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OZET

LITYUM VE BORCA ZENGIN BAZI KIMYASAL BILESIKLERIN
SENTEZi VE YAPISAL OZELLIiKLERINIiN XRD iLE iNCELENMESIi

GURCAN GUZEL

Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Damigmant: Yrd. Dog. Dr. Halil GULER)

Balikesir, 2006

Bu calismada, ozellikle lityum ve bor elementi iceren bazi bilesiklerin
mikrodalga ile sentezlenmesine ¢alisilmistir. Elde edilen iiriinlerin kristal yapilart X-
isinlart kirinmmi  yontemiyle degerlendirilmistir. IR spektroskopisi ile cekilen
spektrumlarin yorumlanmasiyla da, iiriinlerdeki BOs, BO4 gibi fonksiyonel gruplarin
tespitleri yapilmistir.

LiCl ve H3BOjs’ten 1:5 oraninda hazirlanan karisimdan mikrodalga yontem
kullanilarak yapilan deney sonucunda olusan {iriiniin, X 1s1n1 toz kirinim deseninden
Li((OH),B507) (JCPDS (The Joint Committee on Powder Diffraction Standards) Kart
No: 81-1149) bilesigi oldugu anlagilmistir.  4LiF + 7H3BOs; ile LiNO; + SH3BO;3
karisimlarinin ~ belirtilen mol oranlarinda hazirlanan  karisimlar  mikrodalga
uygulandiginda olusan iiriinlerde de Li((OH);BsO7) bilesiginin varligi X-isinlar
kirinimi  yontemiyle ispatlanmistir. Lityum boron hidroksit bilesiginin,
Li((OH);Bs07) kristal yapisinin monoklinik oldugu, hiicre parametrelerinin ise
a=13.576(3) A, b=9.077(4) A, c=5.543(4) A ve B=91.470(1)° oldugu ve uzay
grubunun ise P2;/a oldugu 81-1149 numarali JCPDS kart bilgilerinde belirtilmistir.
Bu calismada bu bilesigin ilk kez mikrodalga yontemle sentezlenebilecegdi
gosterilmistir.

Ayrica Co(NOs),.6H,0 + LiNO;3; ve Co(NOs),.6H,O + LiCl oranlarinda
mikrodalga yontem kullanilarak gergeklestirilen deneyler sonucunda LiCoQO;’in
(JCPDS Kart No: 44-0145) ve Co3;04’ in (JCPDS Kart No: 43-1003) ikili faz olarak
birlikte olustugu gozlemlenmistir. Lityum kobalt oksit bilesiginin kristal yapisinin ise
tetragonal sistem oldugu ve kristal parametrelerinin a=2.823 A, b=13.89 A, uzay
grubunun ise R3m oldugu 44-0145 numarali JCPDS kart bilgilerinde belirtilmistir.
LiCoO; sarj edilebilir pillerde kullanildig: gibi bir bor bilesigi olan ve hidrojen deposu
olarak kullanilan NaBH, bilesiginden H, gazinin elde edilmesi reaksiyonunda
katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu bilesik simdiye kadar uzun siiren reaksiyonlar
sonucunda elde edilirken, mikrodalga yontem ile 10 dakika gibi kisa bir siirede elde
edilebilmektedir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Bor Kimyasi, Lityum Bor Bilesikleri,
Mikrodalga Enerji, Mikrodalga Sentez, X-Isinlar1 Kirinimi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SOME TYPE OF LITHIUM AND BORON RICH CHEMICAL
COMPOUNDS AND ANALYZED THEIRS STRUCTURAL PROPERTIES BY
XRD

GURCAN GUZEL

Balikesir University, Institute of Science,
Departman of Chemistry

(Ms Thesis / Supervisor: Assist. Prof. Dr. Halil GULER)

Balikesir - Turkey, 2006

In this investigation, some type of chemical compounds, which are riched by
lithium and boron elements, especially, have been synthesized. The structural
properties of the synthesized compounds have been analyzed by X-ray Diffraction
(XRD) and Fourier Transform Infrared Spectrum (FTIR). The functional groups of
BOs3, BO4 have been determined especialy by using FTIR spectrophotometric method.

For the microwave experiment of the initial mixture of LiCl and H;BO3; which
were prepared 1:5 mol ratio, the Li((OH),B507) (as indicated at JCPDS Card No: 81—
1149) compound were characterisized by the XRD. The same phase Li((OH),Bs07)
have been also obtained and characterisized by XRD technique for the microwave
exp. for the initial mixtures of 4LiF + 7H3BO; and LiNOs + 5H3BO;. the crystal
structure of the Li((OH),Bs07) is monoclinic an diinit cell parameters are a=13.576(3)
A, b=9.077(4) A, ¢=5.543(4) A and B=91.470(1)° in the JCPDS card of number 81—
1149 and space group, P2;/a. Thus, it has been shown first time that, the synthesized
chemical compounds can be analyzed by XRD.

Microwave exp. for the initial mixtures of (NOj),.6H,O + LiNO; and
Co(NOs3),.6H,0 + LiCl the compounds LiCoO, (as indicated at JCPDS Card No: 44-
0145) and Co304 (as indicated at JCPDS Card No: 43-1003) have been characterisized
by the XRD analysis of the exp. products.

The chemical compound of LiCoO; is used for the chargable bateries. This
compound also behave as catalyst for the production of the hydrogen gases from
NaBH,, which is known as the hydrogen sources. In this study, the lithium cobalt
oxide, LiCoO,, has been prepared firstly in a short time (ten minutes) by microwave
synthesis by using microwave method comparing the convertional preparetion
techniques. In this study, our results provide that lithium cobalt oxide, LiCoO,, can
be prepared in ten minutes by XRD. This is very short time comparing to the
convertional preparetion methods.

KEY WORDS : Boron Compouns, Lithium Boron Compouns, Microwave
Energy, Microwave Synthesis, X-Ray Diffraction.
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1.Giris
1.1 Elementel Bor

Bor yeryiiziinde yiizden fazla minerali bulunan, degisik amaclarla kullanilan

cok sayida kimyasal bilesigi olan bir elementtir [1].

Periyodik cetvelin IIIA grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Atom numarasi
bestir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s22s22p1 'dir. Ilk ii¢c iyonlagma enerjisi
800.6, 2427.1 ve 3659.7 kimol™ 'dir ve grup IIIA’ mn diger elementlerinin iyonlasma
enerjilerinden biiyiiktiirler [2-4]. Bor ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques
Thenard ve Sir Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir.
Daha saf bor, ancak bromit veya klorit formlarinin tantalyum flamenti vasitasiyla
hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan

borakstan tiiretilmistir [5].

Kristal bor, elmastan sonra elementlerin en sertidir. Ozgiil agirhigi 2.34 g/cm3
tiir, erime noktas1 2300 °C, kaynama noktas1 2550 °C'dir. Elektrik akimin1 ¢cok az
iletir.  Amorf bor ise, gri renkli bir toz olup dzgiil agirhg 1.73 g/cm3 havada
sitildiginda 700 °C'da tutusur ve B,0; olusur. Sicakta Cl, , Br, ve S ile birleserek

BCl13;, BBr; ve B»S5 verir. 900 °C'dan sonra azotla bornitriir verir.

Bor'un kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopu bulunmaktadir. Kiitle
numaralart 8, 12, 13 olan izotoplan kisa omiirlidiir. Kararli izotoplar1 birbirlerinden
ayirmak i¢in bortrifluoriir'iin dimetileter'le verdigi bilesigin fraksiyonlu destilasyonu

yaptlir [1].



H3C—(:|) — BF,

CH,

Elementel borun en biiyiik kullanim alani1 metal endiistrisindedir. Metalurjik
reaksiyonlarda bir oksijen ve gaz giderici olarak kullanilir. Zira, yiiksek sicakliklarda
oksijen ve azot ile kuvvetli reaksiyon verir. Ornegin, bakir metalurjisinde dokiim
sirasinda erimis bakir igine karigtirilarak erimis kiitledeki oksijen giderilir. Diger
onemli uygulanma alanlari; baz1 6zel alagimlarin yapiminda, yari iletken iiretiminde,
katalizor olarak, asindiricilarda, metal ve seramiklerde mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesinde, niikleer reaktorlerin insasinda yiiksek yogunluklu betona bir katki
maddesi olarak, uranyum-grafit pillerinde bir kontrol arac1 olarak nétronlar1 sogurmak

icin (bor ¢eligi veya B4C seklinde) seklinde sayilabilir.

Diinyadaki bor cevherleri yataklarimin yaklasik %353'iiniin (1980), Tiirkiye'de
bulundugu ve diinya {iiretiminin %42'sinin (1978) Tiirkiye'de gerceklestirildigi

diisiiniildiigiinde bor ve bilesikleri teknolojisinin 6nemi agiktir.
Tiirkiye bor cevherleri iiretiminde, diinyada A.B.D.'den sonra ikinci siray1
almaktadir. Tiirkiye'deki borat yataklar1 Diinyadaki en biiyilk rezervlerdir. Bu

rezervler genellikle Tiirkiye'nin bat1 bolgesinde yer almaktadir [1].

Borun baz1 kimyasal davraniglar1 su sekilde gosterilebilir.

0, F,, Cl,, B,
B,O; <« Amorf Bor > BXj5
700 °C‘de 181
S Metallerle
181 1200 °C 181 .
B,S; N, Alkali Boriir
BN H,BOs iyonu + H,



1.2 Elementel Borun Elde Edilmesi

Elementel bor 6zetle su sekillerde elde edilebilir.

1- Elementel bor 1808 yilinda Gay-Lucssac ve Thenard tarafindan B,0j'in

potasyum ile indirgenmesiyle elde edilmistir.

2- Davy, elektrolizle metalik bor elde etmistir.

3- Weintraub, 1909'da, iki bakir elektrot arasinda olusturulan bir elektrik
arkindan BC13'ii gecirirken H, ile indirgeyerek, % 99.8 saflikta bor elde etmistir, Bu

bor toz ve erimis paletler halindedir.

2BCl; + 3H, > 2B + 6HCI 1.1

4- Van Arkel, 1930'da, BBrj'ii 1sitilmis volfram teli iizerinde, 1300 °C' da

hidrojen akiminda aynistirarak siyah kristalize saf bor elde etmistir.

5- Bor kristal halinde, bor hidriir ve bor trikloriir karisiminin 1sitilmis

Wolfram-Tantal alagim1 veya Titan bir tel iizerinden gecirilmesi ile elde edilebilir.

6- Hugh S.Cooper, saf bor'un endiistriyel ¢aptaki liretimi i¢in iki yontem

kullanmaktadir.

a) Potasyum fluoroborat (KBF,), erimis potasyum kloriir banyosu iginde
elektroliz edilir. Anod, 1stya dayamikli alasimdan yapilmis grafit astarli bir pota,
katod, diisiik karbonlu demir plaka veya silindirdir. Grafit anod ayrigsmayr 6nlemek
icin su ile sogutulur. Akim gerilimi 6-12 volt, akim siddeti 3000 amp. Akim verimi
% 75'dir. Anodda klor agiga ¢ikar. Potasyum kloriirden ayrisan potasyum, potasyum
tetrafluoborat'1 indirgeyerek elementel bor'a doniistiiriir. Katodda bor ayrilir. KF pota-
da siirekli olarak artar. Ele gecen bor yikanip kurutulduktan sonra kok'u andiran kaba

kristalli bir goriiniimde olur. % 99.41 B, % 0.29 C, % 0.20 Fe igerir.



b) Erimis haldeki KBF, ve B,03 karisimi elektroliz edilir. Anotta oksijen

cikar ve karbonla birlesir.

elegin altina gecgebilir. % 99.7 B, % 0.05 C ve % 0.15 Fe igerir [1].

7- KBF4+3 Na

_________ >KF+3NaF+B

denklemine gore elde edilebilir.

8- Amorf bor, B,0s'tin Mg ile indirgenmesiyle elde edilebilir.

B203 + 3Mg

———————— > 2B +3MgO

islem borakstan baglayarak soyle 6zetlenebilir:

HC1 (sulu)

Na2B4O7

> H;BO;
1S1

1.3 Bor Bilesikleri

Ticari ve endiistriyel Onem tasiyan bazi bor mineralleri Tablol.1’de

> B203

Mg
—__>B
1S1

Ele gecen iiriin ince kristallidir. 325 mesh (44 mikron)

(1.2)

(1.3)

(1.4)

gosterilmektedir.
Tablo 1.1 Bazi Bor Mineralleri
Ad1 Formiilii %B,0;

Tinkal (ham boraks) Na,0.2B,0;.10H,0 (Na,B,0,.10H,0) 36.6
Tinkalkonit Na,0.2B,03.5H,0 (Na,B,07.5H,0) 47.8
Kernit Na,0.2B,0;.4H,0 (Na,B,0,.4H,0) 51.0
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0  (Na,Ca,B,0015.16H,0) | 43.0
Kolemanit 2Ca0.3B,0;.5H,0 (Ca,B401,.5H,0) 50.9
Moyerhofferit 2Ca0.3B,0;.7H,0 (Ca,B40;,.7H,0) 46.7
Inyoit 2Ca0.3B,05.13 H,0 (Ca,B60,,.13H,0) 37.6
Panderimit 4Ca0 .5B,0; 7TH,0 (CayB10016.7H,0) 50.0
Kurnakovit 2Mg0.3B,0;.15H,0 (Mg ,B40;;.15H,0) 37.3
Borasit (Stasfurit) 6MgO.MgCl, .8B,0; (2Mg;Bg0;5. MgCl,) 62.6
Datolit CaBSiO, (OH) 21.8
Sassolit (dogal Borik asit) |B (OH); 56.3




Tablo 1.2 Bazi Anorganik Boratlar ve Kullanim Alanlar

AlB,Oy, . 3H,0 (Aliiminyum borat)

Cam ve seramik endiistrileri

(NH4)2B1()016 . 8H20 (Amonyum
pentaborat)

Bor kimyasallarinda ara iiriin, atom
denizaltilarinda kontrol isleri, elektrolitik
yogunlastirici, kagit kaplama

(NH4),B407 . 4H,0 (Amonyum
tetraborat)

Ure-formaldehit regineleri iiretimi, yanmaz
esya iiretimi

BaB,0,. 2H,0 (Baryum metaborat)

Yagh boya, plastik, tekstil ve kagit
endiistrisi

CoB,0;.xH,0 (Kobalt tetrabarat)

Sentetik reginelerde katalizor

CuB,0, (Bakir metaborat)

Yag pigmentleri, bocek ilaglari

Na,Bs0y, . 4H,0 (disodyum oktaborat)

Kereste ve diger seliilozik maddelerde
yanmaya kars1 koruyucu, piiskiirtme ekin
giibresi

Li,B40O7 ( Lityum tetraborat)

Arastirmalarda, cam tiretiminde, X-1s1nlari
kirinimi analizinde

MgB,0, (Magnezyum metaborat)

Antiseptik, fungusidlerde

MnB,0;.xH,0 (Mangan tetraborat)

Adsorban ve matbaa miirekkebi kurutucusu
olarak

K,B 006 .8H,O (Potasyum pentaborat)

Paslanmaz celik ve demir dis1 metaller igin
kaynak ve lehim flaks1

K;,B,0,.4H,0 (Potasyum tetraborat)

Lehim ve 6zel kaynak flaksi, kazein ¢oziicii,
diazo tipi ¢ozeltilerde

Na,B,04.xH,0 (Sodyum metaborat)

Fotograf kimyasallari, yapistiricilar, tekstil
isleme bilesikleri, deterjan temizleyiciler,
tarim ilaglar1

Na,B;045.10H,0 (Sodyum pentaborat)

Tarimda ve yanmay1 geciktirici olarak

ZHB204.2H20 , anB(,Ol 1 .7H20,
ZH3B409.5H20

(Cinko boratlar) Arastirmalarda, yangin
geciktirici olarak

HBF,, (Fluoborik asit)

Aliiminyumun elektrolitik parlatilmasi,
metallerin temizlenmesi

NH,4BF; (Amonyum fluoborat)

Al ve Mg kalip dokiimiinde flaks, arastirma

LiBF, (lityum fluoborat)

Arastirmalar, pil elektrolitleri

Ni (NH;)s(BF,),
(Nikelhekzaminfluoborat)

Aragtirmalar ve katalizor

KBF, (Potasyum fluoborat)

Indirgen, flaks, o6giitme carklari,
kopiirtiicii, kimyasal temizleyici

NaBF, (Sodyum fluoborat)

Indirgen, flaks, kopiirtiicii, kimyasal
temizleyici

Zn (BF,), (Cinko fluoborat)

Boya, kaplama ¢ozeltileri, tekstil
endiistrisi

Zn (NH3)4 (BF,), (Cinko tatramin
fluoborat)

Arastirmalarda ve katalizor




1.3.1 Borik Asit (H3BO3)

Dogada 1licalarda bulunur. Beyaz ve parlak olan yaprakgiklar seklinde
kristallesir. Sicak suda ¢oziiniirliigii daha fazladir ve su buhanyla siiriiklenebilir.

Ozgiil agirhg 1.46 g/em™ diir.

Isit1ldiginda su kaybederek, dnce metaborik asit sonra bortrioksid olusur.

2H;BO; —> 2HBO, —> B,0; (1.5)
-2 H,0 -H,O

Bor trioksid ve sudan cesitli borik asitlerin olusumu reaksiyonlart sunlardir :

H,0O + B,O3 > 2HBO, (Metaborik asit)
3H,0 + B,Os > 2H3BO; (Ortoborik asit)
H,0 + 2B,0; > H,B4O; (Tetraborik asit)
3H,0 + 5B,03 > 2H3B50¢ (Pentaborik asit)
2H,0 + 3B,0;3 > H4BsO1; (Hekzaborik asit)

Borik asit ¢ok zayif bir asit olup, ayrigsma sabitleri;
Ki: 6.10"° Ka:2.10 ™7, Ks3:2. 10 Mdiir.
Isiya dayanikli camlar (borosilikat camlar1), cam elyaf, porselen, emaye, bor

bilesikleri liretiminde, metallurjide, boya endiistrisinde, atese dayanikli malzemelerde,

distan kullanilan ilaglarda, kozmetiklerde v.b. kullanilmaktadir [1].

