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1. GIRIS

Giinlimiizde enerji gereksiniminin % 80’ ¢ yakin kismu petrol, dogal gaz ve komiir gibi
hidrokarbon temelli yakitlardan kargilanmaktadir. Fosil yakitlar gikarilmalarindan
taginmalarina, islenmelerine ve son kullanimlarina kadar gegen tiim siireglerde yerel, bolgesel
ve kiiresel dlgeklerde gevre kirliligine neden olmaktadir. Ayrica fosil yakatlarla ilgili diger bir
darbogaz da bilinen rezervlerin bugiinkii tliketim hiziyla 40 yil sonra sona erecegidir. Bu
nedenle ¢evreye olumsuz etkileri daha az ve gok miktarlardaki rezervlere sahip olan yeni
enerji kaynaklarina yonelmek zorunlu hale gelmistir. Dogrudan giines radyasyonu, jeotermal
enerji, riizgar, dalga ve biyokiitle yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarina drnek olarak
verilebilir. Ancak bu kaynaklar son kullanim i¢in uygun degildir. Bundan dolay: bir ara enerji
tastyicisina gereksinim vardir. Elektrik, enerji tastyicist olarak bir segenektir fakat kolayca
depolanmas1 ve tagitlarda kullammu wuygun olmadigh igin farklh alternatif yollar
geligtirilmelidir. Enerji tiretimindeki son {irtinin su olmasi, boru hatt1 veya tankerlerle ¢ok
uzak mesafelere taginabilmesi ¢evreye herhangi bir emisyonu olmamasi nedeniyle ara enerji
tagtyicist olarak hidrojen en uygun kaynaktir. Ancak bir enerji kaynad olarak hidrojenin
kullaniminda; tagima, depolama ve emniyet gibi sorunlar bulunmaktadar.

Hidrojen, gelik tanklarda basingh gaz, kriyojenik kosullarda sivi, 1s1l bozunmayla hidrojen
veren kimyasal bilesikler (metanol, hidrokarbonlar vb.) ve metal hidriirler halinde
depolanabilir ve tagmabilir. Ancak bu ortamlarda kullanmlan malzemenin agirlik¢a en fazla %
10’ u kadar hidrojen depolanabilmektedir. Giinlimiizde tiim diinyada kullanilabilen hidrojen
miktarinin arttirilabilmesi i¢in yogun aragtirmalar devam etmektedir.

Birim hacimde depolanabilecek hidrojen acisindan metal hidriirlerin sivi veya gaz
depolamaya gbre Gnemli bir {istiinliige sahip oldugu belirlenmistir. Yapilan g¢aligmalar
sonucunda hidriirler igerisinde ise bir bor bilesigi olan sodyum borhidriirlin digerlerine oranla
birim hacimde daha fazla hidrojen atomu tagima kapasitesi oldugu bulunmugtur. Birim mol
bagina 4 mol hidrojen tutma kapasitesine sahip olan sodyum borhidriiriin 100 g’ indan 21 g
H, tiretilebilmektedir (Y1lmaz, 2002) .

Sodyum borhidriir ilk olarak Schlesinger prosesi olarak bilinen ydntem ile borik asitin
metanol ile trimetil borata dontismesi ve daha sonra sodyum hidriiriin indirgenmesi
sonucunda elde edilmigtir, Uretim prosesi incelendiginde gerekli sodyumun % 75’ inin bir
yan {rlin olan sodyum metoksite doniigtiigti goriilmektedir. Bu verim diigiikliigli yontemin
daha bityiik 6lgekte uygulanabilirlidini engellemektedir (Ortega, 2003).



Daha sonraki yillarda Alman Bayer tarafindan gelistirilen yéntemde amag; sodyum borhidriir
{iretim maliyetini diiglirmektir. Bu y6nteme gére; susuz boraks, kuvars ve metalik sodyum
hidrojen ortaminda reaksiyona girmektedir. Ancak, burada da 1 mol sodyum borhidriir i¢in 4
mol metalik sodyuma ihtiyag oldugundan difer ybnteme gore Onemli bir avantaji
bulunmamaktadir. Her iki prosete var olan diger bir dezavantaj da, sodyum borhidriir tiretimi
sirasinda olugan sodyum metoksit ve sodyum silikat gibi yan {irlinlerdir. Reaksiyon sonunda
biiytik miktarlarda olusacak bu firlinlerin ayrilmasi i¢in daha fazla enerjiye gereksinim
duyuldugu, bunun da prosesin maliyetini arttirdi1 bilinmektedir (Ortega, 2003).

NaBH, tretiminde kargilagilan problemler neticesinde Schlesinger ve Bayer proseslerinde
bazi diizenlemeler yapilmis ve farkhi caligmalar gelistirilerek yeni {iretim yontemleri
bulunmugtur. Sodyuma bagl liretim maliyetinin diigliriilmesi amaciyla elektroliz prensibine
dayanan prosesler geligtirilmigtir. Bu prosesin genel amaci; katot bdlimiinde alkali kosullarin
stirekliligini saglayarak, alkali metal borhidriir Grliniinli stabilize etmek ve alkali metal
borhidriiriin  hidrolize ugrayarak alkali metal borat ve hidrojen formuna doniigmesini
minimuma indirgemektir (Bilici, 2004).

Sodyum borhidriir su ile ekzotermik reaksiyona uygun olarak hidrojenin agirhik¢a 10,8 i
“agiga gikmakta ve yan {irlin olarak sodyum metaborat iiretilmektedir (Li, 2003). Uretilen
sodyum borhidriiriin alkali ¢dzeltisine, oda sicaklifinda platin katalizor ilave edildiginde
hidrojen gaz1 olugmaktadir. Ortamdan kataliz8rlin uzaklagtirllmas: ile reaksiyon durdugundan
hidrojen tiretiminin kontrol edilebilirlifi oldukg¢a yiiksektir. Reaksiyon oda sicakhffi ve
basincinda gergeklestiginden hidrojenin serbest hale gegmesi igin ek bir enerjiye gereksinim
yoktur. Ayrica hidroliz reaksiyonu sonucunda yan dirlin olarak elde edilen sodyum
metaboratin yeniden sodyum borhidriir {iretiminde kullanilabilmesi prosese ait en Snemli
avantajlardan biridir.

Bu tez kapsaminda belirlenen en biiyiik hedef sodyum borhidriir tiretiminin miimkiin olan en
dtisik maliyetlerde saglanmasidir. Bu amagla elektroliz {iretim ydntemleri incelenmis ve
deneysel ¢aligmalar bu ydnde ger¢eklegtirilmigtir. '



2. BOR ELEMENTI, OLUSUMU ve MINERALLERi

Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif {iyesi olan bor elementinin simgesi B, atom
numarasi 5, atom agirhg 10,81, ergime noktasi 2190 + 20 °C’ dir. ilk defa 1808 yilinda Gay-
Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sitilmasiyla
elde edilmistir. Elmastan sonra en sert madde olan ametal bor gri-siyah veya yesilimsi sari
renkli bir yapidadir. Bor konsantrasyonu yer kabugunda ortalama 10 ppm, denizlerde 3-5 ppm
arasinda degigsmektedir.

Dogada bulunan bor, kiitle numaralar1 10 (% 19,8) ve 11 (% 80,2) olan iki kararl1 izotopun
karisimindan olugmaktadir [1]. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.1°
de verilmektedir.

Cizelge 2.1 Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [2]

Kristal yapis1 Rhombohedral
Atomik kiitlesi 10,811
Kaynama noktasi 4275K
Yogunluk 2,34 g/cc 300K’ de
Gorliniis Sari-kahverengi ametal kristal
Sertlik 9,3 (Mohs)

49000 MN m? (Vickers)
Buharlagma 1s1s1 489,7 kJ/mol
Ergime noktasi 2573 K, 2300 °C, 4172 °F
Fiziksel durumu (20 °C ve 1 atm)’ de kat1
Spesifik 1s1s1 1,02 J/gK

Degisik oranlarda bor oksit (B,O;3) ile 150° den fazla mineralin i¢inde yer almasina ragmen
dogada bor serbest halde bulunmaz. Ekonomik anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum ve
magnezyum elementleri ile hidrate olmug boratlardir. En 6nemlileri tinkal, kolemanit, tileksit
ve kernittir. Cizelge 2.2’ de 6nemli bor mineralleri ve bu minerallere ait bilesimler, % B,O;
ve % H,O0 igerikleri yer almaktadir.



Cizelge 2.2 Onemli bor mineralleri (Pigkin, 1983)

Mineral Kimyasal Formiilii % B,03 % H0
Tinkal (Ham Boraks) Na;B407.10H,0 36.5 472
Tinkalkonit Na,B;0,.5H,0 47.8 30.9
Kernit Na;B407.4H,0 50.9 264
Uleksit NaCaBs0.8H,0 43.0 35.6
Kolemanit Ca;B0:11.5H,0 50.9 21.9
Pandermit CasB;9015.7TH,O 49.8 18.1
Priseit CasB12023.7.5H,0 50.7 154
Probertit NaCaB;509.5H,0 49.6 49.6

Borasit Mg3B7043.Cl 62.2 -
Hidroborasit CaMgB011.6H,0 50.5 26.1
Inyoit Cay;B6011.13H,0 37.6 42.1
Agarit Mg,B,0s. H,O 414 10.7
Datolit CayB,8i,09.H;0 21.8 05.6
Sassolit (dogal borik asit) H;BO; 56.4 43.6
2.1 Borat Yataklarmm Olusumu

En biiyiik borat yataklan kimyasal ¢Skelme sonucu golsel ortamlarda meydana gelmistir.
Kimyasal ¢okelme sonucu borat yataklarinin golsel ortamlarda olugmasi; volkanik etkinlik,
birikim olusturabilecekleri bir havza olmasi ve bSlgede kurak, yar kurak iklim olmasi 6nemli
kosullardir. Borat olusumu gélsel ortamlar diginda denizde olugan tuz yataklari i¢inde de
gorlilmektedir. Ancak bu tiir ortamlarda meydana gelen boratlar genellikle ekonomik degere
sahip degildir.

Bor mineralleri yeraltindaki magmann yeryliiziine dogru yiikselirken kristallenmesi sonucu da
olugmaktadir. Bunlarin diginda bir bagka olusum bigimi ise magmanm yer altindan
yiikselirken sokulum yapmasi ve yiizeye yaklagirken sofuma sirasinda gevredeki farkli



kayaglarm yiliksek 1s1 ve basingtan etkilenmesi ve bu degisimle birlikte bor elementinin
olugmasidir.

Ulkemizde yer alan borat yataklari; Miyosen yash playa-g6l ortamlarmnda olusmustur.
Yataklara bor minerallerinin ¢Skelimi Ca-boratlar ile baglayarak Ca-Na ve Na-boratlar olarak
devam etmektedir. Borat yataklarmi olusturan playa gollerindeki tortullarin litolojisi,
birbirlerinden az ¢ok farkliliklar géstermesine karsin, genellikle cakiltagi, kumtag, tiif, tiifit,
kiltag1, marn ve kiregtaglarindan olugur (Helvaci, 2004).

Tiirkiye’ nin borat yataklarimin tiimii Bati Anadolu’ da yer almaktadir. Giinlimiize dek
saptanmig olan borat yataklari, Marmara Denizi’nin giineyinde, dogu-bati dogrultusunda
yaklagik 300 km'lik ve kuzey-giiney dogrultusunda ise 150 km'lik bir alan i¢inde Bigadic,
Sultancayiri, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir (Helvaci, 2004).

Cizelge 2.3 Borat yataklarimin Bat1 Anadolu’daki dagiliom

Bigadi¢ kolemanit ve tileksit yzitaklan Balikesir

Sultangayir pandermit yatagi Balikesir

Kestelek kolemanit ve probertit yatagi Bursa

Emet kolemanit yatagi Kiitahya

Kirka boraks yatagi Eskisehir

2.2 Bor Minerallerinin Kullanim Alanlar:

Bor mineralleri; cam, porselen, seramik, tekstil, deterjan, agartma, tarim, refrakter, metalurji,
yanmayl geciktirici malzeme, niikleer yakit teknolojisi gibi farkli sanayi dallarinda
hammadde, yar1 mamul ve mamul madde olarak kullanilmaktadir. Kullanilan bu bilesikler
arasindan en 6nemlileri boraks, sodyum tetraborat pentahidrat, susuz sodyum tetraborat, borik
asit, sodyum perborat, susuz borik asittir. Cizelge 2.4’ de baz1 bor bilesiklerinin kullanim
alanlar1 verilmektedir.



Cizelge 2.4 Bazi bor iirlinlerinin kullanmim alanlan [3]

Oriin Kullanim Alanlar:

Amorf bor ve kristalin bor |Askeri piroteknik, niikleer silahlar ve niikleer gii¢ reaktSrlerinde
muhafaza.

Bor flamentleri Havacilik igin kompozitler, spor malzemeleri i¢in kompozitler.

Bor halidleri llag sanayii, katalistler, elektronik pargalar, bor flamentleri ve
fiber optikler.

Ozel sodyum boratlar Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil, “finishing”
bilegikleri, deterjan ve temizlik malzemeleri, yangin
geciktiricileri, giibre ve zirai araglar.

Fluoborik asit Kaplama soliisyonlari, fluoborat tuzlar, sodyum bor hidriirler.

Trimetil borat Kaplama soliisyonlari, fluoborat tuzlar, sodyum bor hidrtirler.

Sodyum bor hidriirler Ozel kimyasallari saflagtirma, kagit hamurunu beyazlagtirma,
metal yiizeylerin temizlenmesi.

Bor esterleri Polimerizasyon  reaksiyonlar1  igin  Kkatalist,  polimer
stabilizatérleri, yangin geciktiricileri.

Kalsiyum bor cevheri Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, cliruf yapici, niikleer atik
muhafazasi.

(Kolemanit)

Sodyum bor cevheri Yalitim cam elyafy, borosilikat cam.

(Uleksit ve Probertit)

Borik asit Antiseptikler, bor alagimlar, niikleer, yangin geciktirici, naylon,
fotografcilik, tekstil, giibre, katalist, cam, cam elyafi, emaye, sir.

Susuz boraks Giibre, cam, cam elyafi, metalurjik curuf yapici, emaye, sir,
yangin geciktirici.

Sodyum perborat Deterjan ve beyazlatici, tekstil.

Sodyum metaborat Yapistirici, deterjan, ilaglama, fotografeilik, tekstil.

Sodyum pentaborat

Yangin geciktirici, giibre.




2.2.1 Cam ve cam elyafi sanayi

Bor; pencere cami, gige camu vb. sanayilerde ender hallerde kullamimaktadir. Ozel camlarda
ise borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir (Yedinci Beg Yillik Kalkinma Plam,
1995). Cam sanayinde yararlanilan belli bagh bor 6zellikleri;

e Hammaddenin ergime noktasim diigtirtir,

e Ergimis ortamin viskozitesini diigiiriir,

o Camin termal genlesme katsayisini diigiiriir,
e Camin kirilma indisini biiyiitiir,

e Camin saydamligin1 ve parlaklifini arttirir.

Her tirli yahtimdan bilisim sektSriine kadar gok ¢esitli alanlarda, farkli amaglar igin
kullamlan cam elyafimin (fiberglas) temel hammaddelerinden birini bor olugturmaktadir. Cam
elyafina borun katilmasi cama katilmasi sirasinda sagladifi yarar yami swra kristallesme
egilimini diislirtip, liflerin dayanikliliin1 ve neme karg: direncini arttirmaktadir.

2.2.2 Seramik ve emaye sanayi

Bor, 6zellikle, seramiklerin sirlanmasinda ve emaye sanayinde kullanilmaktadir. Emayelerin
viskozitesini ve doygunlagma 1sisim azaltan borik oksit % 20'ye kadar, seramigi ¢izilmeye
kargi dayamikhi kilan bor ise % 3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilmaktadir.

Seramik ve emaye sanayinde yararlanilan baslica bor 6zellikleri;

e Sirin kivamliligim diigiiriir,
e Sinn yiizey gerilimini diigtirtir,
e Parlakhif1 ve saydamlig arttirir.

2.2.3 Sabun ve deterjan sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop Sldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle % 10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak igin toz deterjanlara % 10-20 oraninda
sodyumperborat katilmaktadir. Camagir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum
perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Bu

sanayide yararlanilan baglica bor dzellikleri;

e Giiglii beyazlaticidur,

e Lekeleri ¢ozer,



e pH’ y1 dengeler, suyu yumusatir, yaglar: pargalar,
o Aktif oksijeni dengeler,
e Anti bakteriyeldir.

Bu ozellikler sayesinde kumag ¢ok az yipranip renkleri solmamakta ve diisiik sicakliklarda da
etkin sonug vermektedir. Ayrica makinalarda geligin aginmasim ve matlagmasini azaltir.

2.2.4 Tekstil sanayi

Tekstil sanayiinde, nisastali yapistiricilarin  viskozitlerinin - ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin  ¢dziiciilerinde, proteinlerin ayrigtirilmasinda yardimei madde boru ve tel
¢ekmede akicihi@i saglayict madde, dericilikte kireg ¢oktiiriicti madde olarak boraks
kullanilmaktadir. Yanmay: geciktirici Ozellifinden dolayi, cam elyafi halinde, tekstil
tiretiminde kullanilmaktadir. Bunun yamsira, kumas boyalarimi korudufu igin kumas
boyalarinda ve aprelemede de kullaniimaktadr.

2.2.5 Metalurji sanayi

Boratlar yiiksek sicakhiklarda diizgiin, yapigkan, koruyucu ve temiz, capaksiz bir sivi
olusturma 6zelligi nedeniyle demir dig1 metal sanayinde koruyucu bir ciiruf olusturucu ve
ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullanilmaktadir. Boratlarin metalurjide kullanim

amaglar;

e Ergime sicaklifim diigiirmesi,

e Ciirufun akiskanhgm arttirmast,

o Celigi sertlegtirmesi,

e Firn tuglalarinin aginmasim azaltmasidir.

Bor tiirevlerinin kendisi ya da gelik ile alagimlarn yiiksek sertligi nedeniyle agindiric1 ve kesici
alet olarak kullamilmaktadir. Ayrica kaplama sanayinde kullamlan elektrolitlerin
olusturulmasinda ve lehimleme iglemlerinde de kullanilmaktadar.

2.2.6 Tarmm sanayi

Bor mineralleri bitki ortiislintin geligmesini artumak veya Onlemek maksadiyla
kullamilmaktadir. Bor, degisken Olgiilerde, birgok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari) kaba
yoncalar, alfaalfalar, meyva agaclan, lizlim, zeytin, kahve, tiitlin ve pamuk sayilmaktadir. Bu
gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat iceren kangik bir gilibre kullamlmaktadir. Bu



da, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOs.5H,0) veya disodyum oktaboratin
(Na;B30;3) mahsuliin iizerine pliskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat
ve bromosol gibi bilegiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi
gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

2.2.7 Niikleer sanayi

Bor mineral ve bilesikleri Bjy ve By; izotoplarmi igerirler. Bjg'un nétron emme giicti gok
yliiksektir. Bor izotoplar: niikleer reaksiyon sirasinda denetim kurulmasina imkan verdigi gibi,
dimetil eter, elementer bor, zenginlestirilmis borik oksit, asit veya ferroboron haline
doniisttirtildtigtinde niikleer reaktoriin kontrol gubuklarmin yapiminda da kullanilir. Bu
gubuklar % 2 bor igeren ¢elik/altiminyum alagimlaridir. Byg niikleer reaktérlerde koruyucu
kabuk olarak kullanilmaktadir.

2.2.8 Diger kullanim alanlar

Tahta malzemelerin uzun siire bozunmadan ve kiillenmeden kullanilabilmesi i¢in % 30° Iuk
sodyum oktaborat ¢ozeltisi ile muamele edilmesi gerekmektedir. Silisyum tiretiminde bor
trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme islemlerinde ve etilbenzen {iretiminde bor
triflorlir kataliz6r olarak kullanilmaktadir. Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim g¢eperlerinde
yiksek sicaklifa dayamikli (refrakter) malzeme piiskiirtme memelerinde de agimmmaya
dayanikli malzeme olarak kullamlan 6nemli bilesiklerdir. Araglarin sogutma sistemlerinde
korozyonu Onlemek lizere boraks, antifiriz karigimina katki maddesi olarak da kullamilir.
Borun Onilimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullamlabilecegi bir iiretim dah da ¢imento
sanayidir.
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3. ONEMLI BOR URUNLERI ve GENEL OZELLIKLERI

Bor clementinin bilesik veya alagim olusturabilme 6zelliginden dolay: gliniimiizde sanayinin
pek ¢ok dalinda ham, rafine ve 6zel bor firtinleri kullanilmaktadir. Cevher zenginlestirme
yontemiyle; ham borun fiziksel ve kimyasal islemlerden gecirilmesiyle rafine bor {irlinleri
elde edilmektedir. Teknik agidan biiyiik miktarlarda tiretilebilen ve pek ¢ok sanayi dalinin
onemli hammaddelerinden olan dort ana rafine bor bilesigi bulunmaktadir. Bunlar; boraks
dekahidrat (Na,B407.10H,0), boraks pentahidrat (Na,B407.5H,0), susuz boraks (Na;B4O7)
ve borik asit (H3BO3)’ tir. Bunlarin diginda ayrica sodyum perborat (NaBO,.H,0,.3H,;0) ve
susuz borik asit sanayinin (B,03;) sanayinin Onem tagiyan Onemli rafine bor bilegsikleri
arasinda yer almaktadir (Y1lmaz, 2002).

3.1 Borik Asit

Sanayide en ¢ok kullanulan ve ticari 6nemliligi bulunan borik asitin kimyasal adi ortoborik
asittir ve dogada sassolit minerali olarak da bulunmaktadir. Cizelge 3.1’ de borik asite ait
fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmektedir.

Cizelge 3.1. Borik asitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ullman Encyclopadie, 1974)

Yapisal formiilii H3BO; ( Ortoborik asit)
Formiil agirhig 61,83 g/mol
Erime noktas1 169 °C
 Ozgil agirhim 1,44 glem®
Olusum 1s1s1 -1089 kj/mol
Cozlinme 1s1s1 +22,2 kj/mol
B,05 igerigi % 56,3
Kimyasal bilegimi % 56,3 B,03, % 43,7 H,O

Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliili az olmasmna ragmen Cizelge 3.2° de goriildiigii gibi
sicaklik yiikseldikce ¢oziiniirliiii de 6nemli derecede artmaktadir. Sulu ¢6zeltilerinde gliserin, -
mannit gibi hidroksi bilegikleri ile borik asit- diol kompleksleri yapmakta ve bu 6zelligi
kantitatif analizde kullamImaktadir (Ullman Encyclopadie, 1974).
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Cizelge 3.2 H3BOj3’ iin suda farkls sicakliklardaki ¢oziiniirliigii (Ullman Encyclopadie, 1974)

Sicakhik, T °C g H3BO; /100 g H,O
0 2,78
20 4,80
40 8,92
60 14,95
80 23,6
100 38,1

Kati ortoborik asit (H3BO3) oldukga diisiik sicakliklarda suyunu vererek metaborik asidin
(HBO,) ii¢ modifikasyonundan birine doniigmektedir. Bunlardan en stabil olamt HBO,; I
sadece eriyiklerden, zorlukla kristallenerek uzun zamanda meydana gelir. Suyunun 100
°C’nin iizerinde buharlagmasiyla HBO; III elde edilir ve 1sitmaya devam edildikge HBO, IT’
ye doniismektedir (Ullman Encyclopadie, 1974).

