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OZET

Bor, en sert ikinci element olmasinin yaninda, yiiksek ergime sicakligi, yiiksek
mukavemeti, yiiksek kimyasal direnci, yar1 iletken 6zelligi ve miikemmel niikleer 6zellikleri
sayesinde, bir¢ok yerde kullanim alan1 bulmaktadir.

Bu tez kapsaminda, mekanik alasimlama-metalotermik rediiksiyon-li¢ islemi pes pese
uygulanarak elementer bor liretiminin gergeklestirilmesi amaciyla magnezyum ve aliiminyum
metal tozlart gibi iki farkli rediikleyici amil kullanilmistir. Hem magnezyum metal tozlari
hem de aliminyum metal tozlar1 ile yapilan deneysel c¢alismalarda stokiyometrik
hesaplamalara uygun bir sekilde magnezyum metal tozlar1 ve aliminyum metal tozlar1 ayri
ayr1 B,O3 tozlari ile karistirilarak bir speks degirmen igerisine konulmus, bilye/toz orani 20/1
olacak sekilde dgiitme islemine tabi tutulmuslardir. Ogiitme isleminden sonra dgiitiilen tozlar
bir kiil firininda argon gazi atmosferinde 1000 °C sicaklikta 60 dakika rediiksiyon islemine
tabi tutulmuslardir.

Magnezyum metal tozlariyla yapilan ¢alismalarda rediiksiyon isleminden sonra elde
edilen rediiksiyon iiriinii tozlarin 6M HCI ¢ozeltisi i¢inde 300°C sicaklikta 6 saat siire ile
karistirma li¢i gercgeklestirilip, filtreleme islemi yapildiktan sonra filtre iirlinlerinin SEM ve
EDX analizlerine bakilmistir. 60 dakika 6glitme islemi uygulanan tozlarin EDX analizinde,
farkli bolgelerden alinan goriintiilerin ortalama % 94-97 oraninda elementer bor ihtiva ettigi
goriilmistiir. Yine EDX analizinde metalik magnezyum oraninin hemen hemen sifir oldugu
gorilmiistiir.

Aliminyum tozlar1 ile yapilan calismalarda ise; rediiksiyon isleminden sonra elde
edilen tiriinlere, icerisinde 6 molarlik HCI ¢6zeltisinin bulundugu hidrotermal cihazinda 180
°C sicaklikta, li¢ islemi uygulanmistir. Al tozlariyla yapilan mekanik aktivasyon islemlerinde,
960 dakikaya kadar 6giitme yapilmistir. Li¢ isleminden sonra bazi numunelerin SEM ve XRD
gorlntiileri incelendiginde, AlB1, fazinin olustugu, pik siddet degerleri incelendiginde ise
A20, A22 ve A24 numarali numunelerde B fazinin olusumu tespit edilmis ve Al3BOg fazinin
da yap1 igerisinde doniisiime bagh olustugu sonucu ¢ikarilmistir.

Ogiitme siiresine bagli olarak islem sirasinda olusmasi beklenen Al,Os reaksiyon
iriindi, hidrotermal cihazda basing ve sicaklik altinda gergeklestirilen li¢ islemi ile birlikte
yapidan uzaklastirimistir.

Anahtar Kelimeler: Elementer Bor, Metalotermik Rediiksiyon, Lig
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SUMMARY

Elementary Boron Production by Metallothermic Reduction Method

In addition to being the second toughest element, boron is used in many places due to
its high melting temperature, high strength, high chemical resistance, semiconducting
properties and excellent nuclear properties. In this thesis, two different reducing agents such
as magnesium and aluminium metal powders were used in order to perform elemental boron
production by successively applying mechanical alloying- metallothermic reduction-leaching
process. In experimental work with both magnesium metal powders and aluminium metal
powders, magnesium metal powders and aluminium metal powders were milled together with
B203 powders in a speck mill, with a ball / powder ratio of 20/1, in accordance with
stoichiometric calculations. After grinding, they were subjected to reduction treatment in an
ash furnace at 1000 ° C for 60 minutes in an argon gas atmosphere. In the work with
magnesium metal powders, the reduction product obtained after reduction was stirred for 6
hours at 300 ° C in 6M HCI solution. After the filtration was performed, the SEM and EDX
analyzes of the filter products were examined. After 60 minutes of grinding, the EDX analysis
of the solid particles remaining on the filter paper, resulted in an average of 94-97%
elementary boron. Again, the EDX analysis of the same samples showed that the ratio of

metallic magnesium was almost zero.

When working with aluminium powders; The product obtained after the reduction was
subjected to leaching at 180 °C in a 6-molar HCI solution in the hydrothermal apparatus. In
the mechanical activation processes with Al powders, grinding times were different from
experiments with magnesium powders, grinding to a longer holding time of 960 minutes.
When the SEM and XRD images of some samples were examined after leaching, the AlB,
phase was formed. When the peak intensity values were examined, the formation of B phase
was detected in samples A20, A22 and A24. The result is that the AlsBOg phase is also
formed due to the transformation in the structure. Depending on the duration of grinding, the
expected Al,O3 reaction product during the process was removed from the structure together
with leaching under pressure and temperature in the hydrothermal apparatus.

Key Words: Elementary Boron, Metallothermic Reduction, Leaching
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1. GIRIS VE AMAC

Ileri teknoloji bor iiriinii olan elementer bor, sahip oldugu iistiin 6zellikleri ile bir¢ok
yerde kullanim alani bulmaktadir. Diinyada ¢esitli yontemler ile iiretilen elementer bor, katma
degeri oldukga yiiksek bir bor iirliniidiir. Diinya bor rezervlerinin biiylik bir kismina sahip
olan iilkemizde, bu cevher zenginliginin, 6zel bor iriinleri ve ileri teknoloji bor iiriinlerine
doniistiiriilmesi bilyiik dnem tasimaktadir. Ulkemizde ileri teknoloji bor iiriinlerinin iiretimine

yonelik yapilmis yayin ve alinmig patent sayisi yok denecek kadar azdir.

Elementer bor {iiretimi ile ilgili bilimsel calismalar 1900’li yillarin basindan itibaren
baslamistir ve gesitli iiretim yontemleri denenmistir. 1950°1i yillardan beri bilinen elementer
bor dretim yontemleri, metalotermik rediiksiyon ve mekanokimyasal sentezleme
yontemleridir. Ancak bu yontemlerle iiretilen ilk iirlin yiiksek oranda empiirite igermekte
olup, ¢esitli saflastirma yontemleri sonucunda ulasilabilecek son safiyet sinir1 nadiren %97-98
B civarindadir. Bunun yaninda, elektrolitik yoldan elementer bor iiretimi daha yiiksek
safiyette iiriin verse de, ulagilabilen saflik sinir1 nadiren %99 bor oranin1 gegmektedir. Ancak,
elementer borun katma degeri, %99 bor safiyetinin iizerine ¢ikilmasi ile inanilmaz derecede

artmaktadir.

Elementer borun safiyeti biiyilk 6nem arz etmektedir. Yiksek safiyette ve yiiksek
sertlikte elementer bor liretiminde en basarili sonug, gaz fazindaki bor bilesiklerinin yiiksek

sicaklikta rediiklenmesi ile elde edilmistir.

Bu yiiksek lisans tezinde laboratuvar kosullarinda, metalotermik yontemle elementer
bor tiretiminin gergeklestirilmesine ¢aligilmigtir. Bu amagla, tezin ilk boliimiinde bor ve bor
triinleri hakkinda bilgi verilmis, ikinci boliimde, mekanik aktivasyon isleminden
bahsedilmistir. Daha sonraki boliimlerde bor oksitin metalotermik rediiksiyonu hakkinda
teorik bilgi verilmis elementer bor iiretimi ile ilgili literatiir arastirmasi yapildiktan sonra

deneysel ¢alismalara gegilmistir.

Elementer bor {iretimi, aliiminyum ve magnezyum metal tozlar1 kullanilarak,
mekanokimyasal sentezleme-metalotermik rediiksiyon ve HCI ligi birlikte uygulanarak
gerceklestirilmistir. Aliiminyum tozlar1 ile gergeklestirilen ¢alismalarda Al,O3’lin ¢ozeltiye

aliabilmesi icin hidrotermal cihazi kullanilmisgtir.



2. BOR HAKKINDA GENEL BIiLGILER

Atom numarast 5 ve atom agirligi 10,81 g olan bor elementi, siyah/kahverengi
goriiniimiindedir. Bor, karbonun elmas allotropundan sonra, en sert ikinci elementtir. Metalle
ametal arasi yari iletken Ozelliklere sahip olup yiiksek kimyasal dirence sahiptir. Yiiksek
mukavemet ve yiiksek ergime sicakligi 6zelliklerine sahip olan bor elementi, birgok alanda
kullanim yeri bulmaktadir. Yiiksek safiyette elementer bor, ileri teknoloji iiriinii olarak

kullanilmakta ya da katildig1 maddelere ileri teknoloji {iriin 6zelligi vermektedir.

Bor dogada serbest olarak bulunmaz ancak ¢esitli madencilik faaliyetleri sonucunda,
icinde degisik oranlarda B,O3 iceren minerallerden elde edilir. Ticari 6neme sahip olan bor
mineralleri %B,03; oranina gore belirlenir. Bu agidan en 6nemli bor mineralleri; boraks
(Na2B407.10H,0), kolemanit (Ca,Bs011.5H,0), iileksit (NaCaBs0g.8H,0), kernit (Na,B4O.
4H,0), probertit  (NaCaBs0g9.5H,0), szaybelit  (MgBO,(OH)), pandermenit
(CayB10019.7H,0), borasit (MgsB;013Cl) ve hidroborasittir (CaMgB0;1.6H,0) [1,2].

Tiirkiye’deki bor yataklar1 en yiiksek tendrlii bor mineralleri olan kolemanit (%50,8
B,03), iileksit (%43 B,03), ve boraks (%36,5 B,03) yataklaridir. Ulkemizde bulunan
rezervlerin agirlikli olarak kolemanitten olustugu bilinmekte olup, rezervi 1,4 milyar ton
civarindadir. Diinya’nin en biiyiilk bor madeni rezervlerine sahip olan iilkemizde, ileri

teknoloji malzemesi olan elementer saf bor iiretimi biiylik 6nem tasimaktadir[1].



3. MEKANIK AKTiVASYON

Kimyanin bir dali olan Mekanokimya, mekanik enerji etkisi ile maddelerin kimyasal ve
fizikokimyasal dontistimlerini inceler. Heinicke tarafindan 1984 yilinda yapilan bu genel

tanim giinlimiizde yaygin olarak kabul gormektedir.

Mekanokimyasal tepkime, mekanokimyasal li¢ing ve mekanik alagimlama gibi mekanik
aktivasyon da mekanokimyanin farkli uygulamalarindan biridir. Mekanokimyasal stirecler,
fonksiyonel seramiklerin sentezi, minerallerin kimyasal ve fizikokimyasal ozelliklerinin
modifikasyonu, tungsten karbiir gibi alagimlarin veya bazi ilaglarin sentezlenmesi, ZnS ya da
TiO; gibi nano-boyutlu katalizorlerin tiretimi, 6zel bazi1 organik maddelerin sentezi gibi kiigiik
Olcekli ve pahali teknolojilerin kullanildig1 siireglerin verimliligini artirmak iizere uzun

yillardan beri uygulanmaktadir.

Mekanokimyada ilk model Thissen tarafindan Magma-Plazma Modeli olarak ortaya
konmustur. Sekil 3.1°de sematik olarak gosterilen bu modele gore, birbirleriyle carpisan
partikiillerin temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji agiga c¢ikmaktadir. Bu enerji, kati
maddenin bir iist enerji seviyesine ¢ikmis kisimlarinin, elektron ve fotonlarin yayilmasiyla
karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal olusumu icin yeterli olmaktadir. Temas eden
partikiillerin yiizeyi oldukca diizensiz yapida olup bdlgesel sicakliklar 10000 °C’nin iizerine
cikabilmektedir.

Thissen, enerji seviyesinin arttif1 hal esnasinda veya iglem tamamlanir tamamlanmaz
partikiillerin yilizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu olarak ortaya cikan plazma
reaksiyonlarini fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya uymayan mekanik olarak

aktive edilmis reaksiyonlar i¢in 6nemli sonuglar ortaya koymustur [3,4].



E=exo-emisyon
N=normal yapi
D=diizensiz yapi
P=plazma

Sekil 3.1. Carpisan taneler icin Magma-Plazma modeli [5].

Mekanokimya terimi; Ostwald tarafindan 1887 yilinda 6ne siiriildiigii mekanokimyanin,
termokimya ve elektrokimya gibi kimyanin bir dali oldugu, mekanik aktivasyon terimi ise
1952 yilinda Smekal tarafindan; degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde

artig saglayan bir proses olarak tanimlanmis oldugu literatiirde bahsedilmektedir[5].

