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ÖZET 

 

Bu çalı�mada, borik asidin metanol ile verdi�i esterle�me tepkimesi, suyu tutan 

kalsiyum klorür varlı�ında yürütülmü�tür. Trimetil borat ile metanol, azeotrop 

olarak, Vigreux damıtma kolonunun üstünden alınmı�tır. Azeotropu ayırmak 

amacıyla kalsiyum klorür ve çinko klorür tuzları kullanılmı�tır. Azeotrop iki 

sıvı faza ayrılmı�tır, bunlardan biri saflı�ı yüksek trimetil borat fazıdır. Bu faz 

safla�tırmak amacıyla tekrar damıtılmı�tır. Trimetil borat miktarı titrimetrik 

yöntemle tayin edilmi�tir. Ayrıca trimetil boratın deri�imini belirlemek 

amacıyla UV spektrofotometresi kullanılmı� ve trimetil boratın 274 nm dalga 

boyunda maksimum absorpsiyon piki verdi�i görülmü�tür; bundan 

yararlanarak bir kalibrasyon e�risi olu�turulmu�tur. Borik asit ile metil alkolün 

esterle�me reaksiyonu için denge sabiti 55 °C’de 1,94×10-3 ve 50 °C’de 2,5×10-4 

bulunmu�tur. Ayrıca bu tepkimenin borik aside göre 1,16. dereceden oldu�u 

hesaplanmı�tır. 
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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 1.94×10-3 at 55 °C and 2.5×10-4 at 50 °C. Furthermore, the order of the 

reaction with respect to boric acid was found to be 1.16. 
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S�MGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalı�mada kullanılmı� bazı simgeler ve kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte 

a�a�ıda sunulmu�tur. 

 

Simgeler                                                      Açıklama 

 

A                                                                  Absorbans 

atm                                                              Atmosfer basıncı 

C                                                                  Deri�im 

K                                                                  Denge sabiti 

m/m %                                                        Kütlece yüzde 

nm                                                               Nanometre 

x                                                                   Mol kesri 

°C                                                                Derece santigrat 

 

 

Kısaltmalar                                                 Açıklama 

 

BA                                                               Borik asit 

en                                                                Erime noktası 

FT-IR                                                          Fourier Transform Infrared spektroskopisi 

MA                                                              Metil alkol 

TMB                                                           Trimetil borat 

UV-GB                                                        Ultraviyole-Görünür Bölge spektroskopisi 
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1. G�R�� 

 

Kömür, petrol ve do�al gaz gibi fosil yakıtların tükenme tehlikesi ve bu yakıtların 

çevreye verdikleri giderilemeyecek zararlar nedeniyle son yıllarda yo�un bir �ekilde 

yeni enerji kaynakları ara�tırılmaktadır. Bu ara�tırmalar içerisinde hidrojen önemli 

bir yer tutmaktadır. Hidrojen daha �imdiden gelece�in enerji kayna�ı olarak kabul 

edilmekte, önümüzdeki günler hidrojen ça�ı olarak da adlandırılmaktadır [1,2]. 

 

Sanayi devrimi ile buharın mekanik enerjiye çevrilerek kullanılmasını takiben dünya 

enerji sektörü sırasıyla kömür, petrol, do�algaz, hidroelektrik ve nükleer enerjiye 

dayanarak geli�mi�tir. Dünyadaki petrol ve do�algaz kaynakları hızla tükenmektedir. 

Dünya ekonomisinin büyük oranda fosil enerji kaynaklarına ba�ımlı olması ciddi 

sosyoekonomik sorunlar yaratmaktadır. Ayrıca fosil yakıtların yakılması sonucu 

olu�an karbondioksit (CO2) gazı atmosferde birikmekte ve sera etkisi yapmaktadır. 

Bu etkiden dolayı, dünyaya gelen güne� ı�ınları tekrar uzaya yansıyamamakta, dünya 

daha çok ısınmakta ve bunun sonucu iklimler de�i�mekte, dünya ekolojisi 

bozulmaktadır. Ayrıca olu�an radyoaktif atıkların kontrolü ve yok edilmesi büyük 

çevre sorunları yaratabilmektedir. 

 

Dünyanın artan enerji ihtiyacını kar�ılayabilmek amacıyla yapılan yo�un 

ara�tırmaların yanı sıra; strateji ve dü�ünce dergileri de enerji fiyatlarının artı�ını ve 

enerji kaynaklarının azalmasının insanlı�ı nereye götürece�ini ve dünya siyasetini 

nasıl etkileyece�ini sorgulamaktadır. Dünya nüfusunun her geçen gün hızla artması 

beraberinde enerji ihtiyacını da getirmektedir ve bu da ülkelerin siyasetlerini 

belirlemelerinde önemli rol oynamaktadır [3]. 

 

Fosil yakıtların ve nükleer enerjinin ta�ıdı�ı riskler ve olumsuzluklar nedeniyle 

bugün dünyadaki artan enerji ihtiyacını kar�ılayabilecek kolay elde edilebilir, temiz, 

emniyetli ve yenilenebilir alternatif enerji kayna�ı ve ta�ıyıcıları bulunmaya 

çalı�ılmaktadır. Bu süreçte öne çıkan bir alternatif olarak hidrojenin; ekonomik ve 

emniyetli bir �ekilde üretilmesi, depolanması ve enerji olarak kullanılması amacıyla 

çalı�malar hızla artmaktadır [1]. 



 

 

2 

Günümüzde hidrojen büyük oranlarda do�algaz, metanol, kömür gibi fosil 

yakıtlardan üretilmektedir. Küçük bir oran ise suyun, elektrik enerjisi kullanılarak 

ayrı�tırılması, yani elektrolizi ile üretilmektedir. Hidrojenin yakıt pilinde elektrik 

üretimi için kullanımı çevre dostu olmakla birlikte, fosil yakıtlardan hidrojen üretimi 

CO2 emisyonları nedeniyle çevre dostu de�ildir. Ayrıca fosil yakıtlar tükenecek 

olmaları nedeniyle uzun ömürlü kabul edilemezler. Dolayısıyla tam bir sonuç için 

hidrojen üretiminde güne�, rüzgâr, dalga, jeotermal ve biyoenerji gibi yenilenebilir, 

güvenilir ve çevre dostu birincil enerjilerin kullanımının geli�tirilmesi gerekmektedir. 

Nasıl ki mevcut enerji kaynaklarının kullanımı ilk ba�ladı�ında sera etkisi gibi çevre 

etkileri öngörülmemi�se, geli�tirilen yeni enerji kaynaklarının da ileriki günlerde 

beklenmeyen çevresel etkileri olu�abilir. Hidrojen bu açıdan oldukça temiz ve 

emniyetli görülmesine ra�men, hidrojenin üretilmesi, depolanması, ta�ınması ve 

kullanımı ile ilgili problemlere ve bunların çözümüne yönelik çalı�malar devam 

etmektedir [1,2]. 

 

Enerji konusundaki otoriteler, dünyada 40-50 yıl sonra fosil yakıtların tükenece�ini, 

en azından üretimin dü�ece�ini vurgulamakta ve Türkiye’nin bor zenginli�i 

nedeniyle, dünyanın hidrojen enerjisine geçmede anahtar rolü oynayaca�ını 

belirtmektedirler. Dünya Hidrojen Enerjisi Konseyi Ba�kanı Prof. Dr. Nejat 

Veziro�lu, petrol ile do�algaza en yakın alternatif enerjinin hidrojen oldu�unu; 

dünyanın, fosil yakıtlar tükendi�inde hidrojen medeniyetine geçmi� olaca�ını ve 

Türkiye’nin bu konuda önemli �ansları oldu�unu öne sürmektedir [2]. 

 

Türkiye’nin bor zenginli�inin yanı sıra, Karadeniz’deki hidrojen sülfür de, 

Türkiye’nin hidrojen kaynakları arasında önemli yer tutmaktadır. Karadeniz’de 

yakla�ık 150-200 m derinlikte hidrojen sülfür bulunmaktadır ve bu bölge dünyanın 

en geni� hidrojen sülfür rezervlerine sahiptir [4]. 

 

Hidrojenden yakıt olarak yararlanılabilmesi için öncelikle depolama sorununun 

ortadan kaldırılması gerekmektedir. Hidrojenin depolama alternatifi olarak, hidrojen 

depolama kapasitesi yüksek olan sodyum bor hidrür (NaBH4) üzerinde 

durulmaktadır. 
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Sodyum bor hidrür, bor minerallerinden üretilmektedir. Ülkemiz, dünya bor 

rezervinin üçte ikisine, en zengin ve kaliteli rezervlere sahiptir. Bor minerallerinden 

kolemanit (Ca2B6O11.5H2O) ve tinkal (Na2B4O7.10H2O) ülkemizde en bol 

bulunanlardır ve Kırka, Emet, Bigadiç yörelerine da�ılmı�tır. Bor zenginli�i 

bakımından Türkiye’yi ABD ve Rusya izlemektedir [5,6]. Bazı önemli bor 

mineralleri ve bulundu�u ülkeler Çizelge 1.1’ de verilmi�tir [5]. 

 

Bor içeren birçok mineral olmasına kar�ın bunlardan ancak bir kısmı ticari de�ere 

sahiptir ve uluslararası pazarlarda i�lem görür. Bor ürünlerinin çok geni� kullanım 

alanları vardır. Ba�lıca tekstil cam elyafı, bor ala�ımları, gübre, cam, emaye ve sır, 

yangına dayanıklı malzeme, deterjanlar sayılabilir [6].  

 

Çizelge 1.1. Önemli bor mineralleri ve bulundu�u ülkeler [5] 
 

Mineral Adı Kimyasal Formülü % B2O3 Bulundu�u Ülkeler 

Tinkal Na2B4O7.10H2O 36,5 Türkiye, ABD, Arjantin 

Kernit Na2B4O7.4H2O 51 ABD, Arjantin 

Kolemanit Ca2B6O11.5H2O 50,8 Türkiye, ABD, Meksika 

Üleksit NaCaB5O9.8H2O 43 Türkiye, ABD 

Probertit NaCaB5O9.5H2O 49,6 ABD 

Szaybelit MgBO2(OH) 41,4 Kazakistan, Çin 

Pandermit Ca4B10O19.7H2O 49,6 Türkiye 

Datolit Ca2B4Si2O12.2H2O 26,7 Kazakistan, Rusya 

Borik Asit H3BO3 56,3 �talya 

 

NaBH4, hidrojen depolayan, MgH2 [7,8], LiNH2 [8], NaAlH4 [9] gibi, di�er 

maddelerden, çok daha fazla hidrojen depolayabilir (a�ırlıkça % 10,6 hidrojen içerir). 

Sodyum bor hidrürün hidrolizinde açı�a çıkan hidrojenin yarısı bor hidrürden, di�er 

yarısı da sudan gelmektedir. Yani sodyum bor hidrür depoladı�ının iki katı hidrojen 

açı�a çıkarmaktadır [10-12]. 

 

NaBH4 (k) + 2 H2O (s) 4 H2 (g) + NaBO2 (k)                              
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Sodyum bor hidrür ilk olarak 1942’de H.J. Schlesinger, Brown, Hoeckstra ve Ropp 

[13] tarafından bulunmu� ve birçok hazırlama yöntemi geli�tirilmi�tir. Sodyum bor 

hidrürün kullanılmasının yaygınla�tırılmasında en önemli engel mevcut üretim 

yöntemleri nedeniyle fiyatının yüksekli�idir [13]. 

 

Sodyum bor hidrürün günümüzdeki üretim yöntemi, a�a�ıdaki reaksiyon üzerinden 

gerçekle�mektedir [13,14]: 

 

(CH3O)3B (s) +  4 NaH (k)   NaBH4 (k) + 3 NaOCH3 (s) 

 

Burada kullanılan ba�langıç maddeleri, üretimi zor olan maddelerdir. Sodyum hidrür 

(NaH), mineral ya� içerisinde, erimi� sodyum metali ile hidrojenin reaksiyonu 

sonucu elde edilmektedir. Bu reaksiyon 250-300 °C’de hızlı bir �ekilde 

gerçekle�mektedir [15]. 

 

2 Na (s) + H2 (g) 
250 Co

  2 NaH (k)                                                          

 

Di�er ba�langıç maddesi trimetil borat ise, bir borik asit esteridir. Trimetil borat, 

borik asit esterleri içinde en çok üretileni ve kullanılanıdır. Alkali metal hidrürlerin 

yakıt kayna�ı ve hidrojen depolayıcısı olarak kullanılması, trimetil borat üzerinde 

çalı�maların ve ilgilerin artmasına sebep olmu�tur. 

 

Trimetil borat yaygın olarak borik asit ve metanolün 60-65 °C’deki tepkimesi sonucu 

elde edilmektedir [16,17].                                   

B(OH)3 (k) + 3 CH3OH (s)
60-65

o
C

 B(OCH3)3 (s) + 3 H2O (s)                        

 

Trimetil borat’ın üretimi bu tezin konusunu olu�turmakta ve sonraki bölümlerde daha 

ayrıntılı olarak üzerinde durulmaktadır. 
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2. GENEL B�LG�LER  

 

2.1. Borik Asit 

 

Borik asit serbest halde metaborik asit (HBO2) ve ortoborik asit (H3BO3) �eklinde 

bulunur. Borik asit adı, ço�unlukla, ticari öneme sahip ortoborik asit ile birle�tirilir. 

Meta borik asidin de üç kristal türü vardır [17]. 

 

Ortoborik asit, H3BO3, sulu çözeltilerde mum �eklinde levha halinde kristallenir 

(triklinik, sp
14
4gr =1,5172). Normal erime noktasının 170,9 °C olmasının yanında; 

yava�ça ısıtıldı�ında üç kristal suyu kaybederek metaborik asidin, HBO2, üç farklı 

kristal halinden birini olu�turabilir. �lk olarak 130 °C civarında ortorombik HBO2–III 

(d=1,784 g/cm3, en=176°C ) olu�ur ve derece derece monoklinik HBO2–II (d=2,045 

g/cm3, en=200,9 °C )’ye dönü�ür [17,18]. 

 

150 °C’nin üzerinde, dehidratasyon devam eder ve metaborik asit bile�iminin dı�ında 

kıvamlı sıvı faza dönü�ür. Metaborik asidin en kararlı hali kübik HBO2–I ( d=2,49 

g/cm3, en=236 °C)’dir; H3BO3 ve HBO2–III karı�ımı eritildi�inde ve birkaç hafta 180 

°C’de havası alınmı� ve kapatılmı� tüpte tutuldu�unda yava�ça kristallenir. Sulu 

ortamlarda metaborik asit hızla ortoborik aside dönü�ür [17]. 

