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ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZIi iLE METAL OKSIT/SULFURDEN
BASLANARAK METAL VE METAL BORUR SENTEZi

OZET

Metal boriirler sahip oldugu yiiksek ergime sicakligi, yiiksek sertligi, yliksek korozyon
ve asinma dayanimi, iyi kimyasal kararlilik, elektriksel ve termal iletkenligi gibi
ozellikleri nedeniyle kesici uglardan, agindiricilara, katalizorlerden, kaynak dolgusuna
ve sert kaplamalara kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Metal bortirlerin liretiminde
cok farkli yontemler kullanilabilmesine ragmen endiistrinin ihtiyacina cevap verebilen
yiiksek saflikta ve kitlesel iiretime izin veren metal boriir liretim yontemleri sinirlidir.
Metal boriir liretimi; elementel fazlardan direkt olarak, karbotermik, metalotermik
rediiksiyon ile oksitli bilesiklerden, gaz fazindan hidrojen ile rediiklenerek ve ergimis
tuzlar kullanilarak elektrokimyasal olarak yapilabilmektedir.

Metal boriirlerin tiretiminde 6ne ¢ikan yaygin yontem karbotermik ve metalo-termik
teknikleri i¢ine alan pirometalurjidir. Pirometalurjik boriir {iretim yontemlerinin en
biiylik dezavantaj1 yiiksek saflikta, homojen metal boriir eldesinin zorlugu ve yiiksek
sera gazi emisyonudur.

Gilinlimiizde ¢evresel, kontrollii ve daha verimli iiretim teknolojilerine gegis her alanda
biiyiik bir hizla devam etmektedir. Ozellikle son yillarda pirometalurjik iiretim
yontemleri lizerindeki sera gazi emisyon baskisinin da etkisiyle yliksek sicaklik metal
ve bilesiklerinin iiretiminde elektrokimyasal iiretim teknikleri 6ne ¢ikmaya baglamis
ve metal, alasim tretimleri ilizerine yogun caligmalar yapilmaktadir. Ergimis tirtuz
elektrolizi (ETE) ile boriir sentezi elektrolit bileseni, sicaklik, akim yogunlugu
parametreleri degistirilerek istenilen stokiometri ve formda yapilabilmektedir.

Bu tez caligmasinda, ¢evresel olarak hicbir zehirli gaz salinim1 olmayan ve kararli oksit
esaslt elektrolitlerle nispeten kisa siirelerde, endiistriyel olarak talep edilen
kompozisyonlarda ge¢is grubu metal boriirlerinin (TiB2, NizB) elektrokimyasal
tiretimine yonelik bir proses gelistirilmesi amaglanmistir.

Oksit esasli baglangic malzemelerden oksit esasli elektrolit kullanimi ile
elektrokimyasal olarak boriir sentezinde ilk olarak boraksin ana bilesenlerinden
sodyumun roliiniin belirlenmesi amaciyla; boriir yapmayan antimonun, Sh2Sz’den
boraks elektrolit igerisindeki rediiksiyonu gergeklestirilmistir. Elektrolit igindeki
sodyumun elektrokimyasal rediiksiyonu ve metalotermik rediiksiyon etkisi metalik
antimon ve elektrolit ile arasindaki yogunluk farki sayesinde ayristirilan NaSbS:
fazinin eldesiyle ortaya konmustur. Katodik akim veriminin incelenmesine yonelik
sabit 800 °C sicaklikta ve 10 dk’lik sabit deney siirelerinde gerceklestirilen deneylerde
uygulanan akim yogunlugu ile katodik akim veriminin 600 mA/cm? akim
yogunluguna kadar diisiik miktarlarda olsa da arttig1, 600 mA/cm?’de % 62 ile en
yiikksek degere ulastiktan sonra 800 mA/cm?*de hemen hemen degismedigi
goriilmiistiir.
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Elektrolitten metal kazanim verimlerindeki degisimin gdzlenmesi amaciyla en yiiksek
akim veriminin elde edildigi 600 mA/cm? akim yogunlugunda, 800 °C deney
sicakliginda 10-40 dk elektroliz siirelerinde deneyler sonucunda 40 dk sonunda
antimon kazanim verimin % 99’a ulastig1 tespit edilmistir.

Nikel boriir endiistride ozellikle katalizor, kaynak alagimi ve deoksidan olarak
kullanilan 6nemli bir metal boriirdiir. Ni-NisB 6tektik alasim yaparak 1087 °C ergime
sicakligina kadar inmektedir. NizB iiretiminde NiO’nun rediiksiyon davranigi CaCl:
elektroliti igerisinde 1200 °C sicaklikta CV kullanilarak belirlenmistir. Rediiksiyonun
tek adimda -0,20 V’da gergeklestigi goriilmiistiir. Ayn1 zamanda bor saglayicisi gorevi
goren boraksin da CaCl; igerisinde CV analizleri yapilmis ve boraksin rediiksiyonun -
0,5 V’da baglayan ve -1,2’de sonlanan genis bir pik vererek gergeklestigi goriilmiistiir.

Ni?*+ 2" = Ni® E’=-0,20 V

Teorik incelemeler ve CV sonugclan ile nikel oksitten baslanarak boraks elektrolit
icerisinde gerceklestirilen NisB iiretiminde Ni ve B’un es zamanli ger¢eklesen
metalotermik ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu rediiklendigi, 6ncelikli olarak
nikelin olustugu nikel oksit ile temas halinde elde edilen metalik nikel ile ortaya
konulmustur. Rediiklenen nikelin borlanmasi sonucu olusan Ni3B intermetaligi ve
ardindan metalik nikel ile birleserek Ni-NisB olusmaktadir. Elektrokimyasal ve
metalotermik rediiksiyon ile es zamanli olarak sentezlenen bor, Ni-NizB alagimi
icindeki nikeli borlayarak NizB intermetaligine ¢evirmektedir.

NisB iiretimine akim yogunlugunun (100-400 mA.cm?), Ni/B oranm (0,5-2) ve
stirenin (15-60 dk) etkisi incelenmistir. Agirlik¢a 0,5 Ni:B oranin, 30 dk deney siiresi
ve 400 mA.cm™ akim yogunlugu sartlarinda % 100 NisB intermetaliginin iiretiminin
miimkiin oldugu goriilmistiir. Diisiikk akim yogunlugu ve kisa deney siirelerinde Ni-
Ni3B alagimlari elde edilirken artan akim yogunluguna ve siireye bagl olarak Ni-NisB
alasiminda Ni3B oraninin arttig1 tespit edilmistir.

Baslangigtaki Ni/B (0,5-2) oranina bagl artan nikel orani ile elde edilen Ni-NisB
alasimindaki Ni miktarinm arttig1 gériilmiistiir. Ni/B oran1 0,5, 200 mA/cm? akim
yogunlugunda, 1200 °C ¢alisma sicakliginda, 60 dakika g¢alisma siiresinde NisB
intermetaligine ulagilmistir. Deney siiresine bagli hiicre potansiyelinde kayda deger bir
potansiyel degisimi goriilmemistir.

Sahip oldugu yiiksek ergime noktasi, yiiksek sertlik, yiiksek asinma ve korozyon
direnci, kimyasal kararliligy, elektrik iletkenligi, hidroklorik ve hidroflorik gibi asitlere
ve ergimis metallere karsi dayanikliligr gibi 6nemli 6zellikleri nedeniyle TiB2 metal
boriirlerin en 6nemlilerindendir. Boraks elektrolit igerisinde yapilan TiB: iiretim
calismalarinda titanyum kaynagi olarak TiO, kullamlmistir. Ik olarak elektrolit
bilesiminde B/Ti orani ile Na oraninin TiB: partikiilleri ve patikiil temizligi tizerine
etkisi incelenmistir. B/T1 oraninin artisi, Na oraninin artisi ve azalisi ile TiB2 partikiil
kalinliklarinin arttig1 belirlenmistir. B/Ti oraninin artis1 ve Na oraninin azalisi ile TiB>
patikiil temizliginin zorlastig1, oksitli kalint1 fazlarin uzaklastirilamadig gézlenmistir.
Elektrolit bilesim deneylerinde optimum sonuglar elde edilen elektrolit bilesiminde
(mol%45 Naz2B4O7 + mol%18TiO2 + mol%37NaOH) sabit deney siiresinde (20 dk.),
TiB2 olusumuna akim yogunlugu (100-1000 mA/cm?) ve sicakligin (800-1200 °C)
etkisi incelenmistir.

Titanyum ile borun elektrokimyasal rediiksiyonu da nikel oksitte oldugu gibi 900 °C
sicaklikta CaClz igerisinde CV ile incelenmis ve TiO2’in iki adimda rediiklendigi
belirlenmistir.
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Ti*+e = Ti* E=-045V
Ti*+3e = Ti° E=-0,8V

XRD ve SEM incelemelerinde ¢alisilan biitiin akim yogunluklarinda TiB; yapisinin
elde edildigi belirlenmistir. Elektron mikroskobu incelemeleri akim yogunlugunun
iretilen TiB2 tanelerinin boyutu iizerinde biiylik bir etkisinin olmadigin1 gostermistir.

Sicakligin TiB; iiretimine etkisinin ortaya konulmasi i¢in yapilan deneylerde 800-1200
°C sicaklik araliginda TiB; sentezi gerceklestirilmistir. Hiicre potansiyeli 900-1200 °C
arasindaki sicakliklarda biiylik bir degisiklik gostermeyerek 1,05-1,30 V araliginda
degisirken, 800 °C’da biyiik bir artisla 1,80 V’a ¢ikmistir. 1000 °C {izerindeki
deneylerde katot titanyum plakanin elektrolit ylizeyinde korozyonu gdzlenmistir.
Elektrokimyasal 6l¢iimler ve XRD ve SEM incelemeleri tek fazli TiB2 olusumunun,
Ni3B iiretiminde oldugu gibi Ni** ve B**’nin sira ile rediiksiyonu ile degil de katot
yiizeyinde Ti** ve B¥*’nin ortak rediiksiyonu sonucunda gergeklestigini gostermistir.

Bu tez kapsaminda gelistirilen yontem, ucuz kimyasallardan faydalanmasi sebebiyle
diisiik maliyet ile olduk¢a hizli metal bortir iiretimine olanak sagladig i¢in gevresel,
diisiik maliyetli ve yiiksek miktarlarda tiretime uygun bir metal boriir tiretim teknigidir.
Bu 6zellikleri sayesinde endiistrinin ihtiyaglarini karsilayabilecek, savunma sanayinde
ihtiya¢ duyulan metal boriirlerin milli imkanlarla yerli hammadde ile iiretilebilmesine
imkan saglayacak ve son olarak diinyanin bor rezervinin biiyiik bir kismina sahip
tilkemizin ileri teknoloji metal bortirlerin liretiminde 6ne ge¢mesini saglayarak daha
yiiksek katma degerli iiriinleri ihra¢ eden bir iilke haline gelmesinde onemli bir
basamak olacaktir.
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SYNTHESIS OF METAL AND METAL BORIDE STARTING FROM
METAL OXIDE / SULFIDE BY MOLTEN SALT ELECTROLYSIS

SUMMARY

Although Turkey is one of the countries with the largest boron reserves in the world,
it has not yet reached the place where it should be in the development of boron products
and boron-based processes. With the driving force of using our natural resources in
effective and high value added products, the studies on boron compounds and
production processes have gained momentum in recent years and especially on
diffusion based boronization, worldwide processes have been developed.

Boron minerals are used directly in the industry as ore or as compounds such as boron
oxide (B203), boric acid (H3BOs3) or anhydrous borax (Na2BzO7). Boron compounds
are mainly used in cleaning materials, agricultural fertilizer production, ceramic
materials, glass, metallurgy, wood industry and nuclear industries. For more efficient
use of the country's resources, the development of processes for the production of high-
value-added boron-based materials and products are needed, rather than use of boron
as an additives to products in the traditional industry. In such manners, production of
mettal borides can be an initial step for high-tech products.

Metal borides are being used in industry for variety of applications like cutting tools,

abrasives, catalysts, solder alloys and hard coatings due to their distinguishing
properties like high melting point, high hardness, high corrosion and abrasion
resistance, good chemical stability. Although many different methods can be used in
the production of metal borides, metal boride production methods that allow for high
purity and mass production which can meet the needs of the industry are limited. Metal
boride production can be made by; directly from elemental phases, carbothermic,
metallothermic reduction from oxides, hydrogen reduction form gas phase and
electrochemical reduction in molten salts.

The most prominent method in the production of metal borides is pyrometallurgy
involving carbothermic and metallothermic techniques. The main disadvantage of
pyrometallurgical boride production methods is the difficulty of obtaining high purity,
homogeneous metal borides and high greenhouse gas emissions.

Nowadays, the transition to environmental, controlled and more efficient production
technologies continues at a rapid pace in every field. In recent years, electrochemical
production techniques have started to come into prominence in the production of high
temperature metals and compounds with the effect of greenhouse gas emission
pressure on pyrometallurgical production methods and intensive studies are being
done on metal and alloy production. Boride synthesis can be done by molten salt
electrolysis in desired stoichiometry and form by changing the electrolyte
composition, temperature and current density parameters.

In this thesis, it is aimed to develop a process for the electrochemical production of
transition group metal borides (TiB2, Ni3B) in industrially demanded compositions at
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relatively short periods of time with stable oxide based electrolytes with no
environmentally toxic gas release.

During the electrochemically boride synthesis by using borax electrolyte, which is one
of the oxide based starting materials, in order to determine the role of sodium, which
IS a main component of borax, reduction of antimony, an element that is not forming
boride, experiments from Sb»Ss in borax electrolyte was realized. The electrochemical
reduction of the sodium in the electrolyte and the effect of metallothermic reduction is
proven by the production of NaSbS, phase, which is separated by the difference in
density between the metallic antimony and the electrolyte. To inspect the cathodic
current efficiency, experiments are done at constant 800 °C temperature and 10 min
constant time. It has been observed that the cathodic current efficiency increased up to
600 mA /cm? current density and reached to 62%. There was no any significant
incrzease at cathodic current efficiency when current density was increased to 800 mA
lcm?.

In order to observe the change in metal recovery efficiencies from electrolyte,
experiments are done at 600 mA/cm? and 800 °C where the highest current efficiency
Is observed, 10 to 40 min. It was determined that antimony recovery efficiency reached
99% at the end of 40 min.

Nickel boride is an important metal boride used in industry especially as catalyst,
welding alloy and deoxidant. Ni-NisB eutectic alloy goes down to the melting
temperature of 1087 °© C. Reduction behavior of NiO in NisB production was
determined by using CV at 1200 ° C in CaCl; electrolyte. Reduction was observed at
-0.20 V in one step. CV analysis was performed in CaCl, with borax which was also
a boron provider and it was observed that the reduction of borax was realized by giving
a wide peak starting at -0.5 V and ending at -1.2V.

Ni%*+ 2" = Ni0 E°=-0,20 V

In theoretical studies and CV results, starting from nickel oxide, it is proven that the
production of NizB in borax electrolyte occurs by the simultaneous metallothermic and
electrochemical reactions of Ni and B reduction. Primarily nickel is formed in contact
with the nickel oxide has been revealed in SEM inspection. Ni3B intermetallic, which
is formed as a result of boronization of reduced nickel and then combines with metallic
nickel to form Ni-Ni3B alloy. Boron reduced simultaneously with electrochemical and
metallothermic reduction converts nickel in Ni-Ni3B alloy to NizB intermetallic.
Homegenous bulk NisB is obtained in longer and higher curent density experiments.

The effect of current density (100-400 mA.cm), Ni / B ratio (0.5-2) and time (15-60
min) on NisB production were investigated. It was found that it is possible to produce
100% Ni3B intermetallic under conditions of 0.5 Ni: B by weight, 30 min test time and
current density of 400 mA.cm. While Ni-NisB alloys were produced at low current
density and short test times, it was found that Ni3B ratio increased in Ni-Ni3B alloy
due to increasing current density and time.

It was observed that the amount of Ni in the Ni-NisB alloy increases with the nickel
ratio in the initial Ni/ B (0.5-2) ratio increased. The NizB intermetallic was reached at
a current density of 0.5, 200 mA /cm?, at an operating temperature of 1200 ° C, and at
a run time of 60 minutes. No significant potential change was observed in the cell
potential at the duration of the experiment.

TiB2 is one of the most important metal borides due to its high melting point, high
hardness, high abrasion and corrosion resistance, chemical stability, electrical
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conductivity, resistance to molten metals and to acids such as hydrochloric and
hydrofluoric. TiO2 was used as the source of titanium in the production of TiB; in
borax electrolyte. Firstly, the effect of B / Ti ratio and Na ratio on TiB2 particles and
particle cleaning in the electrolyte composition was investigated. It was determined
that TiB2 particle thicknesses increased with increasing B / Ti ratio, increasing and
decreasing Na ratio. It was observed that the cleaning of TiB2 particles became more
difficult with increasing B / Ti ratio and decreasing Na ratio, oxide residual coming
from electrolyte could not be removed. In the experiments optimum results were
obtained in electrolyte with mol 45% Naz2B4O7 + mol 18% TiO2 + mol 37% NaOH
composition, in constant test time (20 min.). The effect of current density (100-1000
mA / cm2) and temperature (800-1200 °C) on the formation of TiB2 was investigated
in the constant electrolyte composition (mol 45% Na»B4O7 + mol 18% TiO2 + mol
37% NaOH) and time (20 min.).

Electrochemical reduction of titanium and boron was investigated by CV in CaCl2 at
900 ° C, as in nickel oxide, and it was found TiO> to be reduced in two steps.

Ti**+e-=Ti* E=-045V
Ti**+ 3e- = Ti® E=-0,8V

It was determined that TiB2 was obtained in all current densities studied in XRD and
SEM investigations. Electron microscopy studies showed that the current density had
no significant effect on the size of the TiB: particles produced.

In the experiments carried out to determine the effect of temperature on TiB>
production, TiB: synthesis was performed in the temperature range of 800-1200 °C.
The cell potential did not vary significantly in temperatures between 900-1200 °C, it
was in the range of 1.05-1.30 V, but increased to 1.80 V at 800 ° C. Corrosion on the
electrolyte surface of the cathode titanium plate was observed in experiments above
1000 °C. Electrochemical measurements and XRD and SEM investigations have
shown that single-phase TiB2 formation occurs as a result of the co-reduction of Ti**
and B®" at the cathode surface, rather than the reduction of Ni?* and B3 + in sequence,
as in Ni3B production.

With the method developed within the scope of this thesis, environmental and low-
cost, high volume boride production technique, which enables the production of metal
borides at low cost by using cheap chemicals, meets the needs of the industry for
production of high technology ceramics and defense industry. It is no doubt that it will
be an important step in becoming a country that exports higher value added products.
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1. GIRIS

Ulkemiz diinyanin en biiyiik bor rezervine sahip iilkelerinden birisi olmasina ragmen,
bor triinleri ve bor temelli proseslerin gelistirilmesi konusunda olmasi1 gereken yere
heniiz ulasamamistir. Dogal kaynaklarimizin efektif ve katma degeri yiiksek iirlinlerde
degerlendirilmesi itici giicii ile son yillarda bor bilesikleri ve tiretim prosesleri tizerine
yapilan ¢alismalar ivme kazanmis ve 6zellikle difiizyon temelli borlama konusunda

diinya 6l¢eginde prosesler gelistirilmistir.

Bor mineralleri endiistride dogrudan cevher olarak kullanildig1 gibi bor oksit (B203),
borik asit (HsBO3) veya susuz boraks (Na:B4O7) benzeri bilesikler olarak da yaygin
kullanilmaktadir. Bor bilesikleri baglica temizlik malzemesi ve tarimsal giibre
iiretiminde, seramik malzeme, cam, metaliirji, ahsap sanayi ve niikleer olmak iizere
cok farkli sanayi kollarinda kullanilmaktadir [1], [2]. Bor’un geleneksel sanayide,
tiriinlere katki olarak kullaniminin yaninda, yiiksek katma degerli bor esaslt ileri
teknoloji malzemelerin iiretimine yonelik ve ¢evreci, diigiik maliyetli, yiiksek katma
degerli tirlinlerin tiretimine yonelik proseslerin gelistirilmesi lilke kaynaklarinin daha

verimli degerlendirilmesi agisindan zorunludur.

Bor iiriinleri arasinda onemli bir yere sahip olan gecis grubu metal bortirleri, sahip
oldugu yiiksek ergime sicaklig, yiiksek sertligi, yiiksek korozyon ve asinma dayanima,
iyl kimyasal kararlilik, yliksek elektriksel ve termal iletkenligi gibi o6zellikleri
nedeniyle kesici uglardan asindiricilara, katalizorlerden kaynak dolgusuna ve sert

kaplamalara kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir [1], [3].

Diisiik yatirim ve isletme maliyetli, sifir atik prensibini benimsemis malzeme iiretim
proseslerinin gelistirilmesi, sera gaz1 emisyonunun ¢ok yiiksek boyutlara ulagsmasi ve
dogal kaynaklarin hizla tiikkenmesi nedeniyle 21. yilizyilda biiyiik onem arz etmektedir.
Pirometalurjik proseslerin asir1 gaz emisyonunun, hidrometalurjik proseslerin atik su
ve camur emisyonlarinin tesisler i¢in biiyiik problem yaratmasi son donemde hemen
hemen her tiirlii malzemenin {iretiminde kati ve gaz emisyonu diisiik, c¢evresel

elektrometalurjik proseslerin gelistirilmesine ¢alisilmaktadir.



Bu tez calismasinda iistiin fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergileyen farkli metal
boriirlerin iiretimi i¢in dncelikle basit, temini kolay, diisiik maliyetli tuzlar ve metal
oksit/siilfiir (MeO/MeS) bilesikleri kullanilarak gevresel bir ergimis tuz elektrolizi

yontemi ile metal bortir iiretimi gergeklestirilmistir.

Sahip olduklart iistiin 6zellikler nedeniyle gecis metal boriirleri arasinda yiiksek 6neme
sahip titanyumdiboriir ve nikelboriir tez kapsaminda arastirilmis ve iiretimleri
gergeklestirilmistir. Deneysel calismalarda parametrelerin iiretilen {iriin tizerindeki

etkileri sistematik olarak incelenmistir.

Diger taraftan halojeniir icermeyen bilesikler kullanilarak gergeklestirilen, ergimis tuz
elektrolizi yontemi ile metal boriir liretiminde, elektrolitin igerdigi bazik sodyumun
reaksiyon mekanizmasi tiizerindeki rolii, boriirlenmeyen antimonun siilfiirlii
bilesiginden baslanarak katodik antimon rediiksiyon gerceklestirilerek olusan ara

bilesikler iizerinden ortaya konulmustur.

Tez c¢alismast sonucunda farkli malzemelerden baslamak suretiyle c¢esitli
metalboriirlerin sentezin miimkiin oldugu gosterilmis ve elektrokimyasal reaksiyon

mekanizmalar1 da karakterizasyon teknikleri ile tanimlanmistir.



