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OZET
Doktora Tezi
BORAKS’IN ENERJi DEPOLAMA OZELLIKLERININ INCELENMESI
Hasan BIRCAN

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2009, 114 sayfa

Bu tezde, boraks dekahidrat’in enerji depolama ve pompalama 6zellikleri
incelenmistir.  Deneysel calismalarda Eti  Maden Isletmeleri  Genel
Miidiirliigii’nden saglanan numuneler kullanilmistir. Boraksin duyulur enerji
depolama kapasitesi ve gizli enerji depolama 6zellikleri klasik 1sitma, mikrodalga
1sitma ve kalorimetrik yontemler kullanilarak belirlenmistir.

Dehidratize boraksin su ile tepkimesinin aktifleme sicakligi ile degisimi
incelenmistir. Dehidratize boraks dekahidratin depoladigr enerjiyi su ile
tepkimeye girerek geri verdigi bulunmustur. Dehidratize boraks dekahidratin
normal sartlarda su buhari ile reaksiyon vermedigi vakumda ise hidrasyon
tepkimesi verdigi ve sogutma islemleri i¢in diisiik basincta ¢alisilmasi gerektigi
bulunmustur.

Dehidrasyon sonucu olusan numune boraks pentahidrat ile hidrasyon
sonucu olusan numune boraks dekahidrat ile 1s1l ve kristalografik olarak
karsilagtirilmistir. Bu amagla TGA, DTA, DSC 1s1l, XRD kristalografik analiz ve
SEM gibi goriintiileme teknikleri kullanilmistir. Bu analizler sonucunda boraks-su
tepkimesinin tersinir olarak gerceklestigi ve enerji depolama icin kullanilabilir
oldugu sonucuna varilmistir.

Boraks dekahidrat’in TGA analiz sonuclar1 kullanilarak kati-gaz
tepkimesinin termokinetik analizi Coats-Redfern ve Arrhenius modelleri ile
yapilarak aktivasyon enerjisi ve reaksiyon derecesi belirlenmistir. Boraks
dekahidrat’in hacimsel enerji depolama kapasitesi hesaplanmis ve yaygin bazi
enerji depolama malzemeleri ile karsilastirilmistir.

Son olarak boraks-su 1s1 pompasi sisteminin termokimyasal ozellikleri,
InP-1/T grafigi cizilerek buharlagsma entalpisi, sistemin calistig1 sicaklik ve basing
araliklar1 belirlenmigtir. Buna gore kurulan enerji depolama ve pompalama
deneysel sistemi iizerinde yapilan sogutma c¢alismalarinda boraks-su sisteminde
oda sicakligindan 2 °C’ye kadar inilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boraks, Enerji depolama, Termal analiz, Is1 pompasi,

Islanma 1s1s1



ABSTRACT

PhD Dissertation

INVESTIGATION OF ENERGY STORAGE PROPERTIES OF BORAX

Hasan BIRCAN

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Physics Program

Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2009, 114 pages

In this thesis, energy storage and pumping facilities of borax decahydrate
were investigated. Samples were obtained from Eti Mine Works. Latent energy
storage properties and sensible energy storage capacity of borax have been found
by using classical thermal heating, microwave heating and calorimetric methods.

Variation of reaction in which borax dehydrate reacted with water, versus
activation temperature were investigated. Energy stored samples reacts with liquid
water to give back energy. Under normal conditions water vapor not react with
activated borax decahydrate, whereas the hydration reaction given in vacuum at
low pressure for the cooling process should be run was deduced.

As a result of dehydration and hydration of borax samples were compared
with borax pentahydrate and borax decahydrate respectively. For this purpose,
TGA, DTA, DSC thermal, imaging techniques such as XRD crystallographic
analysis and SEM were used. As a result of these analysis, the borax-water
reaction occurred as a reversible and borax can be used for renewable energy
storage materials.

Thermokinetic analysis of the solid-gas reaction by wusing borax
decahydrate TGA data with Coats-Redfern and Arrhenius models was
investigated and the activation energy, frequency factor, reaction rate were
determined. Volumetric energy storage capacity of borax were calculated and
compared with common several energy storage materials.

Finally thermochemical properties of borax-water heat pump system,
evaporation enthalpy of the system, running temperature and pressure range have
been determined from plotted InP-1/T graph. To test energy storage and pumping
properties, experimental apparatus was established according to determined
conditions and the borax-water system cooled from room temperature to 2 °C was
achieved.

Keywords: Borax, Energy storage, Thermal analysis, Heat pump, Immersion heat
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1. GIRIS

Enerji toplumlarmm gelismisliginin  6nemli  Olgiitlerinden  birisidir.
Uluslararas1 onemli ve stratejik anlagmalar enerji alanlarinda yapilmaktadir.
Enerji, insanlik tarihi boyunca cagdaslasma alaninda en ©nemli gelismeleri
saglayan, fizik, kimya, biyoloji, miihendislik ve ekonominin tiim alanlarini
ilgilendiren fiziksel bir niceliktir. Insanoglunun artan niifusu ve teknolojinin
gelismesi enerji ihtiyacin1 arttirmaktadir. Bu nedenle enerjinin tasarruflu
kullanilmas1 ve depolanmasi ¢aligmalar1 onem kazanmustir.

Bir fizik kavrami olarak enerji, kuvvetin is yapabilme yetenegi seklinde
tanimlanir. Skaler bir biiyiikliik olup SI birim sisteminde birimi joule (J)’dur.
Enerji yaratilamaz ve yok edilemez, bu olguya Enerjinin Korunumu ilkesi denir.
Enerji bir enerji formundan, baska bir enerji formuna doniisebilir Buna da
Enerjinin Doniisiimii ilkesi denir. Enerji kinetik, potansiyel, elektromanyetik,
niikleer, 1s1, 151k, kimyasal gibi ¢esitli bicimlerde bulunabilir.

Diinyada kullandigimiz cogu enerjilerin asil kaynag giinestir. Giines
1sitma  sistemleri sicak su saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Giiniimiizde
yaygin olarak kullanilan fosil yakitlar (petrol, komiir, dogalgaz) milyonlarca yilda
olusmus enerji depolaridir. Fosil yakitlar hazir bir enerji deposu olarak
kullanmaktadir ve yenilenemez Ozelliktedirler; daha dogru bir ifade ile
yenilenmeleri milyonlarca yil alir. Giiniimiizde fosil yakitlar o kadar hizli bir
sekilde kullanilmaktadir ki, yakin bir gelecekte tilkenmeleri s6z konusudur (Giiler
ve Cobanoglu 1997).

Fosil yakitlar icindeki karbonun havadaki oksijen ile yanma tepkimesinden
CO, ve CO gazlann ortaya ¢ikmaktadir. Yine yakit icerisinde eser miktarda
bulunan kursun, kiikiirt gibi elementler yanma sicaklifinda oksijen ile birleserek
insan sagligr acisindan Onemli tehdit olusturan bilesikler (SOy, PbO, NOky...)
olusturmaktadir. Sera Etkisi olarak bilinen bu etki insan sagligin1 6nemli olgiide
etkilemektedir. Dolayisiyla endiistrinin veya toplumun enerji talebi diisiiniiliirken,
secilecek enerji tiiriiniin cevre ve insana olan etkisini de diisiinmek gerekir
(Unalan 20009).

Insanoglunun enerji ihtiyaci artmaktadir. Fosil yakitlar sonlu kaynaklar

olduklarindan insanoglu alternatif enerji kaynaklarina yonelmektedir.



Klasik enerji kaynaklari olan hidrolik enerji ve fosil yakitlara alternatif

olabilecek enerjiler Cizelge-1.1 goriildiigii gibi siniflandirilabilir.

Cizelge 1.1. Enerji cesitleri ve kaynaklar1 (Acaroglu 2003).

Enerji Tiirii Kaynak veya yakiti
Glines enerjisi Giines

Niikleer enerji Uranyum gibi agir atomlar
Riizgar enerjisi Atmosferin hareketi

Dalga enerjisi Okyanus ve denizler
Dogal gaz, petrol, komiir vb. Yer alt1 kaynaklari
Jeotermal enerji Yer alt1 sulart

Hidrolik enerji Nehirler, denizler
Hidrojen Su ve hidroksitler
Biyokiitle Biyolojik artiklar, yaglar

Cizelge 1.1’de verilen ve kaynak itibariyle insanlik hayati agisindan
sonsuz sayilacak kadar uzun Omiirlii olan enerjiler yenilenebilir enerji kaynaklari
olarak isimlendirilir.

Yukarida kisaca agiklanan ¢evre ve enerji ihtiyaci gibi nedenlerden dolay1
enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasi ve taginmasi ¢alismalari
Oonemli arastirma alanlaridir. Enerjinin verimli kullanilmasinda enerjinin ¢ok
oldugu zamanlarda depo edilerek daha sonra kullanilmasi ve enerjinin en az
kayipla tasinmasi1 onemli bir kazang saglayacaktir.

Cok cesitli enerji depolama ve tasima yontemleri vardir. Enerjinin tipine
gore depolama ve tagima yontemleri de degismektedir (Zalba ve ark. 2003; Ataer
2006). Enerjinin uzun siireli depolanmasinda, taginmasinda ve gerekli oldugu
zaman kullanilmasinda ilgi ¢ceken ¢6ziim yontemlerinden birisi de termokimyasal
enerji depolamasidir. Cesitli termokimyasal reaksiyonlar arasinda cevre sagligi ve
giivenligi acisindan en giivenilir reaksiyon olarak kati-gaz reaksiyonlari
gosterilmektedir (Yoriikogullar ve Yersel 1991).

Kati-gaz  tepkimelerine dayali termokimyasal enerji depolama

tepkimelerine bir Ornek olarak boraksin dehidrasyon (susuzlastirma) tepkimesi



gosterilebilir, Boraks (Na;B40O7.10H,0) bilesigi de enerji depolama malzemesi
olarak kullanilabilir (Yoriikogullar1 ve Bircan, 2003). Kati-gaz reaksiyonu boraks-
su buhar1 olup, bu reaksiyon yardimiyla diisiik sicakliklarda gerek giines
enerjisinin gerekse konut ve endiistrideki atik 1silarin depolanmasi amaglanmistir.
Depolanan bu enerji gerek konut 1sitma gerekse konut serinletilmesinde

kullanilabilir.

1.1. Literatiir Ozeti

Enerji depolama ve kimyasal 1s1 pompalari ile ilgili literatiirde ¢cok sayida
makale ve patent caligmalar1 bulunmaktadir. Enerji depolama malzemesi olarak
zeolitler, killer, tuz hidratlari, yag asitleri, parafinler, otektik karigimlar
calisiimaktadir. Kati-gaz tepkimesine dayali 1s1 pompalar1 {izerine yapilan
caligmalar ise zeolitler, tuz hidratlar1 ve bazi kimyasallar iizerine yogunlasmistir.

Ustiin adsorpsiyon 6zelliklerinden dolay1 zeolitlerle yapilan ¢alismalar
agirlik kazanmistir. Tchernev (1974, 1983) giines enerjisine dayali birlesik 1sitma-
sogutma sistemi kullanilarak, giines panelleri i¢inde bulunan zeolitin yapisindaki
suyu yapidan uzaklastirmis bir seri 1s1 transfer ve su depolama bilesenleri
kullanarak buharlasma 1sisindan gece boyunca soguk su, yogunlasma 1sisindan ise
giin boyu sicak su elde etmeye yonelik prototip sistem tasarlamistir.

Abhat ve Huy (1983) kati-gaz olarak boraks-su tepkimesi {izerine
calismiglar ve depolamada depolayici yatakta kanat sistemi kullanmiglar, boraksin
hacimsel enerji depolama kapasitesini belirtmislerdir.

Ulkii ve ¢aligma arkadaglarinin 1s1 pompalari, zeolitlerin enerji depolama
ve 1s1 pompasi 6zellikleri iizerine calismalar1 bulunmaktadir (Ulkii 1986; Ulkii ve
ark. 1987;Ulkii ve Mobedi 1989a, 1989b).

Yoriikogullart ve Yersel (1991) yi1gin yogunluga gore boraksin depolama
kapasitesini diger baz1 depolama malzemeleri ile karsilagtirmiglardir.

Perez-Davis ve DiFilipo (1990) CaO+H,0 &2 Ca(OH), tepkimesinin
kimyasal 151 pompasi 6zelliklerini incelemislerdir.

Tatlier ve Senatalar kimyasal 1s1 pompalar1 iizerine ve bu sistemlerde
kullanilan metal iizerinde zeolit biiylitme ve 1s1 transfer modellemeleri iizerine

calismalar yapmistir (Tather ve ark. 1999; Tatlier ve Senatalar 1999).



Yoriikogullar1 ve Orhun (1997), zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip
alma Ozelliklerinden yararlanarak, gilines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici
olarak kullanilmasi iizerine calismislar ve modifiye zeolitlerin enerji
depolanmasinda dogal formlarina gére daha verimli oldugunu bildirmislerdir.

Fischer (1998) tarafindan tasarimi yapilarak Almanya’nin Miinih kentinde
bir okul adsorpsiyonlu bir sistemle 1sitilmistir. Haziran 1997°den Subat 1998°e
kadar isletilen bu sistemin giicii 95 kW olup, 14 saat boyunca calistirilmistir. Bu
sistemde 7.000 kg 13X Zeolit kullanilmistir. Desorpsiyon islemi 130 °C’lik bir
sicaklikta ozellikle geceleri, adsorpsiyon islemi ise giindiizleri gerceklestirilmistir.

Lemmini ve Errougani (2007) aktif karbon ve methanol ¢ifti ile
adsorpsiyona dayali giines enerjisi ile sogutma yapan bir prototip sistem
yapmuglardir.

Demir ve ark. (2008) adsorpsiyon 1s1 pompalarinin problem ve ¢oziimlerini
tartismislardir.

Literatiirde enerji depolamaya yonelik parafinler, tuz hidratlari, yag asitleri
ve oOtektik karisimlar arastirllmaya devam etmektedir. Kimyasal 1s1 pompasi
ozellikleri iizerine Ozellikle zeolitler ve bazi tuz hidratlarinin termokimyasal
tersinir tepkimeleri iizerine arastirmalar devam etmektedir. Bir tuz hidrati olan
boraksin 6zellikleri lizerine ¢aligmalar ise olduk¢a sinirhidir.

Bu calismada yerel madenlerimizden elde edilen boraksin klasik 1sitma,
mikrodalga 1sitma gibi ¢esitli enerjiler kullanilarak enerji depolamasi, enerji

depolama kapasitesi ve kimyasal 1s1 pompasi 6zellikleri arastirilmigtir.

1.2. Arastirmanin Amaci ve Onemi

Arastirmanin amaci atik 1s1 kaynaklarindan veya giinesten saglanan 1s1
enerjisinin uzun ve kisa donemler i¢in depolanmasi i¢in yurdumuzdaki dogal bor
kaynaklarindan olan borakstan yararlanmak, depolanan 1sil enerjiyi 1sitma ve
serinletme sistemlerinde kullanmaktir. Calismada termokimyasal depolama
secilmistir, duyulur 1s1 depolama 6zelligi icin 1s1 sigas1 ol¢iimii de yapilmistir. Bir
malzemenin, termokimyasal depolama yOnteminde depolayict  olarak
secilebilmesi i¢in baslica; 1) Depolayict maddenin bulunabilirligi, 2) Etkin enerji

depolama yogunlugu, 3) Depolayict malzemenin fiyati, 4) Tekrar yenilenebilme



ozelligi, 5) Maddenin toksik olmamasi, 6) Depolama sisteminin kolay tasarimi ve
maliyeti gibi Ozellikleri tasimasi gerekir. Bu ozellikler goz oniine alindiginda
boraks bu amacla kullanilabilir.

Bu aragtirmada genel olarak 0-90 °C sicaklik araliginda atik 1s1 veya giines
enerjisini herhangi bir diger enerji sekline doniistirmeden depolanmasi
amaclanmaktadir. Bu calisma sayesinde boraks madeninin kullanim alam
genisleyecek ve degeri artacaktir. Calismada boraksin enerji depolama kapasitesi
belirlenmistir, tersinir tepkime gerceklestirilerek hangi sartlarda enerjinin geri
alinacag tespit edilmistir. Bulunan sartlara uygun prototip bir diizenekte sogutma
gerceklestirilmistir. Bu sistem kimyasal 1s1 pompasi olarak c¢alismaktadir.
Kati-gaz reaksiyonuna dayanan bu sistem su buharina dayali oldugu icin cevre
kirletme sorunu yoktur.

Boraksin enerji depolayici bir malzeme olarak kullaniminin yayginlagmasi
ve gelecekte boyle bir sistemin yayginlagsmasi yurt ekonomisine katki saglayacagi

aciktir.



2. ENERJi DEPOLAMA YONTEMLERI

Enerji ¢ok farkli hallerde bulundugundan bunlara uygun cesitli enerji

depolama teknikleri vardir. Bunlar baslica:

¢ Biyolojik Enerji Depolama:
Biyolojik besinler olan protein, yag ve karbonhidratlar enerji kaynaklaridir.
Bunlara genel olarak biyokiitle denilmektedir. Yedigimiz besinler birer enerji
deposudur. Bitkiler fotosentez reaksiyonu ile enerji depolar.

¢ Elektrokimyasal Enerji Depolama:
Bu yontemde enerji uygun pil reaksiyonlar1 kullanilarak depolanir. (Piller, Akiiler,
yakat pilleri vb.)

¢ Elektriksel Enerji Depolama:
Elektrik enerjisinin kapasitorler, siiperiletken magnetik enerji depolama vb.
sekillerde depolanmasidir. Elektrik enerjisinin depolama uygulamalar1 giictiir.

e Mekanik Enerji Depolama:
Bir cismin mekanik enerjisini kullanarak yapilan uygulamalar1 kapsar.
Sikistirllmis hava, yay, hidroelektrik baraj veya su depolari, donen carklar vb.
ornek olarak gosterilebilir.

¢ Isil (Termal - Kimyasal) Enerji Depolama:
Bir maddenin erimesi, buharlasmasi, sicakliginin artmasi ve endotermik (1s1 alan)
reaksiyonlar sonucu enerji depolanir. Deniz, gol ve okyanuslardaki suyun 1sitnmasi
ve buharlagsmasi buna bir 6rnektir.

Ist enerjisini depolamak i¢in temelde ii¢ yontem bulunmaktadir. Bunlar;
duyulur, gizli ve termokimyasal 1s1 depolamalaridir. Bu yontemler birim hacimde
depolayabildikleri enerji bakimindan ayrilirlar (Abhat 1980; Lane 1983). Isiy1
depolayan materyalin i¢ enerjisindeki degisim sonucunda; duyulur 1s1, gizli 1s1 ve
bunlarin bilesimi seklinde tanmimlanir. Genel olarak, birim hacimdeki i¢ enerji
degisiminin fazla oldugu 1s1 depolama materyali kullanilmasi durumunda,
istenilen 1s1 miktarin1 depolamak icin gereken hacim azalir. Isil enerjinin O - 90 °C
gibi diisiik sicaklikta depolanmasi igin genel olarak kullanilan yontemler

Sekil 2.1°de sema olarak verilmistir.



Isi Depolama Yontemleri

|
Isil Yontem | Kimyasal Yontem |
I

| Gizli Is1 | | Tepkime Isis1 | |Ki|uyasalIS|PumpaSl

Termokimyasal
Is1 Borusu

| Smalar

| Katilar

Katr-Kati

Kati-Simv1

Kati-Gaz

Svi-Gaz

Sekil 2.1. Is1 depolamada uygulanan yontemler (Abhat 1983)

Termal enerji depolama sistemlerinin temelinde depolama sistemine enerji
saglanmasi, bu enerjinin depolanmasi ve depolanan enerjinin ihtiya¢ duyulan
zamanlarda kullanilmasi prensibi yatmaktadir. Bu kisaca; yiikleme, depolama,
geri kazanma olarak 6zetlenebilecek bir siirectir (Dinger ve Rosen 2002, Oztiirk

2008a).

2.1. Duyulur Is1 Yontemi

Is1 depolama malzemesinin sicakligindaki degisimi kullanarak yapilan
enerji depolama islemidir. Duyulur 1s1 depolanmasinda kullanilan sivilar
genellikle; su, etilen glikol, su-etilen glikol (%50-%50) ve bazi alkollerdir
(Paksoy 1992). Depolanan ya da depolanabilecek 1s1 asagidaki formiilden
hesaplanabilir (Sharma ve ark. 2009).

Q= mCy(Ts-Ty) 2.1)

Burada

Q : Depolanan toplam 1s1

Ty : Baslangic sicakligi

T, : Son sicaklik
m : Enerji depolayan maddenin kiitlesi
G, : Ty, ve Ty arasindaki ortalama 6zgiil 1s1’dur.



Bu yontemle ilgili sistemler tasarlanabilir. Sistemde depolama ve geri
kazanma siiresince depolama materyalinin sicakligi degisir. Cok sayida depolama
ve geri kazanma cevriminin gerceklesebilmesi ve hem sicak hem soguk depolama
yapilabilmesi bu sistemin avantaji, gereksinim duyulan depo hacminin biiyiik

olmasi ise dezavantajidir (Lane, 1980; Mazman 2006).

2.2. Gizli Is1 Yontemi

Gizli 1s1, maddenin faz degisimi sirasinda aldigi ya da verdigi 1sidir.
Depolama islemi kati-sivi, kati-kati, sivi-buhar ve buhar-kati doniisiimleri
kullanilarak gerceklestirilir. Bu konuda ¢esitli ¢calismalar yiiriitiilmektedir (Lane
1983). Bu yontemde depolanan toplam enerji (Sharma ve Sagara 2005):

Q= m(AH. + Cpb(Te'Tb) + Cps(Ts‘Te)) (2.2)

ile bulunur, burada

m : Enerji depolayan maddenin kiitlesi
T. : Erime sicaklig1

AH. : Birim kiitlenin erime entalpisi

Cob : Te ve Ty arasindaki 6zgiil 1s1

Chps : Ts ve T arasindaki 6zgiil 1s1°dur.

Gizli 151 depolama yontemleri i¢in gerekli depo hacmi duyulur 1s1ya gore
daha kiigiiktiir. Faz degistiren maddeler (FDM) sabit bir sicaklik araliginda
depolama olanagi saglar ve erime sicaklifina bagli olarak hem 1sitma hem

sogutma amacl kullanilabilirler (Feldman ve ark. 1986; Sar1 2000).

2.3. Kimyasal Tepkime Isis1 Yontemi

Kimyasal tepkime 1s1s1, kimyasal reaksiyon olayinda alinan veya verilen
1s1dir. Temelde endotermik olarak 1s1 alan tepkimenin ekzotermik reaksiyonla bu
1s1y1 geri vermesi esasina dayanir. Reaksiyon i1sisinin enerji depolama icin
kullanilmas1 yontemine termokimyasal enerji depolama denir. Bu yoOntemde

depolanan enerji



Q= mAH, (23)

ile bulunur, burada AH;, birim kiitlenin reaksiyon 1sisidir (Sharma ve Sagara
2005).

