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OZET

Bu ¢alismada, susuz bor oksitten yola ¢ikarak katma degeri yiiksek bor ug¢ tiriinlerinden biri olan elementel borun
mekanokimyasal yontem ile sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Indirgeme isleminde metalik halde
Mg tozu kullanilmistir. Farkli 6giitme siirelerinde ve farkli tepkime oranlarinda bor oksit ve magnezyum, inert
atmosferde ve oda sicakliginda ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen toza firinda 1s1l islem uygulanmistir. Sentezlenen tozun
karakterizasyonu, X-1stm1  kirinimi  (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilim
spektrofotometresi (EDS) ve yas analiz yontemleri ile gerceklestirilmistir. XRD analizine gore 1/3,3 toz bilya
agirlik oraninda ve 600 dakika 6giitme sonucunda elde edilen iiriinde elementel bor fazina rastlanmistir. Yapilan
secici ¢oOzelti saflastirma iglemlerinden sonra XRD, EDS ve yas analiz sonuglar1 safsizliklarin dikkate deger
ol¢iide giderildigini géstermistir. Yas analiz yontemi ile borun safiyeti %95 olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor oksit, elementel bor, li¢, mekanokimyasal sentez

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ELEMENTAL BORON FROM
BORON OXIDE BY MECHANOCHEMICAL METHOD

ABSTRACT

In this study, synthesis and characterization of elemental boron which is one of the high valuable boron-end
products were carried out by mechanochemical method starting from anhydrous boron oxide. Metalic
magnesium powder was used in the reducing process. Boron oxide and magnesium which has different grinding
times and different ratios of reactant was ground at inert atmosphere and room temperature. The milled powder
was applied to the heat treatment in an oven. Characterization of the synthesized powder was carried out by X-
Ray Diffractometer (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive Spectrometry (EDS) and
titration method. According to the XRD analysis, elemental boron phase was observed in an obtained product as
a result of 1/3.3 powder to ball weight ratio milled 600 minutes. After the leaching purification process the
results of XRD, EDS and titration analysis have shown that impurities was removed at significant rate. Purity of
elemental boron has been determined as 95% by titration method.

Keywords: Boron oxide, elemental boron, leaching, mechanochemical synthesis

1. GIRIiS OINTRODUCTION)

Tirkiye sahip oldugu bor rezervi ile diinyada ilk
sirada yer almasma ragmen, sahip oldugu ham boru
islemek igin teknoloji ve tesis bakimindan yetersiz
kalmaktadir. Ulkemiz, yiiksek teknoloji iiriinlerinin
iretiminin saglanmasma ve bor u¢ flriinlerinin bu

