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TEZ BIiLDIiRIiMi

Tezimin igerdigi yenilik ve sonuglari baska bir yerden almadigimi ve bu tezi Osmaniye
Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinden baska bir bilim kurulusuna
akademik gaye ve unvan almak amaciyla vermedigimi; tez i¢indeki biitlin bilgilerin
etik davranis ve akademik kurallar gergevesinde elde edilerek sunuldugunu, ayrica
Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina
uygun olarak hazirlandigin1 ve calismada kullanilan ve calisma sonucunda elde
edilmeyen her tiirlii bilgi ve ifade i¢in ilgili kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.
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KALSIYUM METABORATTAN KATI FAZ REAKSIYONU iLE KALSIYUM
HEGZABORUR SENTEZI
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Yiiksek Lisans, Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1
Tez Damgmant: Dr. Ogr. Uyesi Ahmet Firat KARABULUT

Eyliil 2021, 108 Sayfa

Siyah parlak renkli, toz formunda, oksijensiz, metalimsi kalsiyum hegzaboriir, diisiik
1s1l genlesme katsayisina, diisiik elektriksel dirence, yiiksek sertlige, yiliksek ergime
sicakligina, yiiksek kimyasal karaliliga ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahip refraktif
bir bilesiktir. Kristal yapisi Bes oktahedrallerin birbirine B-B kovalent baglariyla
baglanmasiyla olugsmus kiibik yapidadir. Yapidaki her bir Be oktahedrali de
koselerinde kalsiyum atomu bulunan bir kiibiin merkezindedir. CaBg senteziyle ilgili
literatiirdeki yontemler arasinda en basarili yontem karbotermal indirgeme yontemi
olarak kabul edilmektedir. Fakat bu yontemde yiiksek proses gereksinimlerine ve
olusan safsizliklarin arindirilmasi igin ilave islemlere ihtiyag duyulmaktadir. Daha
once mekanokimyasal yontemle kalsiyum hegzaboriir sentezini basariyla
gerceklestiren galismalar 1s181inda bu ¢alismada kalsiyum metaborat ve oksijen tutucu
(rediiktant) olan aktif karbon baslangi¢ reaktantlar1 olarak kullanilmistir. Amosferik
kosullarda speks tipi bilyali giitiiciide ii¢ boyutlu yiiksek enerji ¢arpimli kat1 faz
reaksiyonlari ile pilot 6lcekli kalsiyum hegzaboriir sentezi gerceklestrilmistir. Uriiniin
karakterizasyonu ve sentez reaksiyonu veriminin belirlenmesinde Fourier Dontisimlii
Kizil6tesi Spektrometresi analizine basvurulmustur ve kalsiyum hegzaboriir sentezini
basariyla gerceklestigi goriilmiistiir. Bu ¢alismanin sonuglari, CaBg tozlarinin tiretimi
acisindan mevcut literatiire yeni katkilar saglayabilir.

Anahtar Kelimeler: Kalsiyum hegzaboriir, kat1 faz reaksiyonu, mekanokimyasal
yontem, kalsiyum metaborat, speks tipi bilyal1 6giitiicii



ABSTRACT

CALCIUM HEGZABORIDE SYNTHESIS WITH SOLID PHASE REACTION
FROM CALCIUM METABORATE
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M.Sc., Department of Chemical Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ahmet Firat KARABULUT

September 2021, 108 Pages

Black bright colored, powder form, oxygen-free, metallic calcium hexaboride is a
refractive compound with low thermal expansion coefficient, low electrical resistance,
high hardness, high melting temperature, high chemical stability and high electrical
conductivity. The crystal structure has a cubic structure formed by Be octahedrals
bonded to each other by B-B covalent bonds. Each Be octahedral in the structure is
also at the center of a cube with a calcium atom at its corners. Among the methods in
the literature on CaBs synthesis, the most successful method is considered to be the
carbothermal reduction method. However, in this method, high process requirements
and extra processes are needed to remove the impurities. In the light of the works
which previously was synthesized successfully calcium hexaboride by
mechanochemical method, calcium metaborate and oxygen-scavenging activated
carbon were used as starting reactants in this study. Pilot scale calcium hexaboride
synthesis was carried out with three dimensional high energy multiplication solid
phase reactions in a spex type ball mill under amospheric conditions. Fourier
Transform Infrared Spectrometer analysis was used to characterize the product and
determine the synthesis reaction efficiency and it was seen that calcium hexaboride
synthesis was achieved successfully. The results of this study may provide new
contributions to the existing literature in terms of the production of CaBe powders.

Keywords: Calcium hexaboride, solid phase reaction, mechanochemical method,
calcium metaborate, spex type ball mill
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmig simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida
sunulmustur.

Simgeler Aciklama

BTU Ingiliz 1s1 birimi

nm Nanometre

pH Hidrojenin giicii

ppm Milyonda bir birim

rpm Dakikadaki devir

°C Santigrat derece

pum Mikrometre

Kisaltmalar Aciklama

ABD Amerika Birlesik Devletleri
Ar-Ge Aragtirma ve gelistirme
CRT Katot 1s1inli tiip

FT-IR Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Isim
LCD Stv1 kristal ekran

M.S. Milattan sonra

Xi



1.GIRIS
Tezin Amaci

Caligmamizda tstiin 6zelliklere sahip kiymetli bir iiriin olan kalsiyum hegzaboriiriin
kalsiyum metaborat ile baska bir ara iiriine gerek duymaksizin kati faz reaksiyonu
yontemiyle oda sartlarinda geleneksel metotlarda var olan limitasyonlar ve yiiksek
proses gereksinimleri gibi verim distriici ve maliyet artirici unsurlar olmadan
sentezlenmesi amaglanmaktir. Bununla birlikte bagimsiz reaksiyon parametrelerinin

prosese etkisini inceleyerek en uygun proses sartlarinin belirlenmesidir.

Tezin Kapsam

Metallerin yiikseltgenmeye karsi olan asir1 ilgileri oksijen tutucu olarak kullanilmasini
mimkiin kilmigtir. Maliyet yoniinden daha avantajli olan alkali metallerle olugsmus
oksijen iceren bilesikler, kiikiirt ve karbon gibi oksidasyon basamagina sahip olan
elementlerin kullanilmasiyla oksijenini kaybeder. Kalsiyum metaborat hem kalsiyum
hem de bor kaynagi olarak ve karbon rediiktant olarak kullanmilmistir. Calisma,
kalsiyum metaboratin oksijenini kaybederek kalsiyum hegzaboriir olusturmasi

temeline dayanir.

Calismada speks tipi bilyali ¢alkalayicida ii¢ boyutlu yiiksek enerji ¢arpimli kat1 faz
reaksiyonlar1 meydana getirilmistir. Bu yontem kat1 faz reaksiyonu yontemi olarak
adlandirilmaktadir. Bu yontemle tanecik boyutunu kiigiiltmek suretiyle reaktiflerin
ylizey alanlar1 ve reaktif tanecikler yiiksek hizlarla birbirine ¢arptirilarak taneciklerin
i¢ enerjileri arttirmakta boylece reaksiyonun gergeklesmesi saglanmaktadir. Bu
reaksiyonlar maliyet artirici unsurlar ve limitasyonlar olmadan, herhangi bir 1s1l islem

uygulanmadan, oda sartlarinda (25°C ve latm) gerceklestirilmektedir.

Ayriyeten bu calismada diger reaksiyon parametreleri sabit tutularak karbon asirilik
oraninin ve reaksiyon siiresinin sentez reaksiyonunun verimi iizerindeki etkisi
incelenmis ve sentezin optimum kosullarda gergeklesmesi saglanmustir. Uriin
karakterizasyonu ve degisken parametrelerin optimizasyonu Fourier Doniistimli

Kizilotesi (FT-IR) Spektrometresi ile gergeklestirilen analizlerle gergeklestirilmistir.



Ozgiin Deger

Bu ¢alismanin 6zgiin yani, reaktant olarak kalsiyum metaboratin hem kalsiyum hem
de bor kaynagi olarak kullanilmasi suretiyle baska bir ara basamaga ve ara liriine gerek
duyulmaksizin kalsiyum hegzaboriiriin sentezinin ger¢eklestirilmesidir. Kalsiyum
metaborat, kalsiyum bor hidriirden hidrojen tiretiminde yan tiriin olup, kiymetli bir bor
bilesigine ¢evrilmesi 6nem arz etmektedir. Kati fazli mekanokimyasal yontemle
kalsiyum hegzaboriir sentezi literatlire yakin zamanda kazandirilmis bir yontem olsa
da 1.1 reaksiyonunda oldugu gibi kalsiyum metaboratin reaktif olarak kullanildigi

herhangi bir ¢caligsma heniiz mevcut degildir.

3 Ca(B02)2+ 5C — CaBs + 5 CO2 + 2 Ca0 (1.1)
1.1 Bor Elementi

1.1.1 Borun Onemi

Bor ve bor iirlinlerinin katma degerleri oldukg¢a yiiksektir ve kullanim alanlarina
baktigimizda stratejik 6neme sahip olduklar1 goriilmektedir. Bor madeninin stratejik
Oonemi, tilkeleri planli davranmaya ve ¢ikarlarin1 diisiinmeye sevk etmektedir. Bor
hakkinda siirdiiriilen arastirmalar sonucunda, bor bilesiklerinin yiiksek teknolojili
tiriinlerdeki yeni kullanim alanlar1 kesfedilmistir ve gelecekte petrol gibi lizerinde
uluslararas1 miicadelelerinin yasandigi bir {irlin  konumuna getirilebilecegi

diistiniilmektedir [2].

Diinyada bilinen bor rezervleri asagida oranlari ile verilmistir. Bugiliniin modern

endiistrisinde, bor ve mineralleri genis kullanim alanlar1 bulmaktadir.



Cin

Giiney Amerika
%7

Sekil 1.1. Diinya Bor Rezervleri [3]

Tiirkiye’ de bor madenleri, rezerv biiyiikliigi, yiiksek tenorii, isletme kolayliklar ile
gerek kalite ve c¢esitlilik, gerekse tiretim maliyetlerindeki rekabet dstiinliikleri
acisindan diinyada rakipsizdir. Tirkiye, diinyanin en biiyiik {ileksit, boraks ve
kolemanit yataklarina sahiptir. Tiim diinya iilkeleri tileksit {iretimi yoniinden kismen,
kolemanit iiretimi yoniinden ise tamamen Tirkiye’ye bagimhidir [4]. Diinya bor
piyasasinda bilylik kazang saglayan uluslararas: sirketler, gelirlerini Tiirkiye'den bor
alarak saglamaktadirlar. Fakat diinya piyasasi yillik 80-90 milyar dolar civarinda olan
bor iriinlerinde Tirkiye'nin pazar payr %1'i bile bulamamaktadir [2]. Yani, Tirkiye
en biiylik rezerv sahibi olarak diinya piyasasini ve fiyatlarini belirleyebilecek konumda
olabilecekken, bor ile ilgili teknolojiye sahip olan gelismis tilkelerin piyasalari kontrol
ettigi acikca goriilmektedir. Tiirkiye sanayilesmesini tamamlayamadigindan, malesef
nihai iiriiniin eldesini saglayacak teknolojileri de gelistirememistir. Oyle ki bugiin,
hammadde olarak ihrag etti§imiz cevherlere gelecekte ihtiyacimiz olacaktir. Ne yazik
ki, hammadde ihrac1 ile yeterli katma deger saglanamamaktadir. Teknolojik
yatirimlara ve Ar-Ge ¢alismalarina 6nem verilmesi katma degerin saglanabilmesi i¢in

bir gerekliliktir.



1.1.2 Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri Ve Atom Yapisi

Bor, yer kabugunun yapisinda bulunur fakat bolluk bakimindan diger elementler kadar
yaygin olmayan bir elementtir. Periyodik sistemin IIIA grubunun basinda bulunan
borun atom numarasi 5 ve atom agirligi 10.82°dir. Kiitle numaralar1 10 ve 11 olan, B1o
ve B ile gosterilen dogada sirasiyla %19,10-20,31 ve %79,69-80,90 oraninda
bulunan iki adet kararli izotopa sahiptir. Periyodik cetveldeki IIIA grubunda karbon
ve silisyum elementlerine benzerligi oldukga fazladir ve IIIA grubunun metal olmayan
tek elementidir [2]. Borun ilk ii¢ iyonlasma enerjisi bu gruptaki diger elementlerin

iyonlasma enerjilerinden biiyiiktiir.

Periyodik Sistem

—'— 5 =
n B » 2 » »
r Mn Fe Co Ni Cu 2Zn
T TR e A Mmoo &
o - @ - o -
Tec Ru Rh Pd é’ Cd
b7 2~ ol Bl T
n " »n » »n -
Re Os Ir Pt Au ﬁg
- T R MR e W=
" " "
Hs Mt Cn
= Tl

BE=-——EEFE=ZHR

Sekil 1.2. Periyodik Tabloda Bor Elementi [5]

Dogada serbest halde bulunmaz, boratlar ve borosilikatlar halinde bulunur. Genellikle
yar1 seffaf bir goriinlime sahiptir fakat bilesik halinde bulundugu i¢in rengi farkliliklar
gosterebilir. Bor elementinin amorf haldeki rengi koyu kahverengidir. Ancak ¢ok
gevrek ve sert monoklinik kristal halinin rengi ise sarimsi1 kahverengidir [6]. Saf kristal
olan bor ise, siyah renklidir ve parlak ve allotropik (= elementin her biri kendi fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerine sahip, farkli formlarda olabilir) bir yari iletkendir [7].



Sekil 1.3.Farkli Renklerdeki Bor

Kristalize goriinim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer ve nerdeyse elmas
kadar serttir. Ayrica kristal bor, Onemli O6l¢iide hafiftir ve ¢izilmeye
kars1 mukavemetlidir. Bor elementinin atomik ozellikleri asagida Cizelge 1.1. de
verilmigtir.

Cizelge 1.1. Bor Elementinin Atomik Ozellikleri [8]

Atomik Capi 1,174
Atomik Hacmi 4,6cm3/maol
Kristal Yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 152252p!
iyonik Cap 0,234
Elektron Sayisi (Yiiksiiz) 5
Nitron Sayisi 6
Proton 5ayisi 3
Valans Elektronlan 257 pt

Bor, bilesiklerinde metal olmayan bilesikler gibi davranir, oda sicakliginda neredeyse
bir yalitkan gibi elektrigi iletmezken, yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir. Farkli olarak
saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir. Ayrica bor, ergime 1sisinin 2300°C olmasi

nedeniyle yanmaya kars1 yiiksek direnglidir. Genel fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.2°de

ayrintili olarak listelenmistir.



Cizelge 1.1. Bor Elementinin Genel Fiziksel Ozellikleri [9]

Fiziksel ozellikler

Atom kitlesi 10,811 (g/mol)

Kaynama noktasi 3727 ("C)

Termal genlesme katsayist 8,3 pm/(m.K), (0 °C’ de)
Elektriksel iletkenlik 1,0 E™ pSiem

Isil iletkenlik 0,274 Wicm. K

Yodunludgu 2,34 grcma, (25 °C'de)
Gorindsi San-Kahverengi ametal kristal
Elastik modild Kitle: 320/GPa

Atomizasyon entalpisi 573.2 kd/mol, (25 “C'de)
Flzyon entalpisi 22 18 kJ/mol

Buharlasma entalpisi 480 kJ/mol

Senrtligi Mohs: 9.3  Vickers: 49 000 MN.m™
Buharlasma 15151 489, 7 kJ/mol

Ergime noktasi 2075°C

Molar hacmi 4,68 cm*/mol

Fizikse! durumu Kati, (20 "C ve 1 atm'de)
Spesifik 1s151 1,02 Jig.K

Buhar basinc 0,348 Pa (300 "C'de)

1.1.3 Bor Elementinin Kimyasal Ozellikleri

Ametaller arasinda elmastan sonra elektropozitifligi en yiiksek olan elementtir. Bor
elementinin kimyasal 6zelliklerini inceledigimizde tane biiytikliigiine ve morfolojisine
bagli oldugu goriilmektedir. Mikron ebatindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli
olarak reaksiyona girerken kristal bor, kimyasal 6zelligi bakimindan duragan bir
yaptya sahiptir yani Soy davramiglar gostermektedir. Kimyasal olarak ametal olan
kristal bor, hidroklorik ve hidroflorik asitlerle normal sicaklikta veya kaynatildiginda
reaksiyon vermez. Fakat ince ogiitiildiigiinde veya mikro boyuta getirildiginde
konsantre yiiksek sicakliklarda yine konsantre nitrik asit ile yavagga oksitlenerek borik
asite dontisebilmektedir. Ayrica yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit

olusturur [6].

Coziiniirligiinii inceledigimizde ise oldukca diisiik oldugu goriilmektedir ve bilinen
¢oziiciilerin higbirinde ¢dziinmemektedir. lyi bir indirgen olan bor elementi, metal
oksitlerin biiyiik bir kismmi ve ametal oksitlerin timiinii elementel hale
indirgeyebilmektedir. Ayrica, karbon, kiikiirt ve halojenlerle bilesikler olusturabilir ve
yiiksek sicakliklarda birgok metal ile boriirleri olusturabilmektedir. Bilesikleri ¢cok

kararl1 oldugundan elementel olarak iiretmek giictiir.



Cizelge 1.2. Bor Elementinin Genel Kimyasal Ozellikleri [11]

Kimyasal dzellikler

Elektrokimyasal Esdeder: 0,1344 g/amp-hr
Elektronegativite 2,04 Pauling
Flzyon Isisi: 50,2 kJ/imol
lyonlasma potansiyelleri:
Birinci potansiyeli: 8,298 eV
Ikinci potansiyeli: 25,154 eV
Uciincll potansiyeli: 37,93 eV
Degerlik elektron potansiyeli 190 eV
1.2 Bor Tarihi

1.2.1 Diinya’da Bor Tarihi

Bor tarihine baktigimizda, altin, glimiis gibi bor ve tiirevlerinin uzun yilllardan beri
kullanildig1 bilinmektedir. Bor tuzlarinin 4 bin yil 6nce ilk kez Tibet’te kullanilmis ve
Babilliler ziynet esyalarin1 boraks kullanarak kaynak yapmislardir. Ayrica eski
Misirhilarin Sliilerini mumyalamakta boraks kullandiklart iddia edilmekte olup, tipta
ve metalurji uygulamalarinda da kullandiklar1 bilinmektedir. Eski Yunan ve
Romalilarca arena temizligi i¢in kullandiklar1 ve Cinlilerin de milattan 300 yil kadar
once seramiklerde kullandig1 bilinmektedir. Bor kullanimina iliskin ilk yazili metine,
M.S.762 yilinda Bagdat ve cevresindeki Arap yerlesim yerlerinde rastlanmstir.
Persler ve Araplar da 2000 y1l kadar 6nce ilk kez bor tuzlarindan ila¢ yapmiglardir.

Modern bor endiistrisi, 13. yiizyillda borun Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya
getirilmesiyle baslamistir ve Avrupa’da da ilag yapiminda, lehimleme ve sirlama
malzemesi olarak kullanildig1 bilinmektedir. Ticari iliskiler sayesinde, 13. yiizyilda
Avrupanin tanistigt borla 15. yiizyilda Venedikliler, 17.ylizyillda Hollandalilar ve 18.
yiizyilda Italyanlar tamismistir. 1771 yilinda, Italya’da sicak su kaynaklarinda
Sassolit (kat1 borik asit) varlig1 kesfedilmis ve takiben 1830 yilinda Italya’da borik asit
tiretimi gergeklesmistir. Ayn1 donemlerde, Sili’de de endiistriyel anlamda ilk boraks

madenciligi baslamigtir [12].

Sonraki yillarda ise Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki
yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini karsilayan

birinci iilke haline gelmistir [13]. 1800’li yillarin basinda ise elementel bor, Fransiz



Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard tarafindan ve onlardan bagimsiz olarak
Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Boylece bu iilkeler, 19.

yiizyilin sonlarina kadar diinya bor ticaretine yon vermislerdir.

1.2.2 Tiirkiye’ de Bor Tarihi

Tiirkiye’de ise bor yataklarina ilk olarak Balikesir’de rastlanmistir. Ulkemizde ilk bor
isletmesinin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865°te bir Fransiz
sirketine 20 yillik isletme imtiyazi verilmesiyle basladigi bilinmektedir [12]. Bu
donemde bor, “al¢itas1” olarak isletilmis ve Fransizlar, 1885 yilina kadar iilkemizdeki
boru ¢ikarip Avrupa’ya satmislardir. Cevherlerimiz uzun yillar yabanci sirketler
tarafindan imtiyazlarla isletilmistir. 1935 yilinda Maden Tetkik ve Arama ve Etibank
gibi yerli kuruluslar ruhsatlarin1 alarak maden arama faaliyetlerine baglamistir. 1950
yilinda Bigadic¢-Balikesir'de, 1952'de Mustafa Kemal Pasa-Bursa’da ve 1956 yilinda
Emet-Kiitahya bolgesinde kolemanit yataklarma rastlanmistir. Ulkemizde bulunan bu
yeni yataklarin imtiyazlar1 Etibank’a verilmistir. Sonraki yillarda yabanci sirketlerin
bir kismi millilestirilmis ve 1968’de baslangicta yabanci sirketler tarafindan isletilen
madenlerimiz, yabanci sirketlerin imtiyazlarinin devlete devredilmesi ile Etibank ve

bir kisim kiigiik 6l¢ekli yerli sirket tarafindan igletilmeye baslanmistir [14].

1978 yilinda ise bor madenlerinin devlet tarafindan isletilmesine karar verilmistir. Bu
kararla, 1996 ve 2001 yillarinda Kirka’da, 1987°de Bandirma’da bor tesislerimiz
isletmeye alinmistir. 2003 yilinda Ulusal Bor Arastirma Enstitiisi (BOREN)

kurulmustur ve ardidan 2004 yilinda Emet’te de bor tesisimiz isletmeye alinmistir.
1.3 Diinyada Bor Rezervleri, Olusumu, Uretim/Tiiketimi Ve Ticareti

1.3.1 Diinya’da Bor Rezervleri Ve Olusumu

Olusumuna baktigimizda, bor mineralleri dag aralarindaki kapali playa gollerinde
olusur. Bor mineralleri, fay hatlar1 ve catlaklar boyunca borca zengin magmatik
getirimlerin kapal1 playa gollerine ilerlemeleri ve Ca, Na ve Mg iyonlariyla etkileserek
cokelmeleriyle meydana gelirler. Tortullarin litolojisi, birbirlerinden farklilik
gostermesine karsin genellikle yataklardaki bu mineraller camurtasi, kumtas, tiif, tiifit,
kiltas1 ve cakiltaglar1 gibi tortul kayaglar igerisinde gelismistir. Yapilan incelemelerle

birlikte bor yataklar1 {i¢ farkli ortamla iliskilendirilmistir. Bu yataklar derinlik



kayaclariyla iligkili yataklar, volkanik etkinliklerle ilgili yataklar ve denizel tortullarla
ilgili yataklardir. Ekonomik agidan en Onemli olanlari ise derinlik kayaclar1 ve
volkanik etkinliklerle ilgili olanlardir ve denizel olmayan bircok ekonomik bor

yataginin ana bilesenleri Ca ve Na boratlardir.

Bor mineralleri igeren
ava-00lle
termal su playa-gdller

kaynaklar
’ volkanik malzeme

3y ve killerin ardalanmas

bor mineralleri ~=

Sekil 1.4. Borun Olusum Siireci [15]

Bu yataklar diinya ¢apinda genellikle dort bolgede toplanmaktadir. Bu bolgeler; ABD
Kaliforniya Eyaletinin glineyinde yer alan “Mojave Colii”, Gliney Amerika’da yer alan
“And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer aldigi “Giliney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve
Dogu Rusya’dir [16].

Rezervler incelendiginde boroksit (B203) bazinda 363 milyon ton goriiniir, 522 milyon
ton muhtemel/miimkiin olmak iizere diinyadaki toplam bor rezervinin 885 milyon ton
oldugu ongoriilmektedir. Cizelge 1.4.’te diinya bor rezervlerinin iilkelere gore miktari

ve dagilimi verilmistir.



Cizelge 1.4 Diinya bor rezervleri ve kaynaklar1 (Milyon ton, B2O3 bazinda)[17]

ULKELER Toplam Rezerv (Bin Ton B203) DAGILIM (%)
Tiirkiye 844 770 73.4
Rusya 100.000 7.8
AB.D £0.000 5.2
sili 41.000 3.2
Cin 36.000 2.8
Peru 22.000 17
Sirbistan 21.000 16
Bolivya 15.000 15
Kazakistan 15.000 1.2
TOPLAM 1.287.270 100

mTirkiye mPRusya mABD wmSili mCin mDiger

Sekil 1.5. Diinya Bor Rezervlerinin Dagilim1 [17]

1.3.2 Tiirkiye’de Bor Rezervi

Sekil 1.5.te de goriildiigii gibi Tiirkiye’nin bor rezervleri diinyada rakipsizdir.
Ginlimiiz tretim hizina gore Tirkiye’de rezervlerimizin 350-400 yil daha
isletilebilecegi diistiniilmektedir. Goriiniir rezerv bazinda rezerv 6mriine bakildiginda
diinya tiikketimini karsilama siiresi yoniiyle yataklarimiz su anda ana rakibimiz
ABD’nin kontroliindeki rezervlerin yaklasik dort kati olup, son yillardaki tiiketim artig
hizi da géz Oniine alindiginda arastirmalara gore 70-80 yil sonra Tiirkiye nin
yataklarmin diinyada tek bor kaynagi olma olasiligi oldukga yiiksektir. Ulkemizde fay

hatlar1 ve gatlaklar boyunca ilerleyen borca zengin magmatik getirimler, kapali bir gol
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sisteminde mevcut Na, Ca ve Mg iyonlariyla etkileserek ve ¢okelerek bor yataklarini
olusturmustur. Tiirkiye’deki borat yataklarinin alt ve {ist katmanlarinda kiregtast ve
kiltas1 vardir ve yataklarin tiimiinde bor elementinin kdkeni volkanik aktivite ve
hidrotermal sistemlerdir. Tirkiye’de borat yataklari Bigadi¢, Sultancayi, Kestelek,
Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir ve rezervler agirlikli olarak kolemanitten

olusmaktadir.

Cizelge 1.5. Maden Sahalari, Cevher Tipleri Ve Total Rezerv Miktar1 [17]

Maden Sahasi Cevher Tipi Total Rezerv (Bin Ton)
Bigadic, Balikesir Kolemanit, Uleksit 620.683

Emet, Kiitahya Kolemanit 1.B0E.558
Kestelek, Bursa Kolemanit 5.254

Kirka, Eskisehir Tinkal 817.924
TOTAL 3.250.B66

© @

B Kolemanit ® Boraks Uleksit

(@) (b)
Sekil 1.6. a)Tirkiye’de Bulunan Maden Sahalari, b) Rezerv Oranlari
Ayrica, Tiirkiye'deki bor ABD'dekinden daha kalitelidir. Bor yataklarimizin bagka bir

avantaji da cevherin yilizeye yakin olmasi ve ¢ikarma maliyetinin derinden ¢ikaran

iilkelere gore diisiik olmaktadir.

Tiirkiye'deki bor madenlerinin yerlerini ve miktarlarini belirleyen yeterli bir inceleme
tam olarak yapilmadigindan, Tirkiye'de muhtemel/miimkiin rezervin olduk¢a fazla

oldugu ve diinya rezervlerinin daha da biiylik bir kismimin topraklarimizda sakli
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oldugu diistiniilmektedir. Hatta yeni arama ¢alismalariyla iilkemiz rezervlerinin iki

katina dahi ¢ikabilme ihtimali s6z konusudur [18].
1.3.3 Diinyada Bor Uretimi

Diinyada bor iiretiminde s6z sahibi olan 6nemli {ilkeler Tiirkiye, Rusya, ABD, Cin,
Sili, Bolivya, Arjantin ve Peru’dur. 1970 yilinda diinyada bor tiretiminin % 66,4’ linii
ABD gergeklestirmistir ve o donemde diinya bor piyasasina hakimdir. %15,9 oranla
Tirkiye diinya bor iiretiminde az bir paya sahiptir. Diger {iilkelerin pay1 ise %17,7
civarindadir [19]. 2001 yilinda, B203 bazinda en biiyiik iiretici 650.000 ton ile ABD
olmaya devam ederken onu 517.000 ton ile Tiirkiye izlemistir. Toplam {iretim
oranlarma baktigimizda ABD’nin pay1 %42 ve Tirkiye'nin payr %33,4 'diir. Yani

Tiirkiye iiretim sahasinda payim arttirirken ABD piyasada hala s6z sahibi konumdadir.