Boylece, asir1 sartlar altinda 6giitiilmiis mineral, elden gecirilecegi metaliirjik siire¢
sirasinda artik daha aktif olarak davranacak ve bu durum siirecin hizini artiracaktir. Mekanik

enerji etkisi altinda kalmis minerallerin davranisi ti¢ durumla agiklanmaktadir:
*Yapisal diizensizlik,
*Yapisal rahatlama,
*Yapisal hareketlilik.

Gercek kosullar altinda, bir mineralin reaktifligini bu ii¢ etkenin hepsi de kendiliginden

etkilemektedir[4].

Juhasz ise, mekanik aktivasyon sirasinda gerceklesen degisimlerin kaynaginin, birincil
ve ikincil olarak iki kisma ayrilmas1 gerektiginden bahsetmis, birincil siireclerin (i¢ ve ylizey
enerjisinin artmasi, ylizey alanmin artmasi, mineralin kohezyon enerjisinin azalmasi gibi)

genellikle mineralin reaktifligini artirdigini, ikincil siireglerin (aglomerasyon, yiize sogurum
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yeniden kristallenme gibi) ise aktivasyon 6giitmesi sirasinda kendiliginden olustugunu, hatta

oglitme tamamlandiktan sonra bile ortaya ¢ikabilecegini belirtmistir.

Mekanik aktivasyon, kavurma ya da licing gibi temel bir metaliirjik siire¢ oncesinde
mineralin bu siire¢lerdeki durum degisimleri sirasindaki reaktifligini artirmak amaciyla
uygulanan bir 6n-islem olup mekanik enerjinin yogun bi¢cimde aktarilabildigi yliksek enerjili
ogitme degirmenlerinde gerceklestirilmektedir. Mekanik aktivasyon sirasinda mineralin

kristal yapist bozulur ve daha reaktif tiirler olusur.

Mekanik aktivasyonun mineral iizerindeki birincil etkisi ufalanmadir. Mekanik
aktivasyon sirasinda, Oglitmeyle mineralin tane boyu Kkiigiilirken, mekanik enerji
yogunluguna bagli olarak kristal yapisinda dislokasyonlar olusur. Boylece, daha 6nce hicbir
etkiye maruz kalmamis taze, temiz yiizeyler ve bunun sonucunda yari-kararl tiirler olusur.
Cevherler tizerine uygulandiginda asir1 ince 6glitmenin ii¢ farklit mekanizmasindan bahsetmek
miimkiindiir. Bunlar, (1) Serbestlesme etkisi (2) Taneler lizerinde olusacak olan pasiflestirici

film tabakasinin uzaklastirilmasi ve (3) Mekanik aktivasyon[4-7].

Mekanik aktivasyon islemi i¢in ¢esitli degirmenler kullanilir. Degirmenlerde
gerceklestirilen aktivasyon isleminde temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme (atrisyon-
sirtinme, asinma), ¢arpma (darbe, vurma) ve carpigsmadir. Bunlar Sekil 3.2.’de sematik

olarak gosterilmistir.

R1 R2 R3
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Sekil 3.2. Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-Sikistirma, R2-
Kesme, R3-Carpma, R4-Carpisma[4].



3.1. Ogiitme Siireclerini Etkileyen Faktorler

Mekanik aktivasyon amaciyla farkli ve degisik ¢alisma rejimlerine sahip yogun- enerji
aktarmali degirmenler kullanilmaktadir. Ayrica, 6giitme siireclerini etkileyen faktorler ve

degirmenlerdeki calisma degiskenlerinden baglicalar1 asagida siralanmaktadir:
o Ogiitiicii tiirt,
e Ogiitme ortam ¢esidi (bilye, cubuk ya da diger sekiller),

e Ogiitme ortam1 malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karbiir, zirkonyum oksit,

alumina, porselen vb),
e Ogiitme atmosferi (hava, inert gaz, indirgeyici gaz, vb),
e Ogiitme bicimi (yas, kuru),
¢ Bilye/mineral agirlik orani,
¢ Bilye/mineral boy orani,
e Ogiitme sicaklig,
e Ogiitiicii hiz1,
e Ogiitme siiresi.

Mekaniksel 6giitme islemi sirasinda ortaya ¢ikan en dnemli problemlerden biri, alagimi
olusturacak elementel tozlarin, islem sirasinda hazneye (hiicreye) veya bilyelere yapigmasidir.
Bu problem nedeniyle, 6giitme islemi sona erdikten sonra kullanima (incelemeye) hazir
durumdaki elementel tozlarin miktar1 6nemli 6l¢lide azalmakla ve hatta bazi durumlarda hig
kalmamaktadir. Bu problem, islem sirasinda hazneye elementel tozlarla birlikte “islem kontrol

eleman1” olarak da adlandirilan bazi kimyasallarin eklenmesi ile kismen de olsa ¢6ziilmiistiir.

Islem kontrol elemanlar1, dgiitme islemi esnasinda toz pargaciklarin yiizeyine tutunarak
pargacikla arasindaki soguk kaynamayir en aza indirir ve tozlarin bir araya gelerek
topaklasmasini Onlerler. Metal parcaciklarin yilizeyinde emilen bu kimyasallar kati

malzemenin yiizey gerilimini disiirerek kaynaklanmay1 6nler[8-10].



Islem kontrol elemanlarmin en dnemlileri; stearik asit, hekzan, metanol ve etanoldiir.
Bu kimyasal bilesiklerin ¢ogu 6glitme islemi esnasinda ¢oziinerek kullanilan toz ile etkilesir
ve bilesik olusturur. Bu maddeler, toz parcaciklar1 i¢ine karbon ve oksijen olarak girerek
alasim igerisinde homojen dagilmis olan karbiir ve oksitleri meydana getirirler. Bu kimyasal
bilesikler alasim sistemi icin ¢ok zararli degildir. Ustelik bu elemanlar, malzemenin

mukavemetini arttirarak yiiksek sertligin olugsmasina yardimci olabilirler.

3.1.1. Ogiitiicii Tipi

Mekaniksel 0giitme islemi i¢in ¢ok sayida degisik Ogiitlicii tipleri vardir. Bu
ogiitiiciilerin kapasiteleri, 6glitme hizlar1 ve islem kontrol kabiliyetleri; numunenin safsizligini
en aza indirme Olclisii ve Oglitme sicakligiyla degisen farkliliklar1 vardir. Metal tiiriine,

miktarina ve istenen en son bilesimine bagli olarak uygun bir 6giitiicii secilebilir[4].

Ogiitiicii olarak tasarlanan yogun-enerji aktarmali degirmenlerin mekanokimyasal
stireglerin uygulanmasinda kullanilmasiyla, minerallerin mekanik aktivasyonu artik daha fazla
incelenmeye baglanmistir. Yogun-enerji aktarmali bir degirmende mekanik aktivasyon katida
bir stres bolgesi olusturur. Stres gevsemesi: (1) Is1 bosalmasi, (2) taneciklerin kirillgan
catlaklarinin bir sonucu olarak yiizey alaninda artis, (3) cesitli yapisal kusurlar ve (4) katida
kimyasal tepkimenin tetiklenmesi seklinde kendini gosterir. Tim gevseme yollari,

ogitiilmekte olan mineralin reaktifliginde degisime yol acar.

Mekanik aktivasyon islemi ic¢in kullamilan degirmenler; (1) Vibrokinetik enerji
degirmeni, (2) Gezegensel hareketli degirmenler, (3) Santrifiij degirmenler, (4) Eksantrik
titresimli degirmenler, (5) Karigtirmali bilyeli degirmenler ve (6) Jet degirmenlerdir[7]. Bu

degirmenlerden endiistriyel olarak kullanilanlar1 Sekil 3.3°de yer almaktadir.
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Sekil 3.3. Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan degirmen tipleri, A-Bilyeli degirmen, B-
Gezegensel degirmen, C-Titresimli degirmen, D-Karistirmali bilyeli degirmen
(atritor), E-Mil degirmeni ve F-Haddeli degirmen [4].

3.1.2. Ogiitme Haznesi

Mekaniksel 6glitme isleminde kullanilacak olan haznenin yapildigi malzeme 6nemlidir.
Ciinkii ogiitiicli bilyelerin haznenin i¢ duvarlarina ¢arpmasiyla buradan kopan malzeme metal
tozun igerisine karigabilir. Bu da tozun safsizligin1 degistirir ve iiretilecek alagimin kimyasal
bilesimini degistirebilir. Ogiitme haznesi malzemesi i¢in genellikle sertlestirilmis celik,
sertlestirilmis krom ¢elik, tungsten Kkarbiir, zirkonyum oksit, akik ve korundum
kullanilmaktadir[4].

3.1.3. Ogiitiicii Malzeme

En ¢ok kullanilan 6giitiicii bilyelerin yap1 malzemesi; sertlestirilmis ¢elik, sertlestirilmis
krom celik, tungsten karbiir, zirkonyum oksit, akik ve korundumdur. Bilyelerin yogunlugu,
tozlarmn tizerinde yeterli ¢arpma giicli olusturabilmesi i¢in yeterince yliksek olmalidir. Metal
pargaciklarin fazla kirlenmesini onlemek amaciyla 6giitme haznesi ile 0giitme elemaninin
(bilye) aym1 malzemelerden yapilmis olmasi gerekir. Ogiitme elemaninin boyutunun da
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Oglitme verimi tlizerinde etkisi vardir. Genellikle 6giitme elemaninin boyutunun biiylik ve
yogunlugunun yiiksek olmasi istenir. Ciinkii bilyelerin artan agirligi pargaciklara daha fazla
vurma enerjisi aktarir. Fakat asir1 biiylik bilyeler partikiil boyutunun kii¢lilmesini
engelleyebilir. Bilyelerin se¢ciminde ve kullaniminda, yiizey kaplama, farkli boyutlarda

bilyeler kullanma gibi ¢ok farkl yollar izlenir[4].

3.1.4. Ogiitme Hiz1

Mekaniksel 6giitme isleminde 6giitlicli hazneler ne kadar hizli hareket ederse, metal
pargaciklara aktarilan enerji o kadar fazla olur. Ancak, Ogiitliciiniin tipine bagli olarak
uygulanabilecek maksimum hiz igin belirli sinirlamalar vardir. Ornegin, geleneksel bilyeli
ogiitiiciilerde artan donme hizina bagli olarak bilyelerin hareket hizlar1 da artacaktir. Kritik bir
hiz degerinin iizerinde, bilyeler haznenin i¢ duvarlarinda hareket ederler. Boylece, bilyeler
haznenin tabanina diismezler [3]. Dolayisiyla hiz, bu kritik degerin hemen altinda olmalidir ki
bilyeler, maksimum yiikseklikten diiserek maksimum carpigsma enerjisini olusturabilsinler.
Maksimum hiz degeri i¢in bir diger sinirlama da, yiiksek hizlarda haznenin sicakligi yiiksek
degerlere ulasabilir. Baz1 durumlarda, 6rnegin metal tozlardaki homojenlestirmeyi arttirmasi
ve aktivasyon islemini hizlandirmasi agisindan bir avantaj olabilir. Fakat baz1 durumlarda da
sicakliktaki bu artig, doniisiim islemini hizlandirir ve asir1 doymus kati ¢ozeltilerin veya
ogiitme sirasinda olusan yari-kararli fazlarin ayrigmasina neden olabilir [3]. Ayrica meydana
gelen yliksek sicaklik, tozlar1 kirletebilir ve 6giitiicli hazne yiizeyine yapismasini saglayabilir.

Farkl1 6giitiicii tiplerinde meydana gelen sicakliklar birbirlerinden farklidir.

3.1.5. Ogiitme Siiresi

Mekaniksel 0Ogiitme isleminde en Onemli parametre Ogiitme siiresidir. Metal
parcaciklarindaki kirilma ve kaynaklagsma kararli hale gelene kadar 6giitme siiresi ¢ok dikkatli
secilmelidir. Bu dogrultuda, uygun olan 6giitme siiresi; kullanilan 6giitiicti tipine, 6glitme
hizina, bilye-partikiil oranina ve 6giitme sicakligina baghdir. Yukaridaki parametrelerin her
bir kombinasyonu i¢in ve her bir partikiil sistemine 6zgli olarak, Ogiitme siiresine karar
verilmelidir. Fakat metal parcaciklar istenenden daha uzun siirelerde Ogiitiiliirse, bazi
istenmeyen faz bicimlerinin olusacagi ve partikiillerdeki safsizlik seviyesinin artacagi

bilinmelidir [6]. Bu ylizden partikiiller sadece belirlenen siirelere kadar 6giitiilmelidir.



