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Amorf Bor Oksit Eldesi ve Karakterizasyonu

The Characterization and Production of Amorphous Boron Oxide

I. Tore, N. Ay
Anadolu Universitesi, Miihendislik Mimariik Fakiiltesi, Malzeme Miihendisligi Béliimii, Eskisehir

OZET: Bu calismada, borik asitten (H3BO3) amorf bor oksit (B203) eldesi ve Kkarakterizasyonu
incelenmistir. Normal sartlar altinda oksitif atmosferde borik asit 500 °C ye kadar kademeli 1sitma hizlan ve
siireleri kullanilarak 1sil igsleme tabi tutulmustur. Elde edilen camsi bor oksit ve farkli ortamlarda 6gtitiilen
malzeme elementel analiz, XRD, FT-IR analiz yontemleri ile analiz edilmistir. Ozellikle &giitiilen bor
oksitin hidroskopik oldugu, 6 ptme ortam ve siiresinin ise kristalin bor oksit olusumuna neden oldugu tespit
edilmistir.

ABSTRACT: In this study, the characterization and production of amorphous boron oxide (B203) from
boric acid (H3BO3) were investigated. Boric acid was heated inter graded up to 500 °C in atmospheric
conditions. Glassy boron oxide and ground materials were analysed with elemental analysis, XRD, FT-IR.
Especially grounded boron oxide was a hygroscopic material, it was found that grinding time and medium
effects the crystalline boron oxide occurence.

1. GIRIS gelir. HBO, polimorfik yapiya sahiptir. Isitmaya
devam edilecek olursa bora baglanan OH" lan
Borik asit (H3BO3), pek ¢ok bor bilesiginin  uzaklasir, tamamiyla susuzlasmig B,O, yapist Sekil
hidrolizinin son T{rliniidiir ve genellikle boraksin I'de goriildiigii gibi olusur (Stock, 1957; Nemodruk
sulu  ¢Ozeltisinin  asitlendirilmesiyle  tretilir ~ ve ark., 1969; Joo, 2000).
(Tascioglu, 1992; Materials Handbook, 2002).
Mineral ad1 sasolit olup yogunlugu 1,48 g/cm™tiir. Borik asit 130°C'ye kadar isitildiginda Kkristalin
Kiigiik 6zbig¢imli, beyaz ve yagh parlak goriiniimlii HBO02(IH) ve doniisiimi tamamlanmayan H3BO3
kristaller seklindedir. Endiistride genellikle yapay  kansimindan olusur. Sicaklik 150°C'ye ¢ikartilirsa
borik asit kolemanitten elde edilir (Saniz ve ark.,  kaba kristallerden olusan HBOIOH) ye doniisiir.
1992) Sicaklik 150°C'nin tizerine c¢ikanldigmda HBO,(I)
ve B,O, elde edilir. Kraeek ve arkadaslan su -bor
Borik asitin susuzlastirma iglemi iki basamakli  oksit sisteminde bu yapilan ilk defa ifade
reaksiyonla gergeklesmektedir. etmiglerdir (Adams, 1964; Brotherton ve ark.,
1970).
2H3BO3 -> 2HB02+2H,0->B20,+H,0
(Borik asit) (Metaborik asit)  (Bor oksit) Su -bor oksit denge diyagrami Sekil 2'de
gorilmektedir. Metaborik asitin 3 ayn kristaline ait
H3BO3 kristal yapist diizlemsel sirali BO,'lerin  otektik noktalar, ergime sicakhklan ve airlikca
asimetrik H baglanyla baglanmasindan olusur. %B,0, miktarlan Cizelge 1'dedir (Adams, 1964).
Borik asit 1sitilmaya baslayinca su uzaklasir. Halka ~ HBO, ye ait polimorfik yapilar, HB02(I) kiibik,
seklinde B ve O baglan olusur ve bora OH  HBO0,(n) monoklinik ve HBO,(ITD ortorombik
baglanarak HBO2 (metaborik asit) yapisi meydana  kristal sistemlerinde olusur. HBO,(IH), H baglanyla

127



/. Tore, N. Ay

tabakalar icerisinde halka olusturan trimerik
B,0,(OH,) birimlerini igerir. HBO,(II) zigzag
zincir ~ seklinde  B30,(OH)(H,0) yapisindan
meydana gelmekte ve B atomlarmin 2/3'1W BO3
yapismda trigonal, 1/37 BO4 yapismda tetrahedral
olarak baglanmaktadir. HBO,(I), H baglaryla
tetrahedral BO4 gruplanmn olusturdugu ti¢ boyutlu
yapiya sahiptir (Moe, 1969).

