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ONSOZ

Bu calisma, metalurji sektoriinii yapisal olarak degistirmeye aday bir prosesin -
elektrodeoksidasyon yontemi- bor esasli bilesiklere uyarlanmasini hedeflemektedir. Bu
yontemin demir-celik, aluminyum, bakir gibi nispeten hacimli {iiretimi olan
malzemelerin metalurjisini etkilemesi beklenmemektedir. Yontem bu metallerden daha
cok tiiketimi nispeten az olan -diger bir ifade ile biiyilk 6lcek ekonomisine sahip
olmayan- metal, alasim ve bilesiklerin {retimi acisindan biiyiikk avantajlar
saglamaktadir. Elektro-deokidasyon yontemi, halen peryodik tablonun bir kag
elementine dayali metalurji sektoriinii peryodik tablonun genigligine agmakta simdiye
kadar iiretimi ekonomik olmayan pek cok element alasim ve bilesigin ekonomik olarak

iiretimini miimkiin kilma potansiyeline sahiptir.

Yukaridaki tanimlama bor iceren metal alasim ve bilesiklere oOzellikle uygun
diismektedir. Yontem, kiigiik Olcekte tiretime yatkindir. Bu sekilde iiretilen iirtinler -
pazar olmasi halinde biiyiik 6lcekli iiretim kadar diisiik olmasa bile- makul sayilabilecek

maliyetlerde olabilmektedirler.

Bu calismanin ana agirligr bor esash bilesikler i¢in elektro-deoksidasyon yonteminin
gelistirilmesidir. Projede hedef iiriin olarak secilen TiBAl ve Fe-B tiiketimi az olan
malzemeler olarak yukaridaki tamimlamaya uymaktadir. Hedef iiriin olarak secilen Ti-
B-Al tane incileticilerin iilke i¢i tiikketimi senelik yaklasik 250-300 ton mertebesindedir.
Diger hedef iiriin Fe-B’nin halen {iilke icersindeki tiikketimi son derece sinirlidir. Bu {iriin
tarfo saclar1 6zelinde 6nem kazanmaktadir. Fe- B bilesikleri ( 6rnegin Fe- % 4 B)
amorf(cam) yapida levha olarak iiretilmeleri halinde trafo ve benzeri uygulamalarda
enerji kayiplarin1 azaltmaktadirlar. Amorf saclarin takiben kristallesmesi ile olusan

nanokristal yapilarda kayiplar daha diisiik diizeye inmektedir.

Bu calismada once elektro deoksidasyon yontemi irdelenmekte takiben TiBAl ve Fe-B
iiretimine iligkin olarak elde edilen deneysel sonuglar verilen sira igersinde ele

alinmaktadir.

Calisma TUBITAK (proje kod no: 105M352) destegi ile gerceklestirilmistir.
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OZET (ABSTRACT)

Bu calisma TiBAl ve Ferrobor (Fe - %4.6 B) un oksitlerinden dogrudan sentezini konu
almaktadir. Bu malzemelerden TiBAl aluminyum ve aluminyum alasimlarinin dokiimiinde
tane inceltici olarak, Fe-%4.6B alagimi ise yumusak manyetik malzeme olarak kullanim alani
bulmaktadir. Elektrodeoksidasyon yontemi ile yapilan sentezlemede baslangic malzemesi
olarak B,Os ve diger ilgili oksitler kullanilmistir. Uygun oranda oksit tozlarin harmanlanmasi
ve sinterlenmesi ile hazirlanan baslangic malzemesi elektroliz hiicresine katod olarak
baglanmis ve elektroliz islemi 850-900 °C da CaCl, tuz banyosu icersinde grafit anod
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismada Ti-TiB karisimi oksitlerinden dogrudan
sentezlenebilmis ancak TiBAl de aktif madde niteligindeki TiB, nin sentezi diisiik oksit
ergime sicaklifl nedeni ile miimkiin olamamistir. Ikinci kompozisyon i¢in yapilan ¢alisma
basarili sonu¢ vermis ve agirlikca Fe - % 4,6 B oksitlerinden basar1 ile indirgenmistir.
1ndirgeme Fe,Osve borik asidin 900 °C sinterlenmesi ile elde edilen oksit karisimin 850 °C’de
kat1 halde, ergimis CaCl, tuzu igersinde elektrolizi ile saglanmstir. Islem sonucu hedeflenen
kompozisyon kristal yapida basari ile elde edilmistir. Calisma karmasik kompozisyonlu
tiriinlerin oksit karistmlarindan dogrudan sentezlenebilecegini gostermesi, ve bu sekilde klasik

tiretim yontemlerine gore maliyet diisiiriicii potansiyeli nedeni ile onem arz etmektedir.

