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YERLI BOR KARBURDEN BOR TRiKLORUR URETIMi
OZET

Yerli bor kaynaklar1 kullanilarak tretimi hedeflenen BCl; gazi ile hem bir ileri
teknoloji bor iirlinii tiretilmis, hem de bagka ileri teknoloji liriinlerinin iiretimi i¢in
onemli bir altyapt malzemesi elde edilmistir. Giinlimiizde ticari olarak tanimlanan
BCl; gazinda empiirite olarak fosgen ppm mertebesinde istenmektedir. BCl; tliretimi
sirasinda hammaddelerde, veya deney sisteminde oksijen bulunmasi durumunda
fosgen olugmaktadir. Biinyesinde ¢ok diisiik miktarlarda fosgen bulunduran ve
fosgen free olarak adlandirilan BCl; gazi iiretimi i¢in, bor kaynagi olarak oksijen
icermeyen hammadde sec¢ilmesi gerekmektedir. Hammaddeler genel olarak oksitli
(B203, H3BO;. ), karbiirli (B4C) ve boriirlii (TiB,, CaBe...) olmak {izere {i¢ gruba
ayrilir.Yerli kaynaklardan elde edilmis diisiik oksijenli B4C ile gergeklestirilen
deneysel caligmalarda, klorinasyon sicakligi arttirildiginda, fosgen olusumunun
azaldig1 ve bor trikloriiriin fosgen free olarak tanimlanan safiyet degerlerine ulastigi

tespit edilmistir.

Deneysel caligmalar, 3 ayr1 deney diizenegi ile gergeklestirilmistir. Sistemler
gelistirilirken bir 6nceki sistemin eksikliklerinin giderilmesine ve ayrica endiistriyel
pilot boyuta yakinlasmaya 6nem verilmistir. Deneysel ¢alismalarda tane boyutu, klor
debisi, sicaklik, toz y1gin yiiksekligi parametre olarak incelenmistir. Tane boyutunun
reaksiyon verimini arttirdigi ancak klor debisini kisitladigi; sicakligin  verimi
arttirdig1, fosgen ve karbon tetrakloriir olusumunu azalttigi; toz yigin yiiksekliginin

verimi arttirdig1 ancak sistem i¢i basincin asir1 yiikselmesine yol actig1 saptanmaistir.

Deneysel calismalar sirasinda bir yandan FTIR kullanarak kalitatif ve kantitatif
analizler yapilabilmesi i¢in diger yandan da iliretim miktarmin volumetrik olarak
izlenmesini saglayan sistem gelistirilmistir. BCl; gazindan fosgen giderimi ve ¢ok saf
BCl; eldesi, CO, lazer uyarimi ile gergeklestirilebilmektedir. Ancak, yiiksek
sicakliklarda fosgen free BCls iiretiminin yapilabildigi belirlenmis ve bu yolla lazerli

saflagtirma islemininytikii en aza indirilmistir.
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Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen bilgiler dogrultusunda ticari

fosgen free olarak adlandirilan BCl; safliginda gaz tiretimi gergeklestirilmistir.
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THE PRODUCTION OF BORON TRICHLORIDE FROM NATIVE BORON
CARBIDE

SUMMARY

The production of boron trichloride as a high-tech product as well as an important
infrastructure material for the production of high tech materials is aimed by using
native boron sources of Turkey. Today, phosgene as an impurity in commercial BCl;
gas is tolerated in ppm order. During the production of BCl;, the phosgene is formed
in case of presence of oxygen in the raw materials or inside of the experimental
setup. For the production of BCl; with very low phosgene impurity, named phosgene
free, boron sources have to be selected from law oxygen containing materials. Raw
materials in general are separated in tree groups: Oxide (B,Os3;, H3BOs...), carbide
(B4C) and boride (TiB,, CaBg...). In experimental studies using B4C produced from
native sources and with low oxygen; it is found that with increased chlorination
temperature, the formation of phosgene decreases to the purity values of phosgene

free boron trichloride.

Experimental studies were carried out with tree different set-up’s. During the
development of systems, attention is paid to remedy the deficiencies of previos
systems and also to draw the dimensions near the industrial pilot. In experimental
studies, grain size, chlorine flow rate, temperature and heap height of the reaction
bed were examined as parameters. Grain size increases the efficiency of the reaction,
but limits the chlorine flow rate; temperature increases the yield and reduces the
formation of phosgene and carbon tetrachloride; heap height of the reaction bed also

increases the efficiency, while the internal pressure of the system gets extremly high.

A new system has been developed, which affords on the one hand the qualitative and
quantitative FTIR analysis in running process and on the other hand the volumetric
monitoring of product mass. The decomposition and elimination of phosgene in BCl;
and the production of high purity BCl; can be done by CO, laser stimulation.
However, the production of phosgene free BCl; can be obtained at elevated

temperatures and thereby the burden of the lazer purification operation is minimized.
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As a result of experimental studies and by means of gained knowledge, the

production of commercial phosgene free BCl; is realized.

Xvi



1. GIiRiS VE AMAC

Ulkemiz diinya bor rezervlerinin énemli bir kismini elinde bulundurmasina ragmen
ileri teknoloji bor {iriinlerinin iiretimi gergeklestirmediginden, diinya bor pazari
pastasindan kiiciik bir pay almaktadir. Diinya bor pazarindaki payimizin biiylimesi,
cevher ihracat1 yapan iilke konumundan, ileri teknoloji bor iirlinleri ihracat1 yapan bir
konumuna gelmemize baglidir. Giinlimiizde BCl; gazi hem bor ileri teknoloji tirtinii
olarak hem de ileri teknoloji iirlinlerin {iretiminde temel hammadde olarak biiyiik

Onem tasimaktadir.

Diinyada caligmalar1 20. ylizyilin ilk c¢eyreginde gizli projeler cergevesinde olarak
baslayan bor trikloriir tiretimi, iilkemizde ancak bu girisimden {i¢ ¢eyrek asir sonra
laboratuarlarimizda baslatilmistir. Cag1 yakalamakta ki bu gecikmeler, hem ileri bor
irtinleri konusunda tilkemizde bilgi birikiminin yeteri kadar olusamamasina, hem de
gliniimiizde ultra saf ve ileri teknoloji iirlinii Uretiminde gerekli olan klor
metalurjisinin gelismemesine neden olmustur. Bunlar, bor pazar payimizin sadece
maden ve aritilmis mineral ihracatiyla sinirli kalmasinin temel nedenleridir. Bor
trikloriir gazinin sinai boyutta iiretilmesi ile birlikte, temeli bu gaza dayanan, yakit,
tungsten ¢ekirdekli bor, bor nitriir, bor karbiir fiberleri ve p-tip1 yar1 iletkenler gibi ug

iirlinlerin endiistriyel capta {iretiminin de baglamas1 beklenmektedir.

Laboratuarimizda baslatilan bor fiberi iiretimi projesi biinyesinde imalatin birinci ana
girdisi olan tungsten filaman (altlik malzemesi) 9,95 mikron ¢apa inilerek endiistriyel
capta basariyla iiretilmistir. Ikinci ana girdi olan bor trikloriir gazininda yerli
hammaddeler kullanilarak elde edilmesi bor fiberi liretimi prosesinin eksik ayagimni
tamamlayacaktir. CVD yontemiyle saf metalik bor ipliklerinin elde edilmesinin 6n
kosulu saf (6zellikle fosgensiz) bor trikloriir gazina ulagsmak, bu arastrmanin temel
konusudur. Bolimiimiizde daha 6nce gergeklestirilen bir yliksek lisans ¢alismasinda
ham bor trikloriir gaz1 biinyesindeki fosgen gazi CO; lazer kullanilarak basarili bir

sekilde pargalanmis ve imha edilmistir [1].

Bu calismada ise yerli hammaddeden fosgen free bor trikloriir gazinin dogrudan

iiretilebilirliginin kosullar1 arastirilacaktir.






2. TEORIK BiLGILER

2.1 Bor Trikloriir

Bor trikloriir BCl; formiiliine sahip bor atomunun 3 klor atomu ile yapmis oldugu bir
bilesiktir. Genel olarak bor trikloriir olarak adlandirilan bu bilesik ayrica literatiirde

bor kloriir, triklorobor veya trikloroboran olarakta yer almaktadir [2-4].

Bor trikloriir renksiz olmasima ragmen keskin kokulu, bogucu ve ¢iirtimiis balik gibi
kokan bir gazdir; fakat atmosferde havanin nemi ile reaksiyona girerek bozunmasi
nedeniyle beyaz renk alir. Bor trikloriir asir1 derecede korozif ve toksik
(EU smiflandirmasi: T+) bir gaz olmasi, ¢alisma esnasinda ¢ok dikkatli olunmasini
ve koruyucu giysiler giyilmesini gerekmektedir. Diisiik konsantrasyon temaslarinda
ciltte kasintilara ve yaniklara, gozde sulanmalara ve yanmaya, solunmasi durumunda
ise nefes yolunda ve cigerlerde yanmalara neden olur. Yiiksek konsantrasyonlarda
ise, deri, goz, solunum yollarinda ve cigerde ciddi yaniklara, gérme duyusunda
kayiplara ve cigerlerde 6deme neden olur. Bor trikloriir ile temas edildigi zaman
gazm bulundugu ortamdan uzaklasilmali, temas eden deri ve g6z gibi bolgeler bol su

ile yikanarak acilen tibbi yardim alinmalidir [2-4].

2.1.1 Bor trikloriiriin tarihgesi

J. Davy, 1809 yilinda bor elementinin klor gazi ile reaksiyona girerek yandigmi
gozlemlemis, fakat reaksiyon sonucu olusan yanma firiinleri iizerine bir g¢alisma
gerceklestirmemistir. 1809 yilinda J. Davy’nin yapmis oldugu deneylerden sonra
1824 yilinda J. Berzelus, amorf borun klor gazi ile isitilmasi ile BCl; gazi elde
edilebilecegini, eger kuru amorf bor kullanilarak gerceklestirilirse 1sitma olmadan
reaksiyonun kendiliginden gerceklestigini tespit etmistir. 1891°de H. Moissan, borun
klor gaz1 ile reaksiyona girebilmesi i¢in gerekli olan sicakligin 410 °C olmasi
gerektigini tespit etmistir. 1826 yilinda ilk defa J. Dumas metalik bor yerine karbon
ve borik asit kullanarak BCl; gazi eldesi i¢in caligmalar gergeklestirmistir. 1857
yilinda F. Wohler ve H. Deville; 1903 yilinda ise G. Odda ve M. Tealdi 1824 yilinda

J. Berzelus’un g¢alismalarini tekrarlamig ve caligma sonuclarmni teyit etmislerdir.



H. Moissan, 1891 yilinda P.Williams ile kalsiyum boriirden klor gazi kullanarak
BCl; elde etmislerdir. 1892°de P.C. Chabri¢ bor ile karbon tetrakloriiriin
200-250 °C’deki reaksiyonundan BCl; iiretme yolunu incelemistir. 1914°de A. Stock
ve O. Prisess BCl3’1i saflagtirmak i¢cin yapmis olduklar1 caligmalarda, ham BCl;’den
HCIl ve SiCly gazlarimi gidermek icin 78 °C’lik banyoda ve vakumda distile etmisler,
-80 °C’de ham BCI3’li yogunlastirarak serbest kloru civa veya toz giimiis ile

uzaklastirmislardir [5].

2.1.2 Bor trikloriiriin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Bor trikloriir, ergime noktas1 -107,3 °C, kaynama noktas1 12,5 °C ve molekiil agirhigi
117,17 g/mol olan asidik bir gazdir. 15 °C ve 1 atm’de 6lgiilen buhar yogunlugu
4,95 g/lt, kaynama noktasinda 1 atm basing altinda dlgiilen sivi yogunlugu ise
1,34 glem’’tiir. Bor trikloriir gazmm bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

Cizelge 2.1°de verilmistir [3-7].

