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BOR UC URUNLERI VE URETIM YONTEMLER 1

Oz

Gunumuzde bordan elde edilen Urinler gittikce insayatina vazgecilmez 6nemde
girmektedir. Bu, borun icerisinde bulunglu Grinlere kazandirgh kendine has ve
cok deerli ozelliklerden kaynaklanmaktadir. Turkiye, déagp bor rezervinin en
blyuk kismina sahip olan bir tlke olarak, ham cewlagla yari mamul olarak gié

uc drtin yani nihai kullanim driintine d@niils hali ile bor madeninden yararlagdi
taktirde cok buyuk bir ekonomik ve stratejik gucahip olacaktir. Yapilan bu
calismada bor ug drtinlerinin 6nemi, kullanim alanlariivetimde 6n planda bulunan
bazi GrGnlerin, genel ve mumkin ofilutnca en son dretim teknikleri ele aligmi

Tark sanayisine uretimde fikir verebilecek bilgimulmaya c¢ajilmistir.

Anahtar Kelimeler : bor, ug drtn, yakit, sertlik, enerji



ADVANCED BORON PRODUCTS
AND
THE IR PRODUCTION PROCESES

ABSTRACT

At the present day, products which are producenh fo@ron get into life of human
beings day by day in an indispensable way. Thatsabse boron provides many
specific features to products with which are trdafieurkiye, as a country where has
the biggest boron reserve in the world, will haeeywbig economical and strategical
power if boron reserves are recovered not onlyaas mine ore or intermediate
product but also as end product. In this study,artgnce of boron end products,
utilizations and as possible up-to-date techrsqafesome products which stand in
the forefront were told generally and it was givyarowledge to Turkish industry

about know-how.

Key words : boron, advanced products, fuel, hardness, energy
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BRINCI BOLUM
GRIS

Bor, her gecen gun yeni veggmlukla muadili olmayan drtnler olarak insgnh
kullanimina sunulmaktadir. Bor kendine has 6zalhikkebebiyle kulanim yerinde
onemli avantajlara sahip olan ve bazi alanlardaltanatif baka hicbir maddede
bulunmayan karakteristik bir yapiya haizdir. Bbeygle, dinyada bilim adamlari bor
ve bordan elde edilen u¢ Urinler tzerindgwmo olarak cakmaktadirlar. Bor ug
drtnleri olarak ifade edilen, nihai kullanim noktedaki bor katkili malzemeler, bu
aragtirmalarda esas gkil etmektedirler. Cunkld bor dan elde edigmic Grlnler |,
enerji Uretim ve depolanmasinda, endustride yilKsekyasal fiziksel dayanim
gerektiren yerlerde, elektronik sanayi, nukleeragantip, ziraat, sawasanayi gibi
yuzlerce alanda , benzerlerinden oldukga Ustuntkiéewici 6zellik farklariyla 6ne

ctkmaktadir.

Yapilan bu caklmada, diinya enerji tiketim yapisinin, fosil esasérjiden, hidrojen
enerji sistemlerine kaygh yuzyihmizda, hidrojen tama 06zelgi bircok acgidan
benzersiz olan bor hidrir, kimyasal, fiziksel veakiiga kagl ¢ok direncli olan,
sertlik, gindiricili, nukleer uygulamalar gibi birgcok alandlaem arz eden bor karbur
ve benzer 6zellikleri yani sira, elmastan sonraegghmalzeme olarak tanimlanan bor
nitrir Gretim metotlar ele alingyidiinyada endustriyel olarak kullanilan metotlarin
yani sira, son zamanlardasfedilmis ileri tretim teknikleri, prosessleyisleri ve
somut, pratik uygulamalari ile birlikte irdeleneydkirk sanayisine tretim yontemleri
hakkinda fikir verebilecek bir kaynak olarak sunugtar.



N

IKINCIi BOLUM
BOR ELEMENT i VE MINERALLER i

Bor, periyodik tablo da B simgesiyle gosterjlatom numarasi 5, atongidigi
10,81 ygunlugu 2,34 gr/cn31, ergime noktasi 230t ve kaynama noktasi 4062
olan, metalle ametal arasi yari iletken 6zelliklsship bir elementtir. Genellikle
dogada tek bgina deil, baska elementlerle bikgkler halinde bulunur. Tabiatta
yaklasik 230 ceit bor minerali vardir. Oksijenle kayapmaya yatkin olmasi
sebebiyle pek cok desik bor-oksijen bilgimi bulunmaktadir.( Devlet Planlama
Teskilat [DTP] Rapor, 1999; Tubitak, bt)

Sekil 2.1 Bor elementi (Tubitak, bt).



Tablo 2.1 Bor elementinin kimyasal ve fiziksel dikdgri ( TUbitak, bt)

Simgesi B
Grubu 3A (Ameta)
Atom numarasi 5
Bagil atom kdtlesi 10,811
Oda sicaklginda Kati
Erime noktasi 2300°C
Kaynama noktasi 4002°C
Yogunlugu 2,34 glcc
Kesfi 1828 - H. Day, L.J. Thenard, J.
Gay-Lussac
Atom cap! 1,17 A
Elektronegatifli gi 2,04
Elektron dizilimi 1525p"
Yukseltgenme basamg@ (sayisl) 3

Atom agirli gi 10,811+/- 0.005 veya 0,007
Knoop sertligi 2100-2580 HK
Mohs sertligi (elmas-15) 11
Vickers sertligi 5000 HV
Tablo 2.2 Borun Radyo izotoplari ( Tlbitak (bt))

Bozunma | Dondstigu | Nikleer
izotop Kiitlesi Yari omrii | Sekli izotop Spin
B 7,0299 1.4MeV pfirlatma | °Be 3/2+
B 8,0246 0,77 sn. “gakalama| °Be 2+

eykl. +a | “*He
°B 9,0133 0.54keV | o H 3/2-

p firlatma | °Be
g 12,0144 0,0202 sn.| £ e 1+
°B 13,0178 0,01736 sn. £ c 3/2-
B 14,0254 0,0138 sn.| £ c 2-
g 15,0311 0,0105 sn. | £ >

<200
158 16,0398 | pikosn. il 8 0-
g 17,047 0,0508 sn. | B 'c 3/2-




2.1 Bulunusu ve ilk kez kullanilisi

Babiller tarafindan uzak godan getirilerek altinslemede, Misirlilar mumyalama
islemlerinde, Romalilar cam yapiminda, Eski Yunani@ Romalilar bor mineralini
temizlik icin kullanmglardir. M.S 875 yilinda Arap doktorlar tarafinddk kez ilag

olarak kullaniimgtir.

Avrupa'ya Marco Polo tarafindan Tibet'den mjetistir. 10. Yuzyillda kuzey
Cin'de Zanaat ve sanat dizeyinde seramik ve cammimde kullaniimaktaydi
(Cinki, 2001).

Ik borik asit, demir siilfat ile boraksin isitiimasuretiyle kimya gretmeni
William Homberg tarafindan elde edilgtir. Elementer bor 1808 yilinda Fransiz
kimyaci Gay-Lussac ile Baron Luis Thenard veibesiz olarakingiliz kimyaci Sir

Humpry Davy tarafindan bulunnstur.

Bor 1790 yilinda Giuney Amerika And g@arinda bulunmg 1830 yilinda
Italya'’da borik asit Uretimi glmis ve muteakiben yillik 2000 ton kapasiteye
ulagtimistir (Cinki, 2001).

2.2 Bor mineralleri

Dazada bor mineralleri géli sekillerde bulunmaktadir. BunlaKristal suyu
icerenboratlar, Bilgik boratlar (Hidroksil ve/veya @er tuzlar ile), Borik asit, Susuz
boratlar, Borofluoritler, Borosilikat mineralleridi Asagida mineral isimleri ve
bilesikleri verilmistir (DPT, 1995).

2.2.1 Kristal suyu iceren boratlar
Kernit (razorit) NaB,0O7.4H,0O

Tinkalkonit NaB,0;.5H,0
Boraks (Tinkal) NaB,0;.10H,0



Sborgit
Probertit
Uleksit
Nobleit
Gowerit
Florovit
Kolemanit
Meyerhofferit
Inyoit
Preseit(pandermit)
Tercit

Ginorit

Pinnoit
Kaliborit
Kurnakavit
Inderit
Predorazhenskit
Hidroborasit
Inderborit
Larderellit
Ammonioborit
Veatgit
p-Veatcit

2.2.2 Bilgik boratlar (Hidroksil ve/veya dier tuzlar ile)

Teepleit
Bandilit
Hilgardit
Borasit
Fluoborit
Hambergit

NagDs.5H,0
NaCaBDOy.5H,0
NaCaBOg.H,O
CaB0,0.4H,0
CaB010.5H,0
CaB0,4.4H,0
CaBe011.5H,0
CaBs011. 7TH,O
CaBeO11. 13HO

GB10010.7H,0
CaB10019.2H,0
CaB140,3.8H,0
MgB0O,4.3H,0
HKM@2B170,1.9H,0
M@BeO11.15H,0
MgBs0O;1.15H,0

MB10018.41/2H0
CaMggD,1.6H.0O
CaMgBO11.11H,0
(NH,)2B1¢016.4H,0

(NH)3B15020.(OH)s.4H,0O

SrB0O;0.2H,0O
(Sr, Ca) ED10.2H0

NaB. (OH) 4ClI
CuB. (OH)CI
CaBO0g.(OH) Cl
M@B,O1:Cl
Mg(BOs)
BgOH, F) BG



Suseksit MnBGH

Szaybelit (Mg, Mn)BGH

Roveit CMn,2+((OH)4 (B4O7(OH),)
Seamanit Mgp+(OH) (B (OH), (PQy)
Viserit : MnB,0s (OH, Cl) 4
Lineburgit : Mg (POQy)2B203.8H,0O
Kahnit : CaBAs

Sulfoborit : MgSOyB,O,4 (OH),.4H,0O

2.2.3 Borik asit

Sassolit (dgal borik asit) B(OH)

2.2.4 Susuz boratlar

Jenemejevit ABO;5.(OH);

Kotoit M@B2Os

Nordenskitldine CaSnBs

Rodozoit CsBBesAl4Oys

Varvikit (Mg, Fe) 3TiBOS8

Ludvigit (Mg, Fé") 2F€'BOs

Paygeit (F&, Mg) 2F€'BOs
Pinakiolit MgMn?*Mn?**B,01

Hulsit (Fé'Mg?*, F€"*, sri™) 3BO;0,

2.2.5 Borofluoritler

Avagadrit (K, Cs) BF
Ferruksit NaBFE
Bakerit CaB4(BO,) (Siky)3 (OH) 3H,O

Kapelenit (Ba, Ca, Ce, NA)V, Ce, La)s (BO3) SizOq



2.2.6 Borosilikat mineralleri

2.2.6.1 Akzinit grubu (Ca, Mn, Fe, Mg) %05 (OH)

Karyoserit Melanoserit'in toryumca zengin taradar
Danburit CaBSi,Og

Datolit CaBSiQOH

Dumortiyerit Al;03 (BOs) (SIOy) 3

Grandidiyerit (Mg, Fe) ABSIOqg

Homilit (Ca, Fe) 3BSi;Oq9

Hovlit CaBsSiQy (OH)s

Hyalotekit (Pb, Ca, BaBSisO;7 (OH, F)
Kornerupin MgAls (Sr, Al, B) 50,1 (OH)
Manondonit LiAl (AIBSi»010) (OH)g
Melanoserit Cg£aBSiQ; (OH)

Safirin Mg, 5AlgSi, 5O

Searlesit NaB%DsH20

Serendibit CdMg, Fe,Alx (Al, Fe) (Si,Al)g 30,

2.2.6.2 Turmalin grubu mineraller

Tritom (Ce, La, YTH(SI, B); (O, OH, F)3
Idokreyz (Vezuvyanit) GaMg.Al 4 (Si)s (ShO7)2 (OH) 4

2.3 Ticari bor mineralleri

Endustriyel acidan 6nemli bor Bilderi arasinda boraks (tinkal, sodyum kokenli
bor bilssikleri), kolemanit (kalsiyum kodkenli bor bgeleri), Gleksit (sodyum-
kalsiyum kokenli bor bilgkleri) ana gruplamasi altinda kernit, proberttyabelit,
datolit, sasolit, boraks dekahidrat, boraks pewditat susuz boraks, borik asit,

sodyum per borat, susuz borik asit, hidroboragitlahilir. Bor madenlerinin dgeri



genellikle icindeki BO, (bor oksit) ile dlgiimekte, yuksek orandg@j bilesigine
sahip olanlar daha derli kabul edilmektedir (DPT, 1995).

2.3.1 Boraks (Tinkal) (NaB4O;.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarakubur. Ancak icindeki bazi
maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerdéoulanabilir. Sertlgi 2- 2.5,
ozgul airhg 1.7 gr/lcm3 BO; icerigi % 36.6 dir. Tinkal suyunu kaybederek
kolaylikla tinkalkonite dongebilir. Kille ara katkili tinkalkonit ve uleksitel birlikte
bulunur. Ulkemizde Eskehir-Kirka yataklarindan tretilmektedir (DPT, 1995)

2.3.2 Kernit (Razorit) (NaB407.4H,0)

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasigee iseklinde kiime kristallegeklinde
bulunur. Sertlii 3, 6zgul &irlig 1.95 gr/cm ve B,Os icerigi %51'dir. S@uk suda az
¢oOzunudr. Kirka'da Na-borat kitlesinin alt seviyalde yer alir. Diinyada ise Arjantin
ve A.B.D.'de bulunur (DPT, 1995).

2.3.3 Uleksit (NaCaB0y.8H,0)

Tabiatta masif, karnibahaeklinde, lifsi ve siturseklinde bulunur. Saf olani,
beyaz rengin tonlarindadiipek parlakiginda olanlari da vardir. Genelde kolemanit,
hidroboraksit ve probertit ile birlikte gekkdl etmgtir. B,Os icerigi % 43'tlr.
Ulkemizde Kirka, Bigadic ve Emet yorelerinde, didga ise Arjantin'de
bulunmaktadir (DPT, 1995).

2.3.4 Probertit (NaCaBOgy.5H,0)

Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olymsal ve lifsisekilli kristaller seklinde
bulunur. Kristal boyutlari 5 mm ile 5 cm arasindaisir. B,Os icerigi % 49.6'dIr.
Kestelek yataklarinda uleksit ikincil mineral olkrgdzlenir. Ancak Emet'te tekdize
tabakall birincil olarak ve Dganlar, izgdekoy bolgesinde kalin tabakali olarak
olusmustur (DPT, 1995).



2.3.5 Kolemanit (CgB¢O11.5H,0)

Monoklinik sistemde kristallenir. Segii 4-4.5, 6zgul &rligi 2.42'dir. BOs
icerigi % 50.8'dir. Suda yagaasitte (HCI) hizla ¢o6zuntr. Bor bgigleri icinde en
yaygin olanidir. Turkiye'de Emet, Bigadi¢c ve Késtede, diinyada ise A.B.D.de
bilinen bir¢ok yatak vardi(DPT, 1995).

2.3.6 Pandermit (Priseit) (Ci#310010.7H20)

Beyaz renkte ve masif olaralsekkiil etmi olup kirectaina benzer. Ulkemizde
Sultancayiri ve Bigadic yataklarinda Pandermit gbalektedir. BO3 icerigi %
49.8'dir (DPT, 1995).

2.3.7 Hidroborasit (CaMgBO11.6H,0)

Bir merkezden sinsal ve gne seklindeki kristallerin rasgele yonlengnive
birbirini kesen kimeler halinde bulunur. Lifsi kdokuya sahiptir. BOs icerigi %
50.5'tir. Beyaz renkte, bazen icerisindeki impUeite bgl olarak sari ve kirmizimsi
renklerde (arsenik iceiine gore) kolemanit, tleksit, probertit, tunalie ibirlikte
bulunur. Ulkemizde en ¢ok Emet, Banlar, izgdekoy yorelerinde ve Kestelek'te
olusmustur (DPT, 1995).

2.4 Turkiye ve Dunya Bor Rezervleri

Turkiye bor kaynaklarinda dinyada birinci dadadir. Dinya toplam rezervinin
63%'U Turkiye'de bulunmaktadir. Bu rakamlarin deéegarmeyi muteakip Eti
Holding AS.'de toplanan ve yalde&k 20,000 knilik imtiyazli sahalarda 15-20 yil
oncesine ait, kismi c¢alimis bor havzalarina ait veriler oldu g6z o6nunde

bulundurulmaldir (Turk Muhendis ve Mimarlar OdalBirli gi bor raporu, bt ).