Anahtar Sozciikler: Borik asit; Ferrobor; Elektrodeoksidasyon; TiBAl, TiB,; Yumusak

Manyetik Malzemeler



ABSTRACT

A study is carried out into the possibility of synthesizing TiBAl and Fe-4.6%B directly from
their oxides. Of these TiBAl is a grain refiner used for casting of aluminum and aluminum
alloys and Ti-4.6%B is a soft magnetic material used for transformer core or for other similar
applications. The alloys were synthesized using the method of electro-deoxidation for which
B,0Os3 and the other related oxides were used as the starting material. For this purpose, oxides
were mixed in the right proportions and were sintered at temperatures around 900 °C. The
oxide mixture connected to current collector as cathode were electrolyzed in a molten salt
(CaCly) maintained at 850 °C using a graphite anode. It has been shown that the synthesis of
Ti-TiB is possible from their oxides, but the composition which are richer in B such as TiB,
,i.e. the active ingredient in TiBAl is not possible for the conditions employed in this work.
The use of a salt which has much lower melting point than CaCl, would be necessary for the
synthesis of TiB, or TiBAI. For the latter alloy, the electrodeoxidation, with parameters used
in the present work, yielded the composition Fe-4.6%B. The deoxidation was achieved by
mixing the boric acide with Fe,O3; which were then sintered at 900 °C electrolysed in CaCl, at
850 °C .The process yielded Fe-4,6%B powder in crystalline form. The study have
demonstrated that the synthesis of boron bearing compounds are possible with processes

which can be implemented on a smaller scale than the conventional ones.

Keywords: Boric acid; Ferrobor; Electro-deoxidation; TiBAl, TiB,, Soft Magnetic Materials



Elektrodeoksidasyon Yontemi

Elektro-deoksidasyon yontemi, iiretim metalurjisinde yayginca bilinen ergimis tuz
elektrolizine benzerlik gosteren yeni bir teknolojidir. FFC - (Fray-Farthing-Chen)- prosesi

olarak ta bilinen bu yontem Fray ve digerleri (2000) tarafindan gelistirilmistir.

Yontem, titanyum O6zelinde, toz halindeki TiO,’in sinterlenerek peletlenmesini ve takiben
hazirlanan bu peletin kat1 halde rediiklenmesini- diger bir ifade ile oksijeninin yapidan
atilmasini- icermektedir. BOyle bir rediiklenmenin tuz ortaminda elektrolizle miimkiin
olabilecegi ilk kez Okabe ve digerleri 1992 tarafindan one siiriilmiistiir. Yontem, sematik
olarak Sekil 1 de verilmektedir. Elektroliz hiicresini gosteren bu sekilde, elektrolit cogu kez
CaCl, diir. Yaklasik 850-900°C calistirllan bu hiicrede TiO, pelet katot olarak
baglanmaktadir. TiO, yapisindaki oksijen CaCl, igersinde belirli bir eriyebilirlige sahip
olmakta ve uygulanan potansiyel farki ile ergimis oksijen anottan (grafit) disar1 atilmaktadir.
Okjienin tamamen disar1 atilmasi ile baslangicta TiO;pelet, elektroliz islemi sonunda Ti’ye

doniigmektedir.

Elektro-deoksiadasyon yontemine iliskin literatiirde bilgi kisithidir. Fray ve digerleri, 2000,
tarafindan yapilan tekrarli voltametri ve SEM c¢alismalart okisjjenin sistemden
uzaklastirilmas: sirasinda CaO olusmadigini, bunun yerine oksijenin katodda asagidaki

reaksiyona gore iyonize oldugunu gostermektedir.
TiO, + 2xe” = Ti + xO* (1)

Bu ¢alismada uygulanan voltaj degeri 3.0 V’dur. Bu deger CaCl, ayrisma potasiyeli olan 3.1
V’un birazcik altindadir. Nitekim siirecin basarili olabilmesi ancak uygun nitelikli tuzun
secimi ile miimkiindiir. CaCl, se¢imi, bu tuzun asir1 kararliligi, diger bir ifade ile, ayrisma
potansiyelinin yiiksekligi temelinde yapildigi anlasilmaktadir. Fray ve digerleri bu
calismalarinda 0.25 pm TiO, tozlardan sinterlenmis peleti 5-24 saatlik bir elektroliz
sonucunda 12 pm tane biiyiikliigiinde saf Ti peletine doniistiirmiislerdir. Bu islemde, yaklagik
10 mm boy x 10 mm caphk pellet i¢in baslangicta ~10* A/m* ik bir akim yogunlugu

gozlenmis, ancak akim yogunlugu daha sonra diigmiistiir.
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Sekil 1 Elekto-deoksidasyon Yontemi (sematik) ( Fray ve digerleri 2003)

Fray ve digerleri bu yontemin esasini; oksijenin katodda iyonlagmasi, takiben olusan iyonun
CaCl, de ¢oziinmesi ve anoda tasinarak oradan disar1 atilmasi seklinde izah etmektedirler.
Vardiklar diger 6onemli bir sonug bu ve benzeri siireclerde okisjenin pelet i¢ersindeki yayimim

hizinin 6nemli oldugu ve yontemin basarisinda belirleyici olabilecegi seklindedir( Fray 2004).

