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OZET

Bu calismada, BOROPTIK Miihendislik Ar-Ge Imalat ve Ticaret A.S.‘nin
elektrik ark yontemi ile bor karbiir (B4C) {iretimi yaparken baca gazindan
tutulan bor esasli toz partikiillerinin karakterizasyonu ve bu toz partikiillerinden
bor karbiir tiretimi yapilmistir. Karakterizasyon isleminde titrasyon yontemi
kullanilarak toplam bor orani tespiti ve karbon analizorii ile de toplam karbon
orani tespit edilmistir. Yine partikiil boyut analizi fabrika biinyesinde mevcut
olan lazer difraktometre yontemi kullanilarak yapilmistir. Tez ¢aligmast
kapsaminda karakterizasyonu yapilan mikron boyutlu bor esasli baca tozu
partikiilleri  1/2, 1/4 ve 1/8 gibi c¢esitli oranlarda borik asitle karistirilarak
hammadde hazirlanmis ve bor karbiir {retimi  gerceklestirilmistir.
Her karisimdan elde edilen {irlin ayr1 ayr1 fabrika biinyesinde bulunan havali
ogiitiicii ile ogiitiilmiis ve toz partikiilleri titrasyon yontemi kullanilarak toplam
bor orani tespiti ve karbon analizorii ile de toplam karbon orani tespit edilmis ve

sonuglar tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: BaC, Baca Tozu,Uretim
Tez danmismani: Prof. Dr. Biilent KURT
Sayfa adedi: 66



EVALUATION OF THE CHIMNEY DUST DURINE B,C PRODUCTION
(M. Sc. Thesis)
Fuat LALE
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DECEMBER, 2020
ABSTRACT

In this study, BOROPTIK Engineering R & D Manufacturing and Trade Inc. In
the production of boron carbide (B4C) by the electric arc method, boron-based
dust particles which are kept from flue gas characterization and boron carbide
production from these dust particles were made.Total boron ratio was
determined by titration method and total carbon ratio was determined by carbon
analyzer in characterization process. Again, particle size analysis was performed
by using the laser diffractometer method. In the scope of the thesis, micron-sized
chimney powder particles were characterized by boron acid in various ratios
such as 1/2, 1/4 and 1/8. The product obtained from each mixture was
separately milled with air mill and the total boron ratio was determined by using
the titration method of the powder particles and the total carbon ratio was

determined by the carbon analyzer and the results were discussed.
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BOLUM 1
GIiRiS

Toplumlarin kalkinmasi, yer alti zenginlikleri ve bu zenginlikleri kullanim oranina
ve bu zenginlikleri kullanarak {irettikleri tirlin ¢esitliligine bagli olarak dogrusallik
gostermektedir. Dolayistyla iilkemiz i¢in 6nem arz eden zenginlik olan bor
madenlerinden azami derecede yararlanmak son derece dnemlidir [1]. Bazen iilkeler,
sahip olduklar1 dogal zenginliklerinden dolayr potansiyel olarak avantajh
durumdadirlar [2]. Bu agidan Bor elementi iilkemizde ¢ok kiymetli ve farkli bir
konumda bulunmaktadir [3]. Diinyanin en 6nde gelen bor imalatgilart olarak; Eti
Maden Isletmeleri (Tiirkiye) ile Rio Tinto (ABD) firmalaridir. Bu firmalar, diinya

sektoriliniin imalatinin %70 civarini karsilamaktadir [4].

Bu elementin degerli bilesiklerinden biri olan bor karbiir (B4C), elmas ve kiibik bor
nitriirden hemen sonra gelen en sert bilesimdir. B4C, sahip oldugu 9.36 Mohs sertligi,
2350 °C ergime sicakligi ve 2.51 g/em® yogunluguyla nétron absorblama, yari iletken
teknolojisi, diisiik 1s1l iletkenlik, yiiksek asindirma kabiliyeti, asit ve alkalilerle
reaksiyona girmeme gibi bir¢ok iistlin 6zellige sahiptir [5]. B4C iiretim yontemleri
olarak one c¢ikanlar elektrik ark, sol jel, kimyasal buhar biriktirme, karbotermal
indirgeme, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) ve mekanik
alagimlama yontemleri verilebilir. Bu yOntemlerin avantajlar1 oldugu gibi ayrica
dezavantajlar1 da vardir. Bu dezavantajlardan en Onemlisi ise yliksek enerji
gereksinimidir [1]. Ayrica, B4C’nin kirilmalara gosterdigi dayanimi, Kimyasal
baglarindan dolayr sinterlenmesindeki zorluklar {iretimde dezavantaj olarak

karsimiza ¢ikmaktadir [6].

Yapilan TEZ calismasiin konusu olan Bor Karbiir imalati sirasinda olusan tozlarin
incelenmesi, ticari tiretim i¢in ¢ok énemli bir husustur. Ciinkii B4C’nin ticari olarak
tretimi genellikle elektrik ark firinlarinda yapilmakta ve bu iiretim esnasinda goz
ardi edilemeyecek miktarlarda baca tozu elde edilmektedir. Metalurjik tiretimlerde
maliyetin biiyiik bir kismin1 hammadde ve kullanilan enerji olusturdugunu g6z oniine
alirsak bu tozun degerlendirilmesi gerek hammadde gerekse enerji tasarrufu

acisindan ¢ok dnemli oldugunu goriiriiz.



Bu amagla BOROPTIK Miihendislik Ar-Ge Imalat ve Ticaret A.S.’nin
elektrik ark yontemi ile bor karbiir (B4C) iiretimi esnasinda baca gazindan tutulan
bor esasli toz partikiillerinin karakterizasyonu ve bu toz partikiillerinden bor karbiir
tretimi yapilmistir.  Karakterizasyon isleminde titrasyon yontemi kullanilarak
toplam bor orani tespiti ve karbon analizorii ile de toplam karbon orani tespit
edilmistir. Yine partikiil boyut analizi fabrika biinyesinde mevcut olan lazer
difraktometre yontemi kullanilarak yapilmistir. Tez c¢alismasi kapsaminda
karakterizasyonu yapilan mikron boyutlu bor esasli baca tozu partikiilleri 1/2, 1/4 ve
1/8 gibi ¢esitli oranlarda borik asitle karigtirilarak hammadde hazirlanmis ve bor
karbiir iiretimi gergeklestirilmistir. Her karisimdan elde edilen iiriin ayr1 ayr1 fabrika
blinyesinde bulunan havali 6giitiici ile Ogiitiilmiis ve toz partikiilleri titrasyon
yontemi kullanilarak toplam bor orani tespiti ve karbon analizorii ile de toplam

karbon orani tespit edilmis ve sonuglar tartigilmistir.



BOLUM 2

LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Bor Elementi

Bor ve tiirevleri diinyada uzun yillardir kullanilmaktadir. Tarihgesine baktigimizda,
Bor tuzlarinin 4 bin sene oncesinde ilk defa Tibet'te kullanildigi, Babillerde kiymetli
esyalarin ergitilmesinde, Misirlilarda mumyalama isleminde, Yunan ve Romalilar da
ise yere serpilerek arena temizligi icin kullanildig1 belirlenmistir. 875 yilinda ise,
Araplar ilk kez bor tuzlarindan ila¢ yapmislardir. Modern Bor Enddistrisi, 13. yy' da
Marco Polo tarafindan Tibet' ten Avrupa'ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda,
Italya'nin Tuscani yerleskesinde sicak sularinda Sassolit bulundugu anlagilmustir.
1830 yilinda ise Italya'da borik asit iiretimi baglamistir. Tiirkiye’de bu durum 1861
senesinde Maadin Nizannamesin’e dayanarak 1865 senesinde isletme organizasyonu
Fransa’da bulunan bir firmaya yirmi yil sézlesme imzalanarak baslatilmigtir. Borun
saf elementi ilk defa, 1808 yilinda Fransiz kimyac1 J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J.
Thenard ile Ingiliz kimyac1 H. Davy tarafindan elde edilmistir. Bor, diinyada yaygin
olarak bulunan 51. elementtir. Bor dogada hi¢bir zaman serbest halde bulunmamakla

birlikte dogada yaklasik 230 ¢esit bor minerali var oldugu bilinmektedir [7].

Borun kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglidir. Mikron
boyutundaki amorf bor kolaylikla veya bazen siddetli olarak reaksiyona ugrarken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez [8]. Kimyasal olarak bir ametal olan Kristal
Bor, olagan sicakliklarda su, hava ve hidroklorik/hidroflorik asitler ile soy davranis
gostermekte olup, sadece yiiksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda Borik
Asit'e doniisebilmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda saf oksijen ile tepkime
olusturarak Bor Oksit(B203), ayn1 ortamlarda Nitrojen ile Bor Nitrit (BN), ayrica
bazi metaller ile Titanyum Diborit (TiB2) ve Magnezyum Borit (MgsB2) gibi
endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir [2]. Bor, periyodik cetvelde simgesi
B olup, atom numaras: 5, atom agirligi 10,81 olan metalle ile ametal arasi yari
iletken oOzelligi olan bir elementtir. Periyodik tabloda 3A grubunun ilk ve en hafif

iiyesidir. Temel hal elektron dizilimi ise 1s® 25 2p*,dir [8].


http://www.tbmm.gov.tr/tutanaklar/KANUNLAR_KARARLAR/kanuntbmmc003/kanuntbmmc003/kanuntbmmc00300608.pdf

Bor, gruptaki diger elementlerden ¢ok daha kiiclik bir atomdur. Bundan dolay1
ametal bor ve metal 6zellikteki diger grup elemanlar1 arasinda belirli farkliliklara
neden olmaktadir. Bor'un komplike ve essiz yapisi sayesinde atomlarindaki elektron
noksanligindan kaynaklanmaktadir. Bor, oksijene olan biiyiik ilgisinden dolay1
tabiatta ar1 halde bulunmamaktadir. Borun sabit olmayan saf haline ek olarak 4
allotropu bulunmaktadir ve bundan dolayr maddesel halini (kati, sivi, gaz) bozmadan
degisik yapilara gecis yapabilir. Bu durumun goriildiigii baska bir ornek ise 2

allotropu bulunan karbon'dur (elmas, grafit).

Bu durum yalnizca kristallerin ¢ok kii¢lik olmasi ve yuvarlanan bilyeler gibi yiizeyi

¢izmeden ¢alismasiyla gergeklesebilmektedir [9].
2.2.  Bor Elementinin Fiziksel-Kimyasal Ozellikleri Ve Atomik Yapisi

Tabiatta genelde beyaz ve beyaza yakin renkte bulunana bor bilesikleri insanlik
tarithinin en eski teknolojilerinden gilinlimiize kadar kullanilmistir. Glinlimiizde
kullanim alanlar1 ¢ok daha fazla gelismekte olup 6zellikle 400'den fazla endiistriyel
alanlarda uygulama alani1 ve 230 ¢esit bor mineralin varligi bilinmektedir. C ve Si

elementlerine en yakin 6zellik gosteren elementin olarak da bilinmektedir [10].

Bor elementinin izotoplar1 8B, 10B, g , 128, 3 , tiir. Bu izotoplarin en kararlilar
ise 1°B ve ''B,dir. Bu izotoplarin dogada var olma oranlar sirasiyla % 19.1-20.3 ve
%79.7-80.9'dir. °B izotopunun, termal ndtron tutucu Szelligi cok yiiksektir. Bu
sebeple niikleer malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir.
Ulkemizde °B izotop orani yiiksek olan bor cevheri yataklari bulunmaktadir. Cesitli
metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, bor
bilesiklerinin birgok endiistride kullanilmasinda olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde metal dis1 bilesikler gibi oOzellikler gosterir, fakat onlardan farkli
olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir. Kristalize bor, goriintii ve optik

ozelliklerinden dolay1 elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar da serttir [8].



Tablo 2.1. Bor ve bazi bilesiklerinin sertlikleri [10]

Malzeme Mobhs Sertligi
Bor 9,3
Bor Karbiir 9,32
Bor Nitriir 9,34
Elmas (Standart) 10

Tablo 2.2. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri [8]

FiZIKSEL OZELLIKLERI

Atomik Kiitle

10.811

Kaynama Noktas1

4275 K - 4002°C - 7236°F

Termal Genlesme Katsayisi

0.0000083 cm/cm/°C (0°C)

Yogunluk 2.34 g/cc @ 300K
Gorlnls Sari1-Kahverengi ametal kristal
Elastik Modiilii Bulk: 320/GPa
Sertlik Mohs: 9.3

Ergime Noktas1

2573 K -2300°C - 4172°F




ekil 2.1. a)Elmee borun goriiniisti b) Bor'un kristal yapisi [3]

Tablo 2.3. Bor Elementinin Kimyasal Ozellikleri [8]

KIMYASAL OZELLIKLERI
Elektrokimyasal Esdeger 0.1344 g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2.04

Fiizyon Isis1 50.2 kJ/mol

Birinci: 8.298
ikinci: 25.154
Ugiincii: 37.93

Iyonizasyon potansiyeli

Valans elektron potansiyeli (-eV) 190




Tablo 2.4. Bor Elementinin Atomik Yapisi [8]

ATOMIK OZELLIKLERI
Atomik Cap1 1.17A
Atomik Hacmi 4.6 cm3/mol
Kristal yapist Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s? 2s%p*
Iyonik Cap1 023 A
Elektron Sayisi (yiiksiiz) 5
Notron Sayisi 6
Proton say1s1 5
Valans Elektronlari 2s? pl

Tablo 2.5. Borun kristal sekilleri ve parametreleri [10]

Kristal Sekli Kafes Parametresi (°A) Kafes Parametresi (°A)
a=b c
Tetragonal 8,13 8,57
Hegzagonal 9,54 11,98

Tabiatta serbest olarak bulunmamakla birlikte, laboratuvar ortaminda ise diizenli
olarak ve kristal yapida bulunarak 2 tiirde iretimi yapilmaktadir. 2,34 gr/cm3
yogunlukta siyah veya kahverengi toz formunda, kristal bor ise 2,33 gr/cm3
yogunlukta parlak siyah renkte, sert ve kirilgan yapidadir. Kristal bor hekzagonal ve
tetragonal kristal kafes yapisina sahiptir(Tablo 2. 5.). Su ile 100 °C iizerinde,
oksijenle 700 °C de, hidrojenle ise 840 °C de reaksiyona girmektedir. Borun elektrik
iletkenligi oda sicakliginda ¢ok diisiik olmasina ragmen 1sitildik¢a hizli bir sekilde
artar. Bu metallere 6zgii 6zellik degildir. Ergitilip tekrar sogutuldugunda ¢ok sert ve

kirilgan bir madde halini alir. Alevle temas ettiginde ise yesil renkte yanar[10].



2.3.  Bor Elementinin Diinya Ve Tiirkiye'deki Rezervleri
2.3.1. Bor Elementinin Diinya'daki Rezervleri

Diinyadaki en 6nemli bor yataklari Tiirkiye, ABD ve Rusya'da olmakta ve diinya
ticari bor rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaleti'nin
giineyinde yer alan “Mojave Coli” , Giliney Amerika'da yer alan “And Kemeri” ,
Tiirkiye'nin de i¢inde bulundugu “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu
Rusya'dir [11].

Bor, ana karada toprak, kayalar ve de suda yaygin var olan bir elementtir. Topragin
bor igerigi 10-20ppm civarinda olup ABD'nin bat1 bolgelerinde ve Akdeniz'den Orta
Asya’ya kadar uzanan bolgede yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Deniz
suyunda 0,5-9,6ppm, tathh sularda ise 0,01-1,5ppm civarindadir. Yiksek
konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile
baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve ABD'nin volkanik, kurak ve
hidrotermal aktivite miktarinin ¢ok yiiksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir [1].

