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ONSOZ

Bu tez ¢aligmasinda kernit mineralinin bor kaynagi olarak kullanildig: stirekli ve kesikli Ha
sistemli olmak tizere iki farkli yontemle sodyum borhidriir tiretimi gerceklestirilmistir.

Lisans ve yliksek lisans egitimim boyunca hicbir konuda destegini esirgemeyen, yaratici
fikirleriyle bana yol gdsteren, giiniimiiziin en popiiler konularindan birisi olan sodyum
borhidriir {iretimi ve yakit pili gelistirilmesi adli projede calisma imkéni sunan, tez
caligmamin her agamasinda karsilastigim zorluklar1 agsmami saglayan, tesvik ve Onerileriyle
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OZET

Diinyadaki fosil yakitlarin giderek azalmasi ve enerji tiretiminde kullanilmalarmin neden
oldugu olumsuz cevresel etkiler, yeni ve temiz enerji iiretim kaynaklarina yonelmeyi zorunlu
kilmaktadir. Hidrojen, bugiin kullanilan sistemler ile maliyet, ¢evresel etkiler ve kullanim
verimliligi agisindan karsilagtirildiginda 21. yiizyilin sonunda fosil yakit sistemlerinin yerini
alacak en onemli alternatif enerji tastyicisi olarak dikkat ¢ekmektedir.

Hidrojenin en o©nemli o6zelligi depolanabilir olmasidir. Hem sabit hem de tasinabilir
uygulamalar i¢in hidrojenin etkin, kolay wve giivenilir bir sekilde depolanabilmesi
gerekmektedir. Hidrojen gaz veya sivi olarak saf halde tanklarda depolanabilecegi gibi,
fiziksel olarak karbon nanotiiplerde veya kimyasal olarak hidriir  seklinde
depolanabilmektedir.

Son yillarda yapilan aragtirmalarin ¢ogu hidrojenin kimyasal hidriirlerde 6zellikle de sodyum
bor hidriirde (NaBH,4) depolanmasi iizerinde yogunlagmaktadir. NaBH,4, benzer amaclh diger
bilesiklere oranla daha fazla hidrojen depolayabilmesi ve kolay kontrol edilebilir bir hidroliz
reaksiyonu ile saf hidrojen vermesi nedeniyle diger hidrojen tasima yontemlerine gére daha
avantajlidir.

Bu c¢alismada kernit mineralinin bor kaynagi olarak kullanildig: siirekli ve kesikli Ha-
beslemeli iki farkli yontemle NaBH, liretimi gerceklestirilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar
neticesinde, NaBHj iiretim proseslerinde bor kaynagi olarak boraksa alternatif kernit
mineralinin de kullanilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Sodyum borhidriir, hidrojen enerjisi, yakit pilleri, bor bilesikleri
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ABSTRACT

Continues decrease in quantity of the fossil fuel and undesired environmental effects by their
usage in energy production made it compulsory going towards to newer and clearer energy
production resources. When hydrogen was compared to the recent systems in aspects of cost,
environmental effects and efficiency, it pays attention as an alternative energy carrier instead
of the fossil fuel systems at the end of Century 21st.

The most essential property of the hydrogen is that it is storable. Hydrogen must be stored in
an effective, easy and reliable way for both stable and portable applications. Hydrogen can
both be stored as pure liquid or gas and also stored physically in carbon nanotubes or
chemically as hydrides.

Recent researches focus on storage of hydrogen in chemical hydrides especially in sodium
borohydride (NaBH4). NaBH4 has more advantages to the other hydrogen carrying ways since
it has much hydrogen storage capacity compared to other similar purpose compounds and it
gives pure hydrogen by an easily controlled hydrolysis reaction.

In this study, two different continue and batch H,-fed NaBH,4 production methods, in which
kernite mineral was used as a boron resource, was performed. As a result of the experimental
studies, it seen that kernite mineral can be used as alternative mineral to borax in the NaBH,
production processes as boron resource.

Keywords: Sodium borohydride, hydrogen energy, boron minerals, fuel cells.
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1. GIRIS

Diinya enerji gereksiniminin biiyiik bir ¢ogunlugunu karsilayan fosil yakitlar (petrol, dogal
gaz, komiir), artan niifus ve hizli sanayilesmeden kaynaklanan enerji ihtiyacinin artmasiyla
cok hizli bir sekilde tiikenmektedir. Ayrica, bu tiir yakitlarin tiiketilmesi sonucunda sera etkisi
yaratan gazlarin atmosfere salinmasi; ozon tabakasinin incelmesi, sera gazi etkisi, asit
yagmurlar1 ve g¢evre kirliligi gibi kiiresel sorunlarin olugsmasi sebebiyle yenilenebilir enerji

kaynaklaria yonelme zorunlulugu ortaya ¢ikmaktadir (Veziroglu, 2003).

21. ylizyilin alternatif enerji kaynagi ve ozellikle yakat pili sistemlerinde temiz bir enerji yakiti
olarak karsimiza hidrojen ¢ikmaktadir. Yapilan bilimsel calismalar, fosil yakitlarin
kullanildig1 her yerde hidrojenin de kullanilabilecegini gdstermistir. Giiniimiiz kosullarinda
hidrojen enerjisi diger yakitlardan daha pahalidir ve hidrojenin yaygin bir enerji kaynagi
olarak kullanimi; hidrojenin {iretimi, depolanmasi ve dagitimindaki maliyet disiiriicti

teknolojik gelismelere baglidir.

Hidrojen, enerji kaynagi olarak biiyiik bir potansiyele sahip olmasi nedeniyle gelecegin
alternatif ve g¢evre-dostu enerjisi olarak dikkat ¢cekmektedir. Hidrojenin dogada saf olarak
bulunamayisi, mevcut kaynaklardan {iretimini gerektirmektedir. Bu kaynaklar arasinda
sodyum borhidriir (NaBHy), yiiksek hidrojen igermesi (agirlikga %10.6) ve yapisindaki
hidrojeni  kolayca ag¢iga ¢ikarmast nedeniyle hidrojen depolama ortami olarak
kullanilmaktadir. NaBH4 hidrojenin gilivenli bir sekilde depolanmasi, taginmasi ve enerji

tilkketen sistemlerde kullanilabilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.

Cesitli tretim yontemlerine sahip NaBHjs’iin 6zellikle enerji alaninda yaygin olarak
kullanilmasmin oniindeki en biiyiik engel {iretim maliyetidir. Uretim maliyetini diisiirmek
amaciyla diinyadaki iki biiylik bor iireticisinden birisi olan ve diinya bor rezervlerinin yaklasik
%72’sini topraklarinda bulunduran iilkemizde, bor minerallerinin kullanildigi yontemlerle

NaBHy tiretimi ile ilgili ¢aligmalar iizerine yogunlasilmistir.

Bu calisma kapsaminda, bor kaynagi olarak kernit mineralinin kullanildig siirekli ve kesikli
H,-sistemli {iretim prosesi olarak adlandirilan iki farkli yontemle NaBH, {iretimi
gerceklestirilmistir. Deneysel calismalar sonucunda boraks mineraline alternatif olarak kernit

mineralinin de NaBHj, tiretiminde bor kaynag olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.



2. BOR ELEMENTI, MINERALLERI ve BILESIKLERI

2.1 Bor Elementinin Genel Ozellikleri

Ametal simifinda B harfi ile gosterilen bir kimyasal element olan bor, periyodik cetvelin 3A
grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Dogada tek basina bulunmayan bor her zaman oksijen ile

bilesik halindedir [1].

(b)
Sekil 2.1 Bor elementi a) Elementel borun goriiniisii [2] b) Kristal yapisi [3]

Bor ilk defa 1808 yilinda Fransiz kimyaci Gay-Lussac ve Ingiliz kimyaci Sir Davy tarafindan
bor oksidin (B,0O3) potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir [4]. Daha sonra Henri Moissan
boroksitin magnezyum ile indirgenmesiyle %86 saflikta bor tiretmistir. 1909 yilinda

Weintraub bor kloriiriin (BCls) elektrik arkinda bozunmasi ile %99 saflikta bor elde etmistir
[1].

Bor dogada ortalama olarak karasal sularda 0.1 ppm, yerkabugunda 3 ppm ve deniz suyunda
4.6 ppm oranlarinda bulunan ender bir elementtir. Bor elementinin yerkabugundaki genel
dagilimi az olmasia karsin, belli ortamlardaki bor konsantrasyonlarmin ¢ok fazla olmasi
ekonomik bor yataklarinin olusumunu saglamaktadir (Helvaci, 2004). Yiiksek
konsantrasyonda ve ekonomik boyuttaki bor yataklari, daha ¢ok Tiirkiye ve Amerika’nin
kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yliksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir (Ediz
ve Ozday, 2001).



2.1.1 Bor elementinin atomik yapisi

Bor, biri amorf ve altist kristalin polimorf olmak {izere c¢esitli allotropik formlarda
bulunmaktadir. Alfa ve beta rombohedral formlar en c¢ok c¢alisilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral i¢yapisi 1200°C’nin iizerinde bozunur ve 1500°C’de beta
rombohedral formu olusmaktadir. Amorf form yaklasik 1000°C’nin {izerinde beta
rombohedrale doniismekte ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin iizerinde isitilip tekrar
kristallestirildiginde beta rombohedral forma donlismektedir [5]. Cizelge 2.1°de bor

elementinin atomik yap1 6zellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.1 Bor elementinin atomik yap1 6zellikleri [6]

Ozellik Deger
Atomik ¢api 1.17 A
Iyonik ¢ap1 023 A
Atomik hacmi 4.6 cm’/mol
Elektron konfiglirasyonu 1s” 25°p’
Elektron sayisi (yliksiiz) 5
Notron sayisi 6
Proton sayis1 5
Valans elektronlari 25°p!

Rombohedral birim hiicre a,=5.057 A, a=58.06° parametrelerine sahiptir ve 12 adet B atomu
icerir. Termodinamik olarak borun en kararli polimorfu b-rombohedral modifikasyonu olup
birim hiicredeki 105 tane B atomuyla en karmasik yapidir (a,=10.145 A, a=65.28°). Temel
hiicre merkezdeki ikozahedron Bj;’nin ikozahedronlarla kusatilarak olusturuldugu
diisiiniilebilir. Ik olarak hazirlanmis kristal polimorf B, a-tetragonal bor olarak adlandirilmis

ve birim hiicrede (4B,+2B) 50 bor atomuna sahip oldugu bulunmustur.

Bununla beraber yapilan son ¢aligmalar, bu fazin azot ve karbon yoklugunda olusamayacagini
ve hazirlama kosullarina bagli olarak, BsoC, veya BsoN, formiillerine sahip olduklari
goriilmiistiir. Diger polimorf borun kristal bilesiklerin yapisinin 6zellikle b-tetragonal faz
birim hiicrede, 152 bor atomunun bulunmasi, yapiyr daha karmasik hale getirmistir

(Sarialioglu, 2005).



2.1.2 Bor elementinin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir. Mikron
boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken, kristalin bor
kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger
iriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak

yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana {iriin olarak borik asit olusur [7].

Kat1 halde bor ¢ok sert olup kirilgan yapidadir. Sekil 2.1 (a)’da gosterildigi gibi, donuk bir
metalik parlakliga sahiptir, fakat elektrigi iyi iletmez. Bor elementinin kristal yapis1 Sekil 2.1
(b)’de gosterilmektedir [5]. Kristal bor, dnemli O6lgiide hafiftir, serttir, ¢izilmeye karsi
mukavemetlidir ve 1s1ya karsi kararlidir. Bor, kirmizi Gtesi 15181n bazi dalga boylarma kars:
saydamdir ve oda sicaklifinda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir

iletkendir. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.2°de verilmektedir.

Cizelge 2.2 Borun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ediz ve Ozday, 2001)

Kaynama noktasi 2500°C
Yogunlugu 2.34 g/cm?
Oksidasyon sayisi 3
Elektronegatifligi 2
Iyonlasma enerjisi 191 Kcal/g atom
Sertligi 9.3 Mohs
Atom yaricapi 0.98 nm
Fiizyon 1s1s1 5.3 Kcal/g atom
Buharlasma 1sis1 128 Kcal/g atom
Kristal yapisi Hekzagonal

2.2 Bor Mineralleri

Bor elementi, dogada 250°den fazla mineralin yapis1 i¢inde yer almasina ragmen, ekonomik
anlamda bor mineralleri kalsiyum, sodyum, magnezyum elementleri ile hidrat bilesikleri
halinde bulunur. Bor mineralleri, biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit (B,Os) igeren

minerallerdir.

Diinyada bor elementi kapsayan yiizlerce mineral bulunmasina ragmen ticari 6neme sahip

olanlar1 ¢ok azdir. Bor madenlerinin degeri genellikle i¢indeki %B,0; ile Ol¢iilmekte ve



yiiksek oranda B,Os bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir (DPT, 2001).

2.2.1 Boraks (Na;B407.10H,0)

Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarinda bulunan boraks mineralleri, tuzlu gol sularmin
evaporasyonu ile olusmustur. Karbonatlar, stilfatlar ve halit gibi diger evaporasyon
mineralleri ile birlikte bulunur [8]. Boraks (tinkal) suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite
doniisebilir. Kille ara katkil1 tinkalkonit ve tileksit ile birlikte bulunur [3].

Sekil 2.2 Boraks mineralinin goriintiist [8]

Cizelge 2.3 Boraks mineralinin 6zellikleri [3]

Kimyasal Formiilii | Na,0.2B,03.10H,0

% B,0s icerigi 36.6

Kristal Sistemi Monoklinik

Kristal Bicimi Kisa prizmatik kristalli, bazen levhamsi
Sertlik 2 —2.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 1.715 g/em’

Renk ve Seffaflik | Renksiz; beyaz, grimsi, yesilimsi, mavimsi; seffaf-yar seffaf

Parlakhk Camsi, bazen topragimsi

Ayl Ozellikleri | Kristal sekli, diisiik 6zgiil agirhig, suda ¢oziinebilirligi

2.2.2 Uleksit (NaCaBs0,.8H,0)

%42.95 B,0; igerigine sahip olan iileksit minerali, Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat
yataklarinda yaygin olarak ve Bigadi¢ yataginda ikincil cevher olarak bulunmaktadir. Uleksit

minerali masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet, pamuk yumag ve cubuksal goriiniimler



sergiler. Emet yataklarinda {i¢ farkli diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile
birliktedir. Kirka’da borat yataklari iginde boraks, kolemanit ve inyonitle, kil tabakalari

icinde ise kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur [3].

Sekil 2.3 Uleksit mineralinin goriintiisii [8]

Cizelge 2.4 Uleksit mineralinin 6zellikleri [3]

Kimyasal Formiilii | NaCaBs0,.8H,0

% B,0; icerigi 42.95

Kristal Sistemi Triklinik

Kristal Bicimi Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler, 1sinsal,
pamuk yumag sekilli

Sertlik 2.5 Mohs

Ozgiil Agirhik 1.955 g/em’

Renk ve Seffaflik Beyaz, renksiz, ipeksi, seffaf
Parlakhk Camst

Ayiria Ozellikleri Pamuk yumag sekli, disik yogunlugu, soguk suda
¢coziinmeyip sicak suda ¢oziinmesi

2.2.3 Kolemanit (Ca;B¢0;;.5H,0)

Kurak iklim bolgelerindeki playa ve tuz gollerinde boraks ile birlikte olusan kolemanit

minerali, %27.28 CaO , %50.81 B,0O3 ve %21.91 H,0 kimyasal bilesimine sahiptir.



Kolemanit minerali Tiirkiye’de Emet, Bigadi¢, Kestelek, Kirka, Sultancayir, borat

yataklarinda yaygin olarak bulunmaktadir. Kirka hari¢ diger yataklarin esas cevheridir [3].

Sekil 2.4 Kolemanit mineralinin goriintiisii [3]

Cizelge 2.5 Kolemanit mineralinin 6zellikleri [3]

Kimyasal Formiilii CaB60,1.5H,0

% B,0; icerigi 50.81

Kristal Sistemi Monoklinik

Kristal Bicimi Cogunlukla es boyutlu ve kisa prizmatik kristalli

Sertlik 4.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 2.42 g/em’

Renk ve Seffaflik Renksiz, beyaz; seffaf - yar1 seffaf

Parlakhk Camsi

Ayirar Ozellikleri Mﬁkpmmel dilinimi, diger boratle}rdan daha .sert o¥mas.1, iifleg
alevinde ¢atirdamasi, kivrilmasi, sinterlesmesi ve erimesi.

2.2.4 Kernit (N32B407.4H20)

Tiirkiye’de Kirka boraks yataklarinda Na-borat kiitlesinin derin kisimlarinda olugmustur.
%22.66 Na,0O, %51.02 B,03; ve %26.32 H,O kimyasal bilesimine sahip kernit minerali,

atmosferik kosullarda tinkalkonite doniistir [7].



Sekil 2.5 Kernit mineralinin goriintiisi [9]

Cizelge 2.6 Kernit mineralinin 6zellikleri [3]

Kimyasal Formiilii Na,B407.4H,0

% B,0s icerigi 51.02

Kristal Sistemi Monoklinik

Kristal Bicimi Uzunlamasina igne seklinde kiime kristalli
Sertlik 3 Mohs

Ozgiil Agirhk 1.95 g/em’

Renk ve Seffafhik Renksiz, saydam beyaz

Ufleg alevinde kabarip kolayca eriyerek beyaz karnibahar
Ayiriel Ozellikleri biciminde bir kitle birakmasi, soguk suda yavasca
cOziinmesi, sicak suda ve asitlerde hemen ¢oziinmesi.

2.2.5 Pandermit (Ca4B;9019.7H,0)
Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarinin meydana getirdigi ¢okellerde olugsan pandermit

minerali %32.11 Ca0O, %49.84 B,0;, %18.05 H,O kimyasal bilesime sahiptir. Tiirkiye’de
Bigadi¢-Sultangayir ve Kirka-Borat yataklarinda bulunmustur.

Pandermit minerali, kil ve jips yataklarinda nodiiler ve bir tona yaklasan kitleler halinde kil ve
jips yataklarimin altinda goriiliir. Kirka’da ise Ca-borat zonu iistiinde, killi seviye i¢inde

yumrular ve masif kiitleler halindedir [3].



Sekil 2.6 Pandermit mineralinin goriintiisii [3]

Cizelge 2.7 Pandermit mineralinin 6zellikleri [3]

Kimyasal Formiilii CayB0019.7H,0

% B,O; icerigi 49.84

Kristal Sistemi Triklinik

Kristal Bi¢imi Nodiiler ya da diizensiz kiitleler halinde; yumusak-
sert tebesirimsi ve kompakt

Sertlik 3 —3.5 Mohs

Ozgiil Agirhk 2.42 g/em’

Renk ve Seffaflik Beyaz

Parlakhk Topragimsi

v Ortirt | Sl kel i o et s, s

2.2.6 Hidroborasit (CaMgB¢O1;. 6H,0)
%350.60 B,03, %13.56 Ca0, %9.69 MgO, %26.15 H,0 kimyasal bilesime sahip hidroborasit

minerali, bir merkezden 1sinsal igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve birbirini

kesen kiimeler halinde bulunur.

Hidroborasit minerali Tirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda oldukg¢a sik
goriiliir. Kolemanit, iileksit, bazen tiinelit ve veacit-A ile birlikte bulunur. Igne seklinde
kristalleri koni bigiminde topluluklar olusturur. Ayrica 1smsal dokulu yumrular ve bunlarin

rasgele konumlari ile olusan topluluklar gosterir [3].
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Sekil 2.7 Hidroborasit mineralinin goriintiisii [8]

Cizelge 2.8 Hidroborasit mineralinin 6zellikleri [8]

Kimyasal Formiili | CaMgBs0O,,.6H,O

% B,0s icerigi 50.53
Kristal Sistemi Monoklinik
Kristal Bicimi Uzun, prizmatik kristalli, ignemsi; c-ekseni boyunca

uzamis; masif, kompakt ve ince taneli; lamelli, lifsi
Sertlik 2-3 Mohs

Ozgiil Agirhik 2.167 g/em’

Renk ve Seffaflik Saf renksiz-beyaz, seffaf

Parlakhk Cam, telsel kitlelerde ipek

Ayiriel Ozellikleri Kristal formu, dilinimi

2.2.7 Probertit (NaCaBs0y.5H,0)

Kirli beyaz, acik sarimsi renklerde olup 1smnsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur.

Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Os icerigi %49.6’dur.

Probertit minerali, Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak
Emet’te tek diize tabakali birincil olarak ve Doganlar, i§dekdy bolgesinde kalin tabakali
olarak olusmustur (DPT, 2001).



Sekil 2.8 Probertit mineralinin goriintiisii [10]

2.3 Borat Yataklarinin Olusumu

Bor elementi yerkabugunda ender bulunan ve diizensiz bir sekilde dagilmis olan
elementlerden biri olmasina karsin, bazi simnirli alanlarda ekonomik degere sahip rezervler
mevcuttur. Borat mineralleri, cesitli ortamlarda ve farkli kosullarda olusmaktadir. En biiytlik
bor yataklar1 kimyasal ¢okelme sonucu kil taglari, camurtasi, tiif, kirectasi ve benzer gdlsel
tortullarda meydana gelmektedir. Volkanik etkinlik ile iligkili termal kaynaklar ve hidrotermal
cozeltiler borun olas1 kaynagidir. Borat olusumu gdlsel ortamlar disinda denizel ortamlarda
olusan tuz yataklar i¢inde de goriilmektedir. Ancak bu tiir ortamlarda meydana gelen boratlar
sadece Avrupa’da ekonomik miktarda bulunmaktadir. Magmatik kaynaklardan olusan bor
minerallerinin olusumu ise granit magmasinin kristallesmesi ile ilgilidir. Bor mineralinin,

magma kristallesirken disar atilan su ile uzaklastig1 diistiniilmektedir.