2. TEORIK INCELEME

2.1 Metal Boriirler

Periyodik cetvelin III A grubunun tek ametal elementi olan borun atom numarasi 5,
atom kiitlesi 10,81°dir. Yan iletken 6zellige sahip olan Bor’un, amorf toz yapidaki
ozgiil kiitlesi 2,45 g/cm®, o-rombohedral ve B-rombohedral kristal yapilarinin 6zgiil
kiitlesi ise 2,34 g/cm®tiir [1].

Yiiksek saflikta elementel bor ilk defa Moissan tarafindan, bor oksidin (B203)
magnezyum ile rediiksiyonu ile liretilmistir. Bor ametal ve metaller ile bilesikler
olusturabilmektedir. Metal boriirler gibi, borun, karbon ve azot ile olusturdugu bor
karbiir ile bor nitriir yapilar1 da yiliksek termal ve mekanik 6zellikler gostermektedir.
Bor’un azot ile yaptigit BN kristal yapisina bagli olarak cok farkli 6zellik
gostermektedir. Hegzagonal yapidaki BN grafite ¢ok benzer mekanik ozellikler
gosterirken, kiibik yapidaki BN sertligiyle one ¢ikmakta ve elmastan sonra en sert

malzeme olarak bilinmektedir [1].

Bor atomunun ¢ok sayida metal ve yar1 metal ile olusturdugu ikili veya c¢oklu kati
bilesikler “boriirler” olarak tanimlanir. Boriirler, metalik karaktere sahip olup,
ozellikle IVB, VB, VIB ve III B grubu metaller ile farkli stokiyometrilerde ve kristal
yapilarda olusturduklar: bilesikleri yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek ergime noktas,
diisiik termal genlesmeye sahiptirler [1], [3]. Gegis elementlerinin bora olan yiiksek
afinitesi 6zellikle ytiksek sicaklikta oksidasyona karsi dayanimli bilesikler olusumunu
saglamaktadir. Baz1 metal bortirlerin fiziksel 6zellikleri ¢izelge 2,1°de verilmistir. Bu
tezinde ana konusunu olusturan TiB: yiiksek ergime sicakligi ve sertligi ile 6ne
cikarken, daha ¢ok katalizor ve kaynak dolgu malzemesi olarak kullanilan Ni3B diisiik

ergime ve elektrik direnci ile 6ne ¢ikmaktadir.

Cizelge 2.1°de 6nemli fiziksel 6zellikleri verilen metal bortirlerin 6nemli uygulama
alanlar1 sekil 2.1°de verilen periyodik cetvel iizerinde gorilmektedir. Farkli
stokiometriye sahip nikel boriir bilesiklerinin daha ¢ok kataliz uygulamalarinda,

TiB2’nin ise sertlik ve inertlik gerektiren uygulamalarda kullanildig1 goriilmektedir.



Cizelge 2.1 : Metal bortirlerin fiziksel 6zellikleri [1].
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Sekil 2.1 : Metal boriirlerin bazilarinin kullanim alanlarinin periyodik tablo iizerinde
gosterimi [4].

2.1.1 Metal boriirlerin yapilar: ve genel fiziksel, kimyasal ozellikleri

Metallerin bor ile metal/bor oranina bagli degisen hemiboriir (Me2B) yapisindan
hektoboriir (MeBss) yapisina kadar tanimlanmis ve kullanim alani bilinen ¢ok farkli
bilesimleri olusturabilmektedir. Farkli borlir yapilarn1 dikkate alindiginda
Me/B oranlar1 5/1 — 1/66 arasinda degismekte olup bu bilesiklerin sayilar1 24’ten
fazladir. Bunlardan en yaygin ve Onemlileri monobiir (MeB), diboriir (MeBo),
tetraboriir (MeB4), hekzaboriir (MeBs), dodekaboriir (MeB12) ve hektoboriir (MeBes)
yapilaridir [1], [3], [5].



Me/B oranlarina gore metal boriir siniflandirilmasi ilk olarak Kiessling tarafindan
yapilmistir. Baslica metal boriir yapilari: izole bor atomlar1 (Me2B), zikzak zincirler
(MeB), dall zincirler (Me11Bg), ¢ift zincirler (MesBa), iki boyutlu hegzagonal aglar
(MeB), diizlem aglar1 (MeBy), li¢ boyutlu aglar (MeBas, MeBs, MeB12, MeBss) olarak

tanimlanabilir [6].

Sekil 2.2 : Bor atomlarinin metal boriir yapisinda konfigiirasyonlari: (a) izole atom,
(b) zikzak zincirler, (c) dalli zincirler, (d) hegzagonal aglar, (e) ti¢ boyutlu ¢apraz
bagli aglar [5], [7].

Me:B oranina bagl olarak bor-bor baglar1 artmakta ve metal oran1 borun 2 kat1 ve
tizeri oldugu yapilarda bor izole atom halinde yapida yer almaktadir. Artan bor orani
ile birlikte MesB2’de ciftler halinde yapida bulunur, bu oranin 1:1 olmas1 durumunda
zikzak zincirler olusur. Me11Bg’de dall1 zincirler, Me3B4’de ¢ift zincirler, MeB>’de iki
boyutlu hegzagonal aglar iki boyutlu dizilim sekilleridir. MeBs’de metalin dort kati
bor atomuna ulasildiginda ii¢ boyutlu dizilime gecilir ve yapida diizlem aglar ¢

boyutlu ¢apraz bagl aglara dondisiir [5].

Metal bortirleri ¢ok farkli stokiyometrilerde bulunmalarina ragmen yapilarin iki ana
katagoride incelemek miimkiindiir. Me3B — MeB: araligindaki stokiyometrilerde bor
atomlar1 metal atomlarindan olusan trigonal prizmalarin ortasinda yer alirlar.
MeB2 — MeB12 araligindaki stokiometrilerde ise bor atomlariin bir araya gelip rijit
latis olusturacaklar1 sonsuz alternatif bulunmaktadir. Bortirlerin kesfinden gilintimiize
degin 1000’in {izerinde fazi, 130 {izerinde farkli yapisi tanimlanmustir [5], [8]. Bor’un
diger elementler ile olusturdugu kararli bilesikler ve kristal yapilarnt G. Kartal

tarafindan literatiirden toplanarak periyodik tablo {izerinde toplu olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.3 : Metal boriir kristal yapilarinin periyodik tablo {izerinde gosterimi [9].



Metalce zengin boriirlerin metal latisi {lizerinden tanimlanan yapilar olmast bu
bilesimlerin ara yer fazlar1 olarak yanlis adlandirilmasma yol agmistir. Metaller
genellikle hegzagonal yapidadirlar. Quasi-hegzagonal metal latisleri, az ya da ¢ok
distorse olmus bir kismi1 bor atomlar1 igeren trigonal prizmalarin bir araya gelmesi ile
olugsmaktadirlar. Cogu metal icin benzer yapilar karbiir, silisit ve nitriirlerde de
mevcuttur. Metalce zengin ¢ogu boriir, sementit yapist ile benzerlik gosterir. Her bor
atomu dokuz metal atomu ile temas halindedir ve en diisiik iki bor atomu aras1 mesafe
21 nm’dir. Bor miktar1 MeB2 seviyesine ylikseldiginde bor merkezli prizmalar bir
araya gelerek dortgen ylizeylerin Otesindeki metal atomlarinin yerlerini alarak

prizmalar1 bir araya getirir ve yine quasi-hegzagonal yap1 korunur.

Yiiksek bor igeren yapilarda yapr rijit bor aginca baskilanmaktadir. Basit hiicre
yapilarinin goriilebilmesine ragmen ana yapi kiibik dizilimdedir. MeBs yapisinda
oktahedral yapidaki kiimeler ii¢ boyutta kiibik latis yapisini1 olustururlar. Tetra borir
yapilarinda ise oktohedral yerine diizlemsel bor atom dizilimi goriinmektedir.
Dodekaboriirlerde ise kiibo-oktahedrallerden olusan bor atomlarmin kiibik olarak

ifade edilebilecek bir dizilimde oldugu daha kompleks yapilar s6z konusudur.

Metal boriirlerin farkli sicakliklardaki stabiliteleri ve sentezleri o sicakliktaki olusum
standart serbest enerjilerine (AG®t) baglidir. IVB ve VB gruplarindaki elementlerin
boriirlerinin stabiliteleri dier gegis elementlerinin boriirlerine oranla daha yiiksektir.
En stabil boriir yapilarinin [IVB grubundaki elementlerin MeB: yapisindaki bortirleri
oldugu bilinmektedir. VIB grubunda ise MeB yapilarit MeB, yapilarindan daha
stabildir. VB grubu i¢in ise farkli stokiometrideki boriir yapilarin ayni termal
stabiliteye sahip olduklar1 goriilmektedir. Genel olarak ergime sicakliginin ayni grup
i¢inde artan atomik agirliga gore arttig1, ayni periyot icinde artan atomik agirliga bagh

olarak distiigt goriilmektedir [1], [3], [5], [8], [10].

2.1.2 Titanyum diboriir

Gegis grubu metallerin bortirleri sahip olduklar {istiin fiziksel ve kimyasal 6zellikler
nedeniyle farkli uygulamalarda kullanima yonelik yogun arastirmalar bir asirdan uzun
stiredir yapilmaktadir. Sahip oldugu yiiksek ergime noktasi, yiiksek sertlik, miikemmel
asinma ve korozyon direnci, elektrik iletkenligi, yiiksek 1s1l ve kimyasal stabilitesi,

ergimis metallere ve korozif ortamlara kars1 yiiksek direnci (alkaliler, nitrik ve sitrik



asit ile reaksiyon verir) gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle titanyum diboriir metal

boriirlerin en 6énemlilerindendir [5], [11].

Titanyum dibortiriin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin bazilar1 Cizelge

2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2 : TiB. nin fiziksel ve kimyasal &zellikleri [11].

Kristal Yap1
Yogunluk [g/cm3]
Latis Parametresi [A]
Ergime Sicakligi [°C]
Molekiil Agirligi [g/mol]
Olusum Entalpisi [kJ/mol]

Gibbs Serbest Enerjisi [kJ/mol]

Is1 Kapasitesi, Cp [J/kg.K]

Hegzagonal
4,52
a=3,030; c=3,23
2980

69,522

-323,84 (25 °C)
-326,59 (727 °C)
-319,69 (25 °C)
-308,34 (727 °C)
44,28 (25 °C)
76,89 (727 °C)

‘ 96 (20 °C)
Is1l Iletkenlik [W/m.K] Sertlik 81 (500 °C)
78,1 (1000 °C)
Elektriksel Direng [10-8 Q.cm] 9 (25°C)
Sertlik [GPa] 25
Vickers Sertligi [HV] 3370
Kirilma Toklugu (MPa.m1/2] 6,2 (20 °C)
Renk Gri
6,4 (20 °C)
Is1l Genlesme Katsayisi [10-6/K] 7 (500 °C)

7,7 (1000 °C)

Sekil 2.4°te verilen titanyum ve bor ikili faz diyagrami incelendiginde titanyum ve
borun ortorombik TiB (FeB yapisi), ortorombik TizB4 (TasBs yapisi) ve hegzagonal
TiB2 (AIB2 yapisi) yapisinda oldugu goriilmektedir [5].

Titanyum diboriir ge¢is metal boriirler arasinda yiiksek sertlik ve elektrik iletkenligi
ile one c¢ikmaktadir. Erozyon direnci ¢ok yiiksektir. Bunun yani sira titanyum
dibortiriin erimis kriyolite ve metalik aliminyuma kars1 gosterdigi yiiksek korozyon
direnci nedeniyle aliiminyum iiretiminde kullanilan Hall-Heroult hiicrelerinde elektrot
malzemesi olarak kullanimi {izerine yogun ¢alismalar yapilmaktadir. Bunun disinda,

asinma dayanimli pargalarda, kesici takim uglarinda, askeri uygulamalarda seramik



zirh, tlirbin bigaklarinda, pota, koruyucu kilif gibi ¢ok farkli alanlarda kullanilmaktadir
[5], [11], [12].
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Sekil 2.4 : Ti-B faz diyagrami [5].
2.1.3 Nikel boriir

VIII B grubu elementleri yapilarinda at. % 1’in altinda bor ¢6zebilmekte ve
cozebildikleri limitin iizerinde metalce zengin bor intermetalikleri yapmaktadirlar.
Borca zengin intermetalikler ile metal fazi, 6tektik reaksiyon sonucu metale oranla
daha diisiik ergime sicakligina sahip cift fazli bir yap1 olusturmaktadir [13]. VIII B
grubunda bulunan nikel yapisinda Ni-NisB otektik sicakliginda at. % 0,29 B
¢cOzebilmektedir. Borun yapida daha yiikksek olmasi durumunda NisB fazi
olugsmaktadir. Orthorombik yapiya sahip NisB ilk olarak 1950 yilinda tanimlanmistir
[14]. Bu tarihten sonra Nikel-Bor alasimlari {izerine yapilan ¢aligmalar ve ticari
kullanimlarin ¢cogunlugu NizB ve Ni-NisB yapisi tizerinedir. Nikel Boriirlerin kullanim
alanlar1 ve lizerine yapilan calismalar yiiksek sertligi, korozyon ve yiiksek sicaklik
dayanimi, katalitik ozellikleri temellidir ve endiistride 6zellikle katalizor, kaynak
dolgu malzemesi ve deoksidan olarak kullanilmaktadir. Nikel bazli bor alagimlarinin

kap ve saat kordonu olarak kullanildigi da bilinmektedir [16], [17], [20], [21], [22].



Nikel-Bor faz diyagrami ilk olarak Teppa [20] tarafindan termodinamik yaklasimla
olusturulmustur. Sonrasinda Campbell tarafindan termodinamik veriler ile olusturulan
denge diyagramu ile farkliliklar gostermektedir. Ni2B ve 0-NisB3 arasindaki otektik
sicakligi 0-NisB3’iin ergime sicakligindan daha yiiksek olarak gosterilmis ve Otektik
yap1 0-0-NisBs’den daha az bor igerecek sekilde kaymustir. Bu yilizden Teppa
tarafindan yapilan ¢alisma daha yaygin kabul gérmektedir.
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Sekil 2.5 : Ni-B faz diyagrami [20].

Sekil 2.5°de verilen faz diyagramindan da goriildiigii izere nikel bor ikili sisteminin
dort otektigi ve bes tane intermetalik yapisi bulunmaktadir. Ni-B ikili sistemindeki

yapilara ait kristalografi 6zellikleri ¢izelge 2.3 de verilmistir.

Cizelge 2.3 : Ni-B ikili sistemindeki yapilarin kristalografik 6zellikleri [20].

Faz Kristal Yap1 Uzay Grubu
Ni Yiizey Merkezli Kiibik Fm3m
NizB Ortorombik Pnma
Ni2B Tetragonal 14/mcm
NisB3(0) Ortorombik Pnma
NisBs(m) Monoklinik Pnma
NiB Ortorombik Cmcm
B Rhombohedral R-3mr
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2.2 Metal Boriir Sentez Yontemleri

Metal boriirlerin {iretiminde ¢ok farkli yontemler kullanilabilmesine ragmen
endiistrinin ihtiyacina cevap verebilen yliksek saflikta metal bortir iiretim yontemleri
sinirlidir. Literatiirde metal boriirlerin iiretiminde genel olarak pirometalurjik
yontemlerin kullanildig1 goriilmektedir. Pirometalurjik boriir {iretim yontemlerinde
yiiksek saflikta metal boriir eldesi yapidaki karbiir ve oksit kalintilar1 nedeniyle ek
saflastirma adimlar1 gerektirmektedir. Genel olarak metallerin bor atomuna
afinitelerinin silis ve karbona afinitelerinden yiiksek olmasi metal boriir iiretimini
kolaylastirmakta ve metal bortirleri iiretiminde bu itici faktorden yararlanilmaktadir.
Metal boriir liretimi; elementel fazlardan direkt olarak, karbotermik, metalotermik
rediiksiyon ile oksitli bilesiklerden, gaz fazindan hidrojen ile rediiklenerek ve ergimis

tuzlar kullanilarak elektrokimyasal olarak yapilabilmektedir [21] - [25].

2.2.1 Elementel fazlardan direkt boriir sentezi

Elementel bor ve saf metallerden baslanarak metal bortir iretimi en yaygin metal boriir
iiretim tekniklerindendir. Ileri teknoloji malzemeleri olan metal boriirlerden birgok
uygulamada yiiksek safiyet istenmektedir. Bor igerisindeki ugucu safsizliklar proses
sirasinda sistemi terk ettiginden bu yontemde metal boriir safiyetini genellikle
kullanilan metalin saflig1 belirlemektedir. Uretimde potadan gelebilecek safsizliklarin
Oniine gecebilmek i¢in genellikle BN’den imal edilmis potalar kullanilmaktadir. Metal
boriir liretimi koruyucu atmosfer altinda yapilmakta, hidrojen atmosferi altinda
caligilarak yapiya oksijenin girmesi engellenebilmektedir [26]. Elementel
malzemelerden baslanarak borlir iiretiminin en biiyiik dezavantaji ugucu metallerin
boriirlerinin tiretiminde buharlagma kayiplari nedeniyle arzu edilen stokiyometrinin
yakalanamamasidir. Prosesin nihai {riin iiretim prosesleri sicak ekstriizyon vb.
proseslerle birlestirilmesi ile kullanim amacma goére nihai kullanim formu

olusturulmus iiriin eldesi miimkiindiir [26].

Elementel baslangic malzemelerden metal boriir liretiminde kullanilan prosesler ve

proses sartlari ¢izelge 2.4°de verilmistir.

Elementel bor ve metal kullanilarak metal boriir liretiminde birlikte ergitme,
sinterleme ve sicak ekstriizyon yaninda diisiik miktarli ihtiyaglar icin mekanik
alagimlama da kullanilmaktadir. Mekanik alasimlamada bilyeler arasinda kalan tozlar

soguk kaynak yaparak kat1 eriyik olusturmakta, 80 saat gibi uzun siireler sonucunda
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da nihai faz eldesi ger¢eklesmektedir. Proses siiresinin uzunlugu nedeniyle kitlesel

metal boriir iiretiminde tekno-ekonomik bir yontem degildir [28].

Cizelge 2.4 : Elementlerinden MeBy iiretimi [27].

Proses Reaksiyon Sicaklik (°C) Siire
Birlikte Ergitme  Mes+Bsk — MeBs 1200-3000 5-40 dak.
Sinterleme Mek+Bk — MeBk 1300-2050 10-30 dak.
Sicak Mesk+Bsk — MeBk  1350-2850 30 sn.
Ekstriizyon

2.2.2 Karbotermik rediiksiyon ile metal boriir iiretimi

Oksit esaslt malzemelerden baslayarak karbotermik rediiksiyon ile metal boriir {iretimi
en yaygin metal boriir liretim yontemlerinden birisidir. Oksitlerden indirgeme
reaksiyonlar1 endotermik reaksiyonlardir ve bor bilesikleri icin genellikle 1400 °C’nin
tizerinde gerceklesmektedir. Karbotermik rediiksiyonda tiretim hizini arttirmak igin
genellikle olusum sicakliginin yaklasik 500 “C iizerinde calisilir. CrB; iiretiminde
ergime sicakliginin diisiik olmasindan 6tiirti daha diisiik sicaklikta gerceklestirilmekle
birlikte diger diboriirler ve hegza-boriirlerin ergime sicakliklarmm 2000 ‘C’nin
tizerinde olmasindan dolayr bu sicakliklarda iiretilebilmektedirler. Karbotermik
rediiksiyonla metal boriir tiretim reaksiyonlar1 ti¢ ana tiptedir [23], [29], [30], [31],
[32]:

MeO; + B,03 + 5C = MeB; + 5COy) (2.1)
Me;0s + 6B,03 + 21C = MeBs + 21CO) (2.2)
2B,03 + 7C = B4C + 6CO(g) (2.3)

Karbotermik rediiksiyonda genellikle elektrik direng, indiiksiyon ve ark firinlar
kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda diisiik buharlagsma entalpisine sahip bor
bilesiklerinin buharlasarak bor kaybina sebep olmasi ve nihai {iriiniin karbon ve bor
karbiir ile kirlenmesi karbotermik rediiksiyonun en biiyiik dezavantajlaridir [23], [26],
[32], [33], [34].

Karbotermik rediiksiyonda ucuz B4C’e ulagimi olan iireticiler metal boriirlerin
tiretiminde rediikleyici olarak B4C’ii yaygin olarak tercih etmektedirler [23], [26],
[30], [35].

B4C + 2TiO, + 4C = 2TiB; + 5CO (2.4)
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2.2.3 Metalotermik rediiksiyon ile metal boriir iiretimi

Metalotermik yontemde, aliminyum ve magnezyum gibi oksijen afinitesi yiiksek
metal tozlar1 kullanilarak metal/ametal oksitlerinden rediiksiyon ile metal ve metal
alagimlar1 iretilmektedir. Metalotermik rediiksiyon ile metal boriir iiretiminde
genellikle reaksiyon sicakligimin 3000 °C iizerine ¢ikmasi nedeniyle metal boriir
ergimekte ve bulk formda iiretilmektedir. Cok hizli ve basit bir yontem olan
metalotermik rediiksiyonda proses kontroliiniin zorlugu nedeniyle oksit icermeyen
homojen malzeme eldesi zordur. Bu yontemde rediikleyici olarak oksitlerinden ve
cliruflardan ayristirmanin kolaylig1 nedeniyle genellikle magnezyum tercih edilmekte

bu da maliyeti arttirmaktadir [27], [29], [36], [37].

2MeO+B203+5Mg=2MeB+5MgO (2.5)

2.2.4 Kimyasal buhar biriktirme ile metal boriir iiretimi

Gaz fazdan iiretim gaz halindeki bor ve metal bilesiklerinin (genellikle kloriirli
bilesikler) rediikleyici ile reaksiyonu ile gerceklestirilir. Kimyasal buhar biriktirmede
metal ve bor kaynagi olarak yaygm olarak MeCls ve BCls, rediikleyici olarakta
genellikle hidrojen kullanilmaktadir [25]. CVD bir diisiik sicaklik tiretim teknigidir ve
cok saf tiriinler iiretilebilmektedir. Bu teknik daha ¢ok ince film kaplamalari iiretmeye
yoneliktir ve karmagik diizenekleri icermektedir. Genellikle aragtirmacilarin

kullandigi reaksiyon 2.6°daki gibidir [25].
MCls+2BCl3+5H,=MB+10 HCI (2.6)

Sicaklik, basing ve reaktanlarin gaz debisi iriinlerin kompozisyonu ile yapisini
etkileyen temel siire¢ parametreleridir. Birikme orani genellikle artan hidrojen miktar

ve sicaklikla artis gostermektedir [25], [27], [38].

