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KENDILIGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi YONTEMIi
iLE BOR KARBUR TOZU URETIMIi

OZET

Bu tez calismasinda, ileri teknolojileri seramiklerinden biri olan bor karbiir tozunun
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi (Self-propagating High-
temperature Synthesis: SHS) ile {iretiminin kosullar1 arastirilmistir. Deneyler SHS ve
asitte ¢oziimlendirme deneyleri olmak iizere iki asamada gerceklestirilmistir.
Deneylerde bor oksit (B,0s), rediikleyici magnezyum (Mg) tozuyla SHS yontemi
kullanilarak indirgenmis ve karbon karast (C) ilavesi yapilarak B4C yapisi
olusturulmaya ¢alisilmis ve olusan B4C, MgO ve Mgs;B,0s agirlikl {irtin HCI ile
¢oziimlendirilerek MgO ve MgsB,Og iceriginden arindirilmaya calisilmistir.

SHS deneyleri swrasinda Mg ve C stokiyometrisinin rediiksiyona etkisi,
¢oziimlendirme deneylerinde ise sicaklik, silire, kati/sivi orant ve asit
konsantrasyonunun ¢éziimlendirmeye etkisi incelenmistir.

SHS deneyleri argon atmosferi altinda MgO astarli metalotermi potasinda
gerceklestirilmistir. Deneylerin sonucunda silingerimsi sinterlesmis siyah renkte
triinler elde edilmistir. Magnezyum miktarinin  arttirilmast  rediiksiyon
reaksiyonunun spesifik 1s1 degerini arttirarak asir1 1stnmadan dolayr magnezyumun
buharlagmasina yol agmistir. Karbon miktarmin arttirilmasi, karbonun rediiklenen
bor oksit ile reaksiyona girme oranini arttirip reaksiyon veriminin artmasina neden
olmustur. Gereginden fazla karbon ilavesi reaksiyon sonucunda olusan iiriinlerde
bulunan serbest karbonun artmasina neden olmustur.

X-1s1m1 difraksiyonu analizi SHS irilinlerinde agirlhikli olarak MgO fazinin
bulundugunu, indirgenemeyen B,03’in MgO ile reaksiyon vererek Mgs;B,0¢ yapisini
olusturdugunu ve elde edilen bor karbiiriin B7gC stokiyometrisine daha ¢ok uygun
oldugunu gostermektedir.

Calismanin ikinci asamasinda, % 100 stokiyometrik B,O3;, C ve Mg karigimi
kullanilarak tretilen SHS iriinleri HCI ile MgO ve Mg3B,0g bilesiklerini gidermek
amaciyla ¢oziimlendirilmistir.

Coziimlendirme isleminde toz ilavesinden hemen sonra ilk iki dakika i¢inde sicaklik
100 °C’nin iizerine ¢ikmis, bu da reaksiyonun ekzotermik olarak gerceklestigini
gostermistir. Deneylerde safsizliklarin  giderilmesi ile filtre kekinin rengi
degismemistir. Sicakligin MgO’in ¢éziinme davranisina etkisi olmadigi, sicak asitin
Mg3B,0g fazinin tamaminin ¢dziinmesini sagladig1 anlagilmistir.

Kati/s1v1 orani diistiik¢e veya diger bir deyisle ¢ozelti hacmi arttikca ¢ozelti sicakligi
daha diisiik degerlerde kalmis ve cok fazla miktardaki serbest asit etkisiyle
safsizliklarin ¢oziintirliigii daha yliksek olmustur. 1/2 kati/sivi oraninin kullanildigi

vii



deneylerde sicaklik saniyeler iginde artmis ve tasma meydana gelmis deney
kontrolsiiz gerceklesmistir.

Asit konsantrasyonu artisi ile Mg ve B’un ¢6zeltiye gegme egilimi artmis olup artan
asit konsantrasyonu ayni kosullarda daha fazla Mg ve B’un ¢6ziimlendirilmesini
saglamistir. Yapilan deneyler sonunda olusan ¢ozeltiden yapilan kimyasal analizler,
cozeltide Mg iceriginin 10-15 g/It oldugunu gostermektedir.

Deneysel calismalarin sonucunda baslangi¢ sarj karisimindaki toplam bor ve karbon
miktar1 g6z oniine alinarak SHS ve ¢oziimlendirme prosesleri ile % 90,7 verim ile
B4C iiretildigi saptanmistir.
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PRODUCTION OF BORON CARBIDE POWDER BY SELF PROPAGATING
HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS

SUMMARY

In this study, production conditions of boron carbide powder, one of the advanced
ceramics, by self propagating high temperature synthesis (SHS) method were
investigated. Experiments were conducted in two stages including SHS synthesis and
acidic leaching. The formation of B4C was tried to practised by SHS method using
boron oxide (B,O3), which was reduced with reductive magnesium (Mg) powder by
the addition of carbon black (C) and obtained powder mixture containing B4,C, MgO
and Mg3B,0¢ was leached with HCI to remove MgO and Mg3BOs.

Effects of the stoichiometry of Mg and C to the reduction on the SHS experiments
and the effects of temperature, duration, solid / liquid ratio and acid concentration on
leaching experiments was investigated, respectively.

SHS experiments were realized in MgO lined crucible in argon atmosphere. Sponge
like sintered black product was obtained at the end of experiments. Increase in the
quantity of magnesium resulted in the evaporation of magnesium due to overheat that
was generated by the increase in specific heat value of reduction reaction. The
addition of more carbon resulted in the increase in reaction efficiency by the increase
in the ratio of reaction between reduced boron oxide and carbon. Excessive carbon
addition caused increase in free carbon content of the obtained products.

X-ray diffraction analysis showed that SHS products contained mostly MgO together
with Mg3B,0g that was formed by the reaction between non reduced B,O3; and MgO
and the stoichiometry of obtained boron carbide was fit the stoichiometry of B sC.

The powder mixture produced from SHS by using 100% of stoichiometric amount of
B,03, C and Mg was leached with HCI to remove MgO and Mg3B,Os in the second
stage of the experiments.

The temperature of the leaching solution was increased up to 100 °C within two
minutes just after the addition of powder. While there was no significant effect of
temperature on the dissolution of MgO, hot acid provided complete dissolution of
MgsB,0s. No change in the colour of powder was observed after the removal of
impurities.

Solubility of impurities was increased with the effect of free acid by decreasing the
solid/liquid ratio or in other words, by increasing the volume of solution that resulted
in decrease in the temperature of the solution. When 1/2 of solid/liquid ratio was
used the temperature increased within seconds and the experiment failed due to the
uncontrolled overflow.



There was a linear effect on the dissolution of Mg and B of acid concentration.
Increase in acid concentration resulted in more Mg and B dissolution under similar
conditions.

It was determined after the results of experiments that B,C was produced with 90,7
% considering the content of boron and carbon of the initial charge mixture by SHS
and the following leaching processes.



1. GIRIS VE AMAC

Siirekli gelismekte olan ileri teknoloji seramikleri istenilen seklin verilebilmesi ve
kullaniglilig1 gibi avantajlart sayesinde ticari olarak bir¢ok endiistride, kompleks
alanlarda yer alma imkan1 saglamustir. Ileri teknoloji seramikleri karbiirler, boriirler,

nitriirler ve silisitler alt gruplarina ayrilmaktadir.

Karbiir bilesiklerinden olan bor karbiir, tipki tungsten, silisyum, titanyum ve
tantalum karbiiriin kullanim alanina benzer; asindirici, zirh uygulamalari, yiiksek
sicaklik dayanimi gerektiren uygulamalar gibi bircok kullanim alanina sahiptir.
Genel olarak karbiirler, sert malzemelerdir ve miikemmel asinma dayanimlarinin
yant sira ¢ok iyi oksidasyon dayanimina da sahiplerdir. Bu gibi miihendislik

malzemelerin tiretimi genellikle toz metalurjisi yontemi ile yapilmaktadir [1].

Kovalent baglara sahip olan, bor, karbon veya azot yapilarindan olusan katilar
bilinen en sert malzemelerdir. Elmas ve kiibik bor nitriir (c-BN) yapilarindan sonra
en sert ticlincli mithendislik malzemesi olan bor karbiir kolaylikla sentezlenebilirlik

ve yiiksek sicaklikta kararlilik gibi 6zelliklere sahip bir malzemedir [2].

Ulkemiz, diinya iizerindeki goriiniir bor rezervlerinin % 64’iine sahiptir. Bununla
birlikte 2006 yil1 sonu itibari ile 1,85 milyon ton konsantre bor cevheri liretmis olup
diinya borat piyasasinda % 29,1°lik bir pazar payma sahiptir. Ulkemizde iiretimi
gerceklesen konsantre bor cevherlerinin en 6nemli misterisi A.B.D. olup 2004

yilinda A.B.D.’ne 9,73 milyon $ ihracat yapilmustir [3].

Bor karbiir igerisindeki B/C orami gesitlilik gostermektedir. B4C formundaki
rhombohedral yapidaki bor karbiir en kararli yap1 olup, bor karbiiriin genel bilesik
formilii olarak kabul edilmektedir. B4C stokiyometrisindeki bor karbiir % 20 C
icermektedir, fakat yapilan calismalarda bor karbiir icerisindeki C atomlarinin

PR

oraninin % 9-20 arasinda degistigi vurgulanmistir [1,4].



Bor karbiir, kiitle agirlig1 diisiik olan bir seramik malzemedir. En énemli 6zellikleri
arasinda; yogunlugunun diisiik olmasi, 1000 °C {izerinde en sert malzeme olmasi,
yiiksek sicakliklarda yiiksek elastik modiiliiniin olmasi ve u¢ ¢evre kosullarinda
kimyasal dayanikliliginin olmasi sayilabilir. Bor karbiiriin potansiyel miihendislik
uygulamalar1 arasinda; refrakter kaliplar ve baglayicilar, asindiricilar, kumlama
cihazlarinda nozul uygulamalar1 ve balistik zirh uygulamalar1 basta gelmektedir.
Niikleer reaktorlerde, B4C stokiyometrisindeki B4C noétron akisinda kontrol
saglamaktadir ve bu sayede reaktoriin kendini imha etmesine engel olmaktadir.
Notron tutma verimi bor karbiir icerisindeki bor izotopu ve bor icerigine dogrudan
baglidir. Bor igerigi zengin bor karbiir bilesikleri daha iyi ndtron tutma verimine

sahiptir [5].