Kimyasal baglarin tersinir olarak ayrigsmasi ve tekrar birlesmesi sirasinda,
enerji degeri yiiksek olan islemler gerceklesir. Bu nedenle, kimyasal tepkimelerde
151 depolama kapasitesi genellikle yiiksektir.

Giines enerjisinin veya atik 1smin  uzun siireli depolanmasinda
termokimyasal enerji depolama teknigi kullanmilabilir. Termokimyasal enerji
depolamada bircok ve birbirinden farkli yontemler kullanilmaktadir. Bu
yontemler incelendiginde cevre agisindan en uygun enerji depolama yoOntemi

olarak Kati-Gaz (Buhar) tepkimeleri onerilmektedir.

Enerji depolamada kullanilacak kati—gaz tepkimesinin en genel hali:

S.nGrar <— S.mGiay + (n-m) Gpuhar (2.4)

Gbuhar 2 LSlVl (25)

seklindedir. Bu esitliklerde, S inorganik tuzu, G gaz fazi, L sivi faz
gostermektedir. Esitlik 2.4 biinyesinde su bulunduran inorganik tuzun, 1sitma
sonucu kat1 ve buhar olarak bilesenlerine ayrilmasini, Esitlik 2.5 ise olusan bu
buharin yogunlagsmasini diger deyisle siv1 hale doniismesini ifade etmektedir. Bu
tepkimeler tersinir olup, buhar ve kati bilesenlerin birlesmesi sonucu inorganik tuz
yaninda 1s1 aciga c¢ikmaktadir. Uriinlerin farkli fazlarda olmasi (iiriinlerin
birbirinden ayrilmasini, Ozellikle iiriinlerden birinin gaz fazinda olmasi da
taginmasini kolaylagtirmaktadir.

Termokimyasal enerji depolamanin ilkesi, kimyasal reaksiyonlar veya
termal bozunma ile 1s1 enerjisinin depolanmasidir. Termokimyasal enerji
depolama islemi 1s1 alan reaksiyonlarla olur. Bu reaksiyonlar ¢ift yonlii olup ters
yondeki gerceklesen cevreye 1s1 veren reaksiyonlardir. Kimyasal reaksiyonlar

genellikle yiiksek enerji depolama yogunluguna sahiptirler. Ciinkii bu



reaksiyonlar tersinir islemlerde biiyiik enerjili islem olan kimyasal bag olusumu
veya bozunmasim icermektedir. Kimyasal reaksiyonlar sonucu meydana gelen
reaksiyon iriinler diisiik sicakliklarda kararli olup uzak mesafelere tasinabilirler.
Boylece enerjinin nakledilmesi de miimkiin olmaktadir. Kimyasal depolamada

kullanilan en basit reaksiyon,

Q+AB > A+B (2.6)

seklinde gosterilir. Burada reaksiyona Q 1sisinin verilmesiyle AB bilesigi T
sicakliginda A ve B bilesenlerine ayrilir. Tersinir reaksiyon T sicakliginda
meydana gelir ve Q 1s1s1 agiga c¢ikar. Bu nedenlerden dolayr Gibbs Serbest

Enerjisi degisimi, T; < T < T, de sifir olacaktir. Buradan,

AG = AH - TAS =0 2.7)

AH =TAS (2.8)

olur. Eger AH'm biiyiikk bir degerde olmasi istenirse, AS biiyliik degerde
olmaldir.

Bu kosullar1 saglayan birka¢ reaksiyon vardir. Bilinen bazi kimyasal
reaksiyonlarin maliyeti yiiksek oldugundan bu reaksiyonlar enerji depolamada ilgi
cekici degildir. Bunlara reaksiyonlara derisik siilfirik asit-su tepkimesi ve
amonyak-su tepkimesi 6rnek verilebilir. Termal bozunma reaksiyonlari, bozunma
tirtinleri iki ayr1 faz olarak bulunur ve kolayca ayrilabilirlerse ilgi ¢ekici reaksiyon
olabilirler. Genel olarak kimyasal enerji depolama alanindaki arastirmalar bu simif
reaksiyonlar iizerinde yogunlasmis olup orta ve diisiik sicaklik bolgesindeki
caligmalar yiirtitilmektedir (Yoriikogullart ve Yersel 1991).

Giines enerjisinin termokimyasal yontemle depolanmasinda yararlanilacak
tepkimelerin baz1 kosullar1 saglamas1 gereklidir:

° Tepkime tersinir olmalidir,
. Birim hacimde 1s1 depolama kapasitesi yiiksek olmalidir,

. Tepkimeye giren kimyasal madde kolay bir sekilde ayrisabilmelidir,
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. Tepkimeye giren kimyasal madde ucuz olmalidir,

. Tepkimenin termodinamik etkinligi yiiksek olmalidir,
. Tepkime sonunda c¢ikan iirlinler kolay bir sekilde depolanmali ve
tasinabilmelidir.

Termokimyasal 1s1 depolama amaciyla yararlanilan tepkimeler iic gurup altinda

incelenebilir. Bunlar;

1. Diisiik Sicakhk Tepkimeleri: Bu tip tepkimeler, sulu c¢ozeltilerdeki ve olasi
tuz hidratlarindaki iyonik tepkimelerden olusur. Sicaklik smir1 100 °C
diizeyindedir.

2. Orta Sicaklik Tepkimeleri: Gazli ayrisma tepkimeleri bu gurup igerisinde
degerlendirilir. Gerekli sicaklik yaklagsik 700 °C’dir.

3. Yiiksek Sicaklik Tepkimeleri: Hidrokarbon/su tepkimelerinden olusur. Bu
tip tepkimeler, esas olarak 600-1000 °C sicaklik araliginda gerceklesir. Bu
amagla, yiiksek sicakliktaki niikleer reaktorlerden agiga c¢ikan 1sidan

yararlanilabilir.

2.4. Kimyasal Is1 Pompasi

Kimyasal 1s1 pompasi, tersinir tepkimeler yardimiyla aralarinda gaz
bilesenin transfer edildigi iki alt sistemden olusur. Kimyasal 1s1 pompasinin

calisma ilkesi Sekil 2.2'de verilmistir.

l___> B (Gaz) .__‘

' P

Giines Toplaci (a)

AB (Kati)) —p A(Katl)) + B (Gaz) B (Gaz) —pw B (Stvi)
ISI DEPOLAMA

|_> B (Gaz) ———v

1 2

1
;

Ta Ts

Guneg Toplact (b)
AB (Kat1) —pp» A (Kati) + B (Gaz) C (Kati)) —ppm B (Gaz)
ISI GERI KAZANMA

l—> B (Gaz) —-}

o= [ BO

(<)

Sekil 2.2. Kimyasal 1s1 pompasinin galisma ilkesi (Oztiirk 2008b)
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Is1 depolama siiresince (Sekil 2.2a) atik 1s1, 1s1 kaynagi veya giines
kollektorlerinden kazanilan 1siyla T4 sicakligindaki 1 no'lu depo icerisinde,

ekzotermik kimyasal tepkime olusur ve denge basincinda B gaz iiretilir.

Q1 + ABkan) 4_—' Aat) + Bigaz) (2.9)

Ortam sicakliginda (T3) bulunan 2 nolu depo icerisinde olusan endotermik

tepkimeyle, denge basincinda B gazi yogunlasir
B(gaZ) 4_—> Bsivy + Q2 (2.10)

veya sogurulur (Sekil 2.2b).

B(gaz) + C(katl) 4__> BC(katl) + Q3 (21 1)

Is1 geri kazanma siiresince (Sekil 2.2¢) diisiik sicakliktaki (T;) 1s1 kaynagi
ve T, sicakligindaki 1s1 yiikiinden yararlanilarak tersinir tepkime gerceklesir
(Oztiirk 2008a; Oztiirk 2008b; Wongsuwan 2001)

Kimyasal 1s1 pompalart giines enerjisi uygulamalarinda, kimyasal
reaksiyonlarin etkin sekilde kullanilma alanlarindan biridir. Esitlik (2.9) ile (2.10)

veya (2.11) reaksiyonlarinin entalpilerinde goriiniir bir fark bulunmalidir.

InP(B)

BC & C+Bg)

AB = A +B(g)

'
T

Sekil 2.3. Kimyasal 1s1 pompasi depolama sisteminde sicaklik basing iliskisi
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Diisiik sicaklik biriminde ac¢iga c¢ikan 1s1  ¢esitli amaclar icin
kullanilabilecegi gibi disarida atilabilir. Depolama Sekil 2.3'de okla gosterilmistir.
Enerjinin bosalmasi isleminde, enerji diisiik-sicaklik birimi tarafindan sogurulur.
Bu birimde se¢cime gore B sivis1 gaz faza gecer yada BC bilesigi B(g) ve C gibi
bilesenlere ayrilir. B(g) yiiksek sicaklik birimine yollanir ve yiiksek sicaklik
biriminde A ile kimyasal reaksiyona girerek AB bilesigini olusturur. Bu reaksiyon
ekzotermik (1s1 veren) bir reaksiyon olmaktadir.

Noktali cizgilerle gosterilen bosalma islemi, 1sitma ya da sogutma amaclari
icin kullanilabilir. Isitma isleminde, enerji algak sicaklik birimi tarafindan
cevreden sogurulur. Yiiksek sicaklik biriminden 1s1, kullanilma alanina atilir.
Sogutma isleminde, 1s1 algcak sicaklik birimi tarafindan ¢evreden cekilir ve yiiksek

sicaklik biriminden dis ¢evreye atilir (Yoriikogullar: 1985).

2.5. Termokimyasal Is1 Borusu

Termokimyasal 1s1 borularinda kullanilan tepkimelerde, kolay bir sekilde
yogunlasmayan gaz durumdaki kimyasallar bulunur. Is1 enerjisinin, 1s1 borusuyla
uzun mesafelere iletilmesi i¢in tepkime iiriinlerinden yararlanilir.

Enerjinin veya atik 1simin tersinir kimyasal tepkimelerle depolanmasi,
gelisme asamasinda olan yeni bir yontemdir. Bununla birlikte asagida belirtilen
olumsuzluklar termokimyasal 1s1 depolama yonteminin yaygin olarak
uygulanmasini engellemektedir. Tepkimeden cikan {iiriinlerin depolanmasi icin
pahali depolama iiniteleri gereklidir. Duyulur ve gizli 1s1 depolama sistemleriyle
karsilastirildiginda, kimyasal yontemle 1s1 depolama sistemleri daha karmasiktir.
Sistem maliyetlerine iligkin yeterli bilgi bulunmamakla birlikte, maliyet genellikle
yiiksektir. Toksik etki, yangin tehlikesi ve emniyetle ilgili olarak Onemli

sorunlarla karsilasilmaktadir (Demir 2008).

2.6. Adsorpsiyonlu Is1 Pompasi

Kimyasal 1s1 pompalar1 ve adsorpsiyonlu 1s1 pompalarinin c¢alisma
prensipleri temelde cok benzemektedir (Ulkii 1997). Adsorpsiyonlu 1s1 pompalari
Sekil 2.4’deki gibi adsorbent (adsorplayan madde), adsorbent yatagi (reaksiyon
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yatagi), kondenser (yogunlastirici), evaporator (buharlastirici), genlesme vanasi ve
adsorbattan (adsorplanan gaz) olusmaktadir. Sogutma periyodunda evaporatdrde
bulunan adsorbat cevreden 1s1 ¢ekerek buharlasmakta, adsorbent yataginda kuru
durumda bulunan adsorbent tarafindan adsorplanmaktadir. Yogusma sirasinda ise,
adsorbent yatagina transfer edilen 1s1 ile adsorbat desorbe edilip, adsorbent
yatagin1 terk etmekte ve kondenserde cevreye 1s1 birakarak yogusmaktadir.
Kondenserde yogusan adsorbat daha sonra genlesme vanasindan gecirilerek
evaporatore aktarilmaktadir. Izoster grafigi genellikle yatay ekseni (-1/T) ve diisey
ekseni (InP) olarak cizilmektedir ve adsorpsiyonlu 1s1 pompasi tasarimi esnasinda,
sistemin c¢alisma sicakliklarina bagli olarak adsorbent-adsorbat ¢iftlerinin
seciminde ve sistemin teorik performans katsayisinin hesaplanmasinda faydasi
vardir (Ulkii S., 1986; Ulkii S., ve ark. 1987; Ulkii S., ve Mobedi M,
1989a,1989b; Demir, H., 2005; Yu ve ark. 2008).

Q

Adsorbent
—> Yatagi ——b-—l

Kondenser Q

Genlesme valfi >R
A
Q —=| Evaporator

Sekil 2.4. Adsorpsiyonlu 1s1 pompasi

2.7. Faz Degistiren Maddeler

Enerji depolama malzemesi (FDM) secimi yapilirken uygulamada gerekli
sicaklik araliklarinda faz degisimi gostermesine bakilir. 0-120 °C araliginda
sicaklik degisimi gosterenler FDM olarak kullanilmaya adaydirlar. Bunlar organik
ve inorganik bilesikler ve onlarin karisimlart olarak Sekil 2.5’deki gibi
gruplandirilirlar. Inorganik FDM’ler grubunda bulunan tuz hidratlari 1s1 depolama
icin uygun ergime aralifi, ergime gizli 1sis1 ve diisilk hacim degisimiyle tercih

edilir olduklarindan ¢aligsmalar bu alanda yogunlagmistir.
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Faz Degistiren Maddeler

Organik

Parafin I Parafin olmayan

Yag Asitleri Diger Organikler

Inorganik

Tuz Hidrat Metalik

Otektik

| 1
Organik-Organik Inorganik- Inorganik Organik-Inorganik

Sekil 2.5. Faz degistiren maddelerin siniflandirilmast (Sharma ve Sagara 2005; Dinger ve Rosen,

2002)
Cesitli FDM’ler genel olarak su sekilde incelenebilir:
e Tuz hidratlar
e Parafinler

e Parafin olmayan organikler ve bunlarin 6tektikleri

2.7.1. Tuz Hidratlar:

S.nH,O ile gosterilirler. S burada inorganik bilesiktir. Enerji depolama
amaciyla kullanilan bazi hidrath tuzlar Cizelge 2.1°de gosterilmistir. Hacimsel
gizli 1s1 depolama kapasiteleri yiiksek oldugundan depolama maddesi olarak
onemli bir yere sahiptirler. 0—150 °C sicaklik araliginda daha cok kullanilirlar.
Genellikle suda c¢oziinebilen tuzlar1 depolama amaciyla kullanilir. En 6nemli
ozellikleri:

¢ Ergime gizli 1silarinin yiiksek olmasi

¢ Ergime — donma sonucunda hacim degisiminin az olmasi

¢ Organik FDM’lere gore 1s1l iletkenliklerinin yiiksek olmasi
seklinde siralanabilir.

Tuz hidratlarimin kullanimindaki en ©nemli problem tuz hidratlarinin
cogunun diizensiz erimesidir. Onemli diger bir problemde zayif ¢ekirdeklestirme

ozelliklerinden dolayi siv1 tuz hidratlarinin donarken asir1 sogumasidir.
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Cizelge 2.1. FDM olarak kullanilabilen bazi tuz hidratlari (Zalba 2003; Mazman 2006)

Tuz Hidratlar: Ergime Ergime Yogunluk ngﬁl Is1
sicakhig Isis1 (kg/ms) (kJ/(kgK))
(°C) (kJ/kg)
H,O 0 333 998 4,18
CaCl,.6H,O 29,7 171 1710 1,45
NaS0,.10H,O 32,4 254 1485 1,93
Na,S,05.5H,0 48,0 201 1730 1,46
NaHPO4.12H,0 35,0 281 1520 1,70
Zn(NOs3),.6H,0 36,4 147 2065 1,34
Ba(OH),.8H,0 78,0 267 2180 1,17
MgCl,.6H,O 117 169 1570 1,72
Na2B4O7.10H20 68,1 - 1715 -

2.7.2. Parafinler

Parafinler petrol tiirevleri olup, genel olarak C,H»,;; seklinde belirtilen ve
“alkan” olarak adlandirilan 6nemli bir bilesen igerirler. Parafin mumlarindaki
alkan icerigi genelde %75’ den fazladir. Alkanlarin erime noktasi karbon sayisinin
artmasiyla artar. Karbon atomu sayist 14-40 arasinda olan alkanlarin ergime
noktasi, 6°C ile 80°C araligindadir. C;sH3, ve CsH;;, arasindaki bilesikler sividir.
15°den fazla karbon atomu bulunan bilesikler oda sicakliginda mum gibi kati
durumdadir. Bunlarin ergime 1silar1 ve ergime noktalari molekiil agirliklariyla
artar. Boylece Ci4H3¢’dan C4oHs,’ye kadar olan seri i¢indeki bilesiklerden birinin
secilmesiyle 6 °C’den 80 °C’ye kadar degisen ergime sicakliginda 1s1 depolama

icin uygun parafin se¢ilebilir.
2.7.3. Yag Asitleri

Genellikle sogutma uygulamalarinda kullanilan yag asitleri icinde heniiz
ticari oneme sahip olan1 yoktur. Yag asitlerinin cogu oda sicakligi veya altinda
erime aralifina sahiptir ve birbirleriyle kolaylikla karisabilirler. Ayrica ucuz,
termal Ozellikleri iyi ve giivenilirdirler (Zalba ve ark. 2003; Sar1 ve Kaygusuz,

2001).
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Yag asitleri yenilenebilir ergime ve donma oOzelliklerine ve ¢ok az veya
asir1 soguma olmadan donma 6zelligine sahip olduklarindan FDM olarak uygun
ozelliklere sahiptirler. En Onemli olumsuzluklar1 maliyetlerinin parafinlerden

2-2,5 kez daha yiiksek olmasidir (Abhat, 1983).

Cizelge 2.2. Bazi yag asitlerinin fiziksel 6zellikleri (Mazman 2006; Zalba 2003)

Yag Asidi Ergime | Ergime | Yogunluk | Ozgiil Is1 Is1 Iletimi
sicakhigr | Isis1 (kg/m’) (kJ/(kgK)) | (W/mK)
(°C) (kJ/kg)

Kaprik Asit 31,5 153 886 - 0,149

Miristik Asit | 54 187 844 - -

Laurik Asit 42-44 178 870 1,6 0,147

Palmitik Asit | 63 187 847 - 0,165

Stearik Asit 70 203 941 2,35 0,172

2.7.4. Organik ve inorganik Bilesiklerin Otektik Karisimlari

Organik ve inorganik maddelerin otektik karisimlari sabit erime-donma
noktasina sahip gizli 1s1 depolama maddeleridir. Maddelerin karisimlarinda hem
erime aralif1, hem ergime gizli 1s1s1 diiser. Otektik karisimlarin kullanilmasinin
sebebi kendi basina erime araligi gereksinim duyulan bolgenin disinda olan
maddelerin erime araliklarint FDM olarak kullanilabilir bir bolgeye getirmektir.
Hem organik hemde inorganik maddelerin 6tektik karigimlart mevcuttur (Lane,
1983). Organik ve inorganik maddelerin birbirine gére FDM olarak

kullanilabilirliklerindeki avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3. Is1 depolama i¢in organik ve inorganik maddelerin kiyaslanmasi (Zalba, 2003)

Organikler Inorganikler

Korozif olmama

Avantaj | Asiri soguma yok yada az Yiiksek erime 1s1s1

Kimyasal ve 1s1l kararlilik

Diisiik erime 1s1s1 Asir1 soguma
. | Diisiik 1s1l iletkenlik Koroziflik
Dezavataj
Yanicilik Faz ayrigmasi

Kimyasal kararsizlik
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FDM se¢iminde aranan 0zellikler Cizelge 2.4.’de verilmigtir.

Cizelge 2.4. FDM seciminde aranan 6zellikler (Mazman 2006)

Termal Ozellikler

Uygun faz doniisiim sicakligi

Yiiksek erime 1s1s1

Uygun 1s1 transferi

Fiziksel Ozellikler

Uygun Faz dengesi

Diisiik Buhar Basinci

Diisiik genlesme

Yiiksek yogunluk

Kinetik Ozellikler

Asir1 soguma gostermeme

Uygun kristallesme hiz1

Kimyasal Ozellikler

Kimyasal kararlilik

Yap1 malzemeleriyle uygun

Toksik olmama

Yanict olmama

Ekonomik Ozellikler

Bol bulunabilir

Ucuz
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3. BOR ve BOR BILESIKLERI

Ulkemiz bor, mermer, toryum, trona, zeolit, pomza, selestit gibi
madenlerde 6nemli rezervlere sahiptir. Ulkemiz bor rezervi acisindan diinyada ilk
sirada yer almaktadir. Yeni borat yataklarinin belirlenmesiyle rezerv artisi
saglanmis olup bu sonugla toplam bor rezervi diinya rezervinin % 72’si seviyesine
cikmistir. 21. yiizyihin madeni olarak da adlandirilan Bor Mineralleri cam
endiistrisinden, sabun ve deterjanlara, giibre ve tarimsal ilaglardan aleve dayanikli
malzemelere, elektronik, yiiksek enerji yakiti ve niikleer uygulamalar gibi ¢ok
farkli sektorlerde 250 ceside ulasan endiistriyel iiriinler ile sanayinin pek c¢ok

alaninda kullanilmaktadir (DPT Raporu 2008).

3.1 Bor Elementi

Bor, B harfi ile gosterilen yarimetal bir kimyasal elementtir. Bor ilk defa
1808 yilinda Fransiz Kimyaci1 Gay-Lussac ile Baron Louis Jacques Thenard ve
bagimsiz olarak Ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan bor oksidin
potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak bromit veya klorit
formlarinin tantalyum flamenti vasitasiyla hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla
elde edilmektedir. Bor ismi borun tuzu olan borakstan tiiretilmistir (Yilmaz 2002;
Garret 1998).

Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif liyesidir. Atom numarasi
5°tir. Atomik agirligi 10,811°dir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s*2s*2p’
bicimindedir, metalden ziyade yariiletkenlere yakindir. Ilk ii¢c iyonlasma enerjileri
sirastyla 800,6, 2427,1 ve 3659,7 kJ/mol olup 3A grubundaki diger elementlerin
iyonlagsma enerjilerinden biiyiiktiirler. Atomik yaricapt 85 pm olup, 20 °C
sicaklikta yaklastk 1,5.10° Qm dirence sahiptir ve diamagnetik ozellik gdsterir.
Yarimetal ozellikler gosterip 3 valans elektronu vardir (Tas¢ioglu 1992).

Bor atomunu tabii olarak iki tane izotopu vardir, bunlar ¢ekirdek spini 3
olan '°B (%19,9)ve cekirdek spini 3/2 olan ''B (%80,1) izotoplaridir. Her ikisinin
de cekirdek spini oldugu i¢in niikleer magnetik rezonans arastirmalarinda
kullanilir. Borun radyoaktif izotoplar: °B, ’B, *B, °B, '*B '°B, '*B, ’B, B, ''B, '*B
ve B olup yariomiirleri ¢ok kisadir (Lide ve Frederikse 1997,

http://www.webelements.com).
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Bor’u saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 safsizlikta bor, borik asidin
magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit
ile yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri
ihtiva eder ve kiiclik kristaller halinde koyu kahve renklidir. Bor’un genel
goriinimii Sekil 3.1°de gosterilmistir. Bor, tungsten yilizeyinde bor oksidin
hidrolizi ile elde edilir.