Sekil 1. Borik asidin susuzlastirma isleminde
molekiiler degisimin sematik gosterimi

Bor oksit camlarmin  yogunlugu  1,83-2,56
g/cm’diir.  Ag yapist BO3 lerin olusturdugu
halkalardan meydana gelir. B203lin yapisi ve
yogunlugu bor ve oksijenlerin baglanma sekline
gore degismektedir. Yapida bor ve oksijenden
olusan B406, B306, B204 gibi molekiillere
rastlanmistir. Buda Ozellikler tzerinde etkili
olmaktadir (Bernatz, 2001; Moe, 1969; Sakowski
ve ark., 2001).

Kristalin bor oksidin yogunlugu 2,56 gr/cm’den
bityiiktiir. Uc¢ boyutlu ag yapisi diizlemsel BO3
iyonlarindan olugsmustur. Yiiksek basmg altinda ise
daha yogun (3,11 gr/cm’) ve BO , tetrahedralannda
olusmus yapiya sahiptir (Ramos ve ark., 1997).
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Sekil 2. Su- Bor oksit denge diyagrami (Lewin ve
ark., 1964)

Cizelge 1.Su- bor oksit sisteminde fiziksel sabitler.

Yap % Ergime noktasi
agirlikca Q)
B20s

H3BO, 56,30 170.9

H3BO; = HBOXI) + (51 169

vl

H3BO; + HBO:(TD) 61,6 169.6 (Srektik)

H3BO; + HBO:(TI) 69,8 158,8 (Btekuik)

HBO»(D) 79,45 236

HBO,(H) 79,45 200,%

HBO,(TI) 7945 176

HEO,(IIT} + B,O; 82,5 235 (tekeik)
Kuru B,0, cam numune atmosferik kosullara

maruz kalirsa B(OH)3 kristalleri hizla gelisir
(Briining, 2003). Amorf bor oksit genellikle bor
bilesiklerini elde etmek icin kullanildigindan
ogiitiilmektedir. Buyiiyen yilizey alani nedeniyle
daha ¢ok B(OH), kristali olusabilir.




*_Uluslararast Bor Sempozyumu, 23-25 Eyliil 2004 Eskisehir Tiirkiye

Bu calisma, amorf B203 elde ettikten sonra 6giitme
islemi sirasinda olusan B(OH)3 ile B203 kristalinin
varligin1 tespit etmek amaciyla yapilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneylerde Etibor A.S.'den temin edilen %99,90
saflikta, yogunlugu 1435 gr/cm’ olan, Malvern
2000 Mastersizer cihazi ile Olgiilen (D350) tane
boyutunun 300 um oldugu tespit edilen borik asit
kullanilmustir. Numunelerin  karakterizasyonu
Rigaku Rint 2000 difraktometresinde CuKa
radyasyonu ile yapilmis ve XRD difraktogrami
Sekil 3'de goriilmektedir.

glddet (cns)

2 tola derece

Sekil 3. Kullanilan borik asidin XRD difraktogrami

Isil islemler Nabertherm N 20/HR firininda platin
kroze kullanilarak yapilmistir. Numuneler 1, 3,
5°C/dk 1sitma hizlariyla 150°C'ye sitilmig ve bu
sicaklikta 10, 15, 20 dakika tutulduktan sonra
500°C'ye kadar cikilmistir. Elde edilen sivi B203
hizla sogutulmustur. Bu Orneklerden alinan
camlarin ve oOgiltiilen camlarin elementel analizi
Carlo Erba 1108 CHNS cihazinda gergeklestirilmis,
XRD difraktogramlan alinmis, Perkin Elmer
Spectrum 2000 spektrometre cihazi ile FT-IR
analizleri yapilmistir. Ogiitme islemleri agat havan
ve argon atmosferinde FRICTH tipi temper celik
bilyali degirmende  gerceklestirilmistir.  XRD
analizlerinden elde edilen veriler tatlanilarak
SIROQUANT vyazilimi ile kantitatif mineralojik
analizler yapilmistir.