iiretime katilmasina uzun siiredir ihtiyag duymaktadir.
Bunlarn i¢inde elementel bor da 6nem arz etmektedir.
Son yillarda teknolojinin hizla ilerlemesiyle havacilik,
uzay ve otomotiv endiistrilerinde ve diger alanlarda
kullanilmak tizere hafif ayn1 zamanda stiin
ozelliklere sahip yeni malzemelere ihtiyag hizla
artmistir [1]. Elementel bor da sahip oldugu yiiksek
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sertlik, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek mukavemet,
yiikksek kimyasal direng, yari iletken ozellik ve
milkkemmel niikleer &zellikleri (atom reaktérlerinde
nétron absorbani olarak kullanilmasi, niikleer atiklarin
depolanmasinda kullanilmasi) sayesinde bir¢ok yerde
kullanilmaktadir [2]. Yaklasik iki asirdir elementel bor
ile ilgili bilimsel ¢alisma yapilmis, elementel bor ve
bor bilesiklerinin sasirtict bir¢ok ozelligi arastirilmis
ve periyodik tabloda tartisilabilir bir element olarak
kendini gostermistir. Borun sertlik, siiper iletkenlik,
nétron tutma ve termoelektrik gibi bazi fiziksel
ozellikleri, malzeme alan1 ve uygulamalar1 igin
kullanilmasinda etkin olmustur [3]. Elementel bor
iretim yontemleri, kullanilan ekipman ve proses
agisindan dort grupta incelenmektedir: Metalotermik
rediiksiyon, mekanokimyasal sentezleme, ergimis tuz
elektrolizi ve gaz fazdan rediiksiyon ile tretimdir.
Uretim igin secilen yontem, farkli saflikta ve farkl
yapida elementel bor olugsmasina neden olmaktadir
[2]. Gaz fazdan rediiksiyon ile iiretim ydntemi, bor
igeren  bilesiklerin  termal bozunmasi  olarak
bilinmektedir ve 900°C gibi yiiksek bir sicaklikta
diboranin dekaborana doniismesi veya bor kloriirlerin
hidrojen ile indirgenmesi ile kristal yapida ve yiiksek
saflikta elementel bor olusmaktadir [4]. Bean ve
Okla’nin aldig1 patent ¢alismasi tantalyum filamenti
iizerinde elementel bor tozunun biriktirilmesi esasina
dayanmaktadir [5]. Kuehl almig oldugu patent
calismasinda bor trikloriir ve hidrojen gazlarmmdan
yola ¢ikarak elementel bor elde etmeyi amaglamistir.
Hidrojen gazi sivi haldeki bor trikloriir gaz ile beraber
reaktor icerisinden gegirilerek elementel bor tozu elde
edilmistir [6]. Bu yontem yiiksek saflikta elementel
bor eldesine imkan saglamasmna ragmen kullanilan
hammaddelerin hem pahali hem de toksik 6zelliginden
dolay1 ¢ok tercih edilmemektedir. Harold ve
arkadasglarmin yaptigi bir c¢alisma yiiksek saflikta
amorf elementel bor {iretimi i¢in magnezotermik
prosesin gelistirilmesini igermektedir. Bu g¢aligmada
daha yiiksek safliga ulasmak i¢in erimis bor oksitin
iretilen bor iirlinliyle li¢ edilmesi ile safsizliklarin
uzaklastirilabilecegi goézlenmistir. Elde edilen bor
iriindl ise %95 safliklara kadar ¢ikmistir [7]. Tilekar
ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada, borun oksidatif
tavlanmasi ve borun ¢inko ile tavlanmasi gibi iki
yontemle yiliksek saflikta elementel bor tozu elde
etmiglerdir [8]. Vignolo ve arkadaglart yapmis
olduklar1 ¢alismada, siiperiletkenlikte kullanilan
magnezyum diboriirll sentezlemek amaciyla elementel
bor eldesi igin yeni bir yontem gelistirmislerdir.
Yapilan diger caligmalardan farkli olarak hammadde
olan bor oksiti nano boyutlu hale getirmiglerdir ve
bunun sonucunda amorf nano boyutlu elementel bor
elde etmiglerdir [9]. Stern ve McKenna yaptigi bir
calismada, erimis tuz elektrolizi sisteminde bor
karbiirden elementel bor iretilmistir [10]. Jain ve
arkadaslarmin yapmis oldugu ¢alismada elementel bor
elektro kazanim yoluyla potasyum floroboratin erimis
potasyum floriir ve potasyum kloriir iginde
¢ozilindiiriilmesi ile elde edilmistir [11]. Bu yontemler
arasinda heniiz ¢okga calisilmamig ve gelistirilmeyi
bekleyen yontem ise mekanokimyasal yontemdir.
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Mekanokimyasal yontem, yiiksek sicaklik
gerektirmediginden birgok malzemenin {retiminde
tercih edilmektedir. Yiksek enerjili bilyali 6giitme
olarak da ifade edilebilen bu yontem, temel tozlardan
baslayarak dengede ve dengede olmayan alagim fazin
sentezinin saglandig1 [12] ve baslangi¢ bilesenlerine
gore elde edilen {riinlerin kristal boyutunun
azaltilmada kullanildigi bir katt hal toz isleme
teknigidir [13]. Yiiksek enerjili bilyal1 degirmen
teknigi, sentezlenen nano kristal tozlarin atomik veya
molekiiler olgekte homojen olmasi sebebiyle [14]
yiksek sicaklik kati hal reaksiyon teknigi ile
karsilastirildiginda  kalsinasyon sicakligi genellikle
daha disiiktir [15]. Agaogullart ve arkadaslarmin
yaptigr bir ¢alisma mekanokimyasal sentez yontemi
ile elementel bor eldesine dayanmaktadir. Bu
calismada bor oksit spex tipi bilyali degirmende oda
sicakliginda 3 c¢esit metal (Mg, Ca ve Al) ile
indirgenmistir. Bor oksitin elementel bora doniisme
verimi %95,5 olarak belirlenmistir [16]. Agaogullari
ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alisma 3 farkli indirgeyici
ajandan yola ¢ikilarak gergeklestirilmistir. Mg, Ca ve
Al metallerinin indirgeme 6zellikleri karsilastirilmistir
ve calisma sonucunda magnezyumun elementel bor
eldesi i¢in daha etkili bir indirgeyici oldugu tespit
edilmistir.