2002 yilina gelindiginde ise 630.000 ton ile Tiirkiye tiretim payin1 %40’a ¢ikararak
birinci siraya yiikselirken 520.000 ton ile ABD ikinci sirada yer almistir. 2002 yilindan
itibaren Tiirkiye her gecen yil iiretim sahasinda payini arttirmistir. 2008 yili sonuna
geldigimizde diinyadaki bor iiretimi 1,91 milyon ton B2Os3 civarinda ger¢eklesmistir.
Toplam iiretimde paylarin %42 Tiirkiye’ye, %35 ABD’ye ve %231 ise diger iilkelere
aittir. 2012 yilinda ise yine Tiirkiye %47,2 pay ile birinci sirada yer alirken, bunu ABD
%27,6 payla takip etmistir. Ayrica, Giiney, Amerika %15,8 ve Asya %9,4 paya sahiptir
[17].

2017 yilina diinya geneline baktigimizda B2O3 bazinda 2,7 milyon ton civarinda iiretim
kapasitesine sahip olundugu goriilmektedir. 2019 yilina geldigimizde diinya bor
tiretim kapasitesinin 5,7 milyon ton ve diinya fiili bor iiretiminin ise 3,8 milyon ton
oldugu tahmin edilmektedir. Fiili bor tiretiminde; Tiirkiye’nin %56 pay ile birinciligini
korudugu, ana rakibi ABD’nin %27 payla sahip oldugu ve Giiney Amerika %17 payla
onlar takip ettigi ongorilmektedir [17]. 2020-2021 yili ekonomi tahminlerine gore
ise diinya ekonomisini Onemli Ol¢lide etkileyen Covid-19 salgini sebebiyle,
ekonominin %3 oraninda daraldigi ve bunun bor pazarim1 da etkileyecegi on

gorilmektedir.
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Sekil 1.7. Diinya Bor Pazarindaki Ureticilerin Yillar Gére Paylar1 (Miktar Bazinda)
[17]

Diinya bor pazarina baktigimizda, iilkemizde yurt i¢i bor taleplerinin tamami Eti
Maden tarafindan karsilanmaktadir. Diinya genelinde bor iiretimi saglayan baslica
biiytik bor {ireticileri ise Cizelge 1.6.’da verilmistir. Eti Maden’in 2019 y1li sonunda

toplam rafine bor iiriinleri tiretim kapasitesi yaklasik 2,7 milyon tondur [17].

Cizelge 1.6. Baslica Bor Ureticileri [20]

Kurulus Ulke

Eti Maden isletmeleri Genel Madirligi | Tirkiye
Rio Tinto US Borax Co. ABD
J5C Boron Rusya
Devlet Organiasyonlan Cin
sucersal Argenting Arjantin
Cuiborax aili
s2arles Lake Valley Co. ABD
SOM Salar Sili
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Sekil 1.8. Tiirkiye Rafine Uriin Uretim Kapasitesi ve Fiili Uretimler (bin ton) [17]

Gortildigu gibi Tiirkiye her gegen yil bor iiretim pazarinda paymi arttirmakta ve
zirvedeki yerini gii¢lendirmektedir. Fakat 2019 yilima gelindiginde diinya
ekonomisindeki daralma fiili tiretimi de etkilemistir ve 2020-2021 yillarinda da fiili

tiretimde diislisiin devam edecegi diisiiniilmektedir.

1.3.4 Diinyada Bor Tiiketimi ve Ticareti

Diinya ekonomisinin 2000’li yillarda biiylimesine bagli olarak bor madenine olan
talepte bu yillarda artis gostermistir. 2011 yilina kadar talepteki artis devam etse de,
tilkeler arasi ticari savaslar, korumaci politikalar, jeopolitik gerginlikler ve ekonomik
belirsizlikler nedeniyle tiiketimde yillara gére dengesizlikler goriilmiistiir. 2019 yilina
gelindiginde ise diinya ekonomisinin biiyiikk giicii Cin ve ABD arasindaki ticari
gerginligin artmasi ile Asya-Pasifik bolgesinde, basta Cin olmak iizere yasanan
tilketim azalmasi nedeniyle kiiresel pazarda bir 6nceki yila gore %11 oraninda talep
diisiisii yasanmistir. 2020 yilinda baktigimizda ise yasanan Covid-19 salgini
sebebiyle, diinya ekonomisinin 3% oraninda daraldig: diisiiniilmekte ve kiiresel talepte
bir 6nceki yila kiyasla diisiis ger¢eklesecegi ongoriilmektedir. 2021 yilinda da talepteki

diisiisiin devam etmesi beklenmektedir.
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Sekil 1.9. Yillara Gore Diinya Bor Uriinleri Tiiketimi (bin ton) [17]

2007 yilinda diinya toplam tiiketiminde Asya %39,8, Bat1 ve Giiney Avrupa %16,8 ve
Kuzey Amerika“da %23,9°luk paya sahiptir. Genel olarak diinya bor tiiketiminin, bor

tireticisi olan ve bor teknolojisine sahip iilkelerce gerceklestigini sdyleyebiliriz.

Gliniimiizde ise, bolgesel bazda, Asya tiiketim paym arttirmis ve %51 payla en fazla
tiikketime sahip bolge olmustur. Asya kitasindaki dnemli tiiketici tilkelerin basinda ise
bir bor {ireticisi olan Cin gelmektedir. Cin disinda Japonya, Malezya ve Hindistan da
onemli tiiketici iilkelerdir ve bu iilkeler Tiirkiye i¢in bor tiiketim pazarinda biiyiik
oneme sahiptir. Clinkii Tiirkiye bor ihracatinin %50’sini Cin, Japonya ve Malezya’ya
gerceklestirmektedir. Ozellikle Cin’in yillara gore ekonomik bilyiime gdstermesi bor
madenine olan talebi arttirmis ve Tiirkiye“nin de bu bolgede pazar payini da oldukg¢a
arttirmigtir. Bugiin Cin’deki bor talebinin %77’sini Tiirkiye kargilamaktadir. Asya’nin
tilketimdeki payint ise %21’le Kuzey Amerika, %19’la Avrupa, %7’yle Giiney
Amerika, %]1’er payla ise Afrika ve Ortadogu takip etmektedir. Bu dagilim Sekil
1.10°da da verilmistir.
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Sekil 1.10. Bor Tiiketiminin Bolgelere Gore Dagilimi (%) [17]

Borun baglica tiiketim alani, cam endistrisidir. Asagida Sekil 1.11.°de bor
tilketimindeki baglica sektorler ve tikketimdeki paylart verilmistir. Kiiresel pazarda bu

sektorlerdeki olumlu/olumsuz gelismeler bor tiikketimini dogrudan etkilemektedir.

Diger; 19%

Deterjan- Temizlik; 3%

Seramik; 15%

Tanm; 15%

Sekil 1.11. Bor Tiiketim Sektorlerinin Dagilimi (%) [17]

%19’luk pay ise i¢inde kimya, metaliirji, cat1 kaplama, tutkal, bor bilesikleri, bocek
koruyucu, algipan, seliillozik izolasyon, madeni yag gibi kullanim alanlarini

barindirmaktadir.
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Tiirkiyenin, bor rezervleri rakipsizken ham bor ve bor iiriinleri tiketiminin diinyadaki
pay1 yaklasik %2-3 gibi son derece diisiiktiir. Tiirkiye, rafine boru genel olarak 90%
yurt disina, kalan1 ise yurtigine satmaktadir. Yani Tiirkiye kiiresel bor pazarinda en
biiylik ham bor ihracatgisidir. 2019 yilinda ise Tiirkiye’nin toplam satig gelirlerinin
%95°1 yurt dis1 kaynaklidir ve bu ihracatin %53’liik pay1 Asya bolgesine aittir. Sekil
1.12°de Eti Maden’in yillara gore gerceklestirdigi bor tiriinleri ihracat1 ve Sekil 1.13°te

bu ihracatlarin gerceklestirildigi iilkelerin dagilimi verilmistir.

1.200
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990
a7 854
831 787 780
800 689
629
60
215
20 I I
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=

=

=
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Sekil 1.12. Eti Maden Bor Uriinleri Thracat: (milyon $) [17]

B Asya

B Avrupa

B Kuzey-Glney Amerika
Ortadogu

u Afrika

Sekil 1.13. Tiirkiye ‘nin 2019 Yili Thracat Miktarinin Bolgelere Gore Dagilimi [17]

Yurtici rafine bor tiiketiminde ise, sodyum perborat en biiyiik paya sahiptir ve yaklasik
%95'1 yurti¢ine satilmaktadir. 2019 yilinda yurtigi bor iiriinleri satistmiz 101 bin

ton’dur ve bu satislarin sektorel bazda paylar1 Sekil 1.14’te verilmistir.
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YURTIGI SATIS BAY

SEKTOR MIKTARI (TON)
TEMIZLIK 34.422 ] e
28.347 28%
SERAMIK 21.260 ] 21%
TARIM 4.050 _ 4%
3.037 3%
DIGER 10.124 ] 10%

Sekil 1.14. Eti Maden’in Yurti¢i Bor Uriinleri Satiglar1 [17]

Giiniimiiz sartlarinda kiiresel pazarda deterjan-temizlik sektoriine yonelimin arttigi bir
gercektir. Ayrica artan diinya niifusuyla tarimda verim artis1 giindeme gelmistir.
Oniimiizdeki donemde yurt igi bor tiiketim miktarinin daha ¢ok deterjan-temizlik ve

tarim-giibre sektoriindeki tiikketimlerle artacagi diisiiniilmektedir [17].

1.4 Borun Genel Olarak Kullanim Alanlari

Gilinlimiiz yasam standartlarinin hizla yiikselmesi ve teknolojinin hizla gelismesiyle
bor bilesiklerine duyulan talep artmis ve cesitli kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmustir.
Buna bagli olarak da farkli bor iirtinleri glindeme gelmistir. Bor kimyasallari; insanlar,
hayvanlar ve ¢evre saglig1 agisindan bir risk tasgtmamalari, bazi kullanim alanlarinda
alternatiflerinin bulunmayisi, bazi kullanim alanlarinda ise alternatiflerine gore daha

avantajli olmalar1 nedenleri ile genis bir kullanim alanina sahiptirler [17].

Sanayinin tuzu olarak da bilinen bor iirlinleri, cam ve cam elyafi, seramik, tarim,
deterjan ve agarticilar gibi baglica enddistrilerilerde yiiksek talep gormektedir ve
toplam bor tiiketiminin %80’ini bu sektorler olugturmaktadir. En biiylik sektorel pay
ise %48 oranla cam ve cam elyafi endiistrisindedir. Baslica kullanim alanlarindan

ayrintili olarak bahsedecek olursak;
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1.4.1 Cam Ve Cam Elyafi Endiistri

Borosilikat Cam

Bor minerallerinin en ¢ok tiiketildigi sektor, cam sektorii ve bu sektérde en 6nemli
cam tipi borosilikat camlaridir. Diiz camlarda ise bor kullanimi oldukga diistiktiir.
Borosilikat camlara farkli miktarda bor iirlinleri katkilanabilecegi gibi istenilen
ozellige gore farkli bor {irtinleri de (hem konsantre borlar hem de rafine bor iirlinleri )
kullanilabilir. Borosilikat camlarda, borik asit vazgecilmeyen bir katki maddesi olup,
rafine sulu/susuz boraks, boraks pentahidrat, borik asit veya kolemanit/boraks da
kullanilmaktadir. Bu boratlar ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda
yapisindaki bor oksit, karigimin ergime sicakligini diistirmekte ve 1sil direng
saglamakta, viskositeyi disiirerek ipliklesme verimini artirmakta, Kristallenme
egilimini azaltmakta, son {irliniin kimyasal ve radyasyona karsi dayanimini
arttirmaktadir. Ayrica yiizey sertligini arttirarak mekanik dayanimini, asinma

dayanimini da artirir.

Borlu camlarin kullanildigi bazi uygulama alanlarina baktigimizda; giines enerji
sistemlerinde, arabalarin far ve sinyal camlarinda, laboratuvar malzemelerinde, 6zel
firn kaplarinda, LCD ekranlar ve CRT caminda (renkli tv katot tiipleri),
mikrociplerde, yari iletken elemanlarin {iretiminde, fiber optik kablolarda, niikleer
reaktorlerde ve tibbi alanlarda kullanilmaktadir. Borosilikat cam pazarina %30,9

payla Asya-Pasifik bolgesi ve ve bu bolgede Cin ve Hindistan hakimdir.

Cam Elyaf

Cam elyafi da bor {irtinleri i¢in biiylik bir pazardir. Cam elyafi; tekstil tipi cam elyafi
ve izalasyon tipi cam elyafi olmak {izere 2 ana formda ve ve ¢esitli tiplerde tiretilen bir
malzemedir. Her iki tip cam elyafinda da camin erime noktasini diisiirlir ve optimal
elyaflasmayi saglamak icin 1s1, viskozite ve ylizey gerilimini ayarlar. Boylece liretilen

elyaf dayanikli, bio-¢oziiniirliige sahip, su ve kimyasal etkilere direncli hale getirilir.

» Tekstil tipi cam elyafi; Tekstil tipi cam elyafi kullanimda yaklasik 90% paya
sahiptir ve E-cam en ¢ok kullanilan tekstil tipi cam elyafidir. Cogunlukla
boraks pentahidrat katki maddesi olarak kullanilmakta olup bor oksitte yaygin

olarak kullanilmaktadir. Bu sayede plastik, kauguk, ¢imento ve diger
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malzemelerde yliksek mekanik performans saglamakta ve elektriksel ve 1s1l

direnc arttirilmaktadir.

> 1zolasyon tipi cam elyafi; Cam yiinii olarak da bilinir. Ergimis cama, %7 borik
asit verecek sekilde boraks pentahidrat veya iileksit probertit katilmaktadir.
Calisma sicakligini ve enerji tiiketimini diisirmekte, dayanikliligin1 ve son
irlinlin i1zolasyon degerini artirmakta ve ihtiya¢ duyulan cam elyaf miktarini

azaltmaktadir.

Kullanildig: alalara baktigimizda; Temel olarak bina izalasyonlarinda kullanilmakta
ve liflerinin gozeneklerinde havayr hapsederek 1s1 kayiplarini 6nlemektedir.
Otomobiller ve ucaklarin agirligimi hafifleterek yakit tiiketimini azaltmakta ve
araclarin paslanmalarin1 geciktirmektedir. Ayrica riizgar tlirbinlerinde ve spor

malzemelerinde (kayaklar, tenis raketleri vb) de kullanilmaktadir.

Burada da Asya-Pasifik bolgesindeki Cin, Japonya ve Hindistan 6nemli tiiketicilerdir.
Ayrica, %30 payla Kuzey Amerika bolgesinde ABD pazara hakimdir. Otomotiv
endiistrisinin biiylimesi ve insaat faliyetlerinin artmasi cam elyaf talebini her gecen

giin arttirmaktadir.

1.4.2 Seramik Endiistri

Seramik sektoriinde kolemanit, iileksit, boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, borik
asit ve susuz boraks seramik sir1 ve emaye yapiminda kullanilmaktadir. Ornegin
emayeye genellikle sulu boraks katkilanirken seramige katilan kolemanit ise ¢izilme
direncini arttirmaktadir. Genel olarak bilesiklerin yapilarindaki bor oksit, sirlarda ve
fritlerde (sir ve emayenin ham maddelerinden biri) ergime sicakligini diigiirmek ve
boylece ergimenin erken saflarinda cam olusumunun Oniine ge¢mek, sirrin 1sisal
genlesme kat sayisini diizenleyerek sir veya emayenin kapladigi malzeme ile iyi
yapilmasin1 saglamak, camin viskozitesini ve ylizey gerilimini azaltarak sir ve
emayenin hizli ve piiriissiiz bir sekilde olugsmasini saglamak, kaplamanin mekanik
dayanimini ve ¢izilme direncini arttirmak, seramik malzemenin kimyasallara ve suyun

etkilerine kars1 direncini artirmak gibi 6zellikler saglar. Ayrica bor katkisi sirlarin
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refrakter endeksini arttirilarak sir goriinlimiinii de iyilestirir ve renklendirme iglemi

icin zemin hazirlar.

Mutfak aletleri, banyolar, su tanklari, kimya sanayi techizatlar1 ve silahlar emaye ile
kaplanir ki boylece asitlere kars1 direng artar, paslanma 6nlenir ve giizel bir gériiniim
saglanir. Seramik sirlar ise basta seramik karo kaplamada, sihhi iiriinlerde, siis ve sofra
gereglerinde kullanilmaktadir. Yine Asya-Pasifik bolgesi seramik sektoriinde de borun
en bliylik tiiketim payina sahiptir. Bu bolgede 6ne ¢ikan iilkeler ise Cin, Hindistan,
Japonya’dir.

1.4.3 Tarim Endiistri

Dogada bitkilerin biiyiimesi, gelismesi, iiriin vermesi tozlagmasi ve tohum olusturmasi
icin toprakta bulunmasi gereken bir elementte bordur. Artan diinya niifusuna karsilik
ekilebilir alanlarin sinirli olmasi, tarimda verim artisint glindeme getirdiginden,
mikrobesleyici uygulamalari giderek daha da 6nem kazanmakta ve bu kapsamda bor

tilketimi de yayginlagmaktadir [21].

Tarim uygulamalarinda kullanilan bor rafine formunda olup; boraks dekahidrat,
boraks pentahidrat, susuz boraks, sodyum pentaborat, disodyum oktaborat tetrahidrat
ve borik asittir. Bor {irlinlerinin direk mahsuliin iizerine piiskiirtiilmesiyle veya
giibreye karistirilmasiyla uygulamak miimkiindiir.  Mikrobesleyici  olarak
kullanildiginda diger besleyicilerin emilimini kolaylastirmakta, bitkinin hagerilere ve
hastaliklara direncini artirmakta, tiriin kalitesi ve verimini ylikseltmektedir. Uygulanan

bor miktari kritiktir ¢iinkii gerekenden fazlas1 bitkiye zarar verebilir.

Bor katkisi, bitki Ortiislinlin gelismesini arttirmak i¢in kullanildigi gibi 6nlemek
amaciyla da kullanilabilir. Bor; sodyum klorat, bromosol ve diger toksik kimyasallarla
kanigtirilldiginda yabanmi  otlarin  temizlenmesi, topragin sterillestirilmesi ve
bdcek/hagere kontrolil i¢in kullanilir Tarim uygulamalarinda bor katkist Avrupa, Orta

Dogu ve Afrika, Asya-Pasifik ve Kuzey Amerika’da gerceklesmektedir.

1.4.4 Deterjan Ve Temizlik Endiistri

Bor, aktif bir oksijen kaynagi oldugundan giiclii bir beyazlaticidir. Ayrica pH'1

dengeledigi ve suyu yumusattig1 i¢in, lekeleri ¢oziip yaglar parcaladigi i¢in, kumasi
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yipratmadig1 ve renklerini soldurmadigi i¢in, ¢amasirin yikanma siiresini diisiirdiigii
ve bdylece su tliketimini azalttig1 i¢in, makinalardaki ¢eligin asindirmadigi i¢in ve
diisiik sicaklikta bile etkin sonug verdigi i¢in deterjan ve temizlik malzemelerinde bor
katkis1 kullanilmaktadir. Hatta camasir yikamada 55°C iistiinde sicak su kullaniminda
klorlu temizleyicilerin yerini alabilecegi diisiiniilmektedir. Cogunlukla bor katkisi
olarak sodyum perborat kullanilmakta olup boraks dekahidrat da mikrop Sldiiriicli ve
su yumusatici etkisi nedeniyle tercih edilmektedir. Ayrica deterjanlarda oldugu gibi
dezenfekte edicilerde, antiseptiklerde, lens soliisyonlarinda, dis macunlarinda,

sampuanlarda, kolonya ve parfiimlerde de kullanilabilmektedir.

Kiiresel perborat tiiketim pazarina Bat1 Avrupa hakimdir. Fakat giiniimiizde yasanilan
Covid-19 salgimi tim diinyaya temizlik sektoriiniin ne kadar onemli oldugunu
gdstermistir. Oniimiizdeki yillarda deterjan ve temizlik sektdriiniin bor tiiketimindeki
sektorel paymin artacagi ongoriilmektedir. Ayrica bor, savunma endiistri, niikleer
endiistri, havacilik ve uzay endiistrisi, enerji sektorii, kimya ve tip sektorii, makina ve
metalurji sanayi gibi daha bir¢ok kullanim alanina sahiptir. Asagida diger kullanim

alanlar1 Cizelge 1.7°de verilmistir.
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Cizelge 1.7. Borun Diger Kullanim Alanlar1 [21]

SERTOR

SEKTORDERT KULLANIM ALANI

Savunma Enduostrist

Zirhh plakalar, silah namlulan ve fisekler

[ Bilzizavar ve
Elektronik
Endiistrisi

Mikrodalga tipleri, sensdrler, stper iletkenler, yar iletkenler, mikro chipler,
LCD ekranlan, CD sirdctler, cep telefonlan, modemiler, akim levhalan, fiber
optik kablolar, wakum tipler, elektrik kondansatdrleri, kapasitdrler.

Enerji Endustris

Gaz tlrbinleri, yiksek 15 transistdrleri, 151 enerjisi depolayiclar, bataryalar
we piller, hidrojen depolayiclar, glnes enerjisinin depolanmasi, glnes
pillerinde koruyucw olarak, PV we C5P gines enerjisi panelleri ve hicre
yakitlar.

Kimya Endustriz

Rediksiyvon prosesleri, elektrolitik islemler, flotasyon reaktifleri, banyo
gozeltiler, katalistler, atik temizleme amach olarak, yanmayan ve erimeyan
bovalar, tekstil boyalan, yapistnclar, sofutucu kimyasallar, korozyon
dnleyiciler, pasta ve cilalar, kireglenme Snleyicileri, parlaticilar.

Makina, Malzeme ve
Metalurji Endiistrisi

Yiksek sicaklk refrakterleri, paslanmaz we alagimh celik, sGrtlnmeye-
azinmaya kars dayanikh malzemeler, kaynak elektrotlan, metalurjik flaks,
briket malzemeleri, dokim malzemelerinde katkn maddesi olarak, kesiciler,
kompozit malzemeler, zimpara ve asindinclar, manyetik chazlar, kompozit
malzemeler, kat yaglayvialar, sizdirmazhk contalan, motorlar ve yiksek
performansh motar yaglar.

Otomobil Endistrisi

Titresim sonddricd malzemeler, hava yasti@ sisirme mekanizmalan, bor
hidriir yakitlan {boranlar), hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda we metal
gksamlarda, 151 ve ses yalitimi saglamak amacryla, antifrizler.

Uzay ve Havacithk
Endiistrisi

SUrtinmeye, asinmaya ve 15nya dayanikl malzemeler, roket yakiti, uydular,
ucaklar, helikopterler, zeplinler, balonlar, radar dalgas! sogurucular.

MNukleer Endustr:

Mikleer atik depolama, reaktdr aksamlan, ndtron emiciler, reaktdr kontrol
gubuklan, nikleer atik depelayic olarak ve nikleer teknolojide emniyet
malzemelerinde.

T1p Endustrisi

Yapay organlar, antibiyotikler (boromicyn), ostrecpoz tedavilerinde, alerjik
hastaliklarda, kemik gelisiminde, menopoz tedavisinde, BNTC terapi
yontemiyle beyin kanserlerinin tedavisinda timar Sldaricilerde, manyatik
rezonans goruntlleme cihazlannda.

[ Tekstil Endustrisi

lsrya  dayanikh  kumaslar, yanmay  geciktirici ve onleyici  selllozik
malzemeler, tekstil boyalarn, deri renklendiricileri, dericilikte kirag
goktirdcd, suni ipek parlatma malzemeleri.

1.5 Bor Mineralleri Ve Ticari Bor Uriinleri

Bir borat anyonu, hidrojenle veya metalik bir katyon ile birleserek bor minerallerini

olusturur ve mineraller birlestikleri metal katyonunun adiyla bilinirler. Ca- Borat, Na-

Borat gibi. Bu bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B203)

icermektedir ve bilesiklerin i¢indeki B2O3 oranina “tenér” adi verilmektedir[13]. Bor

madenlerinin degeri, i¢indeki bu B2O3 orani ile dlgiilmekte ve tenorii yiiksek olan

mineraller daha degerli kabul edilmektedir. Bu sebeple bor minerallerinin uluslararasi

ticareti, B2Os igerikleri gz oniine alinarak gerceklestirilir. Tabiatta 200°den fazla bor
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minerali bulunmaktadir ve bunlar arasinda Tinkal (Boraks), Kolemanit, Uleksit,

Kernit, Probertit, Pandermit ve Hidroborasit ticari agidan 6neme sahip ve en yaygin

olanlaridir. Cizelge 1.8.’de bu ticari bor mineralleri ve onlarin kimyasal formiilleri,

icerdikleri B2O3 yiizdeleri ve ¢ikarildig: yerler verilmistir.

