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OZET

SENTETIK KOLEMANITTEN MEKANOKIMYASAL YONTEM iLE
KALSIYUM HEKZABORUR SENTEZI
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Yiksek Lisa__ns, Kimy_a Miihendisligi Anabilim Dali
Danigman: Dr. Ogretim Uyesi Ahmet Firat KARABULUT

May1s-2021, 100 sayfa

Bu ¢alisma kapsaminda toprak alkali metal borirler sinifindan, kiymetli bir bor ug
uriind olan kalsiyum hekzabor(riin (CaBs) ekonomik bir sekilde sentezi ¢alisilmistir.
Metal boriirler, formiillerindeki bor/metal oranina gére adlandirilir, metalce zengin ve
borca zengin olmak iizere iki sinifta degerlendirilirler. Bircok metalin bor ile etkilesimi
sonucunda ¢ok ¢esitli ikili bilesikler olugsmaktadir. MBs fazi her durumda uygun
miktarda bor ve metalin reaksiyonu sonucu olustugu i¢in metal boriirlerin en
kararlisidir. CaBe buna bir 6rnektir. CaBe, refrakter 6zelliklere sahip bir bor Griini ve
aynt zamanda ileri u¢ bor iriinlerinin sentez reaksiyonunda da reaktif olarak
kullanilabilen kiymetli bir ara trindir. Yapilan g¢aligmada sentetik kolemanit
kullanilarak ve karbotermal yontemde var oldugu gibi yiiksek sicaklik gereksinimi
olmadan, oda sartlarinda herhangi bir ara basamak veya ara iiriine gerek duymaksizin
kalsiyum hekzaboriir sentezi gergeklestirilmistir. Pahali reaktiflerin ve yiiksek proses
gereksinimlerinin olmamasi bu sentezin ekonomik yollarla gergeklestirilebilmesini
miimkiin kilmigtir. Uriiniin - karakterizasyonunda FT-IR ve XRD analizlerine
bagvurulmustur. XRD kirmim desenlerinde, sentezlenmis olan kalsiyum hekzabor(re
ait pikler goriildiigii gibi Onerilen reaksiyona gore yan iirlin olan kalsiyum oksit
piklerinin var oldugu da goriilmiistiir. Karakterizasyonu yapilan tiriin saflagtirilmis, kil
firininda 900°C’de yakilmis ve FT-IR analizi yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bilyeli Degirmen, Bor, Kalsiyum Hekzaboriir, Mekanokimyasal
Yontem, Metal Borur



ABSTRACT

SYNTHESIS OF CALCIUM HEXABORIDE FROM SYNTHETIC COLEMANITE
BY MECHANOCHEMICAL METHOD

Aylin YASEMIN
Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Dr. Ogretim Uyesi Ahmet Firat KARABULUT

May-2021, 100 pages

In this study, the economical synthesis of calcium hexaboride (CaBe), a valuable boron
end product from the alkaline earth metal borides class, was studied. Metal borides are
named according to the boron / metal ratio in their formulas and are classified in two
classes as metal-rich and boron-rich. As a result of the interaction of many metals with
boron, a wide variety of binary compounds are formed. MBe phase is the most stable
of metal borides because it is formed as a result of the reaction of appropriate amount
of boron and metal in all cases. CaBs is an example. CaBg is a boron product with
refractory properties and also a valuable intermediate product that can be used as a
reagent in the synthesis reaction of advanced end boron products. In the study, calcium
hexaboride synthesis was carried out using dehydrated colemanite and without the
need for high temperature as in the carbothermal method, without the need for any
intermediate step or intermediate product. The absence of expensive reagents and high
process requirements made it possible to achieve this synthesis in an economical way.
FT-IR and XRD analysis were used in the characterization of the product. In XRD
diffraction patterns, it was also observed that calcium oxide peaks, which are
byproducts according to the proposed reaction, exist, as can be seen from the peaks
belonging to the synthesized calcium hexaboride. The characterized product was
purified at 900°C, burned in the ash furnace and FT-IR analysis was performed.

Key Words: Ball Mill, Boron, Calcium Hexaboride, Mechanochemical Method,
Metal Boride
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1. GIRIS

Turkiye, dinya bor rezervlerinin biiyliik bir miktarma sahip olup, borun Kalitesi,
cesitliligi, isletme maliyeti ve tendr avantajlari ile diinyada birinci siradadir. Dlinyada
gelisen teknoloji ile bor tiiketimi artmakta, cok genis kullanim alanina sahip olmasi ve
giin gectikce yeni kullanim alanlarinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte bor minerali diinya
ekonomisi igin vazgecilmez bir hammadde olmaktadir. Ulkemiz cografi &zellikleri
bakimindan stratejik bir konumda bulunmakla birlikte verimli topraklara sahip, maden
kaynagi ve ¢esitliligi bakimindan zengindir. Bor kullanim alani, katma degeri ve kar
marjiin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle énemli bir elementtir. Bor mineralleri tarih
boyunca kullanilmig ve gilinlimiiz modern sanayileri i¢inde 6nemli bir hammadde

olarak kullanilmaya devam edilmektedir.

Bor cevherleri ve bilesiklerini, gelisen iiretim teknolojileri ve degisken endiistriyel
kullanimlara uygun hale getirmek icin gereken islemler farklilik gostermektedir. Bor
bilesikleri li¢ farkli sekilde siniflandirilabilir. Birincisi borun madenden ¢ikarildiktan
sonra konsantre hale getirilmesi, ikincisi konsantre cevherin rafinasyonu veya tepkime
sonucunda yuksek kapasitede Uretilen rafine bor driinleri, Gcuncisi ise 6zel tiketim
alanlarma sahip olup rafine bor iriinlerine kiyasla daha diisiik tiretim kapasitesine
sahip olan ileri bor ug iriinleridir. Baz1 sanayi kollar1 konsantre boru tercih eder iken,

bazilari ise rafine veya ileri bor ug Uruinlerini tercih etmektedirler.

Diinya bor pazarinda sinirl tiretici olmasi ve iiriin ¢esitliligi sebebiyle bor diger
madenlerden farkli bir konumdadir. Diinya bor tiiketiminde cevher kullanimindan
ziyade rafine bor Urlnleri borun en ¢ok tiiketilen tiirevi oldugu igin rafine bor
urtinlerine bir gegis vardir. Bu gegiste cevher iiretiminde s6z sahibi olanlarin rafine
iirlin pazarma daha fazla oranda girmeye c¢alismasini ve elde edilen rafine {iriin

kapasitelerini daha biiyiik yatirimlarla artirmalarinin geregi giindeme gelmektedir.

Ham bor ve konsantre borun tretim maliyetini etkileyen en 6nemli faktorler; cevherin,
yluzeye yakin olup olmadigi, cevherin bulundugu konum, tendrii ve tasima
masraflaridir. Toplam {iretim maliyetini etkileyen en dnemli faktorler ise Gretim igin
kullanilan bor cevherinin birim maliyeti, kullanilan iiretim teknolojisi ve tasima

masraflaridir. Gelismis iilkeler, tilkemizden ihra¢ edilen ham cevher ve ana trlnlerini



cam sanayisinden bilisim sektoriine, niikleer sanayiden uzay sanayisine kadar pek ¢cok
alanda kullanmaktadir. Ulkemizin sahip oldugu bor rezerv miktar: olarak g6z éniinde
bulunduruldugunda bor cevherinin 6énemli ve stratejik bir kaynak oldugu agikca

gorulmektedir.

Tirkiye sahip oldugu ham boru islemek i¢in gerekli olan teknoloji ve tesislesme
strecini devam ettirmektedir. Arastirma gelistirme c¢alismalar1 dikkate alinarak,
ulkemizin boru sadece tuz olarak kullanmamasi, mevcut iiretim teknolojilerinin
gelistirilmesi, ug¢ bor friinlerinde ¢esitlilik saglanmasi, katma degeri yiiksek,
rekabet¢iligi diistik ileri bor ug iiriinlerinin iiretilerek lilke ekonomisine kazandirilmasi
tizerinde durulmasi gereken konulardan biridir. Gelistirilecek yontemler sayesinde,
kiresel oOlgekte yiiksek fiyattan alici bulunacak, katma degeri yiiksek iiriinler
tiretilebilecektir. Ucuz hammaddelerin, genis pazar payina sahip teknolojik iiriinlere
dontismesiyle birlikte diinya pazar payindaki hissemiz artacaktir. Yasam
standartlariin ylkselmesi ve teknolojinin gelisimi, bor bilesiklerine duyulan ihtiyaci

daha da artiracaktir.

Bu ¢alismada, 1960’11 yillarda kullanilmaya baslanmig olan refrakter 6zelliklere sahip
ve ayni zamanda ileri u¢ bor iirlinlerinin sentez reaksiyonunda ara iirin olarak
kullanilan, kalsiyum hekzabor(r (CaBe) mekanokimyasal yontem ile ekonomik olarak
sentezlenmistir. Kalsiyum hekzaboririn kullanim alaninin artmasi ve farkli kullanim
alanlarmin ortaya g¢ikmasiyla birlikte endlstride 6nemli bir yere sahip olmaya
baslamistir. Calismanin amaci literatlirde var olan yiiksek sicaklik ve birgok asama
gerektiren sentezlerden farkli olarak mekanokimyasal yontem ile sicaklik, basing
ihtiyact olmadan oda sartlarinda tek asamada sentetik kolemanitten ekonomik olarak

kalsiyum hekzaboririn sentezlenmesidir.



1.1 Bor Tarihgesi

Ik kez 4000 y1l dnce ortaya ¢ikt1g1 bilinen ve farkli kulanim alanlari olan bor minerali,
uygarligin ilk zamanlarindan itibaren ¢esitli alanlarda kullanilmigtir. Bor, ilk olarak
Babiller tarafindan Uzak Dogu’dan ithal edilmis ve ithal ettikleri boraksi altin
islemeciliginde kullanmislardir [1]. Bor ayrica kuyumcular tarafindan akiskanligi
artirmak ve seramikgiler tarafindan ise sirlama isinde kullamilmustir [2]. Mikrop
oldiirme ozelliginden dolayr Misirlilar tarafindan tipta, metalurji ve mumyalama
islerinde, Antik Yunanlilar tarafindan temizlik maddesi olarak kullanilmis olup
Cinliler tarafindan ise 2800 y1l 6nce porselen cilalamada kullanildig1 bilinmektedir [ 1-

3]. Araplar tarafindan ilk kez 875 yilinda bor tuzlarindan ilag yapilmustir [4].

762 senesinde bor mineralinin kullanim alanlar1 ile ilgili ilk yazili kaynaga Arap
yerlesimlerinin oldugu bolgelerde rastlanilmistir. Bu tarihten sonra kimya ile ilgili
Arapga yazilan kaynaklarin g¢evrilmesi ile bor Cin’e, 12.ve 13.yy’da Avrupa’ya
tasimmustir [2].

flk bor kaynagi Tibet Géllerinden elde edilmis ve Himalayalar’dan Hindistan’a
koyunlara baglanan torbalarda bor getirilmistir [1]. 15.yy’da boraks ticareti
Venediklilerin eline gegmis 200 y1l devam ettirilmistir. 17.yy’da Hollandalilar ticareti
iistlenmis, islenmesi ile ilgili yeterince bilgi birikimine sahip olmuglardir [2]. 1771
yilinda Franceska Lardoretta tarafindan Tuscany (italya) yakinlarindaki sicak kaynak

sulari iginde sassolitin varligi saptanmustir [4].

Elementel borun ilk olarak Gay-Lussac, Baron Louis Thenard ve Ingiliz kimyac1 Sir

Humpry Davy tarafindan 1808’de Fransa’da bulundugu bilinmektedir [3].

Tibet’ten Avrupa’ya Marco Polo’nun bor getirmesi ile 13.yy’da modern bor enddistrisi
baslamis bulunmaktadir. italya’nin ardindan 1852°de Sili’de endustriyel olarak ilk
boraks madenciligi baslamistir. ABD’nin bazi eyaletlerinde dnemli bor yataklarinin
bulunmasi ile birlikte ABD duinya bor ihtiyacini karsilayan birinci iilke haline gelmistir
[1,2]. Tiirkiye’de bulunan bor yataklarimin varhg Dogu Roma Imparatorlugu
zamanindan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. Tiirkiye’de ilk borat yataklarina bati
Anadolu’da Balikesir ili Susurluk il¢esinin Sultangayir bolgesinde rastlanmistir. Bu

bolgede bulunan cevher uzun bir siire yabanci sirketler tarafindan islenmistir [4].



1923’14 yillarda Tirkiye Cumhuriyeti’nin ilk déneminde madenlerin isletilmesi
yabanci firmalar tarafindan yapilmistir. Ulkemizde ilk maden isletmesi 1861 yilinda
¢ikarilan Maaddin Nizannamesi ile birlikte 1865 yilinda bir Fransiz sirketine 20

senelik isletme hakki verilmesiyle baslamistir [4].

MTA (Maden Tetkik ve Arama) ve Etibank gibi kamu kuruluslarina 1935 yilinda
arama yapilabilmesi i¢in ruhsat verilmistir ve bu kurumlar arama ¢alismalarini
yayginlastirmiglardir. 1944 yilinda madenlerin iilkemizce islenmesi karar1 verilerek
Tiirk Boraks ad1 altinda faaliyet gosteren Ingiliz sirketin haklari 1968’de Etibank’a
devredilmistir. Bu devir isleminden sonra madenlerin isletilmesi faaliyeti tamamen

Tiirk firmalarina gegmistir [1].

Bigadic'te 1950 yilinda, Mustafa Kemal Pasa bolgesinde 1952 yilinda kolemanit
yataklari bulunmustur. MTA 1956 yilinda Emet-Kitahya bolgesinde linyit etutleri
yapar iken Hisarcik ve Hamamkdy bolgelerinde kolemanit yataklarina rastlamiglardir.

1958' de bulunan bu yataklarin isletme hakki Etibank’ a verilmistir [4].

1960’11 yillardan sonra bor mineralinin isletilebilmesi icin tesisler projelendirilmistir.
1968’de Bandirma tesislerinde 6000 ton/yil kapasiteli borik asit ve 20.000 ton/yil
kapasiteli boraks fabrikalari isletilmeye baglanmig olup 1975’de ise 20.000 ton/yil
kapasiteli sodyum perborat fabrikasi isletilmeye baslanmistir. Sonra bu tesislerin
kapasiteleri buyutllerek yapilan Gretimler artirilmistir [1]. 1978 yilindan beri
madenlerin ¢ikarilmasi, yatinm ve pazarlanmasi Eti Maden Isletmeleri Genel

Miidiirliigi tarafindan yiratulmektedir [4].
1.2. Bor Elementi

Bor, periyodik cetvelin 3A grubunun ilk elementi olup, atom numarast 5, simgesi
B’dir. Sekil 1.1°de borun periyodik tablodaki yeri gosterilmistir. 1808 yilinda Fransiz
kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir
Humpry Davy tarafindan bulunmustur [5]. Kelime kokeni Arapga buraq ve Farsga
burah kelimelerinden gelmektedir [6].
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Sekil 1.1. Periyodik tabloda bor [7]

Bor yer kabugunda bulunan elementler i¢indeki bulunma siralamasina gore 51.
elementtir. Dogada serbest bir element olarak degil sodyum, magnezyum, kalsiyum
elementleri ile hidratli bilesik seklinde bulunmaktadir [3]. YeryuzUinde toprak, kaya ve

suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.

Bor, yer kabugunun %0,001 ile %0,0003’{inii olusturur ve dogada pek ¢ok kayacin
yapisinda bulunur. Borun karada bulunma oran1 yaklagsik olarak 1 ppm iken, denizde
biraz daha fazladir. Az tuzlu kuzey denizlerinde bu deger 3 ppm iken, Akdeniz'de,
Okyanus sahillerinde 5-6 ppm'e kadar ¢ikabilmektedir [8]. Tiirkiye ve ABD’nin kurak,
volkanik ve hidrotermal aktivitesinin fazla oldugu bor yataklarinda yiiksek
konsantrasyonda ve ekonomik boyutta borun oksijen ile bag yapmis olan bilesikleri

bulunmaktadir [9].
1.3. Borun Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Bor, bulundugu grubun en hafif elementidir [7]. Periyodik tabloda gecis metalleri
grubunda bulunup metal olmayan tek elementtir [3]. Dogada elementel halde
bulunmayip oksijenle bag yapmaya yatkinligindan dolay1 oksijenli bilesikleri halinde
bulunur. Borun atom kiitlesi 10,8 g, yogunlugu 2,84 g/cm?, erime noktas1 2200°C ve
kaynama noktas1 3660°C’dir. Kiitle numaralar1 B ve B! olarak adlandirilan iki ayri
kararl1 izotoptan olugmaktadir. Bu izotoplarinin dogada bulunma oranlari ise sirasiyla

%19,1-20,3 ve %79,87-80,9°dir. Ulkemizde B izotop oram yiiksek bor yataklari



bulunmaktadir [7]. Sekil 1.2°de borun kristal yapisi ve elementel borun goriiniimii

verilmigtir.

(@) (b)
Sekil 1.2. a) Borun kristal yapist b) Elementel bor [10]

Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s22s22p'*dir. Ilk {i¢ iyonlasma enerjisi 800,6,
2427,1 ve 3659,7 kjmol'¥’dir. Borun iyonlasma enerjisi bulundugu grubun diger

elementlerinin iyonlagma enerjilerinden daha biyuktir [9].

Bor elementinin dis yoriingesinde U¢ tane elektron vardir. Buda (¢ tane bag
yapabilecegini gosterir. Ancak bor elektron ciftleri, elektron sayisini oktete
tamamlayip kararli hale gegcmekten ziyade Lewis asidi gibi elektron ortaklagsmasiyla
baglarini yapmaya meyillidir [11]. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri yapisina ve
tane biiyiikliigiine baghdir. Bor 2,3 g/cm?®yogunluklu amorf ve 2,33 + 0,002 g/cm?®
yogunluklu kristal form olmak {izere gesitli allatropik formlar da bulunmaktadir.
Mikron boyutundaki amorf bor kolaylikla reaksiyona girerken, kristalin bor kolay

reaksiyon vermez [12].

Bor hiicreleri kiiresel birimler olarak diisiiniilebilecek olup kristal yapilar1 birden fazla
sekilde diizenlenebilirler. Borun kristal formlar1 tetragonal, o-rhombohedral ve f-
rhombohedral'dir. Alfa ve beta rhombohedral formlar1 ise en ¢ok ¢alisilmis
polimorflardir. Alfa rombohedral yapt 1200°C’nin iizerinde bozulur ve 1500°C’de beta
rombohedral form olusur. Amorf yap1 1000°C’nin {izerinde beta rombohedral forma
dontisiir. Borun saf halde bulunan her tirli erime noktasinin iizerinde 1sitilir ve tekrar

kristallendirilir ise beta rombohedral forma dontistir [13].



Sekil 1.3’te goriildigi gibi kristal haldeki bor birim hiicresinin yapisi, 12 kdse
noktasinda bulunan 20 eskenar liggen igeren diizenli bir ikosahedral yapidir [14].

Sekil 1.3. Ikosahedral B1, yapisi [14]

Borun a-rombohedral yapisi en basit allatropik yapisidir. Termodinamik olarak borun
en kararli polimorfu Sekil 1.4’te gorunen p-rombohedral modifikasyonudur. Bu
yapida birim hiicrede 105 tane B atomu vardir ve en karmagik yapidir. Temel hiicre
merkezdeki ikosahedralin Bi2’nin ikosahedraller ile cevrelenerek olusturuldugu
diistiniilebilir [15].

a) b)

Sekil 1.4. a) Borun B-rombohedral yapisi b) Diizenli ikosahedral B12 yapisi [11]

Bor, metal grubunda yer almasina ragmen metal ile ametal arasinda yar iletken bir

ozellige sahiptir. Yan iletkenlik ise su sekilde agiklanabilir: Oda sicakliginda



elektronlarin merkezi ¢ekirdege siki bir sekilde baglanmistir ve buda elektronlarin
serbest hale gecmelerini zorlastirmaktadir. Sicaklik arttikga elektronlar serbest hale
gecerek kristal icerisinde hareket ederler. Sicaklik yiikseldikge kristal Orgiiniin
titresiminin artmasi ile birlikte direng artsa bile serbest hale gegen elektron sayisi

artacagi i¢in maddenin iletkenligi artmaktadir [12].

Bor, kimyasal olarak en ¢ok 4A grubunun birinci ve ikinci elementi olan karbon ve
silisyuma yakindir. Borun karbon ve silisyumun olusturdugu gibi kovalent bagh
molekiiler bilesik olusturmaya biiyiik bir egilimi vardir. Karbon gibi ¢ok sayida hidriir
ve silisyum gibi karmasik yapili oksijen igeren mineraller olusturur. Borda sadece
degerlik elektronlarinin altinda bulunan K orbitali varken ayni grupta bulunan diger
elementlerde ilave bir orbital vardir. Karbon ve silisyumdan farki degerlik orbitalleri
sayisindan bir eksik degerlik elektronuna sahip olmasidir. Ug degerlikli olan bor,
yiiksek iyonik potansiyelinden dolay1 dogada serbest halde bulunamaz. Borun iyonik
capinin dort degerlikli silisten daha kiigiik olmas1 ve yiik degerinin silikat kristalleri
yapisinda dengesizlik yaratmasindan dolayr magmanin ilk kristallesmesi sirasinda

olusan kafeslerde yer almaz [1].

Borun kimyasal olarak aktifligi safligina, kristal yapisina ve sicakliga baghdir. Bor
oda sicakliginda sadece flor gazi ile reaksiyon verir, diger sartlarda inert bir maddedir.
Asal gazlar ve H, Ge, Te hari¢ butiin ametaller ile yiiksek sicakliklar da dogrudan
reaksiyon vermeye yatkin olup, hemen hemen biitiin metaller ile kolaylikla reaksiyon

verir [1].

Kristal haldeki bor inerttir. HF ve HCI’e kars1 direngli olup bu asitlerle kaynatildiginda
bozulmazlar. Cok ince 6giitiilmiis olan bor, derisik nitrat asitten yavasca etkilenir [1].
Yiiksek sicakliklarda su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger iiriinleri

olusturmaktadir [12].

Bor elementini saf olarak elde etmek zordur. Elde edilen bor, oksit ve bor bilesikleri
icerip kiguk kristaller halinde koyu kahve renklidir. Bor kristal iken siyah renkli, sert
ve katidir. Amorf durumda ise bor kahverengidir. Ancak ¢ok gevrek ve sert yapili
monoklinik kristal halinin rengi ise sarimsi kahverengidir [10]. Bor, elmastan sonra

ametaller iginde elektropozitifligi en yiiksek olan en sert ikinci malzemedir [6].



1.4. Bor Mineralleri ve Yeryiiziindeki Dagilimi
1.4.1. Bor Minerallerinin Olusumu

Yerkiireyi olusturan birgok element mevcuttur ve bor da bunlardan bir tanesidir.
Yeryiiziinde yasayan canlilar, toprak ve su belli bir miktarda bor bulundurabilir. Bor
dogada bulunan kararsiz elementlerden birisi olup radyoaktif bozulma gosterir. Bor
dogada oksitler halinde bulunup, yer kabugundaki bulunma yiizdesi 10 ppm
civarindadir [16].