3.1.1 Borik asit iiretim ydntemleri

Borik asit; tinkal, kernit veya kolemanitten, iileksitten ve boraks igeren gol sularindan elde
edilmektedir. Ancak en 6nemli iiretim yOntemleri tinkal ve kolemanitten yapilmaktadir.
Kolemanitten borik asit {iretim ySnteminde; kolemanite H,SO4 eklenerek asagidaki denkleme
gore borik asit (H3BO;) ve jips (CaSO4. 2H,0) olugmaktadar.

CaB¢011.5H,0 + 2H,S04 — 2CaS04. 2H,0 + 6H3BO;3 (3.1)

Olugan jipsin iyi bir siizme ile ayrilmasi iiretimde Snemli bir noktadir. Stizme isleminin kolay
gerceklegebilmesi igin  de uygun biiyiiklik ve sekilde jips elde edilmesi gerekmektedir
(Balkan, 1979). Tiirkiye’ de, Etibank tarafindan Bandirma’ da uygulanan ve Sekil 3.1.° de
goriilen proseste iée kolemanit 10 mm’ ye kadar dgiitiilmekte ve 600-700 °C’ de doner bir
fininda kalsine edilmektedir.
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Tinkalden borik asit {iretiminde ise; tinkalin kristal suyunun yaris1 giderildikten sonra (ham
boraks pentahidrat), siilfrik asit ve ana ¢ozelti, i¢i tuglalariyla kaph 40 m* lik reaktorlerde
agik buharla karigtirilmaktadir. 93 °C’ de 1 saatte tamamlanan reaksiyon sonunda pH’ s1 5.8
olan ve 70°C’ de H3BOj3’ e doygun bir ¢ozelti hazirlanmaktadir. Denklemi agagida verilen

reaksiyon sonunda ¢ozelti H3BO; ve NaySO; icermektedir.
NazB407.5H;0 + H804 — 4H;BO; + NapSO4 (3.2)

Reaksiyon sonucu olusan iki iiriinii birbirinden ayirmak ve ayr1 ayr1 kazanmak liretime ait en
O6nemli iglemdir. Sekil 3.2° de ham boraks penta hidrattan borik asit {iretim gsemasi

verilmektedir.

REAKTOR
FILTRE
CAMUR TANKI
FiLTRE

CAMUR
KRISTALIZATOR
BESLEME TANKI

H,0 + (su buhan) ) H;0
Na;B;0,.5 H,O VAKUM BUHARLATIRMALI
Anasa H.0 Na,BO, KRISTALIZORU
3 8 SANTRIFUJ BESLEME TANKI
9 SANTRIFUJ
6 10 ANA SU TANKI
~ 11 NaSO, BUHARLATIRMALI
\ 7/ 8 KRISTALIZORU
12 SANTRIFUJ BESLEME TANKI
/18 /
)—l 16
)

H;80,

~3 NN B W

-

K-

13 SANTRIFUJ
14 ANA SU TANKI
19

\
-

15 SODYUM SULFAT KURUTUCUSU

16 BORIK ASIT DONER
KURUTUCUSU

17 DONER SOGUTUCU

18 ELEK

19 SOGUTUCU

20 BORIK ASIT DEPOSU

21 ELEK

22 SODYUM SULFAT DEPOSU

GG

Sekil 3.2 Ham boraks penta hidrattan borik asit {iretim gemas1 (McKetta, 1978)

3.2 Susuz Borik Asit

Bor oksit (bortrioksit veya anhidrit) oldukga higroskopik, kokusuz ve hafif acims1 tattadir.
Genelde cams: halde bulunmasia ragmen kristal gekilleri de mevcuttur. Cams: formu, seffaf,
kirilgan, oldukga higroskopik ve ‘gok serttir. Camsi oldugu igin belirli bir erime noktasi
yoktur, fakat 325 °C’ de yﬁmusamaya baglayarak 500 °C’ de tam akic1 hale gelmektedir. 1000
°C’ deki vizkozitesi 20 °C” deki gliserinin yaklagik iki katidir.
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Genelde borik asidin havada ergitilmesi ile elde edilmektedir. Eritme gartlar1 ve sicaklifina
gbére % 0,5 e kadar su igerebilmektedir. 1300 °C’ de ise hemen hemen susuz halde bulunur.
Cizelge 3.3” de viskoz bor oksite ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler verilmektedir.

Cizelge 3.3 Viskoz boroksitin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Yapisal formiilii B,03
Kaynama noktasi 2250 °C
Ozgiil agirhp 2,46 g/em’ ( Kristal form)

1,801-1,844 g/cm’ (Cams: form)

d=1,3388 +288/TK (600-800 °C arasinda)
Olugum 1s1s1 -300,98 + 0,75 kcal/mole (Hf293 15)

2B((c) +3/2 (g)) =B203 (Amorf)
Is1 kapasitesi, Cp, cal/(K)(mole)

298 °C 14,6

400 K 17,9

500 K 21,7

600 K 32,2

1000 K 30,8

1100-1700 K 30,0-30,6
Kirima indisi 1,463 (14,4 °C)

Buhar basinc1 Logpmm = 6,742-16960/T (1331-1808 K)

Bor oksit eski ¢aglardan beri bilinmesine ragmen, kismen yliksek ergime noktas: (450 °C),
ergimis seklin yiiksek vizkozitesi ve sonug olarak da kimyasal yapisim incelemedeki teknik
zorluklardan dolay: kimyasal yapisi zorlukla anlagilabilmektedir.

1000 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda, ergimis bor oksit metal ve alasimlarin goguna, 6zellikle
de demir, kobalt esash alagimlara korozif etki gdstermektedir (Weber ve Rizzo, 1961). Bor
oksit, yiiksek sicakhklarda alkali metaller, aliiminyum ve magnezyum tarafindan kolaylikla
saf olmayan elementel bora indirgenmektedir.

Bor oksitin kimyasal ozelliklerinde, BO; gruplarimin Lewis-Asit karakterleri etkindir. Bor
oksit, suda onemli miktarda 1s1 ¢ikigi ile ¢oziinerek borik asit ¢ozeltisi olugturmaktadir.
Yiiksek sicakliklarda da nemli bir gaz akiminin etkisiyle de asagidaki denkleme gére ugucu
metaborik asit olugmaktadir.
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Y2 B,03 + %2 Hy0 (g) - HBO: (g) 3.3)

3.2.1 Bor oksit {iretim yontemleri
Bor oksit tiretim yontemleri kullamlan baslangi¢ maddelerine gore 4 grupta toplanabilir.

e Borik asitten bor oksit {iretimi
o Metal boratlardan bor oksit tiretimi
e Amonyum pentaborattan bor oksit iretimi

e Bor esterlerinden bor oksit tiretimi

3.2.1.1 Borik asitten bor oksit firetimi

Bor oksit, sicaklik ve ergime gartlarina bagh olarak borik asidin ergitilmesiyle elde edilir. Bu
sekilde elde edilen bor oksitin su igerigi % 0.5 civarinda olmaktadir. 1300 °C civarinda ise
hemen hemen susuz hale gelmektedir. Pratik olarak susuz olan bor oksitin reaktif sekli, gok
ince 8giitlilmiis borik asidin 260-270 °C’ ye 1-2 mm Hg vakum altinda ¢ok yavas isitilmasiyla
hazirlanabilmektedir (Ullman Encyclopadie, 1974).

Borik asit 100 °C’ nin iizerine isitildiginda suyunu kaybederek metaborik asite (HBOy)
doniismektedir. Borik asitten dogrudan bor oksit eldesinde, borik asidin yiiksek buhar basinci,
buharlagma ile borik asit kaybina neden oldugundan verimi diisiirmektedir. Bu nedenle,
metaborik asit daha az ugucu oldugundan minimum buharlagsmay: saglamak tizere ortoborik
asit Once yeterince yiiksek bir sicaklikta metaborik asite doniistlirtilmektedir. Daha sonra
suyun geri kalamimi gidermek iizere metaborik asit 10™ atmosfer ve 1000-1500 °C sicaklik
aralifina 1sitilarak bor oksit elde edilmektedir.

3.2.1.2 Metal boratlardan bor oksit iiretimi

Metal boratlar ila yapilan qahsmada, ekimolar miktarlardaki siilfiirik asit ile alkali borat
karigimi 100-250 °C’ de 1sitilarak su igeriginin % 50° si giderilmektedir. Daha sonra 1000 °C’
de ergitilen kangim yogunluklan farkh olan iki tabakaya ayrilmaktadir. Ust tabakanm % 94.5
B,03 ve % 3.6 NayO icerdigi tesbit edilmigtir. Baglangigtaki kurutma yapilmadig takdirde
B,0; igerigi % 93.3, Na,O igerigi % 3.8 olmaktadir. Alttaki tabaka ise Na;SOs’ den
olugsmaktadir (Brit, 1969).

3.2.1.3 Amonyum pentaborattan bor oksit {iretimi
Bu yontemle bor mineralleri siilfiirik asit kullamimadan bor oksit ve tlirevlerine
déniigtiiriilebilmektedir. Boraks ve amonyum Kkloriirlin reaksiyonu ile elde edilen amonyum



16

pentaboratin termal olarak bozundurulmasi sonucu amonyak ve bor oksit meydana
gelmektedir.

3.2.1.4 Bor esterlerinden bor oksit iiretimi

Zaborski tarafindan yapilan ¢aligmada, borik asitin etil alkol ile esterlestirilmesini takip eden
rektifikasyon, hidroliz ve vakum dehidratasyonu iglemleri ile yiiksek saflikta bor oksit elde
edilmistir (Zaborski ve Prezem, 1971).

3.3 Sodyum Boratlar ve Genel Ozellikleri
NayO. B,0;. H,0 {iglii sistemleri tizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda, 100 °C’ nin altinda
borik asit ve sodyum hidroksitin g¢esitli hidratlarinin diginda yedi borat fazinin var oldugu
saptanmigtir. Ancak belirli sicaklik sinrlart iginde bulunan bu fazlar Cizelge 3.4’ de
verilmektedir (Ullman Encyclopadie, 1974).

Cizelge 3.4 Yedi borat faz1
Borat Fan Na;0. B,0s. H,0 Uglii Sistemi
1:5 Borat Dekahidrat Na,0. 5B,0;. 10H0
1:2 Borat Dekahidrat Na,O. 2B,0s. 10H,0
1:2 Borat Pentahidrat Na,0. 2B;0:. SHO
1:1 Borat Oktahidrat Na,0. B,0;. 9H,0
1:1 Borat Tetrahidrat Na,0. B,03. 4H,0
1:1 Borat Monohidrat Na,0. B,0s5. H,O
2:1 Borat Monobhidrat 2Na,0. B,0s3. H,O

Yatay ekseni agirlikca % NayO ve diisey ekseni % B,0; miktarim gosteren Sekil 3.3° de
Na2,0. B;03. HyO sisteminin 30 °C’ deki sicaklik izotermleri verilmektedir. Koyu renkli
cizgilerle gosterilen egri doygun ¢ozeltileri, bunlarin altinda kalan kisum ise doymamus
¢ozeltileri ifade etmektedir. Tepe noktalar1 ise bilegimleri belirtilen kati fazlan

gostermektedir.
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Sekil 3.3 NayO. B,03. HO sisteminin 30 °C” deki sicaklik izotermleri (Handbuch, 1928)

Tepe noktalarinin altinda kalan alanda ¢6zelti ve tepe noktasina denk gelen kat: faz bir arada
bulunmaktadir. Sekilde de goriildligii gibi boraks ¢dzeltisine, NaOH ilavesi ¢oziintirliigt dnce
azaltmakta sonra arttirmaktadir.

Borat hidratlarin ¢6ziinfirlik egrileri ise Sekil 3.4° de gosterilmektedir. Sekilde de goriildugi
tizere boraksin ¢dziintirltigi sicaklik arttikca artmaktadir. Penta ve dekahidratlarin ¢dztintirlik
eprileri 60,6 ~ 60,8 °C civarinda kesismektedir. Buradan 100 °C’ de doymus boraks
¢Ozeltisinin 60 °C’ ye sogutulmasi halinde boraks pentahidratin, aym islemin daha disiik
sicakliklarda tekrarlanmas: halinde ise boraks dekahidratin kristallenecegi anlagilmaktadir.



o TINKALKONIT
Na2B407.5H20

NazB407, wt %

Sekil 3.4 Borat hidratlarin ¢6ziinirliik egrileri (Handbuch, 1966)

3.3.1. Disodyum tetraborat dekahidrat

Teknolojik olarak alkali metal boratlarin en Snemlilerden biri, disodyum tetraborat dekahidrat
olarak ta adlandirilan boraks dekahidrattir. Tabiatta tinkal minerali olarak bulunur. Boraks
dekahidrat’ a ait kimyasal ve fiziksel 6zellikler Cizelge 3.5’ te verilmektedir.
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Cizelge 3.5 Boraks dekahidrat’in kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Yapisal formiilii Na,B407.10H;0 veya Na;B4Os. (OH)4.8H,0
Bilinen adi Boraks minerali (Tinkal)

Formiil agirhg: 381,36 g

Kristal sistemi Monoklinik

Ozgiil agirhpt 1.715 g/em®

Ozgiil 15151 1.611 k)/kg K - 0.385 kcal/g °C (25-50 °C’ de)
Olusum 1si1s1 -6.2643 MJ/mol (-1497,2 kcal/mol)

Sertligi 2-2.5 Mohs

B,0; igerigi % 36,6

Renk ve seffaflik Renksiz, beyaz, grimsi, yegilimsi, mavimsi, geffaf.
Cizgi rengi Beyaz

Parlaklik Camsi

Dizinim {100} miikemmel

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olan tinkal bilesiminde bulunan bazt maddeler
nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilmaktedir. Kristal yapisi, ¢ekirdeklenmesi
ve biiylime orani; inorganik ve yiizey aktif organik degistiricilere kars1 hassastir (Randolp ve
Puri, 1971). Nay,0-B,03-H,0 sisteminin ¢6ziiniirliik-sicaklik egrisi Sekil 3.5” te verilmistir.
Penta ve dekahidratlarin ¢oziintirlik egrileri 60,6-60,8 °C’ de kesigmektedir. Sekil 3.5 te
bahsedilen sicakligin iizerindeki degerlerde doygun bir ¢ozelti ilavesi ile dekahidratin
¢6ziindiigli, pentahidratin kristalize oldugu ve bu sicakhgin altinda ise tersi bir durumun
gergeklestigi gosterilmektedir.

Bu gegis sicaklifi inorganik tuzlarin ¢ozeltilerinde daha da diistirlilebilir, 6rnegin doygun
sodyum siilfat ¢6zeltisinde 49,3 °C’ de ve sodyum klorit ¢6zeltisinde 39,6 °C* de. Boraks igin
¢Oziinme 1s1s1 yaklagik 283 kJ/Kkg olarak belirlenmistir (Salentine, 1983).
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Sekil 3.5 Borik asit, boraks, sodyum pentaborat ve sodyum metaboratin ¢oziintirliik-sicaklik
egrileri (Nies ve Hulbert, 1967).

Cizelge 3.6° da gosterildigi gibi boraks ¢ozeltisine ait pH degerleri, konsantrasyonun artisi ile
artarken sicakligin artmasi ile azalmaktadir.

Cizelge 3.6 Sulu borat ¢ozeltilerinin farkl konsantrasyonlara gore pH degerleri

Bilegikler Konsantrasyon Degerleri, Agirhik %

0,1 0,5 1,0 2,0 4,0 10,0 15,0
Na;B407.10 H,O 9,2 9,2 9,2 9,2 9,3 — -—
Na;B303.4 H;O — ——- 85 8,5 8,1 7,6 73
NaB;s0s.5 H,O -—- -— 8,5 8,4 8,1 7,6 73
NaBO,.4 H,0O 10,5 10,8 11,0 11,2 11,4 11,8 11,9

Boraks ¢bzeltisinin organik ¢6zeltilerdeki ¢oziiniirltigti Cizelge 3.7° de verildigi gibidir.
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Cizelge 3.7 Boraks dekahidrat ve boraks pentahidratin organik solventlerdeki ¢oztintirliik

degerleri

Solvent Sicaklik, °C Na;B407.10H,0 | Na;B407.5H,0
Gliserol, % 86.5 20 471 ;._.-_
Gliserol, % 98.5 20 52.6 —
Etilen glikol 25 41.6 31.2
Dietilen glikol 25 18.6 10.0
Propilen glikol 25 | e 21.9
Metanol 25 19.9 16.9
Aseton 25 060 | ;e
Etil asetat 25 014 | e—

Boraks 50°C’ ye 1sitildifinda, dekahidrat tersinir olarak suyunu kaybedip pentahidrat ve su
buharina dontgiir. Farkli sicakliklardaki bu gegis i¢in dengedeki buhar basinglar Cizelge 3.8’
de verilmektedir (Menzel ve Schulz, 1940).

Cizelge 3.8 Boraksin farkh sicakliklardaki denge buhar basing degerleri
Sicaklik (°C) |Denge Buhar Basinci (kPa-mmHg)
15 0.933 kPa (7,0 mmHg)
19.8 1.33 kPa (10,0 mmHg)
25 1.87 kPa (14,0 mmHg)
59 133.0 kPa (133,0 mmHg)

Eger dekahidrat 50 °C’ nin {izerine 1sitilmasiysa 20 °C’ de 0,213 kPa (1,6 mmHg) buhar
basinci olusur. Dekahidrattan pentahidrata her mol su buhari igin dehidrasyon 1s1s1 54,149 kJ
iken dekahidrattan tetrahidrata 54,074 kJ’ dir. Tek bir boraks kristalinde yapilan X-Ray
Difraksiyon ¢aligmasi sonucunda boraksin kristal yapisinin Nay[B4Os(OH)4].8H,O formiiliine
uydugu belirlenmigtir. Sodyum iyonlar1 8 mol kristalize su ve 2 mol su hidroksil grubu
blinyesinde olarak iki sekilde su tutmaktadir. Boraks’in farkli isitma hizlan igin DTA-TG
analizleri yapilmig, yaklasik 72 °C ve 150 °C’ de genis endotermik bulundugu, diger gecis
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noktalarmin ise 110 °C ve 168 °C’ lerde oldugu bulunmustur. Boraksin DTA ve TG analiz
sonuglar Cizelge 3.9°de verilmektedir (Pigkin, 1983).

Cizelge 3.9 Boraks dekahidrat’in termik dehidrasyonu

Dehidrolanmig Su Miktar:

Sicaklik (°C) (mol)

25 0,1

65 4

72 6

110 8,39

150 9,35

168 9,6

3.3.2 Disodyum tetraborat pentahidrat

Mineral adi tinkalkonit olan pentahidrat tabiatta, boraksin atmosferde dehidrasyonu
sonucunda olugan birikintiler halinde bulunur. Tinkalkonit’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Cizelge 3.10°da verilmektedir.

Cizelge 3.10 Tinkalkonit’in fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Yapisal bilegimi Na,;B407.5H,;0 veya Nay,0.2B»03.5H,0
Formiil agirh 286,78 g
Kristal sistemi Trigonal; rombedral kristal yap1
h(‘ﬁ)zgiil agirhy 1.880 g/em”
Kristalografik 1,912 g/cm’
Ozgiil 1s181 1.32 kJ/kg K - 0.316 kcal/g°C
Olusum 1s1s1 -4.7844 MJ/mol ( -1143,5 kcal/mol)

Tinkalkonite ait sudaki ¢Oziiniirliik degerleri Sekil 3.5, ¢ozelti pH’ 1 Cizelge 3.6° da ve
organik ¢oziiciilerdeki ¢6ziiniirliigii de Cizelge 3.7° de verilmektedir.

Sudaki ¢dziinme 1sis1 belirlenmigtir. Pentahidratin sulu ¢ozeltisi, tetrahidrata gére (kernit)
58.2 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda ve boraks dekahidrata gére 60,6 - 60,8 °C’ nin altindaki
sicakliklarda yar1 kararhidir. Kernit doygun ¢ozeltisi birkag glin boyunca kaynama noktasina
yakin bir sicakliga 1sitildiginda yavagga kristalize olmaktadir (Menzel ve Schulz, 1940).
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3.3.3 Disodyum tetraborat tetrahidrat

Dogada kernit minerali olarak bulunan ve yapisal formiilii Na;B4Os(OH),.3H,0 seklinde olan
disodyum tetraborat tetrahidrat’in fiziksel ve kimyasal Ozellikleri Cizelge 3.11°da
verilmektedir. Kernitin yapisi, alti gruplu halkadan olugan bu [B4Og(OH),];> iyonunun
sonsuz paralel zincirlerinden olugmaktadir. Kristal yapisi miikemmel yariklara sahiptir ve
ogiitildiigiinde ince uzun pargalar olusturmaktadir (Giese, 1973).

Cizelge 3.11 Disodyum tetraborat tetrahidrat’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Giese, 1973)

Yapisal bilegimi Na;B407.4H,0 veya Na;B4O4(OH),.3H,0
Formiil agirhig 27327¢g
Kristal sistemi Monoklinik
Ozgiil agirh 1.908 g/cm’

T)zgﬁl 15151 1.2 kJ/kg K - 0.287 kcal/g°C civarinda.
Olugum 1s181 -4.4890 MJ/mol ( -1072,9 kcal/mol).

Kernit ¢ozeltileri 58.2 °C’ den 95 °C civarina kadar isitildiginda kararh fazda olup,
kristalizasyon hizi pentahidrattan daha yavagtir. Doygun borat ¢dzeltilerinin gelistirilmesiyle
genis kernit kristalleri yavagca biiylimektedir (Nies ve Hulbert, 1967).

3.3.4 Disodyum tetraborat

Cizelge 3.12° de fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmekte olan susuz boraks renksiz ve gok
sert bir kristaldir. Boraks hidratlarin 600-700 °C’ de dehidratasyonu ile stabil yapida susuz
boraks tiretimi saglanmaktadir (Doonan ve Lower, 1978).

Cizelge 3.12 Disodyum tetraborat fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yapisal bilegimi Na,;B407 veya Na;0.2B,04
Formiil agirhig: 20121 ¢
Kristal sistemi Trigonal, rombedral kristal yap1

| Ozgiil agirlip 2.367 g/em’ (cam), 2.27 g/em’( o kristal form)
Ozgiil 1s1s1 1.2 kJ/kg K - 0.287 kcal/g°C civarinda
Olugum 1s1s1 Cam; -3.2566 MJ/mol ( -778,34 kcal/mol)

oc-Kristalin; -3.2767 MJ/mol ( -783,2 kcal/mol)

Kristal yapisi Camsi ve bir ¢ok farkl: kristal formda bulunur
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Susuz camsi boraks, boraks ve tinkalkonite g6re daha yavag bir gekilde ¢oziinmektedir. Cok
ince boliinmiis disodyum tetrahidrat metanol’de % 16,7 ve etilen glikol igerinde % 30
oraninda ¢6ziinmektedir. Kristal susuz boraks 300 °C’ de nemli havada bir miktar su
almaktadir. 700 °C civarinda tekrar susuz hale gelerek 742,5 °C’ de de erir (Coltoon ve
Brooker, 1958).

