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OZET

Bor, dogada tiim canlilarin yasantisini devam ettirmesi i¢in vazgecilmez
ve en yaygin kullanim alanina sahip olan elementlerden birisidir.
Sanayinin en o6nemli temel taslarindan olan bor urinleri, katma

degerinin ¢ok yliksek olmasi nedeniyle Turkiye icin cok 6nemlidir.

Bor ile ilgi yapilmig olan calismalar incelendiginde, bunlarin ¢gogunun
rafine Urin elde etmek yerine minerali islemek, bor oksit icerigini
artirmak, uretim yontemi gelistirmek ve sicaklik, parcacik boyutu gibi
parametrelerin Gretime etkilerini arastirmak oldugu gorulmaustur.

Literatiirde gecen elementel bor tozu uUretim teknikleri; bor tuzlarinin
(KBF,) elektroliz ile indirgenmesi, ucucu bor halidlerin (BBr;) hidrojen
ve tungsten teli yardimi ile indirgenmesi, bor hidrit (BoHs) ve bor
halidlerin termal ayrismasi olarak bilinmekte fakat bor tGretim yontemleri
ile ilgili dinya genelindeki gizlilik nedeniyle tekniklerin ayrintilar
hakkinda bilgi edinilememistir.

Bu calisma ile elementel bor tozu lretim yodntemlerine bir yenisi
eklenmistir. Bu yéntem, elementel bor tozunu mekanik 6giutme teknigi
ile oda sicakliginda (retilebilecegini gostermistir. Bu amacla



magnezyum (Mg) ve bor oksit (B2O3) tozlarinin, atritor ve spekste farkl
parametreler kullanilarak, o6gutme sirasinda reaksiyona girmesi
saglanmistir. Tepkimenin gerceklesmesi ile elementel bor (B) ve
magnezyum oksit (MgO) lriin olarak elde edilmistir.

Farkh parametrelerde 6gutilmiis olan numuneler XRD’de analiz edilmis
ve elde edilen pik degerleri patern degerleri ile karsilastirilarak
yorumlanmistir. Elementel bor tozu tayini yapmak i¢in iki numune ICP-
OES’de analiz edilerek 100 mg’lik numunede 11,7 mg (olmasi gereken:
15,17) elementel bor tozu tespit edilmistir. SEM ile magnezyum, bor
oksit ve ogutilmis iki nhumuneye ait fotograflar cekilmistir. Ayrica
SEM’de iki numune uUzerinde haritalama yapilarak elementel bor ve

magnezyumun renklendirilmis gorintileri alinmistir.

Bu calisma neticesinde magnezyum ve bor oksitin (toz/bilya orani 1/48
ve 1/36, 6glitme suresi 120 dk alinmak suretiyle) mekanik 6gutiilmesi ile
bor oksit icindeki bor indirgenerek % 77’lere varan oranlarda elementel

bor tozu lretilebildigi gérulmustir.
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ABSTRACT

Boron is one of the common and necessary elements for all living
beings to continue their lives in nature. Products of boron are the most
important foundations of industry and also it is very important for
Turkey because of the high value added.

According to the researches which are about boron; most of them are
instead of getting the refined products, to process minerals, to increase
the content of boron oxide, to improve the method of production and to
investigate the effects of parameters such as heat and the size of
particle on the production.

In literature, the production techniques of elemental boron powder is
known like that to produce of molten salts of boron (KBF;) compounds
by electrolysis, to reduce volatile B halides (BBr;) by hydrogen on a hot
tungsten wire and thermal decomposition of boron hydrides and
halides; but all around the world the secrecy of methods about boron
production prevent to obtain information about the details of
techniques.



vii

With this study, a new technique is added to the production methods of
other elemental boron powder. This method is shown that elemental
boron powder is produced by mechanical milling techniques at room
temperature. With this purpose, during milling magnesium (Mg) and
boron oxide (B.O;) powders are provided to react by using different
parameters in attritor and spex. Elemental boron (B) and magnesium

oxide (MgO) are obtained as a product after this reaction.

The samples which are milled in different parameters are analyzed at
XRD and are interpreted by comparing values of peak and pattern in the
end. Two samples are analyzed at ICP-OES for determining elemental
boron powder and 11, 7 mg of elemental boron powder is determined in
the sample that is 100 mg. Magnesium, boron oxide and the two milled
samples are pictured at SEM. In addition, from SEM pictures of
elemental boron powder and magnesium which is colorful are obtained

by the method of mapping.

As a result of this study, magnesium and boron oxide are milled
mechanically (powder to ball weight ratio by taking 1/48 and 1/36 and
120 minutes for milling time) and with this process, boron which is in
the boron oxide is reduced and finally obtained with the yield of 77%.

Science Code :914.1.092

Key Words : Boron oxide, elemental boron, milling, spex
Page Number : 99
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis bazi kisaltmalar aciklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar

XRD

ICP-OES

SEM

Aciklama

X-1sini Kirinimi
Enduktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi

Taramali Elektron Mikroskop



1.GIRIS

Bir cok bilim adaminin "21. Yazyilin petroli" olarak tanimladigr ve uzay
teknolojisinden, bilisim sektérine, nukleer teknolojiden savas sanayiine
kadar pek c¢ok alanin vazgecilmez hammaddesi durumuna gelen bor
madeni, ulkemizin belki de elinde bulundurdugu en stratejik varlik
durumundadir. Borlarin kullanim alanlari ¢ok yaygin, katma degeri ve kar
marji ¢cok ylUksek olup Turkiye yUksek Kaliteli rezervlere sahip olmasi

nedeniyle diinya piyasasinda s6z sahibidir.

Dinya ham bor dretimi dogal kaynaklara dayandigindan bor mineral
madenciligi yapan dikkate deger firma sayisinin oldukg¢a sinirhdir. Ancak
rafine ve ileri bor Grlnleri Uretimine gelindiginde durum daha da bir farklilik
arz etmektedir. Ozellikle ham bor kaynaklarindan yoksun olan Avrupa, orta
ve uzak doguda irili ufakli onlarca sirketin bor rafine ve ileri bor GrGnleri
tesisleri vardir. Sadece kaynaga sahip olmak yeterli degildir. Bu kaynaklar

yeni Uretim ydntemleri gelistirerek islemek gereklidir.

Uzay, havacilik, otomotiv, demiryolu, betonarme onarim ve takviyesi,
nikleer reaktdr, gaz turbini, 1s1 dedistiriciler, roket nozuli vb. alanlarda
yiksek dayanim, hafiflik, 1sil dayanim gibi mekanik iglevler saglamak
amaciyla bor kullaniimaktadir. Bor ve rafine bor trtnleri ve bunlardan mamul

alagimlar ileri malzeme yapiminin vazgecilmez temel girdileridir.

Bu calismada ileri bor Urlnlerinden biri olan elementel bor tozu Uretim
parametreleri arastiriimistir. Bu amacla, bor oksit ve magnezyum tozlari
argon atmosferinde, oda sicakliginda atritér ve speks tipi degirmenlerde
farkli parametreler kullanilarak 6gatalmastir. Daha sonra elde edilen toz
karisimlart  XRD’de analiz  edilerek olugsan zirveler desenlerle
kargilastirilarak elementel bor olusumu arastiriimistir. Olusan bor miktari
ICP-OES’de analiz sonucu tespit edilmistir. Elde edilen toz karisimlarinin

SEM cihazinda resimleri ¢ekilmistir.



2. BOR

2.1. Borun Ozellikleri

Bor, kelime koékeni olarak Arapca burag/baurach ve Farsgca’da burah
kelimelerinden gelen bir elementtir. Periyodik sistemde Uglnct grubun
basinda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor elementi, kitle numaralari 10
ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur. Kimyasal semboll (B) olup,

periyodik cetvelin lll A grubunun metal olmayan tek elementidir.

Bor madeni ilk bakista beyaz bir kaya seklinde olup, ¢ok sert ve isiya
dayaniklidir. Dogada serbest bir element olarak degil tuz bilesikleri seklinde
bulunmaktadir. Bor elementinin amorf bir toz halindeki rengi koyu
kahverengidir. Ancak ¢ok gevrek ve sert yapili monoklinik kristal halinin rengi
ise sarimsi kahverengidir. ElImastan sonra en sert elementtir. Bor elmastan
sonra ametaller arasinda elektropozitifligi en yiksek olan elementtir. Borun
oda sicakliginda elektrik iletkenligi zayiftir, fakat ylksek sicakliklarda elekirik
iletkenligi cok yUksektir [1]. Bor elementinin atomik 6zellikleri Cizelge 2.1’de

verilmektedir [2].

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik 6zellikleri [2]

Atomik capi 1,17 A°
Atomik hacmi 4,6 cm°/mol
Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron konfigiirasyonu 1s%2s5%p'
iyonik cap! 0,23 A°
Elektron sayisi (ytkstz) 5

Noétron sayisi 6

Proton sayisi 5

Valans elektronlari 282p1




YeryGzinin 51. yaygin elementi olan bor, toprak, kayalar ve suda yaygin
olarak bulunur. Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm, deniz
suyunda 0,5 —9,6 ppm, tath sularda ise 0,001-1,5 ppm araligindadir. Bor,
karbon ve silisyum elementlerine benzerligi en fazla olan ve oksijene karsi
duyarlihgr cok yuksek olan bir elementtir. Bor suda ¢dézilen, renksiz ve

billursuz bir madendir.

Bor, amorf ve kristalin polimorf olmak Uzere, c¢esitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rhombohedral en ¢ok calisiimis olan kristalli
polimorflaridir. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane
blyUklagine baghdir. Mikron boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazen
siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor kolay reaksiyona girmez [3].
Bor elementinin kimyasal ve fiziksel dzellikleri Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3'te
verilmektedir [2].

Gizelge 2.2. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri [2]

Elektrokimyasal esdeger 0,1344 g/amp-hr
Elektronegatiflik 2,04

Flzyon i1sisi 50,2 kj/mol
iyonizasyon potansiyeli

-Birinci 8,298

-Ikinci 25,154

-Uglincu 37,93

Valans elektron potansiyeli (-eV) 190




Gizelge 2.3. Bor elementinin fiziksel dzellikleri [2]

Atomik kitlesi 10,811

Kaynama noktasi 4275K 4002°C 7236°F

Termal genlesme katsayisi 0,0000083 cm/cm/°C (0°C)
iletkenlik (elektriksel), (1sil) 1,0E72 10%cmQ, 0,274 w/cmK
Yogunluk 2,34g/cc 300K’de

Gorinls Sari-Kahverengi ametal kristal
Elastik moduli (bulk) 320/GPa

Atomizasyon entalpisi 573,2 kj/mole 25°C’de

Flzyon entalpisi 22,18 kj/mole

Buharlagsma entalpisi 480 kj/mole

Sertlik (mohs), (vickers) 9,3 — 49000 MN m*
Buharlagsma isisi 489,7 kj/mole

Ergime noktasi 2573K, 2300°C, 4172°F

Molar hacim 4,68 cm®/mole

Fiziksel durum (20°C & 1 atm): Kati

Spesifik Isi 1,02 j/gK

Buhar basinci 0,348 Pa 2300°C’de

2.2. Bor Mineralleri ve Dogada Bulunus Sekilleri

Bor mineralleri yapilarinda bulunan Ca, Na ve Mg elementlerine gére
siniflandirilirlar. Na kdkenli olanlara tinkal, Ca kdkenli olanlara kolemanit ve
Na-Ca koékenli olanlara Uleksit denir. Tinkal, kolemanit ve Uleksite ait resimler
Resim 2.1’de verilmigtir.

Bor madenleri igcindeki B,Oz oranina gére degerlendirilir. Igerisinde B,Os;
orani yiksek olan bor mineralinin ticari degeri de ylksektir. Ticari 6nemi olan
bor mineralleri, icerdikleri BoO3 yUzdeleriyle birlikte Cizelge 2.4’te verilmigtir.

Bor mineralleri de kendi aralarinda kristal suyu iceren boratlar, bilesik boratlar




(hidroksil ve/veya diger tuzlar ile), borik asit, susuz boratlar, borofluoritler,

borosilikat mineralleri gibi alt gruplara ayrilabilir [4].

Resim 2.1. Tinkal, kolemanit ve Uleksite ait resimler a) Tinkal (boraks), b)
Kolemanit, c) Uleksit

Cizelge 2.4. Ticari 6nemi olan bor mineralleri ve bulundugu yerler [2,5]

MINERAL ADI | KIMYASAL FORMULD | 220 | BULUNDUGU

(%) | ULKELER
Tinkal(Boraks) NazB4O7. 10H20 36,5 | Turkiye-ABD-Arjantin
Kernit Na.B4O7. 4H-0 51,0 | ABD-Arjantin
Kolemanit CazBsO11. 5H0 50,8 | Tarkiye-ABD-Meksika
Uleksit NaCaBs0s. 8H,0 43,0 | Tirkiye-ABD
Probertit NaCaBsOg. 5H,0 49,6 | ABD
Szaybelit MgBO, (OH) 41,4 | Kazakistan-Cin
Pandermit CasB19019. 7H-0O 49,8 | Tarkiye
Datolit CazB4Six0O12. 2H20 26,7 | Kazakistan-Rusya
Inyoit 2Ca0.3 B,03.13 H0 37,6 | ABD
Hidroborasit Ca0.Mg0.3 B»03.6 H,O | 50,5 | Rusya
Borasit MgsB7015Cl 62,2 | Potas yatak. yan Grin
Sasolit(Dogal B. HaBOs 56.3 | italya

Asit)

Boraks (Tinkal) (Na,B,0,.10H,0), tabiatta genellikle renksiz ve saydam

olarak bulunur. Ancak icindeki bazi maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri




renklerde de bulunabilir. Sertligi 2-2,5, 6zgul agirhgr 1,7 g/cm3 ve B,O, icerigi
%36,6'dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite dénusebilir. Kille
ara katkili tinkalkonit ve dleksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka
yataklarindan Uretilmektedir.

Kernit (Razorit) (Na,B,0,.4H,0), tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne
seklinde kiime kristaller seklinde bulunur. Sertligi 3, 6zgul agirhgr 1,95 g/cm3
ve B,O, igerigi %51'dir. Soguk suda az ¢bzundr. Kirka'da Na-borat kitlesinin

alt seviyelerinde yer alir. Dinyada ise Arjantin ve A.B.D.'de bulunur.

Uleksit (NaCaB,O,.8H,0), tabiatta masif, karnibahar seklinde, lifsi ve situn

seklinde bulunur. Saf olani, beyaz rengin tonlarindadir. ipek parlakliginda
olanlari da vardir. Genelde kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte
tesekkdl etmistir. B,O, igerigi %43't0r. Ulkemizde Kirka, Bigadic ve Emet

ybrelerinde, dinyada ise Arjantin'de bulunmaktadir.

Probertit (NaCaB_0,.5H,0), kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup isinsal ve

lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlari 5 mm ile 5 cm arasinda
degisir. B2O3 icerigi %49,6'dir. Kestelek yataklarinda Uleksit ikincil mineral

olarak gbzlenir. Ancak Emet'te tekdlize tabakall birincil olarak ve Doganlar,

igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak olusmustur.

Kolemanit (Ca,B,O,,.5H,0), monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4.5,

Ozgul agirhgr 2,42'dir. B,O, igerigi %50,8'dir. Suda yavas, asitte (HCI) hizla
¢6zanur. Bor bilesikleri icinde en yaygin olanidir. Turkiye'de Emet, Bigadic ve
Kestelekde, dinyada ise A.B.D.'de bilinen birgok yatak vardir.

Pandermit (Priseit) (Ca,B, 0,,.7H,0), beyaz renkte ve masif olarak tesekkdl

etmis olup kiregtasina benzer. Ulkemizde Sultancayin ve Bigadic

yataklarinda Pandermit gézlenmektedir. B,O, igerigi %49,8'dir.



Hidroborasit (CaMgB.O,,.6H,0), bir merkezden iginsal ve igne seklindeki

kristallerin rasgele ydnlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi
bir dokuya sahiptir. B,O, igerigi %50,5'1ir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki
safsizliklara bagli olarak sari ve kirmizimsi renklerde (arsenik icerigine goére)
kolemanit, Gleksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur. Ulkemizde en gok
Emet, Doganlar, igdekody yorelerinde ve Kestelek'te olusmustur [3].

2.3. Bor Tiirevleri ve Ozellikleri

Bor cevherlerinin yapilarindaki kil bilegiklerinin arindiriimasi igin yapilan
ylkama ve zenginlestirme islemi sonucu elde edilen Grin ham bor
(konsantre) olarak tanimlanmaktadir. Bor mineralleri konsantre bor ve/veya
6gutiimis konsantre bor halinde piyasaya sanayi girdisi olarak belli
miktarlarda sunulabilmekte, geriye kalani ise sanayide rafine bor bilesikleri

halinde kullaniimaktadir.

Bor bilesiklerinin (retimi dogadaki bor minerallerinin madencilik, cevher
hazirlama ve metalurjik islemlerden &zenle geciriimesinden sonra
gerceklestiriimektedir. Bor mineral veya cevherleri dogadaki halleriyle ticari
6nem tagiyabilirler, ancak farkli tipteki rafine bor bilesiklerinin Uretilmesi igin
bazen teknolojik iglemlere tabi tutulurlar. Bu bor bilesikleri icerdikleri BoO3
miktarina veya tagidiklari fiziksel ve kimyasal 06zelliklerine goére farkli
alanlarda kullanim alani bulurlar. Bazi ticari bor tirevleri icerdikleri BoO3

miktarlarina gore sirasiyla Cizelge 2.5'te gdsterilmistir [7].

Uleksit Konsantre Ulkemizde rafine Urlin (iretiminde kullaniimamakta olup
sadece konsantre Urln olarak yurt disina satilmaktadir. Bor madenlerinden,
kolemanitin sdlftrik asit ile reaksiyonu sonucu borik asit, tinkalin rafine
edilmesi ile boraks pentahidrat ve dekahidrat (boraks), boraks pentahidrat'in
kalsine edilmesi ile susuz boraks, tinkalin veya boraksin hidrojen peroksit ile
reaksiyonu sonucu da sodyum perborat elde edilmektedir.



Eti Maden'in konsantre Grin olarak pazarladigi ve rafine Grln Uretiminde
kullandigi  konsantre bor cevherleri Tinkal Konsantre ve Kolemanit
Konsantredir.

Gizelge 2.5. Ticari bor turevleri [7]

Bor Tirevi Kimyasal formuli % B203 % H20
Susuz Borik Asit B2O3 100 0,0
Susuz Boraks Na»B4O- 69,2 0,0
Borik Asit H3BO3 56,4 43,6
Boraks Pentahidrat Na»B407.5H,0 47,8 30,9
Boraks Dekahidrat Na»B40O7.10H20 36,5 47,2
Sodyum Perborat tetrahidrat NaBQO3.4H.O 22,7 46,8
Sodyum Perborat monohidrat | NaBO3.H,O 34,8 18

Bu drlnler diginda, genellikle yiksek teknoloji gerektiren ydntemler ile
dinyada ticari olarak dretilen ve degisik kullanim alanlarn olan 6zel bor
kimyasallari mevcuttur [2]. 250 civarinda sektdrde nihai Griin olarak kullanilan

bu Grinlerden en yaygin kullanim alanlarina sahip olanlari;

Susuz Borik Asit (bor oksit)
Elementel Bor

Bor Karbdr

Bor Hidrar

Bor Nitr0r

Ferro Bor

Ginko Borat

Borazon

vV V V V V V VY VY

olarak siralanabilir.