Tarkiye'deki bor madenlerinin yerlerini ve r@karini belirleyen kapsaml bir
argtirma hentiz yapiimagindan, Turkiye'nin aslinda dunya rezervlerinin dalaa
biayluk bir kismini elinde tutuyor olabilegie disinilmektedir. Yeni arama



calismalarinin yapilmasiyla Turkiye bor rezervlerinin katina bile ¢ikabilege
iddia edilmektedir (TMMOB bor raporu, bt).

Tarkiye'den sonra ikinci kaynak tlke ABD olugiinya rezervlerinin %13'U
civarinda bir pay! oldgu bilinmektedir. Ancak ABD, bor'u uzun siredir esttinin
¢esitli alanlarinda kullanmakta olgundan, yakin gelecekte bor rezervlerinin
tukenmesi tehlikesi ile karkariyadir. Bu sebeple ABD, kalan bor madenlerinin bir
kismini "stratejik rezerv" ilan ederek c¢ikariimasdurdurmugtur. Tarkiye'deki bor
madenlerinin kalitesi ABD'dekinden ytksektir. Dunlyar rezervlerinin kalan kismi
Rusya, CingSili, Bolivya, Peru, Arjantin, Sirbistan'da bulunntaéir (TMMOB bor
raporu, bt).

Dunyada gletilen toplam 496 milyon tonluk rezervin 375 mityotonu
Turkiye'dedir. Dunyadasietilen ve tahmin edilen bor madeni rezervlerinigOB
miktarlarina gore dalim yutzdeleri aagidaki tabloda verilntir:

Tablo 2.3. Bor dunya rezervi (TMMOB bor raporu) bt

GORUNUR
GORUNUR TOPLAM EKONOMi | TOPLAM
ULKE EKONOMIK REZERV K REZERV| REZERV
REZERV (GOR.+MUH. OMRU | OMRU (YIL)
+MUM.) (YIL)
BIN TON B,O3
TURKIYE 375,000 644,000 240 412
ABD 45,000 105,000 33 76
RUSYA 28,000 140,000 16 78
CIN 27,000 36,000 17 23
SILI 8,000 41,000 5 26
BOLIVYA 4,000 19,000 3 12
PERU 4,000 22,000 3 14
ARJANTIN 2,000 9,000 1 6
SIRBISTAN 3,000 3,000 2 2
TOPLAM 496,000 1,019,000 320 649

Dunyada az sayida bor minerali Ureticisi ibkdunmaktadir. En buyuk Ureticiler
Turkiye (Eti Bor AS.) ve ABD (Rio Tinto Borax)'dir. Bor UrUnleri saribgyi ise Bati
Avrupa, Kuzey Amerika ve Japonya'daki az sayidaduta ygunlasmistir. Cin buna



istisna tgkil etmektedir. Cin'de c¢ok sayida kuguk firma Risi¢ssitte Urtn
uretmektedir (TMMOB bor raporu, bt ).

Bor minerallerinin diinyadaki onemli Ureticileve yapilan Uretim miktarlari

asagidaki tabloda yer almaktadir:

Tablo 2.4. Dinya bor mineralleri Gretimi 1970-200000 ton BOs) (A. Buckingham ve Phyllis A.
Lyday, bt).

Tlarkiye | ABD | Toplam

1970 122 510 762

1971 229 515 878

1972 248 551 960

1973 255 602 1020

1974 291 562 1038

1975 242 547 979

1976 220 572 948

19771 301 667 1129

1978 346 706 1242

1979 281 725 1191

1980 320 710 1222

1981 333 671 1189

1982 306 551 1040

1983 260 578 1019

1984 331 609 1122

1985 259 S77 1026

1986 349 571 1120

1987 374 625 1265

1988 473 578 1338

1989 447 562 1317

1990 476 608 1359

1991 460 626 1355

1997 402 554 1284

1993 410 574 1292

1994 433 550 1325

1995 435 728 1529

1996 494 581 1439

1997 549 604 1507

1998 552 587 1505

1999 536 618 1522

2000 504 546 1431

2001 517 650 1546




2.4.1 Turkiye'deki Bor Madeni Ocaklari

Bor madeni Turkiye'nin 6zellikle kuzey bati Idgpg@erinde bulunmaktadir.

Tarkiye'de bu gine kadaglétiimis bor madeni ocaklari ve bulunduklar yoreler
Tablo 2.5 'te gosterilngiir.

Tablo 2.5. Turkiye deki bor madeni ocaklari ve yéneg(Eti holding, bt)

Rezervler [Rezervler
Sehir flge- Maden Adi Maden (milyon  |(milyon ton)
Yore Cinsi ton) (brut |(B2Osicerigi)
agirhk)
Susurluk|Aziziye, Tulu,Salmanli, Kolemanit| 576 167
Balikesir | Bigadi¢ | Ankara, Acep, Domuz, ve
Sindirgi | Kireclik, Kurtpinar, Uleksit 49 14
Klgukler|Farg, Gunevi, Sultancayiri,
Begendikler, Yenikoy
Kitahya | Emet Hisarcik, Harmankoy, Kolemanit 835 522
Espey, Killik
Bursa KestelekKestelek Kolemanit| 7.5 2
Eskisehir [Kirka Gogenoluk, Harmankaya | Tinkal 604 156

2.5 Dunya bor Granleri tiketimi

Dunya bor Uretim ve tiketimi 1970 yilindan yana iki katindan fazla artstir.
2001 yili itibariyle bor tuketimi BO; bazinda 1,5 milyon tondur. Bati ve §0

Avrupa % 46 toplam paylari ile tiketimde ilk sirage almaktadir. Kuzey Amerika,

Asya ve Latin Amerika onu izlemekte ve sirasiyl®2% % 11 ve % 10 paya sahip

bulunmaktadir. Dinya toplam bor tiketiminin 20%ysilittm cami elyafi, %15'i

tekstil cam elyafi, %8'i borsilikat cam Uretimindémak Uzere toplam %43'U cam

sanayinde kullaniimaktadir. Deterjan sanayi tuketaplaminin %16's1 kadardir.




Mine/sirlama tarim ve der kullanim alanlari sirasiyla toplamin %13, %5%23'U

dolayindadir

Tarkiye'de ise bor tuketimi ¢cok glik seviyede olup, dinya tiketiminin %1-2'si
civarindadir. 2000 yil itibariyle Turkiye'de ban'@27'si demir-celik, %12'si cam ve
cam elyafi, %38'i seramik ve firit, %12'si deterjeb5'i kimya ve %6'si der
sektorlerde tiketilngtir (DPT Istatistikler ).

Bor madeninin kullanil@ sanayiler bolgeden bdlgeye farklilik géstermekted
Bati Avrupa Ulkeleri bor'u en ¢ok deterjan sanagifkdllanirken ABD en ¢ok fiber
cam Uretiminde ve Bamsiz Devletler Toplulgu Ulkeleri cam sanayinde
kullaniimaktadir. Son on yilda Bati Avrupa'nin hdketiminde deterjan sanayinin
payl %35'ten %27'ye dérken tekstil fiber cami sektér payr %1'den %ltHamin
payl %2'den %5'e, borsilikat camin payr %8'den Y&l @ikmsgtir. ABD'nin bor
tuketiminde son yirmi yilda fiber cam sektorinlryip%36,4'ten %65,1'e cikarken,
yanmay! geciktiricilerin payr %13,4'ten %3,6'e, lmlikat camin payr %11,7'den
%6,8'e dgmistur. Bor'un sabun/deterjan, mine, tarim sektorléei nukleer
calismalarda kullanim orankagi yukari ayni kalmgtir (DPT Istatistikler ).

Bati Avrupa, sulardaki bor dgimini azaltmayi, bu amacla deterjanlarda borat
kullanimindan uzakkmayl amaclamaktadir. Bu, Bati Avrupa'da talebisedéi
anlamina gelir. Ancak, bunu telafi edebilecek bireligne ABD'nde
gozlemlenmektedir. ABD'nin enerji tasarrufu amagigahmair makinelerinde daha
disik yikama sicakliklarina yonelmesi deterjan sekideli daha fazla bor

kullaniimasi ihtimalini gliclendirmektedir ( Alt12003).

Bor ve bor Uriinlerinin dinya piyasalarindai{ebi fiyatin yani sira girdi olarak
kullanildigi endustrilerdeki teknolojik gelnelere, Uretici ve kullanici tercihleri ile
ikame imkanina kg olmaktadir. Ozellikle fiber cam, deterjan gibanayilerde
fiyata bali olarak Ureticilerin ikame mallara yonelmelerbsbiyle talep dgsmeleri
yasanmaktadir. Konsantre bor ve rafine bor drinlediakum alanlarinin yakkak
%80'inde birbirini ikame edebilmektedir (DH3tatistikler ).



2.6 Bor bilesikleri kullanim alanlari

Bor bilesikleri, ©zelliklede boraks binlerce yildan beri lariimaktadir.
Babillerin bor'u kiymetli gyalarin ergitiimesinde, Misirlilarin mumyalamadakE
Yunanhlarin ve Romalilarin temizlikte, Misirlilari Mezopotamya uygarlilarinin ve

Araplarin bazi hastaliklarin tedavisinde bor'daragtandgi bilinmektedir.

Bor ve hidratlar birimg@arlk basina yanma isisi en yiksek olan kikér (25,120
Btu/lb yanma 1sisina sahiptir (hava gazininki 18,5u/lb). Bu sebeple hava ve
uzay taitlari icin yakit olarak dgiinilmektedir, ancak maliyetlerin yukseklive

zararli son Urdnleri ticari kullanimi engellemekte®ibor-hidrat (BH,), penta bor
(B;Hg) ve dekabor (BH,,)'un yakit amagh kullanilmasi siintlmitir. Diger
taraftan, 10-hidroksi-9, 10-boroar-openatren hidrbkn yakitlar icin ¢ok etkin bir

anti-oksidan katki olup, sodyum bor hidrat da Arka&ni Deniz Kuvvetlerinde ayni
amacla jet yakiti olarak kullaniimaktadir. Yine,rbwiklorid veya florid petrol
aritiminda katalizér olarak ve bor nikel katalizddé karbon monoksidin yakita
cevrilmesinde kullaniimaktadir (Garrett, 1998).

Japon bilim adamlarinca, 2001 yi$ubat ayinda, magnezyum diborid’in

gelecgin super iletkeni olabile@ kesfedilmistir. Stper iletkenlik, sicakhin belli

direncin kaybolmasi durumudur. Stper iletkginligenellikle -273°C olan mutlak
sifir noktasina yakin sicaklikta gercekiesi ve bu derece ik bir sicaklgl
gerceklgtirmenin pahali olgu, ¢cok daha yuksek kritik sicagh sahip olan
magnezyum diborid’i ucuz ve verimli bir alternatifaline getirmektedir. Super
iletkenler, cok yuksek akim ganluklarini hicbir enerji kaybina neden olmadan
tastyabildikleri igin santrallerdersehirlere verimli enerji iletimi, guc¢li miknatis
isteyen uygulamalar (magnetik rezonans, magleviarens.), buytuk miktarlarda
enerjinin manyetik alan depolanmasi yada mikro tebekkte istenmeyen isinin

onlenmesi gibi bir cok uygulama alanina sahiptidrif¥az, 2002).



Bor bilsikleri ve bor lifleri (fiber) plastiklerde veya madterde ylksek
dayaniklilga ve esnek$ie sahiptir. Bu geymis bilesikler askeri alanda, 6zellikle
hava ve uzay araclarinda kullaniimaktadir. Plastdé borlu lifler, aliminyum ve
titanyumun 6 kati kadar sertlik/ganluk oranina sahiptir. Yiksek i1siya dayanigili
esneklgi, hafifligi, guc ve Uretim kolay@ ile birlestirmektedir. Bu Ozellikleri
sebebiyle jet motorlarinin kompresor bicaklarindanatciklarinda, dimenlerinde
kullaniimaktadir. Bor bilgiklerinin kullaniimasi, titanyumla karastirildiginda F14,
Tomcat, F15 Eagle ve B1 bombardiman ucaklagmhgini 91 kg azaltmaktadir.
Uzay mekiklerinde 137 kg' a kadagidik tasarrufu sglanabilmektedir (Garrett,
1998).

Piyade tufgi, tabanca, top, tank tretiminde, zirhli persoaglytcilarin zirhlarini
guclendirici seramik plaklarda da bor kullaniimakta Borla giclendirilmg cam
malzemelerin iletken olmayan ve gk dielektrik 6zellgi onlari radara kar
gorinmez kildii icin askeri techizat yapiminda 6énemlidir. ABD osd tarafindan
kullanilan gizli teknoloji Griint Stealth Fighterajyalet ucaklar) ve donanimlarinin

imalinde de bor ve rafine bor drtnlerinin kullangddistinilmektedir (usgs, bt ).

Bor, bitki gelgimi icin 6nemli 16 temel bitki besininden biridifoprazin tst
tabakalarindaki bor'un ganlugu cirim@ bitki dokularindan kaynaklanmaktadir.
Bor, bitkilerde sekerin hormon faaliyeti Uzerindeki etkisini, fotosez miktarini,
koklerin buyimesini ve havadan emilen karbon dioksktarini artirir. Bor 'un bir
diger islevi hiicre buylimesi ve yapisi olup, bor ekgikhiicre duvarlarini inceltici
etki yapmaktadir. Ancak, borun cok yutksek konsaywada bulunmasi toksik etki
de yapabilmektedir (Garrett, 1998).

Bor eksiklgi gorilen bitkilerde susuz boraks ve boraks pedtaltan mamdul bir
gubre kullaniimaktadir. Ayrica suda eriyebilen sadypentaborat veya disodyum
ektaborattan mahsuliin Gzerine puskurtilmek sueetfgydalaniimaktadir. Bor,
sodyum klorat ve bromosol gibi bji&lerle birlikte yabani otlarin yok edilmesi veya
toprazin sterillestiriilmesi gereken durumlarda da kullaniimaktadirP{D Rapor,
1999).



Atom reaktdrlerinde borlu celikler, bor karkgirve titanbor alamlari kullanilir.
Paslanmaz borlu celik, ndétron absorbani olarakhtexdilmektedir. Yaklgaik her bir
bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom réddtinin kontrol sistemleri ile
sogutma havuzlarinda ve reaktérin alarm ile kapatiindes (Bo) bor kullantlir.
Ayrica, nukleer atiklarin depolanmasi igin kolenbakullaniimaktadir (Garrett,
1998).

Nukleer reaktorlerde radyoaktif malzemenirydisu sonucunda 1si, alfa ve beta
parcaciklari, gamasinlari ve notronlar aga cikar. Notronlara kalkan olarak
kullanilan en 6nemli malzemeler, hidrojen, lityupolietilen ve su olup, kalkan
olarak kullanilan malzemelerin go ikincil gama gini yaymakta, bu da isi giirme
ve tekrar kalkan uygulamayi gerektirmektedir. Baermal nétronlari emme
kabiliyeti acisindan tektir. Sadece hafif bir gammani c¢ikarmakta ve alfa

parcaciklarini kolayca emmektedir (Garrett, 1998).

Termal depolama pillerindeki, sodyum stilfat sue ile yaklalk %3 airliktaki
boraks dekahidrat'in kimyasal ks@imi gindiz gunge enerjisini depolayip gece
Isinma amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, berala tavan malzemesine
konuldysu taktirde gung isinlarini emerek, evlerin 1sinmasiniggyabilmektedir
(DPT Rapor, 1999).

Cinko borat ve disodyum oktaborat tetrahidratimikrobiyal 6zellikleri sebebiyle
ahsap koruyucu olarak kullaniimaktadir (Garrett, 1998)

Bor, demir ve nadir toprak elementleri komby@aw olan (METGLAS) %70
enerji tasarrufu sgamaktadir. Bu gucli manyetik trtn; bilgisayar dskrtculeri,
otomobillerde direk akim-motorlari ve ewyalari ile portatif gic¢ aletlerinde
kullaniimaktadir. Sodyum borohidrat, atik sulardakia, kusun, gimg gibi agir

metallerin sulardan temizlenmesi amaciyla kullaaktadir (DPT Rapor, 1999).



Tablo 2.6. Bor Uriinlerinin Kullanim Alanlar (DPT Par, 1999).