Ekonomik olarak en 6nemli yataklar, orojenik kusaklardaki tersiyer volkanik aktiviteleriyle
cok yakindan ilgilidir. S6z konusu yataklar, yakinsayan levha kenarlarina yakin bolgelerde
yer almaktadir. Belirtilen bu bdlgeler andezitik-riyolitik volkanizma, kurak veya yar1 kurak
iklimler ve denizel olmayan evaporit ortamlari ile karakterize edilmektedirler. Tiirkiye, ABD,
Giliney Amerika ve diger bircok ekonomik borat yataklarinin tiimii volkanik aktivite ile

birlikte bulunan denizel olmayan evaporitlerdir.

Diinya bor cevheri rezervlerinin %72’si Tiirkiye, %16.4’ti ABD ve %10.7’si BDT’de yer
almaktadir. Tiirkiye rezerv ve cevher kalitesi acisindan ¢ok 6nemli bir paya sahip olmasina
karsin bor iiretimi ve ticareti ABD’ nin elinde bulunmaktadir. Buna ragmen Tiirkiye diinya

ham bor tiiketiminin %95’ ini karsilamaktadir (Pehlivan ve Cetinkaya, 2003).
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Tiirkiye rezervlerinin %37’si Bigadi¢, %34’ti Emet, %28’1 Kirka ve %1°1 Kestelek
bolgesinde bulunmaktadir. Borat yataklarini olusturan playa gollerindeki tortullarin kaya
bilesimi, birbirlerinden az ¢ok farkliliklar gostermesine karsin, genellikle cakiltasi, kumtasi,
tif, tifit, kiltasi, marn ve kiregtaglarindan olusur. Tiim bu borat bdlgelerinin ¢evresinde
gozlenen volkanik kayalar, borat olusumu i¢in volkanik faaliyetlerin gerekli oldugunu gosterir

(Helvaci, 2003).

Cizelge 2.9 Ticari 6nemi olan bor mineralleri (Lyday, 2000)

Mineral Kimyasal Bilesim | %B,0; Bulundugu Yatak
Kolemanit Ca,Bs011.5H,0 50.8 Bigadi¢, Emet; ABD
Pandermit CaB0;9.7H,0 49.8 Bigadic, Sultancayir
Uleksit NaCaB504.8H,O 43.0 |Kirka, Emet, Bigadic; Arjantin
Probertit NaCaB504.5H,0 49.6 Kestelek, Emet; ABD
Boraks (Tinkal) |Na;B407.10H,0 36.6 |Kirka, Emet, Bigadi¢; ABD
Kernit (Razorit) | Na,B407.4H,0 51.0 |Kiurka; ABD; Arjantin
Szaybelit MgBO,(OH) 414 |Kazakistan; Cin
Borasit MgeB14026C12 62.2 Almanya
Hidroborasit CaMgB¢0,,.6H,0O 50.5 Emet
Datolit CaBSi04.0H 24.9 Kazakistan; Rusya
Sassolit H;BO; 56.3 | Toskana, Italya
Tinkalkonit Na,B407.5H,0 47.8 Kaliforniya, ABD; Tiirkiye; Arjantin

Ekonomik boyutlardaki bor yataklar1 borun oksijen ile baglanmis bilesikleri halinde bagta
Tiirkiye olmak iizere ABD, Arjantin, Rusya, Kazakistan, Cin, Bolivya, Peru ve Sili’nin kurak,
volkanik ve hidrotermal aktivitesi yogun olan bazi bolgelerinde bulunmaktadir (Kilig, 2004).

Diinya bor rezervlerinin iilkelere gore dagilimi Cizelge 2.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 2.10 Diinya bor rezervlerinin dagilimi (Kalafatoglu vd., 2003)

Ulke Goriiniir % Muhtemel | Toplam %
milyon ton milyon ton | milyon ton
Tirkiye 375 66.30 483 858 58.20
ABD 60 10.60 149 209 14.20
Kazakistan 54 9.50 82 136 9.20
Rusya 28 5.00 112 140 9.50
Cin 27 4.80 9 36 2.40
fran 1 0.18 1 2 0.14
Sirbistan 3 0.53 0 3 0.20
Sili 8 1.41 33 41 2.80
Bolivya 4 0.71 15 19 1.30
Peru 4 0.71 18 22 1.50
Arjantin 2 0.35 7 9 0.61
Toplam 566 100 909 1475 100
2.4 Bor Uriinleri

Bor, teknolojik ve endiistriyel uygulamalarda daima cesitli bilesikler seklinde olup, bilesikler
ve bor kimyasallar1 olarak kullanilmaktadir. Bor elementinin oksijene karsi aktivitesi oldukga
yiiksek oldugundan, pek cok degisik oksijen bilesigi olusturmaktadir. Bor oksitler alkali ve
toprak alkali metalleriyle kolaylikla birleserek bor bilesiklerini meydana getirirler. Basitten
karmasiga sonsuz sayida, degisik molekiil yapilarina sahip olabilen, bor oksijen bilesimlerine

"borat" denir (Yilmaz, 2002).

Bor bilesikleri ii¢ degisik tipte, camsi, bilesik (kil, kum gibi baska malzemelerle karisik) ve
tabakali (¢ogunlukla kil tabakalariyla ardalanmali) yapida bulunmaktadir. Endiistriyel amag
icin iretilen bor minerallerinin %10'u dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan
%90'lik kismi ise bor cevherlerinden iiretilen bor {irlinleri ve bilesikleri (rafine iiriin) elde

etmek i¢in kullanilmaktadir (DPT, 2001).

Bor cevherinin yapisindaki kil bilesiklerinden arindirilmasi i¢in uygulanan zenginlestirme
islemi ile elde edilen iirlin, ham olarak tanimlanmaktadir. Bor mineralleri piyasaya ham bor
ve/veya 0giitiilmiis ham bor olarak da sunulmakta, fakat genel olarak rafine bor bilesiklerine

dontstiiriilerek kullanilabilmektedir (Boron Properties, 1997).
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Bu iiriinler disinda genellikle yiiksek teknoloji gerektiren yontemler ile diinyada ticari olarak
iiretilen ve degisik kullanim alanlar1 olan 6zel bor kimyasallart mevcuttur. Birgok sektorde
son lrlin olarak kullanilan bu {iriinlerden en yaygin kullanim alanlarina sahip olanlari;
elementer bor, bor elyaf, bor karbiir, bor halojeniir, fluoborik asit, bor nitriir ve sodyum

borhidriir olarak siralanabilir (Kalafatoglu vd., 2003).

Endiistride kullanilan bor {irlinleri, iiretim asamalar1 ve prosesleri ile kullanim alanlar1 goz
oniinde bulundurularak ham, bor, rafine bor iiriinleri ve ug¢ trlinleri olarak 3 sekilde

incelenmektedir (Acarkan, 2002).

2.4.1 Ham bor iiriinleri

Diinyada {iretilen bor cevherlerinin hemen hemen tamami bir zenginlestirme isleminden
sonra, ya parca ya da dgiitiilmiis konsantre halinde pazarlanir ve kullanilir. Bu tiir tirlinler ham
bor lriinleri olarak adlandirilir. Ham bor iirlinlerinin mineral yapisi ve {tretildikleri yerler

Cizelge 2.11°de verilmektedir (Acarkan, 2002).

Cizelge 2.11 Ham bor iirtinleri (Acarkan, 2002)

Uriin Ad1 Formiilii Uretildigi Yer
Tinkal konsantre Na,B4+07.10H,O Tirkiye, ABD, Arjantin
Uleksit konsantre NaCaBs0y.5H,0 | Tiirkiye, ABD, Arjantin

Kolemanit konsantre Cay;B¢041.5H,0 Tiirkiye, ABD, Arjantin, Sili

Hidroborasit konsantre | CaMgB¢O;;.6H,0O | Tiirkiye, Arjantin
Szaybelit konsantre MgBO,(OH) Kazakistan, Cin

Ham bor iiriinlerinin %90’lik kism1 borik asit, boraks pentahidrat ve dekahidrat gibi rafine bor
riinleri tliretiminde kullanilmaktadirlar (Giiyagiiler, 2001). Ayrica, cam elyafi, borosilikat

cam, niikleer uygulamalar ve metalurjide de kullanilmaktadirlar (Acarkan, 2002).

2.4.2 Rafine bor triinleri

Rafine bor iirlinleri borun en ¢ok tiiketilen tlirevlerini olusturmaktadir. Rafine bor iiriinleri
baslica cam, cam elyafi, sabun, deterjan, seramik, yangin geciktirici gerecler, tarim, niikleer
uygulamalar, metalurji, ilag, kozmetik, elektronik ve bilgisayar gibi sanayi dallarinda

kullanilmaktadir.
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Ticari boyutta diinyada iiretilen rafine bor iriinleri ve %B,O; igerikleri Cizelge 2.12°de

verilmistir (Kilig, 2004).

Cizelge 2.12 Rafine bor iirtinleri ve %B,03 icerikleri (Acarkan, 2002)

Uriin Ad Formiilii % B,0;
Boraks pentahidrat | Na,B4O7.5H,0 47.8
Boraks dekahidrat | Na,B,07.10H,O 36.5
Susuz boraks Na,B404 69.3
Borik asit H;BO; 56.5
Susuz borik asit B,03 100.0
Sodyum perborat | NaBO;.4H,0 22.0
Sodyum metaborat | NaBO, 64.2
Sodyum oktaborat | Na;BgO;3 81.8

2.4.2.1 Boraks dekahidrat (Na,B;0,.10H,0)

Tinkal olarak da isimlendirilen ve sodyum tetraborat dekahidrat bilesiminde olan boraks,
endiistride ¢ok kullanilan bir bor {iriinii oldugu gibi tabiatta biiyiik rezervler halinde bulunan
bir bor mineralidir. Rafine boraks, dogal olarak bulunan boraks mineralinden, kernitten,
kolemanit, iileksit ve pandermit gibi kalsiyum boratlardan veya boraks igeren g6l sularindan
elde edilir [11]. Boraks, Bandirma Boraks Uretim Tesisi’nde tinkal mineralinin rafinasyonu
sonucu tliretilmektedir. Tesis tinkal ¢ozme, flokiilasyon, pelet, filtre, kristalizator, santrifiij,
kurutucu ve torbalama boéliimlerinden olusmaktadir. Tinkal konsantresi bir nakil bandi
vasttasiyla pelet flokiilasyon iinitesine beslenir. Unite tinkal konsantresinin sicak ana ¢ozeltide
coziilmesi, ¢coziinmeyen katilarin elenerek ayrilmasi, ¢ozelti icindeki killerin polietilen oksit
ve flokulant ilavesiyle ¢oktiiriilerek peletlenmesi, olusturulan peletlerin helezonda ayrilmasi
ve ayrilan peletlerin sikilarak kati halde atilmasi seklindedir. Coziilen sarj ¢ozeltisinin berrak
kismu filtreden gecirilir, kristallendirme islemi i¢in kristalizatore gonderilir. Kristal boraks ana
cozeltiden santrifiijlenerek ayrilir. Nemli kristaller kurutucuda kurutulduktan sonra torbalara

konularak satisa hazir hale getirilir (DPT, 2001).

2.4.2.2 Boraks pentahidrat (Na,B407.5H,0)

Boraks pentahidrat veya sodyum tetraborat pentahidrat bazik yapida rombohedral kristalli
tinkalkonit olarak da adlandirilan bir bor bilesigidir. Mineral ad1 tinkalkonit olan pentahidrat,
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boraksin dehidrasyonundan olusan birikintiler halinde bulunur. Boraks iiretiminin kristallesme
safhasinda, ortamin sartlar1 degistirilerek sodyum tetraborat pentahidrat elde edilebilir.
Doymus boraks ¢ozeltisi 60-65°C'nin iistiinde tutularak karistirilirsa pentahidrat kristalleri
elde edilir. Kristaller ayn1 sicaklikta dekantasyon veya santrifiij yoluyla ayrilir ve kurutulur.
Ana ¢0zelti ise tekrar devreye sokulur. Pentahidrat genellikle buharlastirma metodu ile boraks
iiretiminde bir yan {riin olarak alinir. Konsantre edilmis ve 5-6 molekiil suyu ugurulmus
boraks cevheri veya konsantre kernit cevheri de ham pentahidrat olarak "Razorit 46" adiyla

pazarlanmaktadir [11].

2.4.2.3 Susuz boraks (Na,;B40)

Susuz sodyum tetraborat, boraksin kademeli olarak 1sitilip kristal suyunun ugurulmasi yoluyla
elde edilir. Boraks ogiitiildiikten sonra iki kademede 370°C'ye kadar sitilir. Bu kavurma
islemi doner firinlarda yapilir. Birinci kademede boraks 4-5 molekiil, ikinci kademede ise 2-3
molekiil kristal suyunu kaybeder. Kavrulduktan sonra daha 2-4 molekiil kristal suyu ihtiva
eden boraks iistten briilorlerle 1sitilan 6zel potalarda ergitilir. Ergimis tetraborat ¢ok tahrip
edici bir madde oldugu i¢in islem ergitildikten sonra kat1 hale getirilmis bir tetraborat tabakasi
istiinde yiizeye direkt alev gonderilerek yapilir. Ergimis iiriin potalara alinip sogutulduktan

sonra kirilir ve islem sonunda karismis olabilecek demir manyetik ayiricilarla ayrilir [11].

2.4.2.4 Borik asit (B(OH)3)

Borik asit, borik oksidin hidrate yapilar1 olarak; ortoborik asit (B,03.3H,0O veya H;BO3) ve
metaborik asit (B,03;.H,O veya HBO,) seklinde incelenebilir. Sanayide en ¢ok kullanilan ve
ticari 6onemi bulunan borik asidin kimyasal adi1 ortoborik asittir ve dogada sasolit minerali
olarak da bulunabilir (Ullman, 1974). Cizelge 2.13’de ortoborik asitin fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri verilmektedir.

Cizelge 2.13 Ortoborik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ullman, 1974).

Formiil agirhg: | 61.83 g/mol | Coziinme 1s1s1 +22.2 kJ/mol
Erime noktas1 | 169°C Kimyasal bilesimi | %56.3 B,Os3, %43.7 H,O
Ozgiil agirhg1 | 1.44 g/em’ | Olusum 1sis1 -1089 kJ/mol

Borik asit endiistride en ¢ok kullanilan bor iiriinlerinden biridir. Dogada bulunan herhangi bir

bor cevherinin, mineral asitlerden biri ile reaksiyonuyla tiretilir ve graniile veya kristalize
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olarak pazarlanir.

Kolemanitten borik asit liretim yonteminde, kolemanite (Ca;B¢0O;;.5H,0) siilfiirik asit
(H2S0O4) eklenerek (2.1) denklemine gére H3;BOs ve jips (CaSO4.2H,0) elde edilmektedir
(DPT, 2001).

CayB6011.5H,0 + 2H,S04 — 2CaS0O4. 2H,0 + 6H3BO3 (2.1)

Kolemanit cevheri kavrulduktan ve ¢gitiildiikten sonra aside dayanikli tanklar icinde H,SOy4
ile islem goriir. Ortamin sicakligi 90°C'de tutulur. Meydana gelen CaSO4’iin kolemanit
taneleri etrafinda toplanip reaksiyona engel olmamas: icin karigtirmanin hizli olmasi gerekir.
Karigima asit fazlasini noétralize etmek icin kireg, demiri okside etmek igin permanganat,
berraklastirict olarak da aktif karbon ilave edilir. Sicakligi muhafaza edilerek karisim basingli
filtrelerden siiziiliir. Siiziintli kristalizatorlere alinarak ham borik asit kristallendirilir. C6zme
ve kristallendirme islemleri tekrarlanip {iriin saflastirillir. Cozeltideki borik asit
konsantrasyonu degistirilmek suretiyle istenen tane iriliginde kristaller elde edilir. Diger

kalsiyum boratlardan borik asit {iretimi de benzer metodlarla yapilir [11].

Boraks ve kernitten borik asit liretim yonteminde ise cevher kirildiktan sonra bir 6n
zenginlestirmeye tabi tutulur ve gang minerallerinin biiyiilk bir kismindan temizlenir.
Konsantre cevher suda ¢oziildiikten sonra siirekli olarak karistirilmak suretiyle %78'lik H,SO4
ile muamele edilir. Ortamdaki demir, kalsiyum kloriir veya hipokloritle oksitlenir ve asit
fazlasi kiregle notralize edilir. Cozelti konsantre edilerek vakum kristalizatorlerinde borik asit
kristallestirilir. C6zme ve kristallendirme islemleri tekrarlanarak iiriin saflastirilarak kurutulur

ve daha sonra ambalajlanir. Ana ¢ozeltiden ise buharlagtirma yoluyla Na,SOy iiretilir [11].

2.4.2.5 Susuz borik asit (B,05)

Ticari bor oksit, susuz borik asittir ve %1 su igerir. Borik asidin 6nce suyunu kaybederek
metaborik asite donlismesiyle ve daha sonra metaborik asidin dehidrasyona ugramasiyla bor
oksit Uiretilmektedir. Bor oksit en derisik bor kaynag: olarak, bircok 6zel bor kimyasallarinin
iiretiminde agirlik olarak %56.28 B,0O3 igeren H3BOs3 yerine proses sirasinda tiriiniin kalitesini
etkileyen su buhari ¢tkmamasi nedeniyle kullanilmaktadir (TMMOB, 2003).

Bor oksit porselen sirlarinin hazirlanmasinda, ¢esitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik

kaplamalarda kullanilir. Ayrica pek ¢ok organik reaksiyonun katalizorii ve pek cok bor

bilesigininde baslangi¢ maddesidir (Evcin, 2007).
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2.4.2.6 Sodyum perborat (NaBO3.4H,0)

Sodyum perborat; tetrahidrat, trihidrat, monohidrat ve anhidrat olarak sodyum oksoborat veya
sodyum perborat ticari adi ile pazarlanmaktadir. Sodyum perborat genellikle tetrahidrat
yapisindadir. Sodyum perborat tetrahidrat (NaBO;.4H,0), 0.65-0.9 g/cm’ dokme
yogunlugunda ve 0.1-1.0 mm tane boyutunda beyaz toz halindedir. Soguk ve kuru ortamda
depolandiginda aktif oksijenin yillik azalma hiz1 %1°dir. Bozunma yiiksek sicaklik ve yiiksek
nemli ortamda hizlanmaktadir. NaBO3.4H,O’nun uygun olmayan kosullarda depolanmasi
sonucu trihidrata (NaBO3.3H,0) doniisiir. Sodyum perborat tetrahidrat ve trihidrat ancak
15°C’nin altindaki sicakliklarda bozunmadan depolanabilmektedir. Sodyum perborat
tetrahidrat ve monohidrat, aktif oksijen kaynagi olarak agarticilarda, kozmetik ve ilag
sanayinde kullanilmaktadir. Ayrica, tekstil endiistrisinde, dis hekimligi uygulamalarinda,
mum, recine, tutkal ve siinger sanayisinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir (Koéroglu

vd., 2003).

2.4.2.7 Sodyum metaborat (NaBQO,.4H,0)

Sodyum metaborat, tetrahidrat, dihidrat ve susuz olmak iizere li¢ sinifta incelenebilir (Perry,
1995). Sodyum metaborat tetrahidrat, Na,0.B,03;.8H,O veya NaBO,.4H,0, kristalleri
trikliniktir ve ozgiil agirhigi 1.743 g/em®diir. B(OH), iyonlar1 igeren NaB(OH)4.2H,O
formilii X-151m1 ¢alismalarina gore bag yapisint en iyi temsil eden formiildiir. Sodyum
metaborat tetrahidrat ticari olarak, boraks ve sodyum hidroksit i¢eren bir ¢ézeltinin 30°C’nin

altindaki sicakliklarda kristallenmesi ile elde edilmektedir.

Sodyum metaborat dihidrat (Na,O.B,03.4H,0 veya NaBO,.2H,0) kristalleri trikliniktir ve
ozgiil agirhgr 1.909 g/em®tir. NaBO,.2H,0, 53.6-105°C arasinda metaboratin sulu
cozeltilerinden kristallendirilir. Cozelti hizli bir sekilde sogutuldugunda siizmesi ¢ok gii¢ olan
kiiciik igne sekilli kristaller olusur. Biiyiik kristaller 54-80°C’de yavas kristallendirme ile
yaklasik birka¢ giinde olusur. NaBO,.2H,0, oda sicakliginda yavasca suyunu kaybeder ve
isitildiginda yapiskan hale gelir. Susuz sodyum metaborat ise NaBO,.4H,O’nun 350°C’ye

1sitilmast ile olusur (Ullmann, 1974).

Sodyum metaborat (NaBO;), sodyum perborat tetrahidratin ticari olarak iiretiminde,
fotografik ve tekstil kimyasallarinda, deterjan, temizleyici ve yapistiricilarda yaygin olarak
kullanilmaktadir (Garret, 1998). Ayrica hidrojen depolama ortami olan sodyum borhidriiriin
iiretiminde bor kaynagi olarak kullanilmaktadir (Goerring vd., 1964; Cooper, 1973; Hale vd.,
1990; Li vd., 2003; Kojima vd., 2003).