Cizelge 2.1 : Bor trikloriir gazinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kritik sicaklik 178.8 °C
Kritik basing 38,7 bar
Bag uzunlugu (B-Cl) 173 pm
Dipol moment 0
Bagil 6zgiil agirhik (Hava=1) 4,05
Ozgiil hacim (1 atm, 25 °C) 0,206 m’/kg
Buharlagma gizli 1s1s1 203,15 kl/kg
. . 0,206 cP (0 °C
Viskozite 0,0108 cP EIS °é)

Bor trikloriiriin korozifligine dayanabilen malzemeler genel olarak; ferritik ve
paslanmaz c¢elik, nikel, bronz, teflon, kloroflorokarbon, poliklorotriflotoetilen,
vinilifin polifloriir, reaksiyona girmedigi gazlar ise argon, bor trifloriir, karbon
dioksit, klor, helyum, hidrojen kloriir, silikon tetrakloriirdiir. Ancak, BCl; nemli
ortamlarda B,0; ve HCI’e par¢alanmaktadir. Bu parcalanmadan dolay1 bor trikloriir

ile kullanilabilir malzemelerin HCI’e dayanmasi gerekmektedir.

Bor Trikloriir genellikle ileri teknolojik iirlinlerin iiretilmesinde kullanildigindan
yiiksek saflikta tiretilmektedir. Giiniimiizde bor trikloriir ticari olarak % 99,999
safliga kadar tretilmektedir. Ticari olarak farkli safliklarda satilan bor trikloriiriin
empiirite miktarlar1 Cizelge 2.2°de verilmektedir. Cizelge 2.2°de verilmis olan azot,

oksijen, karbon monoksit, metan, karbon dioksit, klor empiirite analizleri GC, fosgen



FTIR ile 6lgtilerek hacimsel olarak; demir, nikel, silisyum gibi metalik empiiriteler

ICP-MS ile 6l¢iilerek agirlik olarak belirtilir [1,8].

Cizelge 2.2 : Ticari olarak tiretilen BCls’de bulunan empiirite miktarlar1

Empiirite Safiyet (%)
>99.,9 > 99,99 >99,999
N» <500 ppm | <100 ppm [ <4 ppm
O, <50 ppm | <2 ppm
CO <30ppm | <1 ppm
CHy <Sppm | <1 ppm
CO, <2 ppm
Ch <100 ppm | <40 ppm | <1 ppm
COCL, | <100 ppm | <50 ppm | <10 ppm
Fe < 0.1 ppm
Ni < 0.1 ppm
Si <1 ppm

Bor trikloriire ait buhar basinci-sicaklik denge egrisi -80 °C ile 100 °C arasindaki

degerler icin Sekil 2.1°de verilmektedir [2].
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Sekil 2.1 : BCl; gazinin buhar basinci-sicaklik diyagrami

Gilintimiizde BCl; oncelikli olarak ileri teknoloji olarak adlandirilan sektorlerde her
gecen giin daha fazla miktarda kullanilmaktadir. Giintimiizde ticari olarak %99,999
safliga kadar iiretilmekte ve kullanilmak olan bor trikloriir 5, 10, 20 kg’lik kiigiik
tiplerden 975 kg’lik biiylik tiiplere kadar genis bir spektrumda tiiketicilere

sunulmaktadir [9].



BCL’iin en onemli kullanim alanmi bor fiberi iiretiminde hammadde olarak
kullanilmasidir. Elektrikle 1sitilan tungsten filaman BCl; ve H; igeren bir reaktorde
isleme sokulur. BCl; indirgenerek bor filamanin lizerinde birikir ve iistiin 6zellikli
fiber elde edilir. Organik sentezlerde Lewis katalizorii olarak, olefin ve fosfazinlerin
polimerizasyonunda da kullanilir. Bor trikloriir ayrica silikon ve aliiminyum plazma
asitlendirmesi amaciyla yar1 iletken sentez icin CVD’de bor kaynagi olarak da

kullanilabilir. Genel olarak kullanim alanlarini siralayacak olursak;
e Metalik bor kaplama,

e Yiiksek ¢ekme mukavemetine sahip bor, bor karbiir ve bor nitriir fiberlerinin

CVD yo6ntemi ile iiretimi,
e Yiiksek saflikta metallik bor iiretiminde,
e Yar iletken tiretiminde (Epoksi silikon i¢in p tipi dopant),
e Plazma daglayici olarak (Ugucu BOCI bilesikleri olusturarak),
¢ Aliiminyum, magnezium, ¢inko alagimlarmin saflagtirilmasi,
e Kaynak flaksi olarak,
e Aliiminyum dokiimlerde tane kiigiiltiicti,

e Yiiksek performansli yakit {iiretiminde (diboran, pentaboran, dekaboran

eldesi),
e Organik bilesiklerin sentezlenmesinde reaksiyon baslatici olarak,

e (eliklerin ytliksek sicaklikta hidrojen, hidrokarbon ve bor trikloriir karisimi

ile borlanmasi [6,7,10].

2.2 Bor Karbiir

Bor karbiir, tetrabor olarak da adlandirilan siyah renkli seramik bir malzemedir. 1883
yilinda Joly ve 1894 yilinda Moissan tarafindan B3;C ve BgC bilesiminde
tanimlanmistir. 1934 yilinda sitokiyometrik olarak B4C formiiliine sahip oldugu
kabul edilmistir. Yanici, yakici, toksik ve korozif olmayan bor karbiir sinterlenme
kabiliyeti diisiiktiir, dolayisiyla genellikle toz yapida bulunmakta; ince toz yapisina
sahip oldugundan goze, cilde, solunum ve sindirim sistemine temas ettiginde bol su

ile yitkanmahdir [11,12].



2.2.1 Bor karbiiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Bor karbiir, ergime noktast 2450 °C, buharlagsma noktasi 3500 °C, yogunlugu
2,51 g/em’ olmasma ragmen sinterlenme kabiliyeti diisiik oldugundan yigin
yogunlugu 500-1900 kg/m’’tiir. Bor karbiir 2900-3900 kg/mm?’lik sertlik degeri ile

elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert malzemedir.

Bor karbiir asit ve bazlara kars1 dayanimi ytiksektir, fakat HF-H,SO4 ve HF-HNO;
karisimlarinda ¢ok uzun siirelerde yavasga ¢oziiniim gosterir. Sicak ortamda HNOs;,
H,S04, HCIO, gibi asitlerle oksitlenebilir [13]. Asidik ortamlarda toz boyutuna bagh
olarak 600-1000 °C’ye kadar calisma sicakligina sahiptir. Boratlarin olusumu
sirasinda alkalilere ve asit eriyiklerinin hiicumuna siiratlt bir sekilde maruz kalirlar

[14,15].

2.3 Klor

Klor gazi, Cl, molekiiler formiile sahip, sari-yesil renklere sahip, yanici olmayan
fakat asir1 derecede toksik bir gazdir. Canli saghigi icin zehirli ve kanserojen olan bu
gaza kisa siireli maruz kalinma limitleri 1 ppm’lik konsantrasyon icin 15 dk,
0,5 ppm’lik konsantrasyon i¢in ise 8 saattir. Yiiksek doza maruz kalindiginda baslica
belirtileri solunum yetmezligi, gogiis agrisi, kusma, solunum yollarinda yanma ve

tahris seklinde goziikiir ve biling kayb1 ve 6liimlere neden olabilmektedir [16].

Klor gaz1 genel olarak nemli ortamda asir1 korozif bir gazdir. Bu nedenden dolay1
klor gazi kuru, 1yi havalandirilan ve oksitlenme egilimi yiiksek olan malzemelerden
uzak tutulmalidir. Nemli ortamda ise ancak altin, kursun, tantal klor korozyonuna
dayanabilmektedir. Ticari olarak g¢elik silindirler halinde satilan klor gazi kuru ve

52 °C’nin altinda saklanmalidir [17].

2.3.1 Klorun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Klor 70.90 g/mol molekiil agirliga sahip, ergime noktas1 -101 °C, buharlasma noktast
-34 °C’dir. Stv1 yogunlugu (0 °C ve 1 atm) 3,21 g/l olup buhar yogunlugu (hava=1)
2,49°dur. Klorun sudaki c¢oziinirligi (0 °C) %1,46, vizkozitesi 0,01327 cP
(20 °C)’dir.



Klor sulu/nemli ortamlarda HC1 ve HOCI (hipokloroz) olusturarak ortammn pH’inda
degisiklere neden olur ve aliiminyum, bakir, bronz, demir, mangan vb bir cok metali

korozyona ugratir. Ayrica plastik, kauguk vb organik malzemelere de zarar verir.

Klor gazinin genlesme katsayisi ¢ok yiiksektir. Klor gazina ait buhar basinci-sicaklik

diyagrami Sekil 2.2°de verilmektedir [18].
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Sekil 2.2 : Cl, gazinin buhar basinci-sicaklik diyagram
2.4 Karbon Tetrakloriir

Karbon tetrakloriir renksiz, yanici olmayan bir gaz olup, literatiirde tetrasol, metan
tetraklortir, tetraform ve tetraklorokarbon adlar1 ile de anilir. Kanserojen olan bu
gazin solunmasi, goze ve deriye temasi tehlikelidir. 5 ppm’lik smir degerin iizerinde
maruz kalindig1 zaman bulanti, uyusukluk, bas agris1 ve dokunma duyusunda azalma
gibi belirtiler goriiliir. Fakat bu deger insanlar i¢in koku esiginin altindadir. Yiksek
konsantrasyonlarda maruz kalindig1 zaman deri iltihabina, bobrek, akciger, karaciger

tahriglerine, hatta merkezi sinir sistemine zarar vererek oliimlere neden olabilir [19].

2.4.1 Karbon tetrakloriiriin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Karbon tetrakloriir CCly formuliine sahiptir, ergime noktasi -23 °C, kaynama noktasi
ise 77 °C’dir. Molekiiler agirligi 153.82 g/mol, sivi yogunlugu (1 atm ve 20 °C)
1,59 g/enr’, gaz yogunlugu (hava=1) 5,32°dir. Karbon tetrakloriire ait buhar basinci-
sicaklik diyagrami Sekil 2.3’de verilmistir [20]. Karbon tetrakloriiriin 20 °C’lik



sudaki ¢ozlinlirligi agirlikca % 0,08°dir. Al, Cu, Pb, Zn, Ba, Mg, Na, K gibi metal
ve alkali metaller ile siddetli reaksiyona girer. Karbon tetrakloriir sicak ortamda hava
nemi ile reaksiyoan girerek HCl, COCl, ve Cl, gibi en az kendisi kadar toksik ve
korozif gazlar olusturur [19,20].
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Sekil 2.3 : CCly gazinin buhar basinci-sicaklik diyagrami
2.5 Fosgen

Fosgen COCI, formiiliine sahip, ticari olarak karbonil kloriir, kloroformil kloriir,
karbon oksikloriir ve karbonil dikloriir olarak da adlandirilan bir gazdir. Renksiz,
ucucu ve yanict olmayan, fakat yliksek derecede toksik (EU siniflandirmasi: T+) ve
korozif bir gazdir. Saf halde renksiz olmasina ragmen su ve/veya hemli hava ile

temas etmesi sonucunda beyaz veya sarimsi renk almaktadir [21].