2.3 Ergimis Tuz Elektrolizi ile Rediiksiyon

2.3.1 Metaloksitlerden metal iiretim yontemleri

Oksitli ve siilfirlii bilesiklerden direkt metal {iretimi ve saflastirilmasinda
elektrokimyasal yontemler ilk olarak Ingiliz kimyac1 H. Davy tarafindan 1807 yilinda
sodyumun NaOH’dan (Na20) eldesi ve ayn1 zamanlarda Davy’nin teknisyeni olarak
calisan Michael Faraday’in elektroliz ¢alismalari ile baglamistir [1], [39]. 19. Yiizyilin
sonunda ABD’li C.M Hall ve Fransiz P.L.T. Heroult kriyolit-aliimina karigimim
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elektrolit olarak kullanarak ergimis tuz elektrolizi ile aliminyum oksitten aliminyum
tiretmeyi basarmiglardir [39] - [41]. Bu gelismelerden sonra ergimis tuz elektroliz
yontemi hizla gelismis ve birincil metal iiretimi (Al, Mg, Na, K, Li), alasim iiretimi
elektrolitik rafinasyon (Al, Cd, Mg), nadir toprak metallerinin tiretimi, elektronik
atiklardan metal kazanimu, niikleer atiklarin bertarafi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaya
baglamistir [9], [40]. Cogu metal ve bilesiklerinin tuzlarindan {iretimi ergimis tuz
elektrolizi yontemi ile miimkiin olmakla birlikte, ergimis tuz elektrolizi ile kitlesel

metal tiretimi sadece reaktif metaller ve 6zel bilesikler ile sinirlidir [40], [42] .

Alkali ve toprak alkali halejentirler yiiksek negatif olusum serbest enerjileri nedeniyle
sahip olduklar1 yiiksek pargalanma voltajindan dolayr ergimis tuz -elektroliz
proseslerinde elektrolit olarak yaygin sekilde kullanilmaktadirlar. Bu tip elektrolitler
yiiksek iyonik iletkenlikleri ve diisiik viskoziteleri ile de proseste sicaklik kontroliinii

kolaylastirmakta ve enerji kaybini azaltmaktadir [42].

Genel olarak ergimis tuz elektroliz proseslerinde kullanilacak elektrolitlerin sahip

olmasi gereken ozellikler asagida verilmistir;

o Yiiksek parcalanma voltaji

Diistik korozivite

) Diistik fiyat o Diisiik vizkozite
o Diisiik buhar basinci o Yiiksek iyonik iletkenlik
o lyicoziiciiliik . Diisiik ergime sicaklig

Ergimis tuz elektrolizinde ¢alisma sicakliginin belirlenmesinde elektrolitlerin ergime
noktalari/sicaklik araliklari biiylik 6nem arz etmektedir. Genellikle tek bir tuz yerine
elektrolitin ¢alisma sicakligini diisiirmek i¢in tuzlarin ikili, {gli karisimlar
kullanilabilmektedir. Elektrolitler, anyonlar yeterince ¢6zebilmeli, hizli difiizyona
izin verebilmelidir. CaCl, ve BaCl, yiiksek O% difiizyonu saglamasi nedeniyle
elektrolit olarak yaygin olarak kullanilan tuzlardan birkagidir [43], [44].

Oksit ve siilfiirlerin ergimis tuz ortaminda rediiksiyonun gerceklesmesi i¢in gerekli

teorik potansiyelin belirlenmesinde Denklem 2.8 kullanilmaktadir [42], [45], [46].
ECreaksiyon = -AG®/ nF (2.7)

E° = Reaksiyonun standart olusum potansiyeli

AG® = Gibbs Serbest Enerji Degisimi

n= Elektron sayis1
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F = Faraday sabiti (96485 C/mol)

Ergimis tuzlarin iyi inorganik ¢oziicii olmalar1 hiicre malzemesi ve elektrot se¢iminde
kisitlayici olmaktadir. Proseste kullanilacak hiicre ve elektrotlarin elektrolit ile
reaksiyona girerek ¢oziinmemesi, yiiksek sicaklik ve yiiksek koroziviteye dayanikli
olmasi gerekmektedir. Bu nedenle hiicreler genellikle oksidasyon direncleri yiiksek,
paslanmaz ¢elik, inconel, aliimina ya da magnezyum oksit gibi refrakter
malzemelerden ya da grafitten iretilmektedir. Anot olarak ise genellikle farkl
Ozelliklerde tiretilen karbon esasli malzemeler tercih edilmektedir [40], [42], [45],

[47], [48].

Ergimis tuz elektroliz prosesleri ile daha ¢ok reaktif metaller ve bilesiklerin iiretimi
yapildigindan yiiksek sicaklikta, {iretilen malzemenin havadaki oksijenle reaksiyona
girmesi ve safiyetinin diismemesi i¢in koruyucu atmosfer altinda c¢alismak

gerekmektedir.

Endiistriyel olarak en yaygin kullanilan ergimis tuz elektroliz yontemi Hall-Heroult
Prosesi kullanilarak Aliiminyum {iretimidir. Aliiminyum oksit hammadde ile
baslanilan bu yontemde, elektroliz kriyolit tabanli floriirlii elektrolit igerisinde
gerceklestirilmektedir. Hiicre potansiyeli 960 ‘C’de 1,19 V olmasima ragmen direng
kayiplar1 ve anodik fazla voltaj da eklendiginde proses 4,0 - 4,6 V araliginda
gergeklesmektedir. Enerji tiikketimi bir kilogram aliiminyum igin 12,9 - 13,5 kWh
seviyesinde ger¢eklesmektedir [39], [40], [41], [45].

Bir diger ticari ergimis tuz elektrolizi ile metal iretim prosesi de magnezyum
tiretimidir. Deniz suyunda bulunan magnezyum kalsiyum oksit ilavesi ile magnezyum
hidroksit olarak ¢oktiiriiliip filtre edilmekte ve hidroklorik asit ile magnezyum kloriire
dontstiriilmektedir. %25 MgClz - %15 CaCl. - %60 NaCl igeren elektrolitte 700-750
‘C’da 2,52 V hiicre potansiyelinde magnezyumun elektrokimyasal rediiksiyonu
gerceklestirilmektedir. Grafit anot ve katot kullanilan bu sitemde, diren¢ kayiplariyla
stv1 halde magnezyum iiretimi 4,5 - 7,2 V’da 0,4 - 0,7 A/cm? akim yogunluklarinda
gerceklestirilmektedir. Bir kilogram magnezyum {iretimi i¢in kullanilan enerji bu
sistemde 10,5 - 18 kWh mertebelerindedir. Sistemden ¢ikan klor gazi, 6n islemler igin
gerekli hidroklorik asit tiretiminde kullanilmaktadir [40], [49].

1990’larin sonunda Cambrige liniversitesinde Z. Chen ve arakadaslar yiiksek sicaklik

ergimis tuz elektrolizi olan FFC Cambrige Prosesi kati haldeki oksit yapilarin
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elektrokimyasal olarak metale indirgenebilecegini ortaya koymustur. FFC Cambrige
Prosesinde katodik reaksiyonda metal oksit elektron alarak pargalanmakta ve
indirgenmis metal ile oksijen iyonu ortaya c¢ikmaktadir. Anodik reaksiyonda ise
elektrolit i¢cindeki oksijen iyonu karbon ile birleserek karbon monoksit ve karbon
dioksit olusturmaktadir. Titanyum dioksitten, metalik titanyuma giden indirgeme
raksiyonun kalsiyum kloriiriin kimyasal parcalanmasi veya yapiya disardan ilave
edilen kalsiyum oksit ile titanat yapisi olusturmasi iizerinden ilerledigi ve
kalsiyotermik indirgeme etkisi farkli ¢alismalarla ortaya konmustur. FFC Cambridge
prosesinin gelistirilmesi ile metal oksitlerin elektrolit igerisinde ergime ve
¢Oziinmesine gerek olmadan iiretimlerinin miimkiin oldugunun anlasilmasi {izerine
ozellikle yiiksek ergime sicakligina sahip Ti, Zr, Nb, Ta, Cr, W vb. metallerin ergimis
tuz elektrolizi ile {iretimleri iizerine ¢alismalar yogunlagsmistir. Oksitli bilesiklerin
elektro-rediiksiyonunda anot ve Kkatot reaksiyonlar1 asagida verildigi sekilde

gerceklesmektedir [39], [44], [50].
Katot MexOy + 2ye” = xMe + yO% (2.8)
Anoty O* +y C =y CO + 2ye" (2.9)

Siilfiirlii bilesiklerden baglanarak direkt elektrokimyasal metal iiretimi 6zellikle ana
tiretim cevherleri stilfiirlii bilesikler olan bakir (CuzS, CuFeS), tungsten (WSy),
molibden (MoS.), ve antimon (Sb2S3) gibi demir dis1 metallerin {iretimi {izerine
yogunlagmistir [51] - [57]. Silfiirlii bilesiklerin elektro-rediiksiyonunda anot ve
katottaki reaksiyonlar asagida verildigi sekilde ger¢eklesmektedir [52],[57].

Katot MeSyan) + 26" = Megan) + S* (2.10)
ANot  25% = Sygay)+ 4 (2.11)

Stlfiirli bilesiklerin ergimis tuz elektrolizi ile rediiksiyonunda, oksitli bilesiklerin
rediiksiyonunda anotta CO, CO: emisyonuna olanak veren grafit anot, siilfiirlii
bilesiklerin elektrolizinde inert davranmakta ve geleneksel proseslerin 6nemli bir
problemi olan CO, COz ve SO gibi zararli gaz emisyonunu ortadan kaldirmaktadir
[52], [53], [57].

Farkli metal ve bilesiklerin elektrokimyasal {iretimi bu yodntem iizerinden
gerceklestirilmistir. Nikel oksitten bu yontemle metalik nikel iiretiminin miimkiin

oldugu O. Suzuki ve arkadaslar1 [58] tarafindan ortaya konmustur. Ancak kalsiyum
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kloriir elektrolitin par¢alanma voltajinin 3,1 V olmasi1 ve elektrolitin direncinin
yiiksekligi nedeniyle sistemden gecen akimin diisiik olusu en hizli olusan nikel i¢in
bile 3 saati bulan reaksiyon siiresi gerekmektedir. Ayni1 rediiksiyon siiresi 2 g titanyum
icin 16 saati bulmakta, akim verimi en yiiksek % 40’a ¢ikmakta ve oksijen miktar1 en

diisiik 2000 ppm’e inmektedir.

Titanyumun oksitli bilesiklerinden rediiksiyonunda, muhtemelen titanyumun oksijene
olan yiliksek afinitesi nedeniyle oksitli elektrolitler ile yapilan c¢aligmalara
rastlanilmamistir. Cogu yalitkan olan metal oksitlerde iletkenlik, elektroliz
baslangicinda iletken toz ara yiizeyinde meydana gelen non-stokiometrik iletken fazin
olusumu ile gerceklesmektedir. Uretimi iizerine en ¢ok calisilan yalitkan titanyum
dioksitin rediiksiyonu akim verilmesi ile olusan iletken TiO2x non-stokiometrik
magnelli fazlar ve olusan diisiik degerli oksitleri iizerinden ilerlemektedir. Mikroyap1
kinetik arastirmalart rediiksiyon hizinin sadece elektrokimyasal reaksiyon veya
difiizyona bagli olmadigini, kalsiyumlu ara bilesiklerinin olusumuna da bagh
oldugunu gostermistir. CaTiOs olusumu TiO2 nin CaCl: igerisinde rediiksiyon hiz ve
verimini Oonemli derecede arttirdigindan elektroliz oncesinde CaO ve TiO2’nin
karistirilmast ve yliksek sicaklikta sinterlenmesi ile perovskit iiretilip rediiksiyon
hizlar1 arttirllmaya c¢alisilmaktadir [44]. TiO2’nin rediiksiyonu {izerine g¢aligmalar
yapan Wang ve arkadaslar1 [59] sabit voltaj altinda yaptiklari ¢caligmalar sonucunda
TiO2’nin 2 adimda indirgendigini (TiO2— TiO — Ti) ileri siirmiiglerdir. Schwandt ve
arkadaglar1 [60] ise yine sabit voltaj altinda daha ayrintili yaptiklar1 ¢alismalarda
TiO2’nin 4 adimda rediiklendigini iddia etmislerdir. ik adimda TiO2’nin Ca?" ile
reaksiyona girerek diisiikk degerlikli oksitleri ve perovskitleri olusturdugunu, daha
sonra diisiik degerlikli oksitlerin Ca®" ile reaksiyon sonucu TiO’yu olusturdugunu ve
perovskit olustugunu iddia etmislerdir. TiO ve CaTiOz’iin reaksiyonu sonucunda
diisiik degerlikli kalsiyum titanat (CaTi2O4) olusmaktadir. Son asamada ise CaTi2O4
elektrokimyasal olarak TiO’ya ve daha sonrada TiO’nun rediiksiyonu ile titanyumun

tiretildigini belirtmektedirler.

2.3.2 Ergimis tuz elektrolizi ile metal siilfiirlerden metal iiretimi

Demir dis1 metal cevherlerinin biiyiik cogunlugunu siilfiirlii cevherler olusturmaktadir.
Konvansiyonel yontemlerle siilfiirlii cevherlerden metal tiretimi ilk yatirim maliyeti,

isletme maliyeti ve sera gazi salinimi yliksek prosesler ile yapilmaktadir. Geleneksel
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yontemlerle iiretim esnasinda ¢evreye salinan SO biiyiik ¢cevresel problemlere sebep
olmaktadir. Metal ve elementel siilfiirlin es zamanli kazanimina olanak saglayan
teknolojilerin gelistirilmesi siirdiiriilebilir metal iiretimi ve dogal yasam i¢in ¢ok

onemlidir.

Diisiik teorik enerji gereksinimi nedeniyle siilfiirli cevherlerden elektrokimyasal
yontemlerle metal iiretimi ticari olarak uzun yillar ilgi odagi olmustur. Birgok metal
siilfiiriin teorik pargalanma voltaji metal kloriir ve metal oksitlerinden oldukga
diisiiktiir. Buna ragmen gecis metallerinin siilfiirlii bilesikleri ergimis halde ¢ok yiiksek
elektronik iletkenlige sahip oldugundan saf siilfiirlii bilesiklerinden ergimis tuz
elektroliz ile iiretilememektedirler. Akim verimini diisiiren, ¢ok fazla enerji tiiketimine
neden olan kisa devre meydana gelmektedir. Bu problem ergimis metal siilfiirlerin
iyonik eriyikler ile karistirilmasi ile olusturulan ergiyikler tizerinden elektrolizinin

yapilmasi ile asilmaya ¢alisilmaktadir [45], [52], [55].

Siilfiirlii bilesiklerin elektro-rediiksiyonunda anot ve katotta gergeklesen reaksiyonlar

asagidaki gibidir [52], [53], [57].
Katot : MeSqan) + 26 = Megan) + S* (2.12)
ANot : 25% = Sy(gan)+ 4€° (2.13)

Oksitli bilesiklerinin ergimis tuz ortaminda rediiksiyonunda kullanilan grafit anotta
CO, COz salinim gerceklesirken, grafitin siilfiir ile reaksiyona girmemesi stilfiirlii
bilesiklerin elektrolizinde zehirli stilfiirli gaz emisyonunu ortadan kaldirmaktadir.
Ozellikle ana iiretim cevheri siilfiirlii bilesikler olan bakir, ¢inko, kursun, molibden,
antimon ve tungsten gibi metallerin ergimis tuz igerisinde elektrokimyasal

rediiksiyonlar1 tizerine ¢aligmalar yogunlasmistir [51], [52], [57], [61].

Antimon tretiminde SO, ve CO emisyonuna izin vermeyen, metalik antimon ve
elementel kiikiirdiin es zamanli iiretimi i¢in ergimis tuz elektrolizi ile tiretimi iizerine
yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Antimon siilfiirden ergimis tuz elektrolizi ile antimon
tiretiminin farkli elektrolitler (Na2S-Sh,Ss, NaCl-KCI-NazS, Sb-Sb»S3) kullanilarak
yapilan ¢aligmalar dikkat ¢ekicidir. Antimon siilfiir (550 °C) ve antimonun (630 °C)
ergime sicakligmin diisiik olmasi1 nedeniyle rediiksiyon sicakliginda sivi formda
olmalari, siilfiirli yapilardan baslayarak tek adimda hizli metal iiretimine olanak
saglamaktadir. Sulfiirlii  bilesikler yar1 iletken 0zellik gostermekte ve bu

ozelliklerinden dolay1 6zellikle giines pillerinde ince film kaplama seklinde kullanimi
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lizerine ¢alismalar yapilmaktadir [62], [63]. Antimon siilfiiriin sahip oldugu bu 6zellik
elektrokimyasal rediiksiyonunda ortaya c¢ikan en Onemli problemlerin kaynagini
olusturmaktadir. Stlfiirlii fazlarin yar1 iletken olmasi nedeniyle yiiksek elektronik
iletkenlikten dolay1 gerceklesen kisa devre ve yan reaksiyonlar nedeniyle akim
verimleri diisiik ger¢ceklesmektedir [61], [64], [55]. Sadoway ve arkadaslar1 [65] Sb2S3
elektrokimyasal rediiksiyonu igin NaCl-KCI-Na.S elektroliti icerisinde 700 °C’de
sicaklik ve 500 mA/cm? sabit akim yogunlugunda calismislar ve 500 mA/cm? akim
yogunlugunda 1,5 kWh/ kg enerji tiiketimi ile antimon {iretiminin miimkiin oldugunu
gormiiglerdir. Qu ve arkadaslar1 [66] ise pelet haline getirdikleri Sb2S3 bilesiklerini
120 °C’de NaOH elektrolitinde rediiklemisler ve % 90 akim veriminde toz antimon

tiretmislerdir.

2.3.3 Ergimis tuz elektrolizi ile bilesik iiretimi (metal boriir sentezi)

Giiniimiizde ¢evresel, kontrollii ve daha verimli tiretim teknolojilerine gecis her alanda
biiyiik bir hizla devam etmektedir. Ozellikle son yillarda pirometalurjik iiretim
yontemleri lizerindeki sera gazi emisyon baskisinin da etkisiyle ytliksek sicaklik metal
ve bilesiklerinin iiretiminde elektrokimyasal iiretim teknikleri 6ne ¢ikmaya baglamis

ve metal, alagim iiretimleri {izerine yogun c¢aligsmalar yapilmaktadir.

Elektrokimyasal boriir sentezinin diger iiretim yontemlerine gore baslica avantajlari;
diisiik kurulum maliyeti, kontrollii iiretim, birikme hizinda klasik elektrokimyasal
borlamadan farkli olarak difiizyon bariyeri engelinin olmamasi olarak sayilabilir.
Ergimis tuz elektrolizi ile borlir sentezi akim yogunlugu, sicaklik, elektrolit bilesent,

parametreleri degistirilerek farkli stokiometri ve formda yapilabilmektedir.

Ergimis tuz banyolarmin kullanimu ile elektrokimyasal metal boriir sentezi ilk olarak
L. Andrieux tarafindan 1929 yilinda yapilmaya baslamistir ve nihai boriir yapisin
olusturan bilesenlerin taban malzeme iizerine istenilen stokiyometride biriktirilmesine

dayanmaktadir [21], [46], [67].

G. Kaptay ve S. A. Kuznetsov [21] bortirlerin elektrokimyasal olarak iiretimini ikiye
ayrrmistir: Metalik taban malzemeler ilizerinde sadece bor veya istenilen boriir

yapisinda yer alan bor ve metalin birlikte rediiksiyonu,

Elektrokimyasal boriir sentezine iligkin termodinamik ve kinetik esasli olmak {izere iki

farkli yaklagim 6ne siirtilmiistiir;
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e Termodinamik kontrollii boriir sentezi, boriir yapisindaki diger bilesenin
standart  potansiyellerinin  yakin oldugu (AE°< 0,2V) kosullarda
gerceklesmektedir. Termodinamik kontrollii boriir olusumu bilesenlerin
potansiyellerinden daha pozitif bir potansiyelde ger¢eklesmektedir.
Bilesenlerin potansiyellerinin birbirine yakin olmasi nedeniyle boriir tozlari
uygulanan akim yogunlugundan bagimsiz c¢ok farkli stokiometrilerde
tiretilebilmektedir.

o Kinetik kontrollii boriir sentezi ise termodinamik kontrolliiniin tersi seklinde,
borlir  yapisindaki bilesenlerin  potansiyellerinin  birbirinden  uzak
oldugu(AE°>0,2V) kosullarda olugmaktadir. Kinetik kontrollii boriir
sentezinde kompozisyon, potansiyel farkindan bagimsiz olup, akim
yogunluguna ve elektrolitteki elektropozitif potansiyele sahip bilesenin iyon

konsantrasyonuna baglidir.

Elektrokimyasal metal boriir sentezinin termodinamik kontrollii oldugu agiklanan
kinetik ve termodinamik yaklasimdan net olarak goriilmektedir. MexBy denge sentez

potansiyelinin belirlenebilmesi i¢in gerekli formiil Denklem 2.14°de verilmistir [21]:

~AfGfre,.n y+x.n.F.(E§“e”+E};}};’”)

inert +

Evye,s, = Epe (2.14)

(x.n+y.m).F

n, m = iyon degerligi
Einer= Bor ve metalin inert katot {izerindeki indirgenme potansiyeli

Boriirlerin birlikte sentezlenmesi stabil veya stabil olmayan stokiometrilerde
gerceklestirilebilmektedir. Denklem 2.14°de  hesaplanan  boriir  olusturma
potansiyelinin daha elektropozitif potansiyele sahip bilesenin birikme potansiyelinden
daha pozitif olmasi halinde genis akim yogunlugu araliginda stabil bortirlerin olusumu
gerceklesmektedir. Buradan hareketle daha elektronegatif olan borilir yapisinin
olusumunun daha az olacagini s6ylemek miimkiindiir. Elektronegatif bortir yapilarinin
olusumu akim yogunlugunun arttirlmasi ile arttirilabilmektedir.  Stabil
stokiometrilerin sentezi limit akim yogunlugunun altinda kalinarak elde

edilebilmektedir.

G. Kaptay ve arkadaslar1 [21], elektrokimyasal boriir sentezinde uygun potansiyel ve

sicaklik uygulandiginda tercihli olarak sirasiyla hangi denge fazlarinin olusacaginm
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gosteren ‘Denge Elektrokimyasal Sentez Diagramlari’ (DES) gelistirmistir. Denge
Elektrokimayasal Sentez (DES) diagrami titanyum-bor ikili sistemi i¢in NaCl-KCI-
NaF-K,TiFe-KBF4 ergimis tuz sistemi ig¢in verilmistir. Bu diyagram farkli ergimis
tuzlar i¢in temel olarak gecerli olmakla birlikte bor ve metalin rediiksiyon
potansiyelleri arasindaki fark tuz bilesimi ve sicakliga bagli oldugundan otiirii
biriktirilecek fazin degistirilmesi miimkiindiir. Bu diyagramlar, hemen hemen her tiirlii

ergimis tuz i¢in gecerlidir.