19

2.4.2.8 Disodyum oktaborat tetrahidrat (Na,BgO3. 4H,0)

Disodyum oktaborat tetrahidrat, Na,.4B,03.4H,0 veya Na,Bg0,3.4H,0, uygulama alanlarina
gore farkl ticari isimlerle pazarlanmaktadir. Bunlar; borlu giibre olarak kullanilan Solubor,
kereste korunmasinda bocek ve mantar 6ldiiriicii olarak kullanilan Timbor ve alev 6nleyici
malzeme olarak kullanilan Polybor adimi alirlar. Ince pudra seklinde piyasaya siiriilen
Solubor, borlu giibre olarak toprakta direkt olarak kullanilir. Solubor, su icerisinde hizli
¢coziindiigli ve ¢ozelti halinde uygulanabildigi i¢in kullanim kolaylig1 acisindan daha g¢ok
tercih edilir. Borun ¢oziinebilirligi yiiksek oldugu i¢in, yagmur suyuyla topraktaki bor yikanir
ve bu nedenle toprakta bor eksikligi dogar. Solubor; kumlu, gevsek yapili veya bor azlig1 olan

topraklarda kullanilmaktadir (TMMOB, 2003).

2.4.3 Ug iiriinler

Bor u¢ fdrlinleri ham ve rafine {irlinlerden ileri teknoloji gerektiren yontemlerle
uretilmektedirler. Ham ve rafine bor flriinlerine gore lretilen ug iiriin sayist daha fazla
sayidadir. Belli baghi uc¢ {iriinleri arasinda elementer bor, bor karbiir, bor nitriir ve bor

alasimlar1 (demirli, nikelli ve kobaltli) sayilabilir (Addemir, 2002; Giiyagiiler 2001).

2.4.3.1 Amorf bor

Gilinlimiizde askeri amacli olarak karakteristik yesil renkli hedef aydinlatma malzemesi ve
roketlerde atesleyici olarak kullanilmaktadir. Amorf bor, bor karbiiriin KBF, ile beraber

ergimis tuz rafinasyon elektrolizi ile elde edilmektedir (Addemir, 2002).

2.4.3.2 Kristalin bor

Oda sicakliginda yari iletken bir malzeme olan kristalin bor, wolfram filament iizerinde bor
trikloriliriin hidrojen gazi altinda ayristirilmasi ile iiretilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise
metal gibi elektrigi iyi iletir ve 2180°C’de ergirken 3650°C’de kaynamaktadir. Metal
boriilerin hazirlanmasinda, lazer teknolojisinde ve yar1 iletken malzemelerde dapont element

olarak kullanilmaktadir (Addemir, 2002).

2.4.3.3 Bor fiberleri (Cam elyaflar)

Bor fiberleri borun kimyasal buharinin ¢ok ince bir tungsten, karbon veya titanyum teli
tizerinde yogunlagtirilmasi ile iiretilmektedir. Cok saglam ve dayanikli bir takviye malzemesi

olmasina ragmen, yliksek yogunlugu ve yiiksek maliyeti kullaniminit sinirlandirmaktadir [12].
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Giliniimiizde cam elyafin tekstil, izolasyon ve optik tipi olmak {lizere li¢ c¢esit iiretimi
mevcuttur. Tekstil tipi cam elyaf; yiiksek ¢ekme ve ¢arpma direncine sahip, atese karsi
dayanikli, agirlikca hafif, kimyasal reaksiyonlara kars1 direncli ve ucuza mal edilebilen bir
malzemedir. Hem dokuma amacli olarak, hem de cam elyaf (kompozit) olusturmak igin
kullanilabilir. Otomotiv sanayinde, elektronik ve insaat sektdriinde, deniz ulasim aracglarinda,
sthhi tesisatlarda, duvar kaplamalarinda, alev geciktirici Ortiilerde, ylizme havuzlarinda
yayalar icin kopriilerde, kapi imalatinda, boru yapiminda yakit tanklarinda, kimyasal
depolarda, tarimsal aletlerde, endiistriyel makinalarda ve takviyeli polyester {iiretiminde
kullanilmaktadirlar. izolasyon tipi cam elyaf ise 1s1 yalitici olarak binalarin gati, tavan ve
duvarlarina ddsenir; zeminlerin altindaki ve tavanlarin {stiindeki bosluklarda, odalar
arasindaki bolme duvarlarda akustik izolasyon olarak; boru, kazan, tank kaplamalarinda ve

otomobillerin izolasyon panellerinde kullanilir (TMMOB, 2003).

2.4.3.4 Bor karbiir (B4C)

Borun en stratejik ve ara hammaddesi niteliginde olan bu malzemenin en 6nemli 6zelligi,
elmastan sonra ikinci en yiiksek sertlige sahip olmasidir. Yiiksek sicakliga dayaniklilig: ile
diger bor {lriinlerinin Uretiminde ara hammadde olarak kullanilabilir. Ayrica ndétron
absorbsiyon kabiliyeti de vardir. Ark ocaginda veya rezistanli firinlarda borik asidin veya

B,035’1in karbonla reaksiyonu sonucunda tiretilmektedir (Addemir, 2002; Acarkan, 2002).

2.4.3.5 Bor nitriir (BN)

Beyaz grafit olarak da tanimlanan bor nitriir, borik asit ve amonyagin yiiksek sicaklik altinda
reaksiyonu ile iiretilir. Yiiksek sicakliga dayanikli ve oksidasyon direnci yliksek bir malzeme
olan bor nitriir, hegzagonal ve kiibik sistemde kristallesebilen bir bor bilesigidir. Hekzagonal
bor nitriir yiliksek sicaklikta yaglama malzemesi olarak genis bir alanda kullanilmaktadir.
Kiibik bor nitriir ise elmas sertliginde bir {iriindiir ve suni elmas olarak da adlandirilmaktadir.
Hegzagonal bor nitriiriin yiiksek sicaklik ve basingta preslenmesi ile iiretilmektedir (Addemir,

2002; Acarkan, 2002).

2.4.3.6 Fluoborik asit (HBFy)

Flouroborik asit genellikle hidroflorik asit ve borik asidin (2.2) ekzotermik reaksiyonuna gore

uretilmektedir.

4HF + B(OH); — HBF,4 +3H,0 (2.2)
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Yaygin olarak kullanilan fluoborat tuzlarmmin ¢ogu metal oksitlerin, hidroksitlerin veya
karbonatlarin flouroborik asit ile reaksiyonuyla elde edilmektedir. Ayrica fluoborat tuzlar,
BF; ile HF, BrF; veya SO, gibi inert c¢oziiciilerle reaksiyonuyla da iiretilebilmektedir.
Flouroborik asit oOncelikle fluoborat tuzlarin {retiminde ve kaplama banyolarinda

kullanilmaktadir (Ullmann, 1974).

2.4.3.7 Sodyum borhidriir (NaBHy)

Ozel bor kimyasallar1 iginde 6nemli bir potansiyele sahip olan NaBH, cesitli ydntemlerle
iretilmektedir. NaBHa4, cesitli organik ve inorganik prosesler i¢in indirgeyici olarak, seliiloz
agartmada ve metal yiizeylerin temizlenmesinde kullanilmaktadir. Ayrica, NaBH,4 fazla
miktarda yogunlastirllmis hidrojenin giivenli olarak tasinmasinda ve depolanmasinda

kullanilan 6nemli bir bor bilesigidir (Bilici, 2004).

2.4.3.8 Ferrobor

Ferrobor, celigi bor ile alasimlandirmada ve trafo ¢ekirdeklerinde amorf malzeme olarak
kullanilmaktadir. Nikelli ve kobaltli bor alasimlar1 da yiiksek frekansh trafo ¢ekirdeklerinde
kullanilmaktadir. Bu alasimlardan iiretilen teller, EKG gibi cihazlarin sensorlerinin tiretiminde

tercih edilmektedir (Addemir, 2002; Acarkan, 2002).

2.4.3.9 Cinko borat (2Zn0.3B,03.7/2H,0)

Borik asit ve ¢inko oksidin sicaklik altinda belli bir karigtirma hiziyla reaksiyona girmesiyle
iiretilen ¢inko borat, alev geciktirici olarak kullanilan kristal yapida bir bor bilesigidir. Ayrica,
allimina trihidrat, magnezyum hidroksit, kalay oksit ve melaminlerde performans gelistirici
olarak da kullanilmaktadir. Birden fazla kimyasal formiille formiiliize edilebilen ¢inko boratin
ticari olarak en yaygin kullanilan ¢esidi 2Zn0.3B,05.7/2H,0 kimyasal formiiliine sahiptir
(Tokmak, 2004).

2.4.3.10 Magnezyum Diborit (MgB,)

Bor ve magnezyum elementlerinden sentezlenen magnezyum diborit, tane sinirlar1 boyunca
miikemmel bir iletkenlik gdsterir. Basit stokiometrik bir bilesik olup sentez edilmesi ¢ok
kolay ve ucuzdur. MgB, sentezleme yontemleri; amorf bor tozuna Mg buhar1 niifuz etmesi,
tiip icinde toz yontemi, ince film metodu, fiziksel ve kimyasal ¢okeltme ile metal alt tabaka
tizerine daldirma kaplama ile bilesik olusturmadir. Siiper iletken MgB, magnetik enerji

depolama sistemleri, motorlar, jeneratorler, transformatorler, bilgisayar parcalari, hizli trenler,
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cok hassas magnetik alan, akim ve voltaj 6lgmede kullanilmaktadir (Kaya vd., 2006).

2.4.3.11 Boranlar

Enerji hammaddesi olarak ve buna dayal1 teknolojilerde kullanilan borun bilesiklerinden olan
boranlar, B,H;+4 yapisindaki bor hidriirlerin genel adidir. En 6nemlileri; B,Hg diboran (Telliir
(Te)-65.5°C, Terbiyum (Tb)-92.5°C), BsHy pentaboran (Te—45.8°C, Tb-58.5°C) ve BjoHi4
dekaborandir (Te 98.8°C, Tb 213°C). Boranlar ¢esitli yontemlerle iiretilebilirler. Bunlar;

1) NaBHy’iin bor flortir ile reaksiyonu
2) NaBHy’1in asitlerle (H,SO,) etkilesimi
3) Bor halidin (BCls), H; ile 450°C’de Cu-Al katalizator iizerinde hidriirlesmesi

4) Boroksidin H; ortaminda Al/AICI; yardimi ile dogrudan rediiksiyonudur.

Termal stabilitesi yliksek boranlar ise; diboranlarin 120-240°C sicakliklar1 arasinda H;

vererek pirolizi ile tiretilmektedirler (TMMOB, 2003).

2.5 Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlar

Bor mineralleri ve iiriinleri endiistrinin degisik kesimlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Cok fazla kullanim alanina sahip olmasi, borun ham ve rafine edilmis {iriinlerinin {iretiminin
son yillarda hizli bir bi¢imde artmasina neden olmustur (Helvaci, 2004). Bor bilesikleri ve

diger bor bilesiklerinin kullanim alanlar1 sirasiyla Sekil 2.9 ve Cizelge 2.14’de verilmektedir.

2.5.1 Cam ve cam elyafi sanayii

Gilinlimiizde iiretilen borun %401 cam ve fiberglas sanayinde tiiketilmektedir. Bor, ergimis
haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun viskozitesini arttirip, ylizey sertligini ve
dayanikliligimi arttirdigindan 1siya karsi izolasyonun gerekli goriildiigli cam mamullerine
katilmaktadir. Camin 1stya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini ve
devitrifikasyonun onlenmesini saglayan bor yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de
arttirmaktadir. Her tlirlii yalitmdan bilisim sektoriine kadar c¢ok c¢esitli alanlarda, farkli
amaclar i¢in kullanilan cam elyafinin temel hammaddelerinden birini bor olusturur. Cam
elyafina bor katildiginda liflerin dayanikliligin1 ve neme kars1 direncini arttirir. Boylece cam
elyaf, kullanildig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Cesitli metaller ile
giydirilmis fiberglas tiirleri; mikrogiplerde, fiber optik kablolarda ve buna benzer birg¢ok

elektronik parcanin iiretiminde kullanilmaktadir (Acarkan, 2004).
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Sekil 2.9 Bor bilesikleri ve kullanim alanlar1 (Stimer, 2004)
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Cizelge 2.14 Diger bor bilesikleri ve kullanim alanlar1 (Stimer, 2004)

(Al4B4012.3H,0)
Amonyum Pentaborat
((NH4)2B 1 ()O 16- 8H20)
Amonyum tetraborat

Bor Bilesikleri Kullanim Alanlar
INORGANIK BORATLAR
Aliiminyum Borat - Cam ve seramik endiistrileri

- Bor kimyasallarinda ara {iriin, elektrolitik yogunlastirici,
kagit kaplama
- Ure-formaldehit re¢ine iiretimi, yanmaz esya tiretimi

Bor-10 izotopu

((NHy),B407.4H,0) - Kereste ve diger seliilozik maddelerde yanma onleyici,
Disodyum Oktaborat | piiskiirtme ekin giibresi, kerestelerin korunmasi
(NazB8013.4H20)
BOR HALOJENLERI
Bor trifloriir (BF3) - Katalizor
Bor tribromiir (BBr;) | - Gelistirme, arastirma ve elektronik endiistrisi
REFRAKTER BOR BILESIKLERI
Bor Karbiir (B4C) - Arastirma, niikleer zirh, asindirici, kimyasal maddeler ve
takviye edici
Bor Nitriir (BN) - Gelistirme-asindirici olarak
Bor fosfiir (BP) - Arastirma
BOR
Elementel Bor (B) - Arastirma, piroteknikler

- Niikleer savunma

BOR ALASIMLARI

Ferrobor (Fe-B)

- Dokiimhanelerde ve celik yapiminda katki maddesi pik
demir, yumusak demir yapiminda

BOR HIDRURLER

Sodyum Borhidriir
(NaBH4)

Lityum Borhidriir
(LiBH4)

Potasyum Borhidriir
(KBH,)

- Hidrojen depolama ortami olarak, metal kaplama
polimerizasyon katalizorii, plastik ve lastik i¢in kopiirtiict,
cesitli organik ve inorganik prosesler i¢in indirgeyici

- Roket yakiti, organik reaksiyonlarda katalizor organik
indirgeyici, hidrojen kaynagi ve aragtirma

-Arastirma, hidrojen kaynagi, organik indirgeyici.

BORANLAR

Amin Boranlar
Diboran (B,Hg)

- Indirgeyici, fotografcilik, ilag ve kaplama endiistrileri
- Bor karbiir ve borhidriir yapiminda ilk madde, jet ve roket
yapimi i¢in katalizor

2.5.2 Seramik sanayi (emaye, frit ve sir)

Sirin kivamliligint ve yiizey gerilimini diisiirmesi, parlakligini ve saydamligini arttirmasi
nedeniyle bor bilesikleri, seramiklerin sirlanmasinda kullanilmaktadir. Ayrica, bazi bor

bilesikleri emayelerin viskozitesini ve doygunlasma 1sisin1 azaltmaktadir (Acarkan, 2004).
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2.5.3 Temizleme ve beyazlatma sanayii

Diinya bor tiikketiminin yaklasik %20’si sabun ve deterjan gibi temizlik {irlinlerinin iiretimine
yoneliktir. Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak ic¢in toz deterjanlara %10-20 oraninda
sodyum perborat katilmaktadir. Bu sanayide kullanilan bor bilesikleri gii¢lii beyazlatic, etkili
bir agartic1 ve antibakteriyel 6zelliktedirler (DPT, 2001).

2.5.4 Tekstil sanayii

Tekstil yikamalarinda, boya ve temizlenmesinde, kazeinli yapistiricilarin ¢oziiciilerinde,
nisastali yapistiricilarin  viskozitelerinin ayarlanmasinda, proteinlerin ayristirilmasinda
yardimc1 madde olarak, dericilikte kire¢ c¢oktiirlicii madde olarak boraks kullanilmaktadir.
Yanmayr geciktirici Ozelliginden dolayr, cam elyafi halinde, tekstil iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica, kumas boyalarini1 korudugu i¢in kumas boylarinda ve apre isleminde

kullanilmaktadir [3].

2.5.5 Metalurji sanayi

Bor ve bilesikleri metalik malzemelerde kullanildiklarinda ytiksek 1siya dayanim, yiiksek
mukavemet, yliksek manyetik gecirgenlik, yliksek elastiklik, yiiksek yiizey koruma, yiiksek
kronojik sicakliga dayanim, yiiksek iletkenlik, yiiksek asinma ve korozyona dayanim, yiiksek
1s1 transferi, yiiksek sogurma, yliksek yapisma ve tutunma gibi Ozellikleri malzemeye

kazandirmaktadirlar (Calik, 2004).

2.5.6 Tarim sektorii

Bor mineralleri bitki Ortiistiniin geligmesine yardimcr olmak veya gelisimini Onlemek
amaciyla kullanilmaktadirlar. Bitkiler i¢cin genelde diisiik konsantrasyonlarda gereklidir ve bu
konsantrasyonlarda toksik etkiye sahiptir. Bor eksikligi goriilen bitkilerde gesitli dokularin
meydana gelis ve gelismelerinin normal olarak gerceklesmesi engellenmekte, iiriin kalitesi ve
verimi azalmaktadir. Bitkilerin su diizeni bozulmakta ve karbonhidrat iletimi zorlasmaktadir.
Ayrica, bor yabani otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da

kullanilmaktadir (Uygan vd., 2004).

2.5.7 Niikleer sanayii

Atom reaktorlerinde borlu gelikler, bor karbiirleri ve titanbor alagimlar1 kullanilir. Paslanmaz

borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik olarak herbir bor atomu bir
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notron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleriyle sogutma havuzlarinda ve
reaktoriin alarm ile kapatilmasinda By kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in

kolemanit kullanilmaktadir (DPT, 2001).

2.5.8 Saghk sektorii

BNCT yontemi kanser tedavisinde kullanilmaktadir. Bu yontemin esas1 borun ilag formu olan
p-bronofenilalanin tiimorlii dokuya verildikten sonra, hasta hiicrelerin segilerek imha
edilmesine dayanmaktadir ve saglikli dokuya zarar vermemektedir. Boylelikle ¢ok tehlikeli ve

riskli oldugu bilinen ameliyatlarin riskini ortadan kaldirir (Ornat vd., 2004).

2.5.9 Yanmayi onleyici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar, selillozik maddelere atese karsi dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan kdmiiriin yiizeyini
kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Ayrica ¢inko borat, baryum metaborat,
borfosfatlar ve amonyum floroborat gibi bor bilesikleri de plastik malzemelerde yanmay1

Onleyici olarak kullanilmaktadirlar [3].

2.5.10 Enerji depolama

Termal depolama pillerindeki sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimi gilindiiz giines enerjisini depolayip, gece 1sinma amaciyla
kullanilabilmektedir (DPT, 2001). Ayrica son giinlerde, 6zellikli bir bor bilesigi olan NaBHy4
hidrojen depolama ortami olarak biiyiik bir 6nem kazanmistir. NaBH4 lin yapisinda bulunan

hidrojen katalitik olarak elde edilip yakit pilinde kullanilarak enerjiye doniistiirtilebilir.
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3. SODYUM BORHIDRUR (NaBH,)’in GENEL OZELLIKLERi ve URETIM
YONTEMLERI

Indirgen maddeler olarak tanimlanan ve pek ¢ok kimyasal reaksiyonun olusmasinda hidrojen
kaynag1 olarak kullanilan borhidriirler icerisinde en c¢ok bilineni, ticari Oneme sahip

NaBH,diir (Bilici, 2004).

NaBH,, bircok organik maddenin sentezlenmesinde, ilag iiretim proseslerinde, atik su
arttiminda ve kagit hamurunun agartilmasinda kullanilmaktadir. Bunlara ek olarak, NaBH4
hidroliz reaksiyonu ile hidrojenin iliretilmesinde ve depolanmasinda kullanilmaktadir (Wu vd.,

2004).

3.1 NaBH,’iin Genel Ozellikleri

NaBH, kuru havada kararli bir alkali metal borhidriir iken nemli havada ¢ok yavas reaksiyon
verir. Vakum altinda 400°C’nin Ustlindeki sicakliklara isitildiginda yapisinda fark edilir
derecede bir bozunma gozlenmez. Yiiksek sicakliklara 1sitilmadigr slirece havada yanmaz ve
suda olduke¢a iyi ¢6ziiniir. Su ile reaksiyona girdiginde yapisinda bulunan hidrojeni serbest
birakir. Suyun sicakligi, oda sicakliginda veya oda sicakliginin daha da altindaki bir sicaklikta
ise hidrojenin serbest birakilmasi yavastir (Schlesinger vd., 1950). NaBHy’lin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Cizelge 3.1 NaBHy’iin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (Bilici, 2004)

Kimyasal Formiilii NaBH4

Molekiil agirhgy, (g/mol) 37.84

Teorik H; icerigi, (Y%oagirhkca) 10.6

Entropi, (J.mol".K™) 101.3

Is1 kapasitesi (25°C), (J.K.h) 86.8

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik (a=6.15 A)
Erime noktasi (°C), (2-6 atm H; basincinda) 500

Bozunma sicakhgi (°C), (vakum altinda) 400

Olusum entalpisi (25°C), (kJ .mol'l) -188.6

Olusum Gibbs enerjisi (25°C), (kJ.mol™) -123.9

NaBHy’iin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigi Cizelge 3.2°de verilmistir. NaBHy4 hidroksi veya

amin grubu iceren son derece polar olan bilesiklerde ¢o6ziinmektedir. Sulu ortamdaki
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¢Oziiniirligli, ¢ozeltinin alkalinitesi arttikca azalir ve pH=13 civarinda sulu c¢ozeltilerde
hidroliz ¢ok yavastir. Dihidrat formundaki NaBH,, su icinde 36.4°C’nin altindaki
sicakliklarda kristallenmekte ve bu sicakligin iistiindeki sicakliklarda susuz hale gelmektedir

[13].

NaBHy’lin ¢6ziinmedigi durumlarda indirgemeyi etkilemek i¢in organik c¢oziiciiye eser
miktarda su veya diisiik molekiil agirlikli alkoller ilave edilebilmektedir. Genel olarak
NaBHy’tin her molii i¢in iki mol su eklenmelidir. Bu yontem ¢ok yiiksek molekiil agirlikli
alkolle etkili oldugunu kanitlamaktadir. Ancak bazi durumlarda, tetraetilamonyum borhidrit
gibi organik bor hidritler olduk¢a yiiksek c¢oziintirliikleri nedeniyle daha etkili olmaktadirlar
[13].