L.ve II. Diinya Savasi’nda kimyasal silah olarak kullanilan ve yilizbinlerce kisinin
Oliimiine neden olan fosgen insan sagligi i¢in 1 ppm konsantrasyondan sonra goz,
deri ve mukoz tabakasinda tahrigse, solunum sisteminde yanmaya hatta akciger
0demine neden olur. 10 ppm mertebesinden sonra ise Oldiiriicii hasarlara neden
olmaktadir. Fosgen gazina maruz kalinmasi durumunda gazin temas ettigi cilt, goz
vb. bol su ile yikanmali, solunum sistemine hasar vermis olma olasiligina karsi
oksijen maskesi takilarak temiz hava solunumu saglanmali ve tibbi yardim

almmalidir [22].



2.5.1 Fosgenin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Fosgenin molekiil agirligit 99 g/mol, ergime noktas1 -127 °C, kaynama noktasi ise

8 °C’dir. Sivi yogunlugu 1,4 g/em’, buhar yogunlugu 3,4 (hava:1) olup,
buhar basinci-sicaklik iliskisi de Sekil 2.4’te verilmistir [22,23].
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Sekil 2.4 : COCl, gazmn buhar basmci-sicaklik diyagrami

Fosgen termal dekompozisyona ugrayarak kendisi gibi korozif ve toksik CO,, CO,

Cl, ve CCly gazlara pargalanir. Su ile de reaksiyona girerek CO ve HCI olusturur.

Benzen, kloroform, asetik asit biinyesinde ¢oziinmektedir. Susuz amonyak, alkaliler,

izopropil alkol ile siddetli reaksiyonlara girerek patlamalara neden olabilir.

Paslanmaz

celik, ferritik c¢elik, bakir, piring,

kloroflorokarbonlar ile kullanilabilir [21,22].
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3. BOR TRIKLORUR URETIM YONTEMLERI

Bor trikloriir iiretim yontemleri hakinda yapilan literatiir calismalar1 Istanbul Teknik
Universitesi, Kimya Metalurji Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
blinyesinde Ekim 2007°de hazirliklarina baglanilan ve Haziran 2007 yilinda
yaymlamis oldugum “BCI; Uretimi I¢in Deneysel Sistem Tasarimi” konulu ¢alisma

ile baglamis ve giinlimiize kadar siirmiistiir.

Yapilan bu literatiir caligmalari, kolay anlasilabilir olmas1 ve deneysel ¢alismalara
yon gostermesi amaci ile hammaddelere gore smiflandirilmistir. Bu siniflandirma

gergevesinde;
e Oksitli bor bilesiklerinden iiretim,
e Metal boriirlerden iiretim,
e Bor karbiirden iiretim olmak tizere 3 ana baslik incelenmistir.

Bu ii¢ ana baslik bor iceriklerine, klorun bor tirkloriire doniisme verimine, ¢caligma

kosullarina, deneysel sistemin zorluklarma gore incelenmistir.

3.1 Oksitli Bor Bilesiklerinden Uretim

Oksitli bor bilesiklerinden BCl; {iretimi, ham maddelerin klorlanmasi prensibine
dayanmaktadir. BCl; iiretimi i¢in kullanilan oksitli bor bilesiklerinin baginda bor
kaynagi olarak bor oksit (B»Os) gelmektedir. Ayrica calismalarda borik asit
(B203.3H,0, H3BOs), boraks (Na;B4O7.10H,0), iileksit (NaCaBs0y.8H,0)
kullanilmaktadir. Klor kaynagi olarak basta klor gazi olmak tizere NaCl, LiCl;, KCl,
NiCl,, CoCl, gibi metal kloriirler veya fosgen (COClL,) de kullanilabilmektedir.
Boksitli bor bilesiklerinin klorlanmasi sonucu yan tiriin olarak O, gazi ¢ikmaktadir.
Sistemde O, gazi1 bulundugu zaman olusan bor trikloriir geri oksitlenerek B,Os’e

doniismektedir. Bunu 6nlemek i¢in sisteme oksijeni biinyesine baglayacak ajanlarmn
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ilavesi gerektiginden, sisteme cesitli karbon bilesikleri (kok, bitiimlii komiir, petro

kok gibi), karbon tetrakloriir, fosgen ilavesi yapilmaktadir [24].

Bor oksidin klor gazi ile rediiklenmesi sirasinda en ¢ok ajan olarak kullanilan
karbonun varliginda bor trikloriir iiretimi “Oersted Prosesi” olarak adlandirilan

Reaksiyon 3.1’°e gore olmaktadir.

B,0, +3C+3Cl, - 2BCl, +3CO 3.1

Yapilan literatiir arastirmas1 sonunda bu yontemle iiretimde ana prensip ayni olup
sicaklik, karisim oranlari, ¢alisma ortami, tane boyutu ve debi gibi parametrelerin
degistigini gormekteyiz. 1937 yilinda yayinlanan Weber, Mass ve Guyer’e ait
calismada B,0s, Cl,, C orani 1:1:2, sicaklik 400-700 °C iken daha sonra Copper
tarafindan yapilan ve 1945 yilinda yaymnlanan patentte ise agirlikca % 5-10 karbon
kullanilmis ve reaksiyon sicakligi olarak 500-1000 °C verilmistir. 1937 yilina ait
olan patentte saf BCl; iiretildigi sdylenirken 1945 yilindaki bilgilere gore ise safiyet
% 80-95 arasinda degismektedir [25,26].

Oksitli bor bilesikleri kullanarak bor trikloriir iiretiminde dikkat ¢eken g¢alismalarin
basinda 1961 yilinda Smith tarafindan yapilan ve fosgen olusumuna deginilendir. Bu
calisma dikey reaktorde 1:15 ile 1:50 (bor bilesigi:karbon) karisim oranlarinda
hammadde kullanilarak 600-1000 °C’de gerceklestirilmis [27].

Bor trikloriirii iiretiminde bor oksit kullanarak yapilan bazi ¢alismalarda ise klor
kaynagi olarak klor gazi yerine CCL, SiCly, PCl, S,ClL’nin kullanildigi tespit
edilmistir, buna 6rnek olarak Schecter’in ¢alismalar1 gosterilebilir. Bu ¢alismalarda
verimin, klor kaynagindan gelen Si, P, S gibi empiiritelerden dolay: ortalama olarak
% 70 oldugu belirtilmistir [28]. 1977 yilinda, Becker daha onceki dikey ve yatay
reaktorde bor trikloriir liretimine alternatif olarak, iiretimi ergimis tuz banyosunda
gerceklestirmistir. Bu sistemde bor kaynagi olarak bor oksit, klor kaynagi olarak
NaCl, KCl, AICl; gibi tuzlar ve COClL, ve CCly gazlar1 kullanilmistir. Ergimis tuz
banyosu ile BCl; iiretiminde tuz eriyiginin derinligi degistirilerek % 100 safiyete

varan gaz elde edilmistir [29].
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Bor trikloriir liretiminde kullanilan bir baska oksitli bor bilesigi ise borik asittir
(H3BOs). Borik asit ile iiretim yapilacagi zaman genellikle borik asit olarak ortoborik
asit (H3BO3), metaborik asit (HBO;) ve tetraborik asit (H4B4O5) ile birlikte bor oksit
ve karbon kullanilir. Olusan karisim sinterlenerek kullanilacaksa baglayicilar da bu
karisima eklenir. 1962 yilinda James B.O’Hara tarafindan yapilan ve patentlesen
calismada, borik asit, bor oksit ve karbon kullanilmis, baglayici olarak da nisasta
eklenerek, karisim briketlenmistir. Briketlerin 550 °C’de klor ile reaksiyona girmesi
saglanarak bor trikloriir tiretimi gergeklestirilmistir. 1723 kg/s debi ile BCl; iiretimi
gerceklestirilirken empiirite olarak 10,9 kg/s B,Os, 25,4 kg/s Cl,, 617 kg/s CO ve
13 kg/s COClL, olustugu goriilmiistiir. Olusan bu gaz karisiminin daha sonra
saflastirildig: belirtilmistir [30].

Borik asitle yapilan bagka bir calismada ise, briketleme yerine borik asit su ile
¢cOzilindiiriilmiistiir. Olusturulan ¢6zelti 3 mm boyutlu aktif karbon partikiillerine
emdirilmis ve aktif karbon daha sonra kurutularak yiizeyinde H;BO; olusumu
saglanmistir. Yiizeyinde borik asit olusmus aktif karbon pargaciklarin klor gazi ile

klorlanmasi sonucu % 98 verimle BCl; tliretimi gergeklestirilmistir [31].

Bor trikloriiriin bagka bir liretim yonteminde, oksitli bor hammaddesi olarak borat
esterler kullanilmaktadir. Literatiirde yapilan arastirmalarda borat esterle ilgili
calismalarda trimetil borat ve trimetoksi borat bilesikleri kullanilmistir. Borat ester
kullanilarak yapilan bor trikloriir iiretimi, Reaksiyon 3.2 ve 3.3 uyarinca oda
sicakliginda kendiliginden gergeklesmektedir.

B(OCH,), +9Cl, — BCl, +3COCI, +9HCI 32

B,0,(OCH,), +9Cl, — BCl, +3COCl, +9HCI + B,0, (3.3)

Reaksiyon 3.2 ve 3.3’te gorildigii gibi trietoksiboraksin, trimetoksi borat gibi
davranmakta fakat sadece fazladan bor oksit olugsmaktadir. Olusan BCl;, COCl, ve
HCl gaz karisimi, iiretim sonucunda ayristirma islemine tabi tutularak saf bor

trikloriir tiretimi gerceklestirilmektedir [32,33].
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Reaksiyon 3.2’ye gore yapilan trimetil borattan bor trikloriir liretiminde kullanilan
klor miktarin1 azaltmak ve fosgen yerine karbon monoksit olusturmak i¢in
(bkz Reaksiyon 3.4) sisteme serbest radikal (ultraviole veya civa ark lambasi
yardimiyla), organik peroksi veya azo bilesikleri (diagil peroksit, monoperoksi
karbonat v.b) ve sivi organik c¢oziicii eklenir. Sivi organik c¢ozelti segilirken
reaktanlar ve reaksiyon {irlinleri ile reaksiyona girmeyen CCly, klorofloro yaglar,
triflorovinil kloriir polimerleri secilir. Aktif karbon katalizorii kullanilarak fosgenin

300-700 °C’de karbon monoksit ve klora par¢alanmasi saglanabilir [34].

B(OCH,), +6Cl, — BCl, +3CO+9HCI 3.4)

Bor trikloriiriin, oksitli bor tuzlarindan da iiretimi yapilmaktadir. Oksitli bor
tuzlarmin baslicalary, sodyum tetraborat, (Na,B407), kolemanit (kalsiyum borat,
Ca;Bs01,.5H,0), ve iileksittir (NaCaBs09.8H,O). Sodyum tetraborattan {iretim
mekanizmas1 Reaksiyon 3.5’te goriildiigii gibi genel olarak ergimis tuz banyosunda

karbon ilavesi ve klorlama tizerine kuruludur [35].

Na,B,0, +7C+7Cl, = 4BCL, +7CO+2NaCl (3.5)

Literatiirde sodyum tetraborat kullanilarak bor trikloriir {iretimi ile ilgili ¢alismalarda;
829-857 °C araliginda ergimis tuz banyosunda karbon dolgu kolonunun bulundugu
ortamda BCl; iiretimi gerceklestirilmis, tuz banyosunda borun eksilmemesi i¢in
havuza siirekli olarak sodyum tetraborat beslenmistir. Karbon monoksit, karbon
dioksit ve hidroklorik asit ile kirlenmis bor trikloriir saflastirma islemlerinden

gecirilerek tiretilmistir [35].

Kolemanitten bor trikloriir iiretiminde ilk adim, kolemanitin biinyesinde bulunan bes
kristal suyunun ugurulmasidir. Susuzlastirilmis kolemanit (Ca;BsO;;) daha sonra
karbon esliginde klorlanmaktadir. Klorlanma islemi Reaksiyon 3.6 ve 3.7’de

goriildigi gibi iki adimda gergekleserek Reaksiyon 3.8°1 olusturmaktadir [36,37].