1500
1300 -
’ Ti:B-
, L B
T
1100
2 TiB:
—
Q00
700
-1 0.5 0 05 1
Er.nﬂl — EIIT"'” l'l

Sekil 2.6 : Ti-B Denge Elektrokimyasal Sentez (DES) diagrami [21].

B ve Ti i¢in olusturulan ikili DES diagrami sekil 2.6 da goriilmektedir. Diyagramda
en genis potansiyel arali1 ve en yliksek kimyasal kararliliga sahip TiB: ilk olusacak
bilesiktir. G. Kaptay ve arkadaglar1 [21] termodinamik denklemlerle hesaplayarak bor
ve ayn1 grupta yer alan metaller arasindaki en diisiik ve en yliksek birikme potansiyeli
farklarina gdre(x parametresi) sentezlenecek boriir fazlarini gdsteren bir diyagram

olusturmuslardir.

Gegis elementlerinin boriirlerinin ergimis tuzlardan elektrokimyasal olarak sentezinde
sekil 2.7°de de goriildiigii lizere, termodinamik hesaplamada X katsayisinin yliksek
artt deger almasi durumunda bor Oncelikli sentezlenecektir. Ayni sekilde X
katsayisinin  yiilksek negatif deger almasi durumunda ise metal Oncelikle

sentezlenecektir.
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Sekil 2.7 : Gegis elementlerinin elektrokimyasal boriir yapma davraniglari [21].

Elektrokimyasal sentez yontemleri partikiil ve kaplama formunda metal boriir
tiretiminde en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Elektrokimyasal yontemlerle
tiretilen metal bortir bilesiklerinden en ¢ok tercih edileni ve en ¢ok ¢alisma yiiriitiilen

metal boriirlerden biri titanyum diboriirdiir.

Titanyum dibortir tiretimi ilk defa L. Andrieux tarafindan 1929 yilinda elektrokimyasal
olarak gerceklestirmistir. Kristalin veya toz yapiya sahip MgO, TiB2MgFz, B203, TiO:
ve CaO, CaFz, B203, TiO: bilesenlere sahip iki farkli elektrolitten 750 °C’de grafit
katot tizerinde atmosfer kontroliine ihtiyag duymadan tretilmistir. L. Andrieux bazik
kalsiyum igeren elektrolit kullanarak TiB2 nin olusum mekanizmalarini incelemis ve
ilk olarak kalsiyum metalinin rediiklendigini; daha sonra rediiklenen kalsiyumun
elektrolitte bulunan oksitli yapilart (TiO2 ve B203’li ) rediikleyerek TiB2 olusumunu
gerceklestirdigini belirtmistir [21], [67], [68], [69]. Titanyumun elektrokimyasal
borlanmasi iizerine calismalar yapan G. Kartal boraks elektroliti kullaniminda
elektrolitte bulunan sodyumun, borun rediiksiyonunda kalsiyuma benzer rol

oynadigini tespit etmistir.
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Metal bortirlerin elektrokimyasal iiretiminde sadece oksitli bilesenlerden olusan,
sadece halojeniirlerden olusan ve halojeniir-oksit karigik bilesenlerden olusan

elektrolitler olmak tizere 3 farkl elektrolit sisteminin kullanildig1 goriilmektedir.

Cizelge 2.5 : Toz TiB2’nin ergimis tuz ortaminda tiretiminde kullanilan elektrolit
bilesimleri ve deneysel parametreler [70].

Akim

Elektrolit Yogunlugu [A/em?] Sicaklik [K]
NaBO:-TiOz- LiB(_)z T(Li,Na)zTiOa Anot: 0,008-2,32 1148-1198
Ti/TiB2 _
o ek
NaOH- NasAlFs-NazB4O7-TiO: 0,1-2,5 1173-1373
NaCl- NasAlFe-Na2CO3-Na2B4O7- TiO; 1,5 1273
KCI- NaCl-TiClz-KBF4 >0,3 973
KCI- NaCl- K, TiFs-NaF- KBF4 0,1-0,5 1023 1073
KF- LiF-B20s-TiO2 0,1-0,8 973-1223
NaF- LiF-KF-KBF4.K:TiFe 0,2-3 873-973
Na2B407-TiO: 0,01-2 1173
K2TiFs- KBFs- NasAlFs >0,25 1223
NazAlFs)-(NaCl)-TiO2-B203(Naz2B4Oy7 0,25-1 1243

Katalizor, kaynak dolgu malzemesi vb. farkli alanlarda kullanilan kristalin ve amorf
nikel boriirler elementel hallerinden mekanik alasimlama, yanma sentezi, sivi
bilesiklerinden kimyasal ¢Oktiirme, metalotermik rediiksiyon, RF plazma ve
elektrokimyasal yontemlerle tiretilebilmektedir [3], [71], [72], [73]. Nikel boriirlerin
elektrokimyasal tiretim yontemleri ile liretimi {izerine fazla ¢aligma olmadig1 dikkat
cekmektedir. Elektrokimyasal nikel boriir iiretimini ilk defa L. Andriex metal bortirler
tizerine 1929 yilinda yaptig1 ¢caligmalar ile gostermistir. G. Kaptay ve S. A. Kuznetsov
[21], 1999 yilinda NaCl-NaBF4 elektrolitini kullanarak yaptiklari calismalarda yiiksek
akim yogunluklarinda nikel boriir tiretiminin miimkiin oldugunu belirtmislerdir. Peng
ve arkadaslar1[71] 2015 yilinda 2Ni3(BOz3)2/B203, Niz(BO3)2/NiO ve Niz(BO3)2/3NiO
kompozit baslangic malzemelerinden baslayarak CaCl>-NaCl 700 °C’de farkli NisB
ve Ni2B partikiillerinin {iretimini ger¢eklestirmislerdir. Yaklasik 1,2 mm kalinliginda

hazirlanan peletlere 3.0 V hiicre voltaj uygulanarak rediiksiyonlar1 gerceklestirilmistir.
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3. GOREV TANIMI

Metal boriirlerin sahip oldugu 6nemli 6zellikler (yliksek ergime sicakligi, yiiksek
sertlik, yiiksek kimyasal kararlilik, yiiksek elektrik ve termal iletkenlik, vb.) goz oniine
alindiginda, metal boriirlerin anlam1 ve 6nemi her gecen giin daha da artmaktadir.
Diinyada endiistriyel metal boriir iiretimi i¢in ¢ok farkli {iretim yOntemleri
gelistirilmesine ragmen karbotermik ve metalotermik yontemlerin hakim iiretim
teknolojisi oldugu goriilmektedir. Bu yontemlerin en biiyiik dezavantaji liriiniin karbiir
ve oksitlerce kirlenmesi yliziinden sonrasinda ilave asitte temizleme adimlar
gerektirmesidir. Islem adimlarinin artmasi atik emisyonunu, maliyeti ve proses
stirelerini arttirarak triiniin yayginlasmasimi siirlamakta ve potansiyel uygulama

alanlarini kisitlamaktadir.

Bu tez calismasinda, kararli oksit esasl elektrolitlerle ¢evresel olarak zehirli gaz
salmimi1 olmayan ve nispeten kisa siirelerde, endiistriyel olarak talep edilen
kompozisyonlarda gecis grubu metal boriirlerinin (TiB2, NisB) elektrokimyasal

eldesinin incelenmesi amaclanmistir. Bu amaglara ulasmak tizere,

» Elektrolit olarak boraks kullaniminda sodyumun roliiniin belirlenmesi
amaciyla; boriir yapmayan Sb»S3’lin boraks elektrolit i¢erisindeki rediiksiyon
mekanizmasmin muhtemel reaksiyonlar 1s1iginda tanimlanmasi, akim
yogunlugu, deney siiresi vb. paremetrelerin akim verimi ile antimon kazanim
verimi lizerindeki etkilerinin belirlenmesi,

» Siv1 fazda NixB iiretimi amaciyla; NiO’dan baglanarak boraks igerisinde
galvodinamik sartlarda NixB iiretimine 6tektik sicakligin lizerinde NixB’nin
sivi fazda Nikelin ise kat1 fazda kalacagi 1200 °C’da akim yogunlugu, siire ve
Ni/B oraninin etkisinin incelenmesi,

» Farkli boyutlarda toz TiB: iiretimi amaciyla; TiO2’den baglanarak boraks
igerisinde galvanostatik sartlarda TiB: iiretimine elektrolit bilesimi, akim
yogunlugu ve sicakligin etkisinin incelenmesi gorev tanimi olarak

belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasinda, halojeniir esasli elektrolitler kullanilan ergimis tuz elektroliz
proseslerinden farkli olarak, ¢evresel kararli oksit esasli bir elektrolit olan boraks
kullanilarak siilfiirlii bilesiklerden metal ve oksitli bilesiklerden metal boriir iiretimine
akim yogunlugu, deney siiresi, reaksiyon sicakligi, B/Me oran1 gibi farkl

parametrelerin etkisi sistematik olarak incelenmistir.

Boraks elektrolitinin  bileseni olan, proseste kimyasal ve elektrokimyasal
reaksiyonlarda gorev alan bazik sodyumun, metal oksit ve metal siilfiirlerin
elektrokimyasal rediiksiyonundaki rolii, boriir olusturmayan birka¢ metalden biri olan

antimonun ergimis tuz elektrolizi ile antimon stilfiirden tiretimi ile incelenmistir.

Farkli boriir yapilarinin iiretilebilirliginin gosterilebilmesi i¢in endiistride yaygin
kullanilan, farkli yap1 ve 6zelliklere sahip TiB2 ve NisB iiretimi galvanostatik sartlarda

gerceklestirilmistir.

4.1 Deneylerin Yapilisi ve Kullanilan Malzemeler

Deney sartlar1, kullanilan hammaddeler, iiretilecek malzemeler, ¢evreye etkileri ve

malzemelerin endiistriyel iiretim sartlar1 g6z oniinde bulundurularak belirlenmistir.

[k grup deneyler antimon siilfiirden baslanarak sodyumun boraks elektroliti icerisinde
ergimis tuz elektrolizindeki roliiniin belirlenmesi i¢in galvanostatik sartlarda, antimon
(630,6 °C) ve antimon siilfiiriin (550 °C) ergime sicakliklar1 dikkate alinarak 800
°C’de yapilmustir.

Ikinci grup deneylerde tezin nihai amacini olusturan farkli yapida ve 6zellikte metal
boriir bilesiklerinin iiretiminde, NixB liretiminde NiO, TiB; iiretimi amaciyla TiO2
kullanilarak NixB iiretimi 1200 °C sicaklikta, TiB2 iiretimi ise 800-1200 °C sicaklik

araliginda galvanostatik sartlarda gergeklestirilmistir.

Elektrokimyasal rediiksiyon deneylerinde klasik 2 elektrotlu sistem kullanilmistir.
Deneylerde hiicre olarak i¢ ¢ap1 45 mm, yiiksekligi 100 mm olan seramik kilifli grafit

pota kullanilmistir. Grafit pota polarize edilerek ayn1 zamanda anot veya katot gorevi
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gormiistiir. Katot ve anot konumu ozellikle iletken/yari iletken hammaddelerle
calisirken kisa devre olugsmamasi i¢in ¢ok dnemlidir. Hammaddelerin yogunluklarina
gore konumlar1 hesaba katilarak anot konumu her deney icin pota tabanindan 2,5 cm
yiiksekte olacak sekilde sabit tutulmustur. Deneylerde 1sitma 50 kHz frekansa sahip
30 kW giiciinde orta frekansh indiiksiyon firin1 (50 kHz, 40A) ile saglanmistir.

Sb ve Ni3B iiretim deneylerinde elde edilen iiriinlerin ergime sicakliklar1 géz 6niinde
bulundurularak grafit pota, TiB; iiretiminde ise 10x1x100 mm olgiilerinde titanyum
katot olarak polarize edilmis, NixB liretiminde anot olarak 16 mm c¢apinda grafit cubuk,

TiB: tiretiminde ise grafit pota kullanilmistir.

Elektrokimyasal sentez deneylerinde kullanilan hiicreler ve beslenen malzemelerin

konumlar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir.

NazB407

I o

Na;B407

NaSbS;

o O O
O O O O

Sb

NiO — Ni — Ni3B

(b)

Sekil 4.1 : Elektrokimyasal rediiksiyon deneylerinde kullanilan reaksiyon
hiicrelerinin sematik gosterimleri a) Sb iiretim sistemi b) Ni3B iiretim sistemi c) TiB>
iiretim sistemi.
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Deneylerde, sicaklik pota govdesinden K-tipi termokupl ve elektrolit yiizeyinden lazer
termometre ile dl¢iilmiistiir. Elektrokimyasal metal/metal boriir iiretim deneyleri ve

karakterizasyonunda kullanilan cihaz marka ve modelleri Cizelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Kullanilan cihazlar ve modelleri.

Cihaz Marka / Model

Orta Frekans Rediiksiyon Reterm

Indiiksiyon Firmi deneylerinde

3 ) } Agilent 6683A (32V/160A

Dogru Akim Gii¢ Kaynag instek PSS-2005 + 0,001 A)

Veri Toplama Sistemi - Yazilim Coda Locomotive

Isik Mikroskop Olympus TGH — BH2

Lazer Termometre Raytek (= 1°C)

X-1g1nlar1 analiz Philips Xpert2
JSM-7000F Model Field Emission SEM

Taramali elektron mikroskobu ve Oxford instrument INCA x-sight EDS
tinitesi

Bulk formda iiretilen Sb ve NizB saf su ve alkol ile yikanmis, toz formda iiretilen
TiB2’ye ise lizerindeki oksit kalintilarmmin giderilmesi i¢in ek olarak HCI ligi
uygulanmistir. Li¢ islemi 9,3 M HCI igerisinde, 25 °C sicaklikta 1/5 kati/sivi orani
sartlarinda gergeklestirilmistir.  Numuneler 105 °C’ de kurutulduktan sonra
metalografik islemlere tabi tutulmus, mikro yapilar 151k mikroskop ve taramali

elektron mikroskobu (SEM), icerdigi fazlar ise XRD kullanilarak incelenmistir.

4.1.1 Cevrimsel voltametri (CV) deneyleri

Katot {lizerinde gerceklesen elektrot reaksiyonlari ¢evrimsel voltametri kullanilarak
belirlenmistir. CV 06zellikle deneysel olarak oksitli bilesiklerden alagim {iretiminde,

bilesiklerin rediiksiyon potansiyellerinin tayininde kullanilmistir.

Cevrimsel voltametri deneylerinde hiicre olarak elektrokimyasal rediiksiyon
deneylerinde kullanilan grafit pota kullanilmigtir. CV deneylerinde sentez
deneylerinden farkli olarak 1sitma rezistans direngli elektrik firmi ile
gerceklestirilmistir. Referans ve karsi elektrot olarak 8 mm capinda grafit elektrot,
calisma elektrodu olarak 1 mm ¢apinda 10 mm uzunlugunda tungsten tel iizerine
kaplanmis oksitli malzeme, gili¢ kaynagi olarak ise Gamry PCI4/750TM marka

potansiyostat kullanilmistir.
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4.1.2 Sb2Ss’ten Sb Uretimi

Antimon boriir olusturmayan birka¢ metalden biridir ve tiretimde kullanilan yaygin
cevheri silfiirlii stibnittir (Sb2S3). Antimon, elektrokimyasal olarak rediiklenen
sodyum ile yer degistirme reaksiyonu yaparak oda sicakliginda kararli olan NaSbS;
(Na2S.Sh,S3) fazint olusturabilmektedir. Siilflirlii  bilesiklerden elektrokimyasal
rediiksiyon yontemi ile antimon {iretimi boraksta yer alan sodyumun kimyasal ve

elektrokimyasal reaksiyonlardaki roliiniin belirlenmesi amaciyla yapilmastir.

Deneyler elektrokimyasal rediiksiyon deneyleri bashigi altinda ayrintili agiklanan
deney diizeneginde gercgeklestirilmistir (bknz. Sekil 4.1). Kullanilan malzemeler ve
ozellikleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Antimon siilfiir kaynagi olarak kullanilan
antimon konsantresi, Eti Bakir Halikdy Isletmesi’ nden temin edilmis ve bir miktar da
kursun, silisyum ve demir icermektedir. Konsantrenin XRD difraktogrami Sekil 4.2°de

verilmigtir.

Cizelge 4.2 : Sh,S3’den Sb tiretiminde kullanilan malzemeler.

Malzeme Bilesim/Ozellik
Stibnit [Sh2S3 (Terg= 550 °C))] % 69 Sh, % 1 Fe, % 0,15 Pb, % 0,95 Si, kalan S
Boraks [(Na:B4O7)( Terg= 743°C)] Teknik kalite
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Sekil 4.2 : Eti Bakir Isletmeleri’nden temin edilen Sb,Ss’e ait XRD difraktogrami.

Antimon sitilfiirden antimon iiretim deneylerinde elektrolit olarak cevresel ve geri

doniisiim olanaklar1 dikkate alinarak boraks kullanilmistir. Boraksin pargalanmasi
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sonucunda herhangi bir zehirli gazin ¢ikmamasi ve katotta rediiklenen bor ve sodyum
ile antimonun alasim olusturmamasi ve elektrolit ana bilesenlerinin olas1 katodik
reaksiyon TUriinlerinin de antimondan daha bazik karakterli olmalari nedeni ile
kimyasal rediiktan olarak islev gorecekleri dikkate alinmistir. Diger taraftan elektroliz
kosullarinda stabil davranan boraks elektrolitin kullaniminda ¢aligma akim ve voltaj
sinirlamas1 yoktur. Elektrolit kaynakli voltaj smirlamasinin olmamasi nedeniyle
antimon stlfiirden, antimon fiiretim deneyleri galvanostatik sartlarda yapilmistir.
Uretilen antimon ve rediiksiyonu yapilan Sb,Ss’in ergime sicakliklar1 gdz &niinde
bulundurularak ¢alisma sicakligr 800 °C olarak belirlenmistir. Akim yogunlugu (100-
800 mA/cm?) ve deney siiresinin (10-40 dk) antimon iiretimi iizerine etkisi incelenerek

optimum kosullarin belirlenmesi amaglanmaistir.

Antimon siilfiirden antimon iiretiminde antimon sivi olarak elde edildigi i¢in grafit
kaliba  dokiilmekte, soguduktan sonra iizerindeki elektrolitten kolayca
ayrilabilmektedir. Antimon {iizerinde kalan az miktardaki boraksin giderilmesi igin

100 °C suda 15 dk bekletilmistir.

4.1.3 NiO’ten ergimis tuz elektrolizi ile NixB iiretimi

Oksit baglangi¢ (NiO) malzemelerinden baslanarak NixB iiretimi gergeklestirilmistir.
Deneyler elektrokimyasal rediiksiyon deneyleri bashigi altinda ayrintili agiklanan

deney diizeneginde gergeklestirilmistir (bknz. Seki 4.1).

Nikel boriir tiretimi muhtemel nikel boriir bilesiklerinin makul ergime sicakliklarina
sahip olmasi nedeniyle, sivi fazda olacaklar1 1200 °C’ de gergeklestirilmis ve
sentezlenen boriir yapilarinin iiretimi bulk formunda saglanmistir. Akim yogunlugu
(100-400 mA/cm?), deney siiresi (15-60 dk) ve Ni:B (0,5-2) oranmin nikel boriir

iretimi {lizerine etkisi incelenmistir.

Ni3B-Ni alasimlarinda NizB ve Ni oranlari rietveld yontemi ile belirlenmistir. Rietveld
yontemi giiniimiizde XRD verileri lizerinden bilgisayar programlart ile
gergeklestirilirken dayandigi ana prensip asagida verilen formiil ile agiklanmaktadir

[74];
Ry = ziWi(yiobs_yicaIC)Z
Rv = Gozlenen ve hesaplanan pik siddetlerinin farki

I : Pik siddeti
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wi : En kiigiik kareler artirimi
yi% : Gozlenen pik siddeti
yi®¢ :Hesaplanan pik siddeti

Nikel oksit baslangi¢ malzemeleri kullanilarak {iretilen nikel boriir yapilar1 da antimon
gibi bulk olarak elde edildiginden elektrolitten ayrimi kolay olmakta ve lizerindeki az
miktardaki safsizligin giderimi kaynar saf su icerisinde bekletme yontemi ile boraksin

¢Ozilinmesi saglanmaktadir.

4.1.4 TiO2’ den ergimis tuz elektrolizi ile TiB2 iiretimi

TiB: iretimi, TiB2’nin ergime sicakligi ve elektrolitten ayrigma problemlerinin
azaltilmasi amaciyla Ni3B tiretiminden farkli olarak hiicre igerisinde titanyum levha
tizerinde biriktirilmesi saglanmistir. Kurulan deney sistemin genel sematik goriiniimii
Sekil 4.1 de verilmistir. TiB; liretimine elektrolit bilesimi (B/T1 orani, yiiksek ve diisiik
Na20), akim yogunlugu (100-1000 mA/cm?) ve sicakhigin (800-1200 °C) etkisi
incelenmistir. TiB2’nin HCl de ¢oziintirliigiiniin ¢ok diisikk olusu, yapida suda
¢oziinmeyen titanyumun oksitli komplekslerinin bulunmasi ve toz formunda iiretilen
malzemelerin temizligi bulk malzemelere oranla daha zor oldugundan Sb ile NisB’den
farkli olarak TiB2’lerin temizliginde HCl li¢i kullanilmistir. TiB2 tozlari titanyum altlik
tizerinden ayrilmalarim takriben sicak su ile temizlenmis ardindan oksitli yapilarin
giderilmesi i¢in HCI ligi uygulanmustir. Uretimi yapilan toz formundaki iiriinlerinin lig
oncesi ve sonrasindaki faz, kimyasal ve morfolojik incelemeleri icin XRD ve SEM
karakterizasyon teknikleri kullanilmistir. TiB2 tozlarmin kristal boyutu X-iginlari

difraksiyon paternlerini kullanarak Scherrer formiilii ile hesaplanmistir [74].

_ KA
" B.cos®

(4.1)

Scherrer formiiliinde K, 0,85 ile 0,9 arasinda degisen sabit bir degeri, A, kullanilan X-
1is1ninin dalga boyunu (Cu Kol = 1,541874 A), B, pikin radyan cinsinden genisligini,
0, Bragg acisin1 ve t, kristal boyutunu ifade etmektedir.
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5. ERGIMIS TUZ ELEKTROLIZi iLE TEK PROSESTE METAL VE
METAL BORUR SENTEZi

5.1 Ergimis Tuz Elektrolizi ile Metal (Sb) Uretimi

Is1 ve elektrik iletimi ¢ok zayif glimiis beyazi renginde, kolay kirilabilen, bir metal
olan antimon, alagimlarda sertlestirici ve korozyonu onleyici gibi bazi 6zellikleri
nedeniyle bir¢ok sanayinin hammaddesi olarak kullanilmaktadir. Antimon 6zellikle
bakir, kalay, kursun yatak alagimlarinda ve kursun anotlarin mukavemetlerinin
arttirllmasinda kullanilmaktadir. Dogada 200’den fazla antimon minerali bulunmakla
birlikte Stibnit (Sb2S3) en yaygin bulunani ve antimon iiretiminde en ¢ok kullanilan

antimon mineralidir [75], [76].