Ulkemiz haricinde diger dnemli bor rezervlerinin bulundugu bor yataklarinin rezerv

dagilimi farkli kaynaklardan alinan bilgilere gore soyledir;

« Boron (Kramer) Yataklari, Kuzey Amerika

+ Searles Lake Yatagi, Kaliforniya

» Fort Cady Kalsiyum Bor Yatagi, Mojave Desert, Kaliforniya
» Death Valley Bor Yataklari/Billie Mine

* Sirbistan

* Giliney Amerika Bor Yataklar1

« Tincalayu, Arjantin

+ Salar de Olaroz, Arjantin

« Salar de Surire Bor Cevheri Yatagi, Sili

 Salar de Ulyuni, Bolivya

+ Salar de Carcote ve Salar de Ascotan, Kuzey Sili
* AsyaBor Y ataklar

* Rusya Bor Yataklar1 [11].



Asyi :
(Rusya, Gin, Hindistan)
% 13,2

Avrupa
(Tirkiye)
% 47,2

Sekil 2.2. 2014 Yilinda Diinya Bor Uretiminin Bélgelere Gore Dagilimi [12]



Tablo 2.6. Diinya Bor Rezervlerinin Dagilimi [11]

TOPLAM REZERVLER

TOPLAM REZERVLER

ULKELER (BIN TON B203) (YUZDE B:203)

Tiirkiye 953.300 72,8
Rusya 100.000 7,6
AB.D. 80.000 6,1
Cin 47.000 3,6
Sili 41.000 3,1
Sirbistan 24.000 1,8
Peru 22.000 1,7
Bolivya 19.000 15
Kazakistan 15.000 1,1
Arjantin 9.000 0,7

TOPLAM 1.310.300 100,0

2014 senesine ait tablo 2.6'da goriildiigii lizere diinya bor pazariin %72’°lik kismi ile

ilk sira Tiirkiye'ye aittir. Bugiin ki tiikketime baktigimiz da ise diinyada ¢ok uzun

yillar bor madeni sikintis1 yaganmayacagini1 gostermektedir.

2.3.2. Bor Elementinin Tiirkiye'deki Rezervleri

Tirkiye'de bor madeni iiretimi Balikesir (Bigadic), Bursa (Kestelek), Kiitahya

(Emet) ve Eskisehir (Kirka)'da ki sahalarda gerceklestirilmektedir [11]. Ulkemizde

rezerv seklinde bulunan bor mineralleri tinkal ve kolemanit olarak bilinmektedir.

Ulkemizde Emet ve Bigadic bolgelerinde kiymetli tinkal yataklar1 vardir [13].
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Tablo 2.7. Mineral bazinda rezerv miktarlar1 (2015) [14]

Cevher cinsi Toplam (milyon ton) Pay (%)
Kolemanit [Bigadig] 591,6 18,0
Uleksit [Bigadic] 455 1,39
Tinkal [Kirka] 832,7 25,3
Kolemanit + Propertit + Uleksit

1.815,3 55,3

[Emet]
Toplam 3.285,1 100

Tablo 2.8. 2009 yil1 Tiirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina gore dagilimi [1]

. Toplam Rezerv (Bin
Maden Sahasi Tabii Borat %B203
Ton)

Bigadig, Balikesir Kolemanit Uleksit 623,459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1.682,562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6,995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750,620

26

Ulkemizde bor madeninin isletimi sadece ETI Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii
tarafinca yiiriitiilmektedir. ETI Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'niin ham iiriin
olarak pazarladig ve rafine {iriin iiretiminde kullandig: iki tiir konsantre bor cevheri
bulunmaktadir; kolemanit konsantre ve tinkal konsantre. Uleksit Tiirkiye'de sadece

konsantre {iriin olarak satilmaktadir [1].

Mevcut Diinya bor iiretiminin degismeyecegini varsayarsak, Ulkemizdeki bor
rezervlerinin Diinya bor ihtiyacint 400 yil karsilayacagini; ABD ve Rusya'daki
rezervlerin ise ancak ve ancak 70 yil kadar yetebilecegi sOylenebilir. Bu rezervler
dikkate alinirsa, Diinya bor tiiketimi acisindan Tiirkiye'nin ne kadar Onemli

goriilmektedir [15].
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2.4. Bor Elementinin Kullanim Alanlar:

Sanayide kullanilan bor iiriinleri, liretim asamalar1 ve prosesleri ile kullanim alanlari
dikkate alinarak, ham bor, rafine bor {iriinleri ve ug¢ iriinler seklinde 3 gruba
ayrilmistir [15]. Ham ve rafine iirlinler haricinde genellikle yiiksek teknolojiye
ihtiyag duyulan metotlar ile rafine bor iiriinleri olarak kullanilan diinyada ticari
olarak {iretilen ve bor diinyasinda nihai iiriin olarak da smiflandirilan “Ozel Bor
Bilesikleri” bulunmaktadir. Bu 6zel bor bilesiklerinin her biri farkli blgelerde belirli
amagclar i¢in kullanilmaktadir [3]. Bor mineralleri ve bilesikleri bir¢ok endiistri
alanlarinda ¢ok farkli malzeme ve tiriinlerin iiretiminde kullanilmakta olup, metalik
malzemeler iizerine bor kaplama islemi ve bor bilesiklerinin kullanimi, insanlik
tarihin en eski teknolojilerinden beri var olup bugiine kadar gelmistir ve hala
kullanilmaktadir [16]. Borun uygulama boélgelerindeki endiistrilerin fazlaliginda
borun kimyasal halinde tiiketimi gergeklestirildigi seklinde direk olarak tiiketimi
gerceklestirilmektedir [17]. Yakitlar, niikleer uygulamalarda, savunma araglarda,
iletisim sektoriinde, ugak endiistrisinde, tarim alaninda , cam sanayide, deterjan
sektoriinde , seramik ve polimerik malzemelerde, nano teknolojilerde, otomotiv
sektorlinde, enerji sektoriinde, metaliirji ve insaat gibi yaklasik 500'e yakin alanda
kullanilmaktadir [10]. Bor mamullerinin % 85'e yakin1 Tablo 2.9'da cam, seramik-

frit, tarim ve deterjan sektorlerinde yogunlagmistir.
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Tablo 2. 9. Diinya bor tiiketiminin sektorel dagilimi [17]

Dagilim
Kullanim Alani Miktar
. % Pay
(Bin Ton B203)

Yalitim Tipi Cam Elyafi 440 24,4
Tekstil Tipi Cam Elyafi 370 20,6
Borosilikat Camlar 165 9,2
Emaye-Sir 350 19,4
Tarim 120 6,7
Deterjan 95 5,3
Diger Alanlar 260 14,4
Toplam 1.800 100

® Diger @ Yahtum Tipi
14,4 % Cam Elyafi

oDeterjan 24,4 %
5,3 % ; :

o Emaye-8ir m Tekstil Tipi
19.4 % pBorosilikat Cam Elyafi
4 Camlar 20,6 %o

9,2 %

Sekil 2.3. Bor tiiketiminin nihai kullanim alanlarina gére dagilimi [17]

Sekil 2.3. de borun genel kullanim alanlarina gore % dagilim oranlar1 goriilmektedir.
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Tercih edildigi uygulama sektorleri su sekilde gruplayabiliriz:

» Cam Endiistrisi: Borsilikat Camlarinda, elyaflar da, optik liflerde, sise ve diger
diiz camlarda,

»« Seramik Sanayisinde: Sirli porselenlerin boyasinda ve Emaye firiinlerinde,

» Niikleer Sanayisinde: Reaktorlii pargalar kontrol gubuklarinda genel olarak

tercihi,

» Hava savunma endiistrisinde: Uzun kullanimlarda meydana gelen asinmalar ve
stirtinmelere kars1 yiiksek dayanim igin, 1siya karst direnci yiiksek malzemeler,
Roket Yakitlarinda,

» Askeri ve Zirhli Araglar: Darbelere kars1 savunma plakalarda,
« lletisim Aginda: Cep Telefonlari, Televizyonlar vs.

= Insaat Alaninda: Mekaniksel &zellik olarak mukavemet gii¢lendirici ve 1s1ya

kars1 dayanimi arttirmak amaci ile,

»  Metalurjide: Paslanmaz ve Alasiml Celik, Siirtiinmeye-Asinmaya Kars1 Direncli

Malzemelerde, Metalurjik Flaks, Refrakterler, Briket Malzemelerinde,

» Enerji Sektoriinde: Gilines Enerjisinin Depolanmasi ve Giines Pillerinde

Koruyucu olarak vb.

»« Otomobil Sanayisinde: Hava Yastiklarinda, Hidroliklerde, Plastik Aksamda,
Yaglarda ve Metal Aksamlar da, Is1 ve Yalitim1 Saglamak Amaciyla Antifrizler vb.

= Tekstil Sektdriinde: Istya Dayanikli Kumaslar, Yanmay1 Geciktirici ve Onleyici
Seliilozik Malzemeler, Yalitim Malzemeleri, Tekstil Boyalar1 Deri Renklendiricileri,

Suni Ipek Parlatma Malzemeleri, vb.

» Ilag ve Kozmetik Sanayisinde: Dezenfekte Ediciler olarak, Antiseptikler, Dis

Macunlari, vb.

» Tip Alaninda: Ostrepoz Tedavilerinde, Alerjik Hastaliklarda, Psikiyatride,
Kemik Gelisiminde ve Artiretti , Menopoz Tedavi sinde Beyin Kanserlerinin

Tedavisinde vb.

« Kimya Sanayisinde: Baz1 Kimyasallarin Indirgenmesi, Elektrolitik Islemler,
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Flatasyon ilaglari, Banyo Cozeltileri, Katalizdrler, Atik Temizleme Amach olarak,

Petrol Boyalari, Yanmayan ve Erimeyen Boyalar, Tekstil Boyalari vb.

» Temizleme ve Beyazlatma Sanayisinde: Toz Deterjanlar, Toz Beyazlaticilar,

Parlaticilar vb.

«  Tarim Sektoriinde: Giibreler Bocek-Bitki Oldiiriiciiler, vb.

» Kagit Sanayisinde: Beyazlatici olarak,

» Kauguk ve Plastik Sanayi sinde: Naylon vb. Plastik Malzemeler vb.

» Koruyucu: Ahsap Malzemeler ve Agaclarda Koruyucu olarak Boya ve vernik

Kurutucularinda vb.

» Patlayict Maddelerde: Fisek vb.
» Fotografcilik Sektoriinde

»  Zimpara ve Asindiricilarda

» Yapistiricilarda

« Kompozit malzemelerde

»« Spor Malzemelerinde

» Manyetik Cihazlarda

»  Mumyalama Tekniginde

Teknolojinin gelismesi ile beraberinde, bor elementinin kullanim alanlar1 ve bor
elementine olan bagliligin artis gostermesi ile, bu elementinden iilkenin stratejik
olarak konumu belirlenmis olup, diinya genelinde %10 civarindaki kisimlarinda
direkt mineral olarak tercihi yapilmakta iken, geri kalaninin rafine olarak imalati

saglanmaktadir [18].

e Cam elyafi

Fiyatinin diisiik olmasi, hafif olmas1 gerilmeye olan dayanimi ve kimyevi etkilesime
dayanikliligindan dolay1 plastiklerde, elyaf vb. de, lastik ve kagitta kendine yer
edinmis olan cam elyaf, kullanildigi malzemelere mukavemet kazandirmaktadir.
Boylelikle sertlesen plastikler otomotiv sektoriinde, havacilik sektoriinde, ¢elik ve

diger metallerin yerini almaya baglamistir.
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e Borosilikat camlarda kullanimi

Camin 1stya dayanakli olmasini, cam iiretimi esnasinda c¢abuk erimesini ve
kristallesmesinin engellenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi
ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, camu asit ve ¢izilmelere karst korumaktadir. Cam

modeline bagli olarak; cam eriginin % 0,5 ile % 23"l bor oksitten olugsmaktadir.

e Seramikte kullanim

Emayelerin akigkanligini ve de doygunlagma 1sisin1 azaltan bor oksit % 20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17 - 32'si borik
oksit olup, sulu boraks tercih edilmektedir. Baz1 durumlarda bor oksit veya susuz
boraks da kullanilmakta olup ve metalle kaplanan emaye onun paslanmasini dnler ve
goriinlisiine giizellik katar. Celik, aliiminyum, altin, glimiis ve bakir emaye ile
kaplanmaktadir. Ayrica emaye aside karsi dayanikliligi arttirmaktadir ve mutfak

aletlerinin cogu emaye kaplamalidir.

e Temizletme ve beyazlatma sanayinde kullanimi

Sabun ve deterjanlarda mikrop oldiiriicii ve su yumusatici etkisinden dolayr % 10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in de toz deterjanlara % 10 - 20

civarinda sodyum perborat katilmaktadir.

e Enerji iiretimi ve 1s1 depolama

Bor, demir ve nadir toprak elementlerinin birlesimi % 70 enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu gii¢lii manyetik {iriin; bilgisayar disk siiriiciilerinde, ev egyalari ile
tagmabilir gii¢ aletlerinde kullanilmaktadir. Son zamanlarda, bor elementinin pil ve
akiiler de kullanilmasiyla maliyetler diisiiriiliip ve ¢evre dostu piller ve akiiler

iiretilmeye baslanmistir.
e Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle, beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilip imha edilmesine
yaramas1 ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeye indirilmesi sebebiyle tercih

sebebi olabilmektedir. Metabolizmada bulunan bor, fosfor, magnezyum ve kalsiyum
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dengesini ayarlar. Saglikli kemiklerin olusmasina, kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin

gelismesine yardim etmektedir.

e Otomobil hava yastiklari, antifriz

Bor elementi hava yastiklarinin ¢abuk sismesini saglamak amaciyla kullanilmakta
olup ¢arpma esnasinda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik
sensor ile harekete gegirilip sistemin devreye girmesi ve hava yastiklarinin harekete

gecirilmesi i¢in gecen toplam siire 40 milisaniyedir.

e Insaat-Cimento sektoriinde kullanim

Mukavemet artiric1 ve izolasyon amagh (Daha saglam, daha hafif ve depreme-1siya

dayanikli binalarin yapilmasinda, yalitimda) kullanilmaktadir.

e Yanmay: onleyici (Geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere ve atese karst mukavemet saglamaktadir.
Tutusma sicakligina gelmeden Once seliillozda bulunan su molekiillerini uzaklastirip,
olusan koOmiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor
bilesikleri plastiklerde yanmayr engelleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bunun i¢in kullanilan bor bilesiklerinin baginda baryum metaborat,

amonyum fluoborat ve ¢inko borat gelmektedir.

¢ Tarmmda kullanim

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelisimini arttirmak veya engellemek amaciyla
kullanilmaktadir. Bor elementi, degisken oOlciilerde, pek cok bitkinin ana besin
maddesidir. Bor eksikligi goriilen bitkiler igerisinde yumru kokli bitkiler, meyve
agaclari, kaba yoncalar, armut, kahve, zeytin, pamuk ve tiitiin sayilmaktadir.
Bunun gibi durumlarda boraks pentahidrat ve susuz boraks igeren karisik bir giibre
kullanilmaktadir. Bunu da, suda c¢abuk eriyebilen sodyum pentaborat
(NaBs08.5H20) veya disodyum okta boratin (Na2BgO13) tarim {irliniiniin istiine
puskiirtiilmesi sartiyla uygulanmaktadir. Bor elementi bitkilerin koklerinin ve
yapraklariin gelismesine, ¢icek agmasina, filizin gelismesine, polen iiretimine,

tohum ve meyve vermesine yardimei olur [10].
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2.5. Bor Karbiir

Yiiksek teknoloji seramikleri iginde 6nemli bir yere sahip olan bor karbiir; elmas ve
kiibik bor nitriir den sonra diinyada en sert li¢iincii malzemedir ve lretilebilirligi
bakimindan ise en sert malzeme olarak literatiirde kendine yer bulmustur [19]. Bor
karbiiriin i¢yapist1 ve bilesimi ilk kez 1934 yilinda Ridgway tarafindan
tanimlanmistir. Bor-karbon sistemindeki en kararli bilesiktir ve genis bir ¢oziiniirlikk
araliginda tek fazli bir madde olarak bulunur ve yaklasik % 9 ila % 20 C'de kabul
edilir [20].Bor karbiir diinyada ki en kararli bilesiklerden biri olup asit ve bazlar ile
kolay kolay tepkimeye girmez. Bilinen diger pek ¢ok karbiir ve nitriir’lerin erimeden
dogrudan buharlagsma yoluyla bozulma egilimi gostermektedir. Ancak bor karbiir ;

2450°C'de eriyerek sivi faz olusumu gosteren nadir bilesiklerdendir [21].