Ca,B,0,,+22Cl, +11C = 2CaCl, + 6 BCL, +11COCI, (3.6)
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Ca,B,0,, +2BCL, +11COCI, —> 2CaCl, +8BCl, +11CO, (3.7)

2Ca,B,0,, +22ClL, +11C — 4CaCl, +12BCL +11CO, (3.8)

Uleksit, sodyum tetraborat ile kolemanitin birlikte olusmasy/bulunmasi nedeniyle
elde edilen ve kullanilan oksitli bor hammaddesidir. Uleksit kullanilarak bor trikloriir
iiretim mekanizmasi kolemanit kullanarak iiretim ile ayni sekilde gerceklestirilir ve

Reaksiyon 3.9 denklemine gore ilerler [36,37].

NaCaB,0, +9C +18Cl, = CaCl, + NaCl +5BCL, +9COCI, (3.9)

3.2 Metal Boriirlerden Uretim

Ticari olarak bilinyesinde fosgen igcermeyen veya ppm mertebelerinde fosgen
icermesine izin verilen bor trikloriir istenmesinden/kullanilmasindan dolayi,
saflagtirma islemi gerektirmeyecek hammaddeler kullanilarak iiretilmeye c¢alisildigt
literatiir arastirmalarinda goriilmiistiir. Az sayida olsa da, metal boriirlerden (CaBeg,
MgB,, TiB;) bor trikloriir iiretimine ait caligmalar bulunmustur. Bu calismalarda
ayrica dikkat ¢eken bir diger ayrint1 da, klor kaynagi olarak klor gazi yerine susuz
HCI gazi kullanilmasidir. HCI gazi kullanilmasimin nedeni ise, klor gazina gore daha
az korozif olmasi ve bor trikloriiriin kullanildig1 bir¢ok proseste atik/yan iiriin olarak

zaten HCl olusmasidir; dolayisiyla empiirite olarak fazla bir 6nem tasimamaktadir.

Kalsiyum boriirden bor trikloriir iiretiminde, reaksiyon iiriinii olan CaCl,’lin ergime
noktasmin 772 °C olmasindan dolayi, maksimum 650-700 °C’de HCI ile

Reaksiyon 3.10’daki stokiyometrik oranlarda reaksiyona sokulmustur [38].

CaB, +20HCl — 6 BCL, + CaCl, +10H, (3.10)

600 °C’de 200 g ve 2-5 mm tane boyutu aralifina sahip CaBg ile 500 gram/saat debi
ile susuz HCI gazi beslenmistir. Reaksiyon sonucu iiretilen bor trikloriir gazinin

safiyeti saflagtirma yapilmamasina ragmen % 99,9 olarak 6l¢iilmiistiir [38].
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TiB; ile yapilan calismalarda ise, kalsiyum boriirden bor trikloriir iiretim prosesine

benzer sekilde, Reaksiyon 3.11 uyarinca ger¢eklesmektedir.

TiB, +10HCI — 2BCI, + TiCl, + 5H, 3.11)

Uriin olarak olusan TiCly, metalik titanyum {iretiminde hammadde olarak veya
Reaksiyon 3.12 ve 3.13°e gore yan proses ile TiB,’ye doniistiiriildiikten sonra, bor
triklortir tiretiminde kullanilabilir [39].

TiCl,+2H,0 - TiO, +4HCI (3.12)

TiO, + B,O, +5C — TiB, +5CO (3.13)

1964 yilinda TiB,’den yapilan arastirmada ¢aligma kosullar1 olarak, 500-1000 °C ve
200-600 ml/dk HCIl debi araliklar1 secilmis ve reaksiyonda kullanilan HCI’in
% 97,8 verim ile BCls’e doniistiiriildiigii belirtilmistir [39].

3.3 Bor Karbiirden Uretim

Oksitli bor bilesiklerinden bor trikloriir iiretiminde olusan/olusmasi muhtemel
COCl,, CO, CO;, gibi oksijenli bilesiklerin olusumunu engellenmek ve saflagtirma
adimlarin1 azaltmak ic¢in bor karbiir tercih edilmeye baslanmistir. Yapilan
calismalarda bor karblirden {iretim genel olarak Reaksiyon 3.14’¢ gore

ilerlemektedir.

B,C+6Cl, — 4BCl, +C (3.14)

Literatiirden elde edinilen bilgilere gore ilk olarak Marks 1954 yilinda bor karbiir
kullanarak iiretmis oldugu bor trikloriir sistemi hakkinda patent almistir. Bu
calismada bor karbiir, kayik¢iklara konularak yatay reaktor icinde klor gazi ile
reaksiyona sokulmustur. Yapisinda oksijen i¢ceren hammaddeler yerine bor karbiir
kullanildigindan sisteminde oksijenin bulunmamasi i¢in 6zel olarak sistemi inert

gazlarla temizlemistir. Reaksiyon i¢in ideal sicaklig 400 °C oldugunu belirtmis ve
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bu sicaklikta c¢aligmalarini yiirlitmeye devam etse de reaksiyon ekzotermik
oldugundan sicaklik yiikselmesi goriilmiis, fakat bu durumunun problem
olusturmadig1 belirtilmistir. Ancak sicakligin 300 °C’nin altina diismemesi gerektigi

vurgulanmustir [40].

1962 yilinda bor karbiir kullanilarak yapilan ¢alismada ise reaksiyon ortami olarak
yatay reaktor yerine akiskan yatak tercih edilmis ve sistemin igleyebilmesi i¢in bor
karbiir biinyesinde maksimum % 15 B,0Os’e izin verilmistir. Bunun nedeni, B,O;’ilin
eriyik olusturarak gaz gecisine engel olmasidir. Deneylerde kullanilan bor karbiir
44 pm-2 mm tane boyut dagilimindadir, reaksiyon sicakligi 700-1200 °C’dir, klor
debisi ise sitokiyometrik orana uygun olacak sekilde 38-56 g/dk olarak belirlenmistir.
Deneylerde, yaklasik % 97 verimle BCl; tretilmistir. Sitokiyometrik orandan daha
fazla klor gazi beslenmesi durumunda, BCl; veriminde diisiis oldugu ve verimin

% 90’lara kadar diistiigii belirtilmistir [41].

Bor karbiir kullanimi1 artmaya basladiktan sonra, prosesin verimini arttrmaya yonelik
calismalar baglamis ve bu c¢ercevede 1., I1. ve III. grup elementlerin boriirleri sisteme
ajan olarak konulmaya baslanmistir. Boriirlerin kullanilmasmnin asil nedeni,
reaksiyon i¢in gerekli olan enerjiyi, klor gazi ile reaksiyona girdiklerinde
olusturduklar1 artik 1sidan saglamalaridir. Boriirlerin sisteme konulma oranlar1 1s1l
hesaplamalar yapilarak belirlenir. Kratel ve Vogt’un yapmis olduklar1 bu ¢alismada,
2-5 mm c¢apa sahip B4C ve CaBg karisimi, dikey reaktor icerisinde, 900-1050 °C
araliginda, 1 kg/h debideki Cl, ile reaksiyona sokulmustur ve elde edilen {iriin

gazlarda % 99 BCl; oldugu saptanmustir [42].

L., II. ve III. grup metal boriirlerin ilavesi ile prosesi gelistirme ¢aligmalarinin yani
sira NiCl,.6H,0, CoCl,.6H,0, FeCl,.4H,0 ve CuCl,.H,O gibi klorlama katalizérleri
kullanilarak da gelistirme c¢alismalar1 yapilmistir. Bu calismalarda, agirlikca
% 0,1-10 arasinda klorlama katalizorleri kullanilarak ¢aligilmistir ve prosesin
gelistirildigi belirtilmistir. Dikey titresimli ve listten karistiricili reaktdrde klorlama
katalizorili kullanmadan yapilan ¢alismalarda 200-1000 pm toz boyutuna sahip B4C,
santimetre kare basma 100 g/h Cl, ile reaksiyona sokulmus ve maksimum % 90-91
verim ile BCl; elde edilmistir, fakat klorlama katalizorii kullanilarak yapilan

calismalara ait bilgiler, Cizelge 3.1°de ayrintili olarak verilmistir [43].
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Cizelge 3.1 : Bor trikloriir iiretiminde katalizér kullanimimin etkileri.

Sicaklik Kullanlan Kat'alizér Clg . C.12 . B4C B4'C.
o) Klorl'arflet Miktar1 debisi verimi miktari verimi
Katalizorii (2) (I/h) (%) (g2) (%)
750 - - 23 - 50 -
890 - - 23 99,9 50 90
700 NiCl.6H,O 5 23 99,9 50 91
700 NiCl,.6H,O 1,5 23 90 50 90
700 NiClL.6H,O 0,5 23 - 50 -
650 CoCl,.6H,O 1,5 23 99,9 50 90
650-750 | FeCl,.4H,O 1,5 23 - 50 -
750-800 | NiCl.6H,O 1,5 50-75 99,9 50 90

Bor karbiiriin hammadde olarak kullanimi artmaya basladiktan sonra farkli 1sitma

sekilleri denenmeye baslamistir. Bu ¢alismalar ¢er¢evesinde RF kullanilarak yapilan

deneylerde, 10 cm i¢ ¢apa ve 1 m uzunluga sahip kuvars reaktore, 4-8 mm tane

boyutu dagilimina sahip B4C tozu doldurulmustur. Reaktoriin list kismina, B4C tozu

ile temas edecek sekilde silikon karbiir kontrol iinitesi yerlestirilmistir. Sistem

oksijen ve nemden armdirilmak i¢in inert gazlarla temizlendikten sonra, sistemden

800 °C’de 3-8 kg/saat debi ile Cl, gazi gecirilmistir. Reaktdr icinde gergeklesen

tepkime Reaksiyon 3.14’de verildigi gibidir. Reaksiyon verimi maksimum % 80

olarak belirtilmis, % 99°dan yiiksek saflikta BCl; elde edilmistir [44].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Hammadde Secimi

Literatiir arastirmasi sonucunda elde edilen bilgiler dogrultusunda deneysel tasarim
ve deneylerin yapilmasi bolimiine Onciililk etmesi i¢in hammaddelerin ve
reaksiyonlarin incelenmesi gerceklestirilmistir. Oncelikli olarak hammaddelerin
agirlikca % B miktarlarmin Cizelge 3.2’deki oranlarda oldugu goriilmiistiir. Buna
gore, bor karbiir ve kalsiyum boriir en yiiksek bor oranlarina sahip olup, bor oksit ve

titanyum boriirlin yaklasik 2-2.5 katidir.

Cizelge 4.1 : Hammaddelerin agirlik¢ca % B miktarlar1

Ms)lekiil Bir Mczldelfi Agirlikea
Hammadde Agirhig Bor Agirlhigi o B Miktar1
(8 (8

B,0; 69,62 21,62 31,05
B,0;.3H,0 123,68 21,62 17,48
B(OCH3); 103,93 10,81 10,40
B303(OCHs);3 173,55 32,43 18,69
Oksitli Bor Na,B40; 201,22 43,24 21,49
Bilesikleri Na,B407.10H,0 381,42 43,24 11,34
Ca;B6Oq4 321,02 64,86 20,20
Ca;B0,1.H,O 339,04 54,05 19,13
NaCaBs09 261,12 54,05 20,70
NaCaBs09.8H,0 405,28 64,86 13,34
Metal CaBg 104,94 21,62 61,81
Boriirler TiB, 69,50 43,24 31,11
Kgrlll’e“;ﬁgfr B.C 55,25 43,24 78,26

Bu calismada on goriilen hedeflerin basinda “kiitlesel iiretimi olan yerli bir
hammaddeden Bor Trikloriir iiretimi” yer almaktadir. Cizelge 4.1°1 inceledigimiz
zaman, Ulkemizde ticari olarak iiretimi yapilan Bor Karbiir ve Bor Oksit
hammaddelerinin 6ncelikli olarak secilebilecek bilesikler olduguna karar verilmistir.
Alinan bu karardan sonra yapilan arastirma ve karsilastirmalarda Cizelge 4.1 ‘de de
goriildigli gibi bor karbiiriin, bor oksite gore yiiksek bor orami ve oksitli bor

bilesiklerinden bor trikloriir tiretimi sirasinda istenmeyen yan iiriin olan fosgenin
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olusumu ve bu olusumdan dolayr hammadde olan klorun bor trikloriir disinda

harcanmasi nedenlerinden 6tiirti, bor karbiir ile deneysel ¢calismalara baglanmistir.