Bor karbiir tozu iretimi i¢in kullanilan yontemler; bor oksidin grafit veya kok
kullanilarak karbotermik rediiklenmesi, borik asitin bir ucu agik tiip firinda asetilen
glikol ile reaksiyonu, bor oksit ve karbon karasinin ekzotermik magnezyotermik
reaksiyonu ve gaz fazinda bor halojeniirlerin hidrokarbon ve hidrojen gazi ile
reaksiyonudur. Ticari bor karbiir iiretimi bor oksidin karbon ile yiiksek sicakliklarda
karbotermik rediiksiyon ile gergeklestirilmektedir. Bununla beraber SHS yonteminin
karbiirlii seramiklerin iiretiminde kullanisli olmasi, bu iki yontemin de endiistriyel

tiretimlerde kullanilabilirligini saglamaktadir [6].

Bu tiir malzemelerin iiretimi {ilkemizde halen yapilamamaktadir. Ozellikle bor
hammaddesi bakimindan zengin olan tlilkemizde bor bilesiklerine yonelik ¢alismalar
daha c¢ok arastirma sathasinda kalmis olup, birincil kaynakli liretimde en ug {iriin
katma degeri diisiik olan borik asittir. Bunun sebebi ise bor i¢eren bilesiklerin ileri
teknoloji kullanilarak {iretilmesidir. Bu ¢aligmada, ileri teknoloji gerektirmeyen
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi kullanilarak ileri
teknoloji seramiklerinden olan bor karbiir tozu iiretim kosullar1 belirlenmeye
calisilmigtir. Bu c¢alismada hammadde olarak B,03, C karasi ve rediikleyici olarak
magnezyum metal tozu kullanilmis ve hazirlanan karigimlar SHS yontemi ile
islenmistir. Bu ¢alismanin amaci1 SHS yontemi ile bor karbiir tozu iiretilmesi ve elde
edilen {riinlerin hidrometalurjik yontemlerle safsizlastirilmasi ve nihai {irliniin

ozelliklerinin ticari kalitedeki B4C tozu ile karsilastirilmasidir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Karbiirler

Karbiir bilesikleri olan tungsten, silisyum, bor, titanyum ve tantalum karbiir, yillar
boyunca bircok farkli alanda kullanilmistir. Genel olarak karbiirler, sert
malzemelerdir ve miikemmel asinma dayanimlarinin yani sira ¢ok iyi oksidasyon
dayanimina da sahiplerdir. Bu gibi miihendislik malzemelerin iiretilmesi genellikle

toz metalurjisi yontemi ile ger¢eklesmektedir [1].
Bazi karbiirlerin fiziksel ozellikleri Tablo 2.1’de verilmistir.

Tablo 2.1: Bazi refrakter karbiirlerin fiziksel 6zellikleri [7].

Karbiir | Yogunluk Ergime Elektriksel Direng Mikro sertlik
(10° kg/m®) | Sicakligi (K) (10 Q.m) Sertlik(H,) | Yiik(N)
Al,Cs 2,99 2500 16,0+19,0 -
B,C 2,52 2743 ~1000 35,8+0,6 0,1
31,5+1,0 1
CaC, 2,20 2570 6 - -
CriC, 6,68 2073 75 10,6+1,7 -
20,6+1,7 -
HfC 12,67 4201 39 26,0+1,0 0,5
21,0 1
Mo,C 9,12 2773 71 16,5+1,5 0,5
15,4+1,5 1
14,241,5 2
NbC 7,82 3770 36 21,7+1,3 0,5
20,3+0,5 1
0-SiC 3,21 3103 4x10° 30,01,0 1
B-SiC 3,21 - 10° - -
TaC 14,50 4273 22 17,0+1,0 0,5
TiC 4,92 3290 200 30,0 -
VC 5,48 2972 78 24,8+1,1 05
WC 15,80 3073 19,2 21,8 -
W,C 17,30 3058 75,7 18,1-20,6 1
ZrC 6,56 3805 76,5 20,5 0,5




2.2 Bor Karbiir ve Ozellikleri

Bor karbiir, metalik olmayan sert malzemeler grubunun bir liyesidir. Bor karbiiriin ilk
olarak sentezi Joly tarafindan 1883 yilinda gerg¢eklesmis olmasina ragmen B4C
yapisina 1934 yilinda ulasilabilmistir. Giinimiizde ise Bs3C ile Bjp4C
stokiyometrileri arasinda bor karbiir liretimi ger¢eklesmektedir. Ticari bor karbiiriin
bilesimi 4:1 bor:karbon stokiyometrisine yakin yapida olmasi istenmektedir. Bor
karbiir i¢erisinde karbon atomlarinin miktar1 % 8,8-20 arasinda degismektedir (Sekil

2.1) [8].

2473
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= 2073

Sicaklik (K

Bor Karbiir

+

| Bor Karbiir | Bor Karbir | e g
1673 01 karopur (_'}lﬂht

1273
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Sekil 2.1: B — C ikili denge diyagrami [5]

2.2.1 B4C’iin Yapisal Ozellikleri

Bor karbiir genel olarak B4C (B1,C3) bilesimi ile B1;C ikozahedrasi ve C — B — C
interikozahedral zinciri ile ifade edilmekte, fakat tek-faz bor karbiir yapisinin % 8,8
(B10sC) ile % 20 (B4C) arasinda degisen karbon konsantrasyonuna sahip oldugu

bilinmektedir. Konsantrasyondaki bu degisim araligi, ikozahedradaki ve ii¢lii atom



zincirindeki bor ve karbon atomlarmin birbirleri yer degistirebilmesinden

kaynaklanmaktadir [9].

B4C katisinin sahip oldugu, sekiz kosede 12 atomdan olusan ikozahedral ve bunlari

birim hiicrenin merkezinde baglayan ii¢ atomlu zincirin olusturdugu rhombohedral

yap1 Sekil 2.2’de yer almaktadir [8].
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Sekil 2.2: Rhombohedral B4C birim hiicre yapisi [8]

Bor igerigi arttikga, ikozahedradaki karbon alikonulmakta ve her zincirdeki
karbonlardan biri bor ile yer degistirmektedir. Mol oraninda % 13,3 C igeren bor
icerigi zengin yapida (B13C;), B1iC ikozahedrallardan bazilar1 C-B-B zinciri

olusturarak B, ikozahedrasina doniismektedir [8].

Bor karbiir bilesiklerinde yiliksek verimin saglanabilmesi i¢in B/C oraninin kontrol
edilmesi gerekmektedir. Sekil 2.3’te goriildiigii gibi B/C oraninin 4 oldugu durumda
sertlik en yiiksek degerlere ulasmis, bor igerigi arttik¢a sertlikte diisiis gozlenmistir.
Buna ragmen elektromotor kuvvetin 6nemli oldugu uygulamalarda bor icerigi zengin

yapilar tercih edilmektedir [10].
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Sekil 2.3: Bor/karbon oraninin sertlik tizerine etkisi [10]
Bor/karbon oraninin yani sira, hammaddeden gelen safsizliklar da bor karbiir
bilesiginin birim kafes yapisina etki etmektedir. Abramshe, yapmis oldugu ¢alismada

hammadde bilesiminde 100 ppm ve ilizerinde bulunan safsizliklarin bor karbiir
yapisina olan etkisini incelemistir. Kullanmis oldugu hammadde harmaninda bulunan

ve istenmeyen elementlerden olan kalsiyum, mangan, sodyum ve silisyum kristal

kafes yapisin1 genisleterek daha zayif hale gelmesine neden olmus, diger
safsizliklarin da bor karbiiriin sertligine ve kirilma tokluguna olumlu bir yonde etki
etmedigi anlasilmistir. Safsizliklar tane biiylimesi sirasinda bor karbiir biinyesine
katilarak kristal yapinin genislemesine neden olmus ve nihai toz {irliniinii yapidaki

bosluklara ve porozitelere karst daha hassas hale getirerek istenilen yogunluga sahip

zirh tiretiminin ger¢eklesmesine engel olmustur [11].
Sekil 2.4°te safsizliklarin bor karbiiriin birim hiicresindeki dagilimi sematik olarak

gosterilmektedir.



Disperse olinus
safsizhklar (Fe, Cu, K)

Sekil 2.4: (a) Safsizlik igermeyen bor karbiir kafes yapisti, (b) Safsizlik igeren bor
karbiir kafes yapisi - mavi noktalar safsizliklarin yapida bosluk birakirken izledigi
yolu gostermektedir [11]

2.2.2 B,C’iin Fiziksel Ozellikleri

Bor karbiiriin teorik yogunlugu icerdigi karbon miktar: arttik¢a lineer bir sekilde
artmaktadir. B4C stokiyometrisinin yogunlugu 2,52 g/cm3’tﬁr. Karbon ihtivasina

bagl olarak degisen yogunlugu veren formiil [8]:
p (glem®) = 2,422 + 0,0048 (% [C]) (2.1)

Elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert iigiincli malzeme olan bor karbiiriin bazi

fiziksel ve mekanik ozellikleri Tablo 2.2’de verilmistir.



Tablo 2.2: B4C’lin fiziksel ve mekanik 6zellikleri [7].

Mol Agirlig1 (g/mol) 55,25
Renk Siyah
Teorik Yogunluk (kg/m°.10) 2,52
Ergime Sicakligi (°C) 2470
Kristal Yapisi Rhombohedral
a (nm) 0,561
Latis parametreleri b (nm) -
¢ (nm) 1,212
298-773 K 4,78
Termal Genlesme 773-1273 K 5,54
Katsayist o (10 %/K) | 1273-1773 K 6,02
1773-2273 K 6,53
Termal Iletkenlik 298-773 K 28,0
Katsayisi k (W/m.K) 773-1273 K 16,0
Mikro sertlik (1IN) (GPa) 31,5
Young Modiili, E (GPa) 427
Poisson Orani, v 0,17-0,21
Egme Mukavemeti, Gesme (MPa) 340
Basma Mukavemeti, Gpasma (MPa) 1660
Cekme Mukavemeti, 6, (MPa) 73
Kirilma Toklugu (MPa.mllz) 2,9-37
Elektriksel Direng, p x 10° (Q.m) ~1000

2.2.3 B4C’iin Kimyasal Ozellikleri

Bilinen en kararli bilesiklerden birisi olan bor karbiir, asit ve bazlarla kolaylikla
reaksiyona girmez. HF-H,SO, veya HF-HNO; asit karisgimlarinda ¢ok uzun siire
bekletildiginde ¢ok az ¢oziinme gosterirler. Cok ufak tane boyutlarma sahip bor
karbiir tozlar1 rutubetli havalarda bir miktar oksitlenir ve yiizey tabakasinda bor

oksit, borik asit filmi olusabilir [12].

B,C’liin kimyasal Ozellikleri, termodinamik Ozellikler ve kimyasallarla etkilesimi

olarak sirastyla Tablo 2.3 ve Tablo 2.4’te verilmistir.

Tablo 2.3: Kullanilan reaktifin veya uygulanan islemin 10-15 pm boyutundaki B4C
tozunun ¢oziinme oksidasyon davranisina etkisi [7].