Bor’un 5 allotropu bilinmektedir. Bor, biri amorf ve dordii kristal olmak
tizere, cesitli allotropik formlarda bulunur. Borun a-rombohedral yapisi en basit
allotropik yapisidir ve az bozulmus kiibik siki istiflenmede hemen hemen diizenli
ikosahedral B12 icerir. Rombohedral birim hiicre a= 5,057 10%, 0=58,06 sahiptir ve
12 adet B atomu igerir (http://bor.balikesir.edu.tr/bor.html).

Sekil 3.1. Bor elementinin goriiniimii (http://www.webelements.com/boron)

Cizelge 3.1. Borun kristal fazinin hiicre parametreleri (Downs ve Hall-Wallace 2003;

http://www.webelements.com/boron)

a b c o B Y

506 pm 506 pm 506 pm 58,060 ° 58,060 ° 58,060 °
Yapisi rombohedral

Uzay grubu R-3mr

Uzay grup numarasi 166

Bor’un a rombohedral yapis1 1200 °C’nin iizerinde bozulur ve 1500 °C’de
B rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik 1000 °C’nin iizerinde f
rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin iizerinde 1sitilip
tekrar kristallestirildiginde  rombohedral forma doniisiir. Bor elementinin kristal
faz doniisiimii ve allotroplar ile ilgili bazi bilgiler Sekil 3.2 ve 3.2°de verilmistir

(Oganov ve ark. 2009).
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Cizelge 3.2. Borun kristal fazlarina ait baz1 6zellikler (http://en.wikipedia.org/wiki/Boron)

Borun kristal '} B Y T
Fazlar

Simetri Rombohedral | Rombohedral Ortorombik | Tetragonal
Birim Hiicre 12 ~105 28 192
icindeki Atom

say1sl

Yogunluk (g/cm”) 2,46 2,35 2,52 2,36
Vickers Sertligi 42 45 50-58

(GPa)

Bulk modiilii (GPa) | 185 224 227

Band ag¢ikligi (eV) |2 1,6 2,1

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine
baghdir. Mikron ebadindaki 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 iiriinleri olusturur. Mineral asitleri ile
reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagh olarak yavas veya patlama seklinde

olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur (Tascioglu 1992).

Borun Kristal Faz Diyagrami a-Bor Yapist

B-Bor Yapisi v-Bor Yapisi

Sekil 3.2. Bor’un kristal faz diyagrami ve fazlar1 (Oganov ve ark. 2009;
http://en.wikipedia.org/wiki/Boron)
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Bor, plastik ve metallerle kullanildiginda mukavemeti arttirir. Yiiksek tesir
kesit degerine sahip (3800 barn) 108 1311 veya yavas notronlari ¢ok iyi absorblar ve
niikleer kontrol cubugu ve kilif olarak kullanilir. Notron detektorii olarak
kullanildig1 gibi roket yapiminda ve roket yakiti olarak da kullanilabilir. Bor ve
bor bilesikleri, termoelektrik tipindeki elektrik iireticileri ve yliksek sicaklikta
emniyetle calisan yar iletkenler i¢in kizil6tesi 1sinlar1 gegiren pencereleri yapmak
icin malzeme olarak kullanilir. Bor yanicidir, fakat tutusma sicakligi yiiksektir.
Buna ilaveten yanma sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati {iriin vermesi ve
cevreyi kirletecek emisyon aciga cikarmamasi gibi bir ozellige sahip oldugundan
dolay1 kat1 yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir.

Kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve hidroklorik / hidroflorik
asitler ile soy davranislar gostermekte, yiiksek sicaklikta yiiksek konsantrasyonlu
nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniisebilmektedir.

Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir
elementtir. Topragin bor icgerigi genelde ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5-
9,6 ppm, tath sularda ise 0,01-1,5 ppm aralifindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve
ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri
olarak daha c¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin
yiiksek oldugu olan bolgelerde bulunmaktadir (DPT Raporu, 2001).

Cizelge 3.3. Bor atomunun bazi fiziksel 6zellikleri (DPT Raporu 2008;
http://en.wikipedia.org/wiki/Boron; http://hyperphysics.phy-astr.gsu.edu/HB ASE/pertab/B.html)

Atomik kiitle 10,811 akb Termal Iletkenlik ?3’%)2)41?15:1?1 Iliz)
Atomik yaricap 1,17 A Kovalent Cap 0,82 A

Yogunluk 2,45 g/cm3 Atomik Hacim 4,6 cm*/mol
Erime Noktasi 2573 K Oksidasyon sayisi 3

Kaynama Noktas1 | 2823 K Kararli Izotop sayis1 | 2

Buharlagsma Isis1 | 489,7 kJ/mol | Elektronegatiflik 2,04 (Pauling)
Fiizyon Isis1 50,2 kJ/mol Birinci 1yonla§ma 8,298 eV

Is1 Si8asi 1,02 J/gK Elektriksel letkenlik. | ~1,5x10° (Qcm)™
Eﬁggﬁsyon 1522522 Sertlik 9,3 Mohs
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3.2. Bor’un Tarihgesi

Tarihte ilk olarak 4000 y1l once Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmis
ve bunu altin igletmeciliginde kullanmiglardir. Misirlilar mumyalamada, tipta ve
metalurji uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. Ik boraks kaynagi Tibet
Gollerinden elde edilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik
maddesi olarak kullanmistir. lag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S.
875 yilinda kullanilmistir. Borik Asit 1700°lii yillarin basinda borakstan elde
edilmistir. Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyact Gay-Lussac ile Baron
Louis Thenard ve bagimsiz olarak ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan
bulunmustur.

Modern bor endiistrisi ise 13.yy’da Marco Polo tarafindan Tibet ten
Avrupa’ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, Italya’min  Tuscani
bolgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit bulunmustur. 1852°de Sili’de

endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baslamstir.

3.3. Tiirkiye'de Bor Uretiminin Tarihcesi

Tiirkiye’de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizamnamesi
uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi1 verilmesiyle basladigi
bilinmektedir. 1950 yilinda Bigadic ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa
yoresindeki kolemanit yataklar1 bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet
Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir Kirka Boraks yataklar1 bulunmustur

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

3.4. Bor Mineralleri

Tabiatta yaklasik 230 cesit bor minerali vardir. Oksijenle bag yapmaya
yatkin olmasi sebebiyle pek cok degisik bor-oksijen bilesimi bulunmaktadir. Bor
minerallerinin genel adi borattir. Bor-oksijen bilesimi genelde eksi degerlikte olup
yapr art1 yiiklii alkali, toprak alkali, metal, nadir toprak elementleri veya katyonlar
ile elektriksel dengelenerek borat mineralleri olusur.

Dana’nin siniflandirmasina gore Borat mineral ailesi 24 numarali Susuz

Boratlar, 25 numarali Hidroksil veya Halojen Iceren Susuz Boratlar, 26 numarali
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Hidroksil veya Halojen Iceren Sulu Boratlar, ve 27 numarali Bilesik Boratlar

olmak iizere dort ana grupta toplanmistir (Gaines ve ark. 1997).
3.5. Ticari Bor Mineralleri

Dogada yaklasik 230 mineralin bor elementi icerdigi bilinmesine ragmen,
ticari agidan degerlendirilen bor mineralleri sinirh sayidadir. Cizelge 3.4°de ticari

bor mineralleri listesi verilmistir.

Cizelge 3.4. Ticari 6nemi olan bor mineralleri (DPT Raporu, 2008)

Mineral Formiilii % B,03 | Bulundugu yer

Sodyum Boratlar

) Kirka, Emet,
Boraks (Tinkal) Na,B,07.10H,O 36,6 Bigadic, A.B.D
) ) Kirka, A.B.D,
Kernit (Razorit) Na,B,07.4H,0 51,0 Arjantin
.. ] Bigadic, Kirka,
Uleksit NaCaB5;09.8H,O 43,0 Emet, Arjantin
Propertit NaCaBs0s.5H,0 | 49,6 Kestelek, Bmet,

A.B.D

Kalsiyum Boratlar

Emet, Bigadic,
Kiiciikler, A.B.D

Pandermit (Priseit) CayB19019.7H,0O 49,8 Sultancayir, Bigadi¢

Kolemanit Ca,B041.5H,0 50,8

Magnezyum Boratlar

Borasit Mg;B;0,3Cl1 62,2 Almanya
Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 Cin
Kalsiyum Magnezyum Boratlar

Hidroborasit CaMgBO,,.6H,O | 50,5 Emet
Hidrojen Boratlar

iz;si:)olit (Dogal Borik B(OH); 56.4 italya
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3.5.1 Boraks (Tinkal)

Sekil 3.3. Boraks’in goriiniimii (www.mindat.org)

Kimyasal Formiilii : Na,B,07.10H,O

Kristal Sistemi : Monoklinik, a=12,2 A, b=10,6 A, c=11,9 A p= 106,6°
Sertlik :2-2,5Mohs

Ozgiil Agirlik - 1,715 g/em’

%B,05 icerigi : % 36,6

Ayirict Ozellikleri : Kristal sekli, diisiik 6zgiil agirligi, suda ¢oziinebilir.

Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla Tinkalkonit’e doniisebilir. Kille ara
katkili Tinkalkonit ve Uleksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka
yataklarindan iiretilmektedir. Boraks, evaporitik ortamlarda olusan bir mineraldir.
Tuzlu g6l sularinin evaporasyonu ile olusur. Karbonatlar, siilfatlar ve halit gibi

diger evaporasyon mineralleri ile birlikte bulunur (DPT Raporu 2001; 2008).

3.5.2. Boraks Pentahidrat (Tinkalkonit)

Sekil 3.4. Boraks pentahidrat’in gortiiniimii (www.mindat.org)
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Kimyasal Formiilii : Na,B4O7.5H,0
Yogunlugu : 1,880 g/cm3

Bazik yapida rombohedral kristalli tinkalkonit olarak da adlandirilan bir
bor bilesigidir. Sulu ¢ozeltilerde 60,8 °C’nin tizerinde hizla kristallesme 6zelligine
sahiptir (http://www.mta.gov.tr).

Dogada tinkal minerali olarak bulunan boraks dekahidrat 50-150 °C’de
yavas 1sitildiginda boraks pentahidrati vermektedir (Othmer 1990). Boraks
pentahidrat 160-170 °C’de boraks dihidrata, 190-299 °C’de boraks monohidrata
ve 400-500 °C’de ise susuz boraksa doniisiir (Alma ve Acemioglu 2001).

3.5.3. Kolemanit

Sekil 3.5. Kolemanit minerali (www.mindat.org)

Kurak iklim bolgelerindeki playa ve tuz gollerinde boraks ile birlikte
olusur. Tiirkiye’de Emet, Bigadic, Kestelek, Kirka, Sultancayir, borat yataklarinda
yaygin olarak olugsmustur. Kirka hari¢ diger yataklarin esas cevheridir.
Buralardaki kolemanitlerde izlenen goriiniimler; 1sinsal dokulu yumrular, masif
taneli sagilmig kristaller yildizsal, nodiillerin etrafinda lifsel tabakalar, kil ara
katkil1 tabakalar bazen bresler halinde, bosluklarda yassi 6z bi¢imli kristaller
halindedir (http://www.mta.gov.tr)
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Kimyasal Formiilii
Kristal Sistemi
Kristal Yapisi

Kimyasal Bilesimi
Sertlik

Ozgiil Agirhik
Ayirict Ozellikleri

. CazB(,O“.SHzO .
: Monoklinik , a=8,74, b=11,26, c=6,10 A, B=110°
: Kolemanitte a ekseni dogrultusunda uzanan zincirler Ca

iyonlar1 ile yatay olarak iyonik baglanarak tabaka
olustururlar. Tabakalar zincirlerdeki hidroksil gruplar
ve su molekiilleri nedeni ile H baglar ile tutulurlar.
Zincir bicimi (B304(OH);3)-2 bilesimindedir. Burada bir
BO; iicgeni bir BO3(OH) dortyiizliisii ve bir BO,(OH),
dortytizliisii kose paylasarak bir halka olustururlar.

1 % 27,28 CaO, % 50,81 B,O3, % 21,91 H,O

14,5 Mohs

2,42 g/cm3

: Kristal formu, miikemmel dilinimi, diger boratlardan

daha sert olmasi, iifle¢ alevinde catirdar, kivrilir,
sinterlesir ve erir. Sicak HCl'de c¢oOziiniir. Cozelti
soguyunca borik asit ayrilir. Ayrisinca kalsite doniisiir.

DTA ile yapilan ¢alismada 400 °C’de su ayrigmasinin tamamlandigi

goriiliir. kinci endotermik reaksiyon ile kafes degisimi ve arkadan yeni kristal

olusumu (yeni kafes olusumu) kademeli ekzotermik pikler ile goriilmektedir. ilk

eriyik baslangici 960 °C’de, ancak ana eriyik bolgesi yaklasik 1100 °C’de

olusmaktadir. Eriyikten az miktarli ve stabil bir fazin kristalizasyonu oldugu

ancak 1sitmanin devam etmesi ile tamamen eriyik haline doniistiigii acikca

goriilmektedir. DSC ¢alismalarinda 650 °C’de 2Ca0.3B,0; amorf fazina gecis

710 ile 750 °C araliginda kristallenme, ve 900-1100 °C arasinda erime pikleri

gozlenmistir (Waclawska 1997a).

3.5.4. Uleksit

Sekil 3.6. Uleksit’in goriiniimii (www.mindat.org)
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Kimyasal Bilesimi : NaCaB509.8H,O

Kristal Sistemi : Triklinik, a=8,73, b=12,75, c= 6,70 A,
a=90° 16°, p= 109" 08’, y=105" 07".

Kristal Yapist : Yapidaki BsOg(OH)e polianyonu izoledir ve 2 B-O
icgeni ve 3 B-O dortyiizliisiinden olusur.

Kristal Bilesimi : % 7,65 NayO, % 18,85 CaO ,% 42,95 B,0s3,
% 35,55 H,O

Sertlik : 2,5 Mohs

Ozgiil Agirlik : 1,955 g/em’

Ayirict Ozellikleri  : Pamuk yuma@ sekli, diisiik yogunlugu, sicak suda
¢cOziinmesi.

Ayrigsmasi : Ayrisarak jips ve Kolemanit’e doniisiir.

Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat yataklarinda yaygin olarak ve
Bigadi¢ yataginda ikinci cevher olarak bulunur. Masif, karnibahar, lifsel, koni,
rozet, pamuk yumagi ve ¢cubuksal goriiniimler sergiler. Emet yataklarinda ti¢ farkli
diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve hidroborasit ile birliktedir. Kirka’da borat
yataklar1 i¢inde boraks, kolemanit ve inyonit ile; kil tabakalar1 icinde ise
kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur. Diinyada ise Arjantin’de bulunmaktadir
(http://www.mta.gov.tr).

Is1l islemler altinda, hidratli bor minerallerinden olan Uleksit biinyesindeki
kristal suyunu kaybeder ve bu esnada mineralojik yapisal degismelere maruz
kalir. Uleksit 1s11 bozulmasin1 60-500 °C arasinda iki asamali dehidrasyon ve iki
asamal1 dehidroksilasyon reaksiyonlari ile olup, 151 °C ve 180 °C ’de endotermik
DTA piki verir. Bu esnada iileksitin yapis1 dnce dehidrasyonun ilk agamasinda
(60-180 °C) NaCaBsO¢(OH)3.3H,0, daha sonra dehidrasyonun ikinci asamasinda
(151-260 °C) NaCaBs0¢.H,O kristal fazina doniismiistiir. Dehidrosiklasyon
reaksiyonlar1 ile amorflasma olmustur. Yapr Once dehidrosiklasyonun ilk
asamasinda (180-260 °C) NaCasOg(OH)s.H,O ve amorf fazlarindan olusan ¢ok
fazli heterojen bir yapiya, dehidrosiklasyonun ikinci agsamasinda da (260-500 °C)
tamamen amorf yapiya doniismiistiir. Bu asamal1 su buhar ¢ikisi sirasinda yapida
cok sayida mikron boyutlu catlaklar olusmus ve yap1 parcalanmadan tane seklini
korumustur. Olusan catlaklar iileksitin porozite derecesini arttirmistir. Amorflasan
yapt once 636 °C’de NaCaBsOy seklinde kristallenmis, 855 ‘C’de ise CaB,Oy4
seklinde yeniden kristallenip NaB3;Os amorf fazda kalmistir. Uleksitin

termogravimetrik analiz verileri Coats-Redfern ve Suzuki Metodlarina gore
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incelenmis aktivasyon enerjisi birinci bolge icin Coats-Redfern metoduna gore
47,34kJ/mol ile 60,01kJ/mol ve Suzuki metoduna gore 48,2 kJ/mol ile 66,7kJ/mol

arasinda degerler bulunmustur (Tung ve ark. 1997; Sener ve ark. 2000).

3.5.5. Borik Asit (H;BO3) (Sassolit)

Sekil 3.7. Dogal borik asitin goriiniimii (www.mindat.org)

Borik asit yavas yavas 1sitildig1 zaman suyunu kaybederek metaborik asite
doniisiir. Meta borik asidin 3 ayr kristal modifikasyonu vardir.
Ortorombik metaborik asit: (HBO, -III, ergime noktasi : 176 °C)
Monoklinik metaborik asit: (HBO, -II, ergime noktas1 : 200,9 °C)
Kiibik metaborik asit : (HBO; -1, ergime noktasi : 236 °C)

Sicaklik 150 °C’nin tizerine ¢ikmadig siirece dehidrasyon HBO, formunda
kalir. Daha yiiksek sicakliklarda borik asit biinyesindeki tiim su uzaklastirilarak
susuz borik asit elde edilir. Kristal susuz borik asit 450 “C’de erir. Amorf susuz
borik asit belli bir ergime derecesine sahip degildir. Yaklasik 325 °C’de
yumusamaya baslar ve yaklasik 500 °C’de tamamen akigskan hale gelir. Borik
asidin (H3BOs3) tamamen ayrismasi sonucunda bor oksit (B,Os3) olusur. TGA
analizinde 50-350 °C arasinda elde edilen agirlik kayb1 % 43,72 dir. Bu da borik
asidin agirlik kaybidir (Othmer 1990).
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3.5.6. Kernit (Rasorit)

Sekil 3.8. Kernit’in mineral goriiniimii (www.mindat.org)

Kimyasal Bilesimi : Na,B407.4H,0O
Kristal Sistemi : Monoklinik, a= 7,02 , b=9,15, c= 15,68 A, p=108"
Kristal Yapisi : B4Og(OH),) — 2n bilesiminde ki poliiyonlar iki iicgen

ve dortylizli gruplardan olusur. Bu poliiyonlar
birleserek b eksenine paralel zincirler yaparlar. Bir
BO,0OH iicgeni ve BO, dortyiizliileri koselerde ki
oksijeni paylasarak alt1 iiyeli halka olustururlar. Ug
halka her iki dortyiizlideki kose oksijen atomlarini
paylasarak bir zincir meydana getirir. Zincirler
hidrojen baglarn ile birleserek c¢ dogrultusunda
uzamirlar. iki Na atomu bes oksijen atomu ve bir su
molekiilii ile cevrelenirler.

Kimyasal Bilesimi : % 22,66 Na,O , % 51,02 B,03, % 26,32 H,O

Sertlik : 3 Mohs

Ozgiil Agirlik : 1,95 g/em’

Ozellikler : Alevde kabarir ve kolayca eriyerek beyaz karnibahar

biciminde bir kitle birakir. Soguk suda yavasca
coziiniir. Sicak suda ve asitlerde hizli ¢oziiniir.
Ayrisinca dehidrasyon ile Boraks Dihidrat, Boraks
Monohidrat ve susuz boraksa doniisiir.

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller
halinde bulunur. Soguk suda az c¢oziiniir. Kirka'da Na-borat Kkiitlesinin alt
kisimlarinda yer alir.. Tiirkiye’de Kirka Boraks yataklarinda cevher kiitlesinin alt
kisimlarinda olusmustur. Renksiz, saydam, igne bi¢ciminde kristalleri grup
halindedir. Tek kristallerin uzunlugu 10 cm’e ulasabilir. Diinya'da ise Arjantin ve

A.B.D.'de bulunur (http://www.mta.gov.tr).
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3.5.7. Pandermit (Priseit)

Sekil 3.9. Pandermit minerali (www.mta.gov.tr)

Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina benzer.
Aragonit ile birlikte, sicak su kaynaklarinin meydana getirdigi ¢okellerde olusur.
Kil ve jips yataklarinda da bulunur. Tiirkiye’de Bigadi¢-Sultancayir ve Kirka-
Borat yataklarinda bulunmustur. Pandermit buralarda nodiiler ve bir tona yaklasan
kitleler halinde kil ve jips yataklarinin altinda goriiliir. Kirka’da Ca-borat zonu
tistiinde, killi seviye i¢inde yumrular ve masif kiitleler halindedir

(http://www.mta.gov.tr).

Kimyasal Bilesimi  : CasB¢0,9.7H,0O

Kristal Sistemi : Triklinik

Kimyasal Bilesimi  : % 32.11 CaO , % 49.84 B,03, % 18.05 H,O

Sertlik :3—-3,5 Mohs

Ozgiil Agirhik 12,42 g/cm3

Ayirici Ozellikleri : Sekli, miikemmel dilinimi, akkor ateste erir, suda

cOziinmez, asitlerde kolayca ¢oziiniir.

DTA / TGA egrisi incelendigi zaman 480 °C civarinda su kaybiyla beraber
bir faz degisimi gozlenmistir. Yaklasik 480 °C’de amorf faz gecisi, yaklasik 750
°C ve 800 °C’de ardisik iki ekzotermik kristallenme ve yaklasik 1050 °C’de erime
piki gozlenmistir (Waclawska 1997b).
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3.5.8. Hidroborasit

Sekil 3.10. Hidroborasit minerali (www.mta.gov.tr)

Bir merkezden 1s1nsal ve igne seklindeki kristallerin rasgele yonlenmis ve
birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ borat
yataklarinda oldukca sik goriiliir. Kolemanit, Uleksit bazen Tiinelit ve Veagit-A
ile birlikte rastlanir. Igne seklinde kristalleri koni biciminde topluluklar olusturur.
Ayrica 1smnsal dokulu yumrular ve bunlarin rastgele konumlari ile olusan
topluluklar gosterir (http://www.mta.gov.tr).

Kimyasal Formiili  : CaMgB¢O;;.6H,0 (Hidroborasit)
Kristal Sistemi : Monoklinik, a=11,76 , b=6,68, c=8,20 A , p=102° 48’

Kristal Yapist : B304(OH); polianyonu bir iicgen ve iki dortyiizliiden
olusur. Bunlar ¢ ekseni boyunca uzanan zincirler yapar.