Cizelge 1.8. Bor Mineralleri, B2Os Yiizdeleri ve Bulundugu Bolgeler [22]

Tipi Mineral adi Bilegimi %B:0;  Bulunduklan bilgeler
Hidrajen Sassoli H,B0, 883  Dodal borik asittr ve ilk kez talya'da dretimigtir.
boratlar
Tinkal Ma,B.0.+10H:0 365  Kirka, ABD, Arjantin, Bolivya, Hindistan
Sodyum Tinkalkonit Ma;B.0p5H:0 488  Genellikle aksesuar olarak kullandmakiadir.
borailar Kernit Ma;B.0:+H:0 510 Kemit yataklan Arjantin'in Tincalayu ve Blanca
bblgelerinds bulunmaktadir. Aynca Tlrkiye, ABD ve
Cin'de de vardir.
Sodyum- (leksit MaCaBa0y+8H,0 430 Cleksit yataklan, Sili, ABD, Peru, Sirbistan, Bolivya,
kalsiyum Cin ve Tlrkiye'de bulunmakiadr.
boratlar Proberiit MaCaBs0q+5H,0 496  ABD'de Desth Valley bor yataklannda bulunmakiadr.
Kiolemanit CaBe0,+5H.0 508  Enboylk rezery Tirkiye'dedir
Kalsiyum Pandermit CaByy0y#TH:O 498  Peru, Bigadi; ve Kirka bor yataklannda bulunmaktadir.
horatlar ({|smini Bandirma'dan almistr. )
Mobleit CaBy0, ~H.0 620  ABD'de Death Valley bor yaiaklannda bulunmakiadir.
Inyoit CaB:0,+13H:0 ETH
Meyerhofferit  Ca:Be0:+TH.O 46,7
Datolit CaB5i0,0H 249 Datolit yataklan esas olarak Rusyamin Dodu
Kalsiyum bblgelerinds ve Kazakistan'da bulunmakiadir.
borosilikatlar Dianburit CaEﬁl;U; 2’3,3 D‘E.ltluw, Cﬂﬂmlﬂm, ABD
Havlit Ca,5i:B0n+5H:0 445  Bigadig, Susurluk
Hidroborasit CahgBeDy*6H:0 505  Arantin'de kolemanit ile birlikte hidroborasit clusumu
da bulunmakia ve adirikh olarak seramik sanayinde
kullaniimaktadir. Aynca Kazakistan ve Torkiye'de
vardir.
Inderborit CahgBeD:,+11H:0 415  Inder Golo,Kazakistan
Agarit MgBO:OH 414 Bu mineral olusumu adirikh olarak Kazakistan ve
(in'de bulunmaktadir.
Borasit Mg:B-0,:Cl 622  Tirkiye'de Emet, Kirka, Bigadic borat yataklannda
oldukga sik grlilir. Kolemanit, dleksit bazen tnelt ve
Magnezyum weagit-a ile birlikte raslanir.
boratlar Kurnakovit Mig,B0,+15H,0 373 Inder Golo, Kazakistan
Inderit MigB0(OH)«+5(H:0) 373 Inder Golo, Kazakistan
Suanit hg:B:0. 463  SuanKuzey Kore
Kiotoit Ma.B.0. 35  Bundjiro Koto {1856-1935)
Pinnoit MigB:0s+ 3H,0 425  Almanya ve Death Valley, Kalifoniya
Kahnit CahsBOx+2H0 11,7 Emet Kitahya
Vonsenit (Fe,Mg:FeB0x 10,3  Magnus Vonsen (1873-1854), Riverside, Kaliforniya
Ludvigit (Fe,MgFe:B:0; 178 Emst Ludwig (1842-1915)
Tunelit SrB,0,+4H.0 529  George Tunnel (1800-1906)
Diger boratlar  Bakerit CaBy(BO.){Si0u):{OH)H0) 279 Death \Vallay, Kalifomiya
Searlesit MaB5L00H} 170 Seares Goll, Kalfomiya
Teepait Ma,B{ OHLCl 2,7 John Edgar Teepls (1874-1931), Searles Gold,

Kaliforniya

Tiirkiye’de ise ticari oneme sahip mineraller yapilarinda bulunan sodyum, magnezyum

ve kalsiyum elementlerine gore smiflandirilir. Kalsiyum kokenli olanlar kolemanit,

sodyum kokenli olanlar tinkal, kalsiyum- sodyum kokenli olanlart ise tileksit olarak

adlandirimaktadir [18].
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(@) (b) (©)
Sekil 1.15. Ulkemizdeki bor mineralleri: (a) Tinkal, (b) Kolemanit, (c) Uleksit [3]

Cizelge 1.15°de goruldiigii tizere lilkemizde bulunan bor mineralleri yiiksek tendrli
olup ekonomik olarak degerlidir. Ticari 6neme sahip bor minerallerini daha ayrintili

inceleyecek olursak;

1.5.1. Bor Mineralleri Ve Ozellikleri

Boraks(Tinkal): Na2B4O7. 10H20

Gorlinlimii renksiz ve saydamdir fakat biinyesindeki diger bilesenlere gore pembe
veya sarimsi gri bir renk alabilir. Ozgiil agirlig1 1,7 gr/ cm?®ve sertligi 2-2,5 Mohs’dir.
B2Osicerigi %36,6'dir. Kolay bozunan bir yapiya sahiptir ve suda yavas, asitte ise hizla
¢oziinmektedir. Su ile ayrisma ve bag olusturmaya yatkindir ve bu sayede yliksek
verimlilige sahip ve endiistride kullanmigli bir tiirevi olan tinkalkonite kolaylikla
doniisebilir. Ulkemizde en c¢ok Kirka’da ve diinya iilkelerinde ise ABD’de
¢ikarilmaktadir [23].

Sekil 1.16. Boraks (Tinkal) Kristalleri [23]

25



Kernit (Razorit): Na2zB4O7.4H20

Goriiniimii renksiz, saydamdir. Dogada uzunlamasina igneleri andiran kristal kiimeler

3 ve sertligi 3 Mohs’tur.

halinde bulunur. B20s igerigi %51, 6zgiil agirligr 1,5 gr/cm
Soguk suda ¢ozilintirligli azdir. Tiirkiye’de Kirka bolgesinde, diinyada iilkelerinde

Arjantin ve ABD'de bulunur[23].

Sekil 1.17. Kernit (Razorit) Minerali [23]

Uleksit: NaCaBs09.8H20

Dogada karnabahar seklinde, lifsi yapida bulunur. Yiizeye yakin yerlerde bulunur bu
nedenle ¢ikarilma maliyeti derinlerdeki minerallere gore diisiiktiir. Saf olani, beyaz
renklidir ve ipek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde kolemanit, probertit ve
hidroboraksit ile birlikte sert ve yogun bir tabaka 6begi halinde ¢ikartilir. B2Ozigerigi
%43'tiir. Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet bolgelerinde, diinya iilkelerinde ise

Arjantin'de bulunmaktadir.

Sekil 1.18. Uleksit Minerali [23]
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Probertit: NaCaBs0O9.5H20

Gortinimi kirli beyaz ve agik sarimsi renklerdedir. Ayrica lifsi yapida ve sekilli
kristaller olarak bulunur. B2Os igerigi %49,6'd1r. Ulkemizde Kestelek ve Emet
bolgelerinde, diinya iilkelerinde ise ABD’de ¢ikarilmaktadir.

Sekil 1.19. Probertit minerali [23]

Kolemanit: Ca2Bs011.5H20

Monoklinik sistemde kristallenir [24]. Ozgiil agirhg 2,42 g/cm?, sertligi 4-4,5 Mohs
ve B>Ozigerigi %50,8'dir. Suda yavas, HCI asitte hizla ¢oziintir. Olusumunda termal
kaynaklar etkili olmustur ve en yaygin bor mineralidir. Tiirkiye'de Emet, Bigadi¢ ve
Kestelek’de, diinyada iilkelerinde ise ABD, Sili ve Arjantin’de bulunmaktadir.

Sekil 1.20. Kolemanit [23]

Pandermit (Priseit): Ca4B10019.7H20

Gortinimii beyaz renkli, tek pargadir ve kiregtasina benzer. B2Os igerigi %49,8'dir.
Cogunlukla kil ve Jips’le bilikte ¢ikarilir. Diinyada yalnizca Tiirkiye’de Sultangayir ve
Bigadi¢ bolgelerinde ¢ikarilmaktadir.
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Sekil 1.21. Pandermit minerali [23]

Hidroborasit: CaMgBsO11.6H>

Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve birbirini
kesen kiimeler halinde bulunur [24]. B2Os igerigi %50,5'tir. Goriiniimii beyaz renkli,
bazen biinyesindeki arsenik igerigine bagli olarak sar1 ve kizil renklerde olabilir ve lifsi
bir yapidadir. Kolemanit, iileksit ve probertit ile beraber bulunur. Ulkemizde en ¢ok

Emet, Kestelek, Doganlar ve Igdekoy’de ¢ikarilmaktadir.

Sekil 1.22. Hidroborasit Minerali [23]

Cikarilan bor minerallerinin hemen hemen hemen tamami eleme, 6gilitme gibi fiziksel
zenginlestirme islemlerinden gecirilir ve B203 konsantrasyonu arttirilir. Boylece
konsantre bor adi verilen iirlinler elde edilir. Bu {riinlere ham bor {irtinleri de
denilmektedir. Bu iriinlerin en onemlileri kolemanit, tinkal ve ileksittir. Konsantre

bor iiriinlerinin tiretimi oldukca basittir ve Sekil 1.23.’de verilmistir.
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Sekil 1.23. Konsantre Bor Uriinlerinin Basit Uretim Semasi [21]

Cikarilan cevherin kirllma ve yikama asamasindan sonra ogiitiilerek ya da kalsine
edilerek zenginlestirilmesi de s6z konusudur. Diinyada iiretilen bor minerallerinin
yaklasik %10 gibi az bir kismi fiziksel islemlerden sonra dogrudan mineral olarak

kullanilmaktadir.

1.5.2 Rafine Bor Uriinleri

Elde edilen bor iiriinleri konsantre halde satilabilecekleri gibi, ¢6zme, reaksiyon,
filtrasyon, kristalizasyon ve kurutma gibi kimyasal proseslere tabi tutularak rafine
edilerek ve boylece ¢esitli rafine bor {iriinlerine doniistiiriilerek de satilabilirler.
Baslica rafine bor iiriinleri: Ogiitiilmiis Kolemanit, Boraks Pentahidrat, Boraks
Dekahidrat, Borik Asit, Susuz Boraks, Bor oksit, Sodyum Perborat’tir. Rafine bor
tiriinleri borun en ¢ok tiiketilen tiirevleridir. Bu rafine iiriinler biiyiikk miktarlarda

iiretilen ve tiiketilen, uluslararasi pazarda s6z sahibi olan iirtinlerdir.
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Cizelge 1.9. Ticari Rafine Bor Uriinleri [21]

Uriin Adi Formiilii B,0; (%)
Boraks Pentahidrat Ma;B,0,.5H,0 47 8
Boraks Dekahidrat Ma;B,0-.10H,0 365
Susuz Boraks MNa;B,0, £9.3
Borik Asit H3BO, 56.5
Susuz Borik Asit (Bor Oksit) B,0, 1000
Sodyum Perborat MaBO, 4H.0 220
Sodyum Metaborat Ma;B.0,4H,0 042

Bahsedilen bu bilesikler ticari iiriinlerdir ancak bu rafine iiriinler dogrudan dogruya
son {irlin olarak degil de kiiresel endiistride seramikden izalasyon malzemelerine, boya

ve kozmetikden ilaglara kadar birgok iirtin eldesinde kullanilirlar.

Rafine Bor Uriinleri Uretim Yoéntemleri [22]

Konsantre

Bor
Cizme
Filtrasyon

—n

Kristalizasyon

U

Santrifiij
U
Kurutma
v
Rafine Bor
Sekil 1.25. Rafine Bor Genel Uretim Semasi [21]
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= Bor Oksit (Susuz Boraks) Uretimi; Borik asidin dehidrasyonundan elde edilir.
Borik asit 1sitildiginda ve sicakligi 100°C’ye geldiginde yapisindan bir mol su
kaybeder boylece metaborasidine (HBO2) doniisiir. Isitmaya devam edilip sicaklik
140°C’ye ¢iktiginda bir mol su daha kaybederek pro veye tetrabor asidine
(H2B40O7) doniisiir. Son olarak sicaklik kizil dereceye ulastiginda suyunu tamamen

kaybeder ve bor triokside (B203) donisiir. Teknolojik agidan iiretimi kolayca

gergeklestirilir.
H3BO3 — HBO2 + H20 (100° C) (1.2)
4HBO2 — H2B407 + H20 (140° C) (1.3)
H2B407 — 2B203 + H20 (Kizil derece) (1.4)

= Borik Asit Uretimi; Bor minerallerinden siilfiirik asit ve nitrik asit kullanilarak
elde edilir. Ulkemizde borik asit kolemanitten iiretilmektedir. Kolemanit kirilir ve
ogiitiliir. Daha sonra kalsinasyona tabi tutulur ve kalsine kolemanit siilfiirik asitle
veya nitrik asitle muamele edilerek borik asit iiretilir. Cevherin 6zelligine gore
kalsinasyon yapilmadan da yas 6gilitme gercgeklestirilip siilfiirik asitle veya nitrik

asitlereaksiyona sokularakta tretilebilir. Gergeklesen reaksiyon denklemleri

sOyledir;
NazB4+07.10H20 + H2S04 — Na2504 + 4H3BOs + 5H20 (1.5)
Tinkal Borik asit
NazB407. 5H20 + H2504 — Na2504 + 4 H3BO3 (1.6)
Sodyum pentaborat Borik asit
CazB6011. 5H20 + H2S04 + 6H20 — 2CaS04. 2H20 + 6H3BO03 (1.7)
Kolemanit Borik asit
CazB6011. 5H20 + 4HNO3 + 2H20 — 6H3B03 + 2Ca(NO3)2 (1.8)
Kolemanit Borik asit

Reaktdrden alinan reaksiyon karisimi filtreden stiziilerek yan iiriinlerden ayrigtirilir ve
kristalizatorlere alinarak kristallendirilir. Daha sonra Santrifiijlere verilerek ayrilir ve

santrifiijlerden ¢ikan kristaller kurutucularda kurutulur.
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= Boraks Dekahidrat Uretimi; Tinkal konsantresi 95°C de suyla ¢oziiliir ve
flokiilan ilavesiyle c¢oziinmeyenler c¢oktiiriilir. Berrak sivi soguk su ile
sogutulduktan sonra kristalizatorlere gonderilerek kristillendirilir. Kristaller

santrifiijlerde ayrilir ve elde edilen kristaller kurutucularda kurutulur.

= Boraks Pentahidrat Uretimi: Boraks dekahidrat 50°C’de 1sitildiginda boraks

pentahidrat’t vermektedir.

= Susuz Boraks Uretimi: Boraks pentahidrat 1sitilarak sicaklik 160—170°C’ye
geldiginde boraks dihidrata, sicaklik 290-299°C’ye geldiginde boraks mono
hidrata ve 400-450°C’de susuz boraksa doniisiir.

NazB4+07.5H20 — Naz2B407 (400-450°C) (1.9

* Sodyum Perborat Uretimi; Boraks dekahidrat %50’lik sodyum hidroksit
cozeltisi ile karistirilir ve ¢ozelti icindeki ¢coziinmeyen parcgalarin ayrilmasi i¢in
filtrelenir. Siiziilen ¢o6zelti atmosferik sogutucularda sogutulduktan sonra
kristalizatore gonderilerek %50’lik hidrojen peroksit ilavesiyle kristallendirilir.
Son olarak elde edilen kristaller santrifiijle ayrilir ve ¢ikan {irtin akiskan yatakl

kurutucuda kurutululur.

Rafine Bor Uriinlerinin Kullanim Alanlar

Rafine bor iiriinlerinin cam ve cam elyafi, seramik, sabun ve deterjan gibi genel

kullanim alanlar1 Cizelge 1.10°da ayrintili olarak verilmistir.
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Cizelge 1.10. Rafine Bor Uriinlerinin Kullanim Alanlar1 [26]

Boraks Dekahidrat/ Boraks Pentahidrat Sodyum Perborat

% Camagir tozu % Camasir tozu ve deterjan katki maddesi
% Sabun, temizlik maddeleri < Tekstil ve tekstil boyalan

< Patlayici maddeler % Dezenfekte maddesi

% Flotasyon reaktifleri % Gargara suyu

% Elektrotlar, elektrolitler ve elektrik izalasyonu

% Deri sanayi Sodyum Metaborat

% Cimento % Yapistincilar

¢ Tanm ilaglar, giibre % Camagir tozu ve deterjanlar
% Yangin séndiiriiciiler 4 Tarm ilaglar

% ilac ve kozmetikler % Fotografalik

< Antifirizlerde korozyon énleyici % Tekstil sanayi

@

Bdcek ve mantar zehirleri

Borik Asit/ Bor Oksit
Porselen boyalari,
Cam hamuru ve vernikler
Tekstil cam elyafi,
izolasyon cam yiinti ve Borasilikath (sert) camlar
Sulfiirtrioksit dengeleyici madde
Mikrop dldiiriicii antiseptikler
Kaynak ve lehim eritgenleri
Fotografcilik
Kozmetik sanayi
Refrakter ve biriket malzeme

Susuz Boraks

Borasilikath (sert) camlar
izalasyon cam yiinleri
Porselen boyalari

Cam hamuruy, cila ve vernikler
Metalurjik eritgen

Kaynak lehim ve lehimcilik
Sodyum perborat

Giibre

g A e e e e A
g A e e e e A e A

1.5.3 Ticari Acidan Onemli Bor Uc¢ Uriinleri (Bor Kimyasallar)

Ug iiriinler, ham ve rafine iiriinlerden iiretilirler. ileri teknoloji gerektiren yontemler
ile diretilirler ve bu ug {irlinlerin en 6nemli 6zelligidir. Ham ve rafine bor iiriinlerine
gore lirlin ¢esitliligi daha fazla olsa da tiretim ve tiiketim miktarlar1 rafine tirlinlere gore

cok azdir. Biiylik bir boliimii endiistride hammadde olarak kullanilir.

Ticari agidan en 6nemli ug liriinlere baktigimizda bunlar;
= Elementel Bor
= Bor Karbiir
* Bor Nitriir
» Bor Hidriir
* Bor Halojeniirler

= Metal Bortirler’dir.
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1.5.3.1 Elementel Bor

Elementel bor 6zellikleri, bor elementinin 6zellikleri kisminda anlatilmigtir. Sahip
oldugu yiiksek sertlik, yiiksek mukavemet, yar1 iletken ozellik, yliksek kimyasal
direng, yiiksek ergime sicakligi ve miikemmel niikleer 6zellikleri sayesinde birgok
yerde kullanim alani bulmaktadir. Olusan {irliniin yapisi, lretim yontemine degil
reaksiyon sicakligina ve reaksiyon siiresine baglidir. Eger reaksiyon 900°C de ve kisa
stireli gerceklesirse amorf bor elde edilir. Reaksiyon 1400°C tizerinde ve uzun siireli
gerceklesirse elde edilen bor yapisinin B-rombohedral veya tetragonal oldugu

gorilmektedir.

Elementel Bor Uretim Yontemleri

Bor Bilesiklerinin Metalotermik Rediiksiyonu ile Elementel Bor Uretimi

Elementer bor iiretimindeki en yaygin {iretim yontemi metalotermik rediiksiyon ile
iiretimdir. Bu yontemde; 300-2000°C gibi yiiksek sicaklik ortaminda bor igeren
bilesiklerin (B203, H3BO3, HBO2, NaBOs .4H.0, Na:B4O- vb.) elektropozitif metaller
(Be, Mg, Ca, Ti, Al, Fe, Zn, K, Na, Li vb) ile indirgenme reaksiyonlari sonucunda
elementel bor elde edilebilmektedir. Bazi prosesler basing altinda da
gerceklestirilmektedir. Ancak bu yontemde saflik orani ¢ogunlukla %95’in altindadir
ve yiksek empirite iceren elementel bor olusur. Ayrica kristal yapida elde

edilememektedir.

Sonraki adimda iiriin empiiritelerden sicak asit ligi yapilarak arindirilir. Li¢ islemini

asit ¢esidi, lig siiresi, li¢ sicakligi, li¢ konsantrasyonu ve kati-sivi orani etkilemektedir.

Uriinii arindirmak igin kullanilan bir diger yontem de, 650-900°C sicakliklar1 arasinda

klor gazinin iiriinden geg¢irilmesiyle metal empiiritelerin, metal kloriir olarak

uzaklastirilmasidir. Boylece yiiksek safiyetle elementer bor iiretilebilmektedir.

* Bu yontemde en cok tercih edilen indirgeyici ajan magnezyum olmustur.
Endiistride uygulanan en yaygin iiretim yontemi bor trioksitin elementel
magnezyum ile reaksiyonudur. Olusan MgO bor tozlarindan 800°C’de HCI ligi

uygulanarak uzaklastirilir ve amorf yapidaki bor %95 saflikta elde edilir.

B203 + 3Mg — 2B + 3MgO (1.10)
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* Ayrica potasyum da indirgeyici ajan olarak kullanilmaktadir.

B203 + 6K = 3K20 + 2B (1.11)

*  500°C sicaklikta yiiksek basing altinda KBF4’lin Na ile indirgenmesiyle de bor
tiretimi gergeklestirmistir. Ardindan oda sicakligina sogutulur ve 100°C’de HF-
HCI gibi asitlerle li¢ islemi uygulanir ve empiiriteler gideilir. Boylece, %90-98

saflikta elemental bor elde edilir.

KBF4+ 3Na — KF + 3NaF + B (1.12)

Bu proses ile iiretilen bor tozlarinin yiiksek safiyet gerektiren alanlarda kullanimi
mimkiin degildir. Ayrica bu bor tozlar1 sadece amorf yapida firetilebildigi igin
kullanim alan1 olduk¢a smirlidir ve ¢esitli bor ug tiriinlerinin (metal bortir, bor nitriir,

bor karbiir vb.) eldesinde hammadde olarak kullanilmaktadir.

Eritilmis Bor Tuzlarimn Elektrolizi Ile Elementel Bor Uretimi

Bu yontemde borat veya floroborat tuzlari, alkali metal kloriir/floriir varliginda 300-
1000°C arasinda ergitilir ve ergimis tuz banyosu olusturulur. Elektroliz sisteminde
metal veya karbon elektrodlar kullanilmaktadir. Gergeklesen elektroliz islemi
sonunda, metal ya da karbon katot malzemesi listiinde elementel bor toplanir. Son
olarak asit li¢i islemi uygulanir ve katot-toz ayrimi gerceklestirilir. Elde edilen
elementel bor genelde amorf yapidadir ve saflig1 iiretim sartlarina baghdir.

» Baglangi¢ tuzu olarak B2Oz kullanildiginda katot reaksiyonu;

B203 + 3 e-=B+ B03 3 (1.13)

* Bu konudaki bir ¢calisma KBF4, KF ve KCI tuzlarinin 650-1000°C arasinda grafit
potada ergitilmesi ve saf demir katot iizerinde amorf yapida bor tozlarinin
toplanmasidir. Borun saflig1 %98’1 bulmaktadir.

= Diger bir ¢alismada, ayr1 deneylerde tuz banyosunun i¢inden BCls ve BF3 gazlar
gecirilmis ve katot lizerinde %99 saflikta elementel bor tozlar1 biriktirilmistir.

* B20s3, KF ve KCI tuzlarinin belli oranlar1 grafit pota i¢inde ergitilmis ve elektroliz
sonunda katotta %90-97,5 saflikta amorf bor elde edilmistir.

= Son donemde yapilan bir ¢alismada indiiksiyon bobinde 1000°C ye 1sitilan grafit
potada boraks (Na2BO7) ergitilmis ve elektroliz edilmistir. Islem sonucunda demir
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katotta %98-99 saflikta amorf ve kristal yapida elementel bor tozlar toplanmistir
[27].

Genel olarak, bu yontem ile iretilen bor tozlarmin safligr %99 olup, bu yolla amorf ve

a-rombohedral yapida bor tozlarini iiretmek miimkiin olabilmektedir.
Mekanokimyasal Sentezleme ile Elementel Bor Uretimi

Bu yontemde bor iceren bilesik rediikleyici ajan yardimiyla bir 6giitlicii ya da
degirmende bilyalar varliginda mekanik bir parcalanmanmaya ugrar. Boylece tane
veya mikro boyutuna getirilir. Ogiitme sirasinda kimyasal ya da indirgeme
reaksiyonlar1 gerceklestirilebilir ve yeni bir iiriin elde edilebilir. Elde edilen bor tozlari
yiiksek oranda empiirite igerir ve bu empiiriteler asit ligi ile tirlinden uzaklagtirilir. Elde
edilen bor tozunun yapisin degirmen tipine, ortam atmosferine, 6giitme hizina, 6giitme
stiresine, bilya/toz agirlik oranina ve proses kontrol ajanina baglhidir. Bu yontemde
uygun bor kaynaklar1 borhidriirler ve bor trihalojeniirlerdir. Diboranin, 650-800°C

sicaklikta pargalanmasi bu yonteme ornektir.

B2He — 2B + 3H2 (1.14)

Diboranin ayrismasiyla simdiye kadar ki en saf (%99,9999) elemental bor tiretilmistir.
Diger ¢aligmalarda, B2O3, H3BO3 ve Na;B4O7 bilesiklerinin Mg, Al ve Ca ajanlari ile
bilyali  degirmende  mekanokimyasal  yontemle indirgeme  reaksiyonu
gergeklestirilmigtir. Rediikleyici ajan olarak Mg kullanildiginda HCI1 ile, Al
kullanildiginda NaOH veya KOH ile, Ca kullanildiginda HCI1 veya H2SOu ile lig islemi
uygulanmis ve bor tozu saflastirilmistir. Farkli deneylerle %90-95 saflikta elementel
bor tiretimi gergeklestirilmistir. Bu zamana kadarki ¢alismalarda bor tozlar1 en fazla
%095 saflikta elde edilebilmistir. Proses parametrelerinde yapilacak iyilestirmeler ile

ilerleyen donemlerde bu ylizdenin degistirilebilmesi miimkiindiir.
Gaz Fazdan Rediiksiyon ile Elementel Bor Uretimi

Bor igeren gaz bilesikleri, indirgen bir gaz ile karistirilarak elektriksel olarak 1sitilmis
alt yiizeye gonderilir. Bu yontem, yontemin bor igerikli gazin kizgin yiizeye temas
ettiginde rediikleyici gaz yardimiyla termal olarak ayrigmasi prensibine dayanmaktadir

ve ileri teknoloji uygulamasi olarak kabul edilir. Gaz karisimlarinin alt yiizeydeki
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reaksiyon sonucu, bu yiizeyde reaksiyon sicakligina bagli olarak amorf ya da kristal
yapida elemental bor doplanmasi gergeklesir. Uretim ortami olarak (alt yiizey) elektrik
arki, tiipler ve filamanlar kullanilmaktadir ve aralarinda endiitriyel iiretim i¢in en
uygunu filaman ortamidir. Bor tozlarinin safligin1 sadece reaktant gazlarinin saflig
etkiler. Bu nedenle yiiksek saflikta elementer bor iiretebilmek i¢in gaz fazindaki bor

bilesiklerinin yiiksek sicaklikta indirgenmesi gerekir.

Rediikleyici olarak hidrojen gazi kullanildiginda uygun sartlar altinda yiiksek miktarda
kristalize bor iiretimini saglamaktadir. Hidrojen ile elementel bor iiretilebilmesi i¢in,
bor kaynak maddesi olarak bor trihalojentirlerin kullanilmas1 gerekmektedir. Serberst
enerji hesaplamalarina bakildiginda bor trifloriiriiriin hidrojen ile indirgenebilmek i¢in,
asir1 derecede yiiksek sicaklik gerekmektedir bu sebeple bor tribomiir ve bortrikloriir
proses i¢in en uygun olanlaridir. Genel olarak bu yontemde BCls gazinin rediikleyici
hidrojen gazi ile alt tabaka filamani1 olarak kullanilan volfram tel lizerine génderilmesi
ile alt ylizeyde bor tozlar1 doplanir ve bu yonteme kimyasal buhar biriktirme(CVD)
denir. Bor trikloriir ve rediikleyici olarak hidrojen gazinin kullanildigi reaksiyon

denklemi;

2BCls + 3Hz — 2B + 6HCI (1.15)

Bu yontemle, genellikle kristalin bor fiberleri iiretilse de istenirse amorf bor iiretimi
de miimkiindiir. Ayrica diger yontemlerden daha yiiksek saflikta (%99,995) bor
tozlarmin tiretimi gergeklestirilebilir ve en kararli bor yapist olan -rombohedral borun
tiretimi sadece bu yontem ile miimkiindiir. En biiyiik sorun ise bor tozlarinin alt
yiizeyden ayrilmasi metotlarmin saptanmasidir. Uretilen elemental bor, yakitlarda
kompozit katki malzemesi, yari1 iletkenlerde dopant malzemesi ve niikleer
uygulamalarda nétron absorbani gibi yiiksek saflik gerektiren alanlarda kullanima

uygundur [27].

Elementel Bor’un Genel Kullanim Alanlari

Elementel Borun Baslica Kullanim Alanlari;
» Otomobil hava yastiklarinda atesleyici olarak

» Metalleri sertlestirici kompozit katki malzemesi olarak
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» Piroteknik karisimlarda ( roket yakiti, fisekler gibi) kati malzemesi
olarak

» Niikleer uygulamalarda nétron absorbani olarak

» Bazi bor ug iiriinlerinin (ferrobor gibi metal boriirlerin) tiretiminde

hammadde olarak kullanilmaktadir.

1.5.3.2 Bor Karbiir
Bor Karbiir’iin Yapis, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ug driinler i¢inde en ¢ok tercih edilen ve refrakter oOzellik gosteren bor
bilesiklerindendir. Atomik yapisinda baktigimizda her karbon atomu, dort veya daha
fazla bor atomu ile baglanmistir ve atom bilesimlerinin yapisal dagilimi kosegenlerden
birisine paralel olarak uzayan bir kiip seklinde goriiliir. Kiip goriintiisinden dolay1 Bor
karbiiriin kristal yapis1 rombohedral olarak adlandirilir. 3 karbonu atom birim hiicre
kosegeni boyunca hiicrenin merkezine yerlesmistir. Sekiz kosede ise on ikiser adet bor

atomu iceren ikozahedral yapilar bulunur.