Yukarida verildigi haliyle yontemin tstiinligii Muir Wood ve digerleri (2003) tarafindan
yapilan calisma ile ortaya ¢ikmaktadir. Muir Wood ve digerleri(2003) bu yontemle Ni,MnGa
bilesigini oksitlerinden dogrudan iiretmeyi basarmiglardir. Bu amacla NiO, MnO,, and Ga;0;
tozlart Ni;MnGa denk gelecek oranlarda harmanlanmis ve sinterlenmistir. Bu calismada
voltaj yukaridaki ile aym se¢ilmis (3V) ve islem 26 saatte tamamlanmistir. Akim yogunlugu

yukaridakine benzer bir davranig gostermistir .

Muir Wood ve digerleri(2003)’ne gore elektrodeoksidasyon yonteminin esasi asagidaki

(modifiye edilmis) anodik ve katodik reaksyonlara bagli olmaktadir.



MOy + 2ye =xM + yO* (Katodik Reaksiyon) 2)

207=0, + 4e (Anodik Reaksiyon) 3)
0% +C = CO + 2¢ (Anodik Reaksiyon) @)
207 +C = CO, + 4e” (Anodik Reaksiyon) 5)

Yukaridaki reaksyonlar sonugta

MOy + zC = xM + (y/2-z+q/2)O, + qCO + (z-q)CO;, 6)

toplam reaksiyonunu vermektedir. Muir Wood ve digerlerine gore grafit yerine inert bir
elektrod kullanim1 durumunda CO, ve CO olugsumu engellenebilmekte ve bu durumda anodik

reksiyon sonucunda sistemde sadece oksijen olusmaktadir.

Elektrodeokidasyon yontemi yukaridaki ornekler disinda Nb(Yan ve digerleri, 2002) ve Si
(Jin ve digerleri 2004), ilave olarak Nb3Sn (Glowacki ve digerleri 2003) intermetaligin elde

edilmesi amaciyla da kullanilmistir.



TiBAl’in Elektro-Deoksidasyon Yontemi ile Oksitlerinden

Dogrudan Uretimi
Giris

Tane inceltme, hemen hemen tiim katilasma islemlerinde bagvurulan bir yontemdir.
Aluminyumda bu islem ¢ogu kez TiBAl esash bilesiklerin sivi metale katilmasi seklinde
uygulanmaktadir. inceltici katilmast ile aluminyumda olusan yap: farkliligina bir 6rnek Sekil

2’de verilmektedir.

Katilagma sirasinda kullanmilan TiBAl esasli tane incelticiler farkli formlarda
olabilmektedirler. Yaygin kullanim sekli inceltici gubugun (10 mm cap) belirli bir hizda siv1
metale beslenmesi seklindedir. Bu ¢ubuklar ¢ogu kez yaklasik 200 kg agirliginda rulolar
seklide tretilmektedir. Siirekli dokiimde kullanilan bu yontem metalin parti parti eritildigi
dokiimhanelerde farklilagmakta, bu sefer inceltici parca ¢ubuk seklinde (0.5-1m boyunda) sivi
metale ilave edimektedir. Ikinci durumda incelticinin yumru olarak (0.2-3 Kg) veya parca
olarak (6.5 kg) sivi metale ilavesi de olduk¢a yayginlik gostermektedir. Sanayiide yerlesmis
bu uygulamalar disinda incelticilerin siviya toz olarakta ilavesini/enjekte edilmesini konu alan

calismalar da mevcuttur. (Limmsneevichitr 2003).

Sekil 2 Aluminyumda dokiim yapist. Soldaki sekil inceltici katilmadan yapilan katilagma yapisini, sagdaki ise

incelticili yapiyr gostermektedir(Cooper ve digerleri 2000).

Dokiim sirasinda kullanilacak tane inceltici miktar1 yapilan iiretimin ayrintilarina bagl
olmakla beraber, ¢ogu kez 1-3 Kg/ton araligindadir (Greer ve digerleri 2003, Cooper 2000).
Ulkemizde aluminyum ve aluminyum alasimlarinin iiretiminin yaklasik 200.000 ton/yil
oldugu diisiiniiliir ise, bu tiikketim orani iilke genelinde senelik yaklasik 200-250 tonluk bir

inceltici tiiketime isaret etmektedir.