Uriin Kullanim alani

Kalsiyum Bor _ )
. | Tekstil kalite cam elyafi, bor ajemlari, curuf yapici
Cevheri (Kolemanit)

Sodyum Bor Yalitim cam elyafi, borosilikat cam antiseptiklbgr
Cevheri (Uleksit ve | alasimlari, nukleer, yangin geciktirici, naylon,
Probertit) fotografcilik, tekstil, gubre, cam, cam elyaf, emaye, si

Gubre, cam elyaf, cam, metalurjik curuf yapici, gen

D

Susuz Boraks o
sir, yangin geciktirici

Sodyum Perborat Deterjan ve beyazlaticl, tekstil

Yapistirici, deterjan, zirai ilaglama, fatmafcilik,

Sodyum Metaborat '
tekstil

Sodyum Pentaborat Yangin geciktirici, gubre

Ozel bor kimyasallari terimi bor elementi, bbalidleri, inorganik boratlar,
fluoboratlar, borik asit esterleri, borik asit Hideri, organik bor bilgkleri ve bor
azot bilgikleri vb.'lerini ifade etmektedir. Bu 6zel bor &iklerinin ABD tuketimi
yaklasik 60.000-70.000 ton/yil £s'e karilik gelmektedir. Bu miktar ABD toplam
bor tiketiminin %20-25’idir Ozel bor kimyasallanmkullanim alanlari Tablo 2.7’de
verilmistir (DPT Rapor, 1999).

Bor ve bor drunlerinin sektorlerdeki kullananl tlkeden Ulkeye ggsiklik
gostermektedir. Borun blaca kullanim alant cam enduistrisidir. Bu alandaki
kullanimin 1997'de BOs; olarak 640.000 tonun ustlinde giduahmin edilmektedir.
Bu da dinya bor kullaniminin %42’sidir. Bu alanddkillanimin hemen hemen
yarisi Amerika’nin talebidir. 1998'de, Amerika’'nibor talebinin %71'i cam
endustrisine aittir. Borun deterjan vgaaticilarda kullanimi Avrupa’da gendlcide
yaygindir. 1997°de perborat olarak Avrupa’nin taplaor talebinin yaklgk 242.000
ton oldyu belirtiimektedir. Bu dger dinya toplaminin %86’sidir. Borungdr



onemli kullanim alanlari tekstil cam elyafi, serepemaye ve tarimdir (DPT Rapor,
1999).

Tablo 2.7. Ozel bor kimyasallarinin kullanim alan®PT Rapor, 1999).

Uriin Kullanim Alani
Amorf Bor ve Askeri piroteknik, nikleer silahlar ve nikleer gig
Kristalin Bor reaktdrlerinde muhafaza
Bor o :
. . Havacilik ve spor malzemeleri icin kompozitler
Filamentleri
o Ilag sanayii, katalistler, elektronik pargalar, bor
Bor Halidleri _ ) . .
filamentleri ve fiber optikler
. Fotasrafcilik kimyasallari, yagtiricilar, tekstil
Ozel Sodyum o L : .
“finishing” bilesikleri, deterjan ve temizlik malzemeler,
Boratlar o o
yangin geciktiricileri, gubreler ve zirai ilaglar
Fluoborik Asit Kaplama solusyonlari, fluoborat tuzlar
Trimetil Borat Sodyum bor hidridler
Ozel kimyasallari saffirma, kait hamurunu
Sodyum Bor ) o . )
. beyazlatirma, metal ylzeylerinin temizlenmesi, yakit
Hidrarler

olarak hidrojen tayici

) Polimerizasyon reaksiyonlari igin katalist, polimer
Bor Esterleri L o
stabilizatorleri, yangin geciktiriciler

2.6.1 Cam Sanayi

Bor; pencere camsgjse cami v.b. sanayiilerde ender hallerde kullaniliachk.
Ozel camlarda ise borik asit vazgecilemeyen biuuotup, rafine sulu/susuz boraks,
borik asit veya kolemanit/boraks gibi g haliyle kullaniimaktadir. Cok 6zel
durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler akulinaktadir. Bor, ergimi
haldeki cam ara mamuline katgchda onun viskozitesini, ylzey segthi ve
dayaniklilgini arttirmakta ve 1si izolasyonunun gerekli goddid yerlerde cam
mamullerine katilmaktadir. (DPT, 1995).



2.6.1.1 Cam Elyafi

Kullanilan bor oksidin A.B.D.'de %40, B.Apa'da %2140 yalitiml cam
elyafina harcanmaktadir. Ergigntamda %7 borik oksit ojturacaksekilde boraks
pentahidrat veya uleksit katilmaktadir. Maliyetlvagl olarak sulu veya susuz tipleri
kullaniimakta, bazi hallerde de borik asitten yiaratmaktadir. Arzulanan yalitim
derecesine gére R-1, R-7 gibisitk spesifikasyonlarla tanimlanmakta ve binalarda

yalitim amaciyla kullaniimaktadir.

Owens-Corning Fiberglass (A.B.D.), Johns MHavi{A.B.D.), Certain Teed
(A.B.D.), PPG Industries (A.B.D.). Hafifii, fiyatinin duklagt, gerilmeye olan
direnci ve kimyasal etkilere dayanikglinedeniyle plastiklerde, sinai elyaf v.b. de,
lastik ve kagitta yer edinmi olan cam elyaf, kullanil@ malzemelere sertlik ve
dayaniklihk kazandirmaktadir. Boylece semnttés plastikler otomotiv, ucak
sanayiilerinde, celik ve @ger metalleri ikame etmeye flamistir. Ayrica spor
malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri vidolJaniimaktadir. Yapilmakta olan
argtirmalar trafik garetleri, karayolu onarimi gibi, yeni kullanim dimnin da
olacaini gostermektedir. Bu gibi mamullerde E cami kulidgindan, rafine
kolemanit tercih edilmektedir. E tipi cam elyafnn €ok kullanilan tir olup %90
uygulamada tercih edilmektediringiltere’de oto bana 75 kg. cam vyini
tuketilmektedir. Fransa'da Renault firmasi, Uzempotyester paneller monte edilen
metal sasi imalatina gigmistir. B,O3; bazda olan toplam talebin A.B.D.'de %13'(,
B.Avrupa'da %7'si bu tir elyaftan kdanmaktadir. Otomobillerde borun
kullaniimasi, arabalarin galigini azaltmakta ve dolayisiyla yakit tiketimini

azaltmaktadir. Ayrica, araclarda paslanmayi geaidktedir (DPT, 1995).

2.6 .1.2 Optik Cam Elyafi

Isik fotonlarinin etkin bicimde transferini @amaktadir. Ingiliz Felecon'un
urettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayti 27 knaaga tg1yabilmektedir. Bu
lifler %6 borik asit ihtiva etmektedir. Phillips'iklollanda’'daki fabrikasinda da bu
lifler Gretilmektedir (DPT, 1995).



2.6.1.3 Borosilikat Camlar

Camin 1Isilya dayanmasini, cam imalati sirasigdduk ergimesini ve
devitrifikasyonun o©nlenmesini gkayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi
Ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cami asite ¢giezilmeye kagi korur. Cam tipine
bagl olarak; cam eginin %0.5 ile %0.23'U bor oksitten glmaktadir. Orngin
Pyrex'de %13.5 B3 vardir. Genellikle cama boraks, kolemanit, borgit dalinde
karma olarak ilave edilmektedir. Otolar, firinlggamair makinalari, canak/comlek
v.b. de bu tir camlar tercih edilmektedir. A.B.B.'du tir cam Ureten 100'e yakin
firma vardir. Biri de Corning Glass Works'dur. GealeElectric, Andron Hocking

onemliler arasinda yer almaktadir (DPT, 1995).

2.6.2 Seramik Sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygughaa isisini azaltan borik oksit %20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan haaddelerin %17-32'si borik
oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Bazi hallerborik oksit veya susuz boraks da
kullanilir. Metalle kaplanan emaye onun paslanmasmter ve gorungiine guzellik
katar. Celik, aliminyum, bakir, altin ve gignémaye ile kaplanabilir. Emaye asite
karsi dayanikhlgl arttirir. Mutfak aletlerinin ¢cgu emaye kaplamalidir. Banyolar,
kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar \de. kaplanir. 1997 yilinda Bati'nin
seramik endustrisinin borat tiketimi 69.000 tonacimda gercekignistir. Seramgi
cizilmeye kagi dayanikh kilan bor, %3-24 miktarinda kolemandlihde sirlara
katilir (DPT, 1995).

2.6.3 Temizleme ve Beyazlatma Sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop oldurtcia (jerthisie su yumgaticl etkisi
nedeniyle %10 boraks dekahidrat ve beyazlaticsigtikartirmak icin toz deterjanlara
%10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Gamakamada kullanilan
deterjanlara katilan sodyum perborat (NaB&D,.3H,0) aktif bir oksijen kayna

oldugundan etkili bir @garticidir. Perboratlarin cama yikamada klorlu



temizleyicilerin yerini almasi sicak veya gatx su kullanimina Rgdir. Cunku
perboratlar ancak 1758'nin iistiinde aktif hale gecerler. Ancak, ABD’ddluilan
aktivator (tetracetylethylenediamine) kullanimi lile sorun giderilmeye callimistir.
Son yillarda deterjan sanayiindeki bor tiketimi;tiBAvrupa’da 245.000 ton ve
Kuzey Amerika'da ise 25.000 ton civarindadir. BAtrrupa’da tuketilen borun
%35’i, Dogu Avrupa'da ise %5'i deterjan sanayiinde kullaniktz@ir. Dinya
perborat talebinin %86’sI Bati Avrupa tarafindaketiimektedir (DPT, 1995).

2.6 .4 Yanmay! Onleyici (Geciktirici) Maddeler

Borik asit ve boratlar seltlozik maddeleregsatkagl dayanikliik sglarlar.
Tutusma sicakigina gelmeden seltlozdaki su molekillerini uzgtktalar ve olyan
komurin ylzeyini kaplayarak daha ileri bir yanmaygellerler. Atge dayanikli
madde olarak selilozik yaltim maddelerinin kulfaniborik asit kullaniminin
artmasina yol acmsir. A.B.D.'de kullaniimakla birlikte, son yillardgok fazla
yayginlamamstir. Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi dnleyici olarak giderakan
oranlarda kullaniimaktadir. Bu amag i¢in kullanilaor bilesiklerinin basinda ¢inko
borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve amonywmldbrat gelir (DPT, 1995).

2.6.5 Tarim

Bor mineralleri bitki 6rtisunin ggmesini artirmak veya onlemek maksadiyla
kullaniimaktadir. Dgisen olctlerdeki bor, bir¢cok bitkinin temel besin rdadidir.
Bor eksikligi gorulen bitkiler arasinda yumru koKl bitkilerz@likle seker pancarti)
kaba yoncalar, alfaalfalar, meyvgaglari, izum, zeytin, kahve, titin ve pamuk
saylimaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks veak®pentahidrat iceren kak bir
gubre kullanilmaktadir. Bu da, suda c¢ok eriyebilsodyum pentaborat
(NaBsOg.5H,0) veya disodyum oktaboratin (MBO;3) mahsuliin {zerine
puskurtilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyulorat ve bromosol gibi
bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya togra sterillestiriimesi gereken
durumlarda da kullaniimaktadir (DPT, 1995).



2.6.6 Metalurji

Boratlar yiksek sicakliklarda dizgun, y&pn, koruyucu ve temiz, capaksiz bir
sivi olwturma 06zellgi nedeniyle demir g1 metal sanayiinde koruyucu bir ciruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak kuliamaktadir. Bor bilgkleri,
elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde swkinde sarf edilmektedir. Borik
asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoboriktkesiise; kalay kuyun, bakir, nikel
gibi demir dgiI metaller icin elektrolit olarak kullanilmaktadilasimlarda, 6zellikle
celigin sertligini artirici olarak kullaniimaktadir. Bu konuda r@bor oldukga dnem
kazanmgtir. Celik tretiminde 50 ppm bor ilavesi ggh sertlatirilebilme 6zelligini
arttirmaktadir. A.B.D. Flinkote Company'nin a@dibir patentte BOF yontemi ile
celik Uretiminde kire¢ ergimesinin cabuftiaimasi ve curuf kontroliinde flor yerine
bor kullanilmasinin daha avantajli olgcaescil edilmgtir. Kanada, Bati Almanya,
Japonya ve ilkemizde celik Uretiminde florit yerikelemanit kullaniimaktadir
(DPT, 1995).

2.6.7 Nukleer Uygulamalar

Atom reaktdrlerinde borlu celikler, bor karkgirve titanbor algamlari kullanilir.
Paslanmaz borlu celik, ndétron absorbani olarakhexdilmektedir. Yaklaik her bir
bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom réddtinin kontrol sistemleri ile
sogzutma havuzlarinda ve reaktorin alarm ile kapatiimdes (Bo) bor kullantlir.
Ayrica, nukleer atiklarin depolanmasi i¢in kolemauilaniimaktadir (DPT, 1995).

2.6.8 Enerji Depolama

Termal storage pillerindeki, sodyum sulfat se ile yaklaik %3 airliktaki
boraks dekahidratin kimyasal kami giindiiz glineenerjisini depolayip gece i1Isinma
amaclyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalardavda malzemesine konulgu
taktirde gune isinlarini emerek, evlerin 1Isinmasingkegyabilmektedir. Ayrica, bor,
demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonuyldeeedilen manyetik Urln

METGLAS, %70 enerji tasarrufu gamaktadir. Bu gucli manyetik Griin; bilgisayar



disk surtctleri, otomobillerde direk akim motorlae ev gyalarn ile portatif glc
aletlerinde kullaniimaktadir (DPT, 1995).

2.6.9 Otomobil Hava Yastiklari, antifriz

Bor hava yastiklarinin hememsmesini sglamak amaciyla kullaniimaktadir.
Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitratkersimi elektronik sensor ile
harekete gecirilir. Sistemin harekete geciriimesi kava yastiklarinin harekete
geciriimesi icin gecen toplam zaman 40 milisaniyediyrica otomobillerde antifriz
olarak ve hidrolik sistemlerde de kullaniimakta@@#PT, 1995).

2.6.10 Atik Temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, skur, gimig gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amaciyla kullaniimaktadir TPF995).

2.6.11 Yakit

Sodyum tetraborat, ©0zel uygulamalarda yakittkikamaddesi olarak
kullaniimaktadir. Daha 6nce Amerikan donanmasifitadan ucy yakiti olarak

kullaniimustir.

Karboranlar igin Amerikan Deniz Agarma Ofisi ve Amerikan Ordusu
tarafindan kati roket yakiti olarak kullaniimasniargtirmalar yapilmgtir. Su anda
Amerikan askeri ihtiyaci ise Callery Chemical Carafindan gletiimekte olan
tesisten kagilanmaktadir. (DPT Rapor,1999).

Bazi kaynaklar 1950 li yillarda ABD'de dibdd,Hs) ve pentabor (BHg) gibi bor
hidratlarin ucaklarda yiksek performansli potarsygdit olarak argtirildiklari, bor
hidratlardan pentaborun ucak yakiti i¢cin en iyisiugu, ancak yanma sonucu gdun
bor oksidinin tirbinde, yanma odasinda egzoz sisiden birikkmesi, bazi bor

hidratlarin zehirli olmasi, yanma sonucu saln I1sinin buydk bir kisminin egzoz



gazlarnyla havaya salinmasi, bu nedenlegmgehavada ate almasi olasifinin
bulunmasi nedeniyle atamalara son verilg belirtiimektedir.

Ancak gunuimuizde ABD. de bu stramalar gelstiriimis, bu gin icin gecngte
pentabor gibi bor hidratlarin ugak motor turbininyaa odasinda eksoz sisteminde
birikmesi, yanma sonucu glan 1sinin buyuk kisminin eksoz gazlariylgadigcikmasi
sonucu ucan havada atealmasi, bazi bor hidrat egzoz gazlarinin zehiniasi gibi

olumsuz sonuglarin tamamen ¢oz@diifade edilmektedir.

TUm bu sorunlar "Fluorin" le giderilgtir. Fluorin yanma aninda reaksiyona
girerek yanma sonucu agn bor oksit tabakasini yok etmekte ve gdotayi

kisaltarak yanma oranini arttirmaktadir ( CinkQ20

2.6.12 Sk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanselawsinde kullaniimaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta crelerin  secilerek imha
edilmesinde kullaniimakta ve @&l hicrelere zararinin minimum duzeyde olmasi

nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir (Usgs bt).