Q Q Q 0
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Birim hiicre késegeni ikosahedra

Sekil 1.26. Bor Karbiiriin Kristal Yapis1 [28]

Elmas ve kiibik bor nitriir (¢cBN)’den sonra bilinen en sert iiglincii malzeme olmasi
(Mosh sertligi 9-10) en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Bor karbiir genellikle siyah
renkli grantil kat1 formdadir ve saf kristalleri hafif parlak goriintimliidiir. Yaklasik 80%
bor igerigine sahip bir bilesiktir. Fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.11°de ayrintili olarak

verilmistir.
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Cizelge 1.11. Bor Karbiiriin Fiziksel Ozellikleri [30]

Gortinlimtl

Siyah, parlak toz

Kimyasal Formulu

B-i. uc. B,;I_IC ( B,;C}

Molekul Agirhg: (g)

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

Bor Igerigi (%)

77.83-79.47 (78,26)

Kristal Yapisi Rombohedral
Ozgul Agirh (gfem’) 2,51

Ergime Noktas: “C 2450
Kaynama Noktas: °C =3500
Sertlik Mohs Skala Knoop (0,1) Nmm-~ 9, 5+3000

Is1 Gegirgenligi (25°C) W/ m°K 35

Is1 Degisme Genligi ""C 5/10°
Elektrik Direnci (25 °C) ohmem™! 0,1-10

Mikroskobik karsilama kesiti (termik notronlar) barn | 600

Yiiksek bor igerigiyle bor karbiir, yiiksek sicakliklara dayaniklilik, yiiksek elastiklik,
yiiksek sertlik, diisiik yogunluk, kimyasallara ve korozif ortamlara kars: iistiin direng
ve Ustiin mekanik 6zellikleri nedeniyle glinlimiiz ileri teknolojisinde dnemli bir yere
sahiptir. Ayrica kimyasal ve fiziksel kararlig1 sayesinde nétronlarin absorpsiyonunda

oldukea etkili ve ekonomiktir.

Sulu ortamdaki asitli minerallere, alkalilere ve organik bilesiklere karsi oldukga
inerttir. Fakat HF, H2SO4, HNOs3 karigimlarinda yavasta olsa ¢oziinme gozlemlenir.
Ayrica 200-300°C’ deki su buharina kars1 dahi dayaniklidir. Fakat sicaklik arttik¢a ve
toz tanecik boyutu azaldik¢a oksidasyona yatkinlik artar ve ylizey tabakasinda bor
oksit ve borik asit filmi olusabilir. Reaksiyon yatkinligina baktigimizda ise, bazi
metaller, metal hidriirler ve metal oksitlerle boriirler olusturdugu gozlemlenmistir.
Ayrica, 4A ve 5A diboriirleri bor karbiirle reaksiyon vermezken, 3A ve 6A grubundaki
bazi metaller, lantanitler ve aktinitler bor ve karbonla giiclii bor karbiir fazlar

olustururlar.

Bor Karbiir Uretim Yontemleri

Bilindigi lizere bir reaksiyonun kendiliginden gerceklesebilmesi icin Gibbs serbest

enerjisinin 0’dan kiigiik olmas1 gerekir ve bu nedenle endiistriyel uygulamalarda,
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serbest enerjinin negatif olmasini saglayan sicaklik degerinin iizerinde ¢aligilmalidir.

B4C iiretiminde kullanilan baslica reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjileri Sekil

1.27.’de verilmistir.
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Sekil 1.27. Bor Karbiir Uretiminde Olusabilecek Reaksiyonlarin Gibbs Serbest
Enerjileri [30]

Goriildiigt gibi bor karbiir tiretiminde enerji 6nemli bir parametredir.

Karbotermik Yontemle Uretim

Bor karbiir; elektrik ark ocaginda veya grafit direncli firinlarda borik asit (HsBO3), bor
oksit (B203), boraks (NaBs07.10H20), ve borasit (Mg.Cl2B16030) gibi ¢esitli bor-
oksijen bilesiklerinin uygun sicaklik ortaminda karbon ile indirgemesiyle iiretilmekte

olup genellikle bor kaynag1 olarak borik asit ve bor oksit kullanilmaktadir. Proses

reaksiyonlar1 soyledir:

2B20347C »B4C+ 6CO (1.16)

4H3B03+7C — B4C+ 6CO+6H20 (1.17)
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Proses reaksiyonu endotermik olup elektrik ark veya grafit direng¢ firnlarinda
reaksiyon i¢in 1500-2500°C sicaklik gerekmektedir. Borik asit, petrol koku ile bir
kanistiricida iyice karistirilarak firina beslenir Elektrik arkinin olusturdugu 1s1
enerjisinin ilk olarak bor oksidi ergitmesi daha sonradan karbon ile reaksiyonunu takip
eder ve B4C olusumu ergime sicakliginin iizerindeki 2763°C’de ger¢eklesmektedir.
Reaksiyon sonucu aciga cikan karbon monoksit gazi, sistemden ventilasyon ile

uzaklastirilir.

Ergimis bor karbiir cok sert bir malzeme oldugu i¢in otojen glitme tercih edilebilecegi
demir bilyeli degirmende de 6gilitme yapilabilir. Daha sonra 6giitiilmiis toz B4C’iin
manyetik ayirma ve kimyasal arindirma isleminden gecirilerek saflagtirismasi gerekir.
Asit ligi islemi uygulanarak metalik kalintilar giderilir. Son olarak toz iiriin tane

boyutuna gore siiflandirma isleminden gegirilir.

Metalik Magnezyum Tozu Kullamlarak SHS Yontemi ile Uretimi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yonteminde, reaksiyon tetikleme ile
asir1 ekzotermik reaksiyonun kendiliginden baslamasi ve bir dalga seklinde reaksiyon
karigimi tizerinde kendiliginden ilerlemesi seklinde olmaktadir [29]. Bu yontem, bor
iceren bilesigin (B203, Na:B207, metalik tetra borat) C ve Mg tozu ile 930-2000 °C
aras1 bir sicalikta inert gaz iceren grafit tlip firinda indirgenme reaksiyonudur. Bu
reaksiyon ¢ok siddetli olup kontrol parametresi reaksiyonun adyabatik sicakligidir.

Proses reaksiyonu;

2 B203 + 6Mg + C - B4C + 6Mg0 (1.18)

Sekil 1.27°de goriildiigii tizere bu rekasiyon egzotermik bir reaksiyon olup daha diisiik
sicakliklarda gerceklestirilmelidir. Reaksiyon sonunda serbest karbon, azot ve
magnezyum uzaklastirilir ve yan iirtin MgO ve MgB ile reaksiyona ugramamis Mg,
iiriinden sicak HCI, HNO3 ve H,SO; asit lici ile iiriinden ayristirilir. Islem sonunda,
0,1-5 um boyutunda bor karbiir tozu dogrudan elde edilmis olur ve bdylece 6giitme
islemine gerek kalmamaktadir. 1200°C’nin altindaki sicakliklarda ¢alisabilmeye
olanak saglamasi karbotermik yonteme gore avantaj saglar. Fakat reaksiyonun ¢ok
hizli ve kontrolsiiz ilerlemesi, iirlinlerinin sag¢ilmasina ve verim kaybina neden

olabilmektedir.
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Kimyasal buhar Coktiirme (KBC) Yontemi ile Uretim

Bu yontem ile bor karbiir liretimi ve ayni zamanda iiretim esnasinda kaplama imkani
da saglar. Baglangi¢c maddesi olarak genellikle organometalik bilesikler, halojeniirler,
karboniller, hidriirler ve hidrokarbonlar gibi bilesikler kullanilir. Baslangi¢c maddeleri
1000-1800°C aras1 sicaklikta gaz karisimi halinde reaktore gonderilir. Hidrojen
gazinin da indirgen olarak kullanilmasiyla reaktérde kimyasal tepkime gerceklesir.
Kimyasal tepkime hiz1 yiiksektir. Uriin, 1s1 farkiin olusturulmasiyla kaplanacak
yiizeye yonlendirilir ve boylece kaplama gerceklesir.

Baslangi¢c maddelerine gore proses reaksiyonlari;

BCls(g) + H2(g) + % CHa4(g) — % B4C(s) + 3HCI(g) (1.19)
4 BClz / BBr3 + CH4 + H2 »B4C +12HCI (1.20)
BCl3 +CCl4 + 8H2— B4C + 6HCI (1.21)

Eger amag ylizey kaplama degilse olusan tiriinler vakum pompasi ile sistemden ¢ekilir
ve filtrelenir. Son olarak HCl {iriinden ayristirilir. Gaz fazinda iiretim, hem ince taneli
toz lirlin eldesini hem de ince film olusturmay1 saglar. Ayrica, kati ve sivi faz
sentezleme yontemlerine gore yiiksek verimde ve yliksek saflikta iiriinler liretebilmeyi
saglar. Bu yontemle kolayca ve ekonomik olarak, diisiik sicakliklarda, iyi niteliklerde

iiriin elde etmek miimkiin oldugundan bor karbiir iiretimi i¢in en uygun yontemdir.

Kimyasal buhar ¢oktlirme prosesi lazer veya plazma destekli olarakta gerceklestirilir.
Yine tiretim ¢ok hizli bir sekilde ve yiiksek verimle gergeklesir. Y ontemin isleyisi, bor
halojeniirlerin hidrokarbon ve hidrojen gaz1 ile reaksyona girmesi esasina
dayanmaktadir. BCls, C2H2 veya CH4 ve Hz gaz karisimi aliimina tiiplerden gecerek
1s1ya dayanikli cam reaktor igerisine gelmektedir ve burada gaz karisimi COz lazer giic
kaynagi ile 1400°C’ye 1s1tilarak reaksiyon verir ve B4C tiretimi gergeklesir. Reaksiyon
sonrasi olusan iiriinler vakum pompasi ile sistemden ¢ekilir ve filtrelenir. Son olarak

HCl iiriinden ayrigtirilir.

Bor Karbiiriin Kullanim Alanlar

Bor karbiir, yiiksek ergime noktas1 ve termal dengesi nedeniyle refrakter

uygulamalarinda ¢elik veya diger ferro-metallerin yiizeylerinin bor ile sert ve
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asinmaya dayanikli tabaka olusturulmasinda (yiizey borlamada) kullanilir. Ayica sahip
oldugu yiiksek bor igerigi, bor halojenleri veya metal boriirler gibi diger bor
bilesiklerinin elde edilmesinde 6nemli bir kaynak yapmaktadir. Yiiksek sertligi
sayesinde bor karbiir zimparalama, parlatmada ve sert malzemeler igin 6giitlicii ortam
uygulamalari igin abrasiv malzeme yapiminda kullanilir. Ornegin matkap uglari, kesim
plakalari, rendeler, frezelerde vb. Ayrica bor karbiiriin diger 6nemli bir kullanim alani
da asinmaya dayanikli makine parcgalarinin iiretiminde 6rnegin piston ringlerinde ve

rulman yataklarinda kullanilmasidir.

Notron yakalama kapasitesi, kimyasal inertligi, termal sok dayanimi ve radyasyon
stabilitesi gibi Ozelliklerinden dolayr niikleer fiizyon reaktdrlerinde ilk duvar
malzemesi olarak, atiklarin muhafazasinda, nétron detektorii, koruyucu kilif ve kontrol
cubugu olarak yararlanilir. Bu ndtron yakalama 6zelligi sayesinde kanser iyilestirme
uygulamalarinda dahi kullanim alani bulabilmektedir. Bunlara ek olarak, disiik
yogunlugu, yiiksek sertligi, carpma direnci ve diisiik termal genlesme oOzellikleri
sebebiyle askeri araglarin zirhlanmasinda, helikopterlerde ve can yeleklerinde
kullanilir ve uzay araglarinda kullanilan Be/Be alagimlariin yerine kullanilabilecek
onemli bir adaydir. Bor karbiir bir p-tip yar1 iletken oldugundan dolay:1 yiiksek
sicaklikta ¢alisan elektronik cihazlarda 6rnegin 2000°C’nin iizerindeki sicakliklarin
Olciilmesinde termo ¢ift olarak, diyot ve transistor iiretiminde yine kullanima aday bir

malzemedir.

1.5.3.3 Bor Nitriir

Bor Nitriiriin Ozellikleri ve Kristal Yapisi

Esit sayida Bor (B) ve azot (N) atomu igeren bor nitriiriin amprik formiilii BN dir. Kat1
formda, beyaz renkli ve refrakter 6zellik gdsteren kimyasal bir bilesiktir. Bir diizlem
olusturacak sekilde bag olusturmus bor ve azot atomlar1 birbirine kovalent bag ile bagh
olup, diizlemin dig tabakalari arasinda atomlar birbirlerine zayif van der Waals
kuvvetleri baglanmistir. Periyodik Cizelge da bor Il1-A, azot ise V-A grubunda yer
almakta olup karbona komsu olan bu iki elementin olusturduklar1 bor nitriir bilesigi,
karbon atomuyla izoelektroniktir.  izoelektronik olusu sebebiyle, bor nitriiriin
polimorfik modifikasyonlar (Kiibik ¢, wurtzit w, hekzagonal h, rombohedral r) ile

karbondan olugmus yapilar arasinda izomorfizm (esbicimcilik) vardir. Ayrica bor
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nitriirlin  yiiksek basing altinda faz doniistimleri (h, r—w, c¢) yine karboninkine
benzerlik gostermektedir. Karbondan daha fazla teknolojik avantaja sahip bor nitriir

karbondan farkli olarak, dogada bulunmamakta olup sentezi 6zellikle 6nemlidir [31].

O Bpron
c) BN ® Narogen d) cBN
sp?
a5 A
e
a=2504 A
c™ 1001 A

Sekil 1.28. Bor Nitriiriin Polimorfik Modifikasyonlart [31]
a) h-BN (hekzagonal bor nitriir)
b) w-BN (wiirtzit bor nitriir)
c)r-BN (rombohedral bor nitriir )
d) k-BN (kiibik bor nitriir)

Bor nitriiriin polimorflar1 yukarida verilmistir. Hegzagonal bor nitriir (h-BN) grafite,
kiibik bor nitriir (c-BN) elmasa, viirtzit bor nitriir (w-BN) ise kristal yapist olarak

karbonun igi bos bir kiireyi andiran polimorfuna benzemektedir(izomorfizm).

h-BN ve r-BN, birden fazla (BN)s altigen tabakalarindan olusan katmanl yapilardir.

a) h-BN altigen tabakalarinin siralanisi bor ve azot atomlari birbirleri izerine gelecek
sekildedir Yani tabakalrin dizilisi ABAB... seklindedir. Altigen tabakalarda yer
alan B ve N atomlar1 arasinda ise kuvvetli ¢ kovalent bagi bulunur. Ard arda iki

altigen tabakada atomlar1 arast bag Van der Waals tipindeki m bagidir. «
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b)

elektronlari, yiiksek elektronegativitesinden dolay1 azot atomlarina daha yakindir
ve h-BN yapisinda zayif bag yapisina sahip m elektronlari oldugu i¢in disiik
yogunlukludur.

ve d) Kiibik bor nitriir (k-BN) ve wiirtzit bor nitriir (w-BN) yapisindaki her bir
atom sp® hibritlesmesi yaparak yakinindaki atomlarla dért kuvvetli ¢ bag
olusturur. Bdylece tetrahedral geometriye sahip ii¢ boyutlu 6rgii yapisi olusur. Bu
BN polimorflar1 © elektronlar1 yapida bulunmadig i¢in yiiksek yogunluga sahip
olup oldukga serttir ve yalitkandir.

Rombohedral bor nitriir (r-BN) az karsilasilan bir polimorfudur. h-BN yapisinda
oldugu gibi azot ve bor atomlarinin kuvvetli ¢ kovalent bagi ile olusturdugu BsN3
altigenlerine sahip diizlemsel tabakalardan olusur Fakat burada ilk tabaka her dort

tabakada bir tekrar etmektedir yani tabakalarin siralanisit ABCABC seklindedir.

B-N atomlar1 arasinda kurulan bag tipi, farkli kristal yapilar1 ve yapilar arasindaki faz

doniistimleri bor nitriiriin 6zelliklerini etkilemektedir ve sahip olduklar1 farkl

ozellikleri bakimindan c¢ok farkli uygulamalarda kullanilirlar. Ticari 6neme sahip

polimorflar kiibik bor nitriir ve hegzagonal bor nitriirdiir.

Hegzagonal Bor Nitriir (h-BN)

Hegzagonal bor nitriir, (BN)3 altigen tabakalarindan olusan katmanli yapilardir ve

grafitin izoformudur.

Wain e Woaals Van der Waals —

Azst (N} * - -4 Karbom {C) —
Suroasdar i . Atomnlagy '
¥ :
g :
Haglary * Baglan
Bsi (B} " -
Adcamllary .
&

Sekil 1.29. Sirastyla Hegzagonal Bor Nitriir Ve Grafitin Kristal Yapisi [32]
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Siyah renkli grafit ile ayni kristal yapiya sahip h-BN, beyaz renkli oldugu igin
giinimiizde beyaz grafit olarakta bilinmektedir. Fakat goriinim olarak aliiminaya

benzemektedir. Yap1 benzeri grafit ve gorsel benzeri aliimina ile kiyaslamali olarak

bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.12°de verilmistir.

Cizelge 1.12. h-BN, Aliimina Ve Grafitin Fiziksel ve Kimyasal Ozelliklerinin

Karsilastirilmasi [33]

OZELLIKLER h-BN Aliimina Grafit
Yogunluk (g/cm?) 2.15-2.20 3.7-3.9 1.66£10%
Sertlik (Mohs) 2 9
Erime Sicakligi (°C) =3000 2015 3700+100
Elektrik Direnci (Ohm-tm) 1.7.10% 1.10% 109.10°¢
Dielektrik Katsayisi 4.15 9.0-10.0
Calisma Sicakhgi (°C) Hava ortaminda Hava ortaminda Hava ortaminda
1000 1600-1700 330
Azot ortaminda Azot ortaminda Azot ortaminda
3000 2000 1650
Termal Genlesme Katsayisi (cm/fcm ®C. 10°€) 0.7 (1} 6-10 32(1)
7500 6 (//)
Termal iletkenlik (Watt/m. °C) 34 17-30 95 (1)
36 (//) 138 (//)

Non-toksik ve erime noktasi yliksek bir malzemedir. Seramik malzemeler iginde en
diisiik yogunluga sahip olanidir. Mitkemmel yaglayicilik 6zelligine, yiiksek hidrojen
depolama kapasitesine ve kolay islenebilir bir yapiya sahiptir. Yiiksek 1sil iletkenlige
sahiptir ve hava ortaminda 1400°C’ye kadar, inert atmosferde 3000°C’ye kadar yiiksek
sicakliklara dayaniklidir. Grafit yiiksek metalik iletkenlige sahip iken, bor nitriir
serbest elektronlarin hareketini sinirlandiran bor ve azotun yaptigi kovalent baglar
nedeniyle miikkemmel yalitkan 6zellige sahiptir. Fakat yliksek sicakliklarda yari iletken

hale gelebilir.

Korozyona dayanikli malzemelerden biridir. Ergimis metallere, bir¢cok erimis tuza,
klorlu hidrokarbonlara ve diger organik solventlere karsi kimyasal olarak kararlidir.
Ayrica oksidasyona kars1 yiiksek dirence sahiptir ve 950°C’ye kadar oksidasyona

ugramaz ve bu acidan grafitten Gistiindiir. Fakat kizil derecede su buhartyla bozunur.
BN + 3H20 — NH3 + H3BOs3 (1.22)
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Hegzagonal Bor Nitriiriin Endiistriyel Uretim Yéntemleri [33]

a) Bu prosesde ilk olarak bor oksit, boraks gibi bor igeren bilesikler ile komiir
tozlari(karbon) karistirilarak peletlenmektedir. Daha sonra peletler, azot gazi
ortaminda 1450-1650°C arasinda yaklasik 2 saat siireyle bir firinda 1sitilmaktadir.
Boylece, bor bilesikleri karbon tarafindan indirgenmekte ve agiga ¢ikan B, azot ile

reaksiyona girerek bor nitriir olusturmaktadir. Proses reaksiyonu;

B203 + 3C + N2 - 2BN + 3CO (1.23)
NazB407 + 7C + 2Nz — 4BN + 7CO + 2Na (1.24)
CaB407+ C+ N2— BN + CaCNz + CO (1.25)

Icinde empriite olarak tepkimeye girmemis baslangic bor bilesigi, tepkimeye girmemis
karbon ve kiil vardir. Uriin igindeki empriitelerin uzaklastirilmasi i¢in, HCl/su
¢Ozeltisinde li¢ edilmektedir. Buradan elde edilen bor nitriir refrakter ve seramik
kalitelerde olmaktadir. Boraks kullanildiginda, borakstan gelen sodyumu
uzaklagtirmak i¢in yikama yapilmasi gereklidir. Bu proses, bor nitriir iiretimindeki en

yaygin prosestir.

b) Susuz borik asitin (bor oksit) amonyak gazi ile genellikle trikalsiyum fosfat

varliginda 900°C de nitriirlenmesi prosesidir.

B203 + 2NH3 — 2BN +3H20 (1.26)

Oksijen eksikligi nedeniyle reaksiyon sonucu olusan iiriinde zayif kristallenme
gozlenir. Bu sebeple reaksiyon sonrasi iirlinlerin saflastirilmasi ve kristalizasyonu igin

azot gazi altinda 1500°C’de 1s1] islem uygulanmas1 gerekmektedir.

c) Borik asit, bor oksit veya borak gibi oksijen igeren borlu bilesiklerle, dicyadiamid,
iire ve melamin gibi azot igeren organik bilesiklerin 1000°C’nin iizerinde

nitriirlenmesi prosesidir.

B203 + CO(NH2)2 — 2BN + CO2 +2H,0 (12.27)
Na2B4O7 + CO(NH2)2 — BN + NaOH + CO» (1.28)
(NH4)2(B203)O + 4CO(NH2)2— 10BN + 4CO2+ 12H20 (1.29)
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Boraks kullanildiginda, borakstan gelen sodyumu uzaklastirmak icin yikama

yapilmasi gereklidir.

d) Kalsiyum hekzaboriir ve bor oksitin, azot gazi ortaminda 1500°C’nin {izerinde

nitriirlenmesi prosesidir.

B203 + 3CaBs +10 N2 — 20 BN + 3Ca0 (1.30)

e) Pirolitik bor nitriir tiretimi, bor hidriir gibi yiiksek safliktaki gazlarin, azot, amonyak
ve hidrokarbon gibi temel maddelerle 2000°C civarinda reaksiyonu sonucu olusan BN

buharmin grafit substrat iizerinde birikmesiyle gerceklesen kimyasal buhar prosesidir.

BFs + NHz —» BN + 3 HF (1.31)
BBr3 + NaNH2 — BN + NaBr + 2HB (1.32)

Olusan irilin substrat {izerinden kazinir. Pirolitik bor nitriir iiretim yontemi ile %99’a
varan saflikta, porsuz ve yogun kaplamalar elde edilmesine ragmen, yliksek maliyeti

ve kaplama kalinliginin siirli olmasi yontemin dezavantajlaridir.

Hegzagonal Bor Nitriir Kullanim Alanlar:

Yiiksek 1s1l sok direncinin ve yiiksek toklugun istendigi refrakter uygulamalarda cam
kaliplarda, yliksek sicaklik potalarinda ve ergimis metallere temas eden yiizeylerde
kaplama olarak kullanilir. Bor nitriir kaplama, korozyonu ve kimyasal olarak
malzemenin reaksiyona girmesini dnlemek amaciyla cam ve plastik endiistrisinde ve
kalibin oksitlenmesini 6nlemek amaciyla diger seramik malzemelerle birlikte
kompozit yapiminda kullanilir. Ayrica refrakter endiistrisinde antioksidan olarak ve
yiiksek sicakliklarda asinma direngli yaglayici olarak kullanilir. Yiiksek dielektrik
dayanimi ve yiiksek 1s1l iletkenligine haiz olmasi sebebiyle, yalitkan malzeme olarak
elektronik ve elektroteknik endiistrisinde kullanim alanina sahiptir. Yiiksek termal
kararliliklarindan dolay1 vakum teknolojilerinde, x-ray litografi maskelerinde, mikro
elektronik aygitlarda, UV lazerlerde, niikleer reaktdr kontrol ¢ubuklarinda, nétron

yakalamada ve radyasyondan koruyucu duvarlarda kullanilir [33].

Gilinlimiiz ileri teknolojisinde bor nitriiriin, nanofiber, nanotiip ve nanoparcacik gibi

nano yapida iiretilmesi glindemdedir. Bor nitriir nanoyapilarin uygulama alanlari;
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polimerik kompozitler, elektriksel nanoyalitkanlar, gaz absorpsiyonu, elektrik alan

yayicisi ve nanoelektroniktir [34].

Kiibik Bor Nitriir (c-BN)

Saf kiibik bor nitriir renksizdir. Elmastan sonra bilinen en sert malzeme olan c-BN,
yaklasik 5000 kgmm™ Vickers sertligine sahiptir ve labaratuvarda sentezlenen en sert
ve saglam malzemedir. Sentetik elmas ve kiibik bor nitriire ait kristal yap1 Sekil

1.30’da verilmistir.

Elmas & c-BN
% ";f‘
R,
’ Q
1& {
A

O Karbon @ Azot

® Bor

Sekil 1.30. Sentetik EImas Ve C-BN Kiibik Bor Nitriiriin Kristal Yap1 [33]

Elmasin aksine c-BN, oda sicakliginda ve yiiksek sicaklikta yiiksek 1sil dirence
sahiptir. Ayrica, bir zirh delici mermiye kars1 koyacak kadar mekanik sok dayanimi
yiiksektir. Kiibik bor nitriiriin yiiksek sicakliklarda oksijen ve demirli malzemelere
kars1 kimyasal kararlilig1, elmasa gore daha iistiindiir. Ayn1 zamanda bir oksit tabakasi
ile pasifize edilebilmektedir. Elmas filmler yerine ince film uygulamalar1 icin
teknolojik potansiyele sahiptir. Elmas gibi iyi 1s1l iletkenlige sahiptir. Fakat zayif bag
yapisina neden olan 7 elektronlari yapida bulunmadigi icin elektriksel olarak

yalitkandir.

Kiibik Bor Nitriir Uretim Yontemleri

Kiibik bor nitriir,hegzagonal bor nitriiriin yiiksek sicaklik(1400°C ve 1700°C'ler
arasinda) ve yiiksek basing (60.000 atm) altinda 1sitilmasiyla hegxagonal yapinin

kiibik kafes yapisina doniisiimii ile elde edilir.
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Kiibik Bor Nitriir Kullanim Alanlari

Yiiksek sertlige sahip kobalt ve nikel bazli malzemeler, yiliksek alasiml
celikler, dokme demir, dovme ¢elik ve sertlestirilmis ¢elik gibi malzeme gruplarinin
taslanmasinda, islenmesinde ve parlatilmasinda kullanilmakta olup sert dokme demir
ve sertlestirilmis ¢eligi kesme uygulamalarinda 6n plana ¢ikmaktadir. Yiiksek
sicakliklarda agindirict malzeme olarak kullanilir. Ayrica, yliksek 1s1l iletkenlige sahip
olmasi, asindirict olarak kullanim esnasinda olusan 1smin  kolaylikla
uzaklastirilabilmesinde bir avantajdir [33]. Sahip oldugu olaganiistii sertlik degerleri

nedeniyle savunma sanayinde sert ve koruyucu kaplama olarak kullanilmaktadir.

1.5.3.4 Bor Hidriir

[BH4] ~ iyonu, bilinen en temel bor hidriir anyonudur. [BH4] ~ anyonu alkali ya da
toprak alkali metaller ile iyonik ve gegis metalleri ile kovalent bilesikler olusturur.

Bor hidriir olusturdugu bilinen elementler Sekil 1.31.°de yesil renkte verilmistir.