 

Ortoborik asit (basit borik asit olarak da bilinir), sulu ortamda inorganik boratların 

sülfürik asitle muamelesinden elde edilir. Borik asidin önemli kimyasal özellikleri 

Çizelge 2.1’de görülmektedir [19]. 

 

B2O3–H2O sisteminin buhar fazı; 160 °C’nin altında su buharı ve H3BO3(g) içerir. 

Sulu çözelti kaynatılarak deri�tirildi�inde; önemli miktarda borik asit kaybı meydana 

gelir. Yüksek sıcaklıklarda (600-1000 °C) su buharıyla; erimi� B2O3 dengesinin 

ortamdaki ba�lıca bor türü HBO2 (g)’dır [17]. 
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Çizelge 2.1. Borik asidin önemli fizikokimyasal özellikleri [19] 
 

Özellik De�eri 

Yo�unluk, g/cm3 1,5128 (14 °C) 

Erime noktası, °C 181 

Buharla�ma ısısı, kcal/mol 23,43 

Hidratasyon ısısı, kcal/mol -9,3 (25 °C) 

Sudaki çözünürlük, % (m/m) 3,52 (20 °C) 

 

Ortoborik asidin kristal yapısı; hidrojen ba�larıyla, düzlemsel tabakalı yapıdadır ve 

B(OH)3 molekülleri üçgen �eklindedir. Moleküler tabakanın istiflenmi� modeli 

tamamen düzensizdir. Düzlemler arası zayıf Van der Waals kuvvetleri gösterir. Bu 

durum, kristallerin ince tabakalara kolayca yarılmasını açıklar [17]. 

 

2.1.1. Kimyasal özellikleri 

 

Kristal ortoborik asit ve metaborik asitlerin standart olu�um ısıları kJ/mol olarak 

�Hol
o= -1094,3 (H3BO3); -804,04 (HBO2–I); -794,25 (HBO2–II); -788,77 (HBO2-

III)’dir. H3BO3’ün ba�lıca termodinamik fonksiyonları Çizelge 2.2’de verilmi�tir 

[17]. 

 

Çizelge 2.2. Kristal borik asidin (H3BO3) termodinamik özellikleri [17] 
 

Sıcaklık (K) Cp (J/kg K) S° (J/K) H°-H°298 (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 çözünürlü�ü sıcaklıkla hızla artar. Çözünme ısısı bir dereceye 

kadar konsantrasyona ba�lıdır. Molalitesi 0,03-0,9 m aralı�ında bulunan çözeltilerde, 

molar çözünme ısısı E�. 2.1’deki ampirik formüle uyar: 
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�H = ( 22062 – 222 m + 979 e-1230m )   J/mol (2.1) 

 

Borik asidin sudaki çözünürlü�ü, inorganik tuzların varlı�ında artar veya azalabilir. 

Borik asidin çözünürlü�ü; potasyum klorür, potasyum ya da sodyum sülfatla artar, 

ancak lityum ve sodyum klorürle azalır. Bazik anyonlar ve di�er nükleofiller 

(özellikle boratlar ve florürler) borik asidin çözünürlü�ünü poliiyonlar olu�turarak 

büyük ölçüde artırırlar [17]. 

 

Borik asit, oksijen bulunduran organik çözücülerde çözünür (Çizelge 2.3) [17]. Bu 

çözücülerde çözünmesinin temelinde, borik asidin bu çözücülerle ester (metanol, 

etanolle) veya kompleks (piridin, dioksan, diollerle) olu�turması yatar. Bu esterler ve 

kompleksler, suyla karı�mayan organik çözücülerle ekstrakte edilirler [19]. 

 

Borik asidin seyreltik sulu çözeltilerinde baskın tür; monomerik, iyonla�mamı� 

B(OH)3 molekülleridir. Borik asidin asidik özelli�i proton vericili�inden ziyade, OH- 

alıcısı olarak davranmasından ileri gelir [17-19]; 

 

B(OH)3 (k) + H2O (s)  B(OH)4
- (aq) + H+ (aq)                                  

 

Borik asit zayıf bir asit olup, bu reaksiyon için iyonla�ma sabitinin 5,80×10-10 oldu�u 

belirtilmi�tir [17]. Karbonik asitten daha zayıftır. Borik asidin deri�imi 0,1 M’dan 

büyük oldu�unda iyonla�ma sabiti artar. Bu durum daha kuvvetli poliborik asit 

olu�umu ile açıklanır. Borik asidin su buharında uçuculu�u vardır [17,19,20]. 
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Çizelge 2.3. Borik asidin su ve çe�itli organik çözücülerdeki çözünürlü�ü [17] 
 
Çözücü Sıcaklık 

(°C) 

Çözeltideki H3BO3’ün 

kütlece yüzdesi 

H3BO3  

g/L çözelti 

0 2,52  

20 4,72  

40 8,08  

60 12,97  

80 19,10  

Su 

100 27,53  

20 19,9  Gliserol % 98,5  

             % 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 çözeltileri 

 

Borik asit seyreltik sulu çözeltilerinde monomerik yapıdadır. Ancak 0,1 M’ın 

üzerindeki deri�imlerde polimerik türler olu�abilir. Borik asidin sulu ortamdaki 

e�lenik bazı tetrahidroksi borat anyonu [B(OH)4
-]’dur. Bu türler, alkali metal borat 

çözeltilerinde temel anyonlardır. B(OH)3 ve B(OH)4
- karı�ımları klasik tampon 

sistemini olu�turur ve çözelti pH’sını asit/tuz oranı belirler [17]. Yani; 
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])([

])([
][

4

3
−

+
=

OHB

OHB
KH a                                  (2.2) 

 

E�. 2.2’de verilen ba�ıntıda, [B(OH)3]/[B(OH)4
-] oranı 1 oldu�unda, H+ iyonu 

deri�imi Ka’ya e�ittir. pH geni� bir deri�im aralı�ında 9 civarında bir de�er alır. pH 

de�eri 9’un çok üstünde veya altındaysa, seyrelmeyle pH de�erinde çok büyük 

de�i�meler olur. Bu anormal pH davranı�ı poliborat varlı�ından kaynaklanır. Çözelti 

seyreltildi�inde poliboratlar B(OH)3 ve B(OH)4
-’e bozunur. pH 9’un altında B(OH)3 

miktarı B(OH)4
- miktarından fazladır.  

 

Hassas pH incelemeleri sonunda B(OH)3, B(OH)4
-, B3O3(OH)5

2-, B3O3(OH)4
-, 

B5O6(OH)4
- ve B4O5(OH)4

2- türlerinin varlı�ı tespit edilmi�tir [17,21]. Bu türlerin 

nisbi miktarları ortamın pH’sına ba�lıdır. 3, 4 ve 5 bor bulunduran türler orta pH 

de�erlerinde önemli miktarlarda bulunur. Borat çözeltilerinde Raman 

spektrumlarıyla triborat, B3O3(OH)4
-, tetra borat, B4O5(OH)4

2- ve penta borat, 

B5O6(OH)4
-, iyonlarının belirli pH aralıklarında varlı�ı tespit edilmi�tir. Bunların 

a�a�ıdaki iskelet yapılarında oldukları belirlenmi�tir [17]. 

   

B
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B

B
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OHHO
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B
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2.1.3. Borik asidin titrasyonla analizi 

 

Borik asidin alkalilerle direkt titrasyonu; borik asidin sulu çözeltilerinde az 

iyonla�masından dolayı mümkün de�ildir. E�de�erlik noktasındaki pH yakla�ık 

11’dir. Bu pH aralı�ında, keskin bir renk de�i�imi gösteren bir indikatör bulmak çok 

zordur. Bazı yazarlar, indikatör olarak terpaeoline O yada timolftalein direkt 

titrasyonlar için önermi�tir. Ancak renk dönü�ümünün keskin olmamasından dolayı 

yaygın olarak kullanılmamı�lardır [19]. 

 

Ço�u titrimetrik yöntemler; borik asidin polihidrik alkollerle yada �ekerlerle, daha 

güçlü asit özelli�ine sahip kompleksler olu�turma yetene�ine dayanır, böylece 

alkalilerle titre edilir. Bu amaçla ço�unlukla mannitol kullanılır. Bu metodun hata 

payı 0,02–0,2 mg bor içeren numuneler için ± % 5; daha büyük miktarlar için  

± % 0,1–0,5’tir. Dolaylı titrimetrik yöntemler; daha karma�ıktır ve direkt metotlardan 

daha az do�rulu�a sahiptir [19]. 
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Alkalimetrik Metot 

 

Borik asidin alkalimetrik tespitinde; mannitol, gliserol, invert �eker, fruktoz, glukoz, 

kalsiyum glukanat, dulsitol, sorbitol, propilen glikol, pirogallol kullanılabilir. Borik 

asidin bazı �ekerlerle ve polihidrik alkollerle komplekslerinin pK de�erleri Çizelge 

2.4’te verilmi�tir [19]. Bu komplekslerden en çok mannitol ve gliserol üzerinde 

durulmu�tur. 

 

Çizelge 2.4. Borik asidin bazı komplekslerinin pK de�erleri [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 bile�imi ile ilgili birçok fikir vardır. Bazı 

ara�tırmacılar bu kompleksin, reaksiyona giren türlerin konsantrasyonuna 

bakmaksızın, üç molekül borik asit ve bir molekül mannitol içerdi�ini kabul 

etmi�lerdir [19]. 

  

Di�er ara�tırmacılar; kompleksin bile�iminin eklenen mannitol miktarına ba�lı 

oldu�u sonucuna varmı�lardır [19]. Mannitol a�ırı kullanıldı�ında (HB)2M kompleksi 

(HB)2M2’ye dönü�ür (HB-borik asit, M mannitol). Antikainen’e göre, çözelti HBM2 

ana kompleksine ilaveten az bir miktar HBM içerir. Souchay’a göre; borik asit 

mannitolle karı�tırıldı�ında kompleks olu�umu olmaz. Kompleks olu�umu yalnızca 

alkalilerle titrasyonda; a�a�ıdaki e�itliklere uygun olarak gerçekle�ir [19]. 

 

HBO2 + 2 M + OH-   [BO2M2]
- + H2O                                      

 

2 HBO2 + 2 M + 2 OH-   (BO2 )2 M2 
2- + 2 H2O                               
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Borik asidin mannitolle olu�turdu�u kompleksin, olu�um mekanizmasının a�a�ıdaki 

gibi oldu�u dü�ünülmektedir [17,19,20,22]: 

 

B(OH)4

HO

HO

RR

O

O

B

OH

OH

+ 2 H2O     +

 

 

R

O

O

B

OH

OH

+

HO

HO

RR R

OO

OO

B
+ 2 H2O

   

 

R = CHOH

4

Mannitol

 

Borik asidin alkalimetrik yöntemle tespitinin ilkesi a�a�ıdaki gibidir:  

Ortamda borik asidi serbest hale geçirmek için, çözeltinin a�ırı asitli�i metil 

kırmızısı, metil oranj gibi indikatörler varlı�ında nötrle�tirilir. Polihidrik alkol yada 

invert �eker ilavesinden sonra; kompleks asit ikinci bir indikatör varlı�ında titre 

edilir. En yaygın olarak fenolftalein kullanılır. Titrasyon, mannitol varlı�ında daha 

keskin dönüm noktası verir ve katı halde ilave edilen mannitol çözelti hacmini 

de�i�tirmez [19]. 

 

Borik asidin mannitolle olu�turdu�u kompleks sodyum hidroksitle verdi�i reaksiyon 

a�a�ıdaki e�itlikte verildi�i gibidir [22,23]: 

 

H[borik asit kompleksi] + NaOH  Na[borik asit kompleksi] + H2O   
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2.2. Trimetil Borat 

 

(CH3O)3B, trimetil borat (veya trimetoksi boran, metil borat diye de isimlendirilir), 

üzerinde en çok ara�tırma yapılan ve incelenen borik asit esteridir [17]. Trialkil 

boratlar (trialkoksi boranlar), [(RO)3B], renksiz, dü�ük kaynama noktalı sıvılardır. 

Bu sıvıların kaynama noktaları genellikle yapılarındaki R grubunun büyüklü�ü 

arttıkça artar [17,24-26]. Triaril boratlar ise genelde katıdırlar ya da çok yüksek 

kaynama noktasına sahip sıvıdırlar. Trialkil boratların kokuları kendilerini olu�turan 

alkollerin kokularına benzer. Çünkü bu maddeler suda hidrolize u�rayarak borik asit 

ve kendilerini olu�turan alkole dönü�ürler. Bu hidroliz bor atomunun büyük alkil ya 

da aril substituentler tarafından korunmadı�ı durumlar dı�ında hızlı olur [16,17]. 

 

Trimetil boratın bazı fiziksel özellikleri Çizelge 2.5’de verilmi�tir [26]. Trimetil 

boratın kokusu, hidrolizle metil alkole dönü�ümü nedeniyle, kendisini olu�turan 

metil alkolün kokusuna benzer. 

  

Çizelge 2.5. Trimetil boratın bazı fiziksel özellikleri  [26] 
 
Kimyasal formülü B(OCH3)3 

Mol kütlesi 103,92 g/mol 

Özgül a�ırlık (20°C’de) 0,915g/mL 

Kaynama noktası (101,3 kPa’da) 68,0-68,5°C 

Erime noktası -29°C 

 

Tralkil ve triaril boratlar monomeriktirler ve ço�u organik çözücülerde çözünebilirler 

[17]. Küçümsenmeyecek sıcaklıklarda kararlıdırlar. Örne�in trimetil boratın 470 

°C’ye kadar kararlı oldu�u belirlenmi�tir [27]. Bu önemli özelli�inden dolayı, trialkil 

boratların yüksek sıcaklıklarda ya�layıcı ve ısı transfer ortamı olarak kullanımları 

denenmi�tir. Ancak, bu bile�iklerin su ve oksijenle kolay tepkimeye girmesinden 

dolayı, bu alanlardaki kullanımları sınırlı seviyede kalmı�tır [17,25]. Dallanmı� 

alkollerin olu�turdu�u trialkil boratlar daha az kararlılık gösterirler ve daha dü�ük 

sıcaklıklarda bozunurlar, bir ço�u 100 °C’de kararsızdır [17]. 
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Trimetil boratın, ~14 atm oksijen basıncı altında ve 200 °C sıcaklıkta bile 

yükseltgenmeye kar�ı dayanıklı oldu�u görülmü�tür [28]. 

 

Trimetil borat, yanıcıdır; ısı, kıvılcım veya alevle tutu�abilir. Buharı tutu�ma 

kayna�ına hareket edebilir ve alev alır. A�ırı sıcaklıkta ve yangın ko�ullarında 

konteynırları patlayabilir [29,30]. 