Bor mineralleri kayaglarda olusan fiziksel ve kimyasal etkilesimlerden dolay1 serbest
hale gegcmektedir. Buna 6rnek olarak turmalin ve benzeri minerallerin icerdikleri borun
ayrigmasi sonucunda dogaya kiitlece %9-11 oraninda borik asit gecmesi verilebilir.
Buna ek olarak yapilarinda bor bulunan bir bitkinin ¢iiriimesi ile ve bir hayvanin

6lmesiyle de az da olsa bor dogaya karisir [3].

Borun yer kabugundaki dagilimi diger elementlere gore daha az olmasina ragmen bazi
bolgelerde yogunlagmis ve bu sekilde ekonomik bor yataklarini olusturmustur. Olusan
bu yataklar evaporit yataklardir. Bu yataklarin olusabilmesi i¢in bolgenin jeolojik

yapisinin sicak su kaynaklarinin yukart dogru hareketine izin vermesi gerekir [16].

Diinyada bulunan ekonomik bor yataklart Kuzey Amerika, Guney Amerika, Rusya ve
Tiirkiye’dedir. Bu yataklarin olusumu tortul kayaglar ve magmanin ¢esitli etkenler ile
yeryliziine ulagsmasiyla olusmustur. Magmanin yeryliiziine ulasmasi (volkanizma) ve
hidrotermal faaliyetlerin aktif olmasiyla birlikte bu bolgelerde playa (kisa 6miirli g6l
yatagi) tiirii s1g gol ¢cokelimi olusur. Playa ¢okeliminden sonra bu gollerdeki su
seviyeleri asamali olarak artar ve kil, kil tasi, kil-kalsiyum borat karisimi (marn)
olusur. Sekil 1.5°de bor yataklarinin olusumunu gosteren playa golu ¢okelimi

gosterilmistir.

Borlarin asil kaynagini volkanik faaliyetlerle birlikte olusan bolgeyi sinirlayan faylar,
kirik sistemlerden ¢ikan sicak sular ve hidrotermal faaliyetler sonucu olusmus iginde
kat1 madde bulunan sivilar (eriyik) olusturmaktadir. Bor birikimine sebep olan 6nemli
bir diger faktor kurak, yar1 kurak iklim sartlart ve derin olmayan bu gollerde olusan
buharlagsmalar (evaporasyon) sonucu ylizeyde tuz tabakasinin kalmasidir. Bu olusan

playa gollerinin gevresinde demirce zengin magma, asitten bazige kadar degisen



volkanitler, tortul kayaglar ve volkandan ¢ikan pargali kirintili kayalar (piroklastik)
gozlenmektedir [16].

volkamik pattamalar
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Sekil 1.5. Bor yataklarinin olusumunu gosteren playa golii ¢okelimi [16]

Yaklasik olarak 250 mineralin farkli jeolojik konumlarda bor bulundurdugu
bilinmektedir. Bor minerallerinin olustugu bolgeler, kokenleri ve jeolojik konumlarina
gore U¢ smifa ayrilir. Ik olarak silisik asidin bazlarla birleserek olusturdugu tuzlar
(silikat) ve demir oksitlerin olusturdugu skarn mineralleri, ikinci olarak deniz olan
bolgelerle ilgili magnezyum oksitler, son olarak karasal tortullar ve volkanizma ile
ilgili sulu sodyum-kalsiyum tuzlaridir. Sekil 1.6°da borun bulundugu jeolojik

konumlar gosterilmistir.
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Sekil 1.6.Dogada bor elementi dongiisii [16]

Tiirkiye’nin bilinen bor yataklari, tglncl zamanda (tersiyer) baslayip dordunci
zamanin (Kuaterner) baslangicina kadar devam eden silrecte volkanik faaliyetlerin
oldugu donemlerde olugsmustur. Olusan bu yataklarin geometrisi, genel olarak
tortullar, bu tortullar i¢cinde olusan merceksel yapilar, yanal olarak kamalanmalardan
olusmustur. Tirkiye’deki tiim bor yataklarinda, borlu kisimlardan dnce ve sonra
kirectas1 ¢cokelimi gerceklesmistir [16]. Turkiye diinyanin en biiylik ve yiiksek tenorlii
yataklarina sahip olup diinya bor ihtiyacini uzun yillar karsilayabilecek rezerve

sahiptir.
1.4.2. Bashca Bor Mineralleri

Dogada 200’den fazla farkli bor minerali bulunmasina ragmen, bunlarin ekonomik
degere sahip rezervler meydana getirdikleri bolgeler sayilidir [16]. Bor mineralleri ve
bunlardan elde edilen ileri ug¢ Urunlerinin gruplandirilmasi igin literatiirde kesin bir
siniflandirma bulunmamaktadir. Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiiniin bor

literatiirinde en ¢ok kullanilan tanimlar su sekildedir:

Ham Bor Cevheri: Bor mineralleri agisindan zengin olan yataklardan, en uygun

madencilik yonteminin segilip uygulanmasiyla ¢ikarilan ve herhangi bir
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zenginlestirme islemi uygulanmayan bor Urlnleridir. Tinkal, kolemanit, leksit buna

ornek olarak verilebilir.

Rafine Bor: Uygun yapidaki ham veya konsantre bor cevheri kullanilarak kimyasal
reaksiyon uygulanarak ya da uygulanmadan ana mineral harici diger maddelerin
rafinasyon islemi ile uzaklastirilmasi sonucu tiretilen iriinlerdir. Rafine bor Grtnleri
en ¢ok tiketilen bor tiirevlerini olusturmaktadir. Bu {iirtinler genellikle bor kaynagi
olarak ve ileri ug bor tiriinlerinin tiretiminde kullanilirlar. Borik asit, bor oksit bunlara

ornektir.

Konsantre Bor: Cevher hazirlama ve zenginlestirme islemine (kirma, eleme, 6giitme,
yikama, smiflandirma) tabi tutulan bor cevherinden demir, kalsiyum ve diger
metallerin oksitlerinin olusturdugu minerallerinin uzaklastirilip bor oksit igeriginin
arttirilmasiyla elde edilen Grlnlerdir. Konsantre tinkal, kolemanit, tleksit buna 6rnek
olarak verilebilir. Ulkemizde (retilen konsantre uleksit rafine Griin Gretiminde

kullanilmay1p konsantre iirlin olarak yurt disina satis1 yapilmaktadir.

fleri U¢ Bor Uriinleri: Rafine bor uriinlerine daha ileri rafinasyon, metalurjik veya
kimyasal bir islem uygulanmasiyla elde edilen 6zel bir amag i¢in kullanilan iriinlerdir.

Bor nitrdr, bor karbiir, sodyum bor hidrir buna 6érnek olarak verilebilir [17].

Bor elementinin oksijene karsi ilgisi yiiksek olup uygun kosullar saglandiginda bor
oksitleri meydana getirmektedir. Bor oksitler alkali ve toprak alkali metalleriyle
kolaylikla reaksiyon verebilir ve bor bilesiklerini meydana getirirler. Bor mineralleri
kimyasal yapilar1 baz alinarak kendi i¢inde gruplandirilirlar. Bu gruplar kristal suyu
iceren bor mineralleri, hidroksit ve diger tuzlarla olusan bilesik bor mineralleri, susuz
bor bilesikleri, borik asit, borofluoritler, borosilikatlar, turmalin gibi bilesikler olarak

yedi basglik altinda toplanmaktadir.

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda B2O3 bulunduran dogal bilesiklerdir.
Mineralin yapisindaki B2O3 orani ne kadar fazla ise cevherin islenebilirligi ve ticari
degeri o kadar fazlalasir. Bunlarin ticari dneme sahip olan baslicalari; tinkal (boraks),

kolemanit, kernit, Uleksit, pandermit, borasit, szaybelit ve hidroborasit’tir.
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Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri; tinkal, kolemanit ve iileksit’dir. Bu
mineraller, dncelikle fiziksel isleme tabi tutularak zenginlestirilir, daha sonra rafine
edilerek ¢esitli bor kimyasallarina dontistiirtlur [5]. Bazi bor mineralleri her yatakta
go6zlenebilir iken baz1 bor mineralleri ¢cok ender olarak goézlenirler. Pandermitin,
diinyada sadece Balikesir-Susurluk yataginda bulunmasi buna bir 6rnektir [9]. Cizelge

1.1’de 6nemli bor minerallerinin yapisindaki B2Os3 oranlar1 ve bulundugu yerler

verilmistir.
Cizelge 1.1. Ticari 6neme sahip bor mineralleri [10]
Yapi Mineral ach Kimyasal formiil % B20y Bulundugu
Yer
Tinkal MNa.B,0-. 10 HO 365 Kirka, Emet,
Bigadic, A B.D
Sodyum borat Kemit MazB.0. 4 H.O 5.0 Kirka, AB.D.,
Arjantin
Kolemanit CaB:0,,. 5 H,O 508 Emet,
Bigadic,
Kalsiyum borat ABD
Pandemit Ca,Byg0ye. THO 498 Sultancayir,
Bigadic
Uleksit MaCaB:0,. 8 H,0 43,0 Bigadic,
Sodyum- Kirka, Emet,
Kalsiyum borat Arjantin
Probertit NaCaB:0,. 5 H.O 496 Kestelek,
Emet, AB.D
Magnezyum- Hidroborasit CaMgBe0yy. 6 H:O 505
Kalsiyum borat Emet

Sodyum borat sinifindan kimyasal formiili Na2B4O7.10H20 olan tinkal dogada genel
olarak renksiz ve saydam olarak bulunur ve diger bir ad1 da borakstir. Dogada en bol
bulunan ve ticari 6nemi biiyiik olan tinkal 4000 yildan beri bilinmektedir. Alkali metal
boratlarin en 6nemlilerinden biri olan, monoklinik kristal yapiya sahip bir tuzdur.
Renksiz ve saydam olmasina ragmen, kil olan yerlerde ve yabanci maddelerin
birlesmesi sebebiyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sekil 1.7°de

goriildiigii gibi regine veya cam parlaklig gosterir. Cizgisi beyazdir. Alkali tadindadir
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ve diamanyetiktir. Boraks, genellikle Imm-10mm boyutlarindaki kristaller halinde
bulunmaktadir. Buylk kitleli boraks kristalleri genel olarak gomiilmeden sonra
meydana gelen oyuklarda bulunmaktadir. Molekiil agirligi 381,4 g/mol, olusum 1sisi
1497,2 kcal/mol, 6zgiil agirhg: 1,71 g/cm?® *diir. Doygun boraks ¢ézeltisinin kaynama
derecesi 105°C’dir. Sertligi 2-2,5 mohs, 6zgiil agirhig1 1,7 g/cm?, bor igerigi %11,3,
B20s igerigi %36,5’tir.

Sekil 1.7. Tinkal’in goriinimii [18]

Tinkal yeni kirilmis ylzeylerde saydam bir goriintime sahiptir. Tinkal, kisa bir stire
icerisinde bes molekl suyunu kaybedip ¢ok ince taneli, beyaz gérintmlu tinkalkonite
doniislir. Tinkalin sudaki ¢Oziiniirligi yliksek olup, sicakligin artmasiyla birlikte
¢oziiniirliigii de artmaktadir. Tinkalkonit ve leksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde
Uretimi  Eskisehir-Kirka yataklarindan yapilmaktadir. Uretimi yapilan tinkal
konsantresinin belirli bir bolumi boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat

tiretimlerinde kullanilip kalan bélima ise ihrag edilmektedir [1,5].

Sodyum borat sinifindan olan tinkalkonit (Na:B4O7.5H20), pentahidrat boraksin
dehidrasyonu sonucu olusan birikintiler halinde bulunur. Trigonal kristal yapiya

sahiptir. Sekil 1.8de goriildugii gibi renksiz, seffaf ve camsi gériiniime sahiptir.
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Sekil 1. 8. Boraks pentahidratin goriiniimii [18]

Tinkalkonit’in molekiil agirlig 291,35 g/mol, 6zgiil agirhg: 1.88 g/cm?, olusum 1s1s1
1143,5 kcal/mol’diir. Tinkal ¢6zeltisinin 60°C’nin tizerinde kristallesmesi ile olusur
[1,5].

Sodyum borat sinifindan kimyasal formiilii Na:B4O7.4H.O olan kernit (razorit)
Tiirkiye’de ilk olarak rastlanan su igeren sodyum tetraboratlardandir. Sekil 1.9°da
goriildiigii gibi renksiz, saydam beyaz, ince uzun igne ve demetler halindeki kristaller
seklinde bulunur. Sertligi 3 mohs, 6zgiil agirligi 1,95 g/lcm®diir. BoOg3 igerigi %51°dir.

Uflec alevinde kabararak kolayca erir ve beyaz karnabahar biciminde parca olusur.

Sekil 1.9. Kernit gorinimdi [18]
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Kernit, sicak suda ve asitlerdeki ¢oziintirligii hizli iken soguk sudaki ¢oziiniirligii
yavastir. Kernit, ayrismasit sonucunda dehidrasyon ile tinkalkonit’e doniisiir.
Tiirkiye’de Kirka bolgesinde cevher birikintilerinin alt kisimlarinda olusmustur.

Arjantin ve ABD’de de yaygin olarak bulunmaktadir [1,9].

Tinkalkonit’in  600-700°C’de dehidrasyonu sonucu susuz boraks (Na:2BsO7)
uretilmektedir. Renksiz ve ¢ok sert bir kristal olan susuz boraksin molekiil agirlig
201,27 g/mol, dzgiil agirlig 2,3 g/cm?, olusum 1s1s1 —783,2 kcal/mol, erime derecesi
741°C’dir. Kolay ogiitiilebilir kristalin kiitle halinde bulunur [1].

Kalsiyum borat sinifindan kimyasal bilesimi Ca2BsO11.5H20 olan kolemanit bir yone
dogru egimli tabakalarin olusturdugu (monoklinal) sistemde kristallesir. Sertligi 4-4,5
mohs, 6zgiil agirlig: 2,42 g/cm?, bor icerigi %15,7, B2O3 igerigi %50,8’dir. GOrunumu
renksiz veya beyaz olup camsi bir parlakligi vardir. Kurak iklim bolgelerinde volkanik
ve hidrotermal faaliyetler sonucunda olusan playa ve tuz géllerinde tinkal ile birlikte
olusur. Kolemanit yataklarinda ise killerin icinde ve minerallerin bosluklarinda iri,
parlak ve saydam kristal kitleler halinde bulunur. Mineraller topak seklinde
olustugunda topaklar, igten disa dogru yayilan parlak kristallerden olusur veya
diizensiz mineral katleleri halinde gorullr. Sekil 1°10 da kolemanitin goriintiisii

verilmistir.

Sekil 1.10. Kolemanit goriinimdi [18]
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Sicak HCI igindeki ¢oziiniirliigii ¢ok hizli olmasina ragmen, sudaki ¢oziiniirliigi
yavastir. Soguyan ¢ozeltide bor, borik asit (H3BO3) olarak ayrilir. Kolemanit 1sitildigi
zaman suyunu kaybeder ve toz haline doniisiir. Isitilip elenmesi islemi ile kolemanitin
icinde bulunan 1sidan etkilenmeyen maddelerden temizlenmesini saglar. Diinyadaki en
O6nemli olan kolemanit yatagi California’da Death Valley, Iryoeo bolgesi iken
Tiirkiye’de Balikesir, Kiitahya, Eskisehir ve Bursa illerinde bulunmaktadir. Bu
boélgelerde marn, kil ve tiif tabakalar1 igerisinde 2-3 m kalinliginda, ince bir serit
seklinde olan killerle karisik olarak bulunur. En ¢ok cam yiini ve borik asit Gretiminde
kullantlir [1].

Kalsiyum borat smnifindan kimyasal formili CasB10019.7H2O olan pandermit
minerali, beyaz renkte kire¢ tasina benzeyen daginik Kditleler halinde; orta sertlikte,
kristal bicimli ve triklinik Kkristal bir sisteme sahiptir. Sekil 1.11’de goriintiisii
verilmistir. Pandermit, 3-3,5 mohs sertlige ve 2,42 g/lcm® &zgiil agirliga sahiptir.
Kimyasal bilesiminde %32,11 CaO, %49,84 B»0s, %18,05 H20O bulunmaktadir.
Kalsiyum karbonat ile birlikte, sicak su kaynaklarinin olusturdugu ¢okeltilerde olusup
kil ve jips yataklarinda da gérulmektedir.

Sekil 1.11. Pandermit gériunumu [18]

Pandermit Tiirkiye’de Bigadi¢-Sultancayir ve Kirka yataklarinda bulunmaktadir.
Pandermit kil ve jips yataklarinin altinda yumru seklinde ve bir tona yaklasan kiitleler
seklinde goriiliir. Ca-B bilesimi genellikle yapinin istiinde, Killi olan kismin iginde

yumrular ve oyuk kutleler halindedir [1].
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Kalsiyum borat smifindan kimyasal formlli Ca(HsB307)(OH).4H>O olan inyoit
kristal sistemi monoklinik bir yapidir. Biiyliik granilldi, silindirik sekilde belirli
boyutlardaki tas pargalari, ufalanmis kaya pargalar1 (agrega) halinde bulunabilir. Sekil

1.12°de goriintiisii verilmistir.

Sekil 1.12. Inyoit goriiniimii [18]

Renksiz bir mineraldir ancak kismi hidrasyona ugradiginda rengi beyaz olur. Camsi

parlak bir yapis1 vardir [5].

Sodyum-kalsiyum borat sinifindan kimyasal formuli NaCaBs0g9.8H,0 olan Uleksit,
ticari onemi buyiik bor minerallerindendir. Uleksit minerali dogada yumru olarak,
koni, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Sekil 1.13°de goriintiisii verilmistir. Saf olan

uleksitin rengi beyaz olup ipek parlakliginda olanlar1 da vardir.

Sekil 1.13. Uleksit gértnimi [18]
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Triklinik bir kristal sisteme sahiptir sertligi 2,5 mohs, B2Os igerigi %43 tiir. Uleksit,
Emet yataklarinda kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte olusmus iken,
Kirka yataginda kurnakovit ve tinellit ile birlikte, borat tabakalarinda da boraks,
Kolemanit ve inyoit ile birlikte bulunmaktadir. Konik ve giil seklinde olan belirli
boyuttaki taslart Kirka yataginda, boraks-kil ara yiizeyindeki boraks tabakalari
Uzerinde borakstan olusan ikincil mineral halinde bulunmaktadir. Lifli olan yap1
Tiirkiye’deki yataklarda gézlenmemistir. Uleksit, kapsadig1 kil miktarindan dolay1 saf
halde gortlmektedir. Uleksit’in % B2Os miktar1 yiiksek oldugu igin dikkat cekmekte
olup sudaki c¢oziiniirliigliniin ¢ok diisiik olmasindan dolay1 yapilan calismalari
zorlagtirmaktadir. Bu sebepten dolayi iileksit iizerine yapilan c¢alismalar ¢ok azdir.

Dinya’da Arjantin’de bulunmaktadir [1,9].

Sodyum-kalsiyum borat siifindan kimyasal formili NaCaBs0g.5H20 olan probertit
kirli beyaz, agik sarimsi renklerdedir. Isinsal ve lifsi sekilli kristaller halinde bulunur.
Sekil 1.14’de goriintiisii verilmistir. Kristal boylart 5 mm ile 5 cm arasinda degiskenlik

gostermektedir.

Sekil 1.14. Probertit Gorinimi [18]

B20s igerigi %49,6’dir. Tirkiye’de yaygin olarak Kestelek ve Emet bolgelerinde
bulunur. Emet yataklarinda birincil mineral olarak bulunurken Kestelek yataklarinda
ikincil mineral olarak bulunur [5,12].
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Kalsiyum-magnezyum borat simifindan kimyasal formuli CaMgBeO11.6H20 olan
hidroborasit, lifsi bir yapiya sahip olup 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele

siralanip olusturdugu kimeler halinde bulunur. Sekil 1.15°te goriintiisii verilmistir.

Sekil 1.15. Hidroborasit gérunumu [18]

B20s3 igerigi %50,5°dir. Goriinimil beyaz renktedir. Icerisinde bulunan safsizliklara
(arsenik vb.) gore sar1 ve kirmizimsi renklerde olabilir. Kolemanit, dleksit, probertit,
tunalit ile birlikte bulunur. Tiirkiye’de en fazla bulundugu bolgeler Emet, Doganlar,
Igdekoy, Kestelek’tir [1,12].

1.4.3. Diinyada Bor Yataklar1 ve Rezervleri

Dinyada bulunan ham madde kaynaklarinin tiikenme hizinin artmasi ve borun
sanayide ¢ok fazla kullanim alani olmasindan dolayi, 6nemi her giun daha gok

artmaktadir [19].

Diinyada ki 6nemli bor yataklar1 4 bolgede toplanmistir. Bunlar Sekil 1.16’da
goriildiigi gibi ABD Kaliforniya eyaletinin glineyinde bulunan Mojave Colii, Giiney
Amerika’da bulunan And Kemeri, Tiirkiye’nin de i¢inde bulundugu Giiney-Orta Asya
Orojenik Kemeri ve Dogu Rusya’dir [20].
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Sekil 1.16. Diinyadaki baslica bor yataklar1 [21]

Kuzey Amerika yataklar1 Los Angeles’in 15 km kuzeydogusunda bulunmaktadir. Bu
yataklar agik ocak isletmeciligi yontemiyle Rio Tinto firmasi tarafindan
isletilmektedir. Yatak termal akintilarla beslenip olusmustur. Bu yatak, mercek
seklinde boraks, kernit kutleleri halinde ve ara katkili killerden olusmaktadir. Bu
mineraller de rafinasyon tesislerinde islenerek borik asit ve diger u¢ bor urtinlerinin
tiretimi yapilmaktadir. Uzunlugu yaklasik olarak 1,6 km, genisligi 0,8 km ve kalinlig1
100 m’dir [19-21].

Searles Golii bor yataklari, Giineydogu Kaliforniya’da, Boron ve Death Valley
arasindaki kiiciik bir ¢6l vadisinin ortasinda bulunmaktadir. Cozelti madenciligi
yontemi kullanilarak Searles Valley Minerals firmasi tarafindan isletilmektedir. Bu
bolgede olugmus olan goliin yiizeyi kuru camurlar ile kaphdir. Yatagin yaklagik olarak
yarisint farkli oranlarda kristallesmis olan tuzlarin arasinda olusan bosluklarda
bulunan doygun tuzlar olusturur. Alt ve {ist tabakalar1 gegirgenligi olmayan bir camur
tabakas1 ayirir ve yatakta bulunan tuz tabakalari farkli oranlarda B2Os igerigine

sahiptir. Playa tip boraks bu kiyilarda kesfedilmistir [19,21].

Death Valley, Kaliforniya’nin kuzeyinde Nevada yakinlarindadir. Yeraltt ocak

isletmeciligi yontemi ile isletilmekte olup yatakta bulunan mineraller kolemanit,
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tileksit ve probertittir. Uleksit ve probertit birincil mineraller iken kolemanit yataktaki

sodyumun ¢6zinmesiyle ikincil olarak olugsmustur.