3.3.5 Disodyum oktaborat tetrahidrat

Agitlikga % 66,3 B,0Os igeren ticari disodyum oktaborat tetrahidratin kimyasal formiili;
Na;B30;3.4H,0 veya Nay0.4B;03.4H,O seklinde gosterilmektedir. Kristalin boratlarin
¢Oziinmesiyle olusan ve yiiksek sicakliklarda kolaylikla vizkoz, agir1 doygun cozeltiler
olusturan bu tiriin sicaklik azalmasi olmaksizin hizli bir gekilde suda ¢oziiniir. Konsantrasyon
arttikca ¢ozelti pH’ 1 azalmaktadir (Cizelge 3.6).

3.3.6 Sodyum pentaborat pentahidrat

Sodyum pentaborat mol oram 0.2 olan Nay,O:B,0; ¢dzeltisinden kolaylikla kristalize olabilir.
Sudaki ¢6ziintirliigli boraks ve borik asite gére daha fazladir. pH’ 1 ¢zelti konsantrasyonu ile
birlikte azalmaktadir. Sodyum pentaborat pentahidratin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri
Cizelge 3.13° de verilmektedir.

Cizelge 3.13 Sodyum pentaborat pentahidratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yapisal bilegimi NaB;03.5H,0 veya Na,0.5B,05.10H,O0
Formiil agirhiga 295,11 ¢

Kristal sistemi Monoklinik

Ozgiil agirhig: 1.713 g/em’

2- 59,5 °C arasinda ¢ozeltisi kararhidir. Sodyum pentaborat pentahidrat kristali atmosferde
kararlidir. Vakumda 1sitildifinda 75 °C’ ye kadar kararlidir ancak 75 °C’ nin {izerinde 5 mol
suyunun 4’ {inii kaybeder .

3.3.7 Sodyum metaborat tetrahidrat

Boraks ve teorik degerden fazla miktarda sodyum hidroksit i¢eren ¢dzeltinin sogutulmasiyla
kolaylikla olusan sodyum metaborat tetrahidrat’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge
3.14’ de verilmektedir.
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Cizelge 3.14 Sodyum metaborat tetrahidratin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yapisal bilegimi NaBO0,.4H,0 veya Na,0.B,03.8H,0
Formiil agirhg 137,86 g

Kristal sistemi Triklinik

Ozgiil agirhipn 1.743 g/em’

11,5 ve 53,6 °C arasindaki sicakliklarda doygun ¢dzeltisiyle kararli fazdadir. 53,6 °C’ nin
tizerindeki sicakliklarda dehidrat, NaBO,.2H,0 kararhi faz haline gelir. Sodyum metaborat
tetrahidratin metanol igerisinde 40 °C’ deki ¢6ziiniirliigii agirlikca % 26,4’ tiir (Coltoon ve
Brooker, 1958). Termogravimetrik egri 130 °C’ de 0,5 mol suyun, 140 °C’ de 2 mol suyun
280 °C’ de 3 mol su ve geri kalan suyun da 800 °C’ ye kadar giderildigini vermektedir
(Svares and Grundstein, 1967). Sodyum metaborat atmosferde CO, absorplayarak, boraks ve
sodyum karbonat olusturmaktadir. Tetrahidrat kristalleri yaklagik 54 °C’ de kendi
kristalizasyon suyunda erir. Tetrahidratin kat1 hal yapisi, Na[B(OH)4].2H,0, ayn tetrahedrat
B(OH), " gruplarindan olugur (Block ve Perloff, 1963).

3.3.8 Sodyum metaborat dihidrat

Sodyum metaborat dihidrat, 54 °C’ nin {izerindeki tetrahidratin sulu formunun isitilmasi, 54-
80 °C’ de metaborat ¢oOzeltisinin kristalizasyonu, veya tetrahidratin vakum altinda
dehidrasyonu yoluyla hazirlanmaktadir. Sodyum metaborat dihidrat’in fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri Cizelge 3.15° de verilmektedir. Sivi igerisinde katimin birka¢ giin boyunca
isitilmasiyla genig kristaller biiyliyebilmektedir. Dibidrat, 53,6 ve 105 °C arasindaki
sicakliklarda doygun ¢ozeltisiyle kararli fazdadir. Yiiksek sicakliklarda hemihidrat,
NaBO,.0,5H,0 formundadar.

Cizelge 3.15 Sodyum metaborat dihidrat’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yapisal bilesimi NaBO,.2H,0 veya Na,0.B,03.4H,O
Formiil agirhs 101,83 g

Kristal sistemi Triklinik

Ozgiil agirhg 1.909 g/cm’

Dihidratin sudaki ¢ozlintirltgi Sekil 3.5 ve Cizelge 3.7’ de, konsantrasyonla birlikte pH
degerleri da Cizelge 3.6 verilmektedir. Dihidratin etanol igerisindeki ¢oziiniirliigii; kaynama
sicakliginda agirhik¢a % 0,3 olup metanol igerisinde ise 22 °C’ de % 17,8, 40 °C’ de % 19,5
ve 60 °C’ de % 24,6’ dir (Coltoon ve Brooker, 1958).
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Oda sicakhiginda suyunu yavagca kaybeden dihidratin, NaBO,.0,5H,0’ ya dehidratasyon 1sis1
58.1 kJ/mol (13.9 kcal/mol) H;O su olarak hesaplanmigtir. Sodyum metaborat dihidrat
sodyum karbonat ve boraks tiretmek i¢in atmosferik CO; ile reaksiyon verir. Tetrahidratin
erime noktas1 54 °C’ de sodyum metaborat dihidratta ise 90 — 95 °C civarindadir.

3.3.9 Sodyum perborat hidrat

Peroksi boratlar genelde perborat anyonun BO;5™ gibi yazildigi perboratlar olarak bilinir. X-
Ray kristal yapist dimerik anyon [(HO)B(O,),B(OH),J* igerdiklerini gostermektedir
(Corrondo ve Skapski, 1978). Sodyum perborat hidrattaki, NaBO3;.xH,0O formiiliindeki x 1,3
ve 4 degerlerini alabilmektedir. Deterjanlarda agartma ajam olarak sadece mono- ve
tetrahidratlarin ticari énemliligi bulunmaktadir. Sodyum perborat hidrat’lar tetra-, tri- ve
mono hidrat olarak ii¢ grupta incelenmektedir.

3.3.9.1 Sodyum perborat tetrahidrat

Yapisinda agirlikga % 10,4 aktif oksijen bulunmaktadir. Kendi hidrasyonun suyunun iginde
¢oziinmesi ile 63 °C’ de erir ve 250 °C’ ye sitildifinda hizli bir gekilde ve tamamen
bozunarak oksijen ve sodyum metaborata doniigmektedir. Agartici olarak kullaniminda
6nemli olan sudaki parcalanmasidir. Bu pargalanma katalizér ilavesi veya sicaklifin
yiikseltilmesi ile hizlandirilir.

Cizelge 3.16 Sodyum Perborat Tetrahidrat’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yapisal bilesimi NaBO3;.4H,0 veya Na,.B»(02),.(0OH)4.6H,0O

Kristal sistemi Triklinik

Olugum 1s1s1 Kristal formda; -2112 kJ/mol (-504 kcal/mol)
IM Cozelti igin; -921 kJ/mol (-220.2 kcal/mol)

Oda sicaklipinda ¢dzeltileri kararsiz olup bir stalibilizér bulunmadif siirece aktif oksijenini
kaybetmektedir. Pargcalanma hizi pH ile birlikte artmaktadir. Sudaki ¢6ziiniirliigi 20 °C igin
agirlikca % 2,5 NaBO;.4H,0 ve 29 °C igin % 3,6’ dir (Frances, Biscans ve Laguerie, 1990).
Sodyum perborat tetrahidratin ticari olarak hazirlanmasi; sodyum hidroksit ve boraks
pentahidrat ve tetrahidratin kristalizasyonunu takiben hidrojen peroksitten sodyum metaborat
¢ozeltisinin reaksiyonuyla gergeklegir. Tetrahidratin tersinir dehidrasyonu ile trihidrat ve
monohidrat olugsmaktadir (Chianese, Contaldi, Mazzarotta, 1986).
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3.3.9.2 Sodyum perborat trihidrat

Yapisal bilesimi NaBQ;.3H;O olan trikinlik kristal sistemdeki sodyum perborat trihidratin
agirlikca % 11.4° i aktif oksijendir (Griffith ve Skapski, 1984). Tetrahidrattan termal olarak
daha kararlh olmasimn yamsira olarak kullamlmamaktadir. Trihidrat; tetrahidratin
dehidrasyonu veya sodyum metaborat ve hidrojen peroksit ¢ozeltisinden kristalizyon ile elde
edilebilir. 18 °C ile 50 °C arasinda trihidrat daha kararli olmasina ragmen tetrahidrattan daha
yavas kristalize olur. 15 °C’ nin altinda trihidrat ani bir gekilde tetrahidrata d6niigtiirtiliir.

3.3.9.3 Sodyum perborat monohidrat

Kimyasal bilegimi NaBO3.H;O veya Nay.B2(0,),.(OH),4 seklindedir. Yapisinda agirlikca % 16
aktif oksijen bulunmaktadir. Ticari olarak tetrahidratin dehidrasyonu ile hazirlanir.
Monohidrat yiiksek hidratlar olarak ayni peroksi borat anyonuna sahiptir ve bu anyonun susuz
sodyum tuzudur. Ileri dehidrasyon peroksi boratin bozunmasi ile sonuglanir.

3.4 Kalsiyum Igerikli Boratlar ve Genel Ozellikleri
Sodyum boratlardan sonra kalsiyum ve kalsiyum-sodyum igerikli boratlar ticari Snemliligi
bulunan boratlar grubunda yer almaktadir. Kolemanit, iileksit ve probertit bu grubun en

onemli mineralleridir.

3.4.1 Dikalsiyum hegzaborat pentahidrat
Kurak iklim bolgelerindeki playa ve tuz géllerinde boraks ile birlikte olusan dikalsiyum
hegzaborat pentahidrata ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 3.17° de verilmektedir.

Cizelge 3.17 Dikalsiyum hegzaborat pentahidrata ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler
Kimyasal bilesimi | Ca,B¢0;1.5H>0 veya 2Ca0.3B,05. SH,0
Formiil agirlig1 411,08 g

Kristal sistemi Monoklinik, hiicre parametreleri
a= 8,74, b= 11,26 c= 6,104, B=110°

Kristal bigimi Cogunlukla eg boyutlu ve kisa prizmatik kristalli, masif,
kompakt, tanesel.

Ozgiil agirhig 2,42 g/lem’

Olugum 1si1s1 -3,469 kJ/mol ( -0,83 kcal/mol )

Kimyasal bilegigi | % 27,28 CaO , % 50,81 B,0s, % 21,91 H,O.
Sertlik 4,5 Mohs.
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DTA ile yapilan c¢aligmada 400 °C’ de kolemanite ait su ayrigmasimn tamamlandifi
goriilmektedir. Ikinci endotermik reaksiyon ile kafes degisimi ve yeni kristal olusumu (yeni
kafes olusumu) kademeli ekzotermik pikler ile goriillmektedir. Ilk eriyik baglangici 960 °C’
de ve ana eriyik bolgesi yaklagik 1100 °C’ de olugmaktadir. Eriyikten az miktarh ve stabil bir
fazin kristalizasyonu oldugu ancak isitmanin devam etmesi ile tamamen eriyik haline
dontigtiigti gbriilmektedir. Sudaki ¢oziiniirliigii 25 °C’ de yaklagik % 0,1 ve 100 °C’ de %
0,38’ dir. HCl igerisindeki ¢ozelti sicakliklar1 kararlidir (Gurevich ve Sokolov, 1976).

Kolemanit isitilarak iyonitin (2Ca0.3B;05.13H,0) doygun ¢Gzeltisine veya dier daha
yiiksek hidratlara doniigmektedir. 480 °C’ de biitlin suyunu giddetli bir sekilde kaybeder ve
diigiik yogunluklu susuz forma doniigiir (Cipriani, 1958).

3.4.2 Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrat
Isil iglemler altinda, hidrath bor minerallerinden olan iileksit biinyesinde ki kristal suyunu
kaybeder ve bu esnada mineralojik yapisal degismelere maruz kalir.

Cizelge 3.18 Sodyum kalsiyum pentaborat oktahidrata ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Kimyasal bilegimi NaCaB;504.8H,0 veya Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0

Formiil agirh 40523 g

Kristal sistemi Triklinik , hiicre parametreleri : a=8.73, b=12.75, ¢c=6.70 A,
a=90° 16>, f=109° 08", y=105°07".

Kfristal bigimi Cogunlukla eg boyutlu ve kisa prizmatik kristalli, masif;,
kompakt, tanesel.

Ozgiil agirhg 1,955 g/cm’

Olugum 1s151 -3,469 kJ/mol ( -0,83 kcal/mol )

Kimyasal bilesigi % 7,65 Na0O, % 18,85 Ca0 ,% 42,95 B,03, % 35,55 H,O

Sertlik 2.5 Mohs.

Uleksitin 1s1l bozulmas1 60-500 °C arasinda iki asamali dehidrasyon ve dehidroksilasyon
reaksiyonlar1 geklinde olup 151 ve 180 °C ’lerde endotermik DTA piki vermektedir. Bu
esnada {ileksitin yapis1 dehidrasyonun ilk asamasinda (60-180 °C) Nacm506(0m3.3H20,
daha sonra dehidrasyonun ikinci asamasinda (151-260 °C) NaCaBsO0s.H,O kristal fazina
donilismiistiir. Bu asamali su buhari ¢ikigi sirasinda yapida ¢ok sayida mikron boyutlu
catlaklar olugmus ve yap: pargalanmadan tane geklini korumustur. Olusan ¢atlaklar tileksitin
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porozite derecesini arttirr. Amorflagsan yapi oncelikle 636 "C’ de NaCaBsOo seklinde
kristallenmis, 855 °C’ de ise CaB;04 seklinde yeniden kristallenip NaB3;Os olarak amorf
fazda kalmugtir (Sener, 1997).

343 So(iyum kalsiyum pentaborat pentahidrat
Kirli beyaz, agik sarims1 renklerde, 1gmsal ve lifsi kristaller seklinde bulunan probertite ait
fiziksel ve kimyasal 6zellikler Cizelge 3.19° da verilmektedir.

Cizelge 3.19 Probertite ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Kimyasal bilegimi NaCaB;s09.5H,0 veya NaCaBs07(OH)4.3H,0
Formiil agirlig 351,19¢g

Kristal sistemi Monoklinik

Ozgiil agirhn 2,14 g/cm®

B,0; igerigi % 49.6

Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisen probertitin; 2 kisim iileksit ve 1 kisim
borakstan olusan karigim yaklagik 60 °C’ de veya boraks ve kalsiyum metaborat ¢ozeltisini
105 °C’ de 8 giin 1sitarak hazirlanabilir (Palache, Berman ve Frondell, 1957).

Kristal diizenine gore probertitin yapisal formiilii NaCa[BsOs (OH)¢].3H,O olarak
belirlenmistir. Termogravimetrik analizleri incelendiginde iki mol suyunu 100 °C ve 180 °C
arasinda yavas bir gekilde 400 °C’ ye kadar kaybettigi gériilmektedir.
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4. SODYUM BORHIDRUR, GENEL OZELLIKLERi, URETiMi ve KULLANIM
ALANLARI

Alkali metal borhidriirler, ticari Snemi en fazla olan tetrahidroboratlar grubunda yer alan en
dengeli borhidriirlerdir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri molekiil yapilarina baghdir. Lityum
baricindeki diger alkali metal borhidriirlerin kristal yapilan yiizey merkezli kiibik olup
¢Ozeltilerinde tetrahedral BH, iyonu bulunmaktadar.

Alkali metal borhidriirler kuru havada oldukg¢a kararlidir. Sodyum borhidriir kuru havada 300
°C’ de, vakum altinda 400 °C’ de kararlilik gésterir. Sodyum ve potasyum borhidriirler, 400
°C’ nin tizerindeki sicakliklarda, vakum altinda az bir bozunma ile stiblimlegirler (Othmer,
1978).

Tetrahidroboratlar grubunda yer alan titanyum, talyum, galyum ve glimiis borhidriirler oda
sicaklifimin biraz {izerindeki sicakliklarda bozunurlar. Polivalent metallerin borhidriirlerinin
kaynama sicakliklari olukga diigiiktiir. Ornegin aliiminyum borhidriiriin AI(BH4); kaynama
sicaklif1 normal sartlarda 44,5 °C’ dir ve havada patlayarak hidroliz olur. Uranyum borhidriir
U(BH,)4 ise, 530 Pa (4 torr)’ da ve 61 °C’ de kaynamaktadir.

Cizelge 4.1 Alkali metal borhidriirlere ait bazi 6zellikleri (Othmer, 1978)

Ozellikler Li(BHs) | Na(BH; | K(BH,) | Rb(BH, | Cs(BH,)
Kaynama noktas1 (°C) 268 505 585

Bozunma sicakligi(°C) 380 315 584 600 600
Yogunluk (g/cm?) 068 | 1,03 1,17 1,71 2,40
Refraktif indeks 1,547 1,490 1,487 1,498
Kristal enerjisi (kj/ mol) 792,0 697,5 657 648 630,1
AHC (kj/ mol) -184 -183 243 246 264
S°208 (G / mol.K) -128,7 -126,3 -161 -179 -192
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4.1 Sodyum Borhidriir ve Genel Ozellikleri

4.1.1 Sodyum borhidriiriin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Sodyum borhidriir, aldehit ve ketonlar1 da igeren birgok organik kimyasal fonksiyonel gruplar
ile ilag ve hassas kimyasal tiretim iglemlerindeki uygulamalarda kullanilan metal tuzlar i¢in
6nemli bir indirgeyicidir. Aym zamanda endiistriyel atiklardaki metal iyonlar: ile kimyasal
proseslerdeki karbonil ve peroksit empuritelerinin uzaklastirilmasinda da saflagtirict olarak
kullamlabilmektedir. Endiistride kullanilmakta olan indirgeyicilerin olusturdugu pazarmn %50’
sinden fazlasini sodyum borhidriir olugturmaktadir. Ayrica sodyum borhidriir fazla miktarda
yogunlastirtlmig hidrojenin giivenli olarak taginmasina ve depolanmasina olanak saglayan bir
bilesiktir. Bu nedenle, 6zellikle son yillarda yakit hiicreleri ve hidrojen yakan i¢ten yanmali
motorlar i¢in giivenli ve uygun bir hidrojen kaynadi olarak kabul edilmistir (Bilici, 2004).
Kat1 halde bulunan sodyum borhidriire ait fiziksel zellikler Cizelge 4.1 de verilmektedir.

Cizelge 4.2 Kati haldeki sodyum borhidriiriin fiziksel 6zellikleri (Davis, Mason ve

Stegeman,1949)
[ Ozellikler Kat:1 Sodyum BorHidriir

Kimyasal formiilii NaBH4

Molekiiler agirhign 37,84 g/mol

Teorik hidrojen igerigi (agirlikga) % 10,60

Erime noktasi 500 °C (2-6 atm H; basincinda)

505 °C (10 atm H,)
400 °C tizerindeki sicakliklarda (vakum
altinda)

Termal kararhlik 400 °C’ nin tizerindeki sicakliklarda alev
almaz. Havada olabilecek herhangi bir
kivilermdan alev alir, yanicidir.

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik ( a=6.15 A°)

Yogunluk 1,074 g/cm’

Goriiniir hacimsel yogunlugu 0,6 kg/l

Rengi Beyaz
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Kat1 halde bulunan sodyum borhidriir;

1) Kuru havada kararli olup nemli havada ¢ok yavag reaksiyon verir,

2) 400 °C’ nin Ustiinde ve vakum altinda isitildiginda yapisinda fark edilebilir bir
bozunma gézlenmez,

3) Yiiksek sicakliklara 1sitilmadik¢a havada tutugmaz ve suda iyi ¢oziiniir,

4) Suyla reaksiyonundan serbest hidrojen olusur, eger su oda sicaklifinda veya altinda
ise hidrojenin serbest kalmasi1 yavagtir. Eger su soguk ise genig oranlardaki borhidrit
diistik sicakliklardaki suyun buharlagtirilmasiyla geri kazanilabilir (Schlesinger, 1945).

Sodyum borhidriire ait termodinamik &zellikler Cizelge 4.3° yer almaktadir.

Cizelge 4.3. Sodyum borhidriiriin termodinamik 6zellikleri (Johnston ve Hellet, 1953)

NaBH, Fonksiyon Degerler
Serbest olugum enerjisi AF®08 -30.1 kcal/mol
Olusum 1si1s1 AH 03 -45.53 kcal/mol
Entropi Se +24.26 cal/°mol
Is1 kapasitesi Cp° +20.67 cal/°mol
Serbest iyonlagma enerjisi
NaBH, (kat))=Na'+BH; | AF%gs 5660 cal/mol

Borhidrit BH,” iyonunun termodinamiksel 6zellikleri Cizelge 4.4° de verilmektedir.

Cizelge 4.4 Borhidrit BH4 iyonunun termodinamiksel 6zellikleri (Johnston ve Hellet, 1953)

Borhidrit iyonu BH, (sulu) Fonksiyon Degerler
Serbest olusum enerjisi AF®9g +28.6 kcal/mol
Olusum 1s1s1 AHPC05 +12.4 kcal/mol
Entropi ' S°08 +25.5 cal/°mol
Hidroliz AF®98 -88.8 kcal/mol
BH; + H' + 3H,0(s1iv1))—> H3BO; + 4Hy(g)
Oksidasyon AF®03 -228.9 kcal/mol
BH4 + 8OH" — B(OH)4 + 4H,0 + 8¢ E°08 +124V
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4.1.2 Sodyum borhidriiriin ¢oziiniirligii

Sodyum borhidriiriin  farkls ¢ozeltilerde, farkli sicakliklardaki ¢oziintirlik degerleri
belirlenmigstir. Genel olarak sodyum borhidriir hidroksi veya amin grubu igeren polar
bilesiklerde ¢8ziinmektedir. Glikol eterli ¢oziiciilerdeki ¢oziintirligii diger ¢bzeltilerden farkl
olarak sicaklik artigt ile azalmaktadir. Cizelge 4.1° de sodyum borhidririin farkh
¢oziiciilerdeki ve farkli sicakhklardaki c¢oziiniirlik degerleri (g/100g ¢oziicii) olarak
verilmektedir.

Sodyum borhidriiriin ¢6ziintirliigii i¢in en fazla kullanilan ¢6ziicli sudur ve farkli sicakliklarda
sudaki ¢Oziiniirlik degerleri belirlenmigtir. Sekil 4.1° de NaBH; ve NaBH4.2H,O’ nin iki
kristal formu i¢in denge sicaklik degerleri gosterilmektedir. 36,4 °C sicaklifinin altindaki egri
dihidratin ve 36,4 °C’ nin lizerinde anhidrit NaBH,’ {in ¢dziiniirltigti gbsterilmektedir.

20 40 60
Sicaklk, °C

ok.