'H | [ He

Ll (B Periyodik Tablo 'B |C [N |O|F |Ne
Na | Mg FALISi (P [S [ClAr
K [Ca |Sc|Ti |V [Cr [Mn|Fe |[Co|Ni|[Cul[Zn|Ga| Ge As Se¢ Br Kr

Wi
Rb|Sr |Y |Zr /Nb Mo Tc |[Ru|Rh Pd Ag Cd|In [Sn|Sb Te I Xe

Cs |Ba |La|HE Ta [W |Re |Os [ir | Pt |Au| He [TI [ Ph | Bi | Po| At | Rn

Ce |[Pr |MNd |Pm |Sm |Enm |Gd |Th Dy |Ho |Er Tm | Yb |Lu

Lr

Th |Pa |U |[Np |Pu (Am | Cm Bk |Cf |Es |Fm Md  No

Sekil 1.31. Bor Hidriir Olusturdugu Bilinen Elementler

Bor hidriirler, renksiz kati, sivi veya gaz bilesiklerdir. Bazi tiirleri zehirli ve
piroforiktir. Ayrica, hacimce ve kiitlece hidrojen depolama kapasitesi yliksek olan
tiirleri bulunmakta olup kati1 ve sivi hidrojen depolamayla kiyasladigimizda daha

diisiik basinglarda depolayabilirler ve giivenlidirler. Bu 6zellige sahip bor hidriirler
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ticari oneme sahiptir. Baz1 bor hidriirler oda sicakliginin altinda kararsiz bir yapiya
sahipken bazilarinin bozunma sicakligi 300°C civaridir. Bor hidriirler, boranlar
(BnHn+4 veya BnHn+6) ve metal bor hidriirler(boranatlar, MeBHa) olmak iizere iki

sinifta incelenmektedir.

Boranlar

BnHn+4 ve BnHn+s kompozisyonunda bir seri bilesik edilmis ve boranlar olarak
adlandirilmigtir. Her ne kadar En basit bor hidriir mol kiitlesi 13,84 g/mol olan BH3
yapisi olsa da, bu bilesigin dengesiz(kararsiz) ve oldukca reaktif yapisi nedeniyle en

basit bor hidriir BoHs yapisi olarak kabul edilmistir.

H

N\
Hwp  gauH

H"\‘_/"H
H

Sekil 1.32. BoHe Yapisi [35]

Giliniimiizde 18 adet boran tanimlanmis ve izole edilmistir. Boranlar igerdikleri bor
atomu sayisina gore adlandirilirlar. Ornegin: B2Hg diboran, BsHg pentaboran, BioH14
dekaboran gibi. Boranlar renksiz ve diyamanyetiktir. Reaktif bilesiklerdir ve suda
¢oziindiigiinde bozulurlar. Cok yiiksek yanma 1silar1 olup bazilar1 piroforiktir ve
cogunlugu olduk¢a zehirlidir. Ortamda tehlike sinir konsantrasyonu 0,1 ppm’dir ve
hacmen %0,5’i asan derisimler de bulunurlarsa, havada ve oksijenli ortamda
kendiliginden patlamalara neden olabilirler. Bu nedenle 6zel kullanim onlemleri

gerektirir ve hidrojen depolayici olarak metal bor hidriirler tercih edilir.

Bu bor hidriirlerin en 6nemlileri diboran, pentaboran ve dekaborandir. Ticari neme

sahip boranlarin fiziksel 6zellikleri asagida gosterilmektedir.
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Cizelge 1.13. Baz1 Bor Hidriirlerin Fiziksel Ozellikleri [36]

HIiDRUR

sicakliklara dayanikli

FiZIKSEL OZELLIKLERI EN(°C) | KN(°C)
B2Hs Gaz formda, renksiz, 1s1ya dayaniksiz -165.5 -92.5
BsHo Siv1 formda, renksiz, 1stya dayanikli -46.8 58.4
BioH14 Kati formda, beyaz rombik kristal yapida, 250°C | 98.8 213

Notr ve iyonik yapida pek ¢ok boran bilesigi bilinmektedir. Bunlardan biride BaHn+2

kapali1 formiiliine sahip closo (kafes gibi) boranlardir. Bu boranlar, hepsi liggen olan

yiizeylere sahip kapali ticgen ¢okyiizliidiir. n tane kdsesi ve her kdsede bir BH
birimi bulunur.

n=4

2
VAN

Tetrahedral

n=>5 n=6

.
24

Uggen Cift Piramit Oktahedral

Besgen Cift Piramit

Sekil 1.33. Kapali Formiile Gére Uggen Cokyiizlii Kafes Yapilari

Closo boranlar, molekiil orbital hesaplamalarina n tanesi B-H bag orbitalleri, n+1

tanesi ise bilesigin ¢ati (iskelet) bag orbitalleri olmak iizere 2n+1 tane bag orbitaline

sahiptir. Ayrica, closo iskeletinden bir yada daha fazla ligantin (kosenin)

uzaklastirilmasiyla baska kararl1 yapilarda elde edilebilmektedir. n = 11 i¢in Closo-

Nido-Aranchno-Hypho iliskisinin sematik gosterimi asagida Sekil 1.34’de

gosterilmis olup Cizelge 1.14.°de bu tiirlerdeki boran yapilarina Ornekler

verilmistir.
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L

Closo Nido Aranchno Hypho

Bir késenin uzaklastinlmastyla nido (kus yuvast gibi) yapist elde edilmistir. Iki kose uzaklasirsa

aranchno (orimcek ag gibi), tic kose uzaklasirsa hvpho (ag gibi) vapilan elde edilmistir

Sekil 1.34. n = 11 igin Closo-Nido-Aranchno-Hypho iliskisinin Sematik Gosterimi
[37]

Cizelge 1.14. Boran Yapilar1 Ve Ornekleri [38]

Tiir Formiil | Iskelet Elektron Cifti Sayis1 | Ornekler

Closo [B.H.J n+l [B7H7]* [BsHs]* ve [BsHs[>
Nido BuHunt n+2 B:Hs, BsHs ve BsHuo
Arachno BuHus n+3 B4Hig, BsHive BeHi
Hypho BuHuts n+4 BsHig ve BigHis

Boranlarin iiretimi i¢in kullanilan yontemler su sekilde siralanabilir:
1) Sodyum bor hidriiriin bor floriir ile reaksiyonu

3NaBH4 + 4BF3 — 2B2He + 3NaBF4 (1.33)

2) Sodyum bor hidriiriin asitlerle (H2SO4) reaksiyonu
NaBH4 + H2S04 — B2He + 2 H2 + Na2S04 (1.34)

3) Bor kloriiriin H2 ortaminda Cu/Al katalizator tizerinde 450°C’de hidriirlesmesi

BCls + H2 = B2Hes + HCI (1.35)

4) Boroksidin Hz ortaminda Al/AlCI3 katalizorii ile dogrudan rediiksiyonu

B203 + H2 + Al = Al203 + B2He (1.36)
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Ayrica diboranlarin 120-240 °C sicakliklarinda Hz kaybederek pirolizi ile termal
stabilitesi yiiksek boranlar (BsHg ve B1oH14 gibi) tiretilebilir[ 14]. Boranlar genel olarak
jet ve roket yakiti olarak kullanilmaktadir. Diboranin kullanim alani ise diger
boranlara gore daha fazladir. Diboranlar karboranlar, aminboranlar borkarbiirler ve
pek c¢ok organobor bilesiklerinin baglangic maddesi olarak, yari iletkenlerde katki
maddesi olarak ve polimerizasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir.
Ayrica bazi ilaglarin iiretiminde yer aldigi gibi, asitlerin, nitrillerin, aldehidlerin,
ketonlarin, laktonlarin ve epoksitlerin indirgenmesinde indirgen madde olarak ve
sentez reaksiyonlarinda hidroborasyon reaktifi olarak da kullanilir. Metal ve

seramiklerin {izerinde ince ve sert metal boriir sirlarin  yapiminda da

kullanilmaktadirlar [37].

Boranatlar (Metal Bor Hidriirler)

Ticari 6neme sahip bor hidriirler alkali metallerin borhidriirleridir. MBH4
bilesiginin metal(M) kisminda Na, Mg, K veya Li elementleri bulunabilir ve
¢ozeltilerinde tetrahedral [BH4] iyonu agiga ¢ikarmaktadirlar. Lityum bor hidriir
disindaki boranatlar yiizey merkezli kiibik kristal yapiya sahiptir ve timii kuru

havada kararlidir. Bazi metal bor hidriirlerin fiziksel 6zellikleri asagida verilmistir.

Cizelge 1.15 Baz1 Metal Bor Hidriirlerin Fiziksel Ozellikleri

Forml MA, H,. Kiitle Yogunluk, Kaynama Bozulma
g/mol % g/mol MNoktasi, *C Sicakhg, °C
LiBH, 21,78 18,5 0,66 268 3RO
MaBH. 37,83 10,6 1,07 505 400
LialH, 37,95 95 0,82 =125 125
KBH, 53,94 7.4 1,18 585 500
MNahlH, 54,00 7.4 1,27 178 210
Mg, NiH. 111,30 36 2,72 280

Sodyum ve potasyum bor hidriirler kuru havada 300°C'da, vakum altinda 400°C'da
kararli olup bu sicaklik ilizerinde ise siiblimlesirler. Ayrica alkali sulu ¢ozeltiler
kullanilarak kristallendirilebilirler. Titanyum, galyum, bakir ve giimiis bor hidriirler
ise 1siya dayaniksiz olup oda sicakligi ve iizerinde bozunmaktadirlar. Hidrojenin

tasinmasi ve depolanmasi igin kullanilan bilesikler arasinda en verimliler metal bor
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hidriir tlirtindeki malzemelerdir. MBH4 ¢ozeltilerinin yanici olmamasi, hidrojen
tiretiminde yiiksek sicakliklara gerek duyulmamasi, tepkimenin kontroliiniin kolay
olmasi, katalizér olarak ¢esitli metallerin kullanilabilir olmasi, fosil yakitlara yakin
enerji agiga c¢ikarabilmesi, reaksiyon sonucu olusan hidrojenin yarisinin sudan elde
edilmesi gibi bir¢cok avantaja sahiptir. Pek ¢ok kimyasal reaksiyonun olugmasinda
hidrojen kaynagi olarak kullanilan ve indirgen maddeler olarak bilinen borhidriirler

igerisinde ticari 6neme sahip olanlar Li ve Na bor hidriirlerdir.

Lityum Bor Hidriir (LiBH4) : En hafif metal olan lityum i¢eren LiBH4 bilesiginin
kiitlece hidrojen orani en yiiksek (%18,5)’tir. Beyaz renklidir, kararli bir yapiya
sahiptir ve siiblimlesme gergeklestirmez. Suda ya da alkolde tipik bir iyonik hidriir
gibi hizla hidrojen agiga ¢ikarir

Tuza benzeyen ve higroskopik bir malzemedir. Ayrica ortorombik kristal kafes
yapilidir Her lityum atomu dort adet [BH4]" iyonu ile tetrahedral yapida

cevrelenmistir.

Sekil 1.35. LiBH4 Kristal Yapisi

100-105°C sicakliklarda LiBHs4 ortorombik kafes yapist tetragonal yapiya
doniismektedir. Bu sekilsel degisim ayn1 zamanda yapiy1 da etkileyerek yapidan
kiitlesel olarak %0,3 oraninda hidrojen ayrilmasina da neden olur. Uzay roketleri
icin yiiksek enerjili bir yakit olarak, katalizor olarak, hidrojen kaynag: ve indirgen

olarak kullanilir.

Sodyum Bor Hidriir (NaBHa ) : Sodyum borhidriir, NaBHs kimyasal formuliine
sahip sodyum tetrahidroborat olarakta bilinen bir hidriirdiir. Beyaz renkte, kokusuz,

genelde toz veya graniil halinde ve mikrokristalin yapida bulunur. NaBHjs kiitlece
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%10,6 oraninda hidrojen igermektedir. Termal olarak ve kuru havada ¢ok kararlidir.
Ancak vakum altinda 400°C’nin {stiindeki sicakliklarda yapida yavas yavas

bozunmalar gbzlenebilir.

Cizelge 1.16. NaBHa’iin Baz1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [39]

Kimyasal Formiilii NaBH,

Molekiil agirhig, (g/mol) 3784

Teorik H; icerigi, (%oagirhkea) 10.6

Entropi, (J.mol.K™") 101.3

Is1 kapasitesi (25°C), (J.K".h) 868

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik (a=6.15 A)
Erime noktas: (°C), (2-6 atm H; basincinda) 500

Bozunma sicakhd (°C), (vakum altinda) 400

Olusum entalpisi (25°C), (kJ.mol™) -188.6

Olusum Gibbs enerjisi (25°C), (kJ.mol™) -1239

Asirt nem ¢ekici 6zellige sahiptir. Havadaki kararlilig sicakliga ve neme bagli olup
havadaki nemi hizli bir sekilde absorplayarak yavasca bozunmaya bagslar ve
yapisindaki hidrojeni agiga c¢ikarir. Sodyum bor hidriiriin ¢oziiniirliigiinde en ¢ok
kullanilan ¢oziicii sudur ve diisiik molekiil agirlikli alkollerde de ¢oziinebilmektedir.
Sudaki kararlilig1 ise sicaklik ve pH’1n bir fonksiyonudur. Suda sicakligin artmasi ve
NaBH4 bazik 6zellik gosterdiginden dolayr pH’in azalmasi hidroliz reaksiyonunu
hizlandirmaktadir. Bu stiregte NaBHa4’1in sudaki hidrolizi pH degerini yiikseltmekte ve
bozunma hizin1 azaltmaktadir. Kostik ilave edilerek NaBH4’lin sulu ¢ozeltisindeki
kararliligi arttirilabilir. Susuz ortamda ise hidroksil ya da amin grubu igeren polar

bilesiklerde ¢oziinmektedir [40].

Kullanilan organik ¢6ziiciide ¢oziinmedigi durumlarda az miktarda su ya da diisiik
molekiil agirlikli alkoller eklenerek ¢oziiniirliik arttirilabilmektedir. NaBHa4’iin
cesitli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligi Cizelge 1.17°de verilmistir. Ayrica hidroliz
reaksiyonu belirli metal tuzlarinin eser miktarlariyla 6rnegin kobalt tuzlar ile

katalizlenebilmektedir.
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Cizelge 1.17. NaBH4’iin Cesitli Coziiciilerdeki Coziiniirliigii [40]

Sicakhlk Ciginiirlik
{dzdci
(“C) (/100 g solvent)

0 25
Su 25 55

6l B8.5
Sivi amonyak =133 104
Metilamin =20 27.6
Etilamin 17 20.9
n-Binlamin 28 449
Pirdin 23 il
Dimetil formamid L) 18
Etilendiamin 15 22
Asgtominl 28 2
Etanol 20 -
Etilen glikol mono etil eter 25 16.7
Dhetilen glikol mono enl eter 25 16.3
Enlen ghkol dimetl eter {monoglim) 20 g

Su ile hidrolizi sonucu suyun igerdigi hidrojeni de agiga ¢ikarmasi sodyum bor
hidriiriin hidrojen depolayicis1 olarak onemli 6zelliklerinden biridir. Bu sayede
reaksiyon sonucu elde edilen toplam hidrojen miktar1 artarak, kiitlece %21,2’ye

ulagsmaktadir. Yani sodyum bor hidriir hem hidrojen tasiyicist hem de iireticisidir.

Sodyum Bor Hidriir Uretim Yontemleri
NaBHjsentezi ile ilgili birgok yontem bulunmasina ragmen giiniimiizde sanayi 6lgekli

tiretimi Schlesinger Prosesi ve Bayer Prosesi yontemleriyle gergeklestirilmektedir.

Schlesinger Prosesi: Schlesinger prosesi birden fazla kademede gergeklesmektedir
Ilk asamada borik asit (B(OH)3), metanolii (CH3OH) reaksiyona girerek trimetil borata
(B(OCHz)3) dontistiirmektedir ve trimetil borat ikinci asamada sodyum hidriir (NaH)
ile indirgenmekte ve NaBHjy tiretilmektedir.

B(OH)3 + CH30H — B(OCH3)3 (1.37)
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B(OCH3)3 + 4NaH — NaBH4 + 3NaOCH3 (1.38)

Reaksiyon sonucu yan iriin olarak olusan sodyum metoksit (NaOCHz) hidroliz
edilmekte ve metanole geri doniistiirilmektedir. Boylece sodyum hidroksit, sodyum
borhidriir ve metanol iceren iki fazli sulu karisim elde etmis olur ve metanol
distilasyon prosesi ile bu karisimdan ayrilir. Sodyum bor hidriir, sulu ¢ozelti olarak
kullanilabilecegi gibi toz formda da tercih edilmektedir. Kati sodyum borhidriir
iretimi i¢in yukarida anlatilan islemlere ek olarak ¢ozeltiden kazanim, buharlastirma,

kristallendirme ve kurutma adimlarina da gereksinim vardir [40].

Denkleme baktigimizda 1 mol NaBHj iiretmek i¢in 4 mol Na kullanilmas1 gerektigi
goriilmektedir. Cilinkii Stokiyometrik oranlara gére sodyumun 75%’inin yan iiriin
sodyum metoksite (NaOCH3) doniismektedir. Sodyumun pahali olmasi ve sodyum bor
hidriiri yan iiriinden ayirmak icin fazla enerji gereksinimi prosesin maliyetini
arttirmaktadir. Ayrica, yontemdeki bu diisik verimlilik, biiyiik Olgeklerde
uygulanabilirligini engellemektedir. Ek olarak, hem metalik Na hem de NaH, suyla
reaksiyona girmeye isteklidir bu nedenle su ve sodyum arasinda patlayici olabilecek
reaksiyonlarin Onlenebilmesi i¢in reaksiyonun inert gaz ortaminda yapilmasi ve

giivenlik tedbirleri alinmasi bir gerekliliktir.

Bayer Prosesi : Schlesinger prosesinin maliyetinin diisiiriilmesi amaciyla gelistirilmis
alternatif bir yontemdir. Bu proseste susuz boraks (Na,B40O7) ve kuvars (SiO2) bir
ergitme firmina beslenmektedir ve sodyum borosilikat cami elde edilmektedir.
Sogutulan bu borosilikat cami merdaneli degirmende 6giitiilmekte ve yaklasik 3 atm
hidrojen basincina sahip bir kapta 450-500°C sicaklikta metalik Na ile reaksiyona

sokulmaktadir.

NazB4+07 + 16Na + 8H2 + 7Si02 — 4NaBH4 + 7NazSiOs (1.39)

Sodyum borhidriir, olusan {iriin karistmindan sulu amonyak ¢dzeltisi kullanilarak
ayrilir ve ¢ozeltiye gecer. Daha sonra ¢ozeltiden amonyak buharlagtinlir ve geriye
kalan sodyum borhidriir kat1 formdadir. Sodyum bor hidriirii yan tiriinden ayirmak i¢in
fazla enerji gereksinimi burada da prosesin maliyetini arttirmaktadir. Bu yontemde de
1 mol NaBHs i¢in 4 mol metalik Na gerektigi i¢cin maliyet agisindan bir avantaj
saglanamamistir. Ayrica yan riin olarak olusan NazSiOs, sodyum bor hidiiriiriin

bozunma sicakligi lizerinde patlama riskine sahiptir bu da proses i¢in bir dezavantaj
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olusturmaktadir. Sodyum borhidriir tiretiminde Schlesinger ve Bayer proseslerinde

kargilagilan bu tiir problemler, arastirmacilart bu proseslerde bazi diizenlemeler

yapmaya ya da yeni yontemler gelistirmeye yonlendirmistir. Ancak gelistirilen bu yeni

yontemlerin, mevcut dezavantajlar1 giderip gideremeyecegi ve, ekonomik olarak ve

endiistriyel dlcekte sodyum borhidriir iiretimini saglayacak ozelliklere sahip olup

olmadiklar1 kesin olarak bilinmemektedir. Sodyum bor hidriiriin diger tretim

yontemleri Cizelge 1.18’de verilmistir.

Cizelge 1.18. Sodyum Bor Hidriiriin Diger Uretim Yéntemleri [40]

YONTEM VE REAKSIiYON

Borhalojeniirlerin
Kullamldigi Uretim

Yontemleri

H> ve BFs i¢cine Metalik Na’nin atomize edilerek piiskiirtiilmesi ile
iiretilebilmektedir (Jackson, 1956).
4Na + 2H; + BFs — NaBH4 + 3NaF

Bilyali bir degirmene NaH ve gaz halde BF3 ilave edilerek
reaksiyon gerceklesir (Hansley, 1952).
4NaH + BF; — 3NaF + NaBH4

Bor kaynagi olarak trialkil amin bor halojeniir kompleksleri
kullanilmaktadir. Bor halojeniirlerin H> ve Na ile reaksiyonu
sonucu olusan NaBHy, sivi amonyak aminler veya polietilen
glikol metil eterlerle ekstrakte edilerek saflastirilmaktadir.
(Bronaugh, 1959).

Bor halojeniirlerin, toz halinde sodyum kloriir (NaCl) ortaminda
H, ve Na ile reaksiyona sokulmasiyla sentezlenmektedir

(Peterson, 1961).

Dietil eter igerisinde diboran (BzHs) ve sodyum amalgamin 24 saat
siireyle reaksiyonuyla sentezlenmektedir (Bilici, 2004).

2B2Hs + 2Na — NaBH4 + NaB3Hg

B2He ve sulu sodyum hidroksit (NaOH) iiretilmektedir (Kocakulak
vd., 1986).
2Bs>Hg + 4NaOH — 3NaBH,4 + NaB(OH)4

NaH ve BHs ile diglimli ortamda tiretilmistir. (Schlesinger vda,
1953, Brown vd, 1955).
2B,Hs + 2NaH — 2NaBH.
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Bor-Hidrojen
Bilesiklerinin Kullamldig:

Uretim Yéntemleri

BoHs ile  sodyum  tetrametoksiboratin  (NaB(OCHa)a)
reaksiyonuyla iiretilmistir (Schlesinger vd, 1953).
2B;Hs + 3NaB(OCHzs)s — 3NaBH. + B(OCHs)s

B.Hs ve tetrametoksiboratin (NaOCH3) reaksiyonuyla tiretilmistir
(Schlesinger vda, 1953).
2B>Hs + 3NaOCH3; — 3NaBH4 + B(OCH3)3

BoHs ve sodyum trimetoksihidroboratin  (NaBH(OCH3)s3)
reaksiyonuyla iiretilmistir (Schlesinger vda , 1953).
BoHeg + 2NaBH(OCH3)3—> 2NaBH4 + ZB(OCH3)3

Alkoksi Bor Bilesikleri ve
Bor Trimetil Esterlerin
Kullamldigi Uretim

Yontemleri

NaH ve metil veya etil boratlarin yiiksek sicakliktaki reaksiyonu
ile otoklavda tiretilmistir (Schlesinger vdb ., 1953).
4NaH + B(OR); — NaBH,4 + 3NaOR

NaBH(OCHz)3’m 230°C’de ayrigmast sonucunda NaBH,; ve
NaB(OCHs)s olusmaktadir ve saflagtirilir. (Schlesinger vdb,
1953).

4NaBH(OCHzs)z — NaBH4 + 3NaB(OCHs)4

Sodyum tetrametoksi boratin aktif aliminyum {izerinde Hy ile
indirgenmesiyle tiretilmistir. (Ashby ve Foster, 1962).
3NaB(OCHzs)4 + 4Al, + 6H, — 3NaBH4 + 4AI(OCHs)3

Boksit ve Borlu
Bilesiklerin Kullanildig:

Uretim Yontemleri

Bor oksitin, Na ve kuvars(SiO,) ile 350-450°C arasinda ve 4-100
atm hidrojen basinci altinda bir otoklav igerisinde reaksiyonu ile
Uretilmistir.

2B>0;5; + 8Na + 4H, + 3Si0O, — 2NaBH. + 3Na, + SiO,

Bilyal1 degirmende NaH ve bor oksitin 300-350°C'de, 2048 saat
siire ile ogiitiilmesiyle elde edilmektedir.

2B,03; + 4NaH — NaBHs + 3NaBO;

Sodyumhidriir (NaH) ve borfosfat (BPO4) reaksiyonu ile
iiretilmigtir (Bronaugh, 1958).
4NaH + BPO, — NaBH4 + NazPO4

Toprak alkali hidriirlerin, sodyum metaborat (NaBO2) veya bor
oksiti rediiklemesiyle tiretilmistir (Goerrig vd, 1964).
1, NaBO; + CaH, — CaO + /2 NaBH.

Sodyum metaboratin 100 atm hidrojen basinci altinda aliiminyum
(Al) veya silisyum dioksit (Si02) ile indirgenmesiyle tiretilmistir
(Bilici, 2004).
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3NaBO, + 4Al + 6H, — 3NaBH4 + 2Al,03
Sodyum metaborat, MgH, veya Mg.Si ile 350— 750°C’de H»

basinci altinda 2-4 saat siireyle otoklavda 1sitilmasi ile
iiretilmektedir (Kojima ve Haga, 2003).

NaBO; + M(,Si + 2H, — NaBH, + 2MgO + Si

Yaklasik 350-450°C arasinda ve 4- 100 atm hidrojen basinci

altinda susuz boraksin metalik Na ve kuvars(SiO; )ile
reaksiyonuyla iiretilebilmektedir.

Na:B4O7 + 7SiO; + 16Na + 8H2 — 4NaBH4 + 7Naz + SiO3
Borsilikat cam, Na ile birlikte 450-500°C arasinda ve 4 atm

hidrojen basinci altnda, 4 saat siire ile bir otoklavda gerceklesen
rekasiyonla tiretilmistir.

NaCaBs0¢.8Si0O; + 20Na + 10H; — 8NaySiOz +CaO + 5NaBH,
Elektrokimyasal Sodyum metaboratin elektrolizi ile NaBHj katotta olusur.
Uretitiig@igremi Katot : NaBO; + 8Na+ + 6H.0 + 8¢- — NaBH; + 8NaOH

Anot : 8NaOH — 20; + 8Na+ + 4H,0 + 8e

Toplam reaksiyon: NaBO2 + 2H,O — NaBH, + 20>

Mekanik-Kimyasal MgH: ve Na;B40O; ‘iin oda sicakliginda bilyali degirmende
Uretim Yéntemi gerceklesen mekanik-kimyasal reaksiyonu ile iiretilmektedir.
Na2B4O7’nin doniisiim hizin1 arttirabilmek i¢in karisima Na,COs3
eklenmektedir.

8MgH2 + Na;B4O7 + Na,CO3; —4NaBH, + 8MgO + CO,

Sodyum Bor Hidriiriin Kullamim Alanlari

Sodyum bor hidriiriin en 6nemli kullanim avantajlarindan biri zararsiz olmasidir.
Sodyum bor hidriir, geri kazanilan kagitlarin miirekkeplerinden arindirilmasina,
beyazlastirilmast ve parlaklagtirilmast amaciyla kullanmaktadir. Kagit ve tekstil
sanayinde, sodyum borhidriir gibi kloriir icermeyen beyazlatict maddelerin
kullanilmas1 giderek énem kazanmaktadir. Ote yandan, sanayi atik sularindan karbonil
ve peroksit gibi empiiritelerin arindirilmasida ve degerli metallerin bu sulardan
arindirilarak kazanilmasinda diisiik maliyet ve pratiklik saglamaktadir. Metallerin her
tiir yiizeye (plastik dahil) elektrolitik yontem kullanmaksizin kaplanmasina da imkan

saglamaktadir [36].

61



NaBHs, se¢cimli indirgeme aracidir. Ilag ve kozmatik sanayinde ilag, vitamin ve
kozmetiklerin iiretiminde indirgeyici olarak, aldehid ve ketonlar gibi organik kimyasal
gruplarin ve bir¢ok kimyasalin yiiksek saflikla liretilmesinde indirgeyici olarak, ayrica
polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir. Seramik, porselen
ve cam sanayilerinde istenmeyen kokulari gidermek ve renk degisimini saglamak
amactyla diisiik maliyetli kimyasal soliisyon olarak ve olefinlerin stabilizasyonunda

kullanilmaktadir.

Hidrojen tagima/depolama {istiinliigiinden dolay1 yakit pilinde anodik yakit olarak,
flize kat1 yakitlarinda katki maddesi olarak, yiiksek enerjili jet motorlarda ve roketlerde
saf hidrojen kaynagi olarak dogrudan veya hidrojen depolayan ortam olarak
kullanilabilmektedir.