Giliney Amerika bor yataklart And Kemeri izerinde 885 km bir hat boyunca 40’dan
fazla borat yatag yer almaktadir. Bu bolge Arjantin, Bolivya, Sili, Peru ortak sinirlari

icinde yer almaktadir.

Arjantinde bulunan bor yatagi deniz seviyesinden 3900 m yiiksekliktedir. Orocobre
Ltd. sirketi tarafindan isletilmektedir. Bu rezerv de lityum, bor, potasyum kaynaklari

vardir. Bor kaynaklari olarak kolemanit, hidroborasit, boraks ve uleksittir.

Sili, deniz seviyesinden 4050 m yiikseklikte bulunmaktadir. Diinyanin en biiyiik
uleksit rezervine sahip yataklarindan biridir. 1950’lerden sonra ¢ok az dretim
yapilmaktadir. Qoi Borax tarafindan isletilmektedir. Tabakalar bazi1 kisimlarda 1 m
kalinliga ulagsa bile ortalama kalinlik 30 cm’dir. En 6nemli yatak Salar de Ascotandir

ve Uleksit yiizeye ¢ok yakin ve dlizensiz kiitleler halindedir.

Peru’da yataklar biiyiik bir dag havzasindadir. Go1 sularinin buharlasmasindan sonra
yiizeyde bir tabaka olusur ve Uleksit minerali bu tabakanin altindadir. 10 cm’den
Im’ye kadar degisen kalinliklarda diizensiz kiitleler ve mercekler halinde

bulunmaktadir.

Bolivya yataklarinda uleksit ve lityum rezervleri bulunmaktadir. Bu yataklar Minerex
Sa firmas tarafindan kalsine iileksit {iretimi yapilmaktadir. Uleksit diizensiz kiitleler
seklinde ve tabaka kalinlig1 30cm ile 1m arasinda degigmekte olup yiizeyin 6 ile 14 m

altindadir.

Orta Asya ulkelerinde bor rezervleri genel olarak magnezyum borat mineralleri, bazi
bolgelerde de boraks ve borosilikattan olugmaktadir. Burada bolgede bulunan
minerallerin tenorleri disiiktir. Buda rafine Grlin Uretiminde teknolojik zorluklar
ortaya ¢ikarmaktadir. Magnezyum borat mineralleri daha ¢ok Cin ve Kazakistan da

bulunmaktadir. Cin de bulunan yataklar genis olmasina ragmen tenorii diisiiktiir.
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Cin bor yataklar1 4000 m yiikseklikte bulunmaktadir. Burada 112 ayr1 yatakta 55’ten
fazla igsletme vardir. Birbirleriyle iliskili mineral gruplari olan bor, lityum ve potasyum

igermesinden dolay1 Giiney Amerika da bulunan yataklarla benzerlik gostermektedir.

Rusya’da en 6nemli bor yatagi datolit bor yataklarindan biri Dalnegorsk yatagi olup

Russia Bor tarafindan isletilmektedir [19-21].

Diinyada bulunan borun toplam rezerv miktar1 yaklasik olarak 4,5 milyar tondur. Bu
rezervin %731 Tirkiye’de, %6’s1 ABD, %7’si Rusya, %1 Kazakistan, %4 Cin, %3
Sili, %2 Peru, %1 Bolivya, %1 Arjantin, %2 Sirbistan da bulunmaktadir [19]. Cizelge

1.2°de Diinya bor rezerv miktar1 B,O3 bazinda yiizdesel olarak verilmistir.

Cizelge 1.2. Dunya bor rezervleri (B203 %) [22]

- TOPLAM REZERV DAGILIM

Vi ELED Bin ton B0, %
Tlrkiye 944 270 734
Rusya 100.000 7.8
AB.D 80.000 6.2
Peru 22.000 1.7
Arjantin 8.000 0,7
Cin 36.000 2.8
Bolivya 19.000 1.5
Sili 41.000 3.2
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 21.000 1.6

TOPLAM 1.287.270 100

2020 y1l1 bor sektor raporuna gore 2019 yilinda dinyada Gretilebilecek bor kapasitesi
5,7 milyon ton iken, gergeklestirilen fiili bor Gretimi 3,8 milyon ton oldugu tahmin
edilmektedir. BoO3 bazinda filli bor iiretiminde Eti Maden (Tiirkiye) %56 ile ilk sirada
yer aliyordu. Ana rakip (ABD) %27 ile ikinci sirada ve digerleri (Giiney Amerika,
Asya) %17 pay ile lgilincii sirada yer almaktadir [22]. Sekil 1.17°de Diinya bor

Uretiminin {reticilere goére dagilimi verilmistir.
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Sekil 1.17. Diinya Bor Uretiminin Ureticilere Gore Dagilimi (B203 bazinda %) [22]

Dinyada tiiketilen bor iriinlerinin miktar1 2000 yilinda 3,1 milyon ton iken, 2014
yilinda yaklasik 4,3 milyon tona yilikselmistir. 2015 yilinda ise ekonomik
faaliyetlerdeki zayiflik nedeniyle diinya bor tiketimi bir énceki yila gore yaklasik %11
oraninda azalmis ve 3,8 milyon ton olmustur. 2016 yilinda ayn1 stire¢ devam ettigi i¢in
titkketim 3,77 milyon tona gerilemistir. 2017 yilinda diinya ekonomisindeki bityiimeden
dolay1 pazar talebinde artis olmus ve tiiketim 3,865 milyon tona ulagmistir. 2018
yilinda diinya ekonomisindeki biiyiime sayesinde pazar talepleri daha da artmis ve
onceki yila gore yaklasik %8 oraninda bir artig ile tiiketim miktar1 4,18 milyon ton
olmustur [19,22].

2019 yilinda Dinya’da ekonomik biylmede yasanan yavaslama, olumsuz ticari
gelismelerden dolay: tiiketim miktar1 bir 6nceki yila kiyasla yaklasik %11 oraninda
azalmis ve 3,71 milyon ton civarinda tiiketim gergeklesmistir. Sekil 1.18’te 2000-2019

yillar1 arasinda diinya bor tiriinleri tiiketiminin degisimi gosterilmistir [22].
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Sekil 1.18. Yillara Gére Diinya Bor Uriinleri Tiiketimi (Bin ton) [22]

Diinya genelinde bolgesel olarak en cok bor tiketimi olan bolge %51 pay ile Asya’dir.
Bu bolgedeki en ¢ok bor talep eden iilke ise Cin’dir. Asya’dan sonra sirast ile %21 pay
ile Kuzey Amerika, %19 Avrupa, %7 Orta ve Guney Amerika ve %1 ile Afrika ve
Ortadogu takip etmektedir [22]. Sekil 1.19°da Bolgelere gore bor tuketimi dagilimi

verilmistir.

21%

7 %

Sekil 1.19. Bor Tiiketiminin Bolgelere Gore Dagilimi (%) [22].

Bor sektoriindeki talebin yaklasik %56°s1 TUlrkiye tarafindan karsilanir iken, %28’i
ABD tarafindan karsilanmaktadir. Bor pazarindan pay alan diger iilkeler ise Rusya,

Cin, Sili ve Arjantin’dir.
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Sektorel olarak incelendiginde, bor tiketiminde cam sektorii %48 ile birinci siradadir.
Cam sektoriinii %15 pay ile tarim, %15 pay ile seramik, %3 pay ile deterjan ve
temizlik, %19 ile diger sektorler takip etmektedir [22].

1.4.4. Tiirkiye’de Bor Yataklar1 ve Rezervleri

Tiirkiye’nin bulunan bor yataklari, Bigadi¢, Sultangayir, Kestelek, Emet, Kirka,
Bandirma ilgelerindedir. Bigadi¢ yatagi, Balikesir ili Bigadi¢ ilgesinin Osmanca
kdylnde bulunmaktadir. Bu isletmede kolemanit ve tleksit Uretilmektedir. Bor
yataklar1 playa gol tortularindan olusmustur ve bir bélgede iki farkli boliimde yer alir.
Borlar killer arasinda 1-3 m kalinlikta tabakalar seklinde bulunur. Bolgedeki bor
yataklarinin dizilimi ise, alttan tiste dogru taban volkanitleri, taban kiregtasi, alt tiif,
iist tiif, alt borat, {ist borat, oliyinli bazalt kisimlarindan olugsmaktadir. Yataklarda tiif,
tifit, marn ve kiregtaslart ardisik bir sekilde dizilmistir. Bu borat yataklarindaki
kolemanitin igerdigi arsenik orami ¢ok disiiktiir ki bu 0Ozellikte cevherin dnemini
arttirmaktadir. Bu isletme de 3 adet (Tiilli, Acep, Simav) agik, bir adet kapali ocak
mevcuttur. Cikarilan cevherler, =zenginlestirme yapilarak satilacak sekile
getirilmektedir. Yapilan zenginlestirme islemi ise sirasiyla su sekildedir; cevheri su ile
yikayip kilden arindirma ve siniflandirma yapilarak ii¢ ayr1 boyutta iiriin elde etmedir.
Zenginlestirilen tirtiniin bir boliimi satis i¢in ayrilmakta, kalan bolimu de 6giitiilmiis

kolemanit eldesinde ve rafine bor Urtnlerinin Gretimi icin kullanilmaktadir.

Emet yatagi Kiitahya’'nin Espey ve 12 km gilineyindeki Hisarcik ilgesinde
bulunmaktadir. Bu bélgede Hisarcik, Hamamkoy, Goktepe ve Espey ocaklari vardir.
Bu ocaklarin isletmesi Etibank’a aittir. Bolgedeki bor yataklari magmatik kayagclarla
cevrilidir ve taban Gzerindeki gol tortularindan olusmustur. Bu bélgedeki bor dizilim
sekli alttan tiste dogru cakiltagi ve kumtasi, marn ve tif igerikli alt kirectasi, asidik
volkanitler, tif ve volkanik kayaclar, komur ve jips icerikli ¢akiltasi, kumtasi, kiltasi,
st kiregtasi ve bazalttir. Yapmin kalinligi yaklasik olarak 600 m’dir. Hisarcik
ocaklarinda bor yatag: kalinlig1 30-40 m’dir. Birden fazla katmandan olusan kolemanit
mineralinin kalinliklar1 yaklasik 1-1,5 m’dir. Kolemanit kil i¢inde 10-50 cm arasinda
degisen boyutlarda yumrulardan olusur. Bu yataklarda kolemanitin yaninda ¢ok az
miktarda leksit ve kalsitte gézlenmistir. Kolemanit yumrularini ¢evreleyen arsenik

mineralleri mevcuttur, buda kolemanitin degerini diisiirmektedir. Hamamkoy, Espey

26



ve Goktepe’de mevcut olan tek mineral kolemanittir. Hamamkdy ’de bor yatagi
kalinligr 20 m’dir. Kolemanit serisi ise yaklasik 7 m’dir. Espey’de dort kolemanit
katmani vardir ve kolemanit kil igeriklidir. Bu yatagin toplam kalinligi 20 m’dir.
Hisarcik ve Espey ocaklarinda itiretimi yapilan mineraller Kkonsantratorlerde
zenginlestirilip satilacak sekile getirilmektedir. Bu yatakta yapilan zenginlestirme
islemi elle ayirma, yikama-dagitma, boyuta gore siniflandirma ile yapilmaktadir. Bir
bolum driin satis i¢in ayrilmakta, kalan bolim ayni isletmede mevcut olan borik asit
uretim tesisinde kullanilmaktadir [5,13,23].

Kirka yatagi Eskisehir ilinin Kirka beldesinde, Eskisehir iline 74 km uzakliktadir. Bu
bolgedeki bor yatagi dizilim sekili alttan {iste dogru kirectaslari, tiifler, alt kiregtast,
marn ve tif, kiltasi-borat zonu, st kiltasi, tif, marn ve ince komir dizisi ile Ust
kiregtas1 ve bazalt seklindedir. Bu yatakta tinkal, kolemanit ve tleksit mineralleri
bulunmaktadir. Yatakta tinkalkonit, tunelit, kurnakovit, inyoit, meyerhofferit ve
hidroborasit mineralleri de gézlenmistir. Bu yatak diinyanin en biiyiik tinkal rezervine
sahip olmasiyla bilinmektedir. Kirka yataginda agik isletme yontemi kullanilmaktadir.
Uretimi yapilan tinkal, konsantre hale getirilip neredeyse tamami ayni isletme
biinyesinde mevcut olan bor tiirevi liretim tesislerine besleme yapilarak boraks
pentahidrat Uretimi yapilmaktadir. Tinkal, tlvenan halde iken de pentahidrat tesisine
besleme yapilip boraks pentahidrat iiretilebilmektedir. Kalan tinkal ise boraks
dekahidrat ve boraks pentahidrat Uretimi i¢cin Bandirma’da kullanilmaktadir [5,13,23].

Sultangayir yatagi, Tiirkiye’deki bor yataklarinin en eskisidir. Bu yatakta ki bor
dizilimi tortullar igerir ve yaklasik 750 m’dir. Bor yatagi dizilimi ise alttan {iste dogru
pandermit, kolemanit ve jips katmanlari, marn ve tuflerin icinde bulunan kiregtas, tif,
marn ve kiregtasi siralamasi olusturur. 1954 yilinda bu yataklarda rezervin tiikenmesi
gerekce gosterilerek kapatilmigtir. Yapilan aragtirmalar sonucunda bu bolgede daha
fazla yatagin bulunacagi verileri elde edilmis ve bolgenin tekrar 6nem kazanacagini

gostermistir [23].

Kestelek yatagi, Bursa ilinin Mustafa Kemal Pasa ilgesinde Kestelek’te kurulmustur.
Bu yatagin dizilim sekili alttan iiste dogru konglomera ve kumtagi ¢okeltileri, linyit
icerikli kil, marn, kiregtasi, tif ve volkanik kayaclardir. Daha sonra tektonik

faaliyetlerden dolay1 ¢Okelen borlu kisimda marn, kirectasi, tif ve bor yataklar
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olusmustur. Volkanik faaliyetlerin de artmasiyla birlikte ¢Oken tif ve kayaclarla
birlikte alkali karakterli ve silis icerigi yiiksek kayaglar olugsmustur. Bu dénemden
sonra bolgedeki dizilim ¢imentolu konglomera, kumtasi ve kiregtasi siralamasi ile
biter. Bu bolgede c¢ikarilan mineral baslica kolemanittir. Kolemanitin yaninda
hidroborasit, propertit, meyerhofferit ve uleksit gibi mineraller de gézlemlenmistir.
Uretilen kolemanit konsantratér ile zenginlestirilip konsantre kolemanit elde

edilmekte ve yogunlastirilmis iiriin olarak satisa hazir hale getirilmektedir [5,13,23].

Bandirma yatagi Bandirma-Balikesir yolu iizerinde bulunmaktadir. Bu tesiste boraks
pentahidrat, sodyum perborat monohidrat ve sodyum perborat tetrahidrat, borik asit
boraks dekahidrat, trtinleri tretilmekte olup 2005 yilindan beri bor oksit {iretimi de

yapilmaktadir [5]. Sekil 1.20°de Tiirkiye’de bulunan bor yataklarinin dizilim sekli

verilmigtir.
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Sekil 1.20. Tiirkiye’de bulunan bor yataklarinin dizilim sekli [16]

Turkiye'deki bor yataklarinda gorulen bor mineralleri, Ca, Ca-Na, Na ve Mg’dur. Sr-

borat Kirka yoresinde, Ca-As ve Sr bor mineralleri Emet y6resinde nadir olarak
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bulunan minerallerdendir. Bor yataklarmin mineral icerikleri  farkliliklar

gostermektedir [16]. Sekil 1.21°de bor minerallerinin yataklardaki dagilimi verilmistir.

Bor yataklarinda karbonatli tortullarin ¢okmesinden sonra kalsiyum iceren bor
mineralleri ilk ©6nce olusur ve Ca boratlar tim bolgelerdeki ilk ¢oken bor
mineralleridir. Cokelimden sonra buharlasmanin hizla devam etmesiyle, Na-Ca-
boratlar ¢okelmeye baslar. Bazi yataklarda, ortam sartlar1 ve Na konsantrasyonu uygun
ise ¢Ozeltiler Na-Ca-borat bdlgesinden Na borat bélgesine ¢okelirken bazi yataklarda
ise cozeltilerin ters donmesiyle Ca-borat ¢okelmesine yol acarlar. Bu bolgelerde
¢cOkme esnasinda degisimler gozlenir. Kalsiyum borat ¢okelim bdlgesinin kenarini,
kalsiyum-sodyum borat bdlgenin igini, sodyum borat bdlgenin ortasini olusturur.
Kolemanit, Uleksit ve boraks tum bor mineralleri icerisinde en ekonomik olanlardir
[16].

TULU (Ca) ACEP (Na-Ca)

BiGADIC YATAGI l EMET YATAGI

S _ Camurtag,
< | Boraks Kiltast
’ Ca-Na-borat Na-borat

Sekil 1.21. Bor yataklarindaki minerallerinin dagilimi [16]

Evaporit yataklardaki gibi, bor mineralleri de ¢abuk ayrismaya ugradiklari igin
yerkabugunda g6zlenmesi zordur. Yizeyde bulunan bor mineralleri, su ve hava ile
temasa gecerek kisa bir siirede ¢oziniirler ve ayrigirlar. CO», atmosferik sartlarin

uygun oldugu durumlarda su ile birlesip karbonik asit olusturur ve bor minerallerini
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kolaylikla ¢ozer. Yer altinda bulunan sular, CO, bakimindan zengin ise temas ettigi
borlar1 kolaylikla ¢ozerek ayristirabilir. Kimyasal ¢okelim sonucu olarak olusan bor
yataklarinda mineral birikintilerinin, yataklar yer altinda kaldig1 siirece Yyuksek
sicaklik ve basingtan etkilenmedikleri gozlemlenmistir. Bu yataklarda ilk olusan

mineraller yiizeyleri kapandiktan sonra ikincil minerallere doniisebilirler [16].

Diinya bor rezervlerinin %73 tine sahip olan Tirkiye %56°1ik pay ile bor pazar talebini
karsilamaktadir. Tiirkiye 3,25 milyar ton bor rezervine sahiptir. Tinkal ve kolemanit
rezerv acisindan en ¢ok bulunan bor mineralleridir [22]. Rezerv miktarlar1 mineral

olarak Cizelge 1.3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Eti Maden rezerv miktarlar [22]

HAVZA ADI MIKTAR (Ton)

Emet (Kolemanit-Uleksit-Probertit) 1.806.998.090

Kirka (Tinkal) 817.924.014

Bigadic (Kolemanit-Uleksit) 620.689.753
Kestelek (Kolemanit) 5.254.923

TOPLAM 3.250.866.780

Eti Maden rafine bor drlnleri Uretmekte, bu Urlnleri i¢ ve dis pazarda piyasaya
sunmaktadir. 2019 y1li sonunda Eti Maden’in rafine bor iiretim kapasitesi yaklasik 2,7
milyon tondur. Eti Madenin 2019 yili satig gelirlerinin %95’ini yurt digina yapilan
satislarin gelirleri olusturmaktadir. Ihrag edilen bor iiriinleri ; borik asit, kalsine tinkal,
susuz boraks, bor oksit ,boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, 6giitiilmiis kolemanit,
ogiitiilmiis iileksit ve zirai bordur. Thracatta en yiiksek pay birinci sirada boraks
pentahidrat ile saglanirken ikinci sirada 6giitlilmiis kolemanitten saglanmaktadir. 2019
bor triinleri satig geliri 820 milyon dolar olup ihracat tutar1 780 milyon dolardir [22].

Sekil 1.22°de 2000-2019 yillarin1 kapsayan bor {iriinleri ihracat tutarlart verilmistir.
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Sekil 1.22. Eti Maden bor driinleri ihracat1 (milyon dolar) [22]

Eti Maden’in 2019 yili ihracatinin yaklasik %53’ Asya bolgesine olmustur. Sekil

1.23°de 2019 yil1 ihracat miktarlarinin bolgelere gore dagilimi verilmistir.

AVRUPA
29%

ASYA
53%

AMERIKA -
16%

Sekil 1.23. Eti Maden’in 2019 yili ihracat miktarinin bolgelere gore dagilimi [22]

Bor tirtinlerimizin i¢ piyasada ana tiiketim alanlari; cam ve seramik basta olmak tizere
ambalaj, deterjan, tarim, tekstil, deri, demir geliktir. 2019 yilinda Eti Maden’in yurt
icinde yaptig1 bor satig miktart 101 bin ton olmustur. Yurt i¢i satislarin sektorel bazda
dagilimina gore temizlik sektorii %34 pay ile ilk sirada, cam sektorl %28, seramik
sektori ise %21 pay ile takip etmektedir. Son yillarda yapilip piyasaya sunulan Ar-Ge
caligmalar1 yurt i¢i bor tiiketim miktarinin temizlik ve tarim sektorii tarafindan

arttirtlacagini géstermektedir.
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Eti Maden’in 2019 yilinda rafine bor trtn Uretim miktart 2,04 milyon ton olarak
gerceklesmistir. Sekil 1.24°de Rafine bor Uretim kapasitesi ve fiili Gretimler
verilmistir. Rafine bor firiinleri arasinda tretimi en ¢ok yapilan triinler boraks

pentahidrat, 6giitiilmiis kolemanit ve borik asittir [22].
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Sekil 1.24. Rafine bor trun tretim kapasitesi ve fiili Gretimler (bin ton) [22]

Eti Maden diinya bor liderligini 2005 yilinda yakalamis ve 2019 yilinda da %56’lik
pay ile devam ettirmektedir. Sekil 1.25’te Diinya bor pazarindaki tireticilerin miktar

bazinda yillik tiretimleri verilmistir.
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Sekil 1.25. Yillar itibariyla diinya bor pazarindaki Ureticilerin paylar1 (miktar
bazinda) [22]
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2019 yilinda Eti Maden B»O3 bazinda yaklasik olarak 926 bin ton satis
gergeklestirirken ana rakip 576 bin ton satis gergeklestirmistir. Diinya bor pazarindaki
talebi karsilayan iki ana firmanin yillara goére miktar olarak yapilan satis grafigi
verilmistir. Rakip firmanin iirettigi tiim bor Uriinlerini sattig1 diistiniilerek bu degerler

grafige islenmistir [22]. Sekil 1.26°da Uretici firmalarm bor iiriinlerinin y1llik satislart

verilmistir.
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Sekil 1.26. Eti Maden ve ana rakip firmanimn bor Grinleri satiglart (bin ton B203
bazinda) [22]
Diinyada yasanan ekonomik ve ticari sikintilardan dolay1 sanayi uretiminde azalma
meydana gelmistir. Bor pazarinda daralma yasanmis ve toplam ihracat gegmis yillara
gore diistis yasamustir. 2019 yilinda yapilan toplam bor iiriin satig miktar1 2,06 milyon
ton olarak gerceklesmistir. Bu satis yaklasik olarak 820 milyon dolar etmektedir. Eti
maden diinya bor pazarindaki yerini koruyarak, paymi daha da arttirmak i¢in “Rezerv

Kadar Pazar” hedefiyle ¢alismalarina devam etmektedir [22].
1.5. Bor Madenciligi ve Bor Zenginlestirme Yontemleri

Madenler yeraltindan ¢ikartilip konsantre hale getirilinceye kadar hazirlama ve
zenginlestirme asamalarina tabi tutulurlar. Bu asamalar su sekilde siralanabilir:
madenin aranmasi, degerlendirilmesi, hazirlik asamasi, yontem segimi, Uretiminin
yapilmasi, madenin ¢ikarilmasi, zenginlestirilmesi, rafinasyonu, kapatilmasi ve

kapatma isleminden sonra iyilestirmeleri igerir [24].
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Guniimuzde bor madenciligi yerin 460 m altina kadar inilerek yapilabilmektedir. Bor
minerallerinin  ¢ikarilmasi, o Yyatakta bulunan minerale olan talep, yataga
uygulanabilecek en uygun ve ckonomik yontemin se¢imi gibi asamalardan
gecmektedir. Bor madenlerinin ¢ikarilmasinda genellikle agik ocak yontemi
kullanilmaktadir. TUrkiye' de ve diger rakip firmalarda bazi bor yataklarinda kapali
ocak yontemi kullanilmaktadir. Agik ve kapali ocak yontemlerinin yani sira ABD' de
ki gol sularindan ¢ozelti madenciligi ile de bor ¢ikarilmaktadir. A¢ik ocaklardan bor
cikarilma yontemi sirasiyla su sekilde olmaktadir: delme, patlatma, gevsetme, dekapaj
ve basamaklandirma. Kapali ocaklarda bor minerallerinin yataklanma sekline bagh

olarak geri dontmlu ilerletimli uzun ayak yontemi daha ¢ok kullanilmaktadir [25].