=
1 §]

3

o 55 2
B 50

B 25 p”

T 40 v

g 35 7‘/4

S 30,

o 25 —
q

Z

bg

Sekil 4.1 Farkh sicakliklarda sodyum borhidriiriin sudaki ¢oziintirliigti (Jensen, 1954)
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Cizelge 4.5 Sodyum borhidriiriin farkli ¢6zticiilerdeki ¢oziintirliik degerleri (g/100 g ¢oziicii)

(Johnston ve Hellet, 1953)
Coziiciiniin
Cozlicl La Sicakhk Coziiniirliik
dziic ama sicakh@
v ) (&/100 g gziici)
(§(9)
Su 100 0 25
S1vi amonyak -33,3 33,3 104
Metil amin -6,3 -20 27,6
Etil amin 16,6 17 20,9
n-Biitilamin 77,8 28 49
Pridin 115,3 25 3,1
Dimetilformamid 153 20 18,0
Etilendiamin 118 75 22
Asetonitril 80,1 28 2
Etanol 78,5 20 4
Etilen glikol mono
glik 125 25 16,7
etil eter
Dietilen glikol mono
. glik 193 25 16,3
etil eter
Etilen glikol dimetil
85 20 0,8
eter (monoglim)
Dietilen glikol
o . 162 25 5,5
dimetil eter (diglim)
Trimetilen glikol
o L 216 25 8,7
dimetil eter(triglim)
Tetrahidrofuran 65 20 0,1
Dimetil sulfoksit 189 25 5.8
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Sodyum borhidriiriin ¢6ziinmedigi durumlarda indirgenmeyi etkilemek i¢in kullanilan organik
¢oziiciiye eser miktarda su veya diigiik molekiil agirlikli alkoller ilave edilebilmektedir. Genel
olarak sodyum borhidritin her moli i¢in iki mol su gereklidir. Ancak, bazi hallerde,
tetractilamonyum borhidrit gibi organik bor hidritler oldukga kuvvetli ¢6ziiniirliigii nedeniyle
daha etkili olmaktadir. Polar olmayan c¢6ziiclilerde, silika jel, allimina, zeolit gibi kati
destekleyici maddeler tizerinde NaBHy4’ {in kullaniminin uygun oldugu belirtilmistir.

4.1.3 Sodyum borhidriiriin kararlilif .

Sodyum borhidrlir termal olarak g¢ok kararlidir. Vakum altinda veya hidrojen atmosferinde
400 °C’nin stiindeki sicakliklarda yavas yavag bozunmaktadir. Sodyum borhidriir havadaki
nemi lzh bir sekilde absorplayip yavasca bozunarak hidrojen ve sodyum metaborat olusturan
dehidrat kompleksine dontigiir. Dolayisiyla havadaki bozunma hem sicaklik hem de nemin bir
fonksiyonudur. Genel olarak yliksek reaksiyon sicakliklari borhidritin indirgen kimyasina
olumlu yonde etki etmektedir.

Sodyum borhidriirin sudaki kararlilig1 sicaklifa bagh olarak degisir. Sicakliin artmasi ve
pH’ in azalmasi denklem (4.1)’de hidroliz reaksiyonunu hizlandirmaktadir [4].

NaBH;+4H,0 — NaB(OH)s+4H, @.1)

Borhidritler, bazik karakterli olduklarindan konsantrasyon degerleri ylikseldikce ¢ozeltilerinin
kararhliklan artmaktadir. Cizelge 4.6° da NaBH,’ tin 24 °C’ deki farkh konsantrasyonlarina ait pH
“degerleri verilmektedir.

Cizelge 4.6 24 °C’ deki NaBH, ¢ozeltisinin pH degerleri

Sodyum Borhidriiriin pH
Konsantrasyonu
1,000 M 10,48 + 0,02
0,100 M 10,05 + 0,02
0,010 M 9,56 + 0,02

Sulu NaBH4 ¢ozeltisinin bozunma hizi agagidaki esitlik kullanilarak bulunabilmektedir
(Prokopcikas vd., 1970).
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Log 10t 12@a9 =pH - (0.034T -1.92) “42)

Bu tepkimede t;5, dakika olarak verilen yarilanma stiresi ve T (K) ise sicakligi gostermektedir.
Cizelge 4.7° da 25 °C’ de sodyum borhidriiriin sulu ¢dzeltilerinin pH degisimi ile yarilanma
stireleri arasindaki iligki verilmektedir.

Cizelge 4.7 pH-SBH’tin yarilanma siiresi (Mochalov vd., 1965)

PH NaBH, yarilanma siiresi
4,0 0,0037 sn.
5,0 0,037 sn.
5,5 0,12 sn.
6,0 0,37 sn.
7,0 3,7 sn.
8,0 36,8 sn.
9,0 6,1 dak.
10,0 61,4 dak
11,0 102h
12,0 43h
13,0 42,6 glin.
14,0 426,2 giin.

Sodyum borhidriiriin sudaki hidrolizi pH degerini arttirmakta ve bu artig NaBH,’ tin bozunma
hizim azaltmaktadir. 0,01 M NaBHjy ¢ozeltisinin baglangi¢ pH degeri olan 9,6 hidroliz sirasinda
9,9 olmaktadr.

4.1.4 Sodyum borhidriiriin kararhhifim etkileyen parametreler

4.1.4.1 pH’ m etkisi
Sodyum hidroksit ilavesi sulu sodyum borhidrit ¢6zeltisinin kararliliim arttirmaktadir. 12,9-
13,8 gibi yiiksek pH aralif1 depolama kosullar: i¢in uygundur.
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Sekil 4.2 pH’ in NaBHj ¢ zeltilerinin kararlilig tizerindeki etkisi (Jensen, 1954)

4.1.4.2 Sicakhgn etkisi

Sekil 4.3° de gosterildigi gibi sicaklik artigt sodyum borhidriiriin sulu ¢ozeltisindeki
kararlihgim azalmaktadir. Bu durum daha fazla kostik ilave edilerek veya sodyum borhidrit
konsantrasyonunu arttirarak dengelenmektedir. Sekil 4.3> de 0,1 M NaBH,’ iin 24 ve 47 °C’
lerde bazik ¢ozeltisinin (1IN NaOH) kararliligi gosterilmektedir.

IW-W

80 {— ~-24'C

70 = 0
P . - 477¢

% NaBH,

Zaman (saat)

Sekil 4.3 0,1M NaBHj, ¢ozeltisinin 1N NaOH ¢ozeltisindeki kararliligi (Jensen, 1954)

4.1.4.3 Katalizorlerin etkisi
Soy metaller, bakir, nikel ve kobalt boritler; borhidrit iyonunun hidrolizini katalizlemektedir.

Katalizor, ¢ozeltideki uygun metal tuzunun bor hidrit tarafindan indirgenmesi ile

olugmaktadir (Jensen, 1954).

4.1.5 Alkol ¢ozeltisinde NaBHy’ iin kararhhg:
Sodyum borhidriir katilim reaksiyonu nedeniyle metanol, etanol ve etilen glikol gibi diigiik

molekiil agirlikli primer alkoller ve asidik alkollerde (fenol) kararsizdir.

Sodyum borhidriir daha yiiksek molekiiler agirlikli primer alkoller ile reaksiyona girmektedir.
Daha diisiik alkollerdeki kararsizligi, sulu ¢ozeltilerde oldugu gibi baz eklenerek ortadan
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kaldirilabilir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda 2N sodyum hidroksit varliginda etanolde, 24 °C
sicaklikta sodyum borhidriiriin 144 saatte sadece % 5,7° sinin bozundugu goriilmiistiir
(Jensen, 1954).

4.1.6 NaBH,’ iin farkh ¢dziiciilerdeki kararhhig: _

Organik ¢ozeltilerde, sodyum borhidriir ¢6zeltilerinin kararlilifs olugabilecek hidroliz
miktarina baglidir. Pridin ve dioksan gibi hidrolize ugramayan ¢ozeltilerde sodyum borhidriir
oldukea kararlidir. Su miktarinin belli bir degerde olmas: ile hidroliz olay1 meydana gelmekte
ve bu durum kararlilifa etki edebilmektedir. Sodyum borhidriiriin sulu ¢6zeltisinin dimetil
formamit ile tehlikesiz bir gekilde kullamminmin gergeklesmesine karsin, doygun bir ¢ozelti ve
sonucunda ortaya ¢ikan yanici1 gazlarin aniden alev almasim kapsayan giddetli egzotermik bir
reaksiyonun olugabilecegi bildirilmektedir (Chem. and Eng. News, 1979).

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda, sicakliga baghh emilim siiresinden sonra
dimetilformamidin (DMF) trimetil amine indirgendii konsantre ¢ozeltilerde kagak
reaksiyonlarin olustugu gozlenmistir. Sodyum borhidriirtin iyi bir ¢dziiclisli olarak bilinen
asetamid benzer sartlar altinda giddetli reaksiyon vermektedir. Elde edilen sonuglara gore,
DMF”’ nin sodyum borhidriir i¢in yiiksek konsantrasyon ve sicaklik degerleri igin giivenli bir
¢oziicli olmadig bulunmugtur. Bunun yerine daha giivenli bir ¢6zelti olan dimetil asetamidin
kullanimi gergeklestirilmektedir.

4.1.7 Sodyum borhidriiriin reaktifligi

Kat1 halde bulunan sodyum borhidriiriin konsantre oksitleyicilerle temas1 halinde giddetli ve
patlayict tepkimeler olugsmaktadir. Asidik ortamlar altinda veya konsantre asitlerle kuvvetli
reaksiyonlar verir. Bu reaksiyonlar esnasinda hidrojen gazi ve 1s1 agifa ¢ikmaktadir. Ayrica
borhidriir ihtiva eden ¢ozeltiler, icerisinde gecis metal tuzlarn veya ayrilmug g¢okeltiler
bulunmas: halinde hidrojen agia ¢ikarmak iizere reaksiyon olusturmaktadirlar.

Kati sodyum borhidriiriin; ayrisma ile meydana gelen hidrojen aleve maruz kalmasi
durumunda yanmakta ve bu yanma hidrojen d6niistimii tamamlanana kadar siirmektedir.
Ayrica kati sodyum borhidriiriin havadaki nem ile reaksiyonu sonucu yavag bir sekilde
hidrojen gaz agi@a ¢ikmaktadir. Aseton ve metanol gibi bazi organik ¢dziictiler kat1 sodyum
borhidriir ile kuvvetli reaksiyon vermektedirler. % 2-5 NaBH, igerikli poliglikol ve % 7
NaBH,’ {in iizerinde igerige sahip formamid gibi ¢6zeltilerde 151 ve hidrojen gazi {iretimi
gerceklesmektedir.
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Sodyum borohidriir ¢6zeltileri konsantre oksitleyicilerle temas halinde siddetli veya patlayici
tepkime verirler. Kuvvetli asitlerle veya asidik ortamlar altinda da 1s1 ve hidrojen gazi
tireteren kuvvetli reaksiyonlar olugmaktadir. Ayrica borohidriir ihtiva eden ¢ozeltiler;
igerisinde gecis metal tuzlar1 veya ayrilmig metalik ¢okeltilerle temas etmesi halinde hidrojen
ag1fa ¢ikarmak iizere reaksiyona girerler.

Sodyum borohidriir ¢ézeltileri, ¢6zeltide bulunan sodyum hidroksite bagh olarak alliminyum
ile siddetli reaksiyon olusturmaktadir. Buna ek olarak, akrilonitril ve etilen oksit gibi alkali
sartlarda polimerizasyona hassas olan madde, sodyum borohidriir ¢ozeltisi ile temas ettiinde
polimerize olabilir. Bu ¢6zelti ayrica amonyak ile de uyumsuzdur.

Borohidriir tiriinlerinin kullamildigi her durumda bir miktar hidrojen eldesi olugmaktadur.
Olugan hidrojenin giivenli bir sekilde ortamdan uzaklagtiriimas1 gerekmektedir. Ortam uygun
sicaklik ve basing altinda oksijen konsantrasyonu % 5’ in altina diigene kadar azot ortaminda
herhangi bir riskin olugumunu engellemektedir.

4.1.8 Sodyum borhidriiriin alev alma 6zelligi ve giderilmesi

Kati sodyum borhidriir yanma &zelligine sahiptir. Bu iiriinler sonucu olusan yanginlar,
sodyum bikarbonat, mono amonyum fosfat esash veya esdegeri olan kuru kimyasal yangin
sondiiriiciilerle kontrol altina alinmalidir. Su, karbondioksit veya halojen tipi yangin
sondiiriiciilerin kullanimi sakincalidir. Ayrica kum, dolomit veya kire¢ gibi maddelerin
yanlizca kuru kimyasal maddelerin yetersiz kaldig sartlarda kullanimi uygun olabilmektedir.

Sodyum borohidriir ¢6zeltileri yanma 6zellifine sahip degildir. Herhangi bir alev alabilme
ihtimali aynigma sirasinda firetilen hidrojene baglidir. Normal depolama kogullarinda agir1
kararlidir ve yilda % 0,01°den daha az bozunmaya ugramaktadir. Basing olusumunu Snlemek
icin, kapali konteynerlarda % 10 serbest hacim birakilmasi gereklidir.

4.2 Sodyum borhidriir firetim yéntemleri

Bor hidriirlerin tiretimi ilk defa, ikinci diinya savagi sirasinda uranyumun ugucu bilesigini
iiretmek amaci ile uranyum borhidriir U(BH,)s seklinde gergeklestirilmistir. Bu ydntemde,
metal borhidriirler ark prosesi sonucu elde edilen diborandan tiretilmistir. Daha sonraki
caligmalarla, daha pratik ve uygun iiretim yontemleri gelistirilmistir (Herbert, 1962).

Sodyum borhidriiriin ticari olarak yapilan iiretimleri incelendiginde, bir mol sodyum
borhidriir i¢in dért mol sodyuma ihtiyag oldugu goriilmektedir. Kimyasal reaksiyonun ana
girdilerinden olan metalik sodyumun fiyati, maliyeti olduk¢a arttirmaktadir. Bu nedenle
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sodyum borhidriir eldesinde farkl {iretim yontemleri denenmigtir. Ancak Schlesinger Prosesi
ve Alman Bayer tarafindan gelistirilen y6ntemler en ¢ok bilinen ve uygulama alami bulmug
yontemler olarak kabul edilmektedir.

4.2.1 Schlesinger prosesi ile NaBHj iiretimi

Sodyum borhidriir, ilk olarak Schlesinger prosesi olarak bilinen y6ntem ile asagidaki egitlikte
goriildiigii gibi borik asidin metanol (CH30H) ile trimetil borata (B(OCHj3); doniismesi ve
daha sonra sodyum hidriir (NaH) ile indirgenmesi sonucunda elde edilmigtir.

B(OH); + CH;0H — B(OCHs)s (4.3)

B(OCHjs); + 4NaH — NaBH, + 3NaOCH; 4.4

Reaksiyon denkleminde yer alan NaH yerine KH, LiH’ m kullamm ile alkali metal bor
hidriirler tiretilmektedir. Bu yontemde 1 mol NaBHjy liretimi i¢in 4 mol sodyuma gereksinim
olmasi sistemin ekonomikligini olumsuz yonde etkilemektedir. Olugan {iriinler
incelendiginde, reaksiyon igin gerekli olan sodyumun % 75’ inin yan iiriin olan sodyum
metoksite doniigtiigii goriilmektedir. Bu verim disiikliigli yontemin daha biiyiik 6lgeklerde
uygulanabilirligini engellemektedir. Ayrica metalik sodyum ve sodyum hidriiriin su ile hizli
bir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi agiga c¢ikarmalari bu kimyasallarin su ile

temaslarinin 6nlenmesini gerektirmektedir.

Proseste elde edilen sodyum hidriir ve sodyum metoksit, bir mineral yag ortaminda
bulunmaktadirlar. Karigim iki fazli sulu sodyum hidroksit-sodyum borhidriir-metanol karigimi
elde etmek i¢in hidroliz edilmekte ve daha sonra metanol distilasyon iglemi ile bu karigimdan
ayrilmaktadir. Sulu ¢ozelti, ticari 6zelligi olan bir liriin olmakla birlikte toz sodyum borhidriir
ilag iiretiminde ve hidrojen iiretimi uygulamalarinda daha fazla tercih edilmektedir. Kati
sodyum borhidriir {iretimi i¢in bahsedilen islemlere ek olarak ¢o6zeltiden kazanim,
buharlagtirma, kristallendirme ve kurutma iglemleri de gergeklestirilmelidir (Bilici, 2004).

4.2.2. Bayer AG tarafindan gelistirilen yontemle NaBH, {iretimi

Bayer AG. tarafindan geligtirilen bu yontemde amag; sodyum borhidriir {iretim maliyetini
diigtirmektir. Y6ntemde, susuz boraks (Na;B407), kuvars (SiO;) ve metalik sodyum hidrojen
ortaminda reaksiyona girmektedir.

Na;B407+ 16Na + 8H, + 7810, — 4 NaBH4 + 7Na,SiO3 (4.5)
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Susuz boraks ve silis doner bir ergitme firimina beslenerek sodyum borosilikat cami elde
edilir. Sogutulan borosilikat cam: merdaneli degirmende gok ince Sgiitilmekte ve yaklagik 3
atm hidrojen basincina sahip bir kapta 450-500°C arasindaki sicaklikta sodyum ile reaksiyona
sokulmaktadir. Elde edilen tiriin karigtirmali bir kapta sulu amonyak ile reaksiyona sokularak
sodyum borhidriir ¢ézeltiye alinmaktadir. Amonyagin ¢6zeltiden uzaklagtirilmasi ile sodyum
borhidriir kat1 olarak elde edilmektedir (Cooper, 1969).

Ancak, bu y6ntemde de 1 mol sodyum borhidriir i¢in 4 mol metalik sodyuma ihtiyag
oldugundan diger yonteme gore onemli bir avantaji bulunmamaktadir. Her iki yontemde de
var olan dier bir dezavantaj da, sodyum borhidriir tiretimi sirasinda olusan sodyum metoksit
ve sodyum silikat gibi yan iiriinlerdir. Reaksiyon sonunda biiyiik miktarlarda olusacak bu
Uriinlerin ayrilmasi igin daha fazla enerjiye gereksinim duyuldugu, bunun da prosesin
maliyetini artirdigz bildirilmektedir (Ortega, 2003).

NaBH; tiretiminde kargilagilan problemler neticesinde Schlesinger ve Bayer proseslerinde
bazi diizenlemeler yapilmig ve farkh c¢aligmalar gelistirilerek yeni {iretim yontemleri
bulunmugtur. Ancak bu yeni yOntemlerin var olan dezavantajlar1 giderilerek endiistriyel
Slgekte ekonomik olarak sodyum borhidriir tiretimini saglayacak &zelliklere sahip olduklarina
dair kesin bilgilere bugiin i¢in ulagilmamistir (Bilici, 2004).

4.2.3. Bor-Hidrojen bilegiklerinden NaBHj iiretimi

1) Sodyum amalgam ve diboranin asagidaki reaksiyona gére dietil eter igerisinde 24 saat
stirekli reaksiyonu sonucunda sodyum borhidriir iiretilmektedir (Adams, 1964).

2Na + 2B,H —NaBH, + NaB3Hjs (4.6)

2) Sulu sodyum hidroksit ve diboran ¢bzeltisinden agagidaki reaksiyona gore sodyum
borhidriir ve sodyum metaborat hazirlanmigtir (Stock ve Kurzen,1935).

4NaOH + 2B,Hs — 3NaBH, + NaB(OH), @47

3) Diglimli ortamda sodyum hidriir ve diborandan sodyum borhidriir hazirlanmigtir
(Schlesinger, 1953).

2NaH + B,Hg — 2NaBH, 4.8)
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4) Diboran ve sodyum trimetoksihidroboratin reaksiyonu ile sodyum borhidriir {iretilmigtir
(Schlesinger, 1953).

NaH + B(OMe) — NaBH(OMe)s 4.9)
2NaBH(OMe); + B,Hs — 2NaBH; + 2B(OMe)s (4.10)

5) Soydum alkoksit ve tetrametoksiboratin agagidaki reaksiyonlar1 sonucunda sodyum
borhidriir elde edilmistir (Schlesinger, 1953).

3NaOR + 2 B,Hs — 3NaBH,+ B(OR)3 (4.11)
3NaB(OR)4 + 2B,Hs — 3NaBH,+ 4B(OR); (4.12)

Bu reaksiyon denklemine gore sodyum borhidriir tiretilebildigi gibi difer metal borhidriirler
de tiretilebilmektedir (Wiberg ve Noth, 1955).

6) Kaynama noktas: yiiksek olan solventli ortamda (Ornegin alkil borat), trialkilamin
trialkilboranlar hidrojenlendirilerek (4.13)” deki reaksiyon sonucu trialkilamin boranlar elde
edilmektedir (Koster ve Zeigler, 1957).

R3NBR;3 + 3H, — R3NBH; + 3RH (4.13)

7) Trialkilamin boranlarin sodyum hidriir, sodyum asetilit ve hidrojen ile, sodyum alkil, aril
veya alkoksitler ile reaksiyonundan sodyum borhidriir elde edilmistir (Koster ve Zeigler,
1957).

4R3NBHj; + 3NaOR — 3NaBH4 + B(OR); + 4R3N (4.14)
4.2.4 Bor Oksit ve borlu bilegiklerden NaBHj iiretimi

1) Laboratuar Slgiistinde % 93 verimle 325 mesh bor oksit, sodyum metali ve hidrojen,
Onceden 1sitilmig basingli, bilyal: degirmende agafidaki reaksiyona gore sodyum borhidriir
tiretilmigtir.

4NaH + 2B,0; — NaBH, + 3 NaBO, (4.15)
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Bu iiretim ydnteminde bor oksitin 60-100 mesh arasinda kullanilmasi ile verim %20
diigmiigtiir. Diigiik sicaklik ve iki saatlik reaksiyon siiresince boroksit yerine fluoborat
kullamlarak yapilan ¢aligmada % 60 verimle sodyum borhidriir tiretilmigtir. Boroksitin
sodyum hidriire oraninin 1/2° den yiiksek veya diisiik olmas: verim diigmesine neden olmusgtur
(Schechter, 1954).

2) Toprak alkali hidriirlerin sodyum metaborati veya boroksiti indirgemesi sonucu alkali
metal oksitler ve bor hidriir elde edilmistir (Goerrig ve Schabacher, 1958).

2CaH; + NaBO,; — 2CaO + NaBH, + 2800 cal (4.16)

3) Alliminyum veya silis kullamlarak 100 atm basingh hidrojen ortaminda sodyum metaborat
sodyum borhidriire indirgenmistir. Katalist olarak kullanilan, civa, kalsiyum kloriir, silisyum
dioksit ile reaksiyonu hizlandiric1 ¢aligmalar yapilmigtir (Goerrig ve Schabacher, 1959).

3NaBO, + 4Al + 6H, — 3NaBH, + 2A1,03 (4.17)

4) Susuz sodyum metaborat, altiminyum ve sodyumun hidrojen basinci altinda gergeklestigi
bu tiretim ySntemine ait reaksiyon denklemi agagida verilmektedir.