Yiksek saflikta B.Os; (% 99), Borik asitin iki asamada dehidrasyonu
yontemiyle dretilir. Once borik asit suyunu kaybederek metaborik asite
dondsir. Daha sonra metaborik asit tekrar dehidrasyona ugrayarak bor
oksite donustr. Bor oksit ayni zamanda amonyum pentaboratin
(NH4B50g.4H,0) 500-900 °C’de termal bozunmasi ile de olusur.

Amorf yapida elementel bor ginimuizde askeri amagli olarak karakteristik
yesil renkli hedef aydinlatma malzemesi ve roketlerde atesleyici olarak
kullaniimaktadir. Kristalin bor ise metal borurlerin hazirlanmasinda kullanihr.
Yari iletkenlerde dapont element olarak ve laser teknolojisinde
kullaniimaktadir.

Karbon ve borik asitin 2 260 °C’de reaksiyona girmesiyle Uretilen bor karbdr
en sert malzemelerden biridir. Makine ve calisma aletleri yizeylerinin
islenmesinde (matkap uglari, digliler, rulman yataklari, pres kaliplari, frezeler
vb.), seramik ve sert calisma malzemelerinin islenmesinde (kuvars, optik
camlar vb.), nikleer kalkan ve termik nétronlarin tutulmasinda, metal matriks

kompozitlerinde kullaniimaktadir [2].

Bor hidrir serisindeki bilesikler ise bir gaz olan diboran, bir sivi olan
pentaboran ve bir kati olan dekaboran olarak bilinir. Bu bilesikler genellikle
yakit olarak kullaniimaktadir. Verdikleri enerji agisindan diboran 31 220 BTU
ve dekaboran 27 850 BTU gucindedir.

Bor nitrir renkli yumusak bir kati olup refrakter 6zelligi dolayisiyla grafite
benzer. 650 °C’deki oksidasyon sicakliklarinda lifsi yapida dretilen bor nitriir
mukavemet ve elastisite ydoninden cam yunune ¢ok benzer, fakat agirlikca
hafif ve sicakliga daha dayaniklidir. Bor nitrir yiksek basing ve sicakliga tabi

tutuldugunda elmas sertliginde kibik kristaller olusturur.

Ug bir GrGn olan ferroboron ise %0,2 — 2,4 oraninda bor igeren bor — demir

alasiminin adi olup, 6zel kalitedeki celiklerin Gretiminde kullaniimaktadir.
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3. TURKIYEDE VE DUNYADA BOR

3.1. Tirkiye ve Dinyada Bor Rezervleri

Dinyada ©6nemli bor yataklarinin Tarkiye, Rusya ve ABD’de oldugu
bilinmektedir. Ulkemizden sonra diinyanin bilinen en énemli bor yataklari
ABD’nin Kaliforniya eyaletindeki Mojjave Coli’ndedir. Yine ayni bdlgede
Searles Gélinde de dnemli borat yataklari mevcuttur.

Birlesik Devletler Toplulugu’nun (BDT) magnezyum borat yataklari Hazar
Denizi'nin kuzeyinde Inder yodresinde ve Baykal Goéli yakinlarinda
bulunmaktadir. Gin'deki bor yataklari hakkinda genis bir bilgi yoktur. En
onemli yatak Tainghai yoresindedir. Kuzeybati Arjantin’deki borat
mineralizasyonu kicik ve daginik yataklar halindedir. En énemli yataklar
Salar del Hombre Muerto havzasindaki Tincalayu'dadir. Sili, Antofagasta

eyaletinin Salar de Ascaten ydresinde Uleksit yataklarina sahiptir.

Dunya bor rezervleri genellikle G¢ bélgede toplanmaktadir: [3]

1. Tarkiye’yi de iceren Gliney-Orta Asya orojenik kemeri
2. Amerika’da Glney-Bati Mojave ColU
3. Guney Amerika And Daglari kusagi

Tarkiye, B>O3s bazinda, dinyadaki toplam rezervin yaklasik %63’Une sahip
olup, ulkemizde agirlikh olarak Uleksit, kolemanit ve tinkal rezervleri
mevcuttur. Bu rezervler genel olarak Ege Bdlgesi'ne dagilmis durumdadir.
Dunyada bor oksit miktari baz alinarak tespit edilen 1 275 milyon ton olan
dinya toplam bor rezervinin Ulkelere gére dagilimi  Cizelge 3.1.'de

verilmektedir [1,5].
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Cizelge 3.1. B,O3 bazinda diinya toplam bor rezervleri [1,5]

OLKE REZERV I\;IiKTARI % B,Oq
(10°)

A.B.D 209 000 16,4
Arjantin 9 000 0,7
BDT 136 000 10,7
Bolivya 19 000 1,5
Gin Halk Cumhuriyeti 36 000 2,8
Peru 22 000 1,7
Sili 41 000 3,2

Tarkiye 803 000 63

TOPLAM 1275000 100

Tarkiye bor ve bor kaynaklar acgisindan dinyanin en biylk Ulkesi
konumundadir. Ustelik heniiz ciddi anlamda bir rezerv tespiti de
yapiimamistir. Tarkiye diginda ikinci blUyUk rezerv ise Amerika'da
bulunmaktadir. Roskill raporlarinda; Turk bor rezervlerinin dinya bor
rezervlerinin %63-70'ini teskil ettigi geri kalan %30-37'lik kisminin Amerika,
Arjantin, Bolivya, Sili, Cin, iran, Kazakistan, Peru ve Rusya'da oldugu
belirtilimektedir. Ayrica ABD rezevlerinin diinya rezervlerinin %24'Gna tegkil
ettigi ifade edilmektedir. Bu ifadeler dikkate alindiginda ddnyanin diger
bblgelerinde bulunan bor rezervlerinin miktar ve kalite agisindan ihmal

edilebilir boyutta oldugu kendiliginden ortaya c¢ikar.

Roskill raporlarinda yer alan Turkiye disindaki degerlendirmelere rezervlerin
ikinci blyik parcasinin ABD olmasi ve ABD ve sahip oldugu maden arama
teknolojileri dikkate alindiginda katilmak mimkindir. Keza Cin, Rusya ve
Kazakistan iginde bu durumun gecerli oldugu dusunulebilir. Ancak dinya bor

rezervlerinin - %24'Gnin  elinde oldugu iddiasinda bulunan ABD'nin
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Tarkiye'den dogrudan yillik 350 - 400 ton ham ve rafine bor ithal etmesi de
ciddi anlamda bir soru isareti dogurmaktadir.

Oysa Turkiye agisindan bu durumun gegerli oldugunu iddia ve kabul etmek
mamkin degildir. Turkiye'de yer alan rezervlerin degerlendirmeye konu olan
bdlgeleri cok ciddi anlamda rezerv tesbit acisindan calisiimisg bdlgeler
degildir. Devletlestirmeyi mlteakip Eti Maden'de toplanan imtiyazli sahalar
20 000 km? gibi oldukca genis bir alana ulasmis ve agirlikli olarak da bu
alanlarin rezerv tesbit ¢alismalarn yapiimamistir. Eti maden'in sahip oldugu
sahalar Uzerinde bir rezerv tesbit calismasi yapildiginda hali hazirda muhtelif
kaynaklarda 2-2,5 milyar ton oldugu sdylenip yazilan bor rezervlerimizin
kétimser bir yaklagimla 10 milyar ton ve Uzeri rezerv rakamlarina ulagsmasini

engelleyecek bir durumda yoktur.

Kalite agisindan da bor rezervlerimiz, dinyadaki diger bor rezervlerinden
ciddi bir Gistiinltikle ayrilir. Ulkemiz kolemanit ve (leksit (iretiminde diinyanin

dogal lideri ve tekeli konumundadir [6].

Bor ve bor drlnleri ile ilgili olarak bugln igin dinyada bir rezerv sorunu
bulunmamaktadir. Bu sebeple, blylk rezervlere sahip olmak kendi basina bir
anlam ifade etmemektedir. Bu rezervden saglanacak faydanin en (st
seviyeye cikarilabilmesinin  sartlarini  olusturmak c¢ok daha &nem

kazanmaktadir.

Ulkemiz rezervlerinin agirhkli olarak kolemanitten olustugu bilinmektedir.
Ulkemizde toplam 1,8 milyar ton dolayinda bulunan kolemanite karsilik diger
ulkelerdeki toplam kolemanit rezervi miktari ise 100 milyon ton civarindadir.
Bu deger, Uretimde kolemanit kullaniminin daha ekonomik ve zorunlu olacagi
6ngorilen sanayi alanlarinda, ileride ortaya ¢ikacak olan blyUk avantajimizi
da bugiinden ortaya koymaktadir. Ulkemizdeki bor mineralleri ve bulundugu

yerler rezerv miktarlariyla birlikte Cizelge 3.2’de verilmistir [7].
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Gizelge 3.2. Turkiye’deki bor mineralleri ve rezervleri [7]

B2O3
Cevher B20; L
. Bulunan Bor . o ltibariyle
Il/lice . . Rezervi | Tenori
Mineralleri Rezerv
(1 000 ton) %
(1 000 ton)
Balikesir Kolemanit (en ¢ok)
1029 722 35 360 403

Bigadic Uleksit (yan driin)

Kolemanit (en ¢ok)
Uleksit (yan Griin)
Meyerhofferrit (yan Urin)
Probertit (yan Grdn) 886 743 35 310 360
Tinelit (yan Grin)

Kitahya
Emet

Hidroborasit (yan trln)

Tinkal (en ¢ok)
Eskisehir | Uleksit (2. derece)

Kirka Kolemanit (3. derece) 518 535 25 129 634
Kernit (yan Grin)
Kolemanit (en ¢ok)
Probertit (yan Grin)
Bursa Hidroborasit (yan trin)
, i 8 142 35 2 850
Kestelek | Meyerhofferrit (yan Grdn)
Uleksit (yan Griin)
TOPLAM 2443 142 803 247

Rezerv 6mdrlerine baktigimizda durum ¢ok daha carpicidir. Gorundr
ekonomik rezerv bazinda dinya tidketimini tek basina karsilama siresi
ybnuyle Ulkemizin yataklari su anda US Borax kontrolliindeki rezervlerin
yaklasik 7 kati olup, analistlere gbre son yillardaki tiketim artis hizi da
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dikkate alindiginda 80 yil sonra Ulkemizin yataklarinin dinyada tek bor

kaynag! olma olasihgi ¢cok yUksektir.

3.2. Diinyada Bor Uretim Yéntemleri

Bor mineralleri, dogada masif olarak diger mineral ve kayagclarla birlikte veya
cOzelti olarak sularda bulunmaktadir. Dolayisiyla Uretim yontemleri de
bulunduklari yer ve derinlige gbre dedismektedir. Karada masif olarak
bulunan bor bilesikleri; cevherin bulundugu derinlige ve fiziksel yapisina bagli
olarak agik ocak veya kapall ocak ydntemi veya ¢dzelti madenciligi ydntemi
ile 0Oretim yapilmaktadir. Sularda bulunan borlar ise 6zellikle c¢o6zelti
madenciligi yontemi ile Gretilmektedir.

Dinyada en fazla bor minerali agik ocak yéntemi ile Uretilmektedir. Cevher,
Ortl tabakasinin fiziksel Ozelliklerine gbre delme-patlatma ile gevsetilir.
Cevherin (zerindeki 6rtl tabakasi alindiktan sonra cevher cikarlir. Bu

islemler sirasinda ekskavatér ve loderler kullantlir.

Amerika, Turkiye, Arjantin, Sili, Gin ve Rusya’da agik ocak yontemi ile Gretim
yapiimakta olan ocaklar mevcuttur. Ayrica, Giney Amerika ve Cin’de (st
kayacin alinmasindan sonra el ile selektif madencilik yapilmakta oldugu
bilinmektedir.

Acik ocak yontemine gbre daha pahali olan yeraltt madenciligi ise Turkiye
(Bigadi¢), Amerika (Billie Madeni, Death Valley) ve GCin (Lioning)'te
yapiimaktadir.

Diger bir ybntem olan ¢b6zelti madenciligi ile; Amerika Searles Lake,
Kaliforniye ve Gin-Qinghai Basin’de ticari bor Uretimi yapilmaktadir. 400 m
derinlikteki, Kolemanit formasyonlari, 20 000 ppm’lik bor, Forth Cady
tarafindan Uretilmektedir. %5’lik hidroklorik asit enjekte edilip 8 saat

bekletildikten sonra ylzeye pompalanmaktadir. Daha sonra kire¢ eklenerek
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%43 B,O, kolemanit Gretilmektedir. Ayni yontemle borik asit Greten yerler

mevcuttur.

Ayrica bor mineralleri Gzerinde cevher zenginlestirme iglemi yapiimaktadir.
Bor mineralleri enduUstride ham, rafine ve bor kimyasallari seklinde
kullanilmaktadir. Ancak, safsizliklardan ayristiriimis kaliteli cevherler daha

fazla tercih edilmektedir.

Zenginlegtirme teknikleri; operasyonun o6lgcegine ve cevherin gesidine bagli
olarak degismektedir. Zenginlestirilmis Uleksit, kolemanit, boraks veya borik

asit aligiimig madencilik operasyon nihai Grtnleridir.

Kolemanit konsantreleri direk cam endustrisinde veya borik asit tesislerinde
hammadde olarak kullaniimaktadir. ABD kolemaniti ortalama %37 B2O3

flotasyon Grind veya %42 B,O, icerikli kalsine edilmis sekilde satiimaktadir.

Turk kolemaniti ise ortalama %40-42 B,O, igerikli olarak satiimaktadir.

Searles Goélindeki tuzlu sulardaki borlardan ise buharlastirma ve kristallesme

ile boraks Urlnleri veya borik asit elde edilmektedir.

Guiney Amerika’da Uretiimekte olan borlar kurutulup, elekten gegirilerek
paketlenmektedir. Daha sonra hidroklorik asit ilave edilerek borik asit elde

edilmektedir.

Boraks-kernit cevherleri (ABD, Turkiye, Arjantin gibi) kirilip yikandiktan
sonra, yeni islemlerden gecirilerek kristallestiriimekte, santrifujlenmekte ve
kurutularak boraks dekahidrat, pentahidrat ve susuz boraks gibi Urlnler elde
edilmekte veya borik asit elde etmek i¢cin hammadde olarak kullaniimaktadir.
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Tarkiye’de kolemanit ve Uleksit cevherleri ocaklardan alindiktan sonra
kirilmakta, yikanmakta ve siniflandirilarak konsantre olarak yurtici veya yurt

digl pazarda hammadde veya nihai Grin olarak kullaniimaktadir [3].
3.3. Diinya Bor Uretimi ve Ticareti

Dlinyada 1970°'de 768 000 ton B,Os olan uretimi, 1977’den itibaren yilda
dretim 1 144 milyon tona (B,O3) yikselmistir. Bu durum, blylk élgide
Tirkiye'deki Oretim artisindan ileri gelmektedir. Ulkemizde bor dretimi
1970’de 122 000 ton B,O3; den, 1996’da 494 000 ton B.Ogz’e ulagmistir.
Amerika’nin bor Uretimi ise tersine, nispeten sabit kalarak 510-730 000 ton
B.O3 arasinda degisim gdstermistir. Dinyadaki bor Uretimindeki artis Turkiye

bor Uretim artigsindan kaynaklanmistir.

Bu slre icinde Giney Amerika ve Cin’'in de Uretimleri artmis, Bagimsiz

Devletler Toplulugu Ulkelerindeki ise dismastir.

Bilgilere gbére 1999 yili bor Uretiminde Tarkiye 1 550 bin ton ile lider
durumdadir. ABD 1 270 bin ton ile ikinci, Rusya ise 1 000 bin ton ile G¢tnci
durumdadir. Toplam Uretim ise yaklasik 4 470 bin ton ile az miktarda bir artis

(%2’lik) gbstermistir.

Dinya bor piyasasi oligopol piyasadir. Oligopol piyasalari ¢ok sayidaki
ahiciya karsilik bir malin az sayida saticisinin bulundugu piyasa bigimidir. Bu
anlamda bor piyasasinda ticari &nem arz eden bor tirleri Uretim ve satisini,
icinde Eti Maden’in de bulundugu birkag firma elinde tutmaktadir. Bu

firmalar ve Uretim miktarlan Cizelge 3.3.'te verilmistir [6].
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Gizelge 3.3. Dunyadaki bor Ureten firmalar ve Uretim miktarlari [6]

Firma Ulke Uretim (Bin ton B,03)
Rio Tinto Borax (U.S.

Borax) ABD 560
Borax Argentina Arjantin 27
Eti Maden igletmeleri Tlrkiye 475
Devlet Organizasyonlar Cin 140
JSC Bor Rusya 73
NACC ABD 60
QUIBORAX Sili 60
Sucersal Argentine Arjantin 30
SQM Salar Sili 16
incaBor Peru 13
Diger 57

Arjantin; ddnyada bor dretilen en dnemli tlkelerdendir. 1998 yilinda 123 000
ton B2O3 iceren 350 000 ton ham bor Uretimi ile diinyada énemli bir yere
sahiptir. Onemli bor rezervleri Jujuy, Salta ve Catamarca (Peru yakinlarinda)
bulunmaktadir. Genellikle; kolemanit, Gleksit, tinkal veya inyoit tlrl mineraller
bulunmaktadir. Onemli Ureticiler ise; RTZ Corp'nin bagl sirketi Borax
Arjantina SA, Uluslararasi SR Minerals Barbados sirketinin bagl kurulusu
Sucersal Argantina ve Ulex SA’dir. Tinkal, kolemanit, tleksit ve inyoit / kernit

Uretilmektedir.

Bolivya’da 1998 yili Gretim yaklasik 5 000 tondur. Yaklagik 65 milyon ton,
ortalama %55 B,O3 tendérll borlar (6zellikle tinkal ve Uleksit) ile %65 tendrli
en az 8 milyon ton borik asit rezervi mevcuttur. Boron Chemicals Processses
firmasinin ki Boron Chemicals International Ltd ile Trans America Industries
Ltd firmalarinin ortak kurulusu olup, 1992 yilinda 30 000 ton ham bor cevheri
dretimi yaptigi belirtiimektedir. Buradan Gleksit, borik asit ve sodyum perborat




18

dretmistir. Ayrica, Boron Chemicals International ile Teck Corp 1992 yilinda
yilhk 75 000 ton sentetik kolemanit Gretmek icin anlagsmiglardir. Fakat bu
proje daha sonra iptal edilmistir (Roskill, 1999). 1996 yilinda Boron
Chemicals International ile Teck Corp. %16,6 B>Oj igeren yaklasik 2 milyon
ton rezerv tespit edilmistir. Yillk 75 000 ton Uretim tesisi igin 28 milyon $

yatirirm gerekmektedir.

Bolivya'da diger bor Ureticileri ise Compania Minera Tierra Ltd, Copla Ltda ve
Lithium Company of America' dir. Bu firmalardan Compania Minera Tierra
Ltd ve Copla Ltda Uleksit Gretimi yapmaktadirlar. Compania Minera Tierra Ltd
urettigi Uleksiti 6gutilmus konsantre olarak %42 B,O, bazinda torball

satmaktadir. Copla Ltda ise clzi miktarda Uleksit Uretimi yaparak tamamini

ihrac etmektedir.