Yaptigimiz bu c¢alismada magnezyumun farkl
miktarlar ile indirgeme islemi gerceklestirilmistir ve
magnezyum artisinin elementel bor eldesine etkisi
arastirilmistir.  Diger parametreler de incelenerek
yiiksek verim ve saflikta bor elementinin ekonomik ve
kolay bir yontemle elde edilmesi saglanmistir.
Agaogullart  ve arkadaslarinin  yapmis oldugu
¢alismada bor oksidin elementel bora déniisme verimi
hesaplanmis, borun safiyetine iliskin bir sonuca yer
verilmemistir. Bu ¢alismada elementel borun olustugu
XRD analizleri ile kalitatif olarak ve yas analiz
metodu ile de kantitatif olarak desteklenmistir. Elde
edilen bor {rlininin safiyeti kullanim alanmin
belirlenmesinde etkin bir rol oynamaktadir. %95-97
saflikta elde edilmis amorf bor gesitli bor iiriinlerinin
(metal boriir, bor nitriir, bor karbiir vb.) eldesinde
baslangic hammaddesi olarak kullanilmaktadir [2].
Dolayisiyla yapilan bu ¢alisma ile katma degeri
oldukga yiiksek bor ug triinlerinin elde edilmesinde
bor mineralinin etkili bir sekilde degerlendirilmesi
saglanacaktir. Bilyali 6giitme reaktorleri, indirgeme
reaksiyonlarin1 gerceklestirmek amaci ile genellikle
inert atmosfer ortaminda kullanilir. Mekanokimyasal
reaktorler, nano Olgekli parcaciklarm birbirlerini
ezmesi ile proses siirecini hizlandirir [17].

Bu ¢alismada, mekanokimyasal yontemle susuz bor
oksitten magnezyum metali yardimiyla oda
sicakliginda elementel bor sentezlenmesi
amaglanmigtir. Bu ¢alismanm ikinci bdliimiinde,
sentezlemede kullanilan mekanokimyasal ydntem
aciklanmigs ve calisilan deney kosullart verilmistir.
Ucgiincii boliimde ise karakterizasyon c¢alismalarmin
sonuglart ve sonuglara iliskin yorumlara yer
verilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND
METHOD)

Mekanokimyasal sentez yontemi ile yiiksek enerjili
Spex tipi bilyali degirmende gergeklestirilen
indirgemede hammadde olarak Bor oksit (Eti Maden
Isletmeleri, 0,315mm tanecik boyutunda, min %98
saflikta) ve Magnezyum (Alfa-Easer, 0,044 mm
tanecik boyutunda, %99,9 saflikta) kullanilmistir.
Saflastirma isleminde ise J.T. Baker marka kiitlece
%36-38’lik  hidroklorik asit kullanilmistir.  Yas
yontemle analiz igleminde Aldrich marka 0,1 M
NaOH, Honeywell marka derisik HNO; ve indikator
olarak mannitol ve bromitol mavisi kullanilmigtir [18].
Mg ve B,O; tozlari reaktdre yerlestirilmeden once
glove boxta oksijensiz ortamda karigtiritlmistir. Spex
tipi yiiksek enerjili bilyali degirmende stokiyometrik
oranda ve Mg’un %1, %3 ve %S5 oranlarinda fazlasi
ile argon atmosferi altinda ogiitiilmiistiir. Indirgeme
islemi sonrasi reaktordeki toz oksijensiz ortami
bozulmadan glove boxta acilmistir. indirgeme islemi
sonucu  olusan  yapt  amorftur. Kati  hal
reaksiyonlarinda en az bir reaktant hareketsiz
kalmakta ve bir bariyer tabakasi olusmaktadir.
Cekirdeklenme olarak bilinen bu islemde etkin bir
1sitma isleminden sonra yiizey triinle kaplanmaktadir
[19]. Kristal yap1 elde etmek ve XRD analizinde hem
elementel boru hem de diger fazlar1 gorebilmek
amaciyla 1s1l iglem uygulanmigtir. Numune reaktoriin
izin verdigi maksimum sicaklik olan 250°C’ ye
isitilmisgtir ve kademeli olarak sogumasi saglanmustir.
Yavas sogutmanin sebebi olusacak kristal yapimin
tekrar amorf yapiya donmesini engellemek igindir.
Tablo 1' de farkli tepkime siirelerinde ve farkli
oranlarda baglangi¢ malzemeleri ile hazirlanan
deneylere ait galisma programi verilmistir. Esitlik 1 bu
¢alismada kullanilan reaksiyonu gostermektedir.