NaBO; + Al + Na + 2H, — NaBH, + NaAlO, (4.18)

Reaksiyon uygun basmg: ve sicakhik degerinde gerceklestikten sonra elde edilen {iriin susuz
stvi amonyak ile ekstrakte edilerek NaBH; iiretilmektedir (Horn vd., 1970). Sodyum
metaboratin MgH, veya MgSi ile yiiksek H;, basinci (0,1- 7MPa) altinda 350-750 °C sicaklik
araliginda 2-4 saat siiresince kavrulmasiyla sodyum borhidriir tiretimi gergeklestirilmigtir.
Sicaklik ve basing artisi ile olugan tirtin 550 °C ve 7 MPa basing altinda % 97-98 verim ile
maksimum degere ulagmaktadir. Ancak bu deger zamandan bagimsizdir.

5) Bu iiretim y6nteminde NaBO, ve MgH, veya NaBO, ve MgSi’iin yiiksek H, basinci
altinda isitildiktan sonra yavag yavag sogutulmasi ile NaBH; sentezlenmistir. Bu tiretim
ySntemine ait reaksiyonlar (4.19) ve (4.20)’de verilmektedir (Kojima ve Haga, 2003).

NaBO, + 2MgH, — NaBH, + 2MgO (4.19)

NaBO, + Mg,Si + 2H, — NaBH, + 2MgO + Si (4.20)



44

6) Farbenfabriken Bayer A.G. bir diger borlu bilegik olan borakstan, sodyum, hidrojen ve
silisyum dioksit kullanarak 100 °C’ nin iizerindeki sicakliklarda sodyum borhidriir tiretilmigtir
(Broja ve Schabacher, 1959).

NayB407 + 7Si0; + 16Na + 8H, — 4NaBH, + 7Na; SiO; (4.21)

Sodyum borhidriirtin bu reaksiyon kargimindan izolasyonu sivi amonyak ile yapilmustir
(Bayer, 1960).

7) Diger bir yontemde ise sodyum hidriir ve borfosfattan iiretim gergeklestirilmistir
(Bronaugh, 1958).

4NaH + BPO4 — NaBH; + Naz PO4 4.22)

8) Sodyum hidriir ve boroksit 300-350 °C’ de 20-48 saat siire ile bilyali degirmende
ogiitiilmekte ve (4.23)° deki denklife gOre reaksiyona girerek sodyum borhidriir elde
edilmektedir.

4NaH + 2B,0; — NaBH4 + 3 NaBO, (4.23)

Bu yontemde verim % 60’ dir. Ayrica reaksiyonun yiiksek sicaklik ve tamamen havasiz bir
ortamda gergeklesmesi verim dﬁsﬁklﬁgﬁnﬁn yan sira sistemin diger dezavantajlari arasindadir
(Schlesinger, 1950).

8) Bir bagka yliksek sicaklik gerektiren yontemde; yaklagik 350-450 °C arasinda ve 4-100 atm
hidrojen basinci altinda bir otoklav igerisinde kanigtirilarak gergeklestirilmektedir.

8Na + 4H, + 2B,03 + 3Si0; — 2NaBH, + 3Na, SiO, 4.249)

Reaksiyon iki agamada gergeklesmektedir. ilk agamada; sodyum ve boroksit bir otoklav
icerisinde 300 °C’ de 4 atm hidrojen basinc altinda 2,5 saat siire ile kangtirilarak NaH-B,03
kangimi elde edilmektedir. Ikinci agamada elde edilen karisim deniz kumu ile 450 °C sicaklik
ve 4 atm basincinda 3 saat siire ile otoklavda tepkimeye girerek sodyum borhidriir elde
edilmektedir (Georrig, 1964).
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9) Susuz boraksm kullamldign asagidaki reaksiyon sivi  hidrokarbon ortamunda
gerceklesmektedir.

NayB407 + 7Si0; + 16Na + 8H, — 4NaBH, + 7Na; SiO; (4.25)

Hidrokarbon ortami, keklesmeyi Onlemenin yam sira sabit sicaklikta kontroli de
saglamaktadir. Reaksiyon, 400-500 °C sicaklik arasinda, 3-40 atm basing altinda 2-4 saat siire
boyunca gergeklesmektedir. Reaksiyon verimi Na (veya NaH), susuz boraks ve SiO;’ nin toz
boyutlarda 6giitilmesine bagli olarak artmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda % 96 saflikta
NaBH, elde edilirken, verim yaklasik % 88 olmaktadir. Bu y6ntem Almanya’ da Bayer
Firmast tarafindan kullaniimaktadir (Adams, 1964).

10) Susuz boraks, sodyum ve aliiminyumun 200-650 °C’ de, 1-15 atm hidrojen basmnci
altindaki reaksiyonundan NaBH, elde edilmektedir. Asafida reaksiyon denklemi verilen
proses 320-350 °C sicakliklarda ve 2-5 atm hidrojen basincinda tam ve iyi bir verimle
gerceklesmektedir.

2Na,B407 + 7Al + 11Na + 16H, — 8NaBH, + 7/2 A1,03 + 7/2 NayO (4.26)

Aliiminyumun 1mm’ den az tanecik boyutuna sahip olmasi tercih edilirken saf altiminyum
yerine aliiminyum alagimlari da kullamlmaktadir. Ayrica reaksiyon aktifleyici madde
katilarak hizlandirilabilmektedir. Reaksiyon sonucu elde edilen iirlinlerden sodyum borhidriir
amonyak veya izopropilaminle ekstrakte edilerek ayrilmaktadir (Horn vd., 1964).

11) Bor kaynag1 olarak iileksitin kullanildig1 bu tiretim yonteminde; susuz tileksit kuvartz tozu
ile 1000-1100 °C araligindaki sicaklikta bir refrakter pota igerisinde 6 saat sfire ile
sinterlenmektedir. Elde edilen borosilikat cam soguduktan sonra g¢ok ince dgiitiillerek sodyum
ile 3-4 atm hidrojen basinci altinda 400-550 °C sicaklik aralifinda 4 saat siire ile otoklavda
tepkimeye sokulmaktadir. Islem sirasinda 390 °C’ den sonra reaksiyon sicakligz gegici olarak
540 °C’ye artar ve daha sonra uygun isitma ile 450 °C’ de tutulmaktadir. Hidrojenin
adsorpsiyonu tamamlandiktan sonra karigim hidrojen atmosferinde sogumaya birakilir ve
sodyum boranat agagidaki esitlige gore optimum verimle elde edilmektedir.

NaCaB;50,.8Si0, + 20Na + 10H; —5NaBH, + 8NaSiO; + CaO 4.27)

Elde edilen NaBHj s1vi amonyak ile ayrilmaktadir.
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4.2.5 Bor halojeniirlerden NaBH, liretimi

1) -70 °C’ de bor ftrifluoriirlin dietil eter fazinda sodyum hidriir ile reaksiyonundan
trifluorohidroborat {iretilmigtir.

BF; + NaH — NaHBF; (4.28)

Olugan bu ara tirlin oldukga saf elde edilmekte ve 200 °C’ nin iistlinde bozunmaktadir. Bor
triflortir gaz fazda 200 °C civarinda sodyum hidriirle siddetli bir reaksiyon verse de 180-190
°C’ de bu reaksiyon kontrol altinda tutulabilmektedir (Schlinger vd., 1953).

180 °C
BF; + 2NaH — NaBH,F, + NaF (4.29)

istenmeyen reaksiyonun yerine

180 °C
4NaH + BF; — 3NaF + NaBH, (4.30)

istenen reaksiyonunun olugabilmesi i¢in ¢egitli sodyum hidriir aktiflestiricisi bulunmaktadr.

Sodyum alkoksit, alkil boranlar, aliiminyum alkiller, aminoboranlar ve metilborat baghca
aktilestiricilerdir. Bu aktiflestiriciler sodyum hidriiriin kristal yapismma diftizyonla girerek
kompleks bor hidriiriin olugmasim saglarlar (Jenker, 1959).

2) Bor trifloriirlerden elde edilen bagka bir iiretim ySnteminde, metalik sodyum hidrojen ve
bor trifloriir i¢ine atomize edilerek piiskiirtiilmiig ve iiretim saglanmigtir (Jackson, 1956).

4Na + 2H, + BF; — 3NaF + NaBH, (4.31)

3) Bilyeli bir degirmene kek 6nleyici ile birlikte sodyum hidriir ve gaz halinde bortrifluoriir
verilmiy ve agafidaki reaksiyon sonucu sodyum borhidriir {iretilmigtir (Hansley ve Pryde,
1952).

4NaH + BF; — 3NaF + NaBH, (4.32)

4) Inert bir siv1 iginde sodyum metali, hidrojen ve borhalojeniirlerle veya alkali metal
fluoboratlarla disperse edilerek sodyum borhidriir tiretmistir (Schlesinger vd., 1953).
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5) Bor halojeniirler, hidrojen ve sodyum metali ¢ok ince 6giitiilmiis sodyum kloriir ortaminda
reaksiyona girerek sodyum borhidriir tiretilmistir (Peterson, 1961).

6) Triaklilamin bor halojenlir kompleksleri bor kaynag olarak kullamlmmg ve reaksiyon
sonucu olusan sodyum borhidriir stvi amonyak, aminler veya polietilen glikol metil eterlerle
ekstrakte edilerek saflagtirilmigtir (Bronaugh, 1959).

4.2.6 Alkoksi bor bilegiklerinden ve bor trimetil esterlerden NaBH, {iretimi

1) Sodyum hidriir, metil ve etil boratlarin yiiksek sicakliktaki reaksiyonu ile otoklavda
solventsiz sodyum borhidriir ve sodyum alkoksit tiretilmigtir (Schlinger vd., 1953).

4NaH + B(OR); — NaBH, + 3NaOR (4.33)

Etil borat kullanmanin bazi sakincalarinin bulunmasi nedeniyle tiretimde genellikle metil
borat kullanilmaktadir. Etil borat kullannminda yan {irtin olarak meydana gelen sodyum
etoksit, sodyum hidroksit ve etilen olugturacak sekilde pargalanarak verimi diigtirmektedir.
Sanayide de kullaniimakta olan bu ydntemde, sicak sodyum hidroksit alkil boratlar ile
reaksiyona girer ve olusan {irlin bozundurularak sodyum borhidriir elde edilmektedir.
Reaksiyonun yan iirlinleri sodyum trimetoksihidroborat ve sodyum trietoksihidroborattir.
Olusan bu yan iriinlerin ¢oziiniirliikleri sodyum borhidriire yakin oldugundan saflagtirma
islemi oldukg¢a zordur (Henle, 1958).

2) Sanayide de kullamiimakta olan bu y6ntemde hidrojen kullanarak agagidaki reaksiyon
sonucu sodyum borhidriir tiretilmigtir ancak verim diigtikttir. Hidriirlerden sodyum borhidriir
tiretimi bu nedenle daha avantajhidur.

4Na + 2H, + B(OCHz); — NaBH, + 3N2OCH; (4.34)

Mineral yag icinde 6nce sodyum dispersiyonu hazirlanir ve hidrojenlendirilerek sodyum
hidriir yapilmaktadir. Olusan sodyum hidriir, metil borat reaksiyonunda kullamlmaktadir.
Ekzotermik metilborat ve sodyum borhidriir reaksiyonlarinin sicaklik kontrollarinin denetim
altinda tutulmas: igin mineral yagh ¢alisma ortamindan yararlanilmigtir. Sodyum borhidriir
yan {irlin olan sodyum metoksitten, sivi amonyak veya izopropil amin ile ekstrakte edilerek
ayrilmaktadir (Shlesinger, 1944) .
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3) Sulu sodyum hidroksitli ortamda sodyum borhidriir liretimini gergeklestirilmistir. Yan tirtin
olarak {iretilen metaborat, fraksiyonel kristalizasyon ile uzaklastirlabilmektedir. Sodyum
borhidrir, sulu sodyum hidroksit ve metanol karigimindan, izopropanol ilavesi ile ayriimigtir.
Borhidriirtin ¢oktiirtilmesi sodyum borhidriire doygun ve sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinden
saglanmigtir. Saf olarak tiretilemeyen borhidriirtin sivi amonyak ile ekstraksiyonu
gergeklestirilmistir (Bragdon, 1960).

Borhidriir tiretiminde, sodyum alkoksit veya tetraalkoksiborat en dnemli safsizliktir. Sodyum
borhidriir, sulu, izopropilaminli veya dietilen glikol dimetil eterli ortamdan rekristalizasyon
yOntemi ile saflagtirilabilir (Gunn ve Green, 1955).

Diistik sicakliklardaki Uretimlerde ise tetra hidrofuran veya dietilen glikol dimetil eterin
solvent olarak kullanildi1 bildirilmektedir. Sodyum trimetoksihidroborat Snce olugmaktadir.
Bu madde de solvent iginde hizla sodyum borhidriir ve sodyum tetrametoksiborata ayrnsir.
Tetrahidrofuran iginde sodyum borhidriiriin ¢6ziilmesi ve geri kristalizasyonu ile (irlin
saflagtirilabilmektedir.

NaH + B(OCHj); — NaBH(OCHs)s (4.35)
4NaBH(OCH;); — NaBH; + 3NaB(OCHa)4 (4.36)

4) Sodyum borhidriir, dongiili bir proseste tetrahidrofuran fazinda disiik sicaklikta
hazirlanmigtir (Kyllonen, 1961).

reflaks
4NaH + 4B(OCHj3); — NaBH; + 3NaB(OCHzs),4 @.37)
THF
NaB(OCH)s + CO, — NaCH;CO; + B(OCH;); (4.38)
NaCH3CO3 + H,O — NaHCO3; + CH;0H 4.39)
2NaHCO3; — NaCO3 + H,O + CO, (4.40)

3CH30H + H3BO;3 — B(OCH3)3 + 3 HyO (4.41)
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Toplam reaksiyon sonucu:

8NaH + 2 H3BO; + 3CO, — 2 NaBH, + 3 Nay,COs + 3 H,O (4.42)
olarak elde edilmektedir.

5) Sodyum borhidriiriin dért mol sodyum hidriir ve alt: mol metil borattan, reflaks altinda bir
mol trifloriir ile tetrahidrofuran fazinda hazirlanmigtir. Metil borat sodyum hidriir igin bir
tastyici ortam gorevi gérmektedir (Deutch Gold ve Silber, 1957).

4NaH + 4B(OMe); — 4NaHB(OMe); (4.43)
4NaHB(OMe); + BF; — NaBH, + 3NaF + 4B(OMe)s; (4.44)

6) Sodyum borhidriir sodyum tetrametoksi boratin aktif alliminyum {izerinde hidrojen ile
indirgenmesi sonucunda elde edilmigtir (Redman, 1959).

diglim
3NaB(OCH); + 4Al + 6H, — 3NaBH, + 4AI(OCHz)s (4.45)

7) Tetrahidrofuran (T.H.F) ve glimli ortamda sodyum borhidriir tiretilmigtir (Edwards, 1962).

T.H.F
NaB(OCHzs)s + SiHy — NaBH4 + Si(OCHs)4 (4.46)

4.2.7 Elektrokimyasal yontemle NaBH, firetimi

Sodyum borhidriir tiretiminde; bor oksijen baglari bor hidrojen baglarina déniiglimiinde bir
mol bor hidriir i¢in doért mol sodyum metali harcanmaktadir. Sodyum borhidriir tiretiminin
sodyum metaline olan bagimlilifim gidermek ilk yatinm maliyetini azaltmak amaciyla
elektroliz yontemi ile {iretime gidilmistir.

Bu yo6ntemde, alkali borhidriir igeren bir ¢6zeltinin iiretimi amaglanmigtir,. Amaca uygun
olarak olusturulan elektroliz hiicresinde katot ve anot boliimleri katyon segici membran ile
aynilmaktadir. Borat iyonlar igeren ¢6zelti katot bSlimiinde, alkali metal katyonlarim igeren
¢Ozelti ise anot kisminda yer almaktadir. Katyonlar, membrandan gegerek borat anyonlarmnin
borhidrtir iyonlarna indirgendigi katot bsltimiine dogru ilerlemektedir.
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Prosesin genel amaci; katot bSliimiinde alkali kosullarin siirekliligini saglayarak, alkali metal
borhidriir {iriniinii stabilize etmek ve alkali metal borhidriirtin hidrolize ugrayarak alkali metal

borat ve hidrojen f(_)rmuna d6niigmesini minimuma indirgemektir (Bilici, 2004).

Katot Reaksiyonu:
NaBO, + 8Na* + 6H,0 + 8¢" — NaBH, + 8NaOH @447
Anot Reaksiyonu:
8NaOH — 20, + 4H,0 + 8Na* + 8¢” (4.48)
8NaOH — 8Na* + 8OH" (4.49)
8OH — 20, + 4H,0 + 8Na' + 8¢~ (4.50)
Toplam Reaksiyon:

NaOH
NaBO, + 2H,0 — NaBH4 + 20, : 4.51)

Proseste, katot ¢ozeltisi igerisindeki borat iyonlari, sulu sodyum metaborat ¢dzeltisinden anot
¢ozeltisi igindeki alkali metal katyonlar1 ise sulu sodyum hidroksit ¢ozeltisinden
saglanmaktadir (Cooper, 1973). Anolit ¢6zeltisinin boraks igerifi ve basinci galigma
sicakhigina gore degisiklik gostermektedir. Elektroliz yontemi ile sodyum borhidriir
tiretiminin avantajlarina kargilik endiistriyel 6lgekte kullanimi bulunmamaktadir.

4.3 Sodyum Borhidriiriin Ticari Olarak Uretimi

4.3.1 Bortrimetilesterlerden NaBHj iiretimi

Sodyum borhidriir ticari olarak iiretilerek kullanilan borhidriirlerin en 6nemlisidir. Ticari
olarak firetilip kullanilan sodyum borhidriiriin onda dokuzunu Metal hydrides, Ventron Corp
iiretmektedir. Ventron firmasmin A.B.D’ de Danvers Mass. ve Elme Wash. da iki tane
sodyum borhidriir iretim tesisi bulunmaktadir. Yillik {iretimi yaklagik 3000 tondur.

A.B.D’ de uygulanan ticari liretim yOnteminde trimetil borat metal hidriirlerle reaksiyona
girerek hidrotrimetoksi borat elde edilmektedir. Bu {irliniin bozundurulmas: ile sodyum
borhidrlir elde edilir. Uretim yonteminin kimyasal reaksiyonlari,

NaH + B(OCHs); - NaBH(OCHs); (4.52)

4NaBH(OCH3); — NaBH; + 3NaB(OCHs), (4.53)
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Graniil halindeki sodyum hidriir elenerek, yatay olarak karigtirilan bir reaktSre yiiklenir.
Sicaklik 250 °C civarinda iken metil borat, karigmakta olan reaktSre yavas yavas beslenir.
Sicaklik kontrolii altinda, yaklagik bir saat reaksiyonun tamamlanmasi i¢in beklenmektedir
(Tiibitak, 1986).

Sodyum borhidriiriin ¢ok ince partikiiller halinde dagilmasimi saglamak; {iretim sirasinda
reaksiyon sonucu olugan sodyum borhidriiriin sodyum hidriirlerin yiizeyini kaplayarak
reaksiyon hizinin ve veriminin diismesini 6nlemektedir. Bu soruna ¢6ziim getirmek amaci ile
1950’ li yillarin sonunda sodyum hidriir inert mineral yag fazinda disperse edilerek
kullamlmaya baglanmigtir. Ciink{i sodyum hidriiriin gok ince giitiilmesi ¢ok masrafli ve zor
bir iglemdir.

Yag fazinda iiretilmis olan sodyum borhidriir sivi amonyak ekstraksiyonu ile ayrilmaktadir.
Amonyak ucuz ve sodyum borhidriirii iyi ¢6zen bir solvent oldugundan secilmistir. Aym
amag icin yag faz ile karigmayan izopropil amin de kullanilmaktadir. Amonyak ile ¢aligmak
icin basinca dayanikli cihazlar gerekmektedir. Amonyak yan {iriin olan sodyum metilat i¢inde
iyi bir ¢6ziicli oldugundan reekstraksiyon gerekmektedir. Sodyum borhidriir tretiminde
kullanilan borik asit trimetil esterinin hazirlanmasi oldukg¢a zor bir islemdir.

4.3.2 Bortrifluoriirden NaBH, iiretimi

1954-1955 yillarinda Du Pont Firmas: tarafindan, sodyum hidriir ve bor trifluoriir kullamlarak
sodyum borhidriir iiretimi gergeklestirilmis ve patenti alinnmgtir. Bu iiretimde sodyum
metoksit reaksiyonun katalistidir. Ayrica trialkil bor ve aliiminyum alkil de katalist olarak
kullanilabilmektedir. Bayer firmas: tarafindan BF; kullanimi ile sodyum borhidriir tiretmek
amaci ile tetrahidrofuran ve gesitli esterlerden pek ¢ok katalist denenmigtir (Ttibitak, 1986).

Sodyum borhidriir {iretiminde pahali bir hammadde olmasina ramen en Snemli halojeniir,
bortrifluoriirdiir. Bayer firmasi bor trifloriir iretimini azaltmak amaci ile yan dirlinlerden elde
ettigi fluoborik asit esterleri tekrar reaksiyonda kullanmak amaci ile geri beslemede
kullanmugtur.

4.3.3 Boraks, sodyum metali ve kuartz reaksiyonu ile NaBHj iiretimi
Susuz boraks, sodyum metali ve kuartz ile hidrojen gazi altinda 100 °C’ nin {izerindeki
sicakliklarda sodyum borhidriire doniiglim reaksiyonu vermektedir. Reaksiyon denklemi,

NayB407 + 7810, + 16Na + 8H,; — 4NaBH, + TNaSiO; (4.54)
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Uretimin gergeklestirildigi reaktor hacminin biyiikliigii tek kademede gergeklesen
reaksiyonun kontroliinli zorlagtirmaktadir. Bunun nedeni sodyum hidriir ve sodyum borhidrir
reaksiyonlarinin kuvvetli ekzotermik reaksiyonlar olmalaridir. A¢iga ¢ikan reaksiyon 1sismin
biilyiik hacimli kaptan uzaklagtirnlmas: olduk¢a zordur. Bu nedenle reaksiyona giren kiitle agiri
ismabilir. Reaksiyon sonucu olugan {irlinler sicakta bozunarak verimin diigmesine neden
olurlar. Eger reaksiyon sicaklifi 420 - 450 °C’ nin altinda tutulursa, sodyum hidriir olusumu
igin gerekli optimum kosul saglanamaz ve reaksiyon yavaslar. Sicakligin yiiksek olmasi
olugsan sodyum borhidriirii sert kiitleler haline déniistlirmektedir. Bu nedenle ¢alisma sartlar:
oldukga hassastir.

Bati Almanya’ da 1961 yilinda Bayer A.G tarafindan 36 ton/yil kapasiteli bir {iretim tesisi
kurulmugtur. Bu tesiste uygulanan ydntemin A.B.D.” de uygulanan ester yonteminden daha
ekonomik oldugu bilinmektedir (Canadian Chem. Proc., 1963).

Bayer firmas1 tarafindan gergeklestirilen ilk tiretim ySnteminde, kalsiyum hidrlir sodyum
metaborat ile 60 atm’ lik basing altinda 450 - 600 °C’ de reaksiyona sokularak sodyum
borhidriir f{iretmiglerdir. Kullamlan ham maddelerin O&gitiilmesi, karngtinlmas1 ve
biriketlenmesinde zorluklar ¢ikti81 igin bu iiretim yonteminden vazgegilmistir.

