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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YERLI KAYNAKLAR KULLANILARAK KARBOTERMIK YONTEMLE
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Cankir1 Karatekin Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ahmet YARTASI
Es Danisman: Prof. Dr. Mehmet EROGLU

Ulkemizde ekonomik degeri olan bor cevherinden iiretilmis ticari degere sahip iiriinlerin
tiretimi ¢ok siirlh orandadir. Bu bakimdan 6nemli oranda bor kaynagi rezervine sahip
olan iilkemizde ferrobor liretimi konusunun 6nemli oldugu hususu nedeniyle bu tez
calismasinda ferrobor iiretimi konusu se¢ilmistir.

Calismada B,0;3, diisik karbonlu celik ve kOmiir tozu kullanilarak karbotermik
yontemle ferrobor iiretimi yapilirken ilave edilen aliiminyum elementinin etkisi
aragtirtlmistir. Caligmada 5 farkli grup altinda ferrobor tiretimi yapilmistir. 1. Gruptaki
toz bilesimine aliiminyum katilmamis olup, diger gruptakilere artan oranda aliiminyum
ilave edilmistir. Hazirlanan karigimlar tez ¢calismasi dahilinde imal edilen ark sisteminde
ergitilmis ve hedeflenen ferrobor alagimlar {iretilmistir. Ferrobor iiretiminden sonra,
tiretilen alagimlar tizerinde XRD ve XRF analizleri ve SEM ve optik mikroskop
incelemeleri  yapilmistir.  Sonugta, boroksitten karbotermik yontemle ferrobor
iiretiminde ilave edilen aliiminyum elementinin ferrobor alasimina gegen bor miktarini
arttirdigr goriilmiistiir. Bu durum aliiminyum elementiyle oksitli bilesikler arasindaki
aliminatermik reaksiyonla ve bu reaksiyon sonucunda meydana gelen sicaklik artisiyla
iliskilendirilmistir.

2016, 83 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Ferrobor, Karbotermik reaksiyon, Aliiminatermik reaksiyon,
Demir boriir.



ABSTRACT
Ph.D. Thesis

EFFECT OF ALUMINIUM IN THE PRODUCTION OF FERROBORON BY
CARBOTHERMIC METHOD USING INDIGENOUS RESOURCES

Cankir1 Karatekin University
Institute of Science and Technology
Chemical Engineering Department

Advisor: Prof. Dr. Ahmet YARTASIER
Co-advisor: Prof.Dr. Mehmet EROGLU

The production of products produced from boron compounds with oxides, having
echonomical value, is very limeted in our country. As it was thought that the production
of ferroboron is important for our country, which has great amount of boron resorcous,
the subject of production of ferroboron was choosen for this master thesis.

In this thesis, it was investigated the effect of aluminium element in the production of
ferroboron by carbothermic methot adding to B,Os, low carbon steel and coil powder
mixtures. In the study, the ferroboron was produced under 5 diffrent groups of powder
mixtures. In the fist group the powder mixture aluminium was not used and in the other
groups the content of aluminium in the powder mixture was increased, gradually. The
powder mixtures were melted using an arc melting system that was made in the thesis
stdudies and the ferroboron alloys were produced. After production of ferroboron, XRD
and XRF analaysis and microstructural investigations with SEM and optical microscopy
were performed. As a result, it was seen that aluminium element increased the boron
content of the ferroboron produced by carbothermic method. This is related the
aluminathermic reaction happening between oxide compounds and aluminium and the
heat increas as a result of this reaction.

2016, 83 Pages
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1. GIRIS

Bor elementi, dogada degisik oranlarda serbest olarak 250°den fazla mineralle bilesik
halinde bulunmaktadir. Bu olusan bor minerallerinden en 6nemlileri yapilarinda (biinye-
lerinde) degisik oranlarda bor oksit (B;O3) iceren bor minerallerinin iilkemiz agisindan

en 6nemlileri tinkal, kolemanit ve ileksittir (Bilgi¢ ve Dayik 2013).

Celigin alasimlandirilmasinda ve 6zellikle iletken sac iiretiminde kullanilan ferrobor
tiretimiyle alakali Tiirkiye’ de herhangi bir ¢calisma olmadig1 goriilmektedir. Mevcut bor
rezervleri ve lilkemizdeki yerli kaynaklar da diistiniildiigiinde ferrobor iiretimiyle alakali

bir ¢caligmaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

Tiirkiye'de rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal (Na,0.2B,03.10H,0)
ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’ tir. Tiirkiye'de bulunan 6nemli tinkal yataklarinin
Kirka' da, kolemanit yataklarinin ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulundugu
bilinmektedir. Bunlara ek olarak Bigadi¢’te az oranda iileksit rezervi bulunmakta olup
Kestelek® te ise bazen iileksit yan iiriin olarak elde edilmektedir. Tirkiye’de bor
cevherlerinin bulundugu bolgeler Sekil 1 de gosterilmis ve bu bolgelerin rezervleri ise

Tablo 1’ de verilmistir.

HKaradeniz

Sekil 1. Tiirkiye bor minerallerinin ¢ikarildig1 baglica yerler

(www.eti maden.gov.tr, 2015)



Tablo 1.Tirkiye bor rezervleri dagilimi ve miktarlar1 (B,O3 bazinda)
( www.eti maden.gov.tr, 2015)

Cevher Rezerv(ton)
Emet(Kolemanit) 1.818.264.009
Kirka(Tinkal) 838.152.732
Bigadig(Kolemanit-iileksit) 636.287.478
Kestelek(Kolemanit) 3.298.124.228

Ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri halinde
daha ¢ok Tiirkiye, ABD, Arjantin, Rusya, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili’nin
kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi olan bazi bolgelerinde bulunmaktadir

(www.eti maden.gov.tr, 2015).

Borun Kullanim Alanlari

Demir ve bor arasinda Sekil 2° deki ikili faz diyagramina bakildiginda metaller arasi iki
bilesik oldugu goriilmektedir. Bunlar FeB ve Fe;B bilesikleridir. Sekil 3” te goriildiigii
gibi FeB ortorombik kristal yapisina sahipken Fe;B ise tetragonal kristal yapisina
sahiptir. Fe;B nin iceriginde % 9, FeB nin iceriginde ise % 16 bor bulunmaktadir. Ikili
denge diyagrami incelendiginde % 9 — 16 arasinda bor i¢eren alagimin faz yapisi FeB ve
Fe,B kristallerinden olustugu, % 16 dan fazla bor igeren alasimin ise FeB ve B
kristallerinden olustugu gériilmektedir (Calik 2004).
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Sekil 2. Fe — B ikili denge diyagrami (Onen 2012)

Ferrobor yaygin olarak metalik cam, magnetik malzeme {iiretiminde ve c¢eligin
alagimlandirilmasinda kullanilan bir alagimdir. Uzun zamandir c¢elige mekanik
ozelliklerini gelistirmek amaciyla ilave edilen ferrobor, 1970 1i yillarda Fe — B esasl
alagimlarin istiin magnetik 6zelliklerinin kesfi ile elektrik sektoriinde 6nem kazanmigtir

(Yiicel 1992).

% 3 B, % 5 Si iceren demir esash alasimlarin, amorf metal(metalik cam ) olarak sa¢
haline getirilerek trafolarda kullanilabilmesi, kullanilan silisyum saglarmna goére 1/3

oraninda kayiplari azaltmistir (Yiicel 1992).



Agirlikca %10-20 arasinda bor ihtiva eden demir-bor alagimlarina ferrobor
denilmektedir. Kat1 haldeki demir iginde bor sicakliga bagli olarak %0.1-0.15 arasinda
cOziinmektedir. ferrobor genel olarak c¢elik ve manyetik malzeme {lretiminde

kullanilmaktadir (Calik 2004).

Karbon ve alasimli ¢eliklerin sertligini arttirmada ferrobor kullanimi 1930’ lu yillara
dayanmaktadir. Celige %0,003-0,004 miktarlarinda yapilan bor eklemesi ile tane
boyutunu kiigiiltmeye ihtiya¢ duyulmaksizin sertlik arttirilabilmistir. Yapilan az
miktardaki bor ilavesi, yiiksek oranlarda ki manganez, nikel, krom gibi metalleri
eklenmesi ile elde edilen alagimlar ile ayn1 sertlikte malzeme {iretilmesini saglamstir.
Ozellikle A.B.D. de 1slah celiklerinde, pahali ve az bulunan nikel ve molibdenin yerine
biiyiik miktarlarda kullanilmasi ferroborun ne kadar 6nemli oldugunu gostermektedir

(Blumenthal 1952).

Ferrobordan iiretilen yapraklardan yapilan ve elektrik nakil sisteminde kullanilan
gobeklerde (¢ekirdeklerde) enerji kayiplart daha azdir. Ferrobordan yapilan ¢ekirdekte
kaybolan enerji, klasik silisyumlu ¢elik niiveli transformatérden kaybolan enerjinin
dortte biri ile tigte biri arasinda olmaktadir (Yiicel 1992).



2. KURUMSAL TEMELLER

2.1 Ferroborun Genel Ozellikleri

Agirlikca %10-20 arasinda bor ihtiva eden demir-bor alasimlarina ferrobor
denilmektedir. Kat1 halde bulunan demir i¢inde bor sicakliga bagli olarak %0,1-0.15
arasinda ¢oziinebildigi goriilmektedir. Demir-bor arasinda iki bilesik olusmakta bunlar
ise FeB ve Fe,B bilesikleridir. FeB ortorombik kristal yapisina sahipken Fe;B ise Sekil
3’ te goriildigii tizere tetragonal kristal yapisina sahiptir. Fe;B' nin bilesiminde %9,
FeB' nin bilesiminde ise %16 bor bulunmaktadir. % 9 — 16 arasinda bor igeren alasimin
faz yapis1 FeB ve Fe;B kristallerinden olustugu, % 16 dan fazla bor iceren alagimin ise

FeB ve B kristallerinden olustugu goriilmektedir (Calik 2004).

Sekil 3. FeB ortorombik kristal yapis1 ve Fe;B ise tetragonal kristal yapisi

Ticari ferrobor ¢ogunlukla aliiminotermik veya karbotermik metotla tiretilmektedir. Bu
metotlarla tiretilen ticari ferrobor Sekil 4’ te goriildiigi gibi parlak giimiis rengine sahip
olup kirilgan bir yapiya sahiptir. Ticari ferrobor uzun siire rutubetli havada kalirsa
parlak giimiis rengi kaybolarak yiizeyin rengi, kirmizi veya pas rengi lekeler ihtiva eden
mat griye doniismektedir. Ferrobor genel olarak ¢elik ve manyetik malzeme tiretiminde

kullanilmaktadir (Elyutin et al 1957).



Sekil 4. Ticari ferrobor goriintiisii

Amerikan ASTM’ de 6 smif ferrobor, Alman DIN normunda ise 4 simf ferrobor

tanimlanmakta olup Tablo 2-3’ te gosterilmistir.