10



TiBAI esash tane incelticilerin yapisinda ana olarak iki bilesen mevcuttur. Bunlar TiB, ve
Al;Ti’dir. TiB, genellikle mikron alt1 biiyiikliiklerde olmakta ve bu nedenle optik mikroskopta
gozlenememektedir. AlTi ise yaklasitk 30-50 pm boyutlarindadir. Burada gercek tane
incelteme fonksiyonu sivi aluminyumda ergimeyen TiB, tarafindan gerceklestirlmektedir.
AlsTi s1ivi aluminyumda erimekte ve bu bilesenin inceltimedeki etkisi dolayli olmaktadir

(Johnson ve digerleri 1993, Cooper ve dgerleri 2000).

TiBAI esash tane inceltici alasimlar genellikle Ti:B oranina gore siniflandirlmaktadirlar. Sirf
TiB; olusumu icin bu oranin 2.2 olmas1 gerekmekte ancak ¢ogu incelticiler AlsTi olusumunun
miimkiin kilinmasi i¢in Ti ce daha zengin olarak iiretilmektedirler. Tiiketimin %70 ni
olusturan 5/1 kompozisyonu tipik olarak %5 Ti ve %1 B icermektedir. Tiiketim agisindan

bunu 3/1 oranli kompozisyon ( %3 Ti, %1 B) takip etmektedir.

TiB, iceren tane inceltici alagimlar degisik iiretim teknikleriyle iiretilebilmektedir. Aktif
madde niteligindeki TiB,, boron karbiir (B4C)’un titanyum dioksit (TiO;) ile 2000°C de
gerceklesen kati hal reaksiyonu ile elde edilebilmektedir. Bununla beraber bu islemde
reaksiyon sonunda bir miktar B4C iiriin icerisinde kalmakta ve cogu kez bir ayristirma islemi
gerekli olmaktadir. Ayrica TiB, iri parcalar halinde elde edilmekte, ve bir 6giitme ( WC

degirmenlerde) islemi gerekli olmaktadir.

TiB, tiretimindeki bu zorluklar nedeniyle, calismalar TiB; nin aluminyum igersinde dogrudan
iretimi iizerine yogunlagmistir. Bu amagla kullanilabilecek ana olarak iki yontem mevcuttur.
Bunlardan biri B ve Ti igeren tuzlarin erimis aluminyum ile reaksiyona sokulmasidir. Murty
ve digerleri 1999 bu amagla K,TiFs ve KBFg tuzlarin1 kullanmiglar ve AI-5Ti-1B

kompozisyonunu basari ile elde etmislerdir.

Tane inceltici kompoziyonlarin eldesinde diger bir yontem elemental tozlarin dogrudan
reaksiyona sokulmasidir. Intermetalik olusum 1sisindan faydalanan bu yontemde
haramanlanan tozlar belirli bir sicakliga (900 °C) isitilmakta ve bu 1sitma ile tozlar
kendiliginden reaksiyona girmektedir. Nikitin ve digerleri 1999 bu yontemle farkh

kompozisyonlarda TiBAl alasimlarim sentezlemislerdir.

Bu ¢alisma yukaridakilerden farkli olarak TiBAl bilesiginin oksitlerinden dogrudan sentezini

hedeflemektedir. ilk asamada Ti ve B bilesiklerinin oksitlerinden iiretimi hedeflenmis ve
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kompozisyonun yukarida verildigi sekli ile TiBAl’'ye adaptasyonu takib eden evreye

birakilmstir.

Malzeme ve Yontem

Calismada kullanilan oksit malzemeler teknik kalite TiO, ve borik asit H3BO; olarak temin
edilmistir. Toz halindeki bu malzemeler TiB,, Ti - 20at%B, Ti - 40at%B, ve Ti - 60at%B
kompozisyonlarina denk gelecek sekilde degisik oranlarda harmanlanmistir. Harmanlama
islemi hava ortaminda “Spex” degirmeninde 30 dk siire ile gerceklestirilmistir. Elde edilen
karigim, 110 MPa basing altinda preslenerek 15 mm ¢apl peletler elde edilmistir. Yaklagik 2
gr agirh@indaki pelet daha sonra yaklasik 5°C/dak hizla isitilarak borik asidin suyunu
kaybetmesi saglanmistir. Bu sekilde TiO; - B,O3 karisimi 500°C ve 900 °C(Ti - 20at%B icin)

sicakliklarinda 1’er saat siire ile sinterlenmis ve takiben firinda sogutulmustur.

Hazirlanan pelet elektroliz isleminde katot olarak kullanilmistir. Elektrolit olarak teknik kalite
kalsiyum kloriir tuzu kullanilmis, yaklasik 1 kg agirligindaki tuz deney Oncesi kontrollii
olarak 1sitilmak sureti ile igerdigi sudan olabildigince arindirilmigtir. Anot olarak grafit cubuk

kullanilmastar.