 

Trimetil borat solundu�unda, burunda, bo�azda ve akci�erlerde tahri�e neden olur, 

deri tarafından absorbe edilir. Temas edildi�inde deride ve gözde, tahri�e neden olur, 

fazla maruz kalındı�ında, ba� a�rısı, mide bulantısı, kusmaya sebep olur. Uzun 

vadede böbreklere de zarar verebilir. Trimetil boratın kanserojen etkisinin olup 

olmadı�ı, henüz ara�tırılmamı�tır [30]. 

 

2.2.1. Trimetil borat–metanol azeotropu 

 

Trimetil boratın, hazırlanması özel ko�ullar gerektirir. Reaksiyon ortamında kısmen 

olu�an trimetil borat, damıtılarak alındı�ında destilat, trimetil boratın metil alkol ile 

1/1 mol oranında olu�turdu�u azeotroptur. Bu azeotrop, trimetil borat-metil alkol 

sistemi içerisinde en dü�ük kaynama noktasına sahiptir (Çizelge 2.6) [16]. 

 

Çizelge 2.6. Reaksiyon ortamındaki türlerin kaynama noktaları [16] 
 

Tür Kaynama noktası (°C) 

(CH3O)3B - CH3OH 54,6 

CH3OH 64,7 

(CH3O)3B 68,7 

H2O 100 

 

Trimetil borat-metanol azeotropu Lecat tarafından ke�fedilmi�tir [16]. De�i�ik 

ara�tırmacıların elde ettikleri azeotropların trimetil borat yüzdeleri kütlece 75,5 [31],  

75,7 [32], 75,8 [33] olarak rapor edilmi�tir. Bu bile�imler esterin alkole mol oranı 

olarak 0,949 , 0,958 , 0,967’ye kar�ılık gelir. Mol oranı 1/1 oldu�unda a�ırlıkça  
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% 76,4 trimetil borata kar�ılık gelir. Azeotrop destilasyonunda dengenin bulunmadı�ı 

ko�ullarda farklı mol oranları bulunmu�tur [16,34]. 

 

Trimetil borat-metanol azeotropunun bazı fiziksel özellikleri Çizelge 2.7’de 

verilmi�tir [26]. 

 

Çizelge 2.7. Trimetil borat-metanol azeotropunun bazı fiziksel özellikleri [26] 
 
Kimyasal formülü ~ % 70 B(OCH3)3- ~ % 30 CH3OH 

Özgül a�ırlık (25 °C’de) 0,8804 g/mL 

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

Erime noktası -32 °C 

 

Bütün pratik uygulamalarda, azeotropta; e�it mol sayılarında ester ve alkol 

bulundu�u belirlenmi�tir. Bu nedenle, borik asidin metil alkolle olan reaksiyonunun 

stokiyometrisi a�a�ıdaki gibi gösterilmi�tir: 

 

B(OH)3 (k) + 4 CH3OH (s)  [(CH3O)3B . CH3OH] (s) + 3 H2O (s)         

 

Metanolün borik aside mol oranı 4/1 ya da daha dü�ük oldu�unda, trimetoksi 

boroksin, [B(OCH3)3.B2O3], olu�umu tepkime verimini dü�ürücü etki yaptı�ından, 

pratikte bu tepkimenin daha yüksek verimde ve daha kısa sürede gerçekle�mesi için 

metanol/borik asit oranının 8/1 gibi a�ırı oranda ayarlanması gerekti�i ileri 

sürülmü�tür [31]. Buna kar�ın Robert W. Bragdon [35], metil alkolün borik aside 

mol oranının mümkün oldu�unca dü�ük olması gerekti�ini savunmu�tur. Bu oranının 

dü�ük olması, ortamdaki a�ırı metil alkolün de azalması anlamına gelir. Bu da ısı 

yükünün dü�mesini ve kullanılacak cihazların boyutlarının daha küçük olmasını 

sa�lar. Bragdon, metanolün borik aside mol oranının minimum 4,19 olması 

gerekti�ini belirtirken, 6/1 ile 8/1 mol oranlarının da uygun oldu�unu ifade etmi�tir. 
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Tully ve arkada�ları azeotrop bile�iminin, bile�enler yönünden hemen hemen e�it 

mol sayısına sahip (1/1) olması nedeniyle trimetil borat–metanol çözeltisinin, a�a�ıda 

verilen tepkimeyle kompleks alkoksi asit olu�turdu�unu belirlemi�lerdir [33]. 

 

(CH3O)3B (s) + CH3OH (s)   (CH3O)4BH (s)                                      

 

Bu alkoksi asit tek ba�ına izole edilememi� olmasına kar�ın, asidin kararlı tuzları 

hazırlanmı� ve karakterize edilebilmi�tir. Bu iki bile�enin karı�ımı, bromotimol ye�ili 

ile asit rengi verdi�inden; bu, tepkimenin az da olsa olu�tu�unu gösterir. Bu asitlik, 

metil alkol ile tetraalkoksi asidin birle�mesinden olu�an, metiloksonyum iyonunun 

(CH3OH2
+) varlı�ından kaynaklanır [33,36]. Çünkü bile�enlerin hiçbiri indikatörle 

asit rengi olu�turmaz. Çözelti ana gövde olarak metanol ve trimetil borat 

karı�ımından meydana gelirken az miktarda da tetraalkoksi asit bulundurmaktadır 

[33]. 

 

2.2.2. Trimetil boratın kullanım alanları 

 

Trimetil borat ço�unlukla, önemli miktarda hidrojen depolama özelli�i olan ve yakıt 

hücrelerinde kullanma potansiyeli yüksek olan alkali metal bor hidrür bile�iklerinin 

üretiminde kullanılmaktadır. Ayrıca, hidrolik sıvı ve ya�layıcı maddelerde katkı, 

ah�ap koruyucu, polimerizasyon katalizörü, kaynak i�lemlerinde kaynak gazı, yüksek 

borat esterlerinin sentezi, seramik, organik sentezleme vb. amaçlarla da 

kullanılmaktadır [26]. 

 

Trimetil borat; sodyum bor hidrürün ticari üretiminde ba�langıç maddesi olarak 

kullanılır: 

 

(CH3O)3B (s) + 4 NaH (k)         NaBH4 (k) + 3 NaOCH3 (s)                

 

Sodyum bor hidrürün, yukarıdaki tepkimeye göre üretimi, Schlesinger ve Brown’un 

yaptı�ı çalı�mayı temel almaktadır [13,14,37]. 
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2.2.3. �simlendirme 

 

Trimetil borat, borik asidin metil esteridir. Genel olarak incelendi�inde içerdi�i 

gruba göre trialkil boratlar sınıfına girer. Trimetil borat, en genel bor–oksijen 

bile�iklerinin en basit üyesidir [16]. 

 

CH3OBH2          metoksi boran        (borik asidin monometil esteri) 

(CH3O)2BH       dimetoksi boran      (borik asidin dimetil esteri) 

(CH3O)3B          trimetoksi boran  

                           trimetil borat         (borik asidin trimetil esteri) 

                           metil borat 

 

2.2.4. Yapı 

 

Bor atomu, trialkil ve triaril boratlarda, �ekil 2.1’de görüldü�ü gibi sp2 

hibritle�mesiyle üçgen düzlemsel geometriyi olu�turur. Bo� p orbitalleri üçlü simetri 

ekseni boyunca, BO3 düzlemine dik uzanırlar. Bu bo� orbitaller; su gibi 

ortaklanmamı� elektronu bulunan nükleofillerin kabulüne hazırdırlar [16,17]. Trialkil 

ve triaril boratların yapısıyla ilgili çalı�malar, bu yapıdaki B–O ba�ları arasındaki 

açıların 120° oldu�unu gösterir [25].                

     

 

 

 
 
�ekil 2.1. Trialkil ve triaril boratlarda üçgen düzlemsel yapı [16] 
 

�ekil 2.1’de görüldü�ü gibi bor atomu üzerindeki bo� p orbitallerinden dolayı ço�u 

organobor bile�iklerinin Lewis oktet teorisine göre elektron eksikli�i vardır ve 

organobor kimyası bor atomunun elektrofilli�i üzerine oturur [16]. 

 

Trimetil boratın elektron kırınım çalı�malarına göre konformasyonun �ekil 2.2’deki 

gibi olması muhtemeldir. 

B OR
RO

RO
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�ekil 2.2. Trimetil boratın en olası konformasyonu C1-O ba�ı BO3 düzleminin 
                 hafifçe altında, C2-O ba�ı BO3 düzleminin oldukça altında ve C3-O ba�ı    
                 BO3 düzleminin üstünde yer alır [16] 
 

Karbon tetraklorür içerisindeki dipol moment ve kırınım çalı�maları C–O ba�larının 

BO3 düzleminden yakla�ık 74° saptı�ını ortaya koymu�tur. Di�er dipol moment 

çalı�maları 40° üzerinde oldu�unu göstermi�tir. Bununla beraber, Raman ve IR 

spektral bilgileri karbon atomunun BO3’le aynı düzlemde oldu�unu ortaya koyar 

(�ekil 2.3) [16]. 

 

                                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
�ekil 2.3. Trimetil boratın düzlemsel konformasyonu. H1 hidrojen atomları B(OC)3     
                düzleminde, H2 ve H3 hidrojen atomları B(OC)3 düzleminin altında ve   
                üstünde simetrik olarak yerle�mi�lerdir [16] 
 
Borun ikinci genel konfigürasyonu, sp3 hibritle�mesi yapmı�tır ve tetrahedral 

karakter gösterir (�ekil 2.4) [16]. 

B

O

OO

C2

C3

C1

B-O=1,38 0,02oA

C-O=1,43  0,03oA

B-O-C=113  3oA

B

O

OO

C

C

C

H1

H2

H3

H1
H2

H3

H1

H2

H3
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�ekil 2.4. (RO)4B

- ’nin sp3 tetrahedral hibritle�mesi [16] 
 

Borik asit esterlerindeki bor atomunun nükleofiller tarafından saldırıya kar�ı 

hassasiyeti, karboksilik asit esterlerindeki karbonil karbonuna benzer [16,17]. Borun 

elektron eksikli�inden kaynaklanan elektrofilik özelli�i ve bo� p orbitalleri karbonil 

karbonuna benzer �ekilde nükleofil kabulüne imkan verir. Karbonil grubunda; 

nükleofil çift karbonil oksijen ba�ıyla yer de�i�tirir (�ekil 2.5). Bor, dört kovalent 

ba� yapabilir ve böylece, sp2 hibritle�mesinden, sp3 hibritle�mesine geçerek 

nükleofili kabul eder ve formal bir negatif yük kazandı�ı dü�ünülür (�ekil 2.6) [16]. 

 

                          
 
 
 
 
 
 
 
�ekil 2.5. Karbonil karbonuna nükleofil saldırısı [16] 
 

                    
 
 
 
 
 
 
 
 
�ekil 2.6. Borik asit esterine nükleofil saldırısı [16] 
 

 

 

B
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C OR

O

Y

C OR    

O

Y
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2.2.5. Trimetil boratın hidrolizi 

 

Borik asit esterleri su varlı�ında hidroliz olmaya yatkındırlar; bu özellikleri, 

maddelerin yaygın kullanılabilirli�ini sınırlar. Esterlerin ço�unun, hızlı bir hidrolize 

u�rayarak, kendilerini olu�turan alkol ve borik aside dönü�mesi için atmosferik nem 

yeterlidir [16,17,25]. 

 

 (RO)3B (s) + 3 H2O (s)    3 ROH (s) + H3BO3 (k)                             

 

Borik asit esterlerinin hidroliz hızı, ba�lı olan alkil yada aril grubunun büyüklü�üne 

ba�lıdır. Borik asit esterinin sterik engeli ne kadar az olursa, su estere o kadar hızlı 

saldırır. Hidroliz a�amasında I yada II ara ürünleri olu�ur. Bunların olu�um hızı, 

reaksiyon hızını belirler [16]. 

 

           

H

H

O B

OR

OR

OR

OR

OR

OR

BHO H   

 

                             (I)                                                                         (II) 

Gerçek hidrolizin mekanizması, henüz açıklanamamı�tır. Hidrolizin tamamlanması 

için alkoksi grubu ile suyun SN2 yer de�i�tirmesine u�raması, bunu izleyen bir 

proton kaybının olması ve bunun 3 defa tekrarlanması mantıklı bir yoldur. 

 

SN1 reaksiyonunun olması da akla yatkındır ancak, boronyum iyonu (III) olu�umuna 

dair bir kanıt yoktur. 

H

H

O B

H

H
O B

OR

 OR

OR HO

OR

OR

B           + ROH +  

RO

RO

OR       
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B(OR)3
H2O

RO + B(OR)2

H2O
ROH HOB(OR)2        +

+

                                     

                                                   (III)                                                    

Aynı zamanda bu reaksiyonu büyük kütleli R gruplarının hızlandırması beklenir, 

ancak bu gözlenen gerçeklere aykırıdır [16]. 

 

Borik asit esterlerinin hidrolizi alkil–oksijen ayrılmasını de�il, bor–oksijen 

ayrılmasını içerir [16]. 

 

2.2.6. Trimetil boratın kısmi hidrolizi 

 

Kısmi hidroliz türleri IV bilinmektedir. V yapısı IV yapısının öncüsüdür (V yapısı 1 

kez hidroliz olmu�tur, tekrar hidroliz olursa IV yapısı olu�ur). Ancak V yapısı 

trialkoksi ve ariloksi boranların hidrolizinden izole edilememi�tir [16]. 

 

ROB(OH)2                                       (RO)2BOH 

(IV)                                                     (V) 

 

Bu türlerin hızla H3BO3’e hidroliz olmaları ortamda görünmemelerine sebeptir. 

Sonuç olarak Bölüm 2.2.5’te verilen hidroliz reaksiyonunda ilk alkoksi grubunun yer 

de�i�tirmesi hız belirleyen basamaktır. 

 

Bir alkoksi grubunun, bir hidroksil grubuyla yer de�i�tirdi�i yapı (VI) sterik engel 

açısından I yapısından daha az engellidir (OH grubu, OR grubundan küçüktür). Bu 

nedenle VI yapısının hidrolizi I yapısının hidrolizinden daha hızlı olur. 

 

 

                                                               

 

                                                  

                                                              (VI) 

 

H

H

O B

OH

OR
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Trimetil boratın kontrollü kısmi hidrolizi, trimetoksi boroksin olu�masını sa�lar [16]. 

 

3 B(OCH3)3 + 3 H2O

H3CO

O

B

O

O

OCH3

OCH3

B

+ 6 CH3OH         

B

 

 

Trimetil borat, 2–metil pentan varlı�ında, hidrolize u�ratıldı�ında, metanolle 2–metil 

pentan dü�ük kaynama noktalı azeotrop olu�turur. Bu �ekilde azeotropun 

uzakla�tırılması, reaksiyonun itici gücü olarak ortaya çıkar (2–metil pentan olu�an 

metanolle ortamdan uzakla�ır, reaksiyon sa�a ilerler).  