NaBHy s1vi amonyak ve diisiik alifatik aminlerde ¢dziinmektedir. izopropilaminin borhidriiriin
geri kristallendirilmesi ve ekstraksiyonu i¢in uygun oldugu tespit edilmistir. NaBH4, soguk
suda fazla bir miktar hidrojen olusumu go6zlenmeden ¢oziiniir ve dihidrat olarak
(NaBH4.2H,0) olarak sulu ¢ozeltilerden geri kazanilabilir. Ayrica, vakum altinda dihidrattan
su uzaklastirilarak yiiksek saflikta NaBH, elde edilebilir (Schlesinger vd®., 1953).

Sicaklik artisryla NaBHy4 lin sulu ¢ozeltisindeki kararliligr azalmaktadir. Bu durum daha fazla
kostik ilave edilerek veya NaBH, konsantrasyonu arttirilarak engellenebilmektedir. NaBH,4
asidik alkoller ve metanol, etanol, etilen glikol gibi diisiik molekiil agirliklr birincil alkollerde
kararli degilken isopropanol, t-butanol ve 2 etilhekzanol gibi ikincil ve {igiinciil alkollerde
kararlidir. Diisiik alkollerdeki kararsizligi, sulu ¢ozeltilerde oldugu gibi baz eklenerek ortadan

kaldirilmaktadir [13].

NaBHy’iin suya karg1 reaktifligi biiyiik ol¢iide ¢ozeltinin pH’1 ve sicakligina baglidir. Soguk
suda oldukga kararli olan NaBH,4 ¢6zeltisine asit eklenmesi teorik hidrojen miktarinin hizli bir
sekilde serbest kalmasina neden olur. Yiiksek sicakliklarda ise hidrolizi asit eklemesi olmadan
hizli bir sekilde gerceklesir. Ayrica NaBH4’lin hidrolizi belirli metal tuzlarmin kiigiik
miktarlariyla katalizlenebilmektedir. Bunun i¢in kobalt tuzlar1 oldukea etkilidir (Schlesinger

vd®, 1953).
NaBH4 + 4H20 — NaB(OH)4 + 4H2 (31)

Havadaki nemi hizli bir sekilde absorplayarak yavasca bozunmakta ve hidrojen ile sodyum
metaborata doniismektedir. Dolayisiyla havadaki bozunma derecesi hem sicakligin hem de

nemin bir fonksiyonudur.
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Cizelge 3.2 NaBHy’iin ¢esitli ¢coziiciilerdeki ¢oztniirligi [13]

Sicakhik Coziiniirliik
Coziicii
©O) (g/100 g solvent)

0 25
Su 25 55

60 88.5
S1vi amonyak -33.3 104
Metilamin -20 27.6
Etilamin 17 20.9
n-Biitilamin 28 4.9
Piridin 25 3.1
Dimetilformamid 20 18
Etilendiamin 75 22
Asetonitril 28 2
Etanol 20 4
Etilen glikol mono etil eter 25 16.7
Dietilen glikol mono etil eter 25 16.3
Etilen glikol dimetil eter (monoglim) 20 0.8

25 5.5
Dietilen glikol dimetil eter (diglim) 45 8

75 10

25 8.7
Trimetilen glikol dimetil eter (triglim) 50 85

100 6.7
Tetrahidrofuran 20 0.1
Dimetil sulfoksit 25 5.8




30

3.2 NaBH,’iin Uretim Yontemleri

Borhidriir bilesikleri ilk kez 1930’11 yillarm sonunda Chicago Universitesi calisanlart
tarafindan {iretilmistir. Devam edilen calismalarla savasta kullanilmak iizere uranyum

heksafloride alternatif olarak uranyum borhidriir tiretilmistir.
UF4 + 2A1(BH4)3 — U(BH4)4 + 2A1(BH4)F2 (32)

Daha sonraki c¢aligmalarda, bazi arastirmacilar roket motorlarinda potansiyel itici ve sinyal

balonlarinda H; kaynagi olarak NaBH,’ilin kullanimin1 incelemislerdir (Schlesinger vd., 1953).

NaBH; {iretimi ile ilgili birgok yontem bulunmasina ragmen Schlesinger Prosesi ve Alman
Bayer AG Firmasi tarafindan uygulanan yontemler en ¢ok bilinen ve uygulama alani bulmus

yontemler olarak kabul edilmektedir (Amendola vd., 2002; Amendola vd., 2003).

3.2.1 Schlesinger prosesi

Schlesinger prosesinde borik asit (B(OH);), metanol (CH3;OH) ile reaksiyona sokularak
trimetil borata (B(OCHj3);) doniistiiriilmekte ve trimetil borat sodyum hidriir (NaH) ile
indirgenerek NaBH,4 elde edilmektedir (Schlesinger vd®., 1953).

B(OCH3)3 + 4NaH — NaBH4 + 3NaOCH3 (34)

Tiim NaBHy iiretim prosesi hammaddelerin iiretimiyle birlikte asagida verilen 7 adimdan

olusmaktadir (Sekil 3.1).

1. H; olusturmak i¢in CH3OH buharinin geri kazanilmasi
2. Na metalini elde etmek i¢in NaCl’nin elektrolizi

3. B(OH)j; iiretimi i¢in boraksin saflastirilmasi

4. B(OH);’iin metanollii B(OCH3); doniistiiriilmesi

5. NaH iiretimi i¢in Na metalinin H; ile reaksiyonu

6. NaBHy tiretimi i¢cin NaH ve B(OCH3); reaksiyonu

7. Yan {iriin olan sodyum metoksidin (NaOCHj3) metanole geri doniistimii

Bu proseste 1 mol NaBH, tiretmek i¢cin 4 mol Na ihtiya¢ duyulmasi, prosesin ekonomisini
olumsuz yonde etkilemektedir. Stokiyometrik oranlar dikkate alindiginda, gerekli sodyumun
%75’inin bir yan {irtin NaOCHj3’e doniistiigii goriilmektedir. Bu verim diisiikliigii yontemin
daha biiyiik 6l¢eklerde uygulanabilirligini engellemektedir. Ayrica, hem metalik Na hem de
NaH’1n suyla hizli bir sekilde reaksiyona girerek hidrojen gazi agiga ¢ikarmalar1 nedeniyle bu

kimyasallarin su ile temaslar1 Onlenmeli ve reaksiyonun mutlaka inert gaz ortaminda
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yapilmast gerekmektedir. Su ve sodyum arasinda patlayici olabilecek reaksiyonlarin

onlenebilmesi i¢in 6zel miihendislik ve giivenlik tedbirleri gerekmektedir (Wu vd., 2004).

Im,

SR H2
Ha A 1

ﬁ'c'z A5 =t

NaCl  |j—— 0 Metali
Adin 2

Boraks (e HaBO2
Ain 3

H,SO, Na,SO, Adun 7 2OH

Sekil 3.1 NaBHy iiretim prosesi (Wu vd., 2004).

3.2.2 Bayer prosesi

Schlesinger prosesinin tiretim maliyetinin diisiiriilmesi amaciyla Bayer AG. Firmasi
tarafindan alternatif bir NaBH, {iretim yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde susuz boraks
(Na;B407), kuvars (SiO;) ve metalik Na karisimi hidrojen atmosferi altinda reaksiyona

sokularak NaBH, tiretimi gerceklestirilmistir.
Na,B4O;+ 16Na + 8H, + 7S10, — 4NaBH4 + 7Na,Si05 (3.5

Bu yontemde de 1 mol NaBHj i¢in 4 mol metalik Na’a ihtiyag oldugundan Schlesinger
yontemine gore onemli bir avantajdan s6z edilememektedir. Ayrica, yan lriin olarak fazla
miktarda Na,SiO; olusumu, NaBH4lin bozunma sicakligi iizerinde ger¢eklesen

reaksiyonlarda patlama riski gibi dezavantajlar1 vardir (Wu vd., 2004).

Schlesinger ve Bayer proseslerinde karsilagilan bu problemlerin ¢6ziimii i¢in, iki proseste bazi
diizenlemeler yapilmig ve farkli iiretim yontemleri gelistirilmistir. Ancak bu yeni iiretim
yontemlerinin dezavantajlar1 ortadan kaldirarak endiistriyel 6l¢ekte ekonomik olarak NaBH4
tretimini saglayacak Ozelliklere sahip olduklarina dair kesin bilgiler bugiin i¢in mevcut

degildir (Bilici, 2004).
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3.2.3 Bor-hidrojen bilesiklerinden NaBH, iiretim yontemleri

3.2.3.1 Borhalojeniirlerden NaBHj, iiretimi

a) NaBH, metalik Na’nin, H, ve bortrifloriir (BF3) icine atomize edilerek piiskiirtiillmesi ile

iiretilebilmektedir (Jackson, 1956).
4Na + 2H, + BF; — NaBH4 + 3NaF (3.6)

b) -70°C’de BF; dietil eter fazinda NaH ile reaksiyonundan trifluorohidroborat (NaHBF3)

tretilmistir.
BF; + NaH — 4NaHBF; (3.7)

Bu ara iirlin oldukca saf elde edilebilmektedir ve 200°C’nin iistiinde bozunmaktadir. BF; gaz
fazda, 200°C civarinda NaH ile siddetli bir reaksiyon verse de 180-190°C’de bu reaksiyon
kontrol altinda tutulabilmektedir (Schlesinger vd®., 1953).

Istenmeyen 3.7 reaksiyonu yerine;
4NaH + BF; — 3NaF + NaBH4 (3.8)

Istenen 3.8 reaksiyonunun olusmasi i¢in sodyum alkoksit, alkil boranlar, aliiminyum alkiller,
amino boran ve metil boranlar gibi sodyum hidriir aktiflestiricileri kullanilmaktadir (Pryde,

1954-1955).

c¢) Bilyali bir degirmene keklesmeyi onleyici, NaH ve gaz halde BF; ilave edilerek meydana

gelen reaksiyon sonucunda NaBHy tiretilmektedir (Hansley, 1952).
4NaH + BF; — 3NaF + NaBH4 (3.9

d) NaBH,; hazirlamak i¢in trialkil amin bor halojeniir kompleksleri bor kaynagi olarak

kullanilmaktadir.

Reaksiyon sonucu olusan NaBH4, s1vi amonyak aminler veya polietilen glikol metil eterlerle

ekstrakte edilerek saflagtirilmaktadir (Bronaugh, 1959).

e) Bor halojeniirleri, H, ve Na ile ¢ok ince toz halinde 6giitiilmiis sodyum kloriir (NaCl)

ortaminda reaksiyona sokularak NaBH, sentezlenmektedir (Peterson, 1961).

3.2.3.2 Diborandan NaBH, iiretimi

a) Diboran (B;Hg) ve sodyum amalgamin dietil eter igerisinde 24 saat siirekli reaksiyonuna

gore NaBH, sentezlenmektedir (Bilici, 2004).
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2B,H; + 2Na — NaBH, + NaB;Hg (3.10)

b) BoHg ve sulu sodyum hidroksit (NaOH) cozeltisinden asagida verilen reaksiyona gore
NaBH,4 ve sodyum metaborat dihidrat (NaB(OH),4) elde edilmektedir (Kocakusak vd., 1986).

2B2H6 + 4NaOH — 3NaBH4 + NaB(OH)4 (3 1 1)

¢) NaBHy, diglimli ortamda NaH ve B,Hg iiretilmistir (Schlesinger vd®., 1953, Brown vd.,
1955).

2B2H6 +2NaH — 2NaBH4 (3 12)

d) NaBH4, B,Hg ile sodyum tetrametoksiboratin (NaB(OCH3)4) reaksiyonuyla sentezlenmistir
(Schlesinger vd®., 1953).

2B2H6 + 3NaB(OCH3)4 i 3NaBH4 + B(OCH3)3 (3 . 13)

e) B,Hg ve tetrametoksiboratin (NaOCHj) reaksiyonu sonucunda NaBHj elde edilmistir
(Schlesinger vd®., 1953).

2B,Hg+ 3NaOCH;3; — 3NaBH4+ B(OCH3); (3.14)

f) NaBH4, B,Hg ve sodyum trimetoksihidroboratin (NaBH(OCH3);) reaksiyonuyla tiretilmistir
(Schlesinger vd®., 1953).

B2H6 + 2N8.BH(OCH3)3 — 2NaBH4 + 2B(OCH3)3 (3 15)

3.2.3.3 Alkoksi bor bilesiklerinden ve bor trimetil esterlerin kullanildig1 NaBHj iiretimi
a) NaH ve metil veya etil boratlarin yiiksek sicakliktaki reaksiyonu ile otoklavda solventsiz
NaBH, ve sodyum alkoksit iiretilmistir (Schlesinger vd"., 1953).

4NaH + B(OR); — NaBH,4 + 3NaOR (3.16)

b) NaBH, iiretiminde, sodyum alkoksit veya tetraalkoksiborat en onemli safsizliktir. NaBHy4
sulu, izopropilaminli veya dietilen glikol, dimetil eterli ortamdan rekristalizasyon yontemi ile

saflastirilabilir (Gibbs, 1950; Davis vd.,1949; Gunn ve Green, 1955).

Borhidriirlerin alkali boratlardan ve alkali metal hidriirlerden tiretim yontemlerinde genellikle

metil borat (B(OCH3);) kullanilmaktadir (Schlesinger ve Brown, 1950).

¢) Hidrojen kullanilarak NaBH4 tiretimi asagidaki reaksiyona gore gergeklestirilmis ve
verimin ¢ok diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle hidriirlerden iiretim daha avantajli kabul

edilmektedir (Schlesinger vd®., 1953).

4Na + 2H, + B(OCHj3); — NaBH,4 + 3NaOCHj; (3.17)
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d) NaBH4, NaB(OCHj), aktif aliminyum {iizerinde H, ile indirgenmesi sonucunda elde
edilebilmektedir (Ashby ve Foster, 1962).

3N8.B(OCH3)4 + 4A12 + 6H2 — 3N8.BH4 + 4A1(OCH3)3 (318)

e) Baska bir yontemde ise NaBH(OCHs;);’in 230°C’de ayrismasi sonucunda NaBHy ve
NaB(OCH3), olusmaktadir. Uriin s1ivi amonyak ile ekstraksiyon i¢inde NaBH,’iin ¢dziilmesi

ve geri kristalizasyonu ile saflastirilabilmektedir. (Schlesinger vd®., 1953).
4N8.BH(OCH3)3 — NaBH4 + 3N8.B(OCH3)4 (3 19)

f) Tetrahidrofuran (THF) ve glimli ortamda asagidaki reaksiyona gore NaBHy tretilmistir

(Edwards, 1962).

THF
NaB(OCH3); + SiHs — 5 NaBH, + Si(OCH3)4 (3.20)

g) NaBHy4, THF fazinda dongiilii bir prosesle diisiik sicaklikta hazirlanmaktadir (Kyllonen,
1961).

reflaks
4NaH + 4B(OCH3); ——» NaBH, + 3NaB(OCH;) (3.21)
THF
NaBH(OCH3)4 +CO; —> NaCH3C03 + B(OCH3)3 (322)
NaCH3C03 + H20 e d NaHCO3 + CH3OH (323)
2NaHCO3 — Na,COs; + H,O + CO», (3.24)
3CH;OH + H3BO; — B(OCH3) + 3H,0 (3.25)
Toplam Reaksiyon:
§NaH + 2H;BOs+ 3CO, — 2NaBH, + 3Na,CO; + 3H,0 (3.26)

olarak elde edilmektedir.

3.2.3.4 Bor kaynagi olarak boksit ve bor minerallerinin kullanildig1 yontemler

a) Yiksek sicaklik gerektiren baska bir yontemde de reaksiyon, yaklagik 350-450°C arasinda
ve 4-100 atm hidrojen Dbasinct altinda bir otoklav igerisinde karistirilarak

gergeklestirilmektedir.
2B,0O5 + 8Na + 4H, + + 3S10, — 2NaBH4 + 3Na, Si0O, (3.27)

b) NaH ve boroksit (B,03) 300-350°C'de, 2048 saat siire ile bilyal1 degirmende 6giitiillmekte
ve asagidaki denkleme gore reaksiyona girerek NaBH, elde edilmektedir.

2B,0; + 4NaH — NaBH, + 3NaBO, (3.28)
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Yontemin diger dezavantajlari ise reaksiyonun tamamen havadan arindirilmis bir ortamda

yapilmasi ve yliksek sicaklik gerektirmesidir (Schlesinger ve Brown, 1950).

¢) Sodyumhidriir (NaH) ve borfosfat (BPO4) kullanilarak sodyum borhidriir elde
edilebilmektedir (Bronaugh, 1958).

4NaH + BPO; — NaBH; + Na;PO, (3.29)

d) Toprak alkalihidriirlerin, sodyum metaborat (NaBO,) veya boroksiti indirgemesi

sonucunda, alkali metal oksitler ve borhidriir elde edilmektedir (Goerrig vd., 1964).
%2 NaBO, + CaH, — CaO + 2 NaBH4 + 95000 cal (3.30)

e) NaBO,, 100 atm hidrojen basinci altinda aliiminyum (Al) veya silisyum dioksit (S10,) ile
birlikte sodyum (NaBH4) borhidriire indirgemistir (Bilici, 2004).

3NaBO, + 4Al + 6H, —> 3NaBH, + 2A1,0; (3.31)

f) NaBH4, NaBO; magnezyum hidriir (MgH,) veya magnezyum silisit (Mg,Si) ile 350-
750°C’de H, basinct altinda (0.1-7 MPa) 2-4 saat siire boyunca otoklavda isitilmasi
sonucunda iretilmektedir. Ayrica NaBO,, kok veya metan kullanilarak NaBHj’e geri

dontstiiriilebilmektedir (Kojima ve Haga, 2003).

NaBO, + 2MgH2 — NaBH, + 2MgO (332)
NaB02 + Mg281 + 2H2 — NaBH4 + 2MgO + Si (333)

g) NaBH; metalik Na, H, ve SiO, kullanilarak 100°C'nin iizerindeki sicakliklarda susuz
borakstan (Na;B40O7) iiretilebilmektedir. NaBH4 reaksiyon iirlinlerinden sivi amonyakla
ekstrakte edilerek ayrilir. Amonyagin buharlastirilmasiyla saf NaBH4 elde edilmektedir
(Schubert vd., 1963).

Na2B4O7 + 78102 + 16Na + 8H2 — 4N8.BH4 + 7Na2 SIO3 (334)

Bu reaksiyon iki adimda da yapilabilmektedir. ilk adimda, Na ve B,Oj3 bir otoklav igerisinde
300°C'de 4 atm hidrojen basincinda 2.5 saat siire ile karistirilarak, NaH-B,O3 karisimi elde
edilmektedir. Ikinci adimda ise bu karisim deniz kumu ile 450°C sicaklik ve 4 atm basincinda

3 saat siire ile bir otoklavda reaksiyona sokularak NaBH, elde edilmektedir (Bilici, 2004).

h) Diger bir NaBHj, iiretim yonteminde ise susuz tileksit (NaCaBsOy) kuvartz tozu 1000°C’de
sinterlenerek borsilikat cam1 elde edilmektedir. Borsilikat cami Na ile birlikte 450-500°C
arasinda 4 atm hidrojen basinci altinda, 4 saat siire ile bir otoklavda reaksiyona sokularak

NaBHy iiretilmistir. Elde edilen NaBH4 sivi amonyakla ayrilmaktadir (Schubert vd., 1963).
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NaCaBs0,4.8510, + 20Na + 10H, —»5NaBH,4 + 8NaSiO; + CaO (3.35)
3.2.4 Diger NaBHy, iiretim prosesleri

3.2.4.1 Elektrokimyasal yontem

Bu yontemde, alkali borhidriir iceren bir ¢dzeltinin iiretimi i¢in katot ve anot bdliimlerinin
katyon secici membran ile ayrildigi bir elektroliz hiicresi kullanilmaktadir. Borat iyonlari
iceren ¢Ozelti katot boliimiinde, alkali metal katyonlarini igeren ¢dzelti ise anot kisminda yer
almaktadir. Katyonlar, membrandan gecerek borat anyonlarmmin borhidriir iyonlarina

indirgendigi katot boliimiine dogru ilerlemektedirler.

Prosesin temel amaci, katot boliimiinde alkali kosullarin stirekliligini saglayarak alkali metal
borhidriir {irliniinii stabilize etmek ve alkali metal borhidriiriin hidrolize ugrayarak alkali metal

borat ve hidrojen formuna donilismesini en aza indirmektir (Bilici, 2004).
Katot Reaksiyonu:
NaBO, + 8Na" + 6H,0 + 8¢ — NaBH, + 8NaOH (3.36)

Anot Reaksiyonu:

8NaOH — 20, + 4H,O+ 8Na' + 8¢ (3.37)
8NaOH — 8Na" + 8OH" (3.38)
SOH — 20, + 4H,0+ 8Na" + 8¢’ (3.39)
Toplam Reaksiyon:

NaBO, + 2H,0 — NaBH, + 20, (3.40)

Elektrokimyasal yontemin en dnemli 6zelligi, katot ¢ozeltisi igindeki borat iyonlarmin sulu
NaBO, cozeltisinden, anot c¢ozeltisi icindeki alkali metal katyonlarin ise sulu NaOH

¢ozeltisinden saglanmasidir (Cooper, 1973).