By0s09t 3Mggy —» 2By t3MgOy (D

D. Gokdai ve ark.

Tablo 1'de numune adinda verilen kodlamalarda
bastaki sayilar reaksiyon siiresini ifade ederken; 11,
reaksiyonun stokiyometrik oldugunu, 111,
reaksiyonun %1 Mg fazlasi ile gerceklestigini, 13,
reaksiyonun %3 Mg fazlasi ile gergeklestigini ve 15
ise reaksiyonun %5 Mg fazlasi ile gergeklestigini
gostermektedir. Reaksiyon sonucunda olusan tozdaki
magnezyum oksiti ayirabilmek icin seyreltik HCI asit
ile yikama islemi yapilmistir.  Mekanokimyasal
indirgeme ve saflastirma iglemleri sonrasinda triinler
ve reaksiyona girmemis reaktifleri bilesik halinde
tespit edebilmek amaci ile XRD analizi yapilmistir.

Tim XRD analizleri ayni ¢ekim hizinda ve
parametrelerinde gergeklestirilmistir. Elde edilen toz
karigimlarinin  morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi
icin taramali elektron mikroskobu (SEM) calismalari
yapilmistir. Mekanokimyasal islem sonrasinda elde
edilen tozun elementel kompozisyonunu belirlemek
amaci ile enerji dagilim spektrofotometresi (EDS)
analizi uygulanmistir. Elde edilen elementel borun
safiyetinin belirlenmesi amaci ile yas analiz metodu
gergeklestirilmistir. Bu metotta yikama igleminden
sonra elde edilen 6rnek 6nce nitrik asitte ¢oziindiikten
sontra 0,1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile pH
kontrollii bir gekilde titre edilmistir. Harcanan sodyum
hidroksit miktarina gore drnek igindeki % bor miktari
tayin edilmigtir [18]. Reaksiyonlar icin teorik olarak
hesaplanan {iriin miktar1 ile gergekte elde edilen iiriin
miktar1 genellikle ayni degildir. Sentez sirasinda
yapilan kimyasal iglemler veya farkli prosesler
(kurutma, saflagtirma vb.) genellikle elde edilen
irtiniin bir kismmin kaybolmasma sebep olmaktadir.
Bu sebeple elementel bor igin esitlik 2 kullanilarak
yiizde verim hesaplanmstir.

Yiizde verim = SoSekYerm 4100 ©)

Teorik verim

Tablo 1. Meckanokimyasal sentez yontemi ile bor iiretimi deneysel ¢alisma programi (Experimental program for

production of elemental boron by mechanochemical synthesis method)

Numune Ad1 Toz Bilya Rxn Isil islem Coziicii Yapilan
Miktar1 agirhgi( | Siiresi Sicakhigi(°C) Tipi Analizler
Mg/B,O; | g) (dakika)
(g/g)
1000-11 2,56/2,44 17,22 1000 250 - XRD
400-11 2,56/2,44 17,22 400 250 - XRD
600-11 2,56/2,44 17,22 600 250 HCl XRD
600-111 2,61/2,39 17,22 600 250 HCl XRD
600-13 2,66/2,34 17,22 600 250 HCl XRD
600-15 2,81/2,19 17,22 600 250 HCl XRD, SEM,
EDS, Yas
analiz
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3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