Daha sonraki ¢alismalarda Bayer firmasi sodyum ve boraksin daha diigiik hidrojen basinci
altinda gergeklesen reaksiyonunu denemigtir. Silikat gibi baglayici bir oksit kullanilmadig:
zaman verimin dﬁsﬁk oldugu gbzlenmistir. Reaksiyona silisyum dioksitin (kuartz) katilmasi
hem reaksiyonun sicaklik kontroliinii kolaylagtirmig hem de verimi yiikseltmigtir.

Boraks ve silisyum dioksit déner firinlar igerisinde ergitilerek sodyum borosilikat cam
tiretilir. Uretilen cam kiitle sogutularak diskler vasitasiyla 6gitiiliir. Sodyum borosilikat ve
sodyum metali hidrojen atmosferi altinda, 450-500 °C sicakliktaki bir reaktdrde sodyum
borhidriirli olugtururlar. Olugsan sodyum borhidriir stvi amonyak ile ekstrakte edilir. Bayer
firmas1 bu iiretim yOntemini geligtirerek siirekli liretimde kullanmaktadir. Ayrica dort
hammaddeyi de sicak reaktdriin igine besleyerek firetimi gergeklestirmektedir. Prosese ait
bilgiler firmanin patenti altindadir (Canadian Chem. Proc., 1963). Prosesin baginda boraks ve
kuartz graniil baline getirilerek ogiitiilmektedir. Reaksiyona giren kuartzin tane biiytkliigi
100 mikrondan daha biiyiik olursa sodyum borhidriiriin tiretimi gergeklesmemektedir. Olusan
liriin, ¢ok ince silikat par¢aciklari igeren kahverengi bir kiitleye doniismektedir.
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Eriyik haldeki sodyum borosilikat camin1 reaksiyonun ara kademesinde kullanmak oldukga
zordur. Uretimde ince 6gttlilmiis susuz boraks, sodyum metali ve hidrojenle uygun basing ve
sicaklikta reaksiyona sokuldugunda verim olduk¢a digiik olmaktadir. Olusan {iriin,
akigkanli1 olan sodyum bor hidriir ve boraks karigimidir. Bu {irlin ikinci kademede tekrar
450-550 °C’ de kuartz ve ilave edilen hidrojen ile tekrar reaksiyona sokularak verim
arttirilabilmektedir. Reaksiyon hizinin kontrolii i¢in kuartzin tane iriliginin 0.5-2 mm arasinda
tutulmas1 gerekmektedir.

4.4 Sodyum Borhidriiriin Kullanim Alanlar:

Bor hidriirler, sanayide indirgeyici olarak yaygin kullanim alanina sahiptirler. Pek ¢ok organik
ve inoranik indirgeme isleminde alkali borhidriirler kullanilmaktadir. Ornegin; Kalay Sn* 'dan
SnH,; , Germanyum GeO,'den GeHy'e, Arsenik AsO4 'tan AsHs'e, Antimuan Sb**'den SbH;’ e
kadar borhidriirlerle indirgenebilir. Bu 6zelliginden dolay1 pek ¢ok analiz isleminde
kullanilmaktadirlar. Organik kimya islemlerinde indirgeme &zelliginin segicilik gdstermesi,
kullanim miktar1 ve ortam kogullarinin amaca gore en uygun sekilde belirlenmesini
gerektirmektedir. Ti, Zr, Co, Ni ve Rh elementlerinin kovalant borhidriirleri, hidrojenasyon,
polimerizasyon ve izomerizasyon reaksiyonlarinda katalitik aktivite gostermektedir (Marks ve
Kolb, 1977). Ancak BH; anyonunun bu réaksiyonlarin mekanizmasindaki fonksiyonu hentiz
kesin olarak anlagilamamugtir.

Ticari olarak iiretilip kullanilan borhidriirlerin en 6nemlisi sodyum borhidriirdiir. Ticari agidan
ilk olarak; vitamin, antibiyotik, parflimeri ve diger 6zel kimyasallarin {iretiminde indirgen ve
hidrojen kaynag olarak kullanilmigtir (Kaplan vd., 1965). En 6nemli tiiketim alanlari; kagit
hamurunun agartilmasi, tekstil sanayi, alkol saflagtirilmas: ve atiklar igindeki agir metallerin
uzaklagtirilmas islemleridir.

Sodyum borhidriir ¢ok etkin bir agartic1 ve indirgeyicidir. 1 kisim sodyum borhidrilirden 15
kissm sodyum hidrosulfit (ditiyonit) yapilabilmektedir. Hidrosulfit; ogutilmiiy afac
hamurunu, termo mekanik aga¢ hamurunu ve rafine kagit hamurunu agartmakta
kullanilmaktadir. Sodyum borhidriir ve sodyum bisulfitten elde edilen sodyum hidrosulfit,
kagit hamurunun agartilmasinin yamsira tekstil sanayiinde de kullanilmaktadir. Sodyum
borhidriir icin en 6nemli ve en hizli biiyiiyen tiiketim alan1 kagit sanayidir (Rapson, 1962).

Ayrica sodyum borhidriir seramik ve porselen sanayinde porselen hamurunun, deri sanayinde
derilerin agartilmasinda da kullanmilmaktadur.
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Tekstil sanayisinde; atiklarin indirgenmesinde, bazi renklerin stabilizasyonunda, boyama
igleminin daha iyi kontrol edilebilmesinde iglem kolayhgi ve ekonomikligi nedeni ile sodyum
borhidriir kullanimi tercih edilmektedir (Stanley vd., 1956).

* Sodyum borhidriir, alkol tiretiminde katalist olarak kullanilmaktadir. Alkol iiretiminde keton
ve aldehitten ileri gelen safsizliklar: hidrojen ile indirgeyerek daha fazla ve saf alkol liretimine
katkida bulunmaktadir. Bu sekilde alkollerde istenilmeyen kokularda giderilmis olmaktadir
(Lindemuth vd., 1975).

Fiize kat1 yakitlarinda katki maddesi olarak, yiiksek enerjili jet motorlarinda ve roketlerde
yakit ve saf hidrojen kaynag olarak sodyum borhidriir kullanilmigtir (Armstrong ve Knight,
1963). Cevre kirliligine neden olan kurgun ve civa gibi zehirli agir metallerin atik sulardan
uzaklastirilmasinda indirgen olarak kullamilan sodyum borhidriir, metalleri indirgeyerek agir
bir gamur halinde ¢okeltmekte ve atik sudan kolaylikla ayirmaktadir .

Sodyum borhidriir gézenekli plastik firetiminde kopiirtme maddesi olarak kullanilmaktadir.
Ketonlarin ve yiiksek alkollerin renklerinin ve alkollerin kokularimin giderilmesinde,
olefinlerin stabilizasyonunda, organik kimya sanayisinde kullamlmaktadir.  Sodyum
borhidriir, fotografcihk atifi ¢ozeltilerden giimiis ve altin gibi degerli metallerin, katalist
hazirlama ati1 ¢6zeltilerden rodyum gibi metallerin geri kazanilmasinda kullanmilmaktadir
(Sullivan, 1976).

Plastikler dahil olmak iizere metallerin her tiirlii ylizeye elektroliz ySntemi kullanmadan
kaplanmasinda da sodyum borhidriir kullamilmaktadir. Ayrica kozmetik sanayisinde sag
sekillendirme ¢ozeltilerinde ve baz1 6zel biyokimyasal analizlerde, kullamlmaktadir (Clure,
1976).

4.4.1 Sodyum borhidriiriin hidrojen tiiketen sistemlerde kullanim

Organik ve inorganik kimya alaninda kullanilmakta olan indirgeyicilere gére daha iyi bir
hidrojen kaynagi olmasi nedeniyle 6zel bir kullamm {istiinliigline sahip olan sodyum
borhidriir ile ilgili son zamanlarda yapilan aragtirmalar, bu bilesigin yiiksek hidrojen
depolama kabiliyetinden dolay1 bir hidrojen depolama ortam olarak kullanilabilecegini ortaya
koymustur. Cizelge 4.8° de verilen degerlere gore NaBH, agirlikga % 10,6 hidrojen igermekte
olup bu deger, hidrojen depolayici bir ¢ok bilesikten gok daha yliksektir (Madencilik biilteni,
2004).
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Cizelge 4.8 Baz bilegiklerin hidrojen depolama kapasiteleri (Madencilik Biilteni, 2004).

Malzeme Hidrojen Hidrojen Miktar
(atom*10*%/cm?) (% Agirhikea)
Gaz H; (200bar) 0.9 100
Siv1 H, (-253 °C) 1o 100
Kati H; (-253 °C) <3 100
MeH: 6.5 76
Me:NiHs 59 36
FeTiH, 6.0 1.89
LaNisHs 5.5 137
NaBH, 6.8 10.60

Sodyum borhidriiriin su ile girdiginde ekzotermik reaksiyona uygun olarak hidrojenin
agirhikca % 10,8’i agifa ¢ikmakta ve yan iirtin olarak sodyum metaborat NaBO,
tiretilmektedir (Liu ve Suda, 2003).

NaBH4 + 2H,0 — NaBO, + 4H, AH = -218 Kj.mol™ (4.55)

Sodyum borhidriirtin  alkali ¢bzeltisine, oda sicaklifinda da bir kataliz6r (rutenyum, platin
vb.) ilave edildiginde (4.55)’ de verilen tepkimeye gore hidrojen gazi agifa ¢ikmaktadir.
Goriildiigii gibi reaksiyon sonucu agia ¢ikan hidrojen miktar: hidriir seklinde bagli olan
hidrojenin iki kat: olup, 4 mol H NaBH,’den 4 mol H ise H,O’ dan gelmektedir. Reaksiyonun
ekzotermik olmas1 nedeniyle sistemden elde edilen hidrojen nemlidir ve kullamlacag: ortama
bagli olarak hidrojen gazimn nem miktarim diizenleyici bir sistemden gegilmesi
gerekmektedir.

Hidrojen tiiketen sistemlerde sodyum borhidriir kullanimmin bazi avantdjlari;

o Reaksiyonun kontrol edilebilirligi ¢ok yiiksektir. Katalizériin ortamdan uzaklagtiniimast
ile reaksiyon durmaktadir.

e Reaksiyon oda sicakligi ve basincinda olugmaktadir. Hidrojenin serbest hale gegmesi igin
ek bir enerjiye gereksinim yoktur.
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e Kiigiikk miktardaki hidrojen iiretimi i¢in diger yontemlere gore ¢ok daha basit ve ucuz bir
yontemdir.

e Diisiik basingh hidrojen iiretimi i¢in ¢ok uygundur. Yiiksek gaz basinci yakit pilleri igin

zararlidir.

e Eger sistem 1sitilirsa, olugan su buhar hidrojen ile karigabilmektedir. Bu durum PEM tipi

yakat pilleri i¢in istenen bir durumdur.
e Reaksiyon hiz1 oldukga kararli olup, hidrojen iiretimi yavas ve kararhdir.
e Katalizor pek ¢ok kez kullamlabilmektedir.
e Sodyum metaborat yeniden sodyum borhidriir iiretiminde kullanilabilmektedir.

Igten yanmali motorlarda yapilacak kiigiik bir degisiklik ile bu sekilde iiretilen hidrojen gazi,
araglarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Sodyum borhidriir kullamlarak araglarin yakit
sistemleri igin gerekli olan hidrojenin iiretilmesi ve sistemde kullanimi $ekil 4.4’de sematik

olarak gosterilmektedir.

Valt ~ Hydogen on Demand gaz!SM
Pompas) Katalizor Bolrmesi ynn “

> Yalkat Pili
Newa Diizeatyici Saf neralendirilrais oo
Sister hidrojen gaz1

Sekil 4.4 Sodyum borhidriiriin araglarin yakit sistemlerinde kullanim semasi (Madencilik
Biilteni, 2004)
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NaBH, ¢ozeltisi

Separator
Hz/ NaBOz

Pompa

NaBO; Cozeltisi

‘ I

i
iE

Sekil 4.5 Hydrogen On Demand™ sistemine ait akim semasi [5]

i

Millenium Cell firmasi tarafindan gelistirilen ve ‘Hidrogen on Demand’ olarak adlandirilan
bu sistemde, yakit tankindaki sodyum borhidriir ¢dzeltisi, yapisindaki hidrojenin gaz fazina
gecebilmesi igin gerekli olan reaksiyonu baslatacak olan katalizér (rutenyum, platin vb.) ile
reaksiyona girecegi bolmeye pompalanmaktadir. Tepkime sonucu agiga ¢ikan ancak nemli,
H, gazi ve NaBO, ¢ozeltisi birbirinden ayrilmakta ve hidrojen gazi nem miktarimn
ayarlandigi bolmeye gonderilmektedir. Sodyum metaborat ¢ozeltisi ise ayr bir tankta
biriktirilmektedir. Son agamada, nem miktar1 ayarlanms saf hidrojen gazi enerji iiretiminde
kullamlmak iizere yakit pili veya igten yanmali bir motora génderilmekte, sodyum metaborat
¢ozeltisi ise yeniden sodyum borhidriir iiretiminde kullanilmak iizere sistemden geri
alimmaktadir. Bu proseste bor, higbir sekilde tepkimeye girmedigi i¢in miktarinda herhangi bir
azalma olmamakta sadece yapida bulunan hidrojen gaz fazina ge¢mektedir. Hidrojen bir
yakitin, oksijen ile kimyasal reaksiyonu sonucunda olusan kimyasal enerjiyi dogrudan
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elektirik enerjine doniistiiren elektro kimyasal 6zellige sahip bir cihaz olarak tanimlanan yakit
pillerinde NaBHj ilk olarak (4.56) reaksiyonuna uygun olarak oksitlenmektedir. Yakit piline
ait sematik gosterim Sekil 4.5° de verilmigtir (Madencilik biilteni, 2004).

NaBH;+ 80H — NaBO, + 6H,0 + 8¢ (4.56)
YiK
Ead
HIDROJEN
+
ANOT
ELEKTROLIT HAVA
KATOT ve

OKSIJEN

Toplam Reaksiyon: 2Hz+ 05— 2H,0 + Enerji

Sekil 4.6 Yakit pilinin sematik gosterimi (Madencilik Biilteni, 2004)

Reaksiyon platin katalizor etkisi ile elektrot yiizeyinde (4.57)’ de yer alan tepkimeye uygun
olarak ilerler. Reaksiyona katilan Pt katalizor aym zamanda hidrojen iiretiminin devam

etmesini saglamaktadir.
NaBH4 + 2H,0 — NaBO, + 4H, (4.57)

Yaklasik 20 mg (0,02 cm’) NaBH, kullamlarak yukaridaki reaksiyon sonucunda 100 mA’lik
tek bir pilin 1 saat siire ile ¢aligmasina yetecek kadar enerji tiretilir. Enerji iiretimi pilin
icindeki hidrojenin tiikenmesi ile sona ermektedir. Bu sistemde, ortamdaki hidrojenin siirekli
tiiketilmesi sonucunda olusan sodyum metaborat bosaltilip yeniden sodyum borhidriir
¢ozeltisi ilavesi yapilarak ¢alismaya devam edilebilir. Yakit pilleri, gii¢ iiretim santrallerinden
cep telefonlarna kadar yaygin kullanim alanlarina ve kapasitelere sahip olmalarina karsilik,
bugiin i¢in 1kW” lik bir yakit pilinin fiyat: yaklagik 6000$ civarindadir.

4.5 Sodyum Borhidriiriin Depolanmasi

Kati sodyum borhidriir hidroskopik 6zellige sahip olmasi nedeniyle havadaki nem ile temasi
sonucu hidrojen olusumu gergeklesmektedir. Bu nedenle kuru havada ve havayla temasi
kesilmis kapal1 kutularda kararli olarak bozunmadan muhafaza edilebilmektedir. Depolama

islemi ozel konteynerlar veya plastik siselerde gergeklestirilmelidir. Basing artisi ve
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kirilabilmesi nedeniyle cam siseler, aliiminyumdan yapilmig malzemeler depolama i¢in uygun
degildir.

Sodyum borhidriir ¢ozeltileri ise yeterince havalandirilmig ortamda hafif ¢elik, paslanmaz
celik, polietilen veya cam elyafi ile yapilmis kostik maddelerin depolanmasi igin uygun
kaplarda saklanmalidir. Kostik maddelerde oldugu gibi sodyum borhidriir ¢ozeltileri
aliiminyumdan yapilmig maddeler ile kullanmamalidir. Normal depolama kogullar1 altinda
sodyum borhidriir ¢6zeltisinin  bozunumu yilda % 0.01° den daha azdir. Bozunma
iiriinlerinden biri hidrojendir. Tiim kapali sodyum borhidriir konteynerlerinde % 10 serbest
hacim birakilmali ve konteynerlerin kontrolii periyodik olarak yapilmalidir. Bu depolama
kosullarinin uygulanmasi ile normal depolama sicakliginda basing artig1 yilda 1 psig’ den az
olmaktadir.

4.6 Sodyum Borhidriir Uretiminin Ekonomik A¢idan incelenmesi

Aymi amag i¢in kullanilan hidriirler iginde ekonomik ag¢idan en ucuz olam1 sodyum
borhidriirdiir. Ancak saf olarak iiretimi sirasinda yan iriinler olugmaktadir. Uretimde;
hammaddeler arasinda yer alan ve maliyeti oldukga yiiksek olan sodyum metali yan iriin
olarak harcanmaktadir.

Sodyum borhidriir bazi uygulamalarda % 12’ lik gozelti halinde kullanilmaktadir. Coziicti %
40’ Iik sodyum hidroksit igeren metanol su karigimudir. Bu sekildeki sodyum borhidriir
¢ozeltisi ekonomiklii nedeni ile kafit sanayiinde ve kuvvetli alkali ¢6zeltinin zararh
olmadif1 organik kimya sanayiinde kullamlmaktadir. Aksi halde, sodyum borhidriir bu
¢ozeltiden su ile karigmayan aminlerle ekstrakte edilerek saf ve pahali olarak iiretilmektedir.
Thiokol-Ventron firmasi tarafindan ticari olarak satilmakta olan sodyum borhidriirlerin fiyat
ve 6zellikleri (Fergusan vd., 1982);

e Beyaz kat1 toz halinde
Polietilen torbalar iginde metal muhafazalarda, kimyasal indirgeme ve polimerizasyon

islemlerinde kullanilmak iizere toz halinde satilan sodyum borhidriiriin satis fiyat1 25%/Ib'dur.

o Ozel iiriinler Fiyat
% 98’ lik toz 11 $/Ib
% 99’ luk toz (analitik) 42.5%$/100 g

% 98’ lik pelet (8 mm) 14 $/100 g
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% 98’ lik toz 10.8 $/100 g
% 98’ lik graniil. (-4 +7 mesh) 19.5$/100 g

e Sodyum hidroksit iginde BOROL ticari ismi ile ¢dzelti halinde satilmakta olan sodyum
borhidriiriin satis fiyat: 18$/1b (% 100 NaBHj., bazinda).Ozel kanigimlar,
Kiikiirtlii karigim halinde Fiyati: 8 $/100 g
NaBH, /3 % 98’ lik

Sulu ézelti (Stabil) halinde Fiyatt: 15.75 $/H
4.4 M NaBH,+ 14 M NaOH

Kobalth karigim halinde "Hydriprills" Fiyat1: 15 $/100 g
% 7.5 CaCl,
Tiiketici firmalara toz, graniil, ve ¢ozelti halinde ortalama asagidaki fiyatlarla satilmaktadir
(Tibitak, 1986).
Ilag sanayisi icin 8 $/Ib
Tekstil sanayisi i¢in 3%/1b
Kagit sanayisi igin 3 $/1b
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5. ELEKTROKIMYAYA GENEL BAKIS

5.1 Elektrokimyanin Tanimi ve Kapsam

Elektrokimya klasik olarak, elektriksel ve kimyasal enerjinin birbirine doniigtimiinii; elektrik
akim ile elde edilen kimyasal degisimleri, kimyasal reaksiyonlarin enerjisinden faydalanarak
elektrik enerjisi elde edilmesini ve bunlarla iligkili olaylar: incelemektedir (Baykut ve Atun,
1989).

5.2. Elektriksel Birimler

Elekiriksel enerji amper ile ifade edilen miktar veya akim, volt ile ifade edilen siddet veya
potansiyel farki olmak tizere iki fakt6riin bir fonksiyonudur. Bir sistemdeki enerjinin degisime
miktar1 bu iki faktorle, degigme olasilifi ise yalmz siddet veya potansiyel farki ile
belirlenmektedir.

5.2.1 Akim giddeti

Akim giddeti bir devreden veya bir iletkenden akan elektrigin hiz1 olarak tanimlanmaktadir. SI
sisteminde akim siddeti birimi amper olarak ulusal standardizasyon komiteleri arasinda bir
anlagma ile kabul edilmigtir. Belirli kosullar altinda giimii§ nitratin sudaki ¢ozeltisinden
saniyede 0,001118 gram giimiis ayrilmasim saglayan akim giddeti 1 amperdir. Ayrica, amper
ara kesitleri ihmal edilecek kadar kiigiik sonsuz uzunluktaki paralel iki iletkenin vakum
altinda aralarindaki mesafe 1 metre oldugunda her metre uzunluk bagmna 2.10” newtonluk bir
kuvvet olugturan akim giddeti olarak da tammlanmaktadir (Baykut ve Atun, 1989).

1 enternasyonel amper = 0,999835 mutlak amperdir.

5.2.2 Akim yogunlugu

Akim yogunlugu iletkenden gegen elektrik akimimin iletkenin arakesit ylizeyine oramdir.
Birimi; amper/desimetre® (A.s.d), amper/foot? (A.s.f), amper/ing® (A.s.i), amper/cm’ (A.s.c)’
dir.

1 Asd =9,29 Asf=0.0645 Asi = 0.01Asc’ dir.

. _ 1(amper)
—A(dmz) 3.1
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5.2.3 Akim miktari
Akim miktan, akim giddeti ile zamanin bir fonksiyonudur. Belli bir zaman aralifinda bir
devreden gegen elektrik akimu ile taginan elektrik yiikiidiir (Baykut ve Atun, 1989).

Q=1It
Q=(1A). (1s)=1A.s =1 coulomb

Akim miktari; birimi amper-saniye veya coulomb olup 1 saniyede bir devreden, ya da kesiti
her ne olursa olsun bir iletkenden gegen 1 amper siddetindeki elektrik akiminin tagidig
elektrik yiikii olarak tammlanmaktadir. Glimiis nitrat ¢6zeltisinden gegtiginde 0,001118 gram
glimiisii serbest hale gegiren elektrik miktarina egittir (Baykut ve Atun, 1989).

1 enternasyonel coulomb = 0,999835 mutlak coulomb’ dur.

5.2.4 Elektriksel diren¢
Elektriksel direng, devreden gegen elektrik akimim muhafaza etmek isteyen potansiyel fark:
olarak tammlanmaktadir. Ohm kanununa gore,

r=E .0 (5.2)
I (4
R= 15- =1 ohm 5.3)

Ohm, bir iletkenin iki noktas: arasindaki potansiyel farki 1 volt oldugunda 1 amperlik akimin
olusturdugu direng olarak tanimlanir. Bu ara kesit yiizeyi 1 mm?%, 106.3 cm uzunlugunda,
14.451 agirhgindaki civa siitiinunun 0°C’ de degismeyen elektrik akimina karg1 gGsterdigi
dirence esittir (Baykut ve Atun, 1989).

