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OZET

Bu calismada, borik asidin metanol ile verdigi esterlesme tepkimesi, suyu tutan
kalsiyum Kkloriir varhiginda yiiriitillmiistiir. Trimetil borat ile metanol, azeotrop
olarak, Vigreux damitma kolonunun iistiinden alinmistir. Azeotropu ayirmak
amaciyla kalsiyum kloriir ve ¢inko kloriir tuzlar1 kullamlmistir. Azeotrop iki
sivi faza ayrilmistir, bunlardan biri saflig: yiiksek trimetil borat fazidir. Bu faz
saflastirmak amaciyla tekrar damitilmistir. Trimetil borat miktar: titrimetrik
yontemle tayin edilmistir. Ayrica trimetil boratin derisimini belirlemek
amaciyla UV spektrofotometresi kullanmilmis ve trimetil boratin 274 nm dalga
boyunda maksimum absorpsiyon piki verdigi goriilmiistiir; bundan
yararlanarak bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Borik asit ile metil alkoliin
esterlesme reaksiyonu icin denge sabiti 55 °C’de 1,94x107 ve 50 °C’de 2,5x10™

bulunmustur. Ayrica bu tepkimenin borik aside gore 1,16. dereceden oldugu

hesaplanmstir.
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ABSTRACT

In this study, the esterification reaction of boric acid with methyl alcohol was
carried out in the presence of calcium cloride as a dehydrating agent. Trimethyl
borate was distilled in the form of an azeotrope with methanol, using the
Vigreux distillation column. For seperation of azeotrope, inorganic salts of
calcium cloride and zinc cloride were used. Azeotrope was seperated in two
layers one of which consist of almost pure trimethyl borate which can be
successively rectified. The trimethyl borate content was determined by
titrimetric method. Furthermore, trimethyl borate content has been determined
by spectrophotometric method using the calibration curve obtained at 274 nm
wave length. The equilibrium constant of this esterification reaction was found
to be 1.94x10° at 55 °C and 2.5x10™ at 50 °C. Furthermore, the order of the

reaction with respect to boric acid was found to be 1.16.
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olan degerli hocam Sayin Prof. Dr. Baki ERDOGAN’a tesekkiirlerimi sunarim.
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tiyelerinden degerli hocam Saym Prof. Dr. Bekir Ziihti UYSAL’a, her an degerli
bilgilerinden faydalandigim, destegini esirgemeyen kiymetli hocam Sayin Prof. Dr.
Giiler SOMER’e, laboratuvar imkanlarindan faydalandigim hocam Sayin Dog. Dr.
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TURAN’a, Serkan DEMIRCI’ye ve calismalarima katkis1 olan tiim arkadaslarima

cok tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin tikenme tehlikesi ve bu yakitlarin
cevreye verdikleri giderilemeyecek zararlar nedeniyle son yillarda yogun bir sekilde
yeni enerji kaynaklar1 arastirilmaktadir. Bu arastirmalar icerisinde hidrojen 6nemli
bir yer tutmaktadir. Hidrojen daha simdiden gelecegin enerji kaynagi olarak kabul

edilmekte, oniimiizdeki giinler hidrojen ¢ag1 olarak da adlandirilmaktadir [1,2].

Sanayi devrimi ile buharin mekanik enerjiye ¢evrilerek kullanilmasini takiben diinya
enerji sektorii sirasiyla komiir, petrol, dogalgaz, hidroelektrik ve niikleer enerjiye
dayanarak gelismistir. Diinyadaki petrol ve dogalgaz kaynaklar1 hizla tiikenmektedir.
Diinya ekonomisinin biiyiik oranda fosil enerji kaynaklarina bagimli olmasi ciddi
sosyoekonomik sorunlar yaratmaktadir. Ayrica fosil yakitlarin yakilmasi sonucu
olusan karbondioksit (CO,) gaz1 atmosferde birikmekte ve sera etkisi yapmaktadir.
Bu etkiden dolayi, diinyaya gelen giines 1sinlar1 tekrar uzaya yanstyamamakta, diinya
daha c¢ok 1sinmakta ve bunun sonucu iklimler degismekte, diinya ekolojisi
bozulmaktadir. Ayrica olusan radyoaktif atiklarin kontrolii ve yok edilmesi biiyiik

cevre sorunlar1 yaratabilmektedir.

Diinyanin artan enerji ihtiyacimt karsilayabilmek amaciyla yapilan yogun
aragtirmalarin yani sira; strateji ve diisiince dergileri de enerji fiyatlarinin artisini ve
enerji kaynaklarinin azalmasinin insanliglr nereye gotiirecegini ve diinya siyasetini
nasil etkileyecegini sorgulamaktadir. Diinya niifusunun her gecen giin hizla artmasi
beraberinde enerji ihtiyacim da getirmektedir ve bu da iilkelerin siyasetlerini

belirlemelerinde 6nemli rol oynamaktadir [3].

Fosil yakitlarin ve niikleer enerjinin tasidigi riskler ve olumsuzluklar nedeniyle
bugiin diinyadaki artan enerji ihtiyacim kargilayabilecek kolay elde edilebilir, temiz,
emniyetli ve yenilenebilir alternatif enerji kaynagi ve tasiyicilarni bulunmaya
calisilmaktadir. Bu siirecte One ¢ikan bir alternatif olarak hidrojenin; ekonomik ve
emniyetli bir sekilde iiretilmesi, depolanmas1 ve enerji olarak kullanilmasi amaciyla

calismalar hizla artmaktadir [1].



Giiniimiizde hidrojen biiyilk oranlarda dogalgaz, metanol, komiir gibi fosil
yakitlardan itiretilmektedir. Kiiciik bir oran ise suyun, elektrik enerjisi kullanilarak
ayristirtlmasi, yani elektrolizi ile iiretilmektedir. Hidrojenin yakit pilinde elektrik
iretimi i¢in kullanimi ¢evre dostu olmakla birlikte, fosil yakitlardan hidrojen iiretimi
CO; emisyonlar1 nedeniyle ¢evre dostu degildir. Ayrica fosil yakitlar tiikkenecek
olmalar1 nedeniyle uzun Omiirlii kabul edilemezler. Dolayisiyla tam bir sonug i¢in
hidrojen iiretiminde giines, riizgar, dalga, jeotermal ve biyoenerji gibi yenilenebilir,
giivenilir ve ¢cevre dostu birincil enerjilerin kullaniminin gelistirilmesi gerekmektedir.
Nasil ki mevcut enerji kaynaklarinin kullanimu ilk bagladiginda sera etkisi gibi ¢evre
etkileri Ongoriillmemisse, gelistirilen yeni enerji kaynaklarmin da ileriki giinlerde
beklenmeyen cevresel etkileri olusabilir. Hidrojen bu agidan olduk¢a temiz ve
emniyetli goriilmesine ragmen, hidrojenin tiiretilmesi, depolanmasi, tasmmasi ve
kullanimi ile ilgili problemlere ve bunlarin ¢oziimiine yonelik calismalar devam

etmektedir [1,2].

Enerji konusundaki otoriteler, diinyada 40-50 yil sonra fosil yakitlarin tiikenecegini,
en azindan dretimin diisecegini vurgulamakta ve Tiirkiye’nin bor zenginligi
nedeniyle, diinyanin hidrojen enerjisine ge¢cmede anahtar rolii oynayacagini
belirtmektedirler. Diinya Hidrojen Enerjisi Konseyi Bagkami Prof. Dr. Nejat
Veziroglu, petrol ile dogalgaza en yakin alternatif enerjinin hidrojen oldugunu;
diinyanin, fosil yakitlar tiikendiginde hidrojen medeniyetine gecmis olacagini ve

Tiirkiye’nin bu konuda 6nemli sanslart oldugunu 6ne siirmektedir [2].

Tiirkiye’nin bor zenginliginin yam sira, Karadeniz’deki hidrojen siilfiir de,
Tiirkiye’nin hidrojen kaynaklari arasinda onemli yer tutmaktadir. Karadeniz’de
yaklagik 150-200 m derinlikte hidrojen siilfiir bulunmaktadir ve bu bdolge diinyanin

en genis hidrojen siilfiir rezervlerine sahiptir [4].

Hidrojenden yakit olarak yararlanilabilmesi igin Oncelikle depolama sorununun
ortadan kaldirilmasi1 gerekmektedir. Hidrojenin depolama alternatifi olarak, hidrojen
depolama kapasitesi yiiksek olan sodyum bor hidriir (NaBH,) {izerinde

durulmaktadir.



Sodyum bor hidriir, bor minerallerinden iiretilmektedir. Ulkemiz, diinya bor
rezervinin tigte ikisine, en zengin ve kaliteli rezervlere sahiptir. Bor minerallerinden
kolemanit (Ca;B¢0,1.5H,O) ve tinkal (Na,B;407;.10H,O) iilkemizde en Dbol
bulunanlardir ve Kirka, Emet, Bigadi¢ yorelerine dagilmistir. Bor zenginligi
bakimindan Tiirkiye’yi ABD ve Rusya izlemektedir [5,6]. Bazi Onemli bor

mineralleri ve bulundugu iilkeler Cizelge 1.1’ de verilmistir [5].

Bor iceren bir¢ok mineral olmasina karsin bunlardan ancak bir kismu ticari degere
sahiptir ve uluslararasi pazarlarda islem goriir. Bor {iiriinlerinin ¢ok genis kullanim
alanlar1 vardir. Baglica tekstil cam elyafi, bor alagimlari, giibre, cam, emaye ve sir,

yangina dayaniklt malzeme, deterjanlar sayilabilir [6].

Cizelge 1.1. Onemli bor mineralleri ve bulundugu iilkeler [5]

Mineral Adi Kimyasal Formiilii % B,0; Bulundugu Ulkeler
Tinkal Na,B;07.10H,O 36,5 Tiirkiye, ABD, Arjantin
Kernit Na,B407.4H,0 51 ABD, Arjantin

Kolemanit CayB¢0;1.5H,0 50,8 Tiirkiye, ABD, Meksika
Uleksit NaCaB;504.8H,0 43 Tiirkiye, ABD
Probertit NaCaB509.5H,0O 49,6 ABD
Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 Kazakistan, Cin
Pandermit CasB10019.7H,0 49,6 Tiirkiye
Datolit CayB4S1,01,.2H,0 26,7 Kazakistan, Rusya
Borik Asit H;BO; 56,3 italya

NaBH,, hidrojen depolayan, MgH, [7,8], LiNH, [8], NaAlH, [9] gibi, diger
maddelerden, cok daha fazla hidrojen depolayabilir (agirlikca % 10,6 hidrojen icerir).
Sodyum bor hidriiriin hidrolizinde ag¢iga c¢ikan hidrojenin yaris1 bor hidriirden, diger
yarisi da sudan gelmektedir. Yani sodyum bor hidriir depoladiginin iki kat1 hidrojen

aci8a cikarmaktadir [10-12].

NaBH, (k) + 2 H,O (s) ——> 4 H, (g) + NaBO; (k)



Sodyum bor hidriir ilk olarak 1942’de H.J. Schlesinger, Brown, Hoeckstra ve Ropp
[13] tarafindan bulunmus ve bircok hazirlama yontemi gelistirilmistir. Sodyum bor
hidriiriin  kullanilmasinin yayginlastinnlmasinda en onemli engel mevcut {iiretim

yontemleri nedeniyle fiyatinin yiiksekligidir [13].

Sodyum bor hidriiriin giiniimiizdeki iiretim yontemi, asagidaki reaksiyon iizerinden

gerceklesmektedir [13,14]:
(CH30)3B (s) + 4 NaH (k) ——> NaBH4 (k) + 3 NaOCHj3 (s)

Burada kullanilan baslangi¢ maddeleri, iiretimi zor olan maddelerdir. Sodyum hidriir
(NaH), mineral yag icerisinde, erimis sodyum metali ile hidrojenin reaksiyonu
sonucu elde edilmektedir. Bu reaksiyon 250-300 °C’de hizhi bir sekilde
gerceklesmektedir [15].

0
2 Na(s)+ Hx (g) EPAASY 2 NaH (k)

Diger baslangic maddesi trimetil borat ise, bir borik asit esteridir. Trimetil borat,
borik asit esterleri icinde en ¢ok {iiretileni ve kullanilanidir. Alkali metal hidriirlerin
yakit kaynagi ve hidrojen depolayicist olarak kullanilmasi, trimetil borat {izerinde

calismalarin ve ilgilerin artmasina sebep olmustur.

Trimetil borat yaygin olarak borik asit ve metanoliin 60-65 °C’deki tepkimesi sonucu

elde edilmektedir [16,17].

o
60-65 C

B(OH); (k) + 3 CH30H (s) B(OCH3); (s) + 3 H,O (s)

Trimetil borat’in iiretimi bu tezin konusunu olusturmakta ve sonraki boliimlerde daha

ayrmtili olarak iizerinde durulmaktadir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Borik Asit

Borik asit serbest halde metaborik asit (HBO;) ve ortoborik asit (H;BO3) seklinde
bulunur. Borik asit adi, cogunlukla, ticari oneme sahip ortoborik asit ile birlestirilir.

Meta borik asidin de ii¢ kristal tiirii vardir [17].

Ortoborik asit, H;BO;, sulu ¢ozeltilerde mum seklinde levha halinde kristallenir
(triklinik, sp gr414=1,5172). Normal erime noktasinin 170,9 °C olmasinin yaninda;

yavasca 1sitildiginda ti¢ kristal suyu kaybederek metaborik asidin, HBO,, ii¢c farkli
kristal halinden birini olusturabilir. {1k olarak 130 °C civarinda ortorombik HBO,—III
(d=1,784 g/cm3, en=176°C ) olusur ve derece derece monoklinik HBO,—II (d=2,045
g/cm3 , en=200,9 °C )’ye doniisiir [17,18].

150 °C’nin iizerinde, dehidratasyon devam eder ve metaborik asit bilesiminin diginda
kivaml s1v1 faza doniisiir. Metaborik asidin en kararli hali kiibik HBO,—I ( d=2,49
g/cm3 , en=236 °C)’dir; H3BO; ve HBO,-III karisimu eritildiginde ve birka¢ hafta 180
°C’de havasi alinmis ve kapatilmis tiipte tutuldugunda yavasca kristallenir. Sulu

ortamlarda metaborik asit hizla ortoborik aside doniisiir [17].

Ortoborik asit (basit borik asit olarak da bilinir), sulu ortamda inorganik boratlarin
siilfiirik asitle muamelesinden elde edilir. Borik asidin 6nemli kimyasal 6zellikleri

Cizelge 2.1°de goriilmektedir [19].

B,03—H,0 sisteminin buhar fazi; 160 °C’nin altinda su buhar1 ve H3;BOs(g) icerir.
Sulu ¢ozelti kaynatilarak deristirildiginde; onemli miktarda borik asit kayb1 meydana
gelir. Yiiksek sicakliklarda (600-1000 °C) su buhariyla; erimis B,O3; dengesinin
ortamdaki baslica bor tiirii HBO, (g)’dir [17].



Cizelge 2.1. Borik asidin 6nemli fizikokimyasal 6zellikleri [19]

Ozellik Degeri
Yogunluk, g/cm3 1,5128 (14 °C)
Erime noktasi, °C 181

Buharlasma 1s1s1, kcal/mol 23,43
Hidratasyon 1s1s1, kcal/mol -9,3 (25 °C)
Sudaki ¢oziiniirlik, % (m/m) 3,52 (20 °C)

Ortoborik asidin kristal yapisi; hidrojen baglariyla, diizlemsel tabakali yapidadir ve

B(OH); molekiilleri iicgen seklindedir. Molekiiler tabakanin istiflenmis modeli

tamamen diizensizdir. Diizlemler aras1 zayif Van der Waals kuvvetleri gosterir. Bu

durum, kristallerin ince tabakalara kolayca yarilmasinm agiklar [17].

2.1.1. Kimyasal ozellikleri

Kristal ortoborik asit ve metaborik asitlerin standart olusum 1silar1 kJ/mol olarak

AHy’= -1094,3 (H3BO3); -804,04 (HBO,-I); -794,25 (HBO,-II); -788,77 (HBO,-

IIl)’dir. H3BO5’iin baglica termodinamik fonksiyonlar Cizelge 2.2°de verilmistir

[17].