Mekanokimyasal sentez yontemi ile indirgeme
reaksiyonunda reaksiyon siiresi ve stokiyometrik
katsaytr olmak tizere iki parametre calisiimigtir.
Stokiyometrik oranda ve 400, 600, 1000 dakikada
gerceklestirilen reaksiyonda meydana gelen {iriinlerin
XRD grafigi Sekil 1'de gosterilmektedir. 400 dakikada
gergeklestirilen reaksiyonun XRD deseni
incelendiginde hekzagonal kristal yapida magnezyum
fazi belirgin bir sekilde olugmustur. Magnezyum
fazinin 100° liik siddetteki ana piki 36,32 derecede
olusmaktadir ve bu da grafikte keskin bir pik olarak
ortaya ¢ikmustir [20]. Ayn1 kart numarasina ait fazda
bulunan yardimci pikler de 31,92; 34,11; 56,89; 63,8
ve 68,6' da bulunmaktadir. 400 dakikada bilyalarin
hareketinden dolayt meydana gelen enerjinin
tamaminin toza aktarilamadigi ve bunun sonucunda
indirgeme reaksiyonunun heniiz gerceklesmedigi

Mekanokimyasal Yontemle Bor Oksitten Elementel Bor Sentezlenmesi ve Karakterizasyonu

goriilmiigtir. 1000 dakika ve 600 dakikada
gergeklestirilen  reaksiyon  sonucu  indirgenmis
iriinlerin grafigi incelendiginde her iki grafikte de
reaksiyon {irlini olan magnezyum oksit fazlarmin
belirgin bir sekilde ortaya c¢iktigr goriilmiistir. Bu
sonuca bagli olarak reaksiyonun ger¢eklesmesi igin en
az 600 dakika gibi bir siireye gereksinim duyuldugu
goriilmektedir. Bu nedenle stokiyometrik katsayilarin
etkisini incelemek i¢in indirgeme reaksiyonlart 600
dakikada gergeklestirilmistir. Mekanokimyasal
yontem ile indirgeme reaksiyonlarinda indirgemenin
tam olarak gerceklesebilmesi i¢in kullanilan bilya toz
agirlik oraninin da siireye etkisi bulunmaktadir. Artan
bilya toz agirlik oraninin reaksiyon siiresini kisalttigi
literatiirde verilmektedir. Kullanilan tozlarin bilya
agirligina goére az olmasi, bu tozlarm bilya
hareketlerinden kaynaklanan c¢arpisma enerjisinden
daha rahat yararlanmasini saglamaktadir. Boylece
daha iyi bir ogitme ile kiiciik taneli toz elde
edilebilmekte ve kati faz reaksiyonu daha yiiksek
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Sekil 1. Stokiyometrik oranda ve 400, 600, 1000 dakikada gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun
XRD grafigi (XRD graphics of powder obtained from reactions to be held in stoichiometric ratio milled 400, 600 and 1000 minutes)
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Sekil 2. a. Stokiyometrik oranda gergeklestirilen b. Mg’un %1 fazlasi ile gergeklestirilen ¢. Mg un %3 fazlasi

ile gergeklestirilen d. Mg’un %S5 fazlasi ile gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun XRD grafigi (XRD
graphics of powder obtained from reaction to be held in a. stoichiometric ratio b. 1% excess of Mg c. 3% excess of Mg d. 5% excess of