Madenlerin ¢ikarilmasinda ti¢ yontem vardir. Bunlar; agik ocak yontemi, Kapali ocak

yontemi, ¢ozelti madenciligi yontemidir.

Ag¢ik Ocak Yontemi: A¢ik ocak yontemi maden ¢ikarilmasi igin en ¢ok tercih edilen
yontemdir. Madenin iizerinde bulunan ortii tabaka sahip oldugu fiziksel 6zellige gore
delme veya patlatma ile gevsek hale getirilir. Bu ortii tabaka ¢ikarildiktan sonra maden
alinir. Yerylziine yakin olan tabakalarda olusmus olan bor mineralleri bu yontem
kullanilarak ¢ikarilir. Bu islemlerin uygulanabilmesi icin ekskavator ve loderler ile
calisilir. Tirkiye’de ve diger rakip firmalarda ¢ogu isletme agik ocak yontemi ile

uretim yapmaktadir.

Kapali Ocak Yontemi: Bu yontem yer altt madenciligi olarak bilinmekte olup, agik
ocak yoOnteminin uygulanmasinin zor ve maliyetli oldugu durumlarda tercih
edilmektedir. Madenlerin (zerinde bulunan ortii tabakasi kalin ve sert yapilidir.
Yiizeyden kirma islemi yapip alinmasi zor ve ugrastiricidir. Bu ylizden maden
ustiindeki oOrtii tabakasini delip tiinel agmak gerekmektedir. Bu yontem acik ocak
yontemine kiyasla daha pahalidir. Tirkiye’de Bigadi¢ yataklarinda bu ydntem

uygulanmaktadir. Amerika ve Cin’de bazi yataklarda bu yontem kullanilmaktadir.

Cozelti Madenciligi Yontemi: Bu yontemde sularin iginde bulunan bor minerallerinin
cikarilmasinda tercih edilir. Su yatagma %5’ lik HCI ilave edilerek 8-9 saat beklenir

ve sonra ¢ozeltinin ylizeye pompalanma islemi yapilir. Bu ¢ozeltiye Kireg eklenip %43
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B20s iceren kolemanit tretilir. Amerika ve Cin’de baz1 yataklarda ticareti yapilan bor

urtnlerinin diretimi bu yontemle yapilmaktadir [2].

Bor madeninin islenmesi, baska hammaddelerin madenciliginde oldugu gibi ¢ikarilan
madenin yerin ka¢ metre altinda oldugu, maden yataginin pazara yakinligi, ¢ikarilacak
mineralin kullanim alanlar1 ve talep miktar1 gibi ekonomik ve sosyal bazi faktorler géz
onine alinarak yapilir [25]. Topraktan ¢ikarilan mineraller islenmemis halde tiivenan
adin1 alirken zenginlestirilmis mineraller ise konsantre adini alir. Tiivenan cevherler
konsantre hale geldikten sonra degisik endiistri kollarinda farkli bor iiriinleri elde
edilmektedir. Safsizliklarindan arindirilmis yiiksek tenorlii cevherler endiistride daha
fazla tercih edilmektedir. Tentri yiksek mineralleri elde etmek icin uygulanan
zenginlestirme yontemlerinin temelinde, minerallerin fiziksel kimyasal ve
fizikokimyasal 6zellikleri yer almaktadir [26]. Gevreklik, yap1 ve kirilis sekli, sertlik,
renk, parlaklik, ozgil agirlik, manyetik duyarlilik, elektrik iletkenligi, farkli
¢Oziiniirlik olarak tanimlanan bu Ozellikler hangi yontemle zenginlestirme
yapilacaginin  belirlenmesi i¢in kullanilir. Yapilan zenginlestirme isleminin
olusturacagi maliyet ve elde edilen iriiniin safsizlig1 da yontemin belirlenmesi igin
onemlidir [27]. Bor minerallerine uygulanan cevher hazirlama yontemleri su sekilde

siralanabilir: kirma, 6giitme, eleme ve siniflandirma [25].

Boyuta gore zenginlestirme yonteminde cevherler farkli mineral karigimlarini igerdigi
icin kii¢lik parcalara ayrilma sirasinda farkl biiytikliik ve sekillerde kirilmalar olabilir.
Cevherde bulunan bir mineralin, diger minerallere gore kirilmaya karsi
dayanikliliginin farkli olmasindan dolayi, bir veya bir¢ok mineralin iri ya da ince
taneler seklinde zenginlesmesine yol agar. Kirilmis iirliniin tizerine uygulanacak bir
boyut siniflandirma islemi ile ince ve iri taneler ayrilir ve bu sekilde konsantre {iriin
ile atik elde edilmis olur. Boyuta gore siniflandirma isleminde elekler, Klasifikatorler
ve siklonlar kullanilmaktadir. Cevherlerin kristal yapilarinda mevcut olan farkliliklar
yuziinden cevheri meydana getiren mineraller farkli sekilde kirilabilir. Bor
cevherlerinin kil ile birlikte bulunmasi buna 6rnek olarak verilebilir. Bu cevhere kirma
islemi uygulandiginda kil mineralleri ve yararli mineraller serbest hale gelir ve elde
edilen karisim su ile yikaninca kil mineralleri suda dagilarak ince bir slam olusturur.
Aktarma tamburunun iginde boyuta gore siniflandirma islemi ile slam, iri boyutta

bulunan bor mineralinden ayrilmis olur. Kili yikama isleminde aktarma tamburunun
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yan1 sira kiitikli yikayic1 ve pervaneli yikayici da kullanilir. Boyuta gore
zenginlestirme yonteminde karistirma siiresi, karistirma hizi, tane boyutu, yikama
cozeltisinin suspansiyon yogunlugu ve kati-sivi orant en Onemli faktorlerdir
[13,26,28].

Elle ayiklama (triaj) yontemi en eski bor zenginlestirme yontemidir. Tlvenan bor
cevheri 100 mm tane boyutundan daha kiigiik parcalar halinde kirilir ve sonra 25
mm’lik elekte elenir. Bu taneler bir bant lizerinden gegcirilir. Bor cevheri ile gang
mineralleri arasindaki renk, parlaklik, kristal yap1 gibi 6zelliklerden faydalanilarak
zenginlestirme islemi yapilir. Gang minerallerinin parga boyutu biiyiik ve serbest halde
ise gang yikama islemi ile uzaklastirilabilir. Bor minerallerinin parca boyutu biiyiik ise
yikama isleminden sonra konsantre iiriin olarak ayrilir. Talebe gore tane araligi

istendigi sekilde degistirilebilir [25,26].

Gravite (0zgiil agirlik farki) ile zenginlestirme yonteminde bor cevherleri mineral
icerigi agisindan genel olarak kil ve karbonat gibi gang mineralleriyle birlikte
bulunurlar. Bor minerallerinin 6zgiil agirhig1 1,5-2,5 g/cm?, gang minerali olan kilin
ozgiil agirhigr 2-3 g/cm®’tiir. Bu yontemde mineral pargalarinin birbirinden ayrilmast,
yogunluk farkindan dolay1 akiskan ortamdaki hareket hizinin farkli olmasina
dayanmaktadir [13]. Akiskan ortamdaki hareketler, 6zgiil agirligin yam sira tanecik
sekli, boyutu, agirligi, ortam viskozitesi ile iligkilidir. Genellikle su, viskozitesi yuksek
bir sivi veya hava akigkan ortam olarak kullanilmaktadir [27]. Boyuta gore
zenginlestirme ve yikama yoOntemleri uygun olmadigi zaman ilk tercih edilen

ekonomik yontem gravite yontemidir.

Manyetik zenginlestirme yontemiyle zenginlestirme isleminde cevherin igerisinde
mevcut olan veya sonradan cevhere karismis demirli safsizliklarin temizlenip cevherin
zenginlestirilmesi icin kullanilan bir yontemdir. Genel olarak manyetik 06zellik
gosteren mineralleri zenginlestirmek i¢in kullanilir. Kil mineralinin igerisinde
cekilebilirlik degeri orta derece manyetik olan Fe2Oz icerikli biyotit vardir. Bor
minerali diamagnetik oldugu i¢in ¢ekilebilirlik farkindan yararlanilarak bor ve
safsizliklar ayrilabilmektedir. Bu yontemde, manyetik kuvvetler, yer ¢cekimi, siirtiinme

atalet ve merkezkag kuvvetleri etkili olan parametrelerdir [13].
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Elektrostatik ayirma ile zenginlestirme yonteminde mineraller arasindaki iletkenlik
farkindan yararlanilan bu yontemde elektrostatik kuvvetler aktiftir. Minerallerin
yuksek gerilimle statik bir elektrik ytikii kazanip, bu yiikii belirli bir siire kaybetmeme

veya tamamen ileterek kaybetmesi 6zelliklerinden yararlanilmaktadir [29].

Dekrepitasyon (1s1l islem) yontemiyle zenginlestirme de mineraller ani 1sitma ve
sogutma islemi uygulanip kristal suyunu ve ugucu bilesenlerini kaybederek, dagilma
ve ufalanma oOzelligi gosterirler. Bu olaya dekrepitasyon denir [27]. Bu islem
sonrasinda bor minerali kirilgan yapiya doniigiir iken gang minerallerinde bu
kirilganlik gozlenmedigi i¢in bor minerali ile gang minerali kolaylikla birbirinden
ayrilabilir. Eleme yontemiyle bor mineralleri daha kiiclik boyutta oldugu icin elek
altina alinir. Bu yontemde etkili olan parametreler; sicaklik, 1s1l islem siiresi ve tane

boyutudur [26,29].

Flotasyon yontemiyle zenginlestirme disinda kalan tim yontemlerde mineraller
arasindaki yogunluk ve tane boyutu farkindan yararlanilmaktadir. Yogunluk ve tane
boyutu birbirine yakin mineralleri ayirmak i¢in flotasyon yontemi kullanilmaktadir
[26]. Bu yontemde o6giitiilmiis mineral parcaciklari, sivi ortamda uygun kimyasal
reaktiflerle tepkimeye sokularak ortama gaz kabarciklar1 gonderilir. Toz halinde olan
mineral parcaciklarindan o6zellikleri uygun olanlar gaz kabarciklarina tutunur, sivi
yiizeyinde hareket ederler ve bu sekilde diger minerallerden ayrilmis olurlar [26].
Mineral yuzeylerinin yapisinin yaninda kullanilan kimyasal maddelerle yiizeyler
arasinda meydana gelen reaksiyonlar da minerallerin suya ve havaya karsi ilgisini
etkileyen 6nemli bir faktordur. Bu yontem, diisiik tenorli degerlendirilemeyen veya

karmasik yapili pek ¢ok cevherin islenmesi i¢in kullanilir [26].
1.6. Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Diinyada {iiretimi yapilan bor minerallerinin yaklasik %10’u fiziksel siniflandirma
veya Oglitme isleminin ardindan dogrudan mineral olarak, geriye kalan kism1 ise rafine
urtnlerin Gretimi icin tiiketilmektedir. Bor bilesikleri giinliik yasantinin ve sanayinin
cesitli sahalarina girmis olup gelisen teknoloji ile de yeni kullanim alanlar1 ortaya
cikmakta ve bundan dolay: farkli {iretim yontemleri denenerek fakli bor iirlinleri

gelistirilmesi i¢in ugrasilmaktadir. Bor kimyasallar1 normal kullanim kosullarinda
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insanlar, hayvanlar ve ¢evre i¢in herhangi bir risk olusturmadiklar icin, kullanim
alanlarinda ise farkli alternatiflere gore daha cok avantajli oldugundan dolay1 genis

kullanim alanina sahiptir [23].

Glinlimiizde tretilen borun %48’i cam ve fiberglas sanayisinde tiiketilmektedir.
Borosilikat camlarda bu tiikketimin biiylik bir kisminm1 olusturmaktadir. Bor
hammaddenin erime noktasini, erimis ortamin viskozitesini ve camin termal genlesme
katsayisini diigiiriir, kirilma indisini biyiitiir, saydamligini ve parlakligini arttirir [30].
Bu tip camlar firinlarda, otomobil camlarinda, optik camlarda, masa kaplamalarinda,
borcam malzemelerde, laboratuvar ve endistriyel cam Grinlerinin Gretiminde
kullanilir [31]. Cam elyafinin da hammaddesidir. Cam elyafina bor eklendigi zaman
kristallesme egilimini disiirtir, liflerin dayanikliligini ve neme kars1 direncini arttirir
[30]. Cam elyafi hafif olmasi, fiyatinin ucuz olmasi, gerilmeye karsi direnci ve
kimyasal kararliligi sebebiyle kullanildigi malzemelere sertlik ve dayaniklilik

kazandirir [1].

Borun cam sanayisinden sonra en ¢ok kullanildig: sektor seramik ve emaye sektorudur.
Seramik sirlar; proses katki maddeleri, renk verici maddeler iceren 6zel uygulamalar
icin formilize edilmis bilesimlere sahip ince camsi kaplamalardir. Sir ve emayelere
bor eklenmesinin sebebi ise sunlardir: Erimenin ilk basamaklarinda cam olusumunu
engellemek, renk verici maddelerin ¢éziinmesi ve pisirme, camin vizkozitesini ve
ylizey gerilimini azaltarak sir ve emayenin hemen olugsmasini saglayip piiriizsiiz ylizey

olusturmaktir [22].

Bor bilesiklerinin kullanim alani tarimsal uygulamalarda giderek artmaktadir. Tarimda
borun kullanimi tarim sektoriinii tiglincii en biiyiik kullanim alani haline getirmistir.
Tarimsal amacgli bor uygulamasi diger besleyicilerin emilimini kolaylastirmakta,
bitkinin zararlilara ve hastaliklara direncini artirmakta, Uriin kalitesi ve verimini
yukseltmektedir. Yonca, hindistan cevizi, seker pancari, seker kamisi, soya, palmiye,
badem, sarimsak, kahve, elma, piring, zeytin, yer fistig1, nohut, bugday, misir gibi
bitkilerde bor uygulama islemi olumlu sonuglar vermistir. Bor eksikligi olan
topraklarda kullanimi yayginlasmistir. Bitkilerde bor eksikligi biiylime noktasina zarar
vererek biiylimeyi yavaslatir ve siddetli bir eksiklik sonucu biiyiimeyi durdurup gicek

ve meyve olusumunu engeller [23].
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Diinya bor iiretiminin %20’si sabun, deterjan ve beyazlatma sanayisinde
kullanilmaktadir. Sabun ve deterjanlara %10 boraks dekahidrat eklenmesi ile mikrop
oldiirticii ve su yumusatici etkisi arttirilmaktadir. Toz deterjanlara %10-20 oraninda
sodyum perborat eklenmeside beyazlatici etkisini artirmaktadir. Sodyum perborat aktif
bir oksijen kaynagi oldugundan dolay1 ¢amasir yikamak i¢in kullanilan deterjanlara

eklenen etkili bir agarticidir [32].

Bor, demir dis1 metal sanayisinde ylksek sicaklikta diizglin, yapiskan, koruyucu ve
temiz bir s1vi olusturma 0zelligi nedeniyle, clruf olusturucu ve eritmeyi hizlandiric
madde olarak kullanilir. Bor bilesikleri; elektrolitik kaplama sanayisinde, banyo
bilesimlerinde kullanilmaktadir. Floroboratlar ve floroborik asitler bakir, nikel, kalay,
kursun, gibi demir dis1 metal banyolarin bilesiminde kullanilmaktadir. Borik asit nikel
kaplamasinda kullanilir. Bor geligin sertlestirilmesinde kullanilir ve gelige gerekli
sertligi 50 ppm’e kadar verebilir. Celik 6zel amaglar igin kullanilacak ise dig1 bor ile
sertlestirilebilir [33]. Bor ayrica alev geciktirici (6nleyici), nikleer sanayi, enerji
depolama, otomobil hava yastiklari, atik temizleme, yakit, saglik, cimento, yakit pili

vb. gibi kullanim alanlarina sahiptir [22].
1.7. Bor Bilesikleri ve Uretim Yontemleri

Rafine bor drtinleri kullanarak Gretimi yapilan, iretimi i¢in teknolojik yontemler
gerektiren, sanayide 250’den fazla sektorde kullanim alani olan ileri ug {iriin olan bor
bilesikleri vardir. Bu ug {irtinlerin kullanim alanlar1 ve iiretim yontemleri farklidir.
Uretimi yapilan iiriinlerden bazilar1 tek basina kullanilabilecek bir malzeme iken,
bazilar farkli maddelere eklenerek kullanima hazir bir madde haline gelir. En yaygin
kullanim alani olan tirtinlerin bazilar1 su sekilde siralanabilir: Elementel bor, bor oksit,
borik asit, bor nitriir, bor hidrir, bor karbir, organoborlar, bor halojenir, bor fosfat,

ferrobor, ¢inko borat, metal boriirler vb. olarak siralayabiliriz [12].

Elementel bor (B), yuksek mukavemet, yiiksek kimyasal direng, yuksek sertlik, yuksek
ergime sicakligi, yari iletkenlik, nikleer 6zelliklere sahip oldugu i¢in kullanim alani

oldukga genistir [12]. Elementel borun dretim yontemleri 3 baslik altinda incelenebilir.

Metalle termal indirgeme yontemi bu yontemlerden ilkidir. B.O3, HsBO3, HBO:,
NaBO3.4H20, Na2B4O7 gibi igeriginde bor bulunduran bilesikler, yiiksek sicaklikta
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indirgeyiciler ile indirgenerek safsizlik orani yiiksek elementel bor elde edilir.
Reaksiyon sicakligr 300-1200°C arasindadir. Uriiniin safsizliklarindan arindirilmasi
igin sicak asit li¢i uygulanir. Bu yontemle tretilen tiriin amorf yapida %85-95 bor
icerir. En cok tercih edilen indirgeyici ajan magnezyumdur. Magnezyum kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyon “magneziotermik rediiksiyon™ olarak adlandirilmistir. Bor
oksidin magnezyum ile rediksiyonu sonucunda asagidaki denklem gerg¢eklesmektedir
[12].

B203 + 3Mg — 2B + 3Mg0 (1.2)

Elektroliz ile indirgeme yontemi bu yontemlerden ikincisidir. Erimis tuz banyosundaki
katot ylizeyinde, KCI, NaCl gibi alkali metal bilesiklerin, KBF4, NaBF4, LiBF4 alkali
metal bor florlarin, B20s, Na2B4O7 gibi bor igerikli bilesiklerin elektroliz ile
bozunmasiyla elementel bor elde edilmektedir. Elektrolizin sonucunda elementel bor,

metalin veya katot malzemesinin tizerinde toplanir [12].

Gaz faz rediiksiyon ile Uretimde tiglincii yontemdir. Bu yontemde iginde bor barindiran
gaz bilesikleri elektrikle isitilmis alt yiizeyine rediikleyici bir gazla karistirilip
gonderilir. Bunun yapilmasinin sebebi i¢inde bor barindiran bilesigin kizgin ylizeyde
rediikleyici gaz ile termal ayrismasini saglamaktir. Sicak yiizeyde olusan reaksiyon
sonucu, elementel bor pargalari bu yiizeyin lizerinde toplanir. Reaksiyon sicakliga
bagl bir sekilde altlik ylizeyde bor igeren gazin termal olarak par¢alanmasiyla amorf

veya kristal formda saf elementel bor retilir [12].

Bor oksit (B203), bor yiizdesi en fazla olan susuz borik asit olarakta adlandirilan bir
bilesiktir. Beyaz, camsi, sert ve hava ortaminda higroskopik bir maddedir. Bor trioksit,
kristallenmesi en zor olan maddelerden biridir. Kristalin form yiiksek basing altinda
(10-15 kbar) elde edilebilir. Borik asitin iki asamali dehidrasyonu yontemiyle, dnce
borik asit suyunu kaybederek metaborik aside doniigiir, sonra metaborik asit

dehidrasyona ugrayarak bor oksidi olusturur [12].
H3BO3 < HBO2 + H20 (Diisiik sicaklik bolgesi) (1.2)

HBO2 - % B203 + % H20 (Y iksek sicaklik bblgesi) [32] (1.3)
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Bor oksit diistik 1s1] genlesme ve yiiksek kirilma indeksi 6zelliklerinden dolay1 cam ve

seramik sanayisinde yaygin kullanim alanina sahiptir [12].