Cizelge 2.2. Kristal borik asidin (H;BOs3) termodinamik 6zellikleri [17]

Stcaklik (K) Cp (J/kg K) S° (J/K) HC-HC,05 (J/mol)
0 0 0 -13393
100 35,92 28,98 11636
200 58,74 61,13 -6866
298 81,34 88,13 0
400 100,21 115,39 9284

Borik asidin sudaki ¢oziiniirligi sicaklikla hizla artar. Coziinme 1s1s1 bir dereceye

kadar konsantrasyona baglidir. Molalitesi 0,03-0,9 m araliginda bulunan ¢6zeltilerde,

molar ¢oziinme 1s1s1 Es. 2.1°deki ampirik formiile uyar:




AH = (22062 — 222 m + 979 ¢ ™) J/mol 2.1)

Borik asidin sudaki ¢oziiniirligii, inorganik tuzlarin varhiginda artar veya azalabilir.
Borik asidin ¢oziiniirliigii; potasyum kloriir, potasyum ya da sodyum siilfatla artar,
ancak lityum ve sodyum kloriirle azalir. Bazik anyonlar ve diger niikleofiller
(6zellikle boratlar ve floriirler) borik asidin ¢oziiniirliigiinii poliiyonlar olusturarak

biiyiik dl¢iide artirirlar [17].

Borik asit, oksijen bulunduran organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir (Cizelge 2.3) [17]. Bu
coziiclilerde c¢oziinmesinin temelinde, borik asidin bu ¢oziiciilerle ester (metanol,
etanolle) veya kompleks (piridin, dioksan, diollerle) olusturmasi yatar. Bu esterler ve

kompleksler, suyla karismayan organik ¢oziiciilerle ekstrakte edilirler [19].

Borik asidin seyreltik sulu cozeltilerinde baskin tiir; monomerik, iyonlagsmamis
B(OH); molekiilleridir. Borik asidin asidik 6zelligi proton vericiliginden ziyade, OH

alicis1 olarak davranmasindan ileri gelir [17-19];

—_—

B(OH); (k) + HO (s) B(OH)4 (aq) + H" (aq)

Borik asit zayif bir asit olup, bu reaksiyon icin iyonlasma sabitinin 5,80x10™° oldugu
belirtilmistir [17]. Karbonik asitten daha zayiftir. Borik asidin derigimi 0,1 M’dan
biiyiik oldugunda iyonlagsma sabiti artar. Bu durum daha kuvvetli poliborik asit

olusumu ile aciklanir. Borik asidin su buharinda uguculugu vardir [17,19,20].



Cizelge 2.3. Borik asidin su ve ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii [17]

Coziicii Sicaklik Cozeltideki H3;BOj5’iin H;BO;
(°O) kiitlece yiizdesi g/L ¢ozelti
Su 0 2,52
20 4,72
40 8,08
60 12,97
80 19,10
100 27,53
Gliserol % 98,5 20 19,9
% 86,5 20 12,1
Etilenglikol 25 18,5
Dietilenglikol 25 13,6
Etil asetat 25 1,5
Aseton 25 0,6
Asetik asit % 100 30 6.3
Metanol 25 173,9
Etanol 25 94,4
n-propanol 25 59,4
2-metilbutanol 25 35,3
Dioksan 25 ~14,6
Piridin 25 ~70
Anilin 20 0,15

2.1.2. Poliboratlar ve borik asit cozeltileri

Borik asit seyreltik sulu c¢ozeltilerinde monomerik yapidadir. Ancak 0,1 M’in
tizerindeki derisimlerde polimerik tiirler olusabilir. Borik asidin sulu ortamdaki
eslenik bazi tetrahidroksi borat anyonu [B(OH)s]’dur. Bu tiirler, alkali metal borat

¢ozeltilerinde temel anyonlardir. B(OH); ve B(OH)s karisimlan klasik tampon

sistemini olusturur ve ¢ozelti pH’sin1 asit/tuz oram belirler [17]. Yani;




(H)=K, O] 22
(BOH),

Es. 2.2°de verilen bagmtida, [B(OH);]/[B(OH);] oram1 1 oldugunda, H" iyonu
derisimi K, ya esittir. pH genis bir derisim araliginda 9 civarinda bir deger alir. pH
degeri 9’un c¢ok iistiinde veya altindaysa, seyrelmeyle pH degerinde ¢ok biiyiik
degismeler olur. Bu anormal pH davranisi poliborat varligindan kaynaklanir. Cozelti
seyreltildiginde poliboratlar B(OH)s; ve B(OH)4 e bozunur. pH 9’un altinda B(OH);
miktar1 B(OH), miktarindan fazladir.

Hassas pH incelemeleri sonunda B(OH);, B(OH)s, B3O3(OH)52’, B3;05(OH)4,
B504¢(OH)4" ve B405(OH)42' tiirlerinin varlig1 tespit edilmistir [17,21]. Bu tiirlerin
nisbi miktarlar1 ortamim pH’sina baghdir. 3, 4 ve 5 bor bulunduran tiirler orta pH
degerlerinde  Onemli miktarlarda  bulunur. Borat c¢ozeltilerinde Raman
spektrumlanyla triborat, B3;O3(OH)4, tetra borat, B405(OH)42' ve penta borat,
Bs06(OH)4, iyonlarmin belirli pH araliklarinda varligi tespit edilmistir. Bunlarin
asagidaki iskelet yapilarinda olduklan belirlenmistir [17].
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2.1.3. Borik asidin titrasyonla analizi

Borik asidin alkalilerle direkt titrasyonu; borik asidin sulu cozeltilerinde az
iyonlasmasindan dolayr miimkiin degildir. Esdegerlik noktasindaki pH yaklasik
11°dir. Bu pH araliginda, keskin bir renk degisimi gosteren bir indikatér bulmak ¢ok
zordur. Baz1 yazarlar, indikatér olarak terpaeoline O yada timolftalein direkt
titrasyonlar i¢in Onermistir. Ancak renk doniisiimiiniin keskin olmamasindan dolay1

yaygin olarak kullanilmamiglardir [19].

Cogu titrimetrik yontemler; borik asidin polihidrik alkollerle yada sekerlerle, daha
giiclii asit Ozelligine sahip kompleksler olusturma yetenegine dayanir, boylece
alkalilerle titre edilir. Bu amagla ¢cogunlukla mannitol kullanilir. Bu metodun hata
pay1 0,02-0,2 mg bor iceren numuneler i¢in + % 5; daha biiylik miktarlar icin

+ % 0,1-0,5tir. Dolayl titrimetrik yontemler; daha karmagiktir ve direkt metotlardan

daha az dogruluga sahiptir [19].
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Alkalimetrik Metot

Borik asidin alkalimetrik tespitinde; mannitol, gliserol, invert seker, fruktoz, glukoz,
kalsiyum glukanat, dulsitol, sorbitol, propilen glikol, pirogallol kullanilabilir. Borik
asidin baz1 sekerlerle ve polihidrik alkollerle komplekslerinin pK degerleri Cizelge
2.4’te verilmistir [19]. Bu komplekslerden en ¢ok mannitol ve gliserol iizerinde

durulmustur.

Cizelge 2.4. Borik asidin baz1 komplekslerinin pK degerleri [19]

pK
Borik asit 9,2
Borik asit + 1 M Mannitol 4
Borik asit + 1 M Fruktoz 4
Borik asit + 1 M Gliserol 6,5
Borik asit + 3,5 M Gliserol 5,7

Mannitol-borik asit komplekslerinin bilesimi ile ilgili bir¢ok fikir vardir. Bazi
arastirmacilar bu kompleksin, reaksiyona giren tiirlerin konsantrasyonuna
bakmaksizin, iic molekiil borik asit ve bir molekiil mannitol icerdigini kabul

etmislerdir [19].

Diger arastirmacilar, kompleksin bilesiminin eklenen mannitol miktarina bagl
oldugu sonucuna varmislardir [19]. Mannitol asir1 kullanildiginda (HB),M kompleksi
(HB);M;’ye doniisiir (HB-borik asit, M mannitol). Antikainen’e gore, ¢cozelti HBM,
ana kompleksine ilaveten az bir miktar HBM igerir. Souchay’a gore; borik asit
mannitolle karistirildiginda kompleks olusumu olmaz. Kompleks olusumu yalnizca

alkalilerle titrasyonda; asagidaki esitliklere uygun olarak gerceklesir [19].

HB02 +2M+OH ——> [BOzMz]_ + Hgo

2HBO, +2M +20H —> (B0, )M, > +2 H,0
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Borik asidin mannitolle olusturdugu kompleksin, olusum mekanizmasinin asagidaki

gibi oldugu diistiniilmektedir [17,19,20,22]:

HO — _O\_/OH

B(OH); + R —— R B + 2H,0

/

HO ™ —O OH

— O OH HO— o) O v
L N
U = E e
AN
— O OH HO —| Lo 0]

R = %CHOH % Mannitol
4

Borik asidin alkalimetrik yontemle tespitinin ilkesi agsagidaki gibidir:

Ortamda borik asidi serbest hale gecirmek icin, c¢oOzeltinin asirn asitligi metil
kirmizisi, metil oranj gibi indikatorler varliginda nétrlestirilir. Polihidrik alkol yada
invert seker ilavesinden sonra; kompleks asit ikinci bir indikatdr varliginda titre
edilir. En yaygin olarak fenolftalein kullanilir. Titrasyon, mannitol varliginda daha
keskin doniim noktasi verir ve kati halde ilave edilen mannitol ¢6zelti hacmini

degistirmez [19].

Borik asidin mannitolle olusturdugu kompleks sodyum hidroksitle verdigi reaksiyon

asagidaki esitlikte verildigi gibidir [22,23]:

H[borik asit kompleksi] + NaOH — Nalborik asit kompleksi] + H,O



13

2.2. Trimetil Borat

(CH30)3B, trimetil borat (veya trimetoksi boran, metil borat diye de isimlendirilir),
tizerinde en ¢ok aragtirma yapilan ve incelenen borik asit esteridir [17]. Trialkil
boratlar (trialkoksi boranlar), [(RO);B], renksiz, diisiik kaynama noktali sivilardir.
Bu sivilarin kaynama noktalart genellikle yapilarindaki R grubunun biiyiikliigii
arttikca artar [17,24-26]. Triaril boratlar ise genelde katidirlar ya da ¢ok yiiksek
kaynama noktasina sahip sividirlar. Trialkil boratlarin kokular1 kendilerini olusturan
alkollerin kokularina benzer. Ciinkii bu maddeler suda hidrolize ugrayarak borik asit
ve kendilerini olusturan alkole doniisiirler. Bu hidroliz bor atomunun biiyiik alkil ya

da aril substituentler tarafindan korunmadigi durumlar disinda hizli olur [16,17].
Trimetil boratin bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5’de verilmistir [26]. Trimetil
boratin kokusu, hidrolizle metil alkole doniisiimii nedeniyle, kendisini olusturan

metil alkoliin kokusuna benzer.

Cizelge 2.5. Trimetil boratin bazi fiziksel 6zellikleri [26]

Kimyasal formiilii B(OCH3);
Mol kiitlesi 103,92 g/mol
Ozgiil agirlik (20°C’de) 0,915g/mL
Kaynama noktasi (101,3 kPa’da) 68,0-68,5°C
Erime noktas1 -29°C

Tralkil ve triaril boratlar monomeriktirler ve cogu organik coziiciilerde ¢oziinebilirler
[17]. Kiiciimsenmeyecek sicakliklarda kararlidirlar. Ornegin trimetil boratin 470
°C’ye kadar kararli oldugu belirlenmistir [27]. Bu 6nemli 6zelliginden dolayi, trialkil
boratlarin yiiksek sicakliklarda yaglayici ve 1s1 transfer ortami olarak kullanimlart
denenmistir. Ancak, bu bilesiklerin su ve oksijenle kolay tepkimeye girmesinden
dolayi, bu alanlardaki kullanimlari sinirli seviyede kalmistir [17,25]. Dallanmig
alkollerin olusturdugu trialkil boratlar daha az kararlilik gosterirler ve daha diisiik

sicakliklarda bozunurlar, bir cogu 100 °C’de kararsizdir [17].
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Trimetil boratin, ~14 atm oksijen basinci altinda ve 200 °C sicaklikta bile

yiikseltgenmeye karsi dayanikli oldugu goriilmiistiir [28].

Trimetil borat, yanicidir; 1s1, kiviletm veya alevle tutusabilir. Buhan tutusma
kaynagina hareket edebilir ve alev alir. Asirt sicaklikta ve yangin kosullarinda

konteynirlan patlayabilir [29,30].

Trimetil borat solundugunda, burunda, bogazda ve akcigerlerde tahrigse neden olur,
deri tarafindan absorbe edilir. Temas edildiginde deride ve gozde, tahrise neden olur,
fazla maruz kalindiginda, bas agrisi, mide bulantisi, kusmaya sebep olur. Uzun
vadede bobreklere de zarar verebilir. Trimetil boratin kanserojen etkisinin olup

olmadigi, heniiz arastirilmamastir [30].

2.2.1. Trimetil borat-metanol azeotropu

Trimetil boratin, hazirlanmasi 6zel kosullar gerektirir. Reaksiyon ortaminda kismen
olusan trimetil borat, damitilarak alindiginda destilat, trimetil boratin metil alkol ile
1/1 mol oraninda olusturdugu azeotroptur. Bu azeotrop, trimetil borat-metil alkol

sistemi igerisinde en diigiilk kaynama noktasina sahiptir (Cizelge 2.6) [16].

Cizelge 2.6. Reaksiyon ortamindaki tiirlerin kaynama noktalar1 [16]

Tiir Kaynama noktasi (°C)
(CH30)3B - CH30H 54,6
CH;0H 64,7
(CH30);B 68,7
H,O 100

Trimetil borat-metanol azeotropu Lecat tarafindan kesfedilmistir [16]. Degisik
arastirmacilarin elde ettikleri azeotroplarin trimetil borat yiizdeleri kiitlece 75,5 [31],
75,7 [32], 75,8 [33] olarak rapor edilmistir. Bu bilesimler esterin alkole mol oran
olarak 0,949 , 0,958 , 0,967’ye karsilik gelir. Mol orami 1/1 oldugunda agirlikca
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% 76,4 trimetil borata karsilik gelir. Azeotrop destilasyonunda dengenin bulunmadigi

kosullarda farkli mol oranlar1 bulunmustur [16,34].

Trimetil borat-metanol azeotropunun bazi fiziksel Ozellikleri Cizelge 2.7°de

verilmistir [26].

Cizelge 2.7. Trimetil borat-metanol azeotropunun bazi fiziksel 6zellikleri [26]

Kimyasal formiilii ~ % 70 B(OCH3)3- ~ % 30 CH;0H
Ozgiil agirlik (25 °C’de) 0,8804 g/mL

Kaynama noktasi (101,3 kPa’da) 54,3 °C

Erime noktasi -32°C

Biitiin pratik uygulamalarda, azeotropta; esit mol sayilarinda ester ve alkol
bulundugu belirlenmistir. Bu nedenle, borik asidin metil alkolle olan reaksiyonunun

stokiyometrisi agsagidaki gibi gosterilmistir:

B(OH);3 (k) + 4 CH30H (s) —> [(CH30)3B . CH30H] (s) + 3 H,O (s)

Metanoliin borik aside mol oram 4/1 ya da daha diisilk oldugunda, trimetoksi
boroksin, [B(OCHj3)3.B,03], olusumu tepkime verimini diisiiriicti etki yaptigindan,
pratikte bu tepkimenin daha yiiksek verimde ve daha kisa siirede gerceklesmesi igin
metanol/borik asit oraninin 8/1 gibi asir1 oranda ayarlanmas1 gerektigi ileri
siiriilmiistiir [31]. Buna karsin Robert W. Bragdon [35], metil alkoliin borik aside
mol oraninin miimkiin oldugunca diisiik olmasi gerektigini savunmustur. Bu oraninin
diisiik olmasi, ortamdaki asir1 metil alkoliin de azalmasi anlamina gelir. Bu da 1s1
yiikiiniin diismesini ve kullanilacak cihazlarin boyutlarinin daha kiigiik olmasini
saglar. Bragdon, metanoliin borik aside mol oraninin minimum 4,19 olmasi

gerektigini belirtirken, 6/1 ile 8/1 mol oranlarinin da uygun oldugunu ifade etmistir.
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Tully ve arkadaslar1 azeotrop bilesiminin, bilesenler yoniinden hemen hemen esit
mol sayisina sahip (1/1) olmasi nedeniyle trimetil borat—-metanol ¢6zeltisinin, agsagida

verilen tepkimeyle kompleks alkoksi asit olusturdugunu belirlemislerdir [33].