Deneylerde BM Bor Teknolojileri firmasmin Kayseri/Tiirkiye’de tiretimis oldugu
2 farkli zamanda alinan farkli tane boyutuna sahip, 1.B,C ve II.B,C olarak
adlandirilan B4C tozlarinin bolimiimiiz biinyesinde bulunan cihazlar ile analizleri
gerceklestirilmistir. B4C empiirite analizleri Perkim Elmer 1100 B AAS, karbon ve
kiikiirt analizleri Eltra CS 800 Carbon Sulphur Determinator, oksijen ve azot
analizleri Eltra ONH 2000 Oxygen Nithrojen Hydrogen Determinator cihazlarinda
gerceklestirilmis ve Cizelge 4.2°de verilmistir. Faz analizleri, Philips PW 3710
Rigaku XRD cihazinda gercgeklestirilmis ve Sekil 4.1°de gosterilmistir. Tane boyutu
ve tane boyutu dagilimlar1 Malvern Mastersizer 2000 Particle Analyzer cihazinda

yapilmis ve Sekil 4.2°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 : B4C tozlarinin empiirite sonuglari

L.B4C I1.B4C
Elementler Agirhkea Agirhkea
% Miktar | % Miktar
Cu 0,0032 0,054
Ni 0,014 0,0056
Fe 0,24 0,048
Mn 0,0041 0,018
Cr 0,053 0,0067
Zn 0,008 0,0016
Pb 0 0,0074
Ag 0,0099 0,0027
Al 1,073 1,72
Mg 0,0063 0,064
Cd 0,0016 0,0007
Ca 0,083 0,0045
Si 0,45 0,31
Ti 0,22 eser
W 0,55 0,16
C 19,9207 17,31
S 0,2214 0,1561
O 6,8165 3,32
N 2,4285 0,102
B4C tozlarmm empiirite sonuglar1 incelendiginde “II.B4C” tozun emplirite

miktarlariin daha az oldugu ozellikle fosgen olusumu nedeniyle hammaddelerin

biinyesinde bulunan O, iceriginin “I.B4C’ye gore yar1 yariya azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1 : B4C tozlarmin XRD analiz sonuglari
a)l.B4C, b) I1.B4,C
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Sekil 4.2 : B,4C tozlarmin tanae boyutu analiz sonuglar1
a)l.B4C, b)I1.B4C

B4C tozlarmin tane boyutu dagilimlar: incelendiginde I.B4C tozunun ortalama tane
boyutu 4,647um, I1.B4C tozunun ortalama tane boyutunun ise 120,259 um oldugu

goriilmektedir.

Bor trikloriir iiretiminin ikinci ana hammaddesi olan Cl, gaz1 % 99,5 saflikta olup

ISKi’den temin edilmistir.
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4.2 Termodinamik incelemeler ve Deneysel Simulasyonlar

Deneysel parametrelerin (B4C/Cl, oranina, reaksiyon sicakligina) optimizasyonu,
olusacak ve olusmast muhtemel gazlarmm belirlenebilmesi igin termodinamik
incelemeler gergeklestirilmis ve FactSage simulasyon programi ile deneylerin
simulasyonu ger¢eklestirilmistir.

FactSage simulasyon programi ile 0-1200 °C araliginda farkli Cl, miktarlar1 ile
Dengedeki bilesik miktari/Sicaklik ve AG/Sicaklik degisimleri incelenmistir. Bu

incelemeler Sekil 4.3-4.6 araliginda verilmistir.

B4C + 8CI2
FactSage

Mole

T(°C)

Sekil 4.3 : FactSage ile Reaksiyon 4.1’in simiilasyonu

B4C + 6 CI2
FactSage

Mole

3l 1 ' Il L
[ a0 4 &0 600 o] 1m0

Sicaklik (°C)

Sekil 4.4 : FactSage ile Reaksiyon 4.2’in simiilasyonu
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Dengedeki bilesik miktar/Sicaklik ve AG/Sicaklik grafikleri dogrultusunda

Reaksiyon 4.1 ve 4.2, B4C biinyesinde bulunan oksijeni de sisteme sokabilmek i¢in

Reaksiyon 4.3’1i tercih edilmistir.

B,C,, +8Cl, , —4BCl

+CCl

(k) 2(g) 3(g) 4(g)
4.1)
B,C, +6Cl,, —4BCL,, +C, 4.2)
4B,Cy, +B,0y,, + 32Clz(g) - ISBCZ3(g) + CCZ4(g) + 3COClz(g) 4.3)
B 4C_:-‘.:_ +6C1 e = 4BC F_:_:g:_ +C_:-‘.:_
1100 . . .
300 600 900 1200
1200
p— ;
2 1300 ]
(4] /
5 -1400
[=]
1500
1600
Sicakhk (°C)
(a)
B,C,;, +8Ch,,, —>4BCly,, +CCl,
1100 . . .
300 600 900 00
1200 //2
£ 1300
o /
£ 1400
a /
1500 /
1600
Sicaklik (°C)
(b)
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4B,C,, +B,0y,, +32C1,, —>18BCl, , + CCl,,, +3COCL, ,

1100 . . .
300 600 900 1200

2100

) -3100

< 4100

=

& 5100 W
-6100

-7100

Sicakhk (°C)

(c)
Sekil 4.5 : Reaksiyon 4.1-4.3’e ait AG/Sicaklik Grafikleri
. —— . Y
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B 4500
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(a)
1100 . . .
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o 1450 /./_/_ﬁ"r
1500 o
1550 4w
-1600
Sicakhik (°C)
—=— B,C, +5CI,  —4BCL  +CCl,
—— B,C, +6CL,  —4BCI, +C,

(b)
Sekil 4.6 : Reaksiyon 4.1-4.3e ait AG/Sicaklik grafiklerinin karsilastirilmasi
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Reaksiyon 4.1 ve 4.2’nin Sekil 4.6’da verilmis olan AG/Sicaklik egrileri
karsilastirildigi zaman yaklasik 420 °C’de kesistikleri ve 420 °C’nin altinda
Reaksiyon 4.1, 420 °C’nin istiinde Reaksiyon 4.2°nin gergeklestigi Sekil 4.6’da
goriilmektedir. Ayn1 bilgiyi Sekil 4.3’te verilmis olan FactSage simiilasyonunda da
200-500 °C araliginda CCly’lin mole miktar1 azalirken, C miktarinin artmasi ile de

elde edebilmekteyiz.

4.3 Deneysel Sistem Tasarimm

Hammadde secimi ve analizleri gerceklestirildikten sonra reaktoriin sekline, olusan
gazlarin ayristirilmasi ve toplanmasina, olusabilecek baca gazlarmin dogaya zarar
vermeyecek sekilde atilmasina yonelik calismalara baslanmistir. Bu ¢alismalar
dogrultusunda kullanilan ve {iretilen gazlara en uyumlu malzemelerin, Boliim 2.1 ve
Boliim 2.3’te verilmis olan bilgiler dogrultusunda borosilikat ve teflon olduguna
karar verilmistir. Fakat borosilikat camlarin termal soklara ve yiiksek sicakliklara
dayanikli olmamasindan dolayi, termal soklarin ve yiiksek sicakliklarin olabilecegi

yerlerde kuvars kullanimina karar verilmistir.

Deneysel calismalardan once reaktoriin ve hatlarin hava, nem gibi istenmeyen
empiiritelerden arindirilmasi igin N, gazi ile temizlenmesine karar verilmistir. N,
gazinin debisinin istenilen degere ayarlanabilmesi icin Sekil 4.7(a)’da goriilen
rotametre kullanilmistir. Deneylerde hammadde olarak kullamilacak Cl, gazi,
Sekil 4.7(b)’de gosterilen Kofloc marka 3440 model (Kiitlesel Akis Kontrol Sistemi)
MFC’den gecirilmis ve Sekil 4.7(c)’de gosterilen MR-5000 marka MFC ile istenilen
debiler ayarlanmis ve anlik olarak debi miktarlar1 izlenmistir. Deneylerde
kullanilacak  olan  bircok  kuvars  parcanin  baglantilar1  silifler  ile
gerceklestirileceginden sistemde siliflerin agilmasina neden olacak pozitif basincin
olusmamas1 gerekmektedir. Hatlarda olusabilecek basing MFC’dan sonra sisteme

yerlestirilmis olan Sekil 4.7(d)’de goriilen civali manometre ile takip edilecektir.
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(2) (b) (c) (d)

Sekil 4.7 : a) Rotometre,b) MFC, ¢) MFC ayarlama ve goriintiileme sistemi,
(d) Civali Manometre

Deneysel c¢aligmalarda SiC direngli, 0,5 °C hassasiyet ile 1600 °C’ye c¢ikabilen
programlanabilir Sekil 4.8(a)’de gosterilen Protherm marka tiip firin kullanilmasia
karar verilmistir. Kullanilacak olan firin boyutlarma ve uyumlu malzeme segimi
dogrultusunda reaktér olarak 1100 mm boyunda, 90 mm dis ¢apa, 4 mm et
kalinligina sahip kuvars tiip kullanimina karar verilmistir. Deneysel ¢aligmalar kati-
gaz reaksiyonlarin diisey reaktorlerde, yatay reaktorlere gore daha yiiksek verim ile
gergeklesecegi bilindiginden reaktoriin diisey olarak kullanimimna karar verilmistir.
Diisey reaktor kullaniminda kati hammadde olan B4C’iin konulabilecegi yiizey
ihtiyact dogmustur. Bu yiizey, hem gazin reaktor i¢inden gegerken B4C ile homojen
olarak temasina olanak saglayacak hem de deneylerin yapilacagi yiiksek
sicakliklardan ve korozif olan Cl,, BCl;, COClL, CCls gibi gazlardan zarar
gormeyecek nitelikte olmalidir. Bu sartlar1 saglayabilecek malzeme olarak, 80 mm
capa, 20 mm yiikseklige sahip ve gaz gegisine izin veren kuvars firit se¢ilmistir. Firit

Sekil 4.8(b)’de gosterildigi gibi kuvars reaktoriin orta kismina yerlestirilmistir.
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(2) (b)