Mg)
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verimle elde edilebilmektedir [21]. Mekanokimyasal
sentez  yonteminde  stokiyometrik  katsayilarin
elementel bor olusumuna etkisi Sekil 2' de
gosterilmektedir. 600 dakika boyunca stokiyometrik
oranda ve Mgun %1, %3 ve %5 fazlast ile
gerceklestirilen  reaksiyonlarm  XRD  grafigine
bakildiginda her birinde 42,9; 62,3 ve 78,6 civarinda
ana piklere sahip MgO’ e ait fazlar gorilmektedir
[22]. Yapilan tiim denemelerde yardimci piki 36
derecede olan elementel bora ait faza rastlanmaktadir
[23]. Stokiyometrik oranda yapilan denemede 36
derecedeki elementel bor pikine ilave olarak ana piki
20,16 [23] derecede olan bor fazi mevcuttur. Esas piki
28,7 derecede olan bor oksite ait faz higbir
reaksiyonda goriilmemistir [24]. Tiim reaksiyonlarda
kullanilan magnezyum miktar1 bor oksiti elementel
bora doniistirmistir ve grafiklerde reaksiyona
girmemis bor oksite rastlanmamistir. Magnezyumun
%1, %3 ve %S5 fazlasi ile yapilan indirgeme
¢alismalarmin grafikleri karsilastirildiginda,
magnezyumun agiri miktart arttirildikga magnezyum
oksit fazinin daha belirgin bir sekilde ortaya g¢iktigi
sOylenebilir. Bunun nedeni, indirgeyici reaktif olan
magnezyumun oksijenle bilesik olusturma isteginin
fazla olmasidir [17]. Dolayisiyla magnezyum miktari
artttkca magnezyum oksit fazi daha belirgin hale
gelmistir.

Elde edilen grafikler genel olarak degerlendirildiginde
calisilan tim stokiyometrik oranlarda istenilen
indirgeme reaksiyonunun gergeklestigini sdylemek
miimkiindiir. Isil islem sonrasinda elde edilen iiriin
XRD desenlerinden de anlasilacagi iizere elementel
bor ve magnezyum oksit fazlari igermektedir; fakat
magnezyum oksit piklerinin bor piklerini 6rtmesi
sebebiyle bor fazinin goriilmesi zor hale gelmektedir.
Sekil 3, Sekil 4 ve Sekil 5°de HCI asit ile yikama
isleminden  sonra alman XRD  grafiklerine
bakildiginda elde edilen bu grafiklerin benzer oldugu
gOriilmistiir.

700 .

* * B
600
* o Mgo
500 Fok *
*
400 * ? 600-ic
3

Siddet(cps)
pow
g

1=
3

=
8

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

2-teta(derece)
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Sekil 3. Stokiyometrik oranda gerceklestirilen
reaksiyondan elde edilen tozun li¢ isleminden sonraki

XRD grafigi (XRD graphic of powder to be held in
stoichiometric ratio after leaching process)

Stokiyometrik oranda ve %3 magnezyum fazlasi ile
gerceklestirilen  reaksiyondan ~ meydana  gelen
iiriinlerde, ¢ok belirgin olmasa da magnezyum oksite
ait fazlara rastlanmaktadir. Ozellikle 100> lik
siddetteki ana piki 42,9 derecede olan bu faz
yikamalar sonrasinda tamamen yok edilememistir. %5
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magnezyum fazlasi ile yapilan reaksiyondaki {iriine
bakildiginda esas safsizlik olan magnezyum oksitin
biiyiik oranda yok edildigi ve kristal sistemi
ortorombik olan elementel bora ait fazlarm belirgin bir
sekilde ortaya ¢iktigi gozlenmistir. Ayrica 600-13
kodlu numuneye ait grafikte (Sekil 4) Mg ve MgO ile
HCl asitin reaksiyona girmesi sonucu beklenen
magnezyum klorire ait pik 12,80 derecede
goriilmektedir [25]. Saflastirma isleminden sonra
dikkat edilecek bir husus, yapida elementel bor ile
beraber olusmus olabilen magnezyum borat veya
magnezyum klortir fazlarinin varligidir. Olusan bu
fazlar elde edilen borun safiyetini ve tepkime verimini
onemli 6l¢iide etkilemektedir [16].

700
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w B W
S o 2
S S S

Siddet(cps)

B
=1
S

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

Sekil 4. Magnezyumun %3 fazlasi ile gerceklestirilen
reaksiyondan elde edilen tozun li¢ isleminden sonraki

XRD grafigi (XRD graphic of powder to be held in 3% excess of
Mg after leaching process)
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Sekil 5. Magnezyumun %5 fazlasi ile gerceklestirilen
reaksiyondan elde edilen tozun li¢ isleminden sonraki

XRD grafigi (XRD graphic of powder to be held in 5% excess of
Mg after leaching process)