Kimyasal Bilesimi : % 13,57 CaO, % 75 MgO, % 50,53 B,03, % 26,15 H,O

Ozellikleri : Ufleg alevinde erir ve saydam cam verir. Kapali tiipte
asit karakerli su verir. Asitlerde kolayca erir. Soguk
suda hemen hemen ¢oziinmez. Kaynar suda kismen
¢cOzundr.

3.5.9. Probertit

Sekil 3.11. Probertit minerali (www.mindat.org)
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Probertit (NaCaBs09.5H,0) kimyasal formiiliine sahiptir. Kirli beyaz, agik
sarims1 renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal
boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Os icerigi % 49,6’dir. Kestelek
yataklarinda {ileksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak Emet’te tekdiize
tabakali birincil olarak ve Doganlar, Igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak

olusmustur (http://www.mta.gov.tr).

3.5.10. Bor OKksit

Borun temel oksidi bor oksittir (BO3; erime noktasi: 450 °C, buharlasma
noktasi: 2250 °C). Kristallenmesi en zor olan maddelerden biridir ve 1937 'ye
kadar yalmizca camsi hali bilinirdi. Genellikle borik asidin dikkatlice
dehidrasyonuyla elde edilir. En 6nemli uygulamalar1 kolay uygulanabilirlikleri ve
termal genlesme katsayisinin kiiciikliigii sebebiyle bor silikat camlarinin yaygin

olarak kullanildig1 cam endiistrisindedir.

3.6. Boratlar

Bor minerallerinin smiflanmasi kristal yapilarina, kristal yapilarindaki
karmasik bor-oksijen polianyonlarina gore yapilmaktadir. Bor ii¢ oksijen ile
cevrelenerek bir liggen veya dort oksijen ile baglanarak bir dort yiizlii olusturur.
Bu B-O iiggenleri ve dortyiizliileri kdse paylasarak poliniikleer anyonlar1 yaparlar.
Hidroksilli boratlarin polianyonlarinda iki bor ile paylasilamayan oksijenlere bir
proton eklenir ve bunlar hidroksil gruplarini olustururlar. Bu polianyonlar bir
molekiil su birakarak cesitli bicimlerde birlesir ve degisik bor minerallerini
meydana getirirler.

Metal boratlarin yap1 kimyasi, sitokiyometrisi ve faz bagintilari
jeokimyasal karmasikliklar ve teknolojik Onemlerinden dolayr yaygin olarak
calisiimaktadir. Boratlarin yapisal biriminde mononiikleer, bi, tri, tetra veya
pentaniikleer ¢cok boyutlu ag iceren yapilanmalarin var oldugu bilinir. Tetraborat

anyonu Sekil 3.12’de goriilmektedir.
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Sekil 3.12. Tetraborat anyonu ve kimyasal yapist (Othmer 1990)

Boraksin (Na;B407.10H,0) tetramerik yapisi, genel bir koprii oksijen
atomuyla baglh iki tetrahedral grupla, iki {icgen diizlem gruplarin siralandigi

B,4O5(OH),> polianyonlarin dizilimiyle olusur. Sekil 3.13’de goriilmektedir.
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Sekil 3.13. Boraksta Hidrojen Bagh [B405(OH)4]’2 iyon sistemi
(http://bor.balikesir.edu.tr/bor.html)

3.7. Diinya Bor Rezervleri

Diinyadaki 6nemli bor yataklarmin Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu
bilinmektedir. Diinya toplam bor rezervi (goOriiniir+muhtemel+miimkiin) 1,2
milyar ton olup; bu rezervin %72,2’si Tiirkiye’de (851 milyon ton B,03), %8.,5’°1
Rusya’da ve %6,8’1 ABD’de bulunmaktadir.
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Cizelge 3.5. Diinya Bor Rezervleri (DPT Raporu 2008)

Ulke Goriiniir Muhtemel + TOPLAM | Toplam
Rezerv Miimkiin Rezerv (milyon Bezerv
(milyon ton (milyon ton B2O3) | ton B2O3) | Icindeki
B.0s) Pay1 (%)

Tiirkiye 227 624 851 72,2

A.B.D 40 40 80 6,8

Rusya 40 60 100 8.5

Cin 27 9 36 3,1

Arjantin 2 7 9 0,8

Bolivya 4 15 19 1,6

Sili 8 33 41 3,5

Peru 4 18 22 1,9

Kazakistan | 14 1 15 1,3

Sirbistan®* | 3 0 3 0,3

TOPLAM | 369 807 1176 100

3.8. Tiirkiye Bor Madenciligi

Tiirkiye’de bilinen baslica borat yataklar1 Bat1 Anadolu’da yer almakta ve
bu yataklar diinya rezervinin % 60-70’ine sahip bulunmaktadir. Tiirkiye
rezervlerinin % 37’si Bigadi¢, % 34’ii Emet, % 28’1 Kirka ve %1’1 Kestelek
bolgesinde bulunmaktadir (www.etimaden.gov.tr). Tiirkiye'de rezerv acisindan en
cok bulunan bor cevherleri tinkal ve kolemanittir. Tiirkiye'de 6nemli tinkal
yataklar1 Kirka'da, kolemanit yataklar1 ise Emet ve Bigadi¢c civarinda
bulunmaktadir. Bunlara ilave olarak, Bigadi¢c’te az miktarda iileksit rezervleri
mevcut olup Kestelek isletmesinde iileksit yan iiriin olarak elde edilmektedir

(DPT Raporu, 2008).

3.9. Tiirkiye Bor Rezervleri

Tiirkiye’deki  bilinen borat yataklar1  Ozellikle  Kirka/Eskisehir,
Bigadic¢/Balikesir, Kestelek/Bursa ve Emet/ Kiitahya’da bulunmaktadir. Cizelge
3.6’de Tiirkiye Bor Rezervi verilmektedir (DPT Raporu, 2008).
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Cizelge 3.6. Mineral Bazinda Tiirkiye Bor Rezervleri (Briit Cevher Bazinda)

Mineral Tipi Toplam Mineral Tipinin Toplam Rezerv
Rezerv (Ton) | Icindeki Pay1 (% )

Kolemanit 2.264.621.057 | 73,92

Boraks (Tinkal) 750.620.373 24,50

Uleksit 48.393.780 1,58

Toplam Rezerv 3.063.635.210 | 100,00

Tiirkiye’nin diinya toplam bor rezervi i¢indeki pay1 B,Os bazinda 2001 yili
itibariyle %64 iken 2004 yilinda %72,2’ye yiikselmistir. Cizelge 3.7°de B,0O;
bazinda Tiirkiye Bor Rezervi verilmektedir (DPT Raporu, 2008).

Cizelge 3.7. Mineral Bazinda Tiirkiye Bor Rezervleri Tipi (B,O; bazinda)

Mineral Tipi Toplam Mineral Tipinin Toplam Rezerv
Rezerv (Ton) | Icindeki Pay1 %

Kolemanit 643.245.236 75,59

Boraks (Tinkal) 193.660.056 22,76

Uleksit 14.033.601 1,65

Toplam Rezerv 850.938.893 100,00

3.10. Bor Uriinlerinin Kullamim Alanlar

Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve iiriinlerinin kullanim
alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin % 10'a yakin bir boliimii
dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismu bor {iriinleri elde etmek
icin kullanilmaktadir. Cizelge 3.8’de bor mineral ve bilesiklerinin kullanim
alanlar1 verilmistir. Borun dniimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilecegi
bir iiretim dali da ¢imento sanayidir. Bor yaklasik olarak % 66 cam, % 19 frit-
seramik, % 6 deterjan endiistrisinde ve %9 diger alanlarda kullanmilmaktadir

(www.etimaden.gov.tr).
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Cizelge 3.8. Bazi bor iiriinlerinin kullanim alanlar1 (DPT Raporu 2008; www.bor.balikesir.edu.tr)

Uriin

Kullanim Alanlar:

Sodyum bor
cevheri (boraks)

Susuz boraks iiretimi, boraks pentahidrat iiretimi, borik
asit {retimi, boraks yatak testi, alev geciktirici,
antibakteriyel ve antimantar, enerji depolama, deterjan,
kozmetik, tampon ¢ozelti

Amorf Bor ve
Kristal Bor

Askeri piroteknik, niikleer silahlar ve niikleer gii¢
reaktorlerinde koruma

Bor Flamentleri

Havacilik i¢in kompozitler, spor malzemeleri igin
kompozitler

Bor Halojeniirleri

llac sanayi, katalizorler, elektronik pargalar, bor
flamentleri ve fiber optikler

Ozel Sodyum Fotografcilik, yapistiricilar, tekstil, finishing bilesikleri,

Boratlar deterjan ve temizlik malzemeleri, yangin geciktiriciler,
giibre ve zirai araglar

Fluoborik Asit Kaplama c¢ozeltileri, fluoborat tuzlar, sodyum bor
hidriirler

Sodyum Bor Ozel kimyasallart  saflastirma, kagit  hamurunu

hidriirler beyazlastirma, metal yiizeylerin temizlenmesi

Trimetil Borat

Kaplama c¢ozeltileri, fluoborat tuzlar, sodyum bor
hidriirler

Bor esterleri

Polimerizasyon reaksiyonlar1 icin katalizor, polimer
stabilizator, yangin geciktiriciler

Kalsiyum bor
cevheri (kolemanit)

Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, curuf yapici, niikleer
atik muhafazasi

Borik asit

Antiseptikler, bor alasimlari, niikleer, yangin geciktirici,
naylon, fotografcilik, tekstil giibre, katalist, cam, cam
elyafi, emaye, sir

Susuz boraks

Giibre, cam, cam elyafi, metaliirjik curuf yapici, emaye,
sir, yangin geciktirici

Sodyum perborat

Deterjan, beyazlatici, tekstil

Sodyum Metaborat

Yapistirici, deterjan, zirai ilaclama, fotografcilik, tekstil

Sodyum Pentaborat

Yangin geciktirici, giibre

3.10.1. Cam Sanayi

Bor, pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde

kullanilmaktadir. Ozel camlarda ise borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup,

rafine sulu yada susuz boraks, borik asit veya kolemanit yada boraks gibi dogal

haliyle kullanilmaktadir. Cok 0©zel durumlarda potasyum pentaborat ve bor

oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda

onun viskozitesini arttirip, ylizey sertligini ve dayamikliligini artirdigindan 1siya

kars1 izolasyonun gerekli goriildiigi cam mamullerine katilmaktadir. Camin 1s1ya

37




dayanmasini, cam imalati sirasinda c¢abuk ergimesini ve devitrifikasyonun
Onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi Ozelliklerini de
arttirmaktadir. Bor, camu asite ve cizilmeye karsi korur. Cam tipine bagli olarak;
cam eriyiginin % 0,5 ile % 0,23'ii bor oksitten olusmaktadir. Ornegin Pyrex'de
%13,5 B,03 vardir (DPT Raporu 2008; www.bor.balikesir.edu.tr).

Cam Elyafi: Ergimis cama % 7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat
veya iileksit - probertit katilmaktadir. Maliyetine bagl olarak sulu veya susuz
tipleri kullanilmakta, bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir. Binalarda
yalittm amaciyla kullanilmaya baslanmistir. Otomobillerde borun kullanilmasi,
arabalarin agirhgini azaltmakta ve dolayisiyla yakit tiiketimini azaltmaktadir.
Ayrica, araglarda paslanmay1 geciktirmektedir.

Optik Cam Elyafi: Isik fotonlarinin etkin bigcimde transferini saglamaktadir.
Ingiliz Felecon’un iirettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayt1 27 km uzaga
tasiyabilmektedir. Bu lifler % 6 borik asit ihtiva etmektedir.

3.10.2. Seramik Sanayi
Emayelerin viskozitesini ve doygunlagsma 1sisin1 azaltan borik oksit
%20'ye kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin
%17-32’s1 borik oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde borik oksit
veya susuz boraks da kullanilir. Seramigi cizilmeye kars1 dayanikli kilan bor,

%3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir.

3.10.3. Temizleme ve Beyazlatma Sanayi
Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii ve su yumusatici etkisi nedeniyle
%10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara %10-
20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Camasir yikamada kullanilan
deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen
kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir.

3.10.4. Yanmayi Onleyici (Geciktirici) Maddeler
Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese karsi dayaniklilik
saglarlar. Tutusma sicakligima gelmeden seliilozdaki su molekiillerini

uzaklastirirlar ve olusan kOmiiriin ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay:
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engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi Onleyici olarak giderek artan

oranlarda kullanilmaktadir.

3.10.5. Tarim Sektorii
Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin gelismesini artirmak veya Onlemek
maksadiyla kullanilmaktadir. Bor, degisken olciilerde, bircok bitkinin temel besin
maddesidir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin veya

topragin temizlenmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

3.10.6. Metaliirji Sanayi

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma oOzelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayiinde
koruyucu bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak
kullanilmaktadir. Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde
edilmesinde sarf edilmektedir. Alasimlarda, oOzellikle celigin sertligini artirici
olarak kullanilmaktadir. Celik iiretiminde 50 ppm bor ilavesi celigin sertlesme
niteligini gelistirmektedir. Kanada, Bat1 Almanya, Japonya ve iilkemizde c¢elik

tiretiminde florit yerine kolemanit kullanilmaktadir.

3.10.7. Niikleer Uygulamalar
Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlari
kullanilir. Paslanmaz borlu celik, nétron absorbani olarak kullanilir. Yaklasik her
bir bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol
sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda '°B

kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir.

3.10.8. Enerji Depolama

Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik % 3
agirhiktaki boraks dekahidratin kimyasal karisimi giindiiz giines enerjisini
depolayip, gece i1sinma amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan
malzemesine konuldugu taktirde giines 1sinlarim1 emerek, evlerin 1sinmasini
saglayabilmektedir. Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu % 70
enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu gii¢lii manyetik iiriin; bilgisayar disk siiriiciileri,
otomobillerde dogru akim motorlar1 ve ev esyalari ile portatif giic aletlerinde

kullanilmaktadir (DPT Raporu 2008;www .bor.balikesir.edu.tr).
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3.10.9. Otomobil Sanayi
Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla
kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karigimi
elektronik sensor ile harekete gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve hava
yastiklarinin harekete gecirilmesi i¢in gecen toplam zaman 40 milisaniyedir.

Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de kullanilmaktadir.

3.10.10. Atik Temizleme
Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

3.10.11. Yakit
Sodyum tetraborat, ©zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullanilmaktadirlar. Daha 6nce Amerikan Donanmasi tarafindan ucus yakiti
olarak kullanilmistir. Diboran B,Hg ve BsHg gibi bor hidriirler; ugaklarda yiiksek

performansh potansiyel yakit olarak aragtirilmislardir.

3.10.12. Saghk
BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin
secilerek imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum

diizeyde olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir (DPT Raporu 2008).

3.10.13. Bor’un Diger Kullamim Alanlari

Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullanilir. Silisyum
tiretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme islemlerinde
ve etil benzen iiretiminde bor trifluoriir katalizor olarak kullanilmaktadir. Bor
karbiir ve bor nitriir; dokiim ceperlerinde yiiksek sicaklifa dayanikli (refrakter)
malzeme piiskiirtme uclarinda asinmaya dayanikli malzeme olarak kullanilan
onemli bilesiklerdir. Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin
ayarlanmasinda, kazeinli yapistiricilarin coziiciilerinde, proteinlerin
ayristirilmasinda yardimcr madde boru ve tel ¢cekmede akiciligi saglayic1 madde,
dericilikte  kire¢  coktiiriicii  madde olarak  boraks kullanilmaktadir

(www.bor.balikesir.edu.tr).
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4. DENEYSEL VE KURAMSAL CALISMALAR
4.1. Numune

Deneylerde kullanilan boraks dekahidrat (Na;B4O;.10H,O) ve boraks
pentahidrat (Na;B;4O07.5H,O) numuneleri Eti Maden Isletmeleri  Genel
Miidiirliigii’nden saglanmis olup, ihra¢ edilen minimum %99,90 safliktaki
islenmis 1 mm elek alti toz numunelerdir. Boraks dekahidrat numunesinde B,0;
icerigi %36,47, 70 ppm SO4, 50 ppm Cl, 15 ppm Fe miktar1 belirtilmistir
(www.etimaden.gov.tr). Literatirde ve satisinda boraks dekahidrata boraks,
sodyum boraks, disodyum tetraborat dekahidrat gibi isimler de verilmektedir,

dogada tabi halde bulunan mineral ad1 tinkaldir (DPT Raporu 2008).

4.2. Boraksin Yapisi

Boraks dekahidrat borat anyonunun sodyum tuzudur. Borat anyonu
Sekil 4.1°de goriilmektedir. Boraks (Na,B407.10H,0) borat anyonu igerdigi i¢in
Na;B4O5(OH)4.8H,0O seklinde yazilirsa daha aciklayict olmaktadir. Yapiyi
karsilikli 2 adet BO, tetrahedral dortyiizliisii ve 2 tane diizlemsel BOs iicgeni
olusturur. En dista bulunan oksijen atomlart1 H ile bag yaparlar. BO4
dortyiizliisiinde B atomu bir fazla bag yapmistir. Bundan dolay: negatif yiiklii gibi
davranan BO, dortyiizliisii ile Na katyonu arasinda iyonik bir etkilesim vardir.
Yapi1 olusurken Na atomlari etrafina 4 adet H,O molekiilii Sekil 4.2°deki gibi Na-
O etkilesmesi ile katyonu hidrate ederek cevrelerler (Garret 1998; Gainsford ve

ark. 2008).

Sekil 4.1. Borat anyonu [B4O5(OH)4]2_yaplsl
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Sekil 4.2. Borat anyonu ve su molekiilleri ile g¢evrili sodyum atomlarinin yapiy1

olusturmasi (Levy ve Lisensky 1978)

4 boraks molekiilii bir araya gelerek Sekil 4.3’de gosterilen monoklinik

yap1y1 olusturmaktadir.

Sekil 4.3. Boraksin birim hiicre yapisi

Birim hiicrelerden olusan minerallerin Miller indislerinden tiiretilen

yiizeyler ve olusan miikemmel kristal Sekil 4.4’deki gibidir.

42



Sekil 4.4. Boraks dekahidrat’in kristal sekli (www.webmineral.com)

a C

Sekil 4.5. Boraksin birim hiicresinin a ve ¢ ekseninden goriiniimii

Sekil 4.6. Boraksin birim hiicresinin b ekseninden goriiniimii (Levy ve Lisensky 1978)

43



Cizelge 4.1. Boraks dekahidrat’in birim hiicre basina diisen atom sayisi

Atom Adet
Na 8
B 16
68
H 80

Boraksin birim hiicresi i¢indeki atomlarin koordinatlar1 Cizelge 4.2’ de

verilmistir. Burada a, b, ¢ birim hiicrenin kenar uzunluklaridir.

Cizelge 4.2. Boraks molekiil atomlarinin indirgenmis koordinatlar

No | Atom | x/a y/b zl/c

1,0360 | -0,5450 | -0,6430
0,9910 | 1,6220 | 0,3480
-0,8280 | -1,3570 | 0,7270
-1,0370 | 0,6150 | -0,5940
3,4590 | -1,3780 | -1,4520
-3,3680 | 2,0750 | -1,3970
3,1550 |3,1430 |0,8160
-2,7540 | -3,1430 | 1,4680
a 5,8250 | -1,0290 | -0,9400

—

©O| o 2| o »| K| w| P
T| T| T| T| W W w

Z

10 | Na -5,8250 | 1,1010 | -0,2970
11 |0 1,9360 | -1,3780 | -1,4520
12 | O 1,6840 |2,7490 | 0,8160
13 |0 -1,4350 | -2,3810 | 1,4680
14 |0 -1,6490 | -0,3450 | 0,3230
15 |O -0,3220 | 1,6890 | 0,2310
16 | O 0,4550 | -1,4570 | 0,4410
17 | O -0,0600 | -0,0360 | -1,4680
18 | O 1,7590 | 0,5480 | 0,0080
19 |O -2,0490 | 1,3140 | -1,3970

44



4.3. Boraks Dekahidrat ve Boraks Pentahidrat’in XRF (X-Ray Fluorescence)

ile Kimyasal Analizi

Boraks dekahidrat ve boraks pentahidrata ait saflik ve kimyasal
bilesenlerin yiizde oranlarinin tayini Anadolu Universitesi Seramik Arastirma
Merkezi’'nde bulunan Rigaku ZSX Primus marka XRF cihaz1 ile
gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.3. Boraks dekahidrat ve boraks pentahidratin kimyasal bilesenleri

Oksit tiirii (%) | Boraks Dekahidrat | Boraks Pentahidrat
Na,O

B,0; 99,1 98,8
H,O

Al,O3 - 0,3210
Si0, 0,3920 0,4260
SO; 0,0756 0,1010
CaO 0,1840 0,1350
Fe,03 0,1360 0,1460
CuO 0,0522 0,0502
P,0s 0,0276 -
Toplam 99,9674 99,9792

XRF cihaz1 tarafindan bor atomuna ait donanim yetersizliginden tayin
edilememektedir. Bu nedenle ana bilesen disindaki diger safsizliklarin tayini

yapilmistir. Numunelerin yaklasik %99 saflikta olduklar1 bulunmustur.

4.4. Boraks Dekahidrat’in EDX (Energy Dispersive X-Ray) Analizi

Bu analiz Taramali Elektron Mikroskobuna baglanan EDX (Energy
Dispersive X-Ray spectrum) Bruker AXS XFlash cihazi ile elde edilmigstir. Yiizey
iletkenligi saglamak amaciyla SEM analizi i¢in hazirlanan numunelerin yiizeyleri
altin-paladyum metal alasim ile kaplanmis toz halindeki boraks numunesi

tizerinde rastgele bir dikdortgen alan {izerinden EDX analizi yapilmistir. Analiz
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sonucunda yapida bulunan element tiirleri belirlenmistir. Sekil 4.7°de goriilduigi

tizere Na, O goriilmektedir.

cps/eV

o] B e
1 2 3 4 5
keV

Sekil 4.7. Boraks Dekahidrat numunesinin EDX analizi

Element [agirlik %] [agirlik %]
Bor 0,00 B,Os; 0,00
Sodyum 19,75 Na,O 100,00

Oksijen 80,24

Toplam: 99,99

Bor cihazin 6l¢iim araliginin alt sinirindaki elementtir. Sekil 4.7°de boraks
dekahidrain EDX analiz verilerinde goriildiigli tizere bor elementi cihaz
tarafindan 6l¢iim araligindaki en hafif element oldugundan dolay: kantitatif olarak
tespit edilememistir, ancak kalitatif olarak var oldugu belirtilmistir. Bor
elementinden daha hafif olan hidrojeni ise cihaz tespit edememistir. Oksit
bilesenleri ise XRF analizinde verilen Cizelge 4.3’deki boraksin kimyasal
formiiliinden hesaplanan %99,97 degerine ¢ok yakindir. Boraks dekahidrat kristali
tizerinden EDX analizinde safsizlik tiirii gozlenmemektedir. Cihaz EDX

Olctimiinde hafif hidrojen ve bor elementleri oksijen elementi yiizdesine
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eklemistir. Saf olmayan boraks atiklar1 ve borlu karisimlarda B,O; orani bu
sekilde hesap edilmesi zor olsa bile burada boraksin molekiil agirligi bilindigi ve
kullanilan numune saf oldugu i¢in ve Na,O miktarindan H,O ve B,O; hesabi

yapilmustir.