1.5.3.5 Bor Halojeniir

Halojenler, monomerik trihalojeniirlerin en kararli ikili halojeniirlerini bor ile
olustururlar. BaHn+2 homolog serilerinde BX3 ilk iyeler olarak kabul edilebilirken
B2X4 ikinci iiyeler olarak bilinmektedir. Bu ikinci {iyeler borun diisiik halojeniirleri
olarak adlandirilmaktadirlar. Bunlara ek olarak sadece F halojeni, BsFs, BaFs, BgFi2

gibi daha karisik tiirleri olusturur.

Bor Trihalojeniirleri

Bor trihalojeniirleri, ugucu, dimerlesme gostermeyen ve oldukg¢a reaktif monomerik
bilesiklerdir. Bu o6zellikleriyle organoboranlara (BR3) benzerler. Ticari 6neme sahip
bor trihalojeniir bilesikleri BF3, BClz ve BBr3’diir ve renksizdirler. Bor trihalojeniirler

gliclii lewis asitleridir ve X-B-X=120° lik bir a¢1 ile D3h simetrisine sahip trigonal

diizlemsel molekiiller koordinatif olarak doymamislardir.

Sekil 1.36. Bor Trikloriir (BCl3) Bilesiginin Lewis Yapisi
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Borun dolmamis pz orbitali ile halojeniirlerdeki bag yapmamais orbitallerinin iist iiste
cakismasi, B-X © bagmin giiclinii arttirir ama molekiiliin elektron alma istegini azaltir.
Bor-halojeniir pz cakismasi, periyodik tabloda F’dan I’a dogru halojeniiriin artan
buytikliigii ile azalir. Bu nedenle BF3’den Blz’e dogru B-X & baginin giicii azalir ve
elektron alma giicii artar. Yani t-baginin enerjisi BFs > BCl3 > BBr3 > Bls seklindedir
ve B-F bagi bilinen en kuvvetli tek bagdir. BBr3 ve Bls ise nispeten daha az kararlidir.
Sonu¢ olarak, X-B m bagmin etkisiyle lewis asitligi dizisi yapidaki halojenin

elektronegatifliginin tersi olarak BF3 < BCl3 < BBr3 < Bls seklindedir.

Bu lewis asitleri ortaklanmamis elektron igeren ve kolayca verebilen Lewis bazlari
(PR3, SR2, NR3) ile tepkimeye girerek dort yiizlii yapiya sahip kompleks bilesikler
olusturabilirler. BBrs, halojeniir yer degisimi tepkimelerinde yer alirken, BF3 Lewis
asit baz tepkimelerinde kullanilir. Ayrica bor halojeniirler borik asit olusturmak igin

su ile reaksiyona girer.

B(NHz)3 B(OH)3 B(OR)3

A

Lewis Asit-Baz Tepkimeleri

¥ ¥ p"

XsBPR3 X3BSR; XBNR;

Sekil 1.37. Bor Trihalojeniirlerin Reaksiyon Semasi [38]

Bor halojeniirleri ¢esitli organik reaksiyonda lewis asidi katalizorleri olarak ve reaktif

olarak ve birgok organoboron ve inorganik bor bilesigi i¢in baslangic malzemesi
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olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Endiistride genis kullanim alani bulan bu

onemli kimyasallar1 daha ayrintili inceleyecek olursak;

Cizelge 1.19. Bor Trihalojeniirlerin Fiziksel Ozellikleri

Ozellik BF; BCl; BBry Bl
en. /°C -127.1 -107 46 49.9
kn./°C -99.9 12.5 91.3 210
r(B-X) /pm 130 175 187 210
AH; °(298 K) / kJmol” 1123 -408 208 -
E(B-X)/kl.mol” 646 444 368 267

Bor Trifloriir (BF3), renksiz fakat nemli havada beyaz dumanlar ¢ikaran, keskin
kokulu ve zehirli bir gazdir. Ayrica oldukga agindiricidir ve nem varliginda paslanmaz

celigi agindirir.
Bor Trifloriir Uretim Yéntemleri [40]

* Bor oksitlerin veya boratlarin florspar (CaF2) ve derisik H2SOj4 ile florlanmasi

ile uretilir.

6CaF2 + Na2B407 + 8H2504 — 2NaHSO4 + 6CaS04 + 7H20 + 4BF3 (1.40)

» ki basamakta, susuz boraksa H>SO4’iin kademeli olarak eklenmesi ile iiretilir.

NazB407 + 12 HF —> [Na20(BF3)4] (1.41)
[Na20(BF3)4] + 2 H2S04 — 2 NaHSO4 + H20 + 4BF3 (1.42)

» Borik asit veya bor oksit ile HF'nin reaksiyonu ile tiretilir.

H3BOs + 3 HF — BFs + 3 H20 (1.43)
B203 + 6 HF > 2 BF3 + 3 H20 (1.44)

= Diazonyum tetraflorborat (PhN2BF4)’in termal bozunmasi ile iiretilir.

PhN2BF4 — PhF + BF3 (1.45)
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Bor Trifloriir Kullanim Alanlari

BF3 ¢esitli endiistrilerde katalizor olarak, lewis asiti eldesinde, diboran iiretiminde ve
baslatict olarak olefin polimerizasyonunda kullanilmaktadir. Ayrica hassas notron
dedektorlerinde, fiimigasyonda, bir aki olarak magnezyum lehimlemede ve iyon

implantasyonunda katki maddesi olarak kullanilir.

Bor Trikloriir (BCls), diisiik viskoziteli, renksiz ve tehlikeli bir gazdir. Ayrica

oldukea reaktiftir ve metal oksitleri asindirir.

Bor Trikloriir Uretim Yontemleri
» Bor oksitin karbon varliginda 500°C sicaklikta halojenlenmesi ile tiretilir.

B203 + 3 C + 3Cl2 = 6CO + 4BCls (1.46)

= Borat esterlerinin klorlanmasi ile uretilir.

B(OCH3)3 + 9Cl2 — 4BCl3 + 3COClz + 9HCI (1.47)

» Bor trifloriir ve Al2Clz’ten halojen degisimi ile tiretilir.

BF3 + Al2Cls — BCls + Alz2F3 (1.48)
Bor Trikloriir Kullanim Alanlar

En 6nemli kullanim alanm1 %95 oranla bor fiberleridir. Diger bir énemli kullanima,
cesitli polimerizasyon, alkilasyon ve asilasyon reaksiyonlarinda ve diger organik
sentezlerde lewis katalizorii olarak kullanilmasidir. Ayrica yari iletken sentezinde bor
kaynag olarak ve olefin polimerizasyonunda kullanilmaktadir. Birgok bor bilesiginin
hazirlanmasinda kullanildigr gibi elemental bor iiretimi i¢in de bir baslangic
malzemesidir. Yiiksek enerjili yakitlar ve roket itici gazlarinda bor kaynagi olarak
BTU degerini yiikseltmek i¢in kullanilirlar. Aliminyum eriyigin bor trikloriir buharlar
ile islenmesiyle alliminyum dokiimler gelistirilebilir. Son olarak, nitriirleri, karbiirleri

ve oksitleri erimis metalden ¢ikarmak i¢in kullanilir.

Bor Tribromiir (BBr3), sivi, renksiz, dumanli bir demetile veya dealkilleme ajanidir.

Renksiz olmasina karsin 151ga maruz kaldiklarinda kirmizi / kahverengi bir renk
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alabilir. Su ve alkollerle ayrisir. Ayn1 zamanda 1s18a ve 1siya maruz kaldiginda

yapisindaki halojeni vererek bozunmaya meyillidir.

Bor Tribromiir Uretim Yontemleri

=  Bor karburin brom ile 300°C'nin uzerindeki sicakliklarda ile uretilir ve

vakumlu damitma ile saflastirilir.

» Bor oksitin karbon varliginda 500°C sicaklikta direkt halojenlenmesi ile
tretilir.
B203 + 3C + 3Brz — 6CO + 4BBrs3 (1.49)

» Bor trifloriir ve Al2Br3 ten halojen degisimi ile tiretilir.

BF3 + Al2Brs —BBr3 + AlzF3 (1.50)

* Amorf elemental borun halojenlenmesi ile tiretilir.

2B + 3 Brz - 2 BBr3 (1.51)

Bor Tribromiir Kullanim Alanlar

En Onemli kullanim alani gesitli alkilasyon, asilasyon ve olefin polimerizasyon
reaksiyonlarinda katalizoér olarak kullanilmasidir. Ayni zamanda izotopik olarak
zenginlestirilmis kristalli borun iiretiminde ve yart iletken iyon asilanmasi (katkilama)
icin brom kaynagi olarak kullanilir. Ayrica plazma asindirma, farmasotik tretim,

gorilintii isleme ve fotovoltaik imalatta kullanilir.

Borun Daha Diisiik Halojeniirleri

Bor alt halojeniirler, bor ve halojenlerin ikili bilesileri arasinda halojen/bor atomik
oraninin 3'ten az oldugu bilesiklerdir. Diboron tetrafluoride (B2F4), diboron
tetrachloride (B2Cls), diboron tetrabromide (B2Br4) ve diborontetraiodide (B21s) borun
en 1yi bilinen diisiik halojentirleridir ve termal olarak oldukga kararsiz bilesiklerdir.
B.Cls bu seride en fazla ¢alisilan BoFs4 en kararli olandir. B2Brs ise olduk¢a hizl

disproporsinasyona ugrar.

nB2Xs — nBX3 + (BX)n (1.52)
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Ayrica bu bilesikler lewis bazlar ile katilma tirlinleri verir ve ¢apraz C-C ¢oklu

baglarina katilirlar.

1.5.3.6 Metal Boriirler

Metal boriirler, bir metalin borla birlestigi ikili veya, metalin hem borla hem de karbon
gibi metal veya ametal baska bir eclementle birlestigi ticli ya da daha kompleks
bilesiklerdir. Yapisindaki atom ¢esitliligine gore ‘biner’ ve ‘terner’ olarak iki kisima
ayrilirlar. Biner metal boriirler; MgB2 veya LaBs gibi yalniz bir ¢esit metalin atom
veya atolarinin, bor atomuyla veya atomlariyla olusturdugu boriir grubudur. Terner
metal bortirler ise Nd2Fe14B veya YCrB4 gibi molekiilde bor elementinin yant sira 2
cesit elementin bulundugu boriir grubudur. Ticari éneme sahip metal boriirlerin

%70’ini biner boriirler kapsamaktadir.

Metal Boriirlerin Yapisi

Biner metal bortirler, yapilarindaki Bor/Metal oranina gére metalce zengin olanlar

(MXBy, X>Y) ve borca zengin olanlar (MXBy, x<y) olarak ayrilmiglardir. Metalce zengin

boriirler genellikle periyodik tablonun 5-10 grubu elementleriyle olusurken borca
zengin bortirler genellikle alkali, toprak alkali metaller, 4. Ve 13. grup, elementleri,
lantanitler ve aktinitler gibi elektropozitif metallerle olusur. Metal boriirler bulundugu
simifa gore ¢ok ¢esitli geometrilere sahip olabilmekte ve geometrileri de malzeme
olarak davranig oOzelliklerini belirlemektedir. Metalce zengin metal boriirlerde,
elemenlerin sayis1 degil de molekiilde yer alan metal/bor yaricap1 oran1 molekiillerin
yapt Ozelliklerini belirlemektedir. Metal atomlarindan olusan bir 6rgili yapisi tabaka

seklinde iist iiste istiflenmistir ve bor atomlar1 bu tabakalarin arasinda yer almaktadir.
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Sekil 1.38. Metal Yoniinden Zengin Bazi Metal Boriirlerin Olusturdugu Yapilar
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Borca zengin metal boriirlerde, B-B baglari ile bor kiimeleri olusarak iyi istiflenmis
kristal yapilar meydana gelmektedir. Bu yapilarda bor sayisina bagl olarak ayrilmig
tek atomlardan baslayip ¢ift atomlar, zincirler, iki boyutlu aglar ve bor-bor baglarinin

sayisinin da artmatyla {i¢ boyutlu ag sistemleri olusmaktadir.

Iki boyutlu bor aglarina sahip boriirler genelde MB; tipindedir. Bu Boriirler, en iyi
elektrik iletkenligine, en yiiksek sertlige, en yiliksek erime noktasina ve en yiiksek
refrakter 6zelligine sahip kararli bilesiklerdir. Kristal yapida bor ve metal atomlarinin
olusturdugu diizelmsel hegzagonal aglar iist iiste istiflenmistir. Bor iceren bu tabakalar

grafit yapisin1 andirmaktadir.

Sekil 1.39. MB; Formiillii Metal Boriirlerin Kristal Yapisi [41]

MB4, tipi bilesiklerde ise kivrimli hekzagonal MB> ve ii¢ boyutlu kovalent bor aglari
olan MBe fazlar1 arasinda bir gecis yapist vardir. Yapiyr dikdortgenler ve
heptagonlardan(yediylizlii) olusturmaktadir. Bor sadece {i¢ degerlik elektronuna sahip
oldugu i¢in boyle karmasik baglanma davraniglart gosterir. Bor atomlar1 Be
oktahedron, B1, cuboctahedron ve Bi. icosahedron gibi bor polihedra yapisi olusturur.
Fakat polihedron bazli cerceve yapisim1 tamamlamak i¢in polihedron basma iki

degerlik elektrona sahip degildir. Yani, bor bilesikleri ¢ogunlukla elektron eksikligi
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olan katilardir. Metal atomlarinin bor polihedron basina iki elektron vermesiyle metal

bortirler olusmus olur.

Biitiin nadir toprak metalleri ve kalsiyum, stronsiyum, baryum, toryum ve plutonium
atomlar1 kiibik hekzaboriirler olustururlar (MBs). Burada, bor atomlari octahedron
yap1 olusturur ve her oktahedronda bulunan bor atomu baska bir oktahedronun bor
atomuna kovalent baglarla baglanarak {i¢ boyutlu giiclii bir bor ¢ergeve olusturur.
Kristal yapida birim hiicre kiibiktir. Birim hiicrenin bosluklarinda ise metal atomlart

yer almaktadir.

Bs Oktahedral

Sekil 1.40. Kalsiyum Hekzaboriiriin Kristal Kafes Yapisi [42]

Metal Dodekabortirlerin (MB12) kristal yapidasinda kubo-octahedron (=8 {iggen ve 6
kareden olusan 3 boyutlu sekil), yapisal birimdir ve hiicre kiibiktir. Oktahedronlarin
yiizeyi kiiplerin olusurdugu koselerin ortasinda bulunmaktadir. Bu yap1 biiyiik

elektropozitif metallerde goriiliir.

B12 Kubo-oktahedron

Sekil 1.41. Metal dodekoboriirlerin (ScB12) Kristal Kafes Yapisi [43]

Yiiksek boriirlerde ise bor/metal oram1 12'yi astiginda, bor {i¢ boyutlu icosahedron
(=Yirmiylizlii) gergceve olusturur ve metal atomlart bu ¢er¢evenin bosluklarinda

bulunur.
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Sekil 1.42. YBes ‘nin Kristal Kafes Yapisi [44]

Metal Boriirlerin Ozellikleri

Elektriksel ve 1s1l 6zelliklere de sahip olan metal boriirler sert ve dayanikli, yiiksek
ergime noktalar1 olan, kimyasallar ile kolayca tepkimeye girmeyen, korozyon ve
asinmaya kars1 direngli malzemelerdir. Nitriirler ve karbiirler gibi refrakter sert

malzemelerdendir.
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Sekil 1.43. Metal Boriirlerin Ozellikleri
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Fiziksel Ozellikleri

Metalce zengin bortirlerin erime noktalar1 genellikle bilesimindeki metalinkine benzer.

Fe>B(1390°C); Fe(1536°C) Diboriirlerin, hekzaboriirlerin ve dodekabortirlerin 1s1l

70



genlesme katsayilari ise bilesendeki metalinkinden ¢ok daha diisiiktiir. Ornegin ZrB>
ve TiB2’nin erime noktalari, elektriksel ve 1sil iletkenligi yapilarindaki
metallerininkinden daha yiiksektir[46]. Boriirler sert ve dayanikli malzemelerdir.
Aliminyum Magnezyum Boriir (AIMgB14) elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert
malzemeyken Cr-boriirler de tungsten karbiir kadar serttirler. Onemli bir diger 6zelligi
ise elektriksel direng ve elektrik iletkenlikleridir. Baz1 metal boriirlerin iletkenligi
yapidaki metalin iletkenliginden daha yiiksektir ve cogu yiiksek derecede termoiyonik
malzemelerdir.
= Be, Mg, Ca ,Eu, Al ve Si metallerinin MBg , MB1> ve MBes fazlari — yari
iletken,
» TiB2, ZrB: ve transisyon metal boriirlerin ¢ogu — iletken ,

= NbB, YBs ve ZrBi, — siiper iletkendir.

Bazi metal bortirlerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.20°de ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 1.20. Baz1 Metal Boriirlerin Fiziksel Ozellikleri [45]

Boriir Yogunluk  Ergime Sicaklizn Elektriksel Direng  Knoop Sertligi

(10° kg/m’) (K) (10° Q.m) (0.1 kg)
TiB, 4.52 3470 9-15 2600
ZrBss 6.09 3520 7-10 1830
ZiBy, 3.61 2520 60-80 2580
HfB> 11.2 3650 10-12 2160
VB, 5.10 2670 16-38 2110
NbB, 7.21 3270 12-65 2130
TaB, 12.60 3370 14-68 2500
C1B; 5.20 2170 21-56 1100
Mo,Bs 7.48 2370 18-45 2180
W,Bs 13.1 2470 21-56 2500
Fe:B 7.32 1663 - 1800
FeB 7.15 1820 30 1900
CoB 7.32 1535 26 2350
NiB 7.39 1325 23 -
LaBs 5.76 2985 7-15 2010
EuBs 491 2890 80170 1870
UB, 9.38 2768 30 1850
UB1» 5.65 2500 22 2630
CaBs 2.46 2540 160 1650
SiBs 2.43 2140 2%10° 2140
BsC 2.52 2720 10°-107 3000
B-B 2.35 2420 1012 2600

Miktatissal 6zelliklerine bakacak olursak, diboriirlerin (MB2) ¢ogu paramanyetiktir
fakat zirkonyum diboriir (ZrB;) diamanyetiktir. Nikel boriir, vanadium ve krom

boriirler paramanyetiktikken demir, mangan ve kobalt boriir ferromanyetiktir. Bu

71



boriirlerin ¢ogu renklidir, 6rnegin ZrB1> pembe, GdBe mavi, CeBe mavi, LaBg mor ve

ThBe parlak kirmizidir.
Kimyasal Ozellikleri

Tiim bortirler, oksitleyici olmayan aktiflerle karsi inerttirler. Atmosferde bulunan
karbonatlar, nitratlar ve hidroksitler gibi oksitleyici ergimis tuzlar tiim boriir ¢esitleri
ile kolayca reaksiyona girerler. Ayrica oda sicakliginda hava ortaminda oksidasyona
kars1 direnclidirler fakat yiiksek sicakliklarda oksidasyon gerceklestirirler. Yapisinda
gecis metalleri iceren diboriirlerinin oksidasyon direnci yliksek iken, borca zengin
metal bortirlerin direnci diisiiktiir. Metal boriirlerinde genelde, molekiildeki bor sayisi
arttik¢a asite kars1 direng artarken gecis metalleri iceren boriirlerde genelde, metalin
atom sayist arttik¢a, asitlere karsi direng artar. Borlirlerin tiimii azotla ve hidrojenle
tepkimeye girmezken klor ve flor ile kolayca reaksiyon verirler. Bortirler reaksiyon
verirse, bor iskelet tamamen bozulur ve tek istisnast bor hidriirlerin olusumudur.

Kisacas1 metal boriirlerin kimyasal reaktifliklerinin genellenmesi miimkiin degildir.

Metal Boriirlerin Sentez Yontemleri [46]

Metal boriirlerin saf sekilde iiretilmesi veya saflastirilmasi hayli giic olmakla birlikte

tiretimlerinde farkli yontemler kullanilmaktadir.

Elemental Metal ve Elemental Borun Kullamildig1 Dogrudan Sentez Yontemi:
Metal ve borun yaklasik 1000°C deki reaksiyonudur. Sentezleme ergitme, sinterleme
ya da sicak presleme ile gerceklesir. Metal oksit olusumunu 6nlemek i¢in, reaksiyon

inert gaz veya hidrojen gazi ortaminda gergeklestirilmelidir.

M + XB — MBx (1.53)

Yontemin bagka bir uyarlamasi ise, elemental metal yerine bu metalin hidriirii

kullanilir.

MH2n + XB — MBx + NHz (1.54)

Metal Oksitin Elemental Bor ile indirgenmesiyle (Borotermik indirgeme): Metal

oksitin bor tarafindan indirgenmesi reaksiyonudur.

3MO2 + 10B - 3MBz + 2B203 (1.55)

72



Hidrojenle birlikte indirgeme ile: Bor halojeniir ve metal halojeniiriin 1000—
1300°C’de hidrojen ile indirgenmesi reaksiyonudur.
MCls + 2BBr3 + 5H2 — MB2 + 4HCl + 6HBr (1.56)

Bor halojeniirlerin Metallerle indirgenmesi ile: Yiiksek sicakliklarda bor
halojeniirlerin metal ya da metal oksit ile hidrojen ortaminda reaksiyonudur. Ozellikle
W ve Mo kullanildig1 durumda, metal halojentir olugsmaz ve saflagtirma islemine gerek
kalmaz.

BCl3+ W > WB + Cl2 + HCl (1.57)

Metal Oksitlerin Karbon Ve/Veya Bor Karbiir Ile Indirgenmesi Ile: Bor kaynagi
olarak bor karbiir kullanilir ve bazen serbest karbon kullanilir. Bor trioksit gibi ugucu

olmadigi i¢in daha kullanigl olsa da daha maliyetlidir.

2MO2 + B4C + 3C » 2MB3 + 4CO (1.58)

Metal oksit ve bor oksit karisiminin karbon, aluminyum ya da magnezyum gibi
elemental metaller tarafindan indirgenmesi;

Karbotermik yontem: Metal oksit ve bor oksit karisimi karbon tarafindan indirgenir.
MOz + B203 +5C - MB2 + 5CO (1.59)
Aluminotermik yontem: Metal oksit ve bor oksit karistmi aluminyum tarafindan
indirgenir.

3MO2 + 3B203 + 10 Al - 3MB2 + 5 Al203 (1.60)
Magnesiotermik yontem: Metal oksit ve bor oksit karistmi magnezyum tarafindan
indirgenir.

MO: + B203 + 5Mg - MB2 + 5MgO (1.61)

Erimis tuzlardan elektrolitik kaplama ile: Metal oksit veya bor oksit karisiminin bir
tuz eriginde elektroliz edilmesi. Bu elektroliz hiicresinde anot ve katot arasindaki

sicaklik yaklasik 700-1100 °C’dir. Anot olarak grafit, katot olarak da grafit veya
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demirli metal veya celik kullanilmaktadir. Elektroliz yonteminin enerji ihtiyaci diger

yontemlere gore daha diisiiktir.

3MCl4 + 6BCl3 + 10Al — 3MB2 + 10AICI3 (1.62)

Metal bortirler ticari olarak islenmis ya da islenmemis olarak elde edilebilir.
Islenmemis materyaller toz ya da graniil seklindedir. Bu islenmemis boriirler iiretimin
hemen ardindan sinterleme ile soguk sekilendirme veya, tek yonlii sicak presleme ve
sicak izostatik presleme gibi toz metaliirjisi teknikleriyle ile monolitik yapiya sahip

hale getirilebilirler.

Metal Boriirlerin Kullanim Alanlari

Metal boriirler, her boriiriin kendine has o6zellikleriyle bir¢ok kulanim alanina
sahiptiler. Metal boriirlerin endiistriyel kullanimi, ¢ok yiiksek sertlikleri, yiiksek
elektrik iletkenlikleri, 1s1l yapisi ve kimyasal dayanikliklar1 gibi 6zelliklerindendir.
Yiiksek sertlik ve iyi asinma 6zelliklerine sahip olmalari, onlarin teknolojide ince film
kaplama veya yiizeylerin borlanmasi gibi uygulamalarda ekonomik olarak
kullanilmalarint saglamistir. Metal boriirler veya boriir kaplanmis metaller, yiiksek
sicaklik  reaktorlerinde, buharlastirma kayikciklarinda, krozelerde, pompa
pervanelerinde, termokulp kiliflarinda, tiirbin kanallarinda, yanma hiicresi
kaplamasinda, roket memelerinde, zirh plakalarinda, pota malzemelerinde, fren ve
debriyaj kaplamalarinda ve magnetohidrodinamik gii¢ iiretiminde bazi pargalarda
kullanilir. Magnezyum diboriir (MgB2), NMR(Nuclear Magnetic Resonance),
MRI(Magnetic Resonance Imaging) gibi super iletkenlikten faydalanilan cihazlarin
miknatislarinda kullanilir. Aliminyum Magnezyum Boriir (AlMgB14) ise ¢elik gibi
demir esasli malzemelerin islenmesinde (kesme, Oglitme vs) elmas yerine

kullanilabilir.

Yiiksek sicaklikta kimyasal dayanikliklart ve 1yi elektrik iletkenligi 6zellikleriyle
metal bortirler, aluminyum ergitilmis tuz elektrolizinde inert elektrot olarak ve yiiksek
sicaklik elektrik kontagi olarak kullanilmaktadirlar. Celik sanayinde ferrobor
kullanilarak celige sertlestrilebilme 6zelligi verilmekte olup ayriyeten celik sanayinde
ve yiiksek iletkenlikli bakir tiretiminde kalsiyum hegzaboriir(CaBs) deoksidan olarak
kullanilir. Lantanyum hekzaboriir(LaBs) ve Seryum hegzaboriir(CeBe) yliksek akim
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yogunluklu elektron mikroskobu elektrotlarinda, elektron 1511 ocaklarinda, yiiksek
¢ozlinlirliiklii dedektdrler igin termiyonik elektron verici olarak, yiiksek enerjili optik

sistemlerde ve ve yiiksek elektron yaymimi gerektiren diger aletlerde kullanilir.

Evropiyum hegzaboriir(EuBs), niikleer reaktdrlerde ndtron emici malzeme olarak
kullanilmaktadir. Zirkonyum diboriir(ZrB2), ndtron yakalama 6zelliginin diisiik olmas1
ve korozyona dayanikliligi nedeniyle niikleer reaktdrlerin yapir malzemesi ve
termoelement kilif olarak uygulama alan1 bulmaktadir. Ayrica cesitli metal bortirler
hidrojenasyon ve dehidrojenasyon reaksiyonlarin da katalizor olarak da

kullanilmaktadirlar.

Kalsiyum Hegzaboriir
Kalsiyum Hekzaboriiriin Atomik Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

2A grubu alkali metal boriirii olan ve bor yoniinden zengin yapidaki kalsiyum
hekzaborlir (CaBg), 1960’lardan sonra ortaya cikarilmistir. Siyah parlak renkli, toz

formunda, oksijensiz, metalimsi, inert ve refrakter bir metal boriir bilesigidir.

Kristal yapisi kiibiktir ve bu kiibik 6rgii birimi, Be oktahedrallerin birbirine B-B
kovalent baglariyla baglanmasiyla olugsmustur. Boriirde Bs biriminin kovalent bagli ag
yaptyl tamamlamasi yani tlim orbitallerinin tam doldurulmasi i¢in iki elektrona

gereksinimi vardir ve birim, bu iki elektronu kalsiyum atomundan almaktadir [49].

Kalsiyum atomlar1 bu kiibiin koselerindeki sekiz adet Bg birimi tarafindan ¢evrilmistir
ve kiibik yapinin boslugunda yer almaktadir. Her bir bor oktahedrali de koselerinde
kalsiyum atomu bulunan bir kiibiin merkezindedir. Boylece etkin olarak her bir
kalsiyum atomu birbirine esit yirmi dort adet bor atomu ile koordinasyona sahiptir
[46].
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Sekil 1.44. Kalsiyum Hekzaboriiriin Kristal Yapisi [48]

Kalsiyum hegzaboriir Cizelge 1.21°de de goriildiigii gibi diisiik 1s11 genlesme
katsayisina, diisiik elektriksel dirence, yliksek sertlige, yiiksek ergime sicakliga,
yiiksek kimyasal karalilik ve yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir. Ayrica inert
atmosferde 2200°C’ye, oksitleyici atmosferde 700°C’ye kadar dayaniklidir [47].