3.1.6. Bilye-Partikiil Oram

Bilye-partikiil orani, bilye agirliginin metal partikiil agirligina olan oranidir. Bu oran,
bir¢ok arastirmaci tarafindan 1:1 gibi kii¢iik bir degerden, 220:1 gibi yiiksek bir degere kadar
kullanilmistir[7]. Genellikle, SPEX &giitiicii gibi kiigiik kapasiteli bir 6giitliciide bilye-partikiil
orant 10:1 dir. Fakat 6giitme atritor gibi biiylik kapasiteli bir ¢giitiiciide yapildiginda 50:1
veya 100:1 gibi yiiksek bilye-partikiil oran1 kullanilabilir.

Bilye-partikiil orani, tiretilmek istenen alasimdaki gerekli fazi1 elde etmek igin gereken
stire lizerinde de onemli bir etkiye sahiptir. Bilye-partikiil oran1 ne kadar yiiksek olursa

istenen alagimi elde etmek i¢in gereken siirede o kadar kisa olur.

Ormnegin SPEX égiitiiciide Ti-%3Al kompozisyonlu bir amorf faz, bilye-partikiil orani

10:1 oldugunda 7 saat, 50:1 oldugunda 2 saat ve 100:1 oldugunda 1 saat 6giitme sonucunda

elde edilebilmektedir [7,8,9].

Yiiksek bilye-partikiil oraninda bilyelerin agirlik orani artacagindan birim zamandaki
carpismalarinin sayisi da artar ve bdylece metal partikiil parcaciklarima daha fazla enerji

aktarilir ve alasimlama islemi daha hizli gergeklesir[4,5].

3.1.7. Ogiitme Haznesinin Doluluk Oram

Bilyeler tarafindan metal pargaciklara etkiyen ¢arpma kuvvetinin olugmasi i¢in hazne
icerisinde yeterli bir bosluga ihtiya¢ vardir. Bu ylizden 6glitme haznesinin partikiil ve
bilyelerle doldurulma miktart 6nemlidir. Bilye ve partikiil miktar1 ne kadar azsa iretilen
alasim miktar1 da o oranda az olacaktir. Eger bilye ve partikiil miktar1 ¢cok fazla ise bu sefer
iiretim hiz1 ¢ok yavaslar. Bilyelerin hazne icerisinde dolagmasi i¢in yeterli alan olmayacak ve
bu yilizden de tozlara etkiyen ¢arpma kuvveti diisiik olacaktir. Bu nedenle, genelde haznenin
%50’si bos birakilir[4,5].

3.1.8. Ogiitme Atmosferi

Mekaniksel 6giitme isleminde 6giitme siiresince kullanilan atmosferin en 6nemli etkisi,
alagim iiretmede kullanilan tozlarin kirlenmemesi veya oksitlenmemesi {lizerinedir. Bu yiizden

ogiitme haznesinin; ya havasi bosaltilarak vakumlu ortami saglanmali ya da hazne argon,
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helyum gibi baska maddelerle etkilesmeyen (reaksiyona girmeyen) inert bir gazla kontrol
altinda tutulmalidir. Yiiksek safliktaki argon veya helyum, elementel tozlarin kirlenmesini ve
oksitlenmesini engellemek icin kullanilan en yaygin atmosfer ortamidir. Azot atmosferi
kullanilarak tozlardaki oksidasyonun 6nlenmesi ya da en aza indirilebilmesi miimkiin olsa da,
azda olsa elementel tozlar ile reaksiyona girmesi ve tozlarin yapisint bozmasindan dolay1

genellikle kullanilmaz.

Ogiitme isleminde kullanilacak olan elementel toz kompozisyonunda reaktif malzemeler
varsa, Ogiitme islemi baglamadan Once atmosfer kontrolli kap (glove-box) igerisinde
numuneler hazirlanip 6giitiicii haznelere yerlestirilmeli ya da 6glitme islemi tamamen havasi

bosaltilmis atmosfer kontrollii kaplar igerisinde gergeklestirilmelidir [4,5].

3.1.9. Ogiitme Sicakhg1

Ogiitme sicakligy, iiretilmek istenen alasimin mikro yapisim etkileyen diger dnemli bir
parametredir. Ciinkii sicaklik degisimi iiretilen alasimda meydana gelen intermetalik,

nanoyapi1 veya amorf fazlarin olusumunu etkiler.

Mekaniksel ogiitmede metal parcaciklarin Ogiitiilmesi esnasinda yiiksek difiizyon
hiziyla beraber ortaya cikan sicaklik artisi fazla ise olusan alasimin yeniden kristalize
olmasina neden olur ve kararli intermetalik fazlar olusur. Sicakliktaki artis az ise yeniden
kristallenme s6z konusu olmayacagindan amorf veya nanokristal yapilarin olusumu
miimkiindiir. Metal parcaciklarindaki bu sicaklik artisinin baglica iki sebebi vardir. Bunlardan
biri, bilyelerin hareketinden dolayr olusan kinetik enerji digeri ise Ogilitme esnasinda
gerceklesen ekzotermik reaksiyonlardir. Ayrica bunlara ek olarak 6giitme haznesinin yapildig:
malzemenin de sicaklik artigsina sebep olacagini sdylemek miimkiindiir[4-12]. Bu sorun cihaz

belirli bir siire ¢alistirilip belirli bir siire dinlenmeye birakilarak azaltilabilmektedir.

Kati hal doniisiim sicakligmmi ve sulu tepkime sicakligini diisiirmesi, ¢oziiniirliik
miktarinda ve hizinda artig saglamasi ve suda ¢oziiniirliigli fazla bilesiklerin hazirlanmasina
elverisli olmasi, mekanik aktivasyonun sagladigi istiinliiklerden bazilaridir. Minerallerin
mekanik aktivasyonu, yapisal diizensizlikler saglayarak reaksiyon kinetigi lizerinde pozitif
etkiler yapmaktadir. Yiiksek enerjili 6giitme ile saglanan mekanik aktivasyon, normalde daha

yiiksek sicakliklarda gerceklesen kimyasal reaksiyonlarin  oda sicakliginda bile
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gerceklesmesini saglayabilmektedir [4,13]. Bu nedenle, mekanik aktivasyonun uygulandigi
tesislerde, tepkimelerin artik daha kisa siirelerde gergeklestigi, daha basit ve daha ucuz firinlar
kullanilmaktadir. Mevcut tesiste yapilan tek degisiklik, reaktér ya da firindan 6nce bir yogun
enerji aktarmali degirmen yerlestirilmesinden ibarettir. Ince &giitiilmiis minerallerin

¢cozlinmesine mekanik aktivasyonun etkisi bir¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir[13-15].

Mekanik aktivasyon iglemi i¢in kullanilan baslangi¢ malzeme boyutlar1 icin literatiirde
1-200 pm olgiilerinde olmast gerektigi belirtilmektedir. Bununla birlikte 6giitme bilyesinin
Olciilerinden kiiglik olmasi sartiyla, parcacik toz boyutu ¢ok dnemli degildir. Ciinkii pargacik
toz boyutu zamanla iistel olarak azalacak ve sadece birka¢ dakika 6giitmeden sonra birkag

mikron boyutuna diisecektir[4,6,9].
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4 METALOTERMIK REDUKSIYON

Metal oksitlerin indirgenmesi, metalotermik rediiksiyon ve karbotermik rediiksiyon

olmak tizere iki ayr1 grupta incelenebilir.

Karbotermik rediiksiyon metal oksitlerin karbon (C) ve karbon tiirevleriyle
indirgenmesidir. Olusan reaksiyonlar1 kendi arasinda direkt rediiksiyon ve indirekt rediiksiyon
olarak iki ayr1 grupta incelemek miimkiindiir. Direkt indirgenme, metal oksitlerin dogrudan
karbon (C) ile indirgenmeleri durumunda olusan ve (4.1) reaksiyonu ile gosterilen

indirgenme bi¢imidir[16,18].
MeO + C = Me + CO (4.1)

Karbonun (C) gazlagmasiyla ortaya ¢ikan karbon monoksit (CO) ile metal oksitlerin

indirgenmesi durumunda (4.2) reaksiyonuyla gosterilen indirekt indirgenme olusur.
MeO + CO = Me + CO; (4.2)

Metalotermik rediiksiyon, metal oksitlerin, oksijene afinitesi daha fazla olan baska bir
metal kullanilarak indirgenmesi islemidir. Ellingham diyagramina gore kendisinden daha

asagida yer alan bir metal tarafindan daha tstteki metal oksit indirgenebilir(Sekil 4.3).

Metalotermik rediiksiyon, metal oksit ve diger bir metal arasinda meydana gelen bir yer

degistirme reaksiyonudur ve asagidaki sekilde ifade edilir;
MeO + Me;, —» Me + MgO (43)

Bu reaksiyon Me;; metalinin oksijene karsi afinitesinin Me, metalinkinden ¢ok daha

biiyiik olmasindan kaynaklanir ki, bunun termodinamik olarak ifadesi
AGr = AGMg| |0 - AGMeg 0O <0 (44)
seklindedir.

Metalotermik reaksiyonunun termodinamik potansiyeli (AGgr) disiik sicakliklarda
negatif olsa bile reaksiyon hizlar1 diisiiktiir. Bu nedenle ornegin oda sicaklifinda olusan

reaksiyonlarda birim zamanda agiga c¢ikan 1s1 miktar1 sistemin sicakligini hissedilebilir bir



oranda yiikseltebilmek icin genellikle yeterli olmamaktadir. Bu nedenle sarjin ¢ok iyi
karistirilmasi ve reaksiyonun yeterli bir hizda gelisebilecegi minimum bir sicakliga 1sitilmasi

gereklidir[16,19].

Bir metal, kendi oksidinden daha negatif degerli serbest enerjiye sahip oksit olusturan
bir element tarafindan indirgenebilir. Ancak bazi oksitlerle, rediiksiyon elementleri arasinda,
artan sicaklikla serbest enerji farki azaldigindan rediiksiyon zorlagsmaktadir. Bazi onemli
metallerin, artan serbest enerji degerlerine gore siralanigi soyledir: CaO, MgO, Al,03, ZrO,,
TiO,, SiO,, Cry03, FeO, M00O3 vs. gosterilen bu oksitlerin her birinin metalik hali, sagdaki
oksidi rediikler ve bu rediikleme reaksiyonu sonrasinda 1s1 agiga c¢ikar. Rediikleyici olarak Ca
metali kullanildig1 zaman islemin ad1 kalsiyotermik, Mg kullanildiginda magnezyotermik, Al

kullanildiginda aluminotermik, Si kullanildiginda silisyotermik rediiksiyon adini alir.

Bir metalotermik reaksiyonda, reaksiyon entalpisi, agiga ¢ikan 1sinin belirlenerek islem
esnasinda metal ve ciirufun ergitilmesi ve yogunluk farklar1 yardimiyla birbirlerinden iyice
ayrilmalari i¢in yeterli sicakligin olusup olusmadiginin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir
gostergedir. Reaksiyon entalpisi reaksiyon tirlinlerinin molekiiler agirliklarinin toplamina
boliinerek sarj veya iirlinlin grami basina iiretilecek 1s1 hesaplanabilmektedir. Eger bu deger
4500 J/g dan daha biiyiikse reaksiyon patlayicilardaki kadar siddetlidir. 2250 J/g dan daha
diisiik degerlerde ise agi8a ¢ikan 1s1 ergitme ve metal-ciiruf ayrimi i¢in yeterli olmamaktadir.
2250 ile 4500 J/g arasindaki 1s1 degerlerinde ise metalotermik reaksiyon kontrolli ve

kendiliginden devam eden bir seyir gosterir.

Eger 1siveren reaksiyon ile yeterli 1s1 saglanamiyor ise sarj bir 0n i1sitmaya tabi
tutulabilir ve/veya reaksiyona CrOs, KCIO3, NaClOj3 gibi 1s1 verici maddeler ilave edilebilir.

Diger bir alternatifte, liretim i¢in elektrik ark firinlarinin kullanilmasidir.

Basarili bir aluminotermik proses icin, diisiik ergime sicakligina ve ytiksek akiskanliga
sahip bir ciiruf gelistirmek gerekir. Bu islem kireg, flourspar ve kuvarsit gibi curuflastiricilar
kullanilarak saglanabilir. Kire¢ ilavesinin faydali etkisi yiiksek aliiminali ctliruflarin likiidiis
sicakligini hizla diisiirmesidir. Asir1 ciiruflastirict ilavelerinde ise bu inert maddeler termal
gereksinimi arttirarak reaksiyonun yavas ilerlemesine ve ciiruf sicakliginin artmasia neden

olurlar.