Boraks dekahidratin molekiiler kiitlesinden hesaplanan bilesen yiizdesi:

Kimyasal Formiil : Na;B40s(OH)4-8(H,0)
Bilesen : Molekiiler Kiitle = 381,37 g
Sodyum 12,06 % Na 16,25 % Na,O
Bor 11,34 % B 36,51 % B,0;
Hidrojen 05,29 % H 47,24 % H,O
Oksijen 71,32 % O
100,00 % 100,00 % Toplam Oksit

Empirik Formiilii :  Na;B4O5(OH)4-8(H,0)

XRF ve EDX sonuglarindan numunelerin kimyasal olarak yeterince saf

olduklar1 sonucuna ulagilmistir.

4.5. XRD (X-Ray Diffraction) ile Mineralojik Analiz

Borak dekahidrat ve Boraks pentahidrat numunelerinin XRD mineralojik
analizi Anadolu Universitesi Seramik Arastirma Merkezinde, Rigaku RINT 2000
model XRD cihazi ile yapilmistir. Bu cihaz, c¢alisma voltaji 40kV ve calisma
akimi 30mA olan Cu-K, X-isinlar tiipi, sintilasyon sayicisi, genis agili agidlcer
ve standart bir numune tutucusundan olusmustur. Kullanilan X-1sinlarinin
dalgaboyu 1,54059A dur. X-1smm1 kirimm desenleri alimrken kullanilan 6l¢iim
kosullar ise tarama hizi 0,2 derece/dakika, tarama araligr 5-70 derece, tarama

adimi 0,02 derecedir.
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Sekil 4.9. Boraks pentahidratin XRD Kirinim Deseni
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Boraks dekahidrat icin (002), (400), (120), (420), (006), (-111) miller
indisleri ile ¢akisan piklerden yapilan hesaplardan yapinin PDF kart no: PDF33-
1215 ile uyumlu olarak monoklinik, Boraks pentahidrat i¢in (202), (003), (315)
miller indisleri ile cakisan piklerden yapilan hesaplamalardan yapinin PDF kart

no: PDF07-0277 ile uyumlu olarak hegzagonal oldugu bulunmustur.

Cizelge 4.4. Boraks dekahidrat ve boraks pentahidratin XRD hesaplamalar1

Boraks Dekahidrat Boraks Pentahidrat
PDF33-1215 | Hesaplanan PDF07-0277 Hesaplanan
a(A) 12,219 12,248 11,12 11,124
b (A) 10,665 10,695 11,12 11,124
c(A) 11,884 11,903 21,2 21,2
a () 90 90 90 90
B 106,64 106,81 90 90
v (®) 90 90 120 120
V (A’ 1483,8 1492,8 2270,3 2267,9
p (g/em’) | 1,709 1,698 1,848 1,920

4.6. Dehidrasyon Deneyi (Etiiv)

Boraks dekahidrat numunesinin Niive FN500 marka etiivde klasik
yontemle gravimetrik dehidrasyon deneyleri yapilmistir. Oncelikle ii¢ ayr1 cam
kaba 5’er gram boraks dekahidrat numunesi tartilmistir. Etiiv, dehidrasyonu
incelenecek sicakliga getirildikten sonra numuneler etiive konulmus ve birer
saatlik araliklarla her {ic numune tartilarak kiitleleri Ol¢iilmiistiir. Tartim
islemlerinde Sartorius CP225D hassas terazi ile gerceklestirilmistir. Hesaplamalar
0,001 gram hassasiyette yapilmistir. Bu verilere gore ortalama yiizde Kkiitle
degisimi grafikleri cizilerek Sekil 4.10°da gosterilmistir. Her sicaklik i¢in yapidan
uzaklagsan suyun mol miktar1 yiizde kiitle azalma verilerinden hesaplanarak

Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Boraks dekahidrat’in yiizde kiitle kayb1 grafigi

Atilan Su (mol)

Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. Boraks dekahidrat’in FN500 etiivde attig1 suyun mol miktarlar1

Aragtiracagimiz sicaklik araligi 50-110 °C olup 10 °C araliklarla incelenmistir.
Enerji depolama c¢alismalarinda 100 °C’ye sicaklik araligi diisiik sicaklik aralig
bolgesidir (Dinger ve Rosen 2002; Garg ve ark. 1985).

Boraks dekahidrat 50 °C ile 90 °C sicakliklar1 arasinda 5 mol civarinda su
atmaktadir. Daha iist sicakliklar olan 100 °C ve 110 °C’de 7,5 mol su yapidan
uzaklasabilmektedir. 50 °C ve 60 °C’de 2 saatte gerceklesen dehidrasyon miktari
70 °C ve 80 °C’de yaklasik yar1 siirede gergeklestigi Sekil 4.10’dan goriilmektedir.
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100 °C ve 110 °C’deki sicakliklara c¢ikildiginda daha fazla dehidrasyon
gerceklesmektedir. Enerji depolama islemlerinde boraks dekahidratin yaklasik ii¢
saatte dehidrasyona ugramasi bir avantaj saglar. Bu siire enerji depolama siiresi

olarak giindiiz periyodu i¢in uygundur.

4.7. Dehidrasyon Deneyi (Mikrodalga Firin)

Boraks dekahidrat numunesinin Bosch Mikrodalga firinda 180 watt,
360 watt 600 watt ve 900 watt gii¢ degerlerinde dehidrasyon deneyleri yapilmistir.
Uc ayr1 cam kaba 5’er gram boraks dekahidrat numunesi tartilmistir. 180 watt ve
360 watt 600 watt ve 900 watt degerlerinde iki dakika araliklarla her tic numune
tartilarak kiitleleri ol¢iilmiistiir. Bu verilere gore ortalama ylizde kiitle degisimi

grafikleri cizilmistir (Sekil 4.12).

Yiizde Kiitle Kaybi1

() T T T 1
0 10 20 30 40

zaman (dakika)

Sekil 4.12. Boraks dekahidrat’in mikrodalga firinda yiizde kiitle kayb1 grafigi
Enerji depolama islemlerinde mikrodalga kullanilabilecegi Sekil 4.12’den

goriilmektedir. Bu arastirmada 900watt ve 600 watt kullanilarak yaklasik
10 dakikada dehidrasyon tamamlanmistir. 360 watt icin 20 dakika, 180 watt giicte
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ise 40 dakika gereklidir. Mikrodalga ile boraks etiivden daha kisa siirede

dehidrasyona ugramistir.

4.8. Termal Analiz (TGA ve DTA)

Boraks dekahidrat ve Boraks pentahidrat numunelerinin TGA
(termogravimetrik) ve DTA (diferansiyel termal) analizleri Anadolu Universitesi
Fen Fakiiltesinde bulunan Setaram marka Setsys Evolution 1750 cihazi ile
1600 °C’lik rod kullanilarak, 10 °C/dak 1sitma hizinda, aliimina (Al,O3) referansi
kullanilarak ve 20 ml/dak azot (N,) akis hizinda gerceklestirilmistir. Deneyde

yaklasik 35 mg numune kullanilmistir.

T T

HeatFlowpV
30

Exo 4\ -

10,

50 100 150 200 250 300 350 400 450 Sample temperature/°C
L 1 L 1 L

Sekil 4.13. Boraks dekahidrat’in TGA-DTA analizi

TGA-DTA analiz sonuglarina gore boraks dekahidrat 30 °C ile 130 °C
arasindaki birinci pik yaklasik % 23,81 kiitle kaybin1 gostermektedir. Ikinci pik
130 °C ile 200 °C arasinda % 14,16 kiitle kaybin1 gostermektedir. Buna ait DTA
pikinin maksimumu 151 °C’dedir. 200 °C ile 600 °C arasinda kiitle kayb1 daha

yavas olup %9,59’dir. Borat anyonuna bagli hidrosil gruplarin uzaklagmasi ile
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ilgilidir. Toplam kiitle kayb1 %47,56 olarak gerceklesmistir. Boraks dekahidratin
10 mol su icerigi %47,24 olarak hesaplanir.

TGA-DTA analiz sonuglarina gore birinci pik yaklasik 5 mol su kaybina,
ikinci pik yaklasik 3 mol su kaybini gostermektedir. Geri kalan 4OH" grubun
2H,0 seklinde uzaklagmasi icin daha yiiksek sicaklik gerekmektedir. 2 Oksijen
atomu Na,;B4Os’e baglanarak susuz boraks Na,B4O7 yapisini olusturur. Bu yiizden
boraks dekahidratin Na;B4Os5(OH)4.8H,O seklinde gosterimi yapiyr daha iyi

aciklamaktadir.

4.9. Isil Analizler (DSC)

Boraks dekahidratin DSC analizleri Setaram DSCI51R diferansiyel
taramal1 kalorimetre cihazi ve Setaram C80 Calvet kalorimetre ile yapilmistir.

DSC151R cihazinda 20 ml/dak akis hizindaki azot atmosferinde 30-210 °C
sicaklik araliginda 5 °C/dak 1sitma hizinda taranarak olgiim gergeklestirilmistir.
Yaklasitk 30 mg numune kullanilmistir. Olgiimde aliiminyum numune kabi
aliminyum referans maddesi kullanilmistir. Deney prosediiriinde sistemin termal

dengeye gelmesi i¢in 30 °C’de 10 dakika beklenmistir.
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.15 Onset Point :68,0663 °C Onset Point :131,4530 °C
~ Enthalpy/J/mol : 207439,5000 (Endothermic effect) Enthalpy/J/mol : 147292,3000 (Endothermic effect) —
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Sekil 4.14. Boraks dekahidrat’in DSC151R cihazinda ¢ekilen DSC analizi
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Sekil 4.14°de goriilen boraks dekahidratin DSC analizinde yapidaki suyun
uzaklagmas: ile 1ilgili olarak ii¢ endotermik pik gozlenmistir. Piklere ait
maksimumlar sirasiyla 73,8 °C, 104,9 °C ve 141,8 °C’dedir. 40-120 °C araliginda
birinci ve ikinci pikin alan1 207439,5 J/mol, 120-200 °C araliginda iigiincii pikin
147292,3 J/mol olarak bulunmustur. 40-200 °C aralifinda tiim piklerin alam
354,8 kJ/mol (930,3 J/g) entalpi degeri bulunur. Boraks dekahidratin TGA analiz
verileri incelenirse 200 °C’ye kadar numune yaklasik 8 mol su kaybetmistir. Buna
gore uzaklasan suya gore hesap yapilirsa bir mol suyun yapidan uzaklagmasi i¢in
gerekli olan enerji degeri 44,4 kJ/mol su olarak bulunur.

C80 Calvet kalorimetre ile yapilan Olciimler hava atmosferinde normal
sartlarda yapilmistir. Deney prosediiriinde sistemin termal dengeye gelmesi i¢in
30 °C’de 15 dakika beklenmistir. 30-200 °C sicaklik araliginda 2 °C/dak 1sitma
hizinda taranarak Ol¢iim gergeklestirilmistir. Yaklastk 100 mg numune
kullanilmustir. Olgiimde paslanmaz gelik gaz sirkiilasyon hiicreleri kullanilmistir.
Cihaz bos numune kabina karst numune bulunduran numune kabinda meydana
gelen 1s1 akisim belirler. Is1 akisi bilgisayara aktarilarak zamana gore veya

sicakliga gore ¢izilir.
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Sekil 4.15. Boraks dekahidrat’in Calvet C80 kalorimetre cihazinda ¢ekilen DSC grafigi
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Boraks dekahidratin Calvet C80 kalorimetre cihazinda DSC analizi
Sekil 4.15’de gosterilmistir. DSC151R cihazi ile elde edilen DSC grafigine benzer
pikler goriilmektedir. Boraks dekahidrat’in yapisindaki suyun uzaklasmasi ile
ilgili olarak ii¢ endotermik pik gozlenmistir. Piklere ait maksimumlar sirasiyla
80,6 °C, 108,3 °C ve 149,1 °C’dedir. 30-130 °C araliginda birinci ve ikinci pikin
alam 198158,3 J/mol, 130-180 °C araliginda iiciincii pikin 206141,7 J/mol olarak
bulunmustur. 30-180 °C aralifinda entalpi degeri tiim piklerin alanindan
404,3 kJ/mol (1060,1 J/g) olarak bulunur. Buna gore uzaklasan suya gore hesap
yapilirsa yapidan 8 mol suyu uzaklastigi kabulu ile bir mol suyun yapidan

uzaklagmas i¢in gerekli olan enerji degeri 50,54 kJ/mol su olarak bulunur.

4.10. Islanma Isis1 Tayini

Dehidratize boraks numunelerinin depoladiklar1 enerjiyi su ile tepkimeye
girerek geri vermelerini ve agiga c¢ikan bu enerji miktarini incelemek icin 1slanma
1s1s1 deneyleri yapilmistir. Setaram marka C80 Calvet tipi kalorimetre ile
numuneler 1s1l aktifleme yapilmadan 40 °C deiyonize su ortaminda i1slanma 1s1s1
deneyi yapilmistir, daha sonra Boraks dekahidrat numunesi 50 °C, 80 °C, 110 °C
sicakliklarda 3 saat ve 6 saat aktiflendikten sonra 30 °C’deki deiyonize su
ortamindaki 1slanma 1silar1 Olc¢iilmiistiir. Deneyler iki kere tekrar edilmis ve
ortalama degerler kullanilmistir. Numuneler vakum ortaminda 6zel cam hiicrelere
oksijen kaynagi kullanilarak kapatilir. Hazirlanan bu numuneler 1slanma 1s1s1 i¢in
tasarlanmis 6zel celik kalorimetre hiicresine yerlestirilir. Her iki kalorimetre
hiicresi i¢ine 4 ml deiyonize su ilave edilir. Kalorimetre bilgisayar yazilimi
kullanilarak incelenmek istenen sicakliga getirilir. Isil denge saglandiktan sonra
celik hiicre i¢indeki cam kirilir. Vakum nedeniyle su ile 1slanan numunenin 1s1
akis1 bilgisayar tarafindan kaydedilir. Kalorimetrenin bilgisayar yazilimi
kullanilarak 1slanma 1s1s1 hesaplanir. Cam hiicrenin kirilmasindan dolayr olusan
ekzotermik katki ortalama olarak yaklasik -3 J’diir. Bu deger bos cam hiicresi ile
deney yapilarak ortalama olarak belirlenmis ve hesaplamalarda gbz Oniine

alinmistir. Numunelere ait 1slanma 1s1s1 grafikleri Ek 1-5’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Boraks dekahidrat’in 1slanma 1sisinin sicaklikla degisimi

Aktifleme siiresi yaklasik %25 kiitle kaybinin tamamlandigi siire olan
3 saatlik ve 6 saatlik siireler secilmistir. Aktiflenmemis numune i¢in gozlenen
endotermik hidrasyon 1s1s1 numunenin su icindeki c¢oziinme 1sisinin baskin
olmasindan kaynaklanmaktadir. Aktifleme sicakligi olan 50 °C ve 80 °C
degerlerinde 1slanma 1s1s1 yaklasik aymi olup aktiflenmemis numuneye gore
oldukca biiyiiktiir. 110 °C sicaklik icin 1slanma 1s1s1 daha yiiksek cikmustir.
Aktifleme siiresi etkili degildir. Kalorimetre hiicresi i¢inde gerceklesen tepkime

asagidaki gibi yazilir.
Na2B4O7.(10—n)H20kan + nH,O,y, — Na;B;407.10H,O., + AH (41)

4.11. Boraks Dekahidrat’in Is1 Sigas1 Tayini

Boraks dekahidratin faz gecisi yapmadigi sicaklik aralifinda sabit
basingtaki 1s1 sigasi deneyi yapilmistir. Boraks dekahidratin bu sicakliklarda

depoladig1 duyulur 1s1 enerjisi:

Q= [mc,dt (4.2)

T
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ifadesi kullanilarak hesaplanir. Burada

m : kiitle

G, : maddenin sabit basingtaki 151 s1gas1
T : sicaklik

Q :1s1°dur.

Bu ifade Cp degerinin ortalama degeri kullanildiginda

Q=mC,AT (43)

biciminde yazilir.

C, deneyi Anadolu Universitesi Fizik Béliimiinde bulunan Setaram C80
Calvet kalorimetre kullanilarak yapilmistir. Deneyde kalorimetrenin Setsoft 2000
yazilimi kullanilmistir. Bu yazilimi gesitli C, hesaplama modlarina sahiptir. Istege
bagl olarak C, degeri belli olan safir gibi standart referans malzeme kullanilabilir.
Siirekli veya step teknikleri secilebilir. Bu deneyde referanssiz ve siirekli ol¢tim
teknigi kullanilmistir. Kalorimetrenin 6l¢iimii ve kalibrasyonunun dogrulugu igin
deiyonize suyun C, deneyi yapilmis ve 30 - 44 °C arasinda ortalama 4,242 J/(gK)
olarak bulunmustur.

Deneyde once baslangi¢c sicakliginda termal dengeye gelme siiresi girilir.
Isitma hiz1 segilir. Son sicaklikta termal dengeye gelme siiresi girilir. Deney bosg
hiicre i¢in yapilarak kaydedilir. Daha sonra tamamen ayni1 sartlarda deney numune
ile tekrar yapilir. Kalorimetreye ait Setsoft 2000 yazilimi kullanilarak C,(T)
hesaplamalar1 yapilir.

Yazilim otomatik olarak asagidaki esitligi kullanarak C,(T) degerini

hesaplar.
_ HFnumune - HFb0$
C,(T)= T (4.4)
Sabit(T)M,__ .=
dt
Burada
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HF,umune : numunenin 1s1 akisi

HFpog : bos kalorimetre hiicresinin 1s1 akisi

M, umune : numunenin kiitlesi

dT/dt : 1s1itma hizi

Sabit(T) : kalorimetreye has 0zel sabiti
gostermektedir.

Boraks dekahidratin C, deneyine ait grafik Sekil 4.17°de gOsterilmistir.
31 °C ile 49 °C arasinda boraks dekahidrat'mn ortalama C, degeri 1,68 J/(gK)
olarak bulunmustur. Hesaplamalarda Microsoft Office 2003 Excel programi
kullanilmistir. Boraks dekahidratin bu sicaklik araligindaki enerji depolama
kapasitesi Esitlik 2.1’den 30,24 J/g bulunur.

Abhat ve Huy (1983) boraks dekahidrat’in 25 - 50 °C arasinda 6zgiil 1s1s1
ortalama 1,62 kJ/(kgK), Othmer (1990) ise 1,61 kJ/(kgK) olarak belirtmistir.

T T | T | T | T | T | T | T | T

B Heat FlowmW |
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Sekil 4.17. Boraks dekahidratin C, grafigi
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4.12. Rotavapor ile Yapilan Dehidrasyon Deneyi

Rotavapor cihazi calisma sekli bakimindan kati-gaz tepkimesi enerji
depolama modu 6l¢iimleri almak icin uygun bir sistemdir. Bu nedenle kati-gaz 1s1
depolama ve pompalama sistemi kurulmadan once deneme amaciyla Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan rotavapor cihazi
kullanilarak vakumda dehidrasyon yoluyla enerji depolama deneyi yapilmistir.
Deneyde 100,0 g boraks dekahidrat kullanilmistir. Banyo sicakligit T = 60 °C
olacak sekilde ayarlanmis ve P = 50 mmHg basingta 3,5 saat periyotluk
dehidrasyon deneyi yapilmistir.

Deney sonunda 83,7 g boraks dekahidrat kaldig1 ol¢iilmiistiir. Borakstan
dehidrasyon ile uzaklasan suyun cihazin sogutma boliimiinde yogunlastigi

gozlenmistir. Yogunlasan suyun mol miktar1

n, = 103 661 molsu (4.5)
‘ m 8

a

olarak bulunmustur. Burada

m : yogunlasan sivinin kiitlest,
m, : stvinin mol kiitlesi,
Neu : suyun mol miktaridir.

Bu deney sistemin calisma kosullar1 hakkinda bilgi vermektedir. Burada

gerceklesen termokimyasal reaksiyonlar:

AH; + Na;,B4,O7.10H,O —» Na2B4O7.(lO—n)H20 + IleOgaZ (46)

l’leogaZ — nH,Oy,, + AH, (47)

seklindedir.

Yogunlasan su miktarina gore tepkime yiizdesi yaklasik %91 olarak

bulunur.
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Sekil 4.18. Rotavapor cihazi genel goriiniimii

4.13. Dehidratize Boraks’in Su Buhari ile Tepkimesi

Dehidratize boraksin depoladigi enerjiyi geri vermesi ve sogutma
uygulamalari i¢in su buhari ile tepkimesi incelenmistir. Bu deneyde Setaram C80
Calvet kalorimetresinin gaz akis hiicresi icine numune yerlestirilir. Setaram
Wetsys sistemi belirli yiizdedeki bagil neme sahip su buharimi argon siipiiriicii
gazini kullanarak numune lizerine gonderen bir sistemdir. Setaram kalorimetresi
icin tasarlanmistir. Boylece numunenin belli sicaklikta ve nemde 1s1l olarak aldigi
veya verdigi 1s1 kalorimetre tarafindan olciilebilmektedir.

Deneyde 90 °C’de dehidratize boraks numunesinden yaklagik 200 mg
tartilarak gaz akis hiicresi i¢ine yerlestirilmistir. Wetsys cihazinda %0 bagil nem
ayarlandi. Bilgisayar yazilimi kullanilarak veriler kaydedilmistir. Sistemin 1sil
dengeye gelmesi beklendi. Isil denge kurulduktan sonra Wetsys cihazinda istenen
bagil nem ayarlanarak 5 ml/dak argon gazi akis hizi ile kalorimetre hiicresi

icindeki numunenin su buhari ile etkilesimi kaydedilmistir.
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Sekil 4.19. 90 °C’de dehidratize boraksin su buhari ile tepkimesi

Sistemin yaklasik 34,5 °C’de %35 buhar ortaminda sistem termodinamik
(1s1]) dengeye geldigi goriilmektedir. Bu denge halinde iken Wetsys cihazindan
nem %90 bagil neme ayarlanmig ve 90 °C’de dehidratize boraks numunesinin su
buhar ile etkilesimi deneyi yapilmistir. Sekil 4.19°daki grafikten goriilecegi iizere
4 saat siire boyunca %90 neme maruz kalan numune ile su buhari arasinda kayda
deger bir etkilesim goriilmemistir. Deney sonunda numunede kiitle artisi
gerceklesmemistir. Bu deney 35 °C ve %90 bagil nem ortaminda ve yaklagik
715 mmHg (0,94 atm) basingta su buhari ile 90 °C’de dehidratize boraks

numunesinin etkilesmedigi gostermektedir.