Sekil 4.8 : a) Tiip firin, b) Kuvars reaktoér ve kuvars firit

Reaktoriin alt ve st alt baglantilar1 termal genlesme farki olmamasi ve deney
sartlarina dayanabilmesi i¢cin kuvars kapaklar ile saglanmistir. Sekil 4.9(a)’da
gosterilmis olan kuvars alt kapagin 2 adet girisi bulunmaktadir; bunlardan ¢ap1 kiigiik
olan Cl, gaz1 girisi, biiyiik olan ise deneylerde firitin bulundugu bélgenin sicakligini
Olgmek i¢in kullanilan termokuplun girisidir. Termokuplda o6lgiilen degerler
Sekil 4.9(b)’de gosterilmis olan Dewar kabina bagl dijital multimetre ile anlik olarak
takip edilerek firinin kontrol iinitesindeki degerlerle kontrol edilmistir. Hem kuvars
termokupl kilifinin sabitlenmesi hem de firitin B4C’lin agirligi ile asagiya kaymamasi
icin kullanilan aliimina tiipe destek olarak aliiminyum-silikat fiber plaka istenilen
ebatta sekillendirilip reaktore yerlestirilmistir. Sekil 4.9(c)’de gosterilmis olan kuvars
iist kapakta bulunan c¢ikiglarin biri gaz ¢ikisi digeri ise ihtiya¢ duyulmadigi i¢in
kapatilmistir. Kuvars kapaklar reaktore teflon ve aliiminyum-silikat fiber plaka

kullanilarak Sekil 4.9(d)’de goriildiigii sekilde sizdirmazlig1 saglanmistir.
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(d)

Sekil 4.9 : a) Kuvars alt kapak, b) Kuvars list kapak, c) Alt ve iist kapagin sizdirmaz
sekilde montaj1 sonrasi reaktor

Uretilmesi hedeflenen BCls’iin Sekil 4.10(a)’da gosterilen ¢ift ceketli spiral kuvars
sogutuculardan gecirilmesi amaglanmigtir. Bu islem sirasinda, reaksiyonda
olusabilecek yan friinlerin ve reaksiyona girmemis Cl,’un sogutulmasi ve
buharlagsma sicakliklar1 arasmmda en az 10 °C fark olan yan irlinlerin
yogunlastirilmasi saglanacaktir. Sivilagan yan irtinlerin Sekil 4.10(b)’deki kuvars
gaz yikama sisesinde toplanmasi amaclanmistir. Spiral sogutucular1 sogutmak igin
Polyscience marka 9006 model -30 °C’lik ve 9506 model -40 °C’lik kriyostatlar
kullanilmistir, daha diisiik sicakliklara sogutulmasi veya depolanmasi islemleri

-86 °C’lik derin sogutucuda gerceklestirilmistir, kriyostatlar ve derin sogutucu
Sekil 4.11°da verilmektedir.
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(2) (b)

Sekil 4.10 : a) Kuvars spiral, b) Kuvars gaz yikama sisesi

(a) (b)
Sekil 4.11 : a) -30 °C’lik ve 40 °C’lik kriyostatlar, b) Derin sogutucu

Deney diizeneginde istenildigi zaman gaz fazda numune alip saklamak i¢in Supelco

marka 24633 marka 1-5-10-25 1 kapasiteli Sekil 4.12(a)’de gosterilmis olan

polivinilfloriir (PVF) esasli, -73-107 °C galigma araligina sahip kimyasallara ve
gazlara karsi direngli gaz torbalar1 kullanilmistir. Deneylerde olusabilecek egzos

gazlar1 ve/veya muhtemel gaz kacaklar1 atmosfere salinmadan 6nce Sekil 4.12(b)’de
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gosterilmis olan PVC’den 6zel olarak imal ettirilmis olan NaOH ¢dzeltisi kullanilan

gaz yikama kulesinden gegirilerek dogaya zararsiz hale getirilmektedir.

(a) (b)

Sekil 4.12 : a) PVF gaz torbasi, b) Gaz yikama kulesi

Kullanilacak olan hammaddeler ve deney diizenegi parcalarina karar verildikten
sonra deney diizeneginin Sekil 4.13’teki gibi kurulmasma karar verilmistir. Birinci
deney diizenegi olarak adlandirilan bu tasarimda asil amag, BCI; hakkinda sadece
patentlerde sinirli bilgi oldugundan ve daha o©nce bu boyutta kuvars ile
calisilmadigindan, gazlarin ve deney diizeneginin iiretim sirasindaki davranislari,
reaktor kapaklarinin sizdirmazliklari, iletim hatlarinin baglanti noktalarinda bulunan

siliflerin sizdirmazliklar1 hakkinda bilgi birikimi elde etmektir.

31



Hg U-Boru

A\ 4

Kuvars Spiral
Sogutucu
(Yag ile dolu,
85 °C’de sabit)

A 4

Cl, Tiipt Manometre
Y
SiC Direngli Tiip
Kiitlesel Akis Firinda Bulunan
> Rot tr >
’—‘ Kontrol Cihazi (MFC) olametre Kuvars Reaktor
N, Tipti Dewar Kabina
Bagli Multimetre
Gaz Torbas1 - 86 °C’lik Soguk Dolap
4 Kriyostata Bagl
Kuvars Qaz e Teflon Spiral |« Su Banyosundaki P
Yikama Sisesi Kuvars Gaz Yikama
v Sisesi
Gaz Yikama
Kulesi

Kuvars Spiral
Sogutucu

(Alkol ile dolu,
15 °C’de sabit)

Sekil 4.13 : Birinci deney diizeneginin akis diyagrami
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Birinci deney diizenegi ile yapilacak deneylerde Oncelikli olarak hem hatlarin
sizdirmazliklarinin  kontrolii hem de hatlarin oksijen, nem gibi istenmeyen
empiiritelerden arindirilmasi i¢in 3 saat N, ile temizleme islemi, azotun Sekil 4.14’de
gosterilen cihazlardan sirastyla MFC, flowmetre ve civali manometreden gecirilmesi

ve reaktore iletilmesi seklinde yapilmistir.

Sekil 4.14 : N; ve Cl, gazlariin debi ve basing dl¢liim sistemi

N, ile temizleme islemi yapilirken deney diizeneginin sicaklik dengesini
saglayabilmesi icin firin programlanarak calistirilmig; birinci kriyostat isinmaya,
ikinci kriyostat sogumaya ayarlanmistir. Gazlarin sogutulmasi igin hatlara
yerlestirilen 2 adet kriyostatin ilki 85 °C’ye, ikincisi ise 15 °C’ye ayarlanmustir.
Birinci kriyostatta 85 °C segilmesinin sebebi, CCly’iin (Tg: 77 °C) hatlarda
yogunlagsmasma engel olmaktir. ikinci kriyostatta 15°C secilmesinin sebebi, iiriin
gazi COCl, ve BCl3’iin buharlagma sicakligmmin hemen {iistiine kadar sogutarak
gazlarin rahatlikla -86 C’lik dolapta sivilagmasini saglamaktir. Birinci kriyostatin
giivenli olarak calistirilabilmesi i¢in yag ile calistirilmasina, ikinci kriyostatin 15 °C
etil alkol-su karisimimin kullanilmasma karar verilmistir. Deneysel ¢alismalar
Cizelge 4.3’te belirtilen kosullar altinda gergeklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda
sistemin sicaklik dengesi saglandiktan sonra Cl, gazi N, gibi Sekil 4.14’de gosterilen
cihazlardan sirasiyla MFC, flowmetre ve civali manometreden gecerek reaktore
iletilmistir. Reaktor i¢inde Cl,’un B4C ile reaksiyona girmesi sonucunda olusan

iirtiinler Sekil 4.15°te gosterilmis olan hatlar boyunca iletilerek sogutulmustur.
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Sekil 4.15 : Deney diizenegi iletim hatlar1
Deneysel calisma siiresince hatlarda acik saridan zamanla koyu sartya dogru rengi
degisen cokeltiler olugsmustur ve bunlar Sekil 4.16’de gosterilmistir. Deneysel
calismalar siiresince belirlenen zamanlarda analizleri yapilmak tizere dolap ¢ikiginda
gazin akist gaz yikama kulesinden gaz torbasina yoOnlendirilmistir. Deneysel
calismalar sonrasinda hatlarda olusan yapilarin analizleri ileriki boliimlerde
aciklanacaktir, fakat gaz torbalar1 kimyasal gazlara dayanikli oldugu belirtilmesine
ragmen kisa siirede gaz torbasinda fiziki zararlar olustugundan analizleri

gergeklestirilemeden gaz yikama kulesinde zararsiz hale getirilmistir.

Sekil 4.16 : Birinci deneysel ¢alismalarda hatlarda olusan yapilar
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Cizelge 4.3 : Birinci deney diizenegi ile yapilan deneylerin ¢alisma kosullari

Sarj
. y Klor Klor
Deney | Sicaklik Edilen Bf’.C Ylg.ltl. Besleme | Besleme
o B,C Yiiksekligi . . . .
No (°C) miktart (mm) Debisi Siiresi
© MY (ml/dakika) | (dakika)
1 450 22 3,5 68
2 450 55 9 170
3 600 22 3,5 68
4 600 55 9 500 170
5 750 22 3,5 68
6 750 55 9 170

Deneysel c¢alismalarin  sonlandirilmasinin  ardindan {iretilen gazin sistemden
ayrilmasmi takiben hatlar, N, gaz1 ile temizlenerek sokiilmistir. N, gazi
kullanilmasiin nedeni hatlarda bulunan BCl; gazinin hava nemi ile reaksiyona
girerek hatlarda B,0O; olarak ¢okmesini engellemektir. Hatlarda meydana gelen
cokeltilerin analizleri gergeklestirilmistir. Hatlarda olusan sar1 tozun EDS spektrumu

Sekil 4.17’te, elementlerin agirlik¢a yiizde miktarlar1 Cizelge 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.17 : Hatlarda olusan sar1 tozun EDS spektrumu

Cizelge 4.4 : Hatlarda olusan sar1 tozlarin EDS sonuglar1

Element % Agirhik
Al 33,62
Si 0.5
Cl 34,97
Fe 0.3
O 30,61

Reaktoriin soguk-alt kisminda olusan kirmizi dendritik yapilarin EDS spektrumlari
Sekil 4.18’da, EDS analizleri Cizelge 4.5’te, XRD sonuglar1 ise Sekil 4.19°de

verilmistir. Hem sar1 tozun analizinden hemde kirmizi dendritin analizinden yapiya
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bu empiiritelerin biiyiik bir kisminin aliiminyum-silikat fiber plakadan, geriye kalan
kismimin ise B4C iiretiminden ve degirmenlerde ogiitiiliirken degirmen biinyesinden

karistig1 anlasilmistir.