(CH30)3B (s) + CH30H (s) —> (CH30)4BH (s)

Bu alkoksi asit tek basina izole edilememis olmasina karsin, asidin kararli tuzlar
hazirlanmig ve karakterize edilebilmistir. Bu iki bilesenin karigimi, bromotimol yesili
ile asit rengi verdiginden; bu, tepkimenin az da olsa olustugunu gosterir. Bu asitlik,
metil alkol ile tetraalkoksi asidin birlesmesinden olusan, metiloksonyum iyonunun
(CH30H,") varhigindan kaynaklamr [33,36]. Ciinkii bilesenlerin higbiri indikatorle
asit rengi olusturmaz. Cozelti ana govde olarak metanol ve trimetil borat
karistmindan meydana gelirken az miktarda da tetraalkoksi asit bulundurmaktadir

[33].

2.2.2. Trimetil boratin kullanim alanlari

Trimetil borat cogunlukla, onemli miktarda hidrojen depolama 6zelligi olan ve yakit
hiicrelerinde kullanma potansiyeli yiiksek olan alkali metal bor hidriir bilesiklerinin
tiretiminde kullanilmaktadir. Ayrica, hidrolik sivi ve yaglayici maddelerde katk,
ahsap koruyucu, polimerizasyon katalizorii, kaynak islemlerinde kaynak gazi, yliksek
borat esterlerinin sentezi, seramik, organik sentezleme vb. amaglarla da

kullanilmaktadir [26].

Trimetil borat; sodyum bor hidriiriin ticari iiretiminde baslangic maddesi olarak

kullanilir:

(CH;0);B (s) + 4 NaH (k) ——>  NaBH, (k) + 3 NaOCHj (s)

Sodyum bor hidriiriin, yukaridaki tepkimeye gore iiretimi, Schlesinger ve Brown’un

yaptigi calismay1 temel almaktadir [13,14,37].
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2.2.3. isimlendirme

Trimetil borat, borik asidin metil esteridir. Genel olarak incelendiginde igerdigi
gruba gore trialkil boratlar sinifina girer. Trimetil borat, en genel bor—oksijen

bilesiklerinin en basit iiyesidir [16].

CH;0BH, metoksi boran (borik asidin monometil esteri)
(CH;0),BH dimetoksi boran  (borik asidin dimetil esteri)
(CH;0):B trimetoksi boran

trimetil borat (borik asidin trimetil esteri)

metil borat

2.24. Yap1

Bor atomu, trialkil ve triaril boratlarda, Sekil 2.1’de goriildiigii gibi sp’
hibritlesmesiyle ticgen diizlemsel geometriyi olusturur. Bos p orbitalleri iiglii simetri
ekseni boyunca, BO; diizlemine dik uzanirlar. Bu bos orbitaller; su gibi
ortaklanmamuis elektronu bulunan niikleofillerin kabuliine hazirdirlar [16,17]. Trialkil
ve triaril boratlarin yapisiyla ilgili calismalar, bu yapidaki B—O baglar1 arasindaki

acilarin 120° oldugunu gosterir [25].

Sekil 2.1. Trialkil ve triaril boratlarda ticgen diizlemsel yap1 [16]

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi bor atomu iizerindeki bos p orbitallerinden dolay1 cogu
organobor bilesiklerinin Lewis oktet teorisine gore elektron eksikligi vardir ve

organobor kimyasi bor atomunun elektrofilligi tizerine oturur [16].

Trimetil boratin elektron kirinim ¢alismalarina gore konformasyonun Sekil 2.2’deki

gibi olmas1 muhtemeldir.
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&)
/ B-O=1,38£0,02°A

O o
| C-0=1,43%0,03"A
B-O-C=113#3°A

Sekil 2.2. Trimetil boratin en olas1 konformasyonu C;-O bagi BOs diizleminin
hafifce altinda, C,-O bagi BO; diizleminin oldukga altinda ve C3-O bagi
BO; diizleminin iistiinde yer alir [16]

Karbon tetrakloriir icerisindeki dipol moment ve kirmmim ¢alismalart C—O baglarinin
BO; diizleminden yaklasik 74° saptigin1 ortaya koymustur. Diger dipol moment
calismalar1 40° iizerinde oldugunu gostermistir. Bununla beraber, Raman ve IR
spektral bilgileri karbon atomunun BOs’le aym diizlemde oldugunu ortaya koyar

(Sekil 2.3) [16].

H; ;
%
v

[
TN\
Hj C|)
C—H;
a7\

Sekil 2.3. Trimetil boratin diizlemsel konformasyonu. H; hidrojen atomlar1 B(OC);
diizleminde, H, ve Hj hidrojen atomlar1t B(OC); diizleminin altinda ve
iistiinde simetrik olarak yerlesmislerdir [16]

Borun ikinci genel konfigiirasyonu, sp’ hibritlesmesi yapmistir ve tetrahedral

karakter gosterir (Sekil 2.4) [16].
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OR OR
N
.- B
RO ‘
OR

Sekil 2.4. (RO)4B™ ’nin sp3 tetrahedral hibritlesmesi [16]

Borik asit esterlerindeki bor atomunun niikleofiller tarafindan saldiriya karsi
hassasiyeti, karboksilik asit esterlerindeki karbonil karbonuna benzer [16,17]. Borun
elektron eksikliginden kaynaklanan elektrofilik 6zelligi ve bos p orbitalleri karbonil
karbonuna benzer sekilde niikleofil kabuliine imkan verir. Karbonil grubunda;
niikleofil ¢ift karbonil oksijen bagiyla yer degistirir (Sekil 2.5). Bor, dort kovalent
bag yapabilir ve boylece, sp2 hibritlesmesinden, sp3 hibritlesmesine gecerek

niikleofili kabul eder ve formal bir negatif yiik kazandig1 diisiiniiliir (Sekil 2.6) [16].

Sekil 2.5. Karbonil karbonuna niikleofil saldirisi [16]

OR OR

RO—B—OR ——» RO—B —OR

+

Y
Y:

Sekil 2.6. Borik asit esterine niikleofil saldirisi [16]
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2.2.5. Trimetil boratin hidrolizi

Borik asit esterleri su varliginda hidroliz olmaya yatkindirlar; bu 6zellikleri,
maddelerin yaygin kullanilabilirligini sinirlar. Esterlerin ¢cogunun, hizli bir hidrolize
ugrayarak, kendilerini olusturan alkol ve borik aside doniismesi i¢in atmosferik nem

yeterlidir [16,17,25].

(RO);B (s) + 3 H,O (s) 3 ROH (s) + H3BO;3 (k)

Borik asit esterlerinin hidroliz hizi, bagh olan alkil yada aril grubunun biiyiikliigiine
baghdir. Borik asit esterinin sterik engeli ne kadar az olursa, su estere o kadar hizl
saldirir. Hidroliz asamasinda I yada II ara iiriinleri olusur. Bunlarin olusum hizi,

reaksiyon hizini belirler [16].

" /OR OR
\Ne_of /
B ----OR HO— B-——0OR |H
w’ \ \
OR OR
D (ID

Gergek hidrolizin mekanizmasi, heniiz aciklanamamistir. Hidrolizin tamamlanmasi
icin alkoksi grubu ile suyun Sn2 yer degistirmesine ugramasi, bunu izleyen bir

proton kaybinin olmasi ve bunun 3 defa tekrarlanmasi mantikli bir yoldur.

Sn1 reaksiyonunun olmasi da akla yatkindir ancak, boronyum iyonu (III) olusumuna

dair bir kanit yoktur.
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H,0 _ + H,0
B(OR); — RO + B(OR); ——> ROH + HOB(OR),
II)
Ayni zamanda bu reaksiyonu biiyiik kiitleli R gruplarinin hizlandirmasi beklenir,

ancak bu gozlenen gerceklere aykiridir [16].

Borik asit esterlerinin hidrolizi alkil-oksijen ayrilmasin1 degil, bor—oksijen

ayrilmasini igerir [16].
2.2.6. Trimetil boratin kismi hidrolizi

Kismi hidroliz tiirleri IV bilinmektedir. V yapisi IV yapisinin onciisiidiir (V yapisi 1
kez hidroliz olmustur, tekrar hidroliz olursa IV yapisi olusur). Ancak V yapisi

trialkoksi ve ariloksi boranlarin hidrolizinden izole edilememistir [16].

ROB(OH), (RO),BOH
(Iv) (V)

Bu tiirlerin hizla H3BOs’e hidroliz olmalan ortamda goriinmemelerine sebeptir.
Sonug olarak Boliim 2.2.5°te verilen hidroliz reaksiyonunda ilk alkoksi grubunun yer

degistirmesi hiz belirleyen basamaktir.

Bir alkoksi grubunun, bir hidroksil grubuyla yer degistirdigi yap1 (VI) sterik engel
acisindan I yapisindan daha az engellidir (OH grubu, OR grubundan kiigiiktiir). Bu

nedenle VI yapisinin hidrolizi I yapisinin hidrolizinden daha hizli olur.

H\g . /OH

— B--OR
/
H OR

(VD
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Trimetil boratin kontrollii kismi hidrolizi, trimetoksi boroksin olugsmasini saglar [16].

OCH,

|
AN,

O
]
B

B— OCH3
AN

3 B(OCH3); +3 H,0 —> + 6CH;0H

H;CO—
0

Trimetil borat, 2—metil pentan varliginda, hidrolize ugratildiginda, metanolle 2—metil
pentan diisiik kaynama noktali azeotrop olusturur. Bu sekilde azeotropun
uzaklastirilmasi, reaksiyonun itici giicii olarak ortaya ¢ikar (2-metil pentan olusan

metanolle ortamdan uzaklasir, reaksiyon saga ilerler).

Trimetil borat—-metanol azeotropu da kismi hidrolize ugrar [16].

3 [B(OCH3); . CH30H] + 3 H,O —> (CH30BO); + 9 CH;0H

2.2.7. Metal hidriirlerle reaksiyon

Trialkil boratlarin metal hidriirlerle reaksiyonu sonucu, bor-hidrojen bagi iceren

bilesikler olusur. Bu reaksiyonlar sodyum bor hidriiriin bugiinkii iiretiminin temelini

olusturur [17].

4 NaH (k) + B(OCH3); (s) ——> NaBH, (k) + 3 NaOCHj (s)

Schlesinger ve arkadaslari, 225-275 °C’de gergeklestirilen bu tepkime sonucunda %
90-96 saflikta ve % 94 verimle sodyum bor hidriir elde etmislerdir [14].
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2.3. Azeotropik Karisimlar

Iki bilesenli bir siv1 karisimda, kaynama basladiginda sivisi ile dengede bulunan
buhar faz1 daha ugucu bilesen yoniinden daha zengindir. Saf haldeki buhar basinci
daha yiiksek olan ugucu bilesenin buhar fazindaki mol kesri y, siv1 fazdaki mol kesri
xp’den biyiiktiir. Bir baska deyisle, buhar faz1i daha ucucu olan ikinci bilesence
zenginlesmektedir. Bu durum destilasyonla, cozeltideki bilesenleri birbirinden
ayirmanin temelini olugturmaktadir. Birbiri ile dengede olan sivi faz ile buhar fazinin
bilesimlerinin farkli olmasindan yararlamilarak yapilan ayirma islemlerine

“damitma” veya “destilasyon” denir [38].

Bir bilesenin buhar fazindaki kismi basincinin sivi fazdaki mol kesrine orani
“ucuculuk” olarak tanmimlanir. Sivi ve buhar fazlar, ideal birer karisim olan bir
sistemdeki herhangi bir i bileseninin uguculugu Raoult yasasmin matematiksel

tanimim da kullanarak Es. 2.3’deki esitlik yazilabilir.

K

=pP° (2.3)

l

Ucuculuk =

=

Burada P, saf haldeki i bileseninin buhar basincidir.

Bilesenlerin uguculuklar1 oranlanirsa, bagil ucuculuk elde edilir. Daha ugucu ikinci
bilesenin uguculugu, birinci bilesenin ucguculuguna oranlanirsa, ikinci bilesenin

birinci bilesene gore bagil ucuculugu Es. 2.4’deki gibi yazilabilir.

P20 _ P, /x, _x P, _ x,y,P _ y,d=x,)

B’ B Plx, x,P xynP  x,(-y,)

21 =

(2.4)

Burada x bilesenlerin sivi fazindaki mol kesirlerini, y ise buhar fazindaki mol

kesirlerini, P de karisimin toplam buhar basincin1 gostermektedir.
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Dalton ve Raoult yasalarindan c¢ikarak buhar fazlarinin bilesimi ile sivi fazin bilesimi
arasinda bagil ucuculuga bagh olarak sabit basingta, Es. 2.5’te verilen hiperbol

denklemi yazilabilir.

y :iz xzpzo _ a,, X,
PP P4+(PP-P%x, l+(a, —Dx,

2.5)

Hiperboliin egriligini ap; bagil ucuculuk parametresi belirlemektedir. Bilesenlerin
ucuculuklar ayn1 ise bagil ucuculuk ay; = 1 olacagindan y, = x,, yani buhar fazinin
bilesimi ile s1v1 fazin bilesimi ayni1 olur. Sivi ve buhar fazlarinin bilesimleri ayni olan

boyle bir karigim destilasyonla bilesenlerine ayrilamaz.

Sabit basing altinda kaynatilan bir s1vi karisim {izerinde olusan buharin sogutucudan
gecirilerek yogunlastirildigi her isleme genel olarak “destilasyon” ya da “damitma”
denir. Damitmada olusan buharin yogunlastirilmasiyla elde edilen siviya “destilat”

ya da “iist iiriin”, kaynamanin oldugu balonda kalan siviya ise “alt iiriin” ad1 verilir.

Sabit basingtaki kaynama sicakligi karisimin bilesimine bagh olarak degisir.
Damitma sirasinda az ugucu bilesence zenginlesen alt iiriiniin kaynama sicaklig

siirekli yiikselmektedir.
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Sekil 2.8. Minimum kaynama noktali azeotropun sicaklik-bilesim diyagrami [38]

25



26

Raoult yasasindan biiyiikk Olciide sapma gosteren iki bilesenli karigimlarin faz
diyagrami Sekil 2.7 ve 2.8’de sematik olarak gosterilmistir. Ideal karigimlar ve
Raoult yasasindan az oOlciide sapma gosteren karisimlarin faz diyagramlarina
rastlanmadig halde Raoult yasasindan biiyiik 6lciide sapma gosteren karisgimlarin faz
diyagramlarinda A ile gosterilen doniim noktalar1 bulunmaktadir. Bu donim
noktasinda sivi fazin bilesimine gore ¢izilen doygun sivi faz egrisi ile buhar fazin
bilesimine gore ¢izilen doygun buhar egrisi birbirine teget olmaktadir. Sivi buhar
bilesimleri ayn1 olan bu A noktasinin temsil ettigi sisteme “azeotropik karisim” ya da

“azeotrop” denilmektedir.

Raoult yasasindan biiyiik 6l¢iide art1 sapma gosteren karisimlar i¢in toplam basicin

maksimuma ulastig1 A noktasinda, kaynama sicakligi minimuma ulasir [38].
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3. TRIMETIL BORAT ELDESI

Trimetil borat, Ebelman ve Bouget tarafindan 1846 yilinda, bor trikloriiriin metil
alkol ile tepkimesinden elde edilmistir [17]. Zamanla bu konudaki literatiir biiyiik
boyutlara ulagmistir. Bu sahadaki patentler hizla c¢ogalmis, ancak endiistriyel

uygulamalar daha diisiik seviyede kalmistir.

3.1. Borik Asitten

Trimetil boratin en etkili ve en genel hazirlama metodu, borik asidin {i¢ mol

metanolle esterlesme reaksiyonudur.

B(OH); (k) + 3 ROH (s) B(OR); (s) + 3 HyO (s)

Yukarida gosterilen sistemde 20 °C’de CH3;0OH/B(OH); orani 10 oldugunda denge
sabiti 0,0907 oldugu belirlenmistir. Bu deger ucucu bilesenlerin uzaklastirilmasi ile
ve kalinti borik asidin tartilmasiyla elde edilmistir. Bu nedenle, trimetil boratin
ortamdan uzaklastinlmas1 dengeyi degistireceginden bu degerin denge sabiti
oldugunun sdylenmesi zordur. Bir bagka ¢alismada da bu reaksiyonun dengede % 27

ester verimine ulastig1 belirtilmistir [16].