Aliiminotermik rediiksiyon yiliksek reaksiyon hiz1 1ile karakterize edilir ve

aliminotermik rediiksiyonun hiz kontrolii metal oksit ve aliiminyumun degisik tane
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boyutlarindan etkilenir. Kaba partikiillii aliiminyum igeren sarj, ince partikiilliilere nazaran
daha diisiik reaksiyon hizina sahiptir ve yetersiz metal/cliruf ayrimina sebep olur, ciiruf ve
metalin ergime sicakliklarina giigliikle ulasilir. Ince aliiminyum taneleri ise kisa bir zaman
diliminde yiiksek sicaklik piki verirler. Bundan dolay1 kisa bir siire ig¢in kalan sivi yiiksek
akigkanlik 6zelligine sahip bir ciiruf olusumuna neden olurlar. Bu nedenle bir aluminotermik

proses i¢in aliiminyumun tane boyutu ¢ok 6nemli bir parametredir.

Aliiminotermik rediiksiyondan sonra herhangi bir islem gérmeden satilan ferroalagimlar
icin alasimdaki aluminyum igerigi, ¢elikte istenmeyen bir empiirite oldugundan sinirlidir.
Alasimin Al/metal oraninin artmasi alasimin yogunlugunu disiiriir ve ciirufta kalma

olasiliginin yiikselmesine sebep olur[17-21].

4.1. Bor Oksitin Metalotermik Rediiksiyonu

Elementer bor iiretiminde kullanilan geleneksel yontem, metalotermik rediiksiyon ile
tiretimdir. Bu yontemin ilk asamasinda, bor igeren bilesikler (B,Os;, H3BOs, HBO,,
NaBO;.4H,0, Na,B,O; vb.) rediikleyici bir madde ile yiikksek sicaklik ortaminda
indirgenerek, yiiksek empiirite igeren elementer bor olusturulur. Kullanilan reaksiyon sicakligi
300-1200°C arasindadir ve bazi prosesler basing altinda gergeklestirilmektedir. Bu adimdan
sonra genel olarak, sicak asit li¢i yapilarak, {iriin empiiritelerden arindirilir. Ancak, bu yontem
ile tretilmis elementer bor yiiksek safiyette ve kristal yapida elde edilememektedir.

Metalotermik rediiksiyon sonucu elde edilen ara iiriin %85-95 bor igerir ve amorf yapidadir.

Metalotermik rediiksiyon ile iiretimde en fazla tercih edilen rediikleyici eleman
magnezyum olmus ve bu yontem “magnezotermik rediiksiyon” olarak anilmistir. Bor ve
magnezyumun oksit olusturma egilimleri incelendiginde (Sekil 4.1) magnezyumun oksit
olusturma egiliminin daha fazla oldugu goriilmektedir. Bor kaynagi olarak B,O3 kullanildig:

durumda Ellingham diyagramina gore (1) numarali rediiksiyon reaksiyonu gerceklesir.
B,Os+3Mg=2B + 3 MgO (4.5)

Magnezotermik rediiksiyon ile iretime bir ornek Kroll ve digerlerinin yaptiklari
calismada mevcuttur. Bu ¢alismada, B,O3’lin Mg tozu ile indirgenmesi ¢elik haznenin i¢inde
isitilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriiniin sicak asit li¢i ile empiiriteleri giderilmis ve

iriin, Mg un ¢6ziinebilir hale getirilmesi i¢in 300 — 1000°C arasinda KF, HF, BF3, KHF;, ve
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KBF, reaktiflerinin varliginda 1sitilmistir. Uriinden ¢6ziinebilir Mg un uzaklastirilmasi icin

sicak asit lici uygulamasi yapilmistir ve %91 saflikta elementer bor elde edilmistir.

Elementer borun; B,O3’lin alkali metaller, toprak alkali metaller ya da Ti, Zr, Hf ve Al
metalleri ile yiiksek sicaklikta indirgenmesiyle gergeklestirilen iiretim calismalar1 da
mevcuttur. Bu elemenetlerin 1sitma islemlerinden sonra HCI ligi uygulanarak iiriin
empiiritelerinden arindirilmaktadir. Empiiriteyi gidermek icin kullanilan bir diger yontem de,
650-900°C sicakliklar1 arasinda {irlinlin i¢inden klor gazinin gegcirilmesidir. Boylece metal
empiriteler, metal kloriir olarak uzaklastirilabilmektedir. Bu yontemle de yiiksek safiyetle

elementer bor tiretmek miimkiin olmaktadir[22-33,36].

-250

-500

N EL

B-»B203

Standart Serbest Enerji (kJ/mol)

-1000

Mg -> MgO (1)

-1250

0 500 1000 1500 2000
Sicaklik (K)

Sekil 4.1. Bor ve magnezyum oksitlerin sicakliga bagl standart serbest enerji
doniistimleri[34].
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Bor igeren bilesigin rediikleyici bir ajan yardimiyla 300-1200°C sicakliklar1 arasinda
rediiklenmesi prensibine dayanan metalotermik rediiksiyon ile elementer bor {iretim
yonteminde ulasilan safiyet sinir1 en fazla %98’i bulmaktadir. Bu da, bu yontem ile yiiksek
safiyette kristal yapida bor tozlarinin iiretilemedigi anlamina gelmektedir. Dolayisiyla bu
proses ile iiretilen bor tozlarimin yiiksek safiyet gerektiren alanlarda (elektronik yap1
elemanlari, atom reaktorlerindeki kontrol sistemleri vb. uygulamalarinda) kullanimi miimkiin
olamamaktadir. Ancak %95-97 safiyetindeki amorf bor, ¢esitli bor iirlinlerinin (metal boriir,

bor nitriir, bor karbiir vb.) eldesinde baslangic hammaddesi olarak kullanilmaktadir[33,35].

B,O3; +2A1 — 2B + Al,O3 (46)

=
b

-250
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]
ih
=
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-1000

Al > AIZOS
0 500 1000 1500 2000
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Sekil 4.2. Bor ve aliiminyum oksitlerin sicakliga bagl standart serbest enerji
doniistimleri[34].
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Sekil 4.3. Bor ve farkli elementlerin oksitlerinin sicakliga bagli standart  serbest enerji
dontigiimleri[ 35].

4.2 Mekanokimyasal Yontem ve Metalotermik Rediiksiyon ile Bor Uretimi

Mekanokimyasal yontemde hammadde, bir degirmen ya da ogiitiicii yardimiyla, bilye
varliginda mekanik bir etki sonucunda istenilen igerik, mikro yap1 ve tane boyutuna getirilir.
Ogiitme sirasinda kimyasal ya da rediiklenme reaksiyonlar ile istenen iiriin elde edilir. Sonra,
elde edilen iiriin li¢ islemleri ile saflastirilir. Bu siiregte, mekanik islem sonucu olusan
istenmeyen yan iiriinlerin asit ligi ile uzaklastiriimasi saglanir. Ogiitme sonucunda elde edilen
tozun yapisimi etkileyen parametreler sunlardir: Degirmen tipi, 6glitme icin gerekli
donanimlar, ortam atmosferi, 6giitme siiresi, 6giitme hizi, bilye/toz agirlik orani1 ve proses
kontrol ajani. Bu yontemde Spex, Gezegen Tipi ya da Atritér Degirmen kullamlir. Ogiitiilen
tozlar1 saflagtirmak ve yan flriinleri ¢ozeltiye alabilmek i¢in, li¢ islemi uygulanir. Lig

islemini etkileyen faktorler ise sunlardir: Asit ¢esidi, li¢ siiresi, li¢ sicaklhigi, lig
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konsantrasyonu ve kati-sivi orani. Bu yontem, istenilen mikro yapi ve tane boyutunda toz

elde edilebilmesi igin nispeten daha avantajli konumdadir[4,22-33].
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5.LITERATUR ARASTIRMASI

Elementer bor iiretimi uzun bir silireden beri bir¢ok bilim insani tarafindan farkli

yontemler kullanilarak ¢alisilmistir. Bu ¢alismalarin tamami en ekonomik teknikle %96’nin

tizerinde bor elde etmeye yoneliktir.

Yapilmis ¢aligsmalarda,

Titanyum filaman iistiine BClz ve H; gaz karisimlar1 gonderilerek, yiizeyde kristal
bor biriktirilmesi ve yiizeyde toplanan borun i¢indeki titanyumun klorlama yontemi
ile giderilmesi;

Bir yaym calismasinda yapmis olduklar1 yayinda (1966), BClz-H, gaz karisimi
indiiktif 1sitilan kuvars tiiplerin icine yerlestirilmis grafit tlip i¢ine gonderilmistir.
1000-1600°C sicaklik araliginda 12 saat yapilan deneylerde, altlik yiizeyinde
kristalin bor toplandig1 belirtilmektedir. En uygun bor trikloriir akis debisi 0,5 — 0,7
g/dk olarak belirlenmistir. Ayrica ¢oktiiriilen bor tozlarinin safiyetinin, direkt

olarak, kullanilan bor trikloriir safiyetine bagli oldugunun alt1 ¢izilmektedir[29].

Bir calismada BCl; ve H; gazlarinin kontrollii karistirilmasiyla elementer bor
dretiminin gerceklestirildigi bildirilmistir. BCl3 gazi ve sivi BCl3’lin birlikte
bulundugu BCl; gazlastirma tankindan, H, gazi gegirilerek, BClz — H, gaz karigimi
H2 gazinin BCl; gazina hacimce orani 1:6 olacak sekilde bor iiretme reaktdriine
gonderilmis, reaktoriin i¢inde, elektriksel olarak isitilmis metalik althk yilizeyinde

elementer bor toplandig: belirtilmistir[27].

Yapilan bir patent ¢alismasinda NayB,O7’nin hidrokarbon, alkali metal, toprak
alkali metal ve metal hidriir gruplarindan secilmis metal ya da bilesikler ile bir

reaktorde rediiklenmesi sonucu elementer bor iiretimi gerceklestirilmistir[37].

Akigkan yatakli sistemde kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yiiksek saflikta
metalik bor iiretiminin amaglandigi bir patent calismasinda, BoHg gaz1 ve H, gazi
icinde BjoHi4; Hy gazi ile birlikte karistirilarak reaksiyon firininin alt kismindan
verilmis; st kisimdan ise 150-200 mikron tane boyutunda bor partikiilleri

gonderilmistir. Gonderilen bor partikiilleri bir nevi buhar tutunma yiizeyi



olustururken, gazin kendi iizerine ¢okelmesini saglamak suretiyle, gonderilen bor
partikiillerinden daha iri ve %99,9995 saflikta metalik bor iiretimine neden

olduklar bildirilmektedir[38].

- Hibrit nano yapili bor iiretmeyi hedefleyen bir yayinda, kimyasal buhar biriktirme
yontemi kullanilmistir. 1 mikron kalinhiginda silisyum (Si) substratlar, kuvars
reaksiyon tiipliniin i¢ine yerlestirilerek, iizerine B,Hg ve argon gaz karisimi
gonderilmis substrat yiizeyinde borun hibrit nano yapilar (tiip, tel ve partikiil nano

yapilar) sentezlenmistir[39].

- Mekanokimyasal sentezleme-Metalotermik rediiksiyon ve asit liginin birlikte
uygulandig1 calismalarda, farkli stokiyometrik oranlarda karistirilan bor oksit ve
oksijene afinitesi bor elementinden daha fazla olan bir metal karistirilip ytliksek
enerjili bir degirmende mekanik aktivasyon islemi uygulanmistir. Ogiitiilen
numunelerin 900-1100 °C arasindaki sicakliklarda rediiksiyon islemi uygulandiktan
sonra farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis HCl basta olmak {izere cesitli asit
cozeltilerinde sicaklik, kati/sivi orani, siire vb. degiskenlerin incelenmesi ile

elementer bor liretimine ¢alisilmistir[40-44].

Mekanokimyasal sentezleme ile elementer bor tiretimi ile ilgili ulasilabilir literatiirdeki
yayin sayist oldukg¢a azdir. Bu tez kapsaminda Mekanokimyasal sentezleme-Metalotermik
rediiksiyon ve asit liginin birlikte incelenmesi planlanmistir. Metalotermik rediiksiyon ig¢in
aliminyumun kullanildig1 deneylerde ¢ozilindiirme islemleri hidrotermal cihazda ve basing

altinda gerceklestirilmistir.
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6.DENEYSEL CALISMALAR VE ELDE EDILEN SONUCLAR

6.1.Kullanilan Malzemeler

- Bor Oksit (B,03) tozlart
Kullanilan bor oksit (B203) tozu; %98min saflikta (SO4:500 ppm max, Cl:10 ppm max,
Fe:15ppm max ) ve +315um(%75min) tane boyutunda(graniile halinde) olup Eti Maden
Isletmeleri'nden temin edilmistir.
- Aliiminyum metal tozlar
Kullanilan aliiminyum tozu; %99,5 saflikta ve -150+45um tane boyutunda olup satin
alma yoluyla temin edilmistir.
- Magnezyum metal tozlart
Kullanilan magnezyum tozu; %99.95 saflikta ve 100um tane boyutunda olup satin alma
yoluyla temin edilmistir.
- Etil alkol(C,HgO)

%96 saflikta ve 64-17-5 cas numarali etil alkol satin alma yoluyla temin edilmistir.