Cizelge 1.21. Kalsiyum Hegzaboriiriin Genel Ozellikleri [47]

Ozellikler Deger

Kristal Yapisi Kibik

Kaynama Moktasi 2235°C

Vickers sertligi 27 GPa

Isil genlesme katsayis (25 “C) 6,5 10° K,

Izil iletkenlik (25 °C) TOWm* K?

Elektriksel direng (25 °C) 10 0.ocm

Sertlik B —19 Mohs

Maksimum sicakhlk dayanim Cksitleyici atmosferde 700 °C
Inert atmosferde 2200°C

Ferromanyetizma, termoelektrik ve yar1 iletkenlik gibi elektronik 6zellikleri en dikkat
cekici o6zellikleridir. Su, methanol ve etanol gibi ¢oziiciilerde ¢6ziinmezken asitlerde

yavasca ¢ozunmeye ugrar.
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Kalsiyum Hekzaboriiriin Kullanim Alanlar:

Diger tiim boriirler gibi en karakteristik 6zelligi olan sertliginden dolay1 bor karbiirle
birlikte yapilan kompozit uygulamalar da asindirici olarak kullanilmaktadir[50]. Ayni
zamanda yiiksek sicaklik malzemesi, yilizey korumasi ve asinmaya dayanikli malzeme
olarak da kullanim alan1 vardir. Ozellikle kalsiyum hekzaboriirden yapilmis tuglalar,
niikleer gii¢ endiistrisinde kurulus ve baslangi¢ yillarindan beri tabakalar veya toz
halinde briketlenmis sekilde nétron engelleyici olarak kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek
sicakliklarda gosterdigi ferromagnetik 6zelligi sayesinde niikleer gii¢ iiretimlerinde de

kullanilmaktadir.

Bor trikloriir, kalsiyum bor hidriir ve bor nitriir gibi bilesiklerin sentezinde ve bazi
bilesiklerin rediiklenmesinde kullanilabilmektedir. Sicak katot malzemesi olarak ve pil
sistemlerinde anot malzemesi olarak kullanilabilir. Bunlara ek olarak kalsiyum
hekzaboriir sahip oldugu cesitli elektriksel 6zellikleri nedeniyle n-tipi termoelektrik

malzemeler icin limit verici bir adaydir.

Bir baska kullanimi ise bakirin deoksidasyonu i¢indir. Bakir rafinasyonunda bakir
icindeki serbest oksijenin gidermek icin kullanilan fosfor, lityum gibi deoksidanlar,
bakirin 6zelliklerini diisiirdiigli icin bunlarin yerine serbest oksijeni gidermek ve
mekanik, elektriksel ozellikleri arttirmak igin kalsiyum hekzaboriir ve bor ilavesi
yapilmaktadir.  Kalsiyum  hekzaboriir, 06zellikle demir-gelik  {iretiminde;
konvertdrlerde, elektrik ark firilarinda ve pota metalurjisinde kullanilan ana refrakter
malzeme olan magnezya karbon (MgO-C) tuglalara katilarak bu refrakterlerin
oksidasyon Omriinii ve mukavemetini arttirmak amag¢lanmistir. Ayni1 zamanda,
refrakter 6zellik gosteren kalsiyum hegzaboriir, refrakter uygulamalar i¢in alternatif

bir malzemedir.
Refrakter Malzemeler [70]

Temel olarak, yiiksek sicaklik altinda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini koruyan

dayanikli malzemelere refrakter malzemeler denilmektedir.
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Refrakter Malzemelerden Beklenen Ozellikler

=  Yiiksek sicakliklarda, ergimeden ve deforme olmadan, yani sekil degistirmeden ve
boyut degisikligi olmadan kararliligini stirdiirmeli ve kullanilabilmelidir.

* Firmma yapilacak sarj ve yiiklenen malzemelerin agirhigma, darbelerine,
stirtiinmelerine, mekanik asinma ve tiim mekanik etkilere karsi diigiik ve yiiksek
sicaklikta dayanim gosterebilmelidir.

= Ani 1s1 degisimlerine, yani termal soka dayanabilmelidir.

» [sitma ve ergitme sonucunda ortaya ¢ikan metal buharlari, sicak gazlar, sivi metal
ve ciiruf ile reaksiyona girmemelidir.

» Diisiik termal genlesme katsayisina sahip olmalidir.

* Firnici astar1 i¢in termal iletkenligin ve korozyonun birlikte diisiiriilmek amaciyla
en az miktarda porozite istenirken, yalitim i¢in tamamen termal iletkenligin diigiik
olmasi yiiksek poroziteli yap1 istenmektedir. Kullanim alanina gore gdzenek yapist
ayarlabilmelidir.

» Termal iletkenlik 6zelligi normalde diisiik olmast istenirken, disaridan 1sitmali
pota ocaklariin refrakterlerinde 06zel olarak yiiksek olmasi istenir. Kisaca,
gerektiginde yiiksek, gerektiginde ise diisiik termal iletkenlik saglayabilmelidir.

* Ucuz ve ekonomik olmalidir.

= Yiiksek servis 0mriine sahip olmalidir.

Ancak yukarida tanimlanan 6zelliklere sahip metal ve alasimlar refrakter malzeme
taniminin disinda kalmaktadirlar. Refrakter malzemelerde biinye; metalik bir bilesene
sahip olabilir, ama tamamen metal ve alagim olamaz. Bu sebeple refrakter malzemeler
ISO tarafindan soyle tanimlanmaktadir: “Refrakter Malzemeler, biinyelerinin tamami
metal veya alagim olmayan fakat metalik bir bilesime sahip olabilen ve refrakterligi

1500°C olan malzeme ve mamullerdir.”

Refrakter malzemeler birgok 6zelliklerine gore siniflandirilabilirler. Bu siniflandirma,
refrakterlerin kimyasal ve mineralojik igeriklerine (asidik, bazik, nétr), kullanilan
hammadde c¢esitlerine (kil, kil igermeyen), atese dayanikliliklarina veya refrakterlik
1s1s1na, nihai iiriin sekillerine (sulu, yas, yar yas, kuru, ergitilerek dokiim yolu ile
sekillendirme) veya {riiniin fiziksel sekline, kullanim alanina ve refrakter

malzemedeki baglanmanin yapisina gore yapilabilir.
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Aliimina, silika, magnezit, kalsiyum oksit (kire¢) yaygin refrakter malzemelerdir.
Gilintimiizde kullanilan refrakterlerin ¢ogu hala kil esash aliiminasilikat (silisli ateskili,
ates tuglast ve aliiminali ateskili) ve aliimina (andalusit, mullit ve boksit esasl)

tuglalardir.
Refrakter Malzemelerin Kullanim Alanlari

= Metallerin ergitilmesi ve isletilmesi i¢in kullanilan firinlarda,

= Cam ergitme ve seramik pisirme firinlarinda,

= (COp yakma tesislerinde,

= Ates ve alevin bulundugu tesislerde tavlama ve sertlestirme islemi icin
kullanilan firinlarda,

= Cimento sanayinde,

= Kimya sanayinde demir-dis1 metallerin ve petrokimyasallarin iiretiminde,

= Pota malzemesi olarak, termo elemanlarin korunmasinda ve -elektrikli

wsiticilarin yalitim malzemesi olarak kullanilmaktadirlar.

Giinlimiizde, demir-gelik endiistrisi tretilen tiim refrakterlerin yaklasik %65’ini
kullanmaktadir. Refrakterler yiiksek sicaklik firinlarinin ig astarlarini olusturmakta ve
metal astarlarin dayanamadig sicakliklarda iiretime olanak sagladigindan endiistriyel
verimliligin onemli bir par¢asini olusturmaktadir. Refrakter malzemelerin kullanildig:

diger alanlar tiikketimdeki yaplariyla birlikte Sekil 1.45°de verilmistir.

Sekil 1.45. Refrakter Malzemelerin Kullanim Alanlar1 ve Tiiketimdeki Paylari

Digerleri

Cimento Endiistrisi

Seramik Endiistrisi

Cam Endiistrisi

Demir Celik Endiistrisi
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2.ONCEKI CALISMALAR

Mevcut sentez reaksiyonlarina gore kalsiyum hegzaboriir, genellikle cevherlerin
islenmesinden elde edilen liriin veya yari-iiriinlerden elde edilmektedir. Bu sebeple
reaksiyonlar birden fazla basamakta gerceklesmekte olup elde edilen kalsiyum
hegzaboriiriin maliyeti disiiriilememektedir. Literatiirde yer alan birgok ¢alisma bazi

yontemler temel alinarak gergeklestirilmistir.

2.1 Kalsiyum OKksit, Kalsiyum Hidroksit Gibi Kalsiyum Iceren Baz: Bilesiklerin
Dogrudan Elementel Bor Ile Reaksiyonuyla Ger¢eklesen Sentezler

Kalsiyum iceren bilesiklerin dogrudan bor ile reaksiyonuyla kalsiyum hegzaboriir

sentezlenebilmektedir. Son {riiniin karbiirler ya da serbest grafit tarafindan

kirlenmesinin 6niine gegmek amaciyla karbon yerine elementel bor kullanilmaktadir.

Bu yontem kiigiik 6lcekli iiretimler igin kullamlmaktadir. Uriiniin saflig1 ise

reaktiflerin safligina baghdir.

1998 yilinda Otani S., polivinilbutiral etanol ¢dzeltisinin baglayici olarak eklendigi
Ca(OH)2 ve amorf bor karisimini vakum altinda presleyerek 1700°C'de 1sitmis ve

yiizer bolge yontemi ile kalsiyum hegzaboriir sentezlemistir [51].

Ca(OH)2 +7B — CaBs + BO(g) + H20(g) (2.2)

2010 yilina gelindiginde Xin S. ve arkadaslari, elementel B ve Ca ile 1 GPa basing
ve 950-1150°C arast kademeli sicaklik kosullarinda kalsiyum hegzaboriir
sentezlemiglerdir. Reaksiyon sicakligi kalsiyumun erime noktasina (~850°C)

ulastiginda, kalsiyum erimis ve B, erimis Ca igerisinde ¢6ziindiiriilmiistiir [52].

Ca + 6B - CaBs (2.2)

Ayrica kalsiyumun oksidi ile de kalsiyum hegzaboriir sentezlenebilmektedir.

Kalsiyum oksitten gelen oksijen borun ucucu oksidi seklinde giderilir.

Ca0 + 6B — CaBs (2.3)

2019 yilinda Griffond A. C. M., kalsiyum hidriiriin 1s1 ile ayrismas1 seklinde de
elementel bor ile kalsiyum hegzaboriir elde edilebilecegini gostermistir [53].

CaHz + 6B 2 CaBs + H2 (2.4)
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Elementel borun kullanildig1 prosesler, goriildiigii gibi yiiksek sicaklik ve basing
kosullar igermektedir. Ayrica bor kaynagi olarak B, B2Os'ten daha pahali ve daha
serttir. Bu nedenle iiretim maliyeti artmakta ve sertlikten dolay1 6giitme siiresinin

uzamasi da maliyeti arttirmaktadir[52].

CaBs senteziyle ilgili literatiirdeki yontemler arasinda en basarili yontem karbotermal

indirgeme yontemidir.

2.2 Karbotermal Sentez Yontemi

Kalsiyum oksit ve bor oksidin 1700-2000°C arast sicakliklarda karbon ile

rediiklenmesi yontemidir. Boriirlerin elde edilmesinde en ¢ok tercih edilen yontemdir.

Ca0 + 3B203 +10 C — CaBs + 10CO (2.5)

Biiyiik 0Olgekli iiretimler igin uygundur. Ancak bu yontemde metal oksidin

buharlagmasi bir sorun olmaktadir [49].

Kalsiyum kaynag1 olarak direk kolemanit cevheri kullanilarak da iki yoldan kalsiyum
hekzaboriir elde edilebilmektedir. Bunlardan ilkinde 2004 yilinda Yildiz O. ve
arkadaslarn caligmalarinda argon atmosferinde sinterlenen agirlikca %60-95
kolemanit ve agirlikca %4-25 petrol kok karigiminin 1700-2000°C aras1 kademeli
sicakliklarda grafit potada kokun kolemaniti rediiklemesi ile kalsiyum hekzaboriir

tiretilebilecegini gostermistir. Burada CaBe, erimis ciiruf olarak elde edilir [54].

Ikinci olarak 2006 yilinda Orhan O., kalsiyum kaynag1 olan kolemanit ve borik asit
karisiminin  kokla elektrik ark firininda rediiklenmesiyle kalsiyum hekzaboriir
sentezlemistir. Fakat ¢alismasinda reaksiyon sirasinda olusan kalsiyum boratlari

yapidan uzaklastiramamustir.

CazB6011.5H20 + 6 H3BO3 + 20C - 2CaBes + 20CO + 14H20 (2.6)

Fakat direk cevher kullanildig1 icin olusan kompakt iirlin i¢inde cevherden gelen

demir, aliiminyum ve silis gibi empiiriteler vardir [47].

81



2.2.1 Bor Karbiir Sentez Yontemi

Yiiksek kiitle verimi nedeniyle hem karbotermik rediikleme ajani hem bor kaynagi
olarak bor karbiiriin kullanildig1 karbotermik yonteme ayni zamanda bor karbiir

metodu denmektedir.

Burada B4+C hem reaktan olarak B hem de oksidin indirgenmesi i¢in C saglar. 2001
yilinda Zheng S. ve arkadaslari, kalsiyum karbonat ve bor karbiiriin kat1 fazda kokla
CaCO03:B4C:C=2:3:1 oranlarinda rediiklenmesiyle kalsiyum hegzaboriir sentezi
gerceklestirmistir. Reaktantlar karistirildiktan sonra, farkli sicaklik ve reaksiyon
stirelerinde ¢alisilmis ve sentezlenen CaBg morfolojileri taramali elektron mikroskobu
ile incelenmistir. Reaksiyon kosullar1 2,5 saat siirede, 1400°C sicaklikta ve vakum

altinda (10-2 Pa) olarak belirlenmistir [55].

Ayrica 2009 yilinda Lin Z. ve arkadaslar1 da CaCO3-B4C-C sistemini kullanarak
1400°C'de CaBs tozunu sentezlemislerdir [56].

2CaC03 + 3B4C + C »2CaBs + 6CO 2.7)

2015 yilinda Kakiage M. ve arkadaslari, yogunlastirilmis borik asit (HsBOs) ve poli
(vinil alkol) (PVA) ile havada termal ayrisma yoluyla gegici bor karbiir (B4C)
olusturmus ve daha sonra kalsiyum karbonat (CaCO3) tozu ile karistirarak karotermal
indirgeme ile kalsiyum hegzaboriir (CaB6) tozu sentezlemislerdir. CaB6 olusumu, bir

argon akistyla 1400°C'de elde edilmistir [57].

2016’da Yilmaz Cakta D. ve arkadaslar diisiik maliyetli manitol (CeH140s),
kalsiyum karbonat (CaCOs3) ve borik asitten (HzBO3) elde edilen bir jelin karbo /
borotermal indirgenmesi yoluyla tek fazli CaBe tozu sentezledi. Gegis fazlar1 olarak
CasB20s, B4C ve - CaxBeO11 olusturuldu. Farkli sicaklik ve reaksiyon siireleri ile
raksiyon gergeklestirildi. 1300°C’de 6 saat siireyle ¢alisildiginda iirtinde kalint1 C ve
bir miktar B4sC oldugu goriildii. Raksiyonun atmosferik ortamda, ilave 1sil islem
uygulanmadan, bir argon akisinda, 1500°C’de 6 saat veya 1400°C’de 12 saat
kosullarinda gergeklestirilebilecegi goriildii. Béylece ikincil faz olmadan ve B4C gibi
pahali hammaddelere veya hammaddelerin karistirilmasi gibi ekstra asamalara ihtiyag

duymadan kalsiyum hegzaboriir sentezi gergeklestirdiler[58].
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Tiim bu proseslere baktigimizda, karbotermal yontemin nano boyutlu tozlarmn
sentezlenmesine olanak vermedigi ve son iirlin parcacik boyut dagiliminin genis
oldugu bilinmektedir. Reaksiyonlar sonucu olusan ve CaBg olusumunu engelleyen CO
gaz fazi liriinii gidermek icin ekstra bir 1s1l islem agamasina ihtiyag¢ vardir. Bu nedenle
bu yontemde indirgemenin basariyla tamamlanmasi i¢in reaksiyonun potalarda
yirlitilmesine, yiiksek tepkime sicakligina ve uzun tepkime siirelerine ihtiyag
duyulmaktadir. Indirgeme sonucunda nihai {iriin bor, karbon veya bor karbiir
tarafindan kirlenmekte ve kalintilar olusmaktadir. Bu safsizliklarin boriirlerden

ayrilmasi i¢in ekstra 6glitme ve asitle yikama asamalar1 gerekli olmaktadir [59].

2.3 Elektroliz Sentez Yontemi

Elektroliz yontemi, diger metal boriirlerin (toprak alkali metal boriirlerin (CaBe,
MgBs, SrBe gibi) ve Fe, Co, Ni, Mo ve W’in boriirlerin) iiretiminde de kullanilmakta
olup endiistriyel Olgekli uygulamalar i¢in uygundur. Bu yontemde, bor oksit veya
boraks ve elde edilecek metal boriiriin oksidi (CaO), metal halajeniirler ve
fluoroboratlar gibi uygun bir tuz igersinde ¢oziindiiriilerek ergimis tuz banyosu
hazirlanir. Bir grafit veya ¢elik katot ve grafit anot arasinda 700-1000°C aras1
sicakliklarda elektrolizi gergeklestirilir ve CaBs katotta birikir.

1985 yilinda Soydan A. B., galigmasinda kalsiyum kaynagi olarak kolemanit
kullanarak elektroliz yontemiyle kalsiyum hegzaboriir sentezlemistir. Saf anhidrit
kolemanit (2Ca0.3B203) ile anhidrit kalsiyum Kkloriir (CaClz) belirli oranlarda
karistirtlarak 900-1100°C aras1 sicakliklarda 150 dakika siire ile grafit pota katot ve
grafit anot kullanilarak elektroliz edilmistir ve katot pota duvarlarinda kristal olmayan
bir {irlin toplanmistir. Atomik absorbsiyon ve klasik kimyasal analizler sonucunda s6z
konusu maddenin kalsiyum hekzaboriir (CaBg) yapisinda oldugu saptanmistir. Bu
iriin potadan kazinmis, HCI ile ekstrakte edilmis ve daha sonra su, alkol ve eter gibi

cesitli ¢oziiciilerde yikandiktan sonra kurutularak CaBg elde edilmistir [49].
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Sekil 2.1. Elektroliz Yéntemi ile Kolemanitten Kalsiyum Hekzaboriiriin Uretim Akis
Semasi [49]

2009 yilinda Wang X. ve Zhai Y., CaO-B;03 ile sinterlenmis numunelerden,
750°C’de CaClz-NaCl elektrolit kullanarak elektroliz yoluyla CaBs tozu

sentezlemislerdir [60].

2011°de Angappan S. ve arkadaslari, argon atmosferi altinda 900°C’de CaO - B203
- LiF eriyigi hazirlamiglardir. Katot olarak elektro-parlatilmis bir molibden ¢ubugu
kullanilmistir. Elektrolizden sonra, katotta toplanan iiriin ¢ikarilmis ve seyreltik HCI1
¢oOzeltisi ve ardindan {i¢lii damitilmis su kullanilarak temizlenmistir. Olusan nihai

tirtiniin CaBg oldugu belirlenmistir [61].

2015 yilinda Yin H. ve arkadaslari, CaBe'y1, erimis CaClo-NaCl'de kati CaB20O4'lin
tek asamali elektroediiksiyonu ile sentezlediler. 600°C'de elektrolizden sonra kati
CaB204, boyutlar1 20 ila 100 nm arasinda degisen CaBs nanopartikiillerine
dontstiiriildii. Elektrolitik sicaklik 700°C’ye ¢ikarildiginda 0,2 ile 1 pm arasinda
degisen caplarda igne benzeri CaB6 elde edildi [62].
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2.4 Mekanokimyasal Sentez Yontemi

2012 yilinda Bale1 O. ve arkadaslarinin Ca ve B20s tozlarinin baslangig malzemesi
olarak kullanildig1 kat1 faz reaksiyonu ile CaBe'nin elde edilmesi giincel literatiire bir
ilktir. Yu H. ve arkadaslar1 1999 yilinda CaO ve B203 baslangic malzemeleri ile
calismis fakat ikili faz diyagraminda sadece kalsiyum borat fazlar1 elde
edilebilmistir[63]. Mekanokimyasal yontem, yiiksek enerjili bilyali &giitme ile
reaktant toz partikiillerinin 6glitme ortaminda ¢arpigsmasindan kaynaklanan i¢ enerjiye
bagl olarak oda sicakliginda gergeklestirilen kati faz reaksiyonlarini igerir. Bu sayede

herhangi bir dis 1s1l uygulamaya gerek duyulmaz.

Baslangic malzemeleri olarak kalsiyum elementi ve bor oksit stokiyometrik oranlarda
harmanlanmistir. Reaktant karisimi yiiksek enerjili bilyali degirmende 6 saat boyunca
1200 rpm doniis hiz1 ile mekanik olarak parcalanmaya ugrar ve yiizey alani artan
molekiillerin birbiriyle ¢arpismalari esnasinda gergeklesen reaksiyonla kalsiyum
hegzaboriir elde edilmis olur. Asagida verilen denklem uyarinca reaksiyon siiresi 3 ile
6 saat arasinda degistirilerek maksimum verim elde edildigi ve %99,87 reaksiyon

doniisiim oranina ulasildigi rapor edilmistir.

10Ca + 3B203 —CaBg + 9Ca0 (2.8)

Yan {irtin CaO, reaksiyona girmemis reaktantlarin ve bilyalardan salinan Fe’nin
ayrilmasi i¢in HCl ile liglenmistir. Nihai iiriinler, tekrarlanan santrifiijleme, bosaltma,
yikama ve kurutma islemlerinden sonra elde edilmistir. Bahsedilen bu sentezde
elementel kalsiyum ve bor oksit kullanim1 maliyet artirict unsurlardir. Ote yandan, Ca
ve B20Oj3 arasinda giiclii bir reaktivite CaBg olusumu icin ek bir indirgeme ajanina
thtiya¢ duyulmadigini da reaksiyonun Gibbs serbest enerji degisimi ile ¢alismalarinda

acikliga kavusturmuslardir [1].

Yasemin A., 2021 yilinda Balci ve arkadaslarinin ¢alismalarindan yola g¢ikarak
sentetik kolemanit ve karbon reaktifleri ile 6zel tasarim 12 hazneli yiiksek enerjili
bilyali degirmende mekanokimyasal yontemle CaBs sentezlemistir. Herhangi bir ara

basamak veya ara iiriine gerek duymaksizin, oda sartlarinda sentez gerceklestirilmistir.

CazB6011 + 5C = CaBs +5C02 + Ca0 (2.9)
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Karbon asirilik oran1 ve reaksiyon siiresi degisken parametreler olarak ele alinmistir.
FT-IR analizi ile her bir degisken parametre i¢in Ca-B baglarinin titresim bantlari
absorbans degerlerine ait pik alanlar1 belirlenerek en yiiksek pik alanina sahip 1020
dakika 2 kat karbon asirilik orani optimum reaksiyon kosullar1 olarak belirlenmistir.

Optimum kosullarda elde edilen iiriin verimi 40%’tir.

Optimum sartlarda sentezlenen iiriin igerisinde bulunan CaO’in ayrilmasi i¢in 0,5 M
HCl ile li¢ islemi uygulanmistir. Asir1 karbon kullanimindan kaynakli safsizliklardan
dolay1 ise karbon 900°C’de kiil firminda yakilarak uzaklastirilmig ve {iriin

saflagtirilmistir [69].

2.5 Diger Sentez Yontemleri

Shi L. ve arkadaslar1 2003 yilinda reaktan olarak CaCl, ve NaBHs kullanilarak bir
otoklavda 500°C gibi diisiik bir sicaklikta basariyla sentezlemislerdir. Olusan tiriin
XRD ve Raman spektrumlari ile analiz edildiginde CaBs olustugu goriilmiistiir[64].

CaClz + 6NaBH4 — CaBs + 2NaCl + 12H2 + 4Na (2.9)

2004’te ise Xu T. T. ve arkadaslar tek kristalli CaBs nin, Ni katalizor varliginda 860-
900°C'de kalsiyum oksit (CaO) tozlar1 iizerinde diboranin (B2He) pirolizi ile elde
edilebilecegini gostermistir [65].

Daha sonra 2007°de Xu J. ve arkadaslari tarafindan biiyiik Slgekli kalsiyum
hekzaboriir (CaB6) nanoyapilari, hidrojen ve argon ile karistirilmis kalsiyum (Ca)
tozlart ve bor trikloriir (BCl13) gazi kullanilarak yaklasik 1000°C’de kendi kendine
katalizor yontemiyle kuvars tiiplii geleneksel bir tiip firininda basariyla
sentezlenmistir. X-1511 kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), gecisli
elektron mikroskobu (TEM) ve secilmis alan elektron kirinimi (SAED) kullanalarak
numunelerin bilesimlerini, iiriinlerin morfolojileri ve yapilarini karakterize etmislerdir

[66].

Ca) + 6BCl3(g) + 9H2(g) — Y4 CaBgk) +18HCl(g) (2.10)

Ayrica 2010 yilinda Huang X. ve arkadaslarmin ¢alismasinda CaBeO10 ve Mg'nin
yanma sentezi ile kalsiyum hegzaboriir sentezlenmistir. Susuz kalsiyum heksaborat ve

magnezyum karistirilarak  pelletlenmis  ve kil firinda yanma reaksiyonu
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gerceklesmistir. Olusan yanma iiriinii MgO ve yan iirlinlerden ayristirilmak i¢in HCI

ile li¢ edilmis, yikanmis ve kurutulmustur. Boylece nihai iiriin elde edilmistir [67].

CaBs010 (CaO + 3B203) + 10Mg — CaBe + 10MgO (2.11)

Son olarak 2016 yilinda Bao L. ve arkadaslari, CaO'nun NaBH3 ile 1000-1150°C'de
2 saat boyunca reaksiyonu ile ultra ince CaB6 tozlarini sentezlediler. 1000°C'de, CaB6
iirlinli aglomere nanopartikiillerden olusuyordu. Sicaklik 1100°C'ye yiikseltildiginde,
nanopartikiillerin ¢ogu 20 nm boyutunda kristalli nanokiiplere doniistiiriildii. Sicaklik
1150°C'ye ulastiginda, 150 nm'ye ulagan tane boyutunda belirgin bir artisla miikkemmel

nanokiipler olustur [68].
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler asagida ¢izelge halinde verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Kimyasal Kullanilan

Madde Formiilii Miktar1 | Kullaniom Amaci Markasi

Kalsiyum

Metaborat | Ca(BO2). ~13gr | Reaktant Malzeme | Alfa Aesar, 99%
Aktif

Karbon C ~2.2gr | Reaktant Malzeme | Sigma Aldrich, 99%
Potasyum FTIR Analizi Igin

Bromir KBr ~32.3gr | Numune Hazirlama | Sigma Aldrich, 99%

Kullanilan Cihazlar

Calismada kullanilan cihazlar asagida belirtilmistir.

>

Kuru Hava Stabilizérii (Etiiv) (NUVE FN 120 Marka): Reaktantlar
hazirlanirken kalsiyum metaborat i¢indeki ve analiz i¢in numune hazirlarken KBr
icindeki olas1t nemi uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Ayn1 zamanda saflastirma

isleminen sonra numuneyi kurutma amaciyla kullanilmistir.