Tablo 2: Amerikan ASTM tarafindan kabul edilen agirlik yiizdesi olarak ferrobor

smiflar1 ve kompozisyonlari (Angin 2003)

SINIF %Bor %Karbon | % Silisyum % Aliimin.
(min.-max.) | (maximum) | (maximum) (maximum)
Al 12.0-14.0 1.5 4.0 0.5
A2 12.0-14.0 15 4.0 8.0
Bl 17.5-19.0 15 4.0 0.5
B2 17.5-19.0 1.5 4.0 8.0
C1 19.0-24.0 15 4.0 0.5
C2 19.0-24.0 1.5 4.0 8.0




Tablo 3: Alman DIN normu tarafindan kabul edilen agirlik yilizdesi olarak ferrobor

smiflar1 ve kompozisyonlari (Angin 2003)

Sembol %Bor | %Al Si C Mn P S Co
max.

FeBis 15-18 4.0 1.0 |0.10 0.50 0.005 0.001 0.005

FeBis 18-20 2.0 20 |0.10 0.50 0.005 0.001 0.005

FeB;,C 10-14 0.5 40 |20 0.50 0.005 0.1 0.005

FeB,;,C 14-19 |05 40 |20 050 |0.005 |01 0.005

2.2 Ferrobor Uretim Yontemleri

Ferrobor genel olarak Aluminatermik, Silikotermik ve Karbotermik yontemler ile
iretilmektedir. Saydigimiz yontemlerin tiimiinde sisteme giren hammaddeler; borik asit,
bor oksit, bor cevheri, demir oksit, demir cevheri, celik hurdasi ve rediiktanlardan

(aliiminyum, silisyum ve karbon ) olusmaktadir (Yiicel 1992).

Sekil 5. Borik asit, bor oksit, bor cevheri, demir oksit, demir cevheri, ¢elik hurdas: ve

rediiktanlarin ( aliminyum, silisyum ve karbon) goriniimii




2.2.1 Aluminatermik veya ekzotermik yontem

Sekil 6 da goriildiigii gibi bor oksit, demir cevheri ve aliiminyum tozu karistminin
aluminatermi potasi i¢erisinde KCIOj3 ile ateslenerek reaksiyona sokulmasi ile ferrobor
elde edilen yontemdir. Olusan reaksiyonlarin termodinamik 6zellikleri ve aciga ¢ikan 1s1

tiretimin basarisini belirlemektedir.

600 kcal/kg ve daha diisiik degerlerde ki agiga ¢ikan spesifik 1s1 aluminatermik
reaksiyonun olusmasimi  engellemekte ayrica metalin  curuftan  ayrilmasini
zorlagtirmaktadir. 1000 kcal/kg ve daha yiiksek sarj degerlerinde ki spesifik 1silar
olusturan reaksiyonlar patlamalara sebep olmakta ve bu yiizden metal pargaciklarinin
curuf igerisinde kaybolmasina sebep olmasindan dolay: tercih edilmemektedir. Olusan
reaksiyonlarda agiga ¢ikan sipesifik 1silar Tablo 4’ te verilmistir. Celige mekanik
ozelliklerini gelistirmek iizere ilave edilen ferrobor genis ¢apta aluminatermik yontem

ile tiretilmektedir (Gupta and Mehra 1980, Yiicel vd. 1992).

Sekil 6. Aliiminatermi potasinda aliiminatermik reaksiyon sistemi



Tablo 4. Aluminatermik yontem ile ferrobor {iretimi esnasinda olusabilecek

reaksiyonlar ve spesifik 1silar (Barin 1989)

Reaksiyon Spesifik Is1
Kcal/kg sarj

B,0; + 2Al —2B + Al,O3 777

Fe,O3 + 2Al —2Fe + Al,0O3 930

KCIO; + 2Al — KCL + Al,O3 2330

Aluminatermik reaksiyon ile tiretilen forrobordaki bor konsantrasyonu %16-20
arasinda, aliiminyum konsantrasyonu ise %1.5-6 arasinda olmaktadir. Ayrica alasimdaki
bor kazanim verimi de %40 — 50 arasinda olmaktadir. Aluminatermik reaksiyonlarda
rediiktant olarak aliiminyum — magnezyum alagimmin kullanilmasi spesifik 1sinin
artmasina sebep olmakta ve bu sayede metalin curuftan kolay ayrilmasi saglanmistir.
Aluminatermik yontemle tretilen ferrobor max. 1 ton agirliginda bloklar halinde
olmaktadir.  Aluminatermik  reaksiyon  bir ark  firm1  igerisinde  de
gerceklestirilebilmektedir. Ancak reaksiyonun gerceklesme siiresi elektrik enerjisi
kullanildig1 i¢in uzamistir. Bu sekilde metal curuf ayrimi 1yi bir sekilde saglanmis ve
curuftaki bor kaybimi azaltmigtir. Bu yontem ile dretilmis Ferrobor da bor
konsantrasyonu %20 ye kadar artarken, aliiminyum konsantrasyonu %?2 - 4; metalde bor
kazanim verimi ise %50 - 68 oraninda olmaktadir. Ayrica aluminatermi potasi yerine
ark firminin kullanilmasi ile aluminyumda % 36 — 40 oraninda tasarruf saglanmistir
(Yiicel 1992).



2.2.2 Silikotermik yontem

Silisyum ve silisyumlu malzemelerin rediiktant olarak kullanilmasi ile ferrobor tiretilen
yonteme silikotermik yontem denir. Alasimdaki max. bor konsantrasyonunu %10 - 25
arasinda oldugu, silisyumun max. konsantrasyonun ise %0.5 - 20 oldugu goriilmiistiir
(Gupta and Mehra 1980)

2.2.3 Karbotermik yontem

Ferrobor iretim yontemlerinden olan Aluminatermik ve Silikotermik yontemler ile
iiretilen ferrobor igerisine oldukga fazla miktarda empiirite olmasi, rediiktantlarin
ferroborun kullanimini engelleyecek seviyeye gelmesinden dolayi, ferrobor iiretiminde
aliminyum ve silisyumun yerine karbonun rediiktant olarak kullanildigi yonteme

karbotermik yontem denilmektedir (Werner 1990).

e Karbotermik Yontem ana hatlartyla 2 ye ayrilmaktadir.
Saft Firininda Ferrobor Uretimi

Ark Firininda Ferrobor Uretimi

2.2.3.1 Saft firminda karbotermik ferrobor iiretimi

Ferrobor iiretiminde ergitme islemleri i¢in saft tipi firmin kullanildigi, hammadde olarak
ise bor oksit veya borik asit, sinterlenmis demir cevheri ve kok kdmiiriiniin kullanildigi,
bu tiriinlerin firina sarj1 ile metalik cam {iretimine uygun ferroborun tiretildigi calismadir

(Hamada 1983, 1985). Saft tipi firin gorseli Sekil 7> de gosterilmistir.
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Sekil 7. Saft tipi firn

2.2.3.1.1 On rediiksiyonla ferrobor iiretimi

Bu iiretim yonteminde saft firininin demir cevherinin 6n rediiksiyonunda kullanilan bir
akigkan yatak ile kombine edilmesi ile ferrobor iiretilmesidir. Bor oksitin alt
tilyerlerden, 6n rediiklenmis demir cevherinin ise iist tilyerlerden beslendigi, saft firini
haznesine sicak hava ile {iflenirken kokun firina tisten beslenmesi seklinde olmak tizere
ferroborun iretildigi calismadir. Bu g¢alismanin olumsuz tarafi iiretilen ferroborda

yiiksek karbon igeriginin ortaya ¢ikmasidir (Hamada 1985).

2.2.3.1.2 Direkt rediiksiyonla ferrobor iiretimi

Demir cevherinin sinterlenerek kok ile birlikte saft firmimin tepesinden beslenmesi ile
ferrobor iiretimi igin yapilan yontemdir. Bu yontemde bor hammaddesi olarakta borik
asit kullanmilmig ve yine tiiyerlerden beslenmistir. Direk rediiksiyon yontemi 6n
rediiksiyon yontemine gore yiiksek bor kazanma oranina sahip olsa da, 6n rediiksiyonda

ergitme hiz1 oldukga yiiksek ¢ikmaktadir (Yiicel 1992).

11



2.2.3.2 Ark firiminda ferrobor iiretimi

Borik asit, karbon ve demirin, Sekil 8 de goriilen elektrik ark firininda ergitilerek
ferrobor {iretildigi ¢alismadir. Elektrik ark firini1 ferrobor tiretiminde tarihte ilk defa

1893 yilinda kullanilmis Sekil 8’ de ark firinina ait gorsel bulunmaktadir.

Ferrobor iiretimi dogrudan ark firmminda yapilabilecegi gibi ark firminin gesitli 6n
rediiksiyon cihazlari ile birlikte kullanimi ile de yapilabilmektedir (Elyutin and Paviov
1965, Ullmanns 1974).

Sekil 8. Ark tipi firin

2.2.3.2.1 On rediiksiyonla ferrobor iiretimi

Bu yontemde borik asit, demir veya demir oksit, komiir ve seker degisik oranlarda
karistirilarak déner firinda, 300 C° de gergeklestirilen 6n 1s1tma 6n rediiksiyon islemleri
sonrasinda karisimin sinterlenmesi ile ark firininda ergitme islemlerine tabi tutulmustur.
Sonrasinda bu sinter {iriinleri déner firinda 1000 C° ve 1300 C° de olmak iizere iKi
kademede rediiklenerek ark firinina aktarilmasi ile ferrobor iretilmesidir (Hildebrand
1984).
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2.2.3.2.2 Ark firininda dogrudan ferrobor iiretimi

Karbon astarli elektrik ark firminin ferrobor tiretiminde kullanilmasi ile alasima borun
yiiksek oranlarda kazandirildigi yontemdir. Ark firminda tiretimin olumsuz yonii enerji
tilketiminin ¢ok yiiksek olmasidir. Bu durum sistemi ekonomik olmaktan ¢ikarmakta ve
maliyeti arttirmaktadir (Ullmanns 1974, Yiicel 1992).

2.2.3.2.3 Ferrobor iiretiminde daldirmal tip elektrik ark firinlan ile saft

firinlarmin karsilastirilmasi

Ferrobor iiretiminde sagladig1 avantajlardan dolayr daldirmali tip alternatif akim (AC)
elektrik ark firmlar1 saft firinlarinin yerini almistir. Elektrik enerjisinin bir ark
olusturularak rediiksiyon ve ergitme islemleri i¢in kullanildig1 firinlarda, saft firininda
oldugu gibi rediiktant komiiriin yiiksek mukavemet ve reaktiviteye sahip olmasina gerek
yoktur. Saft firminda islenemeyen daha kii¢iik tane boyutundaki cevher veya
konsantreler ark firinlarinda islenebilmektedir. Ark firmlarinda saft firinlarina gére daha
kolay operasyon sartlar1 ve lretimi saglanmakta amaclanan metalin daha yiiksek
oranlarda kazanilmasi da bir diger avantajidir. Bu tip firinlarin yiliksekligi arttirilarak ark
zonunda olusan 1s1 ve rediikleyici gazlarin sarj stitununda kullanilmasi saglanmaktadir

(Bogdandy and Engell 1967, Dyason and See 1981).

2.3 Ferroborun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Fe,B, FeB gibi ferrobor alasimlar1 Fe ve B gibi metaller arasi bilesiklerden olugmakta
ve yogunlugu alagim konsantrasyonuna gore degismektedir.