Sili bor yataklari Arjantin ve Bolivya sinirinda olusmustur. Esas Uretimi
Uleksittir. En buytk Uretici Quiborax olup, Uleksit ve borik asit Uretmektedir.
Minera del Boro, Minera Ascotan, Boroquimica diger kicuk Ureticilerdir. Sili
1998 yilinda 170 000 ton cevher Uretmistir. 1997 yilinda, 16 014 ton Uleksit
ve 28 593 ton borik asit ihra¢ etmistir. 1996 yilinda ise 12 718 ton dogal bor
ihrac ve 8 206 ton ise ithal etmistir. Minera del Boro Urettigi Gleksit ve borik
asiti Brezilya, Kolombiya ve ABD ve isvicre’ye ihrac etmektedir. Quiborax ise
dinyada bilinen en baylk Uleksit yataklarina sahiptir. Tahmini rezervler

toplami 1 500 milyon ton B,O, olarak veriimektedir. Firma borik asit, sentetik

kolemanit ve satilik Uleksit UGretimi igin 150 000 ton Uleksit Uretimi
gerceklestirmektedir. Yikanmis Uleksit esas alinarak cam elyafi endustrisi igin
dretim yapiimaktadir. Sirket, 24 000 ton kapasiteli sentetik kolemanit tesisini

1995 yilinda kapatmistir.

Quiborax firmasi, Frank and Shulte/Almanya firmasinin bir kolu olan Frank's
Alloys and Mineral Corp.'u Asya, Avustralya ve Yeni Zelanda'da borik asit
pazarlamasi igin tayin etmistir. SQM firmasi ise borik asit ve Uleksit
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Uretmektedir. Az miktarda Uleksit Ureten Sdad Boroquimica ve borik asit
ureten Occidental Chemical SAl gibi birgok sirket vardir.

Gin Mineral Endustrisi (China's Mineral Industry) verilen rapora gére Cin'in
yilhk boraks Uretimi 10 000 ila 18 000 ton/yil borik asit ile 77 000 ila 110 000

ton/yil boraks olarak belirtiimistir. Gin'deki rezervlerin %39'unun %8,4 B,O,

muhtevali boro-manyezit icerikli cevher oldugu ve butlin rezervlerin ise

yaklasik 860 000 ton B,O, seviyesinde oldugu rapor edilmektedir.

Bu rezervlere ilave lityum bor rezervleri bulunmustur. Net istatistikler
olmamakla birlikte; US Geological Survey raporlarina gére; bor Gretimi 1994
yihnda 188 000 ton iken 1998 yilinda 140 000 ton’a dismugtar. Jilin,
Lianoing, Quinghai ve Tibet bélgelerinde; boraks, borik asit , 12 000 ton
kapasiteli ham bor, 300 000 ton kapasiteli ham demir bor ile askerit ve

tetrabor Uretilmektedir.

Peru'da esas bor dretimi Gleksit olarak yapilmaktadir. Toplam rezervin 9
milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir. Yikanmis 6gutiimus
cevherin B,O, igerigi %32 ile %36 arasinda degismektedir. Peru'da, 1998

yillinda; Quimica Oquendo firmasi tarafindan yilhk 30 000 ton kapasiteli ve
yUksek kaliteli borik asit tesisi aciimistir. Sirket ayrica; 15 000 ton/yil
kapasiteli (leksit tesisine sahiptir. Peru' da Italyan Colorobbia Grup'un bir
kolu olan Inka Bor tarafindan da Onemli oranda bor Uretimi

gerceklestiriimektedir.

Eski Sovyetler Birligi'nin bor kaynaklarinin blyik bir kisminin Kazakistan'da
bulundugu ve toplam Uretiminin %95'inin bu kaynaklardan kargilandigi rapor
edilmistir. 1974 yilinda 319 000 ton oldugu tahmin edilen bor Gretiminin 1996
yihinda 1 milyon tonu gec¢mis, ancak 1997-1998 yillarinda ise geriledigi
tahmin edilmektedir. Kazakistan'in ham bor Uretiminin ise yillik yaklagik
olarak 40 000 - 50 000 ton oldugu tahmin edilmektedir.
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Rusya'da bor depositleri Vladivostok yakinlarinda olup, danburite ve datolite
olarak elde edilmektedir. Bu mineraller direkt olarak cam Uretiminde
kullanilabilmekte veya diger bor bilegikleri Gretimi icin hammadde
olabilmektedirler. Boratlar; JSC (Dalniegorsk'da) Bor Firmasi tarafindan
Uretilmektedir. Cevher %40-54 datolite bazli olup, %8-10 B.Os'e tekabdl
etmektedir. Bor, Rusya' da 200 000 ton/yil kapasite ile en blyuk borik asit
Ureticisi olup, 1994 yilinda Japon Nippon Denko firmasiyla ortak bir kurulug
haline gelmistir. Bu firmanin Japonya' da azalan borik asit Gretimini

karsllayacagi rapor edilmektedir. Kazakistan, 50 m derinlikte; %20 B,O,

icerikli 20 milyon ton rezerve sahiptir. Boratlar, JSC Inderbor tarafindan

Uretilmektedir.

Sirbistan’da énemli bor rezervleri bulundugu ifade edilmektedir. Baljevac'da
%37 BoO3 tendrlii 140 000 ton gdrinir rezerv tespit edilmistir. Piskanja’da
ise %36-40 B0z tendrli 10-12 milyon ton cevher tespit edilmistir. 1996
yillinda; lbar 5 000 ton/yil kapasiteli borik asit tesisi planlamistir. Savas

nedeniyle borlarin aranmasi ve diger yatirimlar tamamlanamamigtir.

ingiltere' de yerlesik RTZ Corp. PLC firmasi ABD ve Arjantin'de madencilik
operasyonlari yapan dinyanin en blyuk bor dreticisi olan RTZ Borax'in bir
koludur. Firmanin Fransa ve ispanyadaki borat rafinerilerinde ve Hollanda' da
bulunan stoklama ve terminalleri ile ingiltere' deki depolama tesislerinde
ortakligi bulunmaktadir. RTZ Borax'in bir yan kurulusu olan Borax
Consolidated Ltd, 1980'li yillarda Belvedere'deki tesislerinde borik asit Gretimi
gerceklestirmis ancak 1990 yilinda kapatiimistir. Bu tesisin Uretiminin
durdurulmasi  nedeniyle olusan bosluk Borax Francais SA'nin
Coudekerque/Fransa fabrikasindan karsilanmaktadir.

ABD, dinyada bor 0Gretiminin %41'ini gergeklestiren ve dinya goéranur
rezervlerinin %24’Une sahip olarak diinyanin en buyuk borat Ureticisidir. ABD

Madencilik Birosu (US Bureau of Mines)'nun 1996 tahminlerine gére ABD



21

g6rindr bor rezervleri 40 milyon ton BoO3; ve muhtemel rezervlier 210 milyon
ton BoOj'tir. Batin ABD rezervleri GiUney Kaliforniya'da olup, baslica
cevherler tinkal, kernit ve tuzlu sulardaki boratlardir. Bor, Searles Lake ve

Death Valley'de bulunmaktadir.

US Borax tarafindan bordaki rezervler toplam 25,9 milyon ton B>O3 olarak
bildirilmektedir. Searles Lake'deki rezervler ise 40 milyon ton sodyum borat
olarak verilmektedir. Death Valley'de ise 6nem sirasina goére kolemanit,
Uleksit ve probertit rezervleri bulunmakta ve bu rezervlerin ortalama %18 ile
24 B,0O3 bazli olmak (zere 181 000 ton ile 13,6 milyon ton arasinda
olabilecegi tahmin edilmektedir. ABD’de sentetik kolemanit cam sanayiinde
kullaniimaktadir.

ABD duretimi ve genel degerlendirmesi gére ABD'de bor dretimi ilk kez 1864
yilinda baslamigtir. 1979 yilinda Gretim 1,44 milyon ton ham cevher Gretimi
ile en Gst noktaya ulasmig ancak 1982 yilindaki ekonomik durgunluk
nedeniyle dretim 1,12 milyon ton seviyesine dismus, daha sonra 1994 yilina
kadar 1,05 milyon ton/yil ile 1,25 milyon ton/yil seviyesinde seyretmigtir.
Ancak; 1994 yilinda 1,1 milyon ton/yil olan dretim, 1998 yilinda 1,2 milyon
ton olarak gerceklesmisgtir.

1998 yili ABD ham bor Gretimi 619 000 ton B,O3 olarak gerceklesmistir.
1997 rakamlari ile ABD'nin 1997 yili ihracatl sodyum borat olarak 473 000
ton, borik asit olarak 92 300 ton oldudu rapor edilmektedir. Ayrica ABD'de
1997 yili bor tiketiminin 403 500 ton B,O, oldugu belirtimektedir.
Amerika’nin 1999 yilinda 657 000 ton Uretimine karsilik; 529 000 ton tiketimi
oldugu belirtiimektedir. 1999 yili borik asit ithalatinin ise %37 Sili, %32
Tirkiye ve %16 Bolivya, %6 italya ve %9'u diger Ulkelerden yapilmistir.
ABD'de bor Uretimi yapan énemli sirketler;
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US Borax Inc., sermayesinin tamami RTZ Corp.'a bagh RTZ Borax Ltd
firmasinin bir uzantisidir. Firma raporlarina gére 1996 yilinda 534 000 ton
B>O3 dretimi ile diinyanin en blylk borat Ureticisidir. US Borax Inc., bordaki
bilinen en blylk sodyum borat yataklarindan dretim yapmaktadir. 1957
yiindan itibaren agik ocak olarak calismaktadir. bordaki rezervlerin %25

B2O3 bazli 140 milyon ton cevher oldugu rapor edilmektedir.

Firma 1998 yilinda; borik asit tesislerinin yillik Gretim kapasitesi 250 000
ton/yil'a ¢ikarmistir. Pentaborat tesisi Uretim kapasitesi 900 000 ton/yil,
dekaborat 80 000 ton/yil, susuz borik asit 5 000 -10 000 ton/yil ile susuz
boraks ise 25 000 ton/yil’dir. Borik asit tGretiminde kernit kullaniimaktadir ve
Urettigi borik asit ile cam sanayiinde kolemanit ile rekabet etmektedir. US
Borax Inc., ayrica en buyidk boraks pentahidrat dreticisidir. Bunun yanisira
Boron tesislerinde boraks dekahidrat ve susuz boraks da Gretmektedir.

Harris Chemical Group bir holding olup, bu holdinge bagli North American
Chemical Co. (NACC) bor ve soda kil Uretiminde faaliyet géstermektedir.
NACC, Trona'da 175 kuyuda tuzlu su pompalamak suretiyle bu tuzlu sularin
buharlagtima, karbonlama ve c¢o6zeltiye gegirme teknikleriyle bor elde
etmektedir. Buradaki kapasitesi susuz boraks ve borik asit olarak 79 000

ton/yil B,O,'dlr. Boraks pentahidrat ise 20 000 ton/yil'dir. Firma Western'de
ayni sekilde Uretim yapmaktadir. Tesis kapasitesi 21 000 ton/yil B,O,'dir.

Urlinler boraks dekahidrat, pentahidrat, susuz boraks ve borik asittir.
Firmanin kabaca toplam 43 000 ton/yil borik asit, 130 000 ton/yil susuz
boraks, boraks pentahidrat ve dekahidrat kapasitesi oldugu tahmin

edilmektedir.

Fort Cady Minerals Corp. firmasinin bor rezervlerinin Mojave Coli'nde
%6,4 B>O3; muhtevali 150 milyon ton kolemanit cevheri oldugu rapor
edilmektedir. Firma, 1996 yilindan itibaren yilda 25 000 ton kolemanit Uretimi
planlamig ve yilda 90 000 ton borik asit Gretmek tzere 100 milyon dolarlk da
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bir yatirnm yapmig, énce 4 000 ton kapasiteye cevirmis, ancak 1999 yilinda
tekrar artis planlanarak, 90 000 ton/yil kapasitede borik asit Uretecegdi rapor

edilmistir. Bu firma; borik asitten sentetik kolemanit (%45 B,O, - Cadycal

100) Uretmektedir.

American Borate Co. Death Valley’de 227 000 ton kapasiteli madene sahip
olup , 1994 yilinda 19 500 ton cevher Urettigi belirtiimektedir. istatistikler
yetersizdir. Sirket, 1986 yilinda Eti Maden isl.’le rekabet nedeniyle Uretimine

ara vermis ve daha sonra tekrar Uretime gegmigtir [3].

Dlnya bor tuketim miktari, Gretim gibi 1970'den bu yana ikiye katlanmis olup,
bu miktara sabit yilhk artiglarla degil, daha ziyade yogun talep dénemlerinin

sonucu olarak ulasiimigtir.

Dinya borat tiketiminin %43'U olan yaklasik 640 000 ton B,Oj3 Fiberglas ve
Cam Sektdrinde, yaklasik %19'u olan 270 000 ton B,O3 Deterjan Sektdrinde
ve yaklasik %11'ine denk gelen 166 000 ton B,Os; Seramik Sektériinde
tUketilmektedir. Kuzey Amerika'da Cam EndUstrisi tUketimin %50'sini,
Avrupa da Deterjan Endistrisi tlketimin  %85'ini olusturur. Seramik
Endustrisinde,  tOketim Latin Amerika ve Asya’da Avrupa ve Kuzey
Amerika’'dan fazladir. Ulkemizde bor tilketimi cok diisiik seviyelerde olup
dinya tioketiminin %1-2'si civarindadir. 2000 yilinda, Glkemizin bor tlketimi,
19 546 ton B2O3 olup, bunun %27'si demir celik, %12'si cam ve cam elyafi,
%38'si seramik ve firit, % 12'si deterjan, %5'i kimya ve %6'si da diger
sektérlerde tuketilmigti. ABD'de 1999 yilinda 416 000 ton B,Oj3 tlketilmis
olup bu tiketimin, %73'0 cam endustrisinde, %6'si sabun ve deterjan
endustrisinde, %3'0 tarimda, %4'0 yangin geciktirme endustrisinde, %3'l
seramik ve firit endUstrisinde ve %11'i diger sektdrlerde kullaniimigtir.

Turkiye’nin rafine 0rGn dretimi alanindaki ilk yatinmlar, Bati Avrupa’nin

teknoloji transferindeki kati tutumu nedeni ile o zamanki Dogu Bloku
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Ulkelerinin teknolojilerinin alinmasi ile gerceklestirebilmistir. Eti Maden,
engellemeler nedeni ile disaridan temini mimkin olmayan teknolojileri blytk
masraflar yaparak, deneme-yanilma yoluyla gerceklestirmek zorunda kalmig
ve bu alanda 6nemli mesafe kat etmistir. Bugin, 1,5 milyon ton/yil civarinda
olan Dinya bor (B,Os olarak) Uretiminde Eti Maden %31 ve US Borax ise
%41 gibi birbirlerine nispeten yakin pay alirken, yaklasik 1,2 milyar $/yil olan
parasal blyUklikten US Borax’in aldigi %65’lik pay, Eti Maden’in %21 olan
payindan 3 kat daha fazladir. Bunun sebebi, Eti Maden’in 350 000 ton/yil
rafine bor UrinG satisina karsilik, US Borax’in 1,3 milyon ton/yil rafine trin
satisi gerceklestiriimesidir.

Bor rezerv miktarlar agisindan bakildiginda en ylUksek degerlere sahip olan
ulkemizde, rafinasyon igleminin yetersizligi neticesinde elde edilen kazang
daha azdir. Bu durum Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5'te de goérUlmektedir [1].
Dinyadaki ham bor minerali satisinin buyuk bélimanun Eti Maden tarafindan
gerceklestirildigi yine bu gizelgelerde de gortlmektedir.

Gizelge 3.4. Dinya bor satigi, degeri ve Eti Madenin payi [1]

SATIS MIKTARI SATIS DEGERI
URUN ADI (Bin ton B,03) milyon $

DUNYA| ETIH. | % | DUNYA | ETiH. %
Tinkal Kon. 61 61 100 26 26 100
Uleksit Kon. 141 69 49 49 24 49
Kolemanit kon. 185 175 95 92 82 89
Boraks Penta 503 120 24 325 78 24
Boraks Deka 74 14 19 69 9 13
Boraks Susuz 57 0 0,5 65 0 0
Borik Asit 268 28 1 257 17 7
TOPLAM 1289 467 36 883 236 27




Gizelge 3.5. Dunya bor satiglari [1]

ORON DUNYA ETi MADEN ETi MADEN
Milyon US$ Milyon US$ PAYI (%)
Ham Bor 167,3 137,2 82,0
Rafine Bor Uriinleri 715,6 114,5 16,0
Sodyum Perborat 300 42 1,4
TOPLAM 1182,9 255,9 21,7

3.4. Bor Mineralleri ve Rafine Bor Uriinlerinin Onemi
3.4.1. Bor ve rafine bor uriinlerinin kullanim alanlari

Endustriyel Gretimde ham bor ve rafine bor Urlnleri blnyesinde tasidigi
asttn 6zellikleri icerisine katildigi Gretim ve Urlne aktaran bu anlamda ikame
edilemeyen bir kullanim alanina sahiptir. Uretimde ikame ham ve rafine bor

urtnlerinin kendi arasinda olmaktadir.

Ozellikle gelismis ilkelerin sanayilerinin vazgecilmez temel girdisi olan bor
tipki evde pisirdigimiz her yemege attigimiz bir tutam tuz gibi sanayi Uretim
mutfaklari olan hammadde hazirlama bdlumlerinin, Gretimde kullanilacak
hammadde icine ppm seviyesinden %30'lara kadar kattigi olmazsa olmaz
temel bir girdidir. Bu anlamda ham ve rafine bor Grlnleri "Sanayinin Tuzu"
unvanini hakli olarak elinde tutmaktadir.

Bor ve rafine bor Grdnlerinin bu anlamda énemini ve ekonomik degerini daha
iyi kavramak acgisindan kullanildigi sektorlere ve Urinlere bakmak yerinde
olacaktir [3,5-7].
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Cam sektori

Bor, otomobil camlari, labaratuvar cami, ugak camlari, ileri teknoloji camlar,
borcamlar, pyrex, optik camlar, borosilikat camlar(kamera ve mercek cami),
saf silikat camlar (borosilikat caminin isil ve kimyasal iglemlere tutulmasiyla,
silis disindaki tim parcalarin ayrilmasiyla elde edilir), pencere cami, cam

ambalaj v.b. trGnlerde kullanilir.

Ayrica yine bordan elde edilen cam elyafi insaat sekt6rinde yalitim
malzemesi olarak kullaniimaktadir. Avrupa ve Amerika'da olduk¢a genis
kullanim alanina sahiptir. Son vyillarda hafifligi, fiyatinin disdkliga,
gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikhligi nedeniyle
plastiklerde, sinai elyaf v.b. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf,
kullanildigi malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Bdylece
sertlesmis plastikler otomotiv, ucak sanayilerinde, celik ve diger metalleri
ikame etmeye baslamistir. ingiltere'de oto basina 75 kg cam ylni
tiketilmektedir. Fransa'da Renault firmasi, Gzerine poliyester paneller monte

edilen metal sasi imalatina girigsmistir.

Fotograf ve goris sistemleri

Borosilikat camlar hali hazirda kullanilan kameralar, fotograf makinalari,
durbanler ve gesitli ileri gbérus sistemlerinde kullanilir. Ayrica fotografcilikta

cesitli bor rafine drtnleri banyo ve film imalinde kullaniimaktadir.