Reaktif Etkilesim Sartlar1 | Coziinen miktar (% ag.)
Mineral asitleri Kaynatma 10
Alkali ¢ozeltiler Kaynatma 10
0O, 1273 K >50
Cl, 1273 K >50
Br, - 0




Tablo 2.4: B4C termodinamik o6zellikler [7].

AHozgg (kJ/moI) -62,7
AGozgg (kJ/moI) -62,1
80293 (J/moI.K) 27,1
AHoergime (kJ/mOD 104,6
A 96,554
B 21,924
298-2743 K
C - 44978
. D 0
CP
A 135,98
B 0
2743-3500 K
C 0
D 0
* Sabit basingtaki 1s1 kapasitesi (Cp) = A + B.10°T +
C.10°.T2+ D.10°°.T? (J/mol.K)

2.3 B4C’iin Uretim Yontemleri

B4C’ {in literatiirde yer alan cesitli iiretim yontemleri vardir. Ticari B4C {iretimi
karbotermik yontemle, B,O3; ve karbon kullanilarak elektrik ark firminda
yapilmaktadir. Bunun disinda SHS yontemini takiben asitte ¢oziimlendirme, element
halinde bor ve karbon tozunun reaksiyonu, bor halojeniirlerin hidrojen ve
hidrokarbonlarla reaksiyonu kullanilarak da B4C iiretmenini miimkiin oldugu

literatiirde verilmistir.

B,C iiretiminde kullanilan baslica reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjileri Sekil 2.5°te
verilmektedir. Karbotermik iiretim yonteminde, reaksiyonun gerceklesebilmesi igin
Gibbs serbest enerjisi degerinin negatif olmasi gerekmektedir. Bu sebeple,
endiistriyel uygulamalar, serbest enerjinin negatif olmasmi saglayan minimum
sicaklik degerinin {izerinde gergeklesmektedir. Genel olarak bakildiginda,
karbotermik reaksiyonun devam edebilmesi i¢in; toplam olusum reaksiyonunun
entalpi degisimi degerini saglayacak 1sinin, reaksiyon icin gerekli en diislik sicaklik
degerinin ve reaksiyon sonucunda olusan CO/iiriin mol oranmnin siirekli kontrol

edilmesi gerekmektedir [13].



SHS {iretim yonteminde, kontrol parametresi reaksiyon adyabatik sicakligidir.
Adyabatik sicaklik, 1s1 kayiplarinin ihmal edildigi reaksiyon iiriinlerinin sicakligr ile
baslangi¢ reaksiyon karisimi sicakligi arasindaki fark ile tanimlanmaktadir. (2.5)

reaksiyonunun adyabatik sicaklik farki 702 K olarak hesaplanmistir [14].

Bir SHS reaksiyonunda, reaksiyon entalpisi agiga ¢ikan 1sinin belirlenerek islem
esnasinda yeterli sicakligin olusup olugmadiginin belirlenmesinde kullanilan bir
diger onemli gostergedir. Reaksiyon entalpisi reaksiyon {riinlerinin molekiiler
agirliklarinin toplamina boliinerek sarj veya iriiniin grami bagina lretilecek 1s1
hesaplanabilmektedir. Eger bu deger 4500 J/g degerinden daha biiylikse
patlayicilardaki kadar siddetli bir reaksiyon gerceklesmekte, 2250 J/g degerinden
diisiikse reaksiyonun ilerlemesi i¢in gerekli enerji olusamamaktadir. 2250 ile 4500
J/g arasindaki 1s1 degerlerinde reaksiyon kontrollii ve kendiliginden devam eden bir

seyir gostermektedir [15].

Mg tozu kullanilarak SHS yontemi ile bor karbiir olusum reaksiyonunun spesifik 1s1
degeri 3820,6 J/g olarak hesaplanmis olup, bu deger reaksiyonun kendiliginden ve

kontrollii olarak ilerleyebildigini gostermektedir.
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Sekil 2.5: B4C iiretiminde olusabilecek reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjileri [16]
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2.3.1 Karbotermik Yontemle B,C Uretimi

Karbotermik rediiksiyon; karbiir, boriir veya nitriir seramik tozlarinin iiretiminde
kullanilan bir tiretim yontemidir. Karbiirler karbon ve metal oksit arasinda
gergeklestirilen reaksiyon sonucu lretilirler. Boriirlerin sentezi i¢in metal oksit ve
karbonun yani sira bor kaynagi olarak elementel bor veya bor igeren bir karbon
kaynagi kullanilmasi gereklidir. Nitriirlerin iiretimi ise azot gazi veya azot igeren
hammaddeler ile yapilmaktadir. Biitiin karbotermal rediiksiyon reaksiyonlari yan
iriin olarak CO gaz1 agiga ¢ikaran, ¢ok enerji gerektiren endotermik olusumlar
olmakla beraber, termodinamik olarak rediiksiyonun gergeklesmesi yiiksek

sicakliklarda miimkiin olmaktadir [13].

Bor karbiir sivi bor oksidin karbotermik rediiksiyonu ile iiretilebilmektedir. (2.2)
nolu reaksiyon teorik olarak 1561 °C iizerinde baglamaktadir, bu da reaksiyon
sonucu sadece CO gazi cikabilecegini ve reaksiyonun ilerleyebilmesi i¢in daha
yiikksek sicakliklara ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. Reaksiyonun baslamasi igin
gerekli sicaklikta, reaksiyon igin gerekli olan 1s1 29.900 J/g’dir. Genellikle (2.2) nolu
reaksiyon, olusacak CO’in BsC iiretimine etki etmeyece8i sicakliklarda

gerceklesmektedir [13].
2B,03+7C—>B4,C+6CO (2.2)

Karigimin 1sitilmasi siiresince eklenen bor oksitte faz doniisiimleri meydana
gelmektedir. 327 °C’de yumusamaya baglayan bor oksit, 452 °C civarinda ergirken,
rediikleyici kosullarda 1227 °C civarinda ugucu B,0O; (bor suboksit) olusur ve 1860
°C’de tamamiyla buharlagir. Ugucu olan B;O, karbon varliginda gaz-kati
reaksiyonuna girerek bor karbiir olusumuna izin verecek bir sentez de

gerceklestirebilmektedir (2.3) (2.4) [13].
C (9 + B203 ) 2 B202 () + CO (g) (2.3)

5C Ok 2 B,O, (@) -> B,C+4CO (@ (2.4)

2.3.1.1 Endiistriyel Karbotermik B,C Uretimi
Endiistriyel yontemle bor karbiir {iretimi, bor oksit ve karbon karisimindan olusan

y1gmin elektrik ark veya direng¢ firin1 kullanilarak B4C ergime sicakligina yakin bir
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sicaklikta karbotermik rediiksiyonu seklinde gergeklestirilmektedir. Bu yontemle
elde edilen iiriinler kaba taneli homojen olmayan yapidadir. Uriinler daha sonra
kirma ve 6gilitme islemlerine tabi tutularak karbon igerigi fazla B4C tozlari iiretilir.
Ogiitme isleminden sonra tozlar asit ile ¢dziimlendirilir ve saf B4C tozu elde edilir.
Ticari B4C tozlart milimetre ile mikrometre arasinda degisen genis bir tane boyutuna

sahiptirler [17].

Elektrik ark firininda bor karbiir olusum reaksiyonu (2.2) geregince, elektrik arkinin
olusturdugu 1s1 enerjisinin ilk olarak bor oksidi ergitmesi daha sonradan karbon ile
reaksiyonunu takip eder ve B4C ergime sicakliginin iizerindeki 2763 °C’de
gerceklesmektedir. Teoride basit gibi goriinen B4C olusumu sirasinda c¢ok fazla
miktarda olusan karbon monoksit gazi problem yaratmaktadir. Bu olusum sonucunda
teorik olarak 4 kW.saat’/kg harcanmasit gereken enerji 20-26kW.saat/kg’a
cikmaktadir. Buna ragmen, ark firininda B4C tiretimi 20 kW.saat/kg enerji tiiketimi

ile Acheson prosesine gore iki kat daha verimlidir [18].

Bor karbiir ii¢ elektrotlu istii agik elektrik ark firinlarinda {iretilmektedir. 2000
KVA’lik gii¢c kullanan endiistriyel B4C iiretiminde kullanilan ark firinin i¢ ¢apt 1,8 m
olup, 0,3 m ¢apa sahip birbirlerinden 0,3 m uzaklikta yerlesen ti¢ adet grafit elektrot
kullanilarak islem gormektedir [19].

Firin tabani iizerine kok ve daha sonrada hammadde karisimi eklenir. Hammadde
karisimi, sonug iiriiniin % 78,3 B icermesi hesabina gore hazirlanir ve bilesimi %
62,4 B,O3 ve % 37,6 grafit parcalarindan olugmaktadir. Karisim igindeki her bir
hammaddedeki toplam karbon, toplam bor ve serbest bor oksit miktarlarinin
bilinmesi gereklidir. Bir karistiricida hammaddeler kerosen ilavesi ile karigtirilir ve
firma sarj edilir. Daha sonra elektrotlara gii¢ verilir ve elektrotlar yiizeyle temas
edene kadar seviyesi algaltilir. Karisim daha sonradan belli siirelerde ve yavas bir

sekilde sisteme ilave edilir [18].

Karisim, her 10 dakikada 50-60 kg civarinda olacak sekilde sarj edilir. Bir firinin
caligma siiresi yaklasik 18-20 saat olmaktadir. Firina ilave edilen 7000 kg karisim
basina, elektrot altinda toplanan 900 kg kati irin toplanmakta, 2300 kg reaksiyona

girmemis iirtin ve 500 kg toz tutucularda toplanan kacaklar olugmaktadir. Sekil
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2.6’da elektrik ark firmin baslangic ve calismasi sirasindaki sematik gosterimi

verilmistir [18].

Elektrik ark firminda bor karbiir iiretiminde hammadde olarak bor oksidin yani sira
borik asit de kullanilmaktadir. Schroll tarafindan yapilan ¢alismada, elektrik ark
firin1 iki agsamada islem gergeklestirilmis ve diisiik karbon iceren (% 15 C) bor karbiir
elde edilmistir. Yapilan ¢alismalarda, 25 birim borik asit ve 28 birim kok karigimi
hazirlanip 6 saat siiresince elektrik ark firminda ergitme islemi yapilmistir. Bu islem
sonunda 10 birim agirlikta kat1 elde edilmis olup, elde edilen bu kat1 6giitiiliip ayni
oranda bor oksit ile karistirilmis ve tekrar elektrik ark firininda islem gormiistiir.
Ikinci islem sonucunda elde edilen 9 birim agirhigindaki iiriinde % 15 C igeren gok

sert bir bor karbiir elde edilmistir [20].
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Sekil 2.6: Elektrik ark firininin baslangictaki ve islem sirasindaki sematik kesit
goriintiisi [18]
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2.3.1.2 Yiiksek Sicaklik Firmni ve Grafit Direngli Firin Uygulamalari
Literatiirde yer alan yiiksek sicaklik firm1 ve grafit direngli firin uygulamalarina
bakildiginda genellikle kullanilan bor bilesiginin bor oksit oldugunu bununla birlikte

borik asit bilesiginin kullanildig1 ¢alismalar da mevcuttur.

