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OZET

Genis kullanim alanina sahip teknolojinin vaz gecilmez iiriinlerinden biri haline gelen 6zel
bor iirtinlerinin fonksiyonel 6zelligi nedeni ile artik gliniimiiz diinyasinda 6nemi daha da
artmakta; artik olmazsa olmaz tiiriinden {iriinler olarak teknolojide yerini almaktadir. Ozel
bor irilinlerinden olan bor hidriirler, boratlar, boranlar, elementel bor ve floroboratlar bazi
bor bilesiklerine drnek teskil etmektedirler. Ornegin; floroboratlar; organik reaksiyonlarda
katalizor olarak, tekstilde alev geciktirici olarak, camlarda optik 6zelligi artirmak amagli,
bocek ve mantarlara karsi da pestisit olarak kullanimi gibi, ¢ok genis kullanim alanlarina
sahiptir. Bu ¢alismada, floroboratlardan biri olan kobalt floroboratin, mekanokimyasal ve
yas yontem olmak {izere iki farkli yontem uygulanarak sentezi gergeklestirilmistir.
Mekanokimyasal yontem ile kobalt floroborat sentezinde; kobalt floriir ve elementel bor
reaktant olarak kullanilmis; farkli mol oranlarinda hazirlanan numuneler belirli siirede
bilyeli degirmende mekanik ogiitiilerek optimum mol oran1 bulunmustur. Degisik siirelerde
sentezlere devam edilmis; siire optimizasyonu yapilmistir. Kobalt floroborat sentezi igin,
yapilan deneyler sonucunda reaktant mol orani (nB/nCoF2) 1:1 ve bilyeli degirmende 2000
dakika stiresince gerceklestirilen mekanokimyasal reaksiyon ile en verimli sonu¢ elde
edilmistir. Yas yontem ile kobalt floroborat sentezinde ise, kobalt oksit ve floroborik asit
reaktant olarak kullanilmistir. S6z konusu sentezde reaktant mol orani, sicaklik ve siire
parametrelerinin etkileri ayr1 ayri belirlenmis; optimum sartlar tespit edilmistir. Kobalt
floroborat, reaktant mol orani (nHBF4/nC0304) 12:1 ve 90°C sicaklikta %97 saflikta
sentezlenmistir. Karakterizasyon caligmalarinda ise, FT-IR ve BF4 iyon secici elektrot
kullanilmistir. Sentezlenen kobalt floroboratin farkli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmig
olup, kumaslara emdirilmis ve LOI testleri yapilmistir. Kobalt floroboratin LOI test metodu
ile alev geciktirici 6zelligi incelendiginde kobalt floroboratin, alev olusumunu geciktirmesi
Ozelligi yoniinden fazlaca etkili oldugu anlagilmistir.
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ABSTRACT

Due to the functional properties of special boron products, which have become one of the
indispensable products of technology with a wide range of applications, their importance is
increasing in the world today; it is taking its place in technology as a must-have product.
Boron hydrides, borates, boranes, elemental boron and fluoroborates, which are special
boron products, are examples of some boron compounds. For example; fluoroborates; they
have a wide range of uses such as catalyst in organic reactions, flame retardant in textiles, to
increase optical properties in glasses, as a pesticide against insects and fungi. In this study,
the synthesis of cobalt fluoroborate, one of the fluoroborates, is carried out by applying two
different methods, the mechanochemical and the wet method. In the synthesis of cobalt
fluoroborate by mechanochemical method; cobalt fluoride and elemental boron are used as
reactants; the optimum mole ratio is found by samples prepared at different molar ratio of
mechanical grinding in a ball mill for a certain period. The synthesis is continued at different
times; time optimization was made. As consequence, most efficient results are obtained with
reactant molar ratio (nB/nCoF2) 1:1 and a mechanochemical reaction that carried out for
2000 min in a ball mill. Cobalt oxide and fluoroboric acid are used as reactants in the
synthesis of cobalt fluoroborate by wet method. In the synthesis in question, the effects of
reactant molar ratio, temperature and time parameters are determined separately; optimum
conditions have been determined. 97% purity cobalt fluoroborate is synthesized at a molar
ratio of reactant (nHBF4/nCo304) 12:1 and 90°C. FT-IR and BF4 ion selective electrodes
are used in characterization studies. Solutions of the synthesized cobalt fluoroborate are
prepared at different concentrations, impregnated with fabrics and LOI tests were performed.
When the flame retardant property of cobalt fluoroborate was examined with the LOI test
method, it is understood that the cobalt fluoroborate is highly effective in terms of retarding
flame formation.
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cesaretlendirmesi ile beni hep destekleyen, diiriist, akilc1 ve sabirli bilim anlayisi,
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Prof. Dr. Metin GURU, calismamda her tiirlii bilgi ve tecriibeleri ile katkida bulunan
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tesekkiir ederim. Bugiinlere gelmemi saglayan, her zaman yanimda olup bana gii¢ veren
canim annem ve babam Emine-Basri BIBEROGLU’na ve canim ablam
Kevser BIBEROGLU’na tesekkiir ederim. Iyi ki varsiniz... Calismanin gergeklesmesinde

katkilarindan dolay1 Ulusal Bor Arastirma Enstitiisiine tesekkiir ederim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

°C
Dak
Ea
g

K

ml

Kisaltmalar

ASTM
BF4
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Aktivasyon enerjisi

Gram

Sicaklik, kelvin

Mililitre

Aciklamalar

American Society for Testing and Materials
Floroborat iyonu
Kobalt floroborat

Kobalt oksit

Fourier transform infrared spektrumu

Foroborik asit

Limited oxygen index

Nanometre

Parts per million

Termogravimetrik analiz



1. GIRIS

Yiiksek cevher kalitesi 6zelliginin yani sira genis kullanim alanina sahip bor madeni, bilimin
ve teknolojik gelismelere paralel olarak giinlimiizde giderek artan 6nemi nedeni ile
teknolojinin ihtiya¢ duydugu, hatta vazgegilmez iiriinlerinden bir olarak kabul ettigi onemli
bir maden kaynagidir. Bor ve mineralleri ylizyillardir insanoglu tarafindan onceleri hasta
tedavisinde mikroplar1 dldiirmeye yonelik ve temizlikte kullanmak {izere; daha sonra da
gelisen teknoloji ile beraber bor bilesikleri olarak; alev geciktirici kullaniminin yani sira cam
yapiminda, tarimda, metal sanayi, savunma sanayi ve seramik sanayi gibi baslica birgok
sahada kullanilmasiyla giiniimiizde Onemi giderek artmaktadir. Bor zenginlikleri
baglaminda diinya {ilkeleri i¢inde en ¢ok kaynagi bulunan iilkemiz, s6z konusu madeni
islenmemis ham olarak diger iilkelere satmakta; satin alan iilkeler ise bu madeni islemek

suretiyle ¢ok yiiksek katma degerli iirlin olarak ekonomilerine kazandirmaktadirlar.

Ulkemizde de mevcut bor madenlerinin isletilip ¢cok yiiksek katma degerli bor iiriinlerine
dontistiiriilebilmesi icin 6zel bor iriinleri tireten teknolojilerin gelistirilmesi ihtiyac
duyulmakta; agirlikli olarak ihra¢ ettigimiz konsantre ve rafine bor {iriinleri yerine,
gelistirilmis teknoloji ile elde edilecek bor ug iiriinleri de denilen bu 6zel bor iiriinlerinin
ekonomiye kazandirilmasi ile ihracat gelirlerinin artirilmasina ¢ok énemli katki saglayacagi
degerlendirilmektedir. Ornegin; tekstil alaninda alev geciktirici, polimerizasyon
reaksiyonlarda, cam sanayi gibi genis bir kullanima sahip floroboratlar, yiiksek katma
degerine sahip 6zel bor {irlinlerinden biridir. Yanginlarin yikici ve tahrip edici 6zelligi ve
dogurdugu etkileri nedeni insanlar1 ve sahip olduklar1 mallarini korumak adina gelistirilen
metotlarin basinda 6zellikle boya, vernik, plastik gibi yanict maddelere kars1 alev geciktirici
olarak kullanilan bor katkili bilesiklerin etkilerinden dolay1 énemi ve kullanimi giderek

artmaktadir.

Bor bilesikleri, aga¢ sanayide, kimyasal izolasyon maddelerin yapiminda, plastik sanayide,
dokumada kullanilan materyallere dayaniklilik, kuvvet ve mukavemet kazandirmalari
ozelliklerinin yani sira kullanimlarindan dolayi toksik gaz salinimina sebep olmadiklari i¢in

de ¢evre dostu olarak bilinmektedirler.



Bu caligsmada iilkemizde heniiz iiretimi gergeklesmeyen bor ug iiriinleri de denilen 6zel bor
triinlerinden biri olan kobalt floroboratin {iretimi ve alev geciktirici olarak
kullanilabilirliginin incelenmesi hedeflenmistir. Bu baglamda kobalt floroborat,
mekanokimyasal ve yas yontem olmak iizere iki farkli metotla iiretimi gerceklestirilerek
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Uretilen madde limit oksijen indeksi tayini (LOI) ile

alev geciktirici 6zelligi incelenmistir.



2. GENEL BILGI VE LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Bor Elementi, Tarihi ve Genel Ozellikleri

Uzun yillardan beri kullanilan bor ve tiirevlerinin tarihgesine bakildiginda borun
kullantmimin 4000 yil 6nce Babil toplumunda basladigi tahmin edilmektedir. Baz1 bor
bilesiklerinin Uzak dogudan getirilerek altin islemede kullanildig1 diisiinilmektedir.
Araplar, Misirlilar, Tibetliler ve Cinlilerin boru ¢esitli alanlarda kullanildigi bilinmektedir.
Arap toplumunun buraq (<s_8) olarak isimlendirdikleri madenin gliniimiizde boraks olarak
bildigimiz bor minerali oldugu kabul edilmektedir. Eski misirda mumyalama islemleri i¢in
borat mineralleri ihtiva eden Natron olarak isimlendirilen bir malzemenin uygulandigi
bilinmektedir. Bor camlari Roma ve Cin Imparatorluklarinda yaygin olarak kullanilirds.
Marca Polo 13. yiizy1lda Mogolistan’dan Italya’ya gelirken yaninda boraks getirmistir. 1556
yildinda Georgius Agricola yayinladigi “De Re Metallica” baglikli eserinde boraks tuzlarinin
metal oksitlerin ¢dziinmesinde kullanildigmni belirtmistir [1]. 1772 yilinda italya’nin
Tuscany bolgesinde mevcut su kaynaklarinin bulundugu yerde dogal borik asit olan Sasolit

bulunmustur.

Tiirkiye’deki boratlar 13. ylizy1l evvelinden bilinmesine karsin i¢inde bulundugumuz
ylizyilin 30 yil 6ncesine kadar kullanimi ¢ok az olmustur. Sili’de 1852 yilinda ilk biiyiik
capli bor madenciligi baglamig, 1864 yilinda A.B.D’nin Nevada, California yorelerindeki
bor maden yataklar1 kesfedilmistir [2].

Bor, periyodik tablonun 5. Elementi olup 3A grubunda hidrojen (H), lityum (Li), helyum
(He) ve berilyum (Be)’dan hemen sonra yer almaktadir. Genel anlamda bir ametal olarak
kabul edilse de baz1 metal 6zellikleri vardir. Bu sebeple metaloid olarak da bazen tarif edilir.
3A gurubunun diger elementlerine kiyasla bir yariiletkendir. (*°B; %19,8) ve ('B; %80,2)
olan iki kararli izotopu vardir. Dogada bulunmayan ®B, '?B, *B radyoaktif izotoplara

sahiptir. Elektron diizeni 1s?2s?2p! dir.



Cizelge 2.1. Borun elementinin bazi 6zellikleri [3]

Grup no 13
Periyod no P2

Blok p

Atom numarasi 5

Atom agirlig 10,811
Elektron konfigiirasyonu : [He]2s?2p?

Yogunlugu (g/cm?) 12,34
Onemli izotopu 1B
Kaynama sicakligi 14 000°C
Erime sicakligi :2077°C
Oda kosullarindaki

fiziksel hali : Kati

CAS no 1 7440-42-8

Bor, eser olarak toprakta birkac pg/g civarinda, deniz suyunda yaklasik 4,6 ng/g civarinda

bulunmaktadir. Tath sularda ise bor miktar1 bundan ¢ok daha azdir [1].

Bircok uygulama alanina sahip bor iiriinleri, iilke ekonomileri i¢in dnem arz eden

malzemeleredir. Diinyada yaklasik olarak 220 farkli bor bilesigi vardir. Bor bilesiklerinden

kiiglik bir kismi sanayi ve endiistri i¢in biiyiik dneme sahiptir. Tinkal (boraks), tinkalkonit,

tileksit, kernit, kolemanit, szaybelit ve probertit gibi mineraller ticari degerleri vardir. Ticari

degeri bor bilesiklerinin igerdigi bor oksit (B20s) miktart ile dogru orantilidir. Genel

anlamda borat bilesikleri sodyum ve kalsiyum boratlar, magnezyum boratlar ve

borosilikatlar olmak {izere ii¢ ana guruba ayirmak miimkiindir [1].

Cizelge 2.2. Endiistriyel 6neme sahip borat mineralleri [1]

Mineral Adi
Tinkal (Boraks)
Tinkalkonit
Uleksit

Kernit
Kolemanit
Probertit

Inyoit

Priseit (Pandermit)
Borasit
Szaybelit

Deneysel Formiilii
Na2B407.10H20
Na2B407.5H20
NaCaBs09.8H20
Na2B407.4H20
CasB6011.5H20
NaCaBs09.5H20
CasB6011.13H20
CasBs019.7H20
MgB7013ClI
MgB205.H20

Cizelge 2.2°den anlasildig1 iizere sanayide sodyum, kalsiyum ve magnezyum boratlardan

yararlanilmaktadir. Olduk¢a 6nem arz eden bor maden alanlarinin diinya ¢apinda sadece

birkag {ilkeye yogun olarak bulunmasindan dolay1 bor maden yataklarina sahip iilkeler igin



bor stratejik bir dnem tagimaktadir. Cizelge 2.3.’de diinya bor rezerlerinin iilkelere gore

dagilim1 gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Diinya bor rezervi dagilimi [4]

Ulke Toplam Rezerv %
(B20s3 olarak, milyon ton)

Tiirkiye 952 73,2
Rusya 100 1,7
ABD 80 6,1
Cin 47 3,6
Sirbistan 24 1,8
Peru 22 1,7
Bolivya 15 1,2
Kazakistan 15 1,2
Arjantin 9 0,7

Onem arz eden bor maden yataklar1, Tiirkiye’de ABD’de Kaliforniya’da, Giiney Amerika’da
ve Orta Asya’da yer almaktadir. Su andaki bor tiikketimi dikkate alindiginda, Tiirkiye 500 y1l
yetecek bor rezervine sahiptir. Bunun yam sira Tiirkiye’de bulunan borun derinliklerde
bulunmamasi, islenmesinin kismen kolay olmasi ve bor oksit igeriginin yiiksek olmasi

onemli bir avantajdir.

2.2. Borun Tiirkiye’deki Yeri

Toplam 1.291 milyar ton B20s oldugu tahmin edilen diinya bor yataklarmin %73’
Ulkemiz’de bulunmaktadir [4]. Diinya iilkeleri icinde bor yataklarinin en fazla oldugu iilke
Tirkiye’dir. Bu yataklar, Bursa’nin Kestelek, Balikesir’in Bigadi¢, Eskisehir’in Kirka ve
Kiitahya’nin Emet civarlarinda en 6nemli olanlarinin goriildiigii yerlerdir. Eskisehir’in Kirka
civarlarinda 500 milyon ton ve iizeri %25 igerigi bor trioksit olan boraks cevheri
bulunmaktadir. Balikesir’in Bigadi¢ civarlarinda bor yataklarinin 935 milyon ton oldugu
tahini olarak degerlendirilmistir. Bu yorelerde ¢ok sayida ocak bulunmakta; Kestelek, Acep,
Simav ve Tilii en 6nemli olanlaridir. 1995 yillarinda bor trioksit icerigi %33-34 olan

kolemanit ve bor trioksit igerigi %32-40 olan iileksit iiretilmistir. Kiitahya’nin Emet



civarlarinda mevcut bor madeninin en Onemlilerinin basinda kolemanit bor cevheri
gelmektedir. Uleksit, meyerhofferit ya da hidroborasit bor madenleri de daha az miktarda
bulunmaktadir. Bursa ilimizin Kestelek civarlarinda 1954 yilinda tespit edilen bor
yataklarinda en 6nemlilerinin basinda kolemanit, az miktarda da probertit, hidroborasit ve
ileksit mevcuttur. Balikesir ilinin Susurluk ilgesinin Sultancayir koyii civarlari,

degerlendirilmis olan en eski bor cevherlerinin oldugu yerdir [4].

Madencilik sahasinda erisilin tiim teknik ve metotlar uygulanarak bor yataklarinda mevcut
cevherler birtakim islemlerle zenginlestirme sonucunda bor {irlinleri elde edilmektedir.
Mevcut mevzuatlar dogrultusunda zengin bor cevherine sahip Tiirkiye’nin bor madenlerinin
yataklarindan ¢ikarilmasi, elde edilen ham maddelerin isletilerek 6zel {iriin hale getirilmesi,
gerek ham madde olarak ve gerekse {irlin olarak i¢ ve dis piyasalara sunulmasi Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii sorumlulugundadir. S6z konusu mineralleri ile rafine bor

trtinleri tretim iliskisi asagida sunulmustur [4].

Boraks Dekahidrat

|
|

Sodyum Perborat

Dehidrasvon Susuz Boraks

Boraks Pentahidrat | &

Disodyum Dktaborat

Dehidrasvon

Borik Asit Bar O

I Kolemanit

0gitalmis Kolemanit
ve Uleksit

I Kolemanit ve Uleksit |

Sekil 2.1. Rafine bor irtinleri [4]

2.3. Borun Kullanim Alanlar1

Bor bilesikleri sanayide olduk¢a fazla kullanilan ve hemen hemen sanayinin her dalinda

etken madde olma 6zelligi ile 6ne ¢ikmasi ve hemen her giin artan 6nemi ile birlikte kullanim

alanlarinin sayisinda da biiyiik artig gortilmektedir. Genelde igerdikleri B203 igerigine gore



ticari anlamda tanimlanmak suretiyle satisa sunulmaktadir. “Boraks pentahidrat” ve “borik

asit” 6zel bor tirlinleri icinde en fazla ticareti yapilan {irtinlerdir.

Bolgelere gore kullanim alanlan farklilik arz etmektedir. Mesela, bor {iriinlerinden yalitim
fiberlerinin en yaygin olarak kullanildigi iilke ABD’de olup, bu iirin dokumada, cam
sanayisinde, temizleme {riinlerinde ve daha bir¢ok sanayi alanlarinda tiiketim agisindan
biiyiik 6neme sahiptir. Temizleyici madde olarak esyalarin yikanma ve temizlemesinde
kullanim1 en yaygin olma 6zelligi ile Avrupa tilkeleri ilk sirada yerini alirken Japonya’da ise

tekstil fiberleri ilk sirada yerini muhafaza etmektedir [5].