1 enternasyonel ohm = 1,000495 mutlak ohm’ dur.

5.2.5 Elektriksel gecirgenlik ,

Elektriksel gegirgenlik, bir iletkende potansiyel gradientinin akim yogunluguna oranmidir.
Potansiyel gradienti birim uzunluk bagina potansiyel degisim oldufundan V/ecm, akim
yogunlugu da A/cm? olarak alindiginda,
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Wem™

g= I — olan maddenin spesifik direng boyutu elde edilir. Boyu 1, kesiti S ve direnci R

olan bir iletkenin spesifik direnci
S

p= R. 7 (5 '4)
seklinde yazildiginda
2
p= (1ohm)—(1£”u= ohm.cm 5.5)
(lcm)

olarak bulunur, bir maddenin birim kiibiiniin karsilikl: iki paralel yiizeyi arasindaki direncine
esittir (Baykut ve Atun, 1989).

5.2.6 Elektriksel iletkenlik
Bir maddenin veya bir devrenin eletriksel direncinin tersi yani resiprokudur (Baykut ve Atun,
1989).

= =A.V! = ohm? (5.6)

11 i 5.7

5.2.7 Elektriksel i
Elektriksel ig, bir iletkenden gegen elektrik yiikii ile geriliminin ¢arpimina egittir (Baykut ve
Atun, 1989).

W=V.Q=(1V).(1 coulomb)=117J (5.8)

SI sisteminde elektrik igi birimi joule’ dur. Pratikte watt.saat ya da kilowatt.saat
kullamiimaktadar.

1 enternasyonel joule = 1,000165 mutlak joule’ dur.



5.2.8 Elektriksel gii¢
Elektriksel gii¢, birim zamanda meydana gelen igtir (Baykut ve Atun, 1989).

P=—=-"—""=watt 5.9

Iwatt =1 joule = 107 erg.
1 enternasyonel watt = 1,000165 mutlak watt’ tir.

5.2.9 Siddet faktorii

Birimi volt olan giddet faktorii, elektromotor kuvveti veya potansiyel fark: olarak ifade edilir.
Elektrik akimimn yliksek bir potansiyel diizeyinden daha diigiik potansiyele akmasina sebep
olan farka potansiyel farki denilmektedir. Potansiyel farki, iki nokta arasindan gegen birim
elektrik miktarmin yaptifs is olarak tammlamr. 1 volt, bir iletkende iki nokta arasindan 1
amperlik akim gegtiginde bu noktalar arasinda 1 wattlik bir gli¢ dagilim1 olusturan potansiyel
farki olarak da tanimlanmaktadir (Baykut ve Atun, 1989).

1 enternasyonel volt = 1,00033 mutlak volt’ tur.

5.2.10 Enerji verimi
Elde edilen iiriinlin birim miktarina kargihik teorik enerjinin harcanan enerjiye oramidir. Bu
enerji,

(Ayrilma gerilimi) (5.10)

(Akim verimi) x
(Uygulanan gerilim)

islemiyle hesaplanmaktadir. Enerji verimi kwh/kg olarak ifade edilmektedir (Berkem, 1993).

5.2.11 Akim verimi

Bir elektrolitik iglemde maddenin belli bir miktarim serbest hale gegirmek i¢in kuramsal
olarak gerekli olan elektrik yiikii ile gergekten harcanan elektrik yiikii arasindaki oran akim
verimi olarak tanimlanmaktadir. Ornegin, bir giimiis ¢dzeltisinden 0,01 faraday elektrik yiik
gectiginde katodda 1,0540 g glimiis toplanir. Kuramsal olarak,

107,88 /100 = 1,0788 g toplanmas: gereklidir.; bu sartlarda glimiis ayrilmasinda akim verimi
105,4 / 1,0788 = % 97,7’ dir ve % 2,3 kadar elektrik akimu yan reaksiyonlara harcanmgtir.
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Akim verimini hesaplarken; Faraday kanununa gére primer elektrolitik iiriinler ile sekonder
reaksiyonlarin g6zoniine alinmas1 gerekmektedir. Ornegin, civa katodla tuzlu sudan NaOH
eldesinde gergeklesen reaksiyonlar;

Hg+Na'+ ¢ — Na/Hg (5.11)
2Na/Hg + 2H,0 — 2 NaOH + 2Hg + H, (5.12)
Toplam reaksiyon:

2Na’ + 2H,0 + 2¢” — 2NaOH + H, (5.13)

Sodyum hidroksit iiretiminde teorik akim tiiketimi igin toplam reaksiyon kullanilmaktadur.
Anodda,

2CI' - Cl, + 2¢ reaksiyonu ger¢eklesmektedir. Anodda klorun akim verimi i¢in sekonder
reaksiyonlara gerek yoktur. Birden fazla fliriin i¢in her birine ait verimi hesaplamak
gerekmektedir (Berkem, 1993).

5.3 Elektrokimyasal Sistem ve Elektroliz

Birinci simf iki iletken ve bunlarin arasina yerlestirilmis bir veya birkag ikinci sinif iletkenin
olusturduklan diizeneklere elektrokimyasal sistem veya elektrokimyasal pil adi verilmektedir.
Galvanik pilde, iki elektrod digtan birbiriyle birlestirildiginde pilde kendiliginden bir kimyasal
reaksiyon meydana gelir ve bunun sonucunda dig devrede bir elektrik enerjisi iiretilmektedir.
Elektrolitik pil diizeneginde ise digtan elektrik akimi gonderilerek kimyasal reaksiyon
meydana getirilmektedir. Digtan g6nderilen enerji, 1s1 ve kimyasal reaksiyon olarak
harcanmaktadir. Herhangi bir pil galvanik veya elektrolitik olarak caligtirilabilmektedir
(Berkem, 1993).

Bir pilde akimin, elektrolite girdigi ve ¢iktifii noktalara elektrod, elektrik akimimin elektrodlar
iizerinde meydana getirdigi olaylarin tlimiine ise elektroliz denilmektedir. Elektrokimyasal
piller ¢aligirken iyonlar igaretlerine gore elektrodlara dogru ilerler ve elektrodlardan birinde
rediiksiyon (indirgeme, elektron alma), digerinde oksidasyon (yiikseltgenme, elektron verme)
reaksiyonlar1 gergeklesir. Rediiksiyonun gergeklestidi elektroda katod, oksidasyonun
gergeklestigi elektroda ise anod denilmektedir.
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Katod ve anod elektrodlarin isaretlerine bagh degildir. Omegin kuru pilde Zn (-), C (+)
elektroddur. Bir galvanik pilde, negatif elektrod anod, pozitif elektrod ise katoddur. Bir
elektrolitik pilde ise negatif elektrod katod, pozitif elektrod anoddur. Bu nedenle bir pilin
elektrodlarinin (-) yada (+) isaretli olusu, bu elektrodlarda oksidasyon yada rediiksiyonun
gerceklestigini géstermemektedir.

Di1s yani metalik devreden elektrik akiminin gegisi, elektronlarin hareketi sayesinde
gergeklesmektedir. Cozeltinin elektronétralitesi bakimindan pilin iginden de aymt miktar
elektrik akimi gegmektedir. Elektron alig verisi ancak elektrodlar {izerinde gergeklesir ve
esdeger miktarda katyon ve anyonlarin ancak elektrodlar iizerinde serbest hale gegmelerine
neden olmaktadir. Elektrodlarda serbest hale gegen maddeler daha sonra yan reaksiyon adi
verilen bir takim karigik reaksiyonlar meydana getirebilmektedirler.

5.3.1 Sabit akumda elektroliz

Cozelti asitligini ayarlamak i¢in hidrojene gbre daha soy olan metalleri daha az soy olanlardan
ayrrmak miimkiindtir. Akim yogunlugu sabit bir degerde tutuldugunda Oncelikle daha soy
olan metal ayrilir. Ancak bu sirada konsantrasyonun azalmasi ile degarj gerilimi artar ve
sonunda hidrojen ¢ikigi baglamaktadir. Bu ¢ikigin baglamasi daha soy metalin ayrilmasinin
pratik olarak tam oldugu kabul edilmektedir. Gergeklesen bu ySnteme sabit akim ydntemi

denir.

Bununla birlikte ¢6zeltinin asitlifini azaltmak ve hidrojenin metaller tizerindeki asirt
geriliminden yararlanmak suretiyle sabit akim ySntemi hidrojene gore daha az soy metallere
de uygulanmaktadir (Berkem, 1993).

5.3.2 Sabit gerilimde elektroliz
En genel sekilde elektrolitin ayrilma gerilimi (5.14)° da g6sterildigi gibidir.

Eq= (Ea+Na) — (Bxt ) + R (5.14)

Anodda genellikle oksijen ¢ikigt bulunmaktadir. Agin gerilimin akim yogunluguna bagli
oldugu durumda elektroliz sirasinda (E, + m,)’ nin sabit oldugu kabul edilir. Bu durumda
elektroliz sirasinda elektrod potansiyelindeki degigme katodda gergeklesir.

Rediiksiyon potansiyelleri birbirinden oldukga farkl iki metal iyon halinde, daha soy olam az
soy olandan ayirmak i¢in anod ile katod arasinda daha az soy olan metalin aynima
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geriliminden daha kiiglik bir gerilim uygulamak yeterlidir. Gerilim giderek degistiginden anod
gerilimi de degisir ve (E, + m,) tam olarak sabit degildir. Aym zamanda elektrolitin direnci de
degistiginden (5.9) bagintisindaki biitiin miktarlar degisir.

Sabit akim ve sabit gerilim yontemlerinde elektrokimyasal seride birbirine yakin, kompleks
olugturulmug veya bagka yollarla ayrilma gerilimleri degistirilmemis olan iki metal halinde
uygulanamaz (Berkem, 1993).

5.3.3 Kontrollii potansiyelde elektroliz

Sabit akim ve gerilim ydntemlerinde yer alan sakincalar kontrollu potansiyelde elektroliz
yontemi ile Onlenmektedir. Bu yontemde S$ekil 5.1° de gosterilen montajdan
yararlanilmaktadir. Baslangigta V duyarli voltmetresinin Eq= Erer— (Ex + 1) ayrilma gerilimi
degerini gostermesi igin F siirgiisii diizenlenir. DF arasindaki gerilim referans elektrodla katod
arasindaki gerilim farkina egit oldugundan DKCGF yan devresinden higbir akimin gegmemesi
gereklidir. Bunun igin devreye seri olarak bir G sifir pargas1 yerlestirilir. Bu parga bir
elektrometre olabilir. Elektroliz sirasinda yan devredeki akimin sifirda kalmas i¢in R direnci
degistirilir (Berkem, 1993).

Sekil 5.1 Elektroliz devresi (Berkem, 1993)
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5.3.4 Hizh elektroliz

Elektroliz sirasinda bir iyonun ayrilma hizi akim siddetine baghdir. Bu deger (5.15)
bagmtistyla verilmistir. Ornegin CuSO4’ m elektrolizinde V = 2.05 ve E = 1.45 volttur. Bir
ohm’luk bir direng altinda akim siddeti 0,6 amperdir.

Eq=Eg—(Extn+RD (5.15)

Elektroliz sirasinda ¢ozeltide ve 8zellikle elektrod civarinda konsantrasyon azaldifinda E
artar ve i azalir. Ayrilma ile meydana gelen azalma ¢bzelti iginden elektroda dogru
diffizyonla karsilandiginda elektroliz ayni hizla devam etmektedir. Buna gore, difiizyon
hizim1 artirmaya yarayan her faktor ayrilma hizimi arttirarak elektroliz siiresini kisaltmaktadar.
V arttirilarak i miktari arttirilabilir, ancak elektroliz izl olacagindan elektrod civarindaki
azalma fazla olur ve difflizyonla karsilanamamaktadir. Bu iglemin sonucunda E artar ve alinan
ornekteki bakirla birlikte hidrojen de yaymlanmaktadir.(Berkem, 1993).

5.4 Faraday Elektroliz Kanunlar

5.4.1 Detkenlik

Bir elektrik alamn etkisi altinda bir sistemin elektrik akimim gegirme 6zelligine elektrik
iletkenlik, elektrik iletkenlige sahip olan fazlara iletken denilmektedir. Iletken maddeler i
kisima ayrilmaktadir (Baykut ve Atun, 1989).

5.4.2 Birinci sinif iletkenler

Metalik veya elektronik iletkenler olarak da adlandirilmaktadirlar. Birinci sinif iletkenlerden
akim maddenin tartilabilir bir miktan1 olmaksizin ge¢mektedir. Metaller, alagimlar ve
karbonun baz tiirleri birinci simir iletkenler grubunda yer almaktadir (Baykut ve Atun, 1989).

5.4.3 Ikinci siif iletkenler

Iyonik yada elektronik iletkenler ikinci simf iletkenlerdir. Bu tiir iletkenlerde akim iyonlarla
taginir ve taginan madde tartilabilir bir miktardir. Bu durum metalik ve elektrolitik iletkenler
arasindaki en 8nemli farklardan biridir. Asit, baz, tuz ¢ozeltileri, erimis tuzlar, 1sinmig gazlar
ikinei sinif iletkenlik gsterir (Baykut ve Atun, 1989).
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5.4.4 Ugiincii smf iletkenler

Karma iletkenlerdir. Akim kismen elektronlarla kismen de iyonlarla tasimir. Ag,S, CuyO, bazi
alagimlar, alkali ve toprak alkali metallerin likit amonyaktaki ¢ozeltileri lgilincti simf
iletkenlere Srnektir (Baykut ve Atun, 1989).

5.4.5 Faraday kanunlar

Michael Faraday’ i aragtirmalari, bir ¢Szeltiden gegen elektrik miktan ile elektrodlarda
ayrilan madde miktar1 arasinda kantitatif iligkilerin yer aldifim ortaya koymustur. Bu iligkiler
Faraday’ 1n kendi ad1 ile adlandirilan iki kanunu ile agiklanmaktadir.

1. Bir elektrolitten elektrik akimi gegirildiginde serbest hale gegen yada ¢dziinen madde
miktar: (m) elektrolitten gecen elektrik yiiki (Q) ile orantilidir.

m=k.Q=klLt (5.16)

2. Cesitli elektrolitlerden aym: miktar elektrik akiminin gegirilmesiyle ayrilan yada ¢dziinen
madde miktari, bu maddenin kimyasal esdegeri ile orantilidur.

Kimyasal esdeger; iyonik agirliklarin, bunlarin elektrokimyasal degerlerine (ne) oramidir. Bir
elektrolit disosiye oldugunda degerligi z: olan v katyon ve degerligi z. olan v. anyon vermis
ise bu elektrolitin elektrokimyasal degerligi (v« z+ = v. z . = n,)’ dir. Bu sekilde; H', CI', Ag’,
Cu', % Cu*', % Fe**, 1/3 Fe**, % SO, % Fe(CN)g * bu iyonlarin kimyasal egdegeridir. Buna
gore aym elektrik yiik bir Cu” ¢dzeltisinden, bir Cu®* ¢ozeltisine gore iki kat metalik bakir
toplamaktadir.

Faraday, seri olarak baglanmig bir H,SO4 ¢6zeltisinden ve erimis bir PbCl, eriyiginden aym
miktar elektrik akimi gegirmis ve sonug olarak katodda toplanmig H, ve Pb miktarlarinin
H: 2 Pb oraninda oldugunu bulmustur.

Bir coulomb’ luk elektrik yiikiiniin serbest hale ge¢irdigi yada ¢ozdiigti maddenin gram
miktarina, bu maddenin elektrokimyasal egdegeri denilmektedir. Glimiisiin elektrokimyasal
esdegeri, bir coulomb’ luk elektrik akimimn agia ¢ikardifi glimiis miktar: 0,001118 g’ dir.
Gilimiigtin  kimyasal esdegeri kendi elektrokimyasal egdegerine boliindiigiinde
107,88/00,11118= 96494 coulomb bulunur. Herhangi bir cisimden bir esdeger gramimn
ayrilmasina kargilik olan elektrik yiikiine bir faraday denir ve F harfi ile gbsterilmektedir.
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1Faraday = F= 96500 coulomb’ dur.

Ayrilan elementin iyon tartist A, elektrokimyasal degerligi ne ve gegen elektrik yiik Q
coulomb ise ayrilan maddenin gram miktari,

m=A4 _2_ (5.17)
n, 96500

veya Q = Lt oldugundan

" 96500 (5-18)

4 I
ne

olur. Egsitlikte I (amper) ve t (saniye ) olarak alindiginda m (gram) olarak bulunmaktadir.
Faraday kanunun gergeklestirilmesi yan reaksiyonlardan ve bagka nedenlerden dolay: zor
olmaktadir. Faraday kanunu; degisik ¢oziiciilerde ( piridin, kinolin, benzonitril), genis sicaklik
ve basinglarda (1500 atm.’ e kadar) erimis yada kati elektrolitlerde tam olarak
gergeklestirilmigtir.

Bir elektrolitten gegen elektrik yilik aym zaman iginde iyonlann tagidiklar: yiike esittir. Bir
degerlikli bir iyon-gram 96494; iki degerlikli bir iyon gram 2x96494; ii¢ degerlikli bir iyon
gram 3x96494 coulomb’ luk elektrik yiik tagir. Biitlin cisimlerin birer atom-gramlarinda
Avagadro sayisi yani 6,02.10” atom bulundugundan, genel olarak bir degerli bir iyon-gramin
tasidign elektrik yiik miktar1 96494 coulomb oldugundan, bir degerli bir tek iyonun tagidifn
elektrik yiik, veya bir degerli elementin bir atomunun bir elektrodda a¢iga ¢ikmasi igin
bulundugu elektrolitten gegmesi gereken elektrik yiik,

96494

e=———=1,6028.10"" coulomb’ dur. (5.19)
6,02.10

Bir degerli bir iyonun tagidifi yiik le, iki degerli bir iyonunki 2e......" dir. Bu en kiigiik e
elektrik yiikiine Stoney elektron adim vermigtir (Berkem, 1993).
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6. MEMBRAN TEKNOLOJISIi

6.1 Membran Tanimi

Membran, temas halinde bulunan sivi-buhar gibi iki akigkan fazindaki molekiiler veya iyonik
tirlerin akigia kargi bariyer gibi davranan her bir fazdan digerine belli Slglide tagimm
saglayan heterojen bir fazdir. Fiziksel anlamda membramin fonksiyonu, bariyer gibi
davranarak kiitle transferini Onlemesi veya azaltarak belli seviyede tutmasidir
(Lakshminarayaniah, 1972) .

6.2 Membran Teknolojisinin Tarihsel Geligimi

Membranlar, 100 yili agkin bir siiredir ayirma ajam olarak bilinmelerine kargin genis c¢apta
uygulamalar1 son elli yilda yaygin hale gelmigtir (Cussler, 1997). Mevcut membran
uygulamalarimin temeli ise 1960’ larda yiiksek gecirgenlife sahip ince film ters osmoz
membranlarin ilk olarak iiretilmesine ve bu membranin deniz suyundan igilebilir su eldesinde
kullanilmasina dayanir (Mohr vd., 1989).

1979 yilinda Monsanto Chemical Company tarafindan gelistirilen polisiilfon membranlarinin
gaz karisimlarinin ayrilmasinda kullamlmigtir. 1980° lerde membran reaktdrler kimyasal ve
biyoteknolojik alanlarda Onem kazanmaya baglamigtir. Bu reaktdrlerde kullanilan
membranlann yiiksek segigilife ve termokimyasal kararliliga sahip olmalar gerekmektedir.
Bu amagla giiniimiizde en ¢ok DuPont firmas: tarafindan gelistirilmis olan Nafion polimerik
membran kullanilmaktadir (Cussler, 1997).

6.3 Katyonik Membranlar

Katyonlara karg1 gecirgenlik gbsteren katyonik membranlar; zayif veya kuvvetli asit temelli
ince polimer plakalar geklinde ve membran igin segilen s6z konusu fonksiyonel gruplarin
polimer matrisine kovalent baglarla birlegtirilmesi sayesinde olugturulurlar. Bu membranlarin
olugumunda iki degisken 6nemli rol oynamaktadir. Bunlar; temeli olugturan polimer matrisin
tiirii, kullanilacak iyon grubunun tiirii ve derigimidir. Polimer matris membrandaki fiziksel,
kimyasal ve 1s1l dzellikleri agirlikli olarak belirler.

Iyon degistirici membran bulundugu ortamda kesinlikle ¢6ziinmemeli; ancak belirli bir
dereceye kadar genisleyebilme 6zelligine sahip olmalidir. Siilfonik asit veya karboksilik asit
gruplar1 katyon degistirici membranlarin hazirlanmasinda en fazla kullamlan fonksiyonel
gruplardir.
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Siilfonik asit gruplar1 kuvvetli asitler olup, diisiik pH degerleri disinda ayrigirken; karboksilik
asit gruplan zayif asitlerdir ve 6 civart pH degerleri diginda ayrigirlar. Sekil 6.1°de tipik bir
katyon degistirici membranin genel yapis1 temsili olarak verilmektedir. Membram: olugturan
polimer matrisi negatif yiiklii gruplar igerir. Elektro-nétrallifi saglamak amaciyla negatif
yiiklii polimerler pozitif yiiklenmis hareketli katyonlarla dengelenirler. Ko-iyonlar olarak
adlandirilan ve membranda hareketli halde bulunan anyonlar ise polimerle aym yiike sahip
gruplar olduklarindan olusan elektrostatik kuvvetler nedeniyle devre dig1 kalirlar ve etken
olamazlar (Scott, 1995).

Sekil 6.1 Bir katyon degistirici membranin genel yiik dagilim (Scott, 1995).

6.4 Nafion Membranlar

Suyun aynstirilmasiyla hidrojen {iretiminde perfluoro siilfonik asit (nafion) membranlar ilk
denenen membranlarin baginda gelmektedir. 1962 yilinda Du Pont firmasi tarafindan
kesfedilmigtir. Kuvvetli asit kékenli, katyonik, yar1 gegirgen bir membrandir (Arnold, 1992).

Maliyetin diisiik olmasi, oksitleyicilere karsi oldukca saglam direng gbstermesi, ilk denendigi
zamanlarda % 75 verim saglamasi, direncinin 3-5 Q/cm? civarinda kalmasi, oda sicakliginda
yiiksek iyon iletkenligi ozellikleri membran malzemesi olarak Nafion’ nun segilmesinde
Onemli pay sahibidir. Sekil 6.2° de Nafion’ un organik yapis1 gériilmektedir (Grot, 1992).
Yapilan deneysel galigmalar sonucunda en ¢ok kullanilam polimer Nafion 117’ nin istimli,
oksitleyici/indirgen ortamlarda en fazla 200 °C’ e sicakliga dayandig saptanmgtir.
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—(CFz).—(II = (CFa)a —

Sekil 6.2 Nafion’ un organik yapis: (Grot, 1992).

¥
Kat: Nafyon

iyon dipolii
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan deneysel ¢aligmalar; kimyasal elektrolize dayali sodyum borhidriir tiretimini
kapsamaktadir. Sodyum borhidriir {iretimine ait tlim ydntemlerin incelenmesi sonucunda
{iretim maliyeti icerisinde en biiylik paya sahip metalik sodyum kullanimindan kaginmak
diigiincesiyle ger¢eklestirilen elektroliz yonteminde farkli sistemler ve parametreler izerinde
calislmugtir. Sodyum borhidriir {iretiminde; proton gegirgenli membran ve Hg katotlu
elektroliz olmak tizere iki farkli ydntemle deneysel ¢ahismalar gergeklestirilmigtir.