 

Trimetil borat–metanol azeotropu da kısmi hidrolize u�rar [16]. 

 

3 [B(OCH3)3 . CH3OH] + 3 H2O  (CH3OBO)3 + 9 CH3OH  

 

2.2.7. Metal hidrürlerle reaksiyon 

 

Trialkil boratların metal hidrürlerle reaksiyonu sonucu, bor–hidrojen ba�ı içeren 

bile�ikler olu�ur. Bu reaksiyonlar sodyum bor hidrürün bugünkü üretiminin temelini 

olu�turur [17].  

 

4 NaH (k) + B(OCH3)3 (s)    NaBH4 (k) + 3 NaOCH3 (s)                      

 

Schlesinger ve arkada�ları, 225-275 °C’de gerçekle�tirilen bu tepkime sonucunda % 

90-96 saflıkta ve % 94 verimle sodyum bor hidrür elde etmi�lerdir [14]. 
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2.3. Azeotropik Karı�ımlar 

 

�ki bile�enli bir sıvı karı�ımda, kaynama ba�ladı�ında sıvısı ile dengede bulunan 

buhar fazı daha uçucu bile�en yönünden daha zengindir. Saf haldeki buhar basıncı 

daha yüksek olan uçucu bile�enin buhar fazındaki mol kesri y2 sıvı fazdaki mol kesri 

x2’den büyüktür. Bir ba�ka deyi�le, buhar fazı daha uçucu olan ikinci bile�ence 

zenginle�mektedir. Bu durum destilasyonla, çözeltideki bile�enleri birbirinden 

ayırmanın temelini olu�turmaktadır. Birbiri ile dengede olan sıvı faz ile buhar fazının 

bile�imlerinin farklı olmasından yararlanılarak yapılan ayırma i�lemlerine 

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

 

Bir bile�enin buhar fazındaki kısmi basıncının sıvı fazdaki mol kesrine oranı 

“uçuculuk” olarak tanımlanır. Sıvı ve buhar fazları, ideal birer karı�ım olan bir 

sistemdeki herhangi bir i bile�eninin uçuculu�u Raoult yasasının matematiksel 

tanımını da kullanarak E�. 2.3’deki e�itlik yazılabilir. 

 

0
i

i

i P
x

P
Uçuculuk ==     (2.3) 

 

Burada 0
iP , saf haldeki i bile�eninin buhar basıncıdır. 

 

Bile�enlerin uçuculukları oranlanırsa, ba�ıl uçuculuk elde edilir. Daha uçucu ikinci 

bile�enin uçuculu�u, birinci bile�enin uçuculu�una oranlanırsa, ikinci bile�enin 

birinci bile�ene göre ba�ıl uçuculu�u E�. 2.4’deki gibi yazılabilir. 

 

)1(

)1(

/

/

22

22

12

21

12

21

11

22
0

1

0
2

21
yx

xy

Pyx

Pyx

Px

Px

xP

xP

P

P

−

−
=====α         (2.4) 

 

Burada x bile�enlerin sıvı fazındaki mol kesirlerini, y ise buhar fazındaki mol 

kesirlerini, P de karı�ımın toplam buhar basıncını göstermektedir. 
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Dalton ve Raoult yasalarından çıkarak buhar fazlarının bile�imi ile sıvı fazın bile�imi 

arasında ba�ıl uçuculu�a ba�lı olarak sabit basınçta, E�. 2.5’te verilen hiperbol 

denklemi yazılabilir. 
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α
                                                       (2.5) 

 

Hiperbolün e�rili�ini �21 ba�ıl uçuculuk parametresi belirlemektedir. Bile�enlerin 

uçuculukları aynı ise ba�ıl uçuculuk �21 = 1 olaca�ından y2 = x2, yani buhar fazının 

bile�imi ile sıvı fazın bile�imi aynı olur. Sıvı ve buhar fazlarının bile�imleri aynı olan 

böyle bir karı�ım destilasyonla bile�enlerine ayrılamaz. 

 

Sabit basınç altında kaynatılan bir sıvı karı�ım üzerinde olu�an buharın so�utucudan 

geçirilerek yo�unla�tırıldı�ı her i�leme genel olarak “destilasyon” ya da “damıtma” 

denir. Damıtmada olu�an buharın yo�unla�tırılmasıyla elde edilen sıvıya “destilat” 

ya da “üst ürün”, kaynamanın oldu�u balonda kalan sıvıya ise “alt ürün” adı verilir. 

 

Sabit basınçtaki kaynama sıcaklı�ı karı�ımın bile�imine ba�lı olarak de�i�ir. 

Damıtma sırasında az uçucu bile�ence zenginle�en alt ürünün kaynama sıcaklı�ı 

sürekli yükselmektedir. 
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�ekil 2.7. Maksimum kaynama noktalı azeotropun sıcaklık-bile�im diyagramı [38] 
 
       

                                
�ekil 2.8. Minimum kaynama noktalı azeotropun sıcaklık-bile�im diyagramı [38] 
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Raoult yasasından büyük ölçüde sapma gösteren iki bile�enli karı�ımların faz 

diyagramı �ekil 2.7 ve 2.8’de �ematik olarak gösterilmi�tir. �deal karı�ımlar ve 

Raoult yasasından az ölçüde sapma gösteren karı�ımların faz diyagramlarına 

rastlanmadı�ı halde Raoult yasasından büyük ölçüde sapma gösteren karı�ımların faz 

diyagramlarında A ile gösterilen dönüm noktaları bulunmaktadır. Bu dönüm 

noktasında sıvı fazın bile�imine göre çizilen doygun sıvı faz e�risi ile buhar fazın 

bile�imine göre çizilen doygun buhar e�risi birbirine te�et olmaktadır. Sıvı buhar 

bile�imleri aynı olan bu A noktasının temsil etti�i sisteme “azeotropik karı�ım” ya da 

“azeotrop” denilmektedir. 

 

Raoult yasasından büyük ölçüde artı sapma gösteren karı�ımlar için toplam basıncın 

maksimuma ula�tı�ı A noktasında, kaynama sıcaklı�ı minimuma ula�ır [38]. 
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3. TR�MET�L BORAT ELDES� 

 

Trimetil borat, Ebelman ve Bouget tarafından 1846 yılında, bor triklorürün metil 

alkol ile tepkimesinden elde edilmi�tir [17]. Zamanla bu konudaki literatür büyük 

boyutlara ula�mı�tır. Bu sahadaki patentler hızla ço�almı�, ancak endüstriyel 

uygulamalar daha dü�ük seviyede kalmı�tır. 

 

3.1. Borik Asitten 

 

Trimetil boratın en etkili ve en genel hazırlama metodu, borik asidin üç mol 

metanolle esterle�me reaksiyonudur. 

 

B(OH)3 (k) + 3 ROH (s)  B(OR)3 (s) + 3 H2O (s)                                

 

Yukarıda gösterilen sistemde 20 °C’de CH3OH/B(OH)3 oranı 10 oldu�unda denge 

sabiti 0,0907 oldu�u belirlenmi�tir. Bu de�er uçucu bile�enlerin uzakla�tırılması ile 

ve kalıntı borik asidin tartılmasıyla elde edilmi�tir. Bu nedenle, trimetil boratın 

ortamdan uzakla�tırılması dengeyi de�i�tirece�inden bu de�erin denge sabiti 

oldu�unun söylenmesi zordur. Bir ba�ka çalı�mada da bu reaksiyonun dengede % 27 

ester verimine ula�tı�ı belirtilmi�tir [16].   

 

Bu reaksiyon tersinir ve denge konumunun girenler lehine olmasından dolayı, 

reaksiyonun ilerlemesi, ancak reaksiyon suyunun ya da olu�an esterin reaksiyon 

ortamından uzakla�tırılmasıyla mümkündür [16,17,39]. Trimetil borat, reaksiyon 

ortamından damıtıldı�ında kolonun üst ürünü olarak metanolle azeotrop halinde 

alınır [16,17]. 

 

Borik asit, ester hazırlanmasında ilk olarak 1907’de Heinrich Thron tarafından 

kullanılmı�tır [40]. Bu çalı�mada terpen alkolleri kullanılmı�tır. 1911’de borik asit; 

metil, etil ve izobütil esterin hazırlanmasında kullanılmı�tır. Katalizör olarak hidrojen 

klorür ve konsantre sülfürik asit kullanılmı�tır. Asidin yoklu�unda reaksiyonun aynı 
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�ekilde ilerledi�i ve asit varlı�ında reaksiyon hızında tespit edilebilir bir artı� 

olmadı�ı görülmü�tür [16,30,31]. Bazı durumlarda asit kullanımı alkolü 

susuzla�tırarak yada eter olu�umuna yol açarak zararlı olmu�tur [31]. Literatürde az 

sayıda borik asit esterle�mesinde katalizör olarak mineral ya�ların kullanıldı�ı da 

görülür [32].  

 

Esterle�me teknikleri, a�ırı alkol kullanılarak ve reaksiyon suyu ortamdan 

uzakla�tırılarak kolayla�tırılmı�tır [16]. 

 

Esterle�me mekanizması 

 

Esterle�me reaksiyonunun gerçek mekanizması henüz ara�tırılmamı�tır. Hidroksil ve 

alkoksilin yer de�i�tirmesi; tetrahedral bir ara ürün üzerinden olur (alkoksihidroksi 

boran). Bu türler daha sonra ikinci ve üçüncü mol alkollerle benzer �ekilde reaksiyon 

verir [16]. 

 

                                                                                                                             

3.2. Bor oksitten 

 

Bor oksit kullanıldı�ında, reaksiyon sonucu ortamda olu�an suyu uzakla�tırmaya 

gerek kalmaz. Çünkü olu�an su, oksit tarafından tüketilir. Burada borun % 50’si 

kullanılır. 

 

½  B2O3 + 3 ROH    B(OR)3 + 3/2 H2O                                                  

½  B2O3 + 3/2 H2O   H3BO3                                                             

---------------------------------------------------------    

 B2O3 (k) + 3 ROH (s)   B(OR)3 (s) + H3BO3 (k)                                  
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Bor oksit kullanımı dü�ük kütleli esterlerin hazırlanmasında uygun bir metottur. 

Karı�ım ısıtılır, borik asit filtrasyonla uzakla�tırılır ve filtrat  damıtılır. Borun 

yarısının borik asit olarak kaybı önemli olmasaydı, bu metot azeotrop metodundan 

daha kısa sürede gerçekle�tirilece�inden, daha uygundu [16]. 

 

Bor oksit üzerinden yüksek verim istendi�inde; altı mol ya da daha fazla alkol 

esterle�me için kullanılmalıdır. Bu durumda suyun uzakla�tırılması tekrar gündeme 

gelir [16]. 

 

B2O3 (k) + 6 ROH (s)    2 B(OR)3 (s) + 3 H2O (s)                      

 

Burada suyun uzakla�tırılması için azeotropik destilasyon yapılır. Bu yöntemde, bor 

oksit kullanmanın pek avantajı yoktur. Nasıl olsa azeotropik destilasyon yapılacaksa, 

bor oksit yerine do�rudan borik asit kullanmanın yararı vardır. Ancak, üretim 

sırasında, olu�an suyun uzakla�tırılma hızı ve i�lemin kolaylı�ı reaksiyon verimini ve 

süresini fazlaca etkiledi�inden bor oksit kullanmak i�i hızlandırmaktadır [41]. 

 

Bor oksidin nem çekici özelli�i, bundan dolayı reaksiyon kabı çevresinde kek 

olu�turması, bunun yanı sıra nemle borik asidi olu�turması, borik aside göre daha az 

etkili olması ve maliyetinin daha yüksek olması borik asidin bor oksit yerine tercih 

edilmesine sebep olmu�tur [16,32,41]. 

 

3.3. Borakstan 

 

En ucuz bor kayna�ı olan boraksın, metanol ve sülfürik asit veya karbondioksit ile 

muamelesiyle % 92-93 verimle trimetil borat elde edilmi�tir [31,42]. 

 

Na2B4O7.10H2O (k) + 2 H2SO4 (s) + 16 CH3OH (s) 2 NaHSO4(k) +   

                                                                      4 [(CH3O)3B. CH3OH] (g)�  + 17 H2O(s)                         

 

Trimetil boratın bu yöntemle hazırlanması zordur. Bu yöntemde de reaksiyon suyu 

ortamdan uzakla�tırılmazsa ürün hidrolize u�rar [42]. 
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3.4. Transesterle�me 

 

Borun alkoksi sübstituentleri ile alkol ya da fenol arasındaki basit yer de�i�tirme 

sonucu su uzakla�tırmaya, filtrasyona gerek kalmadan borik asit esterleri elde 

edilebilir [16]. 

 

B(OR)3 + 3 R'(OH)  B(OR')3 + 3 ROH                                                   

 

Pratikte, dü�ük mol kütleli bir ester yüksek kaynama noktalı bir alkolle muamele 

edildi�inde yüksek mol kütleli bir estere dönü�ür. Buradaki tek ko�ul, olu�an alkolün 

ortamdaki di�er türlerden daha dü�ük kaynama noktalı olmasıdır. Böylece, uygun 

hızda reaksiyon ortamından uzakla�tırılır. 

 

Yüksek mol kütleli bir ester; a�ırı miktarda, dü�ük mol kütleli bir alkol ile muamele 

edildi�inde, dü�ük mol kütleli bir estere dönü�ebilir [16,43]. Bu i�lem, yüksek mol 

kütleli alkolün ortamdan uzakla�tırılması ile dengenin bulunmadı�ı ko�ullarda 

gerçekle�tirilir. Bu i�lem, etkili de�ildir ve çok sıklıkla kullanılmaz. 

 

Trimetil borat ya da metanolden biri kullanıldı�ında, yüksek mol kütleli ester ya da 

alkol geride kalmak kaydıyla, trimetil borat-metanol azeotropu destilasyonla 

uzakla�tırılır [16]. 

 

4 (CH3O)3B + 3 ROH    (RO)3B + 3 [(CH3O)3B . CH3OH]                   

 

(RO)3B + 4 CH3OH   3ROH + [(CH3O)3B . CH3OH]                          

 

Trimetil borat üretiminde yüksek verim ve yüksek saflık elde edilebilmesi için, 

reaktantların miktarı, sıcaklık kontrolü, reaksiyon karı�ımının ayrılması, trimetil 

boratın vakum damıtmasından geri kazanılması gibi çe�itli faktörlerin göz önünde 

bulundurulması gerekir [44]. 
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4. TR�MET�L BORAT ÜRET�M� �LE �LG�L� YAPILAN ÇALI�MALAR 

 

4.1. Trimetil Borat Eldesi 

 

Trimetil borat, trimetil borat–metanol azeotropu üretimi ile ilgili çok sayıda çalı�ma 

ve patent literatürü bulunmaktadır. Genelde, trimetil borat ürerimi ile ilgili çalı�malar 

patent olarak sunulmu�tur. Bu konuda yapılan yayınların ise kapsamlı olanları 

Webster ve Dennis [45] ile Schlesinger ve di�erleri [31]’dir. 