Antimon siilfiirden ergimis tuz elektrolizi ile antimon liretiminde farkli elektrolitler
(Na2S-ShySs, NaCl-KClI-NazS, Sb-SbySz) kullanilarak yapilan c¢alismalar dikkat
¢ekicidir. Antimon siilfiir (550 °C) ve antimonun (630 °C) ergime sicakliginin diisiik
olmasi nedeniyle rediiksiyon sicakliginda s1vi olmalart, siilfiirlii yapilardan baslayarak
tek adimda hizli metal iiretimine olanak saglamaktadir. Antimon siilfiiriin
elektrokimyasal rediiksiyonu ile metalik antimon iiretimi iizerine yapilan ¢aligmalarda
bugiine kadar genellikle halojeniirlii elektrolitler kullanilmistir. Antimon siilfiiriin
elektrokimyasal rediiksiyonu tizerine g¢alismalar yapan Vivian [64] Sb2S3-NaxS
elektroliti kullanarak 650 °C’de 300 mA/cm? akim yogunlugunda calismis ve akim
veriminin %10’larda kaldigini belirtmistir. Yanagase ve arkadaslar1 [77] ise Sb-ShSs3
ergiyigi ile antimonun ergime noktasinin lizerinde farkli sicakliklarda yaptiklar
caligmalarda en yiiksek akim verimini 635 °C’de % 56 olarak elde etmislerdir.
Sadoway ve arkadaglar1 [65] Sb2S3’lin rediiksiyonu i¢in NaCl-KCI-NaxS elektroliti
kullanarak 700 °C’de 500 mA/cm? sabit akim yogunlugunda ilerleyen rediiksiyon
stireclerinde hammaddenin azalmasi ile katot potansiyelinin daha negatif degerlere
kaydigini ve hiicre voltajinin arttigmi tespit etmislerdir. 500 mA/cm? akim
yogunlugunda % 88 akim verimi ve enerji tiiketiminin ise 1,5 kWh/kg Sb oldugunu
belirtmektedirler. Qu ve arkadaglar1 [66] pelet haline getirdikleri Sb,Ss bilesiklerini
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120 °C’de NaOH elektrolitinde rediiklemisler ve % 90 akim veriminde toz antimon

tirettiklerini belirtmislerdir.

Oksit/siilfiir bilesiklerinin rediiksiyon ¢alismalarinda yaygm kullanilan kloriirlii
elektrolitlerin parcalanma voltaj1 g6z oniinde bulundurularak potansiyostatik sartlarda
calisildigi bilinmektedir. Bu tezde, stibnit konsantresinden antimon {iretimi, ucuz,
stabil ve elektroliz kosullarinda stabil kalan boraks elektroliti icerisinde dogrudan
elektrokimyasal rediiksiyon yontemi ile galvanostatik sartlarda tiretilmistir. Halojeniir
esasli BaClz, CaCly, NaCl, gibi elektrolitlerle karsilastirildiginda, ergimis boraks
diisiik buhar basinci, diigiik korozivite ve nispeten yiiksek sicakliklardaki kararli yapisi

nedeniyle kolay kullanim imkani1 sunmaktadir.

5.1.1 Akim yogunlugunun antimon kazanim ve akim verimi iizerine etKisi

Elektrokimyasal rediiksiyon proseslerinde Faraday Yasasi uyarinca akim miktar
dogrudan rediiklenen metal miktarin1 belirlediginden, farkli akim yogunluklarinda
rediiklenen antimon miktari, sabit 800 °C sicaklikta ve 10 dk’lik sabit deney
siirelerinde incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 5.1°de verilmistir. Antimon
kazanim verimi, elektroliz sonunda iiretilen antimon miktarinin, antimon

konsantresinin i¢erdigi baslangi¢ antimon miktarina orani ile belirlenmistir.
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Sekil 5.1 : Akim yogunluguna bagli olarak Antimon kazanim verimi ve antimon
kazanim miktar1 degisimi [10 dk, 800°C, Na2B4O7].

Akim yogunlugu buna bagli olarak uygulanan akim miktarinin artmasi ile rediiklenen

metal miktar artarken yiiksek akim yogunluklarinda akim verimi az da olsa artmaya
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devam etmistir. Diisiik akim yogunluklarinda teorik hesaplanan ile birbirine yakin
sonuclar elde edilirken, akim yogunlugunun artis1 ile teorik ve deneysel degerler
arasindaki farkin arttigi goriilmiistiir. Rediiklenen metal miktar1 ile uygulanan akim

yogunluklar1 arasinda ampirik 5.1 nolu denklem tiiretilmistir.
Msb = 0,0134i — 0,1439 100 mA/cm? <i < 800 mA/cm?; (800 °C, 10 min.) (5.1)

Akim yogunluguna bagli olarak katodik akim verimi ve enerji tiikketimi degisimi Sekil
5.2° de verilmistir. Uygulanan akim yogunlugu ile katodik akim veriminin degisimi
incelendiginde katodik akim veriminin 600 mA/cm?’e akim yogunluguna kadar diisiik
miktarlarda olsa da arttig1, 600 mA/cm?’de % 62 ile en yiiksek degere ulastiktan sonra
800 mA/cm? de hemen hemen degismedigi goriilmektedir. Olas1 katodik reaksiyonlar
acisindan ele alindiginda uygulanan akim yogunluguna bagli olarak artan polarizasyon
degerlerinin daha bazik olan, ancak elektrot/elektrolit sinirinda sonsuz bulunan
sodyumun rediiksiyonu i¢in aktive edici rol oynadig: diisiiniilmektedir. Yanagase ve
arkadaglar1 [77] Sb-ShSs elektroliti kullanarak yaptiklari calismada en yiiksek akim
verimini 500 mA/cm? akim yogunlugunda en yiiksek % 55 olarak elde ettiklerini
belirtmektedirler. Colom ve arkadaslar1 [78] farkli oranlarda Na>S ekleyerek Na,S-
Sh2Ss elektroliti kullanarak yaptiklari caligmada, elektrolitte gereginden fazla bulunan
sodyum iyonun akim veriminde diisiise neden oldugunu tespit etmislerdir. Literatiirde
elektrolitte sodyum iyonu bulunan ¢aligmalarda akim verimlerinin % 60’ 1n {izerine
cikilamadigi, bunun tek istisnast olarak goziiken Sadoway ve arkadaslarinin [65]
galvanostatik sartlarda yaptiklari calismada hiicre voltaj degerleri NazS rediiksiyonuna
ulasmadan elektrolizin sonlandirildig1 ¢aligmadir. Sekil 5.2 de akim yogunlugu ile
enerji tliketim miktar1 incelendiginde, akim verimi ile enerji tiiketiminin
600 mA/cm?’ye kadar paralel devam ettigi 800 mA/cm?’ de akim verimi diiserken
enerji tliketiminin artmaya devam ettigi gorlilmistiir. Bunun iizerine akim
yogunlugunu daha fazla arttirmaya gerek olmadigi goriilmiis ve daha yiiksek akim

yogunluklarinda inceleme yapilmamistir.

Rediiklenen metal miktari, katodik akim verimi ve uygulanan akim yogunlugu
arasindaki iliski dikkate alindiginda akim veriminin daha fazla arttirilamamasinin
nedeni, antimon rediiksiyonu ile birlikte elektrolit i¢inde NaS ara bilesiginin olusumu
ve bu bilesik nedeni ile katotta Na* rediiksiyonun gergeklesmesidir. Bu durum boraks

elektrolitine 6zgii olmayip halojentiir (CaClz) esash elektrolitler kullanilarak yapilan
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oksitli/siilfiirlii bilesiklerin elektrokimyasal rediiksiyonlarinda da genellikle olugan ara

bilesikler (6rnegin kat1 CaS )rediiksiyonda rol almaktadir.
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Sekil 5.2 : Akim yogunlugu ile efektif katodik akim verimi ve enerji tiiketimi
degisimi [10 dk., 800°C, Na2B4O7].
Bu calismada, boraks esasl elektrolit kullanildigi ve rediiksiyon sonucu olusan tiim
tiriinlerin asagida verilen reaksiyonlar (reak. 5.2-5.4) uyarinca ¢alisma sicakliginda
stvi formda ve iyonik olduklari dikkate alindiginda, katodik rediiksiyon sonucu olusan
S% iyonunun faz smirinda Na* ile reaksiyona girerek (reak. 5.4) sivi NazS olusumu
olasidir. Olugsan NaxS’in yine sivi formdaki Sb.Ss ile reaksiyona girerek elektrolit
yapisinda NaSbS» (Na2S.Sh2Ss3)’yi (reak. 5.9) olusturdugu ergimis antimon tizerinde
bulunan antimon matina yapilan XRD analizi (Sekil 5.3a) ile net olarak belirlenmistir
(Sekil 5.3a). Faz smirinda olusan diisiik viskoziteli yeni sivi fazin da katodik
rediiksiyonu nedeni ile katodik olarak sodyum rediiksiyonu (reak. 5.9) gerceklestigi ve
buna bagl olarak da antimon i¢in efektif akim veriminin hedeflendigi oranda
artmadig1 goriilmektedir. Sistemde antimon rediiksiyonu es zamanli gerceklesen

elektrokimyasal ve metalotermik reaksiyonlardir.

Disosiasyon- Iyonizasyon

2Na:Bs07 < 2NayB20;4 + 2B,03 (5.2a)
NazB,04 & 2Na* + B204 (5.2b)
ShyS3 <> 2Sh**+35% (5.3)
2Na"+S% < NaS (5.4)
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Anot :

257 = 1/2S,(g) + 2¢ (5.5)
B204 2= B203 + 1/20; + 2¢° (5.6)

Katot :

Sb3* + 3 = Sb° E° =- 0,262 V AG® (800 °C) = 303,43 1kJ/mol (5.7)
Na* + 6 = Na E° =- 2,84 V AG® (800 °C) = 274,66 1kJ/mol (5.8)

Kimyasal Reaksiyon

NazS + SbySz < NazS.Sh,Ss3 (5.9
6Na” + SbS; = 3NaS + 2Sh° AG® (800 °C) = -737,005 kJ /mol (5.10)

Sistemde olusmasi muhtemel gaz emisyonlar1 termodinamik ve literatiir verileri
1s1¢inda ayrmtili olarak incelenmistir. Katotta iyonize olan S? anoda ulasmakta ve
burada Sxg)’ye yiikseltgenmektedir. Diisiik buharlagsma sicakligi nedeniyle kolay
buharlasan kiikiirdiin de calisilan sicakliklarda bilesik olusturmadan elemental olarak
desarji miimkiindiir. Hiicrenin gaz emisyonu, ozellikle diisiik buharlagsma sicakligi
nedeniyle gaz fazina gegen ve kolay kondanse olan kiikiirdiin tespiti amaciyla soguk
bakir plaka {lizerine kondanse edilerek EDS ile incelenmistir. Olusmas1 muhtemel
karbon ve siilfiir oksit bilesikleri plaka iizerinde kondanse olmadigindan EDS

sonuglarindan sadece elemental kiikiirt emisyonu tespit edilmistir (Sekil 5.3b).
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Sekil 5.3 : a) NaSbS; ara bilesiginin X-1sinlar analizi, b) soguk bakir plaka iizerinde
kondense edilen hiicre gazinin EDS analizi.
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Elektrometalurjik antimon iiretiminde halojenlir ve alkali esash elektrolitler
kullanilarak yapilan calismalarda elektrolitin parcalanma voltaji altinda g¢alisma
gerekliligi akim yogunlugunu buna baglh olarak da iiretim hizin1 6nemli oranda
etkilemektedir. Buna karsin boraks esasl elektrolit kullanimindan dolay1 gelistirilen
bu sistemde hiicre potansiyel sinirlamasi bulunmamaktadir. Galvanostatik sartlarda
artan akim yogunluklarinda olusan hiicre potansiyel degisimleri, elektroliz siiresi
boyunca dijital olarak kaydedilmistir. Deney siiresince uygulanan akim yogunlugunun
100 mA/cm?’den 800 mA/cm?ye arttirilmasi ile hiicre voltajinin 1,6 V’dan 7,1 V’a
arttig1 ve deney siirelerinde (+ 0,3 V) salinim sinirli kalmistir (bknz. Sekil 5.4). Tim
akim yogunluklar1 araliginda hiicre potansiyeli stabil bir degisim gdstermis olup

pasivasyonu isaret eden beklenmedik voltaj yiikselmesi tespit edilmemistir.

Hiicre Potansiyeli/ V
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Sekil 5.4 : Akim yogunlugu ile hiicre potansiyelinin degisimi [10 dk, 800°C].

Ergimis tuz elektroliz proseslerinde hiicre potansiyelini anot, katot konumu, elektrot
yiizey alanlar1 gibi bir¢ok faktor etkileyebilmektedir. Bu ¢alismada standart ergimis
tuz sistemi kullanilmig olup, daha uygun gelismis bir hiicre dizayni ile hiicre
potansiyellerinin daha diisiik degerlere g¢ekilebilecegi ve birim enerji tiikketiminin

azaltilabilmesi mimkiindiir.

600 mA/cm? akim yogunlugunda en yiiksek akim veriminde elde edilen numunenin
mikroyapist 151k ve elektron mikroskobu kullanilarak incelenmis ve yapida rastgele
dagilmis noktasal yapilarin varligi tespit edilmistir (bknz. Sekil 5.5). Bu yapilar EDS
ile incelendiginde rediiklenmemis antimon siilfiir yapilar1 oldugu goriilmiistiir (bknz.

Cizelge 5.1) Noktasal yapilar % 76 antimon, %24 siilfiir i¢erirken, ana matriksin %100
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Sb oldugu ve baslangi¢ konsantrede mevcut olan empiirite agir metalleri icermedigi

gorilmistir.

1]Euelgy CheN), :

=
v

SRS aie H =

Sekil 5.5 : Katot iiriiniine ait Isik Mikroskop ve SEM goriintiileri [600 mA/cm?,
800°C, 10 dk. Na2B4O7].

&

Cizelge 5.1 : Sekil 5,5’te belirtilen bolgelerin EDS analizi [ag.%] [600 mA/cm?,
800°C, 10 dk. NazB4O7].

Bolge Sb S
1 76 24
2 100 0

Antimonun siilfiirlii yapilar icermesi yogunluk farki nedeniyle antimon, antimon siilfiir
ve elektrolitin keskin sinirlarla ayrilip ayrilmadigi siiphesi dogurmus ve bir deney
yarida kesilerek malzemelerin potadaki konumlar1 incelenmistir. Sekil 5.6’da verilen
kesit goriintiisiinden antimon, mat faz1 ve elektrolitin malzemelerin hiicrede yogunluk
farkina gore yer aldigi, Sb2S3’iin NazS’ile kimyasal reaksiyonu sonucu olusan
NaShS;’iin (3,5g/cm?®) yogunlugunun antimon ve boraks elektroliti arasinda yer alarak
fazlarin keskin sekilde ayriminda sorun tegkil etmedigi belirlenmistir. Sekil 5.6’da
verilen hiicre kesit goriintiisinden yogunluk farkindan dolay: hiicre igerisinde
antimon, sodyum antimon siilfiir (NaSbS:z) ve elektrolitin diisliniildiigii sekilde keskin
smirlarla ayrildigr goziikmesine ragmen Sekil 5.5 de verilen elektron mikroskop
gorlntiilerinden de agikga goriildiigii lizere rediiklenmemis yapilarin bulunmasi, bu
fazlarin hiicre i¢inde olusan hareketler ve kaliba dokiim sirasinda fiziksel etkilerle

antimon yapisina girdigine isaret etmektedir.
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Sekil 5.6 : Elektrokimyasal rediiksiyonun gergeklestigi hiicrede malzemelerin
konumlari [600 mA/cm?, 800°C, 30 dk. Na2B4Oy].

5.1.2 Elektroliz siiresinin antimon kazanimina etkisi

Uzun deney siiresinde meydana gelebilecek anodik pasivasyon, akim verim degisimi
ve metal kazanim verimlerindeki degisimin gozlenmesi amaciyla en yiiksek akim
veriminin elde edildigi 600 mA/cm? akim yogunlugunda, 800°C deney sicakliginda
10-40 dk elektroliz siirelerinde deneyler yapilarak elektroliz siiresinin etkisi

incelenmistir. Deneyler sirasinda 6zellikle hiicre voltaj1 izlenmis anodik pasivasyonu

isaret eden herhangi bir olgu gozlenmemistir.

Antimon kazanim verimi ve kazanilan metal miktar1 (bknz. Sekil 5.7) artan elektroliz
stiresi ile lineer olarak artmis ve 40 dk’lik elektroliz siiresi sonunda antimon kazanim

verimi % 99’a, 44 g sarj edilen Sb2S3 den kazanilan antimon miktari ise yaklasik 31

g’a ulasmustir.
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Sekil 5.7 : Elektroliz siiresine bagli antimon kazanim verimi ve antimon kazanim

miktar degisimi [600 mA/cm?, 800°C, Na,B4O7].
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40 dk. sonunda hiicreye beslenen stibnit konsantresinin tamaminin rediiklenmesi ile
elde edilen numunenin yapist elektron mikroskobu ve XRD ile incelenmistir. Sekil
5.8’de verilen elektron mikroskop goriintiilerinden ve XRD sonucundan antimonun
herhangi bir metalik, oksitli ve sitlfiirlii safsizlik icermedigi goriilmektedir. Elektroliz
stiresinin 40 dk’ya arttirilmasi ile hiicrede rediiklenmemis siilfiirlii faz kalmadigindan
kaliba dokiim sirasinda siilfiirlii fazlar tarafindan kirlenmedigi ve Sekil 5.5 de agikca
goziiken rediiklenmemis siilfiirlii yapilarin kayboldugu goriilmektedir. Bu endiistriyel
iretimde fazlarin ayrilmasi i¢in yeterli siirenin taninmasi ve ergimis metalik
antimonun hiicrenin alt tarafindan alinmas ile siilfiirlii fazlar tarafindan kirlenmemis

kontinii metalik antimon {iretiminin saglanacagini1 gostermesi bakimindan énemlidir.
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Sekil 5.8 : 40 dk’lik elektroliz sonunda firetilen katot iirliniine ait (a) SEM goriintiisii
ve (a) XRD paterni [600 mA/cm?, 800 °C, 40 dk., Na,BsO7].

Sb2Ss’den ETE ile Sb iiretiminde elde edilen sonuclar:

Bu calisma ile literatlirde ilk kez Sb,Ss’den dogrudan elektrokimyasal rediiksiyon
yontemi ile antimon iiretiminin oksit esasli halojeniir igermeyen boraks elektrolit
kullanim1 ile miimkiin oldugu goriilmistir. Silfiirlii elektrolitler, diisiik sicaklikta
ergimelerine ragmen elektronik iletkenliklerinin yiiksek olusu sebebi ile ikincil bir
elektrolit kullanilmadan elektrolizleri miimkiin degildir. Literatiirde sulfiirlii
bilesiklerin elektrolizi halojeniirlii elektrolitler icerisinde gerceklestirilmistir. Bu
calismada ilk kez tamami oksitli bir elektrolit i¢erisinde sivi fazdan Sb»Sz’den Sh

eldesi gerceklestirilmistir.

Boraks igerisindeki Sb2S3’iin rediiksiyonunun, eszamanl gergeklesen elektrokimyasal

ve kimyasal reaksiyonlarin sonucunda meydana geldigi goriilmiistiir. Uygulanan
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potansiyel fark ile boraksin iyonizasyonu sonucu olusan Na® iyonunun katodik
rediiksiyonuyla olusan metalik sodyumun, Sb2S3’li kimyasal olarak rediiklemesi elde

edilen NaSbS; fazi ile ispatlanmistir.

Akim yogunlugunun etkisi 100-800 mA/cm? arasinda taranmustir. En yiiksek akim
veriminin 600 mA/cm? akim yogunlugunda % 62 olarak gerceklestigi, 800 mA/cm?
akim yogunlugunda akim veriminin neredeyse sabit kaldigi goriilmistiir. Yan
reaksiyonlar sebebi ile akim verimi halojeniirlii elektrolitlere gére nispeten diisiik
kalmistir. Artan akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin katotta rediiklenen metal
miktar1 iizerine etkisi sistematik olarak incelenmistir. Rediiklenen metal miktarinin
artan akim yogunlugu ve siire ile arttigi, 40 dk’lik deney siiresi sonunda

hammaddedeki antimonun % 99’unun kazanildig1 goriilmiistiir.

Hiicre voltajimin, 100-800 mA/cm? arasinda artan akim yogunluguna bagh 1,6 V’dan
7,1 V’ a artti1, deney siiresince ¢ok az dalgalandigr (= 0,3 V) ve elektrotlarda
pasivasyon olusmadig1 gézlenmistir. Elde edilen metalik antimon igerisinde kalan

stilfiriin elektroliz siiresinin artmasi ile yapidan uzaklastigi gézlenmistir.

5.2 Ergimis Tuz Elektrolizi ile Tek Proseste Metal Boriir Sentezi

Literatiirde, ergimis tuz elektrolizi ile farkli boriir bilesiklerinin {liretimi, 6zellikle de
farkli metallerin borlanmasi, borlir kaplanmasi iizerine ¢ok sayida c¢alisma
bulunmaktadir. Bazi 6ne ¢ikan calismalar tez ¢alismasinda irdelenmistir ve kaynak
gosterilmistir [21], [67], [79], [80]. Ozellikle taban malzeme yiizeyine kaplamanin
tutunmasinin halojentirlii elektrolitlerde daha 1yi olmasi yiiziinden literatiirde ergimis
tuz elektroliz ile yapilmis boriir kaplama ¢alismalar1 bu alanda yogunlagsmistir [81] -
[83]. Tamamen oksitli elektrolitler tizerine literatiirdeki kaplama calismalar1 ¢ok
kisithidir. Bu tez ¢alismasinda, metallerin borlanma ve bortir kaplanmalarindan ziyade
cevresel elektrolit kullanimi ile bulk ve toz formunda metal boriirlerin {iretimi tizerine

caligilmistir.

Karistirma ve homojen sicaklik saglamasi gibi avantajlar1 dikkate alinarak
calismalarda indiiksiyon firmi kullanilmistir. Reaksiyon hiicresi olarak kullanilan
grafit pota lretilecek metal boriirlere gére anot veya katot olarak polarize edilerek,
katot triinlerinin grafit ve titanyum altlik malzeme {izerinde iiretimi saglanmstir.

Elektrolit olarak ¢evresel acgidan hicbir zehirli gaz salimimi olmayan, yliksek
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sicakliklarda kararli, ayn1 zamanda bor kaynagi olarak gdérev gorebilen ve elektroliz

sonrasinda suda ¢oziinerek kolay uzaklastirilabilen boraks secilmistir.