4.14. Dehidratize Boraks’in Su ile Tepkimesi

90 °C’de dehidratize boraks numunesinden 1 mol boraks pentahidrat
kiitlesi olan yaklasik 291gram tartilarak bir behere konulmustur. Beher icine
termometre yerlestirilmistir. Almemo 2505-9 marka verikaydediciye uyumlu
Pt100 termogifti kullanilarak veriler kaydedilmistir. Sicaklik dengesi sonrasinda

beher i¢ine 5 mol su kiitlesi olan yaklasitk 90g su dokiilerek boraksin enerji

61



pompalama deneyi yapilmistir. Deneydeki sicaklik degisim grafigi Sekil 4.20’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.20. 90 °C’de dehidratize boraks’in su ile tepkime deneyi

Bu grafikten boraksin sivi haldeki su ile tepkimeye girdigi goriilmektedir.
Sicaklik 55 °C’ye kadar ¢iktig1 ve 6 saat siirede oda sicakligina kadar diistiigii

goriilmektedir.

4.15. Dehidratize Boraks’in Hidrasyon Deneyleri

Boliim 4.13’de dehidratize boraksin normal atmosfer basinglarinda su
buhar1 ile hidrasyon gerceklestirmedigi bulunmustu. Bunun {izerine basing
disiiriilerek deney yapilmistir. Setaram C80 kalorimetresine bagli Wetsys
sisteminin diisiik basinclarda calisma 0©zelligi olmadigr icin numunelere ait
hidrasyon deneyleri vakumlu desikator icinde gerceklestirilmistir. Cesitli
sicakliklarda dehidratize boraks numuneleri ile vakum ortaminda yaklasik
60 mmHg diisiik basing degerinden baslayan hidrasyon deneyleri yapilmistir. Ug
ayr1 cam kaba 3,00 gram numune yaklasik 20 °C sicakliktaki su ile birlikte
desikatore yerlestirilmistir, desikator vakuma alinmistir. Yaklasik 12 saat sonra

numuneler tekrar tartilmistir. Tartim islemlerinde Sartorius CP225D hassas terazi
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ile gerceklestirilmistir. Hesaplamalar 0,001 gram hassasiyette yapilmistir. Olgme
sonuclarinin ortalamasi alinarak ortalama yiizde kiitle degisimi grafikleri

Sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.21. Boraks’in dehidrasyon ve hidrasyon grafigi

Deneyde numunelerde kiitle artis1 gozlenmistir. Sekil 4.21°den anlasilacagi

izere boraks yapisindan attig1 suyu vakumda geri almaktadir.

4.16. Hidrate Numunelerin Karsilastirma Deneyleri

90 °C’de dehidratize boraksin suyu tekrar yapisina alarak tersinir
termokimyasal tepkime ile enerji depolama ve pompalama reaksiyonlarini
gerceklestirdigini kanitlamak amaciyla deneyler yapilmistir. Hidrasyona ugramis
nem alan numunenin XRD, TGA, DTA, DSC 1s1l ve SEM o6l¢iimleri yapilmistir.
Reaksiyona girmemis ve {izerinde hicbir islem yapilmamis numunelere ait

Olciimler ile kiyaslamasi yapilmistir.
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Sekil 4.22. Dehidrasyona ugramis boraks’in XRD spektrumu
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Sekil 4.23. Hidrasyona ugramis boraks’in XRD spektrumu
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Boraks dekahidratin ve boraks pentahidratin XRD spektrumlar1 daha 6nce
Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.22°den 90 °C’de
dehidratize boraks dekahidratin boraks pentahidrat formuna doniistiigi
goriilmektedir. 20 °C sicaklik ve yaklasik 60 mmHg basingta buharlasan su ile
dehidrasyona ugramis numune birleserek tekrar boraks dekahidrata doniistiigi
Sekil 4.23 ve Sekil 4.8’deki XRD analiz sonuglarindan goriilmektedir.

Numunelere ait taramali elektron mikroskobu c¢ekimleri Anadolu
Universitesi Seramik Arastirma Merkezinde bulunan ZEISS EVO 50 EP SEM
(Scanning Electron Microskop) cihazinda gerceklestirilmistir. Yiizey iletkenligi
saglamak amaciyla SEM analizi icin hazirlanan numunelerin yiizeyleri altin-
paladyum metal alasim ile kaplanmis toz halindeki numuneler kullanilmistir.
Olgiimlerde 20 kV ve 56X biiyiitme kullanilmistir. Numunelere ait SEM
goriintiileri Sekil 4.24-4.27°de gosterilmistir.

Anadolu University EHT = 2000 kv 200um

Material Sci &Eng. yyp = 11.0 mm |—|
Date :27 Jun 2008 Mag = BRX

Sekil 4.24. Boraks pentahidrat’in SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kv
haterial Sci &End. wp = 11.0 mm
Date :27 Jun 2000 Mag= &6

Anadolu University EHT = 20,00 kY 200um
Material Sci.&Eng. wp = 11.0 mm
U | Date 27 Jun 2008 Mag= 56X

Sekil 4.26. Dehidrasyona ugramis boraks’in SEM goriintiisii
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Anadolu University EHT = 20.00 kY 200pm

hdaterial Sci &Eng. wp = 12.0 mm |_|
Date :27 Jun 2008 mag= 56X

Sekil 4.27. Hidrasyona ugramis boraks’in SEM goriintiisii

Sekil 4.24°de 800 um uzunlugundaki pseudo octahedral (sanki sekizyiizlii)
yapidaki boraks pentahidrat kristalleri, Sekil 4.25’de 300 pum eninde ve 800 um
boyuna ulasan degisik boyutlardaki boraks dekahidrat kristalleri goriilmektedir.
90 °C’de dehidratize boraks dekahidratin yapis1 Sekil 4.26’da goriilmektedir.
Sekil 4.27°de ise boyutlar1 1000 pm ye ulasan boraks dekahidrat kristalleri tekrar
olusmustur. 90 °C’de dehidrasyona ugramis boraks dekahidrat’in mikro kristalleri
parcalanmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.22’de verilen XRD kristalografik analiz
sonuglarina gore Sekil 4.26’da goriilen numune boraks pentahidrat yapisindadir.
Bu numune vakumda buharlasan su buhar ile birleserek Sekil 4.27°de goriilen
Hidrasyona ugramis boraks’i olusturmustur. Bu numunenin boraks dekahidrat
yapisinda oldugunu SEM fotograflar1 net bir sekilde gostermektedir. Sekil 4.23 ve
Sekil 4.8’de verilen XRD kristalografik analiz sonuglarina goére hidrasyona
ugramis boraks, boraks dekahidrat yapisindadir.

Numunelerin TGA ve DTA analizleri Anadolu Universitesi Fen
Fakiiltesinde bulunan Setaram marka Setsys Evolution 1750 cihazi ile 1600 °C’lik

rod kullanilarak, 10 °C/dak 1sitma hizinda, aliimina (Al,O3) referans: kullanilarak
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ve 40 ml/dak azot (N;) akis hizinda gerceklestirilmistir. Deneyde yaklasik 40 mg

numune kullanilmistir.

—— L
TGA of HBD/% TGA of BDI%

Sample temperature/ C |
[ N N R H H U SN SR R S S B

Sekil 4.28. Boraks dekahidrat ve hidrasyona ugramis boraksin TGA analizleri

T T ™ T T T T T T T T T T T T T T T T T
Heatflow of HBD/pV HeatFlow of BD/WV

N 20¢EX0 Exo/ﬁ

150 200 250 300 350 400 Sample temperature/ C
. | . | . | . | . | . | . | . | . | . | .

Sekil 4.29. Boraks dekahidrat ve hidrasyona ugramis boraksin DTA analizleri
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DSC analizleri Setaram DSC151R termal analiz cihazinda 5 °C/dak 1s1tma
hizinda, Al referans maddesi kullanmilarak ve 20 ml/dak akis hizinda azot

atmosferinde gerceklestirilmistir. Yaklasik 20 mg numune kullanilmastir.

T ' - T T ' T
HeatFlow of BD/mW HeatFlow of HBD/mW
0
Exo Exo 7
5 (I
-5

40 60 80 100 120 140 160 180 Sample temperature/ C -
| . | . | . | . | . | . | | . | .

Sekil 4.30. Boraks dekahidrat ve hidrasyona ugramis boraksin DSC analizleri

Cizelge 4.5 boraks dekahidrat ve hidrasyona ugramis boraksin TGA, DTA
ve DSC verilerini gostermektedir. TGA verileri Sekil 4.21°de verilen Boraks’in
dehidrasyon ve hidrasyon degerleri ile uyumludur. Her iki numune toplamda
yaklasik olarak %47 kiitle kaybina ugramistir. Bu numunelerin DTA egrileri
Sekil 4.29°da goriildiigii gibi birbirine benzer sekillerde piklere sahiptir. Piklere
ait sicaklik degerleri birbirine yakindir. Sekil 4.30’de goriilen DSC pik degerleri
ve entalpi degerleri birbirine yakindir. Bu boliimde verilen deneyler 90 °C’de
dehidratize boraksin suyu tekrar kristal yapisina aldigi ve boraks dekahidrata
tekrar doniistiigiinii mineralojik ve 1s1l olarak kanitlamaktadir. Bu sonug tez
kapsaminda Onemli olup boraks dekahidrat formunun yeniden elde edildigini

gostermektedir.
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Cizelge 4.5. Boraks dekahidrat ve hidrasyona ugramis boraksin TGA, DTA, DSC verileri

TGA | 25°C-130°C | 130°C-500°C Toplam
BD % 23,84 % 23,46 % 47,38
HBD % 26,23 % 21,34 % 47,69
DTA 1. pik 2. pik 3. pik
BD 81,3°C 105,1°C 152,1°C
HBD 82,3°C 112,1°C 152,7°C
DSC 1. pik 2. pik 3. pik
BD 73,8°C 104,9°C 141,8°C
HBD 71,0°C 101,8°C 140,1°C
Entalpi Entalpi Entalpi
(45°C-120°C) | (120°C-195°C) | (50°C-195 °C)
BD 542,3J/g 3822 J/g 924,5J/g
HBD 593,8J/g 358,3J/g 952,11J/¢g

Is1 pompalama islemi sonrasinda su alan numune ile Boraks dekahidrat
karsilagtirildiginda 1s1 depolama ve 1s1 pompalama asamalarinda alinan su miktari
4,5 mol - 5,5 mol olabilmektedir. Bu sonug ise 1s1 depolama ve 1s1 pompalama
uygulamalarinda sorun olmamaktadir.

Numunenin hidrasyonu istedigimiz zamanda gerceklesmesi i¢in sistemin
vakumda calismas1 gerektigi ve tasarlanacak sistemin diisiik basinglara uygun
olmas1 gerekmektedir. Boylece boraksin yenilenebilir bir sekilde kullanilabilir.

Abhat ve Huy ise 1983 yilinda yaptiklar1 calismada 4,67 ile 4,75 mol su
oranlarinda dehidrasyon; 9,22 ile 10,15 mol su arasinda degisen hidrasyon
deneyleri yapmislardir.

Dehidratize boraks ile boraks pentahidrat karsilastirildiginda boraksin 1s1
depolama islemi sonunda suyunu kaybederek enerji almis ve biiylik oranda 5 mol
sulu forma doniismiistiir. Daha sonra Dehidratize boraks su buhari ile tepkimeye

girmis ve tekrar boraks dekahidrati olusturmustur. Bu sekilde boraksa enerji
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depolanir ve gerektiginde enerji tekrar geri alinmasi saglanarak tersinir dongii
tamamlanmistir.

Borakstan ¢ikan su buhari 1s1 ihtiyacini oldugu yerde yogunlastirilarak 1sitma
isleminde ve yogunlasan su buharlastirilarak sogutma isleminde kullanilir.

Bu islemlerde gerceklesen tersinir termokimyasal reaksiyonlar

Q1 + N32B407.10H20(k) <« Na2B4O7.5H20(k) + SHQO(g) (48)

yada genel ifade ile

Q1 + Na2B4O7.10H20(k) — Na2B4O7.(lO—n)H20(k) + IleO(g) (49)

Q: = 55,3 kJ/mol su (endotermik) (4.10)
nHO = nHO0 + Q (4.11)
Q, = -43,3 kJ/mol su (ekzotermik) (4.12)
seklindedir.

4.17. Su Adsorpsiyonu Deneyi

Dehidrasyona ugramis boraksin 1s1 pompalama o6zelliklerini incelemek
amaciyla Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik boliimii mekanik atolyesi
laboratuarinda bulunan Quantachrome Autosorb 1C Gas Sorption cihazinda su
adsorpsiyon izoterm deneyi yapilmistir. Bu deney sayesinde daha once dehidratize
boraks numunesinin su ile tekrar birleserek enerji pompalama islemini
gereklestirebilme 6zellikleri saptanabilmektedir.

Deneyde 111,32 mg, 110 °C sicaklikta dehidratize boraks kullanilmistir.
Adsorpsiyon izotermi 20 °C sicaklikta incelenmistir. Suyun 20 °C’deki buhar
basinct 17,54 mmHg degerine uygun olarak P, basinci 18 mmHg alinmistir.
Deney iki kez tekrarlanmig ve 110 °C sicaklikta dehidrasyona ugramis boraks’in
20 °C’deki su adsorpsiyon izotermi Sekil 4.31°de gosterilmistir.
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Sekil 4.31. Dehidrasyona ugramis boraks’in su adsorpsiyon izotermi

Dehidratize boraksin 20 °C’deki adsorpsiyon izoterm grafigine gore
yaklasik 10 mmHg basinca kadar numunenin su ile 6nemli bir tepkimesi
olmamaktadir. Daha sonra yiiksek bir hizla su ile tepkime baslamis ve artan
basing degerlerinde giderek artarak devam etmistir. Doygun buhar basincina
gelmeden deney tamamlanmistir. 90 °C’de dehidratize boraks numunesinin

adsorpladigi su miktar1 Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. 90 °C’de dehidratize boraksin adsorpladigi su miktari

P/Po P (mmHg) | Adsorplanan su (cc/g)
4,23E-02 0,8 0,06
6,49E-02 | 1,2 0,11
7,71E-02 | 1,4 0,14
8,609E-02 | 1,6 0,18
9,57E-02 | 1,7 0,22
1,05E-01 | 1,9 0,27
1,10E-01 |2,0 0,30
1,82E-01 |3,3 0,45
2,20E-01 4,0 0,53
2,45E-01 |44 0,60
3,05E-01 [5,5 0,75
3,34E-01 6,0 0,86
3,67E-01 6,6 0,96
4,24E-01 |7,6 1,15
4,94E-01 |8,9 1,67
5,22E-01 |94 2,41
5,53E-01 | 10,0 32,50
6,14E-01 | 11,1 33,30
6,50E-01 | 11,7 33,92
6,71E-01 |12,1 34,81
7,00E-01 | 12,6 35,69
7,21E-01 | 13,0 36,56
7,50E-01 | 13,5 38,85
7,65E-01 | 13,8 41,20
8,05E-01 |14,5 46,93
8,56E-01 | 15,4 57,53
9,05E-01 16,3 73,46

Abhat ve Huy yaptiklar1 calismada boraks i¢in 40 °C sicaklikta 40 mmHg
ve 50 °C sicaklikta 77 mmHg oldugunu belirtmislerdir. Bu sistemde ise boraks ile
suyun 20 °C sicakliginda 18 mmHg basing degerlerindeki reaksiyonu daha hassas
bir sekilde Olciilmiistiir. Burada dehidrasyona ugramis boraksin su adsorpsiyonu
kimyasal tepkimeleri aciklayan kimyasal adsorpsiyon yada termokimyasal
tepkime biciminde gerceklesmektedir. Literatirde CaCl, (Baysal 1956) ve
CoCl>-H20 i¢in (Balkose ve ark. 1998) benzer adsorpsiyon grafikleri verilmistir.
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Enerji depolama ve enerji pompalama periyotlart icin termokimyasal
reaksiyonlarin gerceklesme oranlart ve tepkime hizlar1 baslica deney yapilan

sisteme, numunenin safligina, sicakliga ve basinca baglh olmaktadir.

4.18. Su ve Boraks’in Deneysel ve Kuramsal Buharlasma Entalpileri

Bu béliimde boraks-su kati-gaz tepkimesinin 1s1 depolama ve 1s1 pompast
olarak calismasi i¢in boraks ve suya ait buharlasma entalpileri arasinda fark
olmalidir. Bu amagla su ve boraks’a ait cesitli sicakliklardaki buhar basinglar1 ve
buharlagma entalpileri hesaplanmis ve literatiirdeki degerler ile karsilastirilmistir.
Sonuglar cizelge ve grafik halinde verilmistir.

Boraks-Su tersinir termokimyasal tepkimesinin 1s1 depolama ve 6zellikle
151 pompalama 6zelliklerini belirlemek amaciyla Anadolu Universitesi Fizik
Boliimiinde bulunan Quantachrome Instruments Nova 2200 adsorpsiyon cihazi
kullanilmistir. Cihazin 1sitict1 mantolari bulunmakta ve bu mantolarin sicakliklari
ayarlanabilmektedir. Cihaz manual modda kullanilarak deney yapilmistir.
Deneyin yapilis1 asagidaki gibidir.

Numune tartildiktan sonra cihazin cam hiicresi i¢ine yerlestirilir. Sistem
oda sartlarinda vakuma alinir. Cam hiicre 1sitict mantonun igine yerlestirilir ve
sisteme baglanir. Mantonun sicakligi deneysel sicakliga ayarlanir. Sicaklik
dengesi saglandiginda numune iizerindeki basin¢g degeri cihazdan okunarak
kaydedilir.

Deneylerde 0,500g boraks dekahidrat numunesi kullanilmistir ve 30 °C ile
60 °C sicakliklar arasinda 5 °C araliklarla olg¢iimler alinmigtir. Boraksin buhar
basincinin sicaklikla degisimi Sekil 4.32°de gosterilmistir. Gozlenen deneysel
degerler ile literatiirdeki deneysel calismalardaki sonuglar birbiriyle uyumlu
bulunmustur. Nova2200 sistemindeki yaliimin yeterli olmamasi nedeniyle
numuneden ¢ikan su buharimin basing probu yolunda 1s1 kaybi nedeni ile
yogunlasabilmektedir. Buna yiizden bu sistemde bazi sicakliklar icin diisiik basing
degerleri gozlenmistir. Bu nedenden dolayr yapilan hesaplamalarda olciilen
deneysel degerlere yakin olan literatiirdeki (Othmer 1990) buhar basinci degerleri
kullanilarak yapilmistir. Su ve boraksa ait deneysel sicaklik ve buhar basinci

degerleri Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Sekil 4.32. Boraks dekahidratin buhar basincinin sicaklikla degisimi

Dengedeki kati-gaz reaksiyonu veya dengedeki sivi-buhar sistemi igin

Van’t Hoff denklemi
InP=-—+— 4.13
R (4.13)

seklinde yazilir (Yu ve ark. 2008). Burada

P : basing,

AH  :buharlagsma entalpisi veya buharlasma sonucu gerceklesen entalpi
degisimi,

R : evrensel gaz sabiti,

T . sicaklik,

AS : buharlagsma entropi degisimi’dir.

Sabit hacimde maddenin T; ve T sicakliklari icin buharlagsma entropi degisimleri
ihmal edilir (Ciz.4.8). Belli sicaklikta buharlasabilen bir madde, buhan ile

dengededir. Bu durumda
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P AH |1 1
1n_2:-—p{—-—} (4.14)

ile verilen Clausius-Clapeyron denklemi kullanilarak maddeye ait buharlagsma

entalpileri hesaplanir. Burada

T, ve Ty : birinci ve ikinci noktadaki sicakliklar,

Py ve P, : Ty ve T, sicakliklarindaki buhar basinglari,
R : evrensel gaz sabiti,

AH : buharlagma entalpisi’dir (Sarikaya 2007).

vap

Sicakliga karst suyun buhar basinci c¢izelgeler halinde verilmektedir
(Cengel ve Boles 2008; Lide ve Frederikse 1997). Suyun buhar basici sicakligin
bir fonksiyonu olarak yazilabilir. Bu fonksiyonlardan birisi de Chebyshev
polinomlarin1 kullanmaktadir. Su i¢in 0 - 375 °C aralifinda gegerli Chebyshev
polinomu biciminde suyun buhar basinci asagidaki gibi yazilir (Ambrose ve

Lawrenson 1972).

11
Tlog(P) =%a0 +> a,T,(x) (4.15)
n=1
(2T-921)
X=—> (4.16)
375
Burada
T : Kelvin cinsinden sicaklik
P : kPa cinsinden suyun buhar basincini

Tn(x) : Chebyshev polinomlarini
ap : Chebyshev polinomlarinin katsayilarini

gostermektedir.
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Chebyshev polinomlari asagidaki gibidir

(http://mathworld.wolfram.com/ChebyshevPolynomialoftheFirstKind.html):

T,(x) =1
T(x)=x

T,(x)= 2x* -1

T,(x) =4x" —3x

T,(x)= 8x* —8x +1

T, (x) =16x° —20x° +5x

(4.17)

T, (x) =32x° —48x" +18x* -1

T, (x) = 64x" —112x° +56x° — 7 x

T, (x) =128x" —256x° +160x* —32x" +1

T, (x) =256x" —576x" +432x° —120x° +9x

seklinde devam etmektedir.

Suyun buhar basinci i¢in katsayilar

ap=2794,0144
a;=1430,6181

a= -18,2465
a3=  7,6875
a= -0,0328
as=  0,2728
seklindedir.

as =0,1371
a; =0,0629
ag =0,0261
as =0,0200 (4.18)
aj0=0,0117
ar; =0,0067

Bilgisayar programi kodlamalar1 asagidaki gibidir.

o K=T+273.15

o Tc = (2%K-(648+273))/(648-273)
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o Chebyshev = (2794.0144/2)+(1430.6181*(Tc))+(-18.2465*(2*Tc"2-1))
+(7.6875%(4*Tc"3-3*Tc))+(-0.0328*(8*Tc"4-8*Tc"2+1))
+(0.2728*(16*Tc"5-20*Tc"3+5%T¢))+(0.1371*(32*Tc"6-48*Tc"+ 18*Tc"2-
1))+(0.0629*(64*Tc7-112*Tc"5+56*Tc"3-7*Tc)) + (0.0261*(128*Tc"S-
256 *TcN6+160*TcN-32*Tc"2+1)) +(0.02%(256 ¥Tc"9-576%TcN7+432*Tc"S5-
120*Tc"34+9%Tc))+(0.0117*%(512*TcM0-1280*Tc"8+1120*Tc™6-
400*Tc™M+50*Tc™2-1))+(0.0067*(1024*Tc™ 1-2816*Tc"9+2816*Tc"7-
1232*TcN5+220*Tc"3-11%T¢))

e Vapor(kPa) = 10N Chebyshev/K)

e Vapor(mmHg) = Vapor(kPa)*1000%0.00750062

Bu kodlar MS Office Excel 2003 programi kullanilarak her bir sicakliktaki
basing degerlerleri hesaplanmistir. Basing ve sicaklik degerleri esitlik 4.14’de
yerine yazilarak her bir sicakliktaki buharlasma entalpileri hesaplanmigtir.
Sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir.