Omegin % 16.4 B, % 0.2 Al igeren alagimuin yogunlugu 6.45 g/cm® iken, % 20.2 B, %
2.7 Al igeren alagimin yogunlugu ise 6.02 g/cm3 tiir.
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Fe;B nin HCl ile ¢Oziinmesi sonucunda hidrojen ¢ikist ve boran olusumu

gozlemlenmektedir.

FeB ise HCI ve H,SO, tarafindan oda ve kaynama sicakliklarinda ¢6zlinmez ancak FeB,

HNOQO; tarafindan tamamen ¢oziinmektedir.

FeB ve Fe,B azota kars1 350 C°ye kadar dayanmaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda azot

miidahalesi bornitriir olusturmasina sebep olmaktadir.

% 0.04— 42 arasinda B iceren alasimlar atmosforik sartlarda ve yiiksek sicaklikta ( 800—
1000 C° ) oksitlenmeye kars1 direnclidirler. Bor konsantrasyonunun % 0.32 den fazla
oldugu alasimlarda koruyucu etkisi bulunan Fe(BO;), fazi olusmaktadir (Ullmanns
1974).

2.4 Ferrobor kullanim alanlari

% 10 — 20 arasinda B igeren ferrobor alagimlari amorf metal, magnetik malzeme
tiretiminde  100.000 ton/yil, ¢elik iretiminde de 8000 ton/yi1l miktarlarinda
tilketilmektedir (Bebbington 1992).

2.4.1 Ferroborun ¢elik iiretiminde kullanilmasi

Celik sanayisi ferroborun en ¢ok kullanildigi iki alandan biri olmasiyla 6ne ¢ikmaktadir.
Cok diisiik oranlarda gelige ilave edilen bor, hem adi karbon ¢elikleri ve hem de
alagimli ¢eliklerin sertlesebilirlik 6zelliklerini arttirmaktadir. Celigin i¢ine 5-15 ppm
(max. 30 ppm) oranindaki bor ilavesi sertligi artirmaktadir. Karbon, manganez, krom,
molibdenyum v.b. sertlestirici elementlere gore bor sertlesme derecesini daha da
arttirmaktadir. Celik igerisine ilave edilen ¢ok az miktardaki bor celigin sertligini
arttrmast  yaninda diger sertlestirici elementlerin etki etme seviyelerini de

arttirmaktadir.
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Bu nedenle de gelikte kullanilan pahali alasim elementleri maliyetinde biiyiik tasarruf
saglanmaktadir. Bunun yaninda alasimli ¢eliklere%0.001-0.003 seviyesinde eklenen
borbu ¢eliklerin yapisinda gerek duyulan Ni, Cr, ve Mo miktarlarin1 da diistirmektedir
(Donald 1998, The Economics of boron 1999).

Karbon ve alagimli ¢eliklerin sertligini arttirmak amaciyla ferroborun 1930’ lu yillardan
beri kullanildig bilinmektedir. Celige % 0,003 - 0,004 miktarlarinda bor ilavesi ile tane
boyutunu kiigiiltmeye ihtiyag duyulmaksizin sertlik arttirilabilmektedir. Az miktardaki
bor ilavesi ile yliksek oranlarda manganez, nikel, krom gibi metalleri igeren alagimlar ile
aym sertlikte malzeme iiretilmistir. Ozellikle A.B.D. de 1slah ¢eliklerinde, pahali ve az
bulunan nikel ve molibdenin yerine biiyiik miktarlarda kullanilmaktadir (Houdremont

1956). Bu ¢eliklere 6rnekler Tablo 5’ te verilmistir.

Tablo 5. Bor ihtiva eden bazi 1siya dayanikli ¢eliklerin kompozisyonlari(Angin 2003).

Celigin | %Cr %Mo | %Ni %Fe %Ti %Co %W %Al %B
AISI

Sinifi

662 13.50 | 2.75 26.0 Bal. 1.75 - - 0.07 0.005
664 14,90 | 4.05 44.3 Bal. 3.00 - 3.65 1.05 0.010
665 13.50 | 1.75 26.0 Bal. 3.00 - - 0.15 0.020
681 12.50 | 6.00 42.5 Bal. 2.50 - - 0.20 0.015
682 12.50 | 5.70 42.5 Bal. 2.85 0.20 0.015

683 19.00 | 10.00 | Bal. 1.80 |3.10 11.00 | 0.60 1.50 | 0.005

684 1750 | 4.25 Bal. 0.50 |3.00 18.45 | - 3.00 |0.005
685 19.75 [ 4.45 Bal. 0.75 |3.00 13.00 | - 1.40 | 0.005
687 15.00 | 5.25 Bal. 0.50 |3.50 18.50 | - 4.25 10.030
689 20.00 | 10.00 | Bal. - 2.60 10.00 | - 1.00 | 0.005

Celigin sertligi borun olusturdugu karbiir ile artmaktadir. Karbiir yapict elementlerle
karsilastirildiginda, ¢ok az miktarda bor kullanimi ayni derecede sertlik kazandirmaya
yetmektedir. Borun %0.0005 oranindaki ilavesiyle ostenitik geliklerin yiiksek sicaklik
mukavemeti ve slriinme mukavemeti artar. Yiiksek hiz ¢eliklerinin kesme

performansini arttirmak icin bor kullanilmaktadir.
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Yiiksek hiz ¢eliklerine, kullanimda sertlesebilen ve 1s1l islem yapilabilen ¢eliklere bor

ilavesi 6zellikle slirinme mukavetini arttirmaktadir (Werner 1990).

18-8 Krom Nikelli Ostenitik paslanmaz c¢eliklere borun ilave edilmesi sonucunda
cokelme sertlegsmesi olusmakta ve geligin elastik limiti artmaktadir fakat oksitlenme

direncide diismektedir. Borun AISI 321 ostenitik paslanmaz celigine %0.01'e kadar

2
eklenmesi bu geligin 650 °C sicaklikta ve 157 N/mm ' deki servis 6mriinii 8000 saatten

18000 saate uzatmistir. Krom-Nikelli ASTM 316 paslanmaz ¢eliklerinde %0.004-0.009
oranlarinda bor ilavesi sekil verme araliginda (950-1250 °C) celigin sekil alma
kabiliyetini 6nemli derecede arttirmistir. Ostenitik 1s1ya dayanikli paslanmaz celiklerde
ve ferritik ¢eliklerde ¢ok diisikk oranlarda (%0.002-0.005) kullanilan bor; titanyum,
molibdenyum ve niobium ile birlikte c¢eligin siiriinme Ozelliklerini iyilestirmistir.
Yapisinda %?2,5' a kadar bor bulunan celikler, niikleer reaktorlerde kontrol ¢ubugu
olarak kullanilir. Haddelenmis veya tavlanmis haldeki ¢eliklerde bor ilavesi diger
karbiir yapicilar gibi geligin sertligini artttrmaz. Bu nedenle, borla sertlestirilmis
celikleri islemek daha kolaydir. Borlu celikler ilave bir 1s1l islem gerektirmezler. Bu da

borun diger bir avantajidir (Angin 2003).

Takim ¢eliklerinde bor ilavesi sertlesme kabiliyetini arttirmaktadir. Paslanmaz celige
bor ilavesi kaynak kabiliyetini, siiriinme direncini, taneler arasi korozyon direncini
arttirmakta sicak yirtilmalari onlemekte oldugu goriilmektedir. Krom, krom — nikel ve
krom — nikel — kobalt gibi yiiksek sicaklik ¢eliklerine ¢ok az miktardaki bor ilavesi bu

malzemelerin kullanim émriinii uzatmaktadir (Ullmanns 1974, Bebbington 1992).

Ferroborun celige ilavesi ile hem bor verimi hem de istenilen bilesimin tutturulmasi
acisindan ¢ok iyi sonu¢ alinmistir. Ancak borun oksijen ve azota karsi yiiksek ilgisi
duymasindan dolay1 ¢elik ferrobor ilavesi dncesi deokside edilmeli ve azot sistemden
uzaklastirilmalidir (Ullmanns 1974, Bebbington 1992). Tablo 6’ da bor igeren bazi

celiklerin kimyasal kompozisyonlar1 verilmistir.
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Tablo 6. Bor iceren bazi yapi geliklerinin kimyasal kompozisyonlart (Angin 2003)

Celigin | %C %Si %Mn | %P %S %Cr %Mo | %Ni %B

AlSI

Derecesi

46B 0.10- 0.20- 0.45- 0.04 0.04 - 0.2-0.3 | 1.65- 0.0005
0.15 0.35 0.55 2.00

50B 0.38- 0.15- 0.65- 0.035 0.04 0.3-0.7 | - -- 0.0005
0.43 0.30 1.00

51B 0.55- 0.15- 0.65- 0.035 0.04 0.6-1.0 | - - 0.0005
0.65 0.30 1.10

81B 0.42- 0.15- 0.7-1.0 | 0.035 0.04 0.3-0.6 | 0.08- 0.2-0.4 | 0.0005
0.49 0.30 0.15

86B 0.27- 0.15- 0.60- 0.035 0.04 0.35- 0.15- 0.35- 0.0005
0.33 0.30 0.95 0.65 0.25 0.75

94B 0.38- 0.20- 0.75- 0.040 0.04 0.30- 0.08- 0.30- 0.0005
0.43 0.35 1.00 0.50 0.15 0.60

2.4.2 Ferroborun siirekli manyet sanayinde kullanim

Ferroborun en fazla kullanildigi alanlardan bir digeri "Nd-Fe-B esasli siirekli manyetik
malzeme™ iretimidir. 1975 yilinda bor iceren alasimlardaki istiin magnetik
ozelliklerinin kesfi, bu alasimlarin elektrik sektoriinde biiyiik bir kullanim alani
bulmasma sebep olmustur. Ozellikle % 3 B, % 5 Si i¢eren demir esashi alasimlarin,
amorf metal (metalik cam ) olarak sa¢ haline getirilerek trafolarda kullanilabilmesi,
kullanilan silisyum saglarina gore 1/3 oraninda kayiplari azaltmistir. Metglas 2605
olarak adlandirilan saclarin baslangi¢ malzemesi ferrobordur ve igerigi % 3.0 B, % 3.7
Si, % 0.026 Cu, % 0.077 Ni, % 0.066 Cr, % 0.035 Al, % 0.042 Co seklindedir.
Ferrobor, silisyum ve demir karisiminin ergitilmesi ile elde edilen alasim hizh
katilastirilarak amorf metal bantlar iretilmektedir. Giinlimiizde bu bantlar A.B.D. de
dagitim trafolarindaki silisli saclarin yerine kullanilarak senede 200 milyon $ tasarruf
edilebilecegi hesaplanmistir. Osaka, Takaoka, GEC ve Hydro-Quebec gibi biiyiik trafo
ireticileri metalik cam kullanarak iiretim yapmislar ve olumlu sonuglar almislardir.
Bunun sonucu olarak da Allied-Singnal Co. Trafo iiretiminde kullanilmak tizere 60.000
ton/y1l amorf metal kapasiteli bir tesis kurmustur (Schneider and Pumpe 1979, Froes
and Carbonara 1988).
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General Motors firmasi tarafindan ABD Indiana'daki fabrikada firetilen Nd-Fe-B
manyetleri, %29 neodmiyum,%70 demir ve %1 bor ihtiva etmektedir. Bu tesis yilda bir
milyon manyet liretim kapasitesine sahiptir. Diinya Nd-Fe-B Siirekli Manyet iiretiminin
%90'mmin Japonya ve Cin'de yapildigi tahmin edilmektedir. Japonya'da manyet
tiretiminde kullanilan ferrobor miktar1 ise 1993 yilinda 160 ton iken bu oran 1998
yilinda 420 tona ylikselmistir. Nd-Fe-B Siirekli Manyetler iiretiminde kullanilan
ferrobor diisiik karbonlu olup, bunun kimyasal kompozisyonu ise %20 B, %0.02 C, %1
Si, ve %3 Al seklindedir (Angin 2003).