Borik asit kimyasal formlli H3:BOz olan borun zayif bir asididir [34]. Diisiik
sicakliklarda eriyebilen ve bilesimindeki diger oksitleri etkileyerek eritebilen bir
oksittir. Tek basia suda ve asitlerde kolay ¢oziinlir [35]. Monoklinik tabakali bir
kristal yapiya sahip olup bu tabakalar birbirine hidrojen baglari ile tutunmustur. Zayif
hidrojen baglarindan dolayr kayganlik hissi uyandirmaktadir [36]. Oda sicakliginda
sudaki c¢oziiniirligi az olmasina ragmen, sicaklik yiikseldik¢e c¢oOziinirligii de
artmaktadir. Borik asit yavas 1sitildiginda suyunu kaybederek metaborik asite doniisiir
[35]. Borik asit tleksit ile hidroklorik asit (HCI), tinkal ile sulfurik asit (H2SOa),
kolemanit ile sulfurik asit (H2SOs), tinkal ile nitrik asit (HNO3) reaksiyonlar
sonucunda Gretilir. Dunyadaki borik asit Gretimi; ABD ve Arjantin gibi Ulkelerde
sodyum borattan, Avrupa ve Tiirkiye’de kolemanitten, Rusya’da magnezyumlu bor
mineralinden yapilmaktadir. Kolemanit ile siilfiirik asit reaksiyonundan asagidaki

Denklem 1.4°de gosterildigi gibi borik asit tiretimi yapilmaktadir.
CazB6011.5H20+2H2504+6H20 —»2CaS04.2H20+6H3B03 (1.4)

Borik asit iiretiminde kolemanit cevheri kirilmakta daha sonra toz haline
getirilmektedir. Ogiitiilen kolemanit siilfiirik asit ve seyreltilmis ana ¢dzelti ile hizla
karistirilarak reaksiyona sokulmaktadir. Yan {iriin olan kalsiyum siilfat (jips) ¢cokeltme
ve filtrasyon ile ayrilir. Borik asit filtrati kristalizatore gonderilerek kristallendirilir.
Kristallendirilen borik asit cozeltisi safsizlastirilmak tlizere belt filtrede yikanir.
Yikanan borik asit bir miktar nem kaybetmesi i¢in santrifiijlere gonderilir daha sonra
kurutuculara gonderilerek paketleme yapilarak hazir hale gelir [37]. Borik asit cam,
cam elyafi, porselen emaye, tekstil, niikleer, kozmetik gibi pek ¢ok kullanim alanina

sahiptir [34].

Bor nitrir (BN) dogada bulunmayan, esit sayida bor ve azot atomlarindan olusan bir
bilesik olup sentetik olarak Uretilmektedir. Kimyasal olarak inert bir malzemedir.
Erimis metallerin ¢ogu bor nitriirii etkilemez ve bir¢ok aside karsi dayaniklidir.
Karbonla benzer yapiya sahip olup cesitli kristal formlari vardir. Bunlar kibik,

hegzagonal, rombohedral ve turbostatiktir. Hegzagonal bor nitriir grafite benzer
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ozelliklere sahip olup kiibik yapidaki bor nitriir elmastan sonra en sert malzemedir
[38]. Karbotermal indirgeme ve nitriirleme, bor oksidin amonyak gazi ile nitriirlenmesi
gibi Uretim yontemleri mevcuttur. Bor metalinin dogrudan azotla reaksiyonu sonucu

BN iiretilebilir. Boraksin direkt rediiksiyonu ile de tiretilebilir [39].

2B + N2 - 2BN (1.5)

Naz2B407 + 7C + 2N2 - 4BN + 7CO + 2Na (1.6)

Karbotermal rediiksiyon ile BN iiretiminde bor oksitin aktive edilmis karbonla
karistirtlmis tozlarinin preslenmesi sonucu elde edilen pelletler azot atmosferi altinda
tutularak BN tiretilebilir. Asitle yikama igsleminden sonra kil ve aktive edilmis karbon
uzaklastirilir. Karbotermal rediiksiyon ile BN iiretiminde, BN fazinin yaninda B4C,
BN-C, BN-O ve kalint1 B2O3 gibi safsizliklarla bulunmaktadir [39].

B203 + 3C + N2 - 2BN + 3CO 1.7

CaB407 + C + N2 »BN + CaCNz + CO (1.8)

Cam, plastik, kozmetik, refrakter, niikleer vb. pek ¢ok sanayi alaninda

kullanilmaktadir [38].

Bor hidrir formill BHs olan boranlar ve metal bor hidriirler olarak ikiye ayrilan bir
bor bilesigidir. BnHn+4 Ve BnHn+e  bir seri seklinde elde edilmis olan bilesiklere
boranlar denir ve B2Hg en basit bor hidriir yapisidir. Boranlar igerdikleri bor atomu

sayisina gore adlandirilirlar. Kolay yanan zehirli bilesiklerdir.

Metal bor hidriirler hidrojen depolanmasi alaninda en giizel orneklerdir. NaBHa,
KBH4, MgBHj4, LiBH4 bunlardan bazilaridir. Metal bor hidriirler i¢erisinde en yaygin
olani sodyum bor hidriirdiir. Sodyum bor hidrirler, kimyasal reaksiyonlarda kullanilan
hidrojen indirgeyici bir madde olmakla birlikte yakit hiicre teknolojilerinde
kullanilacak iyi bir aday ve tasima araglari i¢in hidrojen depolamanin en giivenli
yoludur [12]. Metal bor hidrurlerin en yaygin iiretim yontemi Schlesinger prosesi ve

Bayer prosesidir. Sekil 1.27°de Schlesinger prosesinin akis semasi verilmistir.
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Sekil 1.27. Schlesinger prosesi akis semasi [40]

4 NaH + B(OCH3)3 - NaBH4 + 3 NaOCH3 (1.9)

1- Metan gazinin iiretimi,

2- NaCl’lin Na metali eldesi i¢in elektrolizi,

3- Boraksin borik asit eldesi i¢in aritilmasi,

4- Borik asitin trimetil metanol ile trimetil borata donusturilmesi,

5- Sodyum hidrir eldesi igcin sodyum metalinin hidrojen ile reaksiyonu,
6- Sodyum hidrir ve trimetil borattan sodyum bor hidrir eldesi ve

7- Sodyum metoksitin metanol eldesi igin geri doniistimii [41].

Sodyum bor hidriir iiretimi i¢in kullanilan ticari yontemlerden biri de Bayer prosesidir.
Bu yontem boraks, sodyum, hidrojen ve silika kullanilarak sodyum bor hidriir tiretimi

saglamaktadir.
NazB407 + 16 Na+ 8 H2 + 7 SiO2 = 4NaBH4 + 7NazSiO3  [41] (1.10)

“‘Denklem (1.10)’ yaklasik 700°C’de gergeklesir. Boraks (Na2B4O7), 740°C civarinda
erir ve sodyum metali reaksiyon sicakliginda sivi haldedir. Sodyum bor hidriiriin
ayrigsma sicakligi 400-500°C civarindadir. Bayer prosesinde islem sicakliginin sodyum
bor hidriiriin ayrigma sicakliginin iistiindeki bir sicaklikta olmasi nedeniyle patlama
riski ylksektir. Bor hidrlrler yakit pillerinde, fiize yakitlarinda, kagit, tekstil, deri,

seramik, ila¢ sanayisinde kullanilmaktadir [41].
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Bor karbiir (B4C) yiiksek erime sicakligi, kimyasal maddelere karsi istiin direng,
yuksek sertlik, ytksek notron absorblama, diisik yogunluk ve Ustin mekanik
ozelliklere sahip bir bilesiktir. Yalnizca HF, HoSO4, HNO3z karisimlarinda yavasta olsa
cozlnebilmektedir [10]. Elmas ve kibik bor nitrirden sonra bilinen en sert G¢tncl
malzemedir. Elektrik ark ocagi ve grafit direng firmlarinda borik asit ve bor oksitin
rediklenmesiyle Uretilmektedir. Karbon direncli bir elektrik firininda, 2600°C’de
B2Os'Un kok (petrol koku) ile isitilarak olusturulan reaksiyondan siyah kristaller
seklinde elde edilir. %99 safliktadir.

2B203 4+ 7C - B4C + 6CO (1.12)
Elektrik ark firinlarinda 500°C’de karbon elementi ile indirgenmesi suretiyle iiretilir.
4H3B03 + 7C = B4C + 6CO + 6H20 [42] (1.12)

Yiiksek sertlige sahip oldugundan dolayr en ¢ok asindirici malzemelerde
kullanilmaktadir. Paletlerde, niikleer reaktorlerde, zirh malzemesi olarak ve

kizdiricilarda kullanilmaktadir [12].

Ferrobor, trafo ¢ekirdekleri icin amorf malzeme olarak, geligi bor ile alasimlandirmada
kullanilmaktadir. Yiiksek frekansh trafo cekirdeklerinde nikelli ve kobaltli bor
alasimlar kullanilmaktadir. Bu alasimlardan Uretilen teller, EKG gibi cihazlarin

sensorlerinin Gretiminde kullanilmaktadir [43].

Cinko borat (2Zn0.3B203.7/2H20) borik asit ve ¢inko oksidin sicaklik altinda
reaksiyonu sonucu olusur. Kristal yapida olan ¢inko borat alev geciktirici olarak
kullanilir. Performans arttirict olarak aliimina trihidrat, magnezyum hidroksit, kalay
oksit ve melaminlerde kullanilir. Cinko borat birden ¢ok kimyasal formulle formilize
edilebilir. En yaygin kullanim alani olan ¢esidi 2Zn0.3B203.7/2H20 kimyasal

formdaline sahiptir [43].

Metal borlrler, ¢ok ¢esitli kimyasal yap1 ve stokiyometriye sahip ikili birlesiklerdir.
Cok biiytik bir bilesik grubu olup, birden fazla metalin borla birlestigi veya metalin
hem borla hem de metal ve ametal baska bir elementle birlestigi ticlii veya daha

kompleks bilesiklerde vardir [2,44]. Calismada Uretilmesi amaglanan kalsiyum
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hekzaboriir bu siniftadir. Sekil 1.28’de metal boriir olusturabilen metaller ve dzellikleri

verilmigtir.

Metal borurler formiillerindeki bor/metal oranina gére adlandirilirlar. Boriirler metalce
zengin olanlar ve borca zengin olanlar olarak iki sinifta degerlendirilebilir. Bor/metal
orani 4:1 veya daha yiiksek ise borca zengin, daha az ise metal agisindan zengin

borurler olarak adlandirilir.

Metal borirler biner ve terner olarak iki gruba ayrilmaktadir. Molekiilde bor atomunun
yani sira bir ¢esit metal bulunanlara biner (MgB:), molekiilde bor atomunun yani sira

iki farkli element bulunanlara terner (NdFe14B) metal borur denir [44].

H
e, Siiperiletkenlik sertlik ve inertlik Manyetizma
_1-1 “B:!“ MgB, TiB,, HB,, NbB,, WB, 'E __.r:_n_gza, MnB, MnB,, FeB,
Ef ,,f.'L Kataliz
Ni;8, Ni,B, Ni,B,, NiB
K “ zn Ga I=r rid a3y v
e | o | oo Co,B, CoB,
Rb Ag|Cd| In Sn]
Pbiehumn By Cadulars | indlers Tha
Cs | Ba : Ir | Pt|Au|Hg| Tl PbI Bi
Casibere | Baryum ll- & i .~mﬁ_ ' m widum | Ptoss | Go sy | Thattium Lmsdi Bhmath
1
Fr|Ra|\ Termoelektrik Manyetizma Notron Absorblama
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Sekil 1.28. Metal boriir olusturan metaller ve 6zellikleri [45]

Metal boriirler ¢ok gesitli kristal yapilara sahip bir malzeme sinifidir [46]. Bu gesitlilik
metal boriir yapilarindaki yiliksek kovalent bag yogunlugundan kaynaklanmaktadir
[45]. Kristal yapilar1 da malzeme olarak davranis 6zelliklerini belirlemektedir. Metalce
zengin olan bortirler ylizey sertligi, asinma dayanimi gibi 6zellikleri 6ne ¢ikarirken,
borca zengin olan bilesikler termoiyonik 6zelliklerin artmasina, is fonksiyonunun

azalmasina neden olmaktadir [44].
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Birgok metalin bor ile etkilesimi sonucunda hemiboridlerden (M2B) dodekaboridlere
(MB12) kadar degisen ¢ok cesitli ikili bilesikler olusur [47]. MBe faz1 her durumda
uygun miktarda bor ve metalin reaksiyona girmesi sonucu olustugu i¢in nadir toprak

boriirlerin en kararlisidir [44].

Bor sayisina bagli olarak ayrilmis tek atomlardan baslayip, ¢ift atomlar, zincirler, iki
boyutlu aglar ve bor sayisi arttik¢a ti¢ boyutlu ag sistemleri olusmaktadir. En yaygin
metal borlrler monobordrler, diborurler, tetraborurler, hekzaborurler, dodekabortrler
ve hektoborurlerdir [44]. Tek ve cift bor atomu iceren metal bortrlerde genel olarak
ticgen prizma birimleri goriiliirken, bor zincirli yapilarda {iggen prizmanin dort
yiiziinden ¢1kan zik zak bor zincirleri bulunur. iki boyutlu aglarda yapida iist iiste yer
almig bor ve metal atomlarmin olusturdugu diizlemsel hekzagonal aglar yer

almaktadir.

Metal tetra borurlerde bor-bor baglarinin sayisinin artmasiyla ii¢ boyutlu ag sistemleri
olusmaktadir. Yapinin ana pargalar1 dikdortgenler ve heptagonlardan olugsmaktadir.

Diborir ve hekzaboriir yapilarinin karigimlaridir.

Metal hegzaboriirler B/M orani 6 olup sekizyiizlii bir bor ¢erceve olustururlar. Kristal
yapilar kiibiktir. Metal dodekaboriirler kristal yapilar1 kiibik olup B/M oran1 12dir.
Yuksek borirler de metalin bor i¢inde seyreltik bir kat1 ¢6zeltisi olarak diigiiniilebilir.
Bilesim orani 12’yi astiginda ti¢ boyutlu bir bor i¢ine baglanan yirmi yizli cerceve
olusturur ve metal atomlar1 bu ¢er¢evenin bosluklarinda bulunur. Sekil 1.29’da CaBe

tipi hekzaboriirlerin kristal yapisi verilmistir.

Bu calismada sentez reaksiyonunu gergeklestirdigimiz CaBs metal hekzaborir
smifindadir. Metal hekzaborlrler butlin nadir toprak metalleri ve kalsiyum,
stronsiyum, baryum, toryum ve plitonyum kibik hekzaboriirleri olustururlar. B/M
orani 6’dir ve bor oktahedronu temel alan {i¢ boyutlu bir bor ¢erceve olusturur. Sekil
1.29°da goriildiigi gibi her oktahedronda bulunan bor atomu bir diger oktahedronun
bor atomuna baglidir. Bu oktahedronlar birbirine kovalent baglarla baglidir. Ortaya

c¢ikan yapida bosluklarda metal atomlar1 olmaktadir.
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Sekil 1.29. CaBs tipi hekzaboriirlerin kristal yapisi [48]

Metal boriirler kimyasal olarak inert, yiikksek erime noktasi, diisiik 1s1 iletkenligi,
yuksek kimyasal stabilite, asinma ve korozyon direnci, ylksek sertlik ve iyi
termoelektrik 6zelliklere sahiptirler [44].

Metal borurler, refrakter, sert ve dayanikli malzemelerdir ve endiistride pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Asinma direncini arttirmak i¢in kaplama olarak, aliiminyum
ekstraksiyon hicrelerindeki elektrotlar, manyetik depolama cihazlarinda, tiirbin

kanallarinda, zirh plakalari, kesme aletleri olarak kullanilir [49].
Metal boriirlerin iiretim yontemleri sunlardir:

Metal ve borun kati hal reaksiyonu ya da metal hidriir ve borun yaklasik 1000°C’deki

reaksiyonudur.

M + XB —>MBx (1.13)

Metal oksitin bor tarafindan indirgenmesi reaksiyonudur.
3MO02+ 10B -»3MB2 + 2B203 (1.14)

Yaklasik 1000-1300°C’de bor halojeniir ve metal halojeniiriin hidrojen ile

indirgenmesi reaksiyonudur.
MCl4 + 2BBr3 + 5H2— MB2 + 4HCl + 6HBr (1.15)
Metal oksitlerin bor karbir ile indirgenmesi reaksiyonudur.
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2MO2 + B4C + 3C - 2MB2 + 4CO (1.16)

Alkali metal bor hidrdrleri ile indirgenmesi reaksiyonudur.

2NaBH4 + MClz - MB2 + 2NaCl + 4Hz (1.17)

Metal oksit ve bor oksit karisiminin karbon, aliiminyum ya da magnezyum tarafindan

indirgenmesi reaksiyonudur [44].

MOz + B203+5C -»MB2+ 5CO (karbotermik yontem) (1.18)
3MO2+ 3B203+ 10 Al -3MB2+ 5 Al203  (aliminotermik yontem) (1.19)
MO: + B203 + 5Mg -MB2 + 5Mg0 (magnezyotermik yontem) (1.20)

Bir diger yontem ise tezin konusundaki amaca ulasilabilmek i¢in kullanilmis olan
mekanokimyasal yontemdir. Mekanokimyasal yontem, mekanik ve kimyasal olarak
iki adimda gergeklesen ve kimyasal enerjinin uygulanmasiyla 6giitme sirasinda
kimyasal reaksiyonlar ve faz doniistimlerinin oldugu toz isleme metodudur [50]. Sekil
1.30°da iki reaktan arasindaki mekanokimyasal reaksiyonun sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil 1.30. iki reaktan arasindaki mekanokimyasal reaksiyonun sematik gosterimi
[51]

Bu yontemde hammadde, bilye, bir degirmen veya 6giitiicii yardimi ile mekanik bir
etkilesim sonucunda istenilen mikro yapi, icerik ve tane boyutuna getirilir [52].

Hammadde iki bilye arasinda sikisip ezildiginde, yiizeylerinde bag kirilmasina,
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kusurlara ve diger degisikliklere yol acan fazla miktarda potansiyel enerji biriktirirler.

Sekil 1.31°de mekanik alagimlama prosesinin 6giitme prensibi verilmistir.

Sekil 1.31. Mekanik alasimlama prosesinin 6giitme prensibi [50]

Bu islem sadece parcacik boyutunu azaltmakla kalmaz, ayn1 zamanda aktif alanlarin
uretimi de dahil olmak Uzere reaktiviteyi arttirir. Freze sirasinda reaksiyon,
reaktanlarin ¢ogunda degil sadece fazlar arasindaki ara yiizlerde meydana gelebilir. Bu
yiizden pargaciklarin temas etmesi ve reaksiyona girmesi igin aktif ylizey olusturmak

onemlidir [52].

Ogiitme sirasinda kimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve iiriin elde edilmis olur. Elde
edilen son iirlin saflastirilir ve istenmeyen yan tiriinler ise li¢ yontemi ile uzaklagtirilir.
Ogiitme isleminde iiriin olarak elde edilen tozun yapisi etkileyen parametreler ise su
sekilde siralanabilir: kullanilan degirmenin tipi, 6glitme i¢in kullanilan ekipmanlar,
ogiitmenin yapildig1 atmosfer, 6glitmenin siiresi, 6glitmenin hizi, bilye/toz agirlik

orani ve proses kontrol ajanidir [52].

Degirmen tipi; 6glitme islemi i¢in kullanilan degirmenler kapasite, hiz ve sicaklik

degisimi ile prosesin kontroliinde farklilik gosterir. Kullanilacak degirmenin tipi;
tozun tipine, miktarina ve son iirline gore segilir. Degirmenler spex, gezegen ve atritor
degirmen olarak ti¢e ayrilir. Spex degirmenler; 10-20 g toz kapasitesine sahip ve siire
ayariyla ¢alisan karistirict ogiitliciilerdir. Laboratuvar arastirmalarinda kullanilan bu
degirmenler salinim yaparak 6giitme islemini gergeklestirir. Degirmende kullanilan
bilyelerin hizlarinin ¢ok yiiksek olmasindan dolay1 uyguladiklar: etki biiyiiktiir ve bu

degirmenler yiiksek enerjili olarak adlandirilirlar. Kullanilan bilye tiirleri
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sertlestirilmis g¢elik, tungsten karbiir, zirkonyum, paslanmaz c¢elik, aliimina, silisyum
nitriirdlir. Gezegen tipi bilyeli degirmenler; 100 g toz kapasitesine sahip tozun
alagimlanmasi i¢in kullanilir. Reaktorlerin gezegen gibi hareket etmelerinden dolayz,
reaktorler kendi etrafinda doniis saglar iken, altinda bulunan biiyiik disk sayesinde de
daha biiyiik ¢apta doniis hareketi yapar. Sekil 1.32°de Gezegen tipi degirmen i¢indeki

bilye hareketlerinin sematik gosterimi verilmistir.

Yatay Biliun & Destelleme
Driskinin
Harelieti

Merkezloac
Kuvvet

Ogiltiicii Kavanozun Diniisii

Sekil 1.32. Degirmen icerisindeki bilye hareketlerinin sematik gosterimi [50]

Reaktorlerin kendi ckseni etrafinda donmesiyle merkezkag kuvveti firetilirken,
altindaki diskin doniisiiyle bu kuvvet daha da artar. Bu etkiden dolay1 yiiksek basingla
birlikte toz ve bilyeler ylzey arasinda 6giitiiliir ve alasimlandirma islemi gergeklesmis
olur. Reaktor ve disk zit yonde dondiikleri i¢in merkezka¢ kuvvet donlisimli bir
sekilde ayn1 ve zit yonlerde etki eder. Bilyelerin lineer hizlar1 spex degirmene kiyasla
daha fazla olmasina ragmen spex degirmenlerde uygulanan etkinin verimi daha
fazladir. Atritdr degirmenler; yatay slitunda donme mekanizmasi igeren, yarisina kadar
celik bilyeler ile doldurulmus bilyeli degirmenlerdir. Atritdr, i¢inde bir¢ok pervane
bulunan dikey bir tamburdan olugmaktadir. Pervaneler birbiriyle dogru ac1 yapacak
sekilde yerlestirilir ve pervaneler bilye sarjim1 harekete gecirir. Giiglii bir motor
pervaneleri dondiiriir ve tambur i¢indeki ¢elik bilyeler calkalanir. Bu degirmenler 0,5-
40 g toz kapasitelidir. Ogiitme hiz1 diger degirmenlere kiyasla daha diisiik oldugu i¢in
enerjileri distiktiir [50].

Ogiitme kabi; mekanik islemin gerceklestigi sirada bilyelerin kap ceperlerine
uyguladigi basingtan dolay1 ¢eperlerden malzeme kopar ve buda tozun kirlenmesine

neden olur. Bu ise tozun kimyasal isleme tabi tutulmasini gerektirir. Bu sebepten

50



dolay1 segilebiliyorsa toz malzemenin igerigine uygun kap malzemesi secilmelidir.
Ogiitme reaktorii i¢in kullanilan malzemeler sertlestirilmis ¢elik, temperlenmis celik,

paslanmaz celiktir.

Ogiitme hiz1; degirmenler ne kadar hizl1 doner ise tozun iizerine etki eden enerjide o
kadar yiksek olur. Limit hiz1 belirleyen en 6nemli parametre 6giitiiciiniin dizaynidir.
Donme hizinin artmasi bilyelerin hareketine etki eden hizi arttirir.  Kritik hiza
ulasildig1 zaman bilyeler i¢ ¢epere ignelenir ve kuvvet olmadigindan dolay1 diismezler.
Maksimum hizin kritik hizin altinda kalmasiyla yiiksekten diiserek maksimum ¢arpma

enerjisi olusur.

Ogiitme siiresi; alagimlama siiresi olarak tozun kirilmasi ve kaynaklanmasinda diizenli

bir periyodun yakalandigi zaman araligi secilmelidir. Kullanilan 6giitiiciiniin tipi,
devri, bilye/toz oranina gore siire belirlenir. Toz ¢ok fazla dgiitiiliirse kirlenme miktari

ve istenmeyen fazlarin olusumunda artig gozlenebilir.