Kiil Firim (Protherm Marka): Uriin numunesindeki asir1 karbonu uzaklastirmak

i¢cin kullanilmistir.

Hassas Analitik Terazi (AND GR-200 Marka): Reaktantlarin stokiyometrik
oranlara gore karistirilabilmesi ve, analiz i¢in numune hazirlarken iirtin ve

potasyum bromiiriin belirlenen oranda karistirilmasi i¢in kullanilmistir.

Manuel Pelet Pres Makinas1 (Graseby Specac Marka): Fourier Doniisiimli
Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisinde analiz i¢in {iriin ve potasyum bromiir

karigiminindan elde edilen numunenin peletlenmesi i¢in kullanilmstir.
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> Speks Tipi Bilyah Calkalayie1 (Ozel Imalat 2 Hazneli 3 KW Trifaze): Ug boyutlu
yiikksek enerjili calkalama saglayarak reaktorlerin igerisinde var olan farkl
boyutlardaki bilyelerin yardimiyla kat1 faz reaksiyonunun gergeklestirilmesi i¢in

kullanilmustir.

» Fourier Doniisiimli Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi (Perkin ELMER
Spectrum 65 Marka): Kalsiyum hegzaboriiriin Kkarakterizasyonu ve sentez

reaksiyonu i¢in optimum sartlarin belirlenmesinde kullanilmistir.

3.2 Yontem

Calismada kat1 faz reaksiyonu yontemi kullanilmigtir. Bu yontem ile gerceklestirilen
sentez caligmalarinda speks tipi bilyali ¢alkalayicida ti¢ boyutlu yiiksek enerji ¢arpimli
reaksiyonlar gergeklestirilmektedir yani kat1 fazli mekanokimyasal bir yontemdir.
Reaktdrlerin iceriginde var olan farkli boyutlardaki bilyeler, yiliksek enerjili carpimlari
sayesinde kat1 reaktiflerin tanecik boyutunu kiiciilterek yiizey alanini artirmaktadir.
Ayni zamanda kati faz reaksiyonlar1 reaktant toz partikiillerinin 6giitme ortaminda
yiiksek hizlarda ¢arpismasindan kaynaklanan i¢ enerji artisina bagli olarak bir dis 1s1l
uygulamaya ve Kkatalizor kullanmaya gerek duymaksizin oda sicakliginda
gerceklestirilir. Bu kat1 fazli mekanokimyasal yontem, homojen malzeme iiretmeyi
miimkiin kilan ve diger yontemlere nazaran olduk¢a ekonomik bir yontemdir. Sonug
olarak bu yontemle geleneksel metotlarda var olan limitasyonlar ve yiiksek proses
gereksinimlert gibi verim disiliriici ve maliyet artirict unsurlar ortadan

kaldirilabilmektedir.

Bu calismada kalsiyum hegzaboriirii ekonomik olarak sentezlemek ve bununla birlikte
bagimsiz proses degiskenlerinin etkisini inceleyerek optimum proses kosullarini
belirlemek amaglanmistir. Bilye/toz orani, bilye ¢ap1 ve donme hizi sabit tutulmus ve
reaktant karbonun asirilik orani ve reaksiyon siiresi proses parametreleri olarak
incelenmistir. Olii alan olusumunu engellemek ve iyi bir 8giitme saglamak amaciyla
farkli boyutlardaki bilyeler tercih edilmis ve deneylerde bilyeler hig degistirilmemistir.
Bilye/toz oran1 6glitme prosesi i¢in ¢ok 6nemli bir degiskendir. Bu ¢calismada bilye/toz
kiitlesel oran1 25/1 olarak belirlenmis ve bu orana gore reaktore yliklenecek bilye ve

reaktant miktarlar1 hesaplanmistir. Iki hazneli 6zel imalat speks tipi bilyal ¢alkalayici,
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2 adet sertlestirilmis celik reaktoér ve farkli boyutlarda sertlestirilmis g¢elik bilyalar

kullanilmistir.

Metallerin yiikseltgenmeye karst olan asiri ilgileri ve alkali metallerin maliyet
yoniinden daha avantajli olmasi karbonun oksijen tutucu olarak kullanilmasi igin tercih
sebebi olmustur. Kalsiyum metaborat hem kalsiyum hem de bor kaynagi olarak
kullanilmistir. Stokiyometrik oranlar dahilinde, gerceklestirilmeye ¢alisilan reaksiyon
denklemi uyarinca kalsiyum metaborat ve oksijen tutucu (rediiktant) olan aktif karbon
her bir deney i¢in hassas terazide tartilarak reaktdr igerisine bilyelerle birlikte
yerlestirilmistir. Once giitme siiresinin CaBs sentezine etkisini belirlemek amaciyla
reaktantlarin oran1 1 kabul edilerek 500-1000-1500-2000-2500 dakika ogiitme
stirelerinde reaktorler speks tipi Ogiitiicliye baglanarak dakikada 1200 devirle 3
boyutlu yiiksek enerji ¢garpimli mekanik etkiye maruz kalmistir. Daha sonra karbonun
asirilik oraninin etkisini belirlemek amaciyla deneylerle tespit edilen uygun siirede
0.968-1.07-1,5-2-3 asirilik oranlariyla calisilmistir. Boylece oda sartlarinda 6giitme

islemi ve reaksiyon gergeklestirilmistir.

Kalsiyum metaborat oksijenini kaybettiginde, homojen dagilima sahip ve ince toz
formunda kalsiyum hegzaboriir olustugu diisiiniilmektedir. Ayrica gergeklestirilmeye
calisilan reaksiyon denklemine gore olusan iiriin safsizliklar igermektedir. Bu
safsizliklarin asir1 karbon ve CaO oldugu bilinmekle birlikte potadan veya bilyelerden

de gelebilecek safsizliklar igerebilir.

Uriiniin karakterizasyonu ve sentez reaksiyonu igin en iyi sartlarm belirlenmesinde
Fourier Donistimlic Kizilotesi (FT-IR) Spektrometresi analizine bagvurulmustur.
Infrared (IR) spektroskopisi, molekiillerdeki gesitli baglarin titresim frekanslarini
Olgerek molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Analiz esnasinda
bilesigin kimyasal yapisini1 Korunmakta olup ayni zamanda miktarsal analize de olanak

saglamaktadir.

Numune hazirlarken homojenizasyon i¢in dortleme yontemi kullanilmistir.
Reaktdrden alinan {iriin spatiil yardimi ile dort esit parcaya boliinmiis ve her birinin
ortasindan numune alinarak istenilen numune miktarina ulasilana kadar islem

tekrarlanmigtir.  Her bir {rlin, Fourier Donisiimli  Kizilotesi  (FT-IR)
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Spektrometresinde spektrumlarinin gekilebilmesi i¢in infrared bolgesinde absorpsiyon
gostermeyen referans malzemesi KBr ile 1’¢ 300 oraninda 0,0083 gram tiriin numunesi
ve 2,492 gram potasyum bromiir harmanlanmis ve 6giitiilmiistiir. Buradan elde edilen
karisim bir presste 8 tonluk basing uygulanarak 0,5 mm kalinliginda ve 1 cm ¢apinda
bir tablet haline getirilmistir. Her karisimdan analiz i¢in 0,5 gram agirliginda 5 adet
pellet hazirlanmigtir. Kullanilan KBr’nin nem igermemesi IR spektrumunda hatali
bantlarin gozlenmemesi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle elde edilen tabletler icindeki

olas1 nem analiz 6ncesi etiiv yardimiyla 1sitma islemi uygulanarak uzaklastirilmistir.

Analiz asamasinda, ¢alisilan her bir reaksiyon siiresi ve karbon asirilik oranina gore
Ca-B baglarimin titresim bantlar1 absorbans degerlerine ait pik alanlar1 belirlenmistir.
1500-2000 cm™ bandinda en yiiksek pik alaninin elde edildigi degere gore optimum
reaksiyon kosullar1 ortaya konmustur. Sonuclar en az ii¢ analiz sonucu ile kendi

igerisinde dogrulanmustir.

Belirlenen optimum kosullar ile elde edilen {iriin 6nce kiil firminda yakilarak asiri
karbonun {iriinden uzaklastirilmasi saglanmistir. Daha sonra reaksiyon sonucu
olusabilecek maksimum CaO miktar1 belirlenmis ve CaO-HCI reaksiyonunun
stokiyometrik oranlarina gore kiitlece 37%’lik HCI’den 0,66 ml alinmigstir. Kalsiyum
hegzabortiriin HCI’de az da olsa ¢dziiniirliigii oldugu bilindiginden asir1 {iriin kaybim
engellemek amaciyla iizerine saf su ilave edilerek seyreltilmistir. Uriin hazirlanan 0,4
M’lik asit ¢ozeltisiyle oda sicakliginda muamele edilmistir. Bu li¢ islemi ardindan kati-
stv1 ayrimu igin filtreleme ve yikama islemi uygulanmistir. Tozlar etiivde 105°C ‘de
kurutulmug ve elde edilen saf iiriin miktar1 ile reaksiyon denklemi uyarinca verim
hesabi yapilmustir. Son olarak iiriinii karakterize etmek i¢in ikinci bir teknik olarak X-
1sim1 Difraktometresi (XRD) kullanilmis ve elde edilen iiriin igerisindeki fazlar

belirlenmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Uriiniin karakterizasyonu ve sentez reaksiyonu i¢in optimum sartlarm belirlenmesinde
Fourier Dondstimlii Kizilotesi (FT-IR) Spektrometresi analizine bagvurulmustur.
Infrared spektroskopi, bir molekiiliin atomlarinin karakteristik titresimlerine dayanan

bir tekniktir.

Ik olarak karbon asirilik oranmi sabit tutarak reaksiyon siiresinin {iriin verimliligi
lizerine etkisini aragtirmak amaciyla, 500 dakika ile 2500 dakika araliginda farkl
stirelerde ¢alisilmig ve tiretilen toz numunelerin FT-IR spektrumlari ¢ekilmistir. Siire
arttika Sekil 4.1°de goriildiigii iizere 1181.33 cm™ bandinda pik siddetinin giderek
azaldig1 goriilmiis ve bu pikin kalsiyum metaborata ait oldugu 6ngoriilmiistiir. Bundan
yola ¢ikarak siire 500 iken kalsiyum metaboratin tamaminin reaksiyona girmedigi ve
olusan iiriin spektrumlarinda kalsiyum metaborat karakteristik piklerinin yer aldigi
sonucuna varimstir. Ote yandan reaksiyon siiresi arttik¢a bor kaynagi olan kalsiyum
metaboratin reaksiyona girme oraninin arttig1 gézlemlenmistir. Reaktantin tamaminin
reaksiyona girebilmesi i¢in reaksiyon siiresinin 1500 dakikanin altinda olmamasi

gerektigi agikga goriilmektedir.

o 1% £ e b i E £

5.0-1 Sibre 2500

= 5.0-1 Sibre 2000

5.0-1 Sibre 1500

5.0-1 Sibre 1000

—— 5.0-1 Siire 500

Sekil 4.1. Reaksiyon Siiresinin Degismesine Bagli Olarak Uriin Igerisinde Yer Alan
Kalsiyum Metaborat Spektrumlari
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Ote yandan 1500-2000 cm™ bant araligindaki pik siddetinin reaksiyon siiresindeki
artiga bagl olarak arttigi ve bu piklerin karakteristik Ca-B titresimlerine ait oldugu
Ongoriilmiustiir. Ca-B titresim bantlarinin pik alan degerleri her bir siire degiskenine
gore belirlenmistir. Reaksiyon 500 dakikada gerceklestirildiginde Sekil 4.2°de 1500-
2000 cm? bant araligindaki pik siddetinin oldukca diisiik oldugu gériilmektedir.
Analizor yazilimi tarafindan 0,09 olarak belirlenen pik alani, 500 dakika reaksiyon
siiresinin kalsiyum metaborat tozlarinin tamaminin asir1 miktardaki karbon tozlari ile
carpisarak reaksiyona girmesi i¢in yeterli olmadigi ¢ikarimizi dogrular niteliktedir. Bu
sebeple reaksiyon siiresi arttikca 1500-2000 cm™ bant araligindaki pik alaninin artmasi
beklenmektedir.
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Sekil 4.2. 500 Dakika Reaksiyon Siiresinde Ca-B Titresim Bantlarinin Pik Alani

Siire 1500 dakika oldugunda Sekil 4.3 te goriilecegi lizere pik siddeti oldukga artmig
olup analizériin yazilimi tarafindan pik alani 0,235 olarak belirlenmistir. Buradan
cikarilacak sonug¢ reaksiyon siiresinin artmasinin reaktif tozlarin carpisma ve

reaksiyona girme ytiizdesini arttirmakta etkili oldugudur.
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Sekil 4.3. 1500 Dakika Reaksiyon Siiresinde Ca-B Titresim Bantlarinin Pik Alanm

Siire 2500 dakikaya g¢ikarildiginda ise analizoriin yazilimi pik alanini 0,24 olarak
belirlenmistir. Farkli reaksiyon siirelerinde elde edilen iiriiniin pik alanlart kendi
aralarinda karsilastirildiginda Sekil 4.4’te goriilecegi lizere 1500 dakikadan sonra
reaksiyon siliresinin uzatilmasinin verim {izerinde ciddi bir etkisi olmadigi
goriilmektedir. Reaksiyon siiresinin maliyet iizerindeki etkisi goz Oniinde

bulundurularak optimum reaksiyon siiresi 1500 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Reaksiyon Siiresinin Kalsiyum Hegzabortiriin FT-IR Absorbans Pik Alani
Uzerindeki Etkisi
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Bor kaynagi olan kalsiyum metaboratin tamamen reaksiyona girmesi i¢in, birim
hacimde daha fazla reaktifin carpismasini saglamak amaciyla rediiktant olan karbonun
asir1 kullanilmasi gerektigi diisiiniilmiis ve ¢alismada karbonun asirilik orani degisken

parametre olarak ele alinmistir.

Deneysel siirecte reaksiyon siiresi sabit tutulmus ve farkli karbon asirilik oranlarinda
FT-IR spektrumlar1 c¢ekilerek Ca-B titresim bantlarinin  pik alan degerleri
belirlenmistir. Sekil 4.5’te karbon asirilik orami 1,5 kat kullanildiginda kalsiyum

hegzaboriiriin 1500-2000 cm™ bant araligindaki pik alan1 verilmistir.
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Sekil 4.5. Karbon Asirilik Oran1 1,5 Kat Iken Kalsiyum Hegzaboriiriin FT-IR
Absorbans Pik Alani

Gergeklestirilen deneylerde Sekil 4.6’da da goriilecegi tizere karbonun asirilik orani
1,5 kata kadar ¢ikarildiginda dahi pik siddetinde kayda deger bir artis gozlenememistir.
Bu oran 1,5 kat izerine ¢ikarildiginda kalsiyum hegzabortir pik siddetinin ciddi oranda

arttig1 ve asir1 reaktif kullaniminin reaksiyon verimini artirdigi agikca goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Karbon Asirilik Oranindaki Degisime Bagli Olarak Kalsiyum Hegzabortir
Spektrumlari

Sekil 4.7°de karbon asirilik oranlar1 karsilastirildiginda, asirilik 3 katina ¢ikarildiginda
elde edilen pik alaninin asirilik 2 kat iken elde edilen alandan daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Bunun sebebi iiriinde reaksiyona girmemis asiri karbonun artmasina
bagli seyrelme etkisidir. Bu nedenle maksimum verimin reaksiyon denklemi uyarinca

gereken karbonun 2 kat agirisinin kullanilmasiyla elde edildigi ortaya konmustur.
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FT-IR Absorbans Pik Alan
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Sekil 4.7. Karbon Asirilik Oraninin Kalsiyum Hegzaboriiriin FT-IR Absorbans Pik
Alan1 Uzerindeki Etkisi
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Sonug olarak elde edilen analiz sonuglar1 degerlendirildiginde reaksiyon verimini
arttiran optimum sartlarin 2 kat asir1 karbon varligi ve 1500 dakika reaksiyon siiresi

oldugunda karar kilinmustur.

Optimizasyon tamamlandiktan sonra alinan spektrumda, en yiiksek pik siddetine sahip
olan kalsiyum hegzaboriiriin FT-IR absorbans pik alani Sekil 4.8’de verilmistir.

Analizoriin yazilimi tarafindan bu deger 48.536 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. Optimum Reaksiyon Sartlarinda Kalsiyum Hegzabortiriin FT-IR
Absorbans Pik Alani

Optimum sartlarda iiretilen iirlin safsizlik icermektedir. Bu nedenle {iriin icerisindeki
asir1 karbon Once kiil firininda yakilarak uzaklastirilmis ve daha sonra kalan {irtin 0,4
M HCI asit ¢ozeltisi ile li¢ islemine tabi tutularak saflastirilmistir. Saflastirma islemi
sonucu elde edilen saf kalsiyum hegzaboriiriin FT-IR spektrumlari, Sekil 4.9°da
karsilagtirma amaciyla saflastirma oOncesi elde edilen kalsiyum hegzaboriir

spekturumlariyla birlikte verilmistir.
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Sekil 4.9. Optimum Reaksiyon Sartlarinda Saflastirma Islemi Sonras1 Kalsiyum
Hegzaboriiriin FT-IR Absorbans Piki

Saflastirma islemleri sonras1 1500-2000 cm™’deki pik siddetinin kalsiyum hegzaboriir

konsantrasyonunun artmasina bagl olarak arttig1 Sekil 4.9°da acik¢a goriilmektedir.
Verim Hesabi

Sekil 4.9°da yer alan 1400 cm™ bandindaki pik degerinin literatiirde yer alan analizlere
bakildiginda CaO’e ait oldugu [71] ve saflastirma sonrasi iiriin i¢inde kalan CaO’in
thmal edilebilir diizeye indirgendigi goriilmektedir. Bu nedenle gravimetrik analizde
hata getirmeyecegi ve elde edilen {iriiniin saf kalsiyum hegzaboriir oldugu kabul
edilmistir. Gergeklestirilen reaksiyon denklemi uyarinca 0,0815 gram saf kalsiyum
hegzaboriir elde edilmistir. Verim hesabi yapabilmek igin teorikte 0,219 gram

kalsiyum hegzaboiir elde edilmesi gerektigi belirlenmistir. Bu verilerden yola ¢ikarak;

Deneysel Uriin Miktar1 0,0815 gram
4 =100 x ——&=1

% Verim: 100 X —
% Teorik Uriin Miktari 0,219 gram

=37% (4.1)
Yiizde 37’lik firiin elde edildigi goriilmustiir. Kalsiyum hegzaboriiriin HCI asit
¢ozeltisinde az da olsa ¢oziiniirliigiiniin oldugu ve li¢ islemi esnasinda {riiniin bir
kisminin da ¢oziinmiis olabilecegi dikkate alinmalidir. Ayrica pota ylizeyinden
kazinamamus bir miktar iirlin olabilecegi de g6z onilinde bulundurulmalidir. Bu nedenle
reaksiyon veriminin %37 oldugunu sdylemek dogru olmayacaktir. Elde edilen iiriin
verimi %37’dir. Covid-19 pandemi kosullarinda iretimi durduruldugundan saf

kalsiyum hegzaboriir tedarik edilememistir. Bu nedenle verim hesab1 saf kalsiyum
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hegzaboriirden elde edilecek kalibrasyon grafigi ile degil gravimetrik analiz ile

yapilmustir.

Son olarak tiriin karakterizasyonu i¢in toz numunelere uygulanan X-isii difraksiyonu
sonucu elde edilen veriler, literatiirde yer alan 6nceki ¢alismalardan elde edilmis XRD

verileri [59] ile karsilastirilmis ve numunenin igerdigi fazlar belirlenmistir.
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Sekil 4.10 Optimum Reaksiyon Sartlarinda Kalsiyum Hegzabortiriin XRD Kirinim
Desenleri [yobs: veri tabaninda yer alan spektrumlar; ycal: deneysel ¢aligma sonucu

elde edilen spektrumlar]

Sonug olarak X-1s1n1 difraksiyonu(XRD) yontemi ile de reaksiyon denklemi uyarinca

CaO ve CaBg sentezinin gergeklestirildigi teyit edilmistir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada pilot 6lgekte kalsiyum hegzaboriir sentezlenmistir. Calismanin 6zgiin
yani, reaktant olarak kalsiyum metaboratin hem kalsiyum hem de bor kaynagi olarak
kullanilmasi suretiyle bagka bir ara basamaga ve ara lriine gerek duyulmaksizin
kalsiyum hegzaboriiriin sentezinin saglanmasidir. Sentez, yiiksek enerjili bilyali
ogiitme ile reaktant toz partikiillerinin 6glitme ortaminda yiliksek hizlarda
carpismasindan kaynaklanan i¢ enerji artisina bagli olarak bir dis 1s1l uygulamaya,

katalizor kullanmaya gerek duymaksizin oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Maliyet yoniinden avantajli olmasi karbonun oksijen tutucu reaktant olarak
kullanilmasi i¢in tercih sebebi olmustur. Metallerin yiikseltgenmeye karsi olan asiri
ilgileri, oksijenini kaybeden kalsiyum metaborattan kalsiyum hegzaboriiriin
olusumuna imkan tanmmistir. Kati fazli mekanokimyasal yontemle kalsiyum
hegzaboriir sentezi literatiire yakin zamanda kazandirilmis bir yontem[1,69] olsa da
kalsiyum metaboratin reaktif olarak kullanildig1 herhangi bir ¢aligma heniiz mevcut
degildir.

Mevcut sentez reaksiyonlarina goére kalsiyum hegzaboriir, genellikle cevherlerin
islenmesinden elde edilen iirlin veya yari-liriinlerden elde edilmektedir. Bu sebeple
reaksiyonlar birden fazla basamakta ger¢eklesmekte ve bu durum maliyeti
arttirmaktadir. Direk cevher kullanildiginda ise olugan kompakt iiriin icinde cevherden

gelen demir, aliiminyum ve silis gibi safsizliklar bulunmaktadir.

CaBe senteziyle ilgili literatiirdeki yontemler arasinda en bagarili yontem karbotermal
indirgeme yontemidir. Reaksiyonlar sonucu olugarak CaBe olusumunu engelleyen CO
gazin1 gidermek i¢in ekstra bir 1s1l islem asamasina ihtiya¢ vardir. Bu nedenle bu
yontemde indirgemenin bagariyla tamamlanmasi i¢in reaksiyonun potalarda
yiiriitilmesine, yiiksek tepkime sicakligina ve uzun tepkime siirelerine ihtiyag
duyulmaktadir. Indirgeme sonucunda nihai iiriin bor, karbon veya bor karbiir
tarafindan kirlenmekte ve kalintilar olusmaktadir. Bu safsizliklarin boriirlerden
ayrilmasi i¢in ekstra saflagtirma islemlerine gerek duyulmaktadir. Bazi sentezlerde son
triiniin  kirlenmesinin Oniine ge¢mek amaciyla karbon yerine elementel bor
kullanilmaktadir. Elementel borun kullanildig: prosesler de yiiksek sicaklik ve basing

kosullar1 igermektedir. Ayrica bor kaynag: olarak B, B2Ozs'ten daha pahali ve daha
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serttir. Bu nedenle iiretim maliyeti artmakta ve sertlikten dolay1 6giitme siiresinin

uzamasi da maliyeti arttirmaktadir.

Bu caligmada literatiirde yer alan diger yontemler gibi reaksiyonun basariyla
tamamlanmast i¢in yliksek tepkime sicakligina veya yiliksek basinca ihtiyag
duyulmamaktadir. Ote yandan yan iiriin olan CaO, reaksiyona girmeyen asir1 karbon
ve potadan gelen safsizliklarin varligi nedeniyle extra saflastirma islemlerine burada
da gerek duyulmustur. Ayrica diger yontemlere nazaran yiiksek calisma siiresinde

calismamiz bir dezavantajdir.

Deneysel siiregte, reaksiyon siiresi degisken parametre olarak ele alinmis ve reaksiyon
stiresinin artmasi reaktif tozlarin ¢arpisma ve reaksiyona girme yiizdesini arttirmakta
etkili olmustur. Fakat belirli bir siireden sonra reaksiyon siiresinin arttirilmasinin
reaksiyon verimine katkis1 ihmal edilebilir diizeye gelmis ve reaksiyon siiresi maliyeti

arttiran bir unsur oldugundan optimizasyon yaklasimina gidilmistir.

Her ne kadar kalsiyum metaboratin yapisindaki kalsiyum ve bor atomlarinin varligi
kalsiyum hegzaboriir yapisinin olusmasi i¢in yeterli olsa da eksik oksijen varliginda
karbonun yanmasi karbon monoksit ile sonuglanirsa baslangigta yiiklenmesi gereken
karbon miktarin1 arttirmak gerekecektir. Ayrica bor kaynagi olan kalsiyum
metaboratin tamamen reaksiyona girmesi igin, birim hacimde daha fazla reaktifin
carpismasini saglamak amaciyla rediiktant olan karbonun asir1 kullanilmasi gerektigi
diistiniilmiistiir. Bu sebeplerle karbonun asirilik orani degisken parametre olarak
incelenmistir. Caligsmalar sonucunda optimum reaksiyon kosullar1 2 kat asir1 karbon

varlig1 ve 1500 dakika reaksiyon siiresi olarak belirlenmis.

Saflagtirma sonrasi elde edilen miktar {izerinden %37°lik iirlin verimi elde edilmistir.
Literatiire yeni kazandirilmig bir c¢aligmaya baktigimizda [69] oda sartlarinda
kolemanitten mekanokimyasal yontemle sentezlenen kalsiyum hegzaboriiriin verimi
%40 olarak belirlenmistir ve bu sonug ¢alismamizi destekler niteliktedir. Reaksiyon
sonrasi olusan {irlinlin potadan kazinmas sirasinda {iriin kayb1 yaganmasi beklenebilir.
Ayrica kalsiyum hegzaboriiriin az da olsa asit igerisinde ¢Oziliniirliigli oldugu

bilinmektedir. Bu sebeple li¢ islemi sirasinda elde edilen {iriin miktarinda kayiplar
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yaganmas1 ihtimal dahilindedir. Bu nedenle reaksiyon veriminin %37 oldugunu

sOylemek dogru olmayacaktir.

Bor kimyasallari; insanlar, hayvanlar ve ¢evre sagligi agisindan bir risk tasimamalari,
bazi kullanim alanlarinda alternatiflerinin bulunmayisi, baz1 kullanim alanlarinda ise
alternatiflerine gore daha avantajli olmalar1 nedenleri ile genis bir kullanim alanina
sahiptirler [17]. Kalsiyum hegzaboriiriin {iretilmesiyle bir¢ok sentez reaksiyonunda
kullanilabilecek, yapisinda oksijen barindirmayan 6nemli bir ara iiriin (6rnegin

kalsiyum bor hidriir sentezinde) ve amaca yonelik olarak ug {iriin elde edilmistir.

Ayrica diger tiim boriirler gibi kalsiyum hegzabortiriin giiglii karakteristik 6zellikleri
sayesinde niikleer gili¢ uygulamalarinda ve tretiminde, kompozit uygulamalarda,
refrakter endiistrisinde, kimyasal sentezlerde, pil sistemlerinde ve termoelektrik
malzemelerde kullanimi1 her gegen giin yayginlagsmakta olup gelecekte pek ¢ok alanda
kullanim i¢in yiiksek potansiyele sahiptir. Bu sebeple kalsiyum hegzaboriiriin diger
kullanim alanlar aragtirtlmalidir. Katma degeri ¢ok yiiksek olacak olan bor bilesiginin
bu ¢alismada iiretilmis olmasi milli degerlerimiz ve ekonomik agidan {imit vericidir.
Fakat kalsiyum hegzaboriiriin senteziyle ilgili literatiirde yeterince g¢alisma
bulunmamaktadir. Bugiin, borun hammadde ihrac1 ile yeterli katma deger
saglanamamaktadir. Kalsiyum hegzaboriir gibi metal boriirlerin yerli {iretim
caligmalarina 6nem verilmesi ve yeni bor iriinlerinin ekonomik olarak iiretilmesi

katma degerin saglanabilmesi i¢in olduk¢a onemlidir.
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