Bor, 1982 yilindan beri taninmakta olan Fe-R-B esasli siirekli miknatislarin 6nemli bir

bilesenidir. Bu tip miknatislardan olan Fei4Nd,B iiretiminde ferrobor kullanilmaktadir

(Guangfei and Chen 1988, Werner 1990).

2.4.2.3 Ferroborun dokme demirde kullanim

Dokme demirlere bor, ferrobor ilavesi seklinde verilmektedir. Dokme demir igerisinde
bulunan borun bazi avantajlari vardir. Ik olarak bor dékme demirde karbiir yapici
ozellige sahiptir. Katilasma esnasinda tesekkiil eden bu karbiirler dokme demirin beyaz
renkli olmasini saglamaktadir. %0.03 oraninda ki bor ilavesi dokme demirin aginma
direncini iyilestirir. Yiizde bire kadar ¢ikan oranlarda bor ilavesi, sinterlenmis dékme
demirin sinterlenme sicakligini biiyiik 6lciide diisiiriir. %0.02-0.1 arasinda borun dokme
demirlere ilavesi, yapidaki grafitlesmeyi onler, yiizey sertligini ve su alma derinligini de
ilerletir. % 0.001 oraninda bor ilavesi temper dokme demirin tavlanmasini hizlandirir

(The Economics of Boron 1999 ).
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2.4.2.4 Ferroborun amorf metallerde kullanim

Ferroborun kullanim alanlarindan bir baskasi da amorf metaller iiretimidir. Camsi
metaller veya metalik camlar adiyla da bilinen amorf metaller, kristalin olmayan bir
yapiya sahiptirler. Amorf metal, ergimis haldeki metalin hizli sogutulmasiyla elde
edilmekte ve ergimis metal saniyede 1 Milyon Kelvin Derece hizla sogutulmaktadir. Bu
kadar yiiksek hizda soguyan metal katilagirken kristallesmeye zaman bulamaz ve metal
amorf halde katilasir. Ergimis metali donmekte olan soguk bir bakir silindir {izerine
stirekli akitmak suretiyle bu hizli soguma elde edilmis olur. Katilagma sonunda olusan
amorf metal, 5 cm'ye kadar genis ve 0.13 mm'ye kadar kalin olan bir serit seklinde
olabilmektedir. Amorf metaller ilk olarak 1970’li yillarin sonlarinda bazi amaglar igin
kullanilmigtir. Elektrik transformatorlerinde amorf metal kullanilmasi yoniinde amorf
metalleri gelistirmek i¢in 1980'li yillarda arastirma ve gelistirme c¢aligmalarina
baslanilmistir. Bu amag igin gelistirilen amorf alagimlarin kimyasal kompozisyonlari
cok degisik olmasina ragmen temel olarak bor ihtiva eden demirdir. Bu alagimlarin

kimyasal formiilleri asagida yazildig: gibidir.

FeSOBZO

I:e4ONi40P14BG

I:e82—xBex818

Borun atomik yiizdesi bu alasimlarin kompozisyonunda %1-12 arasindadir. Bor,
alagima ferrobor ilave edilerek verilmektedir. Demir bor alagimlari gelistirildigi zaman,
transformatdr laminasyonlarinda standart malzeme olabilecekleri soylenmektedir. Eger
bu beklenti gerceklesmis olursa diinya ferrobor tiiketiminin biiylik miktarlara ulasacagi

belirtilmektedir (The Economics of Boron 1993, 1995, 1999).
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2.4.2.5 Ferrobor diger kullanim alanlar:

Agirlikca %96 s demir, nikel veya kobaltin olusturdugu bor alagimlari vakum
sistemlerinde lehim ve sizdirmazlik malzemesi olarak kullanilmaktadir (Ullmanns

1974).

Borun demir disi metallerle yapmis oldugu alasimlarda genis kullanim alanlar
bulmaktadir. Manganez, krom, nikel ve kobalt bazli kristal yapili bor alagimlarinin,
dokiim yontemi kullanilarak kap ve saat kayisi gibi iriinler iiretilmektedir. Atomik
olarak % 60-70 Ni, % 20-30 B ve % 5-20 Al igeren amorf demirdis1 bor alagimlar1 da
trag bicagi, yar1 iletken ve otomobil lastigi icin metalik kayis {iiretiminde

kullanilmaktadir (Susman and Evans 1986).

2.5 Diinya genelinde ferrobor tiiketimi

Tirkiye'nin ferrobor tiikketimi baslica tiiketici sirketlerlerde yapilan incelemeler
neticesinde yaklasik degerler seklinde bulunmustur. ABD, Japonya, Avrupa Birligi
tiyesi 12 iilke, Kanada ve Cin’ in ferrobor tiikketimleri ise dogruluk derecesi yiiksek olan
varsayimlara dayanarak analitik metotlarla hesaplanmistir. Bulunan istatistiki bilgiler ve

analitik tahmin yoluyla bulunan rakamlar Tablo 7° de gosterilmistir (Angin 2003).
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Tablo 7. Degisik yillarda tilkelerin ferro bor tiiketimleri (Birim : ton) (Angin 2003)

1985 | 1989 | 1990 | 19971 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 20
00

Japonya - - 1380 | 1450 | 1450 | 1550 -
i
AB 12 1000 | 1200
i
ABD - - - - - - - 1130 | - - 1746 | 1715 | 14
i 32
Cin - - - - - - - - - - 1412 | - -
t
Kanada - - - - - - - 48 56 66 104 | 121
i
Tarkiye - - - - - - - - - - - - 25
i
Diger - - - - - - - - - - 1680 | 1716 | 19
Ulkeler 02
i: istatistik, t: analitik tahmin, = _ bigi bulunamadi

Bu tablo herhangi bir yilda diinyanin tamaminin ferrobor tiiketimini vermemekte olup
sadece tilkeler bazinda tiiketimi vermektedir. Ancak bunlar farkli yillara ait verilerdir.
Bazi yorumlar yaparak 1998 yili diinya ferrobor tiiketimini hesaplamak miimkiindiir.
Tablo 8 ise AB 12, Japonya ve Tiirkiye disindaki iilkelerin (ABD, Kanada, Cin, diger
tilkeler) 1998 yili tiiketimlerini vermektedir (Angin 2003).

Avrupa Birligi iiyesi 12 Ulkenin ve Japonya'nin daha &nceki yillarda yaptiklari
tilketimler 1998 yili ile karsilastirmak suretiyle, 1998 yili tilketimleri hesap edilmis ve
Tablo 8 de gosterilmistir. Japonya’ nin tiikketimi 1990-1993 yillarinda ortalama %4/y1l
oraninda artmistir ve bu artisin 1998 yilina kadar devam ettigi varsayilirsa, 1998 yili
ferrobor tiiketimi 1885 ton olmaktadir. AB tiyesi 12 iilkenin tiiketimi benzer metotla
hesaplanabilmektedir. Bu 12 iilkenin ferrobor tilketimi 1985-1989 yillarinda ortalama
%¢4,7/y1l oraninda artis gdstermistir. S6z konusu artisin 1998 yilina kadar devam ettigi
varsayilirsa, bu ilkelerin tiiketiminin 1998 yilinda 1711 ton oldugu kabul edilebilir.
Ulkelerin 1998 yili tiiketim rakamlar1 toplandiginda, 1998 yili diinya ferrobor
tiiketiminin 8.563 ton oldugu goriilmektedir (Angin 2003).
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Tablo 8. 1998 yil1 diinya ferrobor tiikketimi (Birim : Ton)

Japonya 1.885 (p)
Avrupa Birligi 12 1.711  (p)
ABD 1.746 (i)
Cin H.C. 1.412 (1)
Kanada 104 (i)
Tlrkiye 25 (1)
Diger Ulkeler 1.680 (1)
Dinya Toplami 8.563 ton

(p): projeksiyon,  (t): analitik tahmin, (1): istatistik

2.6 Tiirkiye’de ferrobor iiretim ve tiiketimi

Tiirkiye nin ferrobor tiiketimini 6grenmek icin Devlet Istatistik Enstitiisii kayitlarinda
yapilan incelemede ferrobor adinda bir tiriin kaydinin bulunmadigi gériilmiistiir. Bunun
sonucu olarak da Tiirkiye’nin bu {irlnle ilgili ithalat rakamlarinin tutulmadig
anlasilmaktadir. Ferroborun muhtemelen diger ferro alasimlar bashigi altinda gectigi
tahmin edilmektedir. Ferrobor ithalati yapip yurt i¢inde satan sirketler arastirilmis ancak

saglikli sonug ya da sirkete ulagilamamistir (Angin 2003).

Tirkiye’de bulunan ferrobor kullaniminin olabilecegi diisiiniilen ¢elik ireticisi
firmalarda yapilan incelemelerde; Asil Celik isimli isletmenin min. %18 tendrli
ferrobor kullandig1 ve bu miktarin 1999 yilinda 4148 kg/yil, 2001 yilinda 5000 kg/yil
oldugu ogrenilmistir. Firma, ¢eligin su alma derinligini artirmak amaciyla ferroboru
mikro alasimli ¢eliklere ilave ettiklerini, bor oraninin %0,0020-0,0030 arasinda
oldugunu, bu oranin iistiine ¢ikmasi halinde borun alagim eleman1 gdérevi yapmadigini
soylemistir. Bu ¢eliklerin makina ve otomotiv sanayinde, 6rnegin sanziman dislileri ve
civata imalatinda kullanildigini belirtmislerdir. Asil Celik firmasi adi karbon ¢eliginde
ferrobor kullanmadiklarini belirtmistir (Angin 2003).
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Cemtas firmasi ise %18 tenorlii ferrobor kullandigini, 2001 de 100 kilo ve 2002'de 250
kilo ferrobor satin aldiklarin1 ve yillik tiiketimlerinin yaklagik 250 kilo oldugunu
belirtmislerdir. Bu firma 30 tonluk sivi ¢elik potasina 4 kg ferrobor ilave ettigini
sOylemistir. Bu bilgiye dayanarak hesap yapilirsa, ¢elik icinde %0.0024 Bor
bulunmaktadir. Cemtas firmasi, diisiik oranda bor iceren bu ¢eliklerin diisiik alagimli (C,
Mn, Mo, V, Cr, B) celikler oldugunu, bunlarin haddelenerek yuvarlak {iriine
doniistiiriildiigiinii makine ve otomotiv sanayinde kullanildigini sdylemistir. Ornek

olarak, forklift ve greyder bigaklari imalatinda bu ¢eligin kullanildigini ifade etmislerdir

(Angim 2003).