1989 yilinda, Rafaniello ve Moore’ un yapmis olduklar1 ¢alismada grafit rezistansh
firin kullanarak borik asit ve karbon karisimindan bor karbiir elde etmislerdir.
Numune hazirlama asamasinda, borik asidi suda ¢ozerek ¢ozelti olusturup lizerine
nigasta su karigimi eklenmis ve 80 °C’ye 1sitilmistir. Daha sonra karisim filtre edilip,
filtre keki bir giin boyunca 120 °C’de kurutulmustur. Kurutulan filtre keki daha sonra
925 °C’de 4,5 saat siire ile kalsinasyon islemine tabi tutulup, bor oksit ve karbon

igeren karisim elde edilmistir [21].

1575 — 2100 °C’ye 1sitilan argon atmosferi altinda calisan grafit rezistansh firin
icerisine belli miktarlarda karisim sarj edilmis ve 4 saat siiresince firinda reaksiyon
devam ettirilmistir. Oda sicakligina sogutulan firindan elde edilen iriinler daha
sonradan pH 3 olan HCI asit ¢ozeltisi ile 80 °C’de 24 saat yikanmustir.
Coziimlendirme sonrasinda mikron alt1 tane boyutuna sahip triinler elde edilmistir.
Yapilan analiz sonucunda, % 97’nin {izerinde verim ile 4,05:1 B/C oranina sahip

tirtinlerin tretildigi anlagilmistir [21].

Moore’ un gergeklestirdigi baska bir ¢alismada dikey su sogutmali besleme tiipiine
sahip yiiksek sicaklik firmni kullanilmistir (Sekil 2.7). Hammadde olarak teknik kalite
borik asit ve karbon karasi kullanilmistir. (2.2) nolu reaksiyona gore ve % 20 fazla
B,Os3 icerecek sekilde karigimlar hazirlanip 350 °C’de 3,5 saat dehidrasyon
uygulanmistir. Argon gazi atmosferi altinda gerceklesen islemde firma dakikada 0,2
— 0,7 kg karisim ilave edilmektedir. Hammadde karisimi, i¢ bolgesi 300 °C olan
besleme tiipiinden gegerek 2000 °C olan sicak bolgeye diismektedir. Yaklasik
dakikada 200 °C gibi ¢ok hizli bir sekilde sicakligi artan karigimdan, reaksiyon
sonunda % 90’1 0,1-0,3 um tane boyutuna sahip 0,46 kg/saat {iriin elde etmislerdir
[22].
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Sekil 2.7: Yiiksek sicaklik firininin sematik gosterimi [22]

Chang ve arkadaslari, amorf bor ve amorf karbon toz karistmini 1500 — 1600 °C aras1
sicakliklarda argon gazi atmosferi altinda yiiksek sicaklik firini1 kullanarak nano
boyutta B4C iiretmeyi amaglayan bir dizi ¢alisma yapmislardir. Hazirlanan tozlar
karistirtlip 150 °C’de vakum altinda kurutulmus ve daha sonra grafit pota icerisinde
reaksiyon bolgesine sarj edilmistir. Once vyiiksek safiyette argon gazi sisteme
iiflenmis ve firn calistirilip 450 °C’de yarim saat bekletilmistir. Sicaklik 1500 —
1600 °C’ye 1sitilip 1 ile 4 saat aras1 degisen siirelerde reaksiyon gergeklestirilmistir.
Reaksiyon sonrasi liriinler etanol igerisine alinip B,Os; yapisindan armdirilmstir.
Yapilan analizlerin sonunda 200 nm ortalama tane boyutuna sahip iriinler elde
edilmis olup, iirtindeki B ve C oranlarinin homojen olmayan bir dagilim gosterdigi

kaydedilmistir [17].

2.3.2 SHS Yontemi ile B,C Uretimi

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi, diger adi yanma sentezi, ileri
teknoloji seramikleri ve intermetalik malzemelerin iiretiminde kullanilan basit bir
yontemdir. Yontemin isleyisi, tetikleme ile asir1 ekzotermik reaksiyonun
kendiliginden baslamas1 ve bir dalga seklinde reaksiyon karisimi {izerinde
kendiliginden ilerlemesi seklinde olmaktadir. Bu olaylarin olabilmesi i¢in
reaksiyonun kismen yiiksek aktivasyon enerjisi olmali ve asir1 yiiksek 1s1 iiretmelidir.
(2.5) nolu esitlikte verilen reaksiyonun standart olusum entalpisi 1135 kJ/mol
B,C’dir ve adyabatik sicakligi 2467 °C’dir [14].
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SHS yonteminin karbotermik yonteme gore avantajlari, pahali olan elementel bor
kullanilmayacak olmasi ve 1200 °C’nin altindaki sicakliklarda da gerceklesebilir
olmasidir. Bu yontemde gerceklesen reaksiyon (2.5)’de bazi zorluklar igermektedir.
Bunlar magnezyumla bor oksidin rediiksiyonunun ¢ok hizli ve kontrolsiiz ilerlemesi

ve reaksiyon triinlerinin sagilarak verim kaybina yol agmasi gosterilebilir [23].
2B,03+C+6 Mg — BsC+6 MgO (2.5)

SHS yontemi ile B4C iiretimi hakkinda yapilan ilk ¢alismada; Gray, bor iceren
bilesik (B203, NayB,07, metalik tetra borat), C ve metalik Mg karisimini 930 — 2000
°C arasinda inert gaz altinda calisan tiip firinda reaksiyonu gerceklestirmis ve
devaminda sicak HCI, H,SO4 ve HNOj asitleri kullanarak c¢oziimlendirme islemi

uygulamustir [24].

Yapilan bu calismada, reaksiyon sicakliginin arttirilmasinin olusan B4C tane
boyutunu arttirdig goriilmiistiir. Ayrica rediikleyici olarak kullanilan magnezyumun
tane Dboyutunun azalmasinin reaksiyon sicakliginin artmasina neden oldugu
bulunmustur. Mg tane boyutunda meydana gelen azalma daha hizli bir reaksiyon
saglamaktadir. Reaksiyon hizinin artmasina neden olan 1s1 kayiplarindaki azalma,
reaksiyonun adyabatik olarak ger¢ceklesmesini ve yanma sicakliginin daha yiiksek

olmasina neden olmustur [24].

SHS yontemi ile bor karbiir iiretimindeki sorunlardan birisi de reaksiyon sirasinda
tiretilen gazlardir. Bu gazlarin ana kaynagini BoO3 olusturmaktadir. Hidroskopik bir
malzeme olan B,03; hava ile temas ettiginde kolaylikla borik aside doniismektedir.
Reaksiyon sonucu agiga cikan 1s1 borik asitte bulunan kristal suyunun serbest
kalmasina neden olarak ortaya salinan gaz miktarini arttirmaktadir. Bununla birlikte
reaksiyonun adyabatik sicakligimin da B;O3’in buharlasma noktasinin iizerinde
olmasi B4C iiretim verimini diisiirmektedir. Bir Japon sirketi olan Kabushiki Kaisha
Hitachi Seisakusho’da yapilan c¢alismalarda B4C veriminin arttirilmast ig¢in
reaksiyona girmeyen (MgO, CaO gibi) malzemelerin hammadde harmanina
katilmasinin etkisini incelemislerdir. 1200-2400 °C arasinda argon atmosferi altinda
gerceklesen reaksiyon sonucu olusan iirlinler % 50 H,SO, asit igeren ¢ozeltide 100

°C’de 4-7 saat arasi1 ¢oziimlendirmeye tabi tutulmustur. Yapilan ilavelerin, yanma
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sicakligint ve reaksiyon hizini diislirdiigii anlagilmistir. Sonug tirlinlere bakildiginda

verimin % 20 civarinda arttig1 goriilmustiir [25].

Muta ve arkadaslarinin yaptigi c¢alismada, ¢esitli katalizorler kullanarak B,C
iretiminin daha distik sicakliklarda gergeklesmesini amacglamislardir. Yapilan
calismada; B,03, C ve Mg igeren karisima agirlikea % 0,1-50 arasinda degisen
katalizor (potasyum siilfat, sodyum siilfat, aliiminyum siilfat, magnezyum siilfat,
bakir siilfat, nikel siilfat veya kalsiyum siilfat) ilavesi yapmislar ve 650-830 °C
arasindaki sicakliklarda bor karbiir tretmislerdir. Katalizor ilavesi ile diisiik
sicakliklarda, magnezyum oksit ilavesi ile de kontrollii reaksiyonlar

gerceklestirmiglerdir [26].

Lee ve arkadaslari, SHS yontemi ile B,O3 kullanarak bor karbiir iiretimi hakkinda bir
calisma yapmislardir. Yapilan bu ¢alismada yiiksek safiyetteki B,O3, C ve Mg tozlar
kullanilmis olup firin igerisinde 3, 9 ve 20 MPa basing uygulanarak reaksiyon
gerceklestirilmistir.  SHS yontemi ile bor karbiir iiretiminin {i¢ kademede
gerceklestigini ve ikinci kademe olan B,O3 ile Mg reaksiyonunun toplam reaksiyon
hizint kontrol eden mekanizma oldugunu ileri siirmiiglerdir. Bor karbiir liretimini

Sekil 2.8’de verilen semaya gore agiklamiglardir [6].

Sekil 2.8: B,O3 kullanilarak SHS yontemi ile B4C iiretimi sematik gosterimi [6]

Mohanty ve arkadaglart yaptiklari ¢alismada, B,03:Mg:C stokiyometrisinin,
koruyucu gaz basincinin ve tozlarin sikistirilmasi i¢in uygulanan yiikiin bor karbiir

lizerine etkisini incelemiglerdir. 2:7,8:1,22 oraninda, 620 MPa yiik altinda 10,2 MPa
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argon basinci altinda yapilan SHS ¢alismasi ve devamindaki ¢éziimlendirme islemi
ile % 99,7 safiyete sahip bor karbiir iiretmislerdir. Uretilen sonug iiriinde B/C orani
5,04 olarak bulunmus ve bor igerigi zengin karisik bor karbiir (B13Cy, Ba111Ca.4s,

BsC, BsoC,) yapilarinin olusturdugu iirtinler elde etmislerdir [5].