Grafiklerde tanimlanmamis olan piklerin borath
bilesiklere ait oldugu degerlendirilmektedir. SEM
cihazinda analiz yapilmadan &nce goriintiisii almacak
toz platin ile kaplanmistir. Mekanokimyasal sentez
yontemi ile elde edilen iriine ait 5000 biyiitme
oranindaki (EHT=15,0 kV, Working
distance(WD)=13,6 mm, Signal=ikincil elektron)
SEM gOriintlisi Sekil 6'da verilmistir.
Mekanokimyasal sentez yontemi ile magnezyumun
%5 fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyondan elde
edilen tozun SEM goriintiileri incelendiginde uniform
bir dagilmanin mevcut oldugu, biiyiik ve parlak
sekilde goziiken kiiresel taneciklerin magnezyuma ait
oldugu ve parlak olmayan taneciklerin molekiil
agirligi daha diisiik olan elementel bora ait oldugu
degerlendirilmektedir.
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Sekil 6. Magnezyumun %S5 fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun SEM goriintiisii ( SEM
image of powder obtained from reaction to be held in 5% excess of Mg)

Intensity PSD

Intensity (%]
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=
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Sekil 7. Magnezyumun %5 fazlasi ile gerceklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun pargacik boyutu analizi
(Particle size analysis of powder obtained from reaction to be held in 5% excess of Mg)

Magnezyumun %5 fazlasi ile yapilan indirgeme islemi
sonucu elde edilen tozun pargacik boyutu analizi Sekil
7'de verilmistir. Analiz sonucunda ortalama pargacik
boyutu 866 nm olarak belirlenmistir. Yiiksek enerjili
bilyali 6giitme baslangic bilesenlerine gore elde edilen
iriinlerin kristal boyutunun azaltiimada kullanildigi
bir tekniktir [13]. Analiz sonucu ile baslangig
malzemelerinin  boyutlar1 karsilastirildiginda  elde
edilen toz boyutunun nano mertebesine indirgendigi
goriilmektedir.  Kimyasal reaksiyonlara  dayali
iretimlerde % 100 verim elde edememenin pek ¢ok
nedeni vardir. Bunlardan ilki aymi kosullarda iki
reaksiyonun birbiriyle yarigmasidir. Eger yarigmali
reaksiyonlar olursa reaktantlar farkl tiriinlere doniigiir
yani gercek verim disiik cikar. Saflagtirma islemi
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sirasinda yapida bulunan magnezyum oksitle beraber
hidroklorik asit reaksiyona girerek magnezyum kloriir
olusmasma neden olur. Kimyasal reaksiyonlarda
verimin diisik ¢ikmasmin baska bir nedeni ise
saflastirma iglemlerinde madde kaybinin olmasidir.
Reaksiyon sonrasi elde edilen bor magnezyum oksit
gibi  safsizliklar igermektedir. Bu safsizliklari
gidermek icin yapilan yikama, siizme ve kurutma gibi
islemlerde bir miktar madde kaybi s6z konusu
olmaktadir. Magnezyumun asiri miktarlar1
kullanilarak elde edilen firiinlerin verim sonuglari
Sekil 8' de verilmistir. Bu sonuglara bakildiginda,
magnezyumun %5 fazlas1 kullanildiginda bor oksitin
yaklastk  %91'inin  elementel bora  doniistigi
gozlenmektedir.
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Sekil 8. Magnezyumun asir1 miktarlar1 kullanilarak elde edilen 6rneklerin verim sonuglart (Yield results of

samples obtained from reaction to be held in various excess of Mg)
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Sekil 9. Li¢ isleminden sonra magnezyumun %5 fazlasi ile gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen tozun
EDS goriintiisii (EDS image of powder after leaching process obtained from reaction to be held in 5% excess of Mg)

Kullanilan magnezyum miktar1 arttirildikga reaksiyon
veriminin arttig1 fakat bir noktadan sonra sabitlendigi
degerlendirilmektedir. Mg miktar1 arttikga sinirlayic
reaktif olan Mg'un reaksiyona girme istegi artmistir ve
bu durum verimin artmasina neden olmustur. Verim
grafigi degerlendirildiginde %5 Mg ilavesinden daha
fazla Mg kullaniminm tepkime verimini Onemli
ol¢iide degistirmeyecegi gozlenmistir.
Mekanokimyasal sentez yonteminde magnezyumun
%S5 fazlasi ile elde edilen reaksiyonda meydana gelen
iirline ait EDS sonucu Sekil 9° da verilmistir.