Sanayide en yaygin kullanimui ile tiikketim 6zelligine sahip olup, sektorel bazda bor tiiketimi
acisindan cam sanayisinde %48 kullanimiyla, bunu %15 ile tarim ve seramik sektorleri ile

%2 ile deterjan-temizlik sektorii izlemektedir [4].

2.3.1. Cam sanayi

Borun en 6nemli kullanim sahalarindan biri de cam sahasi olup, 6zellikle binalarin 1siya
kars1 yalitilmasinda kullanilan iiriin cam fiberleridir. PVC gibi polyester ve naylonlarin
direnglerinin artirilmasinda cam elyafi kullanilarak bu ihtiyaci karsilamaktadir. borosilikat
camlar1 iiretimi bilesiklerinin bir diger énemli kullanim sahasidir. Borun katki maddesi
olarak kullanilmasi ile camin 1s1l genlesme katsayisi ile camin 1s1ya dayanikliligi saglanmis
olur. Borun kullanilmas1 ile yapilan islem sirasinda ergime ve camlastirmayi
kolaylastirmasinin yani sira katilasmis camda parlakligi, yansima ve ¢izilmeye karsi
dayanimi da artirilmig olur. Firinlarda, masa kaplamalarinda, laboratuvar ve endiistriyel cam
iriinleri liretiminde bu tip camlar kullanilarak amaglanan ihtiya¢ karsilanmaktadir. Ecza
sanayisinde de kan plazmasi1 gibi hassas maddeler, daha 6zellikle binalarin 1siya karsi
yalitilmasinda dengeli olan bor silikat cam kaplarinda korunmakla bu sahada duyulan ihtiyag

karsilanmaktadir [6].

2.3.2. Seramik sanayi

Borik oksit, pas onleme 0Ozelligi olan kaplamalara kullanilan kaplama vizkozitesi ile

doygunlama sicakligini diistiren 6zelligi ile %21 oranina varan kullanimi vardir. Bilhassa

kaplama materyaline %18-33 oraninda bu iiriin hammaddesi katilmakta; sulandirilmig



boraks daha yogun olarak kullanilan maddeler arasinda yerini almaktadir. Emayenin pas
onleme 6zelligi oldugundan s6z konusu materyallerle kaplanan malzemelerin paslanmasini
Onledigi gibi aside karsi da dayamikliligi arttirir ve goriiniise kattigi giizellikle kendini
gosterir. Emaya, siklikla kullanilan alan olarak mutfak aletleri, banyolar, kimya sanayi
techizati, su tanklar1 ve silahlarda hemen goze carpar. “Sir” iirlinliniin ana hammaddesi
“frit"tir ki; bunlar yer kaplamalarina kullanilan malzemelerde, siis olarak {iretilen
malzemeler ile mutfak esyalarinin imalatinda kullanilirlar. Bor kristalleri de fritin en 6nemli
hammaddeleri olup, bor ve seramik iiriinlerinin maliyetlerini direkt olarak etkileyen unsur
olma o6zelligi ile one ¢ikarlar. %3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilmakta olan

bor seramigi ¢izilmeye kars1 dayanikli kilar [7].

KBF4 kimya endiistrisinde bir hammadde olmasinin yani sira, kullanim alanlar1 bakimindan
da asindiric1 jantlar ve lehimleme ajanlari, seramik ve ham madde iiretiminde kullanim
0zelligi bulunmaktadir. KBF4 kimya endiistrisinde bir hammadde oldugu kadar, asindirici

jantlar ve lehimleme ajanlari, seramik ve ham madde iiretiminde de kullanim alam

bulmaktadir [8].

2.3.3. Deterjan ve sabun uygulamalari; temizleme ve beyazlatma sanayi

Bor bilesiklerinden olan boratlarin 6nemli bir kismi, deterjanlarin iiretilmesinde beyazlatici
0zelligi nedeni ile katki maddesi olarak kullanilmakta; kiiciik bir 6l¢ekte de ev ve sanayide
kullanilan temizlik maddesi ve sabun gibi iirlinlerde deterjan dis1 uygulamalar olarak rol

oynarlar.

Sabun ve deterjan uygulamalarinda 2008 yilinda bor trioksit bazindaki uygulama ile yaklagik
80 tona yakin borat iirliniin kullan1ldig1 ve bu uygulama ile boratlarin teskil ettigi pazar pay1
bakimindan dordiincii sirada oldugu goriilmiistiir. Deterjan uygulamalarinda katki maddesi
baglamindan fazla kullanilan ve ticari bakimindan en fazla 6ne ¢ikan perboratlar arasinda,
sodyum perborat monohidrat ile sodyum perborat tetrahidrattir. Uretilen deterjanlarin

cogunda s6z konusu maddeler, agartici ya da beyazlatici 6zelligi ile kullanilmaktadir.

Yikamada kullanilan suyun sicakligi perkarbonatlarin ya da perboratlarin beyazlatici
ozelliklerini etkileyen etkenlerden birisidir. Glinlimiiz sartlarinda ekonomik nedenlerden

Otlirii suyun sicakligimi diisiik tutmaya dontik bir egilim oldugu sdylenebilir. Bu ciimleden



olmak iizere sodyum perborat monohidrat tetrahidrata ragmen ¢ok daha avantaj olusturdugu
goriilmistiir. Daha diisiik ¢oziiniirliigii olan tetrahidrat, 60°C ve 80°C gibi daha yiiksek
derecedeki suya gegerek etkinligini gostermektedir. Monohidratlar ise 60°C gibi daha diistik
derecedeki sicakliklarda yiiksek ¢oziiniirliikler ile suya gecerek etkin olabilmekte; bununla

beraber yiiksek oranda ekin oksijen olusturarak 6nemli rol oynamaktadirlar [1].

2.3.4. Plastikler

Plastik malzemelerde yanmay1 onleyici olarak gittikge artan oranlarda kullanilmakta olan
bor bilesiklerden baryum meta borat, ¢inko borat, bor fosfatlar ve amonyum fluoborat ilk
siray1 teskil eder. Plastikler alanindaki bor ihtiyacinin %85'inin yangin geciktiricilerin teskil
ettigi belirlenmistir. Cinko borat, en fazla kullanildig: yer PVC’ler olup, bu 6zelligi ile 6ne
cikmaktadir. Cinko boratlar yanma sirasinda tepkimeye girmek suretiyle tutugabilirlik orani
olduk¢a diisiik olan bor kloriir ve dikloriir gibi halojeniirler elde edilerek materyalin
yanabilirligi azalmaktadir. Olas1 yanginlara karsi kullanilan bu {iriinler yangin sirasinda
koruyucu tabaka olusturmasi, alev seyreltici etkinligi ve sogutma etkisi gibi 6zellikleri ile

fonksiyonel olarak 6nem arz eden tiriinlerdir [7].

2.3.5. Alev geciktiriciler

Olast yanginlarda malzemelerin yanma 06zelligini mimimize etmek; alev, duman, 1s1
yayilmasini engellemek amaciyla kullanilan bor iirlinii kimyasallar; halojen igeren {iriinler,
fosfor iceren iiriinler, metal hidroksit oksitler ve diger azot ve bor iceren {iriinler olmak iizere

dort ana grupta toplanmaktadir.

Olas1 yanginlara kars1 alev geciktirici ve duman engelleyici olarak; ¢inko borat, borik asit,
boraks ve baryum meta borat dncelikle kullanilan bor triinleridir. Alev geciktirici olarak
kullanilan bor iirtinleri, genelde dokuma, kagit, tahta vs. gibi seliiloz igerikli materyallere ve
Kimi plastik sanayide kullanilan PVC gibi sentetik bazli polimerlere ilave edilmek suretiyle
katki malzemesi baglaminda uygulanmaktadir. Bu metotla elde edilen yangina karsi
mukavemet Ozelligi bulunan bu iiriinler, kablolarin izolasyonlarinda kullanildig: gibi,

seliilozik olarak da izolasyon materyali olarak kullanilmaktadir.
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Olas1 yangin olaylarinda yanma yahut yangini geciktirmesi bakimindan kullanilan bor
kimyasallariin yanginlarda koruyucu tabaka olusturmasi, sogutma etkisi ve alev seyreltici

olmak tizere ii¢ ¢esit etkinlik gostermektedirler;

e Koruyucu tabaka olugmasi; yanma aninda bor bilesikleri kolayca eriyip yanan cismin
yiizeyini kaplar. Boylece yanan bolgeye oksijen girisi engellenmis olur.

e Alev seyreltici etkinligi; bazi boratlar ve halojeniirlii polimerler (¢inko borat ve PVC)
yanma aninda tepkimeye girerler. Tutugsma derecesi kismen diisiik olan ¢inko kloriir ve
trikloriir gibi halojeniirler elde edilir. Sonug¢ olarak malzemenin yanabilirligi
azalmaktadir.

e Sogutma etkisi; borik asit ve bazi boratlar yiiksek sicakliga maruz kalinca sicakliga su

c¢ikararak alevin sogumasina neden olarak alevi sondiirtir.

Yanginlara kars1 onleyici olarak uygulamalarda 6nem arz eden bir diger bor bilesigi ¢inko
borattir. Uygulanan bor bilesiklerinin yanginlara karsi koruma 6zelligi oldugu gibi boceklere

kars1 da dldiiriicii 6zeligi bakimindan bir avantaj olarak kabul goriilmektedir [1].

2.3.6. Tarim

Bitkilerde seker/nisasta dengesinin siirdiiriilmesinde ve bitkide seker ve karbonhidratlarin
taginmasinda i¢in 6nemli bir element olma 6zelligine sahip olan bor bu 6zelliginin yani sira
polenlesme ve tohum firetiminin ile hiicre boliinmesi, azot metabolizmasi ve protein
olusumunda hayati 6neme sahip; ¢ok yliksek ¢6ziliniirliigii olan ve bu nedenle topraktan ¢ok
kolay uzaklastirilabilmesine imkan vermektedir. Genel olarak organik madde miktar1 az
topraklar ile nemli bolgelerdeki asidik ve kumlu topraklarda bor noksanlig1 goriiliir. Bu
durum topraktaki kalsiyum, potasyum ve azot konsantrasyonlari bitkide borun
kullanilabilirligini ve fonksiyonlarini olumsuz yonde etkilemektedir. Kalsiyum-bor orani
bunlarda en Onemlisidir. Giibrelemeye ilaveten boratlar ve dahi herbisit (ot Oldiiriicii)

kullanilmaktadir [9].

2.3.7. Niikleer enerji

Niikleer reaktorlerde hizli nétronlar1 absorbe etmek baglaminda bor; 108 izotopu, niikleer

reaktorlerde radyasyon kalkani ve ndtron dedektdrii olarak iyi bir ndtron sogurucu ve kontrol
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cubugu (%2 bor iceren ¢elik ve aliiminyum alagimlari) olarak kullanilir. Bazi niikleer enerji
santrallerinde (basingli su reaktorleri) sogutma suyuna reaktiviteyi kontrol etmeye yardimci
olmak icin borik asit eklenir. Bu santrallerde ayrica acil bir durumda kullanilmak iizere
yiiksek 1°B izotopu igeren su tanklar1 bulunmasinm yani sira niikleer atiklarin depolanmasi

maksadiyla kolemanit kullanilmaktadir [10].

2.3.8. Savunma sanayi

Tiirk Silahli Kuvvetleri envanterinde bulunan arag, gereg, silah ve techizatlarinda kullanilan
bor ve rafine bor iriinlerinin katki malzemesi olarak 6nemi biiyiiktiir. Giiniimiizde
sartlarinda katma degeri yliksek gelismis teknoloji bor {iriinlerini iilkemize kazandirilmasi
ve bor uc iriinleri olarak da tabir edilen 6zel bor {iriinlerinin {iretilmesi ile savunma
sanayimizin daha etkin olarak  kullanilmasina  biiyiikk  katki  saglayacagi
degerlendirilmektedir. Bildigimiz ilizere diinya piyasalarinda stratejik 6neme sahip bor
savunma sanayisinde sertlik derecesi yiiksek, dayaniklilik/yogunluk oraninin diisiik oldugu
taktik araclar, hava araglari, silah namlulari, personel koruyucu yelekler, askeri kiyafetler

gibi askeri amaglh yogunlukla kullanilabilecegi iiriinler olarak ¢ok biiyiik katki sunacaktir

[1].

2.3.9. Saghk alam

Saf boratlar, yumusama ve antiseptik 6zellikleri nedeniyle bazi insan ve veteriner ilag
tirtinlerine eklenmesinin yani sira goz damlalarina da ilave edilmektedir. Organo-borlar ise

kortizon tuiretiminde kullanilir.

198 izotopu Bor Nétron Yakalama Tedavisinde (Boron Netron Capture Therapy) potansiyel
kullanima sahip, niikleer teknolojiyi kullanarak beyin tiimorleri icin gelismekte olan bir
tedavi metodudur. BNCT tiimér duvarina yapisan ulastirma ajanlarina baglanan °B
izotopunu igerir. Notronlar bor ile ¢arpistiginda bor atomlari alfa pargacigi ve lityum iyonlari
seklinde radyasyon yayarak sadece hasta hiicreleri yok eder; saglikli hiicrelere zarar vermez
ve bunun yani sira sagligin diger alanlarinda kullanilan bor iiriinleri 6nemli gorevler

tislenmektedir [11].
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2.3.10. Teknolojik iiriinler

Isik fotolarinin transferini etkin sekilde saglamakta olan borlu optik cam elyafi biiyiik 6neme
sahiptir. Cok etkin olarak kullanilmakta olan fiber optik kablolar hem telefon hem de
bilgisayarlarin iiretiminde ¢ok Onemli gorev {stlenmektedirler. LCD ekranlarin
iretilmesinde borik asit biiylik 6neme haizdir. Tirk kolemaniti akim levhalarinin
teknolojisinin ham maddesi olup bu teknoloji iiretimleri, bilgisayar teknolojisinde ve telefon
teknolojisinde ¢ok Onemli yere ve Oneme sahiptir. Bor, diger elementlerle beraber
kullanilmasi sonucu elde edilecek bir manyetik {iriiniin %70 gibi bir tasarruf saglamasi ve
olusturdugu giiglii manyetik 6zelligi ile gerek otomobillerdeki motorlarda, gerek elektrikli
olan ev gereglerinde ve gerekse seyyar olarak kullanilan gii¢ iireten aletlerde ¢ok 6nemli rol

oynamaktadir [12].

2.3.11. Metalurji sektorii

Demirin i¢inde olmadigi, kullanilmadig1 bir metal sanayisinde ergitme sicakligini diistirticii
madde olarak kullanilmakta olan boratlar, curiif yapma 6zelligi ile akiskanligin artmasini
saglamasinin yani sira ergitme sicakligini diisiirmesi ile de enerji tiiketimini azaltmaktadir.
Kaplama sanayiinde demir dis1 metaller igin bor bilesiklerinden olan floroboratlar, elektrolit
olarak kullanilmaktadir. Celigin iiretilmesinde ¢ok 6nemli bir fonksiyonel 6zellige sahip
olan bor, yiiksek sicakliklarda celige niifuz etmek suretiyle alasim meydana getirmektedir.
Celik tiretiminde bir diger 6nemli kullanim iirlinii olan ferrobor ise celigin 6zelligini ve
proses karakterini gelistirmek maksadiyla ilave edilmekte ve bu suretle iiretimindeki rolii

acisindan biiylik 6neme sahiptir [11].

2.3.12. Bor fiberler

Bor maden cevherinden elde edilen borun katki maddeleri ile yapilan kombinasyonu
neticesinde tiretilen kompozitler, hava araglari ile uzay araglarinin imalatlarinda gelismis ve
ileri teknolojinin bir tiriinii olarak kullanilmasi ile vaz geg¢ilmesi miimkiin olmayan bir iiriin
olarak degerini ve 6nemini her zaman korumakla beraber, bu tiriinlerin tiretilmesinde parasal
olarak maliyetli tirlinler olmasi nedeni ile hava ve uzay araglar1 disindaki diger sahalarda

kullanimlarini sinirlamaktadir [1].
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2.3.13. Yakat enerjisi

Yakitlarda kullanilan sodyum tetraborat, katki maddesi bakimindan énem arz eden borun
onemli bilesiklerindendir. Ozel olarak yapilan uygulamalarda iyi bir performans saglama
amacina uygun bir yakitin elde edilmesinde s6z konusu iiriiniin rolii biiyiiktiir. Hava
araclarinda yakit performansini giiglendirmek ve 1yi bir yanma sonucu etkin bir verim elde
etmek maksadiyla baronlar kullanilmakta; bu tiriin hidrojen ile birlestiginde istenen 6zellikte

yanma gergeklesmektedir [13].

2.3.14. Diger kullanim alanlari

Yakiat katki maddesi olarak sodyum tetraborat, benzin katki maddesi olarak da borat esterler
kullanilmaktadir. Bunlarin diginda boratlar ahsap koruyucu olarak kullanilmakta ve boylece
ahsabin bozunmadan ve kiiflenmeden uzun siire kalmasini idame ettirmektedir. Borkarbiir
ve bor nitriir 6nemli bilesiklerdir. Bunlar, 6zellikle dokiim yapilmasi durumlarinda ytiksek
sicakliklarda kullanimi gerektiren malzemeler i¢in asinmaya karsi malzemelerin mukavemet
kazanmasinda rol oynarlar. Mevcut su sogutmali igten yanmali motorlarin sogutma
sistemlerinin antifirizine boratlar eklenebilir. Boraks tekstil sanayinde, nigastali kazeinli
yapistiricilarin  ¢6ziiclilerinde, nisastali yapistiricilarin  viskozitelerinin ayarlanmasinda,
metal sanayide, dericilik sektdriinde kireclerden arindirilmasinda kullanilirlar. Borohidratlar
ise atik sularin biinyesinde bulunan agir metallerin ayristirilmasi, arindirilmasi maksadiyla
kullanilan bor bilesigidir. Bor ve rafine bor iiriinleri, gida sektoriinde, porselen sanayinde,
otomotiv sanayisinde, plastik sanayisinde, tekstil sanayinde, parlatma ve asindirict 6zellige
havi zzmpara mamullerinin imalatinda, ¢esitli deniz ara¢ ve gereclerinin yapiminda, kagit
sanayisinde, mumyalamada, akaryakitta binlerce {irtinde kullanilmakta ve ¢ok 6nemli katki

sunmaktadir [14].

2.4. Ozel Bor Uriinleri

Cok ¢esitli uygulama sahasi bulunan bor bilesikleri, devletlerin ekonomilerine ¢ok biiyiik
katma deger saglayan, degisik amaclara yonelik olarak sahip olduklar1 o6zellikleri
bakimindan 6nemli ve ¢ok biiyiik deger ifade eden malzemelerdir. Tabiatta bulunan yaklagik

230 kadar farkli mineralden ¢ok kii¢iik kism1 sanayi sektoriinde kullanilmaktadir [1].
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Ham ve rafine iiriinler disinda gelistirilmis teknoloji ile iiretilen “Ozel Bor Bilesikleri”
mevcut olup, bu triinler sahip olduklar1 6zellikleri nedeni ile amaglarina uygun binlerce
sektorde hizmet sunmaktadir. Bor, kendi basma ileri teknoloji {iriinii olup, gelismis
teknolojileri kullanilip bu firiinlere 6zellik kazandirildiginda ise en yaygin kullanim
alanlarma sahip bu tirilinleri asagida belirtildigi iizere siralayabiliriz: Boraks, boron, borik
asit, sodyum bor hidriir, ¢inko borat, amonyum pentaorat, potasyum pentaborat, bor nitriir,

bor karbiir, bor trioksit, sodyum tetraborat, bor fiberler, sodyum metaborat, ferrobor [15].