Boraks’a ait literatiir verilerine 6 katsayili polinom regresyon analizi
yapilarak boraks i¢in sicaklik (°C) ile buhar basinci (mmHg) arasindaki baginti

elde edilmistir. Bu polinom:
5
Pboraks=zbnTn (419)
n=0

bo=-18,436139461395900000000
b= 3,738874809837850000000
b= -0,219077060088872000000 (4.20)
b= 0,006724211409035340000
bs= -0,000087898641748740400
bs = 0,000000528080428718880

bicimindedir ve deneysel verilerle arasindaki korelasyon katsayisi:

R? = 0,9999999994901870 (4.21)

78



olarak bulunmustur. Literatiirden elde edilen deneysel buhar basinci noktalar1 ve
boraks i¢in elde edilen polinomun grafigi Sekil 4.33’de gosterilmistir. Boraks icin
bu polinom 15-60 °C sicaklik araliginda gegerli olup hesaplamalar bu sicaklik
araliginda yapilmistir. Hesaplamalar su i¢in 0-100 °C sicaklik aralifinda, boraks

icin 15-60 °C sicaklik araliginda gegerlidir. Hesaplamalarda 1 °C sicaklik farki

kullanilmistir.

160

140 ~
—&— Su literatiir (Cengel ve Boles 2008)
—o— Su teorik hesaplama

120
—l— Boraks literatiir (Othmer 1990)
—&— Boraks teorik hesaplama

100 ~

P (mmHg)

60 70

T (°C)

Sekil 4.33. Su ve boraks’in deneysel ve teorik buhar basinglari

Su ve boraksa ait deneysel ve teorik olarak hesaplanan buhar basinci ve
buharlasma entalpileri Cizelge 4.7°de verilmistir. Hesaplanan ve deneysel

degerlerin grafikleri Sekil 4.33’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.7. Su ve Boraks’1n sicaklik, basing ve buharlagma entalpi degerleri

SU BORAKS
T P P Buharlagsma Entalpisi P P Buharlagsma
°C mmHg mmHg J/mol mmHg mmHg Entalpisi
* Hesap. ok Hesap. J/mol
-10,0 2,15 2,14
0,0 4,60 4,58 | 45097,58 | 45054~
1,0 4,90 4,92 | 45052,22
2,0 5,30 5,29 | 45007,24
3,0 5,70 5,68 | 44962,63
4,0 6,10 6,10 | 44918,36
5,0 6,50 6,54 | 4487441
6,0 7,00 7,01 | 44830,76
7,0 7,50 7,51 | 44787,38
8,0 8,00 8,04 | 4474427
9.0 8,60 8,61 | 44701,40
10,0 9,20 9,21 | 44658,77
11,0 9,80 9,84 | 44616,34
12,0 10,50 10,52 | 44574,12
13,0 11,20 11,23 | 44532,09
140 12,00 | 11,99 | 44490,24
15,0 | 12,80 | 12,79 | 44448,56 7 7,00 60399,2
16,0 | 13,60 | 13,64 | 44407,03 7,64 | 54294,03
17,0 | 14,50 | 14,53 | 44365,65 8,26 | 50299,26
18,0 | 1550 | 15,48 | 4432442 8,87 | 47843,66
19,0 16,50 | 16,48 | 44283,31 9,49 | 46602,47
19,8 10| 10,00 | 4621845
20,0 17,50 17,54 | 4424234 10,13 46048,3
21,0 | 18,70 | 18,66 | 44201,48 10,80 | 46181,14
220 19,80 19,83 | 44160,74 11,52 | 46742,35
23,0 21,10 21,08 | 44120,11 12,28 | 47586,11
24,0 22,40 22,39 | 44079,58 13,11 | 48595,81
25,0 | 23,80 23,77 | 44039,16 | 439907 14| 14,00 | 49679,57
26,0 | 2520 25,22 | 43998,84 14,97 | 50766,75
27,01 26,770 | 26,75 | 43958,61 16,02 | 51805,14
28,0 | 28,30 | 28,36 | 4391847 17,17 | 52758,18
29,0 | 30,00 | 30,06 | 43878,43 18,41 | 53602,46
30,0 31,80 | 31,84 | 4383847 19,75 | 54325,22
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31,0 33,70 | 33,71 | 43798,61 21,20 | 54922,09
32,0 35,70 | 35,68 | 43758,82 22,776 | 55395,05
33,0 37,70 | 37,75 | 43719,13 24,45 | 55750,64
34,0 39,90 | 3992 | 43679,52 26,25 55998,51
35,0 | 42,20 | 42,20 | 43639,99 28,19 56150,2
36,0 | 44,60 | 44,59 | 43600,55 30,26 | 56218,21
37,0 47,10 47,10 | 43561,19 32,47 56215,31
38,0 49,70 | 49,73 | 4352192 34,83 56154
39,0 52,40 | 52,48 | 4348273 37,33 56046,2
40,0 | 55,30 | 55,36 | 43443,62 | 43350” | 40*** | 40,00 | 55902,97
41,0 5830 | 58,38 | 43404,61 42,83 | 55734,43
420 61,50 61,54 | 43365,68 45,83 | 55549,69
43,0 64,80 | 64,85 | 43326,84 49,01 | 55356,81
44,0 6830 | 6831 | 43288,08 52,37 | 55162,84
450 7190 | 71,93 | 4324942 55,93 | 54973,87
46,0 | 75,70 | 75,71 | 43210,85 59,70 | 54795,09
47,0 79,60 | 79,66 | 43172,37 63,67 | 54630,84
48,0 | 83,70 | 83,79 | 43133,98 67,87 | 54484,69
49,0 | 88,00 88,10 | 43095,69 72,31 | 54359,51
50,0 | 92,50 | 92,59 | 43057,50 77#%* | 77,00 | 54257,54
51,0 97,20 97,29 | 4301941 81,95 54180,4
52,0 | 102,10 | 102,18 | 42981,41 87,18 | 54129,25
53,0 | 107,20 | 107,28 | 42943,51 92,770 | 54104,73
54,0 | 112,50 | 112,61 | 42905,72 98,52 54107,1
55,0 | 118,00 | 118,15 | 42868,03 104,68 | 54136,23
56,0 | 123,80 | 123,93 | 42830,45 111,19 | 54191,67
57,0 | 129,80 | 129,94 | 4279297 118,06 | 54272,69
58,0 | 136,10 | 136,21 | 42755,60 125,32 | 54378,31
59,0 | 142,60 | 142,73 | 42718,34 133 | 133,00 | 54507,33
60,0 | 149,40 | 149,51 | 42681,19 | 42482” 141,12 | 54658,37
61,0 | 156,40 | 156,57 | 42644,15

62,0 | 163,80 | 163,90 | 42607,22

63,0 | 171,40 | 171,53 | 4257041

64,0 | 179,30 | 179,46 | 42533,72

65,0 | 187,50 | 187,69 | 42497,14

66,0 | 196,10 | 196,25 | 42460,68

67,0 | 205,00 | 205,13 | 42424,34

68,0 | 214,20 | 214,35 | 42388,12
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69,0

223,70 | 223,92 | 42352,02

70,0

233,70 | 233,85 | 42316,05

71,0

243,90 | 244,15 | 42280,20

72,0

254,60 | 254,82 | 42244,47

73,0

265,70 | 265,90 | 42208,87

74,0

277,20 | 277,37 | 42173,40

75,0

289,10 | 289,26 | 42138,05

76,0

301,40 | 301,57 | 42102,83

77,0

314,10 | 314,33 | 42067,75

78,0

327,30 | 327,53 | 42032,79

79,0

341,00 | 341,20 | 41997,96

80,0

355,10 | 355,34 | 41963,26 | 41585”

81,0

369,70 | 369,97 | 41928,70

82,0

384,90 | 385,11 | 41894,27

83,0

400,60 | 400,76 | 41859,97

84,0

416,80 | 416,94 | 41825,80

85,0

433,60 | 433,66 | 41791,77

86,0

450,90 | 450,95 | 41757,88

87,0

468,70 | 468,80 | 41724,12

88,0

487,10 | 487,24 | 41690,50

89,0

506,10 | 506,28 | 41657,01

90,0

525,80 | 525,94 | 41623,67

91,0

546,10 | 546,23 | 41590,46

92,0

567,00 | 567,17 | 41557,38

93,0

588,60 | 588,78 | 41524,45

94,0

610,90 | 611,06 | 41491,66

95,0

633,90 | 634,04 | 41459,00

96,0

657,60 | 657,74 | 41426,49

97,0

682,10 | 682,16 | 41394,12

98,0

707,30 | 707,34 | 41361,89

99,0

733,20 | 733,28 | 41329,80

100

760,00 | 760,00

ek

Hekosk

2

: Cengel ve Boles 2008

: Othmer 1990

: Abhat ve Huy 1983

: Lide and Frederikse1997.
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Boraks ve su icin literatiirdeki deneysel verilerle uyumlu buhar basinci
noktalarinin elde edilmesi entalpi hesaplamalarindaki hassasiyeti etkilemektedir.
Literatiirdeki deneysel buharlasma entalpilerine yakin entalpi degerleri
hesaplanmistir. Boraks i¢in bu derece kapsamli bir hesaplama ilk kez yapilmistir.
Bu sayede istenen sicaklikta buhar basinct ve buharlasma entalpisi
hesaplanabilmektedir.

Su ve boraks i¢in yapilan teorik hesaplamalarin deneysel degerler ile ¢cok
uyumlu oldugu Sekil 4.33’de goriilmektedir. Hesaplanan buharlagma entalpisinin
sicaklikla degisimi grafigi Sekil 4.34’de gosterilmistir. Sekil 4.34’de hesaplanan
suyun buharlagsma entalpi degerleri literatiirde verilen degerler ile uyumludur.

Cizelge 4.7°de hesaplanan boraks’in buharlagsma entalpisi (Othmer 1990)
54149 J/mol ve Abhat ve Huy (1983)’un makalesinde belirtilen 54150 J/mol olan
entalpi degerlerine yakindir. Boraks dekahidrat-tetrahidrat (kernit) tepkimesi i¢in
hidrasyon entalpisi Othmer (1990) kaynaginda 54074 J/mol ve Abhat ve Huy
(1983) kaynaginda 54080 J/mol olarak belirtilmistir.

70000 - —0— Su

60000 - —A— Boraks

M

LT
I|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII|IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII||| ]

50000 -

40000 -

30000 -

20000 -

10000 -

Buharlasma Entalpisi (J/molsu)

O T T T T 1
0 20 40 60 80 100
T (°C)

Sekil 4.34. Su ve boraks’in sicaklikla buharlagma entalpi degisimi grafigi
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Boraks su sisteminin kimyasal 1s1 pompasi olarak calisabilecegini gdsteren
InP — T degisimi grafigi Sekil 4.35’de gosterilmektedir. Boraks — su kati gaz
enerji depolama ve pompalama sisteminin calisacagi sicaklik, basing ve entalpi

degerleri belirlenmistir.

6 —0—Su
5 | —2— Boraks
4 _

InP (mmHg)
W

O T T T T T T !

0 10 20 30 40 50 60 70
T (°C)

Sekil 4.35. Boraks ve suyun InP — T degisimi grafigi

Grafik sirasiyla boraksin tersinir dehidrasyonu hidrasyonu tepkimesi ile
suyun tersinir yogunlagsma buharlasma tepkimelerinin entalpi degerleri arasinda
fark oldugunu gostermektedir. Boraks su sisteminin hangi basing ve sicakliklarda
hangi entalpide calisacagi, ne kadar enerji depoladig1 ve ne kadar enerji verecegi
InP — 1/T grafiginden bulunabilir. Boraks-Su sisteminin InP — 1/T grafigi
Sekil 4.36’da gosterilmistir. Bu grafigin egimi ideal gaz sabiti ile carpilarak esitlik
4.13 ve 4.14 denklemlerine gore buharlasma entalpisi, y eksenini kestigi nokta
ideal gaz sabiti ile carpilarak buharlasma entropi degisimi bulunur. Bu degerler
hesaplanarak Cizelge 4.8’de verilmistir. Entropi hesabinda basing birimi SI birim

sisteminde kPa kullanilmustir.
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Boraks

. —o—Su y = -6656,9x + 24,966
—&— Boraks R” = 0,9994
5 E=55348,8 J/mol
Su
4 y =-5203,5x + 20,612
R” = 0,9999

E=43264,5 J/mol

InP (mmHg)
W

O T T T 1
0,0029 0,0031 0,0033 0,0035 0,0037

1/T (1/K)
Sekil 4.36. Boraks ve suyun InP — 1/T grafigi

Cizelge 4.8. Su ve boraks’in buharlasma entalpi ve entropi degerleri

AHy,p (J/mol) AS,4p (J/(molK))
Boraks 55348.,8 190,8
Su 43264.,5 154.,6

4.19. Boraks dekahidrat’in Dehidrasyonunun Kinetik Analizi

Boraks dekahidratin termogravimetrik analiz sonuclari kullanilarak
reaksiyon hizi, aktivasyon enerjisi belirlenmistir. Termal analiz verilerini
incelemek i¢in ¢ok farkli analiz metotlar1 gelistirilmistir. Burada TGA verilerine

dayal1 iki metot asagida aciklanmistir.

4.19.1. Coats-Redfern Metodu

Bu metotta bozunma reaksiyonu bir katinin termal bozunma reaksiyonu

olarak ele alinirsa agagidaki gibi yazilabilir:
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aA

kati

— bB

katt

+cC,, (4.22)

Reaksiyona giren ve A,y maddesinin bozunma hizi

dx =k(1-x)" (4.23)
dt

biciminde yazilabilir. Burada x doniisiim orani, k hiz sabiti, n reaksiyon derecesi,

ve t zamani gosterir.
W —
X = W= W (4.24)
W, =W,

Burada W, numunenin ilk agirligi, W numunenin herhangi bir andaki agirhigi, Wy
numunenin son agirhgidir.

Eger hiz sabiti k=k.exp(-E/RT) ve 1sitma hizi q=dT/dt olarak esitlik 4.23’de

yazilirsa
%: Ko =% exp(—%j (4.25)
q

bulunur. Burada T mutlak sicaklik, k, frekans faktorii, R evrensel gaz sabiti ve
E tepkimeye bagli olarak aktivasyon dehidrasyon, bozunma veya
dehidroksilasyon enerjisidir. Esitlik 4.25’in doniisiim oraninin 0’dan x’e ve bu

sinirlara uygun T, dan T’ ye integrali asagidaki gibi yazilabilir:

i
=—|exp| ——— |dT (4.26)
qT{ T
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Bu esitligin sag tarafin bulunan iistel integral ifadesinin tam degeri yoktur. Ancak
iistel terim asimtotik seriye acilip yiiksek dereceli (2,3,4...) terimler ihmal

edilirse:

1-(1-x)™" k,R(, 2RT E
o " o (1— s )exp(—ﬁj, (n#1) 4.27)

Burada ko,R/qE terimi 1sitma hizinin ve reaksiyon derecesinin belirli degeri i¢in

sabittir. Buradaki terimi 2RT/E<<]1 yaklasiklig1 ile ihmal edilerek:

1-(1-x)" kR E
T(i=n)  qE exp(—ﬁ), (n#1) (4.28)

elde edilir.

n=1 icin esitlik 4.25’den ayn1 kabul ve islemlerle asagidaki ifade elde edilir:

ln(l—x)_koR _E _
— = exp( RT], (n=1) (4.29)

Eger asagidaki fonksiyonlar tanimlanirsa:

px) =20 (4.30)
I-n
f(x)=-In(l—x), (n=1) (4.31)

asagidaki genel esitlik yazilabilir:

h{f(’z‘)j =In (k—Rj —(EJ (4.32)
T gE ) \RT
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ln(f(x)/T2)’ye kars1 1/T°nin grafigi egimi -E/R’ye esit diiz dogru grafikleri verir.
Dogrunun y eksenin kestigi noktadan frekans faktorii hesaplanir (Coats ve

Redfern 1964; Sevim ve ark. 2006; Ekmekyapar ve ark. 1997).

4.19.2. Arrhenius Metodu

Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Arrhenius tarafindan
bulunmustur. Bu iliskiyi veren denklem Arrhenius denklemi olarak bilinir. T
mutlak sicakliginda k reaksiyona hizinda gerceklesen E aktivasyon enerjisine

sahip bir reaksiyonunun Arrhenius esitligi asagidaki gibi verilir:

E

k=Ac & (4.33)

Burada A; Arrhenius sabiti (iistel faktor, onfaktor veya frekans faktorii), R ideal
gaz sabitidir. Arrhenius sabitinin degeri reaksiyon hizina ve reaksiyon derecesine
has bir sabittir.

Reaksiyon derecesi n icin kinetik model asagidaki esitlikle kurulur:

dw

—=kw" 4.34
” (4.34)

Esitlik 4.33, esitlik 4.34’de kullanilirsa:

dw =
Vo Ae Ry (4.35)
dt
_E
Law _pew (4.36)
w" dt
1 dw E

In|—— | =In(A,) - — 4.37
{ " dt} B Rt (*:37)
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f(A):ln[ ! d—w} (4.38)
w" dt

Burada dw/dt kiitle veya agirlik degisim hizi, n reaksiyon derecesi, A; Arrhenius
sabiti, E aktivasyon enerjisi, T mutlak sicakligi gosterir. f(A)’ya karst 1/T
grafikleri cizilir. Bu grafik egimi -E/R olan dogrusal grafikler verir. Arrhenius
sabiti (frekans faktorii) bu dogrunun y eksenini kestigi noktadan bulunabilir (Kok

2002; Kok 1993).

1,0
0,9 -
0,8 -
0,7 -
0,6 -
0,5 -
04 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0,0 -

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650

T(C)

—0— Doniisiim (x)

—o— Reaksiyon Hiz1 (1/dak)

Sekil 4.37. Boraks dekahidratin doniisiim ve reaksiyon hizi grafigi
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y=-6,811x+56394 | ——n=l
R® =0,9994
-10 - y=-6,5791x +4,7679 | —=—n=1/3
R =0,9983
-11 7 y=-73131x+70343
) -
1] R”=0,9988
)
S -13
=
[=)
— _14 -
-15 -
-16 -
-17 | | ‘ |
25 2.7 29 3,1 3,3
1000/T (1/K)

Sekil 4.38. Boraks dekahidrat’in Coats-Redfern egrileri ve dogrusal fit uygulamasi

-4 -

. \ y =-6,3192x + 10,358

o | R” = 0,9840 ——n=1
y =-6,0737x + 11,960

-10 - R” =0,9846 —=—n=1/3
12 | y = -6,6873x + 7,957 ,
R* = 0,9829 =

f(A)

‘14 I I

2,65 2,85 3,05
1000/T (1/K)

Sekil 4.39. Boraks dekahidrat’in Arrhenius egrileri ve dogrusal fit uygulamasi
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Cizelge 4.9. Boraks dekahidratin aktivasyon enerjisi ve kinetik parametreleri

Coats-Redfern Arrhenius
Aktivasyon ko Aktivasyon A,
Enerjisi (s Enerjisi s
n (kJ/molH,0) (kJ/molH,0)
1/3 54,70 129029 50,50 156373
1 57,05 321664 52,54 31508
2 60,80 1383273 55,60 2855

4.20. Boraks Su Kati Gaz Tepkimesine Dayali Is1 Depolama ve Is1

Pompalama Sistemi

Kat1 gaz tepkimesine dayali 1s1 depolama ve 1s1 pompalama sistemi deney
diizenegi resmi Sekil 4.40’da gosterilmistir. Verileri kaydetmek icin Almemo
2505-9 veri kaydedici kullamlmistir. Basing Olgiimleri bu veri kaydedici ile
uyumlu 100mbar bagil basing sensorleri kullanilmistir. Bu sensorlerin 0-100mbar
arasinda dogrusal kalibrasyonu yapilarak ol¢iimler alinmistir. Kalibrasyon egrisi
Ek 6°da verilmistir. Sicaklik 6lc¢iimleri Pt100 sicaklik sensorleri ile yapilmustir.
Nem sensorii bagil nem, sicaklik, donma noktasi, ¢iglenme noktas1 gibi Olciimler
alabilmektedir. Veri kaydedicinin kaydettigi degerler veri kaydedicinin Amr-
Control V5 yazilimu ile bilgisayara aktarilabilmektedir (Almemo manual 2009).

Sekil 4.40’da goriilen diizenekte solda goriilen balona numune yerlestirilir.
Veri kaydedicinin basing, sicaklik ve nem sensorleri numunenin bulundugu
reaksiyon kabina baglantis1 yapilir. Sekil 4.40’da sagda goriilen reaksiyon kabina
sicaklik ve basing sensor baglantilar1 yapilir. Tiim sistem vakuma alinir. Istenen
basing ayarlandiktan sonra vakum muslugu ve vakum motoru kapatilir. Sistemin
151l ve basing dengesine gelmesi beklenir. Deneyler 1s1 depolama ve 1s1
pompalama olmak iizere iki asamadan olusmaktadir.

Is1 depolama asamasinda numunenin bulundugu reaksiyon kabina bagh
teflon musluk kapatilir. Veri kaydedici calistirilir. Veri kaydedici ayn1 anda tiim
sensorlerden gelen veriyi ayarlanan (20 saniye) periyotla kaydetmektedir.

Numunenin bulundugu reaksiyon kabi 1sitict kullanilarak isitilir. Numuneden
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cikan su buhar iistteki sogutucuda yogunlasarak sagdaki kabda birikir. Tepkime
tamamlaninca 1sitic1 ve diger teflon musluk kapatilir. Bu asamada numune enerji

depolar.

Sekil 4.40. Kat1 gaz tepkimesine dayali 1s1 depolama ve 1s1 pompalama sistemi deney diizenegi

Bu asamada gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla asagidaki gibidir.

Q1 + Na2B4O7.10H20(k) —> Na2B4O7.(lO—n)H20(k) + IleO(g) (439)

Q1 = 55,3 kl/mol su (endotermik) (4.40)
IleO(g) D HHQO(S) + Q2 (441)
Q> = -43,3 kJ/mol su (ekzotermik) (4.42)
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Is1 pompalama asamasinda numunenin sogumast beklenir. Numunenin
bulundugu reaksiyon kabina bagh teflon musluk agilir. Vakum pompasindaki
teflon musluk acilarak sistem tekrar vakumlanir. Sag kabda bulunan yogunlagmis
su diisiik basingta cevresinden 1s1 alarak tekrar buharlasir sekilde alttaki
sogutucudan ilerleyerek numune tarafindan geri alinir. Bu agsamada sekilde sagda
goriilen reaksiyon kabinda soguma gerceklesir. Numune bulunan reaksiyon
kabinda ise ekzotermik tepkime olur.