- Hidroklorik asit(HCI)
Merck marka %37 saflikta ve 1.00317.2500 cas numaral1 hidroklorik asit kullanilmistir.
- Sodyum hidroksit(NaOH)
Merck marka %99 saflikta ve 1.06462.1000 cas numarali sodyum hidroksit
kullanilmistir.
- Bilyeler
Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan Speks degirmen deneylerinde 0010-02, 4,7625mm
capinda, 440C SS paslanmaz ¢elik bilyeler kullanilmistir.
- Speks haznesi
Mekanokimyasal sentezleme isleminin gergeklestirildigi speks haznesi, Sekil 6.1'de
gosterilen, tungsten karbiirden 6zel olarak imal edilen 56 mm derinliginde, 48 mm i¢ ¢apinda
ve 7 mm et kalinliginda olan bir haznedir. Gerektiginde gazli ortam saglamak i¢in alt kismina

vana yaptirilmistir.



Sekil 6.1. Speks haznesi
- Speks degirmen
Mekanik aktivasyon islemi i¢in Sekil 6.2'de gosterilen MTI Corporation SFM-3 Desk-
Top High Speed Vibrating Ball Miller markali, yliksek enerjili bilyeli degirmen olan speks

degirmeni kullanilmastir.

Sekil 6. 2. Speks degirmen

- Atmosfer kosullarindan izole edilmis kutu (Glove-box)

Speks degirmeni isleminden sonra speks haznesi, Sekil 6.3'de gosterilen glove box
icerisinde, azot gazi atmosferinde alkole alinmigtir.

Glove box; 400 mm uzunlugunda, 270 mm genisliginde, 280 mm derinliginde ve 30
litre hacminde bir plastik saklama kabindan 6zel olarak tasarlanmigstir. Plastik kabin bir
yiiziine, kabin tabaninin 70 mm yukarisinda, aralarindaki mesafe 50 mm olacak sekilde,
100mm ¢apinda iki adet delik agilmistir (Sekil 6.3). 100 mm ¢apli PVC borudan 30mm
eninde iki parca kesilerek bu deliklere yerlestirilmistir. Daha sonra hava sizdirmazligini
saglamak i¢in PVC boru ve plastik kabin temas yerlerinin hem i¢ hem de dig kismu silikonla
kaplanmistir. Silikon kuruduktan sonra kutunun i¢ tarafinda bir ¢ift eldiven PVC borulara

takilmis ve eldivenler kelepgeler yardimiyla sabitlenmistir.
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Plastik kutuya gaz girisini saglamak ic¢in bir adet gaz vanasi takilmis ve gaz ¢ikisini
saglamak i¢in 15mm i¢ ¢apinda bir su vanasi takilmistir. Vanalarin hem i¢ tarafina hem de dis
tarafina plastik contalar takilmistir. Kutunun kapak kismina tek tarafi yapiskanli kapi bandi
yapistirtlmistir. Kutu icinde yapilan islemlerin tamami azot gazi atmosferinde yapilmistir.
Islem oncesi, dgiitmenin yapildig: tungsten karbiir hazne, kutu icerisine alinmis, kutunun agzi
kapatildiktan sonra 5 dakika silireyle azot gazi ile siipiirme islemi gerceklestirilmis ve daha
sonra tungsten karbiir hazne agilarak hazne igerisindeki tozlar, igerisinde 25 ml alkol bulunan

kaplara konularak rediiksiyon islemi igin bekletilmislerdir.

(a)
N |
¥
e
(b)

Sekil 6.3. Glove box

- Metalotermik rediiksiyon firini
Metalotermik rediiksiyon islemi, 1600 °C'ye cikabilen, zaman ve sicaklik olarak 30
farklt adimli programlanabilen 8 litrelik Nevola 160/7 markali, Sekil 6.4'de gosterilen kiil

firininda gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.4. Nevola Reis 160/7 kiil firim

- Kullanilan potalar
Metalotermik rediiksiyon islemi i¢in 78 mm derinliginde, 35 mm i¢ ¢apinda ve 12 mm

et kalinliginda Sekil 6.5'de gosterilen, 2080 ¢eliginden imal edilen pota kullanilmstir.

Sekil 6.5. Metalotermik rediiksiyon potast

- Hidrotermal cihazi
Aliiminyumla yapilan metalotermik rediiksiyon sonrasi gerceklestirilen li¢ islemleri i¢in

Fytronix Elektronik Teknolojileri A.S. firmasi tarafindan temin edilen Sekil 6.6'da gosterilen
Fytronix marka hidrotermal cihazi kullanilmistir. Bu cihaz; bir adet sicaklik ve zaman
kontrollii kontrol paneli, bir adet hidrotermal reaktorii ve bir adet manyetik karistiricidan
olusmaktadir.

Hidrotermal reaktorii paslanmaz gelikten imal edilmistir. Reaktoriin i¢ kismi1 100 ml'lik
bir teflon kabin girebilecegi sekilde tasarlanmistir. Reaktoriin kapak kisminda, gaz giris ve
cikisini saglamak i¢in, iki adet vana ve bir adet dijital basing gostergesi bulunmaktadir.

Reaktoriin karigtirma islemi, teflon kap igerisine atilan manyetik baligin, manyetik

karistiric1 tarafindan dondiiriilmesiyle gerceklestirilmektedir.
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Sekil 6.6. Hidrotermal cihazi

Hidrotermal cihazdan alinan ¢ozeltiler Filter-Lab markal240 numarali filtre kagitlari

kullanilarak stiztilmiistiir.

- Etiv

Tozlarin iginde oldugu alkolii buharlastirmak ve li¢ isleminden sonra elde edilen
¢ozeltinin siizilldigi filtre kagitlarmi kurutmak igin Sekil 6.7'de gosterilen Elektro-Mag
M5040P marka etiiv kullanilmigtir.

Sekil 6.7. Numunelerin kurutuldugu etiiv
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6.2.Yapilan Analizler ve Analiz cihazlarn

- SEM Analizi
Yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen numunelerin SEM ve EDX analizleri Sekil 6.8°de

gosterilen Zeiss EVO MA10 marka SEM cihazinda yapilmistir.

Sekil 6.8. Numunelerin SEM ve EDX analizlerinin yapildig1 Zeiss EVO MA10 marka
SEM cihazi.

- XRD Analizleri

Aliiminyum tozlariyla yapilan ¢aligmalarda, hem mekanik 6giitme sonrasi hem de lig
islemi sonrast numunelerin sekil 6.9°da goriilen Bruker D8 Advance marka X-Isini
Difraktometresinde XRD goriintiileri alinmis, ancak magnezyum tozlari ile yapilan

calismalarda XRD goriintiilerine bakilamamustir.

Sekil 6.9. Numunelerin XRD analizlerinin yapildigi Bruker D8 Advance marka X-Ism
Difraktometresi.
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6.3. Magnezyum Tozlariyla Yapilan Deneyler

Bu tez kapsaminda, Mekanik alasimlama-metalotermik rediiksiyon-li¢ islemi pes pese
uygulanarak elementer bor liretiminin gergeklestirilmesine galigilmistir.

B,O3; + 3Mg = 2B + 3MgO reaksiyonuna gore yapilan stokiyometrik hesaplamalara
uygun bir sekilde magnezyum metal tozlar1 ve B,Oj3 tozlar1 karistirilarak bir speks degirmen
icerisine konuldu. Speks degirmen igerisinde Bilye/cevher orani1 20/1 olarak belirlendi ve 60
dakika 6giitme siiresi secildi. Ogiitme isleminden sonra malzeme glove box igerisinde, azot
gaz1 atmosferinde agilarak, iginde 25 ml alkol bulunan numune kaplarina alindi. Daha sonra
alkoliin buharlastirilmasi amaciyla belirli bir siire (keklesme oluncaya kadar) 40 °C’ sicaklikta
inert ortamda bekletildi. Kek haline gelen numune, Sekil 6.5'de goriilen 6zel pota igerisine
konularak oda sicakligindaki kiil firin igerisine konuldu. Firin ¢alistirilmadan argon gazi ile 5
dakika siiresince 6 1t/dak hizinda argon gazi firma beslenerek siipiirme iglemi yapildi. Firin,
45 dakikada 1000 °C'ye ¢ikacak ve bu sicaklikta 60 dakika bekleyip kendiliginden soguyacak
sekilde calistirildi. Firin isleminin basindan itibaren firina 6 It/dak hizinda argon gazi
beslenmistir ve firn sicakligi 500 °Cnin altina diistiiglinde argon gazi kapatildi. Firin oda
sicakligina geldiginde tozlarin iginde oldugu pota firindan ¢ikarilip, potanin kapag: agilarak
icindeki tozlar spatiil ve temiz bir firca yardimiyla siyrilip li¢ islemine tabi tutuldu. Li¢ islemi
icin daha 6nceden hazirlanmis i¢inde 6M HCI ¢ozeltisi ve bir adet manyetik balik bulunan
beher igerisine kati/stvi oran1 1/20 olacak sekilde tozlar konuldu. Beher 300°C sicakliktaki
hotplate iizerine birakildi ve 6 saat boyunca karistirma islemi gerceklestirildi. Li¢ isleminden
sonra, ¢ozelti siizme islemine tabi tutuldu. Siizge¢ kagidi iizerinde kalan kati partikiillerin
kurumas i¢in 60 °C’de 12 saat boyunca bir etiivde kurutuldu. Kurutulmus numunelerin (filtre
keki), SEM ve EDX analizlerine bakilmistir. Yapilan islemler Cizelge 6.1°de 6zetlenmistir.
Cizelge 6.1. Magnezyum metal tozlar ile gerceklestirilen deneyler.

Numune St. 0.S. B/K | Red.Sicakhigi | Red.Siiresi | HCI kons. | Lig Siiresi Li¢ Basing
Adi (Dak.) (°C) (Dak.) (mol/L) (Dak.) Sicakhig (Atm)
(C)
N1 2 60 20/1
N2 3 60 20/1
N3 4 60 20/1
N4 4 60 20/1 1000 60 6 360 300 1
N5 6 60 20/1
N6 6 60 20/1 1000 60 6 360 300 1

St: Stokiyometrik Oran, O.S=Ogiitme Siiresi, B/K=Bilye/Karisim
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N1, (stokiyometrik oranin 2 kat1) N2 (stokiyometrik oranin 3 katr), N3 (stokiyometrik
oranin 4 kat1) ve N5 (stokiyometrik oranin 6 kati) numarali numunelerin 60 dakika 6giitme
isleminden sonra SEM ve EDX goriintiilerine bakilmistir(Sekil 6.10, Sekil 6.11, Sekil 6.12 ve
Sekil 6.13). SEM ve EDX analizlerinde 6giitme sonrasi malzemenin kristal yapisi 6glitme
nedeniyle bozulmus ve degirmen haznesi igerisinde gergeklestirilmis olan kismi

alagimlamadan dolay1, metalik magnezyum miktarinda kismen azalma gergeklesmistir.