Elementel bor: Bor, basli basina element olarak dogada bulunmaz, genelde oksijen bagl
sodyum ve kalsiyum borat ya da borik asit gibi bilesikler seklinde bulunmaktadir. Bor
tuzlarmin metallerle indirgenmesi sonucunda elementel bor elde edilmektedir. Bunlar genel
olarak; Li, K, Zn, Fe, Al, Be, Mg, B gibi elektropozitif metaller ile bor halojenlerinin ya da
bor trioksit, borik asit, boraksin indirgeme reaksiyonlari ile elde edilirler. Saflik orani
ckseriyetle %95 in altindadir [1].

Bor nitriir: Formiilii (BNx) olan, bor ve azot elementinin tepkimesinden elde edilen birgok
yiiksek sicakliklara dayanikli (3000°C) bir bilesiktir. Asitlere ve ergitilmis metallere karsi
dayanikli ve yiiksek sertlige sahiptir (sertligi elmasa yakin). Bor nitriiriin iki 6nemli
temsilcisi olan hegzagonal ve kiibik bor nitriir, kimya ve metaliirji endiistrisinde kullanilir.
Bu dirlinler refrakter malzeme olarak da sertligi elmasa yakin oldugundan elmasin
kullanildig: alanlarda (asindirici disk, isleme ve delme islemlerinde); sert metaller i¢in kesici

alet olarak, niikleer sanayinde notron absorblayici olarak kullanilmaktadir [16].

Bor nitriiriin {i¢ farkli alotropu bulunmaktadir:

e Alfa (a)-Bor nitriir; hegzagonal modifikasyonu, grafit sekline benzer. Tabakalardan
olusan bir yapisi vardir ve beyaz grafit olarak da isimlendirilir.

e Beta (B)-Bor nitriir; yiiksek basingta elde edilebilen, elmasa benzeyen modifikasyonu
mevcuttur.

e Gama (y)-Bor nitriir; wurtzit yapisindadir. Kulanimi hegzagonal ve kiibik bor nitriir

kiyasla daha az yaygin olsa da, birtakim kesme malzemelerin tiretiminde kullanilir [1].

Bor Karbiir: Bor nitriir gibi ileri seramik malzemesi olan bor karbiir (B4C), ametal sert bilesik

grubunda dnemli bir rol almaktadir. Sertlik agisindan, elmas ve kiibik nitriirden sonra en sert
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malzemedir. Ancak elmas ve kiibik bor nitriiriin aksine, 1300°C’nin tizerinde bu iki
bilesikten daha yiiksek sertlige sahiptir [17]. Diinya ¢apinda endiistriyel dlgekte iiretilen
(tonlarca) tek sert bor malzemesidir. Bor karbiir parlak siyah bir madde olup kimyasallara
kars1 inerttir. En yaygin ve sanayide kullanilan {iretim yontemi bor trioksitin karbon ile

karbotermik indirgenmesidir.

2 B203+ 7 C — B4C +6 CO 2.1)

Karbon kaynagi genel olarak petrol koku veya grafit kullanilir. Reaksiyon asir1 derece
endotermiktir (AH=1812 kj/mol). Ark direngli firin veya rezistans firinlarinda 1500°C-
2500°C’de itiretilmektedir. Firmnlarin merkezindeki sicaklik 2200-2500°C civarindadir ve

BxC (x=4,0-4,3) formiiliinii gosteren bir {iriin olusmasi saglanir [1].

Ferrobor: (Agirlik yilizdesi) %12-24 bor igeren bor alagimidir. Demir ¢elik sanayisinde ve
miknatis imalatinda kullanilan olduk¢a 6nemli bir malzemedir. Borik asit, demir ve karbon
kullanilarak yiiksek sicakliklarda iiretimi gergeklesmektedir. FeB ve Fe2B kararli bilesikleri
mevcuttur. Genel olarak sentezinde karbotermik ve aliiminotermik {iretim ydntemi
kullanilmaktadir. Olduk¢a endotermik olan karbotermik iiretim yonteminde, bor trioksittin
karbon ve demir ile yiiksek sicaklikta (1650-1800°C) indirgenmesiyle olugmaktadir.

Reaksiyon denklemi:

B20s+3 C +2 Fe — 2 FeB + 3 CO (2.2)

Reaksiyon genelde elektrikli ark ocaginda gerceklestirilir. Aliiminotermik {iretim
yonteminde ise hammadde olarak bor trioksit (kolemenit veya borik asit), demir oksit
(Fe203) ve aliiminyum tozudur. Karbotermik yonteme gore 6nemli avantaji bor trioksitin
elementel magnezyumun ve aliiminyum ile indirgenmesinin ekzotermik olmasi ve yiiksek
sicakliklara ihtiyag duyulmamasidir. Bu yontem ile %12-25 bor ihtiva eden alagim

tiretilebilmektedir [1].

Cinko borat: Sodyum borat ve kalsiyum boratlardan sonra ticari Onem tasiyan bor
bilesiklerindendir. Alev geciktirici ve duman bastirict gibi etkin kullanim alanlar1 olan ¢inko
boratlarin pek ¢ogu hidrat olan tirtinler gelistirilmistir. Literatiirde ZnO/B203/H20 oranina

sahip sekiz farlt molekiilii vardir. 2Zn0.3B203.3H20 giiniimiizde en ¢ok kullanilan ¢inko
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borattir. Tiimii amorf beyaz ve kristali halindedir. 2Zn0.3B203.3H20’nun yogunlugu 4,22
g/cm? ve ergime noktas1 980°C dir [19]. Cinko borat gerek laboratuvar gerekse endiistriyel
Ol¢ekte kullanilabilen tiretim yontemleri vardir. Genel olarak iiretim yonteminde ¢inko
tuzlart (ZnO, ZnClyz,...) boraks veya borik asit ile su varliginda tepkimeye sokularak
xZn0.yB203.zH20 istenilen {irlin elde edilir. Sentez sirasinda kristalin bir iiriin olugsmasi igin
Cinko tuzu/bor orani, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresi dikkat edilmesi gereken 6nemli
parametrelerdir. Cinko boratin 6nde gelen kullanim alani1 plastik ve kauguk maddelere katki

maddesi olarak uygulandiginda alev geciktirici olarak islev gormektedir [1].

Bor fosfat: BPOas, beyaz renkte, yogunlugu 2,802 g/cm® olan, 1450°C iizerindeki
sicakliklarda buharlasan kat1 bir malzemedir [1]. Bor fosfatlar BOs, BO4 ve PO4 gruplarinin
ve onlarin kismen protonlanig tiirlerinin anyonik yapilar iceren MxOy-B203-P20s-(H20)
yapisinda ara iriin bilesikleri olasinin yani sira aliimina fosfatlarin biiylik bir kismiyla
yapisal ve bigimsel baglantis1 vardir [18]. Giiniimiizde en ¢ok borik asit ve fosforik asidin

tepkimesinde elde edilir.

H3BOs + HsPO4 — BPO4 + 3 H20 (2.3)

Borik asit ve fosforik asit su ortaminda 80-100°C’de 1:1 oraninda tepkimeye girmesiyle
amorf {irlin elde edilir. Diger sentez yOntemleri; bor trioksitin fosfor pentakloriir ile
tepkimesinden, bor trikloriiriin fosfat pentakloriir ile tepkimesinden, bor nitriir ve fosforik
asidin tepkimesinden ve tris (alkoksi) boranlarin fosforik asit ortaminda pirolizidir. Bor

fosfatin en 6nemli kullanim alan1 heterojen asit katalizidir [1].

Bor trifloriir: Kalsiyum floriir (CaF2) ve boraks karigimmin siilfiirik asit (H2SOs) ile
tepkimesinden elde edilmektedir.

6 CaF2 + Naz2B4O7 + 8 H2SO4 — 4 BF3 + 6 CaSO4 + 2 NaHSO4 + 7 H20 (2.4)
Tepkimenin en biiyiik dezavantaji verimin %30 civarlarinda olmasi ve suyu baglamak i¢in
¢ok miktarda H2SO4 kullanilmasidir. Bundan dolay: iiretim modifiye edilerek iki basamakta

gerceklesmektedir. Birinci adim boraksin hidroflorik asit ile tepkimeye sokulmasi:

Na2B4O7 + 12 HF — Na20(BF3)4 + 6 H20 (2.5)
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Ikinci adimda ise elde edilen karigtrmin H2SOa ile tepkimeye sokulmasi;

Na2O(BF3)s + 2 H2SO4 — 4 BF3+ 2 NaHSO4 + H20 (2.6)

Boylece bor trifloriir %90 verimle elde edilir. Bor trifloriiriin en ¢ok; organik sentez
reaksiyonlarinda ve polimer sentez reaksiyonlarinda katalizor olarak, iyon ekleme
teknolojisinde bor katki maddesi olarak, nétron detektorlerinde nétron geken malzeme

olarak, yiiksek yaglayict madde iiretiminde, ¢elik yiizeylerin boriir kaplamasinda kullanilir

[1].

Bor trikloriir: Onde gelen iiretim ydéntemi bor kaynaginin indirgenme reaktifi esliginde klor

gaz1 ile tepkimesidir. Reaksiyon denklemi asagidaki gibidir:

B20s+ 3 C +3 Clo — 2 BCls + 3 CO 2.7)

En 6nemli kullanim alanlar1; bor fiberler, kompozit ve ileri seramik malzeme iiretiminde,
organik sentez ve polimer sentez reaksiyonlarinda katalizor olarak, iyon implant

teknolojisinde bor katki maddesi olarak kullanilmaktadir [1].

Sodyum bor hidriir: Bor hidriirler arasinda en ¢ok bilinen ve ticari degere sahip olanlar
arsinda olan sodyum bor hidriir (NaHBHa4), baslica kagit sanayisinde sodyum ditiyonit
iiretiminde, atik su arittminda metallerin geri kazaniminda, hidrojen depolama sitemlerinde,

hassas kimyasal malzeme tiretiminde, ila¢ sanayisinde ve daha bir¢ok alanda kullanilir [19].

Potasyum bor hidriir: Genellikle potasyum bor hidriir sentezinde sodyum ve birtakim
potasyum tuzlarinin tepkimesinden ger¢eklesmektedir. Sodyum bor hidriiriin kullanilan
uygulama alanlarina benzer sekilde keton, aldehit, anhidrit ve asit kloriirlerin indirgenme
reaksiyonunda kullanilmaktadir. Vitamin A veya hidrokortizon iiretiminde ve yakit

pillerinde de kullanilmaktadir [15].

Boranlar: Genel formiilii BnHn+4 ve BnHn+s olan teknolojide enerji hammaddesi olarak
kullanilan iiriinlerdir. Molekiil sekilleri karisik ve kompleks, B-H-B ve B-B-B gibi pargalari

icerir. Boron bilesikleri dort ana gruba ayrilir:
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No6tr boronlar: BnHn+4, BnHn+s (B2Hs, B4H1o, VS)
Anyonik borhidiirler: (BHa)", ((BaHs)", (BsHs)?, vs)
Heteroboranlar: C2BioH12, SB11Ha1, vs
Metalloroboranlar: CpCo(l11)C2BgH11

Endiistriyel sanayide ve ayni zamanda arastirma, gelistirme ¢aligmalarinda boranlar biiyiik

oneme sahiptir [1].

Floroborik asit: Genellikle, floroborik asit HBFs olarak formiilize edilir. Siklikla
kullanilmayan diger isimleri ise hidrofloroborik asit, hidroboroflorik asit ve tetrafloroborik
asittir. Floroborik asitin tuzlari floroboratlar ya da borofloritler olarak isimlendirilmektedir.
Saf tiriin olarak kararli degildir, sadece su ortaminda kullanilmaktadir. Oldukg¢a korozif olan
florloborik asit polietilen, neopren, polipropilen gibi 6zel plastiklerde tutulmaktadir.
Floroborik asit genel olarak hidroflorik asit ile borik asidin ekzotermik reaksiyonuyla

olugmaktadir. Es. 2.8.’de olusum reaksiyonu verilmistir.

AHF + B(OH)s — HBF4 + 3H20 (2.8)

Cizelge 2.4. Floroborik asidin fiziksel 6zellikleri [20]

Floroborik Asidin Temel Ozelllikleri:
Olusum Is1s1 (kj/mol, aq) 25°C : -1527
BF4 iyonunun entropisi, J/(mol.K): 167

Ozgiil Agirlik

%48 lik ¢ozelti (g/cm?®) 11,37

%42 lik ¢ozelti (g/cm?®) 11,32

%30 luk ¢ozelti (g/cm?) :1,20

IR asorpsiyon, cm™ :530-1100

Yiizey gerilimi, %48 lik ¢ozelti (25°C), mN/m :65,3

Floroborat anyonu temelde BFs ve F iyonunun bir iiriinii olup, iyon tetrahedraldir ve B-F
bag uzunlugu yaklasik olarak 0,140-0145 nm’dir. Bu BF3 de ise 0,129 nm’dir [21].
Floroborik asitin oncelikli kullanim1 diger floroborat tuzlarinin hazirlanmasi i¢in olmakla
beraber bu tiriin, ayni zamanda elektrokaplama ve aliiminyumun yiizey islemleri i¢in batirma
¢ozeltisi olarak kullanilir [22]. Floroborik asit kuvvetli bir asit olarak ornegin karigik

poliesterlerin sentezinde asit katalizorii olarakta kullanilir [23]. Daha derisik HBFa, yiliksek
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basing altinda CO ve suyun olefine katilmasiyla neoaside doniistiiriilmesinde katalizor

olarak gorev yapar [24].

2.4.1. Floroboratlar

Floroborik asitin tuzlari olan florboratlarla ilgili bilimsel arastirmalar ilk olarak Berzelius
tarafindan gerceklestirilmistir. Yaygin olarak kullanilan foroborat tuzlari, alkali metal
floroboratlar (X(BFs), X= Na, K, Li, Cs, Rb), amonyum floroborat (NH4(BF4)) ve gegis
element floroboratlaridir (X(BF4), X=Zn, Co, Fe, Cu, Ag gibi). Hepsinde anyon olarak
floroborat molekiilii vardir. Floroborat anyonun molekiil geometrisi dortyiizlii (tetrahedral)
olmakla birlikte, tetraflormetan (CF4) veya perklorat anyonu (ClOxs) ile izoelektronik
ozellige sahiptir. F-B-F ac¢is1 109°C’dir.

-n\
-—-.._m._.-uln-n
/rp.

T
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Sekil 2.2. Floroborat anyonun molekiil geometrisi

Alkali metal floroboratlar kati, erime veya ayrilma noktalar1 kismen yiiksek olan, suda ve
baz1 polar organik ¢dziiciilerde ¢oziinebilen ve yliksek derisimlerde su ortaminda hidroliz
olmayan tuzlardir. Sodyum, lityum ve amonyum floroboratlar suda yiiksek ¢oziiniirliik
gosterir, potasyum, rubidyum ve sezyum floroboratlar ise suda diisiik ¢oziintirliik gosterirler.
Alkali metal ve amonyum floroboratlar, ge¢is metal floroboratlarin aksine kristal yapilarinda
su yoktur (lityum floroborat harig¢). Lityum florobora, trihidrat (LiBF4.3H20) ve monohidrat
(LiBF4.H20) olmak fiizere sudan ayrilmaktadir. Kalsiyum, magnezyum, baryum ve
stronsiyum floroborat tuzlarinin hidrat olarak kristallesen molekiil yapular su sekildedir:
Ca(BF4)2.2H20; Mg(BF4)2.6H20; Ba(BF4)2.H20; Sr(BF4)2.4H20. Yiiksek derisimli
floroborat tuz ¢ozeltileri suda kolaylikla hidroliz olmazlar. Gegis metal floroborat ise su ile

hidrolize kars1 daha dayaniksizdir. Floroboratlarin hidroliz semas1 agsagidaki gibidir:

BFs + H.O — (HO)BFs + H" + F (2.9)
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(HO)BF3 + H20 — (OH):BFy + H* + F- (2.10)
(OH):BF2 + H:0 — (OH)sBF + H'+ F- (2.11)
(OH)3BF- — B(OH): + F (2.12)

Reaksiyon denklemlerinde de goriildiigii tizere, bor atomuna koordine olmus floriir iyonlarin
yerlerine hidroksit iyonlar1 gec¢mistir. Bazi hidroksifloroboratlart gecerek borik asit
olusmaktadir. Floroborat bilesikleri igin ¢esitli sentez yoéntemleri vardir. Ozellikler
endiistriyel Olgekli iiretimde, borik asit ve hidroflorik asit karisimlari, metallerin
hidroksitleri, oksitleri veya karbonatlar1 ile notiirlestirme tepkimesi gerceklestirilerek, arzu
edilen elde edilmektedir. Ornek verecek olursak sodyum floroborat iiretiminde borik
asit/hidroflorik asit tepkimesinde elde edilen floroborik asit, sodyum hidroksit veya sodyum

karbonat ile nétiirlestirilmektedir:

NaOH + HBF4 ——» NaBF4 + H20 (2.13)

Gegcis metal tetrafloroboratlarin sentezi genelde tetrafloroborik asitin metal oksit, hidroksit

veya karbonatlarinin tepkimesi ile ger¢eklestirilmektedir [1].

Bazi floroboratlar ve 6zellikleri asagidaki verilmistir.

Sodyum floroborat; polikarbonatlarin hazirlanmas: i¢in kullanilan transesterifikasyon
reaksiyonunda, etilenoksitten halkali oligoesterlerin hazirlanmasi reaksiyonunda katalizor
olarak gorev yapar. Ayn1 zamanda da sodyum floroborat, pamuklu ve suni ipekler i¢in etkili

bir alev geciktirici roliinii oynar [25-26].

Amonyum florabat:

Amonyum floroborat beyaz kristal yapida; kat1 haldeki kristal yapis1t NH4BF4 seklindedir.
Amonyum floroborat diisiik sicakliklarda ortorombik, yiiksek sicakliklarda ise kiibik yapida
kristallenmektedir [27]. Amonyum floroborat ticari olarak daha ¢ok amonyum hidroksit ve
floroborik asitin reaksiyonu ile iretilir [28]. Endiistrinin pek ¢ok dalinda kullanim alani
bulmus olan amonyum floroboratin kullanim alanlar1 giinden giline artarak Onemini

korumaktadir. Alev geciktirici malzeme yapiminda, metal ve lehim islerinde, organik
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reaksiyonlarda katalizor olarak, mantar ve bocek ile miicadelede olmak {izere endiistrinin

farkli alanlarinda amonyum floroborat kullanilmaktadir.