Ogiitme ortami; bilyelerin toz iizerinde etki yaratabilmesi igin ortamm yogunlugu

yeterince yiikksek olmalidir. Ortam boyutu da verimi etkilemektedir. Yogunlugu
yiiksek olan 6giitme ortaminda bilyelerin agirliklari ortamin hacimi kadar artacagindan

dolay1 tozun tizerine etki eden kuvvet bu artigla birlikte artar.

Bilye/toz agirlik orant; 1:1 oranindan 220:1 oranina kadar degiskenlik gosterir.

Kavanozun doluluk derecesi; reaktoriin igerisinde kalan 6li hacim bilye ve tozlarin

rahat hareket edebilmesi icin énemlidir. Bilye ve tozun miktar1 az ise liretim hiz1 diiser
iken miktar fazla olunca hareket alan1 azalacagi i¢in enerji azalir. Normal olan oran

yuzde ellilik kisimin bos kalmasidir.

Ogiitme atmosferi; tozlar, argon ve helyum gibi inert gaz atmosferinde

hazirlanmalidir. Argon gazi bu asamada tozu oksitlememesi ve kirletmemesi igin
tercih edilen en yaygin gazdir. Tozlarin hazirlanip, reaktdre alinmasi islemi glove box

icinde yapilmalidir.

Proses kontrol ajani; toz tanecikleri, yarattiklar1 plastik deformasyondan dolay1

birbirlerine kaynaklanirlar. Alasimlamanin diizgiin yapilabilmesi icin partikiillerin

51



kirilmast ile kaynaklanmasi arasinda denge olugmasi gerekir. Proses kontrol ajani
ilavesi, soguk kaynaklanmanin etkisini azaltir. Bunlar genellikle organik bilesikler
olmakla birlikte kat1, s1v1 veya gaz olabilir. Toz taneciklerinin iistiinde adsorbe olarak
taneciklerin arasindaki kaynaklanmay1 en aza indirerek aglomerasyonu onler ve kati
maddenin yiizey gerilimini azaltmis olur. Stearik asit, hekzan, metanol ve etanol en

¢ok kullanilan proses kontrol ajanlaridir [50].

Lic¢ islemini etkileyen faktorler su sekilde siralanabilir: asidin ¢esidi, li¢ isleminin
stresi, li¢ isleminin yapildigi sicaklik, li¢ isleminin hangi konsantrasyonda
gerceklestigi ve kati-sivi oramidir [52]. Mekanokimyasal sentezde islem sirasi su
sekildedir: toz hazirlama, tozun Ogiitiicii kavanoza sarj edilmesi, inert atmosferde

ogiitme islemi, hidroklorik asit li¢i ve kat1 sivi ayrimidir [50].

Mekanokimyasal yontemde reaksiyonlar1 etkileyen degiskenler dogrudan kontrol
edilemez. Mekanik reaksiyonlarin nasil etkilendigini etkileyen ii¢ degisken vardir.
Carpismadan 6nce bilyenin kinetik enerjisi, bu enerjinin reaktiflere nasil aktarildigi ve
carpismalarin sikligidir. Kontrol edilebilen degiskenler genellikle bir reaksiyon
tizerinde birden fazla etkiye sahiptir. Sicaklik kolayca kontrol edilemeyen bir
parametre iken frezeleme frekans: kontrol edilmesi en kolay degiskendir. Dikkat
edilmesi gereken degiskenlerden birisi de ne tir bilyeli degirmen kullanilacagidir. Ug
anartip bilyeli degirmen vardir. Mikser degirmen, gezegen degirmen, bilyeli degirmen.

Farkli degirmenler reaksiyon performansinda farkliliklara yol agar [53].

Mekanokimyasal yontem yiiksek sicaklik gerektirmediginden dolay1 birgok
malzemenin Uretiminde tercih edilmektedir [54]. Mekanokimyasal ydntem solvent
icermedigi i¢in daha iyi siirdiiriilebilirlik, reaksiyon sonuglari, reaksiyon secicilikleri
ve azaltilmis reaksiyon siirelerinden dolay1 diger yontemlere kiyasla sentetik

kimyasallar igin ilgi ¢ekici bir teknik haline gelmesi olasidir [53].

Mazza ve ark. (1955) mekanokimyasal yontem ile amorf bor sentezi
gerceklestirmislerdir. Deneysel calismalarda B2O3 ve Mg kullamlmustir. Indirgeme
islemi bilyeli degirmende gerceklestirilmistir. Ogiitme islemi sonunda olusan iiriin
HCl ile karistirilip, Mg suda ¢oziinebilir hale getirilmistir. Daha sonra siizme iglemiyle

empiriteler giderilmistir. Bu son Urln eriyik haldeki borik oksit ile li¢ edilmistir. Lig
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islemi sonucunda elde edilen borun i¢inde yiiksek miktarda Mg bulundugu i¢in suda
lic yapilarak HCI ile karigtirllmistir. Bu islemlerin sonucunda yiiksek saflikta

elementel bor elde edilmistir [55].

Boily ve ark. (2003) yaptiklar1 ¢alismada mekanokimyasal yontem ile elementel bor
Uretmislerdir. Deneysel ¢alismalarda B2O3, H3BOs ve Na:B4O7 bilesikleri Mg, Al ve

Ca tozlar1 kullanilmistir. Bilyeli degirmende rediikleme islemi yapilmistir.
B203 + 3Mg — 3MgO + 2B (1.21)

Reaksiyon sonucu olusan oksitlenmelerin giderilmesi i¢in sicak asit li¢i yapilmistir.
Mg kullanilan reaksiyonda li¢ islemi HCI ile, Al kullanilan reaksiyonda KOH, Ca
kullanilan reaksiyonda H2SOg ile gergeklestirilmistir, Calismalar bilyeli degirmende
1:1 20:1 bilye toz oraninda gergeklestirilmistir. Ogiitme sonunda yiiksek saflikta

elementel bor tiretilmistir [56].

Cakanyildirim ve Giirii’niin (2008) yaptiklar1 bir galismada mekanokimyasal yontem
ile lityum bor hidrir sentezi gergeklestirmislerdir. Deneysel ¢alismalarda Li, B, Ha
kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda bor ve lityum argon atmosferinde bilyeli

degirmende ogiitiilmiistiir.
Na (BH4) + LiCl — Li(BH4) + NaCl (1.22)

Ogiitiilen iiriiniin XRD analizinde LiB faz1 gdzlemlenmistir. En iyi reaksiyon sartlari
ise 0.214 B/Li orani ve 200 dakika olarak belirlenmistir [57].

Tang ve ark. (2009) yaptiklar1 bir calismada mekanokimyasal yontem ile bakir katkili
magnezyum diboriir sentezi gerceklestirmiglerdir. Deneysel calismalarda yiiksek
saflikta bor, magnezyum ve bakir tozlarin1 argon atmosferinde bilyeli degirmende
ogiitmiislerdir. Ogiitme islemini 6 saat olarak gerceklestirmislerdir. Elde edilen iiriiniin

XRD analizinde magnezyum diborir fazinin varligi gézlemlenmistir [58].

Pistidda ve ark. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada mekanokimyasal yontem ile amorf
magnezyum tetrahidroborat bilesigini sentezlemislerdir. Deneysel ¢aligmalarda
magnezyum diboriir ve hidrojen kullanilmistir. Reaksiyon toz ve gaz karisimi olarak

bilyeli degirmende gergeklestirilmistir. 30:1 bilya toz oraninda magnezyum diboriir ile
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100 bar basingta hidrojen ile reaksiyonu gerceklestirilmistir. Ogiitme islemi 100 saat
boyunca siirdiiriilmiistiir. Reaksiyon sonucu olusan iiriiniin XRD analizi yapilmis ve
yapida magnezyum, magnezyum diboriir ve magnezyum hidrir fazlan

gbzlemlenmistir [59].

Agaogullar1 ve ark. (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada mekanokimyasal yontem ile
elementel bor iiretmislerdir. Deneysel galismalarda bor oksit ve indirgeyici metaller
kullanilmistir. indirgeme islemi bilyeli degirmende gerceklestirilmistir. 10:1 30:1

araliginda farkl bilye-toz agirlik oranlartyla galigilmistir.

B203+3Ca »2B+3Ca0 (1.23)
B203 +3Mg— 2B+3MgO (1.24)
B203+ 2Al- 2B+Al203 (1.25)

Safsizliklarin - giderilmesi i¢in Uriin HCl ile yikanmustir. Verim en iyi Mg
indirgenmesinin oldugu ‘‘Denklem (1.24)’te 6 saat siiren reaksiyonda elde edilmistir

[60].

Cakanyildirnm ve Giirti (2010) yaptiklar1 bir ¢aligmada yiiksek basing ve sicaklik
ihtiyac1 olmadan mekanokimyasal yontem ile inert ortamda sodyum bor hidrlr sentezi
gerceklestirmiglerdir. Calismada sodyum tetraborat ve magnezyum hidrir
kullanilmigtir. Sodyum tetraborat mineralinde bulunan bir sodyum icin iki bor atomu
vardir. Buda sodyumun reaksiyon icin eksik kaldigini gostermektedir. Sodyumun
eksikliginin giderilmesi i¢in sodyum karbonat eklenmesi uygun goriilmiistiir. Verilen

tic maddenin gerceklestirdigi reaksiyon asagida verilmistir.

Na2B407 + 8MgH2 +Na2C03— 4NaBH4 + 8Mg0 + CO2 (1.26)

Farkli magnezyum hidriir konsantrasyonlar1 ve reaksiyon siiresi ¢alisilmistir.
Karakterizasyon c¢aligmalar1 i¢in XRD ve FT-IR analizleri yapilmistir. Analiz
sonuclarinda sentezlenmesi amaglanan sodyum bor hidriiriin varlig1 tespit edilmistir.
En verimli sonuglar %30 magnezyum hidriir varliginda ve reaksiyon siiresi 11 saat

olarak belirlenmistir [61].
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Bilen ve ark. (2013) yaptiklar1 bir ¢alisma da mekanokimyasal sentez yontemi ile
sodyum bor hidriir Gretmislerdir. Calismada sodyum kloriir, magnezyum hidriir ve
susuz bor oksit kullanmislardir. Bilyeli degirmende inert atmosferde asagida bulunan

indirgeme reaksiyonu gerceklestirilmistir.
2NaCl + 4MgH2+ B203— 2NaBH4 +3MgO + MgClz (1.27)

Deneysel c¢alismalarda farkli reaksiyon sdreleri c¢alisilmistir. XRD analizinde
reaksiyona girmemis magnezyum Klorlr, magnezyum oksit, magnezyum hidrir fazlar
gozlemlenmistir. Bilyeli ogiitiiciide yapilan indirgeme reaksiyonundan sonra
reaksiyon gerceklesmistir. Hidrojenin eklenme isleminden sonra gergeklestirilen XRD
analizinde sodyum bor hidriire rastlanmistir. Bu ¢alisma sonucunda bor hidriirlerin

mekanokimyasal yontem ile sentezlenebilecegi kanitlanmistir [12,62].

Live ark. (2013) yapmis olduklari bir calismada mekanokimyasal yontem ile bor nitrir
parcaciklari iiretmislerdir. Yiiksek saflikta azot gazi ile %99 safliktaki susuz bor oksit
60 saat boyunca 6giitme islemine tabi tutulmustur. 20:1 bilye/toz agirlik oraninda
calistlmustir. Ogiitiilen Griin 1200°C°de 6 saat siire boyunca amonyak atmosferinde tiip
firininda tavlama islemine tabi tutulmustur. XRD analizinin sonucuna gore hekzagonal
bor nitriir fazlar1 gézlemlenmistir. Olusan BN nanopartikiillerinin boyutu 20-100 nm

arasinda ¢ogunun yaklagik olarak 70 nm boyutunda oldugunu gézlemlemislerdir [63].

Gokdai ve Grl (2016) yapmis olduklari bir ¢aligmada susuz bor oksitten elementel
borun mekanokimyasal yontem ile sentezi ve karakterizasyonu calismislardir.
Calismada spex tipi yuksek enerjili bilyeli degirmen kullanilmistir. Bor oksit ve
magnezyum farkli stokiyometrik oranlarda ve farkli 6giitme siirelerinde caligilmistir.
Bor oksit ve magnezyumun reaksiyonu ‘‘Denklem (1.24)’ile aymidir. Ogiitme islemi
oda sicakliginda inert ortamda yapilmistir. Ogiitme islemi yapilan tozlar
sinterlenmistir. XRD analizine gore elementel bor faz1 1/3 toz bilye agirlik oraninda
ve 600 dakika ogiitme sonucunda gozlemlenmistir. Saflagtirma islemleri
gerceklestirildikten sonra yapilan XRD, EDS ve yas analiz sonuclar1 safsizliklarin
biytk bir miktarda giderildigini gostermistir. Uretilen borun safligi %95 olarak
belirlenmistir [64].
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1.8 Refrakter Malzemeler

Refrakter malzemeler, kullanildig1 alanlarda termal ve mekanik gerilmelere, ylksek
sicaklik ve basingta gaz ve metal buharlarinin etkilerine, sivi metallerin ve ciiruflarin
korozyonuna kars1 dayanim gosteren, yliksek erime noktasina sahip malzemelerdir.
Kullandigimiz bir¢ok malzeme yiiksek sicakliklarda iiretilmektedir. Kullanildiklar
alanlarda kimyasal ve boyutsal kararliliklarin1 korurlar [65]. Refrakter malzemeler ¢
ana kisimdan meydana gelirler. Bunlar tasiyici taneler, baglayici taneler ve
gozeneklerdir [66]. Bu malzemeler pek ¢ok sekilde siniflandirilabilirler. Bu
siniflandirmalar da refrakter cinsi, sicaklik, kimyasal 6zellik, fiziksel sekil ve kullanim

yerine gore yapilmalidir. Sekil 1.33’te refrakter malzemelerin siniflandirilma semasi

verilmigtir.
REFRAKTER MALZEMELER
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Sekil 1.33. Refrakter malzemelerin siniflandirilmasi [65]

Kullanim sicakliina gore siniflandirma, erime noktasina gore yapilir. Erime noktasi
1580-1780 °C arasinda olanlar normal hizmet refrakteri, 1780-2000°C arasinda erime
noktasina sahip olanlar agir hizmet refrakteri, 2000 °C ve iizerinde erime noktasina

sahip olanlar ise siiper hizmet refrakteri olarak adlandirilirlar.

Uretim yontemine gore smiflandirma; sekilli, sekilsiz ve refrakter harclar olarak
yapilir. Belirli bir geometrik sekile sahip refrakterlere sekilli refrakter denir ve genel
olarak presleme ile tiretilirler. Belirli bir geometrik sekile sahip olmayan, su ve diger

baglayict kimyasallar (Al-fosfat, cam suyu, MgCl,, MgSQa) ile dévme, dokim ve
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puskiirtme ile sekil verilerek sinterlenen refrakterlere sekilsiz refrakterler denir,
Sekilsiz refrakterlerde uygulanan islemlerin maliyeti daha diisiik, 1s1 yalitimi1 ve termal
sok direncinin daha yiiksek olmasindan dolay1 son zamanlarda kullanimi artmistir.

Refrakter harclar ise tuglalari birlestirmeye yarayan derz malzemeleridir.

Kimyasal 6zelliklere gore siniflandirma; asidik, bazik ve nétr olarak siniflandirilir.
Asidik refrakterler; silika (SiO), samot (SiO2Al203), silimanit (Al.03Si0O2), mullit
(3AI2032Si0y), zirkon (ZrO2Si0,), ve zirkonyadir (ZrO2). Kullanim alanlart cam
endustrisinde cam eritme firinlari, demir ¢elik endiistrisinde yiiksek firin ve sicak
metal tanklari, ¢cimento endiistrisinde donel firmnlardir. Bazik refrakterler; Forsterit
(2MgO0.Si0O2), Magnezit-Krom (MgO.Cr203.Al203Fe0), Magnezit (MgO periklas
kristali), Dolomittir (MgO.CaO). Kullanim alanlart Siemens martin ocaklari, bazik ark
ocaklari, ¢imento firinlaridir. NOtr refrakterler; Boksit (Al2OsH20 veya A1,03.3H20),
Alumina (Al203), Karbon (zift, grafit, katran), Kromit (Cr203), Spinel (Al.03.MgO),
Pikrokromittir (MgO.Cr203). Kullanim alanlar1 yiiksek firin, metal eritme potalari,

cliruf ve s1vi metal akitma kapaklaridir.

Bilesen sayisina gore tek oksitli (MgO, SiO., Zr0z, Al2O3), birden fazla oksitli (MgO-
Al203, MgO -Cr203, MgO-SiO2,Al203-SiO2, Zr0,-SiO2, MgO-SiC), kompozit (Al203
— SiC, Al20Os—grafit, MgO - grafit, ZrO»-grafit) ve U¢ oksitli refrakterler (Al2O3-ZrO»-
Si0, Ca0-Al203-Si0Oy) olarak siniflandirilir.

Refrakter malzemeler yiiksek sicakligin yani sira basing, ¢arpma, siirtiinme, sivi metal,
cliruf ve cesitli gazlarla etkilesim halindedir. Refrakter malzemelerin 6zellikleri
belirlenirken uygulanan testler; kimyasal analiz, yiliksek sicakliga dayanim, yiiksek
sicakliklarda kirilma mukavemeti, yiik altinda iken refrakterlik 6zelligi, sogukta basing
mukavemeti, genlesme katsayisi, yogunluk ve porozite, termal sok, gaz gecirgenligi

ve 1s1 iletkenligidir [66].
Refrakter malzemelerden beklenen 6zellikler su sekilde siralanabilir:

-Yiiksek sicakliklarda erimeden ve deformasyona ugramadan kararli yapida kalabilme,
-Malzemelerin agirligi, darbeleri, siirtiinmeleri ve tiim mekanik etkilere karsi dayanim

gosterebilme,
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-Ani 151 degisimlerine kars1 termal dayaniklilik,
-Metal buhari, sicak gaz, sivi halde metal ve ciruf ile reaksiyona girmeme,
-Termal genlesmenin diisiik olmasi1

-Firin i¢indeki astar reaktiflerde diisiik porozite, izolasyon refrakterlerinde yiiksek

poroziteli yapiya sahip olmasi

-Termal iletkenligin normal kosullarda diisiik, distan 1sitmali pota ocaklarinin

refrakterlerinde ytliksek olmasi

-Ucuz ve ekonomik olmasidir [65].

Refrakter malzemelerin kullanim alanlari; 1s1 saglayan soba ve firinlar, metallerin
eritildigi ve islendigi yiiksek firin, konvertor, Siemens martin ocaklari, elektrik ark
ocaklart ve karistiricilar, metal islenmesinde kullanilan tavlama ve sertlestirme
firinlar1, yapt malzemelerinin iiretiminin yapildig: tesislerde kullanilan kire¢ yakma,
¢imento doner firinlari, cam eritme ve seramik pisirme firinlari, enerji sanayisinde gaz

tiretimi, kok tiretimi yapilan tesisler, ¢cop yakma tesisleridir [65].

Refrakter malzemeler ile seramikler arasinda farkliliklar vardir. Refrakter malzemeler;
mekanik, termal ve kimyasal dayanimlariyla dikkat ¢ekerken, seramikler ek olarak
elektriksel, manyetik ve optik Ozellikleri ile dikkat cekerler. Refrakter malzemeler,
daha biiyiik boyut, hacim, miktar ve agirlikta tiretilirken seramikler daha kiiglik boyut
ve agirlikta dretilirler. Seramik malzemelerde yogunluk orani en az %95, maksimum
porozite %S5 iken, astar i¢in kullanilacak refrakterlerde porozite orant %10-20 arasinda,

izolasyon refrakterlerinde ise porozite %70’e kadar ¢ikabilmektedir [65].

En ¢ok kullanilan refrakterler, MAX fazli alagimlar ve yiiksek entropili alagimlardir.
MAX fazli alagimlar 1960’1 yillarda yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmaya
baslanmistir. Kristal yap1 0Ozelliklerinden dolayr katmanli alagimlar olarak
adlandirilirlar. M harfi gecis metallerini, A harfi A grubu metallerini, X harfi ise karbiir
ve nitriirii ifade eder. Bu alagimlar, yliksek erime noktalarina sahip olmasiyla birlikte,
yiiksek sicakliklarda kararli, yiiksek termal sok dirence sahip, yliksek siirlinme omrii,
oksidasyon direnci, termal yorulma dayanimi, termofiziksel 6zellikler, yiiksek sertlik
ve kimyasal direng 6zelliklerine sahiptir. Uzay ve havacilik sektorti, 1s1 elemanlar1 ve

kesici takim gibi kullanim alanlar1 mevcuttur. Rijit ve sert olmalarina ragmen
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kolaylikla islenebilme o6zelliklerine sahiptirler. Kristal yapilarinin katmanli olmasi
hem metalik hem de seramik 6zelliklerin bir araya gelmesini saglamaktadir. Kristal
yap1 ve kimyasal stokiyometri malzemenin 6zelligini belirleyen etkenlerdir. Bu
alasimlar toz, kopik, kaplama ve kitlesel halde endustriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir [67].