3.2.4.2 Mekanik-kimyasal yontem

a) MgH, ve Na;B4O; oda sicakliginda bilyali ogiitiiciide gerceklesen mekanik-kimyasal
reaksiyonu ile NaBH, iiretilmektedir. Reaksiyonda NaH’in yerine indirgeyici olarak MgH»
kullan1ldig1 zaman sodyum yetersizligini giderebilmek ve Na;B4O7;’nin NaBH,’e doniisiim

hizin1 arttirabilmek amaciyla karigima Na,COs eklenmesi gerekmektedir.

NaBH,, argon atmosferi altinda %99 safliktaki susuz etilendiamin ile ekstrakte edilerek



37

ayrilir. Kati iirtin, oda sicakliginda 0.05 MPa basing altinda ekstraksiyon c¢ozeltisinin

buharlastirilmasi ile saf olarak elde edilir (Li vd®., 2003).
8MgH2 + N32B407 + N32C03 — 4N8.BH4 + 8MgO + COZ (341)

b) NaBH4, NaBO, ve MgH, nin oda sicaklifinda bilyali degirmende gerceklesen reaksiyonu
ile tiretilmektedir. NaBHy, etilendiamin ekstraksiyonu ile karisimdan ayrilir ve ekstraksiyon

¢Ozeltisinin buharlastirilmasiyla saf olarak elde edilmektedir (Li vd®., 2003).
2H,; +2Mg — 2MgH, (3.42)

NaBO; + 2MgH, — NaBH4 + 2MgO (3.43)

3.2.4.3 Borsilikat camlarin kullanildig1 yontemler

a) NaBHy, iileksit ve kolemanit mineralleri kullanilarak sinterleme ve ergitme yontemleriyle
iiretilmektedir. Uretim prosesleri iki kademeli olarak gergeklestirilmistir. Ik etapta borsilikat
cam olusturulmustur, ikinci kademe de ise elde edilen borsilikat camlar yiiksek sicaklik ve
basing reaktoriinde metalik Na ile H, atmosferi altinda reaksiyon vererek NaBH,; ve yan
tirtinlere (NaSi03) doniismistiir (Sarialioglu, 2005).

b) Diger bir yontemde ise boraks minerali kullanilarak yiiksek ve diisiik basing prosesleriyle
NaBH, iiretilmektedir. Elde edilen borsilikat cami metalik sodyum ile hem yiiksek hem de
diisiik hidrojen atmosferi altinda NaBH,4 e dontistiiriilmiistiir (Kantiirk, 2007; Kantiirk, 2006).
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4. HIDROJEN ENERJIiSi

Gilintimiizde enerji ihtiyacinin biiylik bir kismi petrol, dogalgaz, komiir gibi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Hizla artan enerji talebiyle birlikte fosil yakitlara dayali enerji kaynaklari
hizla tilkkenmekte ve bu tiir yakitlarin tiikketimiyle olusan sera etkisi, ozon delikleri, asit
yagmurlar1 ve kirlilikler de kiiresel 1sinmaya sebep olarak ¢evreyi tehdit etmektedirler. Son
donemde, bu klasik enerji kaynaklarina alternatif olarak yeni enerji tiirleri iizerine arastirmalar

hizlandirilip 6zellikle hidrojen enerji sistemi iizerinde yapilan ¢alismalar yogunlastirilmistir.

Hidrojen oldukca verimli olmasi ve ¢evreye zarar vermemesi nedeniyle mevcut fosil yakit
sistemlerine alternatif en 6nemli enerji kaynagidir. Yanmasi ile sera gazlari, ozon delikleri,
asit yagmurlart ve kirlilik gibi sorunlar dogurmayacaktir. Hidrojen enerji sisteminin bugiinkii
kullanilan sistem ile maliyet, ¢evre zararlar1 ve kullanim verimliligi olarak karsilastirildiginda
21. yiizyilin sonunda fosil yakit sistemlerinin yerini almasi gerektigi sonucu ongiiriilmektedir

(Veziroglu, 2003). Sekil 4.1°de hidrojen enerji sistemi sematik olarak gosterilmektedir.

@ Flektiik iiretimi
% Einisvon
5
+ Tlasmn .
S
" Enenji
Tasmyicis

Yerlesim Yerlenn Endiistii

Birincil
Enerji ENERJI TUKETIMI
Kavnaklan

Sekil 4.1 Hidrojen enerji sistemi (Veziroglu ve Sahin, 2008).

4.1 Hidrojenin Genel Ozellikleri

Evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olan hidrojen renksiz, kokusuz, havadan 14.4 kez
daha hafif, yiiksek yanma 1sisina sahip ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Giines ve diger
yildizlarin termoniikleer reaksiyona vermis oldugu 1sinin yakiti hidrojen olup, evrenin temel
enerji kaynagidir [14]. Atmosferde gaz olarak ¢ok az bulunur ve ¢ok hafif olmasi nedeniyle

diger gazlarla ¢arpistigt zaman biiylik bir hiz kazanarak atmosferden disar1 firlar. Hidrojen
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yerylizlinde esas olarak oksijen ile su formunu olusturmaktadir. Ayrica canl bitkiler, petrol,
komir gibi organik maddelerde ve okyanus, gdl ile nehirlerde su formunda bol miktarda

bulunmaktadir.

Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji icerigine sahiptir.
Biinyesinde depolanmis enerjinin birim iiretiminde en ucuz sentetik yakittir ve biitiin sentetik

yakatlar igerisinde en az kirletici olanidir (Noyan, 2003).

Hidrojen dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlardan; biokiitle, su, giines gibi yenilenebilir
enerji kaynaklarindan kimyasal, biyolojik, elektrolitik, fotolik ve termokimyasal metotlar ile
tiretilebilmektedir. Sekil 4.2°de hidrojen {liretim kaynaklarni temel alan {iretim yontemleri

gosterilmektedir (Piskin, 2007).

GAZ
_ Dogal gazm / biogazn 3
_—\LGLFR buhar reformingi vada g YAG
Fotoliz kasmi oksidasyom J = Fosil yada yenilenebilir
’m vaglann buhar reformingi
H g : _i veya kismi oksidasyonu
\ -
Gazl

W astirma teknolojiler
BIOKUTLE
Piroliz ; .
i% 7’4 \

!
2 3 %a’ ETANOL- METANOL

Dogal vada biokiitleden
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enerii ile suyun elektrolizi reformingi

Sekil 4.2 Hidrojen iiretim kaynaklar1 (Piskin, 2007)

4.2 Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojenin sabit ve tasinabilir uygulamalar i¢in etkin ve giivenilir tarzda depolanabilmesi
gereklidir. Tasinabilir uygulamalara ilave olarak hidrojenin depolanmasinda hafiflik 6nem
kazanmaktadir. Hidrojen tanklarda gaz veya sivi olarak saf halde depolanacag: gibi,
nanotiiplerde fiziksel olarak veya kimyasal olarak da hidriir seklinde depolanabilmektedir.
Farkli depolama yontemleri icin depolamada elde edilebilecek hacimsel ve gravimetrik

hidrojen yogunluk degerleri Sekil 4.3'de verilmektedir (Giivendiren ve Oztiirk, 2003).
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Sekil 4.3 Depolama yontemlerine gore elde edilen hacimsel ve gravimetrik yogunluk
degerleri (Glivendiren ve Oztiirk, 2003).

Hidrojenin bazi metal alasimlar ile reaksiyona girip bilesik olusturmasi ilkesine dayanan
metal hidriirde ve hidrojenin nano yapilardaki karbon tiip veya fiber ortamlarda depolanmasi
yontemleri son yillarda gelisen iki teknolojidir. Ancak metal hidriirlerin ¢ok agir olmasi, belli
bir sarj-desarj siiresinde alagimin depolama 6zelliginin azalmasi ve depolama 6zelligi icin
birgok alasimin nadir elementlerden meydana gelmesi nedeniyle ¢ok pahali olmasi, son

zamanlarda alkali ve toprak alkali kimyasal hidriirleri 6n plana ¢ikarmistir (Mat, 2003).

Depolanmis hidrojen; boru hatlar1 ile gaz halinde, tankerlerle/rayli sistemlerle sivilastiriimis
halde ve tiiplerde sikistirilmis gaz halinde geleneksel metotlarla dagitilmaktadir. Hidrojenin
dogal gaz benzeri borularla taginmasi pratik bir yontem degildir. Ayrica tankerlerle/rayli
sistemlerle sivilastirilmis hidrojenin taginmasi araba ev gibi yaygin kullanim alanlarinda
uygulanamamaktadir. Ayrica sivi hidrojenin araba ve evlerde tutulmasi ciddi giivenlik

problemleri yaratacaktir (San vd., 2001).

4.2.1 Basinch gaz olarak depolanmasi

Hidrojenin sikistirilmis gaz olarak yiiksek basingli ¢elik tanklarda depolanmasi en bilinen
depolama yontemidir. Genellikle 50 litrelik silindirik depolarda, 200-250 bar basing altinda
depolanmaktadir, bazi durumlarda ise bu basing 600-700 bar degerine kadar ¢ikabilmektedir.

Ancak hidrojenin ¢ok hafif olmasi nedeniyle hacimsel enerji yogunlugu cok diisiiktiir.
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Basingli depolama malzemesi olarak ostenitik ¢elik ve bazi aliiminyum alasimlari

kullanilmasinin en 6nemli dezavantaji cok agir olmasidir (Mat, 2003).

Son zamanlarda, depolama malzemesi olarak diisiik agirliklarindan ve ticari olarak kullanish
olmalarindan dolayr kompozit malzemeler kullanilmaktadir. Kompozit tanklarda i¢ 1s1
degistiriciye gerek yoktur ve soguk gazlar i¢in kullanishdir. En 6nemli dezavantajlari ise
biiyiik hacimlerde ideal silindirik sekli elde etmenin zor olmasi ve bu tanklarin maliyetinin

oldukca yiiksek olmasidir [15].

4.2.2 Sivi olarak depolanmasi

Siv1 hidrojen, yiiksek 1s1 degeri ve yiiksek spesifik 1sisina bagli olarak genis sogutma
kapasitesinden dolay1 uzay teknolojisinde ve yiiksek enerjili niikleer fizik uygulamalarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Sherif, 2003). Kriyojenik sivi depolama islemi atmosferik
basingta 20 K’de ¢ok iyi izole edilmis tankta gerceklestirilmektedir. Sivi haldeki hidrojen
kendisiyle esit agirliktaki petroliin ii¢ katindan daha fazla enerjiye sahiptir (Dinger, 2002).
Agirlik olarak nispeten hafif bir depolama sekli olmasina ragmen sivilastirma islemi igin
yiiksek enerji gerekmektedir. Hidrojen gaz halden siv1 hale gegerken bir kismi buharlasir, bu

sebeple faz degisiminin hizli bir sekilde ger¢eklesmesi gerekmektedir [16].

4.2.3 Hidrokarbonlarda depolanmasi

Metanol veya etanol gibi hidrokarbonlu yakitlar, birim hacim bagina saf s1vi hidrojenden daha
fazla hidrojen igermektedirler. Hidrojen yiiksek sicakliklarda su buhari kullanilarak
hidrokarbonlardan  ayristirilabilir.  Boylece, %70-75 oraninda  hidrojenin  yanisira
karbondioksit, karbonmonoksit ve su olusur. Metanol diger hidrokarbonlu yakitlara goére ¢cok
daha kolay bir sekilde (200-300°C’de) ayrismakta ve daha az emisyon olusturmaktadir.
Metanol ve hidrokarbonlu yakitlarin kullanim1 pahali hidrojen depolama ve dolum tesislerine
ithtiya¢ birakmadigindan hidrojen enerjisine gegiste bu yontem 6nemli bir alternatif olarak
goriilmektedir. Diger taraftan aracta bir hidrojen doniistiiriiciiye gerek duyulmasi bu yontemin

en biiylik dezavantajidir (Mat, 2003).

4.2.4 Cam mikrokiirelerde depolanmasi

Kiiciik ici bos, caplart 25 ile 500 mm arasinda degisen ve duvar kalinliklar1 yaklasik 1 mm
olan cam kiireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400°C'de hidrojen gazi ile doldurulur.
Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerin igine dolar. Cam oda

sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin i¢ine hapsolur. Kullanilacagi zaman kiirelerin
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1sitilmast ile hidrojen tekrar agiga cikar (Dinger, 2002).

4.2.5 Karbon nanotiipler ile depolanmasi

Bu teknikte, hidrojen basing altinda oldukca gozenekli siiper aktif grafit ylizeyine
depolanmaktadir. Baz1 uygulamalarda soguk ortam, bazilarinda ise oda sicakligi gereklidir.
Mevcut sistem agirlikga %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8'e ¢ikmasi beklenmektedir. Bu
teknik sikistirnllmis gaz depolamaya benzer, ancak burada basinglandirilmis tank grafit ile
doldurulur. Grafitler ek agirlik getirmesine ragmen ayni basingta ve tank boyutunda daha

fazla hidrojen depolayabilmektedir (Dinger, 2002).

4.2.6 Hidriirlerde depolanmasi

4.2.6.1 Metal hidriirde depolanmasi

Bu yontemde hidrojen, metal hidriirlerin graniiler metal atomlar1 arasindaki bosluga
depolanmaktadir. Magnezyum-nikel, magnezyum-bakir ve demir-titanyum gibi bazi metal
alasimlar1 sogurup isitildiklarinda hidrojeni yeniden agiga ¢ikarmaktadirlar. Metal hidrit
sistemleri giivenilir ve az yer kaplamalarina ragmen pahali ve agirdirlar. Sikistirilmis gaz veya
kriyojenik sivi depolamanin aksine metal hidriir yeniden doldurulmada c¢ok az enerji
gerektirir. Ancak yakitin disariya salinimi i¢in aracin enerji tiiketiminin yarist kadar enerji
harcanir.  Arastirma  asamasinda olan uygulamalarda agirlikca %7  hidrojen

depolanabilmektedir (Barbir, 1999).

4.1.6.2 Sodyum borhidriirde depolanmasi

Son yillarda hidrojen depolama konusunda yapilan caligmalarda, aliminyum ve bor igeren
kompleks hidriirler dikkat c¢ekmektedir. Ozellikle yiiksek volumetrik ve gravimetrik
yogunlugu ve giivenirligi dolayisiyla NaBHy iizerine caligmalar artmistir (Tabakoglu ve
Kurtulus, 2006). NaBH, agirlikca %10.6 H, igermekte olup bu deger hidrojen depolayici
bircok bilesikten ¢cok daha yiiksektir (Shlesinger vd., 1953; Kojima vd., 2002; Amendola vd.,
2000; Kim vd., 2004).

Havada kararsiz olan NaBHy’lin suyla asagidaki hidroliz reaksiyonuna (4.1) gére yapisindaki

hidrojeni serbest kalmakta ve yan iiriin olarak NaBO; elde edilmektedir.
NaBH4 + 2H,0 — 4H, + NaBO, + 1s1 4.1)

Bu reaksiyon, hidroskopik yapiya sahip NaBH4’lin havadaki nem ile temas etmesiyle veya
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pH’mm 9°dan kii¢iik oldugu ortamda gerceklesebilmektedir. Oda sicaklifinda gerceklesen bu
reaksiyonun hizi oldukga yavastir (Tabakoglu ve Kurtulus, 2006).

Hidrojen iiretim hizin1 arttirmak amaciyla bir¢ok katalizor iizerinde calisilmistir. Kojima ve
arkadaslar1 Pt-TiO,, Pt-CoO, Pt-LiCoO, gibi metal oksit katalizorlerin reaksiyon hizi
tizerindeki etkilerini arastirmiglar ve Pt-LiCoO; katalizoriinlin en 1yi sonu¢ verdigi tespit

etmislerdir (Kojima vd., 2002).

Levy ve arkadaslar1 ile Kaufman ve Sen, kobalt ve nikel borid kullanmislardir (Simsek vd.,
2006). Brown ve Brown, Millenium Cell firmasindan Amendola vd., diger katalizorlere gore
daha ucuz olan rutenyum temelli katalizorle gergeklestirdikleri hidroliz reaksiyonun daha hizli

oldugunu gostermislerdir (Brown ve Brown, 1962, Amendola vd., 2000).

Hidroliz sonucu olugan NaBO, nin NaBH4’e geri doniisiimii ¢esitli kimyasallarin varliginda
gerceklestirilmistir. Kojima ve Haga, NaBO;’nin komiir veya metanol ile reaksiyonu
sonucunda NaBH4’e doniistiigiinii belirtmislerdir. Ancak, metanin karbona pirolizinin enerji
acisindan verimsiz ve ekonomik olmamasindan dolayi, daha ucuz ve verimli enerjiye sahip

olan komiiriin kullanilmas1 6nerilmektedir (Kojima ve Haga, 2003).
NaBO; + C + 2H,0 — NaBH4 + 2CO, (4.2)
NaBO, + CH4 + 2H,O — NaBH4 +2CO, + 4H, (43)

Hidrojen tiiketen sistemlerde NaBH4 kullaniminin avantajlarin1 su sekilde ifade edilebilir
[11];

- Reaksiyonun kontrol edilebilirligi ¢ok yiiksektir. Katalizorlin ortamdan uzaklastirilmasi ile

reaksiyon durmaktadir.

- Reaksiyon oda sicakligi ve basincinda olusmaktadir. Hidrojenin serbest hale gecmesi i¢in ek

bir enerjiye gereksinim yoktur.

- Kii¢lik miktardaki hidrojen iiretimi i¢in diger yontemlere gore ¢ok daha basit ve ucuz bir

yontemdir.

- Diisiik basingli hidrojen iiretimi i¢in ¢ok uygundur. Yiiksek gaz basinci yakit pilleri i¢in

zararhidir.

- Eger sistem 1sitilirsa, olusan su buhar1 hidrojen ile karisabilmektedir. Bu durum PEM tipi

yakait pilleri i¢in istenen bir durumdur.

- Reaksiyon hizi oldukga kararli olup, hidrojen iiretimi yavas ve kararlidir.
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- Katalizorler pek ¢ok kez kullanilabilmektedir.
-Reaksiyon sonucu olusan NaBO, yeniden NaBHj iiretiminde kullanilabilmektedir.

Icten yanmali motorlarda yapilacak kiigiik bir degisiklik ile bu sekilde iiretilen hidrojen gazi,
aracglarda yakit olarak kullanilabilmektedir. "Hydrogen on Demand" olarak isimlendirilen ve
Millenium Cell firmas1 tarafindan gelistirilen bu sistemde, yakit tankindaki NaBH4 ¢ozeltisi
yapisindaki hidrojenin agiga c¢ikmasi i¢in gerekli olan reaksiyonu baglatacak katalizor
(rutenyum, platin vb.) ile reaksiyona girecegi bolmeye yakit pompasiyla pompalanmaktadir.
Yakitin metal katalizorle temasi sonucu, nemli H, gazi ve NaBO, ¢d6zeltisi birbirinden
ayrilmakta ve NaBO, ¢ozeltisi ayr1 bir tankta biriktirilmektedir. H, gaz1 ise opsiyonel olarak
belli bir nem seviyesine erismek i¢in nem ayarlayicidan gecirilerek isleme tabi tutulur. Son
kademede, nem miktar1 ayarlanmis saf H, gazi enerji iiretiminde kullanilmak {izere yakit pili
veya icten yanmali bir motora gonderilmekte, NaBO, ¢6zeltisi ise yeniden NaBHy iiretiminde

kullanilmak tizere sistemden geri alinmaktadir (Sekil 4.4).

Hidrojen ihtiyact oldugu zaman NaBHj ¢ozeltisi katalizore pompalanir. Hidrojen tretimi
durdurulmak istenildiginde ise pompa durdurularak ¢ozeltinin katalizoére girmesi engellenir.
Pompa debisinin artmast ve azalmasi da H, iiretim debisine etki etmektedir. Katalizor
olmadiginda ise H, olugmayacaktir. Bu sistem 150 psi lizerindeki basingta dakikada 800—1000
It saf hidrojen tiretebilir [17].

. {.:mz;h“ Nem Ayarlayia
Yalat Aynstc H HO
Depo’ Pompas g 2 L
NiBH, == =5 Katlzr =3 NaBII:I]i e &
Solilsvon \"'-)NaBD:
Depo’ 'l’ —|l
NaBO, = Yalat Pili
Solitsyon

Sekil 4.4 Otomotiv ve benzer uygulamalar i¢in siv1 esasli sodyum borhidriir sistemi
(Amendola vd., 2000)
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Cihazlar, Deneysel Sistem, Kimyasal Maddeler

ve Hammaddeler
5.1.1 Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar

5.1.1.1 X-sinlar: difraktometresi cihazi (XRD)

Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilen {iriinlerin kristalografik
ozellikleri ve faz analizleri Philips Panalytical X’Pert-Pro marka X-i1sinlar1 difraktometresi
(XRD) cihaz ile incelenmistir. Numuneler 6nce 6giitiiliip toz haline getirildikten sonra XRD
cihazina yerlestirilerek oda sicakliginda analiz edilmistir. CuKo radyasyonunda, 45 kV ve 40
mA degerlerinde, 10-90° arasinda degisen difraksiyon agilarinda X-isinlart numune iizerine
gonderilerek kristal diizlemler arasindaki “d” mesafeleri kaydedilmistir ve sonuglar cihaza
bagli bilgisayardan alinmistir.  Gergeklestirilen biitlin  faz tanimlamalari, cihazin
kiitiiphanesinde yiiklii bulunan International Centre for Diffraction Data (ICDD) ve Inorganic

Crsytal Structure Database (ICSD) veri bankasindaki PDF kartlar1 kullanilarak yapilmaistir.

5.1.1.2 Fourier transform infrared spektrometre cihazi1 (FT-IR)

Malzemelerin fonsiyonel grup ozellikleri Perkin Elmer Spectrum One marka FT-IR
Spektrometresinde incelenmistir. Malzemelerin FT-IR spektrumlari 650-4000 cm™ dalga

boyu araliginda kaydedilmistir.