Ege Celik firmasi ile yapilan goriismede; yilda 10 - 15 ton %17-18 tenorli ferrobor
kullandiklar1 6grenilmistir. Kroman Celik firmasi ise ferro bor kullanmadiklarini
belirtmistir. Izmir Demir Celik Sanayii A.S. firmasi, isletmelerinde sadece "insaat beton
gelik ¢ubugu" iretimi yapildigindan dolayr ferrobor kullanmadiklarini belirtmistir.
Cebitas ve Ekinciler Demir Celik firmalart da ferrobor kullanmadiklarini
bildirmislerdir. Celik {ireticisi firmalardan alinan bu bilgilere gore, 3 celik firmasi (Asil
Celik, Cemtas ve Ege Celik) ferrobor kullanmakta olup, bunlarin yillik tiikketimi 15,5 -
20,5 ton arasindadir. Diger sanayi dallarinda yapilan tiiketim de dikkate alinirsa,
Tiirkiye'nin ferrobor tiiketiminin 25 ton/y1l dolaymnda oldugunu tahmin etmek miimkiin

olacaktir (Angin 2003).

2.7 Ferrobor iiretimi ilgili yapilan calismalar

Ferrobor ilk olarak 1893 yilinda karbon astarli, tek fazli bir elektrik ark firninda Henri
Moissan tarafindan elde edilmistir. Firin igerisine sarj edilen hammaddeler demir, borik
asit ve komiirden olusmaktadir. Ancak elde edilen ferrobor yiiksek karbon igerigi

nedeniyle genis kullanim alan1 bulamamistir (Elyutin and Pavlov 1961).
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1898 Yilinda Goldschmidt tarafindan thermite (termik) reaksiyonun bulunmasi, borik
asitin aluminotermik rediiksiyonla ferrobora rediiklenecegini gostermistir (Elyutin et al
1957).

Sussman ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismalarda bor igeren curuflarin Silisyum
ile rediiksiyonu sonucu Fe-Si-B alasimi tiretilmis ve reaksiyonun;

2B,03 + 3 Si —4 B + 3Si0O; seklinde olustugu, rediiksiyonu kuvvetlendirmek amaciyla
bir miktar aliminyum rediiktant olarak eklendigi, alasimdaki max. bor
konsantrasyonunu % 3.8, silisyumun max. konsantrasyonu % 9.1 oldugu goriilmiistiir

(Sussman and Evans 1986, Sussman and Evans 1987).

Singhal ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise borik asitin dehidrasyonu
sonucu elde edilen B,O3, sivi demirin bulundugu sartlarda elektrik firininda silisyum ve
ferrosilisyum yardimiyla rediiklenerek % 10-25 B ve %0.5 — 20 Si igeren alasimlar
tiretilmistir (Singhal 1986).

The London and Scandinavian Metallurgical Co. Firmasi borik asiti karbotermik
reaksiyonla rediiklemek suretiyle ; %16-18 B, %0.5 C, ve %0.15 'den az Al igeren bir
ferrobor tretmislerdir. Karbotermik ferrobor iiretiminde firina sarj edilen hammaddeler
borik asit, komiir ve demir tozundan tesekkiil eder. Bu reaksiyon elektrik ark

firlarinda yapilir (Angin 2003).

Bir Japon patenti, karbon astarli bir Heroult-tip elektrik ark firininda borik asit, demir
tozu ve odun komiiriinden karbotermik reaksiyonla ferrobor iiretimi yapildigini iddia
etmektedir. Bir ornekte, 350 kW'lik ti¢ fazli bir elektrik ark firminda %10.3 B, %2 Si,
ve %0.98 C ihtiva eden ferrobor iiretimini agiklamaktadir. Bor % 82 oraninda
kazanilmakta ve bir ton ferrobor tiretimi i¢in enerji tiikketimi 4550 kWh’ dur.

Baska bir Japon patentinde ise; 6zel bir dikey yiiksek firinda (vertical blast furnace),
agirhikca %3.3 B, %2.9 Si ve %3.0 C muhtevali bir bor ve silisyum alagiminin
karbotermik reaksiyonla iiretildigini iddia etmektedir. Bu ferrobor, amorf alagimlarin

tiretiminde kullanilmak niyetiyle tiretilmektedir (Angin 2003).
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K.D. Frank tarafindan agiklanan bu proseste, 1000 kW'lik bir elektrik ark firinina
kolemanit, kuvarsit, demir ve diisiik sicaklik kok komiiriinden ibaret bir karisim sarj
edilir. Firindan alinan alasimin muhtevas: %5.35 B, %37.2 Si, ve %0.21 C’ dur. Bor
kazanma randimani %70 ve bir ton alagim i¢in enerji tilketimi 6000 kWh’ dir (Angin

2003).

Gesellschaft fiir Elektrometallurgie firmasi ti¢ fazli bir submerged ark firininda, borik
asit ve demir oksiti odun komiirii ve diger diisiik yogunluklu karbonlu maddelerle
(6rnegin agag talasi) ayni anda rediiklemek suretiyle %15-20 B ve %0.1 den diisiik Al

igeren ferrobor tiretmek igin bir karbotermik proses gelistirmistir (Angin 2003).

Bor oksit, demir oksit ve aliiminyum tozundan ferrobor iireten Metallurg Group sirketi
proses parametrelerini ayarlamak suretiyle, %18-20 B tendrlii ferrobor iiretimi igin
%70-75 bor kazanma randimani elde etmektedirler, %15-18 B tenorlii iiriin igin ise
%80-85 bor kazanma randimani elde etmektedirler. Bir kg bor i¢in aliiminyum tiiketimi
4.8-5.0 kg kadar diisiik olmaktadir (Angin 2003).

N.A. Chirkov adinda bir uzman bor oksit veya borik asit kullanmak suretiyle bir
elektro-aliminotermik ferrobor prosesi i¢in kullanilan girdi miktarlarini ve 1s1
dengelerini aragtirmistir. Chirkov ii¢ fazli bir elektrik ark firinina sirasiyla ti¢c hammadde
karisimi, igniting(atesleme), main(ana karisim) ve precipitation (¢coktiirme) sarj edip

bunlarin reaksiyonu neticesinde %20 B igeren ferrobor tiretmistir (Angin 2003).

Calismalardan birinde Yiicel (1992) borik asit, demir oksit, odun komiirii ve tahta
talaginin farkli oranlarda karistirilmasi ile elde edilen sarj harmaninin, 40 kg sarjli 100
KVA’ lik elektrik ark firininda beslenerek farkli konsantrasyonlarda ferrobor
iretilmistir. Sarj i¢cinde borik asit, demir oksit oraninin ve sabit karbon miktarinin
arttirtlmasi1 ferrroborda bor konsantrasyonunu artirirken karbon konsantrasyonu ve
enerji tiiketimi azalmistir. Segilen demir oksit ve odun koémiirii cinsi ferrobor kalitesini

ve tiretim rejimini dogrudan etkileyecegi ifade edilmistir.
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Diger bir ¢alismada Yiicel vd. (1996) Ferrobor % 10 — 20 arasinda bor igerdigi ve bu
caligmada magnetik malzeme - kaplama malzemesi olarak kullanilacak ferrobor
tizerinde c¢alisilacagr belirtilmistir. Karbotermik yontemle yapilan iiretimde ferroborun
hangi katmanda olacagi arastirilmistir. Karisimda bulunan demir oksit, Borik asit,
komiir ve talas 100 kVA’ lik elektrik ark firininda ergitilmistir. Komiir eklentisinin
ferrobor olusumunu etkiledigi ve fazla eklenmesi durumunda ferrobor olusumunun
azalmakta oldugu goriilmiistiir. Fe — B’ un alasimlanmas ile ark bolgesinde ferrobor

olustugu gbrilmiistiir.

Sahin ve Meri¢ (1999), bu ¢alismada borlama sonucu yiizeylerde elde edilebilen bu
istiin  Ozelliklerin  degisik endiistriyel uygulamalarda kullanimi hedeflenmistir.
Calismalarda toz metaliirjisi alaninda yaygin olarak kullanilan ASC 100.29 demir
tozlar1 borlanarak Fe;B tozlar1 elde edilmistir. Islemlerde uygulamadaki avantajlari
nedeni ile kat1 ortam borlama metodu tercih edilmis, borlayict olarak Ekabor HM tozlari
kullanilmistir. Tozlar, agirlik olarak %80 ASC 100.29, %20 Ekabor HM oraninda
homojen olarak karisimlar1 saglanmis ve 850-950°C sicaklik araliginda, 1-6 saat
arasindaki siirelerde borlama islemine tabi tutulmustur. Elde edilen numunelerde
metalografik incelemelerle Ferrobor fazinin olusum ve gelisimi degisen islem sartlarina
bagli olarak tespit edilmistir. Borlama islemi sonucunda sadece Fe;B fazinin olustugu
buna karsilik FeB fazinin olusmadig1 X 1511 difraksiyon analizi ile tespit edilmistir. Toz
tanecikleri lizerinde mikrosertlik dagilimlar dl¢iilmiis, Fe;B fazinin olustugu bolgelerde
2061 HV sertlik degerine ulasan sonuglar elde edilmistir. SEM ve mikroskop analizleri
sonucu borlanmis toz tanecikleri lizerinde olusan fazlarin analizleri yapilmis, demir ve
bor elementlerinin degisimleri incelenmistir. Islem sartlarina ve tozlarm tane
biiytikliigiine bagl olarak taneciklerin tamaminda ya da bir kisminda Fe;B faz1 elde
edilmistir. Bu c¢alisma ile toz metaliirjisinde, yliksek sertlik ve asinma dayaniminin
ihtiyag duyuldugu alanlarda kullanilabilecek bir iiriin elde edilmistir. Calismalarda
ferrobor iiretiminde bilinen yontemlerden farkli bir yontem ortaya konmustur. Bu yeni

yontem ile yiiksek saflikta ferrobor liretimi miimkiin olabilecegi gosterilmistir.
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Yiksel ve Sahin (2014), ferrobor ve ferrokromun birlestirilmesiyle uygulamalari
sonucunda mikro yap1 ve asinma direncini arastirmiglardir. Ark kaynagi kullanilarak
AISI 1020 celiginden yapilan 5 farkli numune iizerine ferrobor ve ferrokrom bilesigi
kaynak edilmistir. Elde edilen numunelerin mikro yapi, SEM analizi, XRD analizi,
sertlik testi ve kuru kum testi yapilmistir. Sonuglara gore ferrobor miktari arttik¢a

asinma direncinin arttig1 gorilmistiir.

Mitsui Mining and Smelting Co. Ltd. tarafindan yapilan bir ¢calismada borik asit ve bor
oksit kullanilarak ark firminda ferrobor iiretilmeye ¢alisiimis ancak olusan borkarbiir
blogu iiretimi engellemistir. Karbiir olusumunu engellemek i¢in sisteme ilave edilen

CaO, ciiruf olusturarak bor kayiplarina sebep olmustur (Hahn and Retelsdorf 1985).

Hamada ve arkadaslar1 tarafindan bor oksit, toz demir cevheri silis kumu ve kok
komiirt karigiminin 100 kVa elektrik ark firininda ergitilmesi ile % 10.3 B, % 13.4 Si,

% 0.2 C igeren alasim % 82.2 bor kazanma verimi ile liretilmistir.