Metal oksitlerin elektroliz ile rediiksiyonunda uygulanan akim ve voltaj kadar metal
oksidin karakteristik o6zellikleri de etkili olmaktadir. Uriin bilesim ve formunu es
zamanlt gerceklesen kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar belirlemektedir. Asirt
stabil bilesiklere (TiO2, SiO2 vb.) nazaran daha kolay rediiklenen bilesikler (NiO,
CuO) lizerinden gegeklestirilen elektrokimyasal rediiksiyonda, borun rediiksiyonunun
yavas kalmasina bagli metal boriir yerine Me-MeB alagimlari ortaya ¢ikabilmektedir.
Bunun en giizel 6rneklerinden birini NiO olusturdugu i¢in NisB {iretim deneylerinde
metal boriir bilesimini etkileyen en onemli parametreler olan Me:B orani, akim

yogunlugu ve siire degistirilerek etkileri incelenmistir.

TiB2’nin titanyum bor faz diyagraminda olusabilecek en kararli yap1 olusu ve deney
sicakliklarmin kati halde birbirleri ig¢inde ¢oziiniirliikleri olmayan bor ile TiB2’iin
ergime sicakliklarinin ¢ok altinda olusu sebebi ile elde edilen tozlarin morfolojilerine
ve tane boyutlarina sicaklik ve akim yogunlugunun etkisinin incelenmesine yonelik

deneyler planlanmis ve gerceklestirilmistir.

5.2.1 Ergimis tuz elektrolizi ile tek proseste nikel boriir sentezi

Bu ¢alismada NixB sentezinde Ni ve B kaynagi olarak ucuz, kolay bulunabilen ve
toksisitesi diisiik oksitlerden yararlanilmistir. Nikel boriir liretiminde ana bileseni

Na2Bs4 O7 -NiO oksit esasli elektrolitler hazirlanarak kullanilmistir.

Hiicreye beslenen hammaddelerin elektrolit igerisinde ¢alisma kosullarinda kati veya
stv1 halde olusunun nihai iiriin tizerine etkileri biiyiiktiir. Boraks yapisindaki sodyum
oksit ve bor oksit farkli oksitler ile metal borat veya sodyum metalatlar
yapabilmektedir. Literatiirde nikel borat sentezinin yiiksek sicaklik ve yiiksek basing
altinda gergeklestirildigi goriilmektedir[84]. Hiicreye beslenen NiO’in boraks ile
reaksiyonu sonucu olusan yap1, makro ve SEM goriintiileri ile incelenmistir. Sekil 5.9’
da verilen goriintiilerden NiO’in boraks ile reaksiyona girmeyerek borat yapmadigi
deney sonunda yapida ayr1 faz olarak kaldigi goriilmiistiir. 3 faz sinir bolgesinden
alinan (bknz. Sekil 5.9-a’da beyaz kutu ile gosterilen) SEM goriintiilerinde de nikel
oksitin rediiksiyonu sonucu olusan dendritik nikel tozlar1, nikel oksit ve bulk NixB

yapilari bir arada goriilmektedir.
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Sekil 5.9 : Ni, NiO ve NixB faz siirina ait a)-makro ve b)-SEM goriintiisii.

Hiicrede oncelikli olarak nikelin olustugu tiglii faz sinirinda metalik nikel olusumu ve
elementel B es zamanli gergeklesen kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu
olustugu anlasilmaktadir. Yine NiO’in calisilan sicakliklardaki teorik bozunum
potansiyeli incelendiginde, hiicrede ilk rediiklenen oldugu net olarak goriilmektedir.
Diger taraftan indirgenen boraksin rediiksiyonu ile sentezlenen bor ile metalik nikelin
reaksiyonu sonucu boriir fazlar1 olugsmaktadir. Sekil 2.5’de verilen faz diagraminda da
goriildiigi tizere nikelin ilk olusturdugu bortir yapist NizB’dir. %100 NisB’ye ulasilana
kadar Ni-NizB alasim yapist goriilmektedir. NisB’ye tamami ile ulasilmasinin
ardindan yapida artan bor miktari ile birlikte Ni2B yapisinin olusumu goézlenebilir.
Nikelin ergime sicaklig1 1455 “C olmas1 nedeniyle segilen ¢alisma sicakliginda (1200
°C) kat1 haldedir. Rediiklenen nikelin borlanmasi sonucu olusan NisB intermetaligi ve
Ni-NisB &tektik alasiminin ergime sicakligr Sekil 2.5°de de goriildiigii iizere 1200 “C
olan calisma sicakliginin altinda kalmaktadir. Rediiklenen nikel borlanarak NizB
olusturmakta ve ergimektedir. Ergimis NisB metalik nikel ile alasim yaparak olusan
metalik nikeli de kismi olarak ergitmektedir. Sivi faz tizerinde elektrolitten rediiklenen
bor es zamanli olarak Ni-Ni3B alasimi igindeki nikeli borlayarak yapi i¢indeki NizB
miktarmi arttirmaktadir. Nikel oksit ile temas eden bolgelerin nikelce zengin olusu

sebebi ile NizB’ce zengin bolgedeki gibi bir ergime goriilmemektedir.

Elektrokimyasal sentez proseslerde sistemde yer alan iyonlarin davranisi istenen
tiriinlerin eldesi, safiyeti ve harcanacak enerji agisindan dnem arz etmektedir. Bu
nedenle iyon davranislarinin belirlenmesi amaciyla teorik veriler kullanilarak yapilan
termodinamik hesaplamalara (bknz. Sekil 5.10) ilave olarak bu degerler genellikle
sapma gosterdigi icin calisilan sartlar icin dogru degerlerin elde edilmesi amaciyla
cevrimsel voltametri yontemi kullanilmistir. Nikel bortir iiretiminde elektrolit olarak

kullanilan boraksin iyonik ve elektronik iletkenliginin yiiksek olmasi nedeniyle
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hiicrede rediiksiyon sirasinin belirlenmesi amaciyla ¢evrimsel voltametri deneyleri
CaCly igerisinde gergeklestirilmistir. Kullanilan bilesenlerin teorik pargalanma
potansiyellerinin sicaklikla degisimi Sekil 5.10°da verilmistir. Calisma sicakligi igin,

kullanilan hammaddelerin teorik par¢alanma voltajlar1 Cizelge 5.2°de verilmistir.

0.00
2NiO = 2Ni +O
050 _'_i '__ £
1.00
NazO=> 2Na +1/2 Og(q) . eeecesssssensenssasceseecees
.................................... B,05s 2B +3/2 Oy
150 grrwvseesssssssesttt it
E -2.00
L
2.50
30— ==
____________________ CaCl, = Ca+Clyg,
350 T —
-4.00
600 700 800 900 1000 1100 1200 130d
Sicaklik [°C]

Sekil 5.10 : Oksitli bilesiklerden TiB> tiretiminde kullanilan bilesiklerin teorik
parcalanma potansiyel degerlerinin sicaklikla degisimi (aktivite=1) [HSC Chemistry
Ver. 6.1 programi].

Cizelge 5.2 : Oksitli bilesiklerden alasim tiretiminde kullanilan bilesiklerin teorik
pargalanma voltaj degerleri [ 1200 °C ].

. Gibbs serbest olusum  Teorik Pargalanma
Reaksiyon

enerjisi AG°/kJ mol™ Voltaj1 /V
CaCl, = Ca+Cly 588,414 -3,05
NiO = Ni +1/2 Oy 107,878 -0,56
B20s= 2B +3/2 Oz 918,518 -1,59
Na,O= 2Na +1/2 Oz 220,837 -1,14

CV calismalarinda her deneyden oOnce elektrolitin c¢evrimsel voltametri analizi
yapilarak elektrolitin herhangi bir safsizlik icermedigi teyit edildikten sonra diger
malzemeler eklenerek deneyler gerceklestirilmistir. Elektrolite ait CV grafigi Sekil
5.11°de verilmistir. CaCly’nin -2 V ve +2 V arasinda ¢izilen ¢evrimsel voltametri
grafigi incelendiginde elektrolitin parcalanma potansiyel degerlerine ulasiimadigi

herhangi bir reaksiyon pikinin goriilmemesinden anlagilmaktadir.
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Sekil 5.11 : CaCly’ iin 1200 °C sicakliktaki ¢evrimsel voltametri grafigi [ Calisma
Elektrodu: W, Kars1 Elektrot : Grafit, v = 200mV/s].

NiO’nun rediiksiyon davranigi CaClz elektroliti igerisinde 1200 °C sicaklikta CV
kullanilarak belirlenmistir. NiO’in rediiksiyon davranisinda piklerin net olarak tespit
edilebilmesi amaciyla -1 V ve +1 V araliginda ¢alisilmistir. Sekil 5.12°de verilen CV
voltamogrami incelendiginde NiO’nun rediiksiyon ve oksidasyonunun tek adimda
gerceklestigi, oksidasyon pikinin 0 V’ta, rediiksiyon pikinin ise -0,20 V’ta yer aldig1

goriilmiistiir.
NiO + 2" = Ni+ 0> E°=-0,20V (5.11)

Qui ve arkadaglar1 NiO’in CaCl; igerisindeki elektrokimyasal davranislarini 900
°C’de Ca/Ca®" referans elektrotuna gore incelemisler ve 0,8 V altinda rediiksiyonun

gerceklestigini belirtmislerdir [85].

0,6

|— — CaCl-NiO|
0,5 /

0,4 -|

0,3 |

1(A)

0,2

0,0 - - - -

-0,1 | -

' ' . :
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
E (V vs. grafit)

Sekil 5.12 : NiO-CaCl2’ in 1200 °C sicakliktaki ¢evrimsel voltametri grafigi
[Calisma Elektrodu: W, Kars1 Elektrot : Grafit, v =200mV/s ].
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B203’lin elektrokimyasal rediiksiyonu {izerine yapilan caligmalarin hemen hemen
hepsinde B*’nin tek adim rediiklendigi belirtilmektedir [86], [87]. Suzumura ve
arkadaslar1 [86] 3 elektrotlu sistemde tiim elektroktrolar1 Pt kullanarak Cu, Sb, Mn, As
ve Cr’un davranisim boraks elektroliti igerisinde yaptiklar1 ¢alismada, boraksin
davranigini incelemigler ve olusan genis katodik pikin -0,8 V’da baslayp yaklagik -1,2
V’da sonlandigmi gormiislerdir. Devyatkin [87] 3 elektrotlu sistem kullanarak
B203’iin rediiksiyonunu NasAlFs-AlOz elektrolitinde Pt elektrot kullanarak incelemis
ve B2Ostek adim da -1,730 V’ da rediiklendigini gérmiistiir. Yaptigimiz CV analizinde
boraksin rediiksiyon davranist da CaCl; igerisinde -1,3 V- 0 V arasinda incelenmistir.
Sekil 5.13’de rediiksiyonun -0,5 V’da baslayan ve -1,2’de sonlanan genis bir pik

vererek gergeklestigi goriilmiistiir.

B203 =2B +3/2 Oz (5.12)
Na20 =2Na +1/2 Oz(g) (5.13)
0,01 + \— - CaCl,-Na,B4O7‘
] 2 72 7/
0,00 | P ';
| g
-0,01 /s -
| /s 7
0,02 4 //“\\—////
—_ 1 /7 /
< .0,03
' » / /
~ | p ,
-0,04 / .
| / /
-0,05 / ,
1 // -~ - ”
-0,06 / -
-0,07 —
-1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
E (V vs. grafit)

Sekil 5.13 : Na2B4O7-CaCl,’ in 1200 °C sicakliktaki ¢cevrimsel voltametri grafigi
[Calisma Elektrodu: W, Kars1 Elektrot : Grafit, v = 200mV/s].

Muhtemel NixB olusum reaksiyonlar1 Denklem (5.14)-(5.20)’da verilmistir. Bu

reaksiyonlarda elektroliti olusturan bilesikler oncelikle ayrismakta (Denklem 5.14a-

5.14b) ve iyonize olarak elektrokimyasal reaksiyonlar1 olusturmaktadir. Anotta B204?
2+

'nin  oksidasyonu ve katotta B3“’mmn, Na”nmn ve Ni?’min rediiksiyonu

gerceklesmektedir (Denklem 5.16-5.17).
Na:BsO7 = NayB,0s + B2O3 (Iyonizasyon reaksiyonu) (5.14a)

Na;B20s =2 Na+ + B204> (Ilyonizasyon reaksiyon u) (5.14b)
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B2042" = B203 + 1202 + 2¢~ (Anot Reaksiyonu) (5.15)

Na*+e = Na (Katot Reaksiyonu) (5.16)

Ni?* +e = Ni (Katot Reaksiyonu) (5.17)
Naag + 2B203 = 3Na;0, + 4B (Katot yiizeyinde) (5.19)
3Ni + B = Ni3B (Katot ylizeyinde) (5.20)

Elektrokimyasal rediiksiyon sonucu {iretilen bor ve yiizeye adsorbe olmus sodyumun,
bor oksitle reaksiyona girerek katot yiizeyinde rediikleyerek atomal bor olusturdugu
yine borun rediiklenen Ni ile birleserek NizB stokiyometrik intermetalik olusturdugu

distiniilmektedir.

5.2.1.1 Akim yogunlugunun etkisi

Elektrolizde gegen akim miktarina bagli olarak indirgenen madde miktar1 artmakta ve
bu durum metal boriir bilesimi tizerine de etki etmektedir. Bu c¢alismada hedef,
elektrolit bilesiminde bulunan oksitli yapilardan rediiksiyon ile NisB yapisinin

olusturulmasidir.

Elektrokimyasal iiretim yontemi kullanilarak NizsB iiretimi amaclanirken sabit
sicaklikta (1200 °C) ve siirede (30 dk), Ni/B : 0,5, elektrolit (Na2B4O7 -NiO) bilesimi
secilerek farkli akim yogunluklarimmn (100-200-400 mA/cm?) etkisi arastirilmistir.

Deneyler galvanostatik sartlar altinda gerceklestirilerek hedeflenen NixB bilesiginin
olusumu i¢in optimum akim yogunlugu ve hiicre voltaj degeri belirlenmistir.
Elektrokimyasal rediiksiyon proseslerinde hangi yapilarin olusacagi bor miktarma
bagl olarak degismektedir. Sabit parametreler secilirken olusmasit muhtemel nikel
boriir bilesiklerin ergime noktalarinin iizerinde bir sicaklik tercih edilerek elektrolitten

kolay temizlenebilen bulk malzeme eldesi hedeflenmistir.

Akim yogunlugunun etkisinin incelendigi deneylerde iiretilen malzemelerden XRD
analizi yapilmis ve uygulanan her akim yogunlugunda NizB elde edildigi goriilmiistiir
(bknz. Sekil 5.14). Diisiik akim yogunluklarinda yapida bortiir olusturmamis Ni fazlar
agirlikli olarak goriiliirken, yiiksek akim yogunluklarinda nikel pikleri kaybolmus
NizB’ye ait pik siddetlerinin arttig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5.14 : Farkli akim yogunlarinda iiretilen NisB+Ni-bulk numunelerinin XRD
paternleri [ 1200 °C, 30 dk., Na;B4O7-NiO].
Farkli akim yogunluklarinda elde edilen numunelerin faz dagilim oranlar1 XRD analiz
verilerinden yararlanilarak rietveld metodu ile irdelenmistir. Cizelge 5.3 de verilen
sonuglarin gosterdigi iizere akim yogunlugu artis1 ile numunedeki nikel oraninin

azaldig1, NisB oraninin arttig1 bir kere daha ortaya konulmustur.

Cizelge 5.3 : Farkli akim yogunluklarinda iiretilen Ni3B iiriinlerine ait rietveld
metodu sonuglari [ag.%] [ 800°C, 10 dk. Na2B4O7].

Akim Yogunlugu NizB Ni
100 14,7 85,3
200 75,7 24,3
400 100 0

Ni ve B’un muhtemel olusturacag: farkli NixB yapilar1 i¢in olusturulan Gibbs serbest
enerji degisim grafikleri incelendiginde (Sekil 5.15), NisB fazinin en negatif serbest
degisim enerjisi (1473 K = -70,921 kJ/mol) ile nikelin bor ile olusturdugu bilesikler
arasinda en kararli bilesik oldugu goriilmektedir. Ni3B, Ni-B faz diyagraminda da artan

49



bor oranina bagli olarak ilk olusan bilesiktir ve artan B oran1 ile Ni2B ve NiB yapilari
olusmaktadir. Bu dogrultuda yapilan NixB {iretiminde Ni3B fazinin ana faz olarak

¢ikmasini agiklamaktir.
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Sekil 5.15 : Nikel boriir yapilarinin Gibbs serbest enerji degisimi (aktivite=1)
[HSC Chemistry Ver. 6.1 programi.

Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneyler sonucu elde edilen numunelere ait optik
mikroskop ve SEM-EDS sonuglar1 Cizelge 5.4’de verilmistir. Agik olarak gorildigii
tizere diisiik akim yogunluklarinda bor olusumu yeterli olmadigindan nikelin énemli
bir kismi borlanmamis o ylizden bulk boriir malzeme olusumunun kismen
gerceklestigi goriilmiistiir. Akim 400 mA/cm? akim yogunluguna arttirildiginda NizB
yapilart SEM goriintlilerinde asir1 belirgin bir hal almistir. Bilesime bagli demir-
sementit mikro yapilarina benzer literatiir ile uyumlu yapilar elde edilmistir.
Literatiirde mikro yapilarda soguma hiz1 ve diger alasim elementlerinin de etkili

oldugu belirtilmistir [15], [88], [89].

Farkli akim yogunluklarinda elde edilen hiicre voltaj degerleri kaydedilmis ve hiicre
potansiyel degerlerinin artan akim yogunlugu ile arttig1, fakat deney siiresince hemen
hemen degismedigi goriilmiistiir (Sekil 5.16). Hiicre voltaji degerindeki genel sabitlik,

elektroliz sistemin istikrarl hale geldigini ortaya koymaktadir.
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Cizelge 5.4 : Farkli akim yogunluklarinda iiretilen NisB+Ni-bulk numunelerine ait
mikroyap1 goriintiileri a) 100 mA/cm?, b) 200 mA/cm?, ¢) 400 mA/cm?, [Ni/B : 0,5,
Naz2B407, 1200 °C, 30 dk].

AkimY.

mA/cm? Isik Mikroskop SEM

400

200

100
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Sekil 5.16 : Akim yogunluguna bagli Ni-boriir deneyleri siiresince hiicre voltajinin
elektroliz siiresine bagli degisimi [1200°C, Na2B4O7-NiO, Ni/B : 0,5 -30dK].

5.2.1.2 Ni/B oraninin NixB iiretimine etkisi

Ni/B oranmnin etkisinin incelenmesinde, susuz boraks tuzuna analitik kalitedeki
NiO’ten farkli miktarlarda eklenerek farkli kompozisyonda elektrolitler olusturulmus
ve elde edilen katot iriinlerinin faz ve morfolojik degisimleri incelenmistir. Bu seride,
200 mA/cm? akim yogunlugu, 1200 °C reaksiyon sicaklig1 ve 30 dakika deney siiresi
kosullar1 sabit tutularak agirlikca Ni/B orani1 0,5’den 1 ve 2’ye arttirilarak deneyler
gergeklestirilmistir.

Farkli Ni:B oranlarinda elde edilen Ni-bortir tozlarinin XRD analizi yapilmistir. Genel
olarak Ni ve NisB fazlarina ait pikler elde edilmistir (bknz. Sekil 5.17). Ni/B oraninin
artmasina bagli olarak elde edilen tozlarin XRD difraktogramlari incelendiginde, Ni/B
orani artisina bagli olarak Ni pik siddetlerinin arttig1 Ni3B pik siddetlerinin ise azaldig:
tespit edilmistir. Cizelge 5.5 de verilen rietveld metodu sonuglarinda Ni/B oraninin

azalis1 ile Ni3B miktarinin artis1 goriilmektedir.
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Sekil 5.17 : Farkli1 Ni/B oranlarinda tiretilen NizB£Ni numunelerinin XRD paternleri
[1200 °C, Na2B4Oy7, 30 dK].

Cizelge 5.5 : Farkli Ni/B oranlarinda iiretilen Ni3B£Ni numunelerine ait rietveld
metodu sonuglari [ag.%] [600 mA/cm?, 800°C, 10 dk. Na2B4O7].

Ni/B orani NisB Ni
2 66,6 33,4
1 72,6 27,4
0,5 97,7 2,3

Farkli Ni/B oranlarinda yapilan deneylerde elde edilen bulk Ni-boriirlerin mikroyap1

goriintlileri Cizelge 5.6’da verilmistir. Ni/B oraninin 2’ye arttiritlmasi ile yapidaki Ni

orani artmis NizB orani azalmistir. Bu elde edilen {iriiniin ergime sicakligini arttirmis

ve c¢alisilan sicaklikta homojen bulk malzeme eldesini imkéansiz hale getirmistir.
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Cizelge 5.6 : Farkli Ni/B oranlarinda iiretilen NisB£Ni numunelerine ait mikroyapi
goriintiileri a) 0,5, b) 1, ¢) 2 [NazB407-Ni0,1200 °C, 200 mA/cm?, 30 dk ].

Ni/B
Isik Mikroskop SEM
Oram
2
1 o~

5278
4
‘\\j
0,5 /\

&

A1t N
A

Farkl1 Ni:B oranlarinda elde edilen hiicre voltaji degerleri veri toplayicilar ile anlik
olarak izlenmis ve hiicre potansiyel degerlerinin artan Ni:B orani ile ¢ok az arttig

belirlenirken, deney siiresine bagli olarak ¢ok fazla degismedigi goriilmiistiir (Sekil

5.18).
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Sekil 5.18 : Farkli Ni/B orani ile Ni3B {iretimine ait hiicre voltaj degisim grafigi
[Na2B4O7-NiO, 1200 °C, 30 dk].

5.2.1.3 Siirenin etkisi

Elektrokimyasal sentez yontemi ile NixB olusumuna siirenin etkisinin incelendigi
deneylerde 200 mA/cm? akim yogunlugunda; Na;BsO7-NiO elektrolit bilesiminde
1200 °C sicaklikta 15-30-60 dakika siirelerinde deneyler yapilmis ve siirenin katot

iriinii bilesimine ve tliriin morfolojisine etkisi incelenmistir.

Deneyler sonucunda elde edilen numunelere X-isinlar1 analizi yapilmis (Sekil 5.19) ve
15, 30, 60 dakikada nikel boriir yapilarmin olustugu goriilmiistiir. Deney siiresinin
artistyla yapidaki NizB oraninin artisina bagli olarak NisB pik siddetleri artmis Ni’in
pik siddetleri azalmis, 60 dk sonunda Ni piklerinin pik siddetlerinin kaybolma

mertebesine geldigi goriilmiistiir.

Farkli elektroliz siirelerinde {iretilen numuneler Rietveld analizi yapilarak numune
igcerisindeki Ni3B ve Ni oranlar1 incelenmis ve artan elektroliz siiresi ile ilk olusan nikel
metalinin NisB’ye doniisimiin arttigi tespit edilmistir. 15 dk’lik siire sonunda

malzemedeki nikel oran1 84,2 iken, 60 dk sonunda bu deger 18,3’lere kadar diigmiistiir.
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Sekil 5.19 : Farkli proses siirelerinde iiretilen NisB£Ni numunelerinin XRD
paternleri [200 mA/cm?, 1200 °C, NazBsO7, 30 dk].