1.3.2 Bor OKksit

Borun temel oksidi bor oksittir (B,O; E.N: 450 °C, KN: 2250 °C).

Kristallenmesi en zor olan maddelerden biridir ve 1937 'ye kadar yalnmzca camsi hali

bilinirdi. Genellikle borik asidin dikkatlice, dehidrasyonuyla hazirlanir.



Normal kristal yapist (d=2.56 g / cm’) oksijen atomlarinin icerisine katilmis
BOj3 gruplarinin ii¢ boyutlu agini igerir, fakat 525 °C 'de 35 kbar basing altinda yogun
bir formu vardir ve diizensiz i¢ baglantih tetrahedral BO4’ ten yapilanir. B,O3’ iin
(d=1.83 g/ cm’) camsi halinde muhtemelen 6 iiyeli (BO)s halkasinin hakim oldugu
siralt trigonal BOj; birimlerinin agii icerir, yapr yiiksek sicakliklara gittikce

diizensizlesmeye baslar ve 450 °C’nin iizerinde polar —-B=0O gruplari olusur [6].

300 B.O,

200 & WA

100
| | | | I
| | || ||
0 20 40 60 80 100
Mol % B,0,

Sekil 1.1: B,O3-H,0 sistemi faz diyagrami

Erimis B,O; karakteristik olarak borat camlarma renk vermek iizere metal
oksitlerin ¢ogunu ¢odzer. En 6nemli kullamim alani, kolay uygulanabilirlikleri ve
termal genlesme katsayisinin kiiciikliigii sebebiyle bor silikat camlarinin yaygin olarak

kullanildigr cam endiistrisindedir.

1.3.3 Boraks

Boraks, tetraborik asidin sodyum tuzudur. Renksiz, saydam, sudaki ¢ozeltisi

bazik reaksiyon gosteren bir tuzdur [1].



Dogada tinkal minerali olarak bulunan boraks dekahidrat 50 °C’ de
isitildiginda boraks pentahidrati vermektedir. Boraks pentahidrat 160-170 °C’ de
boraks dihidrata, 190-299 °C’ de boraks monohidrata ve 400-500 °C’ de ise susuz

boraksa doniisiir [7].

Diinyanin en zengin Tinkal yataklar1 Eskisehir-Kirka bolgesinde

bulunmaktadir.

Derisik bir boraks cozeltisinde serbest borik asit ile metaborat anyonu,

seyreltik ¢cozeltide ise bunun da hidrolizi ile olusan hidroksil anyonu vardir.

Na,B,07+3H,0 <====> 2BO, +2Na" + 2H;BO; (1.6)
BO,; +2H,O0  <====> H3BO3;+OH"~ 1.7

Bu nedenle ¢ozelti sulandirildigi 6lciide hidroliz daha da ilerleyecek ve ¢ok
seyreltik bir boraks ¢ozeltisinde disosiye olmamis borik asit, hidroksil anyonu ve

sodyum katyonu bulunacaktir.

Bir kapsiil icine biraz boraks, iizerine derisik H,SO,, metil ya da etil alkol
katilarak amyant iizerinde alttan 1sitilirsa, borik asidin esteri olusur ve buharlasarak,
yakildiginda yesil bir alev vererek yanar [1].

Na,;B,07 + 5H,0 + H,SO4 > 4B (OH); + NaSOy4 (1.8)

B(OH); + 3 CH;0H > B(OCHzs); + 3H,0 (1.9)

Borik asidin trimetil esteri yakilinca borik asit anhidridine doniisiir.

2B(OCH3); + 90, ——>  6CO; + 9H,0 + B,03 (1.10)



1.3.4 Sodyum Perborat

50 °C' in istiindeki sicakliklarda agartici ozellik gostermesinden dolayi,
ozellikle, tekstil endiistrisinde agartict olarak, deterjan ve sabun iiretiminde
kullanildigr gibi, elektro kaplama, boyacilik, discilik, tutkal iiretimi, kozmetik, organik
peroksitlerin iiretimi, biitadien, etilen gibi monomerlerin polimerizasyon reaktifi
olarak da kullanilmaktadir. 1972 yilinda avrupadaki tiikketimi 450.000 ton olmustur
[1].

1.3.5 Refrakter Bor Bilesikleri

1.3.5.1 Bor Karbiir

B4C, elmas gibi cok sert bir cisim oldugundan, teknikte delici, yontucu,
agindirici, zimparalayic1 olarak kullanildigr gibi, arastirmada, niikleer zirh (n6tron
sogurucusu), niikleer reaktorlerin kontrol ¢ubuklarinda da kullanilmaktadir.

Karbon direngli bir elektrik firininda, 2600 °C' da, B,0Os'iin kok (petrol koku)
ile 1sitilarak olusturulan reaksiyonundan siyah kristaller seklinde elde edilir. % 99

safliktadir [1].

2B203 +7C

> B4C +6CO (1.11)

Sekil 1.2 Kristal Bor ve B4C' deki ikosahedral B, grubu



1.3.5.2 Bor Nitriir

Birbirine baglanmis bir bor ve bir azot atomu, iki karbon atomununki kadar
sayida elektrona sahiptir. Dolayisi ile C bilesiklerinin B-N analogu olan ¢ok sayida
bilesik vardir. Bornitrit (BN)x grafitin yapisina ¢ok benzer bir yapidadir (Sekil 1.3,
Sekil 1.4).

Borazon, BN, iki tiirlii kat1 sekil gosterir. Birisi, hekzagonal sistemde grafit
tabakalar1 gibidir, kaydirici olarak kullanilir, ikinci sekli ise elmastan daha sert olup
kiibik kristaller seklindedir. Refrakterlerde, yiiksek sicaklik kaydiricisi, dielektrik,
kimyasal donatim pargalari, asindirict olarak kullanilmaktadir. Bor karbiir ve borazon

bilinen en sert bilesiklerdir.

Sekil 1.3 Bor Nitriir'iin (BN) kristal yapisi

|
/C\\ /C\ /C\\ s

C C C C

Sekil 1.4 Grafit’in ag 6rgii yapist
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Yap1 olarak grafite benzemekle birlikte, bor nitriiriin fiziksel 6zellikleri ¢ok

cok fazla kiigiiktiir [1].

farklidir. BN, beyaz, cok iyi bir yalitkan olup, diyamanyetik 6zelligi grafitinkinden

BN, c¢ok kararli olmasina ragmen, kizil derecede su buhartyla bozunur.

BN + 3H20

> NH; + H3BO3

Flor ve HF ile, diisiik sicakliklarda,

2BN + 3F, > 2BF; + N,
BN + 4HF > NH4BF,
1.3.5.3 Boriirler

Metal oksidin, yiiksek sicaklikta (2000 °C), vakumda,

indirgenmesiyle elde edilirler.

2TiO, + B4C + 3C > 2TiB, + 4CO,

Diger bir yontem de erimis boratlarin elektrolizidir.

(1.12)

(1.13)
(1.14)

B,C ve C ile

(1.15)

Boriirler yiiksek erime noktali, sert, iyi iletken ve refrakterdirler ancak, Na,O,

gibi bazik oksidanlar sicakta parcalarlar.

TiB, (titan diboriir) ve ZrB, (zirkon diboriir)' iin erime noktalar1 3000 °C' in

amaclarla, ucak ve roket refrakteri olarak kullanilirlar [1].
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Kiessling'e gore metal boriirler su diizenlerde olabilirler:

a) Izole bor atomlar1 (M,B)

b) Zig-zag zincirler (MB)

c¢) Cift zincirler (M3By4)

d) Hekzagonal tabakalar (MB,)
e) Uc boyutlu sebekeler (MBg)

1.3.6 Bor-Hidrojen Bilesikleri

1.3.6.1 Boranlar (BH,)

Metalik magnezyum ve bortrioksidin 1sitilmasiyla olusan magnezyum boriir,
asitlerle reaksiyona sokulunca ¢ogunlugu hidrojen olan bir gaz ele gecer. Bu gaz
ucucu bor hidriirleri icermektedir. En basit bor hidriiriin yapisinin (BH3) olmasi
umulursa da bu bilesik kararli bir yapida olmadigindan en basit bor hidriir (B,Hg)
yapisindadir. Bor bilesiklerinin yapisi iki sinifta incelenir. (B,Hy.4) yapisinda olan ve
nispeten kararli olan bilesikler (B,Hs, B4Hg,B¢Hjo gibi) ve (B,Hui6) yapisina uyan
dayaniksiz yapili bilesikler (B4H;o, BsH;; gibi).

Giiniimiizde tanimlanmig ve izole edilmis, 18 adet boran bulunmaktadir.
Boranlar icerdikleri bor atomu sayisina gore adlandirilirlar. Ornegin: B,Hg diboran,

B4Hs tetraboran, BsH;; pentaboran, B;oH;4 dekaboran gibi.

Boranlar kolay yanan ve zehirli bilesiklerdir. Ortamda tehlike yaratmadan
bulunabilecekleri sinir konsantrasyon 0.1 ppm'dir.  Ancak, 24 ppm'den az
miktarlarda iken kokularmin fark edilmesi olanaksiz oldugundan varliklarinin
kontrolii onem kazanmaktadir. Eger hacmen % 0.5'i asan derisimlerde bulunurlarsa,
havada ve oksijenli ortamda tutusturucu bir kaynaga gerek olmadan, kendiliginden

patlamalara neden olabilirler.
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Bu hidriirlerin en 6nemlileri diboran, pentaboran ve dekaborandir. Bazi fiziksel

ozellikleri asagida gosterilmektedir.

Hidriir EN. (°C) KN (°C)
B>Hs  (Kenksiz, 1s1ya dayaniksiz) -165.5 -92.5
BsHy  (Renksiz, 1s1ya dayanikli) -46.8 58.4
BioHis (Beyaz rombik kristaller, 250 °C" a dayanikl) 98.8 213

Diboran'da, tipik bir ornek olarak, bir normal Lewis yapisinin gerektirecegi 8
kovalent bag1 olusturacak yeterli elektron ¢ifti bulunmamaktadir. Diger bor hidriirleri
gibi, bu hidriir de elektron eksikligi olan bir bilesiktir. Molekiillerdeki atomlarin
diizenleri bilinmediginden, bor hidriirleri tek-elektron baglar1 ya da kismen bag
yapmamis yapilarla aciklamak olanaksizdir. Bazi boranlarin yapisi Sekil 1.5'de

gosterilmektedir.

(@) (h) M

a) BoHq« b) B.Hi c) BsHy d)BsHis e) BcHio f) BsHy, o) BoHi5 h) (CH); N,B,Hs

1) BI{)HI’)I?
Sekil 1.5 Bazi boranlarin yapisi
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Diboran'in yapisi, iki koprii hidrojeni katilmis olmasina ragmen, etilenin
yapisinit andirir. B4Hj, bir katlanmis oktagondur, BsHy ise bir tenteye benzer. BoH 4
teki bor atomlar 12 kosesinden ikisi yok olmus olan bir ikozahedronun bir boliimiinii
olustururlar. Bu molekiillerin periferleri iizerindeki (B-H) tek baglarimin bilinen
kovalent baglar olarak dikkate alinabilirse de bir hidrojen atomu ayni anda iki bor
atomuna bagli oldugundan, hidrojen kopriileri farkli bir yap1 olusturur. Burada bir tek
elektron ¢ifti 3 atomu bir arada tutmaktadir. Diger bir deyisle, diboran yapisinda 8

tane (B-H) bag1 icermektedir.

Cok merkezli bag

46 4 46 4 46 = 1%

Sekil 1.6: Diboran'in yapisi

Molekiilde 12 elektron ve 6 elektron cifti vardir. Bor atomlarinin her biri iicer
elektron cifti, hidrojen atomlarinin her biri ise birer elektron cifti igermektedir.
Oyleyse her bir (BH,") birimi ikiser elektron ciftinden toplam dort elektron cifti, 2
(BH,) icin de 4 adet (B-H) bag1 olusturacak sekilde bulunmaktadir, yani 8¢’. Geri
kalan iki elektron cifti ise (B-H-B) baglarin1 olusturmaktadir.  Ancak, burada
elektronca fakir bilesikler ad1 verilen bilesiklerde goriilen bir durum vardir ve elektron
ciftleri sayisi icin yeterli elektron olmadigindan, bir elektron cifti (iki elektron) iic
atom {izerine yayilmak durumundadir. Boylece, ii¢c atomlu (B-H-B) koprii bagi icinde
oldugu gibi, bir bag i¢inde bir elektron ¢ifti iic atoma baglanirsa ¢ok (ii¢) merkezli bag
adin1 almaktadir. Diboran molekiiliinde bir kenarlar1 ortak olan bozulmus iki tetraeder
sekli ortaya c¢ikmaktadir.  Bor (sp2), Hidrojenin s orbitali ile (sp3 ) tipinde
hibridleserek, iki tetraedrik bor atomu hidrojen kopriileri ile birbirlerine

baglanmaktadir. Ancak bu ¢ok merkezli baglar bilinen kovalent baglardan 6nemli
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derecede daha zayif olmaktadir. Boyle baglara Al,(CH3)e da ornek olabilir. Trimetil

aliminyumun dimerinde de 6 metil grubundan ikisi koprii metilleridir.

BsHy'da dort Hidrojen kopriisii vardir.  Ayrica piramidin tepesindeki bor
atomunun diger bor atomlarina baglanabilmesi icin yalmzca ii¢ elektron ciftinin
bulunmasina karsin, tepedeki bor atomuna esit uzakliktaki 4 bor ile 4 bag olusturulur.
Yani, burada 5 bor atomunu birbirine baglayan 8 elektronlu bir "5 merkezli bag"

vardir.

Benzer sekilde, BioH;4' deki 10 bor atomu, bir kesik ikozahedronun yiizeyinde
hemen tiimilyle homojen olarak dagilmis yalmzca 16 degerlik elektronu tarafindan bir
arada tutulmaktadir. BjoH;4'deki ikozahedral kisim ile yalnizca kristalin elementel
borda degil, bor karbiir (B{2C3), bor suboksid (B;2BO,) ve K;B,H, tuzu gibi ¢ok
sayida bor bilesiginde bulunan ikozahedron arasindaki benzerlik de kaydedilmelidir.
Ayrica, intermetalik MoAl;; ve WAI;; bilesiklerinde de aliiminyum atomlarinin
benzer ikozahedras1 da bulunmaktadir. BjoH;4 yapisina dikkatlice bakildiginda dort
bor atomunun yandan kesilmesiyle B4H;o'daki gibi yonlenmis borlara sahip bir dort
borlu kisim olustugu goriilebilir. Ayni sekilde, alti bor atomunun tabandan kesiti de

BgHjo'a ¢cok benzeyen bir kisim olusturur.

Diboran, B,Hs, hos olmayan kokulu bir gazdir. Trimetil amin ile (CH3); N-
BH;, metilsiyaniir ile CH3CN-BH; ve diger hidriirler ile borhidriir iyonu (BHy)
olusturur. Nemli havada tutusabilir ve hemen borik asit ve hidrojene hidrolizlenir.
Diboran molekiilii, reaksiyonlarda simetrik ya da asimetrik sekilde boliinmektedir

(Sekil 1.7).

H H // H H . H H

\B//XB/ \Bi/\B/
e

SN TN N

H 7 H H H A H
(2BH,) (-BH,, -BH,)

Sekil 1.7: Diboran’in simetrik ve asimetrik boliiniisii
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Is1l dayamiklilign olan BsHg ve BjgHjs4, diborandan 120-240 °C arasinda

hidrojen gazi1 ayrigmasi ile olusur.

Diboran, yiiksek boranlar, amin boranlar, borkarbiirler, borhidriirler iiretiminde
baslangic maddesi olarak, silisyum ve germanyum yar iletkenlerinde katki maddesi
olarak jet-roket yakiti olarak, polimerizasyon katalizorii olarak, metal ve seramiklerin
izerinde ince ve sert metal boriir sirlarin yapiminda, bazi ilaglarin iiretiminde
kullanildig1 gibi, aym1 zamanda giiclii ve secimli bir indirgen oldugundan, asitlerin,
nitrillerin, aldehidlerin, ketonlarin, laktonlarin, epoksitlerin indirgenmesinde ve sentez

reaksiyonlarinda hidroborasyon reaktifi olarak da kullanilir.

B,Hg, eterli cozeltide ve oda sicakliginda, olefinlerin (C-C) cifte bagina

katilarak trialkil boranlar olusturur [1].

6R—CH=CH2 + B2B6

> 2 (R-CH-CHy);: B (1.16)

1.3.6.2 Boranatlar (Metal Bor Hidriirler)

Bor hidriirler i¢inde en dengeli olanlan alkali metal bor hidriirleridir. Sodyum

borhidriir (NaBH4) kuru havada 300 °C' da, vakumda 400 °C' da kararhidir.

Bu sicakligin iizerinde Na ve K bor hidriirler siiblimlesir. Titanyum, galyum,
bakir ve giimiis bor hidriirler oda sicakligi ve biraz iizerinde bozunmaktadirlar. Cok
degerli metallerin bor hidriirlerinin kaynama sicakliklar1 ¢ok diisiiktiir. Ornegin
aliminyum bor hidriiriin kaynama sicakligi normal sartlarda 44.5 °C'dir ve havada

patlayarak hidroliz olur. Kimyasal ve fiziksel 6zellikleri molekiil yapilarina baghdir.
Cozeltilerinde tetrahedral [BH4] iyonu bulunur. Alkali metal bor hidriirleri, lityum

disinda ylizey merkezli kiibik kristal yapidadir ve tiimii kuru havada kararhdir.

Sodyum ve potasyum bor hidriirler alkali sulu ¢ozeltilerden kristallendirilebilirler [1].
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Li, Na, K borhidriirlerin K.N. ve bozunma sicakliklar1 agagida verilmektedir.