Hamada ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada saft firini, demir cevherinin 6n
rediiksiyonunda kullanilan bir akigskan yatak ile kombine edilmistir. Bor oksit saft
firnina alt tiiyerlerden, on rediiklenmis demir cevheri iist tiiyerlerden beslenmis, saft
firm1 haznesine sicak hava ile iiflenirken kok firmma iisten beslenmistir. Ergitme
sonucunda % 59 bor kazanma verimi ile elde edilen alasimin yiiksek karbon igerigi
dekarbiirizasyon iglemini gerekli kilmistir. Ancak dekarbiirizasyon esnasinda alagimda
mevcut olan borun da karbona benzer termodinamik o&zellikler gostermesi tiretim

maliyetlerini arttirmistir.

Yine Hamada ve arkadaslar1 yaptiklari bir ¢calismada demir cevherini sinterlendikten
sonra kok ile birlikte saft firininin tepesinden beslenmistir. Bor hammaddesi olarakta
borik asit kullanilarak yine tiiyerlerden beslenmistir. Diisiik konsantrasyonlu ferrobor %
73 bor kazanma verimi ileyiiksek konsantrasyonlu ferrobor % 67 bor kazanma verimi

ile tiretilmistir.
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Hamada ve arkadaglar tarafindan ferrobor iiretim ¢alismalar1 uzun yillardan beri devam
etmekte olup ergitme islemleri icin saft tipi firnin kullanildigi, hammadde olarak bor
oksit veya borik asit, 6n rediiklenmis veya sinterlenmis demir cevheri ve kok
komiirliniin firina sarj edilerek, metalik cam iiretimine uygun ferrobor fiiretilmeye

calisilmistir (Hamada 1985).

Hahn ve arkadaslarinin gerceklestirdigi ¢alismada, bir elektrik ark firmi saft tipi ark
firna doniistiiriilerek, sarjin firin igerisinde yiiksek bir siitun halinde kalmasi
saglanmistir. Hammadde olarak borik asit ve demir oksit, rediiktant olarak 1-3 mm tane
boyutuna sahip odun komiirii kullanilirken, sarj siitununda porozite olusturmak
amactyla sarja 0.5 — 2.5 cm boyutlarinda odun talasi ilave edilmistir. 280 — 330 kW/m?
giic yogunlugu uygulanarak yapilan rediikleyici ve ergitme islemi sonucunda % 18 — 20
B, % 0.2 - 0.5 Si, % 0.10 — 0.20 C, 0.02 — 0.05 Al iceren ferrobor 43 kg/m2 saat hizla
elde edilirken bor kazanma verimi % 95, enerji tiiketimi ise 35.5 kW/kg B olmustur
(Hahn and Retelsdorf 1985).

Koya Seki ve arkadaglari tarafindan ferrobor liretmek amaciyla yapilan calismalarda da
elektrik ark firin1 kullanilmistir. Karbiir olusumu ve empiirite konsantrasyonlarinin
yiiksekligi gibi problemler 6nlerine gelmistir. Karbiir olusumunu engellemek igin sarja
ilave edilen karbon tiirii rediiktantin azaltilmasi, elektrotlar arasindaki elektrik direncini
arttirdigindan elektrotlarin hareketini smirlandirmistir.  Elektrotlarin sikga metale
dokunmasi ise elektrik yiiklemesini imkansiz hale getirmistir. Bu yilizden ergimemis
depozit ad1 verilen ve % 36.4 C, % 11.3 B iceren fazin kontrollii bir sekilde liretilmesi
amaglanmaktadir. Diisiik reaktiviteli komiir kullanilmas1 ergimemis depozitoyu
olusturmus ve bu andan itibaren stokiometrik miktarin % 90 gegmeyecek sekilde
yiiksek reaktiviteli komiir ilavesi birikintiyi kontrol altinda tutarak, ergitmenin sorunsuz

olarak siirmesini saglamistir (Seki and Hiromoto 1986).
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Allied Corparation’ m gelistirdigi bir yontemde; borik asit, demir veya demir oksit,
komiir ve seker degisik oranlarda karistirilarak doner firinda, 6n 1sitma 6n rediiksiyon
ve ark firninda ergitme islemlerine tabi tutulmustur. 300 °C’ de &n 1sitma yapilarak
karisim sinterlenmistir. Sinterlenmis iiriinler doner firinda 1000 — 1300 °C’ lerde
rediiklenerek ark firinina aktarilmis. Deneyler sonucunda alasimda B kazanma verimi %

68 — 86 arasinda olmustur (Hildebrand 1984).

2.8 Diinya Ferro Bor Ureticileri

Metallurg Incorporation (ABD)
» Shieldalloy Metallurgical Corporation (ABD)
» Eagle-Picher Technologies, Llc (ABD)
» F.W. Winter Inc.& Co. (ABD)
e Galt Alloys, Inc. (ABD)
e American Elements Corporation (ABD)
e Chemalloy Co. Inc. (ABD)
e Reactive Metals & Alloys Corp. (ABD)
e Atomergic Chemetals Corporation (ABD)
e London & Scandmavian Metallurgical Co Limited (Lsm) (Ingiltere)
e Gfe Gesellschaft Fiir Elektrometallurgie Gmbh (Almanya)
e Nippon Denko Co.Ltd. (Japonya)
e Kaobelco (Kobe) Steel, Ltd. (Japonya)
e Taiyo Koko Co.Ltd. (Japonya)
e Japan Metals & Chemicals Co.Ltd (Japonya)

e Awamura Metal Industry Co.Ltd (Japonya)
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Stein Ferroaleaciones Sacifa (Arjantin)

Hongwei Ferro Boron-Alloys Co.Ltd. (Cin)
Liaoyang Ferroalloy (Group) Co.,Ltd. (Cin)
Liaoyang International Boron Alloy Co. Ltd. (Cin)
Hebei1 Jindu Ferroalloy Co., Ltd. (Cin)

Jiangx1 Jiaxun Tungsten Co.Ltd. (Cin)

Jilin Ferroalloys Group Corporation Limited (Cin)
Acme Ferro Alloys Limited (Hindistan)

L.R.Ferro Alloys Private Limited (Hindistan)
Minex Metallurgical Co., Ltd. (Hindistan)
Moldex Industries (Hindistan)

Kovohute Mnisek, A.S. (Cek Cumhuriyeti)

Fesil Asa (Norveg)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Materyaller

3.1.1 Hammaddeler

Ferrobor iiretmek i¢in yapilan deneylerde bor kaynagi olarak Ankara Eti Maden

Isletmeleri Genel Miidiirliigiinden temin edilen %98 safliktaki Bor Oksit (B,Os)

kullanilmistir. Kullanilan B,03” iin kimyasal bilesimi Tablo 9° da verilmistir

(http://www.etimaden.gov.tr, 2016).

Tablo 9. B,03 kimyasal bilesimi

B,O3 SO, Fe Cl
% % % %
98.00 min. PPM 500 max. PPM 15 max. PPM 10 max.

Demir kaynagi olarak piyasadan temin edilen 0.2 — 0.5 cm boyutlarinda torna talasi
seklinde SAE 1020 ¢eligi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan SAE 1020 ¢eliginin

kimyasal bilesimi Tablo 10’da verilmistir.

Tablo10. SAE 1020 ¢eligi kimyasal bilesimi

Si

Mn

0.18

0.30

0.60

0.035

0.035

31




Deneylerde rediikleyici olarak piyasadan temin edilen tane boyutu 1 — 3 mm araliginda

olan komiir kullanilmistir. Kullanilan kuru bazdaki koémiiriiniin igerigi Tablo 11’de

verilmistir (http://www.taskomuru.gov.tr, 2016).

Tablo 11. Komiir igerigi

Kiil Nem Ugucu Madde | Sabit Karbon | Toplam Kiikiirt | Kalori
% % % % % Kcal/kg
9.50 7.54 27.12 63.38 0.49 7300

Uretilen ferrobor igindeki etkilerinin arastirilmasi i¢in deneylerde kullanilan Eti

Aliiminyum A.S. den temin edilen % 99 safliktaki tane boyutu 0.25 — 0.5 mm araliginda
olan Al (Etial-1) kullanilmistir. Kullanilan Al (Etial-1)’ un kimyasal bilesimi Tablo 12’

de verilmistir (http://www.etialuminyum.com, 2016).

Tablo 12. Al (Etial-1) kimyasal bilesimi

Al Fe Si Cu Zn Ti Mn
% % % % % % %
99.00 0.80 0.35 0.05 0.10 0.05 0.05
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3.1.2 Cihazlar

Ferrobor iiretimine yonelik olarak, elektrik ark ocaginda karbotermik yontemle yapilan
deneylerde samot refrakterden yapilmis potalar kullanilmistir. Pota igerisindeki B,Os,
Fe, komiir ve Al tozlarindan olusan karisim eklenmistir. Karigimin ark bolgesine
iletiminde gerekli titresimi olusturmasi igin Miksan X-20 marka titresim motoru, pota
igerisinde ki hava ve nemin pota igerisinden ve ark boélgesinden uzaklastirilmasi igin
Value 115 N markali vakum pompasi kullanilmistir. Pota igerisinde bulunan (+) ve (-)
kutuplu karbon elektrotlar kullanilarak ark olusturulmus ve bu arkin olusabilmesi i¢in

enerji kaynagi olarak Nuris RV-500 marka redresor kullanilmistir.

Ark islemi sonrasinda elde edilen {iriinlerin curuflarindan ayrilmasi i¢in kirma islemleri
yapilmistir. Yapilan islemler sonrasinda her deney grubunda elde edilen diriinlerin
hassas terazide tartimlari yapilmistir. Daha sonrasinda ise yilizeylerinde gerekli
metalografik islemlerin yapilabilmesi i¢in Tegramin 30 marka ylizey parlatma cihazi

kullanilarak yiizeyleri zimparalanarak yiizey parlatma islemleri yapilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen ferrobor iriinlerinin XRD analizinde Rikagu
Ultima IV marka XRD analiz cihazi, mikroyap1 goriintiilerinin alinmasi igin Tronik
marka optik mikroskobu, SEM ve EDX incelemelerinin yapilabilmesi i¢in Carl Zeiss
Ultra Plus Gemin1 Fesem marka taramali elektron mikroskobu ve XRF elementel
analizin yapilabilmesi igin Rikagu ZSX Primus Il marka XRF analiz cihazi

kullanilmistir.
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3.2 Deney Calismalari

Deneylerde kullanilan B,Oz Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiinden, Al Eti
Aliminyum A.S. den, Fe ve komiir ise i¢ piyasadan temin edilmistir. Deneylerde
gerekli ergitme i¢in olusturulan ark sistemi Sekil 9°da verilmistir. Tasarlanan sistemde

temel olarak kullanilmasi planlanan oranlar Tablo 13’de gosterilmistir.

Tablo 13. Temel olarak alinacak oranlar

B,0O3 SAE 1020 Celigi | Kémiir
(Gr) (Gn) (Gr)
148.1 83.6 76

Karisima katilan aliiminyumun karigimdaki oranlar1 Tablo 14’de verilmistir.