Potasyum floroborat:

Floroborik asit ve potasyum hidroksit ya da potasyum karbonatin reaksiyonundan potayum
floroborat olusur. Sogutma olay1 titanyum ve paslanmaz celik gibi atese dayanikli
malzemelerin yanmasini azalttig1 i¢in tercih edilir. Poliliretanlarda aleve direnci arttirmak

icin kullanilir. Ayrica potasyum floroboratin elektrolizi ile yliksek saflikta elementel bor elde
edilmektedir [29].

Bakar floroborat:

Bakir floroborat mavi kristal yapida olup, normal sartlar altinda suda ¢oziinebilmekte ve
alkolde az ¢ozlinmektedir. Bakir floroborat organik sentezlerde dnemli bir yere sahiptir.
Bakir floroborat agilleme reaksiyonlari, gem-diasetat doniisiimii ve Thia-Michael

reaksiyonu gibi gesitli doniisiimlerde en ¢ok kullanilan katalizérlerden biridir [30].

2.5. Alev Geciktirici Malzemeler

Yanginlarda ortaya ¢ikan can ve mal kayiplarini en aza indirmek amaciyla alinacak tedbirler
kapsaminda kullanilan malzemenin yanmay1 6nleyici/geciktirici/durdurucu 6zellikte olmasi
bliyilk 6nem arz etmektedir. Bundan dolayr malzemelerin yanma karakteristikleri ¢ok
onemlidir. Alev geciktirici malzemeden yapilan bir materyalin igerisindeki alev
geciktiricilerin ama malzemenin islenme oOzelliklerine herhangi bir etki etmemesi
gerekmektedir [31]. Belli oranlarda eklenen alev 6nleyici katki maddeleri ana maddenin
oksijen indeksini azaltmalidir. Oksijen indeksi malzemenin yanmasina devam edebilmesi
icin gerek duydugu minimum oksijen miktaridir. Etkin bir alev geciktirici su 6zelliklerde
olmalidir: Diisiik hizda ve miktarda duman meydana gelmeli, yanabilen gazlar1 zehirli

olmamalidir. Yanma siddetini azaltabilmelidir. Uriin fiyatina etkisi az olmalidir [32].

Yangin ve alev Onleyici/geciktirici malzemeler, alev, duman ve sicakligin olusmasini ve
yayillmasint engellemek i¢in kullanilan kimyasallardir. Bu kimyasallar1 dort gruba

ayrilmaktadir:
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¢ Halojen igeren alev geciktiriciler (antimon trioksit ile beraber).
e Fosfor iceren alev geciktiriciler.
e Metal hidorksit iceren alev geciktiriciler.

e Bor igeren alev geciktiriciler [1].

Halojen iceren alev geciktiriciler

Bromlu ve klorlu yapilar1 halojen igeren alev geciktiricilerin baslica kullanilan
tiirlerindendir. Halojenli alev geciktiriciler, alev yayilmasindan sorumlu serbest radikalleri
(OHe ve He), klor ve brom anyonlar1 gibi daha kararl tiirlerle yer degistirerek yanma
reaksiyonunu durdurur. Oncelikle yanma sirasinda gaz fazindaki radikal zincir

mekanizmasma kimyasal miidahale ile etki ederler. Zincir mekanizmasi asagida

gosterilmistir.

RX — Re + Xe (2.14)
Xe+RH — Re + HX (2.15)
HX +He — H2 + Xe (2.16)
HX + OHe — H20 + Xe (2.17)

RX bir hidrokarbon halojentirdiir [33].

Halojen igeren alev gegiktiriciler yangin aninda yiiksek miktarlarda dioksin ve dioksinler
grubuna ait polibromlu ve poliklorlu dibenzodioksin ve dibenzofuran kimyasallar1 aciga
¢ikmaktadir. Bu kimyasallar zehirli olmakla birlikte, ¢evreyi kirletmektedir. Bu nedenle

halojen igeren alev geciktiriciler cogu Avrupa iilkesinde yasaklanmis durumdadir [1].

Fosfor iceren alev geciktiriciler

Halojen iceren alev geciktiricilere alternatif olan, genis bir kullanim alanina sahip ve en ¢ok
pazarlanan alev geciktirici malzemelerdir. Elementel kirmizi fosfor, fosfin, fosfonyum
bilesikleri, fosfin oksitler, fosfonatlar, fosfitler, fosfatlar, fosfinatlar en ¢ok kullanilan fosfor
iceren alev geciktiricilerdir. Bu bilesikler, ¢ogunlukla polimerik malzemenin pirolitik
yolunu degistirerek ve gaz halindeki yanicilarin miktarini azaltarak (dehidrasyon ve kdmiir
olusumu temel etki modlaridir) yogunlasmis fazda etki etmektedirler. Ornegin; ¢ogu fosfor
bazli bilesikler termal bozunma sirasinda, suyun ortadan kaldirilmasiyla pirofosfat ve

polifosfat yapilarinin tiretilmesi i¢in fosforik aside doniistiiriilmektedirler. Polimer ug
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zincirlerinin (ve herhangi bir reaktif grubun) dehidrasyon reaksiyonunu katalize edebilir ve

komiir olusumunu tetikleyebilirler.

Aciga ¢ikan su, oksitleyici gaz fazini seyreltir. Bazi durumlarda, fosfor bazli alev geciktirici,
gaz fazina buharlasarak aktif radikalleri (POze, POs ve HPO¢) olusturur ve He ve OHe
radikallerinin temizleyicileri olarak hareket ederler. Fosfor bazli bilesiklerin toksisitesi
lizerine yapilan ilk ¢alismalarda ayni1 zamanda, alev geciktiricilerin ¢evrede pargalandiktan
sonra norotoksik olduklart gosterilmistir. Ayrica, ucgucu hale geldiklerinde ve

yogunlastiklarinda, ¢esitli kisimlarda stres korozyonu ¢atlamasi olugabilmektedir [33].

Antimon Iceren Alev Geciktiriciler

En yaygin antimon alev geciktirici olarak amonyun trioksit kullanilir. Amonyum trioksit, iyi
bir termal stabiliteye ve diisiik toksisiteye sahip, asindirici gaz igermeyen, ugucu olmayan
ve saklanmasi sirasinda ¢okelmeyen ve iyi bir alev geciktiricidir. Ayrica antimon trioksit,

halojenli alev geciktirici ile iyi bir sinerjiye sahiptir [33].

Azot Iceren Alev Geciktiriciler

Azot iceren alev geciktiriciler ¢evre dostudur. Az toksiktirler ve polimerlerde bulunanlara
ilave olarak olarak element barindirmazlar. Ayni zamanda geri doniisiim igin de
uygundurlar. Melamin ve tiirevleri yaygin olarak kullanilan tipleridir. Polimerlere -NH bagi
eklendiginde malzemeye yanma 0Onleyici 6zellik kazandirmaktadir. Oksazen rec¢ineler yeni

azot iceren polimerler bu 6zelliktedir [34].

Metal hidroksit ve oksit iceren alev geciktiriciler

Metal hidroksitler antimon ve halojen alev geciktiricilere gore daha az maliyetti vardir.
Inorganik hidroksitler daha az toksik ve kontrolii daha kolaydir. Aliiminyum trihidroksit
metal hidroksitler arasinda en cok kullanilan bilesiktir. Daha yiiksek sicakliklar icin
kullanilan alev geciktiriciler igin magnezyum hidroksit daha uygundur. Metal hidroksitler
aleve maruz kalinca endotermik olarak bozunur ve su agiga ¢ikar. A¢iga ¢ikan su ortami

sogutur, polimerin pirolizini diisiirlir ve yakit1 seyreltir.
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Endotermik dekompozisyon 1s1 pompasi vazifesini yapar ve substratlar sogutma islemi ile
polimerlerin pirolizini diisliriir. Suyun ortama verilmesi yakiti seyreltir ve kritik
yakit/oksijen oranindan ka¢inilmasini saglar. Seramik igerikli bir tabaka ortaya g¢ikmasi

gozlenir ve bu da yalitkanlik 6zelligini gelistirir [35].

Bor iceren alev geciktiriciler

Bor igeren alev geciktirici, 1yi termal stabilite, diisiik toksisite, duman azaltma ve diger alev
geciktiriciler ile iyi sinerjistik etki gibi karakteristik 6zelliklere sahiptir. Yanma esnasinda
camsi bir tabaka olusturarak malzemenin oksijenle temasin keserek yanmanin durmasin
saglar. Cinko borat, borik asit, boraks ve baryum metaborat en ¢ok kullanilan borlu alev

geciktiricilerdir [36].

Gilintimiizde kullanim miktarlar1 aliiminyum ve halojeniir katkili alev geciktiricileri kadar

yuksek olmasa da bor bilesikleri bu alanda oldukga 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bor alev geciktiricileri genellikle olarak seliiloz igerikli malzemelere (tekstil, kagit, ahsap
gibi) vesentetik polimerlere (nylon, epoksi, PVC, EPDM, poliolefin) katki maddesi olarak
uygulanmaktadir. Bu yolda elde edilen yanmaya kars1 dayanikli iiriinler kablo izolasyonunda
veya selulozik izolasyon malzemesi olarak kullanilmaktadir. Ayrica bor bilesiklerinin bocek
oldiiriicii 6zelligi, (ahsap ve mobilya sektorii i¢in) avantaj olarak goriilmektedir. Yanma

Onleme veya geciktirme agisindan, bor kimyasallari iig tiir etkinlik gostermektedirler:

1. Koruyucu tabaka olusmasi

Yanma aninda, yiiksek sicaklik etkisi altinda erime derecesi nispeten diisiik olan bor
bilesikleri kolaylikla eriyip yanan cismin yiizeyini kaplarlar ve boylelikle oksijenin yanan
bolgeden uzak kalmasi saglanir. Bunun diginda, bilhassa bor igeren polimerik alev
geciktiricilerin yanma esnasinda muayyen miktarlarda kiil maddesi olusabilmektedir. Kiil

maddesi de yanan cismin ylizeyini kaplayarak yanmanin devam etmesini 6nleyebilmektedir.
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2. Alev seyreltici etkinligi

Baz1 boratlar ve halojeniirlii polimerler (6rnegin ¢inko borat ve PVC) yanma esnasinda
tepkimeye girerler ve tutusabirligi nispeten diisiik olan bor trikloriir ve ¢inko kloriir gibi

halojeniirler elde edilir. Netice olarak malzemenin yanabilirliligi azalmaktadir.

3. Sogutma etkisi

Bazi borat ve borik asit kombinasyonlar1 (6rnegin, boraks ve borik asit) sicaklik etkisi altinda

su cikararak alevin sogumasi ve sonunda sonmesine neden olurlar.

Boraks ve borik asitin su ortaminda kolayca c¢oziilmeleri bu uygulama ic¢in bazi
dezavantajlar1 da getirmektedir. Suya maruz kalan veya yikanmasi gereken cisimler igin
boraks veya borik asitin kullanimi Onerilmez. Bazi galigsmalarda, boraks igceren alev
geciktirici sistemlerinin suya karsi kararlastirilmasi hedeflenmistir. Boraks molekiilii ¢esitli
polimerik slispansiyonlarin ortaminda suya kars1 kararlilik kazanmaktadir. Yanma o6nleyici
uygulamalarinda kullanilan baska bir bor kimyasali ¢inko borattir. Uriiniin énde gelen
iireticisi Rio Tinto Borax bu alanda performansi ile ilgili ayrintili aragtirma ve gelistirme
calismalar1 yapmaktadir. Cinko borat molekiiliiniin sicakliga kars1 direnci ve su
molekiillerini kaybetme sicakligt bu uygulama i¢in 6nem tasimaktadir. Cinko borat,
oncelikle polivinilkloriir (PVC), halojenli polistiren (PS) veya politetrafloretilen (PTFE) gibi
halojen igeren polimerlerde ve ayrica, bazi poliamit sistemlerinde ve epoksi reginelerine
uygulanmaktadir. Bu tiir sistemlerle kullanilan diger yanma Onleyici malzemeleri ile
(6rnegin antimon trioksit, alliminyum hidroksit veya halojenli alev onleyicilerle) sinerji
etkisi gostermektedir. 1980 yillarinda Rio Tinto’da yapilan c¢alismalarda, ¢inko boratin
halojenli polimerler i¢in maliyeti diisiik ve hayli etkin bir duman bastirici oldugu
goriilmiistiir. Daha yakin ¢alismalara gére, PVC polimerlerinde kullanilan antimon trioksit
yerine kismen ¢inko borat kullanildig1 testlerde, sicaklik yayilim degerinin (heat release rate)
diistiigii ve aynm1 zamanda karbon monoksit olusmasimin da azaldig tespit edilmistir. Onem
tasiyan bagka bir netice ise, poliolefinlerin tel ve kablo yalittminda uygulamalar ile ilgili
calismalardan alinmistir. S6zli gegen poliolefinlerde alev  geciktirici  olarak
dekabromodifenil oksit ve Sb203 kullanilmis ve elde edilen malzemenin fiziksel ve mekanik
Ozellikleri olarak c¢ekme mukavemeti (tensile strength) uzama ve modiil degerleri

arastirtlmistir. Formiile alev geciktirici olarak ilaveten ¢inko borat eklendigi numunelerde,
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malzemenin yedi giin uzama degeri %10°dan %380’e ¢ikmigtir. Degerin bu boyutta
degismesi poliolefinlerin bu uygulamalari i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir. Farkli oranlarda
boronik asit grubu tasiyan PS mazlemeleri sentezlenmis ve IR, *C-NMR, TGA ve LOI
analizleri yapilmistir. TGA (termogravimetrik analizi) ile kiil oran1 ve LOI (LOI, limiting
oxygen indices, limit oksijen indisi) ile yanmazlik derecesi tespit edilmistir. Bor
bilesiklerinin alev geciktirici olarak kullanildigi baska bir alan ise seliilozik izolasyon

malzemelerine uygulanmalaridir [1].

2.6. Yanma Onleyici Test Metotlar

Malzemelerin alevlenme dayanimi 6zelliklerinin belirlenmesinde bazi test yontemleri

kullanilmaktadir. Bunlar;

- Limit Oksijen indi tayini (LOI) (limiting okygen index (LOI))

- Is1 yayma testleri (kalorimetre) (heat release tests (Cone calorimeter))
- Tutusabilirlik analizleri (UL94)

- Duman testleri

- Alev yayilma testleri (flame spread tests) [37].

2.6.1. Limit oksijen indiksi (LOI) test metodu

Bu test malzemelerin tutugsma ve yanma karakteristiklerini gérme ve yanmayi siirdiirmesi
icin gerekli olan minimum oksijen konsantrasyonunu bulma amaciyla yapilan test
metodudur. LOI degeri, bir malzemenin havada yanmaya devam etmesi i¢in gereksinim
duydugu oksijen miktarin1 (%) ifade eder. Yiiksek LOI degeri, malzemenin daha zor
yanabilen bir 6zellikte oldugunu gosterir. Bu baglamda LOI degeri 25°ten kiiciik olan
malzeme, c¢ok kolay yanabilen, 25’ten biiyiik olan malzeme ise havada kendiliginden

sOnebilen Ozelliktedir.
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Cizelge 2.5. LOI’ ye gore alev geciktirici siniflandirmasi [37]

<%24 Yanabilir, alev alabilir
%24-28 Sinirl alev geciktirici
%29-34 Alev geciktirici

>%034 Ekstra alev geciktirici

Resim 2.1. LOI test cihazi

ASTM D 2863 Standart Testi: Oksijen ve azot gaz karigiminin oldugu ortamda aleve maruz
kalacak olan bir malzemenin alev karsisinda tutusmasini saglayan oSlgiilebilen minimum
oksijen konsantrasyon degeri ylizde hacim cinsinden ifade edilir. Test {ic asgamadan meydana

gelmektedir:

1. Malzemenin en u¢ kisminin alev ile tutusturulmasi
2. Tutugmanin ylizeyde yayilmasi

3. LOI degerinin belirlenmesi ve degerlendirilmesi.

S6z konusu test, Standartlara gore 23+2 °C sicaklikta baslatilir. Fazla giiglii olmayan sabit
miktardaki alev, malzemenin en u¢ kismindan siirekli hareket ettirerek 30 saniye kadar

uygulayip her 5 saniyede bir uzaklastirilarak, malzemenin kendiliginden yanmaya devam
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edip etmeyecegi goOzlenir. Eger iirlin hemen yanmiyorsa Olglimdeki baslangi¢ oksijen
konsantrasyonu yaklasik %18 alinir. Eger igten hafif hafif yanmaya devam ediyorsa
baslangi¢ oksijen konsantrasyonu yaklagik %21 ve havada yanmasi devam etmiyorsa

baslangi¢ oksijen konsantrasyonu yaklasik %25 alinir [11].

2.7. Literatiir Arastirmasi

Behl ve arkadaslar1 lityum tetrafloroboratin iyi bir elektrolit malzemesi oldugunu
gostermiglerdir. Bunun yani sira lityum floroboratin aliiminyum {izerinde koruyucu filmin
parcalanmasimi  Onledigini kesfetmislerdir. Lityum floroboratin 3,5 V iizerindeki

potansiyellerde korozyonunu 6nledigini bulmuslardir [38].

Zhang ve digerleri (2002) yaptigi ¢alismalarda iyon pillerde LiBF4 ve LiBF4 karsilastirmis
LiBF4 esasli elektroliti kullanan Li-ion hiicre, daha az neme duyarl ve yiiksek sicakliklarda
daha iyi bisiklet performansi gosterdigini gostermislerdir. LiBF4 esash elektrolitin 1 (katotun
akim toplayici olarak kullanildigil) LiPFe'ya gore daha iyi iyonik iletkenlige sahipken
pasiflestirdigini gostermislerdir [39].

NaBHa’ i yiiksek sicaklik veya basing uygulamadan, bilyeli 6giitme yoluyla inert gaz altinda
NaBO:2 ve MgH:z kullanarak Giirii ve Cakanyildirim (2010) tarafindan sentezlenmistir.
Deney 3 set olarak; bir kat1 faz reaksiyonu yoluyla MgH> ile NaBO2 optimum doniistiirme
kosullarmi elde etmek igin yapilmistir. Al, Na ve Na2COs gibi katki maddeleri ile,
hidrojenasyon reaksiyonuna katki etkisi incelenmis olup, iiriin; FT-IR, iyodometrik yontem
ve dehidrojenasyon testleri ile karakterize edilmistir. 11 saat bilyeli 6giitiicii siiresi ve %30
asir1 MgHz eklendiginde %70 verim elde edilmis; {irlin, etilen diamin ile saflastirildiginda

ise verim %92,33 olmustur [40].