Bilesik K.N. (°O) Bozunma sicakhig (°C)
LiBH,4 268 380
NaBH4 505 315
KBH,4 585 584

Metal borhidriirler, alkali metal hidriiriiniin asirisinin uygun bir trihalojeniir

lizerine etkisiyle hazirlanirlar. Ornegin, LiBH, beyaz renklidir.

4LiH + BX;3 > LiBH4 + 3LiX (1.17)

reaksiyonuyla elde edilir. Ya da,

180 °C

4NaH + BF; > NaBH,4 + 3NaF  gibi. (1.18)

Aliiminyum borhidriir (boranat) ise, metal alkilin B,Hg ile reaksiyonundan ele

gecer :

Al, (CH3)s + 4B,Hs > 2B(CH3)s + 2Al (BHa)3 (1.19)

Aliiminyum boranatin yap1 formiilii Sekil 1.8'deki gibidir.

3\ Al

Sekil 1.8: Aliiminyum boranatin yapisi
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LiAlH, ile NaBH, arasindaki agik farkliliklar sunlardir:

LiAlH4, suda ya da alkolde tipik bir iyonik hidriir gibi davranarak hizla
hidrojen ¢ikarir. NaBH,4 ise daha az kararsiz bir maddedir ve hidroksilik ¢oziiciilerde
de kullanilabilir. Ayrica sudan ya da alkolden yeniden kristallendirilebilir. Zira, bor
iyonunun ¢ok daha kiiciik olan boyutu bagh hidriir iyonlar iizerinde daha siki bir
tutunmayi saglar. Hidrojenler, boyle kompleks hidriirlerde, 3 degerli metale kovalent

olarak baglanirlar [1].

Li |[H—B—H

\ H

Sodyum bor hidriiriin iiretimi i¢in diger yontemler soyle 6zetlenebilir:
1) Bor-Hidrojen bilesiklerinden

a- Diboran ve sodyum amalgam dietil eter i¢inde 24 saat reaksiyona sokulur.

2Na + 2B,H¢ > NaBH, + NaB;Hg (1.20)

b- Diboran ve sulu NaOH cozeltisinden

4NaOH + 2B,He > 3NaBH, + NaB (OH)4 (1.21)

c¢- Diboranin sodyum alkoksit ve tetrametoksiboratla reaksiyonundan,

3NaOR+ 2B2H6
3NaB (OR)4 + 2B2H6

> 3NaBR4 + B (OR)3 (1.22)
> 3NaBH, + 4B (OR); (1.23)
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d- Diboran ile sodyum trimetoksihidroborat'in reaksiyonundan,

NaH + B (OMe);
2NaBH (OMe); + B,Hj

> NaBH (OMe); (1.24)
> 2NaBH, + 2B (OMe); (1.25)

e- Metil yada etilboratlarin, otoklavda ve yiiksek sicaklikta ¢oziiciisiiz NaH ile

reaksiyonundan,

4NaH + B(OR); > NaBH, + 3NaOR (1.26)

f- Diisiik sicakliklarda, dietilen glikol dimetil eterin veya tetra hidrofuranin ¢oziicii

olarak katilmasiyla, sodyum trimetoksihidroboratin hizla ayrismasiyla,

NaH + B (OCH3)s
4NaBH (OCH;);

>  NaBH (OCHj3)3 (1.27)
>  NaBH4 + 3NaB (OCHas)4 (1.28)

2) Boroksit ve diger bor bilesiklerinden;

2B,03 + 2NaH

> NaBH4 + 3NaBO; (1.29)

b- Sodyum metaborata alkali hidriirlerin indirgen etkisi ile

NaBO, + 2CaH, > NaBH,; + 2CaO (1.30)

c- Boraksin (borosilikat da olabilir) 100 °C'in iizerindeki sicaklikta sodyum, hidrojen
ve kuvars (Max 100 °C) ile etkilestirilmesi ile ele gecen karisimdan NaBH4, sivi

amonyakla ¢ekilmektedir.

Na2B4O7 + 16Na + 8H2 + 7Si02

>  4NaBH4 + 7Na,SiOs  (1.31)
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d- 100 atm basincta hidrojen ile birlikte aliminyum yada silisin indirgemesi ile,

kataliz
3NaBO, + 4A1 + 6H,

> 3NaBHj + 2A1,03 (1.32)

e- Metalik sodyumun, hidrojen ve BF; i¢ine atomize sekilde piiskiirtiilmesi ile,

180 °C

4Na + 2H; + BF; > 3NaF + NaBH, (1.33)

3) Elektrolitik yontemle,

Sodyum metaboratin sulu ¢o6zeltisi anot-katot bolmeleri bir membranla

ayrilmis olan bir elektroliz diizeneginde elektrolizlenir. NaBH,4 katotta olusur.

Reaksiyonlar:
Katot : NaBO, + 8Na* + 6H,0 + 8¢ > NaBH, + 8NaOH
Anot : 8NaOH > 20, + 8Na" +4H,0 + 8¢

Toplam reaksiyvon:  NaBO, + 2H,0

> NaBH; + 20, (1.34)

NaBHy, secimli indirgeme aracidir.  Alkol saflastirilmasinda aldehit ve
ketonlarin indirgenmesinde, boyalarda, polimerizasyon katalizorii olarak, kagit
hamurunun agartilmasinda, tekstil sanayisinde, sodyum hidrosiilfit iiretiminde ve
atiklardaki agir metallerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Ayrica, metallerin
her tiir ylizeye (plastik dahil) elektrolitik yontem kullanmaksizin kaplanmasinda,

kozmetikte (sag¢ sekillendirme cozeltileri ) de kullanilmaktadir.

LiBH4, uzay roketleri icin yiiksek enerjili bir yakittir. Katalizér, hidrojen

kaynagi, indirgen olarak da kullanilir [1].
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1.2 Lityum ve Bilesikleri

1.2.1 Lityum ve Fiziksel Ozellikleri

Yogunlugu

Erime noktasi
Kaynama noktas1
Molar hacmi

Is1 iletkenligi(300K)
Ozgiil 151
Buharlagma Entalpisi

Atomlasma Entalpisi

0.535 g/ml

: 180.54 °C (453.69K)
: 1342 °C (1615K)

: 13.02 ml/mol

: 0.85Wcem' K
35827 ¢' K!

: 147 kJ mol™

: 159 kI mol!  [8]

1.2.2 Lityumun Kimyasal Ozellikleri

Elektronik konfigiirasyonu

Kabuk yapis1
Elektron ilgisi
Elektronegatiflik

Atomik Yarigap1

Iyonlasma enerjileri
I. iyonlagsma Enerjisi

II. Iyonlagsma Enerjisi
I11. iyonlasma Enerjisi
Oksidasyon sayisi

Indirgenme Potansiyeli

: [He].2s1
: 2.1
: 59.6 kJmol™

0.98 (Pauling birimine gore) 0.89
elektronegatifligine gore)
: 145 pm (167 pm hesaplama ile)

1 520.2 kJ/mol

: 7298.1 kJ/mol

: 11815 kJ/mol

|

: Eo=-3.040 volt  [9]
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1.2.3 Lityumun Kullanim Alanlar

a) Yaglayici ve alagim sertlestirici maddelerin bilesiminde,

b) Alasimlari organik bilesiklerin sentezinde ve niikleer uygulamalarda,

¢) Lityum hidroksit deniz araglarinda ve denizaltilarinda havadaki karbondioksiti
absorbe etmek amaci ile,

d) Aliiminyum, bakir, mangan ve kadmiyum ile olan alagimlar hava tagitlarinda,

e) Seramik ve cam yapiminda,

f) Pil iiretiminde,

g) Baazi lityum bilesikleri beyin ve psikolojik hastaliklarin tedavisinde,

h) Tritium eldesinde,

i) Lityum tuzlar1 desikant olarak kullanilmaktadir [10].

1.2.4 Lityumun Reaksiyonlari

i. Hava ile Reaksiyonu

Lityum metali bigcak ile kesilebilecek kadar yumusak bir metaldir. Yiizeyi
parlaktir. Fakat havadaki oksijen ve nem ile temasi sonucunda matlasir. Havada

yandig1 zaman lityum oksit bazen de lityum peroksit bilesigini olusturur.
4Li(k) + Ox(g) = 2Li,0(k) (1.35)
2Li(k) + Ox(g) = 2Li,0,(k) (1.36)
ii. Su ile Reaksiyonu

Lityum metalinin su ile yavas reaksiyonunun sonucunda renksiz lityum
hidroksit ¢ozeltisi ve hidrojen gazi olusturur. Bu ¢ozelti baziktir. Bu reaksiyon

ekzotermik bir reaksiyondur. Bu nedenle dikkatli olunmalidir.

2Li(k) + 2H,O - 2LiOH(aq) + Ha(g) (1.37)
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iii. Halojenler ile Reaksiyonu

2Li(k) + Fa(g) > LiF(k) (1.38)
2Li(k) + Cly(g) > LiCl(k) (1.39)
2Li(k) + Bry(g)  LiBr(k) (1.40)
2Li(k) + I(g) > Lil(k) (1.41)

iv. Asit ile Reaksiyonu

Seyreltik siilfiirik asit ile hizli bir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi ve

sulu Li(I) ¢cozeltisini olusturur.

2Li(k) + HoSO4(aq) = 2Li*(aq) + SO4>(aq) + Ha(g) (1.42)

v. Baz ile Reaksiyonu

Lityum metalinin su ile yavas reaksiyonunun sonucunda renksiz lityum
hidroksit ¢ozeltisi ve hidrojen gazi olusturur. Bu ¢ozelti ¢6ziinmiis hidroksit nedeni
ile baziktir. Bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur. Reaksiyon devam ederken

hidroksit derigimi artar [11].

2Li(k) + 2H,O - 2LiOH(aq) + Ha(g) (1.43)

1.2.5 Lityum Bilesikleri

Anorganik kokenli borath bilesiklerin, dogrusal olmayan optik malzemelerin
tiretiminde kullanilmasi sebebiyle, aragtirmacilarin bu tip malzemelerin iizerindeki
calismalarin yogunlastirmalarina neden olmustur. LiBaByOys [12], LiAl;B4O7 [13],
Li4Al4B6Oy7, LioAlIBOy, LizAlB2Og [14], BaB,O4 [15], LiB3Os [16], CsB3Os [17],
Sr,Be;B,0; [18] ve K,AlB,0; [19] bilesiklerinin, dogrusal olmayan optik

malzemelerin iiretiminde kullanildiklar literatiirde bildirilmektedir [14].
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1.2.5.1 Lityum Boratlar

Ultraviyole (UV) 1sin kaynaklar, yiiksek yogunluklu optik disk yapimi,
elektronik, malzeme hazirlama ve medikal islemlerde fazla miktarda talep
edilmektedir. Pek cok uygulamada lazer ismlarinin dogrudan iiretimi i¢in uygun
frekans ve gii¢ 6zelliklerine sahip kaynak bulunmamaktadir. Istenilen gii¢ ve frekans,
lazer demetinin dogrusal olmayan optik kristalden geg¢irilmesi ile elde edilmektedir.
Boratlar, kendilerine ozgii kristal ve elektronik yapilari, yiiksek oOlgiide polarize
olabilmeleri, mitkemmel seffaflik ve dogrusal olmayan ozellikleri, iyi mekanik ve
kimyasal parametrelere sahip olmalari nedeniyle yeni dogrusal olmayan optik
malzemelerin kesfi ve tamimlanmasinda carpici bir aday olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bu nedenlerle, son zamanlarda yapilan arastirmalar, boratlarin sentezlenmesi ve

karakterizasyonu iizerinde odaklanmistir.

En c¢ok bilinen lityum borat bilesigi olan LiB3;Os (LBO), 1989’daki ilk
kesfinden giiniimiize dek dogrusal olmayan optik uygulamalarda kullanilan en 6nemli
kristal haline gelmistir. Yiiksek bozulma esigi, ¢cok genis gecis araligi ve kimyasal
kararlilik gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle LBO, kaynak, radar, lazer silahlar

yapimi, cerrahi ve haberlesme gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [20].

Li((OH),Bs07) kristal yapisinin monoklinik oldugu, hiicre parametrelerinin ise
a=13.576(3) A, b=9.077(4) A, ¢=5.543(4) A ve P=91.470(1)° oldugu ve uzay
grubunun ise P2;/a oldugu 81-1149 numarali JCPDS kart bilgilerinde belirtilmistir.
Li((OH),B507) yapisinda oksijen atomlarindan baglanmis [BsO9H,]™ anyon zincirleri
icerir ve her bir anyonik zincirde, her biri diizlem iicgen olan iki BO3; grubunun
birlesmesiyle meydana gelen iki B3O3 halkasi ve bunlan birbirine baglayan ortak bir
tetragonal BO4 grubu bulunur. Li atomu ise komsu dort oksijen atomuyla neredeyse
tetragonal bir konfigiirasyonda bulunur (Sekil 1.9). Kristal yapida pentaborat iyonlari,
hidrojen baglar1 ve Li atomlarinin B-O polianyonlariyla baglanmasiyla iki boyutlu bir

ag olusturdugu goriilmektedir (Sekil 1.10) [30].
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Sekil 1.10: Li((OH);B507) bilesiginin ag orgiisii, hidrojen baglart ve Li’nin
agdaki baglanis sekli.

[Ik olarak pentaborat iyonlar1 Zachariasen tarafindan 1937°de bulunan

KB;504(OH)4.2H,0 bilesiginde belirlenmistir.

Li((OH),Bs0;) bilesigindeki atomlar arast uzaklik ve acilari Tablo 3’de
gosterilmistir.  Ortalama B-O uzakligi diizlem iiggen yapida 1.364 A ve tetrahedral
yapida ise 1.477 A’dir. Bu uzunluklar cesitli arastirmacilar tarafindan bulunan
degerler ile iyi bir uyum icindedir. Tetrahedral ve diizlem iiggen yapisindaki O-B-O

bag acisinin ortalama degerleri idealleri ile iyi birer uyum saglar.
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Tablo 1.3 Li((OH),Bs05) bilesigindeki atomlar aras1 uzaklik ve agilar

Diizlem ii¢gen icindeki bor atomu icin

Atomlar Uzaklik (A) Atomlar Acilar
B(2)-0(1) 1.362(2) 0(1)-B(2)-0(2) 115.3(1)
B(2)-0(2) 1.372(2) 0(1)-B(2)-0(4) 123.4(1)
B(2)-O(4) 1.361(2) 0(2)-B(2)-0(4) 121.3(1)
B(3)-0(2) 1.373(2) 0(2)-B(3)-0(3) 118.9(1)
B(3)-0(3) 1.364(2) 0(2)-B(3)-0(5) 122.3(2)
B(3)-0(5) 1.346(2) 0(3)-B(3)-0(5) 118.8(2)
B(4)-0(6) 1.351(2) 0(6)-B(4)-O(8) 123.4(1)
B(4)-0(8) 1.374(2) 0(6)-B(4)-0(9) 120.5(1)
B(4)-0(9) 1.376(2) 0O(8)-B(4)-0O(9) 116.1(1)
B(5)-0(7) 1.347(2) O(7)-B(5)-0(9) 120.7(1)
B(5)-0(9) 1.382(2) O(7)-B(5)-0(1") 125.3(1)
B(5)-0(1") 1.357(2) 0(9)-B(5)-0(1") 114.0(1)
Tetragonal diizlem icindeki bor atomu icin

Atomlar Uzaklik (A) Atomlar Acilar
B(1)-O(4) 1.489(2) 04)-B(1)-0O(5) 112.4(1)
B(1)-0(5) 1.445(2) 04)-B(1)-0(6) 108.0(1)
B(1)-0(6) 1.481(2) 0#)-B(1)-O(7) 107.8(1)
B(1)-0(7) 1.492(2) 0O(5)-B(1)-0(6) 108.4(1)

0O(5)-B(1)-O(7) 108.9(1)

0(6)-B(1)-O(7) 111.3(1)

Hidrojen Baglar:
O-H Aras1 | O X Arast H X Arasi O-H X Arasi

O-H X Uzakliklar | Uzakliklar Uzakliklar Acilar
O(3)-H(1) 09" | 0.85(4) 2.611(2) 1.86(3) 148(3)
O(8)-H(2) ~O(6™) | 0.92(4) 2.732(2) 1.82(3) 172(4)

Tetrahedral yapidaki lityum atomu icin

Atomlara olan uzakliklar1 ve atomlarla yaptiklari agilar

Li o3Y) 0(4) 0o(7") 08"

o@3Y) 1.917(2) 102.1(1) 101.8(2) 101.2(1)
0(4) 3.039(3) 1.991(3) 103.0(1) 124.4(2)
07" 3.045(3) 3.128(2) 2.005(2) 120.4(2)
0(8") 3.057(3) 3.564(2) 3.509(4) 2.039(3)

Ayrica bilesikteki dort Li-O bagi uzunlugunun 1.917 ile 2.039 A arasinda
olusu ve O-Li-O bag agilartyla (101.2° -124.4°) lityumun bozulmus tetragonal yapida

oldugu onerilebilinir [30].
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1.2.5.2 Lityum Kobalt Oksit

Stokiyometrik olarak LiCoO;’nin iki belirgin fazi vardir ve bu iki faz
sentezlenmeleri i¢in gerek duyulan sicakliklara gore indekslenir. Bunlardan yiiksek
sicaklik LiCoO; (YS-LiCoO,) rombohedral (uzay grubu R3-m) iken diisiik sicaklik
LiCoO; (DS-LiCo0,) kiibik yapiya (uzay grubu Fd3m) sahiptir. Rombohedral ve
kiibik yapilar esit oksijen alt Orgiilerine sahiptir ve bu yapilar katyonlarin uzaysal
diizenlenmesi sayesinde ayirt edilir. YS-LiCoO, yapisinda Li ve Co atomlar1 sirayla
sik1 paketlenmis oksijen yiizeyleri arasindaki oktahedral bolgenin katmanlari arasina

yerlesmistir.

Ayrica LiCoO; sarj edilebilir pillerde kullanildigi gibi bir bor bilesigi olan ve
hidrojen deposu olarak kullanllan NaBH, bilesiginden H, gazinin elde edilmesi

reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir [21, 22].