Ticari bor karbiiriin kompozisyonu B:C=4:1 oranindadir. 1300°C {izerinde oldugu
zaman elmastan daha sert bir maddedir. Bor karbiir SiC ve grafitle neredeyse ayni
olan diistik 1s1l iletkenlik degerine sahip olup diger seramik malzemelerdeki gibi
sicaklik ile azalmaktadir. Bor karbiiriin 1s1l ve elektriksel 6zellikleri B:C orani ve
safsizlik miktar ile degisir. Yogunlugu 2,51 g/crn3 , kaynama noktas1 3500°C, erime
noktas1 2450°C, egilme mukavemeti 345 N/mmz, ¢cekme dayanimi 155 N/mm?
(980°C)-162 N/mm? (1425°C) ve basma mukavemeti 2850 N/mm? ozelligine
sahiptir [1].

Rombohedral kristal yapisina sahip oldugu uzunca bir zamandir bilinmektedir.
Rombohedral birim hiicre kristal yapisi B12C3 seklinde 15 atoma sahiptir. Atomik
yiizdede karbon orani %20'yi gegmemektedir. Bor Karbiir, karbon konsantrasyonu
%8.8-20 arasinda olan tek faz halinde bulunmaktadir. IR absorpsiyon
spektroskopisini kullanarak Thevenot (1990), C-B-C zincirlerinin B4C ve B5.52C
bilesikleri seklinde olustugunu belirtmistir [22].

Sekil 2.4. Bor karbiiriin yapis1 [23]
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Sekil 2.4'de ki yap1 B12Cs veya basitlestirilmis haliyle B4C seklinde tanimlanir.
Diyagonalin iki tarafinda bulunan 2 tip karbon bolgesi vardir ve bunlara A-B-A
denir. Her A karbon atomu | adet yakin karbon komsuya, diger taraftan B karbon

atomu 2 es yerlesmis karbon komsulara sahiptir [23].

B4C'de bor konsantrasyonu % 78,25'den % 85 bor' a kadar degismektedir. En ¢ok
kullanilan ticari B4C ikinci faz olarak grafit igerir ve bu durum mukavemeti
siirlamaktadir. Bir diger mukavemeti siirlayici durumsa B4C yapisinda bulunan
ince, uzun ve genis formdaki lamel grafittir, bu da yiiksek dayamimli matrikslerde

diizensizliklere sebep olarak gevrek yapili seramiklere yol agar [23].
2.6.  Bor Karbiir'iin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri
2.6.1. Sertlik

Bor karbiir bilesikleri i¢in literatiirde belirtilen sertlik degerleri 20GPa 'dan 78GPa’a
kadar degisiklik gostermektedir. B4C kompozisyonu i¢in genel olarak kabul goriilen
Vickers sertligi 32GPa degerindedir. Karsilastirma yapmak istersek nitriirlenmis
celigin sertligi yaklasik degeri 21GPa’dir [21].

Bor karbiir, seramikler arasinda kiibik bor nitriir ve elmasa oranla iigiincii en sert
malzeme olmakla birlikte iretilebilirligi agisindan ise, en sert olanidir [23]. Karbon
miktarinin sertlige olan etkileri mevzusunda birbirinden farkli sonuclar One
siriilmektedir. Yiiksek sicaklikta sertlik olgiimlerinde 1300°C'ye kadar olan

sicakliklar i¢in sertlikte degerinde herhangi bir azalma gézlenmemistir [21].
2.6.2. Asinma Direnci

B4C’nin sertlik degerleri ¢ok yiiksek oldugundan o6tiirli asinmaya kars1 dayanimlari
da sertlik degeri ile orantili olarak ¢ok yiiksektir. Diger sert malzemelerle
karsilastirdigimizda elmas sertlik skalasinda 0,613 ile en iist sirada kendine yer

bulurken B4C 0,422 ve SiC 0,314 ile ayni skalada yer alirlar [21].
2.6.3. Elektriksel Direnc

Elektriksel direnci, grafit ve SiC' e benzer degisim gostermektedir. Oda sicakliginda

silisyum karbiir icin elektriksel direnci 0,2-10 ohmem™ araliginda olurken, bor
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karbiir i¢in 0,1-10 ohmem™dir. Bor karbiir silisyum karbiirle karsilagtiracak olursak
daha yiiksek akim gecirebilme 6zelligine de sahiptir. Oda sicakhiginda 10 ohmem™
elektriksel dirence sahip olan bor karbiir 1600°C'de 0,2 ohmem™ elektriksel degere
kadar diisiis sergilemektedir [21].

2.6.4. Mekanik Ozellikler

Bor elementinin atomlarinin kristal yapilardaki durumlarinin kovalent bag ile
birbirlerine baglilik durumlarindan o6tiirii, bor karbiir bilesiginin mukavemeti
yiiksektir. Olgiilen mukavemet degerleri mikroyap1 stokiometrisine ve sicak

presleme sicakligina baghdir [6].

Tablo 2.10. Bor karbiiriin mekanik 6zellik degerleri [22]

Ozellik Sicaklik (°K) Ozellik Degerleri
Biikme dayanci 298 323-346 (x10° Nm™)
Basma dayanct 297 2752 x10° Nm™

Centikli: 0.003-0.0028J
Darbe dayanct 298 o
Centiksiz: 0.26-0.31J
Y oung modilii 298 362-400 (x10° Nm)
Kesme modiilii 298 165-206 x 109 Nm™
Poisson orani 298 0.19
Mikrosertlik 298 2800 kg mm™

(Vickers 100g. Yiikte)

2.6.5. Yogunluk

Bor karbiiriin yogunlugu diisiik olup 1s1l dayanimi yiiksektir. Icerik bakimindan
yaklasik % 80 Bor ihtiva eder ve bilesigin yiiksek ergime noktasi ve ¢ok 1yi kimyasal
ve fiziksel kararlig1 sayesinde notronlarin absorbe edilmesinde bor karbiir daha etkin

ve daha hesaplhidir [3].

Yogunluk degeri 2,37 glem® ile 2,52 g/lcm® civarinda bulunup yogunluklarinin
degisimleri mevcuttur [14]. Bilinen bazi bor karbiir bilesikleri i¢in yogunluk
degerleri B13C2 igin 2,488 g/cm3, B10s5C i¢in 2,465 g/cm3 ve B4C igin 2,52 g/cm3
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seklinde hesab1 yapilmaktadir. Yapidaki karbon miktarinin artmasi ile yogunlugun

artmasinin nedeni elementel bor atom agirliginin karbona gore daha kiigiik olmasidir

[6].
2.6.6. Kimyasal Ozelikler

Bor karbiir bilinen en kararli bilesiklerden birisi olup standart olusum entalpisi 9,3
ile 17,1 kcal/mol arasinda bulunmaktadir. Asit ve bazlarla kolaylikla reaksiyon
girmez [21]. Bor karbiir sadece HF, H2SO4, HNOs3 karisimlarinda yavasta olsa
¢Oziinebiliyor, bazi metaller, metal hidriirler ve metal oksitlerle boriirler
olusturmaktadir. 3A ve 6A grubundan bazi metalleri, lantanitler ve aktinitler bor ve
karbonla giiclii borkarbiir fazlar olustururlar. 4A ve 5A diboriirleri bor karbiirle
tepkimeye girmezler [24]. Cok ¢ok ufak tane boyutlarina sahip olan bor karbiir
tozlari nemli ortamlarda bir miktar oksitlenip yiizey tabakasinda bor oksit, borik asit

filmi olusabilir [21].

Tablo 2.11. Bor karbiiriin 6zellikleri [3]

Goriinimil Siyah, parlak toz

Kimyasal Formiili

B4,9C, B4,3C (B4C)

Molekiil Agirhigi (g)

54,17-58,50 (55,26)

Bor Icerigi (%)

77,83 - 79,47 (78,26)

Kristal Yapist Rombohedral

Ozgiil Agirligi (g/em?) 2,51

Ergime Noktas1 °C 2450

Kaynama Noktas1 °C >3500

Sertlik Mohs Skala Knoop (0,1) Nmm? 9,5+3000
Is1 Gegirgenligi (25°C) W/ m°K 35

Is1 Degisme Genligi *°C 5/10°

Elektrik Direnci (25 °C) ohmcm™ 0,1-10
Mikroskobik karsilama kesiti (termik nétronlar) 500

barn
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2.7. B,C Uretim Yontemleri

Bor karbiir bir ¢ok farkl: tiretim yontemiyle elde edilebilmektedir. Bu yontemlerden
bazilar1 Karbotermal Indirgeme Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi, Kendiliginden
Ilerleyen Yiiksek Sicaklik (SHS) Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimi, Kimyasal Buhar
Coktiirme (KBC) Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimi, Sol-Jel Yontemiyle Bor Karbiir

Uretimi, Yardime1 indirgeme (Co-Reduction) Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimidir.
2.7.1. Karbotermal indirgeme Yéntemiyle Bor Karbiir Uretimi

Karbotermik rediiksiyon yonteminde bor karbiir, borik asidin 1s1l doniisiim ile bor
okside ¢evrilmesi ve karbon ile reaksiyonu sonucunda esitlik 2.1'de belirtilen

tepkimeyle iiretilir.
2B203+ 7C B4C + 6CO (2.1)

Yiiksek miktarda karbon monoksit ortaya ¢ikaran endotermik bir reaksiyon sonunda
bor karbiir meydana gelir [6]. Reaksiyon 2300°C iizerinde gergeklesir [25]. Ayrica
elektrik ark firinlarinda veya Acheson firmlarinda 1812 kJ/mol veya 9,1 kWh/kg
enerji harcanarak gerceklestirilmektedir. Reaksiyon i¢in baslangi¢ karisimi onciilleri
bor oksit ve karbondur. Karbon kaynagi olarak  kok komiirii veya grafit
kullanilabilmektedir [6]. Bu prosesle tiretilen bor karbiiriin 6giitiilme sonrasinda tane

boyutu 0,5-5 nanometre arasindadir [25].
2.7.2. Kimyasal Buhar Coktiirme Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi

Kimyasal buhar ¢oktiirme (KBC) yontemi ile bor karbiir iiretimi ve {iretim esnasinda
kaplama uygulamalari i¢in uygun bir yontemdir. Bu yontemde tepkime sonucunda
kaplama olusturacak baslangic maddeleri reaktdre gonderilir. Tepkime gazlar
cogunlukla organometaller ve halojeniirlerdir. Serbest radikaller haline gecen
elementler kimyasal reaksiyon olusturarak 1st farkinin olusturulmasiyla kaplanacak
malzeme istiine yonlenerek kaplama olustururlar. Kimyasal Buhar Coktiirme
prosesinde reaksiyon baslangici olarak ¢ogunlukla halojentirler, karboniller,
organometalik bilesikler, hidriirler, hidrokarbonlar ve karboran gibi bilesikler
kullanilir. Hidrojen indirgen olarak kullanilip kaplanacak malzeme sogutularak 1sil

secicilik saglanir [1].
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Kimyasal Buhar Coktiirme Yonteminin avantajlart ve dezavantajlarina gelecek

olursak;
Kimyasal Buhar Coktiirme Y Onteminin Avantajlar

*  Cogunlukla iyi bag olustururlar.

» Kimyasal reaksiyon hizi yiiksektir.

+ Diizgiin yiizey kaplama saglanir.

+ Piiriizli ylizeylerde de uygun bir kaplamadir.

» Tanecikleri bir yere yonlendirerek ¢okeltme yapilabilir.

Kimyasal Buhar Coktlirme Ydnteminin Dezavantajlart

» Korozif, toksik veya neme duyarl islem kimyasallar1 kapali sistem gerektirir.
» Fazla miktarda madde sarfiyati vardir.

* 300°C'un altinda tepkime sinirhidir [3].

2.7.3. Kendiliginden lerleyen Yiiksek Sicaklik Yontemiyle Bor Karbiir

Uretimi

Oksit olmayan seramik toz iiretimi ancak yiiksek sicakliklarda gerceklesir. Bu

islemlerde, sistemden gaz gecirilerek reaksiyon saglanir [21].

SHS (self-propagating high temperature synthesis) diger proseslerde karsilagilan
zorluklar1 ortadan kaldirmaktadir. Bu proses, sistemde yer alan bilesenler arasinda
meydana gelen ekzotermik reaksiyon sonucunda nihai {riiniin yogunlagmasini
saglamaktadir. Tepkime sirasinda kendiliginden 1s1 ortaya c¢iktigindan yiiksek
sicaklik firinma ihtiyag duyulmaz. Islem siiresi geleneksel islemlerde saat/giin
mertebesinde olmasia ragmen bu islemde saniye/dakika mertebesindedir. Ayrica
SHS prosesiyle iiretilen iriinler, islem esnasinda sicakligin etkisiyle meydana gelen
buharlasma sebebiyle, baslangigtaki malzemelere kiyasla daha saftir. SHS
yonteminin diger ustiinliikleri, prosesin ¢ok basit olmasi ve islemin az enerji

gerektirmesidir [21].
SHS prosesi i¢in li¢ ana kosulun yerine gelmesi gerekmektedir.

a) Reaksiyon siddetli ekzotermik olmalidir. Genellikle 10 kkal/mol mertebesindeki
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reaksiyon 1sis1 yeterlidir.

b) Tepkime sirasinda difiizyonu hizlandirmak igin sivi faz olugsmalidir. Optimum
sartlar, hesaplanan adyabatik sicakligin (Tad) elde edilen iirliniin erime
sicakligina esit veya iizerinde oldugu zaman saglanmaktadir

c) Ilerleyen reaksiyon dalgasina ait 1s1 yayilmasi, toz boyutu, kiitlenin yogunlugu

ve yiizey/hacim arasindaki oranla yakindan ilgilidir.

Tepkime sonunda kati malzemenin eldesi, SHS islemini diger pirokimyasal
teknolojilerinden ayiran onemli farktir. Oysa diger pirokimyasal igslemlerde nihai
iriin genellikle 1s1, radyasyon veya gazdir. Nihai iirlin genellikle goézenekli
oldugundan yogunlagma gerektirmektedir. Bunun igin sinterleme, presleme, izostatik

presleme, dokiimden yararlanilir [1].
2.7.4. Sol-Jel Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi

Sol-jel gibi yontemleri i¢eren ¢ozelti siiregleri inorganik maddelerin sentezinde giiglii
tekniklerdir. Mikro yapili kompleks malzemelere talep hizli bir sekilde arttigindan
dolayt son on yilda bu yontemlerin popiilaritesi artmistir. Bu siire¢, bir ¢oziiciide
bulunan metal-okso polimerlerin biyiliyiip gelismesinden yararlanarak makro
molekiillerin elde edildigi bir yontemdir. Sol, hidroliz ve kondenzasyon

reaksiyonlarina ugrayan degisik reaktanlarin bir ¢ozeltisidir.

Sol-jel siirecinde metal oksitlerin {iretimi i¢in kolloidal soller farkli sekillerde
hazirlanabilir. Ornegin, metal tuzlarin sulu c¢ozeltileri ve metal alkoksitlerin
cozeltileri hidroliz ve poli kondenzasyon reaksiyonlariyla metal okstileri olustururlar.