Bu reaksiyon tersinir ve denge konumunun girenler lehine olmasindan dolayi,
reaksiyonun ilerlemesi, ancak reaksiyon suyunun ya da olusan esterin reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmasiyla miimkiindiir [16,17,39]. Trimetil borat, reaksiyon
ortamindan damitildiginda kolonun {ist iiriinii olarak metanolle azeotrop halinde

almir [16,17].

Borik asit, ester hazirlanmasinda ilk olarak 1907°de Heinrich Thron tarafindan
kullanilmistir [40]. Bu calismada terpen alkolleri kullanilmistir. 1911°de borik asit;
metil, etil ve izobiitil esterin hazirlanmasinda kullanilmistir. Katalizor olarak hidrojen

kloriir ve konsantre siilfiirik asit kullanilmistir. Asidin yoklugunda reaksiyonun ayni
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sekilde ilerledigi ve asit varliginda reaksiyon hizinda tespit edilebilir bir artis
olmadigi goriilmiistir [16,30,31]. Bazi durumlarda asit kullammi alkolii
susuzlastirarak yada eter olusumuna yol acarak zararli olmustur [31]. Literatiirde az
sayida borik asit esterlesmesinde katalizor olarak mineral yaglarin kullanmildigi da

goriiliir [32].

Esterlesme teknikleri, asir1 alkol kullanilarak ve reaksiyon suyu ortamdan

uzaklastirilarak kolaylastirilmistir [16].

Esterlesme mekanizmasi

Esterlesme reaksiyonunun ger¢ek mekanizmasi heniiz arastirllmamistir. Hidroksil ve
alkoksilin yer degistirmesi; tetrahedral bir ara iiriin {izerinden olur (alkoksihidroksi
boran). Bu tiirler daha sonra ikinci ve tigiincii mol alkollerle benzer sekilde reaksiyon

verir [16].

OH OH

0:4+ B—OH —>  O-Beoe-gf —> RO—B\+ H,0

3.2. Bor oksitten

Bor oksit kullanildiginda, reaksiyon sonucu ortamda olusan suyu uzaklastirmaya
gerek kalmaz. Ciinkii olusan su, oksit tarafindan tiiketilir. Burada borun % 50’si

kullanmlir.

12 B,Os+3 ROH —> B(OR); + 3/2 H,O
52 B,O5 +3/2 H,O —> H3BOs

B,0; (k) + 3ROH (s) ——> B(OR); (s) + HiBOs (K)
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Bor oksit kullammmi diisiik kiitleli esterlerin hazirlanmasinda uygun bir metottur.
Karisim 1sitilir, borik asit filtrasyonla uzaklastinlir ve filtrat damitilir. Borun
yarisinin borik asit olarak kaybi1 6nemli olmasaydi, bu metot azeotrop metodundan

daha kisa siirede gergeklestirileceginden, daha uygundu [16].

Bor oksit iizerinden yiiksek verim istendiginde; alti mol ya da daha fazla alkol
esterlesme icin kullanilmalidir. Bu durumda suyun uzaklastirilmasi tekrar giindeme

gelir [16].

B>O;3 (k) + 6ROH (s) —> 2 B(OR)3 (s) + 3 HyO (s)

Burada suyun uzaklastirilmasi i¢in azeotropik destilasyon yapilir. Bu yontemde, bor
oksit kullanmanin pek avantaji yoktur. Nasil olsa azeotropik destilasyon yapilacaksa,
bor oksit yerine dogrudan borik asit kullanmanin yarari vardir. Ancak, iiretim
sirasinda, olusan suyun uzaklastirilma hizi ve islemin kolaylig1 reaksiyon verimini ve

siiresini fazlaca etkilediginden bor oksit kullanmak isi hizlandirmaktadir [41].

Bor oksidin nem c¢ekici ozelligi, bundan dolay1 reaksiyon kabi cevresinde kek
olusturmasi, bunun yan1 sira nemle borik asidi olusturmasi, borik aside gore daha az
etkili olmasi ve maliyetinin daha yiiksek olmasi1 borik asidin bor oksit yerine tercih

edilmesine sebep olmustur [16,32,41].

3.3. Borakstan

En ucuz bor kaynagi olan boraksin, metanol ve siilfiirik asit veya karbondioksit ile

muamelesiyle % 92-93 verimle trimetil borat elde edilmistir [31,42].

Na,B407.10H0 (k) + 2 H,SO; (s) + 16 CH;0H (s) —> 2 NaHSO4(k) +
4 [(CH;0):B. CH;0H] (2)1 + 17 H,O(s)

Trimetil boratin bu yontemle hazirlanmasi zordur. Bu yontemde de reaksiyon suyu

ortamdan uzaklastirilmazsa iiriin hidrolize ugrar [42].
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3.4. Transesterlesme

Borun alkoksi siibstituentleri ile alkol ya da fenol arasindaki basit yer degistirme
sonucu su uzaklastirmaya, filtrasyona gerek kalmadan borik asit esterleri elde

edilebilir [16].

B(OR); + 3 R(OH) ——> B(OR'); + 3 ROH

Pratikte, diisiik mol kiitleli bir ester yiiksek kaynama noktali bir alkolle muamele
edildiginde yiiksek mol kiitleli bir estere doniisiir. Buradaki tek kosul, olusan alkoliin
ortamdaki diger tiirlerden daha diisiik kaynama noktali olmasidir. Béylece, uygun

hizda reaksiyon ortamindan uzaklastirlir.

Yiiksek mol kiitleli bir ester; asir1 miktarda, diisiik mol kiitleli bir alkol ile muamele
edildiginde, diisiik mol kiitleli bir estere doniisebilir [16,43]. Bu islem, yiiksek mol
kiitleli alkoliin ortamdan uzaklastirilmas: ile dengenin bulunmadigi kosullarda

gerceklestirilir. Bu islem, etkili degildir ve ¢ok siklikla kullanilmaz.

Trimetil borat ya da metanolden biri kullanildiginda, yiiksek mol kiitleli ester ya da
alkol geride kalmak kaydiyla, trimetil borat-metanol azeotropu destilasyonla

uzaklastirilir [16].

4 (CH;0);B + 3ROH ——> (RO);B + 3 [(CH;0);B . CH;0H]

(RO);B +4 CH;O0H —> 3ROH + [(CH30);B . CH;0H]

Trimetil borat iiretiminde yiiksek verim ve yiiksek saflik elde edilebilmesi igin,
reaktantlarin miktari, sicaklik kontrolii, reaksiyon karistminin ayrilmasi, trimetil
boratin vakum damitmasindan geri kazanilmasi gibi cesitli faktorlerin gdz oniinde

bulundurulmasi gerekir [44].
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4. TRIMETIL BORAT URETIMI iLE iLGIiLi YAPILAN CALISMALAR
4.1. Trimetil Borat Eldesi

Trimetil borat, trimetil borat—-metanol azeotropu iiretimi ile ilgili cok sayida calisma
ve patent literatiirii bulunmaktadir. Genelde, trimetil borat iirerimi ile ilgili calismalar
patent olarak sunulmustur. Bu konuda yapilan yaymlarin ise kapsamli olanlar

Webster ve Dennis [45] ile Schlesinger ve digerleri [31] dir.

Webster ve Dennis’in yaptig1 ¢alismada [45], bor oksitten yola ¢ikilarak trimetil
borat tiretimi yapilmistir. Bu calismada, bor oksit ile metanol arasindaki ekzotermik
reaksiyonu kontrol edebilmesi i¢in, bor oksit metanole yavasca ve azar azar ilave
edilmistir. Bu reaksiyon sonucu olusan karisim Johnson kolonunda damitarak

azeotrop elde edilmistir.

Buna benzer bir ¢calisma, William H. Schechter [44] tarafindan yapilmis, reaksiyon
karisimindan trimetil borat destilasyonla ayrilmistir. Bu islem vakumda yapildiginda

daha yiiksek verim elde edilecegi savunulmustur.

3 CH;OH (s) + 2 B,03 (k) =~ (CH;0)3B (s) + 3 HBO, (k)

Schlesinger ve arkadaslarinin yaptiklar1 caligma [31], bor oksit ve metil alkol
reaksiyonunun, once dikey bir geri sogutucu altinda gerceklestirilmesini, ardindan

yatay bir sogutucu kullanilarak azeotropun ortamdan uzaklastirilmasini igerir.

Tepkimede 4 mol metanole karsi bir mol bor oksit reaksiyona girer. Bu tepkimede
trimetil borat {iiretiminde verim yilksek olmasina karsilik borun ancak yarisi

kullanilmastir.

[lave metanol ile olusan borik asidin estere doniismesi asagidaki tepkime ile

gercgeklesir.
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B(OH); (k) + 4 CH;0H (s) [(CH30)3B . CH30H] (s) + 3 H,O (s)
Bu reaksiyonun tamamlanmasi i¢in siilfiirik asit kullanilir. Damitma kolonundan

siirekli azeotrop c¢ekilirse bu isleme gerek kalmaz. [31].

Bor oksit kullanilan baska bir caligmada [46]; trimetil borat, bor oksidin 1,1-
dimetoksisikloheksan veya 2,5-dimetoksi-2,5-dimetil-1,4-dioksan bilesiklerinden biri
ile 68-70 °C arasinda 1sitilmasiyla elde edilmis, reaksiyon karigimindan trimetil borat
damitilarak ayrimistir. Bu yolla daha saf trimetil borat elde edilmek istenirse;
reaksiyon karistmindan ayrilan trimetil boratin tekrar bir damitmaya tabi

tutulabilecegi belirtilmistir.

Borik asit kullamlarak trimetil borat eldesi, borik asidin metil alkolle olan
reaksiyonundan elde edilerek gergeklestirilmis ve fraksiyonel destilasyonla azeotrop
reaksiyon ortamindan uzaklagtirnlmistir. Azeotropun hidrolizini onlemek amaciyla

toplama kabina kalsiyum klortir tiipii eklenmistir [32].

Bu yontemden farkli olarak borik asidin metanoldeki ¢ozeltisi dikey yerlestirilmis
destilasyon ~ kolonunun  ortasindan  beslenerek  fraksiyonel  destilasyon

gerceklestirilmis ve bu sekilde azeotrop elde edilmistir [35].

Trimetil borat, borakstan yola cikilarak da elde edilmistir. Schlesinger, siilfiirik asit
yardimiyla metanol ve borakstan trimetil borat elde etmistir [31]. Bundan farkli
olarak, George N. Tyson [42], boraksin metanolle reaksiyonunu kullanarak, siilfiirik
asit ya da baska mineral asit kullanmadan, trimetil borat elde etmistir. Siilfiirik asit

yerine, bu ¢aligmada, karbon dioksit kullanilmistir.

N32B407.XH20(k) + COz(g) +n CH;0H (S) —> 4 (CH30)3B(S) +
(n—=12) CH30H (s) + (x+6) H,O (s) + Na,CO; (K)
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Burada; x, sodyum tetraboratin igerdigi kristal suyun mol sayis1 (tetraborat boraks

ise, x = 10’dur), n, reaksiyona giren metanoliin mol sayisidir.

Thomas H. Vaughn [43], tributil ya da izoamil boratin metil alkolle reaksiyonundan
trimetil borat elde etmistir. Bu amagla butil borat, borik asit ve butil alkolden
kolaylikla elde edilebilir ve destilasyonla reaksiyon karisitmindan ayrilabilir [47].
Alkoliz tepkimesiyle yiiksek molekiil agirlikli alkil borattan diigitk molekiil agirlikll
alkil borat elde edilebilir. Bu sekilde borik asitten trimetil borat iiretimi, dolambach

bir yoldur [43].

(C4Hs0)3B (s) + 4 CH;0H (s) — [(CH;0)sB . CH;0H] (s) + 3 C4sHoOH (5)

4.2. Ayirma

Metil borat iiretiminde [31];

1- Ekonomik degeri biiyiik olan borun yiikksek verimde azeotropa
doniistiiriilebilmesindeki zorluklar,

2- Azeotroptan trimetil boratin ayrilmasindaki zorluklar baslica problemlerdir.

Literatiirde trimetil borat iiretiminde bir¢ok proses One siirlilmiistiir. Elde edilen
trimetil borat ortamdan, trimetil borat—-metanol azeotropu olarak destilasyonla alinir
ve yaklagik bilesimi 1/1 mol oramindadir [(CH30)3:B . CH3;0H]. Azeotroptan trimetil
boratin ayrilmasindan dolay1 zorluklar ortaya ¢ikmistir. Bu amacla yapilan calismalar

laboratuar islemleri olup, ticari proseslerde verim oldukca diisiiktiir [48].

Trimetil borat-metanol azeotropunun bilesenlerine ayrilmasinda bir¢ok yontem

onerilmistir. Bunlar siralanirsa [49,50]:

1-) Inorganik tuzlarin kullanimi; Lityum, sodyum, kalsiyum, magnezyum,

aliminyum kloriirler metanolde cok c¢oziiniir, trimetil boratta hemen hemen hig
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¢oziinmezler. Boylece azeotropun iki faza ayrilmasina sebep olur, bu fazlardan biri

hemen hemen saf trimetil borattir [16,31,48,51].

2-) Ikinci bir azeotrop olusturma; Azeotropa bazi sivilar ilave edildiginde, metanol
ile ikinci bir azeotrop olusturur ve olusan bu azeotropun kaynama noktasi trimetil
borat—metanol azeotropunun kaynama noktasindan daha diisiiktiir. Eklenen iiciincii
bilesigin kaynama noktasinin; metanolle olusturacagi azeotropun ve trimetil boratin
kaynama noktasindan yeterince farkli olmasi gerekir, trimetil boratla reaksiyon
vermemesi ve daha sonra geri kazanilabilmesi i¢in metanolle karigmamasi gerekir.
Karbon disiilfiir, CS,, ii¢iincii bilesik olarak istenilen 6zelliklere sahiptir. Schlesinger
ve arkadaslart [31], yaptiklar1 caligmada, azeotropu karbon disiilfiir kullanarak
bilesenlerine ayirmis, bu yolla % 92,3 verime ulagmislardir. Ancak karbon disiilfiiriin
diisiik parlama noktasina sahip olmasi nedeniyle oldukca yanici ve alev alict olmasi

ve CS, buharinin toksik olmasi, ticari alanda kullanimini sinirlamaktadir [16,51].

3-) Azeotrop bilesenlerinin birinde c¢oziinen s ilavesi; Trimetil borat-metanol
azeotropunu olusturan bilesenlerden biri ile tamamen ¢oziinen digerinde ise hemen
hemen hi¢ ¢oziinmeyen sivilarin ilavesiyle, iki faz olusur. Bu iki fazin bir birinden
damitma ile ayrilmasi ile trimetil borat saf olarak elde edilir. Boyle sivilara ornek
vazelin yag ve siilfiirik asit verilebilir. Vazelin yagi (ticari bir markadir); trimetil
boratta yiizde yliz ¢Oziiniir, metanolde ise hi¢c c¢oziinmez. Siilfiirik asit metanolde
yiizde yliz ¢oziiniir, trimetil boratta ise hemen hemen hi¢ ¢dziinmez. Webster ve
Dennis [45] ile Schlesinger ve arkadaslar1 [31] da, azeotropu ayirmak amaciyla
siilfiirik asit kullanmiglar ve sirasiyla % 42 ve % 89 verim elde etmislerdir. Ancak,
ayirma sirasinda tekrar tekrar ekstraksiyon yapilmasi gerekir ve onemli miktarda
trimetil borat siilfiirik asit tabakasina gecer, bu nedenle olusan iiriin kaybindan dolay1

ekonomik ve pratik bir yontem degildir [31,51].

Trimetil boratin azeotroptan ayirma islemlerinin bir veya birden fazla dezavantajlar
vardir. Bunlar; iiriin kaybi, yiiksek saflikta iiriin eldesindeki zorluk ve iglemlerin

yiiriitiildiigii diizeneklerin fiyatlarnidir [52].
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Trimetil boratin azeotroptan ayrilmasina yonelik ¢ok sayida calisma, patent olarak
sunulmustur. George L. Cunningham [50] tarafindan alinan patentte trimetil borat—
metanol azeotropunu ayirmak icin cesitli alkolatlar kullamilmistir. Bu cevrimsel
proseste azeotrop alkali veya toprak alkali metal alkolatlarla muamele edilmis ve
metal tetrametoksi borat, [MB(OCH3)4], olusturulmustur; olusan bu {iiriin de 1sitilarak
trimetil boratin ve metal alkolatin tekrar olusmasi saglanmistir. Trimetil borat
ortamdan alinmis; metal alkolat ise geri ¢evrilerek azeotropla tekrar tepkimeye

sokulmustur [50].