Yiiksek entropili alagimlar; en az bes elementin esit veya esite yakin oranda kat1 eriyik
halinde olusturdugu alasimlardir. Alasim i¢inde birbirine yakin oranlarda ¢ok sayida
element bulunmasindan dolay1 karisim yiliksek entropiye sahip olmaktadir. Bu ise
intermetalik fazlarin olusmasini zorlastirmaktadir. Basit yiizey merkezli, hacim
merkezli veya ikisinin birlikte oldugu kat1 eriyikler olusmaktadir. Alasimlardaki her
ana alasim elementi, %5-35 arasinda konsantrasyona sahiptir. Yiiksek entropili
alasimlar, yiiksek dayanim ve sertlik, {istiin aginma direnci, yiiksek sicakliga dayanma,
yiksek yap1 kararliligi, korozyon ve oksidasyon dayanimina sahiptirler [68].
Korozyon direngleri 304L paslanmaz ¢elikleri ile kiyaslandigi zaman daha yiiksek
korozyon direncine sahip oldugu goriilmektedir. Ek olarak diisiik istifleme hatas,
yiiksek stineklik dzelliklerinden dolay1 yeni nesil yapt malzemeleri ve gelecek vadeden
cok fonksiyonlu malzemelerdir. Cok 6zel Uretim tekniklerine ihtiya¢c duyulmadan
mevcut teknoloji ve ekipmanlar ile argon gazi kullanilarak dokiim yoluyla vakumlu
eritme ocaklarinda iiretim yapilmaktadir. Yiiksek entropili alagimlarin kullanim alani;

uzay ve havacilik, niikleer endiistri, tasimacilik ve enerji endiistrisidir [69].
1.9. Kalsiyum Hekzaborur

Kalsiyum hekzaborur, refrakter ve oksit olmayan toprak alkali metal bordrleri
grubundandir [70,71]. 2,45 g/cm? diisiik yogunluga, 2235°C yiiksek erime noktasina,
yiiksek elektrik iletkenligine (band araligi:0.8 £ 0.1 eV), 222 uQ-cm 6zdirence, 452
GPa Young modiiliine, yiiksek sertlige (Knoop:2600 kg/mm?) ve yilksek kimyasal
kararlihiga sahiptir [72,73]. ilave olarak diisiik is fonksiyonu, kararl1 6zgiil direng ve
bazi sicakliklarda diisiik genlesme katsayisi, yiiksek nétron emiciligi,
ferromanyetizma ve yar1 iletkenlik oOzelliklerine sahiptir [70,71]. Kalsiyum
hekzaboriiriin sahip oldugu her bir 6zellik kullanim alanini degistirmekte ve gesitlilik
saglamaktadir [74]. Hekzaborlrlerin B-B bag uzunluklar1 ve kafes parametreleri gibi

kristal yapt Ozelliklerinin, termal genlesme ve erime noktasi iizerine etki ettigi
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bilinmektedir [75]. Malzemelerin erime noktasi ile bag enerji ¢ukuru arasinda iligki
vardir. Atomlar arasindaki mesafeler mutlak sifir (0° K) sicakliginda dengededir. Bu
denge seviyesinde bag enerjisi minimum seviyededir ve buda bag enerji gukurunun en
alt noktasimi ifade eder. Sicakligin artmasiyla atomlar arasi mesafe artar. Bir
malzemenin bag enerji ¢ukuru ne kadar derin ise, o malzemenin atomlar1 arasindaki
bagim1 koparmak icin o kadar ¢ok enerjiye ihtiya¢ vardir. Bu sebepten dolay:r da
malzemenin erime noktasi da o oranda artis gosterir. Malzemelerin sahip oldugu 1s1l
genlesme Ozelligi de erime sicakligi ile ters orantili olup erime sicakligi yiiksek olan
malzemenin 1s1l genlesmesi daha diistiktiir. Erime sicaklig1 yiiksek olan malzemelerde
sicaklik artigtyla birlikte atomlar arasindaki mesafe daha yavas biiyiir. Bu nedenle 1s1l
genlesmeleri diisliktiir. Erime sicakligi diisiik olan malzemelerde ise atomlarin

arasindaki mesafe daha hizl biiyiidiigii icin 1s1l genlesmeleri daha yiiksektir [76].

Kalsiyum hekzaborr siyah parlak bir kristal olup, kalsiyum atomlari ile alt1 tane bor
atomunun oktahedral birimleri ile metal hekzaborir yapisina sahip kimyasal olarak
inert bir bilesiktir [65]. Oktahedral yap1, merkezi bir atom etrafinda simetrik olarak dizilmis
alt1 atomlu bilesiklerin, atom gruplarinin veya ligandlarin seklini tanimlar. Oktahedronun
sekiz yiizli oldugu i¢in okta on ekini alir [77]. Kalsiyum hekzabortiriin kristal kafes yapisi
hacim merkezli kiibik bir yapidir. Bu kristal kafeste metal atomlari, bir atom merkez
noktasindan bir diger atom merkez noktasina giden baglanti hatlar1 kiip big¢imi
olusturacak sekilde diizenlenmistir. Kp merkezinde bir atom daha bulunur. Bu yapiya
sahip kristal kafes iki kayma yiizeyinin olugmasina sebep olmaktadir. Bu sebepten
dolay1 yiizey merkezli kristal kafes tipindeki metallere kiyasla hacim merkezli kiibik
kristal kafese sahip metallerin sekil degistirmesi daha zordur [76]. Sekil 1.34’de

Kalsiyum atomu ile birlestirilmis alt1 tane bor atomlu oktahedral yap1 verilmistir.

37Ca §BB

Sekil 1.34. Kalsiyum hekzabortrin oktahedral yapisi [78]
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Her kalsiyum atomu birbirine esit yirmi dort bor atomu ile koordinelidir. Kalsiyum
atomlar1, bir kiipiin koselerinde bulunan sekiz kalsiyum atomlu gruplar arasinda
bosluklar olacak sekilde basit kiibik paketler halinde diizenlenmistir [78]. Kalsiyum
hekzaborir iki farkli bor-bor bag uzunluguna sahiptir. Bunlar inter ve intra-oktahedral

olan BB1 VE BB2 baglaridir [79]. Bu bag yapis1 Sekil 1.35’te verilmistir.

Sekil 1.35. Kalsiyum hekzaboriiriin bag yapisi [79]

BBI1 bag1 daha kisa olmakla birlikte daha giiglii oldugu diistiniilmektedir. Kristal 6rgii
sabitleri 4,10 A, BB2 mesafesi 1,68 A olarak bilinmektedir.

Bag yapan tiim orbitallerin tam doldurulmasi i¢in her bir B¢ oktahedronundan gelecek
elektrona ihtiyag¢ vardir. Alt1 bor atomu 18 tane bag elektronu verir. Her Bg biriminin
kovalent bagli ag yapisini tamamlamast i¢in iki elektrona gereksinimi vardir ve bu iki
elektronu kalsiyum atomundan alirlar [79]. Sekil 1.34 ve 1.35’de verilen yapilarin
toplamu kristal yapiy1 olusturmaktadir. Sekil 1.36’da Kalsiyum hekzabor(rin kristal

yapist verilmistir.

Sekil 1.336. Kalsiyum hekzaboriiriin kristal yapis1 [80]
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Kalsiyum hekzaborir, bakir ve magnezyum tuglalarinin iiretiminde deoksidan olarak,
refrakter endiistrisinde aritici olarak, asinma direncinin iyilestirilmesinde, bor nitriir
ve kalsiyum bor hidriiriin sentezi i¢in baglangi¢ malzemesi olarak, katot ve pil
sistemlerinde anot malzemesi olarak, notron absorblayici sistemlerde, termoelektrik
malzeme uygulamalarinda, yakit hiicrelerinde dolgu malzemesi olarak , demir celik ve
bakir tretiminde elektriksel iletkenlik iizerindeki minimum etkisi nedeniyle bir

deoksidan olarak kullanilmaktadir [70,71,74,75,81].

Kalsiyum hekzaboriiriin pek ¢ok iiretim yontemi vardir. Elementel kalsiyum ve borun
reaksiyonu, metal oksitlerin bor veya bor karbon tarafindan indirgenmesi, karbotermik
yontem, bor karbir yontemi, elektroliz ve mekanokimyasal yontemdir. Uretim
yonteminin se¢imi, kullanilacak hammaddenin 6zelliklerine ve boriiriin istenen son
iriiniine baghdir. Reaksiyon mekanizmalarinin kosullar1 da 6nemli rol oynamaktadir
[82]. Kalsiyum hekzaboriiriin satis fiyatt 687 TL/kg olmakla birlikte ticari Uretimi
Tiirkiye’de yapilmamaktadir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Otani ve ark. (1998) yiizen bolge yontemi ile CaBe sentezlemislerdir. Yiizen bolge
yontemi buytk refrakter kristallerin hazirlanmasi i¢in uygundur. Calismada yiiksek
buhar basincina sahip olan biiyiik CaBes kristalleri yiiksek bir biiyime hizinda
hazirlanmaya calisilmistir. Bu ¢alismada Ca(OH)2 ve amorf bor karisimi vakum

altinda 1700°C’de sentezlenmistir.
Ca(OH)2+7B —»CaBs+BOT+H20T (2.1)

Kristaller radyo frekansli 1sitmali yiizer bolge yontemi ile 0,7 MPa ortamda helyum
gazi basincinda hazirlanmistir. Kristallerde 40 ppm miktarinda karbon safsizligi

belirlenmistir ve giderilmistir [83].

Zheng ve ark. (2001) yaptiklar1 bir ¢alismada kalsiyum karbonatin (CaCOs3), B4C ve
karbon ile reaksiyonu ile CaBs tozunun sentezlenmesi i¢in uygun kosullari ile 1sitma
sicakliginin ve tutma siiresinin CaBe tozlar1 iizerindeki etkisini aragtirmislardir.

Baslangig tozlar1 olarak CaCOs, B4C ve karbon tozlari kullanilmistir. Oranlar ise su

sekildedir. CaCOs: B4C:C 2:3:1°dir.
2CaC03 + 3B4C + C— 2CaBs + 6CO (2.2)

Birlestirilen tozlar metanol ile karistirilmistir ve bilyeli degirmende 1 saat boyunca
ogiitiilmiistiir. Ogiitiilen toz kurutulmus ve 25 mm ¢apinda 50 mm uzunlugunda pres
haline getirilmistir. Yedi sekiz pellet, 110 mm ¢apinda bir bor nitriir potaya yiiklenmis
ve pota vakum direngli bir firin igine yerlestirilmistir. Firin 102 Pa basinca ayarlanip
25 K/dk oraninda 1sitilmistir. Farkli sicakliklarda gesitli siirelerde tutulmustur. Daha
sonra su sirkiilasyonu ile sogutulmustur. I¢ sicaklik 373 K oldugunda firmin valfi
acilarak sogumus pelletler potadan ¢ikarilmistir. Hammaddelerin bilesimlerinin bilyeli
ogiitmeden sonra degismeden kaldig1 gozlenmis ve en iyi kosullar belirlenmistir. En
iyi kosullarm 1673 K sicaklik 2,5 saat tutma siiresi ile vakum altinda (107 Pa’lik
basing) oldugu belirlenmistir [71].

Yildiz ve ark. (2005) yaptiklart bir ¢aligmada kolemanit ve petrol kok komiiriinden

CaBs iiretimini gerceklestirmis ve CaBeg i¢in ara bilesik olarak goriinen B4C’nin
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sicakliga baglh faz donilistimiiniin belirlenmesi ¢alisilmistir. Bu ¢alismada baslangic
malzemeleri petrol koku ve kolemanit sadece kalsinasyon islemine tabi tutulmustur.
Kolemanit 3 saat boyunca 600°C’de kalsine edilmistir. Kalsinasyon isleminden sonra
elenmistir. Kurutulmus olan petrol koku ve Kalsine kolemanit tozu ile salincakli
degirmende kuru bir sekilde ogiitiilmiistiir. CaBe liretimi toz karigiminin 1400°C-

2000°C  arasindaki  sicakliklarda  argon  atmosferinde  sinterlenmesiyle

gergeklestirilmistir.
2Ca0 - 3B203 - 5H20 — [2Ca0 + 3B203] + 5H207 (600 °C hava) (2.3)
2Ca0 + 3B203 — CaB204 +CaB407 (1000-1500°C) (2.4)

2[CaB204 + CaB407] + 12C - 3B4C+4Ca0 + 9CO2T  (1300-1800°C)  (2.5)

3B4C + 2Ca0 — 2CaBs + 3CO 1 (1700-2000°C)  (2.6)

“Denklem (2.3), (2.4), (2.5), (2.6)” nin genel reaksiyonlar1 asagidaki sekilde

yazilabilir.
2Ca0.3B203.5H20 — CaB204 + CaB407+ 5H20 T (600°C hava) (2.7)
CaO0 + 3B203+ 5C— CaBe+ 5C02 T (1700-2000 °C, argon, 1 bar) (2.8)

600 °C’de kalsine edilen kolemanit baslangi¢ malzemesi kabul edilmistir. Kolemanit
ve petrol kok karisiminda ¢ok sayida bilesen bulunmaktadir. Karisim %25 C, %62
kolemanit, %13 B203’ten olusmaktadir [82].

Xu ve ark. (2007) yaptiklart bir ¢alismada toprak alkali metalinin Si substratlari
uzerinde BCls ve Hz gazi ile dogrudan reaksiyonuyla CaBs nanoyapilar

sentezlemislerdir.

Ca(s)+6BCl3(g)+9H2(g) — CaBe(s)+18HCI(g) (2.9)

Hidrojen ve argon ile karigtirllmig Ca tozlar1 ve bor trikloriir gazi kullanilarak kendi
kendine katalizor yontemiyle CaBs nanoyapilari tiretilmistir. Nanoyapilarin boyutlari

60-100 nm araliginda ¢aplar1 1-10 mm uzunlugundadir [84].
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Wang ve ark. (2009) yaptiklari bir ¢alismada CaClz-NaCl erimis tuzda CaBs kristal
tozu iliretmek i¢in dogrudan elektrokimyasal indirgeme yontemini arastirmislardir.
750°C ’de %50 CaClz ve %50 NaCl erimis tuz elektrolitinde elektroliz ile tiretim
yapilmistir. Mevcut verimlilik ve iirlin olusum orani incelenmistir. 1:1 oraninda
hazirlanan karisim elektrolizden 24 saat once 350°C’de kurutulmaya baslanmustir.
Ca0-B»03 1:3 600°C’de 15 saat boyunca sinterlenmistir. Elektrokimyasal rediksiyon
uniteleri besleme Uniteleri, bir elektroliz hicresi, sicaklik denetleyici ve argon
gazindan olusturulmustur.

Katotta gerceklesen reaksiyon

B3+ + 3e" —B (2.10)
Ca?t +2e —Ca (2.11)
Kimyasal reaksiyon

B + 6Ca — CaBs (2.12)
Anot reaksiyonu:

202 =0 (2.13)
Kimyasal reaksiyon:

C +02 >CO02 (2.14)
C+0-CO (2.15)

CaCl>—NaCl-Ca0-B,0s3 sisteminde CaBs kristalleri basarili bir sekilde olusturulmus
olup 1-5 pm boyutlarindadir. Mevcut verimde %87’ye ulasilmis olup {iriin olusum

orani ise %25 olmustur [85].

Huang ve ark. (2010) yaptiklari bir ¢calismada CaBs tozu iiretebilmek i¢in baslangig
malzemesi olarak kalsiyum hekzaborat ile birlikte magnezyum kullanmis ve yanma

reaksiyonuyla liretmislerdir.
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CaB6010.4H20(298,15) — CaBs010(298,15) + 4H20 (298,15) (2.16)
CaB6010 +10Mg —»CaBes +10MgO (2.17)

““Denklem (2.17)”’ igin hesaplanan adyabatik sicaklik 2406,69 K’e ulagsmistir. Yanma
urinlerinin XRD analizinde Mg3B20s ve Ca3(BO3)2 gozlenmis ve HCI asit ile li¢
edilmistir. Yanma sentezi i¢in en uygun kosullar arastirilmis ve daha biiyiik pargacik
boyutunda CaBsO1o ve daha yiiksek sikistirma basinci uygulanmasi sonucuna varilmis

olup en uygun hammadde oraninin ise %5 Mg fazlasi ile oldugu gozlenmistir [86].

Angappan ve ark. (2011) yaptiklar1 bir ¢alismada yiiksek erime noktasina sahip
kalsiyum hekzaborlr kristalleri erimis tuz elektrolizinde diisik sicaklikta
sentezlemiglerdir. Bu sentezi argon atmosferinde CaO-B20s-LiF eriyigi kullanilarak
gerceklestirmislerdir. Elektrokimyasal deneyler, bir elektrolit tutma kabi ve anot
olarak gorev yapan yiiksek saflikta bir grafit pota icin 1nconel reaktoriinde
gerceklestirilmistir. Molibden katot olarak kullanilmis. Elektroliz islemi de argon
atmosferi altinda 900°C'de 0,5 ila 1,5 A/cm? arasinda degisen akim yogunluklarinda

1:6 M kalsiyum ve bor igerigi oranlarinda gerceklestirilmistir

B203 -»BO2" + BO* (2.18)
BO2-— B3+ + 20% (2.19)
BO+ — B3+ + 0% (2.20)
2B3+ + 6e-— 2B (2.21)
302- -»1.502 + 6e- (2.22)
Ca0—Ca?t + 02 (2.23)
Ca%t + 2e-—>Caf (2.24)
02> 02 + 2e- (2.25)

Genel reaksiyon bu sekilde yazilabilir.
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Ca0 + 3B203 — CaBe+ 502 (2.26)

Elektrolizden sonra katot {irtinii seyreltilmis HCI ¢ozeltisi ve ardindan tiglii damitilmig

su kullanilarak temizlenmistir [70].

Balci ve ark. (2012) yaptiklar bir ¢alismada kalsiyum hekzaboririin mekanokimyasal
yontem ile sentezlemislerdir. CaBs tozlar1 Ca ve B20Os3 tozlarinin mekanokimyasal
islenmesi ile elde edilmistir. CaBg tozlarinin {iretiminde verime etki eden HCI
konsantrasyonu detayli bir sekilde arastirilmigtir. Harmanlanmig olan tozlar yiiksek
enerjili bilyeli degirmende 6giitiilmiis ve bu islemde sertlestirilmis ¢elik sisede ve
sertlestirilmis gelik bilyelerle 3 ve 6 saat igin uygulanmustir. Bilya/toz orani 10:1 olarak
secilmistir. Ogiitiilmiis tozlar bir reaksiyon iiriinii olan CaO ve Fe gibi istenmeyen
katilarin uzaklastirilmasi i¢in ultrasonik karistirma 0,5, 2 ve 6 M HCI kullanilarak
stiziilmistUr. Lig siiresi 15 dk ve kati/li¢ oran1 ise 1g/10 ml olarak belirlenmistir. Nihai
tiriinler bosaltma, yikama, kurutma gibi tekrarlanan santrifiijleme isleminden sonra

elde edilmistir.
10Ca +3B203 —CaBes + 9Ca0 (2.27)

En iy1 sonug¢ 6 saat boyunca o6giitiilen tozdan elde edilmistir. 2 M ve 0,5 M HCI ile
tekrar siizilmiistiir. Elde edilen tozun morfolojisi ise 300 nm and 1 pm arasinda

parcaciklar halindedir [74].

Masaki ve ark. (2015) yaptiklari bir ¢alismada yogunlastirilmis bir borik asit (HsBOz)
poli-vinil alkol (PVA) iiriiniinden baglayarak gegici bor karbiir (B4C) olusumu yoluyla
karbotermal indirgeme ile sentezlemiglerdir. CaBs tozu, mikro boyutlu parcacikli
CaCOs tozlart kullanilarak hazirlanmistir. CaCO3 parcaciklarinin kullanimi CaBe
olusum reaksiyonunun daha diisiikk sicaklikta ve daha kisa 1si1l islem stiresi
uygulanmasini saglamistir. CaBg’nin tam olusumu argon atmosferi altinda 1400°C ’de

10 saatte gerceklesmistir.
3CaC03+2H3B03 — CazB206+3H20+3C0O2 (2.28)

2B203 + 7C - B4C + 6CO (2.29)
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Ca3B206 + 4B4C +2C »3CaBs +6CO (2.30)

Nano boyutta olan CaCOs pargaciklar: kullanilarak elde edilen toz CaBg nin reaktif
tirleri olan ince B4C ve kalsiyum borat parcaciklarini olusturmustur buda CaBe

parcaciklarinin kolay olusumuna yol agmistir [87].

Cakta ve ark. (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada hazir CsH140s (Mannitol), CaCO3 ve
ticari HsBOz’ten elde edilen bir jel 6ncistinden karbotermal indirgeme yoluyla diisiik
maliyetli CaBe sentezlemislerdir. Jel i¢in hammaddeler tek bir adimda karigtirilmis
olup dehidratasyon jeli yapilmistir. CaBs tozu ikincil fazin varligi olmadan
boro/karbotermal indirgeme yoluyla ve B4C gibi pahali hammaddelerin karigtirilmasi

gibi ekstra adimlara ihtiya¢ duyulmadan sentezlenmistir.

CasB206(s)+4B4C(s)+2C(s)—3CaBs(s)+6C0O(g) (2.31)

Caz2B6011(s)+2B4C(s)+6C(s)—2CaBs(s)+B203(g)+8CO(g) (2.32)

CaBgs parcaciklari olusturmak icin CazB20s, B4C ve Ca2BsO11 bir gegis asamasi olarak
olusturulmustur. CaBe, 1300°C’de 6 saatte olusturulmus fakat bu sartlarda karbon ve
bor karbiir karisimda mevcut oldugu goézlemlenmistir. CaBg olusumu igin optimum

sentez kosullari argon atmosferinde 1400°C, 12 saat olarak belirlenmistir [88].

Xu ve ark. (2018) yaptiklari bir ¢alismada diisiik maliyetli kolemanit ve petrol
kokundan endiiksiyonlu 1sitma ile CaBe tozlarini hizli bir sekilde hazirlamislardir.
Sentez sicakligi, bekletme silresi, hammadde oran1 ve Ogiitme siirelerinin CaBs

olusumu tizerine etkileri arastirilmistir.

2(2Ca0-3B203-5H20) + 12C — 2CaBs + 2Ca0 + 9CO2 + 3CO + 10H20 (2.33)

Endiiksiyonla 1sitma yontemi karbotermik ydntemle kiyaslandiginda CaBs sentez
sicakligiin diistiigii ve reaksiyon sicakligimin azaldigr goriilmiistiir. Yiiksek saflikta

CaBe, 1650°C’de 20 dakikada elde edilmistir [89].
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3. MALZEME VE YONTEM

Kalsiyum hekzaboririin mekanokimyasal yontem ile sentetik kolemanit ve karbondan
ekonomik olarak elde edilmesini konu alan bu ¢alismada su sekilde bir deneysel metot

izlenmistir.

-Reaksiyona konsantrasyon etkisinin arastirilmasi ic¢in farkli konsantrasyonlarda
(kolemanit/karbon 1/5, 1/10, 1/15, 1/20, 1/25) argon atmosferinde sentetik kolemanit
(Ca2B6011) ve karbon (C) karigimlarinin hazirlanmasi

-Sentetik kolemanit ve karbon karisimlarinin 6zel retim yiiksek enerji garpimli bilyeli
degirmene alinmasi ve 14 saat boyunca c¢alkalanmasi

-Calkalama sonucunda en iyi konsantrasyonun FT-IR alani ile belirlenip, uygun
konsantrasyonda reaksiyon verimi tzerine surenin ¢alisilmasi

-FT-IR sonucu en iyi konsantrasyonda olan numunenin XRD analizi i¢in kiil firininda
sinterlenmesi

-Bilyeli degirmende en iyi konsantrasyon numunesinde farkli strelerin (480, 840,
1020,1200, 1300 min) ¢alisilip reaksiyon verimini etkileyen en iyi siire numunesinin
FT-IR analizi ile belirlenmesi

- FT-IR analizlerinin ve XRD sonuglarimin alinmasi ve yorumlanmasidir.

Bu ¢alismada kullanilan cihazlar asagida verilmistir.

Ozel Uretim Yiiksek Enerji Carpimli Degirmen

Ozel Uretim yiiksek enerji garpimli degirmen bu ¢alismada kullanilmistir (EK-1).

Jasco 480 Plus marka FT-IR ve Perkin Elmer Spectrum 65 FT-IR

Cihazda analiz edilecek kati numuneler infrared bolgede titresim vermeyen potasyum

bromr ile pellet haline getirilmis ve analiz edilmistir (EK-2), (EK-3).