7.1 Deneysel Caliymada Kullamlan Malzemelerin Ozellikleri

7.1.1 Katyonik seg¢ici iyon degistirici membran (Nafion 117)

Bu deneysel ¢aligmalarda kullamilan Nafion 117, Aldrich firmasina ait 0.007 inch kalinliginda
perflorlanmig 31175-10-9 Cas numarali katyon secici memrandir. Nafion 117 membramnin
kullanim amaci; anodda olugsan sodyum iyonunun katoda gecigini saglamaktir. Reginemsi
katyonik degistirici malzeme membranin mekanik mukavemetini ve is1 direncini arttirmak
i¢in levhaya benzer yapidadir. Calismalarda kullanilan membran alami 6,601 cm’ olarak
belirlenmistir.

7.1.2 Sodyum borhidriir

Deneysel caligmalarda referans olarak % 96 saflikta 71320 firiin kodlu Fluka firmasindan
alnan toz haldeki sodyum borhidriir kullamilmigtir. Sodyum borhidriire ait DTA-TG analizi
Setaram Labsys marka DTA-TG-DSC cihazinda yapilmstir.

7.1.3 Sodyum metaborat tetrahidrat

Deneysel ¢aligmalarda sodyum metaborat tetrahidrat referans madde ve elektrolit olarak
kullamlmigtir, Kullanilan Sigma-Aldrich marka sodyum metaborat tetrahidrat % 98 saflikta
ve {irlin numaras1 10555-76-7" dur.

Elektrolit olarak kullamlan afirhkca %10 NaBO, igeren metaborat ¢dzeltisi ise toz halde
bulunan NaBO,.4H,0’ den biinyesinde yer alan % nem miktar1 gtz 6niinde bulundurularak
hazirlanmgtir.
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7.1.4 Platin elektrotlar

Sekil 7.1° de goriiniigleri verilen katot ve anod reaksiyonlarinda kullanilan platin elektrotlarin
yiizey alanlan sirasiyla 60,41 cm? ve 11,34 cm® dir. Elektroliz veriminin arttirlmasi amaci
ile elektrot ytizeyleri kafes tel 6rgiilii bigimde tasarlanmusgtir.
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Sekil 7.1 Platin elektrotlarin gériiniisleri
(a) Anod elektrodu
(b) Katot elektrodu

7.2 Proton Gegirgenli Membran Yéntemi ile Sodyum Borhidriir Uretimi

Sodyum borhidriir tiretiminin gergeklestirilmesi amaci ile katod ve anod hiicrelerinin
katyonik segici iyon degistirici membran ile ayrildi: elektrolitik pil diizenegi kurulmustur.
Iyon depistirici membran olarak kullanilan Nafion 117 sadece (+) yliklii iyonlar igin
gegirgendir. Sodyum hidroksit ¢bzeltisinde yer alan Na' iyonlarimin sodyum metaborata
transferi ile sodyum borhidriir tiretimi gergeklestirilmigtir.

Agirlikca % 10° luk metaborat ¢ozeltisi elektroliz {iretim prosesinde katot elektrolit olarak
kullamlmigtir. Anod reaksiyonlarinda kullanilan sodyum hidroksit ¢6zeltisinin konsantrasyon
degeri 1M’ dir. Sekil 7.1° de katot ve anodun Nafion 117 ile aynildig1 elektroliz devresinin
sekli verilmektedir.
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30 °C sicaklikta gergeklesen deneysel caligmalarda anodda yer alan sodyum hidroksit
¢Ozeltisi 600 ml ve katotta yer alan metaborat ¢ozeltisi 100 ml olarak alinmugtir. 6 saatlik
reaksiyon siiresinde baglangig akim ve voltaj degerleri sirasiyla 0.19 Amp ve 31.2 Volt’ur.
Reaksiyon siiresi bitimde bu degerler 0.12 Amp ve 31 Volt’a diigmiistir.

Urlin ¢6zeltisi olugan sodyum borhidrlir, reaksiyona girmeyen metaborat ve sodyum hidroksit
icermektedir. Reaksiyon siiresinin bitimi ile katot hiicresinde sodyum borhidriire ait agirt
doygun ¢ozelti elde edilmigtir. Yiizeyde olusan sodyum borhidriire ait kristaller ¢6zeltiden
uzaklagtirilmigtir. Daha sonra ¢6zelti icerisinde yer alan NaBH,’ tin saf olarak elde
edilebilmesi i¢in 6ncelikle ortamdaki suyun uzaklagtirilmas: iglemi yapilmigtir. Bunun i¢in
¢ozelti 100 °C’ ye kadar 1sitilarak suyun biiyiik bir kismi uzaklagtirilmigtir. Daha sonra ¢zelti
sogutuldugunda kristallerin ¢oktiigii gozlenmigtir. Elde edilen kristaller vakum etiiviinde 105
°C’ de kurutulmugtur. Kat1 {iriiniin karakterizasyonu i¢in analizler yapilmigtir. Sodyum
borhidriir {iretiminindeki elektoliz prosesine ait katot ve anod reaksiyonlar1 agafida
verilmektedir.

Katot Reaksiyonu:
NaBO, + 8Na" + 6H,0 + 8¢" — NaBH, + 8NaOH 7.1
Anot Reaksiyonu:
8NaOH — 20, + 4H,0+ 8Na' + 8¢ (7.2)
8NaOH — 8Na' + 80H" (7.3)
8O0H — 20, + 4H,0+ 8Na' + 8¢’ (7.4)
Toplam Reaksiyon:

NaOH

NaBO, +2H,0 — NaBH; + 20, (7.5)
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Sekil 7.2 Elektroliz devresi
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7.3 Hg Katotlu Elektroliz Yontemi ile Sodyum Borhidriir Uretimi

Hg katot kullanilarak olugturulan sodyum borhidriir @iretimi amagh elektroliz devresinde anod
olarak platin elektrot kullamlmustir. Elektrolit agirhik¢a % 10° luk NaBO, ¢ozeltisidir.
Sodyum metaborat ¢ozeltisi katt NaBO,. 4H,0’ dan, biinyesinde tuttugu su miktar1 hesaba
katilarak hazirlanmgtir.

Elektrolitte yer alan OH iyonlann anod yiizeyinde ylikseltgenme reaksiyonu meydana
getirmektedir. Yiikseltgenme reaksiyonu sirasinda oksijen ve su olugturularak agifa ¢ikan e
dis devreden anoda ulagmaktadur.

H' iyonlari anod reaksiyonu ile agi3a ¢ikan elektronlari yakalayarak H, gazi haline
doniigtirken Hg elektrodu H; gazi olugumuna kargi agin bir potansiyel gdstermektedir. Bu
nedenle H, gazimin civa yilizeyinden ¢ikig1 zorlanmaktadir. H, gazi olusumunun engellenmesi
ile kalan H' iyonlarinm bir kisrm NaBO; ile

NaBO, + 8 H" — NaBH; + 2H,0 (7.6)

reaksiyonu olugturmaktadir. Reaksiyonun soldan saga dogru olusabilmesi igin ¢ozeltiye 1-2
adet graniil halde bulunan NaOH ilave edilmektedir. Sekil 7.3° de civa katotlu elektroliz

devresinin sekli verilmektedir.

Sodyum borhidriir iiretimine ait civali kato elektoliz prosesinin katot ve anod reaksiyonlari
(7.7, (7.8) ve (7.9)’da yer almaktadir.

Katot Reaksiyonu

8H" + 8¢ + NaBO, — NaBH, + 2H,0 7.7
Anod Reaksiyonu

4H,0 - 20, + 8H' + 8¢ (7.8)
Toplam Reaksiyon

4H,0 + NaBO, — }2NaBH, + 2H,0O (7.9
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Sekil 7.3 Civa katotlu elektroliz devresi
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Bu deneysel ¢alismada 200 ml % 10° luk NaBO, ¢ozeltisi elektrolit olarak kullamlmugtir.
Katot olarak kullamilan Hg 300 g agirliginda 50,24 cm? yiizey alamna sahiptir. Anodda yer
alan elektrot ise 11,34 cm? ylizey alanimna sahip kafes tipi ince tel orgiilii platin elektroddur.

Elektroliz reaksiyonu 20 °C’ de sabit sicaklik altinda 2 saat siire ile gerceklegtirilmistir.
Reaksiyon siiresince civa iizerinde olugan hidrojen gazinin ortamda kolayca uzaklagtiriimasi
i¢in manyetik karigtiric1 kullamimaktadir. Elektrolizin baglangi¢ degerleri 0,5 amp ve 4 voltur.
Reaksiyonun bitimiyle bu degerler sirasiyla 0,23 ve 3,9 a diigmiistiir.
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8. DENEYSEL SONUCLAR

8.1 Proton Gegirgenli Membran Yontemi ile Elde Edilen Uriiniin Analiz Sonuglari

8.1.1 Elde edilen iiriiniin SEM goriintiileri

Proton gegirgenli membran yontemi ile elde edilen asir1 doygun ¢ozeltinin yiizeyinde yer alan
NaBH; kristallerinin mikroyapilart JEOL’tin 5410 LV model tarama elektron mikroskobu
kullanarak incelenmistir. Uriin yapigkan bant yardimiyla cihazin 6rnek kabina sabitlenerek

SEM analizi i¢in hazir hale getirilmistir.

Sekil 8.1 deki 100 ve 200 kat biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde elde edilen
NaBHj kristallerine ait tanecik boyutu hakkinda bilgi edinilmektedir.

(a) (b)

Sekil 8.1 Elde edilen NaBHj4 kristallerine ait SEM goriintiileri
(a) 100 Biiyiitme
(b) 200 Biiyiitme
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8.1.2 Elde edilen iiriiniin XRD diyagramlan

Proton gegirgenli membran yontemi ile elde edilen NaBH, kristallerinin yapilar1 genis agili
Phillips Panalytical X’ Pert-Pro cihaz1 ile incelenmistir. Difraksiyon diyagrami oda
sicakliginda 10° - 95° arasinda deisen 2 Theta agilarinda, CuKa radyasyonunda, 40 mA
akim ve 45 kV voltaj degerlerinde kaydedilmistir. Numune analizi belirtilen sartlarda 45
dakikada tamamlanmgtir. Elde edilen NaBHy4’ e ait X-Isim difraksiyon diyagrami Sekil 8.2°te
verilmektedir.

[z} 9975 | Pos [S2(°Th)} 05366 Courts: 367 o
T — B T3
conts I DLy UMalBTeq 1 Bg 114 I Pattom Lt _Scan Lt § Peak Lit; Anchor Scan Data_
300 |NaBHA o7 3 CAF Accepledt el Paller 000036 = ~ Scaelactor 0687 (5] H
Name Chemeal

57 Sodim Boron Hydnde
| 17 Sodum Boron Hydnde NaBH4

0025 Potessum Cobek Onde K {
31010730588 001 VeadumScon V'
31 030858119 0.065 Conun Palladum Ahodiur C: |
3000049015 0.048 Sodkm Neobum Uaram N |
WVOLOW7IZS 0014 Nickel Shoon Venadim N |
29 030656000 0,072 Esbam Paladum & i
29 010780841 0,086 Litbwm Hydido u i
29010834382 0.013 Manganese Vanadum SIM ., |

S

<
sefouk 1= TdoAl 1= 1deCom {2 Idetin 1] MinorMinerols = priotdeadl :g:ub-g-@:mm@g_

Scale Factor

Sekil 8.2 Elde edilen NaBH4’e ait X-Isim difraksiyon diyagrami
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8.1.3 Elde edilen iiriiniin FT-IR spektrumlari

Infrared spektrometresi analizleri Perkin Elmer marka FT-IR analiz cihazinda 4000-400 cm’!
dalga boylarinda gergeklestirilmigtir. Elde edilen NaBH,’e ait Sekil 8.3° teki FT-IR spektrumu
incelendiginde B-H esneme ve bozunma titresimlerinin sirasiyla 2280 ve 1200 cm” de

meydana geldigi goriilmiistiir.

Sekil 8.3 Elde edilen NaBHj iin FT-IR spektrumu

8.1.4 Bozunma sonucu elde edilen iiriinlerin analiz sonuglar

Katyon segici membranin kullanildig: elektroliz hiicresinde elde edilen sodyum borhidriiriin
bozunma reaksiyonu (8.1)’ de verilmektedir. Membran elektrodla sodyum borhidriir eldesinde
membran 6.601 cm’ yiizeyinden Na" iyonlar gegiginin zamanla dogru orantili oldugu tespit
edilmigtir. Membran yiizey alanina bagl olarak reaksiyon siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.
Elektrolizden sonra katot hiicresinde NaBH,’ iin agirt doygun ¢ozeltisi elde edilmistir. Olugan
NaBH; kristalleri ¢ozelti igerisinden ayrilmasindan sonra geri kalan ¢6zeltinin suyu giderilmis ve

kati iiriin elde edilmistir.

Kati iiriiniin X-Iginlan difraksiyonu incelendiginde NaB(OH), ve reaksiyona girmeyen NaBO,’
nin aym yapi igerisinde yer aldifyi gozlenmistir. Beklenen NaBH4 yerine NaB(OH),* iin
olugsmasmin nedeni sodyum borhidriiriin hidrolizinin gergeklesmesidir. Sodyum borhidriiriin
sudaki kararlilig1 sicaklia bagl olarak degismektedir. Sicakligin artmasi ve pH’ 1n azalmasi
sonugunda denklem 7.7 de verilen hidroliz reaksiyonu ger¢eklesmektedir [4].
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NaBH, +4H,0 — NaB(OH), +4H, 8.1)

Membran ydntemine ait yapilan ¢aligmalar sonucunda membran yiizeyi, ¢ozeltinin pH’1 ve
sicakligin sodyum borhidriir eldesinde énemli parametreler oldugu tespit edilmistir. Sekil
8.4’ de bozunma sonucu elde edilen iiriine ait XRD diyagraﬁm verilmektedir. Bozunma
sonucu elde edilen {iriiniin Sem goriintiileri ise Sekil 8.5’ de 100 ve 200 biiyiitme olarak

verilmektedir.
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Sekil 8.4 Bozunma sonucu elde edilen iiriiniin XRD diyagrami
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(a) (b)
Sekil 8.5 Bozunma sonucu elde edilen iiriiniin SEM goriintiileri (a) 100, (b) 200 biiyiitme

XRD ve Sem goriintiileri sonucunda saflagtirma agamasinda iiriiniin yapisimn bozundugu
goriilmektedir. Elde edilen iiriini XRD diyagrami incelendikten sonra saf sodyum
borhidriiriin DTA-TG analizi yapilmigtir. Sekil 8.6 saf sodyum borhidriiriin yapisimin 23,74

°C’ de bozunmaya basladigi ve 90 °C civarinda ise tiim yapinin bozundugu goriilmektedir.

1 A Fig.:  Experiment : NaBH4-hava Atm.:  Air Crucible : A203 101
bsys™TG-DTA1224-04 Procedure : NaBH4-hava (Seq 1) Mass (mg) 4.56
T T T T T T B2

DTA/ mW

- ¢ Exo
Onset point : 23.74 °C
Peak 1top: 3867 °C
2 Peak 2 top : 39.04 °C
B Enthalpy / Cal/g : 72.5268 (Endothermic effect) (26.295 + 46.2319)

T

| 4

|6

|-

10

12 il
0') 2I0 lln GIO B|0 1}0 ‘l;umperm re/ °C|

Sekil 8.6 Referans sodyum borhidriiriin TG-DTA egrisi
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Referans sodyum borhidriiriin TG-DTA analizi; Setaram Labsys marka DTA-TG-DSC
cihazinda 10 °C/dak 1sitma hizi, seramik kroze ve firin atmosferi hava olarak 4,56 g numune
tizerinde gergeklestirilmigtir.

Membran yoéntemi ile yapilan g¢aligmalar sonucunda sodyum borhidriir iiretiminin
gergeklestigi goriilmistiir. Doygun ¢dzelti igerisinde yer alan yiiksek miktarlardaki NaBH,’ {in
saf olarak elde edilmesi i¢in farkli ayirma iglemleri lizerine yapilan caligmalar devam
etmektedir. Ayrica maliyeti diiglirmek nedeni ile hammadde olarak kullamlan sodyum
metaboratin {iretimine ait deneysel galigmalar siirdiirtilmektedir.

Sodyum metaborat (8.2)° de gosterilen reaksiyona gére susuz boraksin sodyum hidroksit ile
muamelesinden elde edilmektedir (Li, 2003).

Na;B,07+ 2NaOH — 4NaBO, + H,0 (8.2)

Sodyum metaborat iiretiminde kullanilan susuz boraksin eldesi igin borak dekahidratin
(Nay;B40710.H,0) DTA egrisi incelendiginde yapisinda bulunan 10 mol suyun yaklagik 217
°C’ de uzaklagtig1 goriilmektedir (Pigkin, 1983).

AT

65°C
150°C
110°C T°C
100 Z00 Joo

Sekil 8.7 Boraksm DTA egrisi (Piskin, 1983)

217 °C’ de ya{plsmda bulunan 10 mol suyu uzaklagtirilan boraksin sodyum hidroksit ile
reaksiyonundan sodyum metaborat elde edilmektedir. Elde edilen sodyum metaboratin proton
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gecirgen membran yontemi ile kullanilmasi sonucunda iiretime ait maliyetin digliriilmesi
hedeflenmektedir.

Hg katotlu elektroliz. ydntemine ait deneysel galismalarda civa katot olarak kullanilmigtir.
Reaksiyon siliresinin membran yOntemine goére daha kisa oldugu tespit edilmigtir.
Elektrolizden sonra s1v1 civa {izerinde NaBHj,’ {in olustugu gézlenmistir. Bu {iretim ySntemine

ait deneysel ¢alismalar devam etmektedir.
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9. SONUC ve ONERILER

Ulkemizin enerji alaninda karg1 kargiya kaldig problemler, diinya genelindeki {ilkelerin de
ortak sorunu olarak kendini gdstermektedir. Ozellikle diinyadaki fosil kokenli yakit
rezervlerinin giderek azalmasinin yanisira bu tiir kaynaklarin kullammiyla olugan hava ve
cevre kirliligi, son yillarda enerji {iretimi alanindaki aragtirmalarin; temini kolay, yenilenebilir
ve temiz enerji lireten kaynaklar {izerinde yogunlagmasina neden olmustur.

Diinyada en ¢ok bulunan element olan hidrojen enerji kaynag olarak ¢ok biiyiik bir
potansiyele sahiptir. Hidrojen depolama ve tagima ortamu olarak biiyiik bir Snem kazanmig
olan sodyum borhidriir 6zel bor kimyasallar: iginde 6nemli bir potansiyele sahiptir. Sodyum
borhidriiriin benzer amach diger bilesiklere oranla daha fazla hidrojen depolayabilmesi, yanici
ve patlayic1 olmamasi, kolay kontrol edilebilir bir reaksiyon ile hidrojenini verebilmesi gibi
Ozellikleri, yeni ve temiz enerji politikalar ile birlikte degerlendirildiginde tilkemizin zengin
bor kaynaklar igin yaygin ve kalici bir tiiketim alami yaratabilecektir. Bununla birlikte
sodyum borhidriiriin enerji alaninda yaygin olarak kullamilmasinda en biiyiik engel tiretim
maliyetidir. Bu amaca y6nelik yeni iiretim teknolojilerinin geligtirilmesi i¢in bilyiik biitgeli
arastirma projeleri gergeklegtirilmelidir.

Bor minerali bir enerji hammaddesi olarak 1950 yilindan bu yana {izerinde en yogun ¢aligma
yapilan mineraldir. Deterjan sanayiinden uzay teknolojisine kadar yiizlerce degisik alanlarda
kullamlan bor minerali sanayide hicbir alternatifi olmayan dogal bir zenginliktir. Yeni, temiz
ve zengin enerji kaynaklan iretmek igin gevre dostu hammadde olarak bor bilesikleri
kullanmilmaktadsr. Tiirkiyenin yaklagik 2.5 milyar tonluk bor rezervlerine sahip oldugu g6z
oniinde bulunduruldugunda bu cevherin Tiirkiye igin ne derece biiyiik bir zenginlik kaynag:
oldugu anlagilmaktadir.

Diinyadaki bor rezervlerinin yaklagik % 65° ini topraklarinda bulunduran iilkemizin bor
tirinlerinden daha fazla gelir elde edebilmesi, sodyum borhidriir gibi getirisi yiiksek 6zel bor
firtinlerini kendi imkanlar1 ile {iretebilmesine bagldir. Ozel bor iirlinlerinin iiretim
teknolojileri ve kullamm alanlarindaki hizli gelisimin gerisinde kalmamas1 i¢in bu tiir
{irtinlerin ekonomik olarak tiretimini saflayacak aragtirma-gelistirme galigmalarim araliksiz
stirdiirmesi gerekmektedir.

Bu tez caligmasinda sodyum borhidriir liretiminde ekonomik oldugu bilinen elektroliz
yontemi denenmigtir. Bu yontemde alkali borhidriir igeren ¢bzeltinin {iretimi
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amagclanmaktadir. Bunun igin katot ve anod béliimlerinin katyon segici membran ile ayrildif
bir elektroliz hiicresinden faydalanilmigtir. Prosesin ana hedefi, katot bdliimiinde alkali
kogullarin stirekliligini saglayarak alkali metal borhidriir {irliniinii stabilize etmektir.

Bu tez kapsaminda iki farkli elektroliz yontemiyle sodyum borhidriir firetimi amagh
caligmalar gergeklestirilmigtir. Katyon segici membran kullamilarak gergeklestirilen elektroliz
yonteminde; membran yiizeyi, ¢dzeltinin pH’ 1 ve sicakhigin sodyum borhidriir eldesinde
onemli etkenler oldugu tespit edilmigtir. Katot bélmesinde reaksiyon stiresi sonunda sodyum
borhidriiriin agir1 doygun ¢ozeltisi elde edilmigtir. Yiizeyde olusan sodyum borhidriir
kristallerine ait analiz sonuglari deneysel ¢aligmalar bdliimiinde yer almaktadir. Cozelti
icerisinde yer alan sodyum borhidriirtin kat1 olarak eldesi i¢in 100 °C sicaklikta yapidaki su
bubarlagtinlmigtir. Ancak yiiksek sicaklikta sodyum borhidriiriin suyla bozunma tepkimesi
verdigi tespit edilmigtir. Sonu¢ olarak bu yontemle sodyum borhidriirlin Gretilebildigi
belirlenmigtir. 1leriki ¢alismalarda bu {iretim yonteminden elde edilen g¢ozeltinin
saflastinlmasinda farkli iglemlerin uygulanmas: dnerilebilir.

Sodyum borhidriir tiretiminin gergeklestirildigi proton gegirgenli membran ySnteminde daha
genis membran alanlarma sahip biiyiik Slgekteki elektroliz hiicresinde daha yiiksek miktarlar
icin tiretime gecilmigtir. Maliyetini diiglirmek devam eden ¢aligmalar arasinda yer almaktadir.
Bu nedenle reaksiyonun ana girdilerinden olan sodyum metaborat deneysel galismalarla
iiretilecek ve elektroliz devresinde kullamlacaktir.
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