Spor malzemeleri

Spor malzemeleri Uretiminde de genis bir bicimde bor ve rafine bor
artnlerinden faydalanilir. Kayak, kayak ayakkabisi, tenis raketleri, balik
oltasi, misina, golf sopalari, ok, yay, cesitli darbelere karsi koruyucular...vb

ornek olarak verilebilir.
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Elekironik , bilgisayar ve ileri teknoloji endiistrisinde

Bor ve bor Urinlerinden mamul optik cam elyafi, 1sik fotonlarinin etkin
bicimde transferini saglamaktadir. Gerek telefon ve gerekse bilgisayar
aglarinda genis bir kullanim alani bulan fiber optik kablolar ileri teknolojilerin
vazgecilmez drlnleridir. Son yillarda yapilan arastirmalar sonucunda
gelistirilen yeni fiber optik kablolar Gzerinden ¢ok kisa zamanlarda ¢ok

yuksek veri transfer hizlarina ulagiimigtir.

Bor (borik asit) LCD ekranlarin Uretilmesinde olmazsa olmaz bir 6neme
sahiptir. Akim levhalari teknolojisinin vazgecgilmez hammaddesi Tulrk
kolemanitidir. Bu teknoloji Uretimleri, notebook bilgisayarlar, PC, cep
telefonlari ve sair mobil iletisim aracglarinda, avug igi bilgisayarlar, vb. bilgi

islem teknolojilerinde kullanilir.

Mikrocip, P tipi yari iletkenlerin imalatinda kullanildigi bilinmektedir. Rice
Universitesi Nano tiiplerin gelecegi (izerine bir arastirma grubu olusturarak,
metalik karbon nanotlpln bir bor nitrit nanatlple sararak izalasyonlu

nanotakim Uretme Uzerinde ¢alismalar yapmaktadir.

Fuji Grup yeni uzun émurl0 yiksek gUgli lityum-ion bataryalarda uzun ve
yuksek glcu arttirici olarak bor’dan alternatif GrGn dizayni UGzerinde

calismalar yapmaktadir.

Bor kapazitér Uretiminde de kullanilir. Kapazitérler bilgisayarlarda,
otomobillerde, televizyonlarda, cep telefonlarinda, stereo ekipmanlarda, CD
calarlarda, hemen hemen bilinen diger elektronik ve aygitlarda yanip sénen

Isiklarda enerjiyi stoklamak ve dagitmak icin kullanihr.

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) %70

enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu guc¢li manyetik GrGn, bilgisayar disk



28

surdculeri, otomobillerde direk akim-motorlari ve elektrikli ev esyalar ile
portatif gli¢ aletlerinde kullaniimaktadir.

Uzay ve havacilik sanayi

Uzay araglari, uydular, ugaklar, helikopter, planér, zeplin ve balon imalatinda

bor ve bor Urinlerin yaygin bir bicimde kullanildigi bilinmektedir

Askeri alanda (savunma sanayiinde)

Bor ve rafine bor Urlnleri askeri alanda yuksek performansli teghizatlarda,
zirhh araglarda ve silahlarda katki maddesi olarak kullaniimaktadir. Piyade
tifegi, tabanca, top, namlularinin imalinde, tank ve zirhli personel
tasiyicilarinda ve bu araclarin zirhlarini kuvvetlendirici seramik plakalarda
kullanildigi bilinmektedir.

Keza YuUksek dayanimlihgl borla gagclendiriimis cam malzemelerin iletken
olmayan ve dusuk dielekirik 6zelligi onlari radarlara karsi gérinmez kildigi
icin bunlardan mamul teghizat, askeri kullanim igin olduk¢a degerlidir. ABD
ordusu tarafindan kullanilan gizli teknoloji UrinG Stealth Fighter (hayalet
ucaklar) ve donanimlarinin imalinde bor ve rafine bor UGrlnlerinden

faydalanildigindan stiphe yoktur.

Tibbi cihaz ve ilac sanayiinde

BNTC (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullaniimaktadir. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta htcrelerin
secilerek imha edilmesine yaramasi ve saglikli hiicrelere zararinin minumum

dizeyde olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir.

Son yillarda bor ilac Ureticileri tarafindan tabletler seklinde Uretilerek ticari

olarak oral yoldan alinmak Uzere kullanima arz edilmistir. Ostrepoz ve
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menapoz tedavilerinde, allerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik gelisiminde
ve artiritte, menapoz tedavilerinde bor kullanilabilmektedir. Cesitli antiseptik
ilaglarin  yapiminda koruyucu solUsyonlarda (6rnegin kontak lens

solUsyonlari) bor ve rafine bor trlnleri kullantlir.

Bor ayni zamanda Manyetik Rezonans Gorlntileme Cihazlarinda

kullaniimaktadir.

Yakit

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullaniimaktadir. Daha 6énce Amerikan donanmasi tarafindan ugak yakiti
olarak kullaniimigtir. Karboranlar i¢cin Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve
Amerikan Ordusu tarafindan kati roket yakiti olarak kullaniimasi igin
arastirmalar yapilmistir. Su anda Amerikan askeri ihtiyaci ise Callery

Chemical Co. tarafindan igletiimekte olan tesisten karsilanmaktadir.

Bazi kaynaklar 1950 li yillarda ABD'de dibor (B2Hs) ve pentabor (BsHg) gibi
bor hidratlarin ugaklarda yUksek performansli potansiyel yakit olarak
arastiriidiklar, bor hidratlardan pentaborun ugak yakiti icin en iyisi oldugu,
ancak yanma sonucu olusan bor oksidinin tlrbinde, yanma odasinda ekzost
sisteminde birikmesi, bazi bor hihratlarin zehirli olmasi, yanma sonucu olusan
Isinin blydk bir kisminin egzost gazlariyla havaya salinmasi, bu nedenle
ucagin havada ates almasi olasiliginin bulunmasi v.b nedenlerle arastirmalara
son verildigini yazmaktadir. Oysa Internet Gzerinden alinan bilgilerde ABD'nin
bu arastirmalara son vermedigi tam tersine Glkedeki tim Universiteleri borlu
yakitlar ve bor motorlarn Gzerinde yoénlendirdigi bu hususta 50 yi asgkin
arastirma grubunun c¢alisma yaptidi, bu gun icin gegmiste pentabor gibi bor
hidratlarin ugcak motor tlrbini yanma odasinda eksoz sisteminde birikmesi,
yanma sonucu olusan isinin blydk kisminin eksoz gazlaryla disari gikmasi
sonucu ucagin havada ates almasi, bazi bor hidrat egzoz gazlarinin zehirli

olmasi gibi olumsuz sonuglarin tamamen ¢6zuldagu ifade edilmektedir. TUm
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bu sorunlar "Fluorin" le giderilmigtir. Fluorin yanma aninda reaksiyona
girerek yanma sonucu olugan bor oksit tabakasini yok etmekte ve tutusmayi
kisaltarak yanma oranini arttirmaktadir. Bu bilgiler Amerikan gizli askeri
arastirmalarinin sonucudur. Kuvvetle muhtemeldir ki, bugtn igin agiklanan
bu sonuclar yillar é6nce alinarak ABD ordusu ve NASA tarafindan 6teden

beri borlu yakitlar kullaniimaktadir.

Kimya sanavyii

Yapistirici, donmayi onleyici-geciktirici, antifiriz, fren sivilari, nigasta (kola),
sogutucu kimyasallar, yangin séndiricl granile ve sivi kimyasallar, yanmayi
geciktiriciler, korozyon &nleyiciler, muirekkep, boya, bdcek &ldurtcl
aeresoller, bitki éldirtculer, biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, orman
artnleri koruyuculari, gtbre, boya koruma mamulleri, pasta ve cilalar, kibrit,
kireclenme Onleyicileri, sentetik yiksek performansli motor yaglari (motor
silk), patlayici, ylzme havuzu temizleyici kimyasallar, agarticilar, kolonya,
parfum, krem, sampuan, makyaj malzemesi, dis macunu vb. imalinde bor

ve cesitli rafine bor drdnleri kullanilir.

Deterjan sekiori

Dezenfektan sivilar, sabun, deterjanlar (camasir ve bulasik) tretiminde rafine
bor Urlnleri (boraks dekahidrat, sodyum perborat) sahip olduklari mikrop
6ldiricl, yumusatici, beyazlatici ve enzim stabilize 6zellikleri nedeniyle
genis bir kullanim alanina sahiptir.

Tarimsal sanavii

Bor mineralleri bitki Ortisinin gelismesini artirmak veya Onlemek
maksadiyla biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallarinda kullaniimaktadir.
Bor, degisken olcllerde, bircok bitkinin temel besin maddesidir. Bor

eksikligi gorilen bitkiler arasinda yumru koklG bitkiler (6zellikle seker
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pancari) kaba yoncalar, alfaalfalar, meyva agaclari, Gzim, zeytin, kahve,
titin ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks
pentahidratdan mamul karigik bir gibre kullaniimaktadir. Ayrica, suda
eriyebilen sodyum pentaborat veya disodyum oktaborattan mahsulin

Uzerine puskdrtilmek suretiyle faydalaniimaktadir.
Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte yabani otlarin yok
edilmesi veya topragin sterillestirimesi gereken durumlarda da

kullaniimaktadir

Seramik sanayii

Bor ve rafine bor Urlnleri seramik ve emaye sanayiinde de oldukca genis
kullanima sahiptir. Dogrudan fayans ve degisik seramik Grtnleri Uretiminde
katki maddesi olarak kullanilir. Ayrica seramik sir Uretiminin ana girdisidir.
Asite kargi dayanikhhgr arttirdigi igin mutfak aletleri, ¢elik, aliminyum,
bakir, silahlar, banyolar, kimya sanayinde kullanilan techizatlar,...v.b.

ariin ve malzemeler emaye ile kaplanir.

Diger taraftan gizel sanatlara iliskin olarak camsi sis ve sls esyalarinin

yapiminda dogrudan ham bor Grtnleri genis 6l¢ctde kullaniimaktadir.

Nikleer uygulamalar

Atom reaktdrlerinde borlu celikler, bor karblrler ve titanbor alagimlari
kullanilir.  Paslanmaz borlu c¢elik, nétron absorbani olarak tercih
edilmektedir. Yaklasik her bir bor atomu bir ndétron absorbe etmektedir.
Atom reaktérlerinin  kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve
reaktoran alarm ile kapatiimasinda (B10) bor kullanilir. Ayrica nukleer atiklar
bor madeninden (kolemanit) Uretilen cam ambalajlar igine alinip cam

katUkler haline getirilerek depolanir.
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Enerji depolama

Isi depolayan pillerdeki, sodyum silfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki
boraks dekahidratin kimyasal karigsimi giindiz glines enerjisini depolayip gece
Isinma amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine
konuldugu takdirde glnes Isinlarint  emerek, evlerin 1SInmasini
saglayabilmektedir. Enerji konusunda yapilan arastirmalar bor ve rafine bor
drtnlerinden enerji alaninda genis bir kullanim alani yaratacak asamadadir.

MetalUrji, otomobil Uretimi, gemi insaati ve diger uyqulamalar

Boratlar yUksek sicakliklarda dizgun, yapiskan, koruyucu ve temiz, capaksiz
bir sivi olugsturma 6zelligi nedeniyle demir disi metal sanayiinde koruyucu bir
curuf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullaniimaktadir. Bor
bilesikleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise;
kalay kursun, bakir, nikel gibi demir digi metaller icin elektrolit olarak
kullaniimaktadir. Alasimlarda, &zellikle celigin sertligini artirici  olarak
kullaniimaktadir. Bu konuda ferrobor oldukgca 6énem kazanmistir. Kanada,
Almanya, Japonya ve Ulkemizde celik Uretiminde florit yerine kolemanit
kullaniimaktadir.

Ahsap malzeme prezervasyonu igin sodyum oktaborat kullanilir. % 30'luk
sodyum oktaborat ¢6zeltisi ile muamele gérmis tahta malzeme yavas yavas
kurutulursa bozunmadan ve killenmeden uzun sdre kullanilabilir. Silisyum
Uretiminde bor triklorGr, polimer sanayiinde, esterleme ve alkilleme
islemlerinde ve etil benzen dretiminde bor trifluorir katalizér olarak
kullaniimaktadir. Bor karblr ve bor nitrir; dékim ceperlerinde ylksek
sicakliga dayanikh (refrakter) malzeme, puUskirtme memelerinde de

asinmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak kullanilan énemli bilesiklerdir.
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Araglarin sogutma sistemlerinde korozyonu 6nlemek Uzere, ayrica antifriz

Uretiminde katki maddesi olarak da kullanilir.

Tekstil sanayiinde, nigsastali yapistiricilarin viskozitlerinin ayarlanmasinda,
kazeinli yapistiricilarin ¢éztculerinde, proteinlerin ayristiriimasinda yardimci
madde, boru ve tel cekmede akiciligi saglayici madde, dericilikte kirec
¢cOktlrict madde olarak boraks kullaniimaktadir. Borun énimuzdeki yillarda
o6nemli miktarda kullanilabilecedi bir Gretim dali da g¢imento sanayiidir
(Avrupa cimento sanayi hali hazirda kullanmaktadir). Bor hava yastiklarinin
hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilir. Carpma aninda, elementel bor
ile potasyum nitrat toz karigimi elektronik sensér ile harekete gecirilir.
Sodyum borohidrat atik sulardaki civa, kursun, giimus gibi agir metallerin
sulardan temizlenmesi amaciyla kullaniimaktadir. Porselen sanayiinde, tekne,
yat, bot ve muhtelif deniz ulagim aracglarinin imalinde ve insaasinda,
asindiricl, zimpara, parlatma drtnlerinde, ¢esitli metal alasimlarinda, lehimde,
plastik sektdriinde, kagit ve mukavva Uretiminde, muacevhercilikte, kursun
aritiminda, akaryakitta oktan yuUkseltici olarak, rafinasyon iglemlerinde,
mumyalama islemlerinde, tekstil sanayinde, gida sanayiinde... yaklasik 250
Uretim sektdérl icinde binlerce 0Orinde bor ve rafine bor drinleri
kullaniimaktadir. Teknolojik gelismeler her gegen gun yeni kullanim alanlari
yaratmakta ayni zamanda mevcut kullanim alanlarinda tiketim hacmi
giderek artmaktadir [3,5-7].

Sodyum bor hidrirli yakit pili

Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve fosil yakitlarin enerji Uretiminde
kullaniimalarinin neden oldugu olumsuz gevresel etkiler, yeni ve temiz enerji
dretim kaynaklarina yénelmeyi zorunlu kilmaktadir. Yakit pilleri, yakit olarak
hidrojeni kullanan ve son yillarda Uzerinde yogun olarak calisilan alternatif
teknolojilerden birisidir. Yakit pilleri, yiksek verimde c¢alisan enerji dénigim
sistemleridir ve bu sistemde hidrojenin kimyasal enerjisinden dogrudan

elekirik enerjisi Uretilmektedir. Sessiz olmalarn, c¢evre ve gurlltt kirliligine
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neden olmamalari, hareketli par¢a icermemeleri ve fosil yakitlardan daha
yuksek dénusum elde edilebilmeleri gibi avantajlara sahiptir. Yakit pilleri, cep
telefonlarinin ihtiyacini karsilayacak kadar az veya bir kente yetebilecek
kadar ¢ok glc Uretebilecek kapasitelerde tasarlanabilmektedir. Bu nedenle,
ulasim araclarindan evsel ve endustriyel uygulamalara kadar genis bir

kullanim potansiyeline sahiptirler.

Yakit pili piyasasinin buytklaginin gelecek birkag yil icerisinde 1-2 milyar
dolara, gelecek on yil igerisinde ise (ara¢ uygulamalarinin yayginlasmasi ile)
20 milyar dolara kadar c¢ikmasi beklenmektedir. Bununla birlikte yakit
pillerinde kullanilan hidrojenin Uretimi, depolamasi ve taginmasi yakit pili
teknolojisinin yayginlagsmasi ve kullaniminda énemli dar bogazlardan biridir.

Hidrojen fosil yakitlardan, biyokUtleden ve sudan Uretilebilir. Ancak maliyeti
mevcut fosil yakitlara gére henlz yiksektir. Ayrica depolama ve tasima
sorunlari hentz ¢6zimlenmemigtir. 1976’da Miami de yapilan ilk Dinya
Hidrojen Enerjisi Konferansi’ndan bu yana pek ¢ok Ulkede hidrojen Gretimi,
depolamasi, taginmasi ve son kullanim ile ilgili yogun arastirmalar yapiimistir

ve yapilmaya devam etmektedir.

DlUnyada hidrojenin taginmasi ve depolanmasi i¢in basingli silindirler, sivi
hidrojen depolama, kriyonejik silindirler, metal hidrlrler, karbon nanotipler,
cam mikroklrecikler, zeolitler gibi pek c¢ok ydntem calisiimistir [9]. Bu
yontemlerden higbiri  hidrojen depolamada beklenen kriterleri tam

karsilamamaktadir. Bu kriterlerin en énemlileri;

+ Kullanilabilir hidrojen yogunlugu (hem agirlik hem de hacimsel olarak)
+ Kullanim emniyeti

+ Maliyet

olarak sayilabilir. Bu noktada diinyanin da Uzerinde yogun olarak ¢alistigi bor
kimyasal olan sodyum bor hidrir 6nemli bir ¢gdzimddr. Ayrica Tarkiye’'nin bor

minerallerince yaklagik % 65 payla dinyadaki en zengin ve kaliteli rezervlere
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sahip Ulke oldugu da dikkate alindiginda sodyum bor hidririn yakit pilinde
kullaniminin 6nemi bir kat daha artmaktadir. Sodyum bor hidrir alkali

cozeltileri katalitik olarak,

NaBH4 + 2H20 M) 4H2 + N3.802

Sodyum bor hidririn diger hidrojen tasima ortamlarina gére avantajlari
asagida 6zetlenmistir [8].

e Agirhkga % 20 hidrojen depolayabilir.

« Yanici/patlayici degildir.

» Reaksiyon kolayca kontrol edilebilir.

» Hidrojenin yarisi hidrtrden, diger yarisi ise sudan gelmektedir.
» Katalizér ve sodyum metaborat tekrar kullanilir.

Yakit pillerinde sodyum bor hidrir dogrudan ya da yakit pili disinda
istendiginde  hidrojen  dretimi olmak CUzere baslica ki sekilde
kullanilabilmektedir. Yakit pili disinda katalizér varliginda istendiginde
hidrojen Uretim sistemi icin 6nemli kaynaklarin aktarimi ile yogun arastirmalar
surdurulmektedir. Sodyum bor hidrir ¢dzeltisi hidrojen Uretim biriminden
gecirilerek hidrojene donudstirilmekte ve bu hidrojen dusik sicaklik yakit
pillerinde yakit pili modifikasyonu olmaksizin kullaniimaktadir. Bu sistemde
sodyum bor hidrir sulu ortamda katalitik olarak, hidrojen verir. Bu teknoloji
Ozellikle hidrojen taginmasi ve depolanmasinda agirlik, hacim ve guvenlik

gibi sorun olan uygulamalarda énemlidir.