1.3 Mikrodalga Enerji

Kati-hal kimyasinda, bilesiklerin sentezlenmesi igin degisik yOntemler
uygulanmaktadir. Bunlardan bazilarin sayarsak, ¢cozelti reaksiyonlari, kati-kati, kati-
gaz ve hidrotermal yontemler ilk akla gelenlerdir. Son donemlerde mikrodalga
elektromanyetik enerji kullanilarak da bir¢cok kimyasal bilesik sentezlenebilmektedir.
Bu olay1 su sekilde kisaca agiklayabiliriz. Bilesiklerdeki atom ve kristal orgii
hareketlerinin dogal frekanslarinin, yollanan elektromanyetik mikrodalga frekansla
etkilesmesi sonucu, maddenin i¢ enerjisi hizla yiikselmekte ve bu enerji artisiyla kati-

kat1 kimyasal tepkimeler ger¢eklesebilmektedir [23].

Mikrodalgalar, malzeme ic¢inde iyonik tiirlerin gcii ve dipolar rotasyonu ile

molekiiler harekete sebep olurlar.

Malzemenin mikrodalga sogurmasi dissipasyon (harcama, tilkketme) faktoriine

bilyiik oranda baglidir. Bu faktor, dielektrik kaybinin malzemenin dielektrik sabitine
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oran olarak ifade edilir. Dielektrik sabiti, malzeme i¢inden mikrodalga enerjinin

gecmesi esnasinda bu enerjiyi tilketme yetenegini yansitir.

Mikrodalga enerjinin sogurulmasinda iyonik iletim ve dipolar rotasyon gibi
baslica iki onemli mekanizma etkili olmaktadir. Maddelerin mikrodalga enerjiyle
etkilesmesi sonucu maddenin i¢ enerjisi hizla yiikselmekte ve bu i¢ enerji sayesinde

kati-kat1 kimyasal reaksiyonlar1 gergeklesmektedir.

Mikrodalga enerjisi 300 MHz ile 300 GHz frekans araligin1 kapsayan bir
elektromanyetik enerjidir. Mikrodalga frekanslar ii¢ ayr1 bolgeye ayrilmaktadir.

Bunlar sirasiyla;

Diisiik Frekans (300 MHz -3GHz )
Orta Frekans (3GHz - 30 GHz )
Yiiksek Frekans (30GHz - 300 GHz )  bolgeleridir.

‘y'L'l ksek enerji dastk
Gama . . e Radyo
Ismlar X-Iginlar1 | UV | GB | Kizl Otesi Mikrodalga dalgast

Yiiksek Frekans Orta Frekans Diisiik Frekans

300 GHz 30 GHz 3 GHz 300 MHz

Sekil 1.11 Elektromanyetik Spektrumda Mikrodalga Bolge

Giiniimiizde en ¢ok kullanilan mikrodalga frekans1 2450 MHz (2.45 GHz) dir.
Yaklagik 50 y1l 6nce Pecy L. Spencer tarafinda gelistirilmis olan ev tipi mikrodalga
firinlar cogunlukla bu frekansta caligmaktadir. Literatiirde 28, 30, 60 ve 83 GHz

frekansl mikrodalgayla gergeklestirilen bazi uygulamalara da rastlanmaktadir.
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Malzemeler mikrodalga enerji ile etkilesmelerine gore iice ayrilirlar.

i-) Mikrodalga yansiticilar: Metal ve alagimlar.

ii-) Mikrodalgayla etkilesmeyenler: Kuvars cam, baz1 camlar, seramikler (gecis metali
elementi icermeyen) ve teflon gibi (teflon, yemek ve kimyasal tepkimelerde kap

olarak tercih edilmektedir).

iii-) Mikrodalga enerji sogurucular: Etkilesme sonucu ani 1s1 yiikselmesi gerceklesir.

Anorganik materyallerin cogunun normal sicakliklarda mikrodalgayla olduk¢a
iyi bir sekilde etkilesme gosterdigi bilinmektedir. Tablo 1.4 'te bazi mineral ve
anorganik bilesikler siralanmugtir.  Ev tipi mikrodalga finninda mikrodalga
yayinlanirken malzemelerin maruz kaldiklar1 zaman ile, ulastiklar1 sicakliklar Tablo

1.4° te verilmistir.

Tablo 1.4’ iin icermedigi HgS, MoS,, As, ZnS ve digerleri gibi baz1 kalgonitler
mikrodalgayla etkilesir, fakat Tablo 1.3’ te verilen maddeler gibi ¢cok hizli 1sinmazlar.
Cok hizli 1sman, oksijen ve hidriir iceren gecis metalleri de Tablo 1.4 te
verilmemistir. Karbonun cogu formu toz halinde mikrodalgayla etkilesir. Ozellikle
toz amorf karbon 1 kw gii¢cte uygulanan mikrodalga igleminde, 1 dakikada, sicakligini
cok hizli bir sekilde 1550 °K’ e yiikselmesini saglayarak, mikrodalga enerjiyle gii¢lii

bir etkilesim gosterdigi gézlenmistir [24].
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Tablo 1.4 Mikrodalga Aktif Element, Dogal Mineral ve Bilesikler

Element / Mineral / Bilesik %ﬁiﬁ;‘ggﬁi‘gz ?g:lr(“)z Sicaklik ( T, °K)

Al 6 850
C(amorf, <1um) 1 1556
C(grafit, 200mesh) 6 1053
C(grafit,< 1um) 1,75 1346
Co 3 970

Fe 1041

Mo 4 933

\% 1 830

W 6,25 963

Zn 3 854
TiB, 7 1116
C0,04 3 1563
CuO 6,25 1285
Fe;04 2,75 1531
MnO, 6 1560

NiO 6,25 1578

V,0s 11 987
WO; 6 1543
Ag,S 5,25 925
Cu,S 7 1019
CuFeS, 1 1193

Fe S 1,75 1159
FeS, 6,75 1292
MoS, 7 1379

PbS 1,25 1297

PbS (galena) 7 956
CuBr 11 995
CuCl 13 892
ZnBr, 7 847
ZnCl, 7 882
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1.4 X-1s51nlan

X-151n1 8 Kasim 1895 giinii Almanya’da Wiirzbiig Universitesi Fizik Profesorii
Wilhem Conrad Rontgen tarafindan bulunmustur. Rontgen, X-isinlarinin kristaller
icindeki atomlar tarafindan yansitilabilecek dalga boyunda oldugunu diisiindii ve bu
amagla yapmig oldugu deneylerle kristallografi biliminin ilerlemesinde ilk biiyiik

adimlar1 atmig oldu.

X-1sinlar1 yeter derecede yiiksek hizlarda ki elektronlarin bir maddeye

carpmastyla meydana gelir.

Yiiksek hizlarda metal hedefe (biiyiik kinetik enerjiyle) carpan elektronlar
enerjilerinin bir kismini1 veya tamamini carptigi atomda birakirlar. Diisiik enerji
diizeyinden kopan elektronlar, hizla iist yoriingedeki elektronlarca tamamlanir. Bu
durumda elektronlar yiiksek enerji diizeyinden algak enerji diizeylerine gecerken cok
kiiciik dalga boylu (yiiksek frekansl) elektromanyetik dalgalarin salinmasina neden
olurlar. Salinan bu dalgalara X-iginlari denir. X-1sinlarinin dalga boylar ¢ok kiiciik

olup yaklasik 0.1 A - 100 A arasindadir. Dolayisiyla enerjileri ¢ok biiyiiktiir.

yuksek enerji dustk
Gama . i1 A o Radyo
Ismlart X-Isimlar Kazil Otesi Mikrodalga dalgast
Ultraviyole Gortntr Bolge
Kisa Dalga Boyu ( A ) Uzun

Sekil 1.12 Elektromanyetik Spektrum
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1.4.1 X-1smlarimin Genel Ozellikleri

i. Fotograf filmini etkiler.
ii. ZnS, CdS, Nal gibi maddeler X-isinlarinin etkisiyle floresans 6zellik
gosterir.
iii. Bu 6zelliklerden yararlanarak sintilator tipi algilayicilar yapilabilir.
iv. X-1s1nlar1 gazlari iyonize eder.
v. X-iginlart kirdma indisi yaklasik 1°dir. Bu nedenle X-isinlart mercek

sistemlerinde goriintii vermez.

Vi. X-1s1nlar1 uygun sartlarda kristal yapida ki malzemelerde kirinima ugrar.
Vvii. X-1s1nlar1 madde i¢ine niifuz edebilir.
Viii. X-1s1nlar elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.

iX. Gozle goriilmezler.

X. Hizlar1 1s1k hizindadir.

Xi. Normal 1siktan farkli olarak maddenin yalmiz yiizeyinden degil siddetine

bagh olarak ¢cok daha derine gecerler ve kirinima ugrarlar [24].

1.4.2 X-sinlar Tiipleri
Herhangi bir X-151m tiipii asagidakileri icermelidir.
i. Elektron olusturabilecek bir kaynak.
ii. Cok hizlandiric1 bir voltaj.
iii. Metal bir hedef.
iv. Elektrolarin kinetik enerjisi hedefte 1siya c¢evrildiginden hedef metalin
erimemesi i¢in bir sogutma sistemi vardir.

X-15111 tiipleri iki elektrot ihtiva eder.

1. Anot (hedef metal)

il. Katot (elektron kaynagi)
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Elektronlarin meydana gelme tarzina gore X-1s1n1 tiipleri iki gruba ayrilir.

i. Flaman Tiipleri

Giinlimiizde en fazla kullanilan tiiptiir. Katot ve anodu birbirinden izole
eden, vakum uygulanmis bir cam tiiptiir. Katot tungsten flamadan yapilmis olup anot
ise su ile sogutulan bakir bloktan olugsmaktadir. Flaman ile hedef madde arasindaki 20
ile 50 Kw arasindaki voltaj farki elektronlarin flamandan hedef maddeye dogru
hizlanmalarina neden olur. Flaman etrafindaki metalik kutuda flamanla ayn1 yiiksek
negatif voltaj bulunur. Bu kutu elektronlar iter ve elektronlarin hedef metal iizerine
odaklanmasina yardim eder. Hedef metalden her yonde yayilan X-1ginlar tiipii 2 veya
daha fazla pencereden terk ederler. Bu pencerelerin vakuma dayanikli ve X-1ginlarini
gecirgen olmasi lazimdir. Pencereler berilyum, aliiminyum veya mika’dan yapilir

[25].

ii. Gaz Tiipleri

Bu tiipler Rontgen’ in deneyinden yararlanilarak yapilmislardir. Bugiin icin

kullanimlar1 ¢ok azdir [25].

1.4.3 X-1sinlarmin Elde Edilmesi

X-151m1 kaynaklart sonradan gazi bosaltilarak kapatilan cam balon icine
yerlestirilmis gii¢ ergiyebilir elemanlardan yapilmis biiyiik kiitleli parcadan (antikatot)
ibarettir. Bu kaynaklarin elektronlarina uygulanan potansiyel fark yaklasik olarak
2.10" = 2.10° volt arasindadir. Uygulanan bu potansiyel farktan dolay1 antikatot
tizerine hizli elektronlardan meydana gelmis bir demet yonelir. Katottan ¢ikan
elektronlarin ¢ogu kinetik enerjilerini elektrostatik alan i¢inde kazandiklari icin tiipiin
bos olmasi gerekir. Flaman ile hedef madde arasindaki 20-50 kV’ luk gerilim farki
sonucu elektronlar hedef maddeye dogru yonelirler. Hedef maddeye dogru hizlanarak
hareket eden elektronlar bir carpma sonucu dururlar. Bu carpma sirasinda hedef

metalin atomlarindaki i¢ kabuk elektronlann disar1 atilir.  Dis seviyelerdeki
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elektronlarin bosalmis olan bu i¢ seviyelere diismeleri sonucunda X-isinlar1 olusur.
Genellikle hedef maddeye carpan elektronlarin enerjilerinin % 98 - % 99’u 1siya

cevrilir [25].

1.4.4 Kirmim

Kirimim, ¢ok sayida atomun katildig1 sacilma olayidir. Kirmnim iki veya daha
fazla dalga arasindaki faz baglantisindan ileri gelir. Bir kristalin X-1s1nlarindan nasil
etkilendigi incelenecek olursa; Sekil 1.13° de atomlarin A, B, C, D, gibi sekil
diizlemlerine aralarindaki mesafe esit ‘d’ olan paralel diizlemler takiminin iizerine
siralanmig bir kristalin kesiti goriiliiyor. Mitkemmel olarak paralel, monokromatik ve
dalga boyu A olan X-1ginlarinin 9 acisiyla geldigi diisiiniiliir. Kirimima ugramis demet
birbirini giigclendirmis cok sayida sacilan 1sinlardan meydana gelmistir. Sekil 1.13
‘deki 1 ve la 1sinlarimi g6z Oniine alalim. Bunlar A diizlemindeki K ve P atomlarina
carparak biitiin dogrultulara sacilirlar. Fakat yalmz 1° ve 1a® dogrultularinda sagilan

1sinlar aymi fazdadir ve birbirlerini giiglendirirler. Ciinkii 1° ve 1a” *min aldiklan yol;

QK-PR = PK CosO—-PK Cos 6 = 0 dir. (1.44)

diizlem normali Y la’, 2a’

Sekil 1.13 X-1s1ninin bir kristalden kirinmast
1 ve 2 1gmlart ise K ve L atomlarn tarafindan sacilacaktir. Burada da 1K1 ve

212" 1ginlariin aldiklan yol farka,
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MLA4+NL =d" Sin 0 +d” Sin 6 = 2d*Sin 0 (1.45)

Eger yol farki dalga boyunun tam katma esit yani nA = 2d Sinf sarti

saglaniyorsa 1" ve 2" sagilmis 1sinlar1 tamamen aym fazdadir.

Bu diisiince ayn1 zamanda S ve P’ nin sactig1 {ist iiste bulunan 1sinlar icin de

dogrudur.

nA =2d°Sin6 (1.46)

1" ve 2° sacilmis 1smlarn aym fazda olacaktir. (1.46) baglantis1 bu sekilde

formiile eden W. L. Bragg’dir ve bu nedenle Bragg kanunu olarak bilinir.

Bu kanun kirmim olabilmesi igin gerekli sartlari tanimlar. Ifadedeki n
yansimanin derecesidir. Sinf 'nin 1’ den biiyiikk olmamasi1 sartiyla herhangi bir tam
degeri alabilir. Boylece 4 ve d’ sabit degerleri i¢cin n=1,2,3,...., degerlerine karsilik

gelen 61,0,,0;,.......... , gibi ¢esitli agilar icin kirinim olabilir.

Birinci dereceden yansimada (n=1) sekil 1.13’deki 1" ve 2" sacilmis 1isimimlar
birbirlerinden 1 A mesafesi kadar farklidirlar ve ayn1 fazdadirlar. Bu n=2 ve n=3 i¢in
de boyledir. Bu nedenle kristalin biitiin diizlemlerindeki atomlar tarafindan difrakte

olan X-1s1nlar1 ayn1 fazdadir. Birbirini kuvvetlendirici rol oynar.

Burada iki 6nemli geometrik 6zellik vardir.

i.Gelen 151n, yansitict diizlemin normali, difrakte olan 151n aym diizlem

icindedirler.
ii.Kirinmis olan 1s1n ile direkt giden 1s1n arasindaki a¢i her zaman 26 ‘dir.

Buna kirinim agist denir ve uygulamada bu a1 6lgiiliir.

Bragg esitligi iki yonlii kullanilir.
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i. Bilinen dalga boyunda X-151n1 bilinmeyen bir kristalden kirindigi zaman 6
acilan Olciiliir ve bilinmeyen kristal cesitli diizlemleri arasinda ki ‘d’ uzakliklarn
hesaplanarak bulunur. Bu degerden giderek bilinmeyen kristalin cinsi saptanabilir. 6

acilarinin Slgiilmesinde

a- Toz fotograflan

b- Difraktometreler kullanilir.

ii. ‘d’ uzakligr bilinen bir kristalden kirman ve dalga boyu bilinmeyen
radyasyonun dalga boyu 6 acilann Olgiilmek suretiyle bulunur. Her elementin
karakteristik radyasyonunun dalga boyu belli oldugu i¢in buradan element tayini
yapilabilir.  X-151m1 spektrometreleri bu amacla kullanilan cihazlardir. Mineral

tayininde biiyiik 6l¢iide kullanilan yontem X-1sinlar1 kirinimi yontemidir [25].

1.4.5 X-151 ile Kalitatif Analiz

Biitiin toz kristalleri karakteristik kirinim desenleri verirler. Toz kirinim ile
kalitatif analizin temeli budur. Analiz, bilinmeyen desenin standart veri
kataloglarindaki kartlarla kiyaslanmasiyla tamimlanir. Kiyaslamanin daha basit, daha
kisa zamanda ve daha kolay olmasi i¢in degisik diizenler gelistirilmistir. Kataloglarda
ise en giivenilir ve en genis (American Society For Testing Metarials ) ASTM’ nin

katalogudur.

Elimizde bircok maddenin kirinim deseni mevcut ise standart cekimlerle
karsilastirmak suretiyle tespitler yapilir. 1936 yilinda Hanawalt °‘d’  siddet
degerlerine gore 1000’ e yakin maddenin ¢ekim sonuclarini aldi. Bu calisma
American Society For Testing Metarials (ASTM) tarafindan gelistirildi. ASTM ilk
defa 1941 yilinda 3x5 in¢ ebadindaki kartlarda 1300’ e yakin maddenin kirmim
datasimi yayinladi. 1955 de yayinlanan son kismi ile mevcut kart sayis1 5900’ e eristi.
Giiniimiizde ise kart sayisi, anorganik, organik, mineraller ve metal-alagim tiirii
bilesikler i¢in, toplamda yarim milyona yakin XRD c¢ekim bilgilerini iceren ¢ok biiyiik

bir veri tabaninin olugsmasina katki saglanilmistir.
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Hanawalt bir maddeyi siddeti yiiksek ii¢ ¢izgiye karsilik gelen ‘d’ degerleri
(dy, dy, d3) ile karakterize etti. Numune tayininde d;, d,, d; degerleri ve bunlara
karsilik gelen kirinim siddetleri belirtilmektedir. Tablo 1.5 te ornek olarak borik
asit’in 30-0199 no’lu JSPDS kart bilgisi ve Sekil 1.14’de ise borik asit’in toz kirinim

deseni verilmektedir.