Element | Waight3 Atomic
BK 30.20 326
OK 12.40 15.10

Mz K 57.40 52.30

Totals | 100.00
N1

St:2, 0.5=60", B/K=20/1

Rediiksiyon ve Li¢ Yapilmadi

0 2 4 6 8 10 12 1" 16 18 X
Ful Scaie 67 cts Qursor 20000 (O cts) eV

Sekil 6. 10. N1 numarali numunenin SEM gériintiisi
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Element Weight% Atomic%

BK 12.30 13.20

CK 331 4.40

OK 31.36 32.15

Mg K 53.03 50.25
Totals 100.00

St:3, 0.8=60", B/K=20/1

Rediiksiyon ve Li¢ Yapilmadi

0 2 4 5 3 10 12 14 16 18 2
Fial Scale 67 cfs Cursor, 20000 (0 cls) b

Sekil 6.11. N2 numarali numunenin SEM ve EDX goriintiileri
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Element | Weicht’s Atomic%
BK 21.10 2320

OK 12.40 17.70
MgK 66.50 59.10

Totals | 100.00
St:4, 0.8=60", B/K=20/1

Rediiksiyon ve Lig
Yapilmadi

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 x
Ful Scabe 67 cis Cursor. 20.000 (0 cts) ke

Sekil 6.12. N3 numarali numunenin SEM ve EDX goriintiileri
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Element | Weight%s Atomic%
BK 15.30 20.30

OK 11.10 12.60
MgK 73.60 67.10

Totals 100.00
St:6, 0.S=60", B/K=20/1

Rediiksiyon ve Lig
Yapilmadi

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2
Ful Scale 67 cts Cursor: 20,000 (0cls) ke

Sekil 6.13. N5 numarali numunenin SEM ve EDX goriintiileri

N4 ve N6 numarali numuneler 1000°C’de 60 dakika siireyle yapilan rediiksiyon islemini
miiteakip, 6M HCI ¢ozeltisinde, 300°C sicakhikta 360 dakika siireyle gerceklestirilen li¢
isleminden sonra, ¢Ozelti siizme islemine tabi tutuldu. Slizge¢ kagidi lizerinde kalan kati
partikiillerin (filtre kekinin) EDX analizinde, farkli bdlgelerden alinan goriintiilerin ortalama
% 94-97 oraninda elementer bor ihtiva ettigi goriilmustiir(Sekil 6.14 ve Sekil 6.15).
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Element | Weight%  Atomic%

BK 97.89 97.90

CK 1.77 1.92
oK 0.23 0.16
CIK 0.01 0.00
MgK  [0.10 0.02

Totals 100.00
St:4, 0.8=60", B/K=20/1
R1:1000°C, R=60", L=

360", Cyci:6M, L1=300°C,
P:1 atm

Full Scale 67 cis Cursor: 20066 (0 cts) [T

Sekil 6.14. N4 numarali numunenin SEM ve EDX goriintiileri

(RT:Redﬁksiyon Sicakligi, R=Rediiksiyon Siiresi, L= Li¢ Siiresi, Cyc:HCl Konsantrasyonu, Li=Lig
Sicakligi, P=Li¢ isleminin yapildig1 basing degeri)

33



Element

BK
CK
OK
Mg K
CIK

Weight%

97.18
2.51
0.12
0.03
0.17

Atomic%

97.95
191
0.08
0.01
0.05

Totals 100.00

St:6, 0.S=60", B/K=20/1

REDUKSIYON SONRASI

RT].OOO OC, Rt:60’, Lt:
360’, Cyc:6M, L1=300°C,
P:1 atm

e - . - A TN I e |
1] 2 i B a 13 iz L] L B o
ol Somie (T iy Dumor, J0060 (0 &) i)

Sekil 6.15. N6 numarali numunenin SEM ve EDX goriintiileri

(RT:Redﬁksiyon Sicakligi, R=Rediiksiyon Siiresi, L= Li¢ Siiresi, Cyc:HCl Konsantrasyonu, Li=Li¢
Sicakligi, P=Li¢ isleminin yapildig1 basing degeri)

N6 numarali numunenin SEM goériintiileri ve EDX goriintiilerine bakildiginda,
elementer borun atomik yiizdesi %97,95 oraninda gergeklesmistir. Yine EDX analizinde
metalik magnezyum oraninin hemen hemen sifir oldugu goriilmiistiir. Bu durum, rediiksiyon
sonras1 gerceklestirilen li¢ igleminde magnezyumun neredeyse tamaminin ¢ozeltiye alindigi
anlamina gelmektedir.

Yiiksek enerjili degirmenler icerisinde gergeklestirilen mekanik 6giitme islemi sirasinda
lokal sicakliklarm 10000 °C’ yi bulabilecegi belirtilmektedir[4]. B,Os-Mg karisiminin speks
degirmende 60 dakikalik Ogilitme islemine tabi tutulmasi ile meydana gelen kismi
rediiksiyonlar (mekanik o6giitme nedeniyle) sonucunda metalik Mg/B,O3; oraninda diisiis

oldugu EDX analizlerinden anlasilmaktadir. Yine literatiir arastirmalarinda, mekanik 6giitme
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islemi olmadigindan dolay1, rediiksiyon sonrasi li¢ islemi 96 saate ¢ikarilmasina ragmen[45],
burada elde edilen degerlere ulagilamamigtir. HCI ile li¢ islemi sirasinda, HCI ile reaksiyona
giren MgO’nun ylizeyinde hidroksit tabakasinin olustugu literatiirde bazi g¢aligmalarda
belirtilmektedir[46-48]. Yine bazi g¢alismalarda, MgO’in ¢06ziinmesinde tane boyutu ve
sicakligin etkisinin ¢ok 6nemli oldugu vurgulanmaktadir[49,50]. Magnezyumu ¢dzmek igin
literatiirde HCI, H,SO4, HNO gibi asitlerin yan1 sira HCOOH ve CH3COOH gibi zayif
asitlerde kullanilmistir[47,51].

6.4. Aliiminyum Metal Tozlariyla Yapilan Deneyler

B,O3; + 2Al=2B + Al,O3 reaksiyonuna gore, stokiyometrik oranin 1,2, 3 ve 4 kat1
oranlarinda aliiminyum tozlari alinip, Bilye / Toz(B,O3+Al) oran1 20 /1 olacak sekilde
ayarlanip speks degirmende farkli siirelerde mekanik aktivasyon islemi gerceklestirilmistir.
Hesaplamalar yapilirken speks haznesine konulacak malzeme miktari, haznenin 1/3' {inii
dolduracak sekilde hesaplanmistir. Bu nedenle toz miktar1 6,7 ile 6,9 gram, bilye miktar1 ise
134 ile 138 gram olacak sekilde hesaplamalar yapilmistir. Speks islemi her bir karigim igin
15, 30, 45, 90, 720 ve 960 dakika olarak gerceklestirilmistir.

Speks deneyinden sonra, speks haznesi glove box igerisinde, azot gazi atmosferinde
acilarak, toz ve bilye karigiminin iizerine alkol basilmistir.

Speks deneyleri sirasinda, aliiminyum miktar1 ve deney siiresi arttikga, speks haznesinin
tabaninda ve alt yan cidarlarinda oldukca sert, tomurcuklu ve parlak yapilarin olustugu
goriilmustiir. Ayni sekilde bilyelerin yiizeylerinde de benzer 6zellikler meydana gelmistir.
Ancak bu durum 720 ve 960 dakikalik deneylerde degismis ve olusan bu yapilar yok
olmuslardir. Speks haznesindeki degisim Sekil 6.16'da gosterilmistir.

a) b) . c)

Sekil 6.16. Speks isleminden sonra ¢ekilen pota resimleri

a) Temiz pota b)St:3Al, O:S:45" ¢) St:3A1, O0:S:90°
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720 ve 960 dakikalik deneylerde tozlarin, bilye darbeleriyle, speks haznesinin tabanina
ve yan cidarlarma yapistigi goriilmiistiir. Ayrica bu deneylerde bilyelerin yiizeylerinin temiz

oldugu ancak renklerinin degistigi ve siyaha yakin bir renk aldiklar1 da gozlenmistir. Bu

deneylerin speks haznelerinin resimleri Sekil 6.17'de gdsterilmistir.

Sekil 6.17. 960 dakikalik speks deneylerinin speks hazneleri
a) St:1Al, b) St:2Al, c) St:3Al d) St:4Al

Mekanik aktivasyon isleminden sonra speks haznesi, Sekil 6.3’de goriilen glove box
icerisinde, azot gazi atmosferinde agilarak toz ve bilyelerin olusturdugu karisim, tozlarin
oksijenle reaksiyonunu Onlemek icin, i¢inde 25 ml alkol bulunan kapakli kaplara
konulmustur. Daha sonra bu kaplar igindeki alkol etiiv icerisinde argon gazi atmosferinde
buharlastirilmistir. Buharlagtirma isleminden sonra tamamen kuruyan tozlarin bir kismi
hemen analizler i¢in ayrilirken kalan kismi1 havayla temas etmeyecek sekilde, sonraki islemler
icin vakumlu kaplarda saklanmiglardir.

Kurutulmus tozlar Sekil 6.5’de goriilen kapakli metal pota igerisinde kiil firina
konularak argon gazi atmosferinde 1000 °C'de 60 dakika siire ile metalotermik rediiksiyon
islemine tabi tutulmuslardir. Kiil firin ¢alistirilmadan 6nce 4-5 dakika siiresince 6 It/dak
hizinda argon gazi firma beslenmistir. Firin, 45 dakikada 1000 °C'ye ¢ikacak ve bu sicaklikta
60 dakika bekleyip kendiliginden soguyacak sekilde ¢alistirilmistir. Firin isleminin basindan
itibaren firma 6 lt/dak hizinda argon gazi beslenmistir ve firin sicakligi 500 °C'nin altina
diistiiglinde argon gazi kapatilmistir. Firin oda sicakligia geldiginde tozlarin i¢inde oldugu
pota firindan ¢ikarilmig, potanin kapagi acilarak icindeki tozlar spatiil ve temiz bir firca
yardimiyla siyrilip kilitli posetlere konulmuslardir. Bu posetler vakumlu kaplar igerisinde
muhafaza edilmislerdir.

Rediiksiyon isleminden sonra elde edilen {iriin, 6 molarlik hidroklorik asit (HCI)
¢oOzeltisi ile birlikte hidrotermal cihaz igerisinde bulunan teflon kaba konularak li¢ islemi

gerceklestirilmistir.
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Li¢ iglemlerinde, kati/sivi orani 1/20 olacak sekilde 60 ml ¢ozelti hazirlanmistir.
Cozelti hazirlanirken teflon kap igerisine 6nce manyetik balik, sonra firindan alinan tozlar,
daha sonra 6 molarlik HCI ilave edilmistir. Hidrotermal cihazi1 20 dakikada 180 °C'ye ¢ikacak
ve bu sicaklikta 1080 dakika bekleyip oda sicaklifina soguyacak sekilde programlanmustir.

Hidrotermal cihaz igerisinde ger¢eklesen li¢ islemi sirasinda sicaklik artisindan dolay1
basing kendiliginden yiikselmistir.

Li¢ islemi sirasinda, stokiyometrik olarak aliiminyum miktar1 artan numunelerde,
hidrotermal cihazindaki basincin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Bu durumun (6.1) reaksiyonu geregince ortaya c¢ikan hidrojen gazindan dolay:

gercgeklestigi diistiniilmektedir.
Al +3HCI — AICI3 + 3/2 H, (6.1)

En diisiik basing stokiyometrik oranda aliiminyum igeren ve 15 dakikalik speks islemine
tabi tutulan numunede goriilmiis ve 10 bar olarak oOlgiilmiistiir. En yliksek basing ise
stokiyometrik oranin 4 kati aliminyum igeren ve 90 dakika 6giitmeye tabi tutulan numunede
goriilmiis ve 32 bar olarak dl¢lilmiistiir.

Li¢ isleminden sonra, oda sicakligina soguyan hidrotermal cihazindan ¢6zelti alinarak
filtre kagidindan gegirilmistir. Daha sonra bu filtre kagidi etiivde kurutulmustur. Kuruyan

filtre kagidindan numuneler alinarak XRD ve SEM analizlerine bakilmustir.

Al tozlariyla yapilan mekanik aktivasyon islemlerinde, 6giitme siireleri, magnezyum
tozlartyla yapilan deneylerden farkli olarak daha uzun tutulmus 960 dakikaya kadar 6giitme
yapilmigtir. Ogiitme islemi sonrasi elde edilen toz karisimlarmin morfolojik ve 6zellikle
topaklanma egilimindeki tozlarin boyut dagilimlarinin tespit edilebilmesi i¢in taramali
elektron mikroskobu (SEM) ¢alismalar1 ve XRD analizleri yapilmistir.

A1-A10 arasindaki numunelerin ve A16, A18, A20, A22, ve A24 numarali numunelerin
mekanik aktivasyon isleminden hemen sonraki SEM goriintiileri Sekil 6.18 ile Sekil 6.20

arasinda, deney kosullari ise Cizelge 6.3’de goriilmektedir.