Plas-Labs Simlicity 888 Marka Kontrolli Atmosfer Cihazi

Ici inert gazlar ile siipiiriilen, diisiik miktardaki hava nemini su tutucu silikalari
sayesinde ortamdan uzaklastiran bu cihaz kullanilarak neme ve oksijene duyarl

bilesiklerle ¢alismalar yapilabilir (EK-4).
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Graseby Specac Marka Pres Cihaz

FT-IR cihazinda analizi yapilacak olan kati numunelerin pelletlerinin

olusturulmasinda kullanilir (EK-5).

Protherm marka kil firini

Numunelerin sinterlenmesi, kurutulmasi ve katalizér hazirlamada kullanilir (EK-6).
3.1. CABs sentezi

Kalsiyum hekzaboriiriin sentez ¢alismalar1 kuru metot ile gergeklestirilmistir. Ozel
uretim ytiksek enerji ¢arpimli speks tipi bilyeli degirmende ¢alkalama yoluyla tanecik
boyutu nano boyutlara kadar indirilmis ve taneciklerin 3 boyutlu ve yiiksek enerjili
carpismaya maruz birakilmasi seklinde mekanokimyasal yontemle kati faz reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Reaktor igerisine konulan karisim glove box iginde argon

atmosferinde hazirlanmistir.

CaBe’nin iiretilmesinde hammadde olarak sentetik kolemanit ve karbon kullanilmistir.
Reaksiyonda kolemanit sinirlayici madde, karbon ise asir1 madde olarak yer almistir.
Agirlikga malzeme/bilye orani olan 1/4 alinmus, farkli boyutta bilyeler kullanilarak 6lii

hacim olusumu engellenmis ve iyi bir 6giitme yapilmaya ¢aligilmistir [90].

Reaksiyon verimi iizerine iki degisken incelenmis olup bir diger parametre sabit
tutularak deney setleri gergeklestirilmistir. Bu deneyler de reaksiyon sicakligi, ortam
basinci, ¢alkalama hiz1 gibi diger degiskenler sabit tutularak konsantrasyon ve siirenin

reaksiyon verimi iizerine etkisi arastirilmistir.
3.2. Saflastirma ve Karakterizasyon Calismalari

Karakterizasyon caligmalarini ger¢eklestirmek icin XRD analizi gerceklestirilmistir.
Amorf yapida olan bilesigin kristal kafes yapisinin olusturulabilmesi amaciyla
350°C’de sicaklikta sinterleme islemi numune iizerinde gerceklestirilmistir. Inert

ortamda iki saat sureyle sinterlenen numunenin XRD kirinim desenleri elde edilmistir.
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Sentez Urununun FT-IR spektrumlartyla karakterize edilmesi amaciyla bir metot
olusturulmustur. Reaktor igerisinde kat1 fazlarin ayrismalar1 gozlemlenmis ve bundan
dolay1 alinan numunenin homojenize edilmesi i¢in bir 6n islem gerekli olmustur.
Homojenizasyon i¢in komiir analizlerinde numune alma isleminde kullanilan dértleme

yontemi kullanilmis ve bu yontem su sekilde gergeklestirilmistir.

-Reaktor igerigi ogiitiiliip diiz ve temiz bir zemine ayni1 kalinlikta serilecek sekilde
alinir.

-Spatiil yardimi ile kenarlardan merkeze dogru ortada bir daire olusturulmus ve dort
kose icinde ayni1 islem uygulanmustir.

- Numuneden 0,01 g alinmis ve tizerine 1,99 g KBr ilave edilerek 2 g karisim elde
edilmis ve 4 pellet olusturulmustur.

-Karigim pellet aparatina alinarak 8 ton yiik altinda 3 dakika siire ile bekletilmis ve
FT-IR analizi i¢in pelletler olusturulmustur.

-Her karisim en az dort pellet olusturacak miktarda ayarlanmis ve her bir analiz i¢in
en az ¢ analiz tekrarlanip kendi igerisinde dogrulanmis, gerek gorildiigii takdirde
analiz sayis1 arttirilarak sonuglar dogrulanmastir.

-Farkli reaksiyon sartlarinda elde edilen FT-IR absorbans piklerinin alanlar1 programa
hesaplatilmis ve en yiiksek pik alaninin elde edildigi degere gore reaksiyonun hangi

sartlarda en 1y1 gergeklestigi arastirilmistir.

Yukarida anlatilan yontem kullanilarak en iyi reaksiyon sartlar1 belirlendikten sonra
bu sartlarda gerceklestirilen reaksiyonun verimlerini belirlemek i¢in farkh
konsantrasyonlarda CaBs iceren KBr’lii karisimlarin pelletleri hazirlanmis ve FT-IR
spektrumlart ¢ekilmistir. Bu asamada KBr tercih edilmesinin sebebi infrared
bolgesinde absorbsiyonu olmadigindan spektrumda pik vermemesinden dolayidir
[90]. Ca-B baglarinin titresim bantlari absorbans degerlerine ait pik alanlar

belirlenmis ve boylece kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

Sentezlenen {irlinlin saflastirilarak yan {riinden ve reaksiyona girmemis asirt
reaktiflerden uzaklastirilmasi islemi yapilmistir. Bu sebeple ilk olarak iirtinden 8 g
alinarak 0,5 M %37’lik 200 ml HCI ¢ozeltisinde 3 saat li¢ (ayirma) edilmistir. Daha

sonra siizme islemi gerceklestirilmis, safsizliklar1 giderilmis iiriin 900°C’de 3 saat kiil
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firminda bekletilmis, karbon yakilmig ve daha sonra CaBs ¢Okelek olarak elde
edilmistir (EK-7).

Pandemi siirecinden dolay1 FT-IR analizlerinin gergeklestirilmesinde iki farkli FT-IR
cihaz1 kullanilmistir. Deneysel calismalarm ilk asamasi Gazi Universitesi Kimya
Miihendisligi Bolimiinde gergeklestirilmistir. Stokiyometrik oran calismalarina ait
FT-IR analizleri Jasco FT-IR cihazinda gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalarin son
kismi ise Osmaniye Korkut Ata Universitesi Merkezi Laboratuvarlarinda
gerceklestirilmistir. Siire ¢alismalarina ait FT-IR analizleri Perkin EImer Spectrum 65
cihazinda gergeklestirilmistir. Bu sebepten dolay1r FT-IR pik alan skalalar1 farklilik

gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Reaksiyonlarda reaktif olarak sentetik kolemanit ve karbon kullanilmistir. Kat1 faz
reaksiyonunun avantaji sayesinde yiiksek sicaklik ve basing gereksinimi olmadan
calismalar oda kosullarinda yapilmistir. 840 dakika 6giitme siiresinde konsantrasyon
calistlmistir. Konsantrasyon c¢alismalarindan sonra FT-IR analizindeki pik
alanlarindan en yiiksek degere sahip olan numunenin, karbonun 10 asirilik oraninda
olan numune oldugu belirlenmistir. Siire ¢aligmalari i¢in de 10 karbon asirilik oraninda
numuneler hazirlanmig ve farkls siirelerde 6gilitme islemi yapilmigtir. 10 karbon agirilik
orani i¢in gergeklestirilen ve yapilan denemeler arasinda FT-IR pik alanlarinin en

yiiksek oldugu reaksiyon asagida verilmistir.

CazBs011+ 5C »CaBs+5C02+Ca0 (4.1)

FT-IR analizi sonucunda en iyi verimin karbonun 10 asirilik oraninda oldugu tespit
edilmis ve XRD analizi i¢in numune almip sinterlenmis, XRD analizi
gerceklestirilmistir. XRD analizi i¢in gerekli olan sinterleme isleminde istenilen iiriin
ve yan Uriinlerin reaksiyon verdigi goézlenmistir. 10 asir1 karbon miktarina gore
tekrardan numuneler hazirlanmis ve siire ¢alismalar1 yapilmistir. Siire ¢alismalari
sonucunda da en iyi surenin 10 asirilik oraninda 1020 dakika 6giitme siiresi olduguna

karar verilmistir. XRD ve FT-IR analiz sonuglar1 verilmistir.
4.1. XRD ve FT-IR Analiz Sonuc¢lar1

Reaksiyon sonrasi iiriin olarak elde edilmesi beklenen CaBs XRD analizi
gercgeklestirilebilmesi i¢in kristal kafes yapisinin olusturulabilmesi amaciyla 350°C
sicaklikta sinterleme islemi yapilmistir. 10 asirilik oraninda sinterleme yapilan

numunenin XRD grafigi Sekil 4.1°de goriildiigi gibi olusmustur.
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Sekil 4.1. Reaksiyon Urlnlerinin XRD kirinim desenleri

Sekil 4.1°deki karakteristik pikler belirlenerek giiriiltii degerleri kapatilmis ve Sekil

4.2°deki grafik elde edilmistir.
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Sekil 4.2. Sentezlenen Urtiniin XRD analizi

Sekil 4.2°de goriildiigli gibi yapilan XRD analizi sonucunda CaBg CaO ve B:O3

piklerinin varhigi reaksiyonun gerceklestirilebildigini géstermistir. Grafikte bulunan
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degerler literatiirde bulunan farkli ¢alismalardan okumalar yapilarak olusturulmustur
[74,91-93]. Reaksiyon denkliginde verildigi gibi sentetik kolemanitte var olan oksijen
karbon ve kalsiyum ile reaksiyona girerek CO ve CaO’e doniismiis ve CaBs elde

edilebilmistir.

Reaksiyon igeriginin belirlenmesi i¢in kullanilan bir diger analizde FT-IR analizidir.

Sentezlenen Urlinln FT-IR titresim bandi, yapilan diger ¢alismalarla kiyaslanmis ve
pik siddetine bagli olarak pik alaninin konsantrasyon ile baglantisi bulunmus ve en
yiiksek pik alan degeri bulunarak optimum reaksiyon sartlarini saglayan numune
belirlenmistir. En yiiksek pik alanina sahip olan 10 asirilik oranindaki numunenin FT-

IR analizi Sekil 4.3°te verilmistir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen numunenin FT-IR analizi

Sekil 4.3’te en ylksek pik siddetine sahip olan Ca-B titresim bandi pikleri verilmistir.

500-1500 cm™ bant araligindaki piklerden bazilarinin Ca-B titresimlerine ait oldugu
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gozlenmistir [94]. Optimum sartlari saglayan numune belirlendikten sonra reaksiyon
siiresinin  reaksiyon verimine etkisi arastirilmis ve kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur. En yiksek pik alanina sahip olan numune 1020 min olarak

belirlenmistir. Sekil 4.4’te bu numunenin FT-IR analizi verilmistir.

Peak 2 Peaak 1
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Wavenumber [cm-1]

Range (Area) Range (Baseling) Area Ratio
Peak 1 - - 118565 763.8673 200999 090503
Peak 2 - - 1172.51 1635.34 220.939 1.0523

Sekil 4.4. Sentezlenen numunenin FT-IR analizi

Sekil 4.3’te verilen pik siddetlerine gore pik alanlar1 belirlenmis ve pik alan1 en biiytik
olan numune optimum sartlar1 saglayan numune olarak secilmistir. Segilen numunede
konsantrasyon sabit tutulmus ve siirenin reaksiyon verimine etkisi ¢aligilmistir. Sekil
4.5’te goriildiigii gibi sabit reaksiyon siiresinde asir1 reaktif kullaniminin reaksiyon
verimini arttirdig1 belirlenmis ve en iyi sonucun karbonun stokiyometrik oraninin 10
katinin kullanilmasiyla elde edildigi ortaya ¢ikmistir. Sentetik kolemanitin tamamen
reaksiyona girmesi i¢in molekiillerin ¢arpisma ve reaksiyon yiizdesini arttirdigi i¢in

diger reaktifin fazla olmasi gerektigi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 4.5. 840 dakika sabit reaksiyon suresinde karbonun asirilik oraninin FT-IR pik
alani lizerine etkisi

Reaksiyon stokiyometrisine gore asir1 reaktif kullaniminin etkisi incelenmis olup en
iyi agirilik orant olan karbonun 10 kat1 kullaniminda oldugu goriilmiis ve reaksiyon
stresinin reaksiyon verimi 0Uzerine etkisi Sekil 4.6’da goriildiigii gibi optimum
reaksiyon suresi 1020 dakika olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6. 10 sabit agirilik oraninda reaksiyon siiresinin FT-IR pik alani iizerine etkisi
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Bu noktadan sonra reaksiyon stresinin uzatilmasinin verim tlizerinde ciddi bir etkisi
olmamasi sebebiyle bu reaksiyon igin en uygun reaksiyon siiresi 1020 dakika olarak
belirlenmistir. Sonug olarak en iyi sartlar 10 kat karbon varliginda ve 1020 dakika
reaksiyon suresinde maksimum FT-IR pik alani elde edilmis ve bu alan degeri 3149
cm™ olarak belirlenmistir. Sekil 4.4’te verilen FT-IR pik degerleri verilen numune
metal oksit giderimi igin 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile yikanip saflastirma islemine tabi
tutulmustur. Karbon kaynakli safsizliklardan dolay1 gecirgenligin ¢ok az olmasi
sebebiyle, 900°C’de kiil firiminda karbon yakilarak uzaklastirilmistir. Safsizliklari

giderilmis olan iiriiniin de FT-IR spektrumu Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Safsizliklar1 giderilmis olan tiriiniin FT-IR analizi

FT-IR analizi sonucunda elde edilen degerler literatirde bulunan CaBe pikleriyle
karsilastirilmistir. Yapilan literatiir arastirmasinda CaBe’e ait piklerin 1430 ve 1125
cm? degerinde olustugu ifade edilmistir [94]. Dolayisiyla Sekil 4.7°de verilen FT-IR
spektrumundaki 1435 ve 1160 cm™ degerine sahip olan piklerin CaBg’e ait oldugu
soylenilebilir. Literatiirdeki bir ¢alismada 500-1000 cm™ araliginda B2Os’e ait piklerin
oldugu goriilmiistiir [95]. Baska bir ¢alismada B2Oz3’e ait olan piklerin 685 ve 738 cm”
>de olustugu bildirilmistir [96,97].

78



Ancak reaksiyon parametrelerinden biri olan reaksiyon suresi arttirildiginda, 636 ve
685 cm™ degerlerine sahip olan piklerin, pik yiksekliklerinin ve pik alanlarini artti:
gozlemlenmistir. Bu piklerin B2O3’e ait olmas1 durumunda, pik degerlerinin artmasi
beklenemez. Cunkii reaksiyonda, kolemanitin yapisinda var olan B2O3’ iin miktarinin
artmasi s6z konusu degildir. Reaksiyonda B2O3’ilin konsantrasyonunun artmasi ancak
reaksiyonda B2Os Uretilmesiyle mimkindur. Katlenin korunumu kanununa gore ise
reaktifler arasinda kolemanitten baska bor bilesigi bulunmadigindan dolay1 bunun
ger¢eklesmesi miimkiin degildir. Buradan yola ¢ikarak bahsi gecen pik degerlerinin
CaBes’ya ait olmasi haricinde bir segenek s6z konusu degildir. Ek olarak seyreltik
asidik ortamda yapilan yikama isleminde B2O3 var olsa bile borik aside dontistp kati

ortamdan sulu ortama gececek ve siizme islemi esnasinda ortamdan uzaklasacaktir.

Dolayisiyla, CaBg’nin titresim frekanslarinin bahsi gecen degerlere ¢cok yakin olmasi
olasiligi oldukca yuksektir. CaBe, 6 adet bag igermekte olup, literatiirden ancak ikisinin
titresim frekanslart bulunabilmistir. Diinya genelinde yasanan Covid-19 pandemi
sireci sebebiyle, karakterize etmek igin siparis edilen ticari CaBs 0Urini temin
edilememis, bilesige ait tiim pikler belirlenip, sentezlenen trunun pikleriyle mukayese
edilememistir. Ancak yukarida da anlatildigi gibi temel kimya yasalarina gore,
ozellikle bahsi gecen 636 ve 685 cm™ piklerinin CaBg’ya ait oldugu rahatlikla
sOylenilebilir.

Maksimum pik alaninin elde edildigi reaksiyon sartlari optimum reaksiyon sartlari
olarak belirlenmistir. Buna gore, ‘‘Denklem 4.1°de’’ 6nerilen reaksiyonda en yiksek
reaksiyon verimi birim mol kolemanit basina 10 mol karbon ve 1020 dakika reaksiyon
suresinde elde edilmistir. Onerilen denkleme gore stokiyometrik olarak gerekli olan
karbonun iki kati alinarak reaksiyon verimi maksimuma ulagtirilmistir. Karbonun
yanmasi reaksiyonuna baktigimizda tam yanma reaksiyonun gibbs serbest enerjisinin,

eksik yanmaya gore yaklasik 3 kat daha negatif oldugu goriilmektedir [98].

Dolayisiyla, reaksiyon sonucunda eksik yanma {iriinii karbonmonoksitin olusmasi
beklenemez. Sekil 4.4°de de goriilebilecegi gibi tam yanma {iriinii olan karbondioksit
urinundn piki mevcuttur. FT-IR pik alan degerlerinin konsantrasyon karsiliklari
belirlenerek, reaksiyon verimi bulunmak istenilmis, ancak yukarida da bahsedildigi

gibi, ticari CaBs temin edilememistir. Bu sebeple, reaksiyon verimi gravimetrik analiz
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ile belirlenmistir. Reaksiyon iirlinlerinin saflastirilmasi islemi safsizliklar seyreltik
asidik ¢ozelti ile yikama (CaO giderimi) ve kiil firininda yakma (karbon giderimi) ile
iki basamakta gerceklestirilmistir. Saflastirma islemlerinden sonra sabit tartima

getirilen numune sayesinde reaksiyon verimi asagidaki sekilde gerceklestirilmistir:

Reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerden 8 ¢ alinarak saflagtirma islemleri
gerceklestirilmistir. Bu tartim, kalsiyum hekzaboriir, kalsiyum oksit ve karbonun
asirisint icermektedir. Verim hesabi i¢in reaksiyon denklemini asagidaki gibi

yazarsak;
Ca2Bs011+ 10C —CaBs+5C0,+CaO+5C

Tartilan kisimda 1 mol kalsiyum hekzaboriir, 1 mol kalsiyum oksit ve 5 mol karbon

yer almaktadir.

Molekiil agirliklar sirastyla; 104,94, 56,078 ve 12,01°dir. Katli oranlar yasasina gore,
104,94 + 56,078 + 5x12,01 =221,068 gram tartim1 yapilacak numune elde edilecektir.

Buradan mol sayilarini hesaplayacak olursak;
8/221,068=0,0362

Kalsiyum hekzaboriiriin ve kalsiyum oksitin mol sayilaridir, karbonun mol sayis1 ise

0,181 olacaktir.

Seyreltik asidik ¢ozeltide yikama ile uzaklastirilan CaO g: 0,0362x56,078 =2,030 g

Yakma islemi sonucunda uzaklastirilan karbon kiitlesi: 0,181x12,01= 2,173 gramdir.

Dolayisiyla, 8 gram tartimin,
8-2,173-2,030 = 3,797 graminin da kalsiyum hekzaboriir olmas1 gerekmektedir. Elde

edilen miktar 1,5 gram olup, gravimetrik analize gére verim 1,5/3,797= 0,396’dur.

Teorik verime, %39,6 deneysel verimle ulasildi. Verim hesabindan da anlasilacagi gibi
kalsiyum hekzaboriiriin seyreltik asidik ¢6zeltideki ¢oziiniirliigii olmasindan dolay1 bir
miktar ¢6ziinmiis ve yikama, yakma islemlerinde olasi kiitle kayiplarindan kaynakli

kiitle kayiplar1 olmustur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu caligmada mekanokimyasal yontem ile sentetik kolemanitten ve karbondan
kalsiyum  hekzaborir  sentezi  gergeklestirilmistir.  Sentezlenen  iiriiniin

karakterizasyonu XRD ve FT-IR analizleri ile ger¢eklestirilmistir.

Bagimsiz degiskenler olan reaksiyon siresi ve stokiyometrik oran parametrelerinin
optimizasyonu 1:4 reaktif / bilya agirlik oraninda gergeklestirilmistir [90]. FT-IR
analiz sonuglarinda en yiiksek pik alan1 1020 dakika reaksiyon siresi ve “’Denklem
4.1 uyarinca kolemanit/karbon oraninin 1/10 olarak alindigi numunede elde

edilmistir.

Saflagtirma islemlerinden kaynaklanan kiitle kaybi {iriin eldesindeki verimi
diistirmistiir. Uygun saflastirma yontemlerinin arastirilmasi ve ozellikle kalsiyum
oksitle yiiksek verimde ayrilabilmesi, kalsiyum hekzaboririin eldesindeki verimi
arttiracaktir. Bunun igin uygun komplekslestiricilerle faz farki olusturularak bu iki
bilesenin ekonomik ve etkin bir yola ayrilabilmesi, liretim maliyetini ziyadesiyle

diistirecek, verimi yikseltecektir.

Onerilen reaksiyon mekanokimyasal yontemle ekonomik bir sekilde sentezlenmistir.
Reaksiyonun gerceklesmesi igin gerekli olan 6giitme isleminde herhangi bir basinca
ve 1s1l isleme gerek duyulmamistir. Reaksiyon oda sartlarinda tek basamakta
gerceklesmis olup, yiiksek sicaklik ve basing gibi yiiksek proses gereksinimleri s6z
konusu degildir. Bu ise sentez maliyetini ciddi anlamda etkileyen ve ekonomik yolla

tiretilmesini saglayan énemli bir avantajdir.

Literattrdeki ¢alismalarda FT-IR analizlerinde belirtilen pik degerleri ile bu ¢alismada
bulunan CaBs pik degerleri birbiriyle uyumludur. Bu ise onerilen denklem ile

mekanokimyasal yontem ile CaBe’(in Uretilebilecegini gostermektedir.

Tiim diinyay: etkisi altina alan Covid -19 salgin1 sebebiyle iiretimi durdurulan CaBg
tedarik edilememis ve sentezlenen {irlinle kiyaslamasi yapilamamistir. Bunun yerine
literatiirde var olan karakterizasyon caligmalar1 sonucunda rapor edilen degerler
kullanilmistir. Sonraki c¢alismalarda, tedarik problemlerinin giderilmesiyle ticari

CaBg nin FT-IR analizi yapilacak ve pik degerleri elde edilmis olacaktir.
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Bu c¢alisma ile mekanokimyasal yoOntemle metal borirlerin  sentezinin
gerceklestirilecegi anlasilmaktadir. Metal boriirler, bor nitriir ve bor hidrirler gibi
yuksek katma degerli bor ug iirlinlerinin sentezinde kullanilabilen, yapisinda oksijen
bulundurmamasi sebebiyle bu reaksiyonlarda saflastirma ihtiyacin1 ortadan
kaldirabilme avantaji sunan bilesiklerdir. Bu yoniiyle reaktif olarak kullanilabilen
metal bordrler, yuksek kimyasal ve termal kararliliklar1 sayesinde ayni zamanda

onemli refrakter malzemelerdir.

Diinya bor piyasasinda soz sahibi olan Turkiye’nin sahip oldugu bor cevherini
konsantre Urlnler olarak satmak yerine, katma degeri yiiksek, rekabet¢iligi diistik bor

ug urdnlerinin dretimini gergeklestirerek pazarda yer almasi milli bir menfaattir.
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