5.1.1.3 Diferansiyel termal analiz/termogravimetri cihaz1 (DTA/TG)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kernit cevherinin termal ozellikleri Perkin Elmer Pyris
Diamond DTA/TG termogravimetri cihazinda incelenmistir. lyice &giitiilerek toz haline

getirilmis cevher, platin kroze igerisine konularak termal analizi gergeklestirilmistir.

5.1.1.4 Taramal elektron mikroskobu cihazi (SEM)

Kullanilan kernit cevherinin, elde edilen camin ve referans NaBH,4’lin mikroyapisal 6zellikleri
JEOL 5410 LV model SEM cihazinda incelenmistir. Numuneler altinla kaplanarak yapigkan
karbon bant sayesinde cihazin O6rnek kabina sabitlenerek SEM analizi i¢in hazir hale

getirilmistir.



46

5.1.1.5 X-151n1 floresans spektrometre cihazi (XRF)

Ergitme camin ve kernit mineralinin igerdigi iz elementler kalitatif ve kantitatif olarak

Spektro X-LabPro marka spektrometre cihaziyla incelenmistir.

5.1.1.6 Indiiktif eslesmis plazmah optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Ergitme camin igerdigi iz elementler kalitatif ve kantitatif olarak Optima 2100 DV marka
ICP-OES spektrometre cihazi ile incelenmistir. 0.1 g kernit-borsilikat cam (KBC) numunesi
nitrik, hidroflorik, hidroklorik ve fosforik asitler ile mikrodalga cihazinda ¢oziimlendirilmis

ve seyreltilerek analiz i¢in hazir hale getirilmistir.
5.1.2 Deneysel sistem

5.1.2.1 Otoklav

NaBH, iiretimi, 6zel olarak tasarlanmis Alman Mali Ernst Haage marka paslanmaz celik
otoklavda gergeklestirilmistir (Sekil 5.1). Maksimum 550°C sicaklik ve 55 bar basinca
dayanikli digtan ceketli, 0-100 rpm aralifinda karistirma hizina sahip karistiricili otoklavin
basing, sicaklik ve karistirma hizi ayarlamalari tamamen otomatik olan kontrol panelinden

yapilmistir (Sekil 6.2).

Sekil 5.1 Yiiksek basingli otaklav sistemi (a) Otaklav, (b) Otamatik kontrol paneli
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5.1.2.2 Hidrojen jeneratorii ve tiipii
Diisiik hidrojen basinci kullanilan tiretimlerde hidrojen gazini siirekli olarak sisteme beslemek
amactyla Claind 2600B marka hidrojen tireteci kullanilmistir. Yiiksek hidrojen basinci

kullanilan iiretimlerde ise Habas marka saf hidrojen tiipii kullanilmigtir.

5.1.2.3 Kiil firim

Eritme yontemiyle yapilan borsilikat cam tiretiminde 1600°C sicakliga dayanikli Protherm
marka kiil firin1 kullanilmigtir. Cam iiretiminde yiiksek sicakliga dayanikli ve hazirlanan

karisimla reaksiyon vermeyecek 6zellikte ergitme potalart kullanilmistir (Sekil 5.2).

Sekil 5.2 Ergitme potast

5.1.2.4 Bilyah ogiitiicii

Deneysel c¢alismalarda hammadde olarak kullanilan kernit cevheri ve elde edilen borsilikat

camin Ogiitiilmesi “Minimill 2” marka tungsten karbiir bilyali 6giitiiciide gerceklestirilmistir.

Sekil 5.3 Tungsten karbiir 6giitme kabi ve bilyalar

5.1.2.5 Doner buharlastirici

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen iiriiniin ayirma ve saflagtirma iglemleri igin Ika

marka RV 06 ML tip doner buharlastirici kullanilmistir.
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5.1.3 Deneysel calismalarda kullanilan hammaddeler ve kimyasal malzemeler

5.1.3.1 Kernit (Na,B;0,.4H,0)

Deneysel ¢alismalarda, ana hammadde olarak Bandirma Eti Maden Isletmeleri’nden temin
edilen kernit minerali kullanilmistir. Kernit mineralinin deneysel c¢alismalarda dogrudan
kullanilabilir duruma getirilmesi i¢in cevher hazirlama islemleri (kirma, eleme, Ogiitme,
saflastirma) uygulanmigtir. Mineral Oncelikle kirma islemi ile kiigiik pargalara ayrilarak
ASTM standartlarina gore kalibre edilmis elekle elenerek, 250 mesh altina 6giitilmiistir.

Kernit mineralinin B,Os3 igeregi TS 2481°e gore belirlenerek %50.80 olarak belirlenmistir.

5.1.3.2 Kuvars (SiO;)
Deneysel calismalarda 83340 kod ve 447224/1 kazan numarali Fluka marka kuvars (SiO,)
tozu kullanilmistir, partikiil boyutu >230 mesh’tir. Kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1 SiOy’nin kimyasal analiz sonuglar1 [18]

%Cl <0.005 %Fe <0.02
%Cu <0.005 %K <0.05
%Ca <0.02 %Na <0.01
%Co <0.005 %Ni <0.005
%7Zn <0.005 %Pb <0.005

5.1.3.3 Metalik sodyum (Na)
Deneysel ¢alismalarda 7440-23-5 Cas, 40640 kazan numarali ve 13401 {iriin kodlu Riedel de

Haén marka metalik sodyum kullanilmistir ve kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 5.2°de

verilmektedir.

Cizelge 5.2 Metalik Na’un kimyasal analizi [18]

Saflik, % min. 99
K, % maks. 0.05
Ca, % maks. 0.1
Cl, % maks. 0.01
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Sekil 5.4 Metalik Na

5.1.3.3 Ticari sodyum borhidriir (NaBH,)

Deneysel calismalar sonucunda elde edilen iirlinlerin karakterizasyonunda referans olarak
16940-66-2 Cas, 22120 kazan numarali ve 62861 iiriin kodlu %96 safliktaki Riedel de Haén
marka NaBH,4 kullanilmistir. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen iirlinle karsilagtirma
yapmak amaci ile referans madde olarak kullanilmistir. Referans olarak kullanilan NaBH4
numunesinin karakterizasyonu XRD (Sekil 6.5), FT-IR (Sekil 6.6) ve SEM (Sekil 6.7)

analizleriyle gerceklestirilmistir.

5.2 Deneysel Yontem

Deneysel calismalar kapsaminda ana hammadde olarak kernit mineralinin kullanildigi
“Kesikli-H, Sistemli” ve “Siirekli-H, Sistemli” olarak adlandirilan iki farkli yontemle NaBH4

tiretimi {ic agamada gerceklestirilmistir.

5.2.1 Kernit-borsilikat cam iiretimi

NaBHy tiretim yontemlerinin ilk agamasi ergitme yontemiyle kernit-borsilikat camimin (KBC)
elde edilmesidir. Kernit minerali (Na,B407.4H,0) uygun oranda kuvars tozu (SiO;) ile
karigtirllmistir. Karisim yiiksek sicaklik firminda 1500°C’ye kadar isitilarak ergiyik hale
getirildikten sonra oda sicakligindaki su igerisine dokiilerek borsilikat cami elde edilmistir
(Sekil 5.5). Elde edilen KBC, bilyal1 6giitiiciide 250 mesh altina 6giitiildiikten sonra elenerek
NaBHj iiretimi i¢in hazirlanmistir. Uretilen camin fonksiyonel grup dzellikleri FT-IR, igerdigi
iz elementlerinin kalitatif ve kantitatif analizleri XRF, ICP-OES ve mikroyapisal 6zellikleri

SEM analizleri ile incelenmistir.
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Sekil 5.5 KBC goriintiisii

5.2.2 NaBH, iiretimi

Bor kaynagi olarak kernit mineralinin kullanildigt NaBHy tiretimi, 5.1 reaksiyonu temel
alarak siirekli ve kesikli Hj-sistemli prosesler olarak adlandirilan iki farkli yontemle

gerceklestirilmistir (Schubert vd.,1963).

Na2B4O7 + 16Na + 78102 + 8H2 — NaBH, + 7NaZSiO3 (51)

5.2.2.1 Siirekli H,-Sistemli NaBH, Uretimi

Hazirlanan KBC o6giitiildiikten sonra metalik sodyum ile karistirilarak otoklava yiliklenmistir.
Stirekli hidrojen gazi beslenerek 4 atm’lik H; basinci altinda ve 450-500°C sicaklik araliginda
reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu nedenle iiretim prosesi “Siirekli H,-Sistemli NaBHy4

Uretimi” olarak adlandirilmistir.

Reaksiyon boyunca, sicaklik (T), basing (P) ve hidrojen besleme akis hiz1 (v) parametrelerinin
zamana kars1 degisimleri incelenmis ve reaksiyon mekanizmasi belirlenmistir (Sekil 6.10).
Reaksiyon sonunda olusan {iriin H, atmosferi altinda sogutulmaya birakilmistir. Elde edilen
reaksiyon iiriinlin XRD analizi gerceklestirilerek NaBH4’e ve yan {irlin olan Na,SiOj’e
donistiigii  belirlenmistir  (Sekil 6.11). Uygun ¢o6ziici  kullanilarak ayirma islemi
gerceklestirilmistir ve elde edilen ana iirlinlin XRD analizi yapilmistir (Sekil 6.12). Ayrica,
yan lirliniin de XRD analizi yapilarak Na,SiO; ve Na,SiO3;.5H,O fazlarindan olustugu
belirlenmistir (Sekil 6.13).

5.2.2.2 Kesikli H,-Sistemli NaBH, Uretimi

Elde edilen KBC 6giitiildiikten sonra metalik sodyum ile karistirilarak otoklava yiiklenmistir.

“Kesikli Hp-sistemli NaBHy iiretimi” olarak adlandirilan bu proseste, reaksiyon baglangicinda
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sisteme 22 atm’lik basingtaki H, gazi verildikten sonra reaktor 450-500°C’ye kadar

sitilmastir.

Reaksiyon boyunca sicaklik-zaman (T-t) ve basing-zaman (P-t) parametreleri incelenmis ve
reaksiyon mekanizmasi belirlenmistir (Sekil 6.15). Reaksiyon sonunda olusan iiriin H;
atmosferi altinda sogutulmaya birakilmistir. Elde edilen reaksiyon iiriiniin XRD analizi
gerceklestirilerek NaBH4 e ve yan {irtin olan Na,S105’e doniistiigii belirlenmistir (Sekil 6.16).
Uygun ¢oziicii kullanilarak ayirma islemi gerceklestirilmistir ve elde edilen ana {irliniin XRD
analizi yapilmistir (Sekil 6.17). Ayrica, yan iriiniin de XRD analizi yapilarak Na,SiO; ve
Na,Si103.6H,0 fazlarindan olustugu belirlenmistir (Sekil 6.18).
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6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Deneysel Calismalarda Kullanilan Kernit Mineralinin Karakterizasyonu

Kernit mineralinin minerolojik ve kimyasal analizleri XRD, FT-IR, i¢erdigi iz elementlerin
kalitatif ve kantitatif analizleri XRF ve morfolojik 6zellikleri SEM analizleri ile incelenmistir.
Ayrica, kernit mineralinin B,O3 oran1 TS 2481°e gore %50.80, DTA/TG analizlerine gore su
miktar1 %25.50 ve Na,O bilesimi ise %23.46 olarak bulunmustur.

6.1.1 Kernit mineralinin XRD diyagram

Deneysel caligmalarda hammadde olarak kullanilan kernit mineralinin kristalografik
ozellikleri X-1s11 analiziyle incelenmistir. XRD diyagrami oda sicakliginda 10-90° arasinda
degisen difraksiyon agilarinda, CuKo radyasyonunda, 40 mA akim and 45 kV wvoltaj
degerlerinde kaydedilmistir.

Sekil 6.1’de verilmekte olan XRD diyagramima gore kernitin %100’likk pikinin yaklagik
olarak 11.21° difraksiyon agisinda olustugu goriilmektedir. Monoklinik kristal sisteminde
Na;B407.4H,0 molekiil formiiliine sahip kernit mineralinin kristal parametreleri Cizelge

6.1’de verilmektedir.

Counts

1000

500

Fosition ["2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.1 Kernitin XRD diyagrami
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Cizelge 6.1 Kernitin kristal parametreleri

Referans Kodu 01-071-1638

Empirik Formulii B4+HgNa,Oq;

Kimyasal Formulii Na,B407.4H,0

Kristal Sistemi Monoklinik

Hiicre Parametreleri

a(A) 7.0172
b (A) 9.1582
c(A) 15.6774
a (°) 90.00
B () 108.861
v (°) 90.00
Uzay Grubu P21/c
Numarasi 14

6.1.1 Kernit mineralinin DTA/TG grafigi

Kernit mineralinin termal 6zellikleri azot atmosferi altinda 20°C/dk 1sitma hiziyla 30-900°C
araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 6.2). TG egrisine gore kernitin agirlik azalmasinin dort
kademede olustugu belirlenmistir. ilk {ic basamakta agirlik azalmasi hizli bir dehidrasyon
reaksiyonu ile 46-220°C araliginda gergeklesirken son asamada ise polianyonlar ic¢inde
bulunan (OH)" gruplarinin ayrilmasina bagli olarak 527°C’ye kadar devam etmektedir (Piskin,
1983).

Agirlik azalmalarma bagli olarak olusan su kayiplari sirastyla %0.4, %10.7, %5.9 ve %38.5
olarak hesaplanmistir. DTA egrisinden, sirastyla 50, 122 ve 166°C maksimum piklerine sahip
su kayiplarina bagli olarak olusan ii¢ endotermik pik olusumu gozlenmektedir. 4. endotermik
pik 220-527°C araliginda yavas bir reaksiyonla olustugu i¢in DTA egrisinde keskin bir pik
goriilmemistir. Sonug olarak, dehidrasyon reaksiyonlarinin 527°C’de tamamlandig1 ve amorf
Na,B407 yapisinin olustugu belirlenmistir. DTA egrisinden susuz kernitin 546-614°C sicaklik
araliginda kristallendigi, 737°C’de ise eridigi gozlenmektedir. Ayrica, toplam su kayb1 %25.5
olarak hesaplanmistir. Bu deger teorik degerle karsilastirildiginda birbirleri ile oldukga iyi bir

uyum i¢inde olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 6.2 Kernitin DTA/TG egrisi

6.1.2 Kernit mineralinin XRF sonuglari

Kernit mineralinin yapisinda bulunan iz elementler dalga boylu dagilimli XRF teknigi
kullanilarak incelenmistir. Ogiitiilerek toz haline getirilen mineral 1:10 oraninda seliiloz ile
agat havanda iyice karistirilarak hidrolik preste 5 dakika boyunca 10 ton basing uygulanarak
pelet haline getirilmistir. XRF analiz sonuglarina gére demir (Fe), ¢inko (Zn), bakir (Cu),
aluminyum (Al), kiikiirt (S) ve potasyum (K) elementlerinin cevher icerisinde iz miktarda
bulundugu belirlenmistir. Kernit mineralinin yapisinda bulunan iz elementlerin kimyasal

analiz sonuglar1 Cizelge 6.2’de verilmektedir.

=337
aco an1r

Cizelge 6.2 Kernit mineralinin iz element analiz sonuglar1

Element % Element %
Fe 0.038 Al 0.068
Zn 0.017 S 0.072
Cu 0.011 K 0.049

6.1.3 Kernit mineralinin SEM goriintiileri

Kernit mineralinin morfolojik 6zellikleri

incelenmistir. Mineralin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde, uzunlamasina

tarama elektron mikroskobu kullanilarak

igne sekilli kiime halinde kristaller gézlenmektedir.
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(a) (b)

Sekil 6.3 Kernit mineralinin farkl: biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri (a) 350 biiyiitme, (b) 100
bliyiitme

6.2.5 Kernit mineralinin FT-IR spektrumu

Kernit mineralinin 4000—600 cm ' dalga boylar1 arasindaki fonksiyonel grup 6zellikleri FT-IR
analiziyle incelenmistir. Ogiitiilerek toz haline getirilmis mineral 1:100 oraninda potasyum
bromiir (KBr) ile agat havanda iyice karistirilarak hidrolik preste 5 dakika boyunca 10 ton
basing uygulanarak pelet haline getirilmistir. Kernite ait FT-IR spektrumu ve kizilotesi
spektrumlar1 bulunan absorpsiyon bant bolgeleri sirasiyla Sekil 6.4’de ve Cizelge 6.3°te

verilmektedir (Piskin, 1983).

Cizelge 6.3 Kernitin kizilotesi absorpsiyon bant bdlgeleri (Pigkin, 1983)

Dalga Boyu (cm™) Absorpsiyon Bant Bolgeleri
3566.62-3339.51 (OH™) uzama ve serbest su band1

1686.72 Serbest su band1

1412.43, 1351.22 Ug déniimlii bor (asimetrik uzama) bandi
1270.23, 1217.71 (OH'I) (diizlem iginde egilme) band1
1015.76 Dort dontimlii bor (asimetrik uzama) bandi
873.82 Ug doniimlii bor (simetrik uzama) bandi
81305, Ta8 41, 65679 |0 ) band
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Sekil 6.4 Kernitin FT-IR spektrumu

6.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Referans NaBH,’iin Karakterizasyonu

6.2.1 Referans NaBH,' iin XRD diyagram

Referans NaBH,' iin XRD diyagrami, oda sicakliginda 10-90° arasinda degisen difraksiyon
acilarinda kaydedilmistir. Sekil 6.5°de verilen referans NaBH4’e ait difraksiyon diyagrami
incelendiginde, karakteristik piklerinin yaklagik olarak 25.06°, 29.06° ve 41.51° difraksiyon
acilarinda olustugu goriilmektedir. Cizelge 6.4’de referans NaBHjs’e ait pik listesi

verilmektedir.
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Sekil 6.5 Referans NaBH,4’iin XRD diyagrami

Cizelge 6.4 Referans NaBH, lin pik listesi

No | d[A]

260 [°]

I [%]

3.07329

29.0557

100.0

2.17575

41.5051

29.05

3.55383

25.0577

11.46

1.85553

49.0991

9.93

1.37633

68.1310

6.56

QN | A W N =

1.77250

51.5635

4.65

|

1.25722

75.6435

3.90

6.2.2 Referans NaBH,' iin FT-IR spektrumu

Elde edilen iiriinle karsilastirma yapmak amaciyla referans olarak kullanilan NaBH4’iin

fonksiyonel grup 6zellikleri FT-IR analiziyle incelenmistir. FT-IR spektrumu ve kizilotesi

band boélgeleri sirastyla Sekil 6.6 ve Cizelge 6.5’de veilmistir.
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Cizelge 6.5 Referans NaBH, iin kizil6tesi absorpsiyon bant bolgeleri (Erdik, 1992; Piskin,

1983)
Dalga Boyu (em™) Absorpsiyon Bant Bolgeleri
3411-3236 (OH)™ uzama ve serbest su band1
2613-2225 B-H titresim gerilmeleri
1638 B=0 titresim gerilmeleri
1126 B-O titresim gerilmeleri

6.2.3 Referans NaBH,' iin SEM goriintiileri

Referans NaBH,4 kristallerinin mikroyapisal ozellikleri tarama elektron mikroskobu

kullanarak incelenmistir. Sekil 6.7°de verilen farkli biiylitmelerdeki referans NaBH4’iin SEM

goriintlileri incelendiginde, tanecik boyutlarinin birbirine yakin oldugu ve homojen bir

dagilim gosterdigi gozlenmektedir.
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(b)
Sekil 6.7 Referans NaBH,’iin SEM goriintiileri (a)100 biiyilitme, (b) 350 biiyiitme

6.3 KBC Karakterizasyonu

6.3.1 XRF ve ICP-OES sonuclar

KBC’nin i¢erdigi iz elementlerin kalitatif-kantitatif analizleri XRF ve ICP-OES teknikleriyle
belirlenmistir. Analiz sonuglar1 incelendiginde XRF ile belirlenen elementlerin konsantrasyon
yiizdelerinin daha yiiksek oldugu goriilmistiir. Ayrica, her iki analizde en yliksek
konsantrasyona sahip element potasyum (K) iken en diisiik konsantrasyona sahip element
nikel (Ni)’dir. Analiz sonuglarindaki degisiklik cihazlarin Ol¢lim prensiplerinin farkl

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 6.6 KBC’nin XRF ve ICP-OES sonuglar1

XRF ICP-OES
Element % Element %
K 0.803 K 0.272
Al 0.542 Al 0.203
Ca 0.171 Ca 0.103
Ba 0.059 Ba 0.020
Ti 0.053 Ti 0.005
Co 0.012 Co 0.001
Cu 0.011 Cu 0.001
Ni 0.007 Ni 0.001
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6.3.2 FT-IR spektrumu

KBC’nin 4000—650 cm ' dalga boylar1 arasindaki fonksiyonel grup ozellikleri FT-IR

spektrometresi cithazinda ATR teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Sekil 6.8’de verilen FT-

IR spektrumuna gore 3657.53-2885.17 cm ' araligindaki absorpsiyon bandinda O-H bagindan

kaynaklanan titresim gerilmelerinden, 1382.40 cm™' dalga boyunda B-O asimetrik uzama

bandindan ve 1081.80-662.43 cm ' absorpsiyon bandinda Si-O baglarindan kaynaklanan

titresimlerden olusmaktadir (Erdik, 1992).
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Sekil 6.8 KBC’nin FT-IR spektrumu

6.3.3 SEM goriintiileri

1200

1000

300

6:0,0

KBC’nin mikroyapisal o6zellikleri taramali elektron mikroskobuyla incelenmistir. Cam

kristalleri Au ile kaplanarak iletken hale getirildikten sonra yapiskan karbon bant ile cihaz

kabina sabitlenerek analiz i¢in hazir hale getirilmislerdir. Sekil 6.9’da verilen farkli

biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri incelendiginde, o6giitiilmiis KBC’nin mikroyapisindaki

kitlesel ve karnabahar goriintimlii kristaller dikkat cekmektedir.
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Sekil 6.9 KBC’nin farkli biiylitmelerdeki SEM goriintiileri (a) 1500 biiyiitme, (b) 3500
bliyiitme

6.4 Siirekli H,-Sistemli NaBH4 Uretim Prosesi

6.4.1 Reaksiyon mekanizmasi

Stirekli Hj-sistemli NaBHj tiretim prosesinin reaksiyon boyunca P, T ve v parametreleri 15
saniyelik araliklarla kaydedilmis ve zamanla degisimi incelenerek reaksiyon mekanizmasi

aydmlatilmistir. P-t, T-t ve v-t grafikleri sirasiyla Sekil 6.10 (a), (b) ve (¢)’de verilmektedir.