Siiregte soliin olugmasi farkli metal tuzlarinin hidrolizi ile meydana gelir.

Bir sol-jel siireci kullanilan onciiliin tipine gore organik yada inorganik olmak {izere
iki kistmda siniflandirilabilir. Inorganik sol-jel ydnteminde, metal tuzlarin sulu
cozeltileri kullanilmaktadir. Organik sol-jel yonteminde ise bir organik ¢oziiciide
¢oziinen alkokso grup olarak organik ligandlar tarafindan etrafi sarilan metal
atomlar1 kullanilmaktadir. Metal alkoksit ¢ozeltisine su ilavesiyle metal hidroksit

(M-OH) olusarak hidroliz olay1 ger¢eklesmektedir [1].
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2.7.5. Yardime Indirgeme (Co-Reduction) Yontemiyle Bor Karbiir Uretimi

Heniiz ¢ok yeni bir iiretim yontemi olan yardimei indirgeme islemi, diisiik sicaklikta
bor karbiir iiretimini miimkiin kilmaktadir. Baglangi¢ maddesi olarak BBr3, CCl4 ve
metalik sodyumun kullanildig1 bu yontemde en uygun tepkime sicakligi ve tepkime
siiresinin sirastyla 450°C ve 8 saattir. Bu yontemin diisiik sicaklik, dolayisiyla da
diisiik enerji gerektirmesi ¢ok Onemli bir olumlu nokta olarak goriilmelidir.
Giliniimiizde sadece deneysel Olgekte basarilmis olan bu iiretim yontemi ilerisi i¢in

umut verici bir yontemdir [1].
2.8. Bor Karbiir Kullanim Alanlar

Bor karbiiriin bir¢ok kullanim alan1 mevcuttur, bunlar:

e Asinmaya dayanmikli malzeme olarak:

Bor karbiir fiziksel 6zelliklerine bagl olarak bir¢ok yerde kullanilmaktadir [21]. Bor
karbiir temel olarak endiistride asindirict grit ve toz olarak kullanilmaktadir. Partikiil
biiyiikliigii 1 pm'den 10 mm 'ye kadar degismekte olup ¢esitli semente karbiirlerin,
teknik seramiklerin vs. parlatma, traslama ve asindirma ortamlarinda kullanilir [22].
Bor karbiiriin bir diger kullanim alami ise asinmaya karsi makine parcalarinin

tiretimidir. Ornegin; kumlama ve su jeti ile kullanilan nozullar [21].
e Zirh yapiminda:

B4C bilesimi, sertliklerinin, mukavemetlerinin ¢ok yiiksek olarak bulunmasindan
otlirli zirh savunmalarinda siklikla tercih edilmektedir. Bor karbiir esasli bir zirh
sisteminin geleneksel sistemlerle kiyasladigimizda %20 hafif olmasi giiniimiiz
savunma araglarinda (tank ve helikopterlerinde) daha kolay hareketlenme ve yon

alma 6zelligine sahiptir.

Al alagimlarinin basingsiz olarak gézenekli B4C altliklara Ar ortaminda emdirilmesi
ile yogun (>%98) B4C - Al kompozitleri iiretilmistir. Olusan fazlarin tiirii ve miktari
proses kosullarina bagl olarak degismektedir. Baslangi¢ tozlarin pasive edilmesi
veya silika (SiO2) ile kaplanmasi sonucu B4C-Al tepkime hizi énemli oranlarda

yavaglamaktadir. Uretilen malzemenin uygun bir zirh malzemesi olacagim
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sOylemekte miimkiindiir [21].

e Kimyasal Olarak Kullanimi:

Bor karbiir tozlar1 floriirle aktive edilerek celik ylizeylerinde bor difiize etmede
kullanilir. Boylece 10-200 “m kalinliginda Fe2B elde edilir ve bu katman g¢ok serttir (
24GPaVickers Sertligi 1N) ve asinmaya kars1 dayaniklidir. Belirli baz1 durumlarda
kirilgan 6zellikteki iki fazli demir borit (FeB-Fe2B) katmani da uygundur, burada
amag Fe2B'l tek faz halinde tiretebilmektir [26].

o Elektriksel Uygulamalari-Bor Karbiir/Grafit Termocouple't:

Termocouple, grafit tiipten, B4C ¢ubuktan ve aralarinda BN gomlekten olugsmaktadir.
Asal gaz veya vakumlu atmosferde 2200°C gibi sicakliklarda kullanilmakta olup
burada 600-2200°C'de voltaj ve sicaklik arasinda bir dogrusal iligski mevcuttur [25].

e Niikleer Uygulamalarda:

Bor karbiiriin en yaygin kullanim alanlarindan birisi de niikleer enerji santrallerinde
radyasyondan korunma amach ve yakit yiikleme cubugu olarak kullanimidir.
Giinlimiiz niikleer santrallerinin %95 'inde kontrol ¢ubugu olarak Ag - In - Cd
alasimi ve bor karbiirden mamul malzemeler kullanilmaktadir. Bor karbiiriin ndtron
absorplama yetenegi yapisindaki bor izotopundan ileri gelmektedir. Niikleer amaca
yonelik olarak kullanilan bor karbiiriin yiiksek miktarda bor ihtiva etmesi gereklidir.
Bu smurlar igerisine diisen bor karbiir tane boyutuna gore klasifikasyon’a sokulur ve
-16 +20 mesh, - 60 +80 mesh ve -200 +325 mesh gruplarina ayrildiktan sonra her bir
gruptan sirastyla %40-%20-%40 oraninda oraninda karistirilarak toz yogunlugu
1,6 gr/cm3 olacak sekilde hazirlanir. Bu karisim kontrol ¢ubugu iiretimine uygun bir

boyut dagilim1 verir [21].

e Refrakter malzeme olarak:

Magnezya- karbon refrakterlerinde antioksidan katkisi olarak kullanilmaktadir [21].
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2.9.  Bor Karbiir Karakterizasyonu

Bor karbiiriin karakterizasyonu genellikle X-15mm1 kirmimi, Fourier Transform
infrared spektrumu, Termogravimetrik Analiz, Tanecik Boyut Dagilimi ve
SEM/EDS Analizleriyle yapilmaktadir. Asagida bu analizler hakkinda bilgiler yer

almaktadir.

e X-1smm Kirmnimi (XRD)

X-1s11 kirinimi (XRD) kristalin bilesiklerin niteleyici olarak taninmasinda kullanilir.
Inorganikler, organikler, mineraller, metaller, alasimlar, adli malzemeler ve diger
tiirlerin listesini i¢eren kiitiiphanesindeki verileri tarayarak kati bir numunede kristal

yapis1 hakkinda bilgi vermektedir.

fIk kez Alman Fizik¢i olan Von Laue 1912 senesinde, kristalin i¢indeki atomlarin
diizenlerini incelemek i¢in X-iginlarini deneylerinde kullanmistir. Kristalde X
isinlarinin kirmmima ugramasini bulmasiyla kristal yapinin 6zelliklerini inceleme
ortami ac¢iga ¢ikmistir. X-1sinlari, ¢ekirdek etrafindaki elektronlar tarafindan belli
oranlarda sagilmaya ugratilirlar. Cok elektronlu agir atomlarin tespitinde oldukga
etkili olmalarina ragmen, hafif atomlarin tespitinde pek etkili sayllmazlar. X-1simlar
kisa dalga boylu elektromanyetik dalgalar olup yiiksek enerjili elektronlarin hizinin

birden yavaglamasi sonucu ortaya ¢ikar.

X-1511 kirinim metodu sayesinde toz veya kristal yapi analizi yapilabilmektedir. Tek
kristal uygulamalarinda Bragg metodu olarak da bilinmektedir. Bu teknikte numune
donebilen bir tabla iizerine uygun bir sekilde yerlestirildikten sonra X-isinlari tlipiine
30-40 kV (~50 mA) uygulanarak hizlandirilan elektronlar, Cu veya Mo hedeflere
carptirilarak X 1511 ¢ikarirlar. Hedeften ¢ikan 1sinlar farkli dalga boylarinda olusur.
X-1sinlan tek renkli degildirler, bunlar tek renkli hale getirmek i¢in ince metal film
filtreleri kullanilir. Bu filtreler sayesinde monokromatik bir X 1s1n1 gédnderilmektedir.
Kristal diizlemlerinden yansiyan isinlar detektorle kaydedilmektedir. Elektronlar
yiikli tanecikler olduklarindan atomlardaki elektronlarla siddetli bir sekilde
etkilesirler ve bu nedenle de kristalin i¢cine pek giremezler. Bu sebepten dolay1

elektronlarla bir kristalin yiizeyi veya ince filmler incelenebilir.

Notronlar, yiikstliz ve elektronlara gore cok agir olduklarindan ¢ekirdegin etrafindaki
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elektronlardan pek etkilenmemektedirler. Daha ¢ok atomun cekirdegi ile etkilesim
gostermektedirler. Notronlarin esnek olmayan sagilmalari, kristalin yapr ve termik
orgl titresimleri hakkinda bize bilgi vermektedir. Aynm1 zamanda noétronlar bir
manyetik momente sahip olmalarindan dolayi, bir kristalin manyetik yapisinin
incelenmesinde de kullanilir. Bir kristal tarafindan kirinima ugratilan X 1ginlari igin,
Ingiliz Fizik¢i Bragg ilgili bagintilar bulmustur. Bu bagintiya gére, kristal icerisinde
birbirine paralel olarak atom diizlemleri diistiniilmiistiir. Gelen 1sinlar her diizlemden
bir miktar yansitilarak kirinima ugramakta ve yansiyan bu isinlarin birbirini yok
etmemeleri i¢in bazi sartlar gerekir. Sekil 2.5'de ki 1 ve 2 1sinlar1 arasindaki yol farki
BC + CD'dir. Bu yol farki dalga boyunun tam katlar1 ise sagilan iginlar birbirini
destekler. Boylece Bragg kanunu asagida gosterildigi gibi bulunmustur.

2dsin6 = n\ (Bragg Kanunu)

Burada Sekil 2.5'de de gosterildigi gibi d diizlemler arasi1 uzaklik, 8 diizlemle yapilan
ac1 ve n ise pozitif sabit sayilar olup (1, 2, ............ ) dalga boyunun tam katlarini ifade
etmektedir. Bragg Kanunu A<2d olmasi halinde gergeklesmekte olup bu kanun

kristal 6rgiide ortaya ¢ikan periyodikligin sonucudur.

- iy 8
B™8 |~ “D (1,
42

Sfe=—> d Sin b

Sekil 2.5. Bragg Kanunu

Gilinlimiizde kullanilan modern X-151m1 (XRD) cihazlar1 bilgisayar kontrolliidiir ve
sonuglar ¢ok ¢ok hassas bir sekilde tespit edilebilmektedir. Bir XRD analizinde
sonuclar siddet - ac1 (20) diyagrami seklinde verilir. Ortaya ¢ikan sonuglar, analiz
edilen malzemenin mikro yapis1 hakkinda da bize ipuglar1 vermektedir. Ornek
verecek olursak cok kiigiik taneli bir malzemenin analizinde kirmmim ¢izgilerinin
genigligi artar. Yani tane boyutu kiicilildilkce kirinim ¢izgileri kabalasir. Bu
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kabalagsma genellikle kirmim ¢izgisinin maksimum yar1 genisligi seklinde ol¢iiliir

[1].
e Fourier transform infrared spektrumu (FTIR)

Infrared 1sinlarinin molekiiliin titresim hareketleri tarafindan absorplanmasindan
dolay1 titresim spektroskopisi de denilmektedir. Bir molekiiliin infrared 1sin1
absorplayabilmesi demek molekiiliin titresim veya donme hareketi sonucunda,
molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmesi demektir. Sadece bu
sartlar altinda, 1s1nin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki
hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur. Eger 1sinin frekansi
molekiiliin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir
degisme meydana getiren net bir enerji aligverisi gerceklesir, bu da 1smnin
absorpsiyonu demektir. FT-IR spektroskopisi, molekiillerin elektromanyetik
spektrum goriiniir bolge ile mikrodalga bolgeleri arasindaki bolgede kendilerine has

dalga boylarinda absorpsiyon yapma o6zelliklerine dayanir [3].

e Termogravimetrik Analiz

Termal analiz yonteminde, bir maddenin kontrollii bigimde 1sitilmasi veya
sogutulmas1 anindaki fiziksel 6zellik degisimlerinin sicakligin bir fonksiyonu olarak

olgiildiigii ve yorumlandigi bir grup teknikten ibarettir [3].

Tam bir termal analiz sisteminde maddenin kiitle kaybi, donilisiim sicakliklar1 ve
enerjileri, boyut degisimleri, visko elastik ozellikleri gézlenip bu dl¢limler kimyasal
reaksiyonlarin ve dinamik ozelliklerin aydinlatilmasi, bilesim analizi, {irin kalite
kontrolii agisindan ¢ok yararli olmaktadir. Bu yontemler polimer, ilag, killer ve
mineraller, metaller ve alasimlar gibi pek c¢ok cesitli endiistri iiriinlerinin hem kalite
kontrolii hem de arastirma calismalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Termal
analizin en genis uygulandig1 alanlar arasinda seramik malzeme, plastikler, yakitlar,

toprak ve kil endiistrisi gosterilmektedir [3].

Termogravimetrik analiz yonteminde kontrol edilen atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak artan sicaklia zamanla dogrusal

bir bi¢gimde kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle yiizdesinin zamana kars1 grafigi
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termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilmaktadir [1].

Termogravimetride kullanilan firinlarin ¢ogunda sicaklik araligi oda sicakligindan
1500°C'a kadar uzanmaktadir. Firin1 1sitma ve sogutma hizlar i¢in, sifirdan biraz
daha biiyiik degerden 200°C/dak. kadar bir aralik arasinda segilebilir. Firin 1sisinin
teraziye aktarimindan kag¢inmak i¢in firin yalitilir ve disindan sogutularak azot veya

argon firina gonderilerek numunenin ytikseltgenmesi 6nlenir [1].

Termogravimetrik yonteminden elde edilen bulgular, diger termal analiz
yontemlerinden elde edilenlere oranla kiyaslarsak daha sinirli olup, bunun baslica
sebebi olarak sicaklik degisiminin analitin kiitlesinde bir degisim olusturmasi
gerektirdigidir. Bu sebepten Otilirii termogravimetrik yontemler biiylik Olcilide
bozunma ve yiikseltgeme reaksiyonlari ile buharlagsma, siiblimlesme ve desorpsiyon

gibi fiziksel islemlerle sinirlandirilir [1].

Termogravimetrik yontemlerin uygulamalarinin  yogunlastigt en Onemli alan,
polimerlerle ilgili calismalar olarak gosterilmektedir. Termogramlar, hazirlanan
cesitli polimer iirlinleri i¢in bozunma mekanizmalar1 hakkinda bize bilgiler sunar.
Bunlara ilaveten, bozunma sekilleri her bir polimer i¢in karakteristik oldugundan

dolay1, bunlarin taninmalarinda da kullanilabilmektedir [1].

e Tanecik Boyut Dagilinm

Toz numunenin pargacik boyut dagiliminin analizinin yapilabilmesi i¢in ilk
yapilmasi gereken sey numune almaktir. Bu islem yapilirken iiretilen tozun tamamini

temsil edebilecek, homojen bir numune almak énemli bir agamadir [1].

Pargacik boyutunun 6lgiilmesi, bir parcacigin boyutlarinin belirlenmesidir. Fakat bu
belirleme ol¢lim teknigine, 6l¢iilen 6zgiil parametreye ve parcacik sekline baghdir.
Parcacik boyut analizi bir¢ok tekniklerle gerceklestirilebilmektedir. Ancak, Slgiilen
parametrelerdeki farkliliklar sebebiyle, ¢esitli parcacik boyut analiz tekniklerinin
cogunlukla ayni sonucu vermedigi bilinmelidir. Parg¢acik boyutunu 6lgen cihazlarin
cogu tek bir geometrik parametreyi 6lgmekte ve parcacik seklinin kiiresel oldugunu
kabul etmektedir. Parcacik yiizey alani, iz diistim alani, en biiyiik uzunluk, en kii¢iik
kesit alan1 veya hacmi, analizlerde genellikle kullanilan parametrelerdir. Sonuglar

yeterince anlamak icin, varsayilan pargacik sekli ve dlgiilen parametre ile ilgili ek
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bilgiler gereklidir [1].