Elektroliz islemi sizdirmaz ozellikte imal edilmis bir reaktor igine yerlestirilen paslanmaz
celik pota icerisinde yapilmistir, Sekil 3. Hiicre, paslanmaz celik tellerle bagh iki katot ve bir
anod ( grafit) icermektedir. Katotlardan biri bos olarak on elektroliz amaci ile sisteme dahil
edilmistir.Reaktor elektrot girislerine ek olarak, tuz sicakligim takip ve kontrolii i¢in bir 1s1l-
cift girisi ve reaktor i¢i atmosfer kontrolil icin biri giris biri ¢ikis olmak iizere iki adet gaz
baglantisi icermektedir. Tuz banyosunun sicakligi potay1 ¢evreleyen bir firin ve buna bagl bir

kontrolor yardimi ile denetlenmistir..

Elektroliz, sabit gerilim altinda bir diisikk voltaj DC gii¢ kaynag kullanilmak sureti ile
gerceklestirilmistir. Akim degerleri bu giic kaynag1 tizerinden bir diziistii bilgisayara

kaydedilmek sureti ile takip edilmistir.
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Sekil 3 Kat1 hal oksijen giderme test diizenegi; a) genel goriiniim, b)elektroliz hiicresinin sematik gosterimi, c)

Elektro-deoksidasyon yonteminin sematik gosterimi

Gercek deneye ge¢cmeden Once tuzda kalan suyun giderilmesi ve sistemde olabilecek diger
“kirliliklerin uzaklastirilmasi amaciyla 6n-elektroliz islemi uygulanmistir. Bu islem 850 °C’de
yedek katodun daldirilmasi ile grafit anotla 3.0 V gerilim altinda 8 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Bu iglem sonrasi yedek katot tuz banyosu iizerine c¢ekilmis ve oksit
peletin bagh oldugu katot tuza daldirilmak sureti ile -ara verilmeden- elektroliz islemine
gecilmistir. Elektroliz islemi 3.1 V gerilim altinda 12 saat siire ile siirdiiriilmiistiir. Deney
sonunda pelet tuz banyosu iizerine ¢ekilmis ve argon atmosferi altinda firinda sogumaya
birakilmistir. Reaktor agilarak pelet c¢ikartilmis ve iistiindeki birikintiler oda sicakliginda
cesme suyu ile yikanmistir. Arta kalan pelet 100 °C’de kurutulmus ve inceleme Oncesi

havanda ogiitiilmiistiir.
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Sekil 4 TiO, + 0.1 mol B,0; oksit numunesinde elektroliz sonrast X-1ginlar1 kirinim diyagramu.

Ti - 20at%B kompozisyonundaki numune, proses i¢in daha once verilen diger degiskenler ve
ekipman sabit tutulmak suretiyle 900°C’de, 3.1 V gerilim altinda 48 saat boyunca

indirgenmistir.
Bulgular ve Tartisma

Daha 6nce belirtildigi gibi TiB, bilesigi TiBAl esash tane incelticilerin ana bilesenidir. Bu
nedenle TiBAI iiretimi icin Oncelikle TiB, bilesiginin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bu
amagla TiB; i¢in gereken oranlarda -birer mol oraninda- TiO, — B,Oj; oksitleri karistirilmistir.
Karisim 500 °C’ye sinterleme amaciyla 1siilmistir. B,O3’un diisiik ergime sicakligi nedeni

numunenin bu 1sitma sonucu kismen eridigi ve pelet seklini kaybettigi gozlemlenmistir.

Numune seklinin muhafazasinin miimkiin olup olmadigin1 irdelemek amaciyla, B icerigi
TiB2’den daha diisiik olan bir dizi numune hazirlanmistir; Bu numuneler Ti - 20at%B, Ti -
40at%B, ve Ti - 60at%B kompozisyonlarinda olusturulmustur. Yapilan 1sitma iglemi, Ti -
20at%B kompozisyonu hari¢ diger kompozisyonlarin 500 °C’de erimeye basladigin
gostermistir. Ti - 20at%B kompozisyonu (TiO,+0.10 mol B,0;) basar ile sinterlenmis ve

numune seklini 900°C’ye kadar muhafaza edebilmistir.
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TiO,+ 0.10 mol B,03 karisiminin 900 °C sinterlenmesi ile elde edilen numune 900 °C de 48
stire ile 3.1 volt altinda indirgenmistir. Elektroliz sonrasi elde edilen x-1ginlar1 kirmnim sekil

4’de verilmektedir.