Dogrudan sodyum bor hidrir yakit pillinde ise, hidrojen Uretim ara kademesi
olmadan elektrik Uretilmektedir. Hidrojen dretim ve depolama birimleri
olmaksizin dogrudan sodyum bor hidrir yakit olarak kullaniimaktadir.
Dogrudan sodyum bor hidrir yakit pili 6zellikle gl¢ gereksinimi digsik olan
tasinabilir sivil (telefon, radyo, kiguk televizyon, el slpurgesi, vb) ve askeri
(lokal aydinlatma (varta, vb), seyyar telsiz, telefon, elektronik harp cihazlari
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(radyo alicilan, vb), personel 1sitma, insansiz aracglar, sensoér vb.)

uygulamalarda éneme sahiptir.

Bor hidrarin hidrojen depolama ve yakit pillerinde yakit olarak kullanimi
disinda da kullanim alanlari mevcuttur. Bunlar; kagit sanayisinde selllozun
beyazlatiimasi, metal ylzeylerin temizlenmesi, fotograf¢ilik ve metal ylzey
islemlerinde degerli metal kazanilmasi, atik sulardan agir metallerin

giderilmesi olarak siralanabilir.

3.5. Bor ve Rafine Bor Uriinlerinin Gelecegi

Dinya bor ve rafine bor piyasasinin Uretim tarafinda yer alan ve yukarda izah
edilen Rio Tinto Ltd. adl ¢ok uluslu sirkete bagl ingiltere'de Chesington-
Survey'de Turkiye'nin 1978 yili éncesinden ¢ok yakin tanidigi Borax
Consolidated Ltd ve ABD'de California-Anaheim'da U.S. Borax Research
olmak Uzere iki arastirma merkezi bor, bor Grtnleri ve bor teknolojisi Uzerine
arastirma ve uygulama calismalarini yaklasik 100 milyon dolarhk bir
bltceyle ylritmektedir. Diger taraftan ABD ordusu ve sektdérde yer alan ve
teknoloji Uretip gelistiren ayni zamanda bor kullanicisi firmalarinda bor
aragtirmalarina ciddi anlamda paralar ayirdiklari bilinmektedir. Kaba bir
yaklasimla tim bu aragtirmalara harcanan paranin yillik 500 milyon dolardan
asagr olmadigini sdylemek mudamkindur. Hali hazirda yGratilen bu

arastirma sonuclari,

Diger taraftan gerek ABD'de ve gerekse Avrupa birliginde standartizasyon
alaninda yarattlen hukuki calismalarin Endistriyel Gretimde bor ve rafine
bor drdnleri tdketimini ciddi oranda arttirici sonuglar doguracagi
bilinmektedir. Bu ¢alismalara merkezi Birmingham'da bulunan Uluslararasi
Kanun Konseyi'nin (ICC) Uluslararasi Bina Kanunu ¢alismalari érnek olarak
verilebilir. Bu cercevede ylratilen bor kaplama, izalasyon, cam, ev, insaat
artnleri vb yasal duzenlemeler ve bu yasal dizenlemelerin doguracagi

uygulamalar,
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ABD 1996 ve 1997 yilinda yaptig1 duzenlemelerle Radyoakiif atiklari ve silah
fabrikalarinin toksik atiklarini bor'dan mamul (kolemanit) cam kuttkler i¢cinde
stoklanmasi zorunlulugunu getirmesi, nikleer ve toksik atiklarin bu sekilde

stoklanmasinin gelecekte yayginlasacag,

Bor'lu yakitlarin yarattigi olumsuz sonuglarin tamaminin giderilmis olmasinin
ortaya ¢ikardidi, bor'un yeni ve ylksek performansl bir yakit olma niteliginin
6n plana ¢ikmasi ve giderek artan bir hizla alternatif bir enerji kaynagi

niteligi kazanmasi,

Bor elementinin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikler ile bilesik
olusturdugu metal ve maddelerin ortaya c¢ikardigi fiziksel ve kimyasal
Ozellikler onu birbiri ile zithk gésteren (yanici, yakici, sénddricu, sertlik
verici, yumusatici, éldaricl, tedavi edici, kirletici, temizleyici...) potansiyeli

oldukca yiksek kullanim alanlarina tagimasi,

Elektrik ve elektronik sektériinde ki gelismeler, hali hazirda kullanildigi diger
sektorlerde artan talebe bagl olarak sdrekli artan kapasitelerde Uretime
bagh olarak bor ve rafine bor GrGnlerine olan ihtiyacin sdrekli artan bir

egilimde olmasi,

Endustri igcinde yer alan hemen hemen her sektérde yaygin olarak kullanilan
boratlarin gérevlerini ayni kalite gbrecek bir baska ikame maddenin olmayisi,
nedenleriyle bor ve rafine bor Urlnleri giderek artan élgeklerde kullaniimasi
kaginiimaz bir sonugtur [6].
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4. EKSTRAKTIF METALURJI

Metallerin bircogu, yerytzinde diger elementlerle birlesik bir halde mineral
seklinde bulunurlar. Cevherlerden metal ve metal bilesikleri elde etme
yontemleri ekstraktif metalurjinin  konusunu olusturmaktadir. Ekstraktif
metalurji ¢ ana bélimden olusmaktadir. Bunlar pirometalurji, hidrometaluriji

ve elektrometalurjidir [10-14].

Pirometalurji, ekstraktif metalurjinin  en 6nemli bdlimind meydana
getirmektedir. Bu yéntem, yiksek sicakliklarda olusan kimyasal reaksiyonlar
yardimiyla cevherden veya cevher konsantrelerinden c¢esitli islemler sonucu
metal elde etmeyi kapsamaktadir. Pirometalurji islemlerinde gerekli 1si, kok,
gaz ve yag gibi yakitlar yakmak suretiyle kargilanir. Elde edilen 1si ile birlikte
¢ikan redikleyici gazlarin mineralleri rediklemesi ile metaller elde edilir. Bu

yéntem ile Fe, Cu, Mn, Ti, Pb ve Zn metalleri elde edilebilir.

Hidrometalurji, metal yéninden dusik tenérli veya cevher zenginlestirme
islemleri ile konsantre edilebilmeleri zor olan cevherlerden metal eldesini
konu alir. Cevher hazirlanan ¢ézeltilerde énce ¢6zllmekte ve ardindan gesitli
geri kazanim ydntemleri ile metal tozlar elde edilmektedir. Hidrometalurjik
islemler, kirma, 6gutme, filtrasyon gibi cevher hazirlama islemlerini de ihtiva

etmektedir. Bu yontem ile elde edilen metaller Au, Ag, Zn ve Al'dir.

Elektrometalurji, cevher ve metal ihtiva eden cesitli materyallerin
bunyesindeki metallerin, elektrik enerjisi yardimiyla Uretilmesini konu alir. Bu
yéntemde elektroliz yardimiyla sulu veya eriyik halindeki ortamlardan
(elektrolit) elektrik akimi gecirmek suretiyle olugan kimyasal ayrisma neticesi
metal iyonlarinin katotta, metal olmayan iyonlarin anotta serbest olarak
toplanir. Daha sonra katot Uzerindeki metal siyirma, yikama, kurutma ve

6gutme islemleri sonucunda elde edilir.
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Galismalarimizda kullanilan magnezyum tozu iki ydéntemle Uretilmektedir
[15,16]. Bunlardan biri elektrometalurjinin konusu olan magnezyum kloratlarin
(MgCly) elektrolizidir. Diger yoéntem ise MgO’nun karbon ile dogrudan
indirgenmesidir.  Ekstraktif metalurji uygulamalarinda da yer alan,
magnezyum gibi metallerin, metal oksitlerin ve metal bilesiklerinin eldesinde
kullanilan yéntemler mevcuttur. Bu ydntemler mekanik-kimyasal sentez,

dogrudan indirgeme, karbonil ve elektroliz yéntemi olup asagida anlatiimistir.

4.1. Mekanik-Kimyasal Sentez

Mekanik-kimyasal sentez toz Uretim alaninda giin gectikce 6nemi ve kullanim
alani artan bir yéntemdir. Bu yontem 1892 yilindan bugtine kadar ¢ok etkin
bir sekilde kullaniimaktadir [17]. Bu yéntem de mekanik enerji sayesinde
kimyasal reaksiyonlarin ve faz degisimlerinin gerceklesmesi sonucu metal
tozu Uretilebilmektedir. Diger bir deyisle kimyasal reaksiyonlar, mekanik

enerjinin degisime ugramasi ile gerceklesmektedir.

Yoéntem literatlrde mekanik sentez veya mekanik-kimyasal yéntem olarak da
bilinmektedir. Bu ydntem elementel toz Uretimi, indirgeme reaksiyonlari,
oksitleme reaksiyonlari, degis-tokus reaksiyonlari, bilesiklerin
dekompozisyonu, organik ve inorganik katilarda faz degisimlerini
kapsamaktadir. Literatirde bircok mekanik-kimyasal sentez calismasi

yapiimistir [18-22].

Gunden gine mekanik 6dutme ve mekanik alagsimlamadaki gelismelerle
birlikte bu yontem kati-kati veya kati-sivi kimyasal reaksiyon uygulamalarinda
kullaniimaktadir. Mekanik-kimyasal sentez icin tipik bir reaksiyon denklemi

asagida verilmigtir.

MO +R —- M+ RO
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Metal oksitle (MO), indirgeyiciler (R) optimum parametrelerle tepkimeye
girmesi sonucu elementel metal tozlari (M) Grin olarak elde edilmektedir.
Elementel metal eldesi icin metal oksitlerin disinda metal kloratlar ve
sllfatlardan da vyararlanilir. Cesitli mekanik-kimyasal sentez reaksiyon
denklemleri asagida verilmigtir.

3Ag20 + 2Al— 6Ag + Al,O3

CaWOQ4 + 3Mg — CaO + W + 3MgO
CoCl, + 2Na — Co + 2NaCl

4CuO + 3Fe — 4Cu + Fe304

Tepkime Uzerinde etkin roli olan parametreler 6gutme sdresi, 6gutme
sicakligi, 6gutict bilya boyutu, karisim orani ve kullanilan malzemelerin
stokiyometrik oranlarin Uzerinde kullaniimasidir. Bu parametreler farkli

degerler alinarak arastirilip, optimum degerler belirlenmelidir.

Ogiitilecek tozlar igin en ®&nemli parametre 6gitme siresidir. Siireyi
etkileyen faktorler éguttca tipi, 6gutict takimlari, karisim orani ve 6gidtme
ortam sicakligidir. Ogiitme siiresi ancak yukaridaki parametrelerin tamami
dikkate alinarak beliflenmek zorundadir. Ogiitme siiresi gereginden fazla
uzatiimamaldir. Aksi takdirde istenmeyen Urtnlerin olusumu engellenemez.
Genel bir kural olarak, yiksek enerjili 6guttcilerde 6gutme slresi kisa iken
disuk enerjili 6gutlculerde ylksektir. Bir diger deyisle 6gutme stiresinin kisa
oldugu durumlarda karigim orani yiksek, 6gutme slresinin uzun oldugunda
ise karigim orani disuktar.

Ogitme sirasindaki ortam sicaklgl dogrudan tepkimeyi etkilemektedir.
Ogitme sicakhiginin artirimasi ile hem reaksiyon kinetigi yilkselmekte hem

de reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan sure kisalmaktadir.
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Mekanik-kimyasal sentez ile yapilan galismalarda énemli parametrelerden
biri olan karigim orani (toz/bilya) arastirldiginda, bu oranin yikseldikgce
tepkimenin daha kisa slrede gercekleserek yiksek oranlarda Grin elde
edilebilmektedir. Kullanilan tozlarin bilya agirhgina gbére az olmasi, bu
tozlarin bilya hareketlerinden kaynaklanan c¢arpigsma enerjisinden daha rahat
yararlanmasini saglamaktadir. Bdylece daha iyi bir 6gutme ile kiguk taneli
toz elde edilebilmektedir. Karigim orani genellikle spekste ¢alisilirken 1/4 ile
1/30 arasinda alinirken, atritér gibi blylk kapasiteli éguttculerde 1/50 ile

1/100 arasinda alinmaktadir.

Ogitmede kullanilan bilyalar optimum boyutlara sahip olmalidir. Kiigiik
boyutlu bilyalar yeterli 6gutme glclne sahip degildirler. Cok blylk boyutlu
bilyalar ise hareket alani daraldigindan vyeterli carpisma enerjisine

ulasamazlar.

Reaksiyona girecek element veya bilesik  miktarlari denklem geredi
stokiyometrik oranlardan %10-15 kadar fazla kullanilabilir. Bu reaksiyonun
rahat gerceklesmesini saglayarak tepkime siresini kisaltir. Ogiitme sonrasi
arta kalan malzemeler cesitli ayiraclar veya kimyasallar sayesinde trinlerden

aynilabilir.

Mekanik-kimyasal sentez uygulamalari genellikle bilyali degirmen, atritér ve
speks tipi 6gaticilerde gerceklestiriimektedir. Ayrica bunlarin diginda disik
enerjili dgutlculer ve gezegen tipi o6gutacller (planetary ball mills)
kullaniimaktadir [17].

4.1.1. Bilyali degirmen

Oglitme en cok bilyali degirmenlerde yapilmaktadir. Metallerarasi bilesikler,
demir alasimlari, demir-krom, demir-silisyum v.b. gibi kirilgan malzemeler
mekanik olarak bilyali degirmenlerde oégiitilirler. Ogiitilecek metal, icinde

blylk capli, sert ve asinmaya kargi dayanikh bilyalarin bulundugu kaba
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yerlestirilir. Kap doéndurllerek veya titrestirilerek bilyalar harekete gegirilir.
Bilyalarin hacmi silindir hacminin yaklasik yarisi ve 6gutilecek malzeme
miktari ise %25’'i olmalidir. Bu durumda 6gutlilecek malzeme bilyalar
arasindaki bosluklari doldurur ve gercek doluluk hacmi silindir hacminin
%50’si olur. Bu ise optimum 6gutme igin iyi bir denge durumudur. Eger
6guttlen parcaciklar gevrek ise, bilyalarla ¢carpisma neticesinde ¢cok kiguk
tozlara bolundr. Fakat 6gutme islemi bir cok siinek metal igin uygun degildir.
Clnkd bu metaller kolayca kirilmazlar. Siinek tanecikler kirilma yerine
birbirleri ile soduk olarak kaynaklanir ve daha bilylUk tanecik olustururlar.
Ancak asin is sertlesmesi neticesinde gevrekleserek kigUk tozlara
béltnebilirler. Bilyall degirmen ve 6gutmenin toz Uzerine etkisi Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2°de verilmigtir.

Sdrica silindir

Sekil 4.1. Bilyali degirmen

Gewrek tozlar Shnek tozlar

Sekil 4.2. Ogitmenin toz Gzerindeki etkisi

Bilyalar Sekil 4.1.de g6ruldugu gibi yukari dogru hareket eder ve sonra
dlserek birbiri arasinda kalan pargalarn 6gaturler. Degirmenin hizi arttik¢a
bilyalar daha yuUkselerek duserler. Bir 6guticinin verimliligini 63dtme
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ortaminin ¢arpisma hizi ve 6gaticu icindeki malzemenin hareketliligi belirler.
Ogitmenin gok yavas bir déniis hizi ile yapilmasi, bilyalarin kabin tizerinde
yuvarlanmasina, ¢cok yuksek bir dénts hizi ise merkezkag kuvvetinin etkisiyle
bilyalarin kap ylizeyinde diismeden durmalarina sebep olur. Ogiitme ile elde
edilen tozlarin gérintilleri Sekil 4.3'te verilmistir. Ogitmenin su, alkol ve
heptan gibi bir hidrokarbon sivi icinde yapiimasi hem 6gutme suresini kisaltir,

hem de ince tozlar Gretilmesini saglar.

Kasel Ful
{Bgutme-gevrek) {6g0tme-sinek)

Sekil 4.3. Ogiitme ile elde edilen toz sekilleri
4.1.2. Atritor degirmeni

Silindirik degirmenler metal tozlarinin &gutilmesinde yaygin olarak
kullaniimakla birlikte, dlsik hizlarda calistiklarindan 6gutme sdresi uzundur.

Bu sireyi kisaltmak icin titresimli degirmenler ve atritérler gelistiriimigtir.

Atritérler diger 6guttculere gbére daha kisa zamanda karistirma ve 6gutme
6zelligine sahip, ylksek enerjili ve en verimli 6guticilerdendir. Silindirik
degirmenlerde optimum bir dénme hizi s6z konusu iken, atritrlerde
karigtirict kollarinin hizi ne kadar yiksek ise 6gutme verimliligi de o kadar

yuksek olmaktadir.

Atrit0r, gerektiginde asal gaz atmosferinde calisabilen, ceketli sogutucuya
sahip, kuru ve sivi ortamlarda 6gitme yapabilen ve mikro boyutlara kadar
6gutme saglayabilen bir cihazdir.
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Karistinct kol 0-750 dev/dk hiz araliginda calisabilmekte ve genellikle
6g0tict kap ile ayni malzemeden yapilmaktadir. Kap ve karistirici kollar
paslanmaz gelik, silikon karbit, silikon nitrit, zirkonya, seramik, aliminyum ve

tungsten karbit olabilir.

Deneysel calismalarda Gazi Universitesi Kimya Mihendisligi Bélimiine ait
laboratuvarda yer alan Szegvari tipi atritér kullanilmistir. Atritér ve atritdr
0gitme haznesi ayrintilari Resim 4.1 ve Sekil 4.4'te verilmigtir. Literatlrde
atritér ile yapilmis ¢esitli calismalar mevcuttur [23-26].

Resim 4.1. Atritor
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Su sodutmal

5az kegesi :
sabit tank

elik bilyalar

Danen kollar

Sekil 4.4. Atritér 6gutme haznesi ayrintisi

Ozyiirek ve arkadaslari, toz metalurjisi ydntemleriyle Gretilen titanyum bazl
malzemelerin  atritér tipi degirmenlerde &6gutllebilme  kabiliyetlerinin
incelenmislerdir [23].

Malzeme olarak singer titanyum, gaz atomize birinci derece saf titanyum
tozu, 60Al/40V master alasimi ve gaz atomize Ti6Al4V kullanmiglardir.
Ogiitme elemani olarak 10 mm capinda celik bilya, 750 dev/dk’lik dgiitme
hizi, 20:1 bilya-toz orani, iglem kontrol kimyasali (IKK) olarak etanol ve

6gUtme ortami olarak da argon kullaniimiglardir.

Galisma sonucunda 6gutilmuUs tozlarin, baslangi¢ tozlarina gére farkli sekil
ve boyutlarda oldugu belirlenmiglerdir. 15 dakikallk mekanik 6gutme
sonrasinda titanyum ve titanyum alasimi toz malzemeler pul haline geldigini
gOrilmaslerdir.. Belirlenen 6gutme slreleri sonunda yapilan toz boyutu
analizlerinde harmanlama ydntemi ile Uretilen Ti6AI4V (sUnger titanyum +
60AI/40V) alagiminin digerlerine (gaz atomize titanyum tozu + 60AI/40V ve
6n alagimlanmis Ti6AI4V) gbre daha iyi 6gutilebilirik degerlerine sahip
oldugu belirlenmislerdir.

Oztiirk ve arkadaslari ise hidrojen depolama amaciyla magnezyum tozlarinin
6gutilimesinde katki maddelerinin etkisi arastirmislardir [26].
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Yapilan deneylerde 6,5 mm capinda paslanmaz celik bilyeler kullaniimis,
toz/bilye orani agirlikca 1/10 olarak secilmigtir. Oksitlenmeyi 6nlemek
amaclyla hazne bilye seviyesinin Ustiine kadar alkolle doldurulmustur (20
mL). Ogiitmeler atritérde 515 dev/dk hizda 3 saat siireyle gerceklestirilmistir.
Magnezyum hidrir degisik ilavelerle (Al,Os, SiC, V ve Grafit ) atritbrde
6gutulmastar.