Sekil 2.6'da ornek ebat degiskenleri gosterilmistir. Kiiresel bir pargacigi ele alirsak
ebat tek bir parametre olmakta olup, ¢ap olarak verilmektedir. Fakat, pargacik figiirii
daha kompleks oldugu zamanda, boyutu bir tek parametre ile belirleyebilmek zordur.
Yasst veya pul seklinde bir pargacik goz Oniine alimirsa (Sekil 2.6.); boyutu
tanimlamamiz i¢in ¢ap ve genisligin ikisi de gerekli olmaktadir. Sekil daha diizensiz

durumda oldugunda, muhtemel boyut parametrelerinin sayis1 artmaktadir.
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Sekil 2.6. Numune parametreleri: a) kiire b) pul ¢) yuvarlak diizensiz d)

diizensiz

Asagida maddeler halinde parcacik boyutunu elde edebilmek icin bircok oOlgiim
teknikleri siralanmaktadir. Boyut; Olcililen 6zellige bagliligindan, cesitli aygitlar
kullanilarak elde edilmis olup, Ol¢lim sonuglarinda farkliliklar bulunmasi yaygin

olmaktadir.

« Mikroskop ile inceleme
« Eleme

« Sedimentasyon

* Isik sagilimi ve kirinimi
« Elektriksel alan algilamasi
« Isik engelleme

« X-15111 teknikleri

Lazerle boyut 6lgme biriminde, tek renkli, yogun ve paralel isinlar iiretmek amaciyla
lazer kaynagi, 151n genisletici, 6l¢lim hiicresi, Fourier mercegi ve dedektdr vardir.

Ornek numune hazirlama biriminde mekanik mikser, santrifiijlii pompa ve ultrasonik
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enerji uygulama oOzellikleri mevcuttur. Ultrasonik enerji, topaklarin dagilmasi
amaciyla; mekanik mikser analiz siiresince slispansiyonun her yerde ayni kalmasini
ve pompa ise siispansiyonun lazer isinlarinin Oniinden gegirilmesini gorevini
istlenmektedir. Haznenin iginde 1 litre civarinda suyla karisik halde bulunan
Ornegin, lazer 1smlarmin Oniinde devamli dolasim yapmasi saglanmaktadir. Bu
esnada tanelere carparak belli bir agida kirilan lazer 1sinlari, Fourier merceginden
gecip dedektoriin lizerine diismektedir.

Dedektoriin iistiine diisen 1sinlar, bilgisayara bagli olan analog-dijital doniistiiriicii
aracilifiyla ayni1 zamanda sayisal degere doniistiiriilerek bilgisayara aktarilir ve 6zel
bir uygulamayla 1sinlarin kirmim agisindan tane boyutu, yogunlugundan ise hacimce
tane ylizdeleri hesaplanmaktadir [26]. Tanelerin boyutlar1 ile tanelere carparak
kirilan 1ginlarin kirinim acgis1 arasinda ters orantili bir baglanti vardir. Biiyiik taneler

kiiciik ac1 ile kirilmaktadir kiiciik taneler ise biiyiik agiyla kirilmaktadir [27].

e SEM ve EDS Analizleri

Elektron mikroskobu yiizey topografyasin1 karakterize etmek amaciyla
kullanilmaktadir. Elektron mikroskobu gorevi numunenin ylizeyindeki elektronlarin

dagilimini dlgerek malzemenin topografyasini ¢ikarmaktir [1].

EDS analizlerinde ise iiretilen malzemelerin yilizey yapisinda malzemeyi meydana
getiren bilesenlerin  birbirleri i¢inde dagilimlarn renklendirilmis bir halde

gozlenebilir. Ayrica bilesenlerin yiizdeleri elde edilebilir [1].
2.10. Yiiksek Sicakhklarda Borkarbiir Sentezi ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

William S. ve arkadaslar1 bu ¢alismalarinda, elektrik ark ocaginin oksit seramiklerin
islenmesi i¢in kurulmus en iyi ve yaygin olarak kullanilan bir endiistriyel teknoloji
oldugunu belirterek, hammaddelerin, olduk¢a biiylik joule ve radyant 1sitma ile
kolayca eritilebilecegi, gerekirse karbon ve demir gibi metal indirgeyici ilaveleri ile
indirgenebilecegi ve daha sonra iirlin katilagsmasi i¢in kaliplara dokiildiiglinden, bu
dokiimlerin dogrudan refrakter olarak kullanilabilecegi veya daha yaygin olarak ¢ok
cesitli uygulamalarda kullanilmak {izere ince boyutlara Ggiitiilebileceginden soz

etmisler.

Ark firinlarinin, oksit olmayan seramiklerin iiretiminde daha az kullanildigini
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belirterek, bu malzemelerin ¢ogunun erime noktalar1 2000 © C’nin iizerinde oldugu
ve termal iletkenliklerinin yiiksek oldugu, bu da reaksiyon iiriinlerinin ark bdlgesinin
hemen disinda akmasi ve ark bolgesini ¢evreleyen bir s1vi havuzu olusturmasindan
dolayr daha fazla donma olasiliginin yiiksek oldugu durumla sonuglanacagini ve

dolayistyla iiretimin nispeten kiiciik parti miktarlari ile sinirli kalacagini belirtmisler.
Ayrica, ark ocagi prosesi ile nihai formlu iiriin elde edilemeyeceginden bahsetmisler.

Borkarbiir (B4C) iiretim miktarlar yilda yaklasik 500000 kg (Schwetz ve Lipp, 1985)
gibi basarilar mevcut oldugunu ve bu nedenle, bu malzemenin iiretim teknolojisini

ayrintili olarak tartigacaklarini belirtmisler.

Borik asidin (H3B03) dehidrasyonu ile, % 99,0 istenen saflikta elde edilebilen susuz
borik oksit (B,03), firinda buharlagsma kayiplarini en aza indirmek i¢in 4,76 mm (4
mesh) gibi kaba boyutlar tercih edilmistir.

Borik oksitin ¢ok hidroskopik oldugu ve neme dayanikli torbalarda satin alinip

depolanmasi gerektiginden bahsetmisler.

Bor karbiir i¢in nihai iirlin spesifikasyonlarinin ¢ogunun ,% 99'dan fazla saflik
gerektirdigi ve bu nedenle tercih edilen reaktan grafit kaynaginin, grafit elektrotlarin
tornalama islemlerinden elde edilen genellikle saflig1 % 99.9 C u asan ve boyutlar

2.38 mm (8 mesh) ve daha ince talaslar1 kullanmak gerektigini belirtmisler.

% 78.3 bor igeren bir liriin elde etmek i¢in stokiyometrik orana gore formiile edilmis
bir firin karisiminin, agirhikga % 62.4 susuz borik asit (B,03) ve % 37.6 grafit
pargaciklari igermesi gerektigi, bu oran, nihai iriin i¢in belirtilen karbonun bor-molar

oranina bagli olarak degisecegini belirtmisler.

Bununla birlikte, grafitin 6nemli bir kism1 hava ile oksidasyona ugrayacak ve bu
nedenle stokiyometrik B4C i¢in karigim formiilasyonlart %71 bor / %29 karbon

oraninda karbon bakimindan zengin olmasi gerektigini belirtmisler.

Her bir karisima daha onceki firin ¢alismalarindan arta kalan yar1 doniismiis 'eski’'
karigimi % 20 ila% 40 aras1 katmislar, bu da daha az enerji girisi ve daha az duman

tiretimi ile sonuglanacagindan % 40 oraninda enerji tasarrufu saglamas.
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Geri doniisiimlii karisim ve B4C kirma islemlerinden toplanan tozlar da hammadde
verimliligini artirmak icin, karistmin % 10'una kadar miktarlarda karigima dahil

edilmis.

Toplam karbon, toplam bor ve serbest B,0; konsantrasyonlari, her bir karisimda

kullanilacak tiim hammaddeler i¢in bilinmesi gerektigi belirtmisler.

Daha sonra her bir karisim icin bilesenler istenen bor / karbon oranini saglayacak
oranlarda tartilip toz kayiplarint 6nlemek icin yeterli miktarda yaklasik % 1 gazyagi

ilavesiyle karistirilarak hazirlamislar.

Islem acik tip 3 elektrotlu bir elektrik ark firminda gerceklestirilmistir. Firm icinde
ark baslatilmis ve gii¢ stabil olunca, ark devam ederken hazirlanan karisim 10 dak

araliklarla 50-60 kg beslenerek 18-20 saat boyunca isleme devam edilmistir.
Firmn yiizeyindeki buharlasma hizin1 her bir m2 i¢in 2,5m3/s olarak hesaplamislar.

Islem sonunda firina besledikleri 7000 kg hammaddeden 900 kg agirliginda 3 loblu
bir kiitiik tirtin 2300 kg yar1 doniismiis iiriin elde ettiklerini ve reaksiyon sirasinda

buharlagma ile kaybedilen hammadde miktarini 500 kg olarak tespit etmisler.

Elde ettikleri kiitiik halindeki B4C iirlinii kirip ogiittiikten sonra demir ve B;0s3

kalintilarin1 uzaklagtirmak i¢in siilfiirik asit ile li¢ etmisler. [28]

Jung ve arkadaslar1 bu ¢alismalarinda, Bor karbiir (B4C) tozundaki serbest karbon
kalintisim1 en aza indirmek i¢in, baslangic malzemesi bilesimlerinin ayarlayarak

karbotermal reaksiyon ile gergeklestirmisler.

Karbotermal reaksiyon sirasinda stokiyometrik baglangi¢ bilesiminin B,O, gazi
bi¢imindeki bor kayb1 nedeniyle, nihai B4C tozlar1 karbon kalintilar1 igerdigini ve bu

kaybr telafi etmek ve stokiyometrik orandan fazla B203 kullanildigini belirtmisler.

Islemin parametreleri, X-151m1 kirinim analizi ve taramali elektron mikroskopisi

kullanilarak belirlenmistir.

B20O3 (Junsei) ve karbon (<5 um,% 99.5) istenen oranda olciildiikten sonra, 24 saat
karistirllmis ve bu karistirilan tozlar, 24 saat boyunca 60°C’lik bir firinda
kurutulmustur. Bu bor oksit-karbon karisimi, 10 mm ¢apinda 5 mm kalinligina sahip

34



yesil peletler i¢ine preslenmis daha sonra bir firinda Ar akis atmosferi altinda 20-300
dakika boyunca 500 ila 2100 °C arasindaki bir sicaklikta isitilmistir. Reaksiyon

optimum sicaklikta bittikten sonra firin, oda sicakligina kadar sogutulmustur.

Fazlarin olusumunu dogrulamak ig¢in baglangi¢ tozlar1 ve sentezlenmis tozlar
tizerinde X 1511 kirmim analizi, sentezlenen tozlarin morfolojisi ve partikiil

biiyiikliigii SEM analizi kullanilarak arastirilmistir.

e Kimyasal olarak homojen ve serbest karbon icermeyen B4C tozu, karbotermal

indirgeme islemi ile sentezlendigini,

e Isil islem sicakligin1 ve baslangic oncii bilesimlerini optimize ederek, nihai B,C

tozlarinin stokiyometrisi bagariyla kontrol edilebilecegini,

e Fazla B,0; bilesimi (veya karbon eksikligi olan bilesim) kullanan bu
karbotermik indirgeme islemi ile ince taneli ve igne sekilli parcaciklarin bir
arada bulundugu yiiksek saflikta serbest karbon icermeyen B4C tozlar

tiretildigini savunmuslardir. [29]

D.K. Bose ve arkadaglar1 bu makale, grafit direngli firinlarda da bor kaynagi olarak
kullanilan borik asidin karbotermik olarak indirgenmesiyle bor karbiiriin (B4C)

sentezlenmesi iizerine yapilan arastirmalarin sonuglarini sunmuslardir.

Farkli sarj karisimi, farkli karbon formlar1 ve cesitli 1sitma oranlar1 ve reaksiyon

stireleri 1le calismalar yapilmistir.

Makalede ayni zamanda gesitli niikleer uygulamalara uygun diisiik karbiir icerikli

malzeme elde etmek i¢in gerekli giitme ve li¢ Onerileri sunmuslardir.

Indirgeyici olarak aktif komiir kullanilarak yapilan deneylerinde karbon tiiriiniin
diisiik yogunlugu nedeniyle, homojen bir hammadde karisimi elde etmekte ¢ok

zorlanmisglar.

Ayrica, karbonun Onemli bir kismi, yiiksek reaktivitesi nedeniyle daha diisiik

sicaklikta yanmastir.

Bu islemlerden ince pul sekilli ve ¢ok diislik yogunluga sahipti {iriin elde edilmistir.
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Komiir tozunun indirgeyici olarak kullanilmasi verimde marjinal iyilesmeye neden
olmus ve frilinlerin bilyiik bir boliimiiniin de diisiik yogunluklu toz oldugu fakat
komiirdeki yiiksek kil igerigi (>% 4) iriinii safsizliklari ile kirlettigi tespit

edilmistir.

Safsizliklar1 6nlemek icin, diger caligmalarda yiiksek saflikta grafit kullanimi

distiniilmistiir.

Bu calismalardan elde edilen tiriinlerin kalitesi oldukca tatmin edici, reaksiyonun ¢ok
yavas oldugu goriilmiistiir.12 saatlik test siiresinde, bu grafit indirgeyici ile

maksimum sadece% 35'lik bir doniisiim elde edilebilmistir.

En iyi sonuglar, indirgeme maddesi olarak petrol kok tozu kullanildiginda elde

edilmistir.

Bir koni karigtiricida ¢ok diisiik kiil igerigi (200 ppm) ne sahip yerli petrol kok tozu
ile homojen bir sarj karisimi hazirlanmig bu karisim ile indirgeme reaksiyonu

olduke¢a hizli ilerlemis ve 12 saatte% 70'ten fazla dontisiim gerceklestirilebilmistir.

Yaklasik % 50's1, ¢ok yliksek yogunluk ve safliga sahip kismen kaynasmig tiriinler

elde edilmistir.

Petrol kokunun en iyi indirgeyici oldugunu tespit ettikten sonra, kaliteli karbiir
maksimum verimi i¢in optimum borik asit / karbon oranini bulmak i¢in bir dizi

deney gergeklestirilmistir.

Baslangicta borik asit ve karbon orani 3.00: 1 olusan sarjin bor orani1 buharlagma ile
kaybolan bor oranini telafi etmesi amaciyla 3.50:1 e kadar artirilmasiyla iiriiniin bor
iceriginin agirlikga% 77.0'dan 79.3'e yiikseldigi ve serbest karbonun sirasiyla%
0.06'dan <0.02'ye diistiigli goriilmistiir. Bununla birlikte, sarjdaki karbon
eksikliginden dolay1 bor karbiir doniistimiinde hafif bir diislis fark edilmistir. 3.3'in

borik asit / karbon orani, karbiir verimi ve kalitesi agisindan ideal kabul edilmistir.