Cizelge 5.7 : Farkl elektroliz stirelerinde tiretilen Ni3B+Ni numunelerinin ait Ritveld
analiz sonuglari [ag.%] [200 mA/cm?, 800°C, Na,B4O7].

Elektroliz siiresi NizB Ni
15 15,8 84,2
30 75,7 24,3
60 81,7 18,3

Farkli siirelerde elektrokimyasal sentez yontemi ile iretilmis NisB yapilarina ait
makroyapt ve SEM goriintiileri ¢izelge 5.8’de verilmistir. 15 dk’lik deney siiresinin
NiO’in tamaminin rediiklenmesi i¢in yetersiz oldugu ve homojen bir yapinin elde
edilemedigi gozlenmistir. Metalik ve kismi homojenize olmus bdlgeden yapilan X-
1s1nlar analizinde 15 dk gibi kisa deney siiresi sonucunda elde edilen numunelerin
yapisinda borlanmamis Ni ve NizB yapilarinin bir arada bulundugu gériiliirken deney

sliresinin artmastyla Ni-NisB alagiminin olustugu gorilmistiir.
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Cizelge 5.8 : Farkli elektroliz siirelerinde tiretilen Ni3sB£Ni numunelerinin mikroyap1
fotograflar1 a) 15 dk., b) 30 dk., ¢) 60 dk. [Ni/B : 0,5, 200 mA/cm? ,1200 °C,

Na2B407].
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Sekil 5.20 de farkli siirelerde elde edilen deneylere ait hiicre potansiyelleri
goriilmektedir. Hiicre potansiyelleri deney siiresince ¢ok az salinim gostermis ve artan

deney siiresi ile pasivasyona isaret eden herhangi bir emare gostermemistir.
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Sekil 5.20 : Farkl siirelerde NixB tiretimine ait hiicre voltaj degisim grafigi [1200
°C, 200 mA/cm?, Ni/B : 0,5].

NiO’den ETE ile NisB iiretiminde elde edilen sonuclar:

Bu calisma ile literatiirde ilk kez NiO’ den halojeniir icermeyen boraks elektrolit
igerisinde Ni-Ni3B alasimi1 ve NizB iiretilmistir. NiO’in boraks elektrolit igerisinde
¢coziinmedigi kat1 NiO’den Ni’e indirgendigi, indirgenen nikelin borlanarak nikel
boriir olusturdugu ortaya konmustur. Riiksiyon ve boriir olusumunun kati faz

tizerinden gegeklestigi gorillmiistiir.

NiO’in rediiksiyon mekanizmasi 1200 °C sicaklikta, ¢alisilan sicaklik ve taranan voltaj
araliginda reaksiyon vermeyen CaCl; igerisinde CV ile incelenmis -0,2 V’da tek

adimda rediiklendigi goriilmiistiir.

Na:B4sO7” m NiO’ e benzer sekilde CaCl: igerisinde yapilan CV analizlerinde
rediikksiyonun -0,5 V’da baslayan ve -1,2’de sonlanan genis bir pik vererek

gerceklestigi goriilmiistiir.

Elektrokimyasal rediiksiyon sonucu iiretilen bor ve yiizeye adsorbe olmus sodyum, bor
oksitle reaksiyona girerek katot yiizeyinde rediikleyerek atomal bor olusturmaktadir.
Yine bor rediiklenen Ni ile birleserek Ni3B’y1 olusturmakta oldugu belirlenmistir.

NiO’in galvanostatik sartlarda yapilan rediiksiyon ¢alismalarinda, 1200 °C’ de, 30

2

dakika calisma siiresinde Ni-NisB alagimimin homojenen 100 mA.cm™ akim

yogunlugunda hiicre voltajinin 2 V olmasi durumunda firetilebildigi gozlenmistir.
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Artan akim yogunlugu yapidaki NizsB miktarini arttirmistir. 400 mA.cm™ akim
yogunlugunda, 5 V hiicre voltajinda %100 NizB intermetaligine ulagilmistir.

Elektrolit igerisinde Ni/B oraninin etkisi lizerine yapilan c¢alismalarda artan Nikel

oranina bagli olusan Ni-Ni3B alasiminin nikel yoniine kaydigi gozlenmistir.

Sabit Ni/B oraninda Ni-NisB alagiminin siireye bagli NizB yoniine ilerledigi
goriilmektedir. Ni/B oram 0,5 , 200 mA/cm? akim yogunlugunda, 1200 °C ¢alisma

sicakliginda, 60 dakika ¢alisma siiresinde Ni3B intermetaligine ulasilmistir.

5.2.2 Ergimis tuz elektrolizi ile tek proseste TiB2 sentezi

Bu tez de ana bileseni boraks olan elektrolite NaOH ve TiO2 eklenerek olusturulan
elektrolit kullanilmistir. Na2BsO7-NaOH elektrolitine TiO2’nin eklenmesi ile
elektrolitte ¢aligma sartlarinda sivi ve serbest Ti** iyon kaynagi saglayicisi olarak
sodyum titanat olusmaktadir. Oncelikle teorik veriler yardimu ile reaksiyon adimlart
anlagilmaya calisilmis bu amagla elekrokimyasal hiicrede bulunan bilesiklerin
sicaklikla degisen pargalanma potansiyel degerleri termodinamik olarak hesaplanarak

sekil 5.21°de verilmistir.

0.00

-0.50

-1.00

P 3 AP ST L B,05=> 2B +3/2 Oy}

-2.00

E[V]

-2.50

-3.00

-3.50

-4.00

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300
Sicaklik [°C]

Sekil 5.21 : Oksitli bilesiklerden TiB; tiretiminde kullanilan bilesiklerin teorik
parcalanma potansiyel degerlerinin sicaklikla degisimi.

Bu tez kapsaminda TiB: iiretiminde kullanilan malzemelerin elektrokimyasal

davraniglar1 yiiksek sicaklikta kalsiyum kloriir icerisinde belirlenmistir. Deneysel
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calismalarda oncelikle elektrolitin ¢evrimsel voltametri analizi yapilmis ve elektrolite
sira ile diger malzemeler eklenerek incelenmistir. Elektrolite ait CV grafigi Sekil

5.11’de boraksa ait CV grafigi ise Sekil 5.13 de verilmistir.

Elektrokimyasal sistemlerde iyon davraniglari istenilen bilesik stokiometrilerinin elde
edilmesi ve olusum prensiplerinin dogru anlasilabilmesi agisindan ¢ok Snemlidir.
Titanyum iyonlarinin farkli elektrolitlerde rediiklenme mekanizmalari {izerine yapilan
calismalarda genellikle Ti***iin 2 adimda rediiklendigi belirtilmektedir. Floriirlii ve
sadece oksit esasli elektrolitlerde Ti*" iyonlarmin Ti(IV)—Ti(IlI)—Ti(0) seklinde iki
reaksiyon adiminda gerceklestigi belirtilmektedir [82], [90] - [94]. TiO2’nin CaCl;
icerisindeki rediiksiyon mekanizmasi tizerine ¢alisgan Chen ve arkadaslar1 [50] da
titanyum rediiksiyonunun floriirlii ve oksitli elektrolitlerde oldugu gibi 2 adimda
indirgendigini belirtmislerdir. Titanyum dioksitin elektrokimyasal rediiksiyonunu
karakterize ettikleri calismalarinda, yiizeyi oksitlenmis titanyum ve metalik titanyum
elektrotlar kullanarak ¢evrimsel voltametri deneyleri yapmislardir. Oksitli elektrot
yiizeyinde 950 "C’de -0,85 V da yaptiklari rediiksiyon deneylerinde metalik titanyum
elde ettiklerini gostermislerdir. Bu potansiyelin titanyum dioksidin iyonizasyonu i¢in
yeterli oldugu ama metalik titanyum igerisindeki oksijenin giderilmesi i¢in metalik

titanyum elektrotta da 1 V degerinin tizerine ¢ikilmasi gerektigini belirtmiglerdir.

CaCl; elektroliti kullanilarak 900 °C’de elde edilen CV voltamogrami sekil 5.22°de
verilmistir. TiO2’nin CV voltamogrami incelendiginde 2 adet rediiksiyon piki vererek
rediiklendigi goriilmektedir. Sekil 5.22°de verilen voltamogramda R ile gdsterilen ve

3+

-0,45 V’ta yer alan rediiksiyon piki Ti*"’nin Ti**"’ya rediiksiyonunu, -0,8 V’ta yer alan

ve Ry ile gosterilen pik ise Ti®**nin Ti’ye rediiksiyonunu temsil ettigi diisiiniilmektedir.

Sonuglar Chen ve arkadaslarinin [50] CaClzigerisinde 950 °C’de elde ettikleri ile uyum

gostermektedir.
Ti*+e = Ti** E'=-045V (5.21)

Ti%*+ 3¢ = Ti® E'=-0,8 V (5.22)
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Sekil 5.22 : TiO2-CaCly’in 1200 °C sicakliktaki ¢evrimsel voltametri grafigi
[Calisma Elektrodu: W, Kars1 Elektrot : Grafit, v =200mV/s].

Muhtemel boriir olusum reaksiyon adimlari teorik veriler, literatiir verileri ve CV
deneyleri g6z oniinde bulundurularak Denklem (5.23)-(5.29)’da verilmistir. Elektroliti
olusturan bilesenler ilk olarak ayrigmakta (Denklem 5.23a-2.23b) ve iyonize olarak

elektrokimyasal reaksiyonlar1 olusturmaktadir. Anotta B2O4?’nin oksidasyonu ve

katotta Na*’nin ve Ti**’nin rediiksiyonu gergeklesmektedir (Denklem 5.24-5.27).
NazB4O7 = NazB,04 + B203  (Iyonizasyon reaksiyonu) (5.23a)
NazB20s = 2 Na* + B,Os> (Iyonizasyon reaksiyonu) (5.23b)
B2042 =B03+ 1202+ 2~ (Anot Reaksiyonu) (5.24)
Na*+e = Na° (Katot Reaksiyonu) (5.25)
Ti*"+e =Ti* (Katot Reaksiyonu) (5.26)
Ti**+3e =Ti° (Katot Reaksiyonu) (5.27)
6Naag + 2B203 = 3Na20. + 4B (Katot ylizeyinde) (5.28)
Ti+2B=TiB>, (Katot yiizeyinde) (5.29)

CV verilerinde B2O3 ve TiO> elektrokimyasal olarak hemen hemen ayni potansiyelde
rediiklenerek B ve Ti birlikte rediiksiyonu gergeklesmektedir. Kimyasal olarak ise
yiizeye adsorbe olmus sodyumun, bor oksitle reaksiyonu sonucunda katot yilizeyinde
atomal bor olusturdugu yine borun rediiklenen Ti ile birleserek TiB2’yi olusturdugu

diistiniilmektedir.
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5.2.2.1 TiBz iiretiminde elektrolit bilesiminin etkisi

Ticari olarak en yaygin olan ve Na;O’e gore diisiik ergime sicakligina sahip Na2B4O7
bilesigi ile titanyum igerigi yiiksek ergime sicakligi diisiik NaoTiO3 bilesimlerinin
arasinda kalan farkli B/Ti oranlar1 belirlenmistir. Belirlenen optimum B/Ti oraninda
artan ve azalan NaxO’in iretim kosullari ile TiB2 morfolojisine olan etkisi
incelenmistir. Sekil 5.23’de verilen Ti02-Na20O-B203 {iglii faz diyagrami incelenerek,
elektrolitin ergime noktas1 da g6z 6niinde bulundurularak 900 °C izotermi igerisinde,
B/Ti orani yaninda Na;O oram1 da degistirilerek farkli elektrolit bilesimleri
belirlenmistir. Faz diyagraminda segilen bilesim noktalar1 Sekil 5.23’de, elektrolit
bilesimleri ve B/Ti oranlari ise ¢izelge 5.9°de verilmistir. Calisma sicakligi secilen
bilesimin ergime noktasinin 100°C iizerinde viskozitenin azalmasina bagli olarak daha
homojen olacagi ongoriisii ile 1000 °C olarak belirlenmistir. Akim yogunlugu ve
deney siiresi 6n deneylerde karakterizasyon ve saflastirma bakimindan basarili

sonuglar elde edilen 500 mA/cm? ve 20 dakika olarak belirlenmistir.

Tio,

TC

o [/’\\ l 1000
Y A

s 3, 975

/ \
r 3 LY

950

925

900

875

3203 90 80 70 60 ig ' 40 30 20 10 Nazo
« 70

Sekil 5.23 : B203-Na2O-TiO: iiglii faz diyagrami [FactSage].
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Cizelge 5.9 : Deneylere ait elektrolit bilesimleri ve B/Ti oranlari.

B/Ti AB. %NasO  Ag %B:0s  Ag. % TiO;
1 10 34 54 12
2 55 31 66 3
3 5 38 42 20
4 10 41 48 11
5 10 27 59 14

Farkli B/Ti oranlarinda ve optimum B/Ti orani i¢in diistik ve yiiksek NaO ile yapilan
deneylerde elde edilen iiriinlere ait XRD sonuglarindan(Sekil 5.24) tiim B/Ti oranlari
ile B/Ti =10 da yiiksek ve diisiik Na2O i¢in TiB2’ nin olustugu gozlemlenmistir. TiO>
orani yiiksek yani B/Ti oran1 diisiik ve B/Ti =5 de diisiik Na2O ile yapidan 3 ve 5 no’lu

deneylerde TiBzile birlikte oksitli titanyum bilesiklerine rastlanilmigtir.
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Sekil 5.24 : Farkli B/Ti ve Na2O oranlart kullanilarak elde edilmis yiizeylerden XRD
analizi [1000 °C, 500 mA/cm?, 20 dakika].

Farkli B/Ti oranlarma sahip elektrolitlerle gerceklestirilen deneyler sonucunda elde
edilen tabakalarin taramali elektron mikroskobu ile mikroyapi incelemesi sonuglari
Sekil 5.25°te verilmistir. Artan B/Ti orani ile birlikte olusan partikiillerin kalinlig1 ve
genisliginin arttig1 tespit edilmistir.
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(2) BITi = 55 (elektrolit no 2)

SO i
=5 (elektrolit no 3)

Sekil 5.25 : Farkli B/Ti oranlar ile gergeklestirilen deneylerin SEM
goriintiileri[ 1000 °C, 20 dakika, 500 mA/cm?].

Sekil 5.26’da Na2B4O7-NaTiOg3 fazlari arasindaki bolgenin iizerinde ve altinda Na,O
iceren bilesiklerde ayn1 B/Ti=10 orani igin partikiil kalinliklarinin ve genisliklerinin

arttig1 goriilmektedir.

(b) Na2B4O7 -NazTiO3 fazrlarl arasi
elektrolit no 1

_

(©) Yiiksek NazO (el

ektrolit no 4)

(d) ' Nelektt no 5)

Sekil 5.26 : Ayni1 B/Ti oranlar ile farkli Na2O gergeklestirilen deneylerin SEM
goriintiileri[ 1000 °C, 20 dakika, 500 mA/cm?].
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Farkl1 elektrolit bilesimlerinde yapilan deneylerde hiicre voltaji degerleri incelenmis
ve c¢ok kiiciikk dalgalanmalar olmasina ragmen kendi igerisinde ¢ok oOnemli bir

degisimin olmadig1 goézlenmistir (Sekil 5.27).

(&)

1.75

15

.................................................................................
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...........

Hiicre Voltaji [V]
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Siire [dk]

Sekil 5.27 : Farkl elektrolit bilesimlerinin hiicre voltajina etkisi [S00 mA/cm?, 1000
°C, 20 dakika].
Cizelge 5.10°da farkli elektrolit bilesimlerinde gerceklestirilen deneylerdeki

numunelerin elektroliz sonras1 goriintiileri verilmistir.

Cizelge 5.10 : Farkli elektrolit bilesimlerinde gerceklestirilen deneylerde titanyum
taban malzemesi lizerinde biriktirilmis TiB2 goriintiileri [1000 °C,500 mA/cm?, 20
dakika].

Bilesim
No

Elektroliz
Sonrasi
Katot
Goriintiis
i
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Artan Na2O miktarina bagli 4 numarali deneyde elektrolitin yiizeyde daha agresif bir
hal aldig1 ve katota yiiksek oksidasyona sebep oldugu goriilmektedir. Na2B4O7-
Na;TiO3 fazlar1 arasindaki bolgede kalan 1 ile 2 numarali, B/Ti oran1 10 ve iizerinde
kaldig1 deneylerde homojen bir olusum goriinmektedir. Asitle temizleme sonrasi
yiizeyde gozle goriiniir oksitli bir kalint1 kalmamaktadir. Diisiik B/Ti oranina sahip 3
numarali deneyde elektrolit i¢erisinde artan Na TiOs temizleme asamasinda yapidan
tamamen uzaklastirllamamaktadir. 5 numarali diisiik NaO’lu deneyde ise yine
temizleme sonrasi yapida temizlenmemis oksitli kalintilar goriilmektedir. X-1sinlar1
analizinde de kalinti1 fazlara ait pikler sekil 5.24°de goriilmektedir. Elektrolitteki
yiiksek titanyumun biiyiik Olgekli iiretimlerde {iretim hizin1 arttirici avantaj
saglamasindan 6tliri 1 numarali deneydeki B/Ti oraninin 10 oldugu Na;B4O7 -
Na TiOs fazlari arasindaki bolge sicaklik ve akim yogunlugunun incelenmesi amaci

ile en uygun bilesim olarak secilmistir.

5.2.2.2 Akim yogunlugunun etkisi

Elektrokimyasal yontemlerde Faraday kanunu uyarinca akim miktaria baglh olarak
katotta indirgenen madde miktar1 degismekte ve uygulanan akim miktar1 olusum
morfolojisini ciddi sekilde etkileyebilmektedir. Bu tez ¢alismasinda amag, elektrolit
bilesenleri arasinda bulunan oksitli bilesenlerden tek fazli TiB2 yapisinin

sentezlenmesidir.

Boriir yapinin en 6nemli bilesenlerinden B elektrolit olarak kullanilan boraks
yapisinda bulunan B»Ogz’ten gelirken, titanyum kaynagi olarak elektrolite TiO2
eklenmektedir. Boriir yapisinin olusumu birbirlerinden bagimsiz ve/veya paralel
gerceklesen reaksiyonlar sonucunda hedeflenen titanyum boriir tabakasini
olusturmalart beklenmektedir. Sekil 5.28 ‘de verilen sicaklikla Gibbs Serbest Enerji
grafigi incelendiginde ilk olusacak bilesik hedeflemis oldugumuz TiB: yapisidir.
Hedeflenen bilesimin eldesi kullanim yerine gore kritik dneme sahip oldugundan
dolayr uygulanan akima bagli degisen potansiyel nedeni ile gerceklesecek ikincil
reaksiyonlarin da gergeklesme ihtimali géz oniine alinmis ve akim yogunlugunun

etkisi ilk olarak incelenmistir.
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Sekil 5.28 : TiB; yapilarinin Gibbs Serbest Enerji degisimi (aktivite = 1) [HSC
Chemistry Ver. 6.1 programi].

Ergimis tuz elektroliz yontemi ile titanyum altlik Gizerinde TiB; iiretimi amaglanirken
ilk olarak sabit sicaklikta (1000 °C) ve sabit siirede (20 dk), ¢evresel bir elektrolit
bilesimi (Mol%45 Na2B4O7 + mol%18TiO, + mol%37NaOH) olusturularak farkli

akim yogunluklarmin (100-1000 mA/cm?) etkisi incelenmistir.

Elektrokimyasal rediiksiyon uygulamalarinda hangi yapilarin sentezlenecegi
gerceklesen reaksiyonlar sonucu yiizeyde sentezlenen iirlinlin bilesimine, reaksiyon
sicakligina ve bor miktarina gore farklilik gostermektedir. Boriir yapilarinin olugumu,
en diisiik stokiometrik bilesime yetecek miktarda bor atomunun katot yiizeyine
adsorbe olarak baglanmasina, yani ara ylizeyin bor atomlar ile doygunluga eristigi
“kritik akim” degerine baglidir. Bu degerin iizerinde ise sentezlenecek titanyum bortiir
miktari, ara ylizeyde paralel gerceklesen titanyum rediiksiyonu ve olusan aktif B
atomlarmin  birbirleriyle  etkilesimine bagli  olarak akimdan  bagimsiz

gerceklesmektedir.

Cizelge 5.11°de farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen deneylerdeki
numunelerin elektroliz sonras1 goriintiileri verilmistir. Goriintiilerde de net olarak
goriildiigli gibi yliksek akim yogunluklarinda birim zamanda daha kalin bir bortir
tabakasi biriktigi, sivri kose bolgelerinde dendiritik olusumlarin gézlendigi potadan
citkarma ve yikama islemleri sirasinda yiizeyden kopmalara miisait oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 5.11 : Farkli akim yogunluklarinda gergeklestirilen deneylerdeki titanyum
taban malzemesi tizerinde biriktirilmis boriir tabakalar [20 dakika, 1000 °C, % 18
TiO2 + %37 NaOH + %45Na>B407].
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Sekil 5.29 : Farkli akim yogunluklar: altinda titanyum altlik tizerinde biriktirilen

TiB2‘nin XRD analizleri [20 dk, 1000 °C, % 18 TiO2 + %37 NaOH + %45Na2B407].

Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneylerde elde edilen firiinlere ait XRD

sonuglarindan($ekil 5.29) uygulanan akim yogunlugundan bagimsiz olarak tiim akim

yogunluklarinda TiB2’nin olustugu gozlemlenmistir. Bu G. Kaptay’in [40] TiB>

sentezinin termodinamik olarak olustugu ve kritik akim smirt iizerinde genis bir

aralikta akim yogunlugundan bagimsiz oldugu tezi ile uyum gostermektedir. TiB fazi
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olusumu denenilen hi¢ bir akim yogunlugunda gdzlenmemistir. 250 mA/cm? akim
yogunlugunun altinda 20 dakikada yilizeyde biriken TiB2 miktarinin nispeten diisiik
olusu sebebi ile X-1sinlar1 analizinde titanyum althik malzemeden kaynakli pikler
goriilmektedir. Artan akim yogunluguna bagli 250 mA/cm?’den sonra 100 pikindeki
degisim akim yogunlugunun biiylime diizlemlerinde degisime yol agtigim

gostermektedir.