3. DENEY SONUCLARI VE TARTISMALAR

Borik asitin susuzlastirma islemlerinde metaborik
asidin polimorfik doniistimleri dikkate alinarak
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kademeli 1sitma islemi secilmistir. H3BO3 +
HBO02(ni)'in mevcut oldugu otektik civarinda farkl
isitma  hizlan ile (1, 3, 5°C/dk) isitilmig ve
dontisimii  tamamlanmast icin 10, 15, 20 dk
bekletilmistir. 500°C'ye 1sitma devam edilip, su
verme ile islem tamamlanmistir. FElde edilen
ogitilmemis oOrneklerin XRD  difraktogramlan
sonucu yapimn amorf oldugu tespit edilmis ve
150°C  de farklh  siire beklemenin etkisi
gozlenememistir (Sekil 4). 5°C/dk 1sitma hizi
kullanilarak elde edilen 6rnek 6giitiildiigiinde XRD

difraktogramlannda B(OH), ve B203 pikleri
goriilmiistiir (Sekil 5). Ogiitme normal sartlar
altinda yapilmig ve numuneler desikatorde

saklanmig, sonra XRD leri alinmig oldugundan
amorf bor oksidin higroskobik olmasi nedeniyle
yiizeyde tutulan su B(OH), kristallerinin olusmasina
neden olmus olabilir. B(OH>3 kristallerinin
olugmasi ve bliyiimesinin oda sicakliginda kolayca
gelisebilen reaksiyonla oldugu belirtilmektedir
(Ramos ve ark. 1997; McCalla ve ark. 2002; Adam
ve ark., 1999). Boylece Sekil 5 de goriilen sasolit
pikinin varligi aciklanabilmektedir.
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Sekil 4. 3°C/dk 1sitma hizinda elde edilen bor
oksidin 6giitiillmemis halde XRD difraktogrami
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Sekil 5. 5°C/dk 1sitma hizinda elde edilen bor
oksidin N. S. A.'da ogitilmiis halde XRD
difraktogrami
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Ogiitme ortamindan kaynaklanan Qfi"4ifuzyonunu
Onlemek icin argon ortaminda 6giitme yapilmustir.
Ogiitiilmiis numunede amorf yap1 ile*B203 varhg
gorlilmustir (Sekil 6). Amorf bor oksit basmg
altinda kaldiginda kristalin B203 olusabilecegi
belirtilmektedir (Aziz ve ark., 1985; Nicholas ve
ark., 2003). Ogiitme islemleri ile taneler iizerine
uygulanan kuvvetler amorf kristalin dontisiimii igin

gerekli enerjiyi saglayip, dontisimi
gerceklestirebilecegi  diisiiniilmektedir.  Ogiitme
siiresi artirtlirsa numunelerde B203 piklerinin

bliyudiigii tespit edilmistir (Sekil 7).

B: Bor oksit (B;0y) I
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Sekil 6. 3°C/dk 1sitma hizinda argon ortaminda
ogiitiilmis bor oksidin XRD difraktogrami
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Sekil 7. Ogiitme siiresine bagh olarak olusan XRD
difraktogrami

XRD difraktogramlanndan minerallerin/ kristallerin
miktarlart belirlenebilir. Bu islem cesitli yazilim
programlan kullanilarak yapilmaktadir (Ritveld,
1969; Taylor, 1991). Bu ¢alismada SIROQUANT

yazilimi kullamlmis olup analiz sonuglan Cizelge
2'de goriilmektedir.