Goriildiigii gibi burada Ongoriildugii sekli ile TiB, kompozisyonunun TiO+B,03
karisimindan eldesi karigimin diisiik ergime sicakligi nedeni ile miimkiin goziikmemektedir.
Burada bagvurulabilecek bir yontem elektrolizde CaCl, yerine diisiik ergime sicaklikli bagka
bir tuzun kullanimasidir Bu sekilde elektroliz isleminin burada kullanilan 900 °C yerine daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilmesi miimkiin olabilecektir. Ornegin saf CaCl, yerine CaCl,
— NaCl otektik komposizyonunun kullanilmasi ile tuz ergime sicakligi 771 °C den 504 °C
cekilebilmektedir.

Sonucg

Bu calismanin TiBAIl iiretimini hedefleyen kismi ancak kismen basarili olmustur. Bu
calismada esas alinan calisma kosullarinda Ti+TiB karigiminin eldesi miimkiin olabilmis
ancak TiBAl'nin tane inceltici olarak iglev goren TiB, aktif igerigini olusturmak
sentezlenmesi 1 gereken oksit peletin diisiik ergime sicakligi nedeni ile miimkiin olamamaistir.
Ana hedefin TiBAl olmasi ve bu malzemenin agirlikli kismimin Al dan olusmasi diisiik
ergime sicakligini ¢6ziilmesi gereken bir sorun olarak 6ne ¢ikartmaktadir. Bu a¢idan B,O3’un
ergime sicakligimin altinda ( 450 °C) islev gorecek uygun nitelikte bir tuzun tespiti dnem

kazanmaktadir.
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Ferroborun Elektro-Deoksidasyon Yontemi ile Oksitlerinden

Dogrudan Uretimi
Giris

Halen Ulkemizde Ferrobor’un tiiketimi son derece simirlidir. Bununla birlikte Fe-B 6zellikle
transformator saclar1 olarak yaygin tiikketim potansiyeline sahiptir. Fe-B esasli amorf veya
nanokristal saclar transformator yapiminda geleneksel olarak kullanilan silisli saclarin yerine
kullanilabilmektedirler. Amorf veya nanokristal yapilar1 ile bu saclarda enerji kayiplar silisli
saclara oranla %30-80 daha diisiik olabilmektedir(Das ve digerleri 1997). Halen s6z konusu
saclar Amerika’da Metglas firmasinca ve Japonya’da Nippon Amorphous Metals Co., Ltd.
tarafindan {iiretilmektedir. Kompozisyon cogu kez % 80 demir icermekte geriye kalan

elementler agirlik sirasina gore B, Si ve C olmaktadir.

Cogu kez hizli katilastirma yontemleri ile liretilen s6z konusu malzemelerde son yillarda
onemli bir degisiklik amorf veya nanokristal yapilarin ince kesit yerine nispeten daha kalin
kesitlerde iretilebilmesidir( Akdeniz 2003). Bu yapidaki malzeme cogu kez Fe- %= 4 B
otektik kompozisyonuna dayali olmakta ve yakin kompozisyonlarda nispeten kalin (1-2 mm

lik) kesitler rahatlikla iiretilebilmektedir (Giirbiiz 2004).

Celik endiistrisinde alagimlama amaciyla kullanilan Ferrobor ¢ogu kez borik asidin diisiik
karbonlu celikler ile karbotermik reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Ferrobor’un iiretimi
konusunda Ulkemizde de yiiriitiilen arastirma calismalar1 mevcuttur(Yiicel ve digerleri,
1996). Bununla birlikte bu calismada uygulanan iiretim yontemi ( elektro-deoksidasyon)
nitelik olarak klasik proseslerden cok farkli oldugundan bu caligmalarin ayrintisina burada

deginilmeyecektir.

Bu calisma, yumusak manyetik uygulamalar igcin Fe- agirlikca % 4,6 B iiretimini
hedeflemekte amaclanan kompozisyonun Fe,Os ve borik asitten tek adimda iiretiminin

miimkiin olabilirligini irdelemektedir.
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Malzeme ve Yontem

Caligmada kullanilan oksit malzemeler teknik kalite Fe,O3; ve borik asit H3BO; olarak temin
edilmistir. Toz halindeki bu malzemeler Fe-% 4,6 B kompozisyonuna denk gelecek oranlarda
kanistirllmigtir. Karistirma islemi hava ortaminda “Spex” degirmeninde 30 dk siire ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen karistm, 110 MPa basing altinda preslenerek 15 mm c¢apl
peletler elde edilmistir. Yaklasik 2 gr agirligindaki pelet daha sonra yaklasik 5 °C /dak hizla
sitilarak borik asidin suyunu kaybetmesi saglanmistir. Bu sekilde Fe,Os- B,O3 karisimi 900

°C’de 1 saat siire ile sinterlenmis ve takiben firinda sogutulmustur.