2.3.3 Gaz Fazinda Sentezleme Yontemi ile B,C Uretimi

Gaz fazinda sentezleme yontemi hem ince taneli tozlarin iiretimi hem de ince film
olusturmak igin kullanilan bir yontemdir. Kat1 ve sivi faz sentezleme yontemleri gibi
karmagik 6nlemlerin gerektirmedigi bu yontem kullanilarak yiiksek verimde yiiksek
safiyette Urlinler Uretilebilmektedir. Termal aerosol, lazer veya plazma tipi reaktorler
kullanilarak gerceklesen toz iiretimi reaksiyonlari ¢ok hizli ve saniyeler igerisinde

gerceklesmektedir [27].

Aerosol proses ile iiretim yontemi kati-kati reaksiyonlarin ¢ok daha hizh
gerceklesmektedir. Bununla birlikte bu islem sonunda yiliksek verimle yiiksek
safiyette iriinler elde edilebilmektedir. Yiiksek safiyette B4C’lin gaz fazinda
tiretilmesi lazer ateslemesi ve radyo frekansi ile 1sitilan gazlari kullanilarak basarili

olunmustur [28].

Hammadde olarak 45 pm alt1 tane boyutuna sahip B,O3 ve C karisiminin kullanildigi
aerosol proses 0,14 m i¢ cap ve 1,68 m yiikseklige sahip grafit tiip igerisinde
gerceklesmistir. 1800-2300 °C arasi sicakliklarda calisan reaktdr argon koruyucu
atmosferi ile islem gormektedir. Toz karisimi reaktoriin iist kismindan beslenmis
olup, B,O3 o6nce sivi daha sonra gaz formuna donmektedir ve C varligi sonucu
rediiklenerek B4C olusumu gergeklesmistir (2.6) (2.7). Hizli 1sinma ve soguma

sayesinde 12-32 m?/g yiizey alamina sahip tiriinler iiretilmistir [28].
C Ol B,O3 0) - B0, @t CO (2.6)
5C+2By0; 2 BisC+4CO (2.7)

Plazma proses yontemi bor halojeniirlerin hidrokarbon ve hidrojen gazi ile tepkimeye
girerek bor karbiir olusumu esasina dayanmaktadir. Yapilan ¢alismalarda genellikle
CO; lazer kaynagi kullanilmistir. Bunun nedeni c¢alisma kosullarinda bor kloriir
gazinin metan ve hidrojenle reaksiyona girmesinde kabul edilebilir bir enerji

olmasindan kaynaklanmistir. Knudsen ve Langhoff yaptiklari calismada, BCls
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gazindan yola ¢ikarak C,H; veya CHj, H; gaz karisimi ile CO; lazer gii¢ kaynagi
kullanarak B4C elde etmislerdir. Yiiksek safiyete sahip gazlar aliimina tiiplerden
gecgerek 1siya dayanikli cam reaktor igerisine gelmektedir ve CO, lazer ile 1400
°C’ye 1sitilarak reaksiyona (2.8) girmektedirler. Reaksiyon sonrasinda olusan {irlinler
vakum pompasi ile ¢ekilip, filtrelerden gegirilir ve B4C ile HCI ayrimi gerceklesir.
Reaksiyon sonrasi olusan tirtinler 3.9-4.2 arasi degisen B/C oranina, metal basina 10
ppm altinda safsizliga, 100-1300 A arast tane boyutuna, 50 m2/g ylizey alanina ve
2,52 glcm® yogunlugu sahiptirler [29].

4 BCly + CH, + 4 Hy, — B4C + 12 HCI (2.8)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile bor karbiir iiretimi
icin iki asamali deneysel calismalar yapilmistir. Deneysel calismalarin ilk agamast
B,03’in magnezyum ile rediiklenip karbon ile reaksiyona girmesi, ikinci asama ise
ilk asamada olusan SHS f{irliniiniin MgO ve Mg3B,0¢ iceriginden ¢dzlimlendirme
yoluyla temizlenmesidir. Deneysel ¢alismalardaki amag, elektrik ark firininda
karbotermik yontemle endiistriyel olarak tiretilen B4C’iin safiyetine yakin saflikta

B4C tozu uiretmektir.

Her bir islemde olas1 baz1 farkli reaksiyon gelisimleri dolayisiyla {iriinde olabilecek
az da olsa farkliliklarin yani1 sira hidrometalurjik proses gereksinimi gibi
dezavantajlar olustursa da; c¢ok diisiik enerji tiikketimi (sadece reaksiyonun
baslatilmas1 icin gerekli baslangic 1sis1), prosesin birkag saniye slirede
tamamlanmasi, elektrik ark firminda enerji yogun bir yontemle bor karbiir (B4C)
tiretimi yerine ucuz ve ililkemiz kaynakli borik asidin (H3BO3) kalsinasyonu ile elde
edilen bor oksidin (B;03) kullanimi, basit teknoloji gerektiren proses teghizat
gereksinimleri (reaksiyon potasi, ¢Oziimlendirme tanki vs), reaksiyonun soguma
asamasinin kontrol altina alinabilmesi ve bazi ilaveler sayesinde B4C tozlarinin nano
boyutta kadar indirilebilme olanagi gibi istiinliikleri nedeniyle SHS ile toz iiretimi

teknigi secilmistir.

3.1 SHS Deneyleri Hammaddeleri, Techizatlari ve Deneylerin Yapihisi

Deneysel ¢alismalarin ilk asamasi olan SHS deneyleri i¢in kullanilan hammaddeler
B,0Os3;, C karasi ve magnezyum metali tozlaridir. B,O3, Etibank A.S.’nin % 99,5
safiyetteki borik asitin (H3BOs) nikel pota i¢inde 800 °C’de iki saat siiren
kalsinasyonu ile iiretilmistir. Uretilen cams1 yapidaki B,O3 sogumasini takiben nikel
potadan cikartilip 6giitlilmiis ve 53 pm’lik elekten gegirilmistir. B,O3’in igerdigi
safsizliklar Tablo 3.1’de verilmistir. Magnezyum tozu safsizlik olarak % 0,3 Fe3O4
icermekte olup, % 99,7 safiyette ve % 97,481 150 pum tane boyutu altindadir.
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Magnezyum tozunun X-isin1 analizi Sekil 3.1°de tane boyutu dagilim: Tablo 3.2°de
verilmistir. Elftex 125 kalite olan karbon karasi (C-black) en az % 98 C igermekte
olup agirlik kaybi % 0,1’den azdir. SHS deneylerinin gerceklestirildigi deney

diizenegi Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilmistir.

Tablo 3.1: SHS deneylerinde kullanilan B,O3’in igerdigi safsizliklar

Element | Agirhik Yiizdesi
Fe 105 ppm
Ca 1485 ppm
Mg 507 ppm
Ni 45 ppm
Co 58 ppm

H3;BO3 % 1,2

Magnesium 93.7 %
Magnetite 0.3 %

10000 —

Siddet

5000 —

UJ ) bbb

0 00-035-0821; Magnesium; My

01-075-041E; Magnetite; Fe3 04

T
20 30 40

o s 80 70
Difraksiyon Acisi

Sekil 3.1: Magnezyum tozunun X-1sin1 analizi

Tablo 3.2: SHS deneylerinde kullanilan magnezyum tozunun elek analizi

Boyut araligi (um) | Agirhik Yiizdesi (%)

+ 150 2,52

150 - 125 4,92
125 -106 13,28
106 - 75 30,02
7553 29,43
-53 19,83
Toplam 100
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Sekil 3.2: SHS deney setinin sematik goriinimii (1. Gii¢ kaynagi, 2. Elektrik
kablosu, 3. Reaksiyon potasi, 4. MgO astar, 5. Sarj karigimi, 6. W direng
teli, 7. Paslanmaz celik kapak, 8. Metal boru, 9. Plastik gaz hortumu, 10.
Debi dlger, 11. Regiilator, 12. Argon gaz tiipii)

SHS deneyleri oncesi magnezyum ve karbon karasi tozlar1 105 °C’de 1 saat
kurutulmustur. B,O3 hidroskopik bir malzeme oldugu igin silika jel igeren
desikatorde tutulmustur. Hammadde karigimi, yapilacak deney igin gerekli B,O3, Mg
ve C tozlar1 Sartorius marka 0,001 g hassasiyetteki terazi ile tartilarak hazirlanmistir.
Olusturulan harman plastik bir kap igine yerlestirilerek WAB marka turbula
karistiricida 1 saat karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra hammadde harmani
celik kasali, MgO astarli Onceden oksi-asetilen alevi ile 1sitilarak hazirlanan
metalotermi potasina dokiilmiis ve sikistirtlmistir. W direng teli pota igerisine
dokiliip sikistirilan tozun st kisminda agilan bir oyuga yerlestirilmis, ardindan
direng teli lizerine bir miktar 1:1 oranda hazirlanan Mg ve KCIO; karisimi ilave
edilmis ve direng teli sarj harmani icerisine gdmiilmiistiir. Direng teli ile gii¢ kaynagi
arasindaki elektrik baglantis1 bakir kablo ile yapildiktan sonra potanin agzi
paslanmaz ¢elik kapak ile kapatilmistir. Deneye baslamadan once pota atmosferi
kapak iizerinde bulunan deliklerden metal boru kullanilarak 2 litre/dakika debide 5
dakika argon gazi iiflenerek siipiiriilmiistiir. Ardindan gii¢ kaynagindan direng teline
elektrik verilip, direng teli tizerine dokiilen Mg ve KCIOz karisimi reaksiyona
girmistir ve bu reaksiyon sonucu agiga cikan yiiksek seviyedeki enerji sarj
harmanimizin reaksiyona baglamasini tetiklemistir. Reaksiyon tetiklendikten sonra

giic kaynag kapatilmis ve 30 dakika siire ile 2 litre/dakika debi ile argon gazi
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tiflenmesine devam edilmistir. Pota soguduktan sonra siyah slingerimsi yapida olusan

tirtin kirtlip ogiitiilmustiir.

SHS deneylerinde kullanilan hammaddeler, literatiirde s6zii gegcen (3.1) reaksiyonu
ve FactSage 5.5 Termodinamik veritabani ile hesaplanan  (3.2) reaksiyonuna gore
tartilip hazirlanmigtir (Sekil 3.3). SHS deneylerinin hepsinde B,O3; miktar1 (2 mol
B,03) sabit tutulmustur. Her iki reaksiyon i¢in gerekli stokiyometrik B,O3, C ve Mg
agirliklar1 hesaplanmis ve bu degerler % 100 stokiyometrik Mg ve C olarak kabul
edilmistir. SHS deneyleri ii¢ seriden olusmaktadir. Ik seride C miktarinin
degisiminin etkisi, ikinci seride ise Mg miktariin degisiminin etkisi incelenmistir.
Yapilan SHS deneylerinde kullanilan hammadde agirliklari ve mol oranlar1 Tablo

3.3’te verilmistir.