 

Webster ve Dennis’in yaptı�ı çalı�mada [45], bor oksitten yola çıkılarak trimetil 

borat üretimi yapılmı�tır. Bu çalı�mada, bor oksit ile metanol arasındaki ekzotermik 

reaksiyonu kontrol edebilmesi için, bor oksit metanole yava�ça ve azar azar ilave 

edilmi�tir. Bu reaksiyon sonucu olu�an karı�ım Johnson kolonunda damıtarak 

azeotrop elde edilmi�tir.  

 

Buna benzer bir çalı�ma, William H. Schechter [44] tarafından yapılmı�, reaksiyon 

karı�ımından trimetil borat destilasyonla ayrılmı�tır. Bu i�lem vakumda yapıldı�ında 

daha yüksek verim elde edilece�i savunulmu�tur. 

 

3 CH3OH (s) + 2 B2O3 (k) (CH3O)3B (s) + 3 HBO2 (k)                                

 

Schlesinger ve arkada�larının yaptıkları çalı�ma [31], bor oksit ve metil alkol 

reaksiyonunun, önce dikey bir geri so�utucu altında gerçekle�tirilmesini, ardından 

yatay bir so�utucu kullanılarak azeotropun ortamdan uzakla�tırılmasını içerir.  

 

Tepkimede 4 mol metanole kar�ı bir mol bor oksit reaksiyona girer. Bu tepkimede 

trimetil borat üretiminde verim yüksek olmasına kar�ılık borun ancak yarısı 

kullanılmı�tır. 

 

�lave metanol ile olu�an borik asidin estere dönü�mesi a�a�ıdaki tepkime ile 

gerçekle�ir. 
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B(OH)3 (k) + 4 CH3OH (s) [(CH3O)3B . CH3OH] (s) + 3 H2O (s)        

 

Bu reaksiyonun tamamlanması için sülfürik asit kullanılır. Damıtma kolonundan 

sürekli azeotrop çekilirse bu i�leme gerek kalmaz. [31]. 

 

Bor oksit kullanılan ba�ka bir çalı�mada [46]; trimetil borat, bor oksidin 1,1-

dimetoksisikloheksan veya 2,5-dimetoksi-2,5-dimetil-1,4-dioksan bile�iklerinden biri 

ile 68-70 °C arasında ısıtılmasıyla elde edilmi�, reaksiyon karı�ımından trimetil borat 

damıtılarak ayrılmı�tır. Bu yolla daha saf trimetil borat elde edilmek istenirse; 

reaksiyon karı�ımından ayrılan trimetil boratın tekrar bir damıtmaya tabi 

tutulabilece�i belirtilmi�tir. 

 

Borik asit kullanılarak trimetil borat eldesi, borik asidin metil alkolle olan 

reaksiyonundan elde edilerek gerçekle�tirilmi� ve fraksiyonel destilasyonla azeotrop 

reaksiyon ortamından uzakla�tırılmı�tır. Azeotropun hidrolizini önlemek amacıyla 

toplama kabına kalsiyum klorür tüpü eklenmi�tir [32]. 

 

Bu yöntemden farklı olarak borik asidin metanoldeki çözeltisi dikey yerle�tirilmi� 

destilasyon kolonunun ortasından beslenerek fraksiyonel destilasyon 

gerçekle�tirilmi� ve bu �ekilde azeotrop elde edilmi�tir [35]. 

 

Trimetil borat, borakstan yola çıkılarak da elde edilmi�tir. Schlesinger, sülfürik asit 

yardımıyla metanol ve borakstan trimetil borat elde etmi�tir [31]. Bundan farklı 

olarak, George N. Tyson [42], boraksın metanolle reaksiyonunu kullanarak, sülfürik 

asit ya da ba�ka mineral asit kullanmadan, trimetil borat elde etmi�tir. Sülfürik asit 

yerine, bu çalı�mada, karbon dioksit kullanılmı�tır.  

 

Na2B4O7.xH2O(k) + CO2(g) + n CH3OH (s)  4 (CH3O)3B(s) +                                             

                                                        (n–12) CH3OH (s)  + (x+6) H2O (s) + Na2CO3  (k)                         
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Burada; x, sodyum tetraboratın içerdi�i kristal suyun mol sayısı (tetraborat boraks 

ise, x = 10’dur), n, reaksiyona giren metanolün mol sayısıdır. 

 

Thomas H. Vaughn [43], tributil ya da izoamil boratın metil alkolle reaksiyonundan 

trimetil borat elde etmi�tir. Bu amaçla butil borat, borik asit ve butil alkolden 

kolaylıkla elde edilebilir ve destilasyonla reaksiyon karı�ımından ayrılabilir [47]. 

Alkoliz tepkimesiyle yüksek molekül a�ırlıklı alkil borattan dü�ük molekül a�ırlıklı 

alkil borat elde edilebilir. Bu �ekilde borik asitten trimetil borat üretimi, dolambaçlı 

bir yoldur [43]. 

 

(C4H9O)3B (s) + 4 CH3OH (s) [(CH3O)3B . CH3OH] (s) + 3 C4H9OH (s)    

 

4.2. Ayırma  

 

Metil borat üretiminde [31];  

 

1- Ekonomik de�eri büyük olan borun yüksek verimde azeotropa 

dönü�türülebilmesindeki zorluklar, 

2- Azeotroptan trimetil boratın ayrılmasındaki zorluklar ba�lıca problemlerdir. 

 

Literatürde trimetil borat üretiminde birçok proses öne sürülmü�tür. Elde edilen 

trimetil borat ortamdan, trimetil borat–metanol azeotropu olarak destilasyonla alınır 

ve yakla�ık bile�imi 1/1 mol oranındadır [(CH3O)3B . CH3OH]. Azeotroptan trimetil 

boratın ayrılmasından dolayı zorluklar ortaya çıkmı�tır. Bu amaçla yapılan çalı�malar 

laboratuar i�lemleri olup, ticari proseslerde verim oldukça dü�üktür [48]. 

 

Trimetil borat-metanol azeotropunun bile�enlerine ayrılmasında birçok yöntem 

önerilmi�tir. Bunlar sıralanırsa [49,50]: 

 

1-) �norganik tuzların kullanımı; Lityum, sodyum, kalsiyum, magnezyum, 

alüminyum klorürler metanolde çok çözünür, trimetil boratta hemen hemen hiç 
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çözünmezler. Böylece azeotropun iki faza ayrılmasına sebep olur, bu fazlardan biri 

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

 

2-) �kinci bir azeotrop olu�turma; Azeotropa bazı sıvılar ilave edildi�inde, metanol 

ile ikinci bir azeotrop olu�turur ve olu�an bu azeotropun kaynama noktası trimetil 

borat–metanol azeotropunun kaynama noktasından daha dü�üktür. Eklenen üçüncü 

bile�i�in kaynama noktasının; metanolle olu�turaca�ı azeotropun ve trimetil boratın 

kaynama noktasından yeterince farklı olması gerekir, trimetil boratla reaksiyon 

vermemesi ve daha sonra geri kazanılabilmesi için metanolle karı�maması gerekir. 

Karbon disülfür, CS2, üçüncü bile�ik olarak istenilen özelliklere sahiptir. Schlesinger 

ve arkada�ları [31], yaptıkları çalı�mada, azeotropu karbon disülfür kullanarak 

bile�enlerine ayırmı�, bu yolla % 92,3 verime ula�mı�lardır. Ancak karbon disülfürün 

dü�ük parlama noktasına sahip olması nedeniyle oldukça yanıcı ve alev alıcı olması 

ve CS2 buharının toksik olması, ticari alanda kullanımını sınırlamaktadır [16,51]. 

 

3-) Azeotrop bile�enlerinin birinde çözünen sıvı ilavesi; Trimetil borat–metanol 

azeotropunu olu�turan bile�enlerden biri ile tamamen çözünen di�erinde ise hemen 

hemen hiç çözünmeyen sıvıların ilavesiyle, iki faz olu�ur. Bu iki fazın bir birinden 

damıtma ile ayrılması ile trimetil borat saf olarak elde edilir. Böyle sıvılara örnek 

vazelin ya�ı ve sülfürik asit verilebilir. Vazelin ya�ı (ticari bir markadır); trimetil 

boratta yüzde yüz çözünür, metanolde ise hiç çözünmez. Sülfürik asit metanolde 

yüzde yüz çözünür, trimetil boratta ise hemen hemen hiç çözünmez. Webster ve 

Dennis [45] ile Schlesinger ve arkada�ları [31] da, azeotropu ayırmak amacıyla 

sülfürik asit kullanmı�lar ve sırasıyla % 42 ve % 89 verim elde etmi�lerdir. Ancak, 

ayırma sırasında tekrar tekrar ekstraksiyon yapılması gerekir ve önemli miktarda 

trimetil borat sülfürik asit tabakasına geçer, bu nedenle olu�an ürün kaybından dolayı 

ekonomik ve pratik bir yöntem de�ildir [31,51]. 

 

Trimetil boratın azeotroptan ayırma i�lemlerinin bir veya birden fazla dezavantajları 

vardır. Bunlar; ürün kaybı, yüksek saflıkta ürün eldesindeki zorluk ve i�lemlerin 

yürütüldü�ü düzeneklerin fiyatlarıdır [52].  
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Trimetil boratın azeotroptan ayrılmasına yönelik çok sayıda çalı�ma, patent olarak 

sunulmu�tur. George L. Cunningham [50] tarafından alınan patentte trimetil borat–

metanol azeotropunu ayırmak için çe�itli alkolatlar kullanılmı�tır. Bu çevrimsel 

proseste azeotrop alkali veya toprak alkali metal alkolatlarla muamele edilmi� ve 

metal tetrametoksi borat, [MB(OCH3)4], olu�turulmu�tur; olu�an bu ürün de ısıtılarak 

trimetil boratın ve metal alkolatın tekrar olu�ması sa�lanmı�tır. Trimetil borat 

ortamdan alınmı�; metal alkolat ise geri çevrilerek azeotropla tekrar tepkimeye 

sokulmu�tur [50]. 

 

Jack D. Bush tarafından alınan bir ba�ka patent [53]; bazı alifatik hidrokarbonların 

(özellikle 2,3-dimetil butan), trimetil borat–metanol azeotropundan metanolü 

ekstrakte etmesi özelli�ine dayanır. �lave edilen bu hidrokarbonlar, metanolle daha 

dü�ük kaynama noktalı hidrokarbon–metanol azeotropunu olu�turur. Hidrokarbon 

azeotropu damıtma kolonunun üstünden uzakla�tırıldı�ında, geride hemen hemen saf 

trimetil borat kalır. Bu da kolonun alt kısmından alınır. Hidrokarbon-metanol 

azeotropu bile�enlerine az miktarda su ilavesiyle ayrılır. Hidrokarbon, borat–metanol 

azeotropunu ayırmak için geri çevrilirken alkol de suyundan ayrılıp trimetil borat 

üretiminde kullanılır. Bu sistem için yakla�ık kaynama noktaları ve bile�ikler Çizelge 

4.1’de verilmi�tir. Bu amaçla kullanılabilen di�er hidrokarbonlar; izomerik 

hekzanlar, 2-metilpentan, 3-metilpentan, 2,3-dimetilbutan, 2,2-dimetilbütan ve 3-

metil 1-pentendir. Normal hekzan trimetil boratla azeotrop olu�turdu�undan uygun 

de�ildir. 

 

Çizelge 4.1. Bazı bile�ikler ve kaynama noktaları [53] 
 

Madde Kaynama Noktası(°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 oranı dü�ük oldu�unda trimetoksi boroksin 

olu�tu�unu, ba�ka proseslerde elde edilen trimetoksi boroksin ve azeotroptan trimetil 

borat elde edildi�ini belirlemi�tir. Azeotrop, trimetoksi boroksinle muamele 

edildikten sonra indirgenmi� basınçta destilasyona tabi tutularak trimetil borat saf 

halde ayrılmaktadır. 

 

Metanolün, metanol bulunduran karı�ımlardan uzakla�tırma i�leminde metanollü 

karı�ım formaldehitle muamele edilerek metilale çevrilir. Metilal (CH3OCH2OCH3) 

olu�ur olu�maz karı�ımdan destilasyonla uzakla�tırılır [55]. 

 

Hollins & Clarck tarafından önerilen farklı bir proses ise basit bir destilasyon 

kolonunda azeotropla birlikte kolona ilave edilen bir organik çözücü, azeotrop 

bile�enlerinden birisini bünyesinde tutarak, di�erinin kolonun üstünden hemen 

hemen saf olarak alınmasına imkan sa�lar [52]. Di�er azeotrop bile�eni de kolonun 

tabanından alınarak basit bir destilasyonla ayrılır. 

 

Bu ekstraktif damıtmada kullanılan organik çözücünün kaynama noktası 100–275 °C 

arasındadır. Azeotropu olu�turan metanol ve trimetil boratın kaynama noktalarına 

(64 ve 68 °C) göre oldukça büyüktür [52]. 

 

Trimetil boratın azeotroptan ayrılması amacıyla, Joseph C. Ton,  mineral ya� 

kullanmı�tır [51]. Trimetil borat-metanol azeotropu mineral ya� ile muamele 

edildi�inde, iki sıvı tabakası olu�ur. Bunlardan biri trimetil boratça zengin ya� 

tabakasıdır di�eri metanol tabakasıdır. Metil borat tabakası damıtılarak trimetil borat 

ya�dan ayrılır. Ardından, trimetil borat, fraksiyonlu damıtmaya maruz bırakılarak saf 

trimetil borat elde edilir. 

 

Mineral ya� ile yapılan bir ba�ka çalı�ma da Thomas J. Tully tarafından yapılmı�tır 

[56]. Mineral ya�ın trimetil borat-metanol azeotropunda çözünebilir olmasına 

ra�men, mineral ya�, bu karı�ıma çözünürlük limitinden fazla oranda eklendi�inde, 

trimetil boratça zengin ve metanolce zengin olmak üzere iki faz olu�turur. Bu 

patentte kullanılan ya� miktarı arttıkça ya� fazında trimetil boratın arttı�ı, metanol 
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fazında da metil alkolün arttı�ı iddia edilmi�tir. Ayrıca tek seferde, fazla miktarda 

ya�la yapılan ekstraksiyonun; birkaç seferde, az miktar ya� kullanılarak yapılan 

ekstraksiyondan daha etkili oldu�u da vurgulanmı�tır. 