Dogrudan dogruya karta ge¢cmek imkansizdir. Bunun yerine Kkartlarin
numaralari ve formiillerini gosteren fihristler kullanilir. Bu fihristler iki sekilde

diizenlenmistir [25].

1.4.5.1 Alfabetik Fihristleme

Bu kisimda her bir madde alfabetik olarak siralanmustir. Ismin yaninda formiil
verilmis olup, en siddetli ii¢ ¢izgiye karsilik gelen ‘d’ degerleri ve siddetleri ile ASTM

kart numarasi aymi satirda belirtilmistir [25].

1.4.5.2 Sayisal Fihristleme

Bu kisimda ise her madenin en siddetli ii¢ ¢izgisine karsilik gelen ‘d’ degerleri,

siddetleri, kimyasal formiilii, ismi ve ASTM kart numarasi verilmistir.

Birden fazla madde iceren bir numunenin tetkiki olduk¢a zordur. Numune
hakkinda bilgimiz yoksa dogrudan dogruya sayisal fihrist kismindan faydalanmak
gereklidir. Numuneyi iceren maddelerden biri biliniyorsa alfabetik fihristler

kullanilarak karisiklik kismen giderilebilir [25].
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Sekil 1.14 Borik Asit’ in X-Isinlar1 Toz Kirinim Desenleri
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Tablo 1.5 Borik Asit’in JCPDS (30-0199) Kart Ornegi

\@ PDF # 300199, Wavelensth = 1.54056

300159 Quality: # B(OH]3

CAS Mumber Hydroxide Boron

Malecular Weight. 6183 Eef: ‘;faz'gci P{EIE.-"%lytEEhnic Institute of Mew York, Brooklun, Mew Yaork, USA, ICDD

Volume[CD] 274,07 rantirvAid, [1373)

Dw: 1.438 D 1.460 .

5GP :

Cell Parameters: =z

a 7039 b 7083 c BA78 o B

w 9268 p 10117y 11983 Eg =

SSAFOM: FA0=131M93122) | B~ g

Ilcor: 2,00 3 b i TR i R

Rad: Cuka T T T 1 T T

Larbda 15418 8.4 44 30 23 1.8 15 d[&)

Filter:

d-sp: dig) it hoko 1] dg) intv  hoko 1| did) intv  hoko|

Mineral Mame: B.0500 168 010 (29210 M 021 (2100 8131

Sazzalite, spn R.A100 1100 |28400 g8 221 |20940 g 2112
R.0000 2 1071|2720 g 11 2 15480 i 13
4.7300 4 0171|2640 12 01 2 (19370 ¢2 2102
4 6000 4 111 |25640 7021 1690 4 411
4.2100 E 111 |25490 E 102 |16720 4 430
4 0800 5 01 1 |25000 8 20 2 |16420 E 104
33140 <1 211 |22900 3121|1530 a0 004
3180 100 0 0 2 | 22840 3 311 |1576E0 4 204
31420 15 1 21 [22560 7120 |1.4840 <1 214
30280 11 01 2 |22380 0 210
29570 1M 200 |21680 3231

1.4.6 Difraktometre

Difraktometrenin geometrisi Sekil 1.15° de gosterilmistir. Ince tabaka
haline getirilmis olan 6giitiilmiis numune yaricapi r olan bir dairenin merkezine
yerlestirilir. X-1smlar1 kaynagi (daire diizlemine dik olan dar bir slitle tespit
edilmistir) ve alici slit, R daire ¢cemberi {izerinde bulunurlar. R’nin hemen arkasinda
Geiger veya oransal sayaglar yerlestirilmistir. Sifir durumunda 0 agis1 sifirdir ve alict
slit ile direkt 1g1n aym c¢izgi iizerinde bulunurlar. Numune ve saya¢ daire ekseni

etrafinda elle veya motorla dondiiriiliirler.

Numunenin agisal hizi sayacinkinin yaris1 olacak sekilde bir diizen saglayan
digliler vardir. Boylece herhangi bir pozisyonda Bragg esitligini saglayan ‘d’
degerine sahip kristal diizlemleri numune yiiziine paralel olarak yiizeye paralel

atomsal dizlem bulunur.
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Difraktometre
Cemberi

Sekil 1.15 X-151m1 Difraktometresinin geometrisi

Difraktometrelerde jeneratoriin voltaj cikisi kararli halde tutulmasit ¢ok
onemlidir. X-1g1nlar1 kaynagi, gonyometre eksenine, paralel ¢izgisel bir odakta hazir
bulunmalidir. Baslangi¢ acis1 genelde 6 derece kadardir. Yarik genelde 1 derece,

alict yarik ise 0.1 derecedir. Daha biiyiik acikliklar da kullanilabilir.

Normal islem kiiciikten biiyiik acilara dogru siirekli olarak Bragg acilarim
taramaktir.  Siddetler bir kagit kaydedici (rate-meter) ve devreler yardimi ile,
gonyometre farkli kafes diizlemleri i¢in Bragg acilarini taradikga cizilir. Kaydedici

dogrusal veya logaritmik olarak izlenebilir [25].
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1.4.7 Fotografik Kayit

Toz kirmmim desenlerinin kaydedilmesinde, Ozellikle numune miktan az
oldugunda basvurulan ve halen kullanilan klasik yontem fotografik kayittir. Bu
amagla kullanilan en yaygin cihaz, Debye-Scherrer toz kamerasidir. Burada bir X-
1sinlan tiipiinden gelen 1s1n demeti hemen hemen monokromatik bir demet elde
etmek iizere (genellikle bakir veya molibden K ¢izgisi) filtrelenir ve dar bir tiipten
gecirilerek paralel hale getirilir (belli bir yonde paralel olanlar numuneye ulagsirlar).
Daha sonra kirmima ugramamis 1sinlar, dar bir cikig tiipiinden gecerek dogrudan
kameranin digina ulagirlar. Kameranin kendisi silindirik olup, i¢ ¢eperi etrafina bir
film seridini yerlestirecek sekilde tasarlanmistir. Silindirin i¢ capir ¢ogunlukla 5.73
veya 11.46 cm olup, secilen capa gore filmin her bir milimetresi sirasiyla 1.0 veya
0.5 derecelik 0 acisina karsilik gelmektedir. Numune ayarlanabilir bir sistemle 1sin

demetinin merkezine yerlestirilir [25].

1.4.8 Difraktometrenin Avantajlari

Acisal ayinm giicli (¢Oziiniirlik) kameralara gore daha iyidir. Kiigiik ac1
sinir1 daha diisiiktiir. Uygun slit sistemi ile biiyiik ‘d’ degerleri diizlemlerden gelen
yansimalar kaydedilebilir. ~ Sogurmasi biiyilk olan numunelerden kaymis veya

ciftlesmis yansimalar elde edilmez.

Difraktometreler daha kullamishdir. Ornegin X-151m1 deseninin bir kismi
gerekliyse bu kisa bir siirede alinabilir. Ayrica diisiik duyarhilik icin yiiksek hiz veya
daha fazla duyarlilik icin yavas hiz ile XRD ¢ekimi ger¢eklestirilebilir.

Difraktometrede elde edilen grafikten yansima siddetleri dogrudan dogruya
goriilebilir. Ileri geri tarama sureti ile secilen bir yansimanm zamanla, sicaklikla
veya baska bir degiskenle degisimi incelenebilir.  Difraktometreler yansima
profillerini dogrudan dogruya cizer. Siddet Olgiimleri icin baska bir araca gerek

yoktur [25].
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1.4.9 Numune Hazirlanmasi

En kolay olarak numune bir cam lamel iizerinde ¢cok az miktarda toz numenin
yayillmast seklinde hazirlanir. Bu da asetonla karistirllmis olan numunenin cam
izerine damlatilmasi ile temin edilir. Aseton ¢abucak ucacag icin geriye ince tabaka

halinde toz numune kalir.

Laboratuarlarda en fazla kullanilan sekil dikdortgen seklinde bosluk metal
plaklardir. Bu boslugun bir taraf1 seloteyp ile veya cam lamel ile baglanip numune

buraya yayilir ve iist yiizey diizlestirilir [25].

1.4.10 Toz Kirmim Yonteminin Baslhica Kullanim Alanlar:

i.  Bilinmeyen bir kristalin maddenin saptanmast;

ii.  Bir kanigim i¢indeki bilesenlerin miktarlarinin kestirimi;
iii.  Kati ¢ozeltilerin kimyasal bilesenlerinin tayini;
iv.  Yiiksek sicaklik doniisiimlerinin gbzlenmesi;

v.  Kristal yapi tayini [25].

1.5 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda bazi1 lityum borath bilesikler ile katalizor ozelligi
bulunan LiCoO, bilesigini mikrodalga enerji kullanarak kati-hal kimyasal

reaksiyonlariyla sentezlenmesi hedeflenmistir.

Ulkemizin bor kaynaklarinca zengin olmasi nedeniyle teknolojik ve
endiistriyel dnemi olan bor bilesiklerinin ekonomik yollardan sentezlenmesi biiyiik
onem kazanmaktadir. Bu calismada mikrodalga sentez yontemi, 6zellikle ekonomik

ve kisa siireli bir sentez yontemi olmasi nedeniyle tercih edilmistir.
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2. MATERYAL ve YONTEM
2.1 Kullanmilan Kimyasal Maddeler

B,0s3, H3BO:s, LiF, LiCl, KCI, KI, NaCl, Co(NO3),.6H20, C0304, LiNOs .
(Kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup Merck ve Riedel firmalarindan
temin edilmistir).

2.2 Kullamlan Cihazlar

Kimyasal sentezler, Argelik MD560 model, 2.45 GHz frekansinda c¢alisan
mikrodalga firinda gerceklestirilmistir.  X-151m1 toz kirmmim c¢ekimleri, CuK,
A=1.54056 A, 40 mA, 50 kV radyasyonunda Panalytical X Pert-Pro marka X-1g1n1
toz difraktometreleri ile elde edilmistir. IR spektrumlart Perkin Elmer BX 2 FTIR
spektrofometresiyle 4000-400 cm™ araliginda ¢ekilmistir. Peletler 100 mg KBr, 2

mg Ornek aliarak hazirlanmigtir.

Sekil 1.16 Kullanilan X-1s1n1 Toz Difraktometeresi
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2.3Yontem

2.3.1 Mikrodalga Enerji Yontemi

Reaksiyon denklemine gore maddeler mol oranlarina gore tartilmistir.
Tartilan maddeler havanda ezilmek suretiyle ogiitillerek homojen olarak karigmasi
saglanmistir.  Yaklasik 2.0000 gram tam tartim alinarak krozeye konulmustur.
Karisim, degisik giiclerde 10 veya 15 dakika siireyle ev tipi mikrodalga firinda
bekletilmigtir. Mikrodalga etkilesim sonucu olusan malzemeler havanda homojen
olarak ogiitiilerek, IR Spektrumlarinin ve X-1sim toz kirmnim desenlerinin alinmasi
icin desikatore konulmustur. Mikrodalga enerji yontemiyle yapilan deneylerin

tiimiinde ayni islemler yapilmustir.

Bor igerikli bilesiklerin sentezlenmesinde, 6rnegin, bor-fosfat, metal-bor-
fosfath bilesikler ve bazi1 bor icerikli bilesiklerin sentezinde, mikrodalga enerji
yontemi basarili sonuglar vermektedir. Reaksiyon siiresinin kisaligt da yontemi

onemli kilmaktadir [26-29].

T

Sekil 1.17 Sentezler i¢in kullanilan ev tipi mikrodalga firin

44



3. BULGULAR

3.1 Mikrodalga Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler

Tablo 3.1 Mikrodalga Yontem Kullanilarak Yapilan Deneyler ve Gozlemler

Deneyin Reaksiyonda Mol Gozlemler
Kodu Kullanmilan Bilesikler | Oranlar
10 dakikalik mikrodalga
reaksiyonu sirasinda 2. dakikada
krozenin kenarinda reaksiyon basladu.
MD 1 LiCl + H3;BO3 1:5
Daha sonra kaynama ve gaz cikist
gozlendi. Reaksiyon sonunda beyaz
renkli iiriin olustu.
MD 2 LiCl + B,0s3 2:5 Herhangi bir degisme gozlenmedi.
10 dakikalik mikrodalga
reaksiyonu sirasinda 4. dakikada
MD 3 LiF + H3BO; 4:7
krozenin kenarinda reaksiyon basladu.
Beyaz iiriin olustu.
MD 4 LiF + B,0s; 4:3,5 Herhangi bir degisme gozlenmedi.
1. dakikada kaynama, ikinci
dakikada asirn kopiirme ve keskin
MD 5 LiNOs + H3BO; 1:5 koku cikist (NO, gaz1), 4. dakikada
kaynama durdu ve beyaz renkli iiriin
olustu.
MD 6 KNO; + H3BOs3 1:5 Herhangi bir degisme gozlenmedi.
MD 7 KCI + H3BOs3 1:5 Herhangi bir degisme gozlenmedi.
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Tablo 3.1 in devam

Deneyin
Kodu

Reaksiyonda Kullamlan
Bilesikler

Mol
Oranlari

Gozlemler

MD 8

NaCl + H3B 03

1:5

Herhangi bir degisme gozlenmedi.

MD 9

KI + H3B 03

1:5

Herhangi bir degisme gozlenmedi.

MD 10

CO(NO3)2.6H20 + LINO3

1:1

MD 11

CO(NO3)2.6H20 + LiF

1:1

Bu iki deneyde de baslangicta
turuncu olan karigim 10 dakikalik
diisilk seviye mikrodalga enerjiye
maruz birakildiginda ilk dakikada
kaynama ve kahverengi renkli gaz
cikist (NO, gazi), ikinci dakikada
akkorlasma gozlendi.  Reaksiyon

sonucunda ise siyah iiriin elde edildi.

MD 12

Co(NO3),.6H,0 + LiCl

1:1

Nem c¢eken mor karnigim ilk
dakika icinde kaynamaya basladi.
Bu sirada kahverengi renkli bir gaz
cikist (NO, gaz1) ile birlikte
akkorlagsma gozlendi. Sonucta siyah

renkte bir madde olusumu gézlendi.

MD 13

CO304 + LiNO3

1:3

10 dakikalik diisiik seviye
mikrodalga enerjiyle reaksiyonunda
ilk dakikadan son dakikaya kadar
akkorlagsma devam etti. Siyah renkli

bir iiriin olustu.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Mikrodalga Yontemle Yapilan Deneyler

4.1.1 MD 1: LiCl + SH3BOs:

LiCl ve HsBOjs’iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika
mikrodalga yontem kullanarak yapilan deney sonucunda, elde edilen iiriiniin X-
1sinlart kirmimi  desenlerinden (Sekil 4.1) bulunan Tablo 4.1°deki ‘d’ degerleri
literatiir degerleri ile karsilastinldiginda H3BO; (JCPDS Kart No: 30-0199) ve
Li((OH),B507;) (JCPDS Kart No: 81-1149) bilesiklerine ait fazlara rastlanmistir.
(Referans: EK B). Ayrica iiriiniin IR spektrumu ve verileri Sekil 4.2 ve Tablo 4.2 ile

verilmistir.

4.1.2MD 2: 2LiCl + 5B,03 :

LiCl ve B,0s’iin 2:5 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika
mikrodalga enerjiye maruz birakilan karisimda mikrodalga enerjiyle herhangi bir

etkilesimin gerceklesmedigi gdzlemlenmistir.

4.1.3 MD 3: 4LiF + 7TH3BO; :

LiF ve H3;BOj’iin 4:7 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika
mikrodalga yontem kullanarak yapilan deney sonucunda, elde edilen iiriiniiniin Sekil
4.3’teki X-iginlart  kirmmimi  desenlerine  bakildiginda, MD 1’de elde edilen
Li((OH);Bs07) (JCPDS Kart No: 81-1149) bilesigine rastlanmistir.  Ayrica
reaksiyona giren LiF (JCPDS Kart No :89-3610) ve H;BO3’in (JCPDS Kart No :30-
0620) piklerine de rastlanmistir. (Referans: EK B)

47



Li((OH);Bs0;) bilesiginin sentezi i¢in mikrodalga enerjiyi sogurarak
gerceklesen kati-hal kimyasal reaksiyonunda asagidaki kimyasal esitlikler
onerilmistir. 11k esitlikte eger istenilen reaksiyon sicakligina ulasilabilinmis olsaydi
Li((OH);Bs07)’nin tek faz olarak elde edilebilecegi kimyasal esitligini su sekilde
yazabilirdik;

4LiF + 7H3BOs = Li((OH);Bs07)(k) + 4HF(g) + B,0s(g) + 3/2 Li,O(g) +
15/2 HO(g) 4.1)

Fakat XRD sonuclarindan Li((OH);Bs0O7) bilesiginin yaninda reaksiyon
sonrast bir miktar LiF ve H3;BOs; ‘in kaldigi goriildiigiine gore kimyasal

reaksiyonumuzu asagidaki sekilde onerebiliriz;

ALiF + 7H3BO; = Li((OH),Bs0;)(k) + 3LiF(k) + 2H;BOs(k) + HF(g) +
6H,0(g) (4.2)

Mikrodalga deneyinde kroze i¢inde akkorlagsma ve kizarma goriilmediginden

reaksiyon sicakliginin 500°C’lerin altinda kaldig: diisiiniiliirse baslangig iiriinlerinin

neden ortamda kaldigimi daha iyi agiklayabiliriz.
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Tablo 4.1 MD 1’in X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

] d (A) d (A)
20 a;, (d) (A) I/1, H;BO; Li((OH),B505)
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) (JCPDS Kart (JCPDS Kart
No: 30-199) No: 81-1149)
13.399 6.60 8 6.78
14.940 5.92 12 591
15.299 5.78 8
16.678 5.31 5 543
18.220 4.86 2 4.79 4.72
19.119 4.64 27 4.60 4.53
20.080 4.42 38 4.49
20.379 4.35 13 4.30
20.960 4.24 12 4.21 4.24
21.321 4.16 15 4.05
22.299 3.98 16 4.06 3.92
23.019 3.86 12 3.84
23.561 3.77 3 3.77
23.860 3.73 3
26.659 3.34 98 3.31 3.38
28.340 3.15 50 3.18 3.20
28.841 3.09 48 3.14 3.13
29.159 3.06 100 3.02 3.09
30.840 2.90 14 292 2.92
31.582 2.83 3 2.84 2.86
32.419 2.76 9 2.78
32.879 2.72 13 2.72 2.75
33.262 2.69 3 2.71
34.060 2.63 19 2.64 2.65
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Tablo 4.1’in devami

0 d(A) d(A)

20 al, (d)(A) I/1Io H;BO; Li((OH),B507)

(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) (JCPDS Kart (JCPDS Kart

No: 30-199) No: 81-1149)
34.621 2.58 8 2.56 2.64
35.907 2.50 1 2.50 2.51
37.039 2.43 4 2.45
37.438 2.40 2 242
38.360 2.35 6 2.36
38.863 2.33 1 2.29 2.33
39.880 2.26 5 2.28 2.27
40.240 2.24 6 2.25 2.26
41.019 2.20 4 2.23 2.21
41.400 2.18 8 2.16 2.19
41.800 2.15 4 2.10 2.13
43.020 2.10 11 2.09 2.11
43.801 2.07 S 2.07
44.659 2.03 3 2.02
45.059 2.01 11 1.95 2.01
46.440 1.95 5 1.94 1.97
47.720 1.90 8 1.91
48.240 1.89 3 1.88
48.939 1.86 4 1.87
50.699 1.80 4 1.81

Tablo 4.2 MD 1’in IR Spektrum Verileri

Titresimler Frekans (cm™)
v1 (BO3) 1040
V2 (BO3) 785
vs (BO3) 1103
Vi (BO4) 882
V4 (BOy) 576
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4.1.4 MD 4: 4LiF +7/2 B,0s:

LiF ve B,0;‘lin 4:7/2 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika

mikrodalga enerjiye maruz birakilan karisimda herhangi bir degisme gozlenmedi.