X-1iginlart profil analizi sonucunda, ilave sertliginin tek basina belirleyici
olmadidi, ilave blyUkliginin muhafazasinin  daha 6&nemli oldugu

g6rilmaslerdir.
4.1.3. Speks degirmeni

Speks laboratuar arastirilmalarinda, mekanik 6gitme ve mekanik alasimlama
¢alismalarinda sikca kullaniimaktadir. Speks hem karistirma hem de 6gutme
ozelligi olan yiksek enerjili 6giitiicii olarak bilinen bir cihazdir. Ogitme veya
karigtirma islemi reaktdr adi verilen bir kap icinde yapiimaktadir. Reaktor ile
6gutict eleman (bilya) genellikle ayni malzemeden yapilmaktadir. Malzeme
olarak genellikle paslanmaz celik, aliminyum, tungsten karbur, silikon nitrQr,
zirkonya ve plastik kullanihr.

Reaktér donme ve titresim hareketi yaparak 0gutici elemanlan
hareketlendirir. Bu hareket 8 rakamina benzemektedir. Ogutici kabi
hareketlendiren mengenenin hizi yaklasik 1200 dev/dk’dir. Bununla birlikte
6guttcu bilyalarin hizi da yaklagik 5 m/s’dir.

Speksin hizli, homojen ve etkili karistirma ve 6gutme yapabilmesi, ayrica
pratik olmasi nedeniyle yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Deneysel
calismalarda Gazi Universitesi Kimya Mihendisligi Boélimine ait
laboratuvarda yer alan Spex 8000M cihazi kullaniimis ve Resim 4.2’de
verilmistir. Speksin ayrintil gérintist Sekil 4.5'de gérilmektedir. Speks ile

yapiimis uygulamalara literatirde sikg¢a rastlanmaktadir [18, 27-33].



Sekil 4.5. Speksin ayrintili gérinttsu
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Martinez ve arkadaslari, Mn,O3; ve La,Oj3 tozlarini spekste mekanik égitme
ile lantanyum manganiti LaMnO3 elde etmiglerdir [29].

0,5 Mn203 +0,5 La203 — LaMn03

Tozlar stokiyometrik oranlarda, bilya/toz orani 1/10 alinarak, oda sicakliginda
1 ile 20 saat arasinda 6gutmusler ve elde edilen 6gutilmis toz karigsimlari
XRD’de analiz etmislerdir. Arastirmalar sonunda reaksiyonun gerceklesmesi

icin 4,5 saate ihtiyaci oldugu gérmdaslerdir.

Garcia ve arkadaslari, elementel kobalt ve nikel tozlarini spekste 6glterek
Ni-Co alasimi elde etmis ve bu alasimin oksijen indirgeme reaksiyonuna

etkileri incelenmislerdir [30].

Tozlar (Ni-Co) 30:70, 40:60, 50:50 ve 70:30 oranlarinda, bilya/toz orani 10/1
alinarak, 2, 5, 10, 15 ve 20 saat 6gutalmustar. Elde edilen 63utdimus toz
karisimlari XRD’de analiz edilmis ve SEM’de resimleri ¢ekilmistir. Bu tozlar

0,5 M KOH cdzeltisinde karistirilarak analiz edilmigtir.

Arastirmalar sonunda oksijen indirgeme reaksiyonuna en duyarli alagsimin Ni-
Co 30:70 oraninda alinarak 5 saat éguttlmesi ile elde edildigi gérmuslerdir.
Ayrica uzun suOreli 6gutmelerde bilya ve 6gduatict kabin ceperlerinde

asinmalar gézlemlemisler.

Matteazzi ve Ricceri, elementel bor Uretmek amaciyla magnezyum ve bor
oksit tozlarini oda sicakliginda spekste 6gutmaslerdir [18]. Calismalarinda
elementel bor tozunu Uretmek icin asagidaki reaksiyon denklemini, spekste

6gutme iglemi ile gerceklestirmiglerdir.

B-Os; + 3Mg — 2B + 3MgO
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Calismalarinda bilya sayisini 8mm capli 8 adet bilya alarak sabit
tutmuslardir. Uygulamalarinda 1/8’den 1/48’e kadar cesitli karisim oranlarini
arastirmislardir. Oglitme sonras elde ettigi toz karisimlarini 2 M HCI icinde
¢cdzmek suretiyle kimyasal olarak ayristirmis ve elementel boru elde
etmislerdir. Daha sonra elde edilen bu tozlari XRD’de analiz etmislerdir. Bu

XRD sonucu Bélum 6’da verilmis ve tartisiimistir.

Bu calismalar sonucunda elementel bor tozu UOretimi ig¢in optimum
parametreler belirlemiglerdir. Buna gére elementel bor, karisim orani 1/27
alinmak suretiyle spekste 9 dk’lik bir 6gitme islemi sonucunda Uretilmistir.

4.2. Dogrudan indirgeme

Bu ybéntem ile metal oksit, karbonatlar, nitratlar veya halojenli (VII grup
element, F, Cl, Br, | ve Mq) bilesikler bir gaz (genellikle H,) veya kati (karbon
veya yuksek oranda reaktif metal) yardimiyla indirgenirler. Cogu kez
indirgenecek bilesik kati haldedir. Bununla 6zellikle nikel ve kobalt
soltsyonlarinin basingl hidrojenle indirgenmesi amaciyla hidro-metalurjik
prosesler gelistirilmistir. Reaksiyon sonrasi saflastirma yapilamadigindan
reaksiyona yeterince saf hammadde girisi saglanmahdir. Kinetik nedenlerden

dolayi indirgemesi yapilacak bilesik yeterince ince tozlardan olugsmalidir.

Bazi alkali elementler kararli oksit olusturmalari nedeni ile ¢ok gugli birer
indirgeyicidirler. Ca son derece guglU bir indirgeyicidir ve Hp, C, CO, ve
Na’'nin kullanilamadigi durumlarda ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu yéntem ile elde
edilen tozlar stingerimsi yapiya sahip olup Sekil 4.6’da verilmigtir.

Sekil 4.6. Dogrudan indirgeme ile elde edilen stingerimsi toz sekli
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MeO + H2 — Me + H20

Demir tozlarinin Gretiminde bu yéntem cok kullaniimaktadir. Magnetit (FezO4)
6gutilerek <0.5 mm’nin altinda tane boyutuna getirilir. Madeni tozlar ¢ok ince
kok ve CaO ile karistirilarak seramik silindirlere doldurulur. CaO sistemden

kOkUrdan uzaklastinimasi icin kullantlir.

Silindirler dogal gazla isitilan bant sistemli firinlardan gegcirilerek indirgeme
islemine tabi tutulur. Yaklasik 270 metre boyundaki firin 1sitma bdlgesi,
indirgeme bdlgesi ve sogutma bdlgesini ayirmakta olup maksimum sicaklik
indirgeme bdlgesinde 1250°C’dir. Manyetik ayirma ile demir olmayanlar (kok
ve kireg) aynilir.

F6304 + CO — 3FeO + COz

FeO + CO — 3Fe + CO»

CGalismalarimizda kullandigimiz magnezyum metalinin Uretim yéntemlerinden
biri de dogrudan indirgemedir. Bu yontemde MgO, karbon (C) ile yaklasik
2000 °C’de indirgenerek magnezyum metali elde edilir.

MgO + C — 3Fe + COz

Bir diger 6rnek ise tungsten tozu Uretimidir. Tungsten oksitin (WQO3) hidrojenle
indirgenmesi ile elde edilir. indirgeme reaksiyonu agagidaki denklemde
verildigi Gzere 650°C’den baslar ve prosesin sonunda 900-1000°C’ye ¢ikar.
Hidrojenle indirgenerek Uretilebilen diger metal tozlari Cu, Co, Ni ve Re’dur.

W03 + 3H2 - W+ 3H20
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Bazi ylUksek reaktif metal tozlarinin (Ti, Zr, U, Th vb.) Gretiminde ise
indirgeyici olarak metal (Na, Ca ve Mg ) kullanilir. Asagida bazi metallere ait
indirgeme tepkimeleri gortilmektedir [10-14, 34-37].

TiCls + 2Mg — Ti + 2MgCl,

ZrO» + 2Ca — Zr + 2Ca0

KoTaF7; + BNa — 2KF + 5NaF + Ta

4.3. Karbonil Yontemi

Bazi metaller yiksek basin¢ altinda karbon monoksit ile tepkimeye girerek
sivi metal karbonilleri olustururlar (Me(CO),). Ylksek saflikta ve kigik tane
boyutunda metal tozlari bu karbonillerin termal ayristirmasi ile Gretilebilirler.
Bu Urtnlerin en 6nemlisi Fe(CO)s (kaynama noktasi 102.7°C) ve nikel
tetrakarbonil Ni(CO)4 (kaynama noktasi 43 °C)’dir. Karboniller diigik kaynama
noktasina sahip olmalari nedeni ile kolayca aritilabilirler ve bdylece yiksek

saflikta toz Uretimi mUimkin olabilmektedir.

Nikel tozu elde etmek icin nikeloksit CO ile reaksiyona sokularak nikel
karbonil (NiC40,4) gaz halinde elde edilir. Bu iglem basin¢g ve sicakligin
kontrolli uygulanmasi ile olur. Daha sonra karbonil molekilleri 43°C de
yogusturularak sivi hale getirilir. Bu sivinin kontrolli buharlastinimasi ve bu
buharin sogutularak énce sivi daha sonra kati hali ile nikel tozu Uretilir.

Urlinde az miktarda (%0.1-1) oksijen ve karbon bulunabilir. Bunun azaltiimasi
veya giderilmesi icin reaksiyon sirasinda sisteme amonyak (NHg) verilebilir.
Elde edilen tozlar %99'dan daha saf olup kiresele yakindir [10-14, 34-37].
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4.4. Elektroliz

Bu yontemde metal tozu Uretimi, sulu ¢bzeltiden veya sivi tuz banyosundan
metallerin elektrolizi ile aynstirimasiyla yapilir. Sulu sollsyonlarinin
elektrolizi 6zellikle Cu, Fe, Ni, Co, Zn, S, Mg ve Pb tozlarinin Uretilmesi icin

uygundur. Reaksiyon sulu ¢ézeltiler icin yaklasik 60°C’de gerceklesir.

Bu yontemle tozu elde edilecek malzeme anot olarak, elektrolitik banyo
icerisine yerlestirilir. Uygulanan voltaj altinda, banyo icerisinde anot ¢ézulr
ve katot Uzerine toplanir. Daha sonra katot alinir, yikanir, kurutulur ve
temizlenir. Uzerindeki tozlar siyirilarak alinarak égutiilmek suretiyle ince toz
haline getirilir. Tozlar indirgeyici bir atmosfer altinda tavlanarak, oksidin
elimine edilmesi ve toz tanelerinin yumusatilarak sikistirilabilme &6zelliginin

iyilestirilmesi saglanir. Tipik bir elektrolitik banyo Sekil 4.7’de verilmistir.

! e -+
e # -
anot |~ vew M e
.. _—
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e -F-.-"\-J I:'H" y h“
] s T \Lm Katot
Anot camuru Elektrolit

Sekil 4.7. Tipik bir elektrolitik banyo

Uygulamalarimizda kullanilan magnezyum tozlari, dogrudan indirgemenin
disinda elektroliz yéntemi ile Uretilmektedir. Bu yontemde MgCl,, hazirlanan
elektrolitik banyo (KMgClI36H20) icerisinde elektroliz edilir. Katot olarak ¢elik,

anot olarak da grafit kullanilir. Uygulanan voltaj ile magnezyum tozlari katotta
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toplanir. Katot alinip cgesitli iglemlerden gecirilerek Uzerinde toplanan
magnezyum tozlari elde edilir.

Sivi ¢dzeltiden elektroliz yoluyla bakir tozu tretimi édnemli bir imal usultdar.
islem yaklasik 5 m?lik kapasiteye sahip icerisi plastik kapli paslanmaz celik
kaplarda gergeklesir. Elektrod sulfurik asitli ortamda, 7500-10000 A altinda,
50°C’de iglem goérlr. Daha sonra yukaridaki islemlerden gegirilen bakir tozu
Sekil 4.8’de verilen Gzim salkimi seklinde elde edilir [10-14, 34-37].

Sekil 4.8. Elektroliz ile elde edilen Gzum salkimi seklindeki toz
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5. DENEYSEL CALISMA

Deneysel calisma, Mg ve B>Os (bor oksit) tozlarinin atritér (Resim 4.1) ve
speks (Resim 4.2) tipi degirmenlerde birlikte 6éguttlmeleri sonucunda, borun
oksitinden kurtularak elementel bor tozu dretebilmeyi ve Uretim
parametrelerinin elementel bor tozu Uretimine etkilerinin arastiriimasini

kapsamaktadir.

Uygulamalarda kullanilan Mg tozlari piyasadan, B,Os; ise Eti Maden
isletmeleri Bandirma Bor Oksit Fabrikasi’'ndan temin edilmistir. Kullanilacak
malzemenin dogrulugunu tespit etmek icin her iki toz XRD’'de analiz
edilmigtir. Magnezyuma ait XRD grafigi Sekil 5.1’de verilmigtir. Bor oksite ait
grafik amorf yapida olmasi nedeniyle elde edilememistir.

E

1
<
aQ

2-Theta - Scale

Sekil 5.1. Magnezyuma (Mg) ait XRD grafigi
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5.1. Atritér Uygulamalari

5.1.1. Birinci atritér uygulamalari

ilk olarak atritérdeki uygulamada kullanilacak parametreler tespit edilmistir.

Birinci uygulama icin belirlenen parametreler asagida verilmistir;

Toz / Bilya Orani | Devir (dev/dk) | Sire (dk) | Bilya Miktari (g)

1/8 600 120 650

Oncelikli olarak karisim orani (toz/bilya) dikkate alinmis ve 1/8 olarak kabul
edilmigtir. Ayrica atritérlerde karistirici kollarin hizinin ylksek olmasinin
6gutme verimliligini artirmasi nedeniyle devir 600 dev/dk alinmistir.

B,O; + 3Mg — 2B + 3MgO

Yukaridaki reaksiyon denklemine gdre elementel bor dretmek igin
kullanilacak Mg ve B,Os; toz miktarlari, mol katsayilari ve karisim orani
dikkate alinarak hesaplanmistir. Magnezyumun (Mg) atom agirigi 24,305
g/mol, borun (B) 10,81 g/mol ve oksijenin (O) ise 15,99 g/mol’'diir. Oncelikle
molekll agirh@r (Ma) hesaplanarak Mg ve B>Os3'lin denklemdeki stokiyometrik

yuzdeleri belirlenmistir.

1 mol B2Os i¢in Ma = (2 x 10,81)+(3 x 15,99)= 69,59 g
3 mol Mg igin Ma = (3 x 24,305)= 72,91 g

Toplam toz agirhigr = 72,91 + 69,59 = 142,5 g
Toplam toz agirliginin;

69,59 x100

= %48,83 ‘Ui BoOs3,
142.5
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72,91x100

= %51,17 ‘si Mg
142,5

olmahdir.

Hesaplardan anlasilacag! gibi reaksiyonun gerceklesmesi icin kullanilacak
toplam toz miktarinin %48,83'Gnt B,Os, %51,17‘sini Mg olusturmalidir. Daha
sonra bu bilgiler ve belirlenen parametreler dogrultusunda kullanilacak toz
miktarlari tespit edilmistir.

650x% =81,25g Mg- B>O3 toz karisimi kullanilacaktir.

Bu toz;

48.83
81.25x 2% =39 674 B,Os,
100 § Bes

51,17
81,25x——=41,58¢g M
100 § M9

icermelidir.

Ogitme isleminde kullanilacak Mg miktarlari, magnezyumun oksijen tutma
6zelliginin yiksek olmasi nedeniyle tepkimeye yardimci olmasi amaciyla
%10, %15 ve %20 artinlarak U¢ ayri numune hazirlanmigtir.

1. numunede; 81,25x% =8,12+41,58=49,7¢ Mg

2. numunede; 81,25x% =12,18+41,58=53,76g Mg

3. numunede; 81,25x% =16,25+41,58=57,83g Mg
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kullaniimistir.

Hem magnezyumun oksijene hem de bor oksitin neme son derece duyarl
olmalari nedeniyle atritérde 06gutme islemi saf argon gazi (Ar) altinda
yapilmistir. Bu amagla atritére bir argon tipu baglanmistir. Ayrica argon tapa
ile atritér arasindaki gaz hattina iginde bakir talasi olan bir Gnite
yerlestirilmistir. Bunun amaci kullanilan argon gazinin safligini artirmaktir.
Tlpten ¢ikan gaz, 6nce bakir tozlarinin arasindan gegerek igindeki olasi
oksijeni birakip atritére safligi artmis olarak gecmektedir. Ote yandan
atritérde gaz c¢ikigi vanasina kisa bir hortum baglanmis ve hortumun diger
ucu iginde su olan bir siseye daldirilarak gaz akisi gdézlenmistir.

Farkli malzemelerden yapilmis olan karigtirici ve atritér kaplarindan
paslanmaz celik olanlar kullaniimistir. Ogiitme islemini yapacak olan bilyalar

yine paslanmaz gelik olup, ¢aplari 4,8 mm’dir.

Once kullanilacak olan Mg ve B,Oj3 tozlari temiz fakat nemli olmayan bir sise
icerisinde yapay olarak kanstinimigtir.  Numuneler atritdr icerisine
konulmadan 6nce mekanik 6guticide olusabilecek sicaklik artigini kontrol
etmek amaciyla sogutma suyu girisi musluga baglanarak ceketten su
gecirilmesi  saglanmistir.  Atritér disUk hizda bir sire bos olarak
calistirildiktan sonra 650 g bilya hazne igerisine konuldu. Bilyalar ilave
edildikten sonra kapak kapatiip ortamdaki havaylr uzaklastinp argon
atmosferini etkin kilmak i¢in 10 dk sireyle argon gazi verilerek atritér
calistirlmisgtir. Daha sonra hazirlanan Mg - B>O3; karisimi atritdr icerisine
konulmustur. Atritér kapag! kapatilip magnezyumun oksitlenmemesi ve bor
oksitin de nem almasini engellemek amaciyla 6gutme siresince toz karigimi
Uzerinden argon gazi gegcirilmistir. Atritér hizi kademeli olarak arttirilarak 600
dev/dk’ya yukseltilmistir. 120 dk sdreyle bu isleme devam edildi ve bu sure
sonunda atritérin hizi yavas yavas duslrllerek kapatildi. 30 dk kadar

bekledikten sonra argon gazi ve sogutma suyu da kapatiimistir.
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Bu islemler sonucunda elde edilen toz karisimi elekten geciriimek suretiyle
bilyalardan ayrilmistir. Elde edilen toz karisimindan XRD (X-1sini Kirinimi)
cihazinda analiz edilmek Gzere pelet hazirlanmistir. Diger iki numune de ayni
6gutme surecinden 6zenle gecmistir. Bu peletler XRD’de analiz edilmis ve
elde edilen grafik Sekil 5.2‘de sunulmustur. Atritér calismalarindaki XRD
analizleri Gazi Universitesi Fizik Bélimiinde yer alan XRD cihazinda

gerceklestirilmistir.