37



Cizelge 6. 2. Aliminyum tozlartyla yapilan tiim deneyler

Numune | St. | O.8 | BIK | Ry R HCI L Lt P (Bar)
Adi (Dak.) (°C) | (Dak.) kons. (Dak.) (°C)
(mol/L)

Al 1 15 | 20/1 | 1000 60 6 360-1080 180 13
A2 1 30 | 20/1 | 1000 60 6 360-1080 180 13
A3 1 45 | 20/1 | 1000 60 6 360-1080 180 10
A4 1 90 | 20/1 | 1000 60 6 1080 180 14
A5 2 15 | 20/1 | 1000 60 - - -
A6 2 30 | 20/1 | 1000 60 - - - -
A7 2 45 | 20/1 | 1000 60 - - - -
A8 2 90 | 20/1 | 1000 60 6 1080 180 18
A9 3 15 | 20/1 | 1000 60 - - - -
A10 3 30 | 20/1 [ 1000 60 - - - -
All 3 45 | 20/1 | 1000 60 - - - -
Al12 3 90 | 2071 | 1000 60 - - - -
Al3 4 15 | 20/1 | 1000 60 - - - -
Al4 4 30 | 20/1 [ 1000 60 6 1080 180 18
Al5 4 45 | 20/1 | 1000 60 - - - -
Al6 4 90 | 20/1 | 1000 60 6 1080 180 32
Al7 1 | 720 | 2011 - - - - - -
Al8 960 | 20/1 | 1000 60 6 1080 180 18
Al9 720 | 20/1 - - - - - -
A20 2 | 960 | 20/1 [ 1000 60 6 1080 180 12
A21 3 | 720 | 2011 - - - - - -
A22 3 | 960 | 20/1 [ 1000 60 6 1080 180 12
A23 4 | 720 | 20/1 - - - - - -
A24 4 | 960 | 20/1 [ 1000 60 6 1080 180 24
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Cizelge 6. 3. A1-A10 arasindaki ve A16, A18, A20, A22, A24 numunelerin deney sartlari

Numune Ad1 | St. 0.8 B/K
(Dak.)
Al 1 15 20/1
A2 1 30 20/1
A3 1 45 20/1
A4 1 90 20/1
A5 2 15 20/1
A6 2 30 20/1
A7 2 45 20/1
A8 2 90 20/1
A9 3 15 20/1
A10 3 30 20/1
A16 4 90 20/1
Al8 1 960 20/1
A20 2 960 20/1
A22 3 960 20/1
A24 4 960 20/1

Al1-A10 arasindaki ve A16, A18, A20, A22, A24 numuneleri sadece 6giitme islemine

tabi tutulduktan sonra bu numunelerin SEM goériintiileri alinmistir.
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104m EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 46 May 2018 10pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :16 May 2018
| WD = 85mm Mag= 1.00KX Time 113:05:59 H WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :13:18:22

10 um EHT=15.00 kV Signal A= SE1 Date :16 May 2018 10 pm EHT =15.00 kv Signal A= SE1 Date :16 May 2018
H WD = 7.5mm Mag= 1.00KX Time :14:08:33 H WD = 75mm Mag= 1.00KX Time 114:20:03

Sekil 6.18. A1,A2,A3, ve A4 numarali numunelerin SEM goriintiileri (1000X)

(@) Al (St:1,0.8=15", B/KK=20/1), (b) A2 (St:1, ©.S=30", B/K=20/1), (c) A3 (St:1, O.S=45", B/K=20/1) (d)A4
(St:1, 0.8=90", B/K=20/1)

Stokiyometrik oran 1 olarak almip, 15-90 dakika mekanik aktivasyona tabi tutulan
numunelerin gorilintiileri incelendiginde, 15 dakikalik 6giitme isleminden sonra taneler
arasinda once bir topaklasma oldugu, 90 dakika 6glitme sonrasi ise bu topaklarin parcalandigi

ve tanelerin ayrildigi goriilmektedir.
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10um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 May 2018 10pm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 May 2018
/M WD = 7.5mm Mag= 1.00KX Time :14:32:26 WD = 75mm Mag= 1.00KX Time :14:44:26

10 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 May 2018 10pm EHT = 15.00 kv’ Signal A = SE1 Date :16 May 2018
H WD = 75mm Mag= 100KX Time :14:55:41 WD = 75mm Mag= 100KX Time :15:02:39

10 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 May 2018 Jopm EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :16 May 2018

Ea
’_{ WD = 7.0mm Mag= 1.00KX Time :15:13:15 W ! WD = 8.5 mm Mag= 100KX Time :12:26:18 w

Sekil 6. 19. A5,A6,A7, A8,A9 ve A10 numarali numunelerin SEM goriintiileri (1000X)

(@) A5 (St:2, 0.8=15", B/K=20/1), (b) A6 (St:2, 0.8=30", B/K=20/1), (c) A7 (St:2, O.S=45", B/K=20/1) (d)
A8 (St:2, 0.8=90", B/K=20/1), (e) A9 (St:3, O0.S=15", B/K=20/1) (f) A10 (St:3, 0.S=30", B/K=20/1)

Farkli stokiyometrik oran ve farkli silirelerde uygulanan mekanik aktivasyon
islemlerinden sonra numunelerin goriintiileri incelendiginde Sekil 6.19 (a), (b), (¢) ve (d)’de
tanelerin, 0giitme siliresine bagli olarak once topaklastigi ve 6gilitme siiresi uzadikca tanelerin
birbirinden ayrildigi anlagilmaktadir. Bu durum, 15 dakikalik 6giitme isleminden sonra
numunelerin siirtinmeden kaynakli statik elektriklenmeden dolay1 topaklastigi, ogiitme

siiresinin uzamas ile siirtiinen taneciklerin sicaklik artiglarindan dolayi, tekrar birbirinden
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ayrildigi, olarak agiklanabilir.  Sekil 6.19 (e) ve (f)’deki goriintiler de bu durumu

desteklemektedir.

Signal A= SE1 120 Jul 2018 10 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :20 Jul 2018
Mag= 1.00KX Time :11:37:12 H WD = 8.0 mm Mag= 100KX Time 111:10:52

10pm EHT=15.00kvV Signal A = SE1 Date :20 Jul 2018 10 um EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 Date :20 Jul 2018
WD = 8.0mm Mag= 1.00KX Time :11:18:08 WD = 7.5 mm Mag= 1.00KX Time :11:24:16

EHT =15.00kV Signal A = SE1 201
WD = 8.0mm Mag= 100KX Time :11:29:55

Sekil 6. 20. A16,A18,A20,A22 ve A24 numarali numunelerin SEM goriintiileri (1000X)

() A16 (St:4, 0.8=90", B/K=20/1), (b) A8 (St:1, O.S=960", B/K=20/1), (c) A20(St:2, O.S=960", B/K=20/1)
(d) A22 (St:3, 0.8=960", B/K=20/1), (e)A24 (St:4, O.S=960", B/K=20/1)

Speks kullanilarak ortama aktarilan enerjinin, B,O3’lin azalan miktar1 ve ayn1 zamanda
boyutunun kii¢iilmesi ve 6zellikle doniisiimii noktasinda mekanokimyasal 6giitme agisindan

etkinligini  gostermistir. Doniisiimle  birlikte, toz boyutunun kiiclilmesi ve SEM
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goriintlilerinden de goriildiigii gibi topaklanma egilimi, yapisal hatalarin birikmesi ve amorf
yapisindaki fazlarin artan siirelerde ortaya ¢ikmasi, bilinen olumsuzluklar arasinda yer
almaktadir. Bunun yani sira 6glitme ortamindan kaynakli yan iirlinlerden de bahsedilebilir.
Nihayetinde 960 dakikalik siire zarfinda 6giitiilen toz karisimina ait XRD analizi sonucunda

da bu durum agikga ortaya konulmaktadir.

Mekanik aktivasyon isleminden sonra A1-A24 arasindaki tim numunelerin XRD
goriintiileri alinmis ve Sekil 6.21, Sekil 6.1, Sekil 6.2 ve Sekil 6.24’de verilmistir. Ozellikle
Sekil 6.21°de verilen XRD goriintiilerinde 6giitme stiresine bagli olarak, numunenin kristal
yapisindaki degisim ¢ok net goriilmektedir. Al, A2, A3, A4, Al17 ve AI8 numarali
numunelerde giderek artan oranda bir amorflasma goriilmektedir. Amorf bilesiklerin X-151n1
modeli dnemli bir pik icermez. Bu numunelerin pikleri literatiir pikleri ile karsilastirildiginda
bazi Al-B bilesiklerine karsilik geldigi de goriilmiistiir. Ogiitme islemi esnasinda lokal
sicakliklarm 10000 °C’lere ¢iktig1 bilinmektedir. Bu sicakliklarda kismi rediiksiyonlarm ve

baz1 Al-B alasimlarinin olusmasi beklenebilir bir durumdur.
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Sekil 6.21. Stokiyometrik oranda aliiminyum i¢eren numunelerin speksden sonraki XRD
grafikleri

Al (St:1, 0.8=15", B/K=20/1), A2 (St:1, 0.S=30", B/K=20/1), A3 (St:1, 0.S=45", B/K=20/1), A4 (St:1,
0.5=90", B/K=20/1), A17 (St:1, 0.S=720", B/K=20/1), A18 (St:1, O.S=960", B/K=20/1),
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Sekil 6.22 Stokiyometrik oranin 2 kat1 alliminyum i¢eren numunelerin speksden sonraki
XRD grafikleri

A5 (St:2, 0.8=15", B/K=20/1), A6 (St:2, O.S=30", B/K=20/1), A7 (St:2, O0.8=45", B/K=20/1), A8 (St:2,
0.8=90", B/K=20/1), A19 (St:2, 0.S=720", B/K=20/1), A20 (St:2, .8=960", B/K=20/1),

Sekil 6.22°de verilen goriintiiler incelendiginde yine 6glitme siliresine bagli olarak,
numunelerin kristal yapisindaki degisim agik bir sekilde goriilmektedir. AS, A6, A7, A8, A19
ve A20 numarali numunelerde 6gilitme stiresi arttik¢a kristal yapida amorflagsma oldugu ve Al
pik siddetinin gittikce azaldigi goriilmektedir. Yine bu pikler literatiir pikleri ile
karsilastirildiginda bazi dgiitme islemlerinden kaynakli sicaklik artiglarina bagli olarak Al-B
bilesiklerine karsilik geldigi diistiniilen pikler ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 6.23. Stokiyometrik oranin 3 kati aliminyum igeren numunelerin speksden sonraki
XRD grafikleri

A9 (St:3, 0.8=15", B/K=20/1), A10 (St:3, 0.8=30", B/K=20/1), A1l (St:3, 0.S=45", B/K=20/1), Al12
(St:3, 0.8=90", B/K=20/1), A21 (St:3, 0.8=720", B/K=20/1), A22 (St:3, 0.S=960", B/K=20/1),

Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’°deki goriintiilerde de mekanik aktivasyon isleminden kaynakli
numunelerin kristal yapisindaki degisim goriilmektedir. Sekil 6.21 ve 6.22’deki goriintiilere
benzer gorintiiler Sekil 6.23 (A9, A10, All, A12, A21 ve A22 numarali numuneler) ve SeKil
6.24 ‘de de (A13, Al4, Al5, A16, A23 ve A24 numarali numuneler) elde edilmistir. Spekste
yapilan yiiksek enerjili 6giitme isleminde, dislokasyon yogunluguna bagli deformasyonlarin

meydana geldigi gortilmiistiir.

Deneysel caligmalarin devaminda mekanik aktivasyon islemini takip eden rediiksiyon
ve li¢ isleminden sonra bazi numunelerin yine SEM ve XRD goriintlisii alinmigtir. A1-A4d
arasindaki ve A18, A20, A22, A24 numarali numunelerin deney kosullar1 Cizelge 6.3’de, ayn1

numunelere ait SEM goriintiileri Sekil 6.25 ile Sekil 6.28 arasinda verilmistir.
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Sekil 6.24. Stokiyometrik oranin 4 kati aliiminyum igeren numunelerin speksden sonraki
XRD grafikleri

A13 (St:4, O0.8=15", B/K=20/1), Al4 (St:4, O.S=30", B/K=20/1), A15 (St:4, 0.S=45", B/K=20/1), A16
(St:4, 0.8=90", B/K=20/1), A23 (St:4, 0.8=720", B/K=20/1), A24 (St:4, 0.S=960", B/K=20/1),

Cizelge 6. 4. A1-A4 arasindaki ve A18, A20, A22, A24 numunelerin deney sartlar

Numune St. | 0.8 B/K Rt R HCI L; Lt P (Bar)
Adi (Dak.) (°C) | (Dak.) | kons. (Dak.) (°C)
(mol/L)
Al 1 15 20/1 | 1000 60 6 360-1080 | 180 13
A2 1 30 20/1 | 1000 60 6 360-1080 | 180 13
A3 1 45 20/1 | 1000 60 6 360-1080 | 180 10
A4 1 90 20/1 | 1000 60 6 1080 180 14
Al8 1 960 20/1 | 1000 60 6 1080 180 18
A20 2 960 20/1 | 1000 60 6 1080 180 12
A22 3 960 20/1 | 1000 60 6 1080 180 12
A24 4 960 20/1 | 1000 60 6 1080 180 24

(Rt:Rediiksiyon Sicakligi, R=Rediiksiyon Siiresi, L= Lig Siiresi, Cnc;:HCI Konsantrasyonu,
Lt=Li¢ Sicakligi, P=Li¢ isleminin yapildig1 basing degeri)

46



10 um EHT = 15.00 KV Signal A= SE1 Date :3 Jul 2018 10 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :3 Jul 2018
WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :15:46:55 — WD = 9.0mm Mag= 1.00KX Time :15:57:59

Sekil 6. 25. A1 numarali numunenin SEM goriintiileri (1000X)

(@) st:1,0.8=15", B/K=20/1, R:1000 °C, R=60", L= 360", Cyc;:6M, L;=180°C, P:13 Bar
(b) St:1, 0.8=15", B/K=20/1, Ry:1000 °C, R=60", L= 1080, Cyyc;:6M, L;=180°C, P:13 Bar

Sekil 6.25°de goriilen goriintiilerde sadece lig siiresindeki farkin bile numunede
meydana getirdigi degisim agik bir sekilde goriilmektedir.