Tablo 14. Deneysel ¢alismalarda kullanilan Al oranlari (%)

Grup | 1.Grup 2.Grup 3.Grup 4.Grup 5.Grup
Deneyler | Deneyler | Deneyler | Deneyler | Deneyler

Al 0.00 1 2 3 4

(%)

5 farkli grup deneysel calismada B,03, Fe, Al ve komiir tozlar1 doner karistiricida
homejen bir karisim olusana dek karistirilmis ve sonrasinda ark sisteminde pota

igerisine besleme yapilmustir.

Kullanilacak grafit elektrotlar bakir kaplamali olup, iist elektrot yukar: ve asagi yonlii
hareketli, alt elektrot ise sabittir. Ust elektrotun hareketi disli bir sistem vasitasiyla
saglanmis boylece elektrotun hareketi ile arkin olusturulmasi kolaylastirilmis ayrica ark

kesilmelerine kars1 da hizli bir sekilde miidahale sans1 bulunmustur.
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Grafit elektrotlarin pota icerisine girerken ki hareketleri esnasinda olusabilecek
reaksiyonlar1 onlemek i¢in potanin alt kisminda ve kapaktaki elektrot giris yerlerine

seramik borular konulmustur.

Pota igerisindeki hava miktarinin ayarlanmasi ig¢in vakum pompasi potaya borular
vasitasiyla baglanarak kullanilmis, ayrica grafitin islenmesi ile elde edilen kapak pota
lizerine vidalanarak igerdeki hava oraninin dengelenmesi saglanmistir. Vakum pompasi
ile pota igerisindeki fazla havanin g¢ekilmesi ile elde edilen ferroborun oksitlenme
eyliminin o6niine gegilmis, ayrica sistemden Oksijen baska bir isleme gerek kalmadan

uzaklagtirilmastir.

Sisteme baglamis oldugumuz titresim motoru ise sadece potaya hareket verecek sekilde
sisteme baglanmuis, titresim motorunun potaya vermis oldugu hareket sayesinde pota

icerisinde bulunan tiim tozlarin ark bolgesine iletilmesini saglamistir.

400 Amper seviyesinde ki kaynak redresoriinden yapilan baglantida (+) ug potaya listten
verilen elektroda baglanmis (-) ug¢ ise sabit olan potanin altindaki elektroda
baglanmistir. Pota igerisinde bulunan tim tozlarin reaksiyona sokulmasiyla ark
olusturulmustur. Rediiksiyon ve ergitme islemi basladiktan sonra sarjin tamaminin ark

bolgesine giderek arka dahil olup olmadigi kontrol edilmistir.

Maksimum 15 dk. siiren ergitme deneylerinde, ergitme islemleri son buldugunda
istenilen miktarda tiriin alindiktan sonra pota igerisinde bulunan st elektrotun yukari
dogru harekete gegirilmesi ile ark kesilerek i¢i sarjla dolu olan pota sogumaya
birakilmigtir. Tasarlamig oldugumuz deney diizenegi Sekil 9 da sematik olarak

verilmistir.
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Sekil 9. Tasarlanan deney diizenegi

Deney diizenegi: 1- Ark olusacak bolge, 2- Pota, 3- Pota kapagi, 4- Grafit elektrot, 5-

Seramik boru, 6- Titresim motoru, 7- Vakum pompasi, 8- Kaynak Redreserii

Pota tamamen soguduktan sonra pota tabaninda birikmis olan {iriin ¢ikarilarak numune
alma islemleri yapilmigtir. Sekil 11 de goriilen numuneler ciiruflarindan ayrildiktan
sonra yiizeylerinin diizgiin ve piiriizsiiz olabilmesi i¢in SiC den yapilan asindiricilarla
zimparalanmiglardir. Tegramin 30 markali doner disk sisteminin kullanildigi
zimparalama iglemlerinde 80-240-400-800-1000-1200 numarali zimpara kagitlar
sirastyla kullanilmis, son yapilan zimparalama isleminden sonra numune yikanmis ve
parlatma islemi Oncesinde kurumaya birakilmistir. Elde ettiimiz numunelerin
ylizeylerinin diizgiin, ¢iziksiz bir yapida olmasi i¢in gerekli olan parlatma iglemi elmas
pasta (3 ve 1 mikron) siiriilmiis g¢uhalarin bulundugu doner diskler kullanilarak

yapilmustir.
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Yiizeyleri tamamen parlatilan numunelerin mikro yapilarina bakilabilmesi i¢in gerekli
daglama islemi nitrik asit ve alkolden olusan % 2 ‘lik nital kullanilarak yapilmustir.
Daglama islemi sonrasinda ylizeyler mikroskop incelemesine uygun hale gelmis ve

mikro yapilar incelenmistir.

5 ayrt grup deneysel c¢alisma sorasin da elde edilen numunelerden X-Isinlari
Difraktometresi Analizine tabi tutulacak olanlar dovme islemi uygulanarak toz haline
getirilmis ve Rikagu Ultima IV marka XRD analiz cihazi ile gerekli analizleri yapilarak

veriler ve pikler elde edilmistir.

X-Ismlar1 Floresan Spektrometresi (XRF) analizine tabi tutulacak 5 grup numune
Rikagu ZSX Primus Il marka XRF analiz cihazi ile analiz yapilarak sonuglar pikler ve

veri seklinde alinmustir.
Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM+EDX) goriintileme islemi yapilacak

numuneler Carl Zeiss Ultra Plus Gemini Fesem marka taramali elektron mikroskobunda

incelenmis ve gorsel veriler alinmustir.

37


http://www.msgsu.edu.tr/tr-TR/x-isinlari-floresan-spektrometresi-xrf/2120/Page.aspx

4. ARASTIRMA BULGULARI

Yapilan deneylerde toplamda farkli miktar ve oranlardaki B,O3, Fe, Al ve komiir tozlar
ark olusturmak suretiyle reaksiyona sokulmaktadirlar. Reaksiyon sonrasinda yapilan
analizlerin sonucuna gore FeB — Fe,B’ nin elde edilmesi ve elde edilen ferrobora Al” un
etkisinin arastirilarak goriilmesi amaglanmaktadir. Pota igerisinde meydana gelen
ergitme islemi sirasinda meydana gelen ve gelebilecek olan reaksiyonlar Sekil 10

incelenerek asagida Tablo 15°de verilmistir.

-600
Z3MoDye 4 381 Zr3Mow Zr3A1,04
I spol 230+ Y3l Y3W- s AL
5 ZFeD. &
e VIAl —
b : 2Fe. Z-’J-'“;ﬂa
=2 5 Voles & I
= ono0f —3 YIAl = Leey, 31,0,
im
e 2
5 Nb -
i 2205 + 47341~ &5 Nb. Z3A10,
=]
> =300 " 2,30r,05+ 4r3Al— b/30r+ L3410,
e 2Mn0- 473 Al —2Mn+ 2,3A1,0,
@
g -200 | Tg Tk AL Sis 73AL0
= Tilp» by Al = Tis Zr3 41304
& -100
e 1738303+ b3 Al — &,3B+ 2,3A1,05
S
ok Zr0p+ b3 AL —Zre Tr3Al504
100

| 1 i L 1
1700 1800 1900 2000 2100
Temperature, K——

Sekil 10. Oksitlerin Al ile indirgenmesinde reaksiyon serbest enerji degisimi

(http://www.met.yildiz.edu.tr/, 2016)
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Tablo 15. Pota igerisinde ergitme islemi sirasinda meydana gelen ve gelebilecek olan

reaksiyonlar

B,0O3 + 2Al — 2B + Al,O3

Fe,O3+ C — 2FeO +CO

Fe,O3 + 2Al — 2Fe + AlL,O3

2 FeO +4/3Al1 — 2 Fe +2/3 Al,O3

B + Fe — FeB

8/3 Fe + 2/3 B,O3; — 4/3 Fe;B + Oy

FeB + O, — 4/3 Fe,B + 2/3 B,03

8/3 FeB +8/3 Fe — 8/3 Fe,B

Gerekli ergitme islemi sonrasinda potadan c¢ikartilan ferrobor parcalart Sekil 11°de

verilmigtir.

Sekil 11. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen ferrobor 6rnekleri
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4.1 Optik Mikroskob Mikro Yapi incelemesi

Sekil 12-13-14-15-16" da elde edilen numunelerin optik mikroskop mikro yap1
fotograflart verilmistir. Optik mikroskop mikro yapi goriintiilerine bakildiginda tiim
numunelerde Fe;B fazlarinin olustugu ve ferrobora gecen bor miktari arttik¢a Fe,B
fazina ilaveten FeB fazlarmin yer aldigi da goriilmektedir. Numunelerin {iretilmesi
esnasinda farkli miktarlarda eklenen Al yapida olusan FeB ve Fe;B miktarlarinda
degisiklik gostermesine neden olmustur. Bu degisiklik aliiminyumun aliminatermik
reaksiyonla ortam isisin1 arttirmasi ve ferrobora gecen bor miktarini arttirmasiyla
iligkilendirilmektedir (Eroglu 2009).
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)

b

(
Sekil 12. 1. grup numunelere ait (a) 200 X biiyilitmeli, (b) 400 X biiyiitmeli optik

mikroskop mikro yap1 fotograflari
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(b)

Sekil 13. 2. grup numunelere ait (a) 200 X biiyiitmeli, (b) 400 X biiyiitmeli optik
mikroskop mikro yapi fotograflari

(@)
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(b)

Sekil 14. 3. grup numunelere ait (a) 200 X biiyiitmeli, (b) 400 X biiyiitmeli optik

mikroskop mikro yapi fotograflari




(b)

Sekil 15. 4. grup numunelere ait (a) 200 X biiyiitmeli, (b) 400 X biiyiitmeli optik
mikroskop mikro yap1 fotograflari

(@)
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(b)

Sekil 16. 5. grup numunelere ait (a) 200 X biiyiitmeli, (b) 400 X biiylitmeli optik
mikroskop mikro yap1 fotograflari
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4.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Mikro Yap:r Incelemesi ve EDX

Analizleri

Optik mikroskopta oldugu gibi ayn1 fazlar taramali elektron mikroskobu (SEM)’ da da
tespit edilmistir. Ayrica SEM altinda EDX noktasal analizleri de alinmistir. Bunlar Sekil
17 -20 -23 -26 -29 ve Tablo 16 -17 -18 -19 -20’ de verilmistir.