Aydin (2015) yaptig1 caligmada mekanokimyasal ve yas sentez metodu ile ¢inko floroborat
sentezlemistir. Sentezledigi ¢inko floroboratinin alev geciktirici 6zelligini incelemis ve
optimum sentez kosullarinda %98 saflikta iiriin elde etmistir. Cinko floroborat igerikli
kumasin LOI degeri %55 in ilizerinde oldugunu hesaplamistir. Buldugu bu deger ¢inko

floroboratin etlin bir alev geciktirici dzellikte oldugunu gostermistir [12].
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Ipek (2018) yaptig1 ¢alismada mekanokimyasal ydntem ve yas yontemle bakir floroborat
sentezlemistir. Uretilen bakir floroborat %95,3 verimde ve %97 saflikta elde edilmistir.
Yapilan c¢alismanin son asamasinda, bakir floroborat katkili kumaslara LOI testi
uygulanarak bakir floroboratin alev geciktirici 6zelligi incelenmistir. Katkisiz kumasin LOI
degeri 16, %60 bakir floroborat ¢ozeltisi katkili i¢in ise LOI degeri %55 in iizerinde
cikmistir. Bu da bakir floroboratin oldukga iyi bir alev geciktirme etkisi oldugunun bir

gostergesidir [41].

Ayar (2007) yaptig1 calismada yas ve kuru yontemleri kullanarak sulu ¢inko borat ile susuz
cinko borat iirlinlerini liretmis ve yliksek sicaklikta pigment olarak kullanilabilirliklerini
arastirmistir. Yas metotta ¢inko oksit ve borik asit, kuru metotta ise elementel ¢inko ve bor
oksit reaktif olarak kullanmistir. Elde ettigi irlinlere alkid esasli boyalar ilave etmis ve bu

tirtinlin 400 °C’ ye kadar yanmadigini tespit etmistir [42].

US8545785B2 numarali ABD patent calismasinda; baryum floroborat bilesigi, dogrusal
olmayan optik kristali hazirlama yontemi ve kullanimi arastirilmistir. Baryum floroborat
bilesigi kati hal tepkimesi ile hazirlanmistir. Yiiksek sicaklik erime sivisi yontemiyle
hazirlanan baryum floroborat dogrusal olmayan optik kristalin ytiksek sertlige sahip oldugu;
kesilmesi, cilalanmasi ve depolanmasinin kolay oldugu tespit edilmistir. Bu kristal, ikinci
harmonik jeneratoriin dogrusal olmayan optik cihazlarinin asagi frekans konvertdriiniin,
yukar1 frekans konvertoriiniin veya optik parametrik osilatoriin veya benzerlerinin

hazirlanmasinda kullanilabildigi gézlemlenmistir (US Patent, 2013) [43].

US3290114 A numarali bulusta, potasyum floroboratin sentezi anlatilmistir. Bu ¢alismada,
bir alkali metal florid ya da amonyum floriir ve borik asidin bir sulu dagilimi, bir mineral
asitle asitlestirilmis ve potasyum floroborat, asitlendirilmis dispersiyondan g¢okeltilerek

arastirilmistir (US Patent, 1966) [44].

US4256602A numarali ABD patent c¢alismasinda; aliminyum diisiikk sicakliklarda
temizlenmesi igin floroborat kompleks bilesimi ve yontemi incelenmistir. Mevcut bulus
aliminyum ince tozlarini, aliminyum tabakalarindan c¢ikarmak ve ¢ézmek icin sulu
temizleme ve agindirma bilesimine yonelik olup, asit ve 1slatic1 ajanlardan olusan temizleme

¢ozeltisinin hacimce farkli oranlarda borik asit ile reaksiyona sokulan hidroflorik asitten elde
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edilen ilave bir floroborat kompleksinin aliminyumu yiizeylerden temizledigi

gozlemlenmistir (US Patent, 1981) [45].

Yapilan bir patent calismasinda ¢inko floroborat, degisik oranlarda noniyonik emiilgatorler
ve katyonik emiilgatorlerle birlikte kullanilarak karisimlar olusturulmustur. Olusturulan
karisimlar sentetik ve akrilik fiber kumas yiizeylerine emdirilmistir. Degisik oranlarda elde

edilen karisimlarin alev geciktirici 6zellikleri karsilastirilmistir (US Patent, 1971) [46].

US3432256A numarali ABD patent calismasinda simdiye kadar mevcut olan islemlere
kiyasla, kalay florobarat iiretiminde daha efektif ve daha ekonomik bir islem saglamay1
amaclanmistir. Herhangi bir bagka metal bilesiginin eklenmesine gerek olmadan sulu
floroborik asitin kalay metali ile yavas tepkimesinin hizlandirilmasi sulu ¢ozelti elde
edilmistir. Indirgenme asamasindan sonra c¢ozeltinin kullamma hazir oldugu ve
kullanimindan 6nce buharlagtirma ile konsantre edilebilir, yaklasik %50 ile %70 oraninda

kalay floroborat igeren ¢ozelti elde edildigi gozlemlenmistir (US Patent, 1969) [47].

Cavdar (2015) borik asit, ¢inko borat ve amonyum borat katkili kumaslarin alev geciktirici
Ozelligini incelemistir. Elde edilen kumaslardan iyi bir termal stabilizite elde edilmistir ve
cok 1yi alev geciktirici 6zellik gdstermistir. Bu ¢alismada boraksin plastik kompozitler i¢in

de cok iyi bir alev alev geciktirici dzellik gosterdigi gozlenmistir [48].

Nikolova ve Georgiev (2009) tetrafloroborik asit ve ¢inko oksiti reaktant olarak kullanarak
cinko(IT)floroborat sentezlenmistir. Reaksiyon oda kosullarinda baglatilis ve olusturulan
cozelti alt1 saat 328 K’de vakum altinda filtre edilmistir. Sogutma, kurutma sonrasinda
renksiz kristal elde edilerek TG-DTA ve DSC analizlerini yapilmis ve maddenin termal
ozellikleri calisilmistir.  Kinetik parametrelerin  yaninda dehidrasyon entalpisini

belirlenmistir [49].
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE KARAKTERISTIK ANALIZ
YONTEMLERI

3.1. Deneysel Calismalar

Kobalt floroborat, mekanokimyasal ve yas yontem tliretim metodu olmak tizere 2 farkli
yontem ile sentezlenmistir. Ilk dnce mekanokimyasal yéntemde elementel bor ve kobalt

floriir farkli parametreler denenerek reaksiyona sokulmustur.
4 CoF2+2B —— Co(BF4)2+3Co (3.2)

Ikinci sentez yontemi ise; yas yontem iiretim metodudur. Bu metotta reaktant olarak kobalt
oksit ve floroborik asit kullanilarak esitlik (3.2) de verilen reaksiyon denklemine goére

gerceklestirilmistir.
C0304 + 6 HBF4 — 3 Co(BF4)2+ 3 H20 + %4 O2 (3.2)
3.1.1. Mekanokimyasal yontem ile kobalt floroborat sentezi

Mekanokimyasal sentez yontemi, bilyeli 6giitiicli iginde 6glitme siiresi boyunca uygulanan
yiiksek enerjili giiclii bir mekanik kuvvetin yardimi ile tozlarda kati-kati veya kati-sivi

reaksiyon ve faz gecisi saglayan bir yontem olarak tanimlanabilir.

Mekanokimyasal reaksiyon, gii¢lii bir mekanik kuvvet uygulanarak, malzemelerin kimyasal
ve fiziksel olarak yapisinin bozulmasina ve daha farkli yapilarin olusmasina neden olan bir
prosestir. Ogiitiicii icerisindeki bilyelerin ¢arpismasi sonucu bilyelerden hammaddelere
enerji transferi gergeklesir. Bu enerji transferinden sonra hammaddelerin partikiillerinde
parcalanma gergeklesir. Hammaddenin partikiil boyutu kiigiiliir, spesifik alan ve yiizey
enerjisi artar. Uygulanan gilicli mekanik c¢arpigmalar sonucunda Onemli yapisal
degisikliklere ve kimyasal reaksiyonlara neden olur. Bu da mekanokimsal reaksiyon olarak
adlandirilir. Degirmen veya 6giitiicii igerisinde uygulanan mekanik etkiler sonunda istenilen

mikro yapi, tanecik boyutu ve icerige donlismesi islemi olarak da ifade edilebilir [50].
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Mekanokimyasal sentez;

= Nano yapili malzemeler,

» Metal esaslh alasim iiretimi (Kristalin, kristalinsi amorf),

* Yer degistirme, ylkseltgenme, indirgenme reaksiyonlari,
= Karbir, nitriir, oksit, bortr ve silika fazlar1 sentezi,

» Manyetik, siiperiletken, katalitik malzemelerin sentezi,

= (Qksit fazlarda giiclendirilmis N, Fe ve Al esasli alagimlar,

* Asinma dayanimli dental cerrahi elektrotlar gibi kullanim alanlar1 bulunmaktadir [51].

Oda kosullarinda miimkiin olmayan bir¢ok rediiksiyon reaksiyonlar1 mekanokimyasal
sentez yontemi ile gerceklestirilebilmektedir. Soguk kaynak ve kirilma reaksiyonlarinin ard
arda tekrarlanmasiyla maddelerin tane boyutunun azalmasina bagli olarak, yiizey
alanlarindaki artis ve yeni ylizeylerin indirgenmeyi harekete gecirmesidir. Reaktantlara
uygulanan giiglii mekanik kuvvettin etkisi ile yilizey alani artmis olan reaktantlarin birbiri
icerisine gegmesi saglanmaktadir. Boylece, oda kosullarinda reaksiyonun devam etmesi i¢in
gerekli olan enerjiye gereksinim duyulmadan, oda sicakliginda reaksiyon gergeklesmektedir
[52]. Tozlarin dogru oranda karigtirilmast ile baglayan mekanokimyasal yontem, giiglii bir
mekanik 6giitme ile degirmen igerisindeki bilyeler vasitasi ile gergeklesir. Karisim arzu

edilen kararli hale ulasana kadar 6giitiilme islemi gerceklestirilir [53].

Genel olarak ogiitiiciiler, laboratuvar tip (kii¢iik miktarda tiretmek i¢in) ve endiistriyel tip
(bliytik miktarlarda tliretmek icin) ikiye ayrilir. Laboratuvar tipi ogiitiiciiler; calkalayict
(Spex) tip, gezegensel tip ve atritor tip olmak iizere iige ayrilir. Laboratuvar tipi 6giitiiciiler,

Resim 3.1°de gosterilmektedir.
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a) b) c)

Resim 3.1. Laboratuvar tipi 6giitiiciiler a) Calkalayici tip, b) Gezegensel tip, ¢) Atritdr tip
[50]

Cihaz tipi, 0giitme kabi, 6giitme hizi, 68ilitme siiresi, 6giitme sicakligi, 6glitme atmosferi,
oglitme sicakligi, baglangic malzemesinin tipi, boyutu, tane boyut dagilimi, bilye/toz agirlik
oran1 bir mekanokimyasal prosesi etkileyen dnemli parametrelerdir. Mekanik alagimlama
prosesinde oOzellikle 6giitme siiresi olduk¢a &nemlidir. Ogiitme siiresinin belirlenmesi
yukarida belirtilen parametrelerin kombinasyonlarina ve toz numuneye baghdir. Eger toz
numune gereginden fazla ogiitiiliirse ortamdaki kirlenme miktar: artar, istenmeyen fazlar
olusur. Bu sebeple siire optimizasyon ¢alismalart yapilmalidir. Mekanokimyasal proseste
onemli bir degisken de bilye/toz oramidir. Bir¢ok arastirmada, bilye/toz oran1 1:1 gibi diistik
oranlardan 220:1 gibi yiiksek oranlara kadar c¢alismalar yapilmistir. Spex tipindeki
degirmenlerde bu oran genellikle 10:1 olacak sekilde caligmalar yapilmistir. Attritor
(karistirmali degirmen) gibi biiylik kapasite ile calismalar yapilacaksa bu oran 50:1° e hatta
100:1 olacak sekilde kullanilabilir. Daha kiiciik boyutlarda toz elde edebilmek i¢in bilye
miktar1 artirtlmalidir. Fakat bilye/toz oraninin arttirilmasi istenmeyen kirlenmeye yol
agmaktadir. Bundan dolay1 bu oranin optimize edilmesi gerekir [54]. Ogiitme kabi

icerisindeki bilye hareketinin sematik gosterimi Sekil 3.1’de verilmistir.
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Sekil 3.1. Ogiitme kabr igerisindeki bilye hareketi [50]

Ogiitme kabi yapiminda kullanilan malzeme olduk¢a &nem arz etmektedir. Uygulanan
kuvvetli mekanik etki ile i¢ ¢eperlere carpan bilyelerden kopan pargalar toz numunenin
kimyasal kompozisyonunu degistir ve kap icerisinde kirlik meydana getirir. Genellikle
ogiitme kabi yapiminda kullanilan malzemeler; sertlestirilmis paslanmaz ¢elik, tungsten
karbiir (WC)-kobalt (Co), krom ¢eligi, WC kapli ¢elik, yatak ¢eligi gibi asinmaya dayanikli

malzemelerdir.

Ayrica, belirli amaglar i¢in korondum, zirkonyum, bakir titanyum, safir, sert porselen, akik
tas1 ve silisyum nitrit (SisNs) gibi malzemeler de kullanilmaktadir. Tozda kirlilik meydana
getiren diger bir etken 6giitme atmosferidir. Bundan dolay1 tozlar, argon (Ar) ya da helyum
(He) gibi asal gaz ile dolu kaplarda &giitiiliir. Tozlarin 6giitme kaplarma konulmasi ve

bosaltilmasi atmosfer kontrollii glove-box’ta saglanir [53].

Bu c¢alismada mekanokimyasal yoOntemle kobalt floroborat (Co(BFs)2) iiretimi
amaglanmistir. Kobalt floriir (CoF2) ve elementel bor (B) argon atmosferinde, bilyeli
degirmende farkli parametreler denenerek reaksiyona sokulmustur. Mekanokimyasal

yontemle gerceklesen mekanokimyasal tepkime Es. 3.1 de verilmistir.

4 CoF2+2B —» Co(BF4)2+3Co (3.1)

Kullanilan kimyasal malzemelerin 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Reaktif malzemeler ve 6zellikleri

Reaktant Temin Edilen Firma Saflik (%)
Kobalt(II) floriir (CoF2) Sigma-Aldrich %99,99
Elementel Bor (B) Merck %99,9

Farkli mol oranlarinda reaksiyona girecek olan kobalt floriir (CoF2) ve elementel borun (B)
muhafazasi, tartimlar1 ve reaktore dolum islemleri glove-box cihazinda argon atmosferinde

gerceklestirilmistir. Kullanilan glove-box, LAB Star marka olup Resim 3.2’de gosterilmistir.

Resim 3.2. Glove-box cihazi

Belirlenen miktarlarda tartimlari alinan reaktantlar, 8000-D Mixer Mill marka Speks tipi
degirmende reaksiyona sokulmak iizere ¢elik reaktor kaplara alinmistir. Bilyeli degirmende
kullanilacak gelik bilyeler bilye/toz agirlik orani 12:1 sekilde reaktor igerisine konulmustur.
Homojen bir karistirma saglamak amaciyla ii¢ farkli ebatta (biiyiik, orta, kii¢iik olmak {izere)
bilyeler kullanilmistir. Calismalarda kullanilan speks tipi degirmen ve reaktorlerin resimleri

Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Resim 3.3. Speks cihazi ve paslanmaz ¢elik reaktorler

Kobalt floriir ve elementel borun, farkli stokiyometrik oranlarda mekanokimyasal
reaksiyona sokularak optimum mol orani belirlenmistir. Daha sonra optimum mol oraninda
bilyali degirmende siire optimizasyonu yapilmistir. Uretilen kobalt floroboratin
karakterizasyon ¢alismalarinda, Fourier Transform Infrared (FT-IR) Spektrum ve BF4™ se¢ici

elektrot kullanilmistir.

Kobalt floroborat iiretiminde stokivometrik orani belirleme asamasi:

Mekanokimyasal yontemle kobalt floroborat iiretiminde gerceklesen reaksiyon Esitlik 3.1°
de gosterildigi gibidir. Bu reaksiyona gére B/CoF2 mol orani1 0,5; 0,75; 0,8; 0,85; 1; 1,1 ve
stire 2000 dakika olacak sekilde elementel bor ve kobalt floriir reaksiyona sokularak kobalt

floroborat iiretilmistir. Uriin, FT-IR, cihazi ile karakterize edilmistir.

Kobalt floroborat tretiminde siire optimizasyonu:

Kullanilacak olan B/CoF2 orani belirlendikten sonra hazirlanan bor ve kobalt floriir karigimi
1000, 1500, 2000, 2500 ve 3000 dakika boyunca bilyeli degirmende o&giitiilerek siire

optimizasyonu yapilmistir.

3.1.2. Yas iiretim metodu ile kobalt floroborat sentezi (kobalt oksit ve floroborik asit
ile kobalt floroborat sentezi)

Yapilan c¢alismada kobalt floroborat sentezi, yas yontem iiretim metoduna gore
gerceklestirilmistir. Kobalt oksit ve floroborik asit reaktant olarak kullanilan bu ¢alismada,
yas sentez yontemi uygulanarak kobalt floroborat elde edilmesi amaglanmistir. Floroborik

asitin cam malzemeler lizerinde korozif etki gdstermesinden dolayi1 ¢caligmalarda cam reaktor
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yerine teflon reaktdrler kullanilmistir. Manyetik karistiricili bir 1sitict iizerine yerlestirilen

teflon reaktorler ile farkli kosullardaki deneysel caligsmalar ylirtitilmiistiir.

Reaktant olarak kobalt oksit ve floroborik asit kullanilan deneylerde, miktar1 belirlenen
floroborik asit manyetik karistiricilt 1sitici ilizerinde bulunan teflon reaktdr icerisine
almmustir. Istenilen sicaklik ve karistirma hiz1 ayarlandiktan sonra sicaklik sabitlendigi an
ortama kobalt oksit eklenerek reaksiyon siiresi baglatilmistir. Deney siiresi sonunda, sistem
kapatilarak sogumaya birakilmistir. Deneyler, farkli stokiyometrik oranlarda, farkli

sicakliklarda ve farkli siirelerde devam etmistir.

Karakterizasyon ¢alismalar1 sonunda optimum mol orani, optimum sicaklik ve optimum siire

belirlenmistir.

Yas vOntem ile kobalt floroborat sentezinde stokiyometrik oran belirlenmesi:

Yas yontem ile kobalt floroborat sentezinde gerceklesen reaksiyon Es 3.2” deki gibidir. Bu
reaksiyona gore HBF4 / C0304 mol oran1 6:1, 12:1, 24:1 olacak sekilde 50°C ‘de floroborik
asit ve kobalt oksit reaksiyona sokulmustur. 120 dakika boyunca siiren reaksiyonda elde
edilen numuneler; slizge¢ kagidinda siiziiliip kurutulduktan sonra madde miktarlar
kaydedilmistir. BF4™ iyon segici elektrot ve FT-IR cihazi kullanilarak karakterizasyon

caligsmalar gerceklestirilmistir.

Yas yontem ile kobalt floroborat sentezinde sicaklik optimizasyonunun yapilmasi:

Optimum mol orani belirlendikten sonra farkli sicakliklarda (40°C, 50°C, 70°C, 90°C)
deneyler gergeklestirilerek, kobalt floroborat sentezi icin optimum sentez sicakligi

belirlenmistir.