2.6.13 Dger Kullanim Alanlari

Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullan%30'luk sodyum
oktaborat cozeltisi ile muamele gorgntahta malzeme yayayava kurutulursa
bozunmadan ve kullenmeden uzun sure kullanilab®itisyum Gretiminde bor
triklordr, polimer sanayiinde, esterleme ve alkille slemlerinde ve etil benzen
uretiminde bor trifluortr katalizor olarak kullambktadir. Bor karbir ve bor nitrir;
dokim ceperlerinde yiksek sica@dl dayanikl (refrakter) malzeme puskirtme
memelerinde de ssnmaya dayanikli (abrasif) malzeme olarak kullaninemli
bilesiklerdir. Araglarin sgutma sistemlerinde korozyonu Onlemek Uzere boraks,
antifriz karsimina katki maddesi olarak da kullanilir. Tekstinayinde, ryastali

yapstiricilarin -~ viskozitelerinin ~ ayarlanmasinda,  ka#iein yapistiricilarin



cOzlculerinde, proteinlerin aytirilmasinda yardimci madde, boru ve tel cekmede
akiciligli sglayici madde, dericilikte kire¢ c¢oktirict madde raka boraks
kullaniimaktadir. Borun onamuzdeki yillarda dnemiktarda kullanilabilecgé bir

Uretim dali da ¢cimento sanayiidir (DPT, 1995).

2.7 Bor ug urunlerinin 6nemi

Bor bilsikleri, 6zellikle de boraks binlerce yildan beri llamiimaktadir.
Babillerin boru kiymetli gyalarin ergitiimesinde, Misirlilarin mumyalamadakE
Yunanhlarin ve Romalilarin temizlikte, Misirlilari Mezopotamya uygarlilarinin ve
Araplarin bazi hastaliklarin tedavisinde bor'damaglandgi bilinmektedir (Cinki,
2001).

Bor, gunimizde de her gecen gun yeni geiglokla muadili olmayan drtnler
olarak insaniin kullanimina sunulmaktadir. Bor kendine has ddeli sebebiyle

kulanim yerinde 6nemli avantajlara sahip olan va b#anlarda da alternatif {daa

hicbir maddede bulunmayan karakteristik bir yaghgedir.

2.8. Uretim yontemleri

2.8.1. Sodyum bor hidrtr

Dunya nufusu her 35 yilda, enerji intiyaci s 12 yilda iki katina ¢ikmaktadir.
Enerji talebinin nifustan fazla olmasinin sebebigkuminin hayat standardiyla ayni
olusu ve diunya milletlerinin hayat standartlarini amx cabasi icinde olmalaridir.
Bugiin dunya enerji talebinin gonu fosil yakitlar ( komdr, petrol ve galgaz )
kargilamaktadir. Fakat bu hizla artan enerji talebkonvansiyonel eneriji turleriyle
karsilanamayacg artik anlaillmistir. Bu sebeple glrgeenerjisi, riizgar enerjisi,
deniz- termik enerjisi gibi konvansiyonel olmayanesgi turleri incelenmektedir.
Fakat bunlarin hicbiri fosil yakitlarin kullaghik kalite ve 0zelliklerine sahip
degildir. Mesela bazisi kesintili olarak mevcuttur Qrgs, riizgar gibi), dierleri
ancak tuketim merkezlerinden uzakta vardir ( deteémmik gibi ) ve hicbiri taama

yakitl olarak kullanilabilecek nitelikte gédir. Dolayisiyla, bu yeni enerji kaynaklari



vasitasiyla uretilecek, kullagh, tasinabilir bir sentetik yakit tiriine dayali bir enerj
sisteminin bulunmasi gerekmektedir. Birgok bilimaad ve muhendis hidrojen

enerji sisteminin bu tugu dolduracéina inanmaktadir (Vezigu, 2004).

Chrysler’in boraks ile ¢glan modeli Natrium, 'minivargeklinde. Saatte 85 mil
(130 kilometre) hiz yapiyor. 60 kilometreye 16 gaxie cikiyor. Bir kilo yakitla 300
mil (500 kilometre) yol yapiyor. Menzilinin bin 50Rilometreye cikarilmasi igin
calisiimaktadir ( Cinki, 2001).

Sekil 2.2 Hidrojen yakit sistemiyle ¢cafin bir otomobil ( Chrysler Town and Country
Natrium ® )

2.8.1.1. Hidrojen Enerji Sistemi

Hidrojen enerji sistemi Gic kademeye ayiligh{ Veziroglu, 2004).

1- Mevcut enerji turleriyle ( fosil, nukleer, glingeotermal vs. ) sudan hidrojenin
ayrilmasi

2- Hidrojenin nakledilmesi ( gaz, sivi yada hidridlgme

3- Hidrojenin kullanimi



N)
~lI

-, ;
'\ vaki tank:
Lityum ivon pil
elektrik Bataryus
il

Sekil 2.3 Hidrojenle ¢agan otomobillerin i¢c yapisi ( Chrysler Town and Ctyyn
Natrium ® )

Tablo 2.8.Yakit fiyatlari tahmini ( Vezighu, 2004)

Tahmini % Fiyat Oranlari
Yakit 2020 (Y1l)
Petrolden Uretilen Benzin 100
Komurden Uretilen Benzin 80
Asfaltitden Uretilen Benzin 88,9
Gaz Hidrojen 77,52
Sivi Hidrojen 95,58




Sekil 2.6. Sodyum Bor Hidrlr yapisi
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Sekil 2.4.Hidrojen Yakit Pili ( Vezirglu, 2004).
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Bu alandaki ¢a$malarda sodyum bor hidrir'in hidrojen verme wente 6zellginden
dolayi 6ne c¢ikg@il gorulmektedir.

Sodyum borhidrir, bircok organik ve inorgaméaksiyonlarda indirgeyici olarak
kullaniimaktadir. Bunun yani sira, yuksek miktahildrojen depolayabilmesi sebebiyle
guvenli bir hidrojen tgtyici olmaktadir.

Sodyum borhidririn ger hidrojen taima ortamlarina gére avantajlari ; ( Bahar ve
Diger 2005 ).

=
1

Agirlikca % 20 hidrojen depolayabilir

N
]

Yanici patlayici dgildir
3
4
5

Reaksiyon kolayca kontrol edilebilir

Hidrojenin yarisi hidrirden, ger yarisi ise sudan gelmektedir

Katalizér ve sodyum metaborat tekrar kullantlir.

Sodyum bor hidrur’ tn alkali ¢ozeltileri katalittddarak

Katalizor

NaBH, + 2HO—» 4H+ NaBQ + ~300 K

baglantisi uyarinca hidrojen verir. Ortaya cikan hjdnin yarisi sodyum bor
hidrar'den, yarisi da sudan gelir (T.Bahar vgddj 2005; Milleniumcell bt). Sodyum
bor hidrirden hidrojen elde edilecek reaksiyonldsaglamasi igin katalizor olarak
Rutenyum yada Pt-LiCogkullaniminin en uygun oldiw bilinmektedir ( Amendola ve
ark. 2000; Kojima ve ark. 2002).

Sodyum bor hidririn yiksek dretim maliyetiaygin olarak kullanimi
engellemektedir. Sodyum bor hidririn de geli yakitlar icerisinde

degerlendirilebilmesi endustriyel 6lcekte UretileHilgine balidir(Bilici, 2004 ).



Sekil 2.7. Sodyum bor hidri{Kantiirk ve Pgkin , 2007).

Periyodik tablonun aktinitler gndaki tim elemanlarinin bor hidrurleri
bulunmakla birlikte, ticari 6nemi olanlar alkali taélerin bor hidrirleridir.indirgen
maddeler olarak tanimlanan ve pek ¢ok kimyasalsigakun olgmasinda hidrojen
kaynal olarak kullanilan bor hidrirler igerisinde en c¢diineni sodyum bor
hidrirdir (NaHB). Sodyum bor hidrir, ilag ve hassas kimyasal freti
islemlerindeki uygulamalarda kullanilan metal tuzigin 6nemli bir indirgeyicidir.
Ayni zamanda, endustriyel atiklardaki metal iyonlde kimyasal proseslerdeki
karbonil ve peroksit safsizliklarinin uzaglalmasinda da saf§airici olarak
kullanilabilmektedir. Sodyum bor hidrirtin sulu eitderi, kagit endustrisinde
sodyum hidrosulfitli gartici Uretmek amaciyla kullaniimaktadirlar. Endist
kullaniimakta olan indirgeyicilerin olturdusu pazarin %50'sinden fazlasinda
sodyum bor hidrir s6z sahibidir. Kati haldeki sadybor hidrir'in kimyasal ve
fiziksel 6zellikleri 'deTablo 2.9 ‘da gorulmektedir (Bilici, 2004 b).



Tablo 2.9 Sodyum bor hidrir'iin kimyasal ve fizikéeellikleri (Bilici, 2004 b)

Kimyasal formuli NaBH,
Molekuler agirli g1 37,84 g/mol
Teorik hidrojen iceri gi (agirlikca) %10,60
Ergime noktasi (2-6 atm. B 500°C
basincinda)

Bozunma sicaklgl (vakum altinda) 400°C

Kristal yapis| Yuzey merkezli

kibik (a=6,15A)

Olusum Gibbs enerijisi(AfG°) 25°C -123,9 kJ mot

Isi kapasitesi (C) 25°C 86.8 J mol* K" h

Sodyum bor hidrtr'tin indirgeyici 6zedinin yani sira 6zellikle son yillarda, yakit
hiicreleri ve hidrojen yakan icten yanmali motorigin givenli ve uygun bir
hidrojen kayngi olarak kabul edilmesi, 6neminin ve kullanimimrimasina neden
olmustur. Sodyum bor hidrir, yakit pilinde anodik yakilarak d@rudan veya
hidrojen depolayan ortam olarak kullanilabilmektd@ilici, 2004 b).

Sodyum bor hidririin enerji alaninda yaygirrakakullaniimasinin énindeki en
biylk engelin Uretim maliyeti olgu, kilosu yaklaik 95 US$ olan sodyum bor
hidririn giinimiz yakitlari ile rekabet edebilmesi fiyatinin yaklaik 2,2 US$/kg
olmasi gerekdi bildiriimektedir (Luzader, 2002).

2.8.1.2.Sodyum bor hidrar Gretim metodlari

Bor hidrurlerin dretimi ilk defa, ikinci dinysaval sirasinda uranyum’un ugucu
bilesigim Uretmek amaci ile uranyum bor hidrar [U(Bk formunda

gerceklatirilmistir. Bu yontemde, ark prosesi sonucu elde edildiom@indan metal



bor hidrurler uretilmitir. Daha sonraki agfirmalarda, daha pratik ve uygun
yontemler gektirilmi stir (Herbert, 1962).

Sodyum bor hidririn  klasik endustriyel Uretirproseslerinde, boraks
(N&B40O7.10H,0), metalik sodyum ve hidrojen ana hammaddelergtotmaktadir.
Sodyum bor hidrir'tn ticari olarak yapilan tretimlacelendginde, 1 mol sodyum
bor hidrdr icin 4 mol sodyuma gereksinim ofdugorilmektedir. Sodyum bor hidrir
ureticileri, sodyum bor hidririn dretim maliyetimtkileyen en blyuk faktorin,
kimyasal reaksiyonun ana girdilerinden olan metaddyumun fiyati oldgunu
bildirmektedirler. U.S. Geological Survey raponta gore, Amerika'da metalik
sodyumun tamamina yakininin kullangdialan sodyum bor hidrir Gretimidir
(Ortega, 2003).

Sodyum bor hidrar Gretimi ile birgok yontemllmmakla birlikte, "Schlesinger
Prosesi” ve Alman Bayer AG firmasi tarafindan upgan yontemler en ¢ok bilinen

ve uygulama alani bulngiydntemler olarak kabul edilmektedirler (Bilici, @0 b).

2.8.1.2.3. Schlesinger proseschlesinger prosesindgagidaki reaksiyon geg,
borik asit (B(OH)), metanol (CHOH) ile reaksiyona sokularak trimetil borat’a
(B(OCHg)3) donisturilmekte ve trimetil borat sodyum hidrir (NaH) ihdirgenerek

sodyum bor hidrir elde edilmektedir.

B(OH); + CHOH—> B(OCh)s
B(OCHs)s+ 4NaH___, NaBkl+ 3NaOCH

Bu reaksiyon ile aciklanan proseste, 1 molsodbor hidrir tretmek icin 4 mol
sodyuma gereksinim olmasi prosesin ekonoigikliolumsuz yonde etkilemektedir.
Stokiyometrik oranlar dikkate alinginda, gerekli sodyumun %75'inin bir yan triin
olan sodyum metoksit'e (NaOGHdOnGtugl gorulmektedir. Bu verim guklugu
yontemin daha buyuk olceklerde uygulanabgiri engellemektedir. Ayrica, hem
metalik sodyum hem de sodyum hidrir'iin su ile honlisekilde reaksiyona girerek
hidrojen gazi a@ga cikarmalari, bu kimyasallarin su ile temaslariamenmesini

gerektirmektedir. Bu durum, tepkimenin inert gazaomnnda yapilmasini zorunlu



kilmaktadir. Su ve sodyum arasinda patlayici odalk reaksiyonlarin énlenebilmesi

icin 6zel muhendislik ve guvenlik tedbirleri gere&ktedir.

Bu proseste elde edilen sodyum bor hidrirogysm metoksit, bir mineral ga
ortaminda bulunmaktadirlar. Kam, iki fazhh sulu sodyum hidroksit-sodyum
borhidrir-metanol kagimi elde etmek icin hidroliz edilmekte ve daha sometanol
bu karsimdan ayrilmaktadir. Sulu c¢o6zelti, ticari 6zglliolan bir tGrin olmakla
birlikte toz sodyum bor hidrir, ilag Uretiminde h&lrojen Uretimi uygulamalarinda
daha fazla tercih edilmektedir. Kati sodyum boridiretimi icin yukarida anlatilan
islemlere ek olarak ¢Ozeltiden kazanim, buhdmana, kristallendirme ve kurutma

adimlarina da gereksinim vardir (Bilici, 2004 b).

2.8.1.2.4. Bayer ProsesUretim maliyetini digurebilmek amaciyla Bayer AG
firmasi tarafindan alternatif bir sodyum bor hidiiietim yontemi gegtirilmi stir.
Bu yontemde, susuz boraks ¢R#D;), kuvars (SiQ) ve metalik sodyum (Na)

hidrojen atmosferinde reaksiyona sokulmaktadir.

NaBO;+16Na+8H+7SiO, ANaBlF7NaSiOs

—

Susuz boraks ve silis doner bir ergitme franbeslenerek sodyum borosilikat
cami elde edilmektedir. §otulan borosilikat cami merdaneli @enende ¢ok ince
ogutilmekte ve yakkak 3 atm hidrojen basincina sahip bir kapta 4502600
arasindaki sicaklikta sodyum ile reaksiyona sokutadhr. Elde edilen drin
karistirmali bir kapta sulu amonyak c¢ozeltisi ile regksia sokularak sodyum bor
hidrir c¢ozeltiye alinmaktadir. Cozelti bir kutucuydeslenerek amonyak
buharlgtiriimakta, geriye kalan sodyum bor hidrir ise kémin olarak elde
edilmektedir (Cooper, 1969).

Bu yontemde de 1 mol sodyum borhidrir icin dl metalik sodyuma ihtiyac
oldugundan dger yonteme gore 6nemli bir avantajdan soz edilenkézde. Her iki
yontemin dger bir dezavantaji da, sodyum borhidrir Uretimiasmda olgan
sodyum metoksit ve sodyum silikat gibi yan drtnler&eaksiyon sonunda buyuk



miktarlarda olgacak bu Urunlerin ayrilmasi igin daha fazla enerjgereksinim
duyulduyzu bunun da prosesin maliyetini artgdbildiriimektedir (Bilici, 2004 b).

Kantirk ve arkadéari (2006) , benzer metotla, borosilikat cami vetalik Na
reaksiyonuyla NaBllUretim prosesinde, 4 atm basing altinda reakssioesini 4

gun oldwgunu bildirmglerdir.

Sodyum bor hidrir Gretiminde kdasilan bu tir problemler, agarmacilari
Schlesinger ve Bayer proseslerinde bazi diuzenlemafamaya ve farkli yontemler
Uzerinde capdmaya yonlendirmyi bunun sonucu olarak da bir ¢ok yeni Uretim
yontemi gelstiriimisti.  Ancak bu yeni yontemlerin, yukarida bahsedilen
dezavantajlari gidererek endustriyel 6lcekte ekakoatarak sodyum bor hidrar
uretimini s&layacak Ozelliklere sahip olduklarina dair kesirgiker bugtn igin
mevcut dgildir (Bilici, 2004).

2.8.1.2.5.Yuksek basing yontemi ile NaBietimi (HPP of NaBkl Production )
Kantirk ve RPgkin (2007) borosilikat caminin yiksek basin¢ alin{@2 atm ) 400-
500 °C sicaklikta metalik Na ile reaksiyona girilesyaptiklari cagmada NaBH
uretimini gerceklgtirmislerdir (High pressure process-HPP).