Firmin 1sitma hizinin bor karbiir olusumu iizerinde 6nemli bir etkisi oldugu
gozlemlenmistir. Daha hizli 1sitma hizi, daha yiiksek miktarlarda kismen sinterlenmis
ve yogun karbiir iiretilmesine de yardimci olmustur. Tespit edilen 12 saatlik optimum

stire sonunda ortalama olarak, sarjdaki borun yaklasik % 70'inin bor karbiire
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dontistiigi goriilmistir. BWR tipi reaktorler icin kontrol ¢ubuklarinin {iretimi igin
yiiksek yogunluga (> 1.68 g / cc) sahip yliksek saflikta bor karbiir (>% 78 B) toz
karigimlart elde etmek icin, endiistriyel Olgekli islemlerden elde edilen kismen
kaynagmis bor karbiir, pargalama, 6glitme ve manyetik ayirmadan sonra elde edilen
toz , demir ve reaksiyona girmemis kalinti oksit in uzaklagtirilmasi igin (80 ° C)
sicakliginda HCI ve daha sonra % 2’lik kostik soda ¢ozeltisi ile li¢ edilmis ve iyice

yikandiktan sonra , 200 ° C'de kurutma islemine tabi tutulmustur.

Calismanin, grafit direngli bir firinda borik asidin karbotermik indirgenmesiyle
yiiksek kaliteli bor karbiiriin endiistriyel 6lgekli tiretiminin teknik fizibilitesini
gosterdigi kanisina varmislardir. Bu islemden elde edilen {iriin, niikleer reaktorler
icin kontrol gubuklarinin ve koruyucu malzemelerin imalatinda nétron emici olarak

basariyla kullanilmigtir. [30]
G. Goller, C. Toy ve arkadaslari,

Bu makalede karboterrmik rediiksiyon ile bor karbiir tiretiminde {irliniiniin kalitesini

ve ekonomik verimini etkileyen ¢esitli faktorler tartigilmistir.

Borik asidin karbotermik indirgenmesi, diger bor karbiir iiretim yontemlerine gore
bilimsel ve ekonomik avantajlari oldugunu, 2000 ° C'nin {izerindeki yiiksek
sicakliklarda uygun bir serbest enerji degisimine sahip olan kuvvetli endotermik
reaksiyonun, sadece 0zel olarak tasarlanmis grafit direngli bir firinda
gerceklestirilecegini ve en iyi baslangic maddeleri olarak borik asit ve petrol koku
oldugunu, Sarjin bilesimi, elde edilen bor karbiir kalitesi ve ayrica verim tizerinde
onemli bir etkiye sahip oldugunu, Borik asit yerine bor anhidrit kullanim1 verimi

azaltacagini, verimin firinin 1sitma kosullarindan da etkilenecegini belirtmigler.

Bor karbiir verimi 6nemli 6l¢iide iyilestirilebilecegini ve bu nedenle bor karbiir
iretiminde spesifik enerji tiiketimi borik asit-petrol kok karisimima optimum

miktarda tuz eklenerek 6nemli 6lciide azaldigin1 gézlemlemisler.
Yaptiklar ¢calismalar sonucunda;

e Bor karbiir, grafit cubuk etrafindaki sarjin bulundugu bir elektrik direng firininda

borik asit veya bor anhidritin (petrol koku kullanilarak) karbotermik
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indirgenmesi ile tiretilebilecegi,

e Sarj bilesimi, H3BO3 / C oranu, iirliniin kimyasal bilesimini ve ayrica bor karbiir
verimini belirledigini; en yiiksek bor icerigine sahip ve serbest karbon igermeyen
bir {iriin, 3.6 H3BO3 / C oranina sahip bir sarj ile elde edilecegini; bu oranin

3.3'te tutuldugunda en az verim elde edilecegi,

e Indirgeme sirasinda ark olusumu verimi 6nemli 6l¢iide azaltacag: fakat {iriiniin

kimyasal bilesimi tizerinde bir etkisi olmadig,

e Sarjda H3BOj yerine B,0O3 kullanildiginda tiriin verimliliginde azalma meydana

gelecegi,

e Sarjda agirlikca %1,5 sodyum kloriir katki kullanimi, indirgenme verimliliginde
cok belirgin bir iyilesme ile sonuglanacagi, boylece bor karbiir olusumu igin

spesifik enerji gereksinimini% 20 azaltacagi kanisina varmislar.” [31]
Shuaibo Gao ve arkadaglari,

Bir elektrik ark ocagi (EAF) kullanilarak geleneksel iiretim prosesleri ile elde
edilenden daha yiiksek saflikta bor karbiir elde etmek igin, borik asidin (H3BO3)
karbon ile karbotermal indirgemesi diisiik maliyetli, diisiik enerjili, gevre dostu yeni
bir proses icin tasarlanmis sicaklik kontrollii elektrik rezistansh firin (ERF)

kullanmaslar.

Islemi peletleme asamas, diisiik sicaklikta dehidrasyon asamasi ve yiiksek sicaklikta

indirgeme asamasi ile li¢ asamada gerceklestirmisler.

Optimal kosullar 20 MPa peletleme basinci, 400 © C dehidrasyon oncesi sicaklik,
3.38 H3BO3 / C orani ve 1900-2300 ° C indirgeme sicakligi olarak belirlemisler.

Bor karbiir olusumu, diisiik sicaklikta sivi-kat1 reaksiyonlardan artan sicaklikla gaz-

kat1 reaksiyonlara degisecegini belirtmisler.

Ayrica, CO kismi basincinin azalmasinin bor karbiir sentezi i¢in faydali oldugu

dogrulamslar.

Onerilen islem, biiyiik miktarlarda su buharlasmasmin ve geleneksel EAF islemi
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tarafindan sergilenen kararsiz indirgeme sicakligi ve B / C oranlarinin neden oldugu
dezavantajlar1 elimine edecegini belirtmisler. Ayrica, bu islemin yiiksek saflikta bor
karbiir liretmek i¢in daha kararli ve kontrol edilebilir bir indirgeme sicaklig
saglayacagini, bu da enerji tiiketimini, iiriin kalitesini ve maliyet verimliligini artirip
ve esas olarak bor oksitlerinin buharlagmasindan ve yogusmasindan kaynaklanan

hava kirliligini azaltacagini belirtmisler.

Bu ¢alismada, bir E.A.F.'da bor karbiiriin ticari liretimi analiz edilmis, yiiksek
saflikta borkarbiir’iin iiretimi i¢in ana darbogazlarin, yiiksek enerji tiiketimi, yiiksek
bor kaybi1 orani, ciddi ¢evre kirliligi ve yiiksek tiretim maliyeti gibi sorunlar oldugu,
ERF kullanarak karbotermik indirgeme islemiyle yiiksek saflikta bor karbiir
tiretmenin yeni bir yolu olan bu yontemin enerji tasarrufu ve ¢evre dostu olarak
Onerilebilecegi, peletleme asamasinda, hammaddelerin daha kararli bir B / C orani
elde edilecegi ve ayrica 20 Mpa peletleme basinct ile bor ve karbonun birbirine
infiltrasyonu’nun  artacagi, dehidrasyon Oncesi asamada, 400 °C sicaklikta
hammaddelerin su muhtevasinin uzaklastirilmasiyla kararli bir B / C oran1 ve yiiksek
dehidrasyon verimliligi elde edilecegi, yiiksek  saflikta bor karbiir iiretmek igin
yiiksek sicakliklarda yani indirgeme asamasinda, H3BO3 / C oraninin 3.38 olmasi
gerektigi, hesaplanan optimum indirgeme sicakliginin 1900-2300 °© C araliginda
oldugu, dahasi, CO kismi basincindaki azalmanin, bor karbiir sentezine Onemli
Olciide katkida bulundugu, son olarak, EAF yontemi kullanilarak elde edilen {iriiniin
% 10-12 olan serbest karbon oran1 Onerilen yontem ERF kullanilarak % 0,25 gibi
bir orana azalacagi, kanisina varmis ve yliksek miktarlarda {iretim yapabilmek icin

bu ERF sistemini gelistirme aragtirmalarina baglamislardir. [32]

Atasoy yapmis oldugu calismasinda, BsC olusumu {iizerine Al tozunun etkisini
arastirmistir. Calismasini karigim hazirlama, indirgeme ve karakterizasyon seklinde
lic asamada tanimlanmistir.. Borik asite stokiometrik oranlarda metalik Al ve C’ u
ilave ederek karistmi hazirlanmis, bor/karbon orant 5 olarak hazirladigr 20 gramlik
karistmi  daha sonra 1200-1450°C arasindaki sicakliga argon atmosferinde
isitilmistir. Numunelerin karakterizasyonu igin XRD, SEM ve EDS analizinden
faydalanmistir. Indirgeme islemine tabii tutulan numuneleri, 6giiterek 500 ml su
iceresinde 30 dak. kaynatilarak li¢ islemine tabi tutmustur. Daha sonra ¢ozelti

stiziilip 120°C de kurutulmustur. Elde edilen nihai iiriin, X 1sinlart (XRD), ve
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taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve kimyasal analizleri (EDS) yapilmistir.

Alimiinotermik reaksiyonun yiiksek derecede ekzotermik reaksiyon oldugundan
dolay1 1400 °C alt1 sicakliklarda deney sartlarinda bor karbiir olusumunun miimkiin

olup olmadigini gérmek amaciyla deney sicakligr 1300 °C den baslatilmistir

Elde edilen XRD grafiklerinden 1300°C’ de 5 saat reaksiyona tabi tutulan {iriinde
halen daha baglangic malzemelerinin hala bulundugu, 1500°C’ de 5 saat sonrasi
termik proses sonucunda (Borik Asit, Aluminyum ve Karbon ) ana piklerin

tamamen kayboldugunu ve farkli fazlara doniistiigli goriilmiistiir.

Metalik aliiminyum etkisini belirgin bir sekilde goérmek icin, borik asit ve karbon
karisimi Al olmaksizin 1500° C’ de 5 saat karbotermal indirgeme islemine tabi
tutulmus ve elde edilen iirlinlin X- 1smlart analizi sonuglarinda beklenildigi gibi
herhangi bir Al,O3, AlB, AIBC fazlarina rastlanilmamistir. Diger taraftan B4C fazi

belirgin bir sekilde goriilse de ortamda B4C’ ye doniismemis borik asit goriilmiistiir.

Bu calismanin en belirgin 6zelligini, metalik toz ilavesi ile reaksiyonun ekzotermik
hale doniiserek gerekli olan enerjinin reaksiyon ortamindan saglanmasi ve geleneksel
proseslerde gergeklesen kati-gaz veya kati-kati reaksiyon mekanizmasi, sivi-sivi ve

sivi-gaz reaksiyon mekanizmasina doniismesi seklinde yorumlanmistir

Reaksiyon sonucunda, bor karbiir (B4C), aliiminyum-bor karbiir (B4AIC) ve

aliminadan (Al,03) olusan bir seramik kompozit tozu tiretilmistir. [33]

Alizadeh ve arkadaslari, karbotermik indirgeme isleminin Bor karbiir tozu iiretimi
icin kullanilan ekonomik bir yontem oldugunu belirtmiglerdir. Bu makalede bu
yontem ile ticari safliktaki ham malzemeler kullanilarak bor karbilir tozu
uretilebilmistir. Calismalar1 sirasinda bor kaynagi olarak borik asit ve indirgeyici
elemanlar olarak aktif karbon ve petrol koku kullanmislardir. 44pm’den daha kiiciik
boyutlu karbon ve borik asit ihtiva eden karigimlarini grafit bir pota icerisine
yerlestirmigler ve bir tiip firin igerisinde 1400-1550°C sicakliklarda 1-5 saat
siirelerde argon atmosferi altinda 1sitma islemini gerceklestirmiglerdir. Bu 1-5 saat
1sitma reaksiyona girmemis baslangic hammaddeleri olsa da, bor karbiir tozunun

olusmasi ile sonu¢lanmustir.
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Borik asit’in karbon ihtiva eden malzemeye optimum agirlik¢a oraninin sirastyla 3.5
ve 3.3 oldugu seklinde degerlendirmislerdir. Bu karigimlarin 5 saat 1470 ° C'de 1s1l
islemden gecirilmesi, sirasiyla agirlik¢a ylizde 0.82 ve 0.59 serbest karbon i¢eren bor
karbiir tozlarinin senteziyle sonuclandirmislardir. 1400°C gibi diisiik bir islem
sicakliginda reaktantlarin karigimindan bor karbiir tozu sekillendirilememistir.
Artirilan sicaklik ve bu sicakliklarda daha uzun tutma siireleriyle elde edilen bor

karbiiriin daha ince bir kristal boyutlu dagilimiyla sonuglandigini tespit etmislerdir.

Serbest karbon icermeyen bor karbiir elde etmek icin borik asit: karbon aktif orani
3.3 ve borik asit — petrol 3.5 kok orani, optimum oranlar olarak oldugu seklinde

yorumlamiglardir.

Karigim reaktantlart igerisine ilave edilen agirlikca %1.5 NaCl iin reaksiyonun

ilerleme hiz1 ve bor karbiir i¢erigini artirdig1 kanaatine varmiglardir.[34]

Shi ve arakadaslar1 B4C nanopartikiillerini 450°C” de yardimci indirgeme yontemi ile
basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Sentezleme isleminde, reaktantlar olarak BBr3
ve CCly, rediiktant olarak metalik Na kullanarak bir otoklav igerisinde

gerceklestirmislerdir.

8 g metalik Na, 5,5 ml BBr3 ve 1,4 ml CCl; tan hazirlanan ¢ézelti bir 50ml lika
metalik tiip icerisinde otoklav icerisine yerlestirilmis ve 450 C de 8 saat tutulmustur
ve oda sicakligina sogutulmustur. Elde edilen iirlin NaCl ve impuriteleri uzaklastirma
i¢in, sirastyla etanol, seyreltik hidroklorik asit ve saf su ile yikanmis ve siiziilerek
60°C'de vakum ortaminda 4 saat kurutulduktan sonra nihai gri toz iriinii elde

edilmistir.
Uriin karakterizasyonunu TEM ve XRD kullanarak yapmuslardir.

TEM fotograflarinda B4C kristallerinin  kiiresel ve cubuksu yapida oldugunu

gbzlemlemislerdir.

Kiiresel parcaciklarin ortalama boyutu 80nm ¢ubuksu olanlarin 200nm ¢ap ve 2,5
um boyunda oldugunu belirtmislerdir. 500°C reaksiyon sicakligi iizerinde B4C

parcaciklarinin boyutunun arttigini belirtmislerdir.

Optimum sicakligin 450°C’ve 450°C” de 2 saat’ den daha kisa siirelerde uygun
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olabilecegini 3-10 saat kristal yap1 iizerinde Onemli bir etkisi olmadigini, ifade

etmislerdir.
Sonug olarak;

e B,C ultra ince tozlarin, 450°C'lik diisiik sicaklikta kaynak malzemeler BBrj; ve

CCly kullanilarak bir yardimci indirgeme yoluyla basariyla sentezlenebilecegi,

e Yardimci indirgeme prosesi sirasinda olusan yiiksek sicaklik ve yiiksek basincin
ve metalik Na miktarinin fazlaliginin, kristal B4C'nin olusumunda 6nemli roller

oynayabilecegi,

e Onceki yontemlerle karsilastirildiginda, bu yontemin basit bir islemle daha
diisitk maliyetli hammaddeler kullanilarak ¢ok diisiik bir sicaklikta B4C'nin hizli
bir sekilde olusturulmasia izin verecegi ve bu yontemin diger karbiirleri

sentezlemek igin genisletilebilecegi kanisina varmislardir. [35].

Alp ve arkadaslari, bor karbiiriin 6zellikleri ve askeri, sivil uygulama alanlarinda
kullanim alan1 oldugunu belirtmisler ve Bor karbiir iiretimi i¢in pek ¢ok yontem
bulundugundan ve bunlardan bazilarinin; sol jel, kimyasal buhar biriktirme,
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik ve karbotermal indirgeme yontemleri
oldugundan calismalarinda bahsetmisler. Yaptiklar1 ¢alismanin amacini ise, diisiik
sicakliklarda yardimer indirgeme yontemiyle bor karbiir tozu sentezlemek oldugunu

vurgulamiglardir.