 

Mineral ya�ın kullanıldı�ı bir ba�ka patentte, mineral ya� ile zıt akımlı ekstraksiyon 

yapılmı�tır [57]. Zıt akımlı ekstraksiyonla mineral ya�ı çözücü olarak kullanılarak 

metanol–trimetil borat karı�ımından trimetil borat ekstrakte edilmi�tir. Bu 

ekstraksiyon i�leminde yo�unluk de�i�imi (inversiyon) olur. Karı�ımın bile�imi o 

�ekilde ayarlanmalıdır ki ekstraksiyon sıvısının yo�unlu�u karı�ımın yo�unlu�undan 

büyük olur ve trimetil borat–metanol karı�ımından zıt akımlı ekstraksiyonla 

alınabilir. 

 

Azeotroptan trimetil boratın ayrılması amacıyla, ters akımlı ekstraksiyon i�lemi, 

trimetil borat-metanol azeotropuna, metanoldeki bir metal tuz çözeltisi ile de 

uygulanmı�tır [58]. Bu yöntemle de saf halde trimetil borat elde edilir. Susuz tuzun 

metanoldeki çözeltisi, trimetil borat-metanol azeotropu ile etkile�ti�inde, sistemde iki 

sıvı tabakası olu�ur. Bu sıvı tabakalarından biri trimetil borat ile zenginle�tirilmi�, 

di�eri tuz çözeltisini de içeren metanolle zenginle�tirilmi�tir. Metal tuzu olarak 

toprak alkali metallerin halojenürleri, nitratları, kloratları, perkloratları, asetatları, 

tiyosiyanatları, tertametoksi boratları ve salisilatlarıdırı da kullanılabilir [58]. 

 

4.3. Trimetil Borat Üretiminde Sürekli Prosesler 

 

Maus ve Brüschke [59] yaptıkları bir çalı�mada, trimetil borat-metil alkol 

azeotropunu buhar süzme metodu ile ayırmı�lardır. Bu yöntemde, borik asit ve metil 

alkol karı�ımı reaktif destilasyon kolonuna gönderilmi�, reaksiyon sonucu, kolonun 

altından reaksiyona girmeyen tepkenlerle birlikte su alınırken, trimetil borat-metanol 

azeotropu da kolonun üstünden alınmı�tır. Buradan alınan azeotropik karı�ım, 2,5 bar 

basınç altında membranda süzülmü�tür. Bu süzmeden sonra, buharın metanol içeri�i, 

% 30’dan % 3-5’e dü�ürülmü�tür. Son olarak ester safla�tırılmak üzere tekrar bir 

damıtmaya maruz bırakılmı�tır. Bu damıtmada ester içerisinde kalmı� olan az 
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miktardaki metil alkol, damıtma kolonunun üstünden azeotrop halinde alınmı� ve 

sistemin ba�langıcındaki reaktöre geri gönderilmi�tir [59]. 

 

Stanley J. Chiras’ın önerdi�i bir ba�ka sürekli proseste [39], borik asit ve metil alkol 

sürekli bir �ekilde ve belli bir hızda reaksiyon ortamına verilir. Ortamda suyun 

konsantrasyonunu azaltmak için iyon de�i�tirici reçine ile temas ettirilir, olu�an ester 

ya tekrar reaksiyon ortamına geri verilir ya da reaksiyon sıvısından damıtma ile 

ayrılır.  

 

Sülfürik asidin, trimetil boratın azeotroptan ayrılması i�leminde trimetil borat 

kaybına yol açması söz konusudur. Yapılan bir çalı�mada sülfürik asit daha avantajlı 

bir �ekilde kullanılmı�tır [49]. E. Potter tarafından alınan patentte, borik asit ya da 

bor oksidin a�ırı metil alkolle ısıtılarak esterle�mesi sonucu olu�an trimetil borat-

metanol azeotropu, konsantre sülfürik asitle muamele edilmi�tir. Ayırma a�amasında, 

kalıntı, trimetil borat içeriyorsa, bu esterle�me reaktörüne geri gönderilir. Böylece bu 

sürekli proses, metanolün ve trimetil boratın geri kazanımını mümkün kılar [49]. 

 

Hem borik asit, hem de bor oksidin bor kayna�ı olarak kullanıldı�ı yüksek saflık ve 

kalitede trimetil borat eldesinin sa�landı�ı bir ba�ka sürekli proses de Frank 

Henderson May tarafından önerilmi�tir [60]. Burada borik asit ve bor oksidin bor 

kayna�ı olarak kullanılmasının yanında; olu�an trimetil borat-metanol azeotropunun 

yeniden i�leme sokularak tekrar kullanılmasıyla yüksek saflıkta trimetil borat elde 

edilir. 

 

May’ın yaptı�ı ba�ka bir çalı�mada [61]; metanol–metil borat azeotropu, su alma 

yetene�i olan bor ihtiva eden bir madde ile beslenirse azeotropun ayrılması mümkün 

olur. Bu beslenme bor oksit, metaborik asit (B2O3.H2O) veya mezoborik asit 

(B2O3.2H2O) ile bir reaksiyon kabında yapılır. Bor oksit bor ihtiva eden madde 

kayna�ı olarak tercih edilir. Çünkü bor oksit metaborik ve mezoborik asidin yaptı�ı 

gibi i�leme su sokmaz. Bor oksidin metaborik ve mezoborik aside göre maksimum su 

çekme verimi vardır. Azeotroptaki trimetil borat serbest hale getirilir ve ilave trimetil 

borat serbest kalan metil alkolden olu�ur. Olu�an borik asit metanolle tepkimeye 
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girer veya fırında bor okside dönü�türülür. Bu �ekilde sürekli i�lemde prosese 

verilecek maddeler bor oksit ve metanol, uzakla�tırılanlar ise su ve metil borattır. 

 

4.4. Laboratuvarda Trimetil Borat Üretimi 

 

Mason’un [48] yaptı�ı çalı�ma, basit bir kesikli (batch) proses olup trimetil borat 

verimi yüksektir ve ba�langıç maddelerinin tamamı kullanılır. 

 

Trimetil borat üretimi için birinci basamakta borik asit ve metanol karı�ımı suyu 

uzakla�tıracak bir maddenin (kalsiyum klorür) varlı�ında ısıtılır, olu�an trimetil 

borat–metanol azeotropu damıtılarak alınır. Bu a�amada reaksiyona girmeyen metil 

alkol ve borat tekrar reaktöre gönderilir. �kinci basamakta, azeotropu kırmak 

(ayırmak) için alkolde çözünen, trimetil boratta çözünmeyen bir tuz ilave edilir. 

Borat–metanol tabakası ayrıldıktan sonra, fraksiyonel damıtmayla trimetil borat 

metanolden ayrılır. Buradan da metanolden ayrılmayan trimetil borat, önceki 

a�amaya geri gönderilerek tekrar kalsiyum klorürle muamele edilir. ��lem böylece 

devam eder. Suyun uzakla�tırılmasında ve metanolü tutmak amacıyla aynı tuz 

kullanılabilir [48]. 
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5. DENEYSEL KISIM 

 

5.1. Kimyasal Maddeler 

 

�  Borik asit (H3BO3): Eti Maden ��letmeleri Genel Müdürlü�ü Kırka Tesisleri’nden 

temin edilmi�tir. Kullanılan borik asidin saflı�ı minimum % 99,90 olup; içerdi�i bor 

oksit (B2O3) minimum % 56,25, özgül a�ırlı�ı 1,435 g/cm3, yı�ın yo�unlu�u 0,7 

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

 

� Metil alkol (CH3OH): Emir Kimya’dan temin edilmi�tir, % 96 saflıkta ve 

yo�unlu�u 0,79 g/mL’dir. 

 

�  Kalsiyum klorür (CaCl2): BDH’tan sa�lanmı�tır,  minimum % 90 saflıktadır. 

 

�  Çinko klorür (ZnCl2): Carlo Erba’dan temin edilmi�tir, minimum % 96 saflıktadır. 

 

�  Sodyum hidroksit (NaOH): BDH’tan sa�lanmı�tır, minimum % 97 saflıktadır. 

 

�  Mannitol [HOCH2(CHOH)4CH2OH]: BDH’tan sa�lanmı�tır. 

 

�  Okzalik asit (H2C2O4.2H2O): Merck’ten sa�lanmı�tır. 

 

5.1.1. Çözeltilerin hazırlanması 

 

0,25 M NaOH Çözeltisi 

 

10 g NaOH tartılarak ölçülü balonda 1 L’ye tamamlanmı�tır. Primer standart okzalik 

aside (H2C2O4.2H2O) kar�ı ayarlanarak molaritesi belirlenmi�tir. 
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Fenolftalein çözeltisi 

 

0,1 g fenolftalein katısı, 50 mL etil alkolde çözülerek, toplam hacim saf su ile 100 

mL’ye tamamlanmı�tır. 

 

Trimetil borat numunelerinin titrasyon için hazırlanması 

 

Damıtmada elde edilen trimetil borat numunesinden 5 mL alınarak toplam hacim 

ölçülü balonda saf su ile 100 mL’ye tamamlanmı�tır. Bu çözeltiden erlenmayere 

alınan 10 mL’lik örne�in üzerine, titrasyonun rahat izlenebilmesi için az miktarda su, 

2-3 damla fenolftalein indikatörü ve yakla�ık 2 g mannitol ilave edilmi�tir. Mannitol 

çözündükten sonra numune titre edilmi�tir. 

 

5.2. Kullanılan Cihaz ve Malzemeler 

 

5.2.1. Analitik terazi 

 

±0,0003 g hassasiyetle ölçüm yapabilen, Metler Toledo marka, AB204-S model. 

 

5.2.2. Isıtıcı 

 

±1 °C hassasiyetle sıcaklık ölçümü yapabilen, Chiltern HS31 model manyetik 

karı�tırıcılı ısıtıcı. 
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5.2.3. UV-GB spektrofotometre 

 

Unicam UV2-100 UV/Visible spektrofotometresi.        

                                              
 
Resim 5.1. Analizlerde kullanılan UV/Visible spektrofotometre 
       

5.2.4. FT-IR spektrofotometre                                                                           

                                                                                                                                             

Thermo marka, Nicolet 6700 model FT-IR cihazı.                                                           

                                                    
 
Resim 5.2. Nicel analizlerde kullanılan FT-IR spektrofotometre  
                                                                                                                 

5.2.5. Trimetil boratın elde edildi�i düzenek 

 

Trimetil boratın elde edildi�i düzenek Resim 5.3’de görülmektedir.  

 

- Damıtma balonu, Pyrex, 500 mL’lik altı düz rodajlı (29/32), 

- Vigreux tip destilasyon kolonu, Pyrex,                                                            

- Düz geri so�utucu, Pyrex, 

- Termometre, ±0,5 °C hassasiyetle ölçüm yapabilen. 
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Resim 5.3. Trimetil borat üretiminde kullanılan deney düzene�i 
 

5.2.6. Kinetik çalı�mada kullanılan düzenek 

 

Trimetil boratın metil alkolle olan reaksiyonunun kineti�i çalı�masında kullanılan 

düzenek Resim 5.4’de görülmektedir. 

 

- Cam balon, 250 mL’lik altı düz, iki boyunlu rodajlı (29/32), 

- Geri so�utucu, bullu, 

- Termometre, ±0,5 °C hassasiyetle ölçüm yapabilen, 

- Su banyosu, ±1 °C hassasiyetle sıcaklı�ı ölçülebilen. 
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Resim 5.4. Kinetik çalı�mada kullanılan deney düzene�i 
 

5.3. Deneylerin Yapılı�ı 

 

5.3.1. Trimetil borat üretimi 

 

Deneysel çalı�ma, borik asit ve metil alkol ile ba�latılmı�tır. Miktarlar, borik 

asit/metil alkol mol oranı 1/6, 1/5 ve 1/4 olacak �ekilde ayarlanmı�tır. Borik 

asit/metil alkolün 1/6  mol oranı için, 62 g borik asit, yakla�ık 240 mL metil alkol ve 

55 g kalsiyum klorür, reaksiyon kabında, manyetik karı�tırıcılı bir ısıtıcı yardımıyla 

65 °C’ye kadar ısıtılmı�tır. Reaksiyonun ürünler lehine ilerlemesi için olu�an ürün, 

ortamdan fraksiyonlu destilasyonla uzakla�tırılmı�tır (Resim 5.3) ve reaksiyon 

sonucu olu�an su da ortama ilave edilen kalsiyum klorür ile tutulmu�tur. 47-65 °C 

arasındaki ürünler alınmı�tır. 
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Bu çalı�mada, azeotrop ilk damlanın geldi�i sıcaklıktan 53,5 °C’ye, 53,5 °C-56 °C, 

56 °C-62 °C ve 62 °C-65 °C sıcaklıkları arasında ayrı ayrı toplanmı�tır (Çizelge 6.1-

Çizelge 6.3). 

 

Her bir sıcaklık aralı�ında toplanan numunelerin yo�unlu�u piknometre ile 

belirlenmi�tir. Sonuçlar Çizelge 6.1-Çizelge 6.3’te görülmektedir. 

 

5.3.2. Trimetil borat-metanol azeotropunun ayrılması 

 

Ayrıma i�lemi çok çe�itli �ekillerde olup, bu çalı�mada, azeotropa CaCl2 veya ZnCl2 

ilave edilerek üstte trimetil borat fazı, altta ise alkol fazı olu�turulmu�tur. 

 

Yakla�ık 226 g  azeotrop, yakla�ık 23 g CaCl2 ile muamele edilmi�, bir saat boyunca 

karı�tırılarak CaCl2’ün çözünmesi sa�lanmı� ve ardından karı�ım ayırma hunisinde, 

fazların ayrılması için bir saat dinlenmeye bırakılmı�tır. Olu�an iki fazdan metil alkol 

fazı (alt faz) Resim 5.3’de gösterilen düzenek yardımıyla damıtmaya tabi tutularak; 

metil alkol kolonun üzerinden alınmı�, geriye kalan tuz da reaksiyon kabında 

kalmı�tır. Trimetil borat fazı (üst faz) ise tekrar Resim 5.3’deki düzenek yardımıyla, 

içerisindeki az miktar alkolden kurtulmak için tekrar damıtılmı�tır. Damıtma 

ürünleri, destilatın ilk gelmeye ba�ladı�ı sıcaklıktan 54 °C’ye, 54’ten 65 °C’ye, 

65’ten 66 °C’ye olmak üzere üç fraksiyon halinde toplanmı�tır (Çizelge 6.4-Çizelge 

6.5). FT-IR spektrumları �ekil 6.5-�ekil 6.6’da gösterilmi�tir. Ayırma a�amasında 

kullanılan kalsiyum klorürden, çok az miktarda damıtma balonunda kaldı�ı 

görülmü�tür. 