Yas yontem ile kobalt floroborat sentezinde siire optimizasyonunun yapilmast:

Kobalt ve floroborik asit reaktantlar1 reaksiyona sokularak 15, 30, 45, 60, 75, 90. dakikalarda
¢ozeltiden numuneler alinarak, floroborat iyon segici elektrodu ile BF4” konsantrasyonlari

okunmustur. Konsantrasyonun sabit kaldigi slirede reaksiyonun tamamlandigi goriilmiistiir.
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3.2. Karakteristik Analiz Yontemleri

3.2.1. Fourier transform infared (FT-IR) spektrumu

FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) kati, sivi veya gaz numunelerden,
kizil6tesi (infrared) spektrumu elde edilen bir analiz yontemidir. Bu yontemle ile, organik
veya inorganik kati, stvi ve gaz numunelerin, IR aktif molekiil 6zellikleri kullanilarak nitel

ve nicel analizlerini hizli bir sekilde yapilmasina olanak saglar [55].

Tek ve ¢ift 151n yollu FT-IR spektrometre vardir.

interferometre IR kaynak
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Sekil 3.2. Tek 151n yollu FT-IR spektrometrenin sematik gdsterimi [56]

Tek-151n yollu FT-IR spetrometrede interferometre hatlarinin birinde IR kaynagindan gelen
151n demeti, 151n boliiciiden gegtikten sonra sabit aynaya gider ve oradan geri doniip yeniden
151 béliiciiye ve numuneye gelir ve sonunda IR transduserine ulasir. Otedeki hatta ise, 151n
demeti 151n boliiciiden hareketli aynaya, sonra tekrardan 1s1n boliiciiye, oradan numuneye ve
en son transdusere gider. iki 151n demeti 151n béliiciide tekrar karsilasinca, aralarindaki faz
farki uygun ise girisime ugrar. Sinyalin ayna hareket miktarmma karsi1 grafik bir
interferogramdir. Intergerogram, demette mevcut frekanslar hakkinda bilgi verir. Dalga
sayisina karsi siddetin grafigi olan spektrum, interferogramin FT doniisiimiidiir. Spektrum
ayna hareket miktarina karsi sinyal verilerinden bir bilgisayar ile hesaplanarak numunenin
spektrumu elde edilir. Son olarak, her bir dalga sayis1 i¢in numune sinyal siddetinin referans

sinyal siddetine oranindan absorbans bulunur [56].
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Sekil 3.3. Cift 1ginli spektrometrenin sematik gosterimi [56]

Cift 1s1nl1 spektrometre de interferometreden ¢ikan 1s1n demeti M1 aynasina gelir. Bu ayna
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iki ayr1 konumun birinde 151n demetini referans hiicreye gonderirken; digerini de numune

hiicresine yonlendirir. M2 aynasi ile senkronize g¢alisgan Mi referans ve numune 1sin

demetlerini doniisiimlii olarak trandusere goénderir [56].

Deneyler sonucunda, FT-IR analizleri Jasco FT-IR-480+ cihaz1 ile FT-IR analizleri

gerceklestirilmistir. FT-IR analizi i¢in sentezlenen numunelerden uygun oranlarda alinip,

KBEr ile karistirilarak film tabakalar hazirlanmastir.

Resim 3.4. Pellet hazirlarken kullanilan ekipmanlar (presleme cihazi, pres kalibi)
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Olgiimler, 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda yapilmigtir. FT-IR grafiklerinden {iretilen
numunelerin bag yapilart hakkinda bilgi edinilmistir. Karakteristik ¢aligmalarinda kullanilan

FT-IR cihazi Resim 3.5’te gosterilmistir.

Resim 3.5. FT-IR spektrometre

3.2.2. Floroborat (BF4) iyon secici elektrot

Birden fazla iyon bulundugu ortamda sadece tek bir iyona cevap veren ve gegmesine izin
veren kat1 veya sivi fazdan olusan elektrokimyasal membranlar, iyon se¢ici elektrot olarak

tanimlanir.

Membran terkibi ve ¢esitli iyonlar1 gegirme hizi, membran fazinin 6zelliklerini ortaya koyar.
Bir i¢ referans elektrot ve membran ile temas halinde olan bilesimi sabit dolgu ¢ozeltisinden
bu iyon secici elektrotlar meydana gelir. Membranin se¢ici davrandigi iyonlar1 bulunduran
bir ¢cozelti icerisine bir iyon segici batirildiginda, iyonlarin yiiksek derisimli ¢ozeltiden diisiik
derisimli ¢ozeltiye gegmek i¢in membrana dogru hareketi sonucu, sivi temas potansiyeli
yahut difiizyon potansiyeli olarak bilinen bir potansiyel ortaya ¢ikar ki bu da membranin her

iki cenahinda bir elektriksel katman meydana gelir [57].

BF4 iyon segici elektrot sivi membran elektrotlar grubunda yer almakta ve konsantrasyon

araligs; 1,0-7.10° M ve 86,800-0,61 ppm dir.
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S1vi membran elektrotlar:

Deney ¢ozeltisi ile standart ¢ozelti arasina yerlestirilen membran ara ylizeyinde sulu fazdaki
serbest iyon ile organik fazdaki tuzun u¢ kisminda iyon degisimi gerceklesir. Stvi membran
elektrolit ¢ozeltisine batirildiginda, ¢ozelti ile iyon degistirici arasindan iyon degisimi

meydana geldiginden membranin tiim yiizeyi ilgili iyon ile kaplanmis olur [58].

Sivi membran elektrotlari; Ca?*, K*, I, Br,, CI, BF4", ClO47, 1047, SCN", HCO3", H2PO4™ ve

NOs iyonlarinin saptanmasi igin kullanilmaktadir [59].

Iyon secici elektrotlarin avantajlari, dezavantajlari ve kullanim alanlari:

Elektrotlarla yapilan Olgiimlerin diger analitik yontemler ile karsilastirildiginda birgok
avantaji vardir. Titrasyon, standart ekleme gibi metotlar araciligiyla serbest iyon veya toplan
konsantrasyon analizlerinde de kullamilir. Olgiimler hizli bir sekilde yapilabilmektedir.
Olgiim sirasinda numuneye zarar gelmez. Kiiciik miktarlarda ve tek bir numune iizerinden
bir¢cok kez analiz yapilmasi gereken biyolojik ve kimyasal uygulamalarda kullanilabilir.
Numune renginden ve bulaniklifindan etkilenmezler. Kullanilabilirligi kolay olmasi
sebebiyle elektrotlar, otomatik olarak yapilan 6l¢timlerin temelini teskil etmelerinin yani sira

birgok analitik metoda gore daha ucuza mal olmaktadir.

Ancak, her zaman yiiksek dogrulara sahip olamayan elektrotlar sabit bir Nernst egimi
gostermek egilimindedir. Sicakliga bagli olan bu deger, laboratuvar ortaminda bir giinde iki
milivolt kadar bir degisime maruz kaldig1 goriilebilir. Numune ve standartlarin hazirlanmasi;

dikkat edilmesi gereken 6nemli bir husustur [57].

Anyon ve katyona kars1 duyarli elektrotlar, basta analitik kimya olmak {izere bilimin bir¢ok
alaninda kullamilmaktadir. Iyon secici elektrotlarmn birka¢ kullamm alanlar1 asagida

verilmistir:

Kimya endiistrisinde; iyon segici elektrotlar, endiistri laboratuvarlarinda, temel kimyasal

bilesiklerin analizinde kullanilmaktadir.
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Su teknolojisinde; iyon segici elektrotlar, yeraltt sularini, yiizey sularini ve endiistride
kullanilan sular1 kontrol etmek ve analizini yapmak icin siirekli olarak kullanilir. igme
sularindaki su sertligi, klor, flor ve magnezyum konsantrasyonlarini belirlemede kullanilir.

Dogal kaynak sularindaki siilfat ve siilfiir analizinde kullanilir.

Tarimda; toprak ve bitki numuneleri alinarak yapilan analizlerle bu materyallerin besleyici

degerleri Olclilerek buna gore giibre ihtiyaglar1 saptanir.

T1p alaninda; kan ve idrar 6rneklerinde bakilan enzimatik analizler ile sodyum, kalsiyum,

flor, iyot, potasyum, nitrat ve klorun tayin edilmesinde kullanilir.

Gida endiistrisinde; kullanilan yiyeceklerdeki nitrat fazlasi olan miktarlarin zehirlenmelere
yol agmasi nedeniyle, nitrat miktariin analizini yapmak amaci ile kullanilan elektrotlarin,
nitrat secici Ozelliklerinin yan sira, bu materyallerin besin degerleri i¢in de klor, flor ve

kalsiyum analizlerinde kolaylik saglayic1 bir unsur olarak rol alir.

Metalurji ve malzeme endiistrisinde; bakir, klor, flor ve siyaniir analizleri iyon segici eletrot

ile yapilir.

flag ve kozmatik iiriinler endiistisinde; sa¢ bakim iiriinlerinde, pH’1n analizinde, kozmetik
alanlarindaki tirtinlerinde, ilag ve kozmetik endiistrisinde; sampuanlarin pH’1nin tayininde,
kozmetik sahasinda, Ar-Ge c¢alismalarinda, bazi iyonlarin tespitinde iyon segici elektrotlar
kullanilir. S6z konusu elektrotlar, organik bilesiklerin yapisindaki elementlerin, fonksiyonel
gruplarin, biyokimyasal materyallerin, tabii tirlinlerin, eczacilikta farmakolojik bilesiklerin

analizlerinde de kullanilir [60].

Gilinlimiiz sartlarinda ciddi atik imha problemleri ve tehlike arz eden 6zelligi nedeni ile
yiiksek derecede toksik siyaniir kullanimi1 uygun goriilmediginden, kaplama endiistrisinde

ozellikle elektro kaplama banyolarinda siyaniir yerine tetrafloroborat kullanilmaktadir.

Tetrafloroboratlarin, bellack floriir damitilmasinda floriir iyonlarina ayristigi yapilan
aragtirmalarda  goriilmiistiir. Diigsiik konsantrasyonlarda tetrafloroborat iyonlarini
belirleyebilen bir iyon secici elektrot teknigi, daha az preparasyon gerektirdiginden,

damitma basamagini ortadan kaldirir ve su kirliligi kontrol alaninda kullanim bulabilir.
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Tetrafloroborat elektrot yetenegi yukarda belirtilen 6zelliklerinin yani sira, alinacak numune
hacminin kii¢iikliigli kullanim avantaji ve daha az miktarda kimyasal reaktif gerektiren

zamani bize kazandiracaktir [61].

BF4 iyon secici elektrot, tetrafloroboratlara kars1 duyarlidir. Diisiik konsantrasyonlarda BF4

iyonu ve BF4 secici elektrot kullanarak belirlenebilir [62].

Mettler Toledo S220 iyon metre ve DX287 BF4 iyon segici elektrot kullanilarak, analiz
sonucunda floroborat konsantrasyonu tespit edilmistir. Iyon metrede okunan deger,
cozeltideki BF4~ konsantrasyonu olup, elde edilen verilerin sonucunda karakterizasyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Mettler Toledo S220 iyon metre, iyon segici elektrot ve

referans elektroda ait deneysel diizenek, Resim 3.6” da goriildiigii gibi asagida sunulmustur.

Resim 3.6. Deneysel calismalarda kullanilan iyon metre, BF4 iyon segici elektrot ve
referans elektrot
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Mekanokimyasal Yontem

4.1.1. Fourier transform infrared spektrumu (FT-IR) sonu¢larimin incelenmesi

B-F baginin karakteristik FT-IR absorpsiyon bandmin literatiirden 1000-1100 cm™
araliginda oldugu belirlenmistir [63]. Sigma-Aldrich marka kobalt floroborattan 0,001;
0,0015; 0,0027; 0,0032; 0,0044; 0,0052 g kullanilarak 1000-1100 cm™ absorpsiyon

bandinda ¢ikan pik alani i¢in kalibrasyon degerleri bulunmustur.

Toplamda 0,5 g olacak sekilde 0,004 g Co(BFa)2 ve 0,496 g KBr kullanilarak hazirlanan
pelletin FT-IR spektrumunda, 1000-1100 cm™ araligindaki pikin alani 294,287 bulunmustur.
Bu pelletin FT-IR spektrumu Sekil 4.1” deki gibidir.

0 1 L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [em-1]

Sekil 4.1. Sigma-Aldrich marka 0,004 g ticari Co(BF4)2‘nin FT-IR spektrumunda se¢ilen
pik alani
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Hazirlanan diger pelletlerin FT-IR spektrumlar1 Ek-1’de verilmistir. Her bir 6l¢iim {iger kez
tekrarlanarak, pik alanlariin dogrulugu desteklenmistir. Kullanilan ticari kobalt floroborat

miktarlarina karsilik elde edilen pik alanlar1 grafige gegirilerek Sekil 4.2'deki kalibrasyon

grafigi olusturulmustur.

0,007
y = 2E-05x

0,006 R2=0,998
w 0,005

0,004

0,003

Co(BF,), miktari,

0,002

0,001

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Pik alani

Sekil 4.2. Kobalt floroborat i¢in kalibrasyon grafigi

Mol oram etkisi:

Co(BFs)2 sentezine yonelik olarak reaktantlarin (B/CoF2) stokiyometrik oranini
belirleyebilmek i¢in 6ncelikle mol oran1 0,50 ; 0,75 ; 0,80 ; 0,85 ; 0,95 ; 1 ; 1,1 olan
numuneler hazirlanilarak, bilyali degirmende 2000 dakika 6giitme islemine tabi tutulmustur.
Ogiitme isleminin sonunda numunelerin FT-IR analizi yapilarak pik siddetleri incelenmistir.
Bu numunelerin FT-IR spektrumlar1 Ek-2’de verilmistir. Pik siddetlerini karsilastirmak

amaciyla farkli mol oranlarinda hazirlanmis numunelerin toplu haldeki FT-IR spektrumlar:

Sekil 4.3 'deki gibidir.
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Sekil 4.3. Farkli B/CoF2 mol oranlarina sahip numunelerin FT-IR spektrumlari

En siddetli pike ne/ncor2 degeri 1:1 olan numunede gozlenmistir. Bu numunenin pik alani

63,4027 olarak bulunmustur. ns/ncor2 degeri 1 olan Co(BF4)2 FT-IR spektrumu Sekil 4.4’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.4. nB/nCoF2 degeri 1 olan Co(BF4)2’nin FT-IR spektrumu

Kalibrasyon grafigi kullanilarak farkli mol oranlar1 i¢in hesaplanan verim miktarlarina gore;
optimum mol oraninin 1 oldugu saptanmistir. Bu sebeple siire optimizasyonu c¢alismasina
mol oraninin (ns/Ncor2) 1 oldugu numune kullanilarak devam edilmistir. Mol orani-verim
grafigi Sekil 4.5’te verilmistir. B/CoF2 stokiyometrik orani 1 olan numune i¢in verim %58,8

bulunmustur. Verim hesab1 Ek-4’de verilmistir.
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0,4 0,6 0,8 1 1,2
nB/nCoF,

Sekil 4.5. Verimin mol oran1 (nB/nCoF?2) ile degisimi

Bilyali degirmende kalma siiresi

Kullanilacak olan B/CoF2 orani 1 olarak belirlendikten sonra hazirlanan bor ve kobalt floriir
karisimi 1000, 1500, 2000, 2500, 3000 dakika boyunca bilyal1 degirmende ogiitiilerek siire
optimizasyonu yapilmistir. Bu numunelere ait FT-IR spektrumlari EK-3’te mevcuttur.
Yapilan ¢alismanin sonucunda elde edilen FT-IR spektrumlarinin karsilagtirilmas: Sekil

4.6’da verilmistir.



50

1.6

15— -==4== ==~ = =b=—m-

1000 dakika
1300 dakika
2000 dakika
2500 dakika
3000 dakika

[t A

i i
Abs i i
I I
i e i
I 1 k.
i i
I I
i | i
0.5f========n= bt DELD sl L e e w1 EE L LR LR i
: ! : ! ! :
i | | i | ; /A
i i i i i i
| I | 1 ] 1 [ 1
02 i t | | i | I I | | I t I i
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Wavenumber [cm-1]

Sekil 4.6. Farkl1 6giitme siirelerinde elde edilen FT-IR spektrumlari

ne/Ncor2 degeri 1 olan farkli 6giitme siirelerinde sentezlenen numunelerin FT-IR piklerine

ait alanlar1 Cizelge 4.1°de mevcuttur.

Cizelge 4.1. nB/nCoF2 degeri 1 olan numunenin farkli 6giitme siirelerine karsilik gelen pik
alan1 degerleri

Ogiitme siiresi 1000 dk 1500 dk 2000 dk 2500 dk 3000 dk

Pik alani 23,884 35,4025 62,4606 42,9211 22,3278

Siire optimizasyonu g¢aligmasi sonucu en siddetli pike 6giitme siiresi 2000 dakika oldugu
zaman gozlenmistir. 20000 dakikaya kadar pik alanlarinda artis gozlenirken daha sonra
diistis gozlemlenmistir. Kalibrasyon grafigi kullanilarak farkli 6glitme siireleri i¢in
hesaplanan verim miktarlarina gére de optimum siirenin 2000 dakika oldugu saptanmistir.

Sekil 4.7°te verimin 6glitme siiresi ile degisim grafigi verilmistir.
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VERIM-SURE
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Bilyali degirmende kalma siiresi

Sekil 4.7. Verimin 6glitme siiresi ile degisimi

B/CoF2 stokiyometrik orani 1; 6giitme siire 20000 dakika olan numune i¢in verim %58,8

bulunmustur.

4.1.2. BF4 iyon secici elektrot sonuc¢larinin incelenmesi

Bilyal1 degirmende gerceklestirilen mekanokimyasal reaksiyon sonucu iiretilen
maddelerden bir miktar alinip saf suya eklenerek, BF4 iyon segici elektrot ile dlgtimler
yapilmistir. Co(BF4)2'nin sudaki ¢oziiniirliik farkindan yararlanilarak sudaki BF4 iyonunun

konsantrasyonu iyon segici elektrot yardimiyla belirlenmistir.