Baslangic maddeleri olarak BBrs, CCly ve yardimci indirgeyici olan Na
kullanilmislardir. Calismada 400°C, 450°C ve 500°C olmak {izere 3 farkli sentez
sicakligit ve 2 ile 10 saat arasinda 5 farkli tepkime siiresi ile tepkime

gergeklestirildigini belirtmislerdir.

Nihai iriinlerin karakterizasyon islemleri FT-IR, TGA/DTA, XRD, SEM/EDS ve
parcacik boyut dagilimi analizi ile yapmislardir.

Sonugta ,bu calismada farkli sicaklik ve tepkime siirelerinde bor karbiir iiretilmis
FT-IR sonuglarina gbére en uygun parametreler 450°C ve 8 saat olarak
belirlediklerini, bu numune iizerinde yapilan FT-IR analiziyle 1190cm™ dalga
boyunda goriilen pik, yapidaki bor-karbon baglarinin varligini ispatladigini 450°C’da
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diger tepkime siirelerinde de bu bagin goriilmesi, bu sicakligin bor karbiir onciil
maddesinin {iretimi i¢in uygun oldugunu savunmuslar. SEM goriintiileri ile parcacik
boyut analizinde elde edilen sonuglar karsilastirdiklarinda, parcaciklarin ortalama
capimin 26um’den daha kiigiik oldugu goriildiiglinii, bunun nedeni, pacacik boyut
analizi esnasinda meydana gelen topaklasma oldugunu, dolayisiyla elde edilen tozun

ortalama parcacik ¢capinin 26pum’den daha az oldugu sdylenebilecegini iddia etmisler.

450°C ve 8 saat boyunca gergeklestirilen tepkime ile elde edilen toz iiriiniin mikron
boyutunda oldugu ve bu tozun bir bor karbiir 6nciil maddesi oldugunu ve bu toz
iiriiniin 700°C’ de 3 saat boyunca sinterlendikten sonra yapilan XRD analizi ile,

kristal bor karbiir olusumunun baslattigini ¢alismalarinda 6ne siirmtislerdir [36].

Kakiage ve arkadaglari, Kristalize bor karbiir tozunu borik asit (H3BO3) ve
gliserinden (C3HgO3) yogunlastirilmis bir {riinii  karbotermal indirgeme ile

sentezlemislerdir.

Yogunlastirilmig diriin, es molar miktarlarda H3BO; ve gliserin  dogrudan
karistirildiktan sonra bir alumina kroze iginde 150 °C de dehidrasyon yoluyla
hazirlanmis, daha sonra fazla karbonun elimine etmek i¢in kiil firininda 250 °C de 2
saat 350 °C de 2 saat ve 450—650 °C de 2 saat 1sitmayla piroliz edilerek baslangi¢
tozu elde edilmis . Hazirlanan bu baslangic tozu B,O3 /karbon ikili siirekli ag
yapisinda oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen baslangi¢ tozu, 6giitiildiikten sonra
grafit bir tekneye konuldu ve 10 ° C / dakikalik bir 1sitma hiz1 ve (200 ml / dakika)
Ar akisinda 5 saat boyunca 1100-1300 ° C'de 1sitilmistir.

Baslangi¢ tozu ve nihai iiriin karakterizasyonunu FT-IR , XRD ve SEM kullanarak

yapmislar,

Baslangic tozu igerisindeki B,O3; miktarini, bir gosterge olarak fenolftalein
kullanilarak ve sodyumbhidroksit ¢ozeltisi ile mannitol-H3BO3 kompleksinin

titrasyonu ile H3BO3 olarak belirlenmistir.

Kalint1 karbon olmaksizin kristalize bor karbiir tozunu belirtilen baslangi¢ tozundan
argon atmosferi altinda 1250 °C sicaklikta 5 saat siire zarfinda basarili bir sekilde

sentezlemislerdir.
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B4C kristal tozu, yogunlastirllmig bir H3BOs-gliserin {irlinlinden  karbotermal
indirgeme islemi ile sentezlenebildigi. Yogunlastirilmis iiriinde borat ester (B—O—C)
baglar1 olustugu. Kristalli B4C'in olusumu 1150 © C'de basladig1 ve artik karbon
icermeyen kristalli B4C tozu, en diisiik sicaklik 1250 © C'de 5 saat boyunca 1sitilarak

B,C sentezlenebilecegi kanisina varmislardir. [37]

Kobayashi ve arkadaslari, B,O3 ve karbon siyahi kullanarak bor karbiir tozu
sentezlenmesi i¢in karbotermal indirgeme yontemini uygulamiglar ve bor karbiir
pargaciklarinin morfolojisi tizerine 1s1l islem sicakliginin, ham karisimin baslangig

kompozisyonun etkilerini tespit amagli incelemeler yliriitmiislerdir.

Ortalama 80nm boyutunda olan B,O3 ve karbon siyahi polietilen regine bilyalari ile
plastik bir kaba koyarak ve bu plastik kabi da bilyali kurutucuya koyarak
karistirmiglar, bu toz karigimlarini tek eksenli bir preste 30Mpa da preslemis ve
grafit bir pota igerisine yerlestirmislerdir. Hazirlanan bu kompaktlari, bir grafit
wsitict firmm kullanilarak (2 I/ dak) argon (Ar) gaz akisinda 30 ° C / dakikalik bir
1sitma hiziyla 3 saat boyunca 1450-1750 © C arasi sicakliklarda 1s1l isleme tabi

tutmuslar.

1450°C’ de sentezlenen bor karbiir pargaciklarinin morfolojisinin tam anlamiyla
kiiresel sekilli oldugunu belirtmislerdir. 1550°C” de sentezlenen bor karbiir tozu iri
ve ¢ok yiizliilden (ac1l1) iskelet seklinde degisebildigini gdstermislerdir ve bor karbiir
parcacik boyutu baslangic malzemelerindeki bor oksitin miktarindaki artis ile

arttigini soylemislerdir.

1650°C asildiginda sentezlenen bor karbiir tozunun topaklanmis kiigiik birincil
dentrit benzeri parcaciklar seklinde goriindiiglinii belirtmislerdir. 1750°C° de
sentezlenen birincil bor karbiir parcacilarinin  morfolojisinin  baslangi¢
malzemelerindeki bor oksitin miktarindaki artis ile cokgen den kiiresel forma

degisebildiginden bahsetmislerdir.

Sonug olarak 1s1l islem sicakliginin ve ham karisimlarin baslangi¢ bilesimlerinin,
birincil partikiil biiyilikliigii ve birincil B4C partikiillerinin morfolojisi ile birlikte esas

olarak B4C ¢ekirdek sayisini etkiledigi agikliga kavusturulmustur. [38]

Kakiage ve arkadaslari, Kristalize bor karbiir (B4C) tozunu borik asiti mannitol ile
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yogunlastirirak  elde ettikleri bor oksitin  karbotermal indirgemesi ile
sentezlemiglerdir. Borik asiti saf su igerisinde 80°C’ de 1sitilarak ve karistirilarak
¢Oziindiirme islemi ne tabi tutmuslar. Daha sonra bu ¢ozeltiye saf suda ¢oziilen
mannitol eklemisler ve su buharlastirilana kadar 1sitma islemine devam etmisler ve
100°C’ de vakum altinda kurutma islemine tabi tutmuslardir. Homojen bir yapiya
sahip olmasina ragmen karbotermal indirgeme icin gerekli olana kiyasla fazla olan
karbon icerigine sahip olan Onciil bilesim elde edilmistir. Fazla karbonun
eliminasyonunu saglamak i¢in havanda tokmak ile 6glitme sonrasi alumina pota
icerisine yerlestirmisler ve 300-500 °C’ de 0.5-20 saat 10°C/dak 1sitma hizinda

(200ml/dak) argon akisi altinda havada termal ayristirma islemini uygulamaislar.

Daha az serbest karbonlu B4C tozunun, yogunlastirilmis tiriiniin Ar akiginda, 400 °
C'de 3 saat siireyle havada ayrisma yoluyla elde edilen 6nciiliin 1250 © C'de 5 saat
stireyle 1s1l islem ile sentezlenebilecegini. Bu Onciiliin yapisal homojenliginin daha

diisiik B4C olusum sicakligi saglayabilecegini,

Bunun yanmi sira baslangic malzemelerinin yapisal — homojenizasyonu diisiik

sentezleme sicakligindaki bor karbiir olusumunu etkiledigini sdylemislerdir.

Bu sonuglara dayanarak , yogunlastirilmig iiriiniin havada termal ayrismasi ile elde
edilen bilesimin, Onciiniin B;03 ve karbon bilesenlerinin uyumlulugunun ve
homojenliginin, kristalize B4C tozunun hazirlanan 6nciil ile diisiik sicaklik senteziyle

olusabilecegini gosterdigini savunmuslardir. [39]

Kobayashi ve arkadaglari, Bu g¢alismada bor karbiir (B4C) tozlarim1 B,Og3, karbon
siyaht ve olusmus bor karbiir ¢ekirdeklerinden olusan karisimlar kullanarak
karbotermal indirgeme yontemi ile sentezlemisler ve bor karbiir tozlarnin
sentezlenmesinde morfolojisi ve verimliligi tizerindeki olugsmus bor karbiir ¢ekirdek

ilavesinin etkilerini aragtirmislar.

Ortalama 80nm boyutlu B,O3; ve karbon siyahi, 0,8 um ve 10 um boyutlu bor
karbiir ¢ekirdek tozlart ile silisyum karbiir havan kullanarak 1 saat siireyle alkol
ortaminda karigtirmiglar. Toz karigimlarini grafit bir pota igerisine yerlestirerek grafit
isiticilt bir firnda  (2L/dak) argon akisi altinda 30°C/dak 1sinma hizinda 1450-

1750°C’ arasindaki sicakliklarda 3 saat siireyle isleme tabi tutmuslar. Olusan {iriini
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XRD ve SEM kullanarak karakterize etmisler.

B,O3; ve karbon baslangic malzemelerine eklenen bor karbiir parcaciklarmin bir
tohum gibi islev yaptigmi ve kristal biiylimesini gelistirerek sentez verimini
artirdigini1 belirtmislerdir. 1450°C’ deki 1s1l islem ile elde ettikleri bor karbiir iirlin

verimliligi bor karbiir ¢ekirdek tanelerinin artmasiyla birlikte artmastir.

Isil islemin 1550- 1750°C’ de olmasi durumunda B4C-gekirdek/B,O3; oranindaki
artigla birlikte artan bor karbiir iiriin verimliligi kiiciik tanelerde 0,05 te biiyilik

tanelerde 0,010 dan sonra azalmaya baslamistir.

Onemli bir miktarda gelistirdikleri bor karbiir verimliligini benzer sartlar altinda
1450°C ve 1550°C 1s1l islem sicakligi altinda cekirdekler olmaksizin elde ettikleri

borkarbiir verimliligi ile karsilastirmislardir.

e Sonugta, kesilmis sekiz yiizlii seklindeki B4C partikiilleri, genis bir 1s1l islem

sicaklig1 araliginda taneleri eklenerek sentezlediklerini,

e Elde edilen B4C tozunun pargacik boyutunun, eklenen B4C tohum taneciklerinin

artmasiyla azaldigini,

e Daha az miktarlarda B,C tanelerinin eklenmesi durumunda 1450 ve 1550 ° C
sentezlenen B4C pargaciklarinin morfolojileri ¢cok yiizlii kesilmis oktahedra ve
ikizleri iken 1750 ° C de sentezlenen B4C parcaciklarinin morfolojileri

dendritik ve ¢ok yiizlii oldugunu,

e Daha fazla miktarlarda B,C tanelerinin eklenmesi durumunda, 1450-1750 C
sicakliklarinda  sentezlenen B4C pargaciklarinin morfolojilerinin esas olarak

kesilmis sekiz yiizlii ve kalin plaka benzeri oldugu savunmuslardir.[40]

Chang ve arkadaslar1 B4C nano partikiillerinin Barnstead, F59300CM olarak bilinen

bir yiiksek sicaklik (max:1700°C) firin reaktoriinde sentezlemisler ve irdelemisler.

Amorf Bor ve ince taneli amorf karbonu vakum altinda 100-200 °C de kuruttuktan
sonra doner kiricidda 4:1 oraninda karnistirarak grafit pota icerisinde ve firin
reaktoriiniin merkezine yerlestirmisler. 150 °C’ de vakum altinda birka¢ saat

isittiktan sonra 200 1t/dak argon akisi altinda 30 dak da 450 °C ye 1sitmig ve son
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olarak 1500-1600 °C’ ye 1sitarak burada 1-4 saat araliginda belli siirelerle tutmus ve

oda sicakligina sogutmuslar.

Elde ettikleri tozu etanol ile ¢6zmiis kalinti boroksit vb. parcalar1 filtrelemis ve

kurutarak XRD, SEM, TEM, HRTEM ve EDS analizleri ile karakterize etmisler.

Taramali elektron mikroskobu calismalar1 (SEM) ile B4C pargaciklarinin 50 nm’
den 350nm’ye degistigini, ortalama boyutunun ise 200nm oldugunu goéstermislerdir.
XRD ve TEM analizleri ile hazirlamis olduklari nano partikiillerin yiiksek
yogunluklu ikiz yapisi ile B4C kristalize yapisinin oldugunu belirtmislerdir.

Ozellikle TEM incelemeleri ile genis bir ¢ogunluktaki B4C parcaciklarinin, es
eksenli sekil ve ikiz yapisini sergiledigini bildirmislerdir. Pargaciklarin bazilarinin
yiizeyinde ince amorf yapisindaki kaplama harig, pargaciklarin ¢gogunlugunda baskin
kafes yapist oldugunu belirtmislerdir. Aslinda yiiksek yogunluklu ikizlerin yilizey
hatalar1  oldugunu, baz1  yonlerde atom  diizlemlerinin  siralamasini
degistirebildiginden bahsetmislerdir. Daha yiiksek sicaklik veya yiiksek sicaklik

reaksiyonlart ile bu gibi hatalarin azaltilabileceginden bahsetmislerdir

Ozetle, ortalama biiyiikliigii 200nm bor karbiir (B4C) nano pargaciklarinim,
geleneksel bir yiiksek sicaklik firin reaktoriinde, amorf bor ile karigtirilmis ultra ince
amorf karbonun 1sitilmasiyla verimli bir sekilde hazirlanabilecegi hazirlanan B4C
nano pargaciklarinin yiiksek yogunluklu bir ikiz yapiya sahip oldugu, B,C'deki lokal
kompozisyon analizi, ilk kez EELS kullanilarak deneysel olarak elde edildigi, bu da
numunedeki 4: 1 bor / karbon oranina ragmen, B / C oraninin pargaciktan parcaciga
degistigini, bor ve karbon igeriginin nispeten bir pargacik i¢inde siirekli olarak
dagildigin1 kanitladigini ve nihai B4C {iriiniinii serbest B ve C dan arinmis olarak

sentezlediklerini savunmuslar [41].
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BOLUM 3
DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Giris

Yapilan ¢alismada, B4C iiretimi amaciyla BOROPTIK Miihendislik, Ar-Ge, Imalat
ve Ticaret A.S. firmasina ait elektrik ark firminin baca tozu, borik asit ve karbon
karigimi kullanilmistir. Karakterizasyon isleminde titrasyon yontemi kullanilarak bor
orani tespiti ve karbon analizorii ile de karbon orani tespit edilmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda, karakterizasyonu yapilan baca tozlart 1/2 , 1/4, ve 1/8 oranlarinda
borik asit ile karigim yapilarak B4C iiretimi gergeklestirilmis ve mikron boyutta
ogiitiilmeye ¢alisilmistir. Her bir karigim oranina gore elde edilen iiriin ayr1 ayr

ogitiilerek karakterize edilmistir.
3.2.  Baca Tozu ve Borik Asit Karakterizasyon’u
3.2.1. Bor Oranmnin Tespiti

Baca tozu ve borik asitin % Bor oraninin tespiti icin ASTM C791 standardina uygun

olarak bir dizi titrasyon testi islemi gerceklestirilmistir (Sekil 3.1).