Jack D. Bush tarafindan alinan bir baska patent [53]; baz1 alifatik hidrokarbonlarin
(ozellikle 2,3-dimetil butan), trimetil borat-metanol azeotropundan metanolii
ekstrakte etmesi 6zelligine dayanir. ilave edilen bu hidrokarbonlar, metanolle daha
diisiik kaynama noktali hidrokarbon-metanol azeotropunu olusturur. Hidrokarbon
azeotropu damitma kolonunun iistiinden uzaklastirildiginda, geride hemen hemen saf
trimetil borat kalir. Bu da kolonun alt kismindan alinir. Hidrokarbon-metanol
azeotropu bilesenlerine az miktarda su ilavesiyle ayrilir. Hidrokarbon, borat-metanol
azeotropunu ayirmak igin geri ¢evrilirken alkol de suyundan ayrilip trimetil borat
tiretiminde kullanilir. Bu sistem i¢in yaklasik kaynama noktalar1 ve bilesikler Cizelge
4.1°de verilmistir. Bu amagcla kullanilabilen diger hidrokarbonlar; izomerik
hekzanlar, 2-metilpentan, 3-metilpentan, 2,3-dimetilbutan, 2,2-dimetilbiitan ve 3-
metil 1-pentendir. Normal hekzan trimetil boratla azeotrop olusturdugundan uygun

degildir.

Cizelge 4.1. Baz1 bilesikler ve kaynama noktalar1 [53]

Madde Kaynama Noktasi(°C)
Metanol 64,0
Trimetil borat 68,0
Trimetil borat-metanol azeotropu 54,6
2,3-dimetil butan-metanol azeotropu 45,0
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C. E. Hansen [54], metanol-borik asit orani diisiik oldugunda trimetoksi boroksin
olustugunu, bagka proseslerde elde edilen trimetoksi boroksin ve azeotroptan trimetil
borat elde edildigini belirlemistir. Azeotrop, trimetoksi boroksinle muamele
edildikten sonra indirgenmis basincta destilasyona tabi tutularak trimetil borat saf

halde ayrilmaktadir.

Metanoliin, metanol bulunduran karigimlardan uzaklastirma isleminde metanollii
karisim formaldehitle muamele edilerek metilale cevrilir. Metilal (CH;OCH,OCH3)

olusur olusmaz karisimdan destilasyonla uzaklastirilir [55].

Hollins & Clarck tarafindan Onerilen farkli bir proses ise basit bir destilasyon
kolonunda azeotropla birlikte kolona ilave edilen bir organik c¢oziicii, azeotrop
bilesenlerinden birisini biinyesinde tutarak, digerinin kolonun iistiinden hemen
hemen saf olarak alinmasina imkan saglar [52]. Diger azeotrop bileseni de kolonun

tabanindan alinarak basit bir destilasyonla ayrilir.

Bu ekstraktif damitmada kullanilan organik ¢oziiciiniin kaynama noktas1 100-275 °C
arasindadir. Azeotropu olusturan metanol ve trimetil boratin kaynama noktalarina

(64 ve 68 °C) gore oldukga biiyiiktiir [52].

Trimetil boratin azeotroptan ayrilmasi amaciyla, Joseph C. Ton, mineral yag
kullanmistir [51]. Trimetil borat-metanol azeotropu mineral yag ile muamele
edildiginde, iki sivi tabakasi olusur. Bunlardan biri trimetil borat¢ca zengin yag
tabakasidir digeri metanol tabakasidir. Metil borat tabakasi damitilarak trimetil borat
yagdan ayrilir. Ardindan, trimetil borat, fraksiyonlu damitmaya maruz birakilarak saf

trimetil borat elde edilir.

Mineral yag ile yapilan bir baska calisma da Thomas J. Tully tarafindan yapilmigtir
[56]. Mineral yagin trimetil borat-metanol azeotropunda c¢oziinebilir olmasina
ragmen, mineral yag, bu karisima ¢6ziiniirlitk limitinden fazla oranda eklendiginde,
trimetil borat¢ca zengin ve metanolce zengin olmak iizere iki faz olusturur. Bu

patentte kullanilan yag miktar arttik¢a yag fazinda trimetil boratin arttii, metanol
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fazinda da metil alkoliin arttig1 iddia edilmistir. Ayrica tek seferde, fazla miktarda
yagla yapilan ekstraksiyonun; birka¢ seferde, az miktar yag kullanilarak yapilan

ekstraksiyondan daha etkili oldugu da vurgulanmistir.

Mineral yagin kullanildig1 bir baska patentte, mineral yag ile zit akiml ekstraksiyon
yapilmistir [57]. Zit akimh ekstraksiyonla mineral yagi ¢oziicii olarak kullanilarak
metanol-trimetil borat karistmindan trimetil borat ekstrakte edilmistir. Bu
ekstraksiyon isleminde yogunluk degisimi (inversiyon) olur. Karigimin bilesimi o
sekilde ayarlanmalidir ki ekstraksiyon sivisinin yogunlugu karisimin yogunlugundan
biiyliik olur ve trimetil borat-metanol karigimindan zit akimli ekstraksiyonla

alinabilir.

Azeotroptan trimetil boratin ayrilmasi amaciyla, ters akimli ekstraksiyon islemi,
trimetil borat-metanol azeotropuna, metanoldeki bir metal tuz c¢ozeltisi ile de
uygulanmistir [58]. Bu yontemle de saf halde trimetil borat elde edilir. Susuz tuzun
metanoldeki ¢ozeltisi, trimetil borat-metanol azeotropu ile etkilestiginde, sistemde iki
sivi tabakasi olusur. Bu sivi tabakalarindan biri trimetil borat ile zenginlestirilmis,
digeri tuz c¢ozeltisini de iceren metanolle zenginlestirilmistir. Metal tuzu olarak
toprak alkali metallerin halojeniirleri, nitratlar1, kloratlari, perkloratlari, asetatlari,

tiyosiyanatlari, tertametoksi boratlar ve salisilatlaridir1 da kullanilabilir [58].

4.3. Trimetil Borat Uretiminde Siirekli Prosesler

Maus ve Briischke [59] yaptiklart bir c¢alismada, trimetil borat-metil alkol
azeotropunu buhar siizme metodu ile ayirmiglardir. Bu yontemde, borik asit ve metil
alkol karisimi reaktif destilasyon kolonuna gdnderilmis, reaksiyon sonucu, kolonun
altindan reaksiyona girmeyen tepkenlerle birlikte su alinirken, trimetil borat-metanol
azeotropu da kolonun iistiinden alinmistir. Buradan alinan azeotropik karigim, 2,5 bar
basing altinda membranda siiziilmiistiir. Bu siizmeden sonra, buharin metanol igerigi,
% 30’dan % 3-5’e disiiriilmiistiir. Son olarak ester saflastirilmak iizere tekrar bir

damitmaya maruz birakilmistir. Bu damitmada ester icerisinde kalmis olan az
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miktardaki metil alkol, damitma kolonunun iistiinden azeotrop halinde alinmis ve

sistemin baglangicindaki reaktore geri gonderilmistir [59].

Stanley J. Chiras’in onerdigi bir bagka siirekli proseste [39], borik asit ve metil alkol
siirekli bir sekilde ve belli bir hizda reaksiyon ortamina verilir. Ortamda suyun
konsantrasyonunu azaltmak icin iyon degistirici re¢ine ile temas ettirilir, olusan ester
ya tekrar reaksiyon ortamma geri verilir ya da reaksiyon sivisindan damitma ile

ayrilir.

Siilfiirik asidin, trimetil boratin azeotroptan ayrilmasi isleminde trimetil borat
kaybina yol agmasi1 s6z konusudur. Yapilan bir calismada siilfiirik asit daha avantajli
bir sekilde kullamilmistir [49]. E. Potter tarafindan alinan patentte, borik asit ya da
bor oksidin asir1 metil alkolle 1sitilarak esterlesmesi sonucu olusan trimetil borat-
metanol azeotropu, konsantre siilfiirik asitle muamele edilmistir. Ayirma asamasinda,
kalinti, trimetil borat iceriyorsa, bu esterlesme reaktoriine geri gonderilir. Boylece bu

siirekli proses, metanoliin ve trimetil boratin geri kazanimin1 miimkiin kilar [49].

Hem borik asit, hem de bor oksidin bor kaynagi olarak kullamldig yiiksek saflik ve
kalitede trimetil borat eldesinin saglandigi bir bagka siirekli proses de Frank
Henderson May tarafindan Onerilmistir [60]. Burada borik asit ve bor oksidin bor
kaynagi olarak kullanilmasinin yaninda; olusan trimetil borat-metanol azeotropunun
yeniden isleme sokularak tekrar kullanilmasiyla yiliksek saflikta trimetil borat elde

edilir.

May’in yaptig1 baska bir calismada [61]; metanol-metil borat azeotropu, su alma
yetenegi olan bor ihtiva eden bir madde ile beslenirse azeotropun ayrilmasi miimkiin
olur. Bu beslenme bor oksit, metaborik asit (B,O3.H,O) veya mezoborik asit
(B,03.2H,0) ile bir reaksiyon kabinda yapilir. Bor oksit bor ihtiva eden madde
kaynagi olarak tercih edilir. Ciinkii bor oksit metaborik ve mezoborik asidin yaptigi
gibi isleme su sokmaz. Bor oksidin metaborik ve mezoborik aside gére maksimum su
cekme verimi vardir. Azeotroptaki trimetil borat serbest hale getirilir ve ilave trimetil

borat serbest kalan metil alkolden olusur. Olusan borik asit metanolle tepkimeye
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girer veya firinda bor okside doniistiiriilir. Bu sekilde siirekli islemde prosese

verilecek maddeler bor oksit ve metanol, uzaklastirilanlar ise su ve metil borattir.

4.4. Laboratuvarda Trimetil Borat Uretimi

Mason’un [48] yaptig1 caligsma, basit bir kesikli (batch) proses olup trimetil borat

verimi yiiksektir ve baslangi¢c maddelerinin tamami kullanilir.

Trimetil borat {iretimi icin birinci basamakta borik asit ve metanol karisgimi suyu
uzaklastiracak bir maddenin (kalsiyum kloriir) varliginda 1sitilir, olusan trimetil
borat-metanol azeotropu damitilarak alinir. Bu asamada reaksiyona girmeyen metil
alkol ve borat tekrar reaktore gonderilir. Ikinci basamakta, azeotropu kirmak
(aymrmak) icin alkolde coziinen, trimetil boratta ¢oziinmeyen bir tuz ilave edilir.
Borat-metanol tabakasi ayrildiktan sonra, fraksiyonel damitmayla trimetil borat
metanolden ayrilir. Buradan da metanolden ayrilmayan trimetil borat, Onceki
asamaya geri gonderilerek tekrar kalsiyum kloriirle muamele edilir. Islem boylece
devam eder. Suyun uzaklastirilmasinda ve metanolii tutmak amaciyla ayni tuz

kullanilabilir [48].
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S. DENEYSEL KISIM

5.1. Kimyasal Maddeler

e Borik asit (H3BO;3): Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Kirka Tesisleri’nden
temin edilmistir. Kullanilan borik asidin safligi minimum % 99,90 olup; icerdigi bor
oksit (B203) minimum % 56,25, 6zgiil agirhgr 1,435 g/cm3, yigm yogunlugu 0,7

g/cm3, tane boyutu minimum +1 mm % 0, -0,060 mm % 30’dur.

e Metil alkol (CH30H): Emir Kimya’dan temin edilmistir, % 96 saflikta ve
yogunlugu 0,79 g/mL’dir.

Kalsiyum kloriir (CaCl,): BDH tan saglanmistir, minimum % 90 safliktadir.

Cinko kloriir (ZnCl,): Carlo Erba’dan temin edilmistir, minimum % 96 safliktadir.

Sodyum hidroksit (NaOH): BDH’tan saglanmistir, minimum % 97 safliktadir.

Mannitol [HOCH,(CHOH),CH,OH]: BDH’tan saglanmustir.

Okzalik asit (H2C204.2H,0): Merck’ten saglanmustir.

5.1.1. Cozeltilerin hazirlanmasi

0,25 M NaOH Cozeltisi

10 g NaOH tartilarak 6l¢iilii balonda 1 L’ye tamamlanmistir. Primer standart okzalik

aside (H,C,04.2H,0) kars1 ayarlanarak molaritesi belirlenmistir.



42

Fenolftalein cozeltisi

0,1 g fenolftalein katisi, 50 mL etil alkolde ¢oziilerek, toplam hacim saf su ile 100

mL’ye tamamlanmistir.

Trimetil borat numunelerinin titrasyon ic¢in hazirlanmasi

Damitmada elde edilen trimetil borat numunesinden 5 mL alinarak toplam hacim
oOlciilii balonda saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu cozeltiden erlenmayere
alman 10 mL’lik 6rnegin lizerine, titrasyonun rahat izlenebilmesi i¢in az miktarda su,
2-3 damla fenolftalein indikatorii ve yaklasik 2 g mannitol ilave edilmistir. Mannitol

¢oOziindiikten sonra numune titre edilmistir.

5.2. Kullamlan Cihaz ve Malzemeler

5.2.1. Analitik terazi

+0,0003 g hassasiyetle 6l¢iim yapabilen, Metler Toledo marka, AB204-S model.

5.2.2. Isitici

+1 °C hassasiyetle sicaklik Ol¢limii yapabilen, Chiltern HS31 model manyetik

karistiricilt sitic.



5.2.3. UV-GB spektrofotometre

Unicam UV2-100 UV/Visible spektrofotometresi.

Resim 5.1. Analizlerde kullanilan UV/Visible spektrofotometre

5.2.4. FT-IR spektrofotometre

Thermo marka, Nicolet 6700 model FT-IR cihazi.

Resim 5.2. Nicel analizlerde kullanilan FT-IR spektrofotometre

5.2.5. Trimetil boratin elde edildigi diizenek

Trimetil boratin elde edildigi diizenek Resim 5.3’de goriilmektedir.

- Damitma balonu, Pyrex, 500 mL’lik alt1 diiz rodajl1 (29/32),
- Vigreux tip destilasyon kolonu, Pyrex,
- Diiz geri sogutucu, Pyrex,

- Termometre, 0,5 °C hassasiyetle dl¢iim yapabilen.

43
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Resim 5.3. Trimetil borat tiretiminde kullanilan deney diizenegi

5.2.6. Kinetik calismada kullanilan diizenek

Trimetil boratin metil alkolle olan reaksiyonunun kinetigi calismasinda kullanilan

diizenek Resim 5.4’de goriilmektedir.

- Cam balon, 250 mL’lik alt1 diiz, iki boyunlu rodajh (29/32),
- Geri sogutucu, bullu,
- Termometre, 0,5 °C hassasiyetle dl¢iim yapabilen,

- Su banyosu, +1 °C hassasiyetle sicakligi 6l¢iilebilen.
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Resim 5.4. Kinetik ¢alismada kullanilan deney diizenegi

5.3. Deneylerin Yapilisi

5.3.1. Trimetil borat tiretimi

Deneysel calisma, borik asit ve metil alkol ile baslatilmistir. Miktarlar, borik
asit/metil alkol mol oram1 1/6, 1/5 ve 1/4 olacak sekilde ayarlanmistir. Borik
asit/metil alkoliin 1/6 mol oramn i¢in, 62 g borik asit, yaklasik 240 mL metil alkol ve
55 g kalsiyum kloriir, reaksiyon kabinda, manyetik karistiricili bir 1sitict yardimiyla
65 °C’ye kadar 1sitilmistir. Reaksiyonun iiriinler lehine ilerlemesi i¢in olusan iiriin,
ortamdan fraksiyonlu destilasyonla uzaklastinlmistir (Resim 5.3) ve reaksiyon
sonucu olusan su da ortama ilave edilen kalsiyum kloriir ile tutulmustur. 47-65 °C

arasindaki tirtinler alinmustir.
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Bu calismada, azeotrop ilk damlanin geldigi sicakliktan 53,5 °C’ye, 53,5 °C-56 °C,
56 °C-62 °C ve 62 °C-65 °C sicakliklar1 arasinda ayr1 ayn toplanmistir (Cizelge 6.1-
Cizelge 6.3).

Her bir sicaklik araliginda toplanan numunelerin yogunlugu piknometre ile

belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 6.1-Cizelge 6.3’te goriilmektedir.