1 dakika 6giitme sonucu %0,6 kristalin faz olugsmus,
Oglitme siiresi 2 kat artinldiginda kristalin faz
miktan yaklasik olarak 9 kat , 3 dk ogitiildiigiinde
ise 1 dk ya gore 20 kat artig meydana gelmistir.
Ogiitme siiresinin daha fazla artmlmasinin énemli
bir  degisiklik  olusturmadigi  belirlenmistir.
Numuneler atmosferik kosullarda 6giitiiliip, hemen
XRD c¢ekimleri yapildigindan Sekil 5'de goriilen
B(OH)3 pikleri tespit edilememistir. Bu sonuglar
argon ortaminda olusan kristalin B2U, piklerininde
varligim agiklamada yardimci olmaktadir.

Cizelge 2. SIROQUANT yazilimi kullanilarak
XRD difraktogramlanndan elde edilen kantitatif
analiz sonuglan.

Numune Durumu | AMORF KRISTALIN
MADDE (%) |B203 (%)

Ogiitiilmemis 100 B

| dakika ogitilme |99,4 (£0,3) 0.6 (£0.3)

2 dakika ogiitilme | 94,7 (£0,5) |53 (£0.4)

3 dakika ogiitiilme | 87,7 (£0,2) 12,3 (£0,2)

4 dakika ogiitiilme | 87,8 (+0,9) 12,2 (£0,7)

5 dakika ogiitiilme | 87,4 (£0,3) 12,6 (£0,3)

3°C/dk finn 1sitma hizi kullanilarak hazirlanan
ornekler atmosferik sartlarda ve argon ortaminda
ogutiildiikten sonra elementel analiz yapilmistir.
Argon ortaminda o6giitillen numunede %1,8 H,
atmosferde  ogiitillende  %2,2 H, atmosferde
ogilittiliip 3 giin oda sicakliginda ve ortaminda
bekletilen numunede ise %3,6 H oldugu tespit
edilmistir. Bulunan degerler 6giitme ortaminin ve
saklama kosullannin yapiya giren OH" miktannda
etkili oldugu, ogiitiillen amorf bor oksitte hizla
B(OH)3 kristallerinin  biiyiiyebilecegi, XRD ve
FTIR sonuglanyla uyumlu oldugu soylenebilir.

FIZR  analizi  yapildiginda  ogiitiilmiis  B20?
yapisinin amorf oldugu (Sekil 8) gortiilmektedir.
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Sekil 8. 3 °C/dk 1sitma hizinda elde edilen
atmosferik kosullarda o6giitiilmiis ve hemen analiz
edilmis B203 numunesine ait FITR analiz sonucu
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Sekil 9. Argon ortaminda B203

numunesine ait FITR analizi

ogiitiilen

Motke ve arkadaslari (2002) cinko dop edilmis
kursun borat camlarinin IR spektrasinda simetrik
(BO3)" birimlerini tespit etmislerdir. Ramos ve
arkadaslar (1997) B,O, camlan iizerinde yaptiklar
calismada hidoksil absorpsiyon bandinin yaklasik
3570 cm" de, disaridan su baglanmis ise bunun
yaklagtk ~ 3220cm" de  absorbsiyon  bandi
olusturdugu ifade edilmektedir. ~Amorf B,O,
numunelerinde tespit edilen H -OH ve H gruplarina
ait bandlar atmosferik kosullara maruz kalmis
orneklerde gortilmistiir. Tespit edilen diger bandlar
literatiirde  goriilen  degerlerle  uyusmaktadir
(Zhihong ve ark, 2003; Yu ve ark. 2000)
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Argon ortaminda oOgitiilen bor oksitin FTIR
analizinde sadece giiriiltii seklinde piklerin var
oldugu numunede literatiirde belirtilen OH pikleri
3500 ve 3220 cm"' araliginda tespit edilememistir
(SeKil 9). Ogiitiillen numunede yapmnin tamamen
amorf oldugu sOylenebilir.

4. GENEL SONUCLAR

Bu c¢alismada ulasilan sonuclar  asagidaki

basliklarda siralanabilir:

Borik asidin 500°C ye kadar isitilip hizhi
sogutulmasi ile amorfbor oksit elde edilmektedir.

Amorf bor oksit atmosferik kosullarda
ogiitiildigiinde B(OH)f kristalleri olugsmaktadir.

- Ogiitme iglemleri sirasinda amorf B,0, bir kismi
kristalize olmaktadir.
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