Mol orani-verim

Reaksiyon sonucu elde edilen numunelerden 0,5 g numune 50 ml suya eklenmistir. Cizelge
4.2°de farkli ns/ncor2 degerlerine sahip 2000 dakika Oglitme yapilarak elde edilmis

numunelerin iyon metrede okunan BF4™ derisim-verim degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli nB/nCoF2 mol oranlarinda iyon metrede okunan BF4 derisim-verim

degerleri
re/ncars Iyon metrede okunan % Verim
deger (ppm)

0,5 796 12,8
0,75 1131 19,9
0,80 1171 23,1
0,85 1381 26,2
0,95 1574 30,9

1 2316 51,8

11 1882 42,1

Sekil 4.8’de verilen mol orani-verim grafigi incelendiginde mol orani arttikca verimin
arttig1; en yiiksek verimin ns/Ncor2 oraninin 1 oldugu degerde elde edildigi; 1 degerinden

sonra verimin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Verimin mol orani ile degisimi

Ogiitme siiresi-verim:

ne/Ncor2 degeri 1 sabit tutularak farkli 6giitme siirelerinde mekanokimyasal reaksiyonlar

gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen numunelerden 0,5 g numune 50 ml suya

eklenmistir. Iyon metrede okunan BF4 derisimleri-verim degerleri Cizelge 4.3 te verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli stirelerdeki okunan BF4™ derisim-verim degerleri

Mol orant 1 olan Iyon metrede okunan _
numunenin §giitme deger % Verim
siireleri (dakika) (ppm)
1000 751 16,8
1500 1064 23,8
2000 2316 51,8
2500 1542 34,5
3000 827 18,5

Sekil 4.9° te verilen Ogiitme siiresi-verim grafigi incelendiginde; 2000 dakikaya kadar

Oglitme siiresi arttik¢a verimin arttigi, 2000 dakikadan sonra verimin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Verimin 6giitme siiresi ile degisimi

Elde edilen verilerin FT-IR ile yapilan karakterizasyon sonuglart ile Ortlistigi

goriilmektedir.
4.2. Yas Yontem ile Kobalt Floroborat Sentezi

Yas sentez liretim yontemine gore, kobalt oksit (%99 saflikta Sigma-Aldrich marka Co30a)
ve floroborik asit (%50 saflikta ACROS Organics marka HBF) reaktant olarak Esitlik 3.2’
ye gore reaksiyona sokulmustur. Elde edilen iiriinler FT-IR ve BF4 iyon segici elektrot
yardimi ile analiz edilerek, en yiiksek kobalt floroborat miktarin1 veren parametreler

belirlenmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar Cizelge 4.4 ‘de gdsterilmistir.
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Cizelge 4.4. Kobalt floroborat sentezinde kullanilan reaksiyon sartlari

Deney o Karistirma Hizi . .
Grubu NHBF4/nC0304 Sicaklik (°C) (rpm) Siire(dakika)
1 6:1 50 300 120
30, 50, 70, 90,
2 12:1 300 120
100
3 24:1 50 300 120

Yapilan deneysel c¢alismalarda reaksiyon ilerleyisini tespit etmek i¢cin BF4™ iyon degisimi
6l¢iimii yapilmistir. Reaksiyonun gerceklestigi ortamdan 15 dakikada bir numune alinarak,
Mettler Toledo S220 iyon metre ile BF4 analizleri yapilmistir. Deney sonunda elde edilen
iriinler sogutucuda sogutulup, siizme islemi gerceklestirilmistir. Elde edilen kristalize
maddeler tartilmis; Es. 3.2°de verilen reaksiyon denklemine gore, olusabilecek maksimum
kobalt floroborat miktar1 ile iiretilen kobalt floroborat miktar1 karsilastirilarak verim

hesaplanmuistir.

Uretilen kobalt floroborat miktart,
retilen kobalt floroborat miktari, g 100 (4.1)

% Verim = - .
Maxsimum tretilebilecek kobalt floroborat miktari, g

BF4 iyon secici elektrotun kalibrasyonu ve Kobalt floroborat ile olusturulan kalibrasyon

grafigi

Kalibrasyon i¢in Sigma-Aldrich marka sodyum tetrafloroborat (NaBF4) kullanilmigtir.
NaBFs’ ten 1000 ppm’lik stok ¢ozeltisi hazirlanarak bu ¢ozeltiden 10 ppm, 100 ppm, 1000
ppm lik ¢ozeltiler hazirlanmis ve BF4™ iyon secici elektrodun kalibrasyonu yapilmistir. Stok

¢ozeltisi hazirlamak i¢in yapilan hesaplamalar EK-5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Iyon metrede okunan BF4 degerleri

Co(BF4)2.6H20 miktari, g 0102 | 05 |075] 1 1,25 | 1,5

BF4 iyon metresinde okunan deger,

ppm

572 | 1002 | 2130 | 3120 | 4256 | 5112 | 6244
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Sigma-Aldrich marka kobalt(Il) tetrafluoroborate (Co(BF4)2.6H20)‘dan belli miktarlarda
alinarak ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler BF4™ iyon segici elektrot ile dlgtimler

yapilarak kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Kalibrasyon grafigi Sekil 4.10’te verilmistir.
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Sekil 4.10. Kobalt tetrafloroboratin iyon segici elektrot 6l¢iimii ile olusturulan kalibrasyon
grafigi

Mol oraninin verime etkisi

Reaksiyon denklemindeki stokiyometrik katsayilara gore; nHBF4/ nCo3Oa4 degeri 6:1, 12:1,
24:1 olacak sekilde deneyler yapilarak optimum mol oranit belirlenmistir. Yapilan
deneylerde sicaklik 50°C ve karigtirma hizi 300 rpm olarak sabit tutulmustur. Deneyler
sonunda elde edilen triinler sogutucuda sogutulup, stizme islemi gergeklestirildikten sonra
oda sicakligida kurutulmaya birakilmistir. Farkli mol oranlarinda elde edilen iiriinlerin
verimleri Es. 4.1 kullanilarak hesaplanmistir. Bu verilerden Sekil 4.11°deki mol orani-verim

grafigi elde edilmistir.



57

0 6 12 18 24 30
Reaktant mol orani(HBF,/ Co,0,)

Sekil 4.11. Reaktant mol oraninin (nHBF4/nC0304) verim iizerine etkisi (50°C sabit
sicaklikta)

Grafikte goriildiigii iizere, en yiiksek verim 12:1 reaktant mol oraninda elde edilmis ve

%43,4 verim ile kobalt floroborat sentezlenmistir.

Sicakligin verime etkisi:

Optimum mol orani belirlendikten sonra (HBF4/C0304mol orani1 12:1) 5 farkl sicakliklarda
(25°C, 50°C, 70°C, 90°C, 110°C) ve 300 rpm sabit karistirma hizinda reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. Her bir reaksiyon sonucunda olusan madde miktarlarinda verime

gecilmistir. Farkli sicakliklardaki elde edilen verim degerleri Sekil 4.12°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.12. Sicakligin verime etkisi

Grafik de goriildiigii tizere verimin 90°C kadar arttig1, 90°C sonraki sicakliklarda ise verimin
degismedigi goriilmiistiir. Bundan dolay1 optimum sicaklik, 90°C olarak belirlenmistir.

Uretilen kobalt floroboratin gérseli Resim 4.1°de verilmistir.

Resim 4.1. Uretilen kobalt floroborat

Siirenin verime etkisi:

NHBF4/NCo0304‘tin  12:1 ve 30°C sicaklik sartlarinda c¢alisildiginda reaksiyonun
baslangicindan itibaren belli araliklar ile (15 dakika arayla) karisimdan 1 g numune alinmis
ve 100 ml suda ¢ozdirilmiistiir. BF4™ iyon segici elektrot yardimiyla iyon metrede her 15

dakikada bir BF4 konsantrasyonu degeri kaydedilmistir. BF4”konsantrasyonu 90. dakikadan
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sonra yaklasik ayn1 degerde kalmigtir. BF4 konsantrasyonun zamana bagli olarak degisen

degerleri Sekil 4.13” te verilmistir.
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Sekil 4.13. Siireye bagli BF4™ konsantrasyonu degisimi (30°C sabit sartlarda)

NHBF4/NCo0304‘tin  12:1 ve 50°C sicaklik sartlarinda ¢alisildiginda reaksiyonun
baslangicindan itibaren belli araliklar ile (15 dakika arayla) karisimdan 1 g numune alinmis
ve 100 ml suda ¢ozdiiriilmiistiir. BF4 iyon secici elektrot yardimiyla iyon metrede her 15
dakikada bir BF4” konsantrasyonu degeri kaydedilmistir. BF4”konsantrasyonu 90. dakikadan
sonra yaklasik ayni degerde kalmistir. BF4™ konsantrasyonun zamana bagh olarak degisen

degerleri Sekil 4.14” te verilmistir.



60

7300

7100

6900

[e)]
~
o
o

BF, konsantrasyonu, ppm
[e)]
(9]
o
o

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135
Siire, Dakika

Sekil 4.14. Siireye bagli BF4™ konsantrasyonu degisimi (50°C sabit sartlarda)

NHBF4/NnCo0304‘tin  12:1 ve 70°C sicaklik sartlarinda c¢alisildiginda reaksiyonun
baslangicindan itibaren belli araliklar ile (15 dakika arayla) karisimdan 1 g numune alinmig
ve 100 ml suda ¢ozdiiriilmiistiir. BF4™ iyon seg¢ici elektrot yardimiyla iyon metrede her 15
dakikada bir BF4 konsantrasyonu degeri kaydedilmistir. BF4”konsantrasyonu 90. dakikadan
sonra yaklasik ayni1 degerde kalmistir. BF4” konsantrasyonun zamana bagli olarak degisen

degerleri Sekil 4.15’te verilmistir.
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Sekil 4.15. Siireye bagli BF4” konsantrasyonu degisimi (70°C sabit sartlarda)
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NHBF4/NCo0304‘tin  12:1 ve 90°C sicaklik sartlarinda c¢alisildiginda reaksiyonun
baslangicindan itibaren belli araliklar ile (15 dakika arayla) karisimdan 1 g numune alinmis
ve 100 ml suda ¢ozdiiriilmiistiir. BF4™ iyon secici elektrot yardimiyla iyon metrede her 15
dakikada bir BF4 konsantrasyonu degeri kaydedilmistir. BF4” konsantrasyonu 90. dakikadan
sonra yaklasik ayn1 degerde kalmistir. BF4 konsantrasyonun zamana bagli olarak degisen

degerleri Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. Siireye bagli BF4™ konsantrasyonu degisimi (90°C sabit sartlarda)

Karistirma hizinin verime etkisi:

Optimum kosullarda (nHBF4/nC0304‘iin 12:1; 90°C; 120 dakika) yapilan deneylerde
manyetik karistiricinin hizin1 300, 450, 550 rpm olarak degistirilerek, her bir karistirma hiz1
icin ayr1 ayr1 deneyler yapilmistir. Deneyler sonunda elde edilen madde miktarlarinda

degisiklik olmamistir. Verimin %91 olarak sabit kaldig1 goriilmiistir.

Saflik yiizdesi:

Optimum sartlarda {iretilen kobalt floroborattan (nHBF4/nC0304 “iin 12:1; 90°C; 90 dakika)
0,80 g alinmak suretiyle 100 ml su igerisinde ¢dzdiiriiliip ¢dzelti hazirlanmistir. Iyon metrede
BF4+ konsantrasyon degeri 3235 ppm olarak okunmustur. Ticari Sigma-Aldrich marka
Co(BF4)2.6H20 igin olusturulan kalibrasyon grafiginden % safliga gecilmistir. %97 saflikta

kobalt floroborat liretimi gergeklestigi goriilmiistiir.
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4.2.1. Fourier transform infrared spektrumu (FT-IR) sonuclarinin degerlendirilmesi

Yas yontemle iiretilen numuneler FT-IR cihazinda analiz edilmistir. Optimum kosullarda
tiretilen kobalt floroborat (nHBF4/nCo0304 ‘lin 12:1; 90°C; 90 dakika) ile Sigma-Aldrich
marka ticari kobalt floroborat i¢in ayn1 miktarlarda numuneler alinmis ve FT-IR ¢ekimleri

yapilmistir. FT-IR sonuglar1 Sekil 4.17°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.17. Ticari kobalt floroboratin ve 90°C’de fiiretilen kobalt floroboratin FT-IR
spekturumlarinin karsilastirilmasi

B-F baginin karakteristik FT-IR absorpsiyon bandmin literatiirden 1000-1100 cm*
araliginda oldugu bilinmekte olup, ayni miktarda alinan ticari kobalt floroborat ile optimum
kosullarda iiretilen kobalt floroboratin B-F bagi karsilastirildiginda piklerin birebir ortiistigii
Sekil 4.17°de gorilmektedir.

4.3. Limit Oksijen Indeksi (LOI) Tayini Sonuclarimn incelenmesi

Calismalarin son agsamasinda reaksiyon sonucu iiretilen kobalt floroborat kristallerinin kritik

oksijen indeksi (LOI) hesaplanmistir. LOI tayini i¢in farkli derisimlerde, kobalt floroborat
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cozeltileri (%30, %50°lik) hazirlamis ve igerisine 9x2 cm ebatlarinda hazirlanan kumaslar
konulmustur. Bu kumaslar, ¢ézelti igerisinde yaklasik bir giin bekletilmis ve daha sonra
cikartilip kurumaya birakilmigtir. Daha sonra kumaslar, ASTM D 286 standartina gore fazla
gii¢lii olmayan sabit alev, kumasin u¢ kismindan stirekli bir hareket ettirilmek suretiyle, 30
saniye kadar aleve maruz birakilmis ve her 5 saniyede bir alev uzaklastirilarak kumasin
kendiliginden yanmaya devam edip etmeyecegi gozlenmistir. LOI testinde kullanilan
kumasin 6zellikleri Cizelge 4.6’da belirtilmistir. LOI tayininde elde edilen sonuglar Cizelge

4.7°de verilmistir:

Cizelge 4.6. LOI tayininde kullanilan kumasin 6zellikleri

Lif cinsi %100 pamuk ring ipligi
Dokuma Big¢imi
2x2
Alan yogunlugu
yORUIHE 35 g/me

ip sikligi Atk1 yoniinde 15 adet/cm, ¢ozgli yoniinde
23 adet/cm

Resim 4.2. LOI tayini i¢in kullanilan kumas 6rnekleri
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Cizelge 4.7. LOI test sonuglari

Numune Ad1 LOI Degeri
Katkisiz kumas 16
%30’luk Cozelti 34
%350’1ik Cozelti 36

LOI degeri, bir maddenin havada yanmaya devam etmesi i¢in ihtiyag duydugu % oksijen
miktar1 olarak tanimlayabiliriz. LOI degerinin yliksek olmas1 standart atmosfer kosullar

altinda malzemenin daha zor yanma karakteristigine sahip oldugunu gosterir.

Cizelge 4.7°de goriildiigl tizere; katkisiz kumasin LOI degeri 16 iken, %30’luk kobalt
floroborat ¢6zeltisi emdirilen kumasin LOI degeri 34, %50’lik kobalt floroborat ¢ozeltisi

emdirilen kumagsin LOI degeri ise 36 olarak hesaplanmistir.

Elde edilen sonuclar neticesinde kobalt floroboratin 1yi bir alev geciktirici 6zelligi sahip

oldugunu gostermistir.

4.4. Kinetik Parametrelerin Belirlenmesi

Kinetik enerji hesabinda farkli sicakliklarda yapilan caligmalarin reaksiyon derecesini
belirlemek i¢in her bir sicaklik i¢in In (Ca/Cao) ‘a karsi t grafigi ¢izildi ve birinci dereceden
bir reaksiyon oldugu goriildi. Cizilen In (Ca/Cao) ‘a kars1 t grafikleri EK-6’da verilmistir.
Grafiklerin egimlerinden k degerleri bulunmustur. Aktivasyon enerjisi (Ea), diger
parametreler sabit tutularak bes farkli sicaklikta deney yapilarak belirlendi. Ink ‘ya karsi
sicakligin tersini (1/T) grafigi alinarak dogrusal bir ¢izgi elde edildi. Bu dogrunun egiminden
-Ea/R elde edildi ve aktivasyon enerjisi (Ea) degerleri bulundu. Kobalt floroboratin (Ink) ‘ya
kars1 (1/T) grafikleri Sekil 4.18’de verilmistir.
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-5,4
0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

-5,6

-5,8

In k

-6,2
y=-1627x - 1,3153

R?=0,9873
-6,4

-6,6

-6,8
1/T

Sekil 4.18. Kobalt floroborat i¢in elde edilen Ink’ ya kars1 1/T grafigi

-Ea/R = -1627
Ea = 13,24 kJ/mol

Yapilan kinetik ¢alismasi sonucunda Ink’ya kars1 1/T grafigi kullanilarak kobalt floroboratin
aktivasyon enerjileri, 13,24 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar elde edilen kobalt
floroboratin ekonomik oldugunu gostermektedir. Ayrica, yliksek sicakliga ihtiyac yoktur.

Teknolojik uygulanabilirligi, fizibilitesi yiiksek ve verimlidir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, floroboratlardan biri olan kobalt floroboratin, mekanokimyasal ve yas
yontem olmak TUzere iki farkli yOntem uygulanarak sentezi gercgeklestirilmistir.
Mekanokimyasal (kuru) yontemde kobalt floroborat sentezi i¢in, kobalt floriir ve elementel
bor reaktant olarak kullanilmistir. Bu sentez yonteminde incelen parametreler; reaktantlarin
mol orant ve bilyali degirmeden kalma siiresidir. Reaktantlarin mol oranlarinin
belirlenmesinde, farkli oranlardaki (0,50; 0,75; 0,80; 0,85; 0,95; 1; 1,1) reaktantlar, 2000
dk siirede bilyali degirmende mekanokimyasal reaksiyona tabi tutulmustur. Optimum mol
orani (nB/nCoF2) 1:1 olarak bulunmustur. Reaktant mol orani optimum degere ulasincaya
kadar elde edilen kobalt floroborat veriminde artig gézlenmistir. Optimum mol orani elde
edildikten sonra verimde diisiis olmustur. Bu durumun nedeni, asir1 reaktant oraninin

artmasinin ortamda seyreltme meydana getirmesinden kaynaklanmaktadir.

Optimum mol oranin belirlenmesi asamasindan sonra farkli siirelerde (1000, 1500, 2000,
2500, 3000 dk) bilyali degirmende deneylere devam edilmis, siire optimizasyonu
yapilmistir. Optimum stire 2000 dakika olarak bulunmustur. Speks tipi bilyeli degirmende
yapilan deneyler sonucunda elde edilen numunelerin karakterizasyonu FT-IR ve BF4 iyon
secici elektrot ile gerceklestirilmistir. FT-IR ile yapilan karakterizasyon caligsmalarinda;
kalibrasyon grafigi olusturulmus, deneysel sonuglar Kkalibrasyon grafigine gore
yorumlanmis, % verim bulunmustur. BF4 iyon segici elektrotla yapilan ¢alismalarda elde
edilen veriler FT-IR ile yapilan karakterizasyon sonuglari ile ortlistiigii gorilmistiir.

Optimum sartlarda %58,8 verimle kobalt floroborat sentezlenmistir.

Yas yontemde ise; reaktant olarak kobalt oksit ve floroborik asit kullanilmistir. Calisilan
parametreler reaktant mol orani, reaksiyon siiresi ve sicakliktir. Optimum kosullar
belirlenirken iiretilen madde miktar1 belirleyici olmustur. Sabit sicaklikta farkli reaktant
mol oranlarinda (6:1, 12:1, 24:1) deneylere baslanmis ve optimum mol orant 12:1 olarak
bulunmustur. Bulunan optimum mol orani ile farkli sicakliklarda (50°C, 70°C, 90°C,
100°C) deneylere devam edilmis ve optimum sicaklik 90°C olarak bulunmugtur. Siire
optimizasyonunda belirli araliklarla ¢ozeltiden numuneler alinmig ve suda ¢oziilerek BF4

derisimi belirlenmistir. Derisimin sabitlendigi optimum siire 90 dakika olarak alinmistir.
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Deneyler sonucunda %97 saflikta, %91 verim ile kobalt floroborat sentezlenmigir. FT-IR

analizleri yapilmis ve yapilan ¢aligmalar1 destekler sonuglar elde edilmistir.