#
EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date 3 Jul 2018 ' . Signal A= SE1 Date 3 Jul 2018
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time 1620358 | H y Mag= 1.00 KX Time :16:09:03

Sekil 6. 26. A2 numarali numunenin SEM goriintiileri (1000X)

(@) St:1,0.S=30", B/K=20/1, R:1000 °C, R=60", L= 360", Cyici:6M, L1=180°C, P:13 Bar
(b) St:1,0.8=30", B/K=20/1, R1:1000 °C, R=60", L= 1080, Cyc;:6M, L7=180°C, P:13 Bar
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10 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 Date :3 Jul 2018 10 um EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :3 Jul 2018
WD = 8.0 mm Mag= 1.00KX Time :16:20:20 ™ WD = 8.0mm Mag= 1.00KX Time :16:28:20

10 pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :3 Jul 2018
WD = 85mm Mag= 1.00KX Time :16:35:02

Sekil 6. 27. A3 ve A4 numarali numunelerinin SEM goriintiileri (1000X)
() A3 (St:1, 0.8=45", B/K=20/1, R:1000°C, R=60", L= 360, Crici:6M, L1=180°C, P:10 Bar )

(b) A3 (St:1, O.8=45", B/K=20/1, Ry:1000°C, R=60", L= 1080", Cric;:6M, L1=180°C, P:10 Bar)
(c) A4 (St:1, O.5=90", B/K=20/1, R:1000°C, R=60", L= 1080’, Cyic:6M, L1=180°C, P:14 Bar)
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EHT = 15.00 kv Signal Date 20 Jul 2018 10 um EHT = 15.00kV Signal A = SE1 Date 20 Jul 2018
WD = 7.5 mm Mag= 100KX Time :10:40:33 H WD = 7.5 mm Mag= 1.00KX Time :10:50:00

! WD = 7.5mm Mag= 100KX Time :10:58:39 WD = 8.0mm Mag= 1.00KX Time :11:04:30

10pm EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Date :20 Jul 2018 ﬁ 10 pm EHT = 15.00 KV Signal A= SE1 Date ;20 Jul 2018 ﬁ

Sekil 6. 28. A18, A20, A22 ve A24 numarali numunelerin SEM goriintiileri (1000X)
(a) A18 (St:1, 0.8=960", B/K=20/1, R+:1000°C, R=60", L= 1080, Cic;:6M, L7=180°C, P:18 Bar
(b) A20 (St:2, 0.8=960", B/K=20/1, R7:1000°C, R=60’, L= 1080", Cyic:6M, L1=180°C, P:12 Bar

(c) A22 (St:3, 0.8=960", B/K=20/1, R1:1000 °C, R=60", L= 1080", Cyic:6M, L1=180°C, P:12 Bar
(d) A24 (St:4, 0.8=960", B/K=20/1, R7:1000°C, R=60", L= 1080", Cyic:6M, L1=180°C, P:24 Bar

Baslangic  malzemelerinin, = mekanokimyasal  islem  sonrasi  gergeklesen
rediiksiyonlarindan sonraki nihai {irlinlerin ve 6giitme agisindan reaksiyon baglangic ve
olusumunun etkilerini tespit edebilmek i¢in, XRD analizi ¢aligmalar1 yapilmistir. Olusan yeni
fazlarin daha iyi sonug¢landirilabilmesi ve reaksiyon iriinii toz karisimlarinin saflagtiriimasi

icin, HCI asit ¢ozeltisinde li¢ islemi yapilmustir.

Mekanik aktivasyon islemini takip eden rediiksiyon ve li¢ isleminden sonra A18, A20,

A22 ve A24 numarali numunelerin XRD goriintiileri alinmis ve Sekil 6.29°da verilmistir.
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Sekil 6.29. A18, A20, A22 ve A24 numarali numunelerin li¢ isleminden sonraki XRD

grafikleri

Elde edilen pik degerlerine bakildiginda A18 numarali numunede AlB;; fazinin

olustugu, bu faz pikinin disinda herhangi bir sey olugsmadigi goriilmektedir. Stokiyometrik

orana goOre degerlendirme yapilirsa, Aliiminyumun ortamda olmamasi gerektigi ancak,

deneysel hatadan dolay pik goriintiisiiniin béyle oldugu sdylenebilir.

Pik degerleri incelendiginde A20, A22 ve A24 numarali numunelerde B fazinin

olusumu tespit edilmis ve AlsBOg fazinin da yapi igerisinde doniisiime bagli olustugu

diistiniilmektedir. Bunun yani sira 6giitme islemi sirasinda, 6zellikle artan ogtlitme siiresinin

de bir sonucu olarak ortaya ¢ikan AlBi, fazi tespit edilmistir. Al tozlariyla yapilan mekanik

aktivasyon islemlerinde, 0giitme siiresine bagli olarak iglem sirasinda olusabilecek Al,Os

reaksiyon Uriinii, hidrotermal cihazda basing ve sicaklik altinda gergeklestirilen li¢ islemi ile

birlikte yapidan uzaklastirilmistir. Yine Sekil 6.29°da A18, A20, A22 ve A24 numarali

numunelerin XRD analizleri incelendiginde, elementer borun elde edildigi goriilmektedir.
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7. GENEL SONUCLAR

Bu tez kapsaminda, mekanik alagimlama-metalotermik rediiksiyon-li¢ islemi pes pese
uygulanarak elementer bor iiretiminin gergeklestirilmesi amaciyla magnezyum ve aliiminyum
metal tozlar1 gibi iki farkli rediikleyici amil kullanilmastir.

Magnezyum tozlariyla yapilan ¢alismalarda;

Stokiyometrik hesaplamalara uygun bir sekilde magnezyum metal tozlar1 ve B;O;
tozlar1 kanistirilarak bir speks degirmen igerisine konulmus, bilye/toz orani 20/1 olacak
sekilde 60 dakika ogiitiilmiistiir. Ogiitme isleminden sonra bir kiil firminda argon gazi
atmosferinde 1000 °C sicaklikta 60 dakika rediiksiyon islemine tabi tutulmus, elde edilen
rediiksiyon iiriinii 6M HCI ¢ozeltisi icinde 300°C sicakliktan 6 saat siire ile karistirma lici
gerceklestirilip, filtreleme islemi yapildiktan sonra filtre {irlinlerinin SEM ve EDX
analizlerine bakilmistir.

- NI, (stokiyometrik oranin 2 kati) N2 (stokiyometrik oranin 3 kati), N3
(stokiyometrik oranmn 4 kati) ve NS5 (stokiyometrik oranin 6 kat1) numarali
numunelerin 60 dakika 6gilitme isleminden sonra, malzemenin kristal yapis1 6giitme
nedeniyle bozulmus ve Ogiitme esnasinda meydana gelen sicaklik artiglarindan
dolay1 metalik magnezyum miktarinda kismen azalma oldugu gortilmiistiir.

- N4 ve N6 numarali numuneler 1000°C’de 60 dakika siireyle yapilan rediiksiyon
islemini miiteakip, 6M HCI ¢ozeltisinde, 300°C sicaklikta 360 dakika siireyle
gerceklestirilen li¢ isleminden sonra, siizge¢ kagid1 iizerinde kalan kati partikiillerin
EDX analizinde, farkli bolgelerden alinan goriintiilerin ortalama % 94-97 oraninda
elementer bor ihtiva ettigi goriilmiistir.

- N6 numarali numunenin SEM goériintiileri ve EDX goriintiilerine bakildiginda,
elementer borun atomik yiizdesi %97,95 oraninda gergeklesmistir. Yine EDX
analizinde metalik magnezyum oraninin hemen hemen sifir oldugu goriilmiistiir. Bu
durum, rediiksiyon sonrasi gerceklestirilen li¢ isleminde magnezyumun neredeyse
tamaminin ¢ozeltiye alindigi anlamina gelmektedir.

Aliiminyum tozlari ile yapilan ¢aligmalarda ise;

Stokiyometrikk oranin 1,2, 3 ve 4 kat1 oranlarinda aliiminyum tozlar1 alinip, Bilye /

Toz(B,03+Al)oran1 20 /1 olacak sekilde ayarlanip speks degirmende farkli siirelerde mekanik

aktivasyon islemi gerceklestirilmistir.



Mekanik aktivasyon isleminden sonra speks haznesi, glove box igerisinde, azot gazi

atmosferinde agilarak kapakli bir metal pota igerisinde bir kiil firininda argon gazi

atmosferinde 1000 °C'de 60 dakika siire ile metalotermik rediiksiyon islemine tabi

tutulmuslardir. Rediiksiyon isleminden sonra elde edilen iiriin, icerisinde 6 molarlik HCI

¢ozeltisi bulunan bir hidrotermal cihazda 180 °C sicaklikta, farkli basing degerlerinde lig

islemi gerceklestirilmistir.

Li¢ islemi sirasinda, stokiyometrik olarak hesaplanan aliiminyum miktara baglh
olarak, hidrotermal cihazindaki basimncin arttigi goriildii. bunun sebebinin,
metallerin asitlerle tepkimesinde agiga ¢ikan H; gazindan dolay1r oldugu
distiniilmektedir.

Al tozlariyla yapilan mekanik aktivasyon islemlerinde, Ogiitme siireleri,
magnezyum tozlariyla yapilan deneylerden farkli olarak daha uzun tutulmus 960
dakikaya kadar 6glitme yapilmistir.

Stokiyometrik oran 1 olarak alinip, 15-90 dakika mekanik aktivasyona tabi tutulan
numunelerin goriintiileri incelendiginde, 15 dakikalik 6giitme isleminden sonra
tanelerin topaklanma egiliminde oldugu, 90 dakika Oglitme sonrasi ise bu
topaklarin pargalandigi ve tanelerin serbest hale geldigi goriilmiistiir. Bu durum, 15
dakikalik 6giitme isleminden sonra numunelerin siirtinmeden kaynakli statik
elektriklenmeden dolay1 topaklastigi, Oglitme siiresinin uzamasi ile siirtiinen
taneciklerin sicaklik artiglarindan dolayi, tekrar birbirinden ayrildigi, olarak
diistinilmiistiir.

Speks kullanilarak ortama aktarilan enerji, B,O3’iin azalan miktar1 ve ayn1 zamanda
boyutunun kiictilmesi ve dzellikle doniisiimii noktasinda mekanokimyasal 6giitme
acisindan etkinligini géstermistir. Doniisiimle birlikte, toz boyutunun kiigiildiigii ve
kisa siireli 6giitmelerde topaklanma egiliminin artmasi, yapisal hatalarin birikmesi
ve amorf yapidaki fazlarin artan siirelerde ortaya ¢iktigi goriilmiistiir.

Mekanik aktivasyon isleminden sonra A1-A24 arasindaki tim numunelerin XRD
goriintiilerinde 6glitme siliresine bagli olarak, numunenin kristal yapisindaki
degisim ve giderek artan oranda bir amorflasma goriilmistiir. Spekste yapilan
yiiksek enerjili 6glitme isleminde, dislokasyon yogunluguna bagli deformasyonlarin
meydana geldigi goriilmiistiir.

Bazi numunelerin pikleri literatiir pikleri ile karsilastirildiginda Al-B bilesiklerine

karsilik geldigi de goriilmiistiir. Ogiitme islemi esnasinda lokal sicakliklarin 10000
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°C’lere ¢iktign bilinmektedir. Bu sicakliklarda kismi rediiksiyonlarin ve bazi Al-B
alagimlarinin olusmasi beklenebilir bir durumdur.

Mekanik aktivasyon islemini takip eden rediiksiyon ve li¢ isleminden sonra bazi
numunelerin SEM ve XRD gorintiileri incelendiginde, A18 numarali numunede
AlB;; fazinin olustugu anlasilmaktadir.

Pik degerleri incelendiginde A20, A22 ve A24 numarali numunelerde B fazinin
olusumu tespit edilmis ve Al3BOg fazinin da yapi igerisinde doniisiime bagli
olustugu sonucu ¢ikarilmstir.

Al tozlariyla yapilan mekanik aktivasyon islemlerinde, Ogilitme siiresine bagl
olarak islem sirasinda olusabilecek Al,O3 reaksiyon iirlinii, hidrotermal cihazda
basing ve sicaklik altinda gerceklestirilen li¢ islemi ile birlikte yapidan

uzaklastiriimistir.
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