.<A>C.’+ B203 + 3IMg

3.000 — . .
MgO(MeO_A)
2.500 |
2.000 |
| T
Sis00f
=1.500
1.000 |
Mg(g)
T\ B,C(s}) B,C(s)
- \ ____4
0.500 e
___MgB,Ogs) . CO(g) — ]
0 ‘_J' r'_-/_‘:::’:{‘::-\_‘-"-\—\__"—\-h_ L L 1 1 1 L
0 0200 0.400 0.600 0.800 1.000 1.200 1.400 1.600 1.800 2.000

<A> mol

Sekil 3.3: Hammaddede degisen C oraninin SHS {irliniinde olusmas1 muhtemel fazlar
tizerine etkisi [16]

B,O3 + 0,5 C +3 Mg — 0,5 B4C + 3 MgO (3.1)

B,0s + 3 Mg+ 0,8 C — 0,5 B4C + 2,7 MgO + 0,3 Mg + 0,3 CO (3.2)
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Tablo 3.3: SHS deneylerinde kullanilan hammadde agirliklari ve mol oranlari

DENEY ADI | B;03(g) | Mg (g9) | C (9) | B,O3s/Mg/C (mol/mol/mol)
80.BC.1 140,000 | 144,000 | 12,000 2/6/1
80.BC.6 140,000 | 144,000 12,000 2/6/1
80.BC.9 140,000 | 144,000 | 12,000 2/6/1
80.BC.2 139,246 | 145,835 19,220 2/6/1,6
80.BC.7 139,246 | 145,850 19,230 2/6/1,6
80.BC.10 | 139,250 | 145,855 | 24,004 2/6/2
80.BC.3 139,250 | 153,200 19,200 2/6,3/1,6
80.BC.11 | 139,250 | 160,413 19,200 2/6,6/1,6

SHS iirtinleri, igerdikleri fazlarin belirlenmesi amaciyla PANalytical PW3040/60

marka X-1s1n1 analiz cihazi ile 5 ° — 80 © tarama ag1 araliginda analiz edilmistir.

3.2 Coziimlendirme Deneyi Hammaddeler, Techizatlar ve Deneylerin Yapilis1

Coziimlendirme deneylerinde ilk basta (3.1) reaksiyonuna gore hazirlanip SHS
yontemi ile iiretilen MgO, Mg3zB,0¢ ve B4C agirlikli liriin karisimlart ¢oziimlendirme
islemlerine tabi tutulmustur. Optimum kosullarin belirlenmesinin ardindan, secilen

kosullarda diger SHS {irtinlerine de ¢oziimlendirme islemleri uygulanmastir.

% 70,4 MgO, % 22,3 Mg3B,0¢ ve % 6,3 B4C igceren SHS {iriiniiniin, 6gilitme sonrasi
toz boyut dagilim Tablo 3.4’te verilmektedir. Sekil 3.4’te ¢6ziimlendirme

deneylerinde kullanilan deney setinin gematik gosterimi verilmistir.

Tablo 3.4: (3.1) reaksiyonu ile elde edilen SHS iiriiniiniin elek analizi

Boyut araligi (um) | Agirhk Yiizdesi (%)
+ 500 0,256
- 500 + 250 0,815
- 250 + 150 2,890
- 150 + 125 1,703
- 125 + 106 2,641
-106 + 75 14,215
-75+53 15,155
-53 + 45 21,517
- 45 40,808
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Sekil 3.4: Coziimlendirme deneylerinde kullanilan deney setinin sematik gosterimi
(1. 400 °C’lik kontak termometre, 2. Manyetik karistirici, 3. Isitici, 4.
Magnet, 5. Cam beher, 6. Deney ¢ozeltisi)

Coziimlendirme deneylerinde Merck kalite % 37’lik HCI asit kullanilmistir. Deney
cozeltisi hazirlanirken gerekli seyreltmeler saf su ile yapilmistir. Céziimlendirme
deneyleri, behere konan ¢6zeltiye dokiilen numunenin manyetik karistirict ve 1sitic
ile karistirilmasi ve 1sitilmasi ile gerceklestirilmistir. Deney siiresi numunenin
tamaminin ¢ozeltiye dokiildiigii anda baslatilmistir ve deneyler esnasinda sicaklik
degisimi 400 °C’lik kontak termometreden okunarak kaydedilmistir. Deneylerin
sonunda, kat1 s1v1 ayrimi mavi bant filtre kagidi ile vakum pompasi ve nuge erlen
kullanilarak yapilmis, ¢ozelti filtre edildikten sonra filtre kekinde asit kalmamasi i¢in
filtre keki saf su ile yikanmistir. Elde edilen ¢ozeltiler balon jojelere stoklanip ¢ozelti
asitlik degerleri pH metre ile ol¢iilmiistiir. Filtre kekleri 105 °C etiivde gece boyunca
kurutulup tartilmistir. Coziimlendirme deneylerinde siire (0, 15, 30, 60, 120, 150
dakika), sicaklik (oda sicakligi, 60 °C, 80 °C), kati/stv1 orani (1/2, 1/5, 1/10), asit
konsantrasyonunun (0 M, 4,06 M, 8,11 M, 8,93 M, 12,06 M) etkisi incelenmistir.
Biitiin deneylerde karistirma hizi, homojenizasyonu saglamak ve si¢cramalarin
olmamasi i¢in 400 devir/dakika, numune miktar1 25 g olmak {izere sabit tutulmustur.
SHS yontemi ile iiretilen tozlarin ¢ok ince taneli olmasi ve bu tozlardan iiretilecek
B4C miktarinin belirli bir miktarda olmasindan dolay:1 tane boyutunun ¢dziinmeye
olan etkisi incelenmemistir. Sicakligin ¢6ziinmeye olan etkileri incelenirken,

¢coziimlendirme reaksiyonlarinin ekzotermik karakteri nedeniyle ¢ozelti sicakligi en
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yiiksek deger ulastiktan sonra kontak termometre ve 1sitict ile sabit sicaklik kontrolii

saglanmistir.

Coziimlendirme deneyleri sonucunda elde edilen cozeltilere, gerekli seyreltmeler
yapildiktan sonra Perkin Elmer 3030 model atomik absorbsiyon spektrofotometresi
ile Mg, B, Fe analizleri yapilmistir. Filtre keklerine ise PANanlytical PW3040/60
marka X-isin1 analiz cihazi ile 5 © — 80 © tarama a¢1 araliginda X-isimn1 analizi

uygulanmustir.
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4. DENEY SONUCLARI ve DENEY SONUCLARININ IRDELENMESI

4.1 SHS Deneylerinin Sonuclar1 ve irdelenmesi

Kendiliginden ger¢eklesen yiiksek sicaklik sentezi

(SHS) kullanilan farkli

oranlardaki hammaddelerin reaksiyonu sonucu olusan {iriin agirliklar1 Tablo 4.1’de

verilmistir.

Tablo 4.1: SHS deneylerinde farkli oranlarda kullanilan hammaddelere gére olusan

iriinlerin agirliklar

DENEY ADI | B,0Os/Mg/C (mol/mol/mol) | Uriin (g)
80.BC.1 2/6/1 269,5
80.BC.6 2/6/1 289,6
80.BC.9 2/6/1 273,0
80.BC.2 2/6/1,6 259,5
80.BC.7 2/6/1,6 220,5

80.BC.10 21612 299,4
80.BC.3 2/6,3/1,6 271,8
80.BC.11 2/6,6/1,6 280,4

SHS deneyleri sonunda elde edilen iriinlerin hepsi siyah siingerimsi yapidadir. SHS

deneylerinin gergeklestirildigi metalotermi potasi, ekzotermik reaksiyon sonucu hizli

bir sekilde isinmaktadir ve sicakligin artmasi bir miktar magnezyum tozunun

siiblimasyon ile gaz fazina ge¢cmesine ve kapak iizerinde birikmesine neden

olmaktadir.

Sekil 4.1’de SHS deneyi sonucunda kapakta biriken numunenin X-igin1 analizi

verilmigtir. X-151n analizi sonucunda goriilmiis oldugu iizere kapakta agirlik¢a % 35

Mg bulunmaktadir. Kapakta olusan bu birikme rediikleyici olarak kullanilan

magnezyum tozunun kaybina, dolayisiyla karisimda bulunan B,Oj3’in tamaminin

rediiklenememesine ve de B,O3’in MgO ile birleserek 3MgO.B,03 (Mg3B20s) yapisi
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olusturmasina neden olmaktadir. Pota dizayni yapilirken kapagin pota igerisine

tamamen oturmasi saglanmis olup sagilmalarin en aza indirilmesi amaglanmustir.

kotaite 15.1 %

Boron Carbide (090.1)0.0 %
Halite 22.6 %

Periclase 330 %

hagnesium 29.4 %

2000

Siddet

1000

00-035-0821; Magnesium; My

01-087-0652; Periclase; My O

00-035-1475; Kotoite, syn My3 B2 06

[
01-077-2064; Sodium Chlaride; Na Cl

‘ | . .
01-083-0857; Baron Carbide; B12 (BC2)076 (B3)024
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Sekil 4.1: SHS deneyi sonunda pota kapagina yapisan tozlarin X-1s1n1 analizi

Farkli oranlarda yapilan karbon ilavesinin SHS iiriiniine etkisini incelemek iizere
elde edilen X-iginlart analizi sonuglart Sekil 4.2°de, magnezyum ilavesinin etkisi
Sekil 4.3’te verilmistir. X-1511 analizlerinde ¢cakigsmanin 6nlenmesi icin profiller saga

dogru 1 © kaydirilip ve siddetleri 5000 deger arttirarak ¢izilmistir.
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Sekil 4.2: Degisen karbon ilavesinin denendigi SHS iiriinlerinin X-1sin1 analizi
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Sekil 4.3: Mg stokiyometrisinin denendigi SHS {irtinlerinin X-1s1n1 analizi

X-1s1m1 profilleri birbirine benzemekle beraber ana fazi MgO olan 4 adet faz

bulunmaktadir. Diger fazlar reaksiyona girmemis olan magnezyum, reaksiyona

29



girmemis olan B;03; ile MgO’in olusturdugu magnezyum borat ve bor karbiirdiir.
Hammadde karisgtminda kullanilan B,O3 ve C karasi amorf yapr gosterdiginden
dolayr sonug¢ {iriiniin X-151m1 analizinde saptanamamistir. Magnezyum borat fazi
tepkimeye girmeyen B,O3’in MgO ile bilesik yapmasi ile olusmustur. Birbirlerine
benzeyen SHS {iriinlerinin X-151n1 analizlerine bakilarak verim hesab1 yapmak dogru
bir sonug vermeyecektir. X-1sin1 faz analizini takiben yapilan kantitatif faz analizinde

alian sonuclar Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2 SHS iirlinlerine yapilan Ritvelt faz analizi sonuglari