4.1.5MD 5: LiNO; + SH3BOs :

LiNO; ve H3BOj; ‘iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika
mikrodalga yontem kullanarak yapilan deney sonucunda, elde edilen {iiriiniin X-
1sinlart kirmmimi desenlerinden (Sekil 4.5) bulunan Tablo 4.3’deki ‘d’ degerleri
literatiir degerleri ile karsilastirildiginda H3BO; (JCPDS Kart No :30-0199) ve
Li((OH);Bs07) (JCPDS Kart No :81-1149) bilesiklerine ait fazlarin olustugu

gozlemlenmistir (Referans : EK B).

Tablo 4.3 MD 5’in X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Q d(A) d(A)
20 al, (d)(A) I/1o H;BO; Li((OH),B507)
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) (JCPDS Kart (JCPDS Kart
No : 30-199) No : 81-1149)
11.636 7.59 1 7.54
12.580 7.03 1
13.158 6.72 3 6.78
14.800 5.98 29 591
15.138 5.84 12
16.181 5.47 2 5.43
16.620 5.33 2
17.537 5.05 1
18.980 4.67 12 4.60 4.72
19.899 4.46 15 4.43
20.780 4.27 4 4.23
21.159 4.20 6 4.21 4.04
22158 4.01 8 4.06 3.92
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Tablo 4.3’iin devam

] d(A) d(A)
20 al, (d)(A) I/1Io H3;BO; Li((OH),B507)
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) (JCPDS Kart (JCPDS Kart
No: 30-199) No: 81-1149)
22.800 3.89 5 3.84
26.480 3.36 38 331 3.38
28.120 3.17 100 3.18 3.20
29.019 3.08 40 314 3.09
30.380 2.94 4 2.92
30.640 292 7 3.02
31.662 2.82 3 292 2.86
32.317 2.77 4 2.84 2.78
32.760 2.73 5 2.72 2.75
33.943 2.64 8 2.64 2.65
39.603 2.27 2 2.28 2.27
40.261 2.24 6 2.25 2.26
40.602 2.22 3 2.23 2.21
40.848 221 2 2.19
41.225 2.18 3 2.16
42.839 2.11 5 2.10 2.11
43.320 2.09 3 2.09
43.554 2.07 2 2.07
44.607 2.03 4 2.02
44.860 2.02 6 2.01
45.114 2.01 2 1.95 1.97
47.665 1.91 2 1.94 1.91
48.754 1.87 1 1.87
50.122 1.82 2 1.81
50.567 1.80 2 1.80
52.779 1.73 3 1.73
54.137 1.69 3 1.69
54.540 1.68 3 1.68
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4.1.6 MD 6: KNO3 + 5H3BO3:

KNO; ve H3BOy3’iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika

mikrodalga enerjiye maruz birakilan karisimda herhangi bir degisme goézlenmedi.

Yapilan XRD analizinde girenlerin degismeden kaldig1 anlasiimistir (Sekil 4.6).

4.1.7MD 7: KClI + SH3BOs:

KCI ve H3;BOs’iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika

mikrodalga enerjiye maruz birakilan karisimda herhangi bir degisme goézlenmedi.

Yapilan XRD analizinde KCI’nin degismeden kaldig1 anlagilmistir (Sekil 4.7).

4.1.8 MD 8: NaCl + SH3BO; :

NaCl ve H3BOs’tin 1:5 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika

mikrodalga enerjiye maruz birakilan karisimda herhangi bir degisme goézlenmedi.

Yapilan XRD analizinde NaCl’nin degismeden kaldig1 anlasilmistir (Sekil 4.8).

4.1.9MD 9: KI + SH3BO3 :

KI ve H3;BOj’iin 1:5 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika

mikrodalga enerjiye maruz birakilan karisimda herhangi bir degisme gozlenmedi.

Yapilan XRD analizinde girenlerin degismeden kaldig1 anlasiimistir (Sekil 4.9).
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4.1.10 MD 10: Co(NO3):.6H,0 + LiNOs :

Co(NOs3),.6H,0 ve LiNOs’1n 1:1 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10
dakika mikrodalga yontem kullanarak yapilan deney sonucunda, elde edilen iiriiniin
X-1sinlar kirmmimi desenlerinden (Sekil 4.10) bulunan ve Tablo 4.4’deki ‘d’ degerleri
literatiir degerleri ile karsilastirildiginda LiCoOy’in (JCPDS Kart No: 44-0145) ve
Co304’ in (JCPDS Kart No: 43-1003) olustugu gozlemlenmistir (Referans: EK B).
Elde edilen iiriinde iki fazin olusumu asagida verilen kimyasal esitlikle

aciklayabiliriz:

Co(NO3),.6H,0 + LiNOs = 1/4LiCo0Os(k) + 1/4C0304(k) + 3NOx(g) +
3/8Li,0(g) + 9/1604(g) + 6H,0(g) 4.3)

Mikrodalga etkilesiminde ikinci dakikada kuvvetli bir akkorlagsma olayinin
gerceklesmesi ve ilk dakikalarda gozlenen azot dioksit gazinin ¢ikist mikrodalga
etkilesmeyi Co(NOs),.6H,O bilesiginin baslattigini agik bir sekilde gostermektedir.
Elde edilen LiCoO, ve Co30; bilesiklerinin her ikisinin de bir ¢ok kimyasal
tepkimede c¢ok etkin bir katalizor etkisi gosterdigi literatiir bilgilerinde yer almaktadir

[32-35].

NaBHy, bilesiginden H, gazinin elde edilmesinde son zamanlarda LiCoQO;’in
katalizor olarak kullanildigi bildirilmektedir. Co3;O4 bilesiginin de H, gaz c¢ikisinda
katalizor etkisi gosterdigi goz Oniine alinirsa elde edilen bu ikili fazin 6zellikle
NaBH, gibi bir bilesikten hidrojen gazi elde edilmesinde kullanilmasin miimkiin

olacagi aciktir. Ayrica MD 10’un IR Spektrumu Sekil 4.11 ile verilmistir.
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Tablo 4.4 MD 10’un X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

Q d(A) d(A)
26 a;, (d) (A) I/1, LiCoO, C0304
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) (JCPDS Kart (JCPDS Kart
No : 44-145) No : 43-1003 )
18.940 4.68 100 4.63 4.66
31.319 2.85 16 2.85
36.901 243 50 243
37.400 2.40 36 2.40
38.582 2.33 6 2.31 2.33
39.060 2.30 10 2.30
45.240 2.01 74 1.99 2.02
49.460 1.84 10 1.84
55.720 1.65 4 1.65
59.600 1.55 17 1.54 1.55
65.421 1.42 25 1.41 1.43
66.341 1.41 16 1.41
69.600 1.35 9 1.35
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4.1.11 MD 11: Co(NO3),.6H,O + LiF :

Co(NOs3),.6H,0 ve LiF’nin 1:1 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10
dakika mikrodalga yontem kullanarak yapilan deney sonucunda, elde edilen iiriiniin
X-1s1inlart kirmnimi desenlerinden (Sekil 4.12) bulunan ‘d’ degerleri literatiir degerleri
ile karsilastinldiginda verilerin yalnizca JCPDS kart numarasi 43-1003 (Referans:
EK B) olan Co304 bilesigine ait oldugu goriilmektedir (Tablo 4.5). Co304 bilesiginin
olusumunun agiklamasi ise Co(NO3),.6H,O’un mikrodalga ile bozunmasiyla
meydana geldigi liniversitemizde gerceklestirilen deneysel bir calismayla ispatlanip

bir yurt dis1 makalede yayimlanmistir [31].

4.1.12 MD 12: Co(NO3),.6H,O + LiCl :

Co(NOs3),.6H,0 ve LiCI’nin 1:1 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10
dakika mikrodalga yontem kullanarak yapilan deney sonucunda, elde edilen tiriiniin
X-1smnlan kirinimi desenlerinden (Sekil 4.13) bulunan Tablo 4.6’daki ‘d’ degerleri
literatiir degerleri ile karsilastirildiginda LiCoQO;’in (JCPDS Kart No: 44-0145) ve
Co304’ in ( JCPDS Kart No: 43-1003) olustugu gozlemlenmistir. (Referans: EK B).
Daha onceki MD 10 kodlu deneyde baslangi¢ kimyasali olarak Co(NO3),.6H,0 ve
LiNO; bilesikleri 1:1 mol oraninda kullanildiginda LiCoO, ve Co304 bilesiklerine ait
fazlar elde edilmisti. MD 12 kodlu deneyde ise LiNO; yerine LiCl kullanildiginda ise
mikrodalga etkilesimi sonucu ayni fazlar elde edilmistir. Bu kimyasal etkilesimi de

asagidaki gibi bir kimyasal esitlikle rahatlikla agiklayabiliriz.

Co(NO3),.6H,0 + LiCl > 1/4LiCoOx(k) + 1/4Co304(k) + 2NOx(g) +
3/8Li,0(g) + 1/804(g) + 1/2CL(g) + 6H,0(g) (4.4)

Tablo 4.5 MD 11’in X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

20 o (d) (A) /1, d (A) Cos04 (JCPDS Kart
(Deneysel) (Deneysel) (Deneysel) No: 43-1003)
18.940 4.68 23 4.66
31.239 2.86 32 2.85
36.801 2.44 100 2.44
38.580 2.33 9 2.33
44.80 2.02 16 2.02
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4.1.13 MD 13: C0304 +3 LiNO3:

Co304 ve LiNOj’iin 1:3 stokiyometrik oranlarinda hazirlanan ve 10 dakika
mikrodalga yontem kullanarak yapilan deney sonucunda, elde edilen iiriiniin X-
1sinlar1 kirinimi desenlerinden (Sekil 4.14) bulunan ve Tablo 4.6’daki ‘d’ degerleri
literatiir degerleri ile karsilastinldiginda LiCoO;’in (JCPDS Kart No: 44-0145)
olustugu ve reaksiyon sonunda Co3O4’ in (JCPDS Kart No: 43-1003) bir kisminin
etkilesime girmeden kaldig1 gdzlemlenmistir. Ayrica JCPDS kart numaras1 12-0254
olan Li,O’in de olustugu yine literatiir degerleri (Referans: EK B) ile karsilastirma
sonucunda ortaya c¢ikmustir. Ayrica MD 13’tin IR spektrumu sekil 4.15 ile

verilmistir.

Bu deneysel ¢alismada Co(NOs3),.6H,0 bilesiginden yola ¢ikarak mikrodalga
bozunma ile 6ncelikle Co304 bilesigi elde edilmis daha sonra bu bilesik LiNO; ile
1:1 oraninda kanstirilip mikrodalga enerjiye maruz birakildiginda hedeflenen
LiCoO; bilesiginin elde edilebilinecegi belirlenmistir. Ancak bu deneyde bir miktar
Co304 bilesiginin reaksiyon sonunda artarak kaldigini ve olusan Li,O bilesiginin ise
bozunmadan reaksiyon ortaminda kaldigi goriilmektedir. Bu deneysel calisma igin

asagidaki reaksiyon denklemi onerilebilir:

3LiNOs + C0304 = LiCoOy(k) + 2/3C0304(k) + LioO(k) + 3NOx(g) + 2/30,(g) (4.5)
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Tablo 4.6 MD 13’in X-Isinlar1 Toz Kirinim Verileri

o d(A) d(A) d(A)
20 ar;, (d)(A) I/1, LiCoO, Co304 Li,O
(Deneysel) | (Deneysel) | (Deneysel) | JCPDS Kart | (JCPDS Kart | (JCPDS Kart
No : 44-145) | No : 43-1003 ) | No : 12-254)
18.878 4.69 100 4.63 4.66
31.241 2.86 14 2.85
33.585 2.67 2 2.66
36.822 2.44 39 2.41 2.43
37.359 241 36
38.360 2.34 5 2.31 2.33
39.023 2.31 11 2.30 2.31
45.180 2.01 59 1.99 2.02
49.401 1.84 9 1.83 1.85
55.699 1.65 3 1.65
56.4 1.63 2 1.63
59.521 1.55 16 1.54 1.55
65.360 1.43 21 1.42 1.42
66.338 1.41 13 1.41
69.650 1.35 8 1.35 1.36 1.39
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4.2 Sonug

Bu calismada, ozellikle lityum ve bor elementi iceren bazi bilesiklerin
mikrodalga ile sentezlenmesine calisilmistir. Elde edilen iiriinlerin kristal yapilar1 X-
isinlart kirmmim  yontemiyle degerlendirilmistir. IR spektroskopisi ile cekilen
spektrumlarin yorumlanmasiyla da, tiriinlerdeki BO3;, BO,4 gibi fonksiyonel gruplarin

tespitleri yapilmustir.

LiCl ve H3BOs’ten 1:5 oraninda hazirlanan karisimdan mikrodalga yontem
kullanilarak yapilan deney sonucunda olusan iiriiniin, X 151n1 toz kirinim deseninden
Li((OH);Bs07) (JCPDS Kart No: 81-1149) bilesigi oldugu anlagilmistir. LiF ve
Hs;BO; bilesiklerinin  4:7 oranlarinda hazirlanan  karisimina  mikrodalga
uygulandiginda olusan iiriiniin de Li((OH),B507) (JCPDS Kart No: 81-1149) bilesigi

oldugu anlagilmistir.

Boylece Li((OH),BsO7) bilesiginin ilk kez mikrodalga enerji (2,45GHz)
kullanarak baslangi¢ kimyasallar1 LiCl - H3BO3 ve LiF - H3BO; arasinda gerceklesen
kati-hal kimyasal reaksiyon sonucu sentezlenebilecegi bu tez calismasinda
ispatlanmistir.  Baslangic kimyasallar1 olarak LiNOs; ve H3;BOs’iin 1:5 mol
oranlarindaki karisimi mikrodalga enerjiye maruz birakildiginda ise Li((OH),B50;)

fazinin olustugu ve reaksiyonda bir miktar H3BOj5’iin arttig1 goriilmiistiir.

Periyodik tablonun I A grubu iiyelerinden K ve Na’nin KNOs, KCl, KI, NaCl
tuzlarinin borik asitle mikrodalgada benzer bir etkilesim gosterip gOsteremeyecegi
denendiginde ise bu tuzlarin borik asitle herhangi bir etkilesme gostermedikleri, elde
edilen iiriinlerin XRD sonuglarindan baslangi¢ kimyasallarinin herhangi bir degisime
ugramadiklarinin anlasilmasiyla belirlenmistir. Daha c¢ok LiNOs, LiCl ve LiF
bilesiklerinin borik asit ile mikrodalga etkilesimi gosterecegi de bu tez calismasinda

kanitlanmustir.
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Ayrica Co(NO3),.6H,0 + LiNO;3; ve Co(NO3),.6H,O + LiCl 1:1 oranlarinda
mikrodalga yontem kullanilarak gerceklestirilen deneyleri sonucunda LiCoO;’in
(JCPDS Kart No: 44-0145) ve Co30,’ iin (JCPDS Kart No: 43-1003) birlikte ikili faz
olarak olustugu gozlemlenmistir. LiCoO,, sarj edilebilir pillerde kullanildig1 gibi bir
bor bilesigi olan ve hidrojen deposu olarak kullanilan NaBH, bilesiginden H, gazinin

elde edilmesi reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir.