 

Trimetil boratın metil alkol azeotropundan ayrılması i�lemi CaCl2 yerine ZnCl2 

kullanılarak da yapılmı�tır. Elde edilen yakla�ık 216 g azeotropa, yakla�ık 74 g 

ZnCl2 eklenerek, bir saat süreyle karı�tırılmı�, karı�ım bir saat dinlendirildikten 

sonra, üst faz destilasyon düzene�ine alınarak damıtılmı�tır. Ürün, yine üç ayrı 

fraksiyon halinde toplanmı�tır. Damıtma sonunda, balonda, çinko klorür kalıntısı 

kaldı�ı görülmü�tür.  
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5.3.3. FT-IR analizi 

 

Deney sonunda, destilattan alınan 1 damla numune, FT-IR cihazının Smart Orbit 

(elmas kristal) ATR diye adlandırılan cam plakanın üzerine damlatılarak dalga 

sayısına kar�ılık % yansıma grafi�i elde edilmi�tir. Elde edilen spektrumlarda 

gözlenen dalga sayıları Çizelge 6.6’da verilmi�tir. Numunelerin FT-IR spektrumları 

da �ekil 6.2-�ekil 6.6’da gösterilmi�tir. 

 

5.3.4. Titrimetrik analiz 

 

Numunelerdeki trimetil borat miktarı, yaygın uygulanan titrimetrik analiz yöntemiyle 

tayin edilmi�tir. Bölüm 5.1.1’de anlatıldı�ı gibi hazırlanan trimetil borat numunesi, 

0,25 M NaOH ile titre edilmi�tir. Renksiz olan çözeltinin dönüm noktasında 

pembeye döndü�ü gözlenmi�tir. A�a�ıda verilen reaksiyon stokiyometrisinden ve 

harcanan sodyum hidroksitin hacminden yararlanılarak trimetil boratın miktarı 

belirlenmi�tir. Bulunan miktarlar, Çizelge 6.1-Çizelge 6.3’te verilmi�tir. 

 

H[borik asit kompleksi] + NaOH  Na[borik asit kompleksi] + H2O     

 

Kullanılan metil alkol oranlarına göre, elde edilen trimetil borat deri�imleri ve 

azeotropun trimetil borat içerikleri aynı çizelgelerde verilmi�tir. 

 

Azeotropun ayrılmasında ve sonrasındaki damıtmada, de�i�ik sıcaklık aralıklarında 

alınan destilatlarda, trimetil borat miktarı titrimetrik analizlerle tayin edilmi� ve 

bulunan sonuçlar Çizelge 6.4 ve Çizelge 6.5’te verilmi�tir. 

 

5.3.5. UV analizi 

 

Trimetil boratın azeotroptaki deri�imini belirlemek amacıyla UV spektroskopisi 

kullanılmı�tır. Bu amaçla elde edilen azeotropun, metil alkole kar�ı 200-900 nm 

dalga boyları arasında bir UV-GB taraması yapılmı� ve azeotroptaki di�er bile�enin 
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(trimetil borat) 274 nm’de maksimum absorpsiyon piki verdi�i görülmü�tür (�ekil 

6.7). 

 

Bundan sonra azeotrop, farklı oranlarda metil alkolle seyreltilerek deri�imleri bilinen 

bir seri trimetil borat-metil alkol çözeltisi hazırlanmı� ve bunların 274 nm’de metil 

alkole kar�ı absorbansları ölçülmü�tür (Çizelge 6.7). Bu verilerle trimetil borat için 

kalibrasyon e�risi olu�turulmu� ve �ekil 6.9’da gösterilmi�tir.                     

 

5.3.6. Kinetik çalı�ma 

 

Trimetil boratın, borik asit ve metanolden eldesi tersinir bir reaksiyondur. Bu 

nedenle, bu dengenin kineti�ini incelemek amacıyla, reaksiyonu ürünler lehine itecek 

bir etki yapmaksızın, borik asit ve metanol reaksiyon kabına konularak geri so�utucu 

altında reaksiyon gerçekle�tirilmi�tir. 

 

Borik asit/metil alkol mol oranı 1/6 için kullanılan miktarlar 10 g borik asit ve 38,7 

mL metil alkoldür. 38,7 mL metil alkol, 55 °C’ye kadar ısıtılmı�tır. Sıcaklık 

dü�ü�ünün engellenmesi için, di�er yandan 10 g borik asit de ısıtılmı�tır. Borik asit, 

metil alkole ilave edilmi�tir. Reaksiyon bu andan itibaren ba�latılmı� ve 30 dakika 

sonra reaksiyon kabından alınan yakla�ık 2,5 mL’lik numune, sıcak tutulmu� olan 

kuvartz UV-GB küvetine alınarak ilk absorbans ölçümü yapılmı�tır. Bu �ekilde her 

yarım saatte bir reaksiyon kabından alınan numunenin 274 nm’deki absorbansı 

ölçülmü�tür. 

 

Kinetik çalı�maların her birinde ve farklı sıcaklıklarda 10 g borik asit kullanılmı�tır. 

Metil alkol ise, her bir çalı�ma için gereken farklı miktarlarda alınmı�tır. Farklı metil 

alkol/borik asit oranlarında, deneyler tekrarlanmı�tır. 1 mol borik aside kar�ı 6, 8, 10, 

12 mol metil alkol için deneyler 50 ve 55 °C’lerde yapılmı�tır. Bu mol oranları, 10 g 

borik aside kar�ılık  38,7 mL, 51,6 mL,  64,5 mL, 77,4 mL metil alkole denk 

gelmektedir. Bu deneylerde, reaksiyon 3 saat süreyle gerçekle�tirilmi� ve her yarım 

saatte bir olu�an trimetil borat miktarı belirlenmi�tir.  
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6. SONUÇLARIN DE�ERLEND�R�LMES� VE TARTI�MA 

 

6.1. Trimetil Borat Üretimi 

 

Trimetil borat, elde etmek amacıyla 1 mol borik aside kar�ılık 4 mol, 5 mol veya  6 

mol metil alkol kullanılarak de�i�ik mol oranlarında reaksiyonlar gerçekle�tirilmi�tir. 

De�i�ik mol oranlarında yürütülen tepkimelerde olu�an trimetil borat damıtmayla, 

trimetil borat-metil alkol azeotropu olarak kolonun üstünden alınmı�tır. Elde edilen 

üst ürün azeotrop hacimleri, yo�unlukları, kütleleri; numunenin içerdi�i trimetil 

boratın mol sayısı, kütlesi, kütlece yüzde miktarı ve deri�imi Çizelge 6.1-Çizelge 

6.3’te verilmi�tir. 

 

Damıtma kolonunun üstünden alınan trimetil borat-metil alkol azeotropu, 47-65 °C 

sıcaklıkları arasında toplanmı�tır. Azeotrop, dü�ük kaynama noktalı oldu�undan 

dolayı kolonun üstünden alınacak ilk ürün, saflı�ı yüksek trimetil borat-metil alkol 

azeotropudur. Düzene�in a�a�ısındaki balonda, reaksiyon karı�ımının bile�imi 

de�i�ece�inden dolayı kaynama sıcaklı�ı da de�i�ecektir. Dolayısıyla üst ürünün de 

bile�iminin de�i�mesi do�aldır. Reaksiyon ilerledikçe, alttaki balonun sıcaklı�ı 

yükselmekte ve üst üründeki trimetil borat deri�imi dü�mektedir. Bu nedenle 

damıtma ürünleri; 47-53,5 °C, 53,5-56 °C, 56-62 °C, 62-65 °C sıcaklıkları arasında 

ayrı ayrı fraksiyonlar halinde toplanmı�tır ve bu sıcaklık aralıklarında alınan 

numunelerin bile�imlerinde beklenen de�i�melerin oldu�u Çizelge 6.1-Çizelge 6.3’te 

görülmektedir. Çizelge 6.1’de, ilk sıcaklık aralı�ında (47-53,5°C) toplanan ürünün 

trimetil borat içeri�inin % 68,2 oldu�u bulunmu� ve bu de�erin son sıcaklık 

aralı�ında (62-65 °C) % 2,5’e kadar dü�tü�ü görülmü�tür. Bunun nedeni, bu son 

sıcaklık aralı�ında metil alkolün buhar basıncının kaynama noktası buhar basıncına 

yakın olmasıdır. Toplanan ürünlerin trimetil borat içeri�ine bakıldı�ında, bu 

tepkimenin 47-56 °C sıcaklıkları arasında toplanmasının daha do�ru olaca�ı 

sonucuna varılmı�tır (Çizelge 6.1-Çizelge 6.3). E�er kullanılan ısıtıcının sıcaklık 

kontrolü hassas bir �ekilde yapılabilseydi, daha iyi ve tekrarlanabilir sonuçlar 

alınacaktı. 
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Çizelge 6.1. 1 mol borik asit ve 6 mol metil alkol ile yapılan deneyde elde edilen     
                     üst ürünlerdeki trimetil borat miktarı ve deri�imleri  
 
Sıcaklık

(°C) 

Vüst ürün 

(mL) 

düst ürün 

(g/mL) 

müst ürün 

(g) 

nTMB 

(mol) 

mTMB 

(g) 

TMB 

(m/m %) 

CTMB 

(mol/L) 

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 

 

Çizelge 6.2. 1 mol borik asit ve 5 mol metil alkol ile yapılan deneyde elde edilen 
                     üst ürünlerdeki trimetil borat miktarı ve deri�imleri 
  
Sıcaklık 

(°C) 

Vüst ürün 

 (mL) 

 düst ürün 

(g/mL) 

müst ürün 

 (g) 

nTMB 

(mol) 

mTMB 

(g) 

TMB 

(m/m %) 

CTMB 

(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 

 

Çizelge 6.3. 1 mol borik asit ve 4 mol metil alkol ile yapılan deneyde elde edilen  
                     üst ürünlerdeki trimetil borat miktarı ve deri�imleri  
 
Sıcaklık 

(°C) 

Vüst ürün 

 (mL) 

düst ürün 

(g/mL) 

müst ürün 

 (g) 

nTMB 

(mol) 

mTMB 

(g) 

TMB 

(m/m %) 

CTMB 

(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 üst ürün azeotropun trimetil borat içeri�inin 

kütlece % 68 dolaylarında oldu�u çizelgelerde görülmektedir. Literatürde azeotropun 

bile�imi için verilen de�erler, yakla�ık, kütlece % 75 trimetil borat ve kütlece % 25 

metil alkoldür [31,32,48]. Yeterince yüksek damıtma kolonu kullanılmadı�ı takdirde, 
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elde edilen ürünün metil alkol içeri�inin, azeotropun metil alkol içeri�inden daha 

fazla olaca�ı beklenilen bir durumdur [32,35,61]. Hızlı bir kaynamada olu�an buhar 

karı�ımı denge konumuna ula�madan so�utucuya girecektir. Azeotrop elde edilmek 

istendi�inde, uzun bir fraksiyonlama kolonu kullanılmaktansa, kısa bir kolonla elde 

edilen trimetil borat-metil alkol ikili karı�ımı, ikinci bir fraksiyonlamaya maruz 

bırakılarak istenilen bile�imde azeotrop elde edilebilir [32,35]. Bu çalı�mada trimetil 

borat içeri�inin beklenenden dü�ük olması, kullanılan kolonun uzunlu�undan 

kaynaklanmaktadır. Daha yüksek fraksiyonlama kolonu kullanılmı� olsaydı, 

�üphesiz, azeotropun trimetil borat içeri�i literatürde verilen de�erlerden farklı 

olmayacaktı. �stenilen ayırmayı elde edebilmek için; kolon projesi, kolondaki tepsi 

sayısı, kolonun çapı, ısıtıcıya verilen enerji, so�utucudan uzakla�tırılan ısı, tepsiler 

arasındaki mesafe, kolon dolgu maddesinin cinsi gibi önemli faktörler kimya 

mühendisli�inin konusudur. 

 

Trimetil borat-metil alkol azeotropu için yo�unluk de�eri literatürde, 25 °C’de 

0,8804 g/mL olarak verilmi�tir [17]. Yapılan bu çalı�mada, ilk sıcaklık aralı�ında 

toplanan ürünün yo�unlu�u 27±1 °C’de, 0,8832-0,8869 g/mL arasında bulunmu�tur. 

Son iki hanede gözlenen de�i�menin büyük bir fark olmadı�ı ve bunun deneysel 

hatalardan kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Bu deneysel hatalar, kullanılan 

piknometrenin kalibrasyonu, tartım, hacim ölçümü ve okuma hataları olabilir.  

 

Trimetil boratın yakla�ık yo�unlu�u 0,920 g/mL [17], metil alkolünki de 0,79 g/mL 

oldu�una göre, sıcaklı�ın artmasıyla, üst ürün azeotrop numunelerinin 

yo�unluklarının, metil alkolün yo�unlu�una do�ru beklenen dü�ü� çizelgelerden 

görülmektedir (Çizelge 6.1-6.3). 

 

Metil alkolün borik asitle olan tepkimesi, denge reaksiyonu oldu�undan, reaksiyonun 

ilerlemesi amacıyla metil alkolün a�ırısı kullanılmı�tır. 1 mol borik aside kar�ı 4 mol, 

5 mol, 6 mol metil alkol kullanılarak yapılan deneyler sonucunda toplanan trimetil 

borat miktarında, kullanılan metil alkol miktarına ba�lı olarak bir artı�ın oldu�u 

gözlemlenmi�tir (�ekil 6.1).  
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�ekil 6.1. Reaksiyon sonunda azeotropta elde edilen trimetil borat miktarının, metil  
                 alkol oranına göre de�i�imi 
 

Bu üretimde kullanılan düzenekte, reaktif damıtma gerçekle�tirilmektedir. Yani 

reaksiyon ilerledikçe olu�an ürünler damıtılarak ortamdan uzakla�tırılmaktadır. 

Damıtma sonucu alınan destilat, yakla�ık 1/1 mol oranında trimetil borat-metil alkol 

azeotropudur. Azeotropun kaynama noktası, ortamdaki su, alkol, trimetil borat ve 

borik asidin her birinin kaynama noktasından dü�üktür. Bu nedenle önce azeotrop, 

buharla�arak yo�unla�tırıcıya gelir ve toplama kabında toplanır. 