Bu yontem Bayer prosesi ile benzer olup, faskdrak basing, 22 atm gibi yiuksek
bir dezerde tutulmstur. Yukarida belirtildgi gibi, bayer prosesinde basing 3-4 atm

civarlarinda uygulanmaktadir.

Reaksiyon gagidaki sekilde olmaktadir;
N&B4O; - SIQ + 2Na + 3H — 4 NaBH, + 5NaSiOs

Bor hidrir Gretmek icin kullanilacak olan bsildkat caminin tretiminde, standart
Uretim prosesi uygulangtir. Boraks kuvars ile birlikte 30 dakika boyunca
karstirildiktan sonra 1300 °C ye isitilgtir. Ortaya cikan akkanhg! yuksek eriyik,
suyun icine dokulerelok sgutmaya tabi tutulmg boylece kirllganfii yiksek ince
taneli cam elde edilrgiir. Yavas sqgsutma, cam daha amorf bir yapida o&cegin

Ogutme glemi daha zor olmaktadir.



Bor hidrar Gretimi icin, yukaridaki denklemdéraldigu gibi, NaB4,O; , SiO2
Na ve B gereklidir. Saf hidrojen, hidrojen tipinden otakfaicine verilmitir.

Borosilikat cami ve metalik Na , sugsdmali otoklav icinde, 22 atm. Hidrojen
basinci altinda 450-550 °C sicaklikta 70 dk boyusgdmistir. Deneyde Borosilikat
cami 68 gr (0,109 mol ) ve Na 40,25 gr (1,75 malbyak sabit tutulmgiur.

Reaksiyon ciki Griniinde , NaBliive NaSiO; beraber bulunmakta olup, bu
kademede isopropil alkol ile extraksiyon uygulagnardindan filtrasyon ile NaBH

ayriimustir.

Kanturk ve arkadéari (2007) , uyguladiklari bu yontemin avantajiagu sekilde

siralamglardir;

1- Basit ve kolay uygulanabilir bir yontem olmasi
2- Nihai Urdn icerginin %97 NaBH olmasi
3- Reaksiyon zamaninin ¢ok kisa olmasi (70 dk.)

Daha oOnce uyguladiklari bir yontemde,siddi basing altinda (4 atm ) ayni

reaksiyon icin gerekli stirenin 4 giin ofgunu rapor etngierdir.
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Sekil 2.8. Borosilikat cami Gretim akigemasi (Kantirk ve Bkin 2007).

Uygulanan bu yéntem, Schlesinger prosesi ilgikagtirildiginda ise

Schlesinger prosesi trimetil borat (B(O£4) ve sodyum hidrirden (NaH) tretim
temelinde olmaktadiB(OCHs); Uretimi icin proses icerisinde, borik asits0s) ve
kolemanit (CaBsO11 - 5HO) ve metil alkol reaksiyonu sonucu elde edilmekted

Ayrica NaH de sodyumun hidrojenerasyonu ile eltiereektedir.

Gorulmektedir ki, Schlesinger prosesinde, NaBH uretimi icin balangi¢
reaktiflerini elde etmek icin 4 kademe reaktif imatgerekmektedir. Qer yandan,
sunulan yiksek basing¢ prosesinde ise, yalnizca &ibkat cami icin bir déngiim

reaksiyonu gerekmekte,ve burada kullanilacak réekiile (NaB,O; , Si0Q,) kolay

ulasilabilir malzemelerdir.

Bunun yani sira, NaBH Uretimi icin gerekli olan Na ise, dadan rahatlikla elde

edilebilecek sekilde, NaCl ve HO dan, elektrokimyasal yolla Uuretilebilir bir

elementtir(Kantirk ve Rikin 2007).
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Sekil 2.9. Yiksek basing yontemi ile NaBHiretimi akimSemasi (Kantirk ve Bkin 2007)



2.8.1.2.5.1. Metot krgi

1. Yuksek basing yontemi ile NaBHuretimi (HPP of NaBkl Production )
borosilikat camin Uretimi ve NaBtsentezi olmak Uzere iki kademeden
ibarettir.

2. Boraks ve kuvars 1300 °C de ergitilip, borosilikami elde edildikten
sonra, suyun igerisine dokulerekgatulmasi onerilmektedir ki byok
sqggutma sayesinde, camgidimek kolay olmaktadir.

3. Borosilikat cam, metalik Na ile 475 °C , 22 atm Ipgsortaminda isitilarak
NaBH, Uretimi gerceklgmistir. Proses sonunda %97 oraninda NaBH
Uretimi gerceklgmistir.

2.8.1.2.6. Susuz boraks ve Mglh oda sicakiginda bilyali dgirmende
Oglitilmesiyle bor hidrtr tGretimiBor hidrir Gretimi igin son yillarda farkli metat
arastirllmakta, sicaklik ve basisartlarinin daha basit olabilegigeknikler tizerinde
calisiimaktadir.

Morigazaki ve arkagkari(2002) , borhidrir tretimi icin oda sicgkhda susuz

boraks ve MgH kullanarak yeni bir metot tzerinde gahiglardir.

Nahk Agirhginin % 4,17 si, Capagirhginin % 4,76 si kadar H ggzabiliyorken,
Mg ise a&irlhiginin % 7,60 | kadar hidrojenstana kapasitesine sahiptir. Bu yontemde
bor hidrur elde etmek icin, bor kayhaolarak susuz boraks (bByO; ), hidrojen
kayna olarak da MgH kullaniimistir.
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Sekil 2.10Susuz boraks ve MgHiin oda sicakfiinda bilyal dgirmende @utilmesiyle
bor hidrlr Gretimi ( Morigazaki ve ark., 2002

Tum deneylerde, susuz boraks miktari sahilriuts ve 1.323x18 mol (2,661 gr)
olarak kullaniimgtir. Burada meydana getirilen reaksiyonda Mg kulfaasi
sebebiyle, ¢ozeltide Na orani gdik kalmaktadir. Reaksiyonda kullanilan tinkalde
(N&B4O; ) Na ve B oranlari Na/B 1/2 olmakta, fakat MaBeldesinde bu oran
1/1 olmasi gerekmektedir, bu ylzden reaksiyona &aiyesi icin bazi sodyum
bilesikleri ilave edilmitir. Yapilan ¢algmalarda, sodyum bijeleri ilave edilmeden
yapilan deneyde, elde edilen NaBH643 oraninda oraninda kakmr. Na
bilesiklerinin ilavesinde ise, bu oran sirasiyla,,N@; icin % 78, NaOH icin %64 ve
NaO; icin ise %67 oraninda olmaktadir. Boylece Na tgési icin en verimli katki

reaktifin NaCO; oldugu bildirilmistir.

Reaksiyonlara ilave edilen Na iceren reakiiftarlari ise, sirasiyla; N&Os icin
1,098 gr (1.323x18 mol), NaOH icin 1,058 gr (2,645xF0mol) ve NaO; icin de
1,032 gr (1.323x16 mol) olmutur. MgH, ilavesinde dgisik miktarlar kullaniims
olup, en yiksek NaBHveriminin (%78) oldgu NaCOs; takviyeli Uretimde,
karisimin mol orani ; Mgh: N&B4O7 : NgCOs  9.24:1:1 dir.



Bu yontemde , reaktifler oda sicgkhda, 60 dakika boyuncag@tilmistur.
Deney sirasinda, gitme hizi 2750 devir/dakika olarak bildirilgtir.

Qputllen reaktifler , Ar atmosferinde, daha  sonrathykenediamine ile
extraksiyona sokulur, bu kademede MgO vegedikalan reaktifler ¢ozelti haline
gelirken NaBH kati formda kalmaktadir, ardindan filtrasyon yamk alinan
extraksiyon cozeltisinden, ethylenediamine bulari@aa yoluyla uzaklgtirlarak,
kati irin ( NaBH) elde edilmgtir (Morigazaki ve ark., 2002).

2.8.1.2.6. 1. Metot Krgi

1. Morigazaki ve arkadgari , oda sicakfinda, reaktifleri bilyall dgirmende
Ogutmeyle, NaBH Uretiminde bsgarih olmulardir. Proseste Mg un
hidrojen kayngl olarak kullaniimg¢ olmasi, NaBH Uretimi icin Na
takviyesini gerekli kilmgtir.En yuksek bor hidrir veriminin takviye
edilecek sodyum kaygaolarak NaCO; kullaniimasinda sdandgi rapor

edilmistir.

2. Prosesin oda sicaglnda yapilmasi, yontemin uygulanabiliihin kolay

olmasi en 6nemli avantaj olmaktadir.

3. Metottaki 6nemli bir nokta, yuksek miktarda MgHkullaniimasi
gerekliligidir. Morigazaki ve ark. bunu ,gditme sirasinda, gemendeki
hizh  dong sebebiyle MgHUn absorbsiyonunun zogmasina

baglamaktadirlar.

4. Bir diger onemli nokta da kullanilan MgHdir. Magneyum hidrar
dretiminde, saf magnezyum hidrojen ile 350 °C dikék 1 Mpa basing

altinda 2 saatlik hidrojenerasyona tabi tutwtau



5. Sonug olarak; oda sicaglive atmosferik basing altindgi@meyle NaBH
dretimi gerceklgtiriimi s olup, yiksek miktarda MgHlavesi ve Na iceren

reaktiflerin katkisiyla, tiretim oraninin yukseddbildirilmi stir.

6. Sodyum bor hidriri Gretiminde, yukarida bahsedehlesinger prosesi,
Bayer prosesi, yuksek basing yontemi ile NaBldletimi, ginimuzde
tercih edilen en 6nemli yontemler olup, oda sigaktla @ltme gibi

metotlarda, yeni proses teknikleri olaraksaraimaktadir.

2.8.1.2.7. Bjer sodyum bor hidrir Gretim yontemldriteratiirde yer alan fakat

uretimde ¢ok yer bulamayan bazgeii tekniklere desagida kisaca dgnilmistir.

Bor-Hidrojen Bilgsiklerinin Kullanildigi Sodyum Borhidriir Uretim Yéntemleri

Asagidaki reaksiyona gore diboranf&) ve sodyum amalgamin dietil eter icinde 24

saat surekli reaksiyonu sonucunda sodyum bor hald#& edilebilmektedir.

2Na + 2BHe—» NaBH + NaBsHsg
Diboran ve sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisindgagidaki reaksiyonda gorulgii

gibi sodyum borhidrir ve sodyum metaborat hazitidneektedir (Adams, 1964).

4NaOH + 2BHe , 3NaBH+ NaBG +2H, 0

Sodyum alkoksit ve tetrametoksiborat'igag@daki reaksiyonlari sonucunda

sodyum bor hidrir elde edilebilmektedir.

3NaOR + 2BH¢—> 3NaBH+ B(OR);

Alkoksi bor bilgikleri ve bor trimetil esterlerin kullanilgr sodyum bor hidrar
dretim yontemleri

Otoklavda, sodyum hidrir ve metil veya etilrddtarin yiksek sicakliktaki

reaksiyonu ile sodyum bor hidrtir ve sodyum alkoksétilebilmektedir.

4NaH + B(OR}__, NaBHU + SNaOR

Bor hidrirlerin alkali boratlardan ve alkali emal hidrirlerden Uretiminde

genellikle metil borat (B(OCk)3) kullaniimaktadir. Hidrojen kullanaraksagidaki



reaksiyon sonucunda sodyum bor hidrir dretilebilmesagmen verim ¢ok dgiik
olmaktadir. Bu nedenle hidrurlerden dretim dahantaja kabul edilmektedir
(Adams, 1964).

4Na + 2H + B(OCHs); — NaBH + 3NaOCH

Sodyum bor hidrir, sodyum tetrametoksi bora(BNaB(OCH),) aktif

aliuminyum Uzerinde hidrojen ile indirgenmesi somdaielde edilebilmektedir.
3NaB(OCH), + 4AL, + 6H, —» 3NaBH + 4Al(OCHg)3
Bor kayng! olarak boksit ve borlu bikgklerin bullanildigi yontemler

Tane boyutu 45 mikron olan bor oksit, sodyuretati ve hidrojen 6nceden
Isitiimis basing kontroll bilyall d@rmende aagidaki reaksiyona gére sodyum bor

hidrlr laboratuar 6lgcekte Uretilgtir (Schechter ve ark., 1954).

2NaH + 2B0; —— NaBRt + 3NaB®

Toprak alkalihidrarlerin, sodyum meta borat yae boroksit’i indirgemesi
sonucunda, alkali metal oksitler ve bor hidrir edddmektedir.
2CaH, + NaBG —»2CaO + NaBH+ 2800 cal

Sodyum meta borat, 100 atm hidrojen basinciatiaminyum veya silis

kullanilarak sodyum bor hidrir'e indirgenebilmekited

3NaBG + 4Al + 6H, ____, 3NaBH+ 2Al,0;

Sodyum, hidrojen ve silisyum dioksit kullamdl 100°C’nin Uzerindeki

sicakliklarda borakstan sodyum bor hidrir tretlfabktedir.
NaB4O; + 7SiQ + 6Na + 85 — 4NaBH+ 7NaSiO;

Sodyum hidrir ve bor fosfat kullanilarak soohybor hidrir elde edilebilmektedir
(Adams, 1964).

4NaH + BPQ— NaBH + NaPOy



Sodyum hidrir ve boroksit 300-350°C'de 20-48tssure ile bilyali d@rmende
Ogutilmekte ve gagidaki denklgine gore reaksiyona girerek sodyum bor hidrir elde

edilebilmektedir.

4NaH + 2B0O; — NaBH+3NaBQGQ

Bu yontemin verimi %60 gibi duk bir dezerdir. Diger dezavantajlari ise yuksek
sicaklik gerektirmesi ve reaksiyonun tamamen havaaandiriimg bir ortamda

yapilmasini gerektirmesidir (Schlesinger, 1950).

Elektroliz yontemi ile sodyum bor hidrir Gretimi

Sodyum bor hidrar Gretim maliyeti icinde enyblk paya sahip metallik sodyum
kullanimindan kacinma dincesi, sodyum bor hidririn elektroliz yontemi ile
dretimini giindeme getirrgtir. Bu yontemde, alkali bor hidrir iceren bir ¢tizen
Uretimi amaclanmakta ve bu amacla katot ve anotirbi@rinin katyon secimli
membran ile ayrild@ bir elektroliz hicresinden faydalaniimaktadir.r&oiyonlari
iceren c¢oOzelti katot bolumunde, alkali metal katgomi iceren c¢ozelti ise anot
kisminda yer almaktadir. Katyonlar, membrandan mgkceborat anyonlarinin bor
hidrdr iyonlarina indirgendi katot bolimiine dgru ilerlemektedirler. Prosesin ana
hedefi, katot boliminde alkali &allan sureklilgini sgglayarak, alkali metal bor
hidrtr Grinunt stabilize etmek ve alkali metal bairliriin hidrolize grayarak alkal

metal borat ve hidrojen formuna d@niesini minimuma indirmektir.
Katot reaksiyonu :
NaBO, + 8Na + 6HO + 8e—— NaBH+ 8NaOH

Anot reaksiyonu

8NaOH — 26+ 4H,0 + 8Na+ + 8e-
8NaOH > 8Na + 80H
8OH — 5 26+ 4H,0 + 8e

Toplam reaksiyon :

NaBGO, + 2H,O ___, NaBH+ 20,



Yukaridaki reaksiyonda denklemleri verilen mosesin en 6nemli 6zedli katot
coOzeltisi icindeki borat iyonlan, sulu sodyum mbtaat ¢ozeltisinden, anot ¢ozeltisi
icindeki alkali metal katyonlari ise sulu sodyum droksit co6zeltisinden

sgglanmasidir (Cooper, 1973).

Bu Ustun yanlarina kahk bugin icin endustriyel dlcekte elektroliz yénti ile

sodyum bor hidrir Gretimi yapilgh hakkinda bilgi mevcut d@dir.

2.8.2.Bor karbur Uretim yontemleri

2.8.2.1. Kimyasal buhar biriktirme metoduyla karbir tretimi

Bor karbur, Cvd (chemical vapor deposition) tode ile yaygin olarak
Uretilmektedir. Elektronik endustrisinde kullanil@or karbir film ve parcaciklari
geni olarak bu metotla Uretiimektedir. Bu yontemde b@rbon ve hidrojen iceren
¢esitli gaz kargimlar 1sitilmg bir metal ylzeyin (zerinden gecirilerek, yilzey
Uzerinde bir film tabakasi halinde bor karbir solmu sglayan reaksiyonlar

gerceklgtiriimektedir (Karaman ve ark. 2005).