Ayrica LiCoO; bilesigi mikrodalga yontem ile 10 dakika gibi kisa bir siirede
elde edilebilmektedir. LiCoO; bilesiginin sentezi i¢in yapilan deneylerde Co3;O4’iin
ikinci faz olarak acgiga ¢ikmasi nedeniyle Co3O4 bilesigi Oncelikle saf bir sekilde
Co(NOs3),.6H,0 bilesiginin mikrodalgaya maruz birakilarak elde edilmis ve LiNO3
bilesigi ile Li:Co stokiyometrik mol orani 3:1 olacak sekilde karistirllip mikrodalga
etkilesimlerine bakildiginda ise LiCoO, fazinin olustugunu fakat bir miktar Co30y ile
daha onceki deneylerde bozunan Li;O’nun bu deneyde bozunmadan kaldigi elde

edilen iirtiniin XRD analizinden anlamaktayiz.
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EKLER
EK: A IR Spektrumu Titresim Frekanslart

Titresimler Frekans Frekans Frekans | Frekans (cm’l) Frekans
(cm™M[105] | (em™[106] | (cm™) [108] (cm™)
[107] [109]
v(P=0) 1216 1202-1159 1377-1342
V(OPO) 1321-1181
v3(POy) 1126
v3(BOy) 1117 1103-1024 1037,918
v3(BO3) 1200-1245
v,(OPO) 1104 1138,1096,1061
V.s(POP) 1026-984,934
v3(BPOy) 1079,577
V1(BO3) 1040
Vv1(POy) 972 959 957
V1(BO4) 882 882
V.(BOP) 850-800 850
v,(POP) 766,738-670
Vs(BOP) 749 681
Vv>(BO3) 785-750
d(BOP) 655 650
v4(BOy) 662-623 519-466 576 623
3(OPO) 564 561 590,555,506,
477,421
v3(POy) 1059 1051 1103-1024
V1(PO4) 989
v4(POy) 467-423 466 576 543
v(BO,)
V,2(POy) 370-357 482
3(POP) 365
Titresimler | HsBO; (cm™) | BO, (cm™) | B,O; (cm™) | H,O (cm™) | COx(cm™)
[110] [110] [110] [110] [110]
Vi 1060 994-1070 862 3450 1337
Vs 668-648 505-502-464 -- 1640 --
V3 1490-1428 2357-1322 -- 3615 --
V4 545 - - --
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EK: B

Referans JCPDS Kartlar:

i@ PDF # 451460, Wavelength = 1.54056

45-14E0 [ uaality: | LiF
CAS Number: Lithiurm Fluu:uridel _
Molscular Weight 25,94 Ref: Yan Velthuizen, J., Chao, G., Can. Mineral., 27, 125 [1989]
Yolume[CD]:  BB.32
Dx 2633 Dm: 2620 4
5.G.: Fm3m [225] %33; "
Cell Parameters: w B -
a 4027 b o = £ @
t, B ¥ == -
SS/FOM: F 9=25(0.039, 9) > | | | | ‘
|/lcor T T T T T
Fad: Cuka il 25 a0 75 100 125 xe
Lambda: 1.5418 ) ) )
Filter: Mi i v hoko 1| kv h koI A intv  hoko|
d-sp: Debye-S chener 38713 78 11178843 17 311 [11294 22 331
Mineral Hame: 4493% 100 2 0 0 [82954 17 2 2 2 11771 2420
Griceite £5.494 220 [99.80 <20 4 00 |13913 <10 4 2 2
t@ PDF # 451460, Wavelength = 1.54056
45-1460 Quality: | LiF
CAS Mumber: Lithiurn Fluoride
Molecular Weight  25.34 Ref: ¥anYelthuizen, J., Chao, G., Can. Mineral, 27, 125 [1989)
Volume[CDL  EB5.32 i
Dw 2638 Dm: 2B20 v
5.G.; Fm3m [225] Egg,« -
Cell Parameters: v 8 o
a 4027 b C = L o
o =
A B ¥ E
SS/FOM: F 9=26(0.039, 9) = | | | ‘ ‘ |
I/lcor; T T T T 1
Rad: Cuka 36 1.8 13 1.0 019 d &)
Lambda: 1.5418 ) ] )
Filter: Mi (&) intv hok || dd) intv  hoko || did) it hoko|
d-sp: Debye-Scherrer 23240 78 111 [12130 17 311 [.92400 2 337
Mineral Mame: 230 100 2 0 0 [1.1630 17 2 2 2 |.90000 2 420
Griceite 1.4240 A2 2010070 <20 4 00 82200 0 <10 42 2
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&) PDF # 040664, Wavelength = 1.54056

04-0664 uality: * LiCl
CA4S Number  7447-418 | Lithium Chioride ,
Molecular Weight 42.39 Ref: Swanson, Tatge, Natl Bur. Stand. [.5.), Cire. 539, 1, 62 1953
Wolume[COT 13577
Dy 2074 Dm g
5.G.: Fm3m [225] %3
Cell Parameters: b B i
ahldl b C %% ﬁ
t f ¥ i 2
SS/FOM: F14=13500074,14) | & | | ‘ | ‘ | | |
[/l T
Rad: Cukal 0 25 50 74 100 125 A°
Lambda: 1.5405 ) ) ,
Filter: Mi X ity bk | 2B ity hoko| ity h ko
dsp: 003 100 111 | 7AERD 9 400|155 440
34,082 99 200 |3h7 2331 |12483 M o531
B.16E 9% 220 |84168 A4 20 |18N 2 600
59557 BE 031 1 |94.484 23 4 2 2 |14288 4 620
B2 538 20222 10228 2B 11
L@ PDF # 040664, Wavelength = 1.54056
(4-0E64 Quality: * LiCl
CAS Number  7447-41-8 Lithiurm Chiloride .
Malecular Weight: 42,39 Fef: Swanzon, Tatge, Matl Bur. Stand. [L1.5.), Circ. 539, 1, 62 [1953)
Wolume[CD 13577
Dw 2074 Dm 4
5.6 Fm3m [2259) Eg
Cell Parameters: o B P
ahli3 b C z £ E
o] B ¥ IS i o
55/FOM: F14=135(0074,14) | * | H | | | | |
[/lear T T T T T
Fad Cukal 3B 1.8 1.3 1.0 03 dlf)
Lambda: 1.5405 ] , ,
Filter: i d[d) intv  hoko L[ dia) it hoko || diA) it hoko |
d-sp: 29670 100 11 1 |1.2850 9 40 0 |.90860 7440
25700 93 200 |1.1791 203 31 |.868e0 M 531
1.8170 9% 220 |1.1493 N4 20 |.86660 21 600
1.6500 BE 31 1 |1.0491 23 4 2 2 |.81260 4 8210
1.4840 3222|9890 2511
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i@ PDF # 080466, Wavelength = 1.54056

08-0468 Cuality: | LiNO3

CAS Number.  7790-69-4 | Lithium Nivate _

Malecular Weight 58,95 Ref: Matl. Bur. Stand. [1.5.], Circ. 539, 7, 27 [1957)

Walume[CD: 290,48

D 2365 Dm 2380 g

5.G. R3c[167) E_}i“

Cell Parameters: o B

a 46832 b c 1523 [ & £ b

t B ¥ = &

S5/F0M: FA0=100.055, 58] | = | | .h P e I T"

[Alcar: T T T SR E—

Rad: Cukal a6 1.8 1.3 1.0 na d (&)

Lambda: 1.5405 ) ) )

Filker: Mi dl&) intw hoko L[ dia) intw  hoko | dia) intv  hoko|

d-s: 26000 A0 1 2 |1.2690 g 0 012 |.93170 5 404
27900 21 0 4 |1.2550 8 21 7 |.96920 5 318
25400 7 006 |1.1950 8 306 |.5640 <3 2219
21340 100 1 1 3 |1.1440 2 2 23 |93110 1M1 3 21
1.9680 3 20 2 (11160 4 31 2 |.82600 11 232
1.7250 20 01 8 |1.0:2 5 1 3 4 |.90520 <3 1 310
1.5280 16 2 1 1 |1.0587 <2 31 5 [.89610 E 048
1.4250 4 21 4 [1.06M <2 0 114 |.83150 <3 2 358
1.3730 26 11 9 |1.0299 <2 1 211 | 88670 <3 410
1.3550 15 3 0 0 |1.0073 5 04 2 |.856490 2 327

L@ PDF # 080466, Wavelength = 1.54056

03-0466 Cluality: | LiNO3

CAS Mumber 7790694 | Lithium Nirate _

Malecular Weight: 5895 Ref: Matl. Bur. Stand. [U.5.], Circ. 539, 7. 27 [15957]

Wolume[CDT 29048 N

Du: 2365 D 2,380 0

5.G. R3c (167 E =

Cell Parameters: o B

a 4E32 b c 1623 | § L a8

L] f ¥ I @

55/F0M: F30=10(0.055, 56] | = | | h '

|Mlear: T — T T

Fad: Cukal ] 25 a0 7a 100 125 AH°

Lambda: 1.5405 . . .

Filker: Mi X it kok 1] 2 intw khoko1 ] 28 intv kR

d-sp: 24.710 001 2 | 74745 g 0 012 10337 5 404
32.054 72 1 0 4 |75725 g 21 7 |10817 5 318
35,307 74 006 |80269 g8 306 |106086 <3 2219
42318 o0 1 1 3 [84.648 2 22 3 |11164 11 3 21
46.084 3020 2 |8729d 4 31 2 |1257 11 2 32
53.044 20 0 1 & |90866 5 1 3 4 |116580 <3 1 310
B0.545 16 2 1 1 |93.366 <2 31 5 |11854 E 048
Bh.442 4 21 4 |94249 <2 0114 11954 <3 235
£8.253 261 1 9 |96.821 <2 1 211 |12061 <3 410
£9.288 15 3 0 0 |99.760 5 0 4 2 |12803 2 327
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(& PDF # 120254, Wavelength = 1.54056

12-0254 Cualiby: | Li2 0 )

CAS Mumber: 12057245 | Lithium Dwide

Molecular Weight 29,88 Fef: Matl Bur. Stand. [U.5.] Monogr. 25,1, 25 [1962]

Yolume[CD): 5206

Lo 2024 Dm A

5.G.: Fm3m [225] % =

Cell Parameters: v B )

adEll b c = z £

t f ¥ 5= 2

SS5/FOM: F10=44[.0130.12] = | | | | | |

IAlcor: T T T 1 T

Bad: Cuk.al 30 &0 a0 120 150 xe°

Lambda: 1.5405 ) _ )

Filker: Mi A intv  h k|| 28 intv  h k || 28 intv ko ko

d-sp: 33613 1m0 1 1 1 | 8387 3 400 |141.82 13 4410
39.028 3 200 |93447 10 3 3 1 |16245 B B 3
5E.375 E5 2 2 0 |109.83 23 4 22
B7. 273 N 311 |12043 T2 B

lf@ PDF # 120254, Wavelength = 1.54056

12-0254 Qualiby: | Liz 0 )

CAS Mumber 12057245 | Lithium Oxide

Malecular Weight. 29,88 Ref: Matl Bur. Stand. [1.5.] Monogr. 25, 1. 25 [1962]

Yolume[CDT  98.06 -

Dw 2.024 Drn: i

5.G.; Fm3m [229) E =

Cell Parameters: o B e

a 4E11 b C = Z e

t B ¥ =i =

S5/F0M: F10=44[.0130,12) > | ‘ ] | | |

[Alcar: T T T T T

Fad: Cuk.al 3.0 1.5 1.1 na na d&)

Lambda: 1.5405 : ; :

Filker: Mi ] ints hoko L[ dA) int hoko L[ dA) intv hoko |

d-sp: 2. 6640 0o 11 1 (11531 9 4 00 |.81510 13 4 40
2.3060 9 2 0 0 |1.0680 m 3 31 [.77340 E B 31
1.6307 B5 2 2 0 [.94130 23 4 2 2
1.3306 1 31 1 [.88780 12 511
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@ PDF # 300199, Wavelength = 1.54056

300199 Quality:

CAS Mumber:

Molecular Weight:  §1.83
Yolume[CDY  274.07
D« 1.438 Dirn;1.460

B(OH)3

Hydroxide Boron

Ref: 'ang, P., Polytechnic [nstitute of Mew Yark, Brooklyn, Mew York, USaA, ICOD
Grant-in-aid, [1979)

SGoPT(2)

Cell Parameters:

a 7029 b 7083 c GB57E
o 9258 p 10117+ 11983

SS5/F0M: FA0=13[.0193.122)
IAlcor 2.00

Rad: Cuka

Lambda; 1.5413

Filter:

d-zp:

ineral Mame:
Sazzolite, syn

-=

=
o
22 *
5 %
| Walel g1 ol
T 1 T T T
] 10 20 30 40 a0 g0 xe
] kv h ok 1|3 kv h ok 1|3 v h ok
14.629 16 0 1 0 |30580 11 021 (43037 g 13
14.978 11 100 (3474 g 221 |43166 g 21
17.724 21 01 | 3287 g 11 2 46584 <2 11
18.508 4 01 1 |3395 12 01 2 |46.865 <2 20
19.279 4 1 1 1 |34.966 7021 |54196 4 41
21.085 B 111 35178 6 1 0 2 |54864 4 43
21.873 5 01 1 |3589 8 20 2 |5R5953 E 10
2F.881 «1 211 |3893N1 3 121 |57913 3000
28.027 o0 o0 2 |39418 3 311 |B8689 4 20
28382 15 1 2 1 (395929 7 1 20 |B2538 1 21
29474 11 01 2 40320 o 2140
30199 11 200 |$1.623 3231

@ PDF # 300199, Wavelength = 1.54056

30-0199 Clualiby: *

CAS Mumnber:

Molecular Weight:  £1.83
Waolume[CD  274.07
De 1.438 D 1.460

BIOH)2
Hydroxide Boron
Ref: Wang, P., Polytechnic Institute of Mew ork,

Grant-in-éid, [1979]

Brooklyn, Mew York, 154, ICDD

B S ==l R TR R

SGoFT2)

Cell Parameters:

a 7039 b 7053 c BE7S
w 92658 p 10117+ 119.83

SS/FOM: FA0=131.0193,122)
I/lcor 2.00

Fad: Cuka

Lambda: 1.5418

Filter:

d-zp:

ineral M ame:
Sazzolite, syn

=

°
o @
o o

| Mlet s Pl

1 1 1 1 1
88 44 30 21 1.8 15 dii]

dig] mtv ko kAl v ko kLAl v ko k
E.0500 16 0 1 0 29210 1m0 21 21000 8 j 3
Ra100 1 1 00 |28400 8 2 21 |20940 8 21
R.00oo 2 1 01 27220 8 1 1 2 |1.9480 <2 11
4.7900 4 01 1 |2E40 12 01 2 (1.9370 2 20
4 6000 4 11 1 | 25640 7021 (16910 4 41
42100 E 1 11 [25480 E 1 0 2 |1E720 4 43
4.0600 5 01 1 (25000 8 20 2 (1.6420 E 110
33140 <1 2 1 71 | 22300 31 21 (1.5910 an 00
31810 1m0 00 2 |22840 321 1 |1.5780 4 20
31420 1% 1 21 [22560 71 2 0 |1.4840 <1 21
30280 11 01 2 |22380 m 210
29570 11 200 |21680 302 31
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@ PDF # 060297, Wavelength = 1.54056

De-0297 Quality: 0 B203

CAS Mumber 1303862 | Boron Owide. , . .

Molecular Weight:  69.62 Fef: Senkaovits, Hawley, North American Aviation [ncorporated, Downey, California, USA,

Volume|CD] 1I:I1.E.EEI. Frivate Communication

Dw 1.819  Dm: 1.805

5.6 '

Cell Parameters: =

al005 b C o @ o

t i ¥ 2L &

SS/FOM: F11= 1 [0.223, 95 E_ -

e T 1

Rad Cukal 1 T T T T

Lambda: 1.5405 0 20 40 G0 &0 100 120 &°

Filter: Mi . ) .

d-sp: Debye-Schener i ity hok 1| A ity hok | A it koo
14 557 18 39.855 20 4 20 |BR2 9 711
JFTRY 100 3 1 0 |4h7ER 13 510 |52090 12 BB 4
30591 13 2 2 2 |4837 m 5 20 |10902 20 870
34 466 12 54 5E1 g4 42 [1256 B
36040 13 4 00 |57585 2 B 20

L@ PDF # 060297, Wavelength = 1.54056

06-0297 Cuality: O B203 _

CAS Number  1303-95-2 | Boron Dxide , . .

Molecular Weight 59,62 Fh_af: Senkovitz, I_-Iawley, Morth Armerican dviation Incorporated, Downey, California, 54,

Valume[CD]: 101'559' Private Communication

D 1.819 Cim: 1.805 .

5.G. !

Cell Parameters: ==

a 1005 b C w B 2

& i ¥ = D

S5/F0OM: F11= 1 [0.223.95) E_ n

Iicor L Dl L]

Rad: Cuk.al T T T T T T

Lambda: 1.5405 4.4 23 1.5 1.2 1.0 0.9 d (&)

Filter: Mi

dsp Debye Scherer 48 v hk | |dA]  intv hk | |dA) v hk |
£.0300 18 22600 20 4 20 (1.4100 9 711
324100 00 31 0 (1.9300 13 51 0 [1.0700 12 6 6 4
29200 13 2 2 2 [1.8300 10 5 2 0 |[.94600 20 870
26000 12 1.6800 a 4 4 2 [.86600 B
24900 132 4 0 0 (1.6000 8 B 20
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@ PDF # 251219, Wavelength = 1.54056

251219 Guality: *

CAS Mumber:

Maolecular Weight:  231.03
Wolume[CD]  1024.35

a-Co[M0O32 EH20
Cobalt Mitrate Hydrate
Fef: Watl Bur. Stand. [.5.] Monogr. 25, 12, 22 [1574)

Dw 1.887 Dm &

5.6 12/a(15) E =

Cell Parameters: P

41423 b EI133 c 1266 | & z el

t B 11279y == | En"'.