Kinetik enerji hesabinda In(Ca/Cao)’a karsi t (zaman) grafikleri her bir sicaklik igin
cizilmistir. Grafiklerin egimlerinden her bir sicaklik i¢in Ink degerleri elde edilmis ve elde
edilen Ink degerleri her bir sicaklik i¢in 1/T’ye kars1 grafige gecirilmistir. Bu grafigin
egiminden —Ea/R elde edilmis ve Ea degerleri bulunmustur. Kobalt floroboratin aktivasyon

enerjisi 13,24 kJ/mol olarak hesaplanmuistir.

Yapilan calismanin en son asamasinda kobalt floroborat katkili kumaslara LOI testi
uygulanarak kobalt floroboratin alev geciktirici 6zelligi incelenmistir. Yapilan testler i¢in
kumaslara farkli % derisimlerde (%30, %50°1ik) kobalt floroborat ¢ozeltisi hazirlanarak,
kumaslara emdirilmis ve kurutulmustur. Katkisiz kumasin LOI degeri 16 bulunurken; %30
ve %50 kobalt floroborat igeren ¢ozeltiler emdirilip kurutulan kumaslarin LOI degerleri

sirastyla 34 ve 36 olarak bulunmustur.

Bu sonuglar neticesinde kobalt floroborat ¢ok iyi alev geciktirme 6zelligine sahip oldugu

gorilmiistiir.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

69

KAYNAKLAR

Yiinlii, K. (2016). Bor ve Bilesikleri Sentez Yontemleri, Yapi Ozellikleri ve Uygulama
Alanlari. Ankara: 1-741.

Internet: Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii.
URL:https://www.boren.gov.tr/Sayfa/tarihce/21, Son Erisim Tarihi: 26.04.2020.

Internet: Royal Society of Chemistry. URL:http://www.webcitation.org/query/?
Chemistry.URL:http://www.webcitation.org/query?url=http://www.rsc.org/periodictab
le/element/5/boron&date=2 019-01-01, Son Erisim Tarihi: 01.01.2019.

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii, Strateji Gelistirme Daire Baskanligi “Bor
Sektor Raporu”, 5/2017, 1-37.

Poslu, K., Aslan, 1. H. (1995). Diinya Bor Mineralleri‘ve Bilesikleri Uretiminde
Tiirkiye 'nin Yeri, Endiistriyel Hammaddeler Sempozyumu, Izmir, Tiirkiye, 33-42.

Ediz, N., Ozdag, H. (2001). Bor Mineralleri ve Ekonomisi. Dumlupinar Universitesi
Fen Bilimleri Dergisi, (2), 133-151.

Devlet Planlama Teskilati. (2001). Sekizinci Bes Yillik Kalkinma Plan1 Madencilik
Ozel ihtisas Komisyonu Raporu, DPT Repout, Ankara, 16-21.

Tressaud, A. (2010). Functionalized Inorganic Fluorides: Synthesis, Characterization
and properties of nanostructured solids. France: 212.

Korkmaz, A. ve Sendemirci, H. S. (2007). Farkli Asit Reaksiyondaki Topraklarda
Yetistirilen Aygicegi Bitkisinde Bor Noksanligina Kire¢lemenin Etkisi. Ondokuz Mayzs
Universitesi Ziraat Fakiiltesi Dergisi, 22(2), 179-192.

Moral, C. (2010). Kolemanitten Kalsiyum Fosfat Cimentosu Eldesi, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 19.

Durgun, Z. G. (2010). Cesitli Kalsiyum Boratlarin Sentezi, Karakterizasyonu ve Alev
Geciktirici Etkinliklerinin Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 10-25.

Aydin, Y. D. (2015). Cinko Floroborat Sentezi ve Alev Geciktirici Olarak
Kullamlabilirligi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

Kocak H. S. (2010). Kiitahya Emet Borik Asit Isletmesi Bor Atiklarimin Al¢i Levha
Uretiminde Kullanilmasi, Yiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ankara, 5-6.

Cinki, M. (2001). Ulusal Maden Varligimiz ve Bor Gergegi, Tiirkiye: Ankara Ticaret
Odasi, 57-169.

TMMOB Metalurji Miihendisleri Odasi. (2003). Bor Raporu, Ankara: TMMOB
Metalurji Miihendisleri Odasi, 8-10.


https://www.boren.gov.tr/Sayfa/tarihce/21
http://www.webcitation.org/query/

70

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.
30.

31.

Poslii, K., Cebi, H. (2001). Ozel Bor Kimyasallar1 ve Bor Diinyasindaki Gelismeler.
Madencilik Biilteni, 62, 25-26.

Sezer, A. O., Brand, J. I. (2001). Chemical vapor deposition of boron carbide. Materials
Science and Engineering: B, 79(3), 191-202.

Oliver, S., Kuperman, A. and Ozin, G.A. (1999). A new model for the formation of
aluminophosphates. Angewandte Chemie, 110(1), 48-64.

Telli, O. G. F. (2008). Bor Ug Uriinleri ve Uretz:m Yontemleri, Yiiksek Lisans Tezi
Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisti, [zmir.

Othmer, K. (2000). Fluorine Compounds, Inorganic, Fluoroboric Acid And
Fluoroborates Encyclopedia Of Chemical Technology. Copyright John Wiley & Sons,
Inc. All Rights Reserved, 1-13.

Quist, A., Bates, J. and Boyd, G. (1971). Raman Spectra of Molten NaBF4. The Journal
of Chemical Physics, 54(11), 4896.

Bonadeo, H. and Silberman, E. (1969).) Infrared studies on BF4 in alkali halide solid
solution. Journal of Molecular Spectroscopy, 32, 214-221.

Kamlet, J. (1960). Process for the manufacture or cryolite. Patent US2925325.

O’Connor, D. E., and Wyness, G. R. (1974). Process for synthesizing specific complete
mixed polyol esters. Patent US3808245.

Dale, J. and Daasvatne, K. (1976). Selective preparation of cation-complexing cyclic
oligoethers from ethylene oxide by a template effect. Journal of the Chemical Society,
Chemical Communications, (8), 295-296.

Kasem, M. A. and Richard, H. R. (1972). Function of boron-containing additives.
Industrial and Engineering Chemistry Product Research and Development, 11(2), 114
133.

Lynto, H. and Clark, M. J. R. (1969). Criystal Structures of Potassium, Ammonium,
Rubidium, and Cesium Tetrafluoroborates. Canadian Journal of Chemistry, 47(14),
2579-2586.

Thomas, J. S. and James, A. G. (1957). Manufacture of Ammonium Fluoroborate.
Patent US2799556.

Cooper, H. S. (1951). Electrolytic method of making boron. Patent US2572248A.

Garg, S. K., Kumar, R. and Chakraborti, A. K. (2005). Copper (1) tetrafluoroborate as
a novel and highly efficient catalyst for Michael addition of mercaptans to alpha,
betaunsaturated carbonyl compounds. Tetrahedron Letters, 46, 1721-1724.

Kaya, M. ve Oz, D. (1999). Mineral Esasli Alev Geciktirici ve Duman Bastirna Katki
Maddeleri. 3. Endiistriyel Hammaddeler Sempozyumunda sunuldu, Izmir.



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

71

Aydin, Y. D., Giirii, M., Ayar, B., Cakanyildirim, C. (2016). Bor Bilesiklerinin Alev
Geciktirici ve Yiiksek Sicakliga Dayanikli Pigment Olarak Kullanilabilirligi. Bor
Dergisi, 1(1), 34-35.

Visakh, P. M. and Arao, Y. (Editors). (2015). Flame Retardants Polymer Blends,
Composites and Nanocomposites. Switzerland: Springer, 167-171.

Kracklauer, J., Lewin, M., Atlas, M. and Pearce, E. M. (Editors). (1978). Flame
Retardant Polymeric Materials, New York: Plenum Press, 115-118.

Weil, E. D., Levchik, S. V. (2009). Flame Retardants for Plastics and Textiles, Munich:
Hanser, 59-79.

Lu, S. and Hamerton, 1. (2002). Recent developments in the chemistry of halogen-free
flame retardant polymers, Progress in Polymer Science, 27, 1661-1712.

Lewin, M. (1997). Flame Retardancy of Polymeric Materials. Chimica Oggi —Chemistry
Today, 15(6-7), 41.

Behl, W. K., and Plichta, E. J. (1998). Stability of aluminum substrates in lithium-ion
battery electrolytes. Journal of power sources, 72(2), 132-135.

Zhang, S. S., Xu, K., and Jow, T. R. (2002). Study of LiBF4 as an electrolyte salt for a
Li-ion battery. Journal of the Electrochemical Society, 149(5), A586.

Cakanyildirim, C. and Giirii, M. (2010). Processing of NaBH4 from NaBO2 with MgH:
by ball milling and usage as hydrogen carrier, Renewable Energy, 35(9), 1895-18909.

Ipek, D. (2018). Bakir Floroborat Sentezi ve Alev Geciktirici Olarak Kullanilabilirligi,
Yiiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Ayar, B. (2007). Cinko Borat Sentezi ve Yiiksek Sicaklikta Pigment Olarak
Kullanilabilirligi, Yiksek Lisans Tezi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
Ankara, 16.

U.S. patent 8545785 B2, Barium fluoroborate, nonlinear optical crystal of barium
fluoroborate, preparation method and use thereof, (1 October 2013).

U.S. (6 December 1966). Process for the preparation of potassium fluoborate. Patent
3290114 A.

U.S. (17 March 1981). Fluoroborate complex composition and method for cleaning
aluminum at low temperatures. Patent 4256602 A.

Fidell, L. I. and Brook, B. (1971). Fire-resistant finish for textiles comprising zinc
fluoroborate. U.S. Patent 357734.

U.S. (11 Mar 1969). Production of stannous fluoborate. Patent 3432256 A.

Cavdar, A. D., Mengeloglu, F. & Karakus, K. (2015). Effect of boric acid and borax on
mechanical, fire and thermal properties of wood flour filled high density polyethylene
composites. Measurement, 60, 6-12.



72

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

Nikolova, D. and Georgiev, M. (2009). Synthesis, thermal investigations and kinetic
data of Zn(BF4)2.6H20. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 95(1), 319-321.

Suryanarayana, C. (2001). Mechanical alloying and milling. Progress in Materials
Science, 46(2), 1-184.

Suryanarayana, C. (1999). Chapter 4, Mechanical Alloying, Non-equilibrium
Processing of Materials, Non-equilibrium Processing of Materials. Pergamon Materials
Series, 2, 49-85.

Suryanarayana, C. (1999). Chapter 4, Mechanical Alloying, Non-equilibrium
Processing of Materials, Non-equilibrium Processing of Materials. Pergamon Materials
Series, 2, 49-85.

Dortbolik, C. (2006). Aliminyum Matrisli Kompozit Malzemelerin Toz Metalurjusi
Yontemiyle Uretilmesi ve Karakterizasyonu, Bilim Uzmanligi Tezi, Zonguldak
Karaelmas Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Karabiik.

Balci, O. ve Agaogullar1 D. (2011). Cesitli metal boriirlerin mekanokimyasal
sentezleme ve alasgimlama yoOntemleri ile iiretimi. Metalurji Miihendisleri Odasi
Dergisi, 160, 26-30.

Internet:  Maden  Tetkik ve  Arama  Genel  Midiirligi ~ URL:
http://www.mta.gov.tr/v3.0/hizmetler/ftir Son erisim tarihi: 31.03.2020.

Skoog, D. A., Holler, F. J. And Crouch, S. R. Enstriimantal Analiz Ilkeleri. (Cev. E.
Kilig ve H. Yilmaz). Ankara; Bilim Yayinlari. (Eserin orijinali 2014’te yayimlandi).
430-454.

Yizer, D. (1993). Fullerenlerin Cesitli Tiirevierinin Sentezi ve Bu Tiirevlerin Tyon
Secici Elektrot Yapiminda Kullaniimalari, Doktora Tezi, Ankara Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Ankara, 24-63.

Sirinvasan, K. V. and Rechnitz, G. A. (1969). Selectivity Studies on Liquid Membrane,
lon-Selective Electrodes. Analtical Chemistry, 41(10), 1203-1208.

Webster, J. G. (Ed.). (1999). The Measurement, Instrumentation, and Sensors:
Handbook. Springer Science & Business Media.

Ma, T. S., Saad, S. and Hassan, M. (1982). Organic Analysis Using lon-Selective
Electrodes (Vol II). London: Academic Press, 82-84.

Duhart, B. T. (1976). Determining Tetrafluoroborates: An Evaluation of the
Fluoroborate. USA:1-3.

Hassan, S. S. M. and Elmosalami, M. A. F. (1986). Fresenius' Zeitschrift fiir analytische
Chemie, 325, 178.

Leoni, P., Sommovigo, M., Pasquali, M., Midollini, S., Braga, D. and Sabatino, P.
(1991). Coordinated water/anion hydrogen bonds and Pd-H bond acidity in cationic
palladium(Il) aquo hydrides and the x-ray crystal and molecular structures of trans-
[(Cy3P)2Pd(H)(H20)]BF4 (Cy = cyclohexyl). Organometallic, 10, 1038.


http://www.mta.gov.tr/v3.0/hizmetler/ftir
https://link.springer.com/journal/216
https://link.springer.com/journal/216

EKLER

73



74

EK-1. Kalibrasyon grafigi FT-IR spektrumlari

0,001 g Co(BF4)2 FT-IR spektrumu
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FT-IR spektrumlari

0,0015 g Co(BF4)2 FT-IR spektrumu
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FT-IR spektrumlari

0,0027 g Co(BF4)2 FT-IR spektrumu
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FT-IR spektrumlari

0,0032 g Co(BF4)2 FT-IR spektrumu
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FT-IR spektrumlari

0,0044 g Co(BF4)2 FT-IR spektrumu
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FT-IR spektrumlari

0,0052 g Co(BF4)2 FT-IR spektrumu
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EK-1. (devam) Kalibrasyon grafigi FT-IR spektrumlari

0,006 g Co(BF4)2 FT-IR spektrumu
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EK-2. Optimum mol oranin belirlenmesi igin kullanilan FT-IR spektrumlari
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢gin kullanilan FT-IR spektrumlari

B/Co(BF4)2 mol orani 0,75 olan numune FT-IR spektrumu
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢gin kullanilan FT-IR spektrumlari
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢in kullanilan FT-IR spektrumlari

B/Co(BF4)2 mol orani 0,85 olan numune FT-IR spektrumu
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢gin kullanilan FT-IR spektrumlari

B/Co(BF4)2 mol orani 0,95 olan numune FT-IR spektrum
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢gin kullanilan FT-IR spektrumlari
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EK-2. (devam) Optimum mol oranin belirlenmesi i¢in kullanilan FT-IR spektrumlari

B/Co(BF4)2 mol orani 1,1 olan numune FT-IR spektrum
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EK-3. (devam) Optimum siire belirlenmesi igin kullanilan FT-IR spektrumlari

Ogiitme siiresi 1500 dakika olan numune FT-IR spektrumu
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EK-3. (devam) Optimum siire belirlenmesi igin kullanilan FT-IR spektrumlari

Ogiitme siiresi 2500 dakika olan numune FT-IR spektrumu
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EK-3. (devam) Optimum siire belirlenmesi igin kullanilan FT-IR spektrumlari

Ogiitme siiresi 3000 dakika olan numune FT-IR spektrumu
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EK-4. Optimum mol orani igin 6rnek hesaplama

B/ CoF2 mol orani 1; 6giitme siiresi 2000 dakika olan numune i¢in verim hesabi;

B/CoF2 Pik Alam

1 63,4027

FT-IR ¢ekiminde kullanilacak olan pellet yapimui i¢in, reaksiyon sonucu iiretilen maddeden
0,004 g alinmistir. Alinan 0,004 g numune i¢indeki Co(BF4)2 miktarin1 bulmak ig¢in
kalibrasyon grafiginden pik alanina karsilik gelen Co(BF1)2 miktarina gecilir.

x ekseni pik alani; y ekseni Co(BF4)2 miktari olan kalibrasyon grafiginin denklemini

y=2*10"x oldugundan;

g Co(BF4)2 =2*107 * (pik alani)
g Co(BF4)2 =2*10°5 * (63,4027)
=0,001268 g Co(BFa)2

0001268
0,004

Saflik yiizdesi:

#100 = 0431,2

Verim Hesabi;

4 CoF2+ 2 B— Co(BF4)2+ 3 Co

2 gram CoF2 ve 0,224 gram elementel Bor kulanilarak gerceklestirilen reaksiyonda olusmasi
gereken teorik Co(BF4)2 (kobalt floroborat) miktari:

lmol CoFy = 1lmol Co(BF, ). L 231549 Co(BF, ).
3693g 4moltoF,  1molColBF,),

M coBF4)2= 2 g CoF, *

=1,1995 g Co(BFa4)2

Toplam olusan madde miktar1: 2.224 g



1

-3
2.224 g olusan madde * 00030 Alman madds mikear *1,268*10 g Co(BF4)2
=0,7050 g Co(BF4)2
Verim — Deneyszel olarak bulunanmaddemiktar: * 100

Teorik olarak olusmeast beklenen madde miktar:

Verim = 2222 * 100 = %58,76
11995
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EK-5. BF4 iyon segici elektrodun kalibrasyonu i¢in hazirlanan stok ¢ozelti hazirlama

1000 ppm konsantrasyonunda stok ¢ozelti i¢in;

mg g coziinen

ppm = T veya ppm = 0°®

g cozelti

Seklinde ifade edilir.
1000 ppm ¢ozelti i¢in;

NaBF4 “tin molekiil agirligi 109,79 g/mol’diir.

Gerekli olan sodyum floroborat miktart;

_ 1melBF, 1melNaBF, 109,79 BF,
1 g BF. :

A _ — — = 1,265 g NaBF;
86,80 g BF; 1 mol BF; 1 mol NaBF;

1000 ml suda 1,265 g NaBF4 ¢oziiliir. Hazirlanan stok ¢6zeltiden 10 ppm, 100 ppm 100 ml

¢ozeltiler hazirlanir.

100 ppm ¢ozelti igin;
M1xV1= M2 xV2

100 ppm x V1= 100 x 100

V1 =10 ml (Stok c¢ozeltisinden 10 ml alinarak hacim 100 ml olacak sekilde su ile

tamamlanir.)
10 ppm ¢dzelti i¢in;
1000 ppm x V1= 10 x 100

V1=1 ml (Stok ¢ozeltisinden 1 ml alinarak hacim 100 ml olacak sekilde su ile tamamlanir)



EK-6. Kobalt floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’ye karsi t grafikleri

Kobalt floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’ye karsi t grafigi (30°C)
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EK-6. (devam) Kobalt floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’ye karsi t grafigi (50°C)
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EK-6. (devam) Kobalt floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’ye karsi t grafigi (70°C)
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EK-6. (devam) Kobalt floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’ye karsi t grafigi (90°C)
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EK-6. (devam) Kobalt floroborat i¢in elde edilen In(Ca/Cao)’ye karsi t grafigi (100°C)
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