Cvd nin avantajlari; yuksek saflikta ve honmojgretim yapilabilmesi ve proses
kontroliniin kolaykgidir. Yuksek saflik ve homojenlik, trinin ileri teXoji
uygulamalari icin kullaniimaya uygun yapmaktadsegzer ve Brand, 2001 ).

Kimyasal buhar biriktirme metodlari;

1-klasik,atmosferik yada qik basing (c-CVD)
2- plazmayla guclendirilgi(PECVD)
3- Sicak flaman (tel ) Gzerinde kimyasal buhardtimne (HFCVD)

Buhar biriktirme metoduyla bor karbur dretimin ¢ogunlukla kullanilan reaktif
gazlar,BCy CHs_H,, BsHe CHs H> , BsHg CHs BBrs_CHs H,, CoBigHao,
BCi;_C/Hg_H. , B(CHs)3 yada B(GHs)3 seklinde olmaktadi(Sezer ve Brand, 2001).



2.8.2.2. Klasik kimyasal buhar biriktirme meatgth bor karblr Gretimi

Klasik kimyasal buhar biriktirme metodc-CVD) atmosferik basing altinda yada
disik basin¢ ortamlarinda uygulanmaktadir. Prosesengibi, yiksek sicalga
getirilmis ylzey Uzerinde,reaktiflerin tepkimeye girerek nird elde edilmesi

seklinde olmaktadir.

Uygulamanin adimlari;

a) Reaktif gazlarin ortama alinmasi ve Isiglgiizeye ulamasi
b) Isitiimg yuzey tzerinde homojen ve heterojen reaksiyonlaugumu

c) Yluzey Uzerinde okmus bor karbirin ylizeyden alinmasi ( Vandenbulcke,
1985).

Tablo 2.10 Literattrden secilgklasik kimyasal buhar biriktirme metoduyla bor txar

Uretim parametrele(iSezer ve Brand, 2001)

Kaynaklar Uygulanan | Kullanilan gaz | Basing | Sicaklik | Olusum
CVvD reaktif (bar) (K) fazi
metodu karisimi

Vandenbulckg BCls+CH+H 1400- | Beg

ve arkadalari c-CVD sTeraTh 1.03 133

(1985) 2000 BsoCo,a-

B/C

B4C,
Kevill ve 1273- BseC,
ark.(1986) c-CVD | BCE+CCltHy 1873 | ByoC-

B,..C

Lartigue ve ) BCl3+CHs+H> ) B13Co,

ark. (1988) c-CVD 0.01 900-1450 BeoCs

Rey ve ) BCl3+CHs+H> 1223- B13Co,

ark.(1989) c-CVD 0.01 1473 BsoCs

B13Co,
Jansson ve c-CVD BCl3+CHg+H> 0.013- 1300- Bs:C.
ark. .(1989) 0.067 1500 BsoCo,
B4oCs
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Sekil 2.11. Kimyasal buhar biriktirme reaktor yap(Gift Tarfli Carpan Jet
Reaktdr) (Karaman ve ark., 2005 ).

M. Karaman ve arkaglar (2005) yaptiklari caimada, klasik kimyasal buhar
biriktirme metoduyla, buhar kutle transferi etkisi azaltildgi cift tarafli carpan jet
reaktort kullanarak bor triklorir, metan ve hidrojgazlarindan okan kargim
kullanilarak tungsten folyo tGizerine bor karbuir filabbakasi olgumu sglanmstir.

Bor trikloriir, metan ve hidrojenden gdun gaz kasimi reaktore, reaktorin
ortasindaki iki adet orifis aractli ile beslenmitir. Orifislerden ¢ikan gaz kaimi,
reaktdrin ortasinda iki elektrod arasina asil daaldan tungsten folyonun iki yiiziine
jet halinde carparak, yizeyde bor karblrsotaunu gerceklgirmislerdir. Tungsten

folyo dogru akim kullanilarak istenilen ytzey sicagkha 1sitilmstir.



Calsma sonucunda, reaktorde, metan, bor triklorlr, dpglr, bor karbur,
hidroklorik asit ve dikloroboran oldu, reaktor icerisinde iki reaksiyon agtugu

belirlenmitir.

Bu reaksiyonlarsagidakisu sekildedir;

BCls(g) + He(g) + ¥ CH(g) —> % BC(s) + 3 HCI(g) (Reaksiyon 1)

BCls(g) + Hx(g) ——» BHCI(g) + HCI(g) (Reaksiyon 2)

Bor karblr olgum reaksiyonu sadece folyo ylzeyindesahken, dikloroboran
hem ylzey reaksiyonlarinda hem de gaz fazI reakkypmda olgtugu

gorulmektedir (Karaman, 2005).

2.8.2.3. Plazma destekli kimyasal buhar binikeé

Bor karbir filmleri bu metotla daha @ik sicaklik ve basin¢g ortaminda geni
olarak Uretilmektedir. Plazma destekli kimyasah&ubiriktirme (Plasma enhanced
chemical vapor deposition (PECVD)) metodunda cojdsareaktif BC{ , BBr3
BoHs , B(CHg)s , B(CHs) , BsHg , CHy , GBigHi2 ) bor karbir Gretimi igin
kullanilabilmektedir ( Sezer ve Brand, 2001).

Bu metotta, birikmenin olaga ylzey enerji yukli parcaciklarla
bombardiman edilerek isitilir. Cholet ve arkgala amorf bor karblr Gretimini
mikrodalga plazma ortaminda, BBCH, H, reaktiflerini kullanarak yapmnglardir
(Cholet ve ark., 1990).

Literatiirde PECVD sistemleri icin detayli biodel tanimi sunulmasgtir. Sezer
ve arkadglari, plazma cevresindeki reaksiyonlarin ¢cok korkplgapida olmasindan

kaynaklaniyor olabilegeni belirtiimislerdir ( Sezer ve Brand, 2001).



Tablo 2.11. Literattirden secilgplazma isitmali kimyasal buhar biriktirme metolduyor

karbir Uretim parametrelgriSezer ve Brand, 2001).

Kaynaklar | Uygulanan | Kullanilan gaz Basin¢ | Sicakhik | Olusum
CVvD reaktif kari simi | (bar) (K) fazi
metodu

Veprek ve | PECVD BHe+CHs+H; E-6 473-703 | BC

ark. (1989)

Cholet ve BBrz+CH4+H, 1.3E-5 673-873 a-B/C

ark.(1990)

Winter ve B(CHs3)3 B(CoHs)3 | 3-20E-6 | 623 a-B/C

ark. (1990)

Lee ,Sve BsHg+CH, 6.7E-5 | 673 B/C,B.C,

ark.(1992) BsoC

Sharapov CxByHz 6.7E-6- | 323-523 | BCH; a-

ve 6.6E-5 B/C:H

ark.(1992)

Kuenzli ve BzH6+CH4’ 1.3E-5 a-B/C

ark. (1992) B(CHa)3

Kanaev ve CzB]_ole 4E-6-6- | 323-523 B C,B3_6C

ark. (1993) 7E-5 a-B/C

Byun ve CzBlole, 4E-4 673 BC,B;-C

ark. (1995) BsHg+CH,4

Kyu-Wang BCl3+CHy+H, 1.3E-6 | 853-893 | EKC a-B/C

Lee ve ark.

(1998)

Oliveira ve BCl3+CHy+H; 0.135 300-1600 KC,B,sC

ark. (1997)

2.8.2.4. Sicak flaman (tel ) Gzerinde kimy&sddar biriktirme

Sicak flaman Uzerinde biriktirme metodunda t(Hilament chemical vapor
deposition-(HFCVD) ) reaktifler 1000-2500 °C araszakliklarda 1sitiingi teller ile
Isitilmis temas yuzeyine (500 °C Uzerinde) verilmekte ve karblr birikimi

sgglanmaktadir (Deshpande ve ark., 1994).

Calgmalar , bor karbur fazinda oksijen kanasini engellemek icin yuksek

basing altinda yapiimaktadir.




Tablo 2.12 Literatirden secilgisicak flaman (tel ) Uzerinde kimyasal

metoduyla bor karbir tretim parametrel{g®ezer ve Brand ,2001)

buhar binke

Kaynaklar | Uygulanan | Kullanilan gaz | Basin¢ | Sicaklik Olusum
CVvD reaktif (bar) (K) fazi
metodu karisimi

I[vanov ve HFCVD CBigH12 1.33E-5| 1173-1823 BC,,Bs6C

ark. (1992)

Grigor'ev BCl3+C;Hgt+H, | 0.334 1300-1700 £.BG

ve ark.

(1993)

Deshpande BCl3+CHy+H, | 0.008 | Tramen=2373| B3C

ve ark. Tsubstra=723

(1994)

HFCVD prosesinde , klasik buhar biriktirme (BV metodundaki reaktif

yayllimi/reaksiyon kontrol parametreleri benzenaktadir. Son yillarda bu metotla

polykristalin elmas ve silikon film dretimi yaygiolarak yapilmaktadir ( Sezer ve
Brand, 2001).

2.8.2.5. Sonug

1-

Kimyasal buhar biriktirme ile bor karblr Uretimir¢gpk argtirma grubu

tarafindan tUretimde tercih edilmektedir.

CVD bor karbirlerin termal ve elektriksel 6zelliklesebebiyle nikleer
uygulamalar bgta olmak tzere, gepbir alanda kullanilan ytksek dayanima

sahip dger materyallere alternatif olabilir.

Literatiirde PECVD sistemleri icin detayli bir modahimi sunulmangtir.
Sezer ve arkagkri, plazma cevresindeki reaksiyonlarin ¢ok koekpl
yapida olmasindan kaynaklaniyor olabil@oe belirtiimislerdir. Bor karbir
Olegilifin
anlagsilabilmesi icin teorik ve deneysel gahalarin yapilmasi gerekmektedir

(Sezer ve Brand, 2001).

olusum  mekanizmasinin, parametrelerin ve proses



2.8.2.6. Karbotermik indirgeme metoduyla borket Gretimi

Ticari olarak BC uretimleri, borik asit ve karbonun® nin erime noktasina
yakin sicakliklarda (erime noktasi 2450 °C) eléktark yada elektirik direng
firnlarinda karbotermik metotla yapilmaktadir. Tisitma ve sgutma glemleri ,
vakum yada inert gaz atmosferinde yapiimaktadinh@& ve ark., 2002)Bu metotta
elde edilen drunler iri taneli olmakta ve safiemak icin asit lici uygulamasi
yapmadan once giittilmesi gerekmektedir. Bu metotta isitgatlarinin olgmasi

icin ¢cok geng bir Isitma zamani ihtiya¢ vardir (Jung ve arkQ40

Bor kayngl olarak ¢gunlukla borik asit (HBO3) veya bor oksit (BO3), karbon
kayna olarak da karbon icerikli bir malzeme-f@mlukla grafit- petrol koku)
kullaniimaktadir.Bor  karbir, elementel bor ve Kkarboile dgrudan
sentezlenebilmekte fakat bu materyallerin pahamasi sebebiyle, ekonomik

olmamaktadir (Benton ve Masters, 1975).

Borik asit (HBOs) ve bor oksit (BO3) karbonla indirgenerek bor karblr sentezi
icin ekonomik materyallerdir. Bu metotla uretilenrbkarbir morfolojik ve ylzey
karakteristgi acisindan olarak ve sicak preslemeye uygundull€Ga996).

Karbotermik reaksiyon toplamda bakghda aagidaki gibi gerceklgmektedir;

4 H;BOs; + 7C = BC +6 CO + 6HO [1] AH° = 1812 kJ/mol

Ustteki reaksiyonun ara kademeleri ile birlikte geidendirildiginde, karbonla
indirgemesu sekildedir;

4 H3BOs; = 2 B;O3; + 6 H20 [2]

B,Os;+3 CO =2B + 3CQ [3]

4B+C=BC [4]



Sekil 2.13 Bor karblr tozuBEM fotasrafi (Jung ve Ark.,2004)

(4]
=



Bor oksit 325 °C de yursamaya bglar ve 450 °C de erimektedir. Ancak bu
sicaklikta BC olusum sinirini gacak termal enerji elde edilememektedir (Jung,
2004).

Uretim sirasinda ;3 ‘iin karbon monoksit ile indirgenmesi (reaksiyof 3400
°C’ nin ustlndeki sicakliklarda olmakta, genellikde calsmalarda, reaksiyonlarin
oranini yuksek tutmak icin sicaklik 2000 °C civarida tutulmaktadir (Alizadeha ve
arkadalari., 2004).

Karbotermik indirgeme metoduyla bor karburtiiménde, sicaklik (min 1400 °C )
ve Isitma suresi yukseltildikce, elde edilen borbkia incelgi daha dar araliklarda
olmaktadir. Bunun yani sira 1400-2100 °C arasindasakliklarda sentezlengni
urtinde, karbotermik reaksiyon sirasinda ¢ok miled@rbon monoksit ¢iki olmasi
sebebiyle mikro gozenekler gmaktadir (Alizadeha ve ark., 2004).

Borik asit karbon kayrga (grafit-petrol koku ) ile birlikte kastirildiktan sonra
grafit direng firinina beslenir. B borik asitin kristal suyunun u¢masinin ardindan
firin 1sitihr. Reaksiyon sical@ina cikilarak bor karbir ofturulur. Reaksiyon stiresi
sonunda firin sgumaya birakilir. Firin smduktan sonrgarj dsari alinir. Sert firin
cekirdezi elle nispeten yumyak olan Ust katmanlardan dikkatlice ayrilir. Seot b
karbir bolgeleri parlakln ile malzemenin gier kisimlarindan kolaylikla gbzle aynt
edilebilir. Bor karblr 2300 °C sicaglndaki firin grafit direncinin etrafinda bir
cekirdek ergimj faz seklinde olymaktadir. Cekirdek etrafinda kismen reaksiyona
girmis karbonla kawik kalitesi diuk ikinci fazda mevcuttur. Bu kisim ikingarja

ilave edilerek kullaniimaktadir (Ademdir, bt).



ol
(qv)

BORIK ASIT PETROL KOKU

GRAFIT DIRENCLI
FIRINDA REAKSIYON

URUNLER

KIRMA ﬁ-éﬂT}IE
ISLEMLERI

MANYETIK
AVRISTIRMA

COZTUMLENDIRME

SINTERLEMEYE_
UYCUN BOR KARBUR
TOZU

Sekil 2.14. Karbotermik reaksiyonla bor karbur imatakimsemasi (Ademdir, bt)

Ergimi parca bor karbiir cok sert bir malzeme @ldiucin Ogiitme ortamindan
Kirlili gin bulagmamasi icin genellikle otojengtitme tercih edilmekte olup, bununla
beraber demir bilyali ortamlarda dgtime yapilabilir. Bu durumda, gatilmus
tozun manyetik aynina ve kimyasal arindirmggeminden gegcirilmesi gereklidir
(Ademdir, bt).

Teorik olarak enerji gereksinimhH® = 1812 kJ/mol veya 9,1 kWh/kgs® dir.
Gorulecei gibi bor karbir Uretiminde enerji 6nemli bir paratredir. Aluminyum
uretiminde teorik olarak 6,53 kWh/kg Al enerji kafildg gbz 6ntne alinirsa bor
karblrde enerji tuketimi aluminyuma gore 1,4 kaaha fazladir. Bor karbir; ark

ocasl veya grafit direncli firinlarda Gretilmektedir ¢&mdir, bt).
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Sekil 2.15. Acheson Firini

A) grafit rezistans gobek

B ) firin grafit direncinin etrafinda bir
cekirdek ergimy faz olarak olgmus Bor karbur
C ) kismen reaksiyona girgi

karbonla kawik kalitesi diguk ikinci faz

D ) tepkimeye girmengimalzeme

2.8.2.6.1. Bor kaybWakum yada inert gaz atmosferinde, reaksiyonun PC2'hin
Uzerindeki sicakliklarda olmayag@ndig gordlmistir. Ancak uygun reaksiyon
miktarlari daha yuksek sicakliklarda mumkin olmdktalmin 1400 °C) Bunun yani
sira, sicaklik argl ne kadar yuksek tutulursa, gaz hale gecen absitdaki bor

kaybi da o kadar yukselmektedir.

Bor kaybi aagidaki denklemlerde gosterilglisekilde olmaktadir.

B2Os (k) —> B3(9) 1)

B20s (k,s)+C—» #,(g) + CO (9) (2



B2Os (k,s) +2C—— > #(g) +2CO (9) 3)

Reaksiyon sonucunda bor kaybinin g@ldu serbest karbon vagh ile
anlsgilmaktadir. EBer bor kaybi olmasa, ki@ hesaplanan dizeyde bor karbir eldesi
sonucunda ortamda serbest karbonun kalmamas bedékteadir. Fakat ¢ok yiuksek
sicakliklara cikilmagy strece bu kaybr minimum dizeyde tutmak mimkin
olmaktadir (Sinha ve ark., 2002).