SS/FOM: F30-28(0116.92) | = [ TN R PO

I/ cor: T T T T T

Fad Cu 10 20 30 40 a0 ] Ae

Lambda: 1.540592 ) ) )

Filter: A it h k1] A intv  h k1] A intv  hoko|

d-sp. 15,158 24 00 2 (30812 32 00 4 (41324 W 0168
15,832 16 2 0 2 [31.509 8 1 21 |42758 nm oz\4
16.280 9 01 1 |32160 17 2 2 0 (42088 4 206
19191 0o 21 1 | 32951 20 02 2 (4357 406
22,995 M| 21 1 (33305 24 22 2 [46ERI Foooe
23953 12 2 0 2 (34263 1M 41 71 (48402 12 21658
25,361 13 4 0 2 | 38421 6 21 5 (48734 P
26.002 3021 3 (38957 10 4 2 2 (43663 g E02
27122 84 01 3 (40452 15 4 1 &5 [B3177 21 417
28.217 44 2 0 4 (40991 M 2 2 4 [BR3T2 12 408
29.091 2 020 [41.0e8 B3 B 0 0 [B3733 2 008

L@ PDF # 251219, Wavelength = 1.54056

251219 Quality: * wCo[MO3)2-EHZ0

CAS Mumber Cobalt Mitrate: Hypdrate:

Malecular Weight 291,03 Ref: Matl Bur. Stand. [L1.5.) Monogr. 25,12, 22 [1974]

Yolume[CDT 1024.35

Dw 1.887  Dm g

SGo12/a(1m) Eg;

Cell Parameters: v B

a 1429 b BE133 c 1266 =l L B

t [ 11279y e ‘ 2

55/FOM: F30-28(0118,92) | = AT TR PR

1l car: T T T T T

Fad Cu 2.8 4.4 a0 2.3 1.8 15 dif)

Lambda; 1.540538 . ) .

Filter: dd) intw b k1| did) inty  hok 1| did) kv h k|

d-sp: 5.8400 24 00 2 |29180 32 00 4 21830 17 0168
B R700 16 2 0 2 | 28370 a8 121 (21130 11 024
5.4400 3 011 (27310 17 2 2 0 | 20930 4 2068
46210 00 21 1 | 27160 20 02 2 |20893 T 408
3.8640 18 21 1 | 26330 24 22 2 |1.9480 P 00E
17120 12 20 2 |26150 47117 |1.8790 12 2168
38090 13 40 2 |2340 E 2 1 & [1.8670 o224
3.4240 3 21 3 |2300 m o422 |1.8340 8 B 02
3.2880 g4 01 3 |2:z2280 1% 41 6 |1.7210 2 417
31600 44 2 0 4 | 22020 M 224 |1579E 12 408
20670 g 020 |2190 B3 B 0 0 |1.4889 2 008
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@ PDF # 431003, Wavelength = 1.54056

431003 [Juality: C Co304
CAS Mumber Cobalt Oxide
o Ref: Grer, D., McCarthy, G., Morth Dakota State University, Fargo, Morth Dakota, US4,

Molecular \Weight: 240,80 O

Volme[CD] 52830 ICDD Grant-in-Aid, [1991]

D 6055 Dm: N

5.G. Fd3m [227) '

Cell Parameters: Sz @

a a0l b C v B ok

i B Y ZE o

S5/F0M: FA0=317(0032.30) | &~

I/lcor: 4.30 - I | || | ..|||..|||...|||...| ‘

Rad: Cuk.al T T T T T

Lambda: 1.54066 o 23 a0 74 100 1235 H°

Filker:

d-zp: caloulated H nty bk 2 nty  hoko | 2 intv  hoko|
13.000 8 111|637 <2 4 4 2 (10353 2 B 44
N.2A 28 220 |7anNy B B 2 0 |10790 5 822
36.845 100 31 1 77338 16 5 3 3 [111.20 18 7 51
38.546 9 22 2 |78403 8 B 2 2 |Ma33 5 BB 2
44 808 24 400 |82625 4 4 4 4 |11ETN g 8410
43.031 <1 3 31 |85783 2 55 1 |12048 ¢3 911
hh.655 13 4 2 2 |90963 9 6 4 2 |1169 <3 8 42
59,353 A0 5 1 1 |94.09 &7 31 (1260 3 B E 4
B5.231 Bi 4 4 0 |933A 10 8 00 [13073 W9 31
E3.628 2 5 31 |1m2s 2 7 3 3 [1393 0 3 44

i@ PDF # 431003, Wavelength = 1.54056

431003 Quality: C Co3 04
CAS Mumber Cabalt Oxide
- Ref: Grier, 0., McCarthy, G, Marth Dakaota State University, Fargo, Morth Dakota, USA,

Molecular Weight: 240,80 e

Volume[CD]  528.30 ICDD Grant-insdid, [19591]

D B.055 D N

5.G.: Fd3m [227) !

Cell Parameters: — = -

3 808 b C o B ﬁ

t B ¥ ZE o

5S/FOM: F30=317(.0032,30) | &~

|/lcor. 4.30 s | ‘ | ‘ | iR || Lo | |

Rad: Cuf.al T T T T T

Lambda: 1.54056 3k 1.8 1.3 1.0 049 d (A

Filter:

d-sp; caloulated da) intv ko k[ dlA) intw  hoko 1| dlA) nty  h oko|
46670 2 111 [1.3473 £2 4 4 2 [.98030 <2 B 44
28580 28 220|127z 6B B 2 0 [.95270 5 822
24374 00 31 1 |1.2328 16 5 3 3 |.93380 1| 751
23337 9 2 2 2 (12187 8 B 2 2 (.97 5 BB 2
20210 24 400 [1.1668 4 4 4 4 (90380 g 8410
1.8546 ¢1 3 31 (11320 2 5 51 (88730 <3 911
1.65 13 4 2 2 |1.0803 9 B 4 2 (.85200 <3 842
1.5568 50 51 1 [1.0824 2 7 31 |.8s180 a3 BE 4
1.429 E5 4 4 0 [1.0M05 10 8 0 0 |.84740 W 331
1.3664 2 5 31 [.98760 ¢2 73 3 [.82510 10 8 44
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B1-1149 - Wavelenglh= 154060 C
Li((OH)2B507) 2¢ Int h k 1 20 Int h k
Lithium Boron Hydroxide 11.720 10 1 1 0 28795 97 2 2
13.036 110 2 0 0 30.240 7 138
15.982 2 0 0 1 30.515 99 4 0
16.296 81 2 1 0O 31.238 18 4 0
. —~ — : 18747 355 0 1 1 31986 24 3 2
Rad.: CuKal & 1.54060  Filter: d-sp: Calculated 19544 192 0 2 0 32103 57 4 1
Cut off: 17.7 Int. Calculated 1/lcor.: 0.62 19727 502 1 1 1 32.285 24 0 0
Ref: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 20000 166 1 1 1 32.371 21 2 3
Ref: Cardenas, A et al., Acta Crystallogr., Sec. C.. 49, 645 20414 4 2 0 1 32508 130 3 2
(1993) 20619 151 1 2 0 32.794 9 4 1
20939 196 2 0 1 32.934 23 4 2
Sys.: Monoclinic S.G.: P2y /a (14) 2193 182 3 1 0 33724 205 0 3
o i ) . ’ — 22662 155 2 1 1 33.799 132 0 1
a; 13.576(3) b: 9.077(4) c: 5.543(4) A: 1.4956 C: 06107 29139 % 2 1 1 34292 590 1 1
2 B 91.470(1) ¥ 7: 4 mp: 23564 32 2 2 O 34.292 1 3
Bk i 25346 8 0 2 1 34466 36 5 |1
2 26300 999* 4 0 O 34.466 1 3
26.300 -l [ 34.620 40 1 1
& ) 26.952 5 3 1 1 34.620 2 0
= 2014 e 27560 7 3 1 1 35671 6 3 3
27.822 30 3 2 0 36.054 2 2 1
’ : : 28.054 5 410 36.141 g 28

Peak height inlensity. R-faclor: 0.049. PSC: mP68. Mwt: =
207.00. Volume[CD]: 682.84. 28.408 69 2 2 1 36.455 21 2 3
28 Int h k 1 2e Int h k 1 28 Int h k 1 20 Int h k
36.455 4 2 1 48.561 22 3 3 2 56.489 54 3 4 2 64.229 2 6 0
36.680 49 2 1 2 48.561 5§ 1 2 56.927 9 B 2 2 64.394 2 38
37.117 18 4 2 1 49.296 15 3 3 2 56.927 g 3 5 1 64.394 8 8 1
38.021 9 0 2 2 49.296 0 0 3 57.065 9 41 3 64.586 2 4 3
38572 g & 1 3 50.326 10 6 3 0 57.055 323 64.945 19 3 6
38.572 5 2 0 50.326 01 3 57.259 7T 811 64.945 3 8
38.934 3 3 1 2 50.439 19 711 57.259 3 5 1 65.160 15 9 2
39.090 4 3 3 1 50.594 13 5 2 2 57.480 6 6 4 0 65.160 15 8 0
39529 32 3 3 1 50.674 21 1 1 3 57.480 4 5 0 65.249 T 2 8
39.687 20 0 4 0 50.674 1 50 58.044 7 8 2 0 65.312 T g 1
39.812 2 31 2 50.858 14 2 0 3 58.044 3 2 3 65.312 1 4
39.812 6 0 0 50.858 4 4 1 58.122 7 811 65.453 3 2 8
39.890 20 4 30 51.033 8 1 1 3 58.222 7 7 1 2 65.614 4 8 3
40.070 27 2 2 2 51.195 d T 2 0 58.336 18 4 1 3 65.614 1 4

40.644 33 2 2 2 51.349 11 4 4 1 58.498 16 0 3 3

41.093 40 6 1 0 51.573 16 2 0 3 58.498 T |

41514 32 4 0 2 51.745 1 4 & 2 58.779 9 4 3 3

41946 11 2 4 0 51.745 5 2 2 58.779 4 4 2

42.387 23 9 2 1 51915 26 2 1 3 59.314 . % 2 1

42745 101 4 1 2 52.110 15 0 4 2 59.643 14 4 4 2

42745 101 6 0 1 52.110 245 0 59.748 9 6 4 1

43.038 24 0 4 1 52.500 13 6 1 2 59907 123 4 5 1

43509 70 1 4 1 52.500 5 4 0 59.907 13 4 2 8

43.509 70 6 0 1 52.635 28 1 4 2 60.334 1 4 5 1

43.644 43 14 41 52.635 28 4 3 2 60.535 4§ 2 3 3

43.827 20 4 1 2 52.798 28 6 3 1 60.737 68 5 1 3

43.958 18 61 1 53.558 9 1 51 60.967 s 0 89 2

44,294 46 0 3 2 53.558 g V21 60.994 2 8 2 1

44730 58 6 2 0 53.671 6 24 2 61.218 1 06 0

44.730 58 6 1 1 53.806 5 1 2 3 61.218 11 1 & 2

44.822 3 5 3 0 54.062 46 8 0 0 61.390 6 5 5 0

44951 49 1 3 2 54.052 313 61.494 4 1 5 2

45.030 3H 2 4 1 54.131 32 2 4 2 61.699 2 1 6 0

45.291 29 2 4 1 54.131 1 2 3 61.699 6 3 2

46.113 3/ 2 3 g 54.383 1 21 61.847 2 3 3 8

46.277 28 4 2 2 54.383 3 5 0 62.433 2 2 5 2

46.626 2 23 2 54.762 3 29 1 62.433 5 4 2

47295 23 4 2 2 54.997 25 5 4 | 62.565 2z w2 2

47.295 B 1 2 54 997 25 2 2 3 62.851 g 2 6 2

47418 29 6 2 1 55.559 13 5 4 1 62.851 9 2 6 0

47520 33 3 4 1 55.559 6 2 2 63.010 5 7 4 0

47520 5 38 T 55.673 9 2 2 3 63.513 1 8 0 2

47.896 15 3 4 1 55.673 5 3 2 63.513 1 5 4 2

47.896 7 10 55.818 4 3 4 2 63.716 1 0 6 1

48.206 15 &5 3 1 56.029 2 4 0 3 64.075 3 1 6 1

48.206 15 4 4 0 56.257 3 8 01 64.075 b & 1
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81-1149 Wavelenglh= 1.54060 €
Li((OH)2B507) () Int h k | d(A) It h k
Lithium Boron Hydroxide 7.5449 10 1 1 0 3.0979 975 2 2
6.7857 110 2 0 0 2.9531 7 1 3
55411 26 0 0 1 29271 9 4 0
5.4349 31 210 2.8610 18 4 0
: i : - : : 7 47295 355 0 1 1 27958 24 3 2
Rad.: CuKal x: 1.54060 Filler: d-sp: Calculaled 45385 192 0 2 0 27859 57 4 1
Cut off: 17.7  Int.: Calculated 1/leor.: 0.62 44968 502 1 1 1 2.7705 24 0 0
Rel: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997) 44360 166 1 1 1 27634 21 2 3
Ref: Cardenas. A et al.. Acta Crystallogr.. Sec. C., 49, 645 4.3469 4 2 0 1 2.7521 130 3 2
(1993) 43042 151 1 2 0 2.7287 9 4 1
= 4.2390 196 2 0 1 2.7174 23 4 2
Sys.: Monoclinic S.G.: P2y /a (14) 40488 182 3 1 0 26555 205 0 3
. , . ; . i ’ - 39205 155 2 1 1 26499 132 0 1
a: 13.576(3) b: 9.077(4) c: 5.543(4) A 1.4956 C: 0.6107 1.8408 2% 2 1 1 26128 59 1 1
s p: 91.470(1) v Z 4 mp: 3.7725 32- 2 2 0 26128 1 3
Ref: Ibid 35111 8 0 2 1 2.6001 36 5 1
' i 3.3858 999 4 0 0 2.6001 1 3
3.3858 *12 1 2.5888 40 11
) ) 3.3055 5 3 1 1 2.5888 20
b 2014 Dam: 32339 7 3 1 1 25150 6 3 3
3.2040 30 3 2 0 2.4891 2 2 1
- ; ; 3.1781 5 4 10 2.4833 2 23

Peak height intensily. R—factor: 0.049. PSC: mP68. Mwl: =
207.00. Volume[CD]: 682.84. 58 6 2 2 24627 21 2 3
d(A) Int h k 1 d(A) Int h k 1 d(a) Int h k 1 d(A) Int h k
2.4627 4 2 1 1.8732 22 3 3 2 1.6277 54 3 4 2 1.4489 2 6 0
2.4480 49 2 1 2 1.8732 5 1 2 16162 9 8 2 2 1.4456 3 35
2.4202 18 4 2 1 1.8470 15 3 3 2 1.6162 9 3 5 1 1.4456 3 8 1
2.3647 79 0 2 2 1.8470 0 0 3 1.6129 9 41 3 1.4418 2 4 3
2.3322 9 5 1 1 1.8116 10 6 3 0 1.6129 32 3 1.4347 19 3 6
23322 52 0 1.8116 01 3 1.6076 7 81 1 1.4347 3 5
2.3113 3 31 2 1.8078 19 7 1 1 1.6076 3 5 1 1.4305 15 9 2
2.3025 4 3 3 1 1.8026 13 5 2 2 1.6020 6 6 4 0 1.4305 15 8 0
22779 32 3 3 1 1.8000 20 11 3 1.6020 4 5 0 1.4287 7 2 6
2.2692 20 0 4 0 1.8000 1 810 1.5877 7 8 2 0 1.4275 7 9 1
2.2624 22 31 2 1.7939 14 2 0 3 1.5877 32 3 1.4275 1 4
2.2624 6 0 0 1.7939 4 4 1 1.5858 7 8 11 1.4248 3 2 6
2.2581 20 4 3 0 1.7882 8 1 1 3 1.5833 7T 7 1 2 1.4217 4 8 3
2.2484 27 2 2 2 1.7829 5 72 0 1.5805 18 4 1 3 1.4217 1 4

2.2180 38 2 2 2 1.7779 11 4 4 1 1.5765 6 0 3 3

2.1948 40 6 1 0 1.7707 16 2 0 3 1.5765 78 1

2.1734 32 4 0 2 1.7652 16 4 3 2 1.56696 19 1 3 3

2.1521 11 2 40 1.7652 5 2 2 1.5696 4 4 2

2.1307 23 5 2 1 1.7598 26 2 1 3 1.5567 1 7 3 1

21137 101 4 1 2 1.7537 15 0 4 2 1.5489 14 4 4 2

2.1137 101 6 0 1 1.7537 250 1.5464 9 6 4 I

2.0999 24 0 4 1 1.7416 13 6 1 2 1.5427 13 4 5 1

2.0783 70 1 41 1.74186 5 4 0 1.5427 13 4 2 3

2.0783 70 6 0 1 1.7374 286 1 4 2 1.5328 1 4 5 1

2.0722 43 1 4 1 1.7374 28 4 3 2 1.5282 4 2 3 3

2.0640 20 4 1 2 1.7324 28 6 3 1 1.56236 6 5 1 3

2.0581 13 6 1 1 1.7096 9 1 5 1 1.5184 3 0 5 2

2.0433 46 0 3 2 1.7096 9 7 21 15178 2 8 2 1

2.0244 58 6 2 0 1.7063 6 2 4 2 15128 11 0 6 0

2.0244 58 6 1 1 1.7024 5 1 2 3 1.5128 11 1 5 2

2.0204 3 5 3 0 1.6952 46 8 0 0 1.5090 6 5 5 0

2.0149 49 1 3 2 1.6952 313 1.5067 4 1 5 2

201186 33 2 4 1 1.6929 32 2 4 2 1.5021 2 1 6 0

2.0006 20 2 4 1 1.6929 1 2 3 1.5021 6 3 2

1.9668 B 23 2 1.6856 17 2 1 1.4989 3 3 33

1.9602 28 4 2 2 1.6856 350 1.4862 2 2 5 2

1.9464 2 2 3 2 1.6751 3 251 1.4862 5 4 2

1.9204 23 4 2 2 1.6683 25 5 4 1 1.4834 2 7 2 2

1.9204 5 1 2 1.6683 25 2 2 3 1.4774 9 2 5 2

1.9157 20 6 2 1 1.6527 13 5 4 1 1.4774 9 2 6 0

1.9118 33 3 4 1 1.8527 6 2 2 1.4740 5 7 4 0

1.9118 531 1.6496 9 2 2 3 1.4635 1 8.0 2

1.8977 15 3 4 1 1.6496 5 3 2 1.4635 1 5 4 2

1.8977 710 1.6456 4 3 4 2 1.4594 1 0 6 1

1.8862 15 5 3 1 1.6400 2 4 0 3 1.4521 3 161

1.8862 15 4 4 0 1.6339 3 8 01 1.4521 5 5 1
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