EHT =10.00 kV WD= 9.1mm Signal A = SE2
ESB Gridis= 500V KBUMARGEM

(@)
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Mag = 10.00 K X " Signal A = SE2 Date :26 Apr 20
KBU MARGEM System Vacuum

(b)
Sekil 17. 1. grup numunelere ait (a) 2.00 K X biiyiitmeli, (b) 10.00 K X biiyiitmeli SEM

fotograflari

3493 | o
SE MAG: 10000.x HV: 10.0°%V_.WD: $3'm

Sekil 18. 1. grup numunelere ait 1-2-3 spektrumlari i¢in 10.00 K X biiyiitmeli SEM
fotografi
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cps/ev
b Fe

Sekil 19. 1.grup numuneler i¢in 1-2-3 spektrumunda bolgesel EDX grafikleri

Tablo 16. 1-2-3 bolgesel spektrumlara ait yiizdeler (agirlik¢a)

Spectrum B C (0] Al Fe

1 2,41 18,56 9,84 0,17 69,03
2 6,07 5,43 1,56 0,07 86,98
3 3,92 22,72 7,33 0,06 65,97
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EHT =10.00 kv

/ .
Mag= 1000KX  2pm Signal A = SE2 Date :26 Apr 2016 Time :10:23:41
1 500 v KBUMARGEM System Vacuum

Sekil 20. 2. grup numunelere ait (a) 2.00 K X biiyiitmeli, (b) 10.00 K X biiyiitmeli SEM

fotograflari

50



3495 g
SE MAG: 2000 x HV: 10.0°kV WD: 9.2 mm

Sekil 21. (a) (b) 2. grup numunelere ait 1-2-3-4 spektrumlari igin 10.00 K X biiyiitmeli
SEM fotografi
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cps/eV
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5 Fe
c LFP
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1 2 3 5 6 7 B 9 10
keV
4)

Sekil 22. 2.grup numuneler i¢in 1-2-3-4 spektrumunda bolgesel EDX grafikleri

Tablo 17. 1-2-3-4 bolgesel spektrumlara ait yiizdeler (agirlik¢a)

Spectrum B C Al Fe

1 11,84 2,84 0,01 85,31
2 8,73 4,49 0,04 86,74
3 10,74 3,04 0,00 86,22
4 8,58 4,18 0,01 87,23
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A
KBU MARGI

T =10.00 kV Date Tim

System Vacuum 05e-005 mbar

Sekil 23. 3. grup numunelere ait (a) 2.00 K X biiyiitmeli, (b) 10.00 K X biiyiitmeli SEM

fotograflar
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3498

SE MAG: 2000 x HV: 10.0 kV.WD9 1 mm

Sekil 24. (a) (b) 3. grup numunelere ait 1-2-3 spektrumlar: i¢in 2.00 K X biiyiitmeli

SEM

15+

-
L=

w

fotografi
:tps,feg.
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¥ l
"I"I""[' LI B LI
5 b 7 8 10
keV
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Sekil 25. 3.grup numuneler i¢in 1-2-3 spektrumunda bolgesel EDX grafikleri
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Tablo 18. 1-2-3 bolgesel spektrumlara ait yiizdeler (agirlikga)

Spectrum B C Al Fe

1 7,65 4,17 0,00 88,17
2 11,46 2,67 0,05 85,82
3 6,33 5,20 0,09 88,38
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Mag= 2.00K X 20 ym EHT = 10.00 kV Signal A = SE2
KBU MARGEM

Mag = 10.00 K X 1pm EHT = 10.00 KV WD = 9.0 mm Signal A = SE2 D
ESB Gridis= 500V KBUMARGEM System Vacuum = 1

(b)

Sekil 26. 4. grup numunelere ait (a) 2.00 K X biiyiitmeli, (b) 10.00 K X biiyiitmeli SEM

fotograflar
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3501 2 /
SE MAG: 1000 x HV: 10.0 kV.WD: 9.0 mm

”

Sekil 27. (a) (b) 4. grup numunelere ait 1-2-3-4 spektrumlari i¢in 1.00 K X biiyiitmeli
SEM fotografi
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Sekil 28. 4.grup numuneler i¢in 1-2-3-4 spektrumunda bolgesel EDX grafikleri

Tablo 19. 1-2-3-4 bolgesel spektrumlara ait yiizdeler (agirlikga)

Spectrum
1

2
3
4

B
6,67
80,87
4,68
8,89

C
30,90
12,17
90,19
2,59

Al Si
0,59 60,25
6,38 0,02
1,99 0,35

28,92 18,77
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0,55
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200K X 20 pm EHT =10.00 kV L Date :26 Apr 2016
MARGEM System Vacuum = 1.58¢.

Sekil 29. 5. grup numunelere ait (a) 2.00 K X biiyiitmeli, (b) 10.00 K X biiyiitmeli SEM

fotograflar

62



3502 3
SE MAG: 2000 x HV: 10,0 kV. WD< 9.8 mm

Sekil 30. (a) (b) 5. grup numunelere ait 1-2 spektrumlari i¢in 2.00 K X biiyiitmeli SEM
fotografi
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Sekil 31. 5. grup numuneler i¢in 1-2 spektrumunda bolgesel EDX grafikleri

Tablo 20. 1-2 bolgesel spektrumlara ait yiizdeler (agirlikga)

Spectrum B C Al Si Fe
1 20,00 2,79 0,00 --- 77,21
2 10,71 2,48 0,15 6,05 80,60

Sekil 17-18-20-21-23-24-26-27-29-30° da elde edilen SEM goriintiilerinin litaratiirle
uyumlu oldugu goriilmektedir( Eroglu 2009). Numunelere ait EDX sonug grafikleri ise
Sekil 19-22-25-28-31" de verilmistir. Grafiklerin yapilan incelemelerinde spektrumlar
baz almmarak EDX analizinin yapildigi goriilmektedir. Bu analizler sonrasinda elde

edilen piklere bakildiginda bilesikleri olusturan ana elementlerin deneylerin
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baslangicinda da oldugu gibi Fe, B, C ve Al oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda
sistemde yabanci elementler ve eser miktardaki elementlerde bulunmaktadir. Tablo 16-
17-18-19-20° de goriilecegi lizere Sekil 19-22-25-28-31° de belirlenmis olan
spektrumlara ait %’ lik degerler verilmektedir. Tablolarin yapilan incelemesinde FeB ve

Fe,B’ yi olusturacak olan Fe ve B’ nin yapida bulundugu anlasilmaktadir.

4.3 X-Ray Fluorescence Analizi (XRF)

Yapilan X-Ray Fluorescence Analizi sonrasinda elde edilen sonuglar Tablo 21-22-23-
24-25’ te verilmistir. Yapilan incelemede numunelerde ana hatlariyla Fe, B, C ve Al
elementlerinin bulundugu bunlarin yaninda ise eser miktarlardaki elementlerin oldugu
goriilmektedir. Tablolarda goriilecegi gibi, sisteme beslenen Al miktari arttik¢a olusan
ferrobora gecen bor miktar1 da artmaktadir. Bu durum aliiminyum elementinin oksitli
bilesiklerle aliimina termik reaksiyon olusturup sistemin sicaklifini arttirmast ve
bdylece bor oksitten bor gegcisini arttirmasina baglanmaktadir (Yiicel vd. 1996). Ancak,
bor gecisindeki artisla beraber bir miktar da aliiminyum ferrobor biinyesine

gecmektedir.

Tablo 21. 1.grup deneysel ¢alismalarda elde edilen numunelerin XRF Analiz sonuglari

B 7,4857 mass %
C 0,4912 mass %
Si 0,0891 mass %
P 0,0098 mass %
Cr 0,0075 mass %
Mn 0,0237 mass %
Fe kalan mass %
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Tablo 22. 2.grup deneysel ¢alismalarda elde edilen numunelerin XRF Analiz sonuglari

B 8,7281 mass %
C 0,575 mass %
Al 1,121 mass %
P 0,012 mass %
Si 0,0145 mass %
Cr 0,0161 mass %
Mn 0,0596 mass %
Ni 0,0097 mass %
Fe kalan mass %

Tablo 23. 3.grup deneysel galismalarda elde edilen numunelerin XRF Analiz sonuglari

B 10,4962 mass %
C 0,5321 mass %
Al 1,3341 mass %
P 0,0151 mass %
Si 0,0067 mass %
Cr 0,0293 mass %
Mn 0,0836 mass %
Ni 0,0162 mass %
Fe kalan mass %
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Tablo 24. 4.grup deneysel ¢alismalarda elde edilen numunelerin XRF Analiz sonuglari

B 11,2306 mass %
C 0,5231 mass %
Al 1,6017 mass %
P 0,0238 mass %
Si 0,003 mass %
Cr 0,1646 mass %
Mn 0,0866 mass %
Ni 0,0136 mass %
Fe kalan mass %

Tablo 25. 5.grup deneysel ¢alismalarda elde edilen numunelerin XRF Analiz sonuglari

B 12,1448 mass %
C 0,5312 mass %
Al 1,8153 mass %
P 0,0314 mass %
Si 0,0036 mass %
Cr 0,0683 mass %
Mn 0,0702 mass %
Ni 0,013 mass %
Fe kalan mass %
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4.4 X-Ray Difraktometre Analizi (XRD)

Sekil 32-33-34-35-36" da goriilecegi gibi elde edilen numunelerde FeB, Fe,B fazlarinin
olustugu yapilan XRD analizi sonrasinda ve mikro yapi goriintiilerinde agikga
goriilmektedir. Yapilan X-Ray Difraktometre analizinden ve mikro yapi
goriintiilerinden FeB ve Fe;B fazlarinin olustugu ve ferrobor elde edildigi de yine net
bir sekilde goriilmektedir ayrica yapilan EDX ve XRF analizlerinden elde edilen
sonuglarda iiretilen numunelerde Fe, B, C ve Al elementlerinin yapida bulunmasi bu

durumu netlestirmektedir.

a) FeB
2001 b) Fe:B
c)u-Fe
g S
> b
® 100 .
@
€
| b
|
a
b A

om&wréﬂ\w&f TN VNN W L 7 PR ORI 1Y W

20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 32. 1. grup numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 33. 2. grup numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 34. 3. grup numunelerin XRD analiz sonuglari
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Sekil 35. 4. grup numunelerin XRD analiz sonuglar1

2001
@
s
z
¢
s
=

100-

0.

Veas data AL SkatData 1 —

a) FeB
b) Fe2B
a
b
a
a
a
a b a
a
a u ap il a b a
20 40 60 80

2-theta (deq)

Sekil 36. 5. grup numunelerin XRD analiz sonuglari
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5. SONUC

Yapilan bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda karbotermik yontemle ferrobor iiretiminde
sisteme eklenen aliiminyum elementinin etkisi arastirilmis olup, yapilan 5 ayri grup

deneysel ¢alisma sonucunda asagidaki sonuglara varilmaistir.

1. Sisteme dahil edilen Al aliiminatermik reaksiyon ile ark kararligini arttirmistir.

2. Sisteme eklenen Al aliiminatermik reaksiyon ile sistem sicakligini olumlu yonde
etkilemis, bu sayede ferrobor diisiik enerji ile iiretilmistir.

3. Deney sonuglarinda yapilan incelemelerde sisteme eklenen Al ferrobor (FeB ve
Fe,B) olusumunu kolaylastirip, ferrobora gegen bor miktarini da arttirmistir.

4. Sisteme eklenen Al artisiyla ferrobora gecen Al miktarinda artis gbzlenmistir.
Ancak bu artis iirlin kalitesini bozacak derecede degildir.

5. Al’ un sisteme dahil edilmesi ile asagidaki reaksiyonlar olusmus ve Al Fe,0s,
B2O3 ve FeO bilesiklerindeki oksitleri indirgeyerek Fe ve B’ nin oksitsiz ikili
bilesik kurarak FeB ve Fe;B’ yi olusturmasini saglamistir.

B,03 + 2Al — 2B + Al,03
Fe,03 + 2Al —2Fe + Al,O3
2 FeO + 4/3Al — 2 Fe + 2/3 Al203

Yapilan c¢alisma sonucunda, iiretilen ferroborun manyetik ozelliklerinin incelenmesi

calismanin devam niteliginde 6nerilmektedir.
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