5.3.2. Trimetil borat-metanol azeotropunun ayrilmasi

Ayrima islemi cok cesitli sekillerde olup, bu ¢alismada, azeotropa CaCl, veya ZnCl,

ilave edilerek iistte trimetil borat fazi, altta ise alkol fazi1 olusturulmustur.

Yaklasik 226 g azeotrop, yaklagsik 23 g CaCl, ile muamele edilmis, bir saat boyunca
karnistirllarak CaCl,’lin ¢oziinmesi saglanmis ve ardindan karisim ayirma hunisinde,
fazlarin ayrilmasi icin bir saat dinlenmeye birakilmistir. Olusan iki fazdan metil alkol
faz1 (alt faz) Resim 5.3’de gosterilen diizenek yardimiyla damitmaya tabi tutularak;
metil alkol kolonun iizerinden alinmis, geriye kalan tuz da reaksiyon kabinda
kalmigtir. Trimetil borat fazi (iist faz) ise tekrar Resim 5.3’deki diizenek yardimiyla,
icerisindeki az miktar alkolden kurtulmak i¢in tekrar damitilmistir. Damitma
riinleri, destilatin ilk gelmeye basladigi sicakliktan 54 °C’ye, 54’ten 65 °C’ye,
65’ten 66 °C’ye olmak iizere ii¢ fraksiyon halinde toplanmistir (Cizelge 6.4-Cizelge
6.5). FT-IR spektrumlar1 Sekil 6.5-Sekil 6.6’da gosterilmistir. Ayirma asamasinda
kullanilan kalsiyum kloriirden, ¢ok az miktarda damitma balonunda kaldigi

goriilmiistiir.

Trimetil boratin metil alkol azeotropundan ayrilmasi iglemi CaCl, yerine ZnCl,
kullanilarak da yapilmistir. Elde edilen yaklasik 216 g azeotropa, yaklasik 74 g
ZnCl, eklenerek, bir saat siireyle karistirllmig, karisim bir saat dinlendirildikten
sonra, iist faz destilasyon diizenegine alarak damitilmistir. Uriin, yine ii¢ ayr
fraksiyon halinde toplanmistir. Damitma sonunda, balonda, ¢inko kloriir kalintist

kaldig1 goriilmiistiir.
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5.3.3. FT-IR analizi

Deney sonunda, destilattan alinan 1 damla numune, FT-IR cihazinin Smart Orbit
(elmas kristal) ATR diye adlandirilan cam plakanin tizerine damlatilarak dalga
sayisina karsiik % yansima grafigi elde edilmistir. Elde edilen spektrumlarda
gozlenen dalga sayilar Cizelge 6.6’da verilmistir. Numunelerin FT-IR spektrumlari

da Sekil 6.2-Sekil 6.6’da gosterilmistir.

5.3.4. Titrimetrik analiz

Numunelerdeki trimetil borat miktari, yaygin uygulanan titrimetrik analiz yontemiyle
tayin edilmistir. Boliim 5.1.1°de anlatildig1 gibi hazirlanan trimetil borat numunesi,
0,25 M NaOH ile titre edilmistir. Renksiz olan c¢ozeltinin doniim noktasinda
pembeye dondiigii gozlenmistir. Asagida verilen reaksiyon stokiyometrisinden ve
harcanan sodyum hidroksitin hacminden yararlanilarak trimetil boratin miktar

belirlenmistir. Bulunan miktarlar, Cizelge 6.1-Cizelge 6.3’te verilmistir.

H[borik asit kompleksi] + NaOH — Nalborik asit kompleksi] + H,O

Kullanilan metil alkol oranlarina gore, elde edilen trimetil borat derisimleri ve

azeotropun trimetil borat icerikleri ayni1 cizelgelerde verilmistir.

Azeotropun ayrilmasinda ve sonrasindaki damitmada, degisik sicaklik araliklarinda
alinan destilatlarda, trimetil borat miktar1 titrimetrik analizlerle tayin edilmis ve

bulunan sonuglar Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5’te verilmistir.

5.3.5. UV analizi

Trimetil boratin azeotroptaki derisimini belirlemek amaciyla UV spektroskopisi

kullanilmistir. Bu amagcla elde edilen azeotropun, metil alkole karsi 200-900 nm

dalga boylar arasinda bir UV-GB taramasi yapilmis ve azeotroptaki diger bilesenin
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(trimetil borat) 274 nm’de maksimum absorpsiyon piki verdigi goriilmiistiir (Sekil

6.7).

Bundan sonra azeotrop, farkli oranlarda metil alkolle seyreltilerek derisimleri bilinen
bir seri trimetil borat-metil alkol ¢ozeltisi hazirlanmis ve bunlarin 274 nm’de metil
alkole kars1 absorbanslart Olciilmiistiir (Cizelge 6.7). Bu verilerle trimetil borat i¢in

kalibrasyon egrisi olugturulmus ve Sekil 6.9°da gosterilmistir.

5.3.6. Kinetik calisma

Trimetil boratin, borik asit ve metanolden eldesi tersinir bir reaksiyondur. Bu
nedenle, bu dengenin kinetigini incelemek amaciyla, reaksiyonu iiriinler lehine itecek
bir etki yapmaksizin, borik asit ve metanol reaksiyon kabina konularak geri sogutucu

altinda reaksiyon gerceklestirilmistir.

Borik asit/metil alkol mol orani 1/6 i¢in kullanilan miktarlar 10 g borik asit ve 38,7
mL metil alkoldiir. 38,7 mL metil alkol, 55 °C’ye kadar isitilmistir. Sicaklik
diisiisiiniin engellenmesi icin, diger yandan 10 g borik asit de 1sitilmistir. Borik asit,
metil alkole ilave edilmistir. Reaksiyon bu andan itibaren baglatilmis ve 30 dakika
sonra reaksiyon kabindan alinan yaklagik 2,5 mL’lik numune, sicak tutulmus olan
kuvartz UV-GB kiivetine alinarak ilk absorbans 6l¢iimii yapilmistir. Bu sekilde her
yarim saatte bir reaksiyon kabindan alinan numunenin 274 nm’deki absorbansi

Olctilmiistiir.

Kinetik ¢alismalarin her birinde ve farkli sicakliklarda 10 g borik asit kullanilmistir.
Metil alkol ise, her bir calisma icin gereken farkli miktarlarda alinmistir. Farkli metil
alkol/borik asit oranlarinda, deneyler tekrarlanmistir. 1 mol borik aside kars1 6, 8, 10,
12 mol metil alkol i¢in deneyler 50 ve 55 °C’lerde yapilmistir. Bu mol oranlari, 10 g
borik aside karsihk 38,7 mL, 51,6 mL, 64,5 mL, 77,4 mL metil alkole denk
gelmektedir. Bu deneylerde, reaksiyon 3 saat siireyle gerceklestirilmis ve her yarim

saatte bir olusan trimetil borat miktar1 belirlenmistir.
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6. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

6.1. Trimetil Borat Uretimi

Trimetil borat, elde etmek amaciyla 1 mol borik aside karsilik 4 mol, 5 mol veya 6
mol metil alkol kullanilarak degisik mol oranlarinda reaksiyonlar gerceklestirilmistir.
Degisik mol oranlarinda yiiriitiilen tepkimelerde olusan trimetil borat damitmayla,
trimetil borat-metil alkol azeotropu olarak kolonun iistiinden alinmistir. Elde edilen
ist Uiriin azeotrop hacimleri, yogunluklari, kiitleleri; numunenin icerdigi trimetil
boratin mol sayisi, kiitlesi, kiitlece yiizde miktar1 ve derisimi Cizelge 6.1-Cizelge

6.3’te verilmigtir.

Damitma kolonunun iistiinden alinan trimetil borat-metil alkol azeotropu, 47-65 °C
sicakliklart arasinda toplanmistir. Azeotrop, diisilk kaynama noktali oldugundan
dolay1 kolonun iistiinden alinacak ilk {iiriin, saflig1 yiiksek trimetil borat-metil alkol
azeotropudur. Diizenegin asagisindaki balonda, reaksiyon karisiminin bilesimi
degiseceginden dolay1 kaynama sicakligi da degisecektir. Dolayisiyla {ist iiriiniin de
bilesiminin degismesi dogaldir. Reaksiyon ilerledik¢e, alttaki balonun sicakligi
yiikselmekte ve iist iiriindeki trimetil borat derisimi diismektedir. Bu nedenle
damitma iiriinleri; 47-53,5 °C, 53,5-56 °C, 56-62 °C, 62-65 °C sicakliklar1 arasinda
ayrt ayn fraksiyonlar halinde toplanmistir ve bu sicaklik araliklarinda alinan
numunelerin bilesimlerinde beklenen degismelerin oldugu Cizelge 6.1-Cizelge 6.3’te
goriilmektedir. Cizelge 6.1°de, ilk sicaklik aralifinda (47-53,5°C) toplanan iiriiniin
trimetil borat iceriginin % 68,2 oldugu bulunmus ve bu degerin son sicaklik
araliginda (62-65 °C) % 2,5’e kadar diistiigii goriilmiistiir. Bunun nedeni, bu son
sicaklik aralifinda metil alkoliin buhar basincinin kaynama noktast buhar basincina
yakin olmasidir. Toplanan iiriinlerin trimetil borat igerigine bakildiginda, bu
tepkimenin 47-56 °C sicakliklarn arasinda toplanmasinin daha dogru olacagi
sonucuna varilmigtir (Cizelge 6.1-Cizelge 6.3). Eger kullanilan 1siticimin sicaklik
kontrolii hassas bir sekilde yapilabilseydi, daha iyi ve tekrarlanabilir sonuglar

alinacakti.



Cizelge 6.1. 1 mol borik asit ve 6 mol metil alkol ile yapilan deneyde elde edilen
iist irtinlerdeki trimetil borat miktar1 ve derisimleri

Sicaklik | Vigtirin | dustirin | Mastarin | DTMB MTMB TMB CrvB
CC) | ml) | (gml) | (2 | (moh) | (9 |m/m%) | (molL)
47-53,5 83 0,8832 | 73,31 0,481 | 50,02 68,2 5.8
53,5-56 44 0,8647 | 38,05 0,211 | 21,94 57,7 4,8
56-62 81 0,8264 | 66,94 0,175 | 18,20 27,2 2,2
62-65 26 0,7850 | 20,41 0,005 0,52 2,5 0,2

Cizelge 6.2. 1 mol borik asit ve 5 mol metil alkol ile yapilan deneyde elde edilen
iist irtinlerdeki trimetil borat miktar1 ve derisimleri

Sicaklik | Vistirin | dustirin | Mistirin | DTMB mrMB TMB Crms
°O) (mL) | (g/mL) €9) (mol) (g) | (m/m %) | (mol/L)
47-53,5 82 0,8833 | 72,43 0,476 | 49,50 68,3 5.8
53,5-56 42 0,8624 | 36,22 0,196 | 20,38 56,3 4,7
56-62 50 0,8263 | 41,32 0,108 | 11,23 27,2 2,2
62-65 24 0,8074 | 19,38 0,006 0,62 3,2 0,3

Cizelge 6.3. 1 mol borik asit ve 4 mol metil alkol ile yapilan deneyde elde edilen
iist irtinlerdeki trimetil borat miktar1 ve derisimleri

Sicaklik | Vistirin | dustorin | Mustarin | DTMB MTMB TMB CrvB
°C) (mL) | (g/mL) (2 (mol) (g) |(m/m %) | (mol/L)
47-53,5 76 0,8869 | 67,40 0,441 | 45,86 68,0 5.8
53,5-56 32 0,8615 | 27,57 0,141 14,66 53,2 4,4
56-62 42 0,8242 | 34,62 0,082 8,53 24,6 2
62-65 12 0,7825 9,39 0,003 0,31 3,3 0,25

Bu deneyler sonucunda elde edilen ilk iist iiriin azeotropun trimetil borat iceriginin
kiitlece % 68 dolaylarinda oldugu cizelgelerde goriilmektedir. Literatiirde azeotropun
bilesimi icin verilen degerler, yaklasik, kiitlece % 75 trimetil borat ve kiitlece % 25

metil alkoldiir [31,32,48]. Yeterince yiiksek damitma kolonu kullanilmadig: takdirde,
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elde edilen iriiniin metil alkol iceriginin, azeotropun metil alkol iceriginden daha
fazla olacagi beklenilen bir durumdur [32,35,61]. Hizli bir kaynamada olusan buhar
karistimi1 denge konumuna ulagmadan sogutucuya girecektir. Azeotrop elde edilmek
istendiginde, uzun bir fraksiyonlama kolonu kullanilmaktansa, kisa bir kolonla elde
edilen trimetil borat-metil alkol ikili karisimi, ikinci bir fraksiyonlamaya maruz
birakilarak istenilen bilesimde azeotrop elde edilebilir [32,35]. Bu calismada trimetil
borat iceriginin beklenenden diisiik olmasi, kullanilan kolonun uzunlugundan
kaynaklanmaktadir. Daha yiiksek fraksiyonlama kolonu kullanilmis olsayd,
siiphesiz, azeotropun trimetil borat icerigi literatiirde verilen degerlerden farkli
olmayacakti. Istenilen ayirmay: elde edebilmek igin; kolon projesi, kolondaki tepsi
sayisi, kolonun c¢api, 1siticiya verilen enerji, sogutucudan uzaklastirilan 1s1, tepsiler
arasindaki mesafe, kolon dolgu maddesinin cinsi gibi 6nemli faktorler kimya

mithendisliginin konusudur.

Trimetil borat-metil alkol azeotropu i¢in yogunluk degeri literatiirde, 25 °C’de
0,8804 g/mL olarak verilmistir [17]. Yapilan bu caligmada, ilk sicaklik araliginda
toplanan diriiniin yogunlugu 27+1 °C’de, 0,8832-0,8869 g/mL arasinda bulunmustur.
Son iki hanede gozlenen degismenin biiyiik bir fark olmadigi ve bunun deneysel
hatalardan kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu deneysel hatalar, kullanilan

piknometrenin kalibrasyonu, tartim, hacim 6l¢iimii ve okuma hatalari olabilir.

Trimetil boratin yaklasik yogunlugu 0,920 g/mL [17], metil alkoliinki de 0,79 g/mL
olduguna gore, sicakligin artmasiyla, {ist f{irlin azeotrop numunelerinin
yogunluklarinin, metil alkoliin yogunluguna dogru beklenen diisiis cizelgelerden

goriilmektedir (Cizelge 6.1-6.3).

Metil alkoliin borik asitle olan tepkimesi, denge reaksiyonu oldugundan, reaksiyonun
ilerlemesi amaciyla metil alkoliin agiris1 kullanilmistir. 1 mol borik aside kars1 4 mol,
5 mol, 6 mol metil alkol kullanilarak yapilan deneyler sonucunda toplanan trimetil
borat miktarinda, kullanilan metil alkol miktarina bagl olarak bir artisin oldugu

gozlemlenmistir (Sekil 6.1).
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Sekil 6.1. Reaksiyon sonunda azeotropta elde edilen trimetil borat miktarinin, metil
alkol oranina gore degisimi

Bu iiretimde kullanilan diizenekte, reaktif damitma gergeklestirilmektedir. Yani
reaksiyon ilerledik¢e olusan iirlinler damitilarak ortamdan uzaklastirilmaktadir.
Damitma sonucu alinan destilat, yaklasik 1/1 mol oraninda trimetil borat-metil alkol
azeotropudur. Azeotropun kaynama noktasi, ortamdaki su, alkol, trimetil borat ve
borik asidin her birinin kaynama noktasindan diisiiktiir. Bu nedenle 6nce azeotrop,

buharlasarak yogunlastiriciya gelir ve toplama kabinda toplanir.

6.2. Trimetil Borat-Metanol Azeotropunun Ayrilmasi

Trimetil borat-metil alkol azeotropu, tuz ilavesiyle iki faza ayrildiktan sonra, {ist
fazin (trimetil borat fazi) ¢ogu trimetil borat, az bir kismu da metil alkoldiir. Bu {ist
faz damitildiginda, numunedeki metil alkol, azeotrop halinde damitma diizeneginin
istlinden alinir (azeotropun kaynama noktasi trimetil boratin kaynama noktasindan
daha dusiiktiir). Sicaklik yiikseldik¢e destilatin trimetil borat icerigi artar. Bu
damitmada alinan iist iirtinlerin hacimleri, piknometre ile oOlgiilen yogunluklari,
kiitleleri, titrasyon sonucunda bulunan trimetil boratin mol sayisi, kiitlesi, iiriinlerin

% trimetil borat icerigi ve trimetil borat derisimleri Cizelge 6.4 ve 6.5’te verilmistir.
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Trimetil boratin yogunluk degeri literatiirde, 0,920 g/mL olarak verilmistir [17].
Yapilan deneysel caligmalar sonunda elde edilen trimetil borat numunesinin (son
iriin) yogunlugu ise; CaCl, ile ayirma sonucunda 0,9271 g/mL, ZnCl, ile ayirma
sonucunda 0,9242 g/mL bulunmustur. Bulunan bu sonuclar, verilen literatiir
degerleri ile uyum icerisindedir. G6zlenen az miktardaki fark, Bolim 6.1°de de

belirtildigi gibi deneysel hatalardan ileri gelmektedir.