Hazirlanan pelet elektroliz isleminde katot olarak kullanilmistir. Elektroliz isleminin
ayrintilar1 yukarida verilmistir. Bu calismadaki tiim deneyler 850 °C sicaklikta ve 3.1 Volt

altinda gerceklestirilmistir
Bulgular ve Tartisma

Sinterlenme islemi sonrasi pelette olusan yap1 Sekil 5’de verilmektedir. Yap1 iki fazli bir
olusuma isaret etmektedir. Ayn1 yapidan elde edilen x-151m1 kirinim diyagrami Sekil 6’da
verilmektedir. Diyagram, sadece Fe,O; fazina ait kirinimlan icermektedir. Fe,Os- B,0;
sistemi i¢in Cam ve Timucin 2004 tarafindan verilen denge diyagrami bu calismada
kullanilan karisim i¢in 900 °C de Fe,O3-BFe;O¢ fazlarini, oda sicakliginda ise Fe,O; — BFeOs
fazlarinin kararli oldugunu gostermektedir. Yapida BFeOs fazi gozlenmemistir. Bu durum
biiyilik bir ihtimalle 1 saatlik sinterleme siiresinin secilen sicaklikta demir borat olusumu i¢in
yeterli olmamasindan kaynaklanmaktadir. Yapilan bu gozlemler oda sicakliginda sinterlenmis

peletin Fe,O3; ve amorf yapidaki B,O; ten olustuguna isaret etmektedir .

Deney sirasinda kaydedilen akim-zaman grafigi Sekil 7°de verilmektedir. Grafik, akimin 6nce
hizla arttigin1 ve bir ka¢ saniye icersinde bir tepe noktasina eristikten sonra diistiigiinii ve
zamanla 0.5 A’e yakin bir plato degerinde sabitlendigini gostermektedir. Gozlemlenen hizli
akim artig1 oksit yiizeylerin ilk asamadaki hizli metallesmesine baglanmaktadir.(Fray & Chen,

1999).

Akim-zaman grafiginde olusan diisiisler bazi durumlarda islemin seyri hakkinda bilgi
verebilmektedir. Bu nedenle Sekil 7°de verilen deney 3.5 saat sonra kesilmis ve pelet ayrintili

faz incelemesine tabii tutulmustur. Yapilan inceleme pelette indirgenmis demire ek olarak iki
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(a) (b)

Sekil 5Sinterlenmis peletde tarama elektron mikroskobu ile tespit edilen a) ikincil elektron , b) geri sagilmig

elektron goriintiileri. Goriintiiler iki fazli bir yapiya isaret etmektedir.
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Sekil 6 Sinterleme sonrasi Fe,0;- B,0; peletinde X-Isinlar1 Kirinimi ( Cu Koy
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Sekil 7 Fe,0;- B,0; peletinde oksijen giderme sirasinda ( 850 °C, 3.1 Volt) olusan Akim —Zaman grafigi.
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Sekil 8 Kismen indirgenmis palette tespit edilen X-Isinlart Kirtnimi ( Cu Kov). Indrigeme 850 °C’de 3.1 Volt

altinda 3.5 saat sure ile yapilmistir.
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Sekil 9 indirgeme sonrasi elde edilen iiriinde tespit edilen X-Isinlart Kirinimi ( Cu Kar). Indirgeme 12saat sure

ile 850 °C, 3.1 Voltta yapilmstir. Yap: Fe ve Fe,B’den olugsmaktadir.

19



Cizelge 1 Fe,0;, B,0O; oksit sistemlerin bozunma potansiyel degerleri.

Tepkime 850 °C’de Bozunma Potansiveli
Fe>Os3 + 3/2 C =2 Fe + 3/2 CO, 0,1V
B>O3+3/2C=2B +3/2C0O, 0,69V

fazin varligina isaret etmektedir, Sekil 8. Bunlar CaszFe,;Os ve Ca3;B,0¢ fazlaridir. 850 °C de
ilgili olabilecek reaksiyonlarin olusum potansiyeli Cizelge 1’de verilmektedir. Bu degerler
Fe,;O5’lin indirgenmesinin B,Os’ten daha kolay olacagina isaret etmektedir. 12 saatlik
elektroliz sonras1 elde edilen iiriinde tespit edilen X-isinlart diyagrami Sekil 9 da
verilmektedir. Diyagram yapmin Fe ve Fe;B olmak iizere iki fazdan olustugunu
gostermektedir, Burada olusan ikinci faz biiyiik bir ihtimalle 6nceden indirgenen Fe ile

takiben indirgenen B’nin indirgeme olur olmaz reaksiyona girmesi ile olugsmaktadir.