Tablo 2. Li¢ isleminden sonra elde edilen EDS
sonuglari (EDS results obtained after the leaching process)

% Kiitle % Atomik
Mg 32,30 19,50
(0] 25,85 23,70
B 41,86 56,80

Mekanokimyasal sentez yonteminde lic Oncesi ve
sonrast elde edilen frlinlerin analiz sonuglarina
bakildiginda, iiretimdeki en biiylik safsizlik olan
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magnezyum oksitin li¢ isleminden sonra biiyiik oranda
uzaklastirildigr goriilmektedir. Ayrica elementel analiz
sonuglarmin XRD grafikleri ile de uyumlu oldugu
goriilmektedir. Elementel  borun safiyetinin
belirlenmesinde yas analiz metodu (titrasyon)
kullanilmistir. Titrasyon igleminde bor miktar1 tayin
edilirken dikkat edilecek en onemli husus pH'tir ve
titrasyon iglemi pH  kontrolli  bir  sekilde
gergeklestirilmistir. pH kontrolii sodyum hidroksit ve
nitrik asit ¢ozeltileri ile saglanmistir. Titrasyon iglemi
sonrasinda harcanan sodyum hidroksit miktarma gore
yiizdece bor oran1 %95 olarak tespit edilmistir. EDS
ve yas analiz sonucundaki farkliliklar EDS ile yapilan
analizlerde diisiik atom numarasina sahip elementlerin
tam dogru sonu¢ vermemesinden kaynaklanmaktadir.
Bunun baslica sebebi bor elementinden daha yiiksek
atom numarasina sahip bir element ile beraber analiz
edildiginde bu elementler daha yiiksek spektrumlu pik
verirken bor elementinin gosterecegi piki cakisma
sonrasinda  kapatabilmektedirler. ~ Diisik  atom
agirligina sahip elementler numunenin ve detektoriin
iginde  yiksek emmeye neden oldugundan
dedektordeki bu yiiksek absorplama yanlis analize

431



D. Gokdai ve ark.

neden olabilmektedir. Diisik atom  agirhikli
elementlerin kapladigi hacmin yiiksek atom agirlikli
elementlerden daha fazla oldugu durumlarda bile

uygulanan gerilimde Auger elektronlarmin
olusumundan  dolayt daha az X  1smi
iiretilebilmektedir. Disiik enerjilerinden dolayr da
heniiz numune ylizeyine ulasmadan
emilebilmektedirler [26]. Yas analiz EDS analizine
gore Ozellikle diisik atom agihigina sahip

elementlerde daha hassas 6l¢iim yapilabilen bir analiz
teknigidir. Bu ¢alismada EDS analizi birebir kantitatif
bir sonu¢ almak amaciyla degil; iretilen numunede
elementel haldeki borun tespiti amaciyla yapilmistir
ve XRD sonuglari ile desteklenmistir. Kantitatif bir
sonu¢ i¢in yas analizin degerlendirilmesi daha uygun
bulunmaktadir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alisma kapsaminda stokiyometrik katsaymin
etkisi optimum olarak belirlenen 600 dakika 6giitme
siiresinde incelenmistir. Magnezyum tozunun bor
oksitteki oksijenleri koparma egilimi fazladir, bu
sebeple 600 dakikalik 6giitme siiresinde magnezyum
tozunun %1, %3 ve %5 fazlasi ile ¢aligmalar
yapilmistir. Hem tepkime verimleri hem de analiz
sonuglart  dikkate alindiginda en iyi sonug
magnezyumun %5 fazlasi ile yapilan caligmalarda
gozlenmistir. Bunun sebebi olarak da eklenen fazla
magnezyum tozunun bor oksitteki oksijeni daha fazla
oranda koparma egiliminde oldugu distinilmistiir.
Indirgeme sonucunda olusan magnezyum oksit,
saflagtirma prosesi ile biiyiik 6l¢iide uzaklastirilarak
XRD ve EDS analizleri ile elementel bor fazi tespit
edilmistir. Elde edilen elementel borun safiyeti ise yas
analiz yontemi ile %95 olarak belirlenmistir.
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