Trimetil boratin ayrilmasi islemi sirasinda elde edilen iist iiriinlerin trimetil borat
icerikleri Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5’te goriilmektedir. Mason [48] tarafindan yapilan
proseste trimetil borat eldesi, bu caligmadakine benzerdir. Ancak, Mason un
buldugu % trimetil borat igerigi sonuglari, burada bulunanlardan daha diisiiktiir. Bu
calismada ZnCl, ile yapilan ayirma sonucunda, 65-66 °C arasinda alinan trimetil
boratin saflifi, % 100 olarak bulunmustur. Kiitlece trimetil borat igerigindeki bu
yiikksek sonuclarin, metil alkolde az miktarda ¢6ziinmiis borik asitten ve trimetil
boratin, havanin nemi ile hidrolizi sonucu olusan borik asitten kaynaklandigi
diisiiniilmektedir [36]. Borik asidin metil alkoldeki ¢oziiniirliigii, 25 °C’de 173,9
g/L’dir [17]. Bunun yan1 sira, iist iirtinlerdeki trimetil borat miktarinin belirlenmesi
amaciyla kullanilan analiz metodu, ortamdaki biitiin bor tiirlerinin miktarini belirler,
yalnizca trimetil borat miktarini 6l¢en bir metot degildir. Dolayisiyla trimetil boratin

diginda ortamda bulunan tiirler, sonuclarin yiiksek ¢cikmasini etkilemistir.

Cizelge 6.4. Trimetil boratin azeotroptan CaCl, ile ayrilmasi sonrasi analizi

Sicaklik | Vigtirin | Qustirin | Mist iirin nTMB mrmB TMB CrmB
°O) (mL) | (g/mL) €3] (mol) €3] (m/m %) | (M)
azeotrop 282 0,8351 | 235,50 1,523 158,39 67,3 5,4

Azeotropun tuz ile muamelesi sonrasinda, ayirma hunisinden alinan trimetil borat
fazinin damitilmasi ile degisik sicaklik araliklarinda alinan {ist iiriinlerin degerleri
47-54 48 0,8919 | 42,81 0,317 32,97 71 6,65
54-65 34 0,9181 | 31,22 0,272 28,29 90,6 7,95
65-66 45 0,9271 | 41,72 0,400 41,60 99,7 8,9
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Yapilan ayirma islemi sirasinda metil alkol fazinin yaklasik % 13 trimetil borat
icerdigi bulunmustur. Bu miktarin literatiirden fazla ¢ikmasimin kullanilan metil
alkoliin safliginin diisiik olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Trimetil borat
fazinin ise damitilmadan once, yaklasik % 81 trimetil borat icerdigi belirlenmistir.
Schlesinger tarafindan yapilan calismada metil alkol fazinin % 3,6 ile 4 arasinda,

trimetil borat fazinin ise, yaklasik % 96 trimetil borat icerdigi belirtilmistir [31].

Bu calismada, birinci deneyde, kullanilan borik asidin yaklasik % 76’s1 trimetil
borata doniismiistiir. Bu deger Mason [48] tarafinda yapilan ¢alismada % 94 olarak
bulunmustur. Mason tarafindan yapilan ¢alisma geri ¢evrilmelerle, metil alkol
fazindaki boratin kazanilmasini saglamistir; bu faz, prosesin 6nceki asamalarina geri
gonderilerek tekrar isleme sokulmus, metil alkol fazinda kalan trimetil borat geri
kazamilmigtir. Daha yiiksek verime ulasilmasi dogaldir. Yapilan bu calismada
imkanlarin elverdigi 6lciide deneyler yapilmig, maliyet ve imkénlar elvermedigi i¢in
benzer bir calismaya basvurulamamigtir. Bunun yani sira, kullanilan isiticinin
kontrolsiiz ve c¢ok hizli 1sinmasi ve termal dengeye gelmeden kontrolsiiz bir
buharlasmanin olmasi da verimin beklenenden diisiik olmasina yol agmistir. Bunlara
ragmen elde edilen verim, kiiciimsenmeyecek boyuttadir. Daha yiiksek verim ve
saflik elde edilmesi amaciyla, atmosfer basincinin altinda veya iistiinde ¢alisilmasi da
tavsiye edilmistir [32,35,44]. Ancak bu durumda da 6zel aparatlar gerekmektedir. Bu

da maliyetin artmasina sebep olmaktadir [32].

Cizelge 6.5. Trimetil boratin azeotroptan ZnCl, ile ayrilmasi sonrasi analizi

Sicaklik | Vigtirin | Qustirin | DMiist iiriin nTMB MTMB TMB Crms
°O) (mL) | (g/mL) €9) (mol) €3] (m/m %) | M)
azeotrop 276 0,8765 | 241,91 | 1,5732 | 163,61 67,6 5,7

Azeotropun tuz ile muamelesi sonrasinda, ayirma hunisinden alinan trimetil borat
fazinin damitilmasi ile degisik sicaklik araliklarinda alinan iist iiriinlerin degerleri
48-54 30 0,8955 26,87 0,213 22,15 82,5 7,1
54-65 34 0,9220 31,35 0,291 30,23 96,4 8,55
65-66 48 0,9242 | 44,36 0,426 44,36 100 8,9
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Azeotroptan trimetil boratin ayrilmasi amaciyla yapilan ikinci bir deneyde de
kullanilan borik asidin yaklasik % 79’u trimetil borata doniigmiistiir. Aynm1 amagla
yapilan iki deney icin sonuglarin tekrarlanabilirligindeki kiiciik farkin, 1siticinin

kontrolsiiz calismasindan ileri geldigi diistiniilmektedir.

Azeotroptan trimetil boratin ayrilmasinda CaCl, ve ZnCl, tuzlan kullanildiginda elde
edilen trimetil boratin saflig1 sirasiyla % 99,7 ve % 100’dir (Cizelge 6.4-Cizelge
6.5). Schlesinger tarafindan yapilan inorganik tuzla ayirma isleminde de ayni tuzlar
kullanilmis ve CaCl, ile yapilan ayirma sonucunda % 92,5 trimetil borat, ZnCl, ile
yapilan ayrma sonucunda da % 99,6 saflikta trimetil borat elde edilmistir [31]. Bu
calismada da Schlesinger’in elde ettigi gibi ZnCl, ile ayirmada daha saf trimetil borat
elde edilmistir. Bu durum, ZnCly’nin metanoldeki ¢6ziiniirliigiiniin  CaCly,’iin
metanoldeki ¢oziiniirliigiinden daha fazla olmasindan kaynaklanabilir. Bu durumda
daha iyi bir ayirma gerceklesmis olur. Ancak ayirma i¢in kullanilan tuz miktarlar
g6z oOniinde bulunduruldugunda (bkz Boliim 5.3.3) ve ZnCly’nin korozif oldugu
dikkate alindiginda CaCl,’tin ayirma isleminde kullanilmasinin daha uygun olacagi
sonucuna varilmistir. Bu tuzlarin yam sira LiCl, Ca(NO3),, AICl;, MgCl, tuzlan da
ayirma isleminde kullamlmistir [31,58]. Ancak bunlar koroziflikleri, kolay
bulunabilir olmamalari, maliyetlerinin yiiksek olmasi yada ayirma islemi sonrasinda
reaksiyon kabinda kek olusturmasi, kabin etrafina yapismasi, sicrama yapmasi gibi

nedenlerle tercih edilmemektedirler [S0].

6.3. FT-IR Sonuclari

Trimetil borat ve metil alkol i¢in FT-IR ile yapilan 6l¢iimlerde elde edilen dalga
sayist degerleri Cizelge 6.6’da gosterilmistir. Cizelgede de goriildiigii gibi beklenen
literatiir degerleri ile elde edilen 6l¢iim sonuglar arasinda uyum oldugu goriilmiistiir
[20,36,64-67]. Bu FT-IR sonuglari, metil alkol ve trimetil borat i¢in karakteristik

oldugundan, tepkime sonucu trimetil borat varlig1 teyit edilmistir [36].



Cizelge 6.6. 1 mol borik aside karsilik 6 mol metanol reaksiyonundan elde edilen
azeotrop numunesinin beklenen ve gozlenen dalga sayilar

Bag Dalga sayis1 (cm™) Referans
Literatiir Gozlenen
B-O 1381-1310 1335,79 20,36,64
Cc-0 1300-1000 1179,05 64
C-H (gerilme) 3000-2800 2832,13-2950,11 66,67
C—H (biikiilme) 1470 1481,59 65, 66
O-H (CH3;0H) 3200-3600 3346,74 66-68
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Sekil 6.2-Sekil 6.4’de degisik borik asit/metil alkol oranlarinda ve degisik sicaklik

araliklarinda elde edilen azeotroplarin karsilastirmali spektrumlart gosterilmistir.

Metil alkol ve trimetil boratin icerdigi baglarin tamaminin beklenen dalga sayilarinda

pik verdikleri goriilmiistiir [36].

FT-IR spektrumlar incelendiginde, sicaklik aralig: yiikseldikc¢e, metil alkole ait O-H

bantlarinin siddetinde bir artis oldugu goriilmektedir (Sekil 6.2-Sekil 6.4). Bu

bantlarin siddetlerinin artisi, numunenin icerdigi metil alkoliin miktarindaki artisla

uyumlu bir sonuctur. Titrasyonla yapilan analizler de azeotrop numunelerinin,

toplandig1 sicaklik araligr arttikga icerdigi metil alkol miktarinin arttigini gostermistir

(Cizelge 6.1-Cizelge 6.3).
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Sekil 6.2. Bir mol borik aside karsilik altt mol metil alkolle yapilan deneyde farkl
sicaklik araliklarinda toplanan azeotrop numunelerinin FT-IR
spektrumlarinin karsilagtirilmast
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Sekil 6.3. Bir mol borik aside karsilik bes mol metil alkolle yapilan deneyde farkli
sicaklik araliklarinda toplanan azeotrop numunelerinin FT-IR
spektrumlarinin karsilagtirilmasi
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Sekil 6.4. Bir mol borik aside karsilik dort mol metil alkolle yapilan deneyde farkli
sicaklik araliklarinda toplanan azeotrop numunelerinin FT-IR

spektrumlarinin karsilagtirilmast

Trimetil boratin, azeotroptan ayrilmasi isleminde, azeotropun kalsiyum kloriir ve

cinko kloriirle muamelesi ve bunu takip eden damitma islemi sonunda farkli sicaklik

araliklarinda alman destilatlarin da FT-IR spektrumlarinin birbiriyle mukayeseleri

Sekil 6.5-Sekil 6.6’da gosterilmistir.
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Sekil 6.5. CaCl, ile ayrildiktan sonraki damitmada alinan ve farkli sicaklik
araliklarinda toplanan iist iiriinlerin karsilastirmali FT-IR spektrumu,
a: 47-54 °C, b: 54-65 °C, c: 65-66 °C
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Sekil 6.6. ZnCl, ile ayrildiktan sonraki damitmada alinan ve farkli sicaklik
araliklarinda toplanan iist iiriinlerin karsilagtirmali FT-IR spektrumu,
a: 48-54 °C, b: 54-65 °C, c: 65-66 °C
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Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’daki FT-IR spektrumlarina gore, metil alkole ait pik, sicaklik
araligr yiikseldikce azalmis ve sonugta bu pikin kalmadigr goriilmiistiir. Yani
ortamda metil alkol kalmamistir. Bu da yapilan ayirma isleminin basarili oldugunu

gostermektedir.
6.4. UV Sonuclar:
Bolim 5.3.5°te anlatildigi gibi trimetil borat-metanol azeotropunun, metil alkole

kars1 UV’de yapilan dalga boyu taramasi sonucunda trimetil boratin maksimum

absorpsiyon yaptig1 dalga boyu 274 nm olarak belirlenmistir (Sekil 6.7).

274 nm
1.588

1. 288
ABS

8. 568 : ‘ . —

| 1

608, 8
WAVELENGTH

8. b 1
Zua. 8 400.8

SuB. 8

Sekil 6.7. Azeotrop ¢ozeltisinin UV spektrumu

Kalibrasyon egrisini olusturmak amaciyla 6 mol metil alkol ile yapilan deneydeki ilk
sicaklik araliginda (47-53,5 °C) alinan azeotrop kullanilmistir (Cizelge 6.1). Derisimi
titrasyonla belirlenen bu 6rnek farkli oranlarda seyreltilerek bir seri trimetil borat-
metil alkol ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Bu oranlar, hazirlanan ¢ozeltilerin derisimleri ve

her derisime kars1 UV’de okunan absorbans degerleri Cizelge 6.7°de gosterilmistir.



Cizelge 6.7. Kalibrasyon egrisi i¢in kullanilan veriler

61

Kullanilan azeotrop Toplam hacim Derisim (M) Absorbans
miktar1 (mL) (mL)

1 300 0,019 0,027
1 150 0,039 0,052
1 100 0,058 0,071
1 46 0,126 0,107
1 41 0,141 0,119
1 36 0,161 0,140
1 31 0,187 0,163
1 26 0,223 0,194
1 19 0,305 0,265
1 18 0,322 0,273
1 17 0,341 0,287
1 16 0,363 0,308
1 15 0,387 0,318
1 14 0,414 0,360
1 13 0,446 0,394
1 11 0,527 0,410
1 10 0,580 0,467
1 9 0,644 0,568
1 8 0,725 0,613
1 7 0,829 0,715
1 6 0,967 0,831
1 5 1,160 0,933
1 4 1,450 1,179
1 3 1,933 1,607
1 2,5 2,320 2,169
1 2 2,900 2,73

1 1,5 3,867 2,661
1 1 5,800 2,354
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Cizelge 6.7°de verilen derisimlere karsi okunan absorbans degerleri grafige

gecirildiginde Sekil 6.8’de gosterilen egri elde edilmistir.

Absorbans

- N
o N m w
| | |

—_
|

N

O\

o

* .
.
3 4 5 6 7
Derisim(M)

Sekil 6.8. Azeotroptaki trimetil borat derisimine kars1 absorbans grafigi

Yukarida ¢izilen egride en yiiksek dort derisimin absorbans degerleri digerlerinden

sapma gostermistir. Bu absorbans degerleri 2,169, 2,730, 2,661 ve 2,354 tiir. Yiiksek

derisimler Lambert-Beer yasasindan dogrusal iliskinin bozuldugu noktalardir.

Kullanilan cihazin hassasiyetine de baglh olarak, absorbans degerinin 2’nin iizerinde

olmasi, kalibrasyon egrisinde giivenilirligin azaldigi ve dogrusal iligkinin bozuldugu

noktalardir [68]. Bu sapma da bulunan deneysel verilerle uyum icindedir ve Sekil

6.8’de goriilmektedir. Bu nedenle grafikteki son dort noktanin dahil edilmedigi yeni

bir grafik olusturulmustur. Bu dogrusal grafik kalibrasyon egrisi olarak kullanilmis

ve UV’de absorbans degeri okunan numunelerin derisimlerine bu grafik yardimiyla

gecilmistir (Sekil 6.9).
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16 y = 0,8194x + 0,0118
R? = 0,9983

absorbans

0 I I I
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derisim(M)

Sekil 6.9. Trimetil borat-metil alkol ¢ozeltisinin UV kalibrasyon egrisi

6.5. Kinetik Calismalarin Sonuclari

Boliim 5.3.6’da anlatildigi gibi, 1 mol borik asit (10 g) ile 6 mol metil alkol (38,7
mL) kullanilarak baslatilan ve 55 °C’de yiiriitiilen reaksiyonda her yarim saatte bir
UV spektrofotometre ile olusan trimetil boratin absorbans degerleri Ol¢iilmiistiir. Bu
degerlerden Sekil 6.9°daki kalibrasyon egrisi yardimiyla trimetil boratin derisimleri
hesaplanmistir. Asagida verilen reaksiyon stokiyometrisi kullanilarak, her bir bilesen

icin derisimler belirlenmistir.