Sekil 4.18 : Kirmiz1 dendritik yapiya ait EDS spektrumlari

Cizelge 4.5 : Kirmiz1 dendritik yapiya ait EDS analiz sonuglar1

Element % Agurlik
1 2 3 Ortalama
(0] 63,16 66,74 64,51 64,80
Cl 19,73 18,62 16,13 27,24
Al 9,24 9,21 7,98 8,81
w 3,95 2,72 5,62 4,10
Si 3,93 2,71 5,62 4,09
Fe - - 0,15 0,05

36



Jhiii] SEE

10007—--~

g00—----

Siddet (cps)

600—----

4001~~~

200—----

44-1473 AICI3.6H20

Sekil 4.19 : Kirmiz1 dendritik yapiya ait XRD analiz sonuglari
Birinci deney diizeneginde tiretilen gazlarin analizleri yapilamadigindan hedeflenen
bilgi birikimi yani swra BCls oldugu diisiiniilen sivilarin sicaklik ve debiye bagli
olarak olusum miktarlar1 takip edilmistir. Alliminyum-silikat fiber plakadan gelen
empiiritelerin azaltilmasi1 plakalardan yapilan parca sayisi minimuma indirilmeye
calisiimis ve plakalar 6n yakma islemine tabi tutulmustur. Deney diizeneginin
kapasitesi ve verimi elde edilen bilgiler dogrultusunda Sekil 4.20°deki iliskiler
semas1 olusturulmustur. Akis semasma gore klor debisi, B4C yigin yiiksekligi,

sicaklik, tane boyutu parametrelerinin optimizasyonu ile ideal kapasite ve proses

verimi elde edilebilecegi 6grenilmistir.
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Sicaklik

Reaktor Capi
B4C Tane Boyutu
v
Secilen B4C miktarina \ 4
gore kat1 yatak yigm »| Kati-Gaz Temas Yiizeyi
yiiksekligi
Cl, Debisinin
Ust Smirt <

A 4 VL

Kati-Gaz Temas Suresi Cl, Debisi

A

A 4

Verim / Kapasite

Sekil 4.20 : Proses parametrelerinin verime etkileri
4.4 1. Gelistirme Sonrasi I1. Deney Diizenegi

I. deney diizenegi olarak adlandirilan sistemde yapilan ¢aligmalar sonucunda elde
edilen bilgiler dogrultusunda sistemde iyilestirmeler yapmak {izere sistem revize
edilmistir. Bu c¢alismalar cercevesinde sistemde kullanilan gazlar 6n rafinasyon
islemine tabi tutulmak {izere Sekil 4.21°de gosterilmis olan kolonlardan gegirilmistir.
N, gazini kurutmak i¢in kullanilan kolonda 0,3-0,4 nm boyutlu molekiiler sieveler,
Cl, gazini kurutmak i¢in ise resmin sag tarafinda bulunan CaCl, partikiilleri
kullanilmistir. Kolonlarda bulunan molekiiler sieve ve CaCl, deneysel g¢alismalar
oncesinde etlivde bekletilerek biinyelerinde bulunan nemi atmalar1 saglanmastir,
deneysel caligmalar sonrasinda etiivde kurutma islemi tekrarlanarak bir sonraki

deney i¢in hazir hale gelmeleri saglanmistir.
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Sekil 4.21 : Gaz kurutma kolonlar1
Birinci deney diizeneginde yapilan gdzlemler dogrultusunda birinci kriyostatin, spiral
kolonu 85 °C’ye getirebilmek icin sogutma yerine 1sitma {initesinin ¢alistigi
gozlenmigstir. Bu bilgi dogrultusunda 260 °C’ye kadar calisma sicakligi bulunan
teflonun ve borosilikat parcalarm hatlarda kullanilabilecegi anlasilmustir. Ikinci
deney diizenegi kullanilirken gaz analizleri i¢in Bruker Alpha T-Tipi FTIR
Spektrometre temin edilmistir. Deneyler sirasinda anlik olarak gaz analizlerinin
yapilabilmesi i¢in Sekil 4.22°de gosterilmis olan 6zel tasarim borosilikat septumluk
yaptirilmistir. Septumlugun sag tarafinda bulunan termometre ile siirekli sicaklik
Olgtimleri, sol tarafta bulunan ve iki adet teflon musluk ile siirekli BCl; gazina maruz
kalmas1 engellenmis silikon septumlar sayesinde istenildigi zaman anlhk gaz

analizleri yapilmistir.

Sekil 4.22 : Septumluk
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Gazlarin  sogutulmasi igin kriyostatlara baglh spirallerin yeterli oldugu
anlagildigindan ¢aligma kosullarinin kolaylastirilmasi ig¢in derin dondurucu ikinci
deney diizeneginden ¢ikarilmistir. Soguk yilizegi arttirarak sogutma verimini
yiikseltmek icin, gaz yikama siselerine Sekil 4.23’de gosterilen 3 mm ¢apli cam

boncuk ve teflon rashingler yerlestirilmistir.

Sekil 4.23 : Spirale bagli cam boncuk ve teflon rashing dolgulu gaz yikama sigesi
Belirtilen degisiklikler dogrultusunda Sekil 4.13’de bulunan birinci deney diizenegi
akis diyagrami, Sekil 4.24’de gosterilen ikinci deney diizenegi akis diyagrami
seklinde gelistirilmistir.
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Sekil 4.24 : ikinci deney diizenegi akis diyagranu
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Ikinci deney diizenegi ile yapilan deneylerde de sistemin 6n hazirliklar1 birinci deney
diizenegi ile ayni sekilde gerceklestirilmistir. Deney diizeneginin sicaklik dengesine
ulagmast septumluklarda bulunan termometreler ile kontrol edilerek ayarlanmustir.
Ikinci deney diizeneginde birinci ve ikinci spiral sogutuculardan sonra bulunan
septumluklar numune alinarak FTIR’da analizler gergeklestirilmistir. Deney
diizeneginde Sekil 4.25’te gosterilen iki adet septumluk bulunmasinin nedeni,
birincisinde BCls gazinin olusumu, ikincisinde ise kuvars gaz yikama sisesinde
BCl3’lin tamammin yogunlagsmasi kontrol edilmistir. Deneysel ¢alisma kosullar1
Cizelge 4.6’da gosterilmis; deneysel ¢aligmalarda yapilan FTIR Sl¢timleri sonucunda
elde edilen spektrumlar Sonuglar ve Irdelemeler boliimiinde detayli olarak ele

almmustir.

Sekil 4.25 : Tkinci deney diizeneginden goriintiiler

Cizelge 4.6 : Ikinci deney diizenegi ile yapilan deneylerin ¢alisma kosullari

Sarj Klor Klor
Deney | Sicaklik Edilen Bf’.C Ylg.lfl. Besleme | Besleme
o B,C | Yiiksekligi . . N
No (°0) - (mm) Debisi siiresi
miktart | (MW o Vdakika) | (dakika)
®
1 400
2 500
3 <00 400 285
4 800
5 200 110 18
6 500
> 500 800 142
8 800

42



Ikinci deney diizenegi sonucunda elde edilen bilgiler dogrultusunda, deney
sisteminden aliiminyum-silikat fiber plakalarin kullanimi azaltildigindan hatlarda
¢okelti olusumu biiyiik oranda azaltilmustir. 1ki septumlu deney diizenegi sayesinde
reaksiyon hizi kontrol edilerek klor debisi ayarlanabilmekte, ayrica sogutma

kolonlarmin sicaklik ayarlamasi rahatlikla yapilabilmektedir.

4.5 II. Yenileme Sonrasi I11. Deney Diizenegi

Birinci ve ikinci deney diizenegi ile yapilan deneysel ¢alismalar sonrasinda elde
edilen bilgi birikimi ve sistem gereksinimlerini karsilayabilmek i¢in sistem ikinci
defa revize edilerek iiciincii deney diizenegi tasarlanmistir. Ugiincii deney diizenegi
tasariminda Oncelikli olarak ilk iki deney diizenegine gore daha yiiksek debilerde
iiretim yapilabilmesi, reaktordeki B4C bitirilene kadar deneylerin kesintisiz olarak
devam edebilmesi ve aliiminyum-silikat fiber plakalarin sistemden tamamen

kaldirilmas1 hedeflenmistir.

Birinci deney diizenegi hatlarinda olusan ve ikinci sistemde miktarmin azaltilmasi
basarilan empiiritelerin tercihli olarak ¢oktiiriilmesi i¢cin Sekil 4.26(a)’da gosterilmis
olan kuvars kapan yaptirilarak firin ¢ikisinda hatlara eklenmistir. Hedeflenen
kriterlere ulasabilmek icin yapilan tasarimda ayrica iletim hatlarinin i¢ ¢aplari
6-8 mm’den 8-10 mm’ye cikarilmig, yiiksek debilerde daha efektif sogutma
yapabilmek i¢in sogutma spiralleri yerine Sekil 4.26(b)’de gosterilmis olan ¢ift
ceketli dolgu kolonlar ve ¢ift ceketli sivi hazneleri tasarlanarak yaptirilmistir. Uzun
siireli ve yiiksek debili deneylerde iiretilen BCl; sivi hazneleri doldurup iiretimi
engellememesi i¢in haznelerin altina musluklar yaptirilmistir. Sivi haznelerinde
toplanan sivilastirilmis Uriinler deney swrasinda ya da deneyler sonrasinda
Sekil 4.26(c)’de gosterilmis olan ¢ift ceketli saklama haznesine alinmaktadir. Cift

ceketli s1vi saklama kaplar1 -86 °C’lik derin dondurucuda muhafaza edilmektedir.
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(a) (b) (c)
Sekil 4.26 : a) Kuvars empiirite kapani b) Cift ceketli sogutma kolonlar1 ve sivi
hazneleri, ¢) Cift ceketli saklama haznesi
Uciincii deney diizenegi genel goriiniimii Sekil 4.27°de, deney diizenegi akis

diyagrami Sekil 4.28°da gosterilmektedir.

Sekil 4.27 : Ugiincii deney diizenegi genel gdriiniimii

Ucgiincii deney diizenegi ile gerceklestirilmis olan deneysel c¢alisma parametreleri
Cizelge 4.7°de gosterilmistir. Deneylerde ve sonrasinda yapilmig olan analizler
Deneysel Sonuglar ve Oneriler boliimiinde detayli olarak ele alinmistir. Sistemde

sogutma sisteminde yapilmis olan cam boncuk degisikligi sayesinde sogutma verimi
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yiikseltilmistir. Ayrica ¢ift ceketli sivi haznelerinde bulunan teflon musluklar
vasitasiyla elde edilen sivilar rahatlikla -86 °C’lik dolapta sogutulmus cift ceketli

saklama haznesinde muhafaza edilebilmistir.

Cizelge 4.7 : Ugiincii deney diizenegi ile yapilan deneylerin ¢alisma kosullar

Sarj Klor Klor
Deney | Sicaklik Edilen BfC Ylg.l?. Besleme | Besleme
o B,C | Yiiksekligi . . .o
No (°C) " (mm) Debisi siiresi
mustart | (M) onl/dakika) | (dakika)
(4]
1 800 150 25 400 120
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Sekil 4.28 : Ugiincii deney diizenegi akis diyagrami
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE ONERILER

Yerli hammadde kullanilarak BCl; gazi tiretimi ile ilgili yapilan deneysel ¢alismalara
ait klor debisi, sicaklik tane boyutu degiskenleri incelenmis deneysel sistem

gelistirmeleri yapilmistir.

Birinci deney diizenegi ile yapilan ¢alismalarda olusan empiirite analizleri deneysel
sistem tasarimint gelistirmede Onem tasidigindan Boliim 4.3’te detayli olarak
incelenmistir. Yapilan XRD ve EDS analiz sonuglarinda empiiritelerin AICl;.6H,O
ve Al Si, Oy igeriginin yliksek oldugundan, empiiritelerin aliiminyum-silikat
fiberden geldigi anlagilmistir. Cizelge 4.3’de belirtilmis olan birinci deney diizenegi
ile yapilan deneylerin calisma kosullar1 deneysel sonucglar eklenmis olarak
Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Birinci deneysel ¢alismalar sonucunda edilen bilgiler
dogrultusunda analizler yapilamamistir fakat deneylerde olusan sivi miktarlari
Olciilere tespit edilmistir. Farki B4C miktarlar1 ile tozun esit yiizde miktarlari
harcanacak sekilde yapilan ¢alismalarda olusan sivi miktarlart Sekil 5.1°de
karsilagtrmali olarak gosterilmektedir. Elde edilen sivi miktarlarmin c¢alisma
sicakliklar1 ile dogru orantili olarak arttigi belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda toz
miktar1 iki parametreyi etkilemektedir. Bunlar; tozun gazin gecisine engel olacagi
icin maksimum debiyi ve deneysel caliymalarda iiretilebilecek maksimum BCls

miktarini belirlemektedir.
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Sekil 5.1 : Birinci deneysel sistemde olusan sivi miktarlarinin sicaklikla degisimi

47



Cizelge 5.1 : Birinci deney diizenegi ile yapilan deneylerin ¢alisma kosullar1 ve
deneysel sonuclar

Sarj
Edilen | B,C Yign Klor Klor | Olusan
Deney | Sicaklik M ...| Besleme | Besleme| S
B,C | Yiiksekligi . . .o .
No (°C) miktart (mm) Debisi Siiresi | miktari
© (ml/dakika) | (dakika) | (ml)
1 450 22 3,5 68 45
2 450 55 9 170 155
3 600 22 3,5 500 68 52
4 600 55 9 170 165
5 750 22 3,5 68 65
6 750 55 9 170 170