Grafikler incelendiginde siirekli H,-sistemli reaksiyon mekanizmasinin 5 adimdan olustugu
goriilmiistiir. Reaksiyonun baslamasindan 19 dakika sonra sicaklik artisiyla birlikte reaksiyon
basincinin 2 atm artarak 6 atm’e ulastig1 goriilmiistiir. Bu esnada reaktore stirekli 4 atm’lik H,
gaz1 beslendigi i¢in hidrojen besleme akis hizinda herhangi bir degisim gézlenmemistir. 33.
dakikadan itibaren hidrojen yapiya girmeye baslamis ve reaksiyon sicakligi 455°C’ye
ulastiginda basing hizla 3 atm’e diismiistiir. Reaktore beslenmesi gereken hidrojen akis hizi 0
Nml/dk’dan 592 Nml/dk’a ¢ikarken ekzotermik reaksiyon olusumu nedeniyle i¢ sicaklikta da
artiglar gozlenmistir. Hidrojenin yapiya katilmasi 4 atm’de 495°C’de yaklasik olarak 237

dakika boyunca devam etmistir.
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Sekil 6.10 Siirekli Hy-sistemli tiretim prosesi parametrelerinin sicaklik degisim grafikleri
a) P-t, b) T-t ve ¢) v-t

6.4.2 Reaksiyon iiriiniiniin (NaBH4-Na,SiO3) XRD diyagramm

Hidrojen atmosferi altinda sogutulan reaksiyon iirliniiniin 10—80° arasinda degisen difraksiyon
acilarinda X-1s1n1 analizi gergeklestirilmistir. Sekil 6.11°de verilmekte olan reaksiyon iirliniine
ait difraksiyon diyagrami incelendiginde kristal yapidaki ana fazlar NaBH,4 ve Na,SiOs olarak
tanimlanmistir. Kristal yapinin, 01-074-1891 (NaBH4) ve 01-072-0079 (Na,Si0;) referans
kodlu PDF kartlar1 ile eslestigi belirlenmistir. Reaksiyon iiriinii NaBH,’lin karakteristik
pikleri yaklasik olarak 24.94°, 28.89° ve 41.32° difraksiyon acilarinda, Na,SiOs’lin
karakteristik pikleri ise 25.00°, 28.96° ve 29.47° difraksiyon agilarinda olustugu bulunmustur
(Cizelge 6.7). Siirekli H,-sistemli reaksiyon iiriintine (NaBH4 -Na,Si03) ait PDF kartlar1 Ek-

1’de verilmistir.
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Sekil 6.11 Siirekli Hy-sistemli reaksiyon tiriiniiniin XRD diyagrami

Cizelge 6.7 Siirekli H,-sistemli reaksiyon iirliniiniin pik listesi

No | d[A] | 20[°] | I[%] | Bilesik

1 |[5.2789 | 16.8233 | 35.66 | Na,SiO;

3.5665 | 25.0091 | 56.74 | NaBH4

3.0882 | 28.9609 | 69.59 | NaBH4

3.0503 | 29.2552 | 80.36 | Na,SiO3

3.0503 | 29.3295 | 96.28 | Na,Si0O3

3.0366 | 29.3900 | 100.00 | Na,SiO3

o | R | S| | W

3.0366 | 29.4648 | 89.56 | Na,SiO;

10 | 2.5789 | 34.8477 | 57.68 | Na,SiO;

11 | 2.5706 | 34.8742 | 57.19 | Na,SiO;

12 | 2.4153 | 37.1960 | 51.95 | Na,SiO;

13 | 2.1831 | 41.3231 | 36.04 | NaBH,4

14 | 1.8931 | 48.1477 | 27.73 | Na,SiO;

15 | 1.7823 | 51.2150 | 12.46 | NaBH4

16 | 1.4234 | 65.7079 | 31.92 | Na,SiO;

17 | 1.4162 | 65.9008 | 25.62 | NaBH4
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6.4.3 Ana iriniin (NaBH4) XRD diyagrami

Uygun ¢ozelti ile ekstrakte edilerek ayrilan ana {irlinlin X-151n1 analizi yapilarak kristal
yapinin tamamen NaBHy e ait oldugu belirlenmistir. Uriine ait XRD diyagrami ve pik listesi
sirastyla Sekil 6.12°’de ve Cizelge 6.8’de verilmektedir. Ayirma islemi sonunda elde edilen

beyaz renkli ana iirliniin fotografi Sekil 6.14 (b)’de verilmektedir.
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Sekil 6.12 Siirekli H,-sistemli reaksiyon ana iiriiniiniin XRD diyagrami

Cizelge 6.8 Siirekli H,-sistemli reaksiyon ana {iriiniiniin pik listesi

No| d[A] | 20[°] | I[%] | Bilesik
1 [3.57286 | 24.9221 | 18.72 | NaBH,4
2 [ 3.09061 | 28.8893 | 100.00 | NaBH,
3 [ 2.18538 | 41.3136 | 39.75 | NaBH,
4
5

1.86272 | 48.8972 | 12.85 | NaBH4
1.78445 | 51.1929 | 10.22 | NaBH4

6.4.4 Yan iiriiniiniin (Na,SiOs - Na,Si03.5H,0) XRD diyagram

Uygun c¢oziicii ile reaksiyon karigimindan NaBH4’iin ayrilmasiyla geriye kalan yan iirliniin
10-90° araliginda degisen difraksiyon agilarinda X-1s1n1 difraksiyon diyagrami kaydedilmistir.
Sekil 6.13’de verilen XRD diyagramina gore yan iirliniin Na,SiO3 (PDF no: 00-016-0818) ve
Na,Si103.5H,0 (PDF no: 00-003-0433) kristal yapisinda oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon yan
tirtinlerinden Na,Si105’lin karakteristik piklerinin yaklasik olarak 24.94°, 29.29° ve 48.03°
difraksiyon agilarinda, Na;Si103;.5H,O’nun karakteristik piklerinin ise 26.53°, 41.31° ve
44.66° difraksiyon acilarinda olustugu belirlenmistir (Cizelge 6.9). Siirekli Hj-sistemli
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reaksiyon yan tirlinline (Na;SiOs - Na,S103.5H,0) ait PDF kartlar1 Ek-2’de verilmistir.
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Sekil 6.13 Siirekli H,-sistemli reaksiyon yan {iriiniiniin XRD diyagrami

Cizelge 6.9 Siirekli Hy-sistemli reaksiyon yan tiriiniiniin pik listesi

No| d[A] | 20[°] | I[%] Bilesik

1 |528608|16.7722 | 28.24 Na,SiO;
2 [3.57073 | 24.9372 | 39.34 Na,Si0;3
3 [3.36023 | 26.5270 | 26.39 Na,Si03.5H,0
4 |3.04920 | 29.2904 | 100.00 Na,Si0;3
5 [2.74921|32.5707 | 6.08 Na,Si03.5H,0
6 |2.57942 |34.7807 | 47.85 Na,Si0;3
7 |2.42070 | 37.1417 | 56.97 Na,Si0;3
8 [2.18554|41.3105| 8.31 |Na,SiOs3, Na,;SiO3.5H,0
9 [2.02903 | 44.6617 | 82.13 Na,Si03.5H,0
10 | 1.89451 | 48.0245 | 28.82 Na,SiO;
11 | 1.75866 | 51.9992 | 27.07 Na,SiO;
12 | 1.42133 | 65.6952 | 25.67 Na,SiO;
13 | 1.11792 | 87.1097 | 7.68 Na,SiO;
14 | 1.53930 | 60.1108 | 5.45 Na,SiO;
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Sekil 6.14 Siirekli H,-sistemli proses ile elde edilen iiriinlerin fotograflari (a) Reaksiyon {iriinii
(NaBH4-Na,Si03), (b) Ana iiriin (NaBHy4) ve (¢) Yan tiriin (Na,;SiO; - Na,;Si03.5H,0)
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6.5 Kesikli H,-Sistemli NaBH, Uretim Prosesi

6.5.1 Sicaklik degisim grafikleri

Kesikli H-sistemli NaBHy iiretim prosesinin reaksiyon boyunca P ve T parametrelerinin

zamanla degisim grafikleri sirasiyla Sekil 6.15 (a) ve (b)’de verilmektedir.
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Sekil 6.15 Kesikli Hy-sistemli tiretim prosesi parametrelerinin sicaklik degisim grafikleri
a) P-t veb) T-t
Kesikli H,-sistemli NaBHj tiretimi prosesinde reaksiyon baslangicinda sisteme 22 atm’lik H,
basinci verilmistir. Reaksiyonun 24. dakikasindan itibaren hidrojenin yapiya girmesiyle i¢
basingta diisiisler gézlenmistir ve bu esnada gergeklesen ekzotermik reaksiyonla i¢ sicaklik
478°C’ye ulagmistir. Hidrojenin yapiya katilmasi yaklasik olarak 72 dakika sonra, 4 atm ve

476°C’de tamamlanmustir.
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6.5.2 Reaksiyon iiriiniiniin (NaBH4-Na,SiO3;) XRD diyagram

Hidrojen atmosferi altinda sogutulan reaksiyon iirliniiniin 10-80° arasinda degisen difraksiyon
acilarinda X-151n1 analizi gerceklestirilmistir. Sekil 6.16’da verilmekte olan reaksiyon iirliniine
ait difraksiyon diyagrami incelendiginde kristal yapidaki ana fazlar NaBH,4 ve Na,SiO3 olarak
tanimlanmistir. Kristal yapinin, 00-009-0386 (NaBH4) ve 01-072-0079 (Na,SiOs;) referans
kodlu PDF kartlar1 ile eslestigi belirlenmistir. Reaksiyon iiriinii NaBH,’iin karakteristik
piklerinin yaklasik olarak 25.09°, 29.04° ve 41.42° difraksiyon acilarinda, NazsiOg’ﬁn
karakteristik piklerinin ise 29.49°, 34.94° ve 37.40° agilarinda olustugu bulunmustur (Cizelge
6.10). Kesikli Hj-sistemli reaksiyon fiiriiniine (NaBH4-Na,Si0;) ait PDF kartlar1 Ek-3’de

verilmistir.
= 900
=
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10 20 30 40 &0 Bl 70

Fosition [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 6.16 Kesikli H,-sistemli reaksiyon tirliniine ait XRD diyagrami

Cizelge 6.10 Kesikli H,-sistemli reaksiyon tiriiniiniin pik listesi

No| d[A] | 20[°] | I[%] | Bilesik | No| d[A] | 20[°] | 1[%] | Bilesik

1 52272169484 | 35.87 | NaySiO3 | 9 | 1.8856 | 48.2234 | 28.30 | Na,SiO;

3.5506 | 25.0600 | 43.08 | Na,SiO03 | 10 | 1.8581 | 48.9845 9.98 | NaBH4

3.5544 | 25.0959 | 41.17 | NaBH4 |11 | 1.7791 | 51.3140 9.50 | NaBH4

3.0790 | 29.0494 | 53.89 | NaBH4 |12 | 1.7543 | 52.2311 | 31.11 | Na,SiO;

3.0265 | 29.4897 | 100.00 | Na,S10; | 13 | 1.5409 | 60.1496 | 5.65 | NaBH4

2.5720 | 34.9435 | 57.44 | Na,Si03 | 14 | 1.5367 | 60.1661 | 5.66 | Na,SiO;3
2.4088 | 37.3955 | 49.39 | Na,Si03 | 15 | 1.4196 | 65.7267 | 29.35 | Na,SiO3
2.1784 | 41.4172 | 24.44 | NaBH, |16 | 1.4211 | 65.8328 | 32.08 | NaySiOs

R N 0| AW
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6.5.3 Ana iiriiniin (NaBH4) XRD diyagram

Uygun ¢ozelti ile ekstrakte edilerek ayrilan ana iirlinlin X-Isin1 analizi yapilarak kristal yapinin
tamamen NaBHs’e ait oldugu belirlenmistir. Ana {riine ait XRD diyagrami ve pik listesi
sirastyla Sekil 6.17°de ve Cizelge 6.11°da verilmektedir. Ayirma islemi sonunda elde edilen

beyaz renkli ana iirliniin fotografi Sekil 6.19 (b)’de verilmektedir.

Counts
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Sekil 6.17 Kesikli Hy-sistemli reaksiyon ana liriiniine ait XRD diyagrami

Cizelge 6.11 Kesikli H,-sistemli reaksiyon ana tirlinliniin pik listesi

No | d[A] | 20[°] | 1[%] | Bilesik
1 |3.58802 | 24.8151 | 23.26 | NaBH,
2 ]3.09162 | 28.8797 | 100.00 | NaBH,
3 |2.18564 | 41.3085 | 60.25 | NaBH,
4 |1.86092 | 48.9043 | 20.11 | NaBH,

6.5.4 Yan iiriiniiniin (Na,;SiO; - Na,;Si03.6H,0) XRD diyagram

Uygun ¢oziicii ile reaksiyon karisimindan NaBH,4 lin ayrilmasiyla geriye kalan yan tiriiniin 10—
90° araliginda degisen difraksiyon agilarinda X-1s1m1 difraksiyon diyagrami kaydedilmistir.
Sekil 6.18’de verilen XRD diyagramina gore yan iiriiniin Na,Si0; (PDF no: 00-016-0818) ve
Na,Si103.6H,O (PDF no: 00-018-1246) kristal yapisinda oldugu goriilmiistiir. Reaksiyon yan
tirtinii olan Na,SiOj’e ait karakteristik piklerin yaklasik olarak 29.26°, 37.13° ve 34.74°
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difraksiyon acilarinda, Na,;S103.6H,O’nun karakteristik pikleri ise 29.26°, 34.74° ve 44.68°
difraksiyon agilarinda olustugu belirlenmistir (Cizelge 6.12). Kesikli H,-sistemli reaksiyon yan

tirtintine (Na;Si03 - Na,;S103.6H,0) ait PDF kartlar1 Ek-4’de verilmistir.

o T T T AR RN AN AR
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Sekil 6.18 Kesikli Hy-sistemli reaksiyon yan {irliniine ait XRD diyagrami

Cizelge 6.12 Kesikli H,-sistemli reaksiyon yan {iriiniiniin pik listesi

No | d[A] | 201[° | I[%] Bilesik

1 |5.2996|16.7292 | 28.36 | Na,SiOs3, Na,SiO3.6H,0
3 |3.5745|24.9103 | 31.14 | Na,SiOs, Na,SiO3.6H,0
4 ]3.0521 |29.2616 | 100.00 | Na,SiOs, Na,SiO3.6H,0
5 [2.5822|34.7427 | 50.08 | Na,SiOs, Na,SiO3.6H,0
6 |24216|37.1271 | 60.18 Na,SiO;

7 |2.0284 | 44.6765 | 41.14 Na,Si03.6H,0

8 |1.9936 |454997 | 828 |Na,SiO;3, Na,SiO3.6H,0
9 | 1.8939 | 48.0402 | 27.02 | Na,SiO3, Na,SiO3.6H,0
10 | 1.8442 | 49.4197 | 8.95 Na,Si0;3

11 | 1.7593 | 51.9803 | 31.76 Na,Si0;3

13 | 1.4529 | 64.0950 | 8.66 Na,Si0;3

14 | 1.4225 | 65.6341 | 26.38 Na,Si0;3

15 | 1.1185 | 87.0500 | 8.14 Na,Si0;3
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(©)

Sekil 6.19 Kesikli H,-sistemli proses ile elde edilen iiriinlerin fotograflari (a) Reaksiyon {iriinii

(NaBH4-Na,Si03), (b) Ana tiriin (NaBHy), (¢) Yan iiriin (Na,S103-Na,Si03.6H,0)
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Gilintimiizde enerji gereksiniminin %80’i petrol, dogalgaz ve komiir gibi fosil yakitlardan
karsilanmaktadir. Ancak fosil yakitlarin tiiketimine bagli olarak yanma iirtinii olan CO,, SO,,
NO,, hidrokarbonlar, kiil, katran vb. bilesikler kiiresel Olcekte cevre kirliligine neden
olmaktadir. Bunun yaninda fosil yakit rezervlerinin giderek azalmasi gelecekte enerji
darbogazlarina yol agacaktir. Bu nedenle gevreyi kirletmeyen ve enerji potansiyeli yliksek olan
temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarimin, mevcut fosil yakit sistemleri ile degistirilmesi
zorunlu hale gelmistir. Diinyada en ¢ok bulunan hidrojen enerji kaynagi olarak c¢ok biiyiik bir
potansiyele sahip iken verimli ve giivenli bir sekilde depolanmasi sorunlar olusturmaktadir.
Ozellikle mobil uygulamalarda kullanilan hidrojen depolama ortamimin hafifligi ve giivenligi

en 6nemli parametrelerdir.

Son yillarda hidrojenin metal hidriirlerde depolanmasi ile ilgili arastirma ve gelistirme
calismalar1 6n plana ¢ikmustir. Ozellikle, NaBHy’lin benzer amach diger bilesiklere oranla
daha fazla hidrojen depolayabilmesi ve kolay kontrol edilebilir bir hidroliz reaksiyonuyla saf

hidrojeni vermesi nedeniyle yakit hiicreleri i¢in giivenli hidrojen kaynagidir.

Hidrojen, NaBH, formunda bor mineralleri kullanilarak giivenli bir sekilde depolanmaktadir.
Ancak, NaBH; kullaniminin yayginlastirilmasinda en o6nemli engel ise mevcut {iiretim
yontemleri nedeniyle maliyetinin yliksek olmasidir. Diinya bor cevheri rezervinin %72’sine
sahip olan iilkemiz, uluslararas1 bor pazarin etkileyecek bir konumdadir. Sadece Tiirkiye’deki
goriinilir rezerv, glinlimiizdeki diinya bor tiikketim diizeyi ile biitiin diinyanin ihtiyacin tek
basina yaklasik dort yiiz y1l karsilayacak diizeydedir. Ozellikle NaBH, iiretim teknolojileri Ar-
Ge faaliyetlerinde diger iilkelere nazaran daha avantajlidir. NaBHj, gibi getirisi yliksek 6zellikli
bor bilesiklerinin kendi imkanlari ile {iretilebilmesiyle tilkemizin uluslararas1 bor kimyasallar1

sektoriindeki pazar payi artacaktir.

Bu tez calismasinda, Kirka bolgesi bor yataklarindan temin edilen kernit mineralinin ana
hammadde olarak kullanildig1 siirekli ve kesikli Hs-sistemli prosesler ile NaBHy iiretimi
gerceklestirilmistir. Uretim prosesleri ii¢ asamadan olusmaktadir. Ilk kademede kernit-
borsilikat cami1 (KBC) olusturulmustur, ikinci kademede ise elde edilen KBC, yiiksek sicaklik
ve basing reaktoriinde metalik sodyum ile hidrojen atmosferi altinda reaksiyon vererek NaBH,4
ve yan iiriinlere doniismiistiir. Uclincii asamada ise reaksiyon iiriiniine ayirma islemi

uygulanarak saf NaBH, elde edilmistir.

Deneysel calismalarda reaktdre iki farkli sekilde hidrojen beslemesi yapilmustir. Ik proseste

reaktore siirekli hidrojen gazi beslenerek 4 atm’lik H, basinci altinda ve 450-500°C sicaklik
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araliginda reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu nedenle, liretim prosesi “Siirekli H,-Sistemli
NaBH; Uretimi” olarak adlandirilmistir. Reaksiyon boyunca sicaklik (T), basing (P) ve
hidrojen besleme akis hiz1 (v) degerlerinin zamanla degisimleri incelenerek hidrojenin yapiya
katilmasimin 237 dakikada tamamlandigi saptanmistir. Reaksiyon sonunda olusan iiriiniin
XRD analizi yapilarak, ana iiriin NaBH4 ve yan {irtin Na,S103 i¢erdigi belirlenmistir. Ana iiriin
reaksiyon iiriinlinden uygun bir ¢oziicii kullanilarak ayrilmis ve XRD analizi gerceklestirilerek

saf NaBH,’iin elde edildigi goriilmiistiir.

Ikinci proseste ise reaksiyon baslangicinda sisteme 22 atm’lik basingtaki H, gazi verilerek
450-500°C sicaklik araliginda reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu nedenle, bu iiretim prosesi
“Kesikli H,-Sistemli NaBH,4 Uretimi” olarak adlandirilmistir. Reaksiyon siiresince P-t ve T-t
degisimleri incelenerek hidrojenin yapiya katilmasinin 72 dakikada tamamlandigi
bulunmustur. Reaksiyon bitiminde elde edilen iiriiniin XRD analizi gerceklestirilerek, ana iiriin
NaBH4 ve yan iriin Na;SiOs’iin olustugu saptanmistir. Uygun bir ¢oziicii kullanilarak
reaksiyon {irliniinden ayrilan ana iirtinlin XRD analizi yapilarak sadece NaBH4 icerdigi

belirlenmistir. Yapilan deneysel ¢caligmalar neticesinde asagida verilen sonuglara ulagilmistir.