B,03/Mg/C Uriin Bilesim % Ag.
(mol/mol/mol) | Miktari (g) | g, MgO | MgsB,0s | Mg
2/16/1 277.4 10.1 67.2 22.2 0.4
2/6/1,6 240.0 13.4 74.4 12.2 0.1
21612 299.4 12.7 76.5 10.8 0
2/6,3/1,6 271.8 12.1 75.8 12.1 0
2/6,6/1,6 280.4 13.4 79.6 6.5 0.5

C ilavesinin etkisinin incelendigi deneylerde, FactSage 5.5 Termodinamik veritabani
kullanilarak yapilan simiilasyon ¢alismasiyla uyumlu sonuglar elde edilmistir (Sekil
3.3). Simiilasyona gore 1 mol B,03 ve 3 mol Mg kullanildiginda iiretilebilecek bor
karbiir oran1 0,8 mol C i¢in en fazla olmaktadir. Deneysel calismalar sonucunda C
miktarin1 arttirmak olusan bor karbiir miktarm 2/6/1,6 oraninda B,03/Mg/C
kullanildiginda arttirmakta, ancak C miktarmin daha da arttirillmasi1 bor karbiir
olusumuna 6nemli bir etki saglamamaktadir. SHS prosesinde magnezyumun etkisi de
incelenmistir. 2 mol B;O3 ve 1,6 mol C kullanilan deneylerde Mg ilavesinin 6
mol’den 6,6 mol’e c¢ikartilmasi iiriinlerde Mg3B,0¢ miktarlarin1 azaltmig, buna
karsilik MgO ve serbest Mg miktarlarini arttirmistir. Bunun nedeni kullanilan Mg
miktar1 arttik¢a rediiklenen B,O3 miktarinin da artmasidir, dolayisiyla serbest B,O3
miktar1 azalmis ve MgzB,0g olusumu da onlenmistir. Tablo 4.2 ile verilen deney
sonuglarina gore en uygun SHS reaksiyonu sarti 2/6/1,6 oraninda B,O3/Mg/C

kullanilarak saglanmistir.

4.2 Coziimlendirme Deneylerinin Sonuclar1 ve irdelenmesi

SHS yontemiyle elde edilen toz karisimindan saf bor karbiir elde edebilmek amaciyla
% 37’lik HCl kullanilarak ¢6ziimlendirme deneyleri gergeklestirilmistir. Tek

asamada yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde teorik olarak ulasilabilecek en yiiksek

30



magnezyum ¢oziniirlik degeri yaklasik 90 g/lt Mg™®dir. MgO’in HCI iginde

¢oziinmesi  (4.1) esitligine gore ger¢eklesmektedir.
MgOg + 2 HClg) <> Mg™() + 2 Cl ) + H2O (4.2)

Yapilan ¢oziimlendirme deneylerinde, kullanilan asit konsantrasyonunun,
¢oziimlendirme siiresi ve sicakligiin, kati/sivi oraninin sonug iiriine olan etkileri

incelenmistir.

4.2.1 Siire ve Sicakhgin Etkisi

Coziimlendirme siiresinin MgO ve MgzB,0s yapilarinin ¢oziimlendirmesine etkisinin
incelendigi ilk seri deneylerde, 1/5 kati/sivi oranma sahip, teorik olarak MgO
yapisinin tamamint ¢Ozebilecek miktarda HCI (8,11 M) igeren ¢ozeltiler
kullanilmistir. Asit ¢ozeltisi cam beher igerisine konulmustur ve magnet ile manyetik
karistirict yardimi ile 400 devir/dakika sabit karistirma hizinda karistirma islemi
basglatilmigtir. Siirenin incelendigi deneylerde 1sitict kullanilmamis olup ¢ozelti
sicakliginda meydana gelen degisim kontak termometre ile kaydedilmistir. 15, 30 ve
60 dakika siirelerin etkisinin incelendigi deneylerde, ¢ozelti sicakliinin zamanla
degisimi Sekil 4.4’te verilmistir. Siire numunelerin tamaminin ¢ozeltiye dokiilmiis
oldugu zaman baglatilmistir. Her ii¢ deneyde de sicaklik ilk {i¢ dakika iginde
maksimum degerlere (=110 °C) ulagmis olup 15 dakika sonunda 60 °C altina, 40
dakika sonrasinda da 40 °C altina diigmiistiir. Cozelti sicakliginda meydana gelen
arttg, numunelerin ¢ozeltiye sarj edilme hizi ile de baglantilidir. Coziimlendirme
deneylerinde gozlemlenen islemin baslangicindaki ani sicaklik artis1 Esitlik (4.1) ile

verilen reaksiyonun ekzotermik olarak gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.4: Coziimlendirme deneylerinde ¢6zelti sicakliginin zamanla degisimi.

Siirenin etkisinin incelendigi deneylerde sonug {iriinlerin X-1g1n1 analizi Sekil 4.5°te,
Ritvelt analizi yontemi ile hesaplanan % bilesimleri ise Tablo 4.3’te verilmistir.
Ekzotermik bir reaksiyon olan (4.1)’de MgQO’in ¢6ziinmesi ilk 15 dakikada ¢ok hizli
gerceklesmis olup, ¢ozeltideki serbest asit miktar1 azaldikca ¢oziintirlik hizi da
azalmaktadir. 60 dakika sonunda MgO miktar1 tamamen tiikkenme noktasina
gelmistir. Coziimlendirme siiresi arttikca, sonug iriiniindeki MgsB,Og icerigi de
azalmis olup bor karbiiriin agirlik¢a yiizdesi artmaktadir, fakat sonug iiriinler ticari
kalitedeki iirliniin safiyetine yaklasamamaktadir. Sonug¢ iirlinlerdeki Mg ve C
iceriginin degismesinin nedeni MgO ve MgsB,0¢ yapilarinin ¢oziinerek yapidan
uzaklagmasidir. HCI’in Mg ve C ¢oziinmesine dogrudan bir etkisi bulunmamastir.

Magnezyum borat i¢eriginin azaltilmasi diger deneylerde incelenmistir.
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Sekil 4.5: Coziimlendirme siiresinin sonug {iriine etkisi

Tablo 4.3: 1/5 K/S, 8,11 M HCI asit kullanildig1 deneyler sonucunda ¢oziimlendirme
stiresinin Uirtin kalitesine etkisi

Deney Adi | Siire (dk) | Uriin (¢) |5 MgoBﬂef\}lrggé’zgeg' Mo T C
80-L-10 15 4724 812 40 | 121 | 25 |02
80-L-11 30 4760 | 815] 55 | 110 | 20| 0
80-L-12 60 24379 | 88,0 02 80 | 34 | 03

HCI ilavesi ve siirenin arttirilmasiyla MgO’in tamamini ¢6ziiniirken Mgs;B,0g
yapisinin tamaminin sistemden uzaklagsmasi ancak ¢ozelti sicakliginin arttirilmasi ile

miimkiin olmaktadir [30].

Ekzotermik olarak gergeklesen reaksiyonun ilk dakikalarinda meydana gelen sicaklik
artist MgzB,0g’1n ¢ozlinmesine yardimci olmakla birlikte ¢ozelti sicakligr diistiikce
sadece MgO’in c¢oziinmesi ger¢eklesmektedir. Sicakligin MgO ve MgszB,0g’1n
¢cozlimlendirilmesine olan etkisinin incelendigi deneyler; oda sicakliginda, 60 °C ve
80 °C sicakliklarda, 1/5 kati/sivi oranm1 ve 12,06 M HCI ile 60 dakika siirede
gerceklestirilmistir. Deneyler sonunda elde edilen biitiin ¢6zeltiler 1000 ml’ye
stoklanmistir ve pH degerleri 0,15 — 0,32 arasinda Olglilmiistiir. Cozlimlendirme
sonrasinda stoklanan ¢ozeltilerin asidik olmasi fazla asit kullanildig1 6ngoriisiinii akla

getirmekle birlikte MQgCl,’tin  ¢6zeltide kalma sarti ancak asidik ortamda
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saglanacagindan istenen bir durumdur. 105 °C sicaklikta gece boyunca etiivde
kurutulan filtre keklerinin X-1gin1 difraktometresi yardimiyla olgiilen kantitatif

Ritvelt analizleri Sekil 4.6’da ve Tablo 4.4’te verilmistir.

871 W B4C
m Mg0
Mg3B206
a a2 0 a
“C 80 =C

Sekil 4.6: Coziimlendirme sicakliginin sonug iiriindeki B,C, MgO ve Mg3;B,0¢
yapilarina olan etkisi
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Tablo 4.4: 1/5 K/S, 12,06 M HCI asit kullanildig1 60 dakikalik deneylerde ¢ozelti
sicakliginin iiriin kalitesine etkisi

o A=

Deney Adi | Sicaklik (°C) | Urliin (g) B.C | Mg (1)3 llesl\l/lnglggzéf' Mg | C
80-L-20 | Oda Sicakligi | 4,587 94,7 0 2,2 18 [ 1.2
80-L-32 60 4,216 97,0 0 0,2 18 [ 1,0
80-L-22 80 4,195 97,1 0 0 19 [ 10

Coziimlendirme reaksiyonu sirasinda ¢ozelti sicakligi ancak 45 dakika sonunda 40
°C’nin altna indiginden ortam sicakligi disinda 60 °C ve 80 °C sicakliklarda
deneyler gergeklestirilmistir (Sekil 4.4). Stokiyometrinin % 50 fazlasi oraninda
kullanilan HCI ¢ozeltisi, MgO igeriginin tamaminin bertarafin1 saglarken, MgsB,0¢
fazinin tamami ancak ¢ozelti sicakliginin 80 °C’ye cikartildiginda giderilmektedir.
Bu bulgu literatiirde belirtilen Mg3B,0s fazinin kaynama sicakligina yakin

sicakliklarda ¢oziinmesi mineral 6zelliklerinde verilen bilgi ile uyumludur.
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1/5 kati/sivi oraninda, 80 °C sicaklikta 8,93 M HCI kullanilarak yapilan ve
¢cozliimlendirme siiresinin etkisinin incelendigi deneylerde, siire artis1 yaklasik % 0,4
oraninda yapida kalan MgO ve Mg3B,0g fazlarinin tamamen ¢6ziinmesini saglarken
Mg ve C c¢oziiniirliiklerini etkilememektedir. Yapilan bu calismada optimum siire
120 dk olarak kaydedilmistir (Tablo 4.5). Coziimlendirme sirasinda MgO ¢ok kisa

bir zaman i¢inde ¢oziiniirken MgzB,0¢ fazinin ¢oziinmesi zaman almaktadir.