Ikinci deneysel c¢alismalar Cizelge 4.6’da  belirtilmis  parametreler ile
gerceklestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda klor belirlenen miktarda ve iki ayr1 debi
ile sisteme iletilmistir Deneysel ¢alismalarda deney diizenegi gelistirildiginden
iretilen BCl; ve CCly miktarlar1 ayr1 ayri1 Olclilmiistiir. FTIR analizleri NaCl
pencereli FTIR hiicresi ile gergeklestirilmistir. Olgiimler 6ncesinde hiicre analizlere
hazir olmasi i¢in en az 3 defa vakuma alinarak N, gazi ile temizlenmistir. Vakum
altinda birakilan hiicreye, hiicrenin septumlugundan gaz enjektorler ile enjekte
edilmistir. Uretimi gergeklestirilen BCl; ve biinyesinde empiirite olarak bulunan
COCl, miktarlar1 Sekil 4.22 ve 4.25’de goriilen septumluklar ile numune alinarak
FTIR ile analizleri gerceklestirilmistir. FTIR ile yapilan analizler kalitatif ve
kantitatif olmak {izere iki sekilde gergeklestirilmistir. Deneysel caligmalarda kalitatif
analizler gerceklestirebilmek icin, literatiirden bulunan ve Sekil 5.2°de gosterilmis
olan BCl; ve COCl, gazlarmnin FTIR spektrumlarindan yararlanmilmistir [45]. Ayrica
Olciimlerin kalibrasyonu icin saf BCl;, COCl,, HCI gazlarmin spektrumlar1 ¢ekilmis

ve spektrumlar Sekil 5.3°de gosterilmistir.
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Sekil 5.2 : Literatiirden elde edilen BCl; ve COCIl, FTIR spektrumlar1 a) 0.13 atm
BCl; basinci altinda, b) 0.065 atm BCl; basinci altinda
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Sekil 5.3 : Saf BCl;, COCl,, HCI gazlarmin FTIR spektumlar1 a) Saf COCl,, b) Saf
BCl;, ¢) Saf HCI

Deneysel caligmalarda birinci kuvars spiralden sonra bulunan birinci septumluktan
alman numunelerin  FTIR  spektrumlar1  ¢ekilerek literatiirdeki  piklerle
kargilastirilmistir.  Bunun  yapilmasmin  nedeni BCl;  gazmin  lretiminin
gergeklestigini kontrol etmektir. Ikinci spiralden sonra bulunan ikinci septumluktan
alman numuneler ile yapilan analizler ayni sekilde literatiirdeki spektrumlar ile
karsilagtirarak tretilen BCl; gazinin tamammin sivilagsmasi kontrol edilmistir.
Kalitatif analizler i¢in analizi yapilan 6rnek gazlarm FTIR spektrumlart Sekil 5.4°te
gosterilmektedir. Sekilde gdsterilmis olan kirmizi (B) ve siyah (A) spektrumlar farkl
zamanlarda birinci septumluktan alinan numuneler, mavi (C) spektrum ise ikinci
septumluktan alinan numenelere aittir. Siyah spektumun yaklasik 1000 dalga boyuna
denk gelen piklerin kirmiziya gore kiicliik olmasinin nedeni, siyah analizin deney

baslangicinda alinmig olmasindan hatlarm BCl; ile tam olarak dolmamasindan
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kaynaklanmaktadir. Kirmis1 spektrum ise hatlarin tamammen BCl; ile doldugunu
gostermektedir. Mavi spektrum olarak gosterilen numunede BCls’lin neredeyse

tamaminin ikinci sogutma kolonunda sivilastirildigini gostermektedir.

Absorbans (a.)

— (A)

e (B)

— ()

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayist (1/c)

Sekil 5.4 : Kalitatif analiz spektrumlar1 a) Birinci septumdeney baslangict

b) Birinci septum deneyde c) Deneyde ikinci septum
FTIR ile yapilacak kantitatif analizler i¢in karsilastirma spektrumlarinin hazirlanmasi
gerekmektedir. Karsilastirma spektrumlart i¢in saf BCl; gazindan baslanarak,
% hacim olarak COCl, miktarinin arttirilmasi ve karigimlarim spektrumlarmin
cekilmesi gerekmektedir. Kantitatif karsilastirma spektrumlar1 hazirlandiktan sonra
deneysel c¢alismalar sirasinda kalitatif analizler icin ¢ekilen spektrumlar ile
karsilagtirilmistir.  Karsilastirma sonucunda iiretilen gazin bilinyesinde bulunan
COCly’nin % hacimce miktar1 6l¢lilmiistiir. Analizler sonucunda elde edilen veriler
Cizelge 5.2°de, iiretilen BCl;, CCly stvi hacimleri ile % hacimce COCI, miktar1
Sekil 5.5’te gosterilmistir.
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Sekil 5.5 : BCl;, CCly ve COCl,; iiriinlerinin sicaklik ve debi ile degisimi
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Cizelge 5.2 : Ikinci deney diizenegi ile yapilan deneylerin ¢alisma kosullar1 ve

deneysel sonuclar

Sarj

Edilen | B,C Yign Klor Klor Uriin Gazlar
Deney | Sicaklik M ...| Besleme | Besleme
B,C | Yiiksekligi . . .o,
No (°0) miktart (mm) Debisi siiresi cocCl,
© (ml/dakika) | (dakika) | B Clls @ | € Cl’4
(m) hacim) (m)
1 400 140 3 30
2 500 155 1,5 9
400 285 2
3 600 165 | 0,05 [1(?)
4 800 170 X X
5 400 1o 18 120 2,5 26
6 500 145 1,2 8
142 2
7 600 800 157 1 0,04 |1(?)
8 800 163 X X

(?) ile belirtilen miktarlar tahmini degerlerdir.

Ikinci deney sistemi ile yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler

dogrultusunda debinin ylikselmesi olusan iiriinlerin azalmasma neden olmaktadir.

Bunun nedeni Cl, gazinin B4C tozu ile reaksiyon i¢in gerekli siireyi bulamamasi

sOylenebilir. Sicakligin artmasi, BCl; miktarm arttirmakta; COCl, ve CCly miktarini

azaltmaktadir.

Ugiincii  deneysel ¢alismalarda Cizelge 5.3’de belirtilmis olan parametreler

kullanilmis ve analizler sonucunda elde edilen sonuglar ayni ¢izelgede belirtilmistir.

Cizelge 5.3 : Ugiincii deney diizenegi ile yapilan deneylerin ¢alisma kosullar1 ve
deneysel sonuclar

Sarj i
Edilen | B,C Yign Klor Klor Uriin Gazlar
Deney | Sicaklik . ...| Besleme | Besleme
o B,C | Yiiksekligi . . ..
No (°C) miktart (mm) Debisi siiresi CcocCl,

p "\ (ml/dakika) | (dakika) BClls (% CCl’4

& (m) hacim) (m)

1 800 150 25 400 120 130 X 40
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Ugiincii deney diizeneginde birinci ve ikinci septumluktan deneysel ¢alismalar

sirasinda gesitli zamanlarda FTIR analizleri gergeklestirilmistir.

T M. a M o
b
(3
oot ——d e \:
T
3000

T T
2500 2000 1500 1000

Sekil 5.6 : Birinci septumluktan yapilan FTIR analiz sonuglar1 a) 120 dk, b) 100 dk,
c) 80 dk, d) 60 dk, e) 40 dk, f) 20 dk

BCl; i¢in gerceklestirilen kantitatif analizler i¢in literatiirden ve elde edilen
deneyimler sonucunda 1000 dalga boyunda bulunan pikin  yiiksek
konsantrasyonlarda dogru sonu¢ vermedigi, birinci pik yerine yaklagik 1200 de
bulunan piklerin daha dogru sonug verdigi anlasilmistir. Sekil 5.6’da gosterilmis olan

spektumun 1200°deki kiigiik pikleri detayli olarak Sekil 5.7°de gosterilmistir.

- N\,

T T T T T T T T T
1240 1230 1220 1210 1200 1180 1180 1170 1160

Sekil 5.7 : Birinci septumluktan yapilan BCl; ikincil piklerin FTIR analiz sonuglar1

Sekil 5.6 ve detayli olarak Sekil 5.7°de goriildiigli gibi deneysel ¢alismada klor
gazmin hatlara verilmesinden sonra belirtilen zamanlarda yapilan analizlerde

reaksiyon sonucu olusan bor trikloriiriin hatlara dolmasi sonucunda ikincil piklerinin



boyunun dogru orantili olarak arttigi goriilmektedir. Uciincii deney diizenegi ile
yapilan calismada dikkat c¢eken bir diger nokta ise 620°de bulunan piklerdir.
Literatiirden elde edilen bilgiler sonucunda bu pikin SiCly oldugu anlasilmistir.
Uretilen Bor Trikloriiriin biinyesinde SiCly; ¢ikmasmin nedeni kuvars firitin
kullanima baglh olarak ufalanmaya baslamasi sonucu serbest kuvars tozunun klor
gazi ile reaksiyona girmesi seklinde agiklanabilir. Ugiincii deney diizeneginde ikinci

septumdan alinan numunelerin analizleri Sekil 5.8’de gosterilmistir.

e

T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

i

I

Sekil 5.8 : ikinci septumdan yapilan FTIR analiz sonuglar1 a) 105 dk, b) 85 dk, c) 65
dk, d) 45dk, e) 25 dk

Uretimi gergeklestirilen gazmn safiyeti icin yapilan alanlizler Sekil 5.9 ve 5.10 da

gosterilmistir.
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Sekil 5.9 : Ikinci septumdan yapilan FTIR analiz sonuglar1 a) Birinci kolon sivisi, b)
1 septum 120. dk, c) 99,999 safiyette Ticari BCls
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Sekil 5.10 : Uretilen gazlarm fosgen safiyetininin ticari gazla karsilastiriimasi a)1000
ppm fosgen, b) 200 ppm fosgen, ¢) 100 ppm fosgen, d) Ugiincii deney diizenegi 120
dk, e) Ugiincii deney diizenegi 100 dk, ) 99,999 safiyette BCls, g) Uciincii deney
diizenegi 80 dk

Sekil 5.9 ve 5.10°da goriildiigii gibi yerli deneysel caligmalar sonucunda fosgen
empiiritesi agisindan ticari safiyette hatta daha saf BCl; iretimi gergeklestigi

goriilmektedir.

Yerli Bor Karbiir kullanilarak BCl; {iretimi i¢in yapilan deneysel caligmalardan

asagidaki genel sonuglar elde edilmistir;

a) Sicakligin artmasi iiretilen BCl; miktarini arttirmakta, COCL, ve CCly miktarini

azaltmaktadir.

b) Sicakligin artmasi hem iiretim verimini, hem de sistem kurulum ve isletim

giderlerini artmaktadir.

c) Debinin arttirilmasi ile iiretim hizi artmakta fakat B4C ile temas siiresinin

azalmasiyla bereaber Cl, kullanim verimi diigmektedir.

d) B4C yigin yiiksekliginin arttirilmasi tek seferde tretilebilecek BCl; miktarmi
arttirmakta, fakat Cl, gazinin gecisine direng olusturarak klor debisini

kisitlamaktadir.

e) B4C tozunun miktarmin arttirilmast Cl, gazinin B4C ile olan temas siiresini

arttirmakta dolayisiyla verimi arttirmaktadir.

f) Gelistirilen deneysel sistem sayesinde yerli Bor karbiir kullanilarak saflastirmaya

gerek kalmadan ticari saflikta BCls liretimi gerceklestirilmistir.
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