Weimer ve arkagtari karbotermik metotla tretim igin bor oksit kaagn olarak
borik asit ve karbon kayg@a olarak misir njastasi kullanmglardir. Argon
atmosferinde, 1530-1850 °C aras! sicakliklardarirgapmslardir. Uretim sirasinda
cok miktarda bor oksit kullaniimasinagraen, ¢ikan Grtinde %39,9 oraninda serbest
karbon bulunmgtur (Weimer, 1992).

Karbotermik reaksiyonlarda karbon kagna olarak dextrose, sucrose,
nisasta(starch), glycerol, polyvinyl alkol vs. gibarkli maddelerin kullaniminin
hepsinin sonucunda c¢ikan trtnlerde bor kaybi gdigtim (Emrullahglu ve ark.)
Bor kaybinin dguik tutulabilmesi igin reaksiyonlarin olabiffince diguk
sicakliklarda yapilmasi, ve bunun yani sie®Bve karbonun reaksiyon éncesi ¢ok

iyi kanstirilmasi ile mimkun olacaktir (Sinha ve ark., 2D02

2.8.2.6.2. Reaktif miktarlarBor kayn& olarak borik asit, karbon kaygieolarak
petrol kokunun kullanilgn Uretimde ideal kagim oranlari; Alizadeha ve
arkadalarinin yaptgl calisma sonuclarina gore, Borik asit’'in /Petrol kokgiriak
orani 3,5 olmaktadir. Karbon kayhalarak Aktif karbonun kullanilgh Gretimde
ise en yuksek verimde Borik asit/aktif karbon oraya dir. Boyle bir kagim igin
1470 °C sicaklikta (100 °C / dakika gituizi ile) 5 saatlik bir 1Isitmanin sonunda
agirhkca 0,82 ile 0,59 arasinda karbon iceren kagdde edilmektedir (Alizadeha ve
ark., 2004). Deney sonrasinda, numuneler, ¢ozungBs0; iceriginden
arindirilmasi icin sicak suda yikanmakta ,sicakidtik (chloridric acid ) ve kostik



soda (caustic soda ) ile yikanarak metalik satdaive reaksiyona girmemoksitler

arindirilimaktadir.

Bor kayng olarak borik asit, karbon kaydgaolarak sitrik asitin kullanilg

uretimde ideal kagim oranlari;

A. Sinha ve arkadkrinin uyguladii bu yéntemde borik asit ve sitrik asit
(CsHgO;H,0)-( C(OH)(COOH)(CHCOOH), H,O) hammadde olarak kullanilgtir.
Borik asit/ nitrik asit molar orani 12/7 olarakgutanmstir.

Bu calsmada Sitrik asit ve borik asit ile hazirlanan c¢tizedh’ 1n 2-3 arsinda
sabit tutulmasi sayesinde temiz bir co6zelti olaraklde edildgi
bildirilmi stir.Kurutulmus jel, karbonun oksitlenmesini 6nlemek amaciyla 700de
pirolize tabi tutulmy, Piroliz sonucunda, borik asit;8;3 'e donurken, sitrik asit
ise yalnizca karbon vererek bor karbir Uretim rgakai icin girdiler elde edildi
gorulmistar. Piroliz sonucunda, 1 mol sitrik asit ginden, 3 mol karbon elde
edilmektedir (Sinha ve ark., 2002).

CeHsO; —» 3C+ 4O+ 3CO

Kirlili gin bulasmamasi icin otojengiitme tercih edilir. Bununla beraber demir bilyal
ortamlarda da giitme yapilabilir. Bu durumdag@itilmis tozun manyetik ayirma ve
kimyasal arindirmasieminden gecirilmesi gerekmektedir.

- Borik asitten dretim sirasinda CO ile birlikte2® gaz cikgi sebebi ile
patlayici 6zellikte su gazi aglumu s6z konusu olgw igin Uretimde direng
tipi firinlar tercih edilmelidir (Ademdir, bt).

Elde edilen trinde ;
Bor karbur tozunun ( -154 , -61 , - 43 um) kimyabaésiminde < % 2 serbest
karbon <% 0,5 B203 , < % 0,6 Fe203 , < % 0,5 sé¢rbes < % 0,5 silisyum, >



76.5% toplam bor, toplam karbon > 18.5% toplam karbir > 93.0% aranir
(Alizadeha ve ark.,2004).

2.8.2.5. Metot krigi

1- Kimyasal buhar biriktirme ile bor karbur Uretimir¢ok argtirma grubu
tarafindan tretimde tercih edilmektedir. Bu yoniéyiksek saflikta ve homojen

uretim yapilabilmekte ve proses kontroll kolay dttadir.

2- CVD bor karbirlerin termal ve elektriksel 6zelliklsebebiyle niikleer
uygulamalar bgta olmak tzere, genbir alanda kullanilan yiksek dayanima sahip

diger materyallere alternatif olabilir.

3- Literatirde PECVD sistemleri icin detayl bir modahimi sunulmamgtir. Sezer
ve arkadglari(2001) , plazma cevresindeki reaksiyonlarik gmmpleks yapida
olmasindan kaynaklaniyor olabilggei belirtiimislerdir. Bor karbir olsum

mekanizmasinin, parametrelerin ve proses 0zelitkleanlgilabilmesi icin teorik ve

deneysel cadmalarin yapilmasi gerekmektedir.

4- Karbotermik indirgeme metodu ticari olarak,@ Uretiminde , borik asit ve
karbonun, BC nin erime noktasina yakin sicakliklarda (erimétasi 2450 ° C)
elektrik ark yada elektirik diren¢ firinlarinda katermik metotla yapilmaktadir.
Yontem, kolay ulalabilir malzemelerle yapilmakta, cgia sartlar acisindan,
yuksek sicaklik (1400 C st ) gerektirmektedir.litbzirda ticari bor karbur

dretiminde en c¢ok kullanilan metottur.

5- Son yillarda , bor karburi giik sicakliklarda uretebilmek igin cainalar
yapilmaktadir. Mondal.ve arkagdari(2004), polivinil alkol ve borik asitin @ik
sicakliklarda ( 400-800 ° C ) pirolizi ile borrkér eldesi Uzerine camiglardir.
Yontemsu sekilde tanimlannstir; polivinil alkol ( PVA) saf suda ¢ozelti hakn
getirilir, ayni sekilde borik asitte saf suda ¢ozindurildukten soRivinil alkol
cOzeltisine ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti yajka 100 °C ye isitilarak beyaz bir



cOkelti elde edilir. Elde edilen bu ¢okelti saat@0 °C isi arty ile 400 °C ye kadar
isitilir. 3 saatlik piroliz sonucunda bor karbudesledilmektedir. Bu yontemle elde
edilen bor karblriin X-ray analizi ile ortorombikridtal yapida oldgu goéralmitar.
Yaklasik 400 ° C gibi ¢cok d§iik bir sicaklikta elde edilmtir. Bu calsma sonucunda
distk sicaklikta, ucuz ve kolay uyléabilir hammaddeler kullanilarak, yiksek
verimle bor karbir dretilngtir. Dustk sicakliksartlari altinda bor karbtr Gretimi
konusunda literatlirde benzer cok sayidasgel olmamakla birlikte, Mondal ve
arkadalarinin ortaya koydgu sonuclar bu konuda 6nemli bir yenilik olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.

2.8.3. Bor Nitrar

Heksagonal bor nitrir ( h — BN ) hava ortada 1000 °C * ye, asal gaz
ortaminda 2800 °C’ ye kadar karagihi koruyan bir seramik malzemedir. 3ayici
Ozelligi ve yuksek sicaklikta kararlgh nedeniyle yuksek sicaklikta glama
uygulamalarinda kullanilir. Erimimetallerle tepkimeye girmemesi, korozyon direnci
ve birgok metalik ve silikat eriyikleri tarafindarslatiimamasi heksagonal bor
nitrird ideal bir pota, kalip ve kalip kaplama meinesi haline getirrgtir.
Mukemmel dielektirik 6zellikleri sayesinde elektrigalitim malzemesi olarak
kullanilir. Plastiklere h- BN eklenmesi ggtiekte olan bir alandir. h- BN ’in
plastiklere eklenmesi, plastik malzemenin 6zele gore siurtinme katsayisini
dusurdr, 1sil iletkenlgi arttirir, 1sil genlgme katsayisini diirtr ve kullanim
sicaklgini arttirir (Kempfer, 1990).

Heksagonal bor nitrir ( h-BN yada- BN ) grafite benzegekilde tabakali olmasi
ve beyaz renkli olmasi sebebiyle beyaz grafit &ata anilir. BN bunun gindap —
BN vey — BN seklinde iki farkli yapida da olmaktadff.— BN elmasa benzgekilde
yuksek basing altinda meydana gelir kibik cinkdasiyapisina benzery — BN
heksagonal yapinin dahagym halidir, ¢inko sulfit yapisina benzerdir (Wutézi

Structure ) (Ullmann * s encyclopedia of Indust@iemistry).



Bor nitrar, farkh bor iceren bijékler ve indirgeyici katkilar kullanilarak farkli
uretim yontemleri ile Uretilebilir. Bor nitrir geli&le borik asit ya da bor oksit'in
karbon ve azot gazi veya organik karbon ve azgyitalarla reaksiyonu sonucu

uretilir.

Sekil 2.16 Bor nitriiriin mikroskop altindaki gérustii(www.esk.con)

2.8.3.1. Heksagonal bor nitrar Gretimi

Reaksiyon adimlarisagida gosterilmgtir ( Aydogdu, 2003).
1 — Bor oksitin nitrojen ortaminda karbon ile irghnmesi ile bor nitrir okwmu
B.O3z + 3C +N —» 2BN +3CO 1)

2- h-BN Un karbotermik ofmmu sirasinda reaksiyon (2) ye gére bor karbrin

olustugu ve artan reaksiyon suresi ile tikendjozlenmitir .



2BO; + 7 C — BC + 6CO )

3- Olusan bor karbur, bor oksit ve nitrojen ile reaksiyamarek, Reaksiyon ( 3)
sonucunda bor nitrire dograektedir.
3B,C +B0s+ 7N, —” 14 BN + 3CO (3)

Camurlu ve arkadkari (2005), heksagonal bor nitrtir Gretimi Uzeryaptiklari
calismada, SiC rezistansh dikey firinda, bor oksit@B) ve aktif karbonun azot gazi
atmosferinde karbotermik indirgeme reaksiyonu ileor bhidrir Gretimini

gerceklgtirmislerdir.

Karsimlar 1,9861g bor oksit ve 0,5140 g aktif karbonadummaktadir. Deney
1500 °C de , ve 200 cc/dk gkuzi ile azot gazi ortaminda yapiktm. 15 dk-3 saat
zaman araliklarinda yapilan gahada, heksagonal bor karbir @lmunun ilk 2,5

saatte artan sureyle birlikte agttibu streden sonra sabit kaaw bildirmislerdir.

Prosesin 6nemli bir noktasi da, reaksiyonlarassnda BC olusumunun
gozlenmesidir. Bahsedilen denggrtlar icerisinde, ilk yarim saatlik sure icerde
bor karbir olgumu artarak devam etmekte, bu sireden sonra azalbgglgyarak, 2

saatin sonunda ortamda,Bvarligl sona ermektedir.

Bor hidrir olgum mekanizmasi igerisinde, reaksiyon 2 'de betiidil gibi bor
karbir olymakta ve zamanla, bor oksit ve azot ile reaksiygimarek bor nitrir'e
donsim s6z konusu olmaktadir. Camurlu ve ark. bu durubiiyik olasilikla
reaksiyona girenlerdeki karbon konsantrasyonunkeresafhalarda yiksek olmasi
dolayisiyla ilk yarim saattgartlarin reaksiyon 2 icin uygun olmasi, devaminda,
karbon konsantrasyonunun ortamda azalmasi ile ddareaksiyon 3’ Gn artmasi
neticesinde, bor karbirian dégiiminid tamamlayarak tamamen bor nitrir

olusumuna dabhil oldgunu ifade etnglerdir.
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Nihai olarak olgan heksagonal bor nitrirdn pul gibi bir yapidaw@d ve tane
boyunun 1 mikrondan kugtk oldu bildirilmistir. Genel olarak Uretimde, 2 mol
B.Os ‘e kasin, 3 mol karbon ideal sonu¢ vegdifade edilmektedir (Emrullahibu,
vd.).

Sekil 2.17 Ug saat siireyle yapilan deney sonucuhgdaio heksagonal bor nitriir'in SEM
fotgrafi (Camurlu ve ark. , 2005

Nihai olarak olgan heksagonal bor nitrirdn pul gibi bir yapidaw@d ve tane
boyunun 1 mikrondan kugctk oldu bildirilmistir. Genel olarak Uretimde, 2 mol
B.Os'e karin, 3 mol karbon ideal sonu¢ vegdifade edilmektedir (Emrullahiu
vd.).

Emrullahglu ve arkadgarinin bildirdikleri bir dger karbotermik indirgeme
metot ¢algmasinda ise, s ile karbon kagimi, farkli oranlarda 1400 ve 1500 ° C
sicaklik ortamlarinda reaksiyona sokukmue 1500 © C alti sicakliklarda bor
nitrir'dn olusmadgini saptamglardir. Bununla birlikte, ideal olarak ,B3 / Karbon

molar oraninin 2/3 oldiu ifade edilmtir.



Hekzagonal bor nitrir tozlarinin ticari dretichsinda plazma yontemi ile tretim
de mumkundir. Plazma prosesinde, ¢ok ince tanetbogusahip hegzagonal bor
nitrdr tozlari, borik asidin azot plazmasi altiredaistiriimasini takiben sguk metan
veya propan-bitan gazi ile @dulmasi yontemiyle Uretiimektedir. Plazma
yonteminde bor nitrir tozlari, ikisamada Uretilmektedir; ilk samada borik asit
tozunun azot plazmasi icine puskurtilmesi sonudabatirilmasi ve aystiriimasi
islemi sonucunda azot plazmasi kismergusoakta uygun B-O-H-N sistemini
vermektedir.ikinci asamada B-O-H-N sistemine, @atucu ve indirgeyici olarak,
uygun miktarda metan puskurtilmektedir.Boylece uydarO-C-H-N sistemi ve
elverili sicaklik aralginda (1200 °© K<T< 2600 ° K) bor nitrir tozlar tireektedir
(Kostic vd., 2000 ).

Diger yandan chen ve arkatir (2004) , d&ik sicaklikta (400 °C ) nanokristalin
heksagonal bor nitrir Gretimini gerceiemislerdir. Uygulamada, bor kaypa
olarak bor tribromid (BBy) azot kayn@ olarak da magnezyum nitrit (MY2)

kullanmslardir.

Argon atmosferinde yapilan gahada, 0,01 mol MgN, e kagin, 0,02 mol BBg
kullaniimistir. Reaksiyon 400 °C de 6 saat boyunca isitmasieetletirilmi stir.

400 °C
2 BBE+ MgsN> » 2 BN + 3 MgBs

Bu calgyma sonucunda, 300° C altindaki sicakliklarda BNwhwnun meydana
gelmedgi, 500 ° C’ nin dstindeki sicakliklarda ise tang/tanun giderek art
ifade edilmg ve de reaksiyon slresi icin, 4 saatin altinda Bbkmadg! ifade
edilmistir.

Chen ve arkadkri (2005) bir dier dizuk sicaklikla nano kristalin heksagonal
bor nitrir Uretim prosesinde ise, BBwve NalN reaktiflerini kullanmglardir.
Reaksiyon 350 °C de Argon atmosferinde yaptimiReaktifler, Otoklavda, 350 °C
de, 12, 24, 36 ve 72 saat Isitgim. Sqgzutma, otoklavin, firin dina alinip oda
sicaklgina kendilginden inmesi beklenerek @anmstir. Nihai dGrtnler, 60 °C de

kurutulduktan sonra, koyu sari bir toz olarak eddddigi bildirilmi stir.



350 °C
BBg+NaNs » BN + 3 NaBr + 4N

benzen

Calsma sicakiginin 350 °C civarinda tutulmasinin énemli gidu 330 °C’ nin
altindaki sicakliklarda BN olumunun meydana gelmedi bununda, Nail 'un
bozunma sicaklinin 330 °C olmasindan kaynaklagdifade edilmgtir. Diger
yandan, sicaklik 380 °C’ nin Uzerine cikagldda ise, bu durumda da benzenin
karbonizasyonagrayarak BN reaksiyonunun zayif katdifade edilmgtir (Chen ve
arkadalari, 2005).