Sekil 5.30°de Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneylerde elde edilen iiriinlere ait
SEM goriintiileri  verilmistir. SEM  goriintiilerinden uygulanan tiim akim
yogunluklarinda hegzagonal TiB> tanelerin olustugu, akim yogunlugunun 100
mA/cm*den 1000 mA/cm?ye vyiikseltilmesi ile iiretilen altigen yapilarinin 6nce
kalinliklarinmn arttig1 ve sonra stabil devam ettigi goriilmiistiir. 100 mA/cm? akim
yogunlugunda yapilan ¢aligmalarda TiB2 tanelerinin kalinlig1 1-3 mikron, genislikleri
ise 10-30 mikron arasinda degismektedir. 500 mA/cm? akim yogunluguna ¢ikildiginda
TiB> tanelerinin kalinligi degismezken, tanelerin genisliklerinin daha homojen hale
geldigi ve ortalamasinin 15 mikron oldugu gdzlenmistir. Akim yogunlugu 1000
mA/cm? ¢ikildiginda TiB; tanelerinin kaliliginda ve genisliginde 6nemli bir degisim
gozlenmemistir. Akim yogunlugunun SEM goriintiilerine dayanarak elde edilen TiB>
tanelerinin yapisi lizerinde ciddi bir morfolojik etkisi oldugunu séylemek miimkiin
degildir.

Farkli akim yogunluklarinda yapilan deneylerde hiicre voltaji degerleri incelenmis ve
hiicre potansiyeli degerlerinin artan akim yogunlugu ile yiikseldigi kendi icerisinde ise

¢ok onemli bir degisimin olmadig1 goézlenmistir (Sekil 5.31).

Akim yogunlugunun 1000 mA/cm?ye yiikseltilmesi iiretilen TiB, morfolojisinde
onemli bir etki yapmaz iken yiizeyde 6zellikle katodun keskin kdselerinde ¢ok kolay
ayrilabilen asir1 toz birikimine sebep olmustur. Katodun iizerindeki tozlarin hiicreden
saglikli sekilde alinmasi, akim yogunlugu artisinin morfoloji ve TiB: kristal yapisinda
onemli bir etki yapmamasindan 6tiirii bu deney kosullari i¢in ideal akim yogunlugu

500 mA/cm? olarak belirlenmistir.
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500 mA/cm? 1000 mA/cm?
Sekil 5.30 : Farkli akim yogunluklarinda {iretilen titanyum diboriir partikiillerine ait
SEM goriintiileri[20 dakika, 1000 °C, % 18 TiO2 + %37 NaOH + %45Naz2B40O7].
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Sekil 5.31 : Akim yogunluguna bagli TiB> deneylerinde hiicre potansiyelinin siireye
bagli degisimi [20 dakika, 1000 °C, % 18 TiO2 + %37 NaOH + %45Na;B407].

5.2.2.3 Sicakhigin etkisi

Elektrokimyasal olaylarda sicaklik termodinamik ve kinetik verileri degistiren en

onemli etkenlerden oldugundan iiretim parametrelerinden birini olusturmaktadir.
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Disiik sicakliklar, viskozitenin yiikselmesine, diflizyon hizinin diismesine ve buna
bagli olarak yilizeyde birikmede yavaslamaya sebep olmaktadir. Sicaklik
elektrokimyasal  sistemlerde elektrolit iginde  gergeklesen reaksiyonlarin
termodinamigini de etkilemektedir. Sekil 5.28’de verilen TiB2 nin Gibbs serbest enerji
degisim grafigi incelendiginde diisiik sicakliklarda reaksiyonlarin daha kararli hale
geldigi goriilmektedir. Sicaklikla Gibbs Serbest Enerji Degisim grafikleri
incelendiginde (Sekil 5.23), TiB2 nin negatif serbest degisim enerjisi ile olusumu

muhtemel boriir yapilar1 igerisinde en stabil bilesik oldugu agikc¢a goriilmektedir.

Bahsedilen nedenler gz oniinde bulundurularak, titanyum altlik malzemeler iizerine
TiB: biriktirilmesi deneylerinde TiB2 morfolojisine sicakligin etkisinin incelenmesine
karar verilmistir. Akim yogunlugu deneylerinde ideal olarak segilen sabit 500 mA/cm?
akim yogunlugu ve 20 dk ile deneyler yapilmis, elektrolit olarak sabit mol%45
Na2B407 + mol%18TiO2 + mol%37 NaOH belirlenmistir.

Sicaklik parametreleri belirlenirken, akim yogunlugu ve siire incelemelerinde
uygulanan sabit 1000 °C’den daha diisiik ve daha yiiksek sicakliklar secilmis ve
deneyler 100 °C araliklarla olmak iizere 800-900-1000-1100-1200 °C sicakliklarinda
yapilmustir.

Cizelge 5.12°de farkli sicakliklarda elde edilen numunelerin elektroliz sonrasi
goriintiileri goriilmektedir. Goriintiilerden de agik olarak goriildiigl lizere sicaklik
yiikseldik¢e titanyum taban iizerinden dokiilmelerin arttigi anlagilmaktadir. Aym
zamanda 1100 °C ve iizeri sicakliklarda elektrolit yilizeyinde titanyum katodun
oksitlenerek elektrolit igerisinde ¢ozliinmeye baglamasi yiiziinden bu sicakliklarda

katodun siirekli kullaniminin atmosferik kosullarda miimkiin olmadig1 gozlenmistir.

Sicaklik deneylerinde iiretilen {iriinlere X-1sinlar1 analizi yapilmis ve uygulanan tiim
sicakliklarda TiB> sentezlendigi goriilmiistiir (Sekil 5.32). 800 °C’da yapilan deneyde
sekil 5.33’de de goriildiigii tizere olusan nano yapilara bagl TiB: piklerinde genisleme
gorilmistiir. XRD verileri tizerinden gerceklestirilen FWHM (Full Width at Half
Maximum) yontemi ile Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanan kristalin tane
boyutunun 9,6 nm oldugu goriilmiistiir. 900, 1000 ve 1100 °C’de yapilan deneylere ait
X-1smlar1 analizlerinde aynm1 yonlenmelere sahip tek fazli TiB: tek fazli yapisi
gorilmektedir. 1200 °C’de yapilan deneyde ise elektrot goriintiilerinde de goriildigi
tizere biriktirilen TiB2 miktar1 azalmistir. G. Kartal yaptigi ¢alismada 1200 °C’de
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boraks elektrolitte titanyumun borlanmasi deneylerinde olusan TiB2 kalinliginin 1100
°C’ye oranla diistiglinii ve bunun difiizyon kontrollii sistemler beklenmedik bir durum
oldugunu belirtmistir. 1200 °C’de TiB2 olusumunun diisiisiinii elektrolitin
agresif/korozif olusuna baglamistir. Benzer bir sonu¢ TiB2 sentezinde de yaptigimiz

calismada gozlenmistir.

Cizelge 5.12 : Farkli sicakliklarda yapilan deneylerdeki titanyum altlik malzemesi
iizerinde biriktirilmis boriir tabakalar [20 dakika, 500 mA/cm?, % 18 TiO» + %37
NaOH + %45Na;B40].
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Sekil 5.32 : Farkli sicakliklarda titanyum altliklar iizerinde biriktirilen TiB2’nin XRD
analizleri [20 dk, 500 mA/cm?, % 18 TiO2 + %37 NaOH + %45Na,B407].
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800-1200 °C’de yapilan deneyde elde edilen TiB2’lerin morfolojik o6zellikleri
incelenmis; elde edilen SEM goriintiilerinde tek fazli TiB2 yapisinin elde edildigi
goriilmiis; sicaklik artisina bagli olarak biiyiime hizi da artan hegzagonal yapidaki TiB:
taneleri belirginlesmistir. Sicaklik artis1 ile olusan TiB2 yapilari ideal altigen yapilarini
tamamlama egilimi gostermektedir. 800°C’da nano boyutta TiB> tanelerinin olustugu
gbzlenmistir. Artan sicakliga bagli olarak tanelerin 6nce diizlemsel genislikleri artmis,

ardindan kalinliklarinda artis gozlenmistir.

ik Wil x
1000 °C 1100 °C

1200 °C

Sekil 5.33 : Fakli sicakliklarda iiretilen titanyum dibortir partikiillerine ait SEM
goriintiileri [20 dakika, 500 mA/cm?, % 18 TiO2 + %37 NaOH + %45Na,B407].
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Sekil 5.34’de 100 °C araliklarla yapilan deneylerde Olgiilen hiicre voltajlarina

bakildiginda artan sicaklikla hiicre voltajlarinin diistiigii gézlemlenmistir.
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Sekil 5.34 : Fakli sicakliklarda tiretilen titanyum diboriir partikiillerine ait hiicre
voltajiin zamana bagl degisimi [20 dakika, 500 mA/cm?, % 18 TiO2 + %37 NaOH
+ %45Na2B407].

TiO2’den ETE ile TiB: iiretiminde elde edilen sonuclar:

Bu caligma ile literatiirde ilk defa halojentir ihtiva etmeyen elektrolit i¢erisinde TiB2
partikiillerinin nano boyuttan — 100 mikrona kadar farkli boyutlarda tek kademede

ortak rediiksiyonu ve elektrokimyasal sentezi gergeklestirilmistir.

TiO2’ in rediiksiyon mekanizmasi 900 °C sicaklikta, ¢alisilan sicaklik ve taranan voltaj
araliginda reaksiyon vermeyen CaCl; igerisinde CV ile incelenmistir. TiO2’in iki

adimda rediiklendigi goriilmiistiir.

B/Ti oran1 ve Na’ un olusan TiB2’nin yapist ve morfolojisi lizerine etkileri sabit 1000
°C sicaklik ve 20 dk deney siiresi sartlar1 altinda farkli elektrolit bilesimlerinde
incelenmigtir. Elektrolit bilesiminde B/Ti’nin artis1 ile Na oraninin artis1 ve azalisina
bagli TiB: partikiillerinin kalinliklarinin arttig1 belirlenmistir. Elektrolit igerisinde
artan sodyuma bagl elektrolitin korozif hale geldigi gozlemlenmistir. Diisiik
sodyumlu 5 no’lu ve yiiksek titanyumlu 3 no’lu elektrolit bilesimlerinde sentezlenen
TiB2 yapisinin temizliginin zorlastigi gozlemlenmistir. 1 ve 2 numarali elektrolit
bilesimlerinde kolay temizlenebilir TiB2 sentezi gerceklestirilmistir. TiO2 igeriginin

yiiksekligine bagli hacimsel iiretime daha uygun olusu sebebi ile % 18 TiO2 + %37
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NaOH + %45 Na>B4Oy7 bilesimine sahip 1 no’lu elektrolit akim yogunlugu ve siire

deneyleri i¢in tercih edilmistir.

TiB2’nin galvanostatik sartlarda yapilan rediiksiyon g¢alismalarinda 1000 °C’de, 20
dakika calisma siiresinde 100 mA.cm™ akim yogunlugunda hiicre voltajmin 0,8 V
oldugu, 1000 mA.cm? akim yogunluguna cikildiginda, hiicre voltajinm 1,58 V’ a
yiikseldigi goriilmiistiir. Caligilan araligin tamaminda olusan fazin TiB2 oldugu ortaya

konmustur.

Sicakligin TiB2 olusumuna etkisinin incelendigi deneylerde 800 °C — 1200 °C
araliginda TiB; fazinin olusan kararli faz oldugu. 800 °C’da nano boyutta TiB>
tanelerinin olustugu artan sicakliga bagl tane boyutunun biiyiidiigli gézlemlenmistir.
800 °C’ de genisliklerin tamami 1 mikron altinda ve kalinliklarin ise 100 nanometrenin
altinda oldugu go6zlenmistir. 1100 °C’ de tanelerin kalinliklarinin 10 mikronu gectigi,
genisliklerinin ise 120 mikrona ulastig1 goriilmiistiir. 1100 °C ve iizeri sicakliklarda
katot malzemesi olan titanyumun elektrolit tizerinde kalan bdlgelerinde 20 dakikalik

calisma stiresinde gozlenebilir bir korozyon meydana gelmistir.
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6. GENEL SONUCLAR VE DEGERLENDIiRMELER

Tez ¢aligmast kapsaminda ergimis tuz elektroliz yontemi ile boraks elektrolit iginde,

metal stlfiirden, metal ve metal oksitlerden metal boriirlerin olusum mekanizmalari

incelenmistir.

Deneysel ¢aligmalarda, metal boriirlerin tiretimi i¢in tek adimda {iretime olanak veren

cevresel bir ergimis tuz elektroliz prosesinin gelistirilmesine yonelik olarak;

Boraks icerisinde oksit ve siilflirlerden rediiksiyona ve boriir olusumuna
boraksdaki sodyumun etkisini anlamak amaci ile; Sb2S3’in boraks elektroliti
icerisindeki rediiksiyon mekanizmasi tanimlanmis, akim yogunlugu ve siirenin
akim verimi ve antimon kazanim verimi iizerindeki etkileri belirlenmistir.
Boraks elektrolit igerisinde ilk kez metalik antimon iretilmis ve
elektrokimyasal olarak indirgenen sodyumun kimyasal olarak antimonu
indirgemesi NaSbS; fazi iizerinden ortaya konulmustur.

NiO’ ten elektrokimyasal olarak boraks elektrolit kullanilarak NixB fazlar1 ve
Ni3B-Ni alasimi elde edilmistir.

Boraks elektrolit icerisinde nano boyuttan, 100 mikron biiyiikliigline kadar
TiB; tiretimi TiO2’den tek adimda gergeklestirilmistir.

Sh,Ss’den ETE ile Sb iiretiminde elde edilen sonuclar:

Sb.1. Bu calisma ile literatiirde ilk kez Sb2S3’ den dogrudan elektrokimyasal

Sb.2.

rediiksiyon yontemi ile antimon iiretiminin oksit esasli, halojeniir icermeyen

boraks elektrolit kullanimi ile miimkiin oldugu gdsterilmistir.

Boraks igerisindeki Sb2Ss’ iin rediiksiyonunun, eszamanh gergeklesen
elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin sonucunda meydana geldigi
gorilmiistiir. Uygulanan potansiyel fark ile boraksin iyonizasyonu (reak. 6.1)
sonucu olugan Na* iyonunun katodik rediiksiyonuyla (reak. 6.5) olusan metalik
sodyumun, Sb2Ss’ii kimyasal olarak rediiklemesi elde edilen NaSbS: fazi ile

kimyasal reaksiyon ispatlanistir. (Reak. 6.6).

Na:B20s < 2Na* + B204 2~ (Iyonlasma Reaksiyonu)  (6.1)
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2Na* + S =>NazS (6.2)

Sh,Ss <> 2Sh3*+3S2 (6.3)
Na.S + 26" <> 2Na’ + S (6.4)
Na*+e'=Na’ (6.5)

6Na” + SbSs = 3NagS + 2Sb° (6.6)

Sb.3. Akim yogunlugunun etkisi degisen degerlerde 100-800 mA/cm? arasinda
taranmistir. En yiiksek akim veriminin 600 mA/cm? akim yogunlugunda % 62
olarak gerceklestigi, 800 mA/cm? akim yogunlugunda akim veriminin
neredeyse sabit kaldig1 goriilmistiir. Bor ve sodyum rediiksiyonu sebebi ile

akim verimi halojeniirlii elektrolitlere gore nispeten diisiik kalmistir.

Sb.4. Artan akim yogunlugu ve elektroliz siiresinin katotta rediikklenen metal miktari
iizerine etkisi sistematik olarak incelenmistir. Rediiklenen metal miktarinin
artan akim yogunlugu ve siire ile arttigi, 40 dk’ lik deney siiresi sonunda

hammaddedeki antimonun % 99’ unun kazanildig1 goriilmistiir.

Sh.5. Hiicre voltajmin, 100-800 mA/cm? arasinda artan akim yogunluguna bagh 1,6
V’dan 7,1 V’a arttigi, deney siiresince ¢cok az dalgalandigi (= 0,3 V) ve

elektrotlarda pasivasyon olugmadigi gozlenmistir.

NiO’den ETE ile NixB iiretiminde elde edilen sonuclar:

NixB.1. NiO’ in rediiksiyon mekanizmasi 1200 °C sicaklikta, ¢alisilan sicaklik ve
taranan voltaj aralifinda reaksiyon vermeyen CaCl: igerisinde CV ile
incelenmis asagida verilen reaksiyonlar uyarinca tek adimda rediiklendigi, tek

adimda oksitlendigi belirlenmistir.
Katot: NiO = Ni +1/2 Ozg E°=-0,20V (6.7)
Anot : Ni+ 0> = Ni0O+2e E°=0,00V (6.8)

NixB.2. NiO’¢ benzer sekilde Na:B4+O7’in CaCl; igerisinde yapilan CV analizlerinde
rediiksiyonun -0,5 V’da baglayan ve -1,2’de sonlanan genis bir pik vererek
gerceklestigi  goriilmiistiir. Anodik reaksiyonun yine ayni genis voltaj

aralifinda gergeklestigi belirlenmistir.

NixB.3. Elektrokimyasal rediiksiyon sonucu iiretilen bor ve yiizeye adsorbe olmus

sodyum, bor oksitle reaksiyona girerek katot yiizeyinde rediikleyerek atomal bor
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olusturmaktadir. Yine bor rediiklenen Ni ile birleserek NizB’yi olusturmaktadir.
Anotta B;04%’nin oksidasyonu ile katotta Na*’nin ve Ni*“’nmin rediiksiyonu

gerceklesmektedir. Muhtemel nikel boriir olusum reaksiyonlari:

NazBsO7 = NazB,0s + B2O3 (iyonizasyon reaksiyonu) (6.9a)
Na2B,0s = 2 Na* + B,Os>~ (Iyonizasyon reaksiyonu) (6.9b)
B204 2 =B203+ 1202+ 2e~  (Anot Reaksiyonu) (6.10)
Na*+e =Na’ (Katot Reaksiyonu) (6.11)

Ni2*+e =Ni (Katot Reaksiyonu) (6.12)

6Naad + 2B203 = 3Na,02 + 4B (Katot yiizeyinde) (6.14)
3Ni+ B =NisB  (Katot yiizeyinde) (6.15)

NixB.4. NisB’nin galvanostatik sartlarda yapilan rediiksiyon calismalarinda 1200
°C’de, 30 dakika calisma siiresinde Ni-NisB alagiminin homojenen 100
mA.cm? akim yogunlugunda hiicre voltajinmn 2 V olmasi durumunda
iretilebildigi gozlenmistir. Artan akim yogunlugu yapidaki NizB miktarini
arttirmistir. 400 mA.cm™ akim yogunlugunda, 5 V hiicre voltajinda %100

NizB intermetaligine ulagilmistir.

NixB.5. Elektrolit igerisinde Ni/B oraninin etkisi {izerine yapilan ¢alismalarda artan
Nikel oranina bagli olusan Ni-NizB alagimmin nikel yoniine kaydigi

gozlenmistir.

NixB.5. Sabit Ni/B oraninda Ni-Ni3B alagiminin siireye bagli NisB yoniine ilerledigi
goriilmektedir. Ni/B oran1 0,5 , 200 mA/cm? akim yogunlugunda, 1200 °C
calisma sicakliginda, 60 dakika g¢alisma siiresinde Ni3B intermetaligine

ulagilmistir.

TiO2’den ETE ile TiB: iiretiminde elde edilen sonuclar:

TiB2.1. TiO2’in rediiksiyon mekanizmasi 900 °C sicaklikta, calisilan sicaklik ve
taranan voltaj araliginda reaksiyon vermeyen CaCl; igerisinde CV ile
incelenmigstir. TiO2’in iki adimda rediiklendigi ve tek adimda oksitlendigi

belirlenmistir.
Ti*+e =>Ti¥* E=-045V (6.16)

Ti*+3e = Ti® E=-08V (6.17)
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TiB2.2. Elektroliti olusturan bilesikler oncelikle ayrigsmakta ve iyonize olarak
elektrokimyasal reaksiyonlar1 olusturmaktadir. Anotta B2O4*’nin oksidasyonu ve

katotta Na*’nin ve Ti*"’nin rediiksiyonu ger¢eklesmektedir.

NazBsO7 = NazB204 + B0z (Iyonizasyon reaksiyonu) (6.18a)
NazB204 = 2 Na+ + B,O4*>~ (Iyonizasyon reaksiyonu) (6.18b)
B204 2 =B203+ 1202+ 2e”  (Anot Reaksiyonu) (6.19)
Na*+e =Na’ (Katot Reaksiyonu) (6.20)

Ti* +e =Ti*" (Katot Reaksiyonu) (6.21)

Ti**+3e =Ti° (Katot Reaksiyonu) (6.22)

6Naag + 2B203 = 3Na;02 + 4B (Katot yiizeyinde) (6.23)

Ti + 2B = TiB; (6.24)

TiB2.3 B/Ti ve Na’ un TiBz’nin yapt ve morfolojisi iizerine etkisi sabit 1000 °C
sicaklik ve 20 dk deney siiresi sartlar1 altinda farkli elektrolit bilesimlerinde
incelenmistir. Elektrolit bilesiminde B/Ti’nin artig1 ile Na oraninin artig1 ve
azalisina bagli TiB: partikiillerinin kalinliklarinin arttig1 belirlenmistir.

TiB2.4. TiB2’nin galvanostatik sartlarda yapilan rediiksiyon caligmalarinda 1000
°C’de, 20 dakika calisma siiresinde 100 mA.cm™ akim yogunlugunda hiicre
voltajiin 0,8 V oldugu, 1000 mA.cm? akim yogunluguna ¢ikildiginda, hiicre
voltajinin 1,58 V’a yiikseldigi goriilmiistiir. Caligilan aralifin tamaminda

olusan fazin TiB2 oldugu ortaya konmustur.

TiB2.5. Sicakligin TiB2 olusumuna etkisinin incelendigi deneylerde 800 °C — 1200 °C
araliginda TiB2 fazinin olusan kararl faz oldugu. 800 °C’ da nano boyutta TiB:
tanelerinin olustugu artan sicakliga bagli tane boyutunun biyiidiigi
gozlemlenmistir. 800 °C’de genisliklerin tamami 1 mikron altinda ve
kalinliklarin ise 100 nanometrenin altinda oldugu gdzlenmistir. 1100 °C’de
tanelerin kalinliklarinin 10 mikronu gegtigi, genisliklerinin ise 120 mikrona
ulagtigr gorilmiistir. 1100 °C ve {iizeri sicakliklarda katot malzemesi olan
titanyumun elektrolit iizerinde kalan bolgelerinde 20 dakikalik c¢aligma

stiresinde gozlenebilir bir korozyon meydana gelmistir.
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Tez ¢aligmasi sonucunda Boraks elektrolit icerisinde metal stilfiir ve metal oksitlerden
hareketle tek islem adiminda primer metal ve metal boriirlerinin iiretiminin miimkiin

oldugu ortaya konmustur.

Boraks yapisindaki sodyumun rediiklenerek Kimyasal rediiksiyon gerceklestirdigi

ispatlanmigtir.

Boraks elektrolit i¢erisinde, ergimis tuz elektrolizi yontemi ile yiiksek safiyetteki metal
boriirlerin ve metal boriir-metal alagimlarinin tiretimlerinin diger metal boriir tiretim
yontemlerine oranla yiiksek kapasitelerde ¢evre dostu olartak iiretilebilecegi ortaya

konmustur.
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