) —| L] Mg
o Arka yiz
1300 —
13—
e

Lin {Counts)
g

Sekil 5.2. Birinci atritér uygulamasindaki i¢ numuneye ait XRD grafigi

XRD grafiginde cihazdan kaynaklanan arka yuz ve (¢ numunenin analiz
sonuglari goértlmektedir. Grafikte de go6ruldigi gibi, G¢ ayr numunenin
analizinden elde edilen grafikler tipatip birbirine uymaktadir. Bu karigimlardan
elde edilen zirvelerin siddetlerinde herhangi bir fark da gériimemistir. Zirve
degerleri XRD cihazinda yeralan desenlerle karsilastiriimistir. Sonug olarak
mevcut zirvelerin tamaminin magnezyuma ait oldugu anlasiimistir. Bu da
bize yapilan U¢ ayri 6gutmede de herhangi bir tepkimenin olmadigini
gbstermektedir. Magnezyum (Mg), bor oksit (B2O3), magnezyum oksit (MgO)
ve elementel bora ait desenler tablolari Ek-1’de sunulmustur.
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5.1.2. ikinci atritér uygulamalar

Birinci atritr uygulamalarindan sonu¢ alinamamasi Uzerine belirlenen
parametrelerle  yeni uygulamalar yapilmistir. Bu 6gutmelerde, ilk
uygulamalardan farkli olarak tepkimede etkin rolt oldugu distnulen stre 120
dk’dan 300 dk'ya cikarilmigtir. Diger parametreler ise ilk uygulamadaki
degerler alinarak degistirilmemigtir.

Toz /Bilya Orani | Devir (dev/dk) | Sire (dk) | Bilya Miktari (g)

Sabitler 1/8 600 ¢ 650

Degigken ¢ ¢ 300 “

Bu asamada yapilan uygulamalarda kullanilan Mg ve B,Oz miktarlari BoIim
5.1.1’de hesaplanan degerler kadar alinmigtir. Hazirlanan %10, %15 ve %20
fazla Mg icerikli U¢ toz karisimi Bélim 5.1.1°de anlatilan agsamalardan 6zenle
gecirilerek atritdrde  8gutilmastir. Ogitme islemi sonucu olusan toz
karisimlari pelet halinde XRD’de analiz edilmis ve elde edilen grafik Sekil
5.3’te verilmigtir.

o Mg

RN

Lin (Counts)

B L o o o B LA A A s s s

2-Theta - Scale

Sekil 5.3. ikinci atritér uygulamasindaki tic numuneye ait XRD grafigi
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Elde edilen XRD grafigi Sekil 5.2'deki ile benzerlik gbstermigtir. Bu XRD
grafiginde arka yzi gdsteren cizgiler kaldirimistir. U¢ numuneye ait grafikler
birbiri Gzerine tam oturmus ve farkli bir zirve olusmamistir. Gérlinen zirve
degerleri desenlerle karsilastirildiginda mevcut zirvelerin - tamaminin

magnezyuma ait oldugu goéralmustar.

5.2. Speks Uygulamalar

5.2.1. Birinci speks uygulamalari

ilk olarak Speks uygulamalarinda kullanilacak parametreler tespit edilmistir.
Bu parametreler toz/bilya orani, bilya sayisi ve 6gitme slresi olarak

belirlenmigtir. Bunlardan 6giatme siresi degisken parametre olarak alinmigtir.
Ug ayri numune icin belirlenen parametreler sdyledir;

Toz /Bilya Orani | Bilya Sayisi | Sire (dk)
1. Numune 1/27 4 9
2. Numune ¢ ¢ 15
3. Numune ¢ ¢ 20

Ogitmede kullanilacak bilyalar dért adet olup paslanmaz celikten yapiimistir.
Bu bilyalardan bir tanesi 16 mm c¢apinda diger Ucu ise atritérde kullanilan
bilyalarla ayni olup 4,8 mm capindadir. Bu bilyalarin toplam agirhigi 17,51

gramdir.

Speks uygulamalarinda kullanilacak Mg ve B»Oj3 (bor oksit) ylzdeleri Bélim
5.1.1’de hesaplanmistir. Tepkimeye girecek toz miktarinin %48,83'G Mg ve
%51,17’sini B-O3 olusturmaktadir. Bu uygulamalarda atritérden farkh olarak
magnezyum fazla degil, stokiyometrik oranda alinmistir. Ogiitme isleminde
kullanilacak magnezyum ve bor oksit agirlk miktarlari, karisim orani
(toz/bilya) 1/27 oldugu dikkate alinarak su sekilde hesaplanmistir;
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17,51x% =0,6485¢g Mg- B,O3 toz karigimi hazirlanmigtir.

Bu toz;

0,6485x 4383 _ 0,3166g B,Os3,
100

0,6485% SLI7 =0,3318g Mg

icermelidir.

Speks cihazinda, atritérde oldugu gibi 6gutme suresince ortami dig
etkenlerden korumak amaciyla argon gazi verilme olanagi yoktur. Bu
nedenle 6gutmenin gerceklesecegi reaktdr icine magnezyumun, bor oksitin
ve bilyalarin konulma islemi kontrolli atmosfer Unitesi (glove-box) iginde
yapiimistir. Bu nedenle uygulamalarda yetecek miktarda magnezyum (Mg)
ve bor oksit (B2Osz) Kkilitli torbalar iginde kontrolli atmosfer igine

yerlestirilmistir.

Toz karisimi hazirlanmadan énce, reaktériin ve tozlarin kontrolli atmosfer
icine konulmasi sirasinda olasi hava girisi nedeniyle cihaz en az iki kere

vakum yapilarak havadan arindiriimistir.

Ogitmede kullanilacak toz karisimini hazirlamak igin yukarida hesaplanan
miktarlarda Mg ve ByO3 kontrolli atmosfer icinde yeralan hassas terazide
tartilip, 6gitlct bilyalar ile birlikte reaktdr igcine yerlestiriimigtir. Ardindan
reaktér kapag! sikica kapatilip hava girisi engellenmistir. Daha sonra reaktér

speks cihazina yerlestirilip 6gutme islemi yapiimistir.
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Her G¢ karisim da (9, 15 ve 20 dk) yukarida bahsedilen iglemlerden
gecirilerek 6gutiimustir. Reaktér kapagi acildiginda 63dtdlmas tozlarin
reaktdr ceperlerine yapistigi géralmustar. Bu tozlar kazinarak reaktbérden

uzaklastirilip kilitli torbalar icine konulmustur.

Ogitme sonrasi elde edilen toz karisimi XRD’de analiz edilmistir. Spekste
elde edilen toz karigimlarinin analizleri Eti Maden isl. Arge Laboratuvarinda
yer alan Rigaku D-max 2200 model XRD cihazinda yapilimigtir.

Uygulamalardan 9 dk’lik numunenin XRD grafigi Sekil 5.4’te, 15 dk’nin XRD
grafigi Sekil 5.5°te ve 20 dk’lik numunenin XRD grafigi Sekil 5.6’da verilmigtir.

1/27 - 9 dk
* Mg

5000

3000

IntensitCounts)

2000

10004
*

0 20 20 40 5‘0 &0
Two-Theta (deg)

Sekil 5.4. Spekste 9 dk 6gdtilen numunenin XRD grafigi
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Sekil 5.5. Spekste 15 dk 6gutilen numunenin XRD grafigi
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Sekil 5.6. Spekste 20 dk 6gutilen numunenin XRD grafigi
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XRD analizi sonucunda elde edilen U¢ karisima ait grafikler incelendiginde
istenilen tepkimenin gerceklesmedigi gérilmusttr. Grafikte gorilen zirve
degerleri  desenlerle kargilastiriimis  ve mevcut zirvelerin  hepsinin

magnezyuma ait oldugu goéralmustdr.

5.2.2. ikinci speks uygulamalari

Karnigim orani 1/27 alinarak yapilan G¢ 6gutme isleminden beklenen sonug¢
alinamamasi  Uzerine yeni  parametreler belirlenmistir.  Yapilacak
uygulamalarda bilya sayisi sabit tutulurken, farkh karisim oranlarn (toz/bilya)
ve sureler kullaniimigtir. Olasi farkliliklari gérebilmek igin birbirine uzak

karisim oranlari alinmigtir. Numuneler icin belirlenen yeni parametreler

sOyledir;
Toz / Bilya Orani | Bilya Sayisi | Siare (dk)
1. Numune 1/48 4 90
2. Numune 1/48 “ 180
3. Numune 1/8 “ 300

Uygulamalarda kullanilacak yeni paremetrelere gére gerekli Mg ve B>Oj3
tozlarinin miktarlari, reaksiyondaki yUzdeleri de dikkate alinarak agagidaki

gibi hesaplanmistir.

Karigim orani 1/48 igin;
17,51x$ =0,3647¢g Mg- B>O3 toz karisimi hazirlanmistir.
Bu toz;

0,3647x@ =0,1781g B2O3,
100



0,3647 x o117

=0,1866g Mg

icermektedir.

Karisim orani 1/8 igin;

17,51x% =2,1887g Mg- B>O3 toz karisimi hazirlanmigtir.

Bu toz;
48,83
2,1887x———=1,068¢ B,>Os,
100 § B2s
51,17
21887 x———=1119¢ M
100 & Mg

ihtiva etmektedir.

Farkli parametrelere sahip t¢ karisim Bélim 5.2.1.’de anlatilan asamalardan
titizlikle gecirilerek 6gtttlmustir. Ogitme sonrasi reaktdrde, hem spekste
reaktorli sogutacak bir dizenegin olmamasi hem de 6gitme stresinin
uzunlugundan kaynaklanan asiri 1sinma olusmustur. Bu nedenle &gitme

stresi tamamlandiktan sonra yaklasik 20 dk kadar bekletiimis veya reaktor

suya tutulmustur.

Elde edilen toz karigimlar Kilitli torbalara konulmus ve XRD analizine
verilmistir. Numunelerden 1/48 karisim oranina sahip iki karisimin XRD
grafikleri Sekil 5.7’de verilmistir. 1/8 karigsim oranindaki numunenin XRD

sonucu ise Sekil 5.8’de gérilmektedir.

65



SERG 148 - 50 dic
& Mg
4000 o MgO
3500
3000
iy
2
2 2500
o
£
2
z
< 20004
1500
1000
5004
\\‘\‘Nﬁn‘ *
] ——— ey oy p— .
10 20 30 50 80
Two-Theta (deg)
148 - 180 dic
L] EE
7501 o MgO
W 500
=
<
H
a
=
2
H]
E
250
i , — — — .
10 20 30 50 80

Twe-Theta (degl)

b)

66

Sekil 5.7. Toz/bilya= 1/48 olan deneylere ait XRD grafikleri (90-180 dk)
a)Spekste d6gutme suresi 90 dk, b) Spekste 6gutme slresi 180 dk
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Sekil 5.8. 300 dk sure ile spekste 6gutilen numunenin XRD grafigi
(toz/bilya=1/8)

Sekil 5.7°deki grafikler incelendiginde, birinci karisimda (1/48-90 dk) hem
magnezyum hem de magnezyum oksit (MgO) zirveleri gériimuUstir. Bunun
anlami beklenen reaksiyonun gerceklesmeye basladigl fakat strenin tozlarin
tamaminin tepkimeye girmesine yetecek kadar uzun olmadidi anlasiimistir.
MgQO’e ait desen degerlerinde yer alan, 42,917'de olusan %100’lUk zirve net
olarak gorulmektedir. Ayrica grafikte yeralan ikinci en yiksek siddetli zirve
ise hem magnezyumun 36,620°deki zirvesine uyarken, hem de MgO’e ait
36,937°deki zirveye uymaktadir. Dolayisiyla bu zirvenin tam olarak hangisine
ait oldugu bilinmemektedir. Fakat magnezyumun %100’lUk zirvesine uymasi,

ona ait olma olasiligini artirmaktadir.

ikinci karigima ait (1/48-180 dk) grafikte ise tepkimenin tamamiyle
gerceklestigi gérulmektedir. Magnezyuma ait zirveler yok olarak yerine MgO
zirveleri olugsmustur. Grafikte bir de demire ait (Fe) bir zirve ortaya ¢ikmistir.

Bu demirin uzun sdreli 6gutmeler sonucunda, carpismalar neticesinde
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bilyalardan veya reaktdr ceperlerinden kaynaklandigr distntlmektedir. Bir
6nemli nokta ise, her iki reaksiyon sonucunda olusmasi beklenen bir diger

artin olan elementel bor géralmemigtir.

Sekil  5.8'deki grafik (1/8-300 dk) incelendiginde, olusan zirvelerin
magnezyuma ait oldugu gorulmektedir. Ayrica 42-44 degerleri arasinda
MgQ’e ait olabilecek kiuglk bir zirve géralmektedir. Diger iki calismaya goére
uzun sOren bir 6gdtme olmasina ragmen beklenen reaksiyon
gerceklesmemistir. Bu da toz/bilya oraninin (karisim orani) tepkimenin
gerceklesmesinde ¢ok etkin bir roli oldugunu géstermektedir.

5.2.3. Uciincii speks uygulamalari

ikinci uygulamalardan 90 dk'da tepkimenin basladigi 180 dk sonunda da
tamamlanmigs oldugu géraldi. Bu yeni uygulamalarda karigim orani (1/48)
sabit tutulmus, zaman araligi daraltilarak tepkimenin yaklasik olarak ne

zaman tamamlandigi belirlenmeye calisiimigtir.

Bununla birlikte yeni karigsim orani ve sirelerle farkli uygulamalar yapiimistir.

Karnigimlar igin tespit edilen parametreler soyledir;

Toz /Bilya Orani | Bilya Sayisi | Sure (dk)
1. Numune 1/48 4 120
2. Numune 1/48 ¢ 150
3. Numune 1/36 “ 120
4. Numune 1/36 “ 150
5. Numune 1/36 ¢ 180

Ogitmede kullanilacak toz miktarlari 1 ve 2 nolu numune igin Bélim 5.2.2'de
hesaplanan degerler kadar alinmistir. Diger U¢ numune igin kullanilacak

magnezyum ve bor oksit miktari agagidaki gibi hesaplanmistir.
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Karisim orani 1/36 igin;

17,51><% =0,4863g Mg- B>Oj3 toz karisimi hazirlanmistir.

Bu toz;

48,83

0,4863 % =0,2375g B20O3,
100 8§ bBa2Us

0,4863><51i =0,2488¢ Mg
100

icermektedir.

Bu bes 6gutme islemi dnceki bélimlerde bahsedilen asamalardan 6zenle
gecirilerek yapilmigtir. Daha sonra elde edilen toz karisimlari XRD’de analiz
edilmistir. 1 ve 2 nolu numunelere ait grafikler Sekil 5.9’da goérulirken, 3, 4 ve

5 nolu numunelere ait XRD grafikleri $Sekil 5.10°’de verilmigtir.
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Sekil 5.9. Toz/bilya=1/48 olan deneylere ait XRD grafikleri (120-150 dk)
a)Spekste 6gutme siresi 120dk, b)Spekste 6gutme slresi 150 dk
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Sekil 5.10. Toz/bilya=1/36 olan deneylere ait XRD grafikleri a) Spekste
6gutme sdresi 120 dk, b) Spekste 6gutme slresi 150 dk, c)

Spekste 6gutme siresi 180 dk
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Sekil 5.10. (Devam)Toz/bilya=1/36 olan deneylere ait XRD grafikleri a)
Spekste 6gutme siresi 120 dk, b) Spekste dgtitme siiresi 150
dk, c) Spekste 6gutme siiresi 180 dk

1. ve 2. karisima ait grafiklerde reaksiyonun tamamen gerceklestigi ve
sadece MgQO’e ait zirvelerin olustugu gdérilmektedir. Buradan 1/48’lik karisim
oraninda yaklasik 120 dakikalik 6gutme stresinin reaksiyonun gerceklesmesi

icin yeterli oldugu anlagiimistir.

Diger U¢ karisima ait grafikler incelendiginde bunlarin birbirine benzer oldugu
ve her Ucunde de tepkimenin tamamlandidi gértlmektedir. Yapilan bes
uygulamanin sonuglarinin ortak 6zelligi hepsinde ‘Fe’ gorulirken, beklenen

artin olan elementel bora ait herhangi bir zirve gérulmemistir.

Elementel borun XRD cihazi tarafindan gérulemediginden emin olmak
amaciyla Gazi Universitesi Kimya Miih. Bélimi{i'nden temin edilen elementel
bor ve magnezyum oksit tozlari yapay olarak karistiriimis ve XRD’de analiz
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edilmistir. Elde edilen grafik daha 6nceki grafiklere benzemekte ve sadece
MgO zirveleri olusmaktadir. MgO ile elementel bordan olusan yapay
karigsimin XRD grafigi Sekil 5.11’de verilmistir.

o B-MgO yapay karisim
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Sekil 5.11. B —MgO yapay karigsimin XRD grafigi

5.3. ICP-OES (Endiuiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi)

Elementel bor tayini yapabilmek amaciyla ICP-OES’den faydanilmigtir. ICP-
OES 70 civarinda kimyasal elementin eser, mindr ve majér konsantrasyon
dlizeylerinde ve ayni anda analizine olanak taniyan hizli bir tekniktir. ICP-
OES birgok arastirma alaninda kullaniimaktadir. Cok sayida érnegin hizli bir
sekilde Olgculebilmesine olanak tanidigindan ¢evresel analizler i¢in uygundur
ve tercih nedenidir. Genis bir kalibrasyon araligina sahiptir (ppb’den, %
mertebesine). ICP-OES nadir toprak elementlerinin saptanmasinda gerek
duyulan énemli bir tekniktir. Her element kendine 6zgl enerji dizeylerine,

dolayisiyla bu enerji dizeylerinde emisyon yapabilecekleri dalga boylarina



74

sahip bulunmaktadir. Dalga boyu ve emisyon siddeti Ol¢llerek bir drnekte
bulunan elementler ve miktarlari saptanabilmektedir [38].

Ornek, 6000-10000 K sicakhgindaki argon plazmaya génderilir. Plazma
icinde molekuler baglar kirihr, atom ve iyonlar olusur. Bu olugan atom ve
iyonlar plazma i¢inde uyarildiktan hemen sonra karakteristik dalga boylarinda
Isinim yaparak tekrar eski enerji seviyelerine ddnerler. Emisyon sinyalleri
Echelle polikromatér ve S-CCD (yukten baglasimli aygit) dizilim detektor

sistemiyle 6l¢limektedir.Gézlenebilme sinirlart pg/L dizeyindedir. ICP-OES
Resim 5.1’de gériimektedir [39].

Resim 5.1. ICP-OES (Enduktif egslesmis plazma optik emisyon spekir.)

ICP-OES analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda yer alan Perkin Elmer
Optima 4300DV modelli cihazda yapilmistir. Elementel bor tayini igin 1/36 -
180 dk ve 1/48 - 120 dKk’lik iki numune alinarak asagidaki islemlerden
gecirilerek, karigimlar icinde yer alan miktarlar ppm ve mg cinsinden
hesaplanmistir.

0,1 g ornek alinip kral suyu (3 hacim HCI ve 1 hacim HNOj) icinde
cozllmistir. Once isitilan c¢dzelti daha sonra 100 mlye saf su ile
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seyreltiimistir. Olusan ¢oézeltiden 1 ml alinp 50 mlye saf su ile
tamamlanmistir.