Sekil 3.1. Titrasyon Islemi
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3.2.2. % Karbon Oraninin Tespiti

Baca tozunun %C

iceriginin  tespiti amaciyla

Sekil 3.2°de goriilen

karbon analizorii kullanilmigtir. Testler her bir numune i¢in ayri ayr1 mantikli ve

cihaz klavuzuna gore diizgiin 6l¢tim grafikleri elde edilinceye kadar tekrarlanmistir.

Test sonucu elde edilen &lgim degerlerinin ortalamasi alinmustir.

3.3.

Sekil 3.2. Karbon Analizorii

Bor Esash Baca Tozundan Borkarbiir Uretimi

3.3.1. Hammadde Hazirlama

Kullanilan hammaddeler baca tozu(B,O3 ), borik asit (H3BO3 ) ve karbon dur.

a- Borikasit (H3BO3 )

b- Bacatozu (B,03 )

¢- Karbon (C)

Sekil 3.3. B4C iiretimi i¢in kullanilan hammaddeler
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Tablo 3.1. Hammadde karisim oranlar1

Kullanilan Hammadde 1. Karisim 2. Karisim 3. Karisim
Baca Tozu 1/2 1/4 1/8
Borik asit 1/2 3/4 7/8

Baca tozu partikiilleri 1/2, 1/4 ve 1/8 gibi gesitli oranlarda borik asitle karistirtlarak 3 farkli
hammadde karigimi hazirlanmis. Her bir karisim {iretim sirasina gore, karigim ve karbon

belli oranlarda tartim yapilarak karistiricida homojen bir sekilde karigtirilmustir.

Elde edilen hammadde karisimi daha sonra firma beslenmek iizere tiretime hazir

bekletilmisgtir.
3.3.2. Elektrik Ark Firin1 Kullamlarak B4C Uretim Siireci

Uretim i¢in 2000-2500°C sicakliklara cikilabilen Elektrik ark firmi kullanilmistir.  Firmn
potasi hammadde ile doldurulup ve ark baslatilmis ve hazirlanan hammadde karigimu siirekli
firina beslenmistir. Proses siiresi firin biiylikligii ve ¢alisilan gii¢ oranina gore 16-22 saat

stirebilen bu iiretim yontemi kullanilmigtir.
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Sekil 3.4. E.A.F. Ark Prosesi Ark Baslangic1 Ve Ark Siireci Ornekleri [42,43]
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Sekil 3.5. Elektrik Ark Firini

3.3.3. Proses sonlandirma ve iiriin ¢cikarma

Firin kapasitesine gore belirlenen iiretim saati doldugunda firmin giicii kesilerek
liretim siireci tamamlanmis ve pota igerisinde olusan bor karbiir kiitligii ergiyik

icerisinden alinarak sogumasi i¢in kirma ve dgiitme boliimiine tahliye edilmistir.

Sekil 3.6. B4C Kiitlik Sogutma Islemi
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3.4. Kirma Ogiitme Islemi

Sogumadan ¢ikan borkarbiir kiitiigliniin tizerindeki kalint1 ciiruf benzeri hammadde
karigimi temizlendikten sonra dnce kaba kirma sonra ince kirma ve daha sonra

mikronize 6giitme islemlerine tabi tutulmustur.

Sekil 3.7. Nihai iiriin B4C Kiitiigii

3.4.1. Kaba ve ince kirma 0-3 mm

Bu islem i¢in Sekil 3.8. de goriilen kiricilar kullanilmis ve bu islem 5 asamada
gerceklestirilmistir.

1.  Asamada B4C kiitiik biiylik ¢eneli kiriciya sigacak sekilde balyoz vb. aletlerle
parcalanmustir.

2.  Asamada pargalanana B4C kiitiik ,biiyiik ¢eneli kiricida kirilarak eleme islemi
gerceklestirilmistir.

3. Asamada kiigiik ¢eneli kiricida kirma ve eleme isleminden gegirilmis

4. Asamada nihai kirma islemi i¢in kiicliltilen B4C partikiilleri merdaneli
kiricidan gecirilmistir.

5. Milimetrik eleklerde elenerek 0-1,1-3mm’lik siniflara ayrilmistir.
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Sekil 3.8. B,C Kiitiigii Kaba ve ince Kirma Islemleri I¢in Kullanilan Kiricilar

3.4.2. Mikronize 6giitme islemi

Kaba kiricilarda milimetrik olarak kirtlan malzeme asagida resmi verilen jetmill adi

verilen havali 6giitliciilerde mikron seviyesinde 6giitiilmiistiir.

Sekil 3.9. (Jetmill) Haval: Ogiitiicii Sistemi
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3.5.  Mikron Boyutlu B4C Uretimi Sonrasi Gerceklestirilen Karakterizasyon

Islemleri
3.5.1. Bor Oraninin Tespiti

Farkli karigim oranlarinda tiretilen ortalama 20-40 mikron boyutundaki 3 farkli B4C
tozunun % Bor oraninin tespiti icin ASTM C791 standardina uygun olarak bir dizi
titrasyon testi islemi gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).

B4C toz numunelerin titrasyon yardimiyla bor tayininde 80 mg B4C tozu, 5 gr susuz
sodyum karbonat ile saat cami tizerinde karigtirildiktan sonra aliimina pota igerisine
yerlestirilmis ve iizeri 1 gr susuz sodyum karbonat ile ortiilmiistiir. Daha sonra, pota,
kiil firin igerisine yerlestirilmis ve 650 OC'de 30 dakika, 750 °C'de 1 saat ve 900°C'de
30 dakika bekletilerek bor karbiiriin ¢6ziindiirme islemi gerceklestirilmistir. Sonra
pota ¢ikarilmis ve sogumasi igin desikatore konulmustur. Daha sonra 1:1 HCI ile
250ml beher igerisinde ¢oziindiirilmis ve olusan ¢ozelti saf su ile 100ml ye
tamamlanmustir. Hazirlanan ¢6zeltiden 25ml alinarak 250 ml'lik behere konulmus ilk
pH oOlciiliip kaydedilmistir. Asidik olan numune 6nceden hazirlanmis 3-6 molar'lik
NaOH ile once pH 7'ye ayarlanmig sonra 1:1 HCI ile pH 2.5-3 'e ayarlanarak tekrar
3-6 molar'lik NaOH ile pH 7'ye ayarlandiktan sonra 4 g manitol eklenerek pH
Olglilerek kaydedilmistir. Daha sonra 15 damla Fenolftalein eklenip pH
sabitlendikten sonra renk pembe oluncaya kadar (pH=8,2) 0,1 molar'lik NaOH ile
titre edilmistir.

3.5.2. % Karbon Oraninin Tespiti

Uretilen B4C toz numunelerinin %C igeriklerinin tespiti amaciyla Sekil 3.2'de
goriilen karbon analizorii kullanilmistir. Olgiimler her bir numune igin ayr1 ayr1 cihaz
kullanim klavuzuna gére dogru grafik elde edilinceye kadar en az 5 kez tekrarlanmis

ve elde edilen sonuglarin ortalamasi alinmastir.
3.5.3. XRD Analizi

Mikron boyutlarinda iiretilen BaC'nin XRD analizleri RIGAKU marka, MINIFLEX
600 model XRD cihaz1 kullanilarak Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Bilim-
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (NEVSEHIR) gerceklestirilmistir
(Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. RIGAKU MINIFLEX 600 model XRD cihazi

55



BOLUM 4
DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Giris

B,C iiretimi esnasinda meydana gelen baca tozunun karakterizasyonu ve belirli
oranlarda baca tozunun {iretim prosesine eklenmesiyle tekrar B4C {iretimi igin
BOROPTIK Miihendislik, Ar-Ge, Imalat ve Ticaret A.S. firmasina ait firindan elde
edilen baca tozu kullanilmistir. Karakterizasyon isleminde titrasyon yontemi
kullanilarak bor orani tespiti ve karbon analizorii ile de karbon orani tespit edilmistir.
Tez calismasi kapsaminda karakterizasyonu yapilan baca tozlar1 1/2, 1/4, ve 1/8
oranlarinda borik asit ile karisim yapilarak B4C tiretimi gergeklestirilmistir. Her bir
karisim oranma gore elde edilen iiriin ayr1 ayn ogiitiilerek karekterize edilmis ve

sonuclar tartisilmistir.
4.2. Baca Tozu ve Borik Asit Karakterizasyonu

Baca tozu wve borik asitin % Bor oraninin tespiti i¢in ASTM C791 standardina
uygun olarak yapilan titrasyon islemleri sonrasi elde edilen % Toplam Bor oranlari
ve karbon analizorii ile yapilan dlglimlerden elde edilen % Toplam Karbon oranlari

tablo halinde verilmistir.

Tablo 4.1. Bacatozu ve Borikasitin % Toplam Bor ve %Toplam Karbon Oranlari

Numune Toplam Bor (%) Toplam Karbon(%)
Baca tozu 18,15 0,8
Borik asit 18,05 -

Elde edilen verilere gore baca tozunun bor igeriginin borik asit ten biraz fazla oldugu
gorilmiis ve borik asit ile birlikte kullanilabilecegi kanaati olusmustur. Ayrica baca
tozunun beklenenden daha az Bor ve Karbon icerigine sahip oldugu goriilmiistiir.
Zira Borik asitin anhidrit olmasi ile bor oksit elde edilecegi bir gercektir. Fakat

sanayii ortaminda kapali atmosfer olmadig: i¢in olusan bor oksit nemlenerek yeniden
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borik asite doniismiis olabilecegi diigiiniilmiistir.

4.3. B4C Karakterizasyon islemleri
4.3.1. Makro boyutta gorsel analiz

Elde edilen B4C kiitiiklerinden biitiinii temsil edecek parcalar alinarak asagidaki

sonuclar ¢ikarilmistir.

Sekil 4.2. 2 no’lu tiretim numunesi (Bacatozu/borikasit karisim orani 1/4)
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Sekil 4.3. 3 no’lu tiretim numunesi (Bacatozu/borikasit karisim orani 1/8)

Makro boyutta elde edilen resimler incelendiginde Sekil 4.1. de daha iyi goriilen

grafitize olmus bolgelerin baca tozu orani arttikca arttig1 goriilmektedir.

4.3.2. B4C Tozlarmmin % Toplam Bor Ve % Toplam Karbon Analizi

B4C tozlarinin % Bor oraninin tespiti icin ASTM C791 standardina uygun olarak

yapilan titrasyon islemleri sonrasi elde edilen % Toplam Bor oranlar1 ve karbon

analizorli ile yapilan Olglimlerden elde edilen % Toplam Karbon oranlari tablo

halinde verilmistir.

Tablo 4.2. B4C Tozlarinin % Toplam Bor ve %Toplam Karbon Oranlari

Numune Toplam Bor (%) Toplam Karbon(%)
Refarans B,C 78,5 19,50
1 no’lu iretim numunesi 59,80 27,50
2 no’lu liretim numunesi 69,54 25,75
3 no’lu Uretim numunesi 71,93 24,78
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Tablo 4.2.'den goriildigl lizere hammadde karigimi igerisindeki baca tozu orani
arttik¢a elde edilen B4C’nin % toplam Bor oraninin azalmaktadir. Yani 1/8 oraninda
baca tozu eklenerek elektrik ark firininda reaksiyona sokulan karisimdan elde edilen
B4C’nin titrasyon testi neticesinde elde edilen bor oran1 maksimum %71,93 olarak
elde edilmistir. Yine artan baca tozu oraniyla birlikte % bor oran1 diiserken % karbon
orani artmistir. Bunun sebebi olarak yiiksek sicakliklarda baca tozunun bor kayip
oraninin borik asitin bor kayip oranindan fazla olmasi sebebiyle baca tozu orani
arttikga bu bor kaybinin artmasi ve dolayistyla B4C yapisina stokiometrik orandan

daha fazla karbonun girmesi olarak tespit edilmistir.
4.3.3. B4C Tozlarimin XRD Analizi

Farkli karisim oranlarina gore tiretilen B4C tozlart ayri ayr1 XRD analizi yapilmis ve

sonuclar Sekil 4.4-4.6 da verilmistir.
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Sekil 4.4. 1 no’lu liretim numunesi (Bacatozu/borikasit karisim oran1 1/2)

XRD analiz grafigi incelendiginde ana fazin B4C oldugu agik¢a goriilmektedir.
Ayrica iiriin yapisinda grafit ve borik asit oldugu goriilmektedir.
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XRD analiz grafigi incelendiginde ana fazin B4C oldugu agik¢a goriilmektedir.

Ayrica iiriin yapisinda Grafit ve borikasit oldugu goriilmektedir.

0007
o Wezs gz i _Them 2Tmets ———
et
il
23004
%
o ]
i}
N 23001
£
(=3
k)
£
o
3 &
£ el
= 20004 ui
1]
0
[ m U¢
@ it m
s : Y Yoo
=
10001 2 o Sy oM@ Add Yo
] I:Ej (11 [ - Mo
o e I\_J M Mmoo ai]
3 W A f, o]
T T T

20 40 80 20

2-thets (deg)
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XRD analiz grafigi incelendiginde ana fazin B4C oldugu agik¢a goriilmektedir.
Ayrica iiriin yapisinda Grafit ve Borik asit ’in varligi devam etmekle birlikte karisim

igerisindeki borik asit miktar1 arttikca {Uriin yapisindaki grafit ve borik asit ‘in

azaldig goriilmektedir.
4.4, Genel Degerlendirme ve Sonug¢

Yapilan c¢alismalar sonucunda BOROPTIK Miihendislik Ar-Ge Imalat ve Ticaret
A.S.’nin elektrik ark yontemi ile bor karbiir (B4C) tiretimi yaparken baca gazindan

tutulan bor esasli tozu kullanilarak bor karbiir (B4C) elde edilmistir.

Borikasit ve baca tozunun Kkarakterizasyon islemleri sonucunda, bor esasli baca
tozunun borik asit’e ¢ok yakin bor igerigine sahip oldugu, halbuki borik asitin
anhidrasyonu sonucu boroksit olusmasi gerektigi fakat atmosfer sartlar1 sebebiyle
boroksitin hidrofob 6zelligiyle tekrar borik asite doniistiigi kanisina varilmastir.
Daha 6nce yapilan yiiksek sicaklik (B4C) sentezi literatiir ¢alismalarindan William
S. ve arkadaglarinin [28] “Boroksitin ¢ok hidroskopik oldugu ve neme dayanikli
torbalarda satin alinip depolanmasi gerekir” seklindeki yorumu bu kaniyr

desteklemektedir.

Borik asit ile 1/2, 1/4 ve 1/8 gibi farkli oranlarda baca tozu karigimi ile tretimi
gerceklestirilen (B4C) tozlarindan yapilan XRD analizlerinin tamaminda (B4C)
fazinin meydana geldigi fakat karisim igerisindeki borik asit miktar1 arttikca elde
edilen triiniin standart (B4C) tozuna ¢ok yakin B ve C oranlarinin elde edildigi ve
en verimli bor esash baca tozu karisim oraninin 1/8 oldugu sonucuna ulasilmistir.
Dolayisiyla karisim igerisinde baca tozu orani artmasiyla verim azalmistir. G.
Goller, C. Toy ve arkadaslarinin g¢alismalarinda “Sarjda H3BOj3; yerine B,0;
kullanildiginda iiriin verimliliginde azalma meydana gelecegi” [31] kanis1 vardigimiz

bu kaniy1 desteklemektedir.

Sonug olarak B4C iiretim prosesinin baca tozu atig1 icerdigi yiiksek bor iceriginden
dolayt 1/8 oraninda fiiretim prosesine eklenerek kullanilabilir. Bu sonucun geri

doniisiim anlaminda da dnemli bir adim olacag diislincesini tagimaktay1z.
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