Bu asamada gergeklesen reaksiyonlar sirasiyla asagidaki gibidir.

Q2+ nHyO) ——  nHO (4.43)

Q; = 43,3 kJ/mol su (endotermik) (4.44)

Na2B4O7.(10—n)H20(k) + l’leo(g) —> NazB4O7.10H20(k) + Ql (445)

Q; = -55,3 kJ/mol su (ekzotermik) (4.46)

Deneyde 50,0 gram boraks dekahidrat numunesi kullanilmistir. Boraks
dekahidrat sisteme yerlestirildikten sonra ii¢ defa deney yapilmistir. Her seferinde
sistemde numuneden c¢ikan suyun yogunlastigi ve yogunlasan suyun 1s1
pompalama moduna gecildiginde tekrar buharlastigi gozlenmistir. Olas1 su buhari
kacaklarina karst sistemin gazinin bitmesini engellemek amaciyla sogutma
bolgesinde fazla su eklenebilir. Bu durum sistemin caligmasini etkilememektedir.

Boraks su kat1 gaz tepkimesine dayali 1s1 depolama ve 1s1 pompalama
sistemi deney diizeneginde iic dongiilik deney yapilmustir. Grafikler iiciincii
dongiiye ait veriler kullanilarak cizilmistir. Sekil 4.41 sistemde sicaklikla basincin

degisimini gostermektedir.
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Sekil 4.41. Boraks-su sisteminde sicaklik ile basing degisimi

Sekil 4.41°de borak su sistemindeki su buharinin suyun buhar basincr ile
cakistign goriilmektedir. Sekil 4.41°de sicaklik ekseninden sistemin 5 °C’ye kadar
indigi goriilmektedir. Sistem yaklasik 5°C - 25°C sicaklik, Smbar - 25 mbar basing
araliginda caligmaktadir. Sekil 4.42°de boraks su sistemine ait InP-1/T grafigi

cizilmistir. Entropi degisimi SI birim sisteminde basin¢ birimi kPa kullanilarak

hesaplanmustir.
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Sekil 4.42. Boraks su sistemine ait deneysel InP-1/T grafigi

94



InP-1/T grafigi 1s1 pompasi sisteminin hangi basingclarda ve hangi
sicakliklarda calisacagi hakkinda bilgi verir. Sistemde gerceklesen tepkimelerin
entalpisi Clausius-Clapeyron esitligi kullanilarak InP-1/T grafiginin egiminden
bulunmaktadir.

Esitlik 4.13 kullanilarak boraks-su deney sisteminde buharlasma entalpisi
51,69 kJ/mol su ve buharlagsma entropisi 186,15 kJ/(molK) bulunmustur. Sistem
icin elde edilen bu sonuclar Cizelge 4.8’deki hesaplanan sonuglarla uyumlu
oldugu goriilmektedir.

Son olarak Sekil 4.43’de boraks su sisteminin sicaklik ve basing degisimi
cizilmistir. Sekil 4.43’den sistemin yaklasik 2 °C’ye inebildigi goriilmektedir.

30,
25,
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O 15
5
0 \ ‘ \ ‘
90000 I(IXII) ll(III)
1000 Zaman (S)
800 —— Basing
@ﬂ
~400
2 o0
E @
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Sekil 4.43. Boraks su sisteminin sicaklik ve basing grafigi
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4.21. Boraksin Hacimsel Enerji Depolama Kapasitesi

Boraksin ve bazi enerji depolama malzemelerinin hacimsel enerji
depolama kapasiteleri Cizelge 4.10’da verilmistir. Borakstan bir mol suyun
uzaklagmasi icin simdiye kadar yapilan hesaplamalardan yaklasik 55,3 kJ
gerektigi bulundu. Boraksin yogunlugu 1,715g/crn3 alimarak boraks icin
hesaplama yapilmis ve Abhat ve Huy 1983 ile uyumlu bir sonug¢ elde edilmistir.

Deneylerde kullanilan boraks iilkemizde iiretilmistir.

Cizelge 4.10. Bazi enerji depolama malzemelerinin 20-80 °C sicaklik araliginda hacimsel 1s1

kapasitesi (Yoriikogullar: ve Orhun, 1997, Yoriikogullari ve Yersel, 1991)

Malzeme Hacimsel Is1 Kapasitesi (MJ/m3)
Su 251
Granit 129
Mermer 142
Bazalt Tas1 252
Kuru Toprak 59
Sabazitif Tuf 268
Ca-Montmorillonit (250 °C) 468
Na-Montmorillonit (250 °C) 751
Klinoptilolit 434
Zn(NO;3),6H,0" 287
Na,S,035H,0" 330
CaCl,6H,0" 265
Na,HPO,12H,0" 395
Na,S0410H,0" 320
Boraks dekahidrat 1218
Boraks dekahidrat™ 1281

“(Akarsu ve ark. 2001) kaynagindaki veriler kullanilarak hesaplanmistir.
"(Abhat ve Huy 1983)
***(Bircan ve Yoriikogullar1 2009b)
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5. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, boraks dekahidrat’in enerji depolama malzemesi olarak
kullanilabilirligi ve 1s1 pompasi Ozelliklerini belirlemek amaciyla deneyler
yapilmigtir. Bu deneylerin sonucunda boraks dekahidrat’in yaygin kullanilan
depolama malzemelerine gore daha biiyiik enerji depolama kapasitesine sahip
oldugu ve boraks-su ciftinin kati-gaz 1s1 pompast olarak calisabilirligi
arastirilmistir.

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii’nden temin edilen boraks
dekahidrat’in XRF ve EDX analiz sonuclarindan kimyasal olarak %99 saf
olduklar1 sonucuna ulagilmistir. Boraks dekahidrat’in XRD analiz sonuglarinda
safsizlik piki gozlenmemis ve yapi PDF kart1 ile uyumlu monoklinik yapida
oldugu bulunmustur.

Boraks dekahidrat’in etiivde sabit sicaklikta 1sitilmasiyla yapilan
dehidrasyon deneyleri sonucunda 50-90 °C sicaklik araliginda numune yaklagik
5 mol su dehidrasyonuna ugramustir. Sekil 4.11°de Boraksin 100-110 °C
sicakliklarda daha fazla su attig1 goriilmektedir. Dehidrasyon siiresi olan yaklasik
3 saatlik siire giindiiz glinesten elde edilen sicak su ile depolama i¢in uygundur. Is1
depolama islemlerinde diger atik 1s1 kaynaklar1 da kullanilabilir.

Enerji depolama islemlerinde Sekil 4.12°den goriildiigii gibi mikrodalga
kullanilabilir. Bu arastirmada mikrodalga firinda 900 watt ve 600 watt
kullanilarak yaklasik 10 dakikada dehidrasyon tamamlanmistir. Dehidrasyon icin
360 watt giicte 20, 180 watt giicte ise 40 dakika gerekli oldugu bulunmustur. 180
ve 360 watt giicte 4,9 mol su 600 watt ve 900 watt giicte 5,8 mol suyun yapidan
uzaklagmistir. Boraks dekahidrat mikrodalga kullanilarak klasik etiiv 1sitmasindan
daha kisa siirede dehidrasyona ugradigi bulunmustur. Klasik 1sitma yontemleri
yaninda mikrodalga enerji de 1s1 kaynagi olarak kullanilabilir. Boraks dekahidrat,
Cizelge 3.8’den goriildiigli tizere boraks pentahidrat iiretiminde ve susuz boraks
tiretiminde kullanilan bir hammaddedir. Cam ve metaliirji endiistri kullanim
alanlarinda genellikle susuz bilesikler tercih edilmektedir. Ustelik sulu bilesiklerin
tasinmas1 ilave maliyet getirmektedir. Susuz veya daha az sulu {iriinlerin
tiretiminde mikrodalga enerji, atik 151 veya giines enerjisinden saglanan enerji

kullanildiginda maliyet diisecektir. Bu konuya iligkin arastirmalar yapilmalidir.

97



Boraks dekahidratin 10 °C/dakika 1sitma hizinda gergeklestirilen TGA ve
DTA analiz sonuglarindan numune kiitle kaybinin sadece boraksin yapisindaki
sudan kaynaklandig diisiiniilerek %100,6 saflikta oldugu bulunur. Bu sonu¢ XRF
ve EDX kimyasal analiz sonuclarinda bulunan saflik orani ile uyumludur.
Sekil 4.13°de DTA ve Sekil 4.14’de goriilen DSC grafikleri birbirleri ile
uyumldur ve her iki grafikten de boraksin 50-110 °C ve 120-200 °C sicaklik
araliginda 1s1 depolayabilecegi anlasilmaktadir.

DSC 1s1l analiz deneylerinden yapidan 1 mol suyun uzaklagmasi igin
gereken enerji DSCI5IR cihazindan 44,4 kJ/molH,O, C80 Calvet
kalorimetresinden 50,5 kJ/molH,O bulunmustur. DSC151R ile yapilan DSC 1s1l
analiz sonucunda 40-200 °C araliginda 354,8 kJ/mol (930,3 J/g) entalpi degeri
bulunmustur. C80 Calvet kalorimetre ile yapilan DSC deneyinde 30-180 °C
araliginda 404,1 kJ/mol (1059,7 J/g) entalpi degeri bulunmustur. Boraksin
depolayabilecegi 1s1y1 gosteren bu degerler Cizelge 2.1°de verilen bazi tuzlarin ve
Cizelge 2.2°de verilen baz1 yag asitlerinin ergime 1silarindan daha yiiksektir.

Boraks dekahidratin 30-50 °C sicaklik aralifinda ortalama 1s1 sigasi
1,68 kJ/(kgK) olarak bulunmustur. 30-50 °C sicaklik araliginda boraksin duyulur
1s1 depolama kapasitesi 30-80 °C sicaklik araligindan daha diisiik olmaktadir.
Abhat ve Huy (1983) boraks dekahidrat’in 25 - 50 °C arasinda 0zgiil 1s1s1 ortalama
1,62 kJ/(kgK), Othmer (1990) ise 1,61 kJ/(kgK) olarak verilmistir.

Dehidratize boraksin su ile 1slanma 1s1sinin aktifleme sicakligi ile degisimi
Sekil 4.16’da goriilmektedir. Dehidratize boraks su ile ekzotermik tepkimeye
girerek 1s1 vermektedir. Islanma 1sis1 3 veya 6 saatlik aktifleme siireleri i¢cin ¢ok
degismemistir. Aktiflenmeyen numunenin 1slanma 1sisinin endotermik ¢ikmasinin
nedeni boraksin suda coziinmesinden kaynaklanmaktadir. Akar ve ark. (2005) ve
Othmer (1990) boraksin suda ¢oziindiigiinii belirtmislerdir. Aktifleme sicakligi
arttik¢a 1slanma 1s1s1 artmaktadir Islanma 1sis1 50-80 °C aktifleme sicaklik
araliginda ise ¢ok degismemistir. Bu sonu¢ Sekil 4.12°de verilen dehidrasyona
ugrayan su miktarinin birbirine yakin olmasindan kaynaklanmistir (Bircan ve
Yoriikogullar: 2006).

Dehidratize boraksin su ile tepkimesi Sekil 4.20’de goriildiigii gibi sivi
haldeki su ile tepkimeye girdigi goriilmektedir. Sicaklik 55 °C’ye kadar ¢ikmis ve
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oda sicakliklarina inmesi 6 saat siirmiistiir. Boraksin 55 °C sicakliklarda tekrar
dehidrasyon siirecine girmesinden dolay1r sicaklik daha yiiksege c¢ikamamis
olabilir. Dehidratize boraksin su ile ekzotermik tepkime verdigi Sekil 4.16’da
gosterilen 1slanma 1s1s1 grafiginden de goriilmektedir. Burada boraks, dehidrasyon
yoluyla depoladigi enerjiyi su ile ekzotermik tepkimeye girerek geri vermektedir.
Bu dongii kullanilarak uzun siireli enerji depolama yapilabilir.

Rotavapor cihazinin ¢alisma prensibi termokimyasal 1s1 pompasina benzer
olup enerji depolama modunu denemek i¢in uygun bir sistemdir. T = 60 °C ve
P = 50 mmHg basingta 3,5 saat periyotluk enerji depolama deneyinde boraks
dekahidrat %16,3 kiitle kaybederek dehidrasyona ugramistir. Bu siire enerji
depolama amaciyla giindiiz periyodu icin uygundur.

Setaram C80 Calvet kalorimetresine bagli nem iireteci Wetsys sistemi ile
yapilan dehidratize boraksin 35 °C ve %90 bagil nem ortaminda ve yaklagik
715 mmHg (0,94 atm) basingta su buhan ile etkilesmedigi bulunmustur. Deney
sonunda numunede kiitle artis1 da gerceklesmemistir.

Buradan dehidratize boraks normal sartlarda Sekil 4.20’deki gibi su ile
tepkime verirken; su buhar ile Sekil 4.19°da goriildiigii gibi hidrasyon tepkimesi
vermemektedir. Bu sonu¢ boraks-su kati-gaz 1s1 pompasi sisteminin normal
sartlarda 1s1 depolayabilecegi ancak pompalayamayacagi ve sonugta 1s1 pompast
sistemin iyi calismayacagini gostermistir.

Cesitli sicakliklarda dehidratize boraks numunelerinin su buhar1 ile
yaklasitk 60 mmHg diisiik basingta Sekil 4.21°de goriildiigii gibi bu sefer
hidrasyona ugradiklar1 bulunmustur. Hidrate numunelerin XRD mineralojik,
TGA, DTA, DSC termal ve SEM goriintiileri incelendiginde tersinir olarak tekrar
boraks dekahidrata doniistiigli bulunmustur (Bircan ve Yoriikogullar1 2009a). Isil
sonuglar Cizelge 4.5’de verilmistir. Numunenin hidrasyon tepkimesini daha kisa
siirede gerceklestirmesi icin sistemin vakumda caligsmasi gerektigi ve tasarlanacak
sistemin diisiik basing¢lara uygun olmasi gerektigi bulunmustur.

Dehidratize boraksin su adsorpsiyonu kimyasal tepkimeleri agiklayan
kimyasal adsorpsiyon yada termokimyasal tepkime biciminde gerceklestigi Sekil
4.31°den goriilmektedir. Cizelge 4.6’dan 90 °C’de dehidratize boraksin 10mmHg
basin¢tan daha diisiik basincta hidrasyonu diisiik iken; 10 mmHg - 20 mmHg

99



basing araliginda artarak ylikselmektedir. Sekil 4.31°de gosterilen su adsorpsiyon
izotermi 1s1 pompalama sisteminde 10 mmHg’dan daha diisiik basinglarda 1s1
pompalamanin yavaslayacagini ve 10 mmHg basincindan sonra hizlanacaginm
gostermistir.

Boraks-su  sisteminde buharlasma entalpileri Clausius-Clapeyron
denklemiyle hesaplanarak Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi literatiir degerleriyle
uyumlu olarak bulunmustur. Sekil 4.36 boraks-su sisteminin kimyasal 1s1 pompasi
olarak calisigimi  gostermektedir. Sekil 4.35’den reaksiyon yatagindaki
boraks dekahidratin sicakhigi 55 °C sicakliga ulastiginda boraksin enerji
pompalayamayacagi anlasilmaktadir. Boraksin dehidrasyon entalpisi ortalama
55,3 kJ/molH,0O suyun buharlagsma entalpisi ise ortalama 43,3 kJ/molH,O olarak
bulunmustur.

Boraks dekahidratin reaksiyon yataginda dehidrasyonu icin gerekli
aktivasyon enerji Coats-Redfern metoduna gore 57,05 kJ/molH,O ve Arhenius
metoduna gore 52,54 kJ/molH,O olarak bulunmustur. Bu degerler dehidrasyon
entalpileri ile karsilastirildiginda uyumlu oldugu goriilmektedir. Boraksin
dehidrasyonun reaksiyon hizi grafigi Sekil 4.37°de verilmis olup buradan 1s1
depolama isleminin 100 °C’de 150 °C’den daha hizli oldugu ve 180 °C’de
durdugu anlasilmaktadir (Bircan ve Y 6riikogullar: 2009b).

Simdiye kadar yapilan deneysel veriler 1s18inda Sekil 4.40°daki kati-gaz
tepkimesine dayali 1sidepolama ve pompalama sistemi kurulmustur. Boraks
dekahidrat reaksiyon yatagina yerlestirildikten sonra ii¢ dongii deney yapilmugtir.
Her dongii siirecinde sistemde numuneden c¢ikan suyun yogunlastigi ve
yogunlasan suyun 1s1 pompalama moduna gecildiginde tekrar buharlastig
gozlenmistir. Boraks su sistemine ait deneysel InP-1/T grafigi Sekil 4.42°de
goriilmektedir. Esitlik 4.13 kullanilarak boraks-su deney sisteminde buharlagsma
entalpisi 51,69 kJ/molH,O ve buharlasma entropisi 186,15 kJ/(molK)
bulunmustur. Sistem icin elde edilen bu sonuglar Cizelge 4.8’deki hesaplanan
sonuglarla uyumludur. Boraks-su sistemi kurulan sistemde 5-25 °C sicaklik ve 3-
25 mmHg basing araliginda 1s1 pompasi olarak calismistir. Sekil 4.43’den sistemin

oda sicakligindan yaklagik 2 °C’ye inebildigi goriilmektedir.
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Boraks-su sistemi disinda 1s1 pompasi olarak arastirilan bazi kati-gaz
ciftleri Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Bunlarin i¢inde zeolitlerin diisiik basinglarda
bile adsorplama o6zellikleri bulunmaktadir (Tchernev 1983; Tchernev 2001).
Sistemin uygulamaya gecebilmesi i¢in diger disiplinlerle ortak c¢alisilmalar
yapilmalidir. Uygulama da boraksin 2 °C’ye inmesi iklimlendirme i¢in uygundur.
Kati-gaz 1s1 pompasi ile sogutma sistemlerinden akigkan olarak su kullananlar
ozon tabakasina zarar vermezler ve geleneksel buhar sikistirmali sistemlerin

yerine gecebilecek en iyi alternatif olmaktadirlar.

Cizelge 5.1. Is1 pompasi olarak kullanilan diger kati-gaz reaksiyonlar1 (Brown ve Gallagher 2003)

Gaz | Reaksiyon Enerji T (K)
(kJ/molH,0)

H,0 | Zeolite 13X 79,4

H,O | Silikajel 46,8

H,O | MgCl,.4H,0 = MgCl,.2H,0 + 2H,0 68,0 462
H,0 | CaCl,.2H,0 = CaCl;, + 2H,0 62,0 490
H,O | Mg(OH),=MgO + H,O 81,0 531
H,0O | Ca(OH),=CaO + H,O 109,0 752
H,O | Na,B40;.10H,0 = Na,B,07.(10-n)H,0 + nH,O 55,3% 323%*

* (Bircan ve Yoriikogullart 2009b)

Son olarak Boraks dekahidrat’in hacimsel enerji depolama kapasitesi
hesaplanmis ve yaygin bazi enerji depolama malzemelerinden daha fazla
kapasitede oldugu bulunmus ve Cizelge 4.10’da karsilagtirilmistir. Boraks
dekahidrat hem enerji depolama malzemesi olarak hem de kimyasal 1s1 pompasi
sistemlerinde kullanilabilir. Enerji depolama malzemesi olarak boraks dekahidrat
su, granit, bazalt, mermer, montmorillonit kili ve dogal zeolitten daha biiyiik 1s1
depolama kapasitesine sahiptir (Bircan ve Yoriikogullari, 2009a). Ustelik boraks
bol bulunabilen, toksin Ozellik tasitmamasi, ucuz olmasi gibi Ozellikleriyle de

avantajlidir.
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Boraks dekahidratin bu alanlarda kullaniminin artmasiyla boraks yeni
kullanim alanlar1 bulacak bdylece boraks dekahidrat talebi ve degerinin artarak
ekonomiye daha fazla getirisi olacaktir.

Bu arastirmaya benzer bir calisma diger tuz hidratlari, diger sulu bor
bilesikleri veya zeolitler kullanilarak yapilabilir. Enerji depolama kapasitelesi
tesbit edilen numune boraks ve diger enerji depolama malzemeleri ile
karsilastirilabilir. Uygun kati-gaz tepkimesi veren bagka kimyasallar secilerek 1s1
pompasi tasarlanabilir. Is1 pompasi sisteminde sistemin daha iyi caligmasini
belirlemek amaciyla reaksiyon yataginin geometrisi incelenebilir, sistemin siirekli
calismasin1 saglamak amaciyla cift yatakli kimyasal 1s1 pompasi diizenegi
kurulabilir. Bu c¢alisma giines kolektorlerinde kolayca elde edilebilen diisiik
sicaklik bolgesine yogunlagmistir. Daha sonraki bir ¢alismada orta sicaklik ve
yiiksek sicaklik bolgeleri incelenebilir. Bu ¢aligmada boraksin yapisindan ¢ikan su
yogunlastirllmistir. Kimyasal maddenin yapisindan cikan buharin bagka bir
adsorplayict1 malzeme ile adsorplanmasi incelenebilir. Boraks ve diger enerji
depolama malzemelerinin karigimlar1 kullanilarak enerji depolama ve pompalama

ozellikleri arastirilarak sonuglar karsilastirilabilir.
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EKLER
Ek 1. Boraks dekahidrat’in 40 °C’de 1slanma 1s1s1 grafigi

sSETARAM |Fgure: Experiment: hasan boraks deka 2 Cell: ampoule Atmosphere:Air
c80 23.06.2005 Procedure: Iso 30C (Zone 1) Mass (mg): 500
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Ek 2. 50 °C’de Dehidratize boraks dekahidrat’in 1slanma 1s1s1 grafigi
SETARAM Figure: Experiment:Borax Deca 50 C Cell: ampoule AtmosphereAir
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Ek 3. 80 °C’de dehidratize boraks dekahidrat’in 1slanma 1s1s1 grafigi

SETARAM |Figure: Experiment:Borax Deca 80 C 6sa 1 Cell: ampoule AtmosphereAir
Cc80 24.08.2005 Procedure: Iso 30C (Zone 1) Mass (mg): 500
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Ek 4. 110 °C’de dehidratize boraks dekahidrat’in 1slanma 1s1s1 grafigi

SETARAM |Figure: Experiment:Borax Deca 110 3.5-2 Cell: ampoule AtmosphereAir
c80 23.08.2005 Procedure: Iso 30C (Zone 1) Mass (mg): 500
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Ek 5. Boraks pentahidrat’mn 40 °C’de 1slanma 1s1s1 grafigi

seTARAM |Figure: Experimenttasan boraks penta tekrar Cell:  ampoule Atmospherair
c80 28/06/2005Procedureiso 30C (Zone 1) Mass (mg)500
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Ek 6. Almemo 2505-9 cihazinin basing sensoriiniin kalibrasyon egrisi
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