2.8.3.2. Kibik bor nitrir Gretimi

Kibik bor nitrar, 1957 yilinda Wentorf taradisn yiksek basing ve yiksek
sicaklik altinda yapilan ilk Gretiminden (Wentd®57) bu gune, Uretim konusunda
basit bir yontem bulunamampiytksek sicaklik ve basing dretim tekniklerindéaha

en 6nemli parametreler olarak vgrhi korumaktadir.

Kibik bor nitrir; Elmas serginde mikemmel bir malzemedir. Suni elmas olarak
da anilmaktadir. Hekzagonal bornitrir'iin yiksekibase sicaklikta preslenmesi ile
uretilmektedir. 1320 °C' ye kadar ozelliklerini kior Butin aindiricilarda elmasin
yerini almaktadir (Ademdir, bt). Yiksek kimyasal vermal dayanimi , metal
alasimlari ve makine parcalarinin kullaniminda, elekikoendustrisinde kullanimi
her gecen gun artmaktadir. Fe-Al, Fe—Al, Ni—-Al, Mdg—Ag—Cd, algimlari, h-BN
den c-BN dongumu icin verimli ¢ozelti katalizorleri olduklari lolirilmis, en yiksek
verimin Mg-Al algimi ile sa&landig ifade edilmstir .50 vyildir Gzerinde
calisiimasina rgmen, kibik bor nitrir’an ticari Gretimi @oinlukla heksagonal bor
nitririn (h-BN) yuksek sicaklik (1200-2000 © C ) yigksek basing (2,5-7,5 Gpa )
altinda kubik bor nitrire (c-BN ) dogiimu seklinde olmaktadir Singhala ve ark.

2007).

Singhala ve arkaglari (2005), 30 dakikalik uygulama surelerinde, kbObasing
ve 1300 °C sicaklikta, kibik bor nitrir sentezieigeklatirmislerdir.



Proseste, dangic materyalleri olarak reaksiyona sokulan hgesal bor nitrtir ve
LisN agirlik olarak 3:1 oraninda kullanilgtir. 30-60 kp basing araliklarinda ve 950-
basing ve 950 °C sicaklik ortaminda, @duifade edilmgtir. Bu dongim
reaksiyonlarinda, h-BN’ Gin bozunup c-BN’ e d§ian sirasinda amonyum kayna
kullaniimasi gereklidir. Singhala ve ark. amonyuilykasl olarak da heksamine
kobalt (lll) klorid (Co[(NH)6]Cl;z ) kullandiklarini bildirmglerdir. Amonyum
kayna olarak, NHF kullanildginda ise c-BN déngiimi 30 kb basing ve 1300 °C

sicakliksartlarinda sglanabilmitir.

Guo ve arkaddar ( 2007 ), atmosferik basin¢ ve oda sigaklla plazma
elektrolizi ile Gretim Gzerine bir cama sunmsglardir. Bu calymada organik ¢ozelti
icinde plazma elektrolizi denestir. Ayni calsma Wan ve arkaghkri (2001)
tarafindan da yapilgiir. Elektroliz icin borik asit (HBOs - %99 saflikta ) ve
dimethylformamide (HCON(CE)>- 99.5% saflikta ) kullanilngtir. Bor atomu ve N
atomu mol oranlari 1:1 dir. Katot olarak 0,5 mmikbginda tungsten tel ,anot olarak
titanyum levha kullaniingtir. Tungsten tel ylzeyi 5 pum yiksekhde cikintilara
sahiptir. Tungsten tel ile Titanyum plaka arasindakesafe 10 mm olarak
uygulanmg, elektroliz i¢in verilen dgru akim 4000 V dizeyinde tutulrgtur.

Proses sonunda arta kalan c¢ozelti icerisingdeyce gnemsi sari renkli ¢cokelti
kalmis, 60 °C de kurutmasiemi oncesinde bu cokeltiler ayrilgnisafsizliklarin,
temizlenmesi icin saf etanol, hidroflorik asit vaf ssu ile yikanmgtir. Calsma
sonrasinda, yunlasma ve birikimin katot ¢evresinde olg belirlenmitir. Deney
sirasinda katot etrafindaki on gaz cikyi da, birikmenin katot tizerinde olgunun
bir gostergesi oldgu ifade edilmgtir. Bunun yani sira, anot olarak titanyumun
secilmesinin 6nemli oldiu, anot olarak grafit yada iletken camin kullargichenzer
calismalarda, Uretimin ¢cok @ik olduysu, bunun yani sira elektroliz sonrasinda
hidroflorik asitle safsizliklarin giderilmesi sirada, bu materyallerin dayaniksiz
olmasi sebebiyle zorluk yandg ifade edilmgtir. Calisma sonucunda, 2000 V dan
itibaren kubik bor nitrir olgumu belirlenmg, ve bu yontemin gelecekte endustriyel



capta uretimlerde uygulanabiliglnin, c-BN uretimi igin ¢ok 6nemli bir donim

noktasi olacg ifade edilmstir.

2.8.3.3. Metot Krigi

1. Kristal heksagonal bor nitriirtin (h-BN) etugu karbotermik yontemle bor
nitrar Uretimi bazi kaynaklara gore endustriyelrakaen yaygin kullanilan
metottur ((H.E. Camurlu, Y. Topkaya & N. Sevin2005) )

2. Bor nitrir olsum mekanizmasi igerisinde, ilk gta, belirli bir sire
zarfinda, ortamda bor karbir einaktadir, daha sonra bu @lum bozularak
bor nitrar icergine katilmaktadir,ou durumun reaksiyona girenlkrde
karbon konsantrasyonunun erken safhalarda yukseksoha bgi oldugu

ifade edilmgtir. (Camurlu ve ark.,2005)

3. Karbotermik indirgeme metodu 1500 °C Ustl sicasttdkéh yapilmakta,
ancak son yillarda guk sicakliklarda heksagonal bor nitrir Gretimi izer

yogun c¢algmalar yapiimaktadir (Chen ve ark.2004,2005).

4. Kibik bor nitrir (c-BN) Uretiminde uretim konusundbasit bir yontem
bulunamany, yiksek sicaklik ve basing Uretim tekniklerindeahan
onemli parametreler olarak vagini korumaktadir . §inghala ve ark. 2007)
Heksagonal bor nitririin (h-BN) yiksek sicaklik (@ZD00 ° C ) ve
yuksek basing (2,5-7,5 Gpa ) altinda kibik bortngr(c-BN ) dongimu
seklinde olmaktadir.

5. Fe-Al, Fe-Al, Ni-Al, Mg-Al, Ag-Cd, alamlari, h-BN den c-BN
donsUmu icin verimli ¢ozelti katalizorleri olduklari lolirilmi's, en yiksek
verimin Mg—Al algimi ile s&landgl ifade edilmgtir( Singhala ve ark.
2007).

6. Bor karbur ve heksagonal bor nitriire bengilde, ktbik bor nitrtr Gretim

kosullarinin  kolaylatiriimasi ve sicaklik-basingartlarinin daha sag|



seviyelere c¢ekilmesi Gizerine gahalar yapilmakta, literatlir incelemesinde,
2007 yilinda Guo ve arkaglari tarafindan sunulmuolan elektroliz
uygulamasi ile kiibik bor nitrar Uretimi konulu gaha, yazarlarinda ifade
ettikleri gibi, bu metot ¢cok dnemli bir kilometrest olarak goérulebilir ve
konu Uzerine yapilacak csinalarin devami ile, gelecekte endistriyel
Uretimde geniyer alacaktir.

2.8.4. Lityum Triborat

Non-Lineer optik (NLO ) cihazlar Gzerinde ylap aratirmalar, siradan lazer
kaynaklarinda frekans gatetme Ozellgine sahip olmalar nedeniyle, borat

bilesikleri Gizerine odaklanngtir.

Lityum triborat , LIiBOs yeni kefedilmis nonlineer optik bir bilgktir.1989
yilinda Chen ve arkaglari tarafindan bulunmtur.

Lityum triborat lazer, kaynak, radar yapimerrahi ve haberlgne alaninda
kullanilmaktadir. Ustiin non-lineer optik 6zelliklavedeniyle nadir toprak elementi
iceren boratlar giderek énem kazanan konulardaméadir toprak elementlerinin
optik ozellikleri Uzerine yapilan ¢amalar cgitli amaclara hizmet edecek, yuksek
performansli optik cihazlarin tasarimina kayngiaaaktadir.

Lityum d@ada silikatlar (lepidolit, spodumen) yada fosfa{@mbligonit, trifilit)
biciminde bulunur. Lityum serth birin altinda olan tim metallerin en hafifi
ayrica sudan hafif alkali metallerden biridir. Lity cevheri ve konsantresighaa
cam ve seramik endustrisinde, eczacilikta, metdéjrikimya sektérinde, ntkleer
santrallerde kullanilir. Bor ve rafine bor trtnten kullanim alanlari ile lityum'un
kullanim sahalari arasinda paralellik vardir.(Cimkj (2001) )Bu bilgik genellikle
B,O; ve Li,COs; kamsiminin yiiksek sicakliktaki (900-1000°C) reaksiygiauelde
edilmektedir (Ozdemir ve Ark. ,2004).



Ardicglu ve arkadglarinin (2005) yapmgiolduklari ¢algmada Lityum triborat,
lityum karbonat ve borik asitin kati hal senter dlde edilmitir. Reaktifler 750 © C
de, 14 saat sureyle isitilgtardir.

Li,CO;+6HBO; — 5 2LiIBOs+ CO, + 9H,0

Elde edilen bilgk gadolinyum oksit ( GgDs ) ile katkilanir. Bu glemde benzer
sekilde 750 ° C yapilmive 7 saat sureyle uygulangii. LiB3Osicinde GgOs orani
agirlik olarak % 5 * dir ( B. Ardigglu, G. Ozbayglu& A. Yilmaz-2005 ).

Benzer sekilde, Ozdemir ve arkaglari (2004) kati hal sentezi ile uretim
konusuna d@nmisler, 750 °© C de iIsitma suretiyle, Ustteki paraeiete benzer

sekilde Uretim yapmlardir.

Lityum tri borat yeni kdedilmis bir bilesik olarak, Uretim teknikleri tzerinde
calismalar y@gun olarak devam etmektedir. Yakin zamandafddiimis olmasi
sebebiyle, ¢cok buytk farklliklar ortaya koyan nikto halihazirda gedtirilmemis,
ve bu gun icin en genel Uretim metodu olarak katidentezi ortaya konulmaktadir.
Boratlar arasinda ilk non-lineer optik kristali @si sebebiyle, literatiirde gemilgi
bulunmamasina gmen, genel yapisi ve kabul gorgriir Gretim metodu olarak kati

hal sentezi ele alingtir.



UCUNCU BOLUM

SONUC VE ONEHLER

Sodyum bor hidrar Gretiminde, bahsedilen 8siniger prosesi, Bayer prosesi,
yuksek basing yontemi ile NaBH uretimi, ginimuzde tercih edilen en 6nemli
yontemlerdir. Yiksek basin¢g yontemi ile NaBH Uretimi (HPP of NaBh
Production ) borosilikat camin tretimi ve NaBséntezi olmak lGzere iki kademeden
ibarettir.Borosilikat cam, metalik Na ile 475 °@2 atm basing ortaminda isitilarak
NaBH, Uretimi gerceklgmistir. Proses sonunda %97 oraninda NaBletimi
gerceklgmistir (Kanturk ve Rikin ,2007) Proses basit kolay uygulanabilir bir ydontem

olmasi yontemi 6n plana ¢ikarmaktadir.

Morigazaki ve arkadaglarinin (2002) yapmi olduklari susuz boraks ve
magnezyum hidririn oda sicakhda @utlilmesi yoluyla bor hidrar Gretimi metodu,
proses uygulanabiligi olarak en kolay metottur. Ancak bu gatiada MgH ihtiyaci
vardir. MgH cok yuksek basing ve sicaklgartlarinda uretilmektedir(l Mpa
hidrojen basinci ve 350 °C sicaklikta). Dolayisilgta hidrir tretim kademesinde,
proses basit olsa da,reaksiyon girdisi magnezyudrihin tretimi 6nemli bir

konudur.

Bu bilgiler s1ginda, bor hidrir Gretim yontemleri arasinda, yukisa&ing yontemi
ile bor hidrar Gretimi, hem uretim kademe sayisiamhgi, uygulanacak ara dretim
(borosilikat cami Uretimi ) yonteminin klasik vediabir yontem olgu ve Uretim
verimliliginin ytkseklgi, bor hidrir Gretim yontemleri arasinda en uygalaitir

yontem olarak gortlmektedir.

Morigazaki ve arkag&arinin calsmasi ile ilgili olarak yukarida bahsedilen bazi
zorluklara rgmen, metot Uzerinde kolagtarici calsmalar yapiimasi durumunda,

endustriyel Uretimde, ytksek basing yontemindearaenli bir yer alacaktir.



Kristal heksagonal bor nitririn (h-BN) giusu karbotermik yéntemle bor nitrir
uretimi bazi kaynaklara gore endustriyel olarakyapgin kullanilan metottur. Hem
h-BN hemde kibik bor nitriir (c-BN) Uretiminde Uretkonusunda basit bir yéntem
bulunamamy, yuksek sicaklik ve basing Uretim tekniklerindelah&n onemli
parametreler olarak vagini korumaktadir . §inghala ve ark. 2007) Heksagonal bor
nitrirdn (h-BN) yuksek sicaklik (1200-2000 © C ) yigksek basing (2,5-7,5 Gpa )
altinda kubik bor nitrire (c-BN ) dogiimt seklinde olmaktadir. Ancak Uretimin
kolaylastirilmasi yoninde, onemli bir cetna 2007 yilinda Guo ve arkatkr
tarafindan rapor edilrgir. Elektroliz yoluyla bor nitrir Gretimini ggayan bu metot,
bor nitrtr Gretimi igin standarjenis yUksek sicaklik ve basingrtlarini ortadan
kaldirms olup, her ne kadar yeni ve uygulanabilmesi icinrugalsmalar gerektirse

de, belirli bir zaman sonra endustrideki yerinicalktir.

B,C Uretiminde, karbotermik indirgeme ve kimyasah#&wbiriktirme metotlar
halihazirda kullanilan metotlardir. Bu metotlar sanala kimyasal buhar biriktirme,
karbotermik indirgeme metoduna gére daha yuksdiksaiiretimi sglayabilmekte,
ancak calma sartlan acisindan, daha komplike bir metottur. Bumetodun yani
sira, polivinil alkol ve borik asit kullanilarak,tgiik sicaklikta piroliz yontemi
(Mondal ve ark. 2004), yakin zamandasfleeilmis, ve ¢cok daha diik sicaklik
sartlari gerektirmesiyle, der yontemlere nazaran daha kolay gah sartlari ile 6n

plana ¢ikmygtir.

Ulkemiz de diinya rezervlerinin yakiia % 70 ine sahip olmasi sebebiyle, gerekli
onem gosterildii taktirde, bu cok onemli kayga refah ve glcin temininde
sgilayabilecek yegane Ulkedir. Bor uc trtnlerinin imeéhde kullanilan metotlar, o
ariin yayginlamasi ve buna paralel Griine yonelik incelemesgadlarinin artmasi ile
uretim tekniklerinde daha az maliyetli ve daha mirimetotlarin bulunmasini

sgilamaktadir.

Dunyada uretim, pazarlama ve geti yapilari incelenginde, bir hammaddenin
islenerek arzi ancak en blyuk fayda ve kaplazaaktadir. Bu itibarla bor tzerine

yapilan planlamalarda hammadde ya da ara kademéeiiripazarlanmasindan



ziyade, son kademedeki kullanim trlnleri halindeeatilecek hal hedef alinmalidir.
Bu calgsmada, sertlik, dayanim, ve kimyasal karliliklarbigdaha bir ¢ok gsiz
Ozelliklere sahip olan bor karbir, heksagonal bitninve kubik bor nitririn yani
sira, hidrojen kayra olarak kimya sanayiinde uzun siredir kullaniléakat cok
daha onemlisi, dinyada karbon esasli enerji tuletien, hidrojen enerjisine
donisin yaandgl, yeni bir enerji cainin d@gmaya baladigl ginimuzde, hidrojen

yontemleri ortaya konnytur.

Calsmada, literatirde yer alan kendini kanitlamprosesler sunulmuve en az
bunun kadar ©6nemli olan, yeni galis proses teknikleri belirtilerek, metot

parametreleri tarfiimistir.
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