—_—

B(OH); (¢oziinmiis) + 3 CH30H (s) B(OCH3)s (s) + 3 H,O (s)

Bu reaksiyon i¢in Q degeri Es. 6.1 yardimiyla bulunmustur:

_ [B(OCH,),1x[H,07’

= - (6.1)
[B(OH),]x[CH,0H]

Q
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Yapilan caligmalarda reaksiyonun 3 saatin sonunda (210 dakika) dengeye geldigi
varsayllmistir. Bu varsayim, 4 saat boyunca siirdiiriilen bir reaksiyonda deneysel
olarak da gozlemlenmistir. Trimetil borat derisimlerinin son degerlerinin sabit
kaldig1 Cizelge 6.8-Cizelge 6.9 ve Sekil 6.10-Sekil 6-11°de de goriilmektedir. Bu
nedenle reaksiyonlar icin denge sabiti, K, Cizelge 6.8-Cizelge 6.9’daki, son yarim

saat icin bulunan Q degerleridir.

55 °C’de, 1/6 ve 1/8 mol oranlarinda borik asit ve metil alkoliin kullanildig
reaksiyonlar i¢in derisim ve Q degerleri Cizelge 6.8-Cizelge 6.9°da, bu deneyler icin
zamana kars1 trimetil borat derisimi grafikleri Sekil 6.10-Sekil 6.11°de gosterilmistir.

Borik asit/metil alkol mol oraninin 1/6 ve 1/8 alindig1 bu tepkimelerde, ii¢ saatin
sonunda olusan trimetil borat verimi sirasiyla, borik asit {izerinden, % 23 ve % 25’tir.
Literatiirde ise bu degerin % 27 oldugu belirtilmistir [16]. Bulunan bu degerlerin
literatiirde verilenden ¢ok da farkli olmadig: diisiiniilmektedir. Az miktardaki farkin
reaksiyon ortaminda yapilan absorbans Olctimiinden kaynaklandigi, ortamdaki diger

tiirlerin (metil alkol gibi) trimetil borat derisimini etkiledigi diistiniilmektedir.

Cizelge 6.8. 55 °C, 1/6 mol oraninda borik asit-metil alkol tepkimesinde trimetil
borat ve borik asit derigsimlerinin zamanla degisimi

Zaman (dakika) Crvs (M) Cga (M) Q
0 0 4,13 0

30 0,423 3,71 3,2x10”

60 0,559 3,57 1,1x10*

90 0,706 3,42 3,2x10™

120 0,836 3,29 7,3x10™

150 0,908 3,22 1,1x10°

180 0,962 3,17 1,4x107

210 0,969 3,16 1,5x10°

240 0,967 3,16 1,5 x107
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Sekil 6.10. 55 °C, 1/6 mol oraninda borik asit-metanol ile yapilan deneyde trimetil
borat derisiminin zamanla degisimi

Cizelge 6.9. 55 °C, 1/8 mol oraninda borik asit-metil alkol tepkimesinde trimetil
borat ve borik asit derisimlerinin zamanla degisimi

Zaman (dakika) Crvs (M) Cga (M) Q
0 0 3,1 0

30 0,386 2,71 2,2x107

60 0,547 2,55 1,0x10™

90 0,702 2,40 3,2x107

120 0,763 2,34 4,7x10™*

150 0,800 2,30 5,8x107

180 0,789 2,31 5,5x107




66

1
0.8 -
g
E D6 1
un
k™
Q
=
m 04 - .
=
=
02 -
0 T T T
0 a0 100 150 200
zaman {dakika)

Sekil 6.11. 55 °C, 1/8 mol oraninda borik asit-metanol ile yapilan deneyde trimetil
borat derisiminin zamanla degisimi

Olusan trimetil boratin derisimi, reaksiyon ortamindan alinan Orneklerin
absorbanslarindan yararlanilarak hesaplanmistir. Reksiyon ortaminda trimetil boratin
yamt sira farkli tiirler de bulundugundan (borik asit, metil alkol, su) absorbans
Olctimii sirasinda, seyrelmeden dolayi, ortamda fazla miktarda bulunan metil alkol
trimetil boratin absorbansinin lineer degismesini engellemistir. Bu nedenle ayni
sicaklikta fakat farkli borik asit/metil alkol mol oranlarinda yapilan deneylerde, bu
sapmadan dolayi, farkli denge sabiti degerleri elde edilmistir (Cizelge 6.10-Cizelge
6.11).

K degerleri sicaklikla degisir [38]. Degisik sicakliklarda elde edilen K degerlerinin
degistigi deneysel sonuclarin verildigi cizelgelerde gosterilmistir (Cizelge 6.10-
Cizelge 6.11). 3 saatin sonunda dengeye ulasildigi kabullenilerek yapilan
hesaplamalarla ortalama K degerleri 55 °C igin 1,94x107, 50 °C igin 2,5x10™ olarak
bulunmustur. Literatiirde denge sabitinin 0,0907 oldugu belirtilmistir. Ancak bu
degerin, reaksiyon sonucu olusan ugucu bilesenlerin ortamdan uzaklastirilmasi ile

elde edildigi belirtilmistir. Ucucu iiriinlerin ortamdan uzaklastirilmasi dengeyi
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tiriinler lehine yiiriiteceginden, bu deger denge sabitini ifade etmemektedir [16] ve

verilen bu degerin gercek denge sabitinden ¢ok daha biiyiik oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 6.10. 180 dakikanin sonunda, 55°C’de farkli borik asit/metil alkol mol
oranlar i¢in bulunan denge sabiti degerleri

Borik asit/metil alkol
mol orani K
1/6 1,5%x107
1/8 5,5x10”
1/10 2,6x10™
1/12 5,0x10™

Cizelge 6.11. 180 dakikanin sonunda, 50°C’de farkli borik asit/metil alkol mol

oranlari i¢cin bulunan denge sabiti degerleri

Borik asit/metil alkol
mol orani K
1/6 4,9%10™
1/8 2,8x10™
1/10 1,6x10™
1/12 1,0x107

Bulunan denge sabitlerinin Van’t Hoff denkleminde (Es. 6.2) yerine yazilmasiyla

reaksiyonun entalpisi yaklasik 359,3 kJ olarak hesaplanmistir.
lnﬁzA_H(L_Lj 62)

Ayrica hesaplanan denge sabitlerinden yararlamlarak, Es.6.3 yardimiyla reaksiyonun
Gibbs serbest enerjisi 55 °C’de AG°=17,038 kJ, 50 °C’de AG°=22,283 kJ ve Es. 6.4
yardimiyla da serbest entropisi 55 °C’de AS°=1,0430 kJK', 50 °C’de AS°=1,0429
kJK™ olarak hesaplanmustir.
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AG’ =-RTInK (6.3)
AG" = AH® —TAS® (6.4)
Bu calismalar sirasinda, reaksiyon tamamen kendi haline birakilmistir. Buna gore

reaksiyon ortaminda, trimetil boratin yan1 sira, reaksiyon sonucu olusan su ile borik

asit ve metil alkol de vardir.

PKSEVALLEYS
1 z = 4 s & - s a 10
~nm e22.08
ABS 1.059
2.000 T T T
1.508 || ]
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Sekil 6.12. Kinetik calismada reaksiyon oratmina ait UV spektrumu

Kinetik caligmalar1 sirasinda, reaksiyon karisimindaki trimetil borat derisimi, 274
nm’deki omuzdan yararlanilarak okunmustur (Sekil 6.12). Reaksiyon ortamindan
alman numune i¢in yapilan UV taramasinda goriilen 222 nm’deki pikin, borik asidin
sulu ortamda olusturdugu poliboratlardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bolim
2.1.3’te anlatildig1 gibi borik asidin 0,1 M’ {iizerindeki derisik sulu cozeltileri,
poliboratlart icerir [17]. 10 mol metil alkol igerisinde 1 mol borik asidin bulundugu

bu calismada borik asidin baslangi¢ derisimi 2,48 M’dir. Bu deger 0,1 degerinden
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olduk¢a fazladir. 0,1 M borik asit iceren sulu ¢ozeltilerde poliboratlar olusmaya
basladigina gore, borik asit derisiminin 2,48 M oldugu bu ortamda da poliborat
olustugu diistiniiliir. Daha 6nce trimetil borat icin yapilan UV taramasi sonucunda,
trimetil boratin 274 nm’de pik verdigi goriilmiistiir (Sekil 6.7). Sekil 6.12’de, 274 nm

civarinda gozlenen omuz trimetil borata aittir.

Bu okumanin sagligi agisindan; 1 mol (10 g) borik asit ile 10 mol (64,5 mL) metil
alkoliin 55 °C’deki reaksiyonu sonucu reaksiyon ortamindan alinan karisimin,
metanolle seyreltilerek absorbanslar1 okunmustur (Cizelge 6.12). Bunun sonucunda,
trimetil boratin derisimi seyrelme ile yariya diisiiriildiigiinde, UV’de okunan
absorbans miktarinin, Cizelge 6.12°de de goriildiigii gibi, baslangic miktarina gore
yaridan az oldugu goriilmiistiir. Bu durum, seyrelmede metil alkoliin, trimetil boratin

absorbansi iizerinde belirli bir etkisinin oldugunu gostermistir.

Cizelge 6.12. Reaksiyon ortamindan alinan ¢ozelti metil alkol ile seyreltildiginde
trimetil borat derisiminin degisimi

Tepkime ortamindan | Eklenen metil Toplam Seyrelme Amvs Crvme
alian ¢ozeltinin alkoliin hacmi hacim sonrasi Cya (M)
hacmi (mL) (mL) M)
(mL)
3 0 3 21,6 0,896 | 1,079
2,5 0,5 3 22,2 0,656 | 0,786
2 1 3 227 0,477 | 0,568
1,5 1,5 3 23,3 0,362 | 0,427
1 2 3 23,9 0,248 | 0,288
0,5 2,5 3 24,4 0,141 | 0,158
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Sekil 6.13. Reaksiyon ortamindan alinan ¢6zelti metil alkol ile seyreltildiginde
trimetil borat derisiminin degisimi

Borik asit ile metil alkoliin tepkimesi icin tepkime derecesi (n) ve hiz sabitini (k)
belirlemek iizere, 55 °C’de 1/6 ve 1/8 borik asit-metil alkol mol oraninda
gerceklestirilen tepkimeler icin Cizelge 6.8 ve Cizelge 6.9’daki verilerden
yararlanarak, zamana kars1 borik asit derisimleri grafigi cizilmis ve Sekil 6.14 ile
Sekil 6.16°daki egriler elde edilmistir. Bu egrilerden yararlanilarak her bir reaksiyon
icin tepkimenin baslangic hizi, egrilerin t = O anindaki tegetlerinin egimlerinden
yararlanilarak bulunmustur. Bu amagla bu egrilerin tiirevleri alinmig ve bu tiirev
degerlerinden her bir reaksiyon igin baslangic anindaki degerden reaksiyonun
baslangi¢ hizi belirlenmistir. Buradan da, n ve k degerleri asagidaki formiiller

yardimiyla hesaplanmistir (Es 6.5).

Tepkimede alkol asir1 miktarda kullanildigi icin, borik asidin harcanan derigsiminin
yaninda, metil alkoliin derisimi sabit kabul edilip, hiz sabiti ile birlikte, k' sabiti
olarak alinabilir. Boylece, tepkime yalanci derece tepkimeleri kinetigi icerisinde

degerlendirilerek hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 6.14. 55 °C’de, 1/6 mol oraninda borik asit-metil alkol reaksiyonu i¢in borik
asit derisiminin zamanla degisimi

Sekil 6.14’teki zaman-borik asit derigimi grafiginin tiirevi alinarak Sekil 6.15te
gosterilen egri elde edilmistir. Elde edilen bu egrinin, t = 0 anindaki degeri

d[H,BO,],

reaksiyonun baslangi¢ hizidir. Bu deger, .
t

, Sekil 6.15’teki grafikten
yararlanilarak -0,02282 bulunmustur.

_ d[HBO;],

=0,02282 M/dak
dt



-6,0x10°
-9,0x10°

-1,2x107

dC/dt

-1,5x107
-1,8x107

-2,1x10%

-2 | | | | |
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Sekil 6.15. 55°C’de, 1/6 mol oraninda borik asit-metil alkol reaksiyonu i¢in zaman-
borik asit derisimi grafiginin tiirevi

220

ey aj]

Z2520

dertsim BAM]

250

240

220 T T T
1] S0 100 150 o BN}

zamar{dakikz ]

Sekil 6.16. 55 °C’de, 1/8 mol oraninda borik asit-metil alkol reaksiyonu i¢in borik
asit derisiminin zamanla degisimi
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Sekil 6.16’teki zaman-borik asit derigimi grafiginin tiirevi alinarak Sekil 6.17’te

gosterilen egri elde edilmistir. Elde edilen bu egrinin, t = 0 anindaki degeri

d|H,BO
reaksiyonun baslangi¢ hizidir. Bu deger, %, Sekil 6.17’teki grafikten
t
yararlanilarak -0,01634 bulunmustur.
d[H,BO
_ 4,801, =0,01634 M/dak
dt
0,0 |-
-4,0x10° -
5 3
O -8,0x10° [
©
-1,2x107 -
-1,6x10”
| | | |
0 50 100 150 200
t

Sekil 6.17. 55°C’de, 1/8 mol oraninda borik asit-metil alkol reaksiyonu i¢in zaman-
borik asit derisimi grafiginin tiirevi

t = 0 anindaki esitlikler birbirine oranlandiginda,

0,02282 _ k'[H,BO,]; N 09720 =| 413 !
0,01634 k' [H,BO,]" ’

]

1,3966 = [1,3324]" = n~ 1,16 bulunur.
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n; tepkimede borik aside gore reaksiyonun derecesidir.

k' [H,BO,1! =0,01634 = k' (3,10)"'°= 0,01634

k' (3,7152) = 0,01634
k' =4,4x107 dak™

Yapilan hesaplamalardan da goriildiigii gibi, borik asidin metil alkol ile verdigi
tepkimede, reaksiyonun derecesinin borik aside gore yaklasik 1,16. dereceden oldugu
tespit edilmistir. Yani bu tepkimenin hiz1 borik asidin derisimine bagh olarak ifade
edilmistir. Ayrica bu tepkimenin goriinen hiz sabiti, k"niin, 4,4x10 dak™ oldugu

bulunmustur.
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7. SONUCLAR

1) Borik asitten baslanarak, Vigreux damitma kolonu kullanimais, trimetil borat-metil

alkol azeotropu elde edilmistir.

2) Bu azeotrop inorganik tuzlar yardimiyla iki faza ayrilmis ve trimetil borat fazi
saflastirilmistir. Bu amagla CaCl, ve ZnCl, tuzlar1 kullanilmistir. Kullanilan bu
tuzlardan ZnCl,’nin reaksiyon kabina yapistigi gozlenmistir. Ayrica ayirma igin
kullanilan tuz miktarlar1 gbz dniinde bulunduruldugunda ve ZnCl,’nin korozif oldugu
dikkate alindiginda, ZnCl, ile daha saf iiriin elde edilmesine ragmen, CaCl,’iin

ayirma isleminde kullanilmasinin daha uygun olacagi sonucuna varilmistir.

3) Uriinlerin nitel analizi, FT-IR spektroskopisiyle yapilmistir. Biitiin baglarin

beklenen dalga sayilarinda bantlar1 gézlemlenmistir.

4) Metil alkol-borik asit mol oram degistirilerek elde edilen iiriin miktarinin Le

e

Chatelier prensibine gore degistigi gozlenmistir.

5) Trimetil boratin UV ile yapilan analizinde 274 nm’de maksimum absopsiyon piki

verdigi goriillmiistiir.

6) Bundan yararlanilarak bir kalibrasyon egrisi olusturulmus ve trimetil boratin

zamana kars1 derisimindeki degisme spektroskopik yontemle incelenmistir.

7) Borik asit ile metil alkol arasindaki denge tepkimesinin, iki farkli sicaklikta, denge
sabiti bulunmustur. Bulunan bu denge sabiti degerlerinden yararlanilarak,

reaksiyonun AG°, AH® ve AS° degerleri hesaplanmistir.

8) Reaksiyonlarin basglangi¢ hizlarindan yararlanilarak, tepkimenin goriinen hiz sabiti
ve borik aside gore derecesi belirlenmistir. Burada bulunan goriiniir hiz sabiti, metil

alkol derisiminin degismedigi kabul edilerek, yaklasik olarak belirlenmistir.
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