Elde edilen ¢6zelti analiz edildiginde 180 dk’lik numune icin cihazdan 2,34
degeri okunurken, 120 dk’llk numune icin 2,27 degeri okunmustur. Bu
degerlerden yola ¢ikarak alinan 0,1 g‘lik toz karisimi icindeki elementel bor
miktari asagidaki gibi hesaplanmistir.

1/36-180 dk’lik numune;

2,34 x 50 (seyreltme faktoéri)= 117 x 0,1(1t)

=11,7mg

=117 000 ppm

elementel bor icerirken,

1/48-120 dk’lik numune;

2,27 x 50 (seyreltme faktort)= 113,5 x 0,1(It)

=11,35mg

=113 500 ppm

elementel bor icermektedir.

Bu numunelere ait ICP-OES’den alinan dalga boyu - konsantrasyon egrisi
Sekil 5.12’de verilmistir.
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Sekil 5.12. ICP-OES dalga boyu — konsantrasyon egrisi

Tepkimenin kayipsiz gerceklesmesi durumunda elde edilmesi gereken
elementel bor ile ICP-OES’de tespit edilen miktar karsilastinidiginda % 77’lik
bir basarinin s6z konusu oldugu séylenebilir. B6lm 5.1.1°’deki denklemden;

Stokiyometrik deger;

2mol B =(2x10,81) = 21,62
3 mol MgO = (3 x 24,305) + (3 x 15,99)= 120,885 g

Toplam toz agirhgi = 21,62 + 120,885 = 142,5 g

Toplam toz agirliginin;

21,62x100

= %1517 ‘si
142,5

elementel bor olmalidir. ICP-OES’de hesaplanan miktarla kargilastirildiginda;

11,7x100

=%77,12 elde edilir.
15,17
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5.4. SEM (Taramali Elektron Mikroskop)

SEM’de gérintl, yiksek voltaj ile hizlandiriimig elektronlarin numune tzerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylzeyinde taratilmasi sirasinda
elektron ve numune atomlari arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
gUclendiricilerinden gegcirildikten sonra bir katot isinlari tlpUinin ekranina
aktariimasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen

sinyaller dijital sinyallere gevrilip bilgisayar monitériine verilmektedir.

X-1ginlari enerji dagihmi sistemi (EDS) tarama elektron mikroskobunun analiz
Unitesi olup, toplam 78 elementi tespit edebilen detektére sahiptir. Bu cihaz
ile géruntl Gzerinde islem yapma, dogrusal tarama ile kat boyunca mineralin
elementel dagilim spektrumunun elde edilmesi ve Quantmap ve Imquant ile
faz analizi yapilmasi mimkin olmaktadir. SEM’in sematik yapisini Resim
5.2’de verilmistir [40].

ELEKTRON

TABAMNCASI
(KAYNAK)

ANOT —

.~ FLAMAN

5~ WEHNELT
SILINDIRI

KONDEMNSER.
MER.CEK

OBJEKTIF MERCEK
APERTURO

OBJEKTIF
MERCEK

TARAMA
SARGILARI

TARAMA pEYRES]T

NUMUNE e
ALGILAYICI

“viDED,

.~ GUCLENDIRICi

— SAPTIRICI
SARGILAR

CRT-MONITOR

Resim 5.2. SEM’in sematik yapisi
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Elementel bor tozu elde edilen 1/36-180 dk ve 1/48-120 dk’lik numunelerle
SEM’de x1000 oranda buyuUtulerek fotograflar alinmistir. Bu numunelere ait

SEM géruntileri sirasiyla Resim 5.3’te ve Resim 5.4’te verilmisgtir.

Resim 5.3. 1/36-180 dk’lik numuneye ait SEM goérintdleri (x1000) a) Birinci
g6runtd b) Ikinci Gorintt
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Tozlara ait SEM gériintileri Gazi Universitesi Metal Egitimi Bélimiinde yer
alan JEOL JSM 6060 LV model SEM cihazinda alinmistir.

Resim 5.4. 1/48-120 dk’lik numuneye ait SEM goérantdleri (x1000) a) Birinci
g6runtd b) Ikinci Gorintt
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Ayrica SEM'in ézelliklerinden biri olan haritalama (maping) ydntemi her iki
numuneye uygulanmistir. Bora ve magnezyuma ait tozlar renklendirilerek
birbirinden ayrilmigtir. Her iki numune ait bu fotograflar Resim 5.5’'te beraber

verilmistir.

SEM
- WaE- 180 dikwe 148-120 d' ik numunelerin SER haritalama goarintileri

1436 - 180dk
Fesim 5. 5
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel calismalar ile bor oksit ve magnezyum tozlari atritér ve speks tipi
degirmenlerde O6gutllerek asagidaki denklemde goérilen reaksiyonun
gerceklesmesi sonucu Urin olarak da elementel bor tozu elde edilmeye
cahsilmigtir.

8203 + 3Mg — 2B + 3MgO

Yukaridaki denklem geregi bor oksitin magnezyum ile indirgenmesi igin
optimum sartlari belilemek amaciyla farkli parametreler denenmistir. Bu
amagla ¢aligsmalar hem atritér hemde spekste ayri ayri yapilarak elementel
bor tozu elde etmek icin optimum parametreler belirlenmeye calisiimistir.
Calismalarda kullanilan magnezyum ve bor oksit tozlarina ait taramali

elektron mikroskobu (SEM) gérintileri Resim 6.1 ve Resim 6.2'de verilmigtir.

Resim 6.1. Magnezyuma (Mg) ait SEM fotografi (x250)
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18kl . HE 188 mm GUTEF MLZ.

Resim 6.2. Bor oksite (B2O3) ait SEM fotografi (x100)

ilk olarak atritérde galisiimigtir. Atritérde kullanilan d6gitme kabi ve dgitiici
bilyalar paslanmaz gelik malzemeden segcilmistir. Ogutiicii bilyalarin capi 4,8
mm olup atritér ¢calismalarinda kullanilan ve miktar olarak sabit tutulan bilya

toplam agirigi 650 g’dir.

Atritérde 6gutme iglemi argon gazi altinda ve su sogutmali olarak
gerceklestiriimigtir. Devir 600 dev/dk alinarak atritdrde karistirici kollarinin

hizi artirilarak 6gutme verimliligi yiksek tutulmaya calisiimigtir.

Magnezyumun oksijen tutma 0&zelliginin fazla olmasi nedeniyle gerekili
magnezyum miktari %10, %15 ve %20 artinlarak kullanilimistir. Atritérde

yapilan uygulamalar ve kullanilan parametreler Cizelge 6.1°’de verilmigtir.



Cizelge 6.1. Atritdér uygulamalari ve kullanilan parametreler
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Fazla Mg | Toz/ Bilya Devir Sire Bilya
Miktari (%) Orani (dev/dk) (dk) Miktari (g)
10 1/8 600 120 650
Birinci
15 1/8 600 120 650
uygulamalar
20 1/8 600 120 650
) 10 1/8 600 300 650
IKinci
15 1/8 600 300 650
uygulamalar
20 1/8 600 300 650

Oglitme islemi sonucu elde edilen toz karisimlari Gazi Universitesi Fizik

Bolimi’'nde yer alan XRD cihazinda analiz edilmistir. Elde edilen XRD

grafiklerinde olusan zirvelerin desenlerle karsilastirimasi sonucu olusan

artnler Cizelge 6.2'de verilmigtir.

Cizelge 6.2. Atritér uygulamalarinda elde edilen Urinler

% 10 Mg % 15 Mg % 20 Mg
fazla fazla fazla

Birinci

o [ ] o
uygulamalar
ikinci

o [ ] o
uygulamalar
Not: Mg (e)

ikinci olarak bor oksit, magnezyum ile spekste dgitiilerek indirgenmeye

calisiimistir. Spekste bilya sayisi sabit tutulmus, toz/bilya orani ve slre

degistirilerek 8gutme islemi yapiimistir. Ogitme sonrasi elde edilen toz

karisimlari XRD’de analiz edilmistir. Spekste elde edilen toz karigimlarinin

analizleri Eti Maden isl. Arge Laboratuvarinda yer alan Rigaku D-max 2200

model XRD cihazinda yapilmistir. Karigimlara ait XRD grafiklerinde yer alan
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zirve noktalari desenlerle karsilastiriimistir. Spekste yapilan uygulamalar,
bunlara ait kullanilan parametreler ve XRD sonucu elde edilen Urlnler

Cizelge 6.3’te verilmistir.

Gizelge 6.3.Speks uygulamalari ve parametreleri ile elde edilen Grtnler

Toz/Bilya ) Bilya .
Sure (dk) Urdin
Orani Sayisi
1. Num. 1/27 9 4 °
Birinci Speks
2. Num. 1/27 15 4 °
Uygulamalari
3. Num. 1/27 20 4 °
. 1. Num. 1/48 90 4 0
Ikinci Speks
2. Num. 1/48 180 4 om
Uygulamalari
3. Num. 1/8 300 4 °
1. Num. 1/48 120 4 om
Uglincii | 2. Num. 1/48 150 4 om
Speks 3. Num. 1/36 120 4 om
Uygulamalari | 4. Num. 1/36 150 4 om
5. Num. 1/36 180 4 om

Not: Mg (), MgO (o), Fe (m)

Cizelge 6.3'te goruldigu gibi XRD’de tepkime sonucu olusmasi gereken
artnlerden MgO goérinlrken elementel bor gérilmemistir. Elementel bor
tozunu tespit etmek amaciyla iki adet karisim ODTU Merkez Laboratuarinda
yer alan Perkin Elmer Optima 4300DV model ICP-OES cihazinda analiz
edilerek icindeki elementel bor tozu miktari tespit edilmistir. Tozlara ait SEM
gorintileri ise Gazi Universitesi Metal Egitimi Bélimi’'nde yer alan JEOL
JSM 6060 LV model SEM cihazinda alinmistir.

Matteazzi ve Ricceri B6lUm 4.1.3’'te bahsedildigi gibi benzer bir ¢calisma
yapmiglardir  [18]. Yaptiklan calisma ile yapllan bu c¢alisma
karsilastirildiginda dikkat c¢ekici farkhliklar ortaya cikmistir. Matteazzi ve
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Ricceri farkli parametreler kullanarak spekste yaptiklari uygulamalarda
tepkimenin gergceklesmesi igin optimum sartlar 1/27 karisim oraninda 9 dk
olarak belirlemiglerdir. Fakat ayni parametrelerle bizim yaptigimiz
uygulamada reaksiyonun gerceklestigine veya bagsladigina dair herhangi bir
bulguya rastlanmamistir. Bunun nedeni iki uygulama arasindaki fark olan
bilya sayisi, bilya boyutu ve bilya agirlik miktaridir. Yaptiklari ¢calismada 8
adet 8 mm c¢apinda ve toplam agirligi 23,49 g olan bilya kullanmiglardir. Bu
durum kullanilan bor oksit—-magnezyum miktarini dogrudan etkilemektedir.
Kullanilan toz karisim miktari 0,87 g iken bizim ¢alismamizda 0,6485 g
kullanilmigtir.  Matteazzi ve Ricceri yaptiklari  g¢alismalar sonucu
makalelerinde XRD grafikleri sunmuslardir [18]. Matteazzi ve Ricceri'ye ait
makalede verilen XRD grafikleri Sekil 6.1’de verilmistir.

g

s
+0 # o + 000 o

+ +
N o) 0 + S
/™ N a.)..-...

=

) 1 . I ) I . 1
20 40 60 80 100 120

Sekil 6.1. Matteazzi ve Ricceri'ye ait makalede verilen XRD grafikleri [18]
a) Ogutme Oncesi bor oksit ve magnezyum karigimin, b) Karisim
orani 1/27, sure 10 dk olan karisimin (reaksiyon tamamlanmis), c)
b’'deki parametrelerle 6gatilmis ve kimyasal aynstiriimig, d)
Karisim orani 1/8, sire 300 dk olan karigimin kimyasal ayristiriimig
XRD sonucu. Not: Mg (x), MgO (o), B (+)
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XRD grafikleri incelendiginde makale iginde verilen bilgilerle XRD sonuglari
arasinda celiskiler bulunmaktadir. Ayrica XRD’de verilen veriler literatirde

yer alan degerlere gore farklilik gdstermektedir.

Sekil 6.a’da verilen magnezyum — bor oksit toz karisimi 6gutme dncesi XRD
analiz grafigi incelendiginde, gortnen zirveler “°*” ile gdsterilmis fakat “*”
isaretinin  neyi temsil ettigi belirtimemistir. Bu zirveler desenlerle
karsilastirildiginda hicbir seye uymamistir. Fakat zirvelerin diziligi ve tipik
g6rintisiinin magnezyuma benzemesi nedeniyle bu grafik kaydinldiginda

magnezyuma ait zirvelere uydugu gorilmustar.

Sekil 6.b’de verilen XRD grafigi 1/27 kanigim oraninda, reaksiyonun
tamamlandigi 10 dk’lik 6gdtme sonucu elde edilen toz karigimina aittir.
Burada olugan zirveler magnezyum olarak tanimlanmistir. Fakat magnezyum
desenleri incelendiginde bu zirvelerin magnezyuma ait olmadigi gértimustar.
Ayrica reaksiyonun tamamlanmasi sonucu elde edildigi sGylenen bu grafikte,
olusmasi gereken Urlnler olan MgO ve elementel bor yerine magnezyum

zirveleri gortulmesi 6nemli bir geligkidir.

Sekil 6.c’de verilen Sekil 6.b’deki parametrelerle 6gutiimus fakat kimyasal
ayristirma sonucu elde edilen toza aittir. Matteazzi ve Ricceri ¢alismalarinda
toz karisiminin kimyasal ayristirlmasi sonucu MgO, Fe ve tepkimeye
girmeyen Mg tozlarinin uzaklastirildigini ve geriye sadece elementel bor tozu
kaldigini belirtmigler. Fakat grafik incelendiginde mevcut zirveler MgO olarak
tanimlanmigtir. Kimyasal ayristirma ile uzaklastirildigr séylenen MgO XRD
sonucunda ortaya cikmasi diger bir celigkidir. Bu zirveler desenlerle
karsilastinldiginda MgQO’ya ait olmadiklari anlasiimisgtir. Ayrica literatlirde
MgQO’ya ait desenler incelendiginde (Ek-1), sadece on noktada MgO zirvesi
olusmasi gerekirken, Sekil 6.c’deki grafikte birgok noktada magnezyum

oksite ait zirveler olustugu goéralmektedir.
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Sekil 6.d’de goérulen grafik 1/8 karisim oraninda 300 dk sdreyle 6gatilmus ve
kimyasal ayristirilarak elde edilen toza aittir. Bu grafikte hem MgO hemde
elementel bora ait zirveler isaretlenmigtir. Yine $ekil 6.c’de oldugu gibi bu
grafikte de kimyasal ayristirma sonucu uzaklastirimasi gereken MgQO’ya
rastlanmistir. Matteazzi ve Ricceri XRD analizlerini Co Ka kullanarak
yapmiglardir. Bir element veya bilesige ait XRD grafiginde ilk olusmasi
gereken zirve noktasi %100°Iuk olandir. Co Ka icin elementel bora ait
%100’l0k zirve yaklasik 20,3'te olusmalidir. Fakat Sekil 6.d’de goralduga gibi
grafik 20°den baslamistir. Ayrica gériinen MgO ve elementel bor zirveleri
desenlere uymamaktadir. Bir diger hususta Sekil 6.d’de oldugu gibi eger
XRD’de elementel bor tozu gérilebiliyorsa neden Sekil 6.c’deki analiz sonucu
elde edilen grafikte goérilmemektedir.

Matteazzi ve Ricceri’nin ¢alismalari sonucu vermis olduklari XRD grafikleri

yukarida anlatilan nedenlerden dolayi hatalidir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, elementel bor elde etmek icin magnezyum ve bor oksit toz
karisimlart  farkh 6gutilme parametreleri denenerek arastiriimigtir. Bu

uygulamalar ile en uygun Uretim sartlari belirlenmigtir.

Atritérde yapilan uygulamalarda 1/8 karisim orani, karistirici kollarin hizi 600
dev/dk, bilya toplam agirhigr 650 g alinarak sabit tutulurken, 6gitme siresi
180 dk'dan 300 dk'ya cikariimasina ragmen atritbrde olusan enerjinin
tepkimenin gergeklesmesi icin yetecek diizeye ulasamadigi géralmagtir.

Spekste gerceklestirilen calismalarda bilya sayisi 4 alinip sabit tutularak
karigsim orani 1/8'den 1/48’e kadar arastirilmistir. 300 dk’ya varan 6gutme
sUresi kullaniimasina ragmen karisim oranlari 1/8 ile 1/36 arasindaki
uygulamalarda atritbrde oldugu gibi spekste meydana gelen enerjinin

reaksiyonun gerceklesmesine yetmedigi anlasiimistir.

Reaksiyonun en kisa zamanda gerceklesmesi ve yUksek oranlarda elementel
bor tozu elde etmek icin magnezyum ve bor oksit tozlarinin karisim orani
(toz/bilya) 1/36 ve 1/48 alinarak en az 120 dakika sureyle spekste 6gutilmesi
gerektigi goértlmuastar. Bu 6gutme islemleri sonunda bor oksitin (B2Os3)
yapisinda bulunan elementel borun indirgenmesi ile yaklasik %77’sinin elde

edildigi tahmin edilmigtir.

Karigim orani ve sire disinda bilya sayisi, agirhgr ve boyutlari reaksiyonun
olusumunda diger etkenlerdir. Bilya boyutu bu ¢alismalarda sabit tutulmasina
ragmen, ¢cok blyUk veya ¢ok kigik secilmesinin 6gutme verimliligi Gzerinde
etkin bir rol0 oldugu bilinmektedir. Bu nedenle en uygun bilya sayisi ve
boyutu kullaniimahdir. Ayrica reaksiyon hizini artirmak igin katalizér kullanimi

arastirilabilir.
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Oglitme lzerinde etkisi oldugu bilinen diger etkenler ise dglitme isleminin
gerceklestigi kabin hacmi ve onun geometrisidir. Kabin hacmi karisim oranini
degistirirken, kabin geometrisi ise 0guticu bilyalarin hareket yénani

etkilemektedir.

Dikkat edilmesi gereken bir hususta kullanilan malzemelerin dis etkenlerden
korunmasidir. Magnezyumun kuvvetli oksijen baglama 6zelligi ve bor oksitin
neme olan duyarhligi nedeniyle, bu tozlar etkin bir sekilde muhafaza

edilmelidir. Koruyucu atmosfer olarak argon disindaki gazlar arastirilabilir.

Oglitme islemi ile elementel bor tozu tretiminde hem kullanilan hemde elde
edilen Urdnlerin miktarlar disUktir. EndUstriyel olarak yiksek miktarlarda
elementel bor tozu Uretmek igin atritor, silindirik degirmen veya buyuk hacimli
kaba sahip speks kullanilmali ve bunlara 6zel en uygun optimum

parametreler belirlenmelidir.

CGalismalar sonunda elementel borun XRD’de tespit edilemedigi gérilmustr.
Borun teyiti ve miktar olarak analizi ICP-OES’de yapilabilmistir. Yine SEM’'de
toz karisimi iginde bor gortilmekte fakat elementel bor mu yoksa bor bilesigi
mi oldugu bilinememektedir. Bu tekniklerin disinda elementel borun kesin

olarak tespiti icin kimyasal bor tayini yéntemleri arastirilabilir.
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