1- Gergeklestirilen iki farkli iiretim prosesleriyle bor kaynagi olarak kernit mineralinin de

NaBHy tiretiminde kullanilabilecegi belirlenmistir.

2- NaBH, tretiminde bor kaynagi olan boraks mineraline alternatif kernit mineralinin

kullanilabilecegi onerilmektedir.

3- Kesikli-H, sistemli iiretim prosesi ile NaBHy tiretimi, siirekli-H, sistemli iiretim
prosesine gére daha kisa siirede gergeklesmistir. Uretim siiresi gdz oOniinde
bulunduruldugunda mevcut sitemlere gére daha avantajli ve daha az maliyetli bir

proses oldugu belirlenmistir.

4- Gelistirilen iki NaBH4 iiretim prosesinin iiretim mekanizmalari ve parametreleri
karsilagtirildiginda, NaBHy’lin pilot Olgekli ve sanayi iiretimlerinde “Kesikli-H,

Sistemli Uretim Prosesi”’nin uygulanmasi dnerilmektedir.

Sonug olarak, ileri teknoloji {irlinii olan NaBH4’iin iiretiminde kernit mineralinin de
kullanilmastyla tilkemizde gergeklestirilecek olan iiretim teknolojilerine kazandirilmasi adina

bu tez ¢alismasi onemli bir adimdir.
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Siirekli H,-sistemli reaksiyon iiriiniiniin (NaBH4 — Na,SiO3) PDF kartlan

Name and formula
Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

01-074-1891
Sodium Boron Hydride
BHyNa

NaBHy

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a(A):

b (A):

c(A):

Alpha (°):

Beta (°):

Gamma (°):

Cubic
Fm-3m
225
6.1635
6.1635
6.1635
90.0000
90.0000
90.0000

Calculated density (g/cm”3):  1.07
Volume of cell (10"6 pm”3): 234.14

Z: 4.00
RIR: 2.11
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 027861
Test from ICSD: No R value given. At least one TF missing.
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: Abrahams, S.C., Kalnajs, J., J. Chem. Phys., 22, 434, (1954)
Peak list
No. h k 1 d[A] 2Theta[?] I[%]
1 1 1 1 355850 25.003 43.6
2 2 0 0 3.08175 28950 100.0
3 2 2 0 217913 41.402 60.0
4 3 1 1 1.85837 48976 193
5 2 2 2 177925 51308 17.7
6 4 0 0 154087 59988 7.0
7 3 3 1 141400 66.017 5.7
8 4 2 0 137820 67.962 16.5
9 4 2 2 125812 75507 10.5
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10 5 1 1 1.18617 80.993 2.9

11 4 4 0 1.08956 89.980 2.6

Structure

No. Name Elem. X Y Z Biso sof  Wyck.

1 B1 B  0.50000 0.50000 0.50000 0.5000 1.0000 4b
2 NAI Na 0.00000 0.00000 0.00000 0.5000 1.0000 4a

Stick Pattern

Intensity [%]
L Ref. Rattern: Sodium Boron Hydride, 01-074-1891

50

T i T T |
30 40 a0 60 Ta 20 a0

Position [*2Theta]



Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

80

01-072-0079
Sodium Silicate
NayO3Si
NasSiO3

Crystallographic parameters

Crystal system:

Space group:
Space group number:
a(A):
b (A):
c (A):
Alpha (°):

Beta (°):
Gamma (°):

Orthorhombic
Cmc21
36
10.4800
6.0700
4.8200
90.0000
90.0000
90.0000

Calculated density (g/cm”3):  2.64
Volume of cell (10°6 pm”3): 306.62

Z: 4.00
RIR: 1.15
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic, ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 015388
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)
Structure: McDonald, W.S., Cruickshank, D.W.J., Acta Crystallogr., 22,
37, (1967)
Peak list
No. h k 1 d[A] 2Theta[®] 1[%]
1 1 1 0 5.24000 16.907 39.1
2 1 1 1 3.55135 25.054 33.0
3 3 10 3.02773 29.478 100.0
4 2 2 0 2.62628 34.112 1.3
54 00 2.62000 34.196 1.9
6 0 2 1 2.56386 34969 50.3
7 0 0 2 2.41000 37.281 54.9
8 2 2 1 2.30617 39.026 4.8
9 1 1 2 2.19044 41.178 0.7
10 4 2 0 1.98324 45.711 6.8
11 0 2 2 1.88559 48224 23.6
12 1 3 1 1.83675 49.591 6.0
13 4 2 1 1.83245 49.715 7.3
14 2 2 2 1.77373 51.479 2.9
15 3 3 0 1.75086 52202 26.8
16 6 0 0 1.74667 52337 283



81

17 3 3 1 1.64565 55.820 1.7

18 1 1 3 1.53640 60.181 2.6

19 4 2 2 1.53138 60.399 4.0

20 0 4 0 1.51750 61.010 1.6

21 6 2 0 1.51386 61.172 2.4

22 2 4 0 1.45761 63.804 0.5

23 5 3 0 1.45572 63.897 0.8

24 7 1 0 1.45358 64.002 0.6

25 0 4 1 1.44746 64.305 3.6

26 6 2 1 1.44430 64.463 11.8

27 0 2 3  1.41922 65.744 12.0

28 3 3 2 141650 65.886 24.6

29 6 0 2 1.41428 66.003 12.8

30 2 4 1 1.39521 67.023 0.6

31 7 1 1 139167 67.216 1.5

32 2 2 3 137054 68.394 1.7

33 4 4 0 131314 71.834 0.8

34 8 0 0 1.31000 72.033 1.4

35 0 4 2 1.28414 73.719 1.1

36 6 2 2 1.28193 73.867 2.4

37 4 4 1 126696 74.889 1.6

38 4 2 3 1.24841 76.198 2.2

39 5 3 2 1.24605 76.369 1.4

40 0 0 4 1.20500 79.472 1.7

41 8 2 0 1.20274 79.651 1.0

42 3 3 3 1.18378 81.191 1.1

43 1 1 4 1.17449 81.970 1.0

44 1 5 1 1.16988 82.363 0.2

45 7 3 1 1.16765 82.554 0.8

46 4 4 2 1.15308 83.831 0.4

47 8 0 2 1.15095 84.022 0.6

48 6 4 0 1.14555 84.509 1.5

49 9 1 0 1.14359 84.688 1.5

50 0 2 4 1.11996 86.911 1.7

51 3 5 1 1.11559 87.337 6.8

52 6 4 1 1.11451 87.443 4.7

53 9 1 1 1.11270 87.622 8.0

54 6 2 3 1.10181 88.713 4.3

55 4 0 4 1.09476 89.437 1.1

Structure

No. Name Elem. X Y Z Biso sof  Wyck.
1 0] O 0.00000 0.08436 0.00000 0.5000 1.0000 4a
2 02 O 0.12947 0.28733 0.39119 0.5000 1.0000 8b
3 Sl Si  0.00000 0.15737 0.33548 0.5000 1.0000 4a
4 NAI Na 0.33438 0.16120 0.37224 0.5000 1.0000 8b
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Intensity [%]
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EK-2

Siirekli H,-sistemli reaksiyon yan iiriiniiniin (Na,SiO; - Na,Si03.5H,0) PDF kartlan

Name and formula

Reference code: 00-016-0818
PDF index name: Sodium Silicate
Empirical formula: NayO3Si
Chemical formula: NapSi03

Crystallographic parameters

Crystal system: Hexagonal
a(A): 6.0780

b (A): 6.0780
c(A): 4.8250
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000

Calculated density (g/cm”3):  2.62
Volume of cell (10"6 pm”3): 154.37

RIR: -

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Common Phase
Educational pattern

Quality: Star (S)

Comments

General comments: Space group diagram indexed with pseudohexagonal cell.

Additional pattern: To replace 1-836.

Unit cell: True cell: a=6.078, b=10.53, c¢=4.825, S.G.=Ccm2, Z=4,
Grund, Pizy, Acta Crystallogr., 5 837 (1952).

References

Primary reference: de Wolff, P., Technisch Physische Dienst, Delft, The
Netherlands., ICDD Grant-in-Aid

Peak list

No. h k I d[A] 2Theta[?] I[%]

1 1 0 0 526000 16.842 40.0
2 1 0 1 356000 24993 40.0
3 1 1 0 3.04000 29.356 100.0
4 2 0 0 263200 34.035 2.0
51 1 1 257000 34.882 45.0
6 0 0 2 241200 37.249 50.0
7 2 0 1 231100 38.941 4.0
8§ 1 0 2 219300 41.128 2.0
9 2 1 0 1.99000 45.547 8.0
10 1 1 2 1.88900 48.131 25.0



11 2 1 1 1.84000 49498 8.0
12 2 0 2 1.77800 51.347 4.0
13 3 0 0 1.75600 52.038 25.0
14 3 0 1 1.64900 55.697 2.0
15 1 0 3 1.53700 60.155 6.0
16 2 2 0 1.52000 60.899 2.0
17 3 1 0 146000 63.687 2.0
18 2 2 1 145000 64.179 10.0
19 3 0 2 141900 65.755 250
20 3 1 1 1.39700 66.926 2.0
21 2 0 3 1.37200 68.311 2.0
22 4 0 0 1.31600 71.653 2.0
23 2 2 2 1.28600 73.595 2.0
24 4 0 1 1.27000 74.679 2.0
25 2 1 3 125100 76.012 4.0
26 3 2 0 1.20700 79.315 2.0
27 3 0 3 1.18600 &1.007 2.0
28 1 0 4 1.17600 81.842 2.0
29 3 2 1 1.17200 82.181 6.0
30 4 0 2 1.15500 83.661 2.0
31 4 1 0 1.14900 84.197 4.0
Stick Pattern
Intensity [%]
100

84

a4

Ref. Pattern: Spdium Silicate, 00-016-0813

20 ad

I
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50
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Name and formula

Reference code: 00-003-0433

PDF index name: Sodium Silicate Hydrate
Empirical formula: H1oNapOgSi

Chemical formula: NasSiO3 -5H>0

Crystallographic parameters
Crystal system: Unknown
RIR: -

Status, subfiles and quality

Status: Marked as deleted by ICDD

Subfiles: Inorganic

Quality: Blank (B)

Comments

Deleted by: J.V. Smith December 13, 1959, like 3-432.

Sample source: Sample from General Chem Co.

References

Primary reference: Michigan Alkali Co., Wyandotte, MI, USA., Private
Communication

Peak list

No. h k | d[A] 2Theta[®?] 1[%]
3.33000 26.750 100.0
2.76000 32412 100.0
2.45000 36.650 10.0
2.17000 41.584  20.0
2.03000 44.600 10.0
1.91000 47.569 50.0
1.81000 50.375  48.0

NN N AW

Stick Pattern

Intansity [%]
100\l Fatem: Godr| Siicate Hydrate, 00-003-04 33

50+

| | | |
a0 35 40 45 50

Posttion [*2Theta)
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EK-3
Kesikli H,-sistemli reaksiyon iiriiniin (NaBH4-Na,SiO3) PDF kartlar

Name and formula

Reference code: 00-009-0386

PDF index name: Sodium Boron Hydride
Empirical formula: BH4Na

Chemical formula: NaBHy

Crystallographic parameters

Crystal system: Cubic
Space group: F-43m E
Space group number: 216
a(A): 6.1620

b (A): 6.1620
c(A): 6.1620
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000

Calculated density (g/cm”3):  1.07
Volume of cell (106 pm”3): 233.97

Z: 4.00
RIR: -
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Common Phase
NBS pattern
Quality: Indexed (I)
Comments
Color: White
Sample source: Sample was obtained from T.B. Douglas at NBS, Gaithersburg,
Maryland, USA.
Analysis: Chemical analysis indicated the following percentages of the
theoretical: Na 99.9%, B 99.9%, H 99.4%.
Temperature: Pattern taken at 25 C.
References
Primary reference: Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 9, 51, (1960)
Peak list
No. h k 1 d[A] 2Theta[®°] 1[%]
1 1 1 1 3.55000 25.064 25.0
2 2 0 0 3.08200 28.947 100.0
3 2 2 0 218100 41365 50.0
4 3 1 1 1.85700 49.015 20.0
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5 2 2 2 177800 51.347 14.0
6 4 0 0 1.54000 60.026 6.0
7 3 3 1 141400 66.017 4.0
8 4 2 0 137810 67968 12.0
9 4 2 2 125770 75.536 8.0
10 5 1 1 1.18550 81.048 4.0
11 4 4 0 1.08950 89.986 4.0
12 5 3 1 1.04160 95.384 2.0
13 6 0 0 1.02700 97.189 4.0
14 6 2 0 0.97420 104.502 4.0
15 5 3 3 0.93980 110.098 1.0
16 6 2 2 0.92890 112.046 4.0
17 4 4 4 0.88930 120.037 1.0
18 5 5 1 0.86300 126.400 1.0
19 6 4 0 0.85430 128.758 4.0
20 6 4 2 0.82340 138.622 4.0
Structure

No. Name Elem. X Y V4 Biso  sof Wyck.

1 DI D 0.10990 0.10990 0.10990 4.1000 0.5000 16e
2 D2 D 0.89010 0.89010 0.89010 4.1000 0.5000 16e
3 B1 B 0.00000 0.00000 0.00000 1.8000 1.0000 4a
4 NA1 Na 0.50000 0.50000 0.50000 1.8000 1.0000 4b

Stick Pattern

Intensity [%]
100

Ref. Pattern: Sodium Boron Hydride, 00-009-0386

50

0= T T T f
30 40 50 A0 70 80 90 100 110 120
FPosition [*2Theta]



Name and formula

Reference code:
ICSD name:

Empirical formula:

Chemical formula:

88

01-072-0079
Sodium Silicate
NayO3Si
NasSiO3

Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:

Space group number:
a(A):
b (A):
c (A):
Alpha (°):

Beta (°):
Gamma (°):

Orthorhombic

Cmc21

36
10.4800
6.0700
4.8200
90.0000
90.0000
90.0000

Calculated density (g/cm”3):  2.64
Volume of cell (10°6 pm”3): 306.62

Z:

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:
Quality:

Comments

ICSD collection code:

4.00
1.15

Inorganic, ICSD Pattern
Calculated (C)

015388

References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Structure: McDonald, W.S., Cruickshank, D.W.J., Acta Crystallogr., 22,

37, (1967)

Peak list

No. h k 1 d[A] 2Theta[°] 1[%]
I 1 1 0 524000 16.907 39.1
2 1 1 1 3.55135 25.054 33.0
3 3 1 0 3.02773 29478 100.0
4 2 2 0 262628 34.112 1.3
5 4 0 0 262000 34.196 1.9
6 0 2 1 256386 34969 503
7 0 0 2 241000 37.281 549
8 2 2 1 230617 39.026 4.8
9 1 1 2 219044 41.178 0.7
10 4 2 0 1.98324 45.711 6.8
11 0 2 2 1.88559 48224 23.6
12 1 3 1 1.83675 49.591 6.0
13 4 2 1 1.83245 49.715 7.3
14 2 2 2 1.77373 51.479 2.9
15 3 3 0 1.75086 52202 26.8
16 6 0 0 1.74667 52337 283
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17 3 3 1 1.64565 55.820 1.7
18 1 1 3 1.53640 60.181 2.6
19 4 2 2 153138 60.399 4.0
20 0 4 0 1.51750 61.010 1.6
21 6 2 0 1.51386 61.172 2.4
22 2 4 0 145761 63.804 0.5
23 5 3 0 1.45572 63.897 0.8
24 7 1 0 1.45358 64.002 0.6
25 0 4 1 144746 64.305 3.6
26 6 2 1 1.44430 64463 11.8
27 0 2 3 141922 65744 12.0
28 3 3 2 141650 65.886 24.6
29 6 0 2 141428 66.003 12.8
30 2 4 1 1.39521 67.023 0.6
31 7 1 1 139167 67.216 1.5
32 2 2 3 137054 68.394 1.7
33 4 4 0 131314 71.834 0.8
34 8 0 0 1.31000 72.033 1.4
35 0 4 2 128414 73.719 1.1
36 6 2 2 1.28193 73.867 2.4
37 4 4 1 126696 74.889 1.6
38 4 2 3 1.24841 76.198 2.2
39 5 3 2 124605 76.369 1.4
40 0 0 4 1.20500 79.472 1.7
41 8 2 0 1.20274 79.651 1.0
42 3 3 3 1.18378 81.191 1.1
43 1 1 4 1.17449 81.970 1.0
4 1 5 1 1.16988 82.363 0.2
45 7 3 1 1.16765 82.554 0.8
46 4 4 2 1.15308 83.831 04
47 8 0 2 1.15095 84.022 0.6
48 6 4 0 1.14555 84.509 1.5
49 9 1 0 1.14359 84.688 1.5
50 0 2 4 1.11996 860911 1.7
51 3 5 1 1.11559 87.337 6.8
52 6 4 1 1.11451 87.443 4.7
53 9 1 1 1.11270 87.622 8.0
54 6 2 3 1.10181 88.713 4.3
55 4 0 4 1.09476 89.437 1.1
Structure

No. Name Elem. X Y Z Biso sof Wyck.

1 Ol O 0.00000 0.08436 0.00000 0.5000 1.0000 4a
2 02 O 0.12947 0.28733 0.39119 0.5000 1.0000 8b
3 SI1 Si 0.00000 0.15737 0.33548 0.5000 1.0000 4a
4 NA1l Na 0.33438 0.16120 0.37224 0.5000 1.0000 8b
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Kesikli H,-sistemli reaksiyon yan iiriiniin (Na,SiO; - Na,Si03.6H,0) PDF kartlar

Name and formula

Reference code:
PDF index name:

Empirical formula:

Chemical formula:

00-016-0818

Sodium Silicate
NayO3Si1
NapSi03

Crystallographic parameters

Crystal system:

a(A):

b (A):

c(A):

Alpha (°):

Beta (°):
Gamma (°):

RIR:

Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:

Comments

General comments:
Additional pattern:

Unit cell:

References

Primary reference:

Hexagonal
6.0780
6.0780
4.8250

90.0000
90.0000

120.0000

Calculated density (g/cm”3):  2.62

Volume of cell (10"6 pm”3): 154.37

Inorganic
Common Phase

Educational pattern
Star (S)

Space group diagram indexed with pseudohexagonal cell.
To replace 1-836.
True cell:

a=6.078, b=10.53, c¢=4.825, S.G.=Ccm2, Z=4,
Grund, Pizy, Acta Crystallogr., 5 837 (1952).

de Wolff, P., Technisch Physische Dienst, Delft,
Netherlands., ICDD Grant-in-Aid

Peak list

No. h k 1 d[A] 2Theta[®] 1[%]
1 1 0 0 526000 16.842 40.0
2 1 0 1 3.56000 24.993 40.0
3 1 1 0 3.04000 29.356 100.0
4 2 0 0 2.63200 34.035 2.0
5 1 1 1 257000 34.882 450
6 0 0 2 241200 37249 50.0
7 2 0 1 231100 38.941 4.0
8 1 0 2 219300 41.128 2.0
9 2 1 0 1.99000 45.547 8.0
10 1 1 2 1.88900 48.131 25.0
11 2 1 1 1.84000 49.498 8.0
12 2 0 2 1.77800 51.347 4.0

The
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Stick Pattern

1.75600
1.64900
1.53700
1.52000
1.46000
1.45000
1.41900
1.39700
1.37200
1.31600
1.28600
1.27000
1.25100
1.20700
1.18600
1.17600
1.17200
1.15500
1.14900

52.038
55.697
60.155
60.899
63.687
64.179
65.755
66.926
68.311
71.653
73.595
74.679
76.012
79.315
81.007
81.842
82.181
83.661
84.197
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25.0
2.0
6.0
2.0
2.0
10.0

25.0
2.0
2.0
2.0
2.0
2.0
4.0
2.0
2.0
2.0
6.0
2.0
4.0

Intensity [%]
100

a0

Ref. Pattern: 5

odiurm Silicste, 00-016-0818
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40 a0 <11] 70 a0
Position [*2Theta]




Name and formula
Reference code:
PDF index name:
Empirical formula:

Chemical formula:
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00-018-1246

Sodium Silicate Hydrate
H17NayO9Si

NasSiO3 -6H>O

Crystallographic parameters

Crystal system: Unknown
RIR: -
Subfiles and Quality
Subfiles: Inorganic
Quality: Blank (B)
References
Primary reference: Ryskin et al., Bull. Acad. Sci. (USSR), Div. Chem. Sci., 391,
(1964)
Peak list
No. h k I d[A] 2Theta[°] I[%]
1 11.20000 7.887  40.0
2 6.19000 14.297  20.0
3 5.40000 16.402 10.0
4 5.04000 17.583 10.0
5 4.67000 18.988  30.0
6 431000 20.591  80.0
7 4.07000 21.820 30.0
8 3.83000 23.205 20.0
9 3.68000 24.165 40.0
10 3.53000 25.208 10.0
11 3.16000 28.218  30.0
12 3.04000 29.356  40.0
13 2.95000 30.273  40.0
14 2.77000 32.292 100.0
15 2.62900 34.075  30.0
16 2.55700 35.066  80.0
17 2.51500 35.671 50.0
18 2.38500 37.686  20.0
19 2.32700 38.662  20.0
20 2.25900 39.875  30.0
21 2.17600 41.464 10.0
22 2.09000 43.254 50.0
23 2.04000 44370 30.0
24 1.99700 45378  30.0
25 1.95700 46.359 20.0
26 1.89200 48.050 20.0
27 1.87000 48.652 10.0
28 1.82400 49.961  50.0
29 1.77800 51.347  20.0
30 1.70700 53.649  20.0
31 1.66100 55.260 20.0



32 1.62300 56.669  20.0
33 1.59800 57.637 40.0
Stick Pattern
Intensity [%]

100
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Fef. Pattern: Sodium Silicate Hydrate, 0
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