Sonug

Yumusak manyetik malzeme gelistirmek amaciyla yapilan bu calismada agirlik¢a Fe-%4,6 B
kompozisyonunda ferrobor alasimi oksitlerinden basari ile indirgenmistir. indirgeme Fe,O; ve
borik asidin 900 °C sinterlenmesi ile elde edilen oksit karisimin 850 °C’de kat1 halde, ergimis
CaClytuzu icersinde elektrolizi ile saglanmistir. Islem sonucu hedeflenen kompozisyon kristal
yapida basart ile elde edilmistir. Calisma karmasik kompozisyonlu {iriinlerin oksit
kanigimlarindan dogrudan sentezlenebilecegini gostermesi, ve bu sekilde klasik iiretim

yontemlerine gore maliyet diisiiriicli potansiyeli nedeni ile 6nem arz etmektedir.
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SONUC

Bu calisma TiBAl ve Ferrobor(Fe-%4.6B ) un oksitlerinden dogrudan sentezini konu
almaktadir. Bu malzemelerden TiBAl aluminyum ve aluminyum alasimlarinin dokiimiinde
tane inceltici olarak, Fe-%4.6B alagimi ise yumusak manyetik malzeme olarak kullanim alani
bulmaktadir. Elektrodeoksidasyon yontemi ile yapilan sentezlemede baslangic malzemesi
olarak B,Os ve diger ilgili oksitler kullanilmistir. Uygun oranda oksit tozlarin harmanlanmasi
ve sinterlenmesi ile hazirlanan baslangic malzemesi elektroliz hiicresine katod olarak
baglanmis ve elektroliz islemi 850-900 °C da CaCl, tuz banyosu icersinde grafit anod
kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan c¢alismada Ti-TiB karisimi oksitlerinden dogrudan
sentezlenebilmis ancak TiBAl de aktif madde niteligindeki TiB, nin sentezi diisiik oksit
ergime sicaklifl nedeni ile miimkiin olamamistir. Ikinci kompozisyon i¢in yapilan ¢alisma
basarili sonuglar vermis ve agirlikca Fe-%4,6 B bilesimi oksitlerinden basart ile
indirgenmistir. Indirgeme Fe,O3 ve borik asidin 900 °C sinterlenmesi ile elde edilen oksit
karisimin 850 °C’de kat1 halde, ergimis CaCl, tuzu icersinde elektrolizi ile saglanmistir. islem
sonucu hedeflenen kompozisyon kristal yapida basan ile elde edilmistir. Calisma karmagik
kompozisyonlu iiriinlerin oksit karistmlarindan dogrudan sentezlenebilecegini gostermesi, ve
bu sekilde klasik iiretim yontemlerine gore maliyet diisiiriicii potansiyeli nedeni ile onem arz

etmektedir.
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Oz (en cok 70 kelime)

Bu calisma TiBAIl ve Ferrobor (Fe - %4.6 B) un oksitlerinden dogrudan sentezini konu almaktadir. Bu
malzemelerden TiBAl aluminyum ve aluminyum alagimlarinin dokiimiinde tane inceltici olarak, Fe-%4.6B
alagimi ise yumusak manyetik malzeme olarak kullanim alani bulmaktadir. Elektrodeoksidasyon yontemi
ile yapilan sentezlemede baslangic malzemesi olarak B,O; ve diger ilgili oksitler kullanilmigtir. Uygun
oranda oksit tozlarin harmanlanmasi ve sinterlenmesi ile hazirlanan baslangic malzemesi elektroliz
hiicresine katod olarak baglanmis ve elektroliz iglemi 850-900 °C da CaCl, tuz banyosu icersinde grafit
anod kullanilarak gerceklestirilmistir. Yapilan c¢alismada Ti-TiB karisimi oksitlerinden dogrudan
sentezlenebilmis ancak TiBAl de aktif madde niteligindeki TiB,’ nin sentezi diisiik oksit ergime sicakligi
nedeni ile miimkiin olamanustir. Tkinci kompozisyon igin yapilan calisma basarili sonug vermis ve agirlikca
Fe - % 4,6 B oksitlerinden basari ile indirgenmistir. indirgeme Fe,Osve borik asidin 900 °C sinterlenmesi
ile elde edilen oksit karisimin 850 °C’de kat1 halde, ergimis CaCl, tuzu icersinde elektrolizi ile saglanmustir.
Islem sonucu hedeflenen kompozisyon kristal yapida basari ile elde edilmistir. Calisma karmagsik
kompozisyonlu iiriinlerin oksit karisimlarindan dogrudan sentezlenebilecegini gostermesi, ve bu sekilde

klasik tiretim yontemlerine gore maliyet diisiiriicii potansiyeli nedeni ile 6nem arz etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Borik asit; Ferrobor; Elektrodeoksidasyon; TiBAl, TiB,; Yumusak Manyetik

Malzemeler
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