Tablo 4.5: 1/5 K/S, 80 °C’de 8,93 M HCl asit kullanildig1 deneyler sonucunda
¢Oziimlendirme siiresinin iiriin kalitesine etkisi

. Bilesim % Ag.
Deney Adi | Siire (dk) | Uriin (Q)
B4C MgO M938206 Mg C
80-L-19 60 4,244 196,7| 0,2 0,2 19 (1,0
80-L-21 120 4,197 | 97,0 0 0 19 (11
80-L-28 150 4,186 | 97,1 0 0 19 (1,0

4.2.2 Kati/sivi Oraninin Etkisi

Kati/sivi oranmin ¢oziimlendirmeye olan etkisinin incelenmesi amaciyla 1/2, 1/5,

1/10 kati/sivi oranlarinda, 8,11 M HCIl asit ile ¢6ziimlendirme deneyleri
gerceklestirilmistir. 80 °C’de 60 dakika siiresince gergeklesen deneyler sonunda
Tablo 4.6’da ve Sekil 4.7°de verilen sonuglar elde edilmistir. 8,11 M HCI’lik 1/5
kati/sivi orani ile hazirlanan ¢ozelti numunedeki MgO’in teorik olarak hepsini
cozecek kadar, 1/10 kati/sivi oraninda ise gerekli asit stokiyometrisinin iki katim

igcermektedir.

Tablo 4.6: 80 °C’de 8,11 M HCI asit kullanildigi 60 dakikalik deneyler sonucunda
kati/s1v1 oraninin iiriin kalitesine etkisi

Deney | Kat/Stvi | .. Bilegim % Ag.
Urtin (g)

Adi orant B4C | MgO | MgsB,0s| Mg | C
80-L-35 1/2 0 - - - - -
80-L-33 1/5 4,230 | 96,9 0 0 20 (11
80-L-31 1/10 4,147 | 97,1 0 0 19110

Kati/s1vi oraninin incelendigi biitiin deneylerde ¢oziiniirliik birbirine benzer egilim
gostermis, kati/sivi orani 1/10 olunca maksimum degerlere ulagmistir. Bunun nedeni
fazla miktarda serbset asidin sistemde mevcut bulunmasindan dolayidir. Kati/sivi
orani diistitkge diger bir deyisle ¢ozelti hacmi arttikga ¢ozelti sicakligindaki artis

daha yavas olmaktadir ve maksimum ¢ozelti sicakliklar1 daha diisiik seyretmektedir.
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1/2 kati/sivi oraninin denendigi calismada, numune asit igerisine ilave edildikten
hemen sonra reaksiyonun etkisi ile ¢ozelti sicakligi artmaya baslamis ve ¢ozelti
kaynama moktasina ulasarak numunenin ve ¢dzeltinin tasmasina, sagilmasina neden
olmustur. Cozelti hacminin arttig1 deneylerde ¢ozelti sicakligimin diisiik kalmasi
nedeni ile MgO’in bir kismi ve MgzBy0s yapisinin biiylik bir  kismi

cozlimlendirilememistir. Cozelti sicakligi arttirilarak bu sorun giderilmistir.
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Sekil 4.7: 80 °C’de 8,11 M HCl asit kullanilan 60 dakikalik deneylerde K/S etkisi

4.2.3 Asit Konsantrayonunun Etkisi

Asit konsantrasyonlarinin incelenmesi amaciyla 1/5 kat1 sivi oraninda 0 M, 8,11 M,
8,93 M ve 12,06 M, 1/10 kat1 s1v1 oraninda 4,06 M, 8,11 M ve 8,93 M HCI ¢ozeltileri
ile ¢oziimlendirme yapilmistir. Biitiin deneyler oda sicakliginda baslatilmis olup,

MgO’in ¢dziinmesi ile deney ¢ozeltilerinin sicakliklari artmistir (Sekil 4.4).

Saf su ile yapilan deneyde sicaklik 100 °C’de sabit tutulmustur. Deney sonucunda
yapilan kimyasal analizler katti numunede ¢Oziinme meydana gelmedigini

gostermistir.

Cozliimlendirme islemi sonunda olusan ¢ozelti renksiz olup, -0,1 ile 0,2 arasinda

degisen pH oranlarina sahiptir.
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Asit konsantrasyonunun ¢oziinmeye olan etkisinin incelendigi deneylerin sonunda
elde edilen filtre keklerinin X-1gin1 analizleri Sekil 4.8’de, sonug iiriin bilesimleri
Tablo 4.7°de verilmektedir. Asit konsantrasyonunun artis1 ile MgO’in ¢6ziinme

miktar1 artmig, X-1isimnlarinda MgO piklerinin siddetlerinde belirgin bir diisiis

gozlenmistir.
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Sekil 4.8: 1/5 K/S orani, 60 dakikalik deneylerde konsantrasyonun etkisi

Tablo 4.7: 1/5 K/S, 60 dakika, oda sicakligindaki konsantrasyon deneyleri sonuglari

Deney |Konsantrasyon| . . Bilesim % Ag.
Uriin (g)

Adi (M HCI) B4C | MgO [ MgsB,0s| Mg | C
80-L-12 8,11 4,779 88,0 0,2 8,8 34 (0,3
80-L-15 8,93 4,678 92,1 05 3,5 351(0,3
80-L-20 12,06 4,587 94,7 0 2,2 1,811,2

1/10 K/S orani kullanilarak yapilan deneylerde, 4,06 M, 8,11 M, 8,93 M HCI
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. 4,06 M HCI teorik olarak gereken asit
konsantrasyonudur. Yapilan deneylerde MgO ve Mg3B,0g yapilarinin tamamiyle
¢Oziindiigl, geriye safsizlik olarak Mg, C ve hammadde harmaninda olmamasina
ragmen metalotermi potasindan gelen demirin kaldigi gozlenmistir. Tozlara

gerceklestirilen kimyasal analiz sonuglarina gore yapida ortalama % 0,24 demir
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bulundugu tespit edilmistir. Tablo 4.8 ve Sekil 4.9’da ¢oziimlendirme sonrasi filtre

keklerinin analizleri yer almaktadir.

Tablo 4.8: 1/10 K/S, 60 dakika, 80 °C konsantrasyon deneyleri sonuglari

D K ‘ Bilesim % Ag.
eney onsantrasyon
Adi (MHCI) | Uriin (g) | B4C | M3O | MgsB206 | Mg | C
80-L-34 4,06 4,146 96,7 0 0 18 (15
80-L-31 8,11 4,147 97,0 0 0 19 (11
80-L-29 8,93 4,188 97,2 0 0 18 11,0
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Sekil 4.9: 1/10 K/S, 60 dakika 80 °C deneylerde konsantrasyonunun etkisi

SHS ve 1/5 K/S, 8,93 M HClI asit, 80 °C, 120 dakika ¢6ziimlendirme islemi sonunda

elde edilen triinlerin SEM goriintiileri Sekil 4.10°da verilmistir.
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TUBITAK SEl 20.0kV X30,000 100nm WD 8.3mm

Sekil 4.10: Elde edilen iiriinlerin SEM gériintiileri SHS iiriinii (Ust), Filtre keki (Alt)
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5. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu calismada, ileri teknolojileri seramiklerinden biri olan bor karbiir tozunun
kendiliginden ilerleyen yiliksek sicaklik sentezi yontemi (SHS) ile iiretiminin
kosullar1 arastirilmistir. Deneyler SHS ve asitte ¢oziimlendirme deneyleri olmak

tizere iki asamada gerceklestirilmistir.

2. Deneylerde B,03, karbon karasi ve rediikleyici olarak magnezyum tozu karigimlari

kullanilarak SHS yontemi ile B4C tozu iiretilmistir.

3. SHS deneyleri argon atmosferi altinda MgO astarli potada gergeklestirilmis

deneylerin sonucunda siingerimsi sinterlesmis siyah renkte {iriinler elde edilmistir.

4. Olusan triiniin B,C, MgO ve Mg3B,0¢ agirlikli bir toz karisimi oldugu tespit
edilmis ve bu karigtm HCI ile ¢oziimlendirilerek MgO ve Mg3B,0s iceriginden

arindirilmaya ¢alisilmistir.

5. En uygun ¢ozlimlendirme sartlari; 1/5 kati/sivi oraninda 8,93 M HCI ¢ozeltisi
kullanilarak 80 °C c¢ozelti sicakliginda 120 dakika siirede ve 1/5 kati/sivi oraninda
12,06 M HCI c¢ozeltisi kullanilarak 80 °C c¢ozelti sicakliginda 60 dakika

¢ozlimlendirme siiresinde oldugu tespit edilmistir.

6. Coziimlendirme reaksiyonu ilk dakikalarda ani sicaklik artisiyla ekzotermik olarak
gerceklesmekte ve bu sirada hizli bir seklide MgO’in ¢oziinmesi gergeklesmektedir.
Toz karisiminda bulunan MgszB,0g’1n ¢oziinmesi ise yiiksek sicaklik ve daha uzun

stirede gerceklesebilmektedir.

7. X-1s5m analizi sonuclari, ¢oziimlendirme sonrasinda B7gC, BgsC ve B4C

stokiyometrilerine uyumlu bor karbiir tozlarinin tiretildigini gostermektedir.

8. Coziimlendirme deneyleri sonucunda, SHS iirlinii yapisinda bulunan MgO ve
MgsB,0g yapilari tamamen giderilmekle birlikte, reaksiyona girmemis olan Mg ve C

ile hammadde igerisinde safsizlik halde bulunan Fe’in olusturdugu Fe3O4

40



safsizliklarinin da uzaklastirilmasi gerekmektedir. Yapidaki Mg ve C vakum altinda
calisan retort firim kullanilarak giderilmeye ¢alisilmustir. 700 °C°de 10™* mbar vakum
altinda gergeklestirilen deney sonucunda bor karbiir yapisinin sicakligin etkisi ile
bozunarak bir kisminin B;Os’e doniistiigii tespit edilmistir. Eritis yontemi ile
gerceklestirilen kimyasal analiz sonucunda yapidaki Fe oranmin 240 ppm oldugu

tespit edilmistir.

9. Farkli stokiyometrik oranlarda Mg ve C kullanilarak gerceklestirilen SHS
deneyleri sonrasinda Tlretilen tozlara yukarida belirtilen en 1iyi sartlarda
¢oziimlendirme deneyleri yapilmis olup sonu¢ iiriinden yola ¢ikilarak yapilan

hesaplamalar B,4C elde etme verimimin % 85’den % 90,7’ye

10. Coziimlendirme islemi sonunda olusan yiiksek konsantrasyonda Mg ve B iyonlari
iceren ¢Ozeltinin atilabilir sartlara getirilmesi amaciyla gesitli degerlendirme/geri

kazanim yontemleri iizerinde ¢alisiimaktadir.
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