 

6.2. Trimetil Borat-Metanol Azeotropunun Ayrılması 

 

Trimetil borat-metil alkol azeotropu, tuz ilavesiyle iki faza ayrıldıktan sonra, üst 

fazın (trimetil borat fazı) ço�u trimetil borat, az bir kısmı da metil alkoldür. Bu üst 

faz damıtıldı�ında, numunedeki metil alkol, azeotrop halinde damıtma düzene�inin 

üstünden alınır (azeotropun kaynama noktası trimetil boratın kaynama noktasından 

daha dü�üktür). Sıcaklık yükseldikçe destilatın trimetil borat içeri�i artar. Bu 

damıtmada alınan üst ürünlerin hacimleri, piknometre ile ölçülen yo�unlukları, 

kütleleri, titrasyon sonucunda bulunan trimetil boratın mol sayısı, kütlesi, ürünlerin 

% trimetil borat içeri�i ve trimetil borat deri�imleri Çizelge 6.4 ve 6.5’te verilmi�tir. 
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Trimetil boratın yo�unluk de�eri literatürde, 0,920 g/mL olarak verilmi�tir [17]. 

Yapılan deneysel çalı�malar sonunda elde edilen trimetil borat numunesinin (son 

ürün) yo�unlu�u ise; CaCl2 ile ayırma sonucunda 0,9271 g/mL, ZnCl2 ile ayırma 

sonucunda 0,9242 g/mL bulunmu�tur. Bulunan bu sonuçlar, verilen literatür 

de�erleri ile uyum içerisindedir. Gözlenen az miktardaki fark, Bölüm 6.1’de de 

belirtildi�i gibi deneysel hatalardan ileri gelmektedir.  

 

Trimetil boratın ayrılması i�lemi sırasında elde edilen üst ürünlerin trimetil borat 

içerikleri Çizelge 6.4 ve Çizelge 6.5’te görülmektedir. Mason [48] tarafından yapılan 

proseste trimetil borat eldesi, bu çalı�madakine benzerdir. Ancak, Mason’un  

buldu�u % trimetil borat içeri�i sonuçları, burada bulunanlardan daha dü�üktür. Bu 

çalı�mada ZnCl2 ile yapılan ayırma sonucunda, 65-66 °C arasında alınan trimetil 

boratın saflı�ı, % 100 olarak bulunmu�tur. Kütlece trimetil borat içeri�indeki bu 

yüksek sonuçların, metil alkolde az miktarda çözünmü� borik asitten ve trimetil 

boratın, havanın nemi ile hidrolizi sonucu olu�an borik asitten kaynaklandı�ı 

dü�ünülmektedir [36]. Borik asidin metil alkoldeki çözünürlü�ü, 25 °C’de 173,9 

g/L’dir [17]. Bunun yanı sıra, üst ürünlerdeki trimetil borat miktarının belirlenmesi 

amacıyla kullanılan analiz metodu, ortamdaki bütün bor türlerinin miktarını belirler, 

yalnızca trimetil borat miktarını ölçen bir metot de�ildir. Dolayısıyla trimetil boratın 

dı�ında ortamda bulunan türler, sonuçların yüksek çıkmasını etkilemi�tir. 

 

Çizelge 6.4. Trimetil boratın azeotroptan CaCl2 ile ayrılması sonrası analizi 
 

Sıcaklık 

(°C) 

Vüst ürün 

 (mL) 

düst ürün 

(g/mL) 

müst ürün 

 (g) 

nTMB 

(mol) 

mTMB 

(g) 

TMB 

(m/m %) 

CTMB 

(M) 

azeotrop 282 0,8351 235,50 1,523 158,39 67,3 5,4 

Azeotropun tuz ile muamelesi sonrasında, ayırma hunisinden alınan trimetil borat 

fazının damıtılması ile de�i�ik sıcaklık aralıklarında alınan üst ürünlerin de�erleri 

47-54 48 0,8919 42,81 0,317 32,97 77 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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Yapılan ayırma i�lemi sırasında metil alkol fazının yakla�ık % 13 trimetil borat 

içerdi�i bulunmu�tur. Bu miktarın literatürden fazla çıkmasının kullanılan metil 

alkolün saflı�ının dü�ük olmasından kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Trimetil borat 

fazının ise damıtılmadan önce, yakla�ık % 81 trimetil borat içerdi�i belirlenmi�tir. 

Schlesinger tarafından yapılan çalı�mada metil alkol fazının % 3,6 ile 4 arasında, 

trimetil borat fazının ise, yakla�ık % 96 trimetil borat içerdi�i belirtilmi�tir [31].  

 

Bu çalı�mada, birinci deneyde, kullanılan borik asidin yakla�ık % 76’sı trimetil 

borata dönü�mü�tür. Bu de�er Mason [48] tarafında yapılan çalı�mada  % 94 olarak 

bulunmu�tur. Mason tarafından yapılan çalı�ma geri çevrilmelerle, metil alkol 

fazındaki boratın kazanılmasını sa�lamı�tır; bu faz, prosesin önceki a�amalarına geri 

gönderilerek tekrar i�leme sokulmu�, metil alkol fazında kalan trimetil borat geri 

kazanılmı�tır. Daha yüksek verime ula�ılması do�aldır. Yapılan bu çalı�mada 

imkânların elverdi�i ölçüde deneyler yapılmı�, maliyet ve imkânlar elvermedi�i için 

benzer bir çalı�maya ba�vurulamamı�tır. Bunun yanı sıra, kullanılan ısıtıcının 

kontrolsüz ve çok hızlı ısınması ve termal dengeye gelmeden kontrolsüz bir 

buharla�manın olması da verimin beklenenden dü�ük olmasına yol açmı�tır. Bunlara 

ra�men elde edilen verim, küçümsenmeyecek boyuttadır. Daha yüksek verim ve 

saflık elde edilmesi amacıyla, atmosfer basıncının altında veya üstünde çalı�ılması da 

tavsiye edilmi�tir [32,35,44]. Ancak bu durumda da özel aparatlar gerekmektedir. Bu 

da maliyetin artmasına sebep olmaktadır [32]. 

 

Çizelge 6.5. Trimetil boratın azeotroptan ZnCl2 ile ayrılması sonrası analizi     
           

Sıcaklık 

(°C) 

Vüst ürün 

 (mL) 

düst ürün 

(g/mL) 

müst ürün 

 (g) 

nTMB 

(mol) 

mTMB 

(g) 

TMB 

(m/m %) 

CTMB 

(M) 

azeotrop 276 0,8765 241,91 1,5732 163,61 67,6 5,7 

Azeotropun tuz ile muamelesi sonrasında, ayırma hunisinden alınan trimetil borat 

fazının damıtılması ile de�i�ik sıcaklık aralıklarında alınan üst ürünlerin de�erleri 

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 boratın ayrılması amacıyla yapılan ikinci bir deneyde de 

kullanılan borik asidin yakla�ık % 79’u trimetil borata dönü�mü�tür. Aynı amaçla 

yapılan iki deney için sonuçların tekrarlanabilirli�indeki küçük farkın, ısıtıcının 

kontrolsüz çalı�masından ileri geldi�i dü�ünülmektedir. 

 

Azeotroptan trimetil boratın ayrılmasında CaCl2 ve ZnCl2 tuzları kullanıldı�ında elde 

edilen trimetil boratın saflı�ı sırasıyla % 99,7 ve % 100’dür (Çizelge 6.4-Çizelge 

6.5). Schlesinger tarafından yapılan inorganik tuzla ayırma i�leminde de aynı tuzlar 

kullanılmı� ve CaCl2 ile yapılan ayırma sonucunda % 92,5 trimetil borat, ZnCl2 ile 

yapılan ayrma sonucunda da % 99,6 saflıkta trimetil borat elde edilmi�tir [31].  Bu 

çalı�mada da Schlesinger’in elde etti�i gibi ZnCl2 ile ayırmada daha saf trimetil borat 

elde edilmi�tir. Bu durum, ZnCl2’nin metanoldeki çözünürlü�ünün CaCl2’ün 

metanoldeki çözünürlü�ünden daha fazla olmasından kaynaklanabilir. Bu durumda 

daha iyi bir ayırma gerçekle�mi� olur. Ancak ayırma için kullanılan tuz miktarları 

göz önünde bulunduruldu�unda (bkz Bölüm 5.3.3) ve ZnCl2’nin korozif oldu�u 

dikkate alındı�ında CaCl2’ün ayırma i�leminde kullanılmasının daha uygun olaca�ı 

sonucuna varılmı�tır. Bu tuzların yanı sıra LiCl, Ca(NO3)2, AlCl3, MgCl2 tuzları da 

ayırma i�leminde kullanılmı�tır [31,58]. Ancak bunlar koroziflikleri, kolay 

bulunabilir olmamaları, maliyetlerinin yüksek olması yada ayırma i�lemi sonrasında 

reaksiyon kabında kek olu�turması, kabın etrafına yapı�ması, sıçrama yapması gibi 

nedenlerle tercih edilmemektedirler [50]. 

 

6.3. FT-IR Sonuçları 

 

Trimetil borat ve metil alkol için FT-IR ile yapılan ölçümlerde elde edilen dalga 

sayısı de�erleri Çizelge 6.6’da gösterilmi�tir. Çizelgede de görüldü�ü gibi beklenen 

literatür de�erleri ile elde edilen ölçüm sonuçları arasında uyum oldu�u görülmü�tür 

[20,36,64-67]. Bu FT-IR sonuçları, metil alkol ve trimetil borat için karakteristik 

oldu�undan, tepkime sonucu trimetil borat varlı�ı teyit edilmi�tir [36]. 
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Çizelge 6.6. 1 mol borik aside kar�ılık 6 mol metanol reaksiyonundan elde edilen  
                     azeotrop numunesinin beklenen ve gözlenen dalga sayıları 
 

Dalga sayısı (cm-1) Ba� 

Literatür Gözlenen 

Referans 

B–O 1381-1310 1335,79 20,36,64 

C–O 1300-1000 1179,05 64 

C–H (gerilme) 3000-2800 2832,13-2950,11 66,67 

C–H (bükülme) 1470 1481,59 65, 66 

O–H (CH3OH) 3200-3600 3346,74 66-68 

 

�ekil 6.2-�ekil 6.4’de de�i�ik borik asit/metil alkol oranlarında ve de�i�ik sıcaklık 

aralıklarında elde edilen azeotropların kar�ıla�tırmalı spektrumları gösterilmi�tir. 

Metil alkol ve trimetil boratın içerdi�i ba�ların tamamının beklenen dalga sayılarında 

pik verdikleri görülmü�tür [36]. 

 

FT-IR spektrumları incelendi�inde, sıcaklık aralı�ı yükseldikçe, metil alkole ait O-H 

bantlarının �iddetinde bir artı� oldu�u görülmektedir (�ekil 6.2-�ekil 6.4). Bu 

bantların �iddetlerinin artı�ı, numunenin içerdi�i metil alkolün miktarındaki artı�la 

uyumlu bir sonuçtur. Titrasyonla yapılan analizler de azeotrop numunelerinin, 

toplandı�ı sıcaklık aralı�ı arttıkça içerdi�i metil alkol miktarının arttı�ını göstermi�tir 

(Çizelge 6.1-Çizelge 6.3). 
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�ekil 6.2. Bir mol borik aside kar�ılık altı mol metil alkolle yapılan deneyde farklı  
                sıcaklık aralıklarında toplanan azeotrop numunelerinin FT-IR  
                spektrumlarının kar�ıla�tırılması 
 

 
�ekil 6.3. Bir mol borik aside kar�ılık be� mol metil alkolle yapılan deneyde farklı  
                sıcaklık aralıklarında toplanan azeotrop numunelerinin FT-IR   
                spektrumlarının kar�ıla�tırılması 
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�ekil 6.4. Bir mol borik aside kar�ılık dört mol metil alkolle yapılan deneyde farklı 
                sıcaklık aralıklarında toplanan azeotrop numunelerinin FT-IR  
                spektrumlarının kar�ıla�tırılması 
 

Trimetil boratın, azeotroptan ayrılması i�leminde, azeotropun kalsiyum klorür ve 

çinko klorürle muamelesi ve bunu takip eden damıtma i�lemi sonunda farklı sıcaklık 

aralıklarında alınan destilatların da FT-IR spektrumlarının birbiriyle mukayeseleri 

�ekil 6.5-�ekil 6.6’da gösterilmi�tir. 
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�ekil 6.5. CaCl2 ile ayrıldıktan sonraki damıtmada alınan ve farklı sıcaklık  
                aralıklarında toplanan üst ürünlerin kar�ıla�tırmalı FT-IR spektrumu,  
                a: 47-54 °C, b: 54-65 °C, c: 65-66 °C 
 
 

 
�ekil 6.6. ZnCl2 ile ayrıldıktan sonraki damıtmada alınan ve farklı sıcaklık 
                aralıklarında toplanan üst ürünlerin kar�ıla�tırmalı FT-IR spektrumu,  
                a: 48-54 °C, b: 54-65 °C, c: 65-66 °C 
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�ekil 6.5 ve �ekil 6.6’daki FT-IR spektrumlarına göre, metil alkole ait pik, sıcaklık 

aralı�ı yükseldikçe azalmı� ve sonuçta bu pikin kalmadı�ı görülmü�tür. Yani 

ortamda metil alkol kalmamı�tır.  Bu da yapılan ayırma i�leminin ba�arılı oldu�unu 

göstermektedir. 

 

6.4. UV Sonuçları 

 

Bölüm 5.3.5’te anlatıldı�ı gibi trimetil borat-metanol azeotropunun, metil alkole 

kar�ı UV’de yapılan dalga boyu taraması sonucunda trimetil boratın maksimum 

absorpsiyon yaptı�ı dalga boyu 274 nm olarak belirlenmi�tir (�ekil 6.7).  

 

 
�ekil 6.7. Azeotrop çözeltisinin UV spektrumu 
 

Kalibrasyon e�risini olu�turmak amacıyla 6 mol metil alkol ile yapılan deneydeki ilk 

sıcaklık aralı�ında (47-53,5 °C) alınan azeotrop kullanılmı�tır (Çizelge 6.1). Deri�imi 

titrasyonla belirlenen bu örnek farklı oranlarda seyreltilerek bir seri trimetil borat-

metil alkol çözeltisi hazırlanmı�tır. Bu oranlar, hazırlanan çözeltilerin deri�imleri ve 

her deri�ime kar�ı UV’de okunan absorbans de�erleri Çizelge 6.7’de gösterilmi�tir. 
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Çizelge 6.7. Kalibrasyon e�risi için kullanılan veriler 

Kullanılan azeotrop 

miktarı (mL) 

Toplam hacim 

(mL) 

Deri�im (M) Absorbans 

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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Çizelge 6.7’de verilen deri�imlere kar�ı okunan absorbans de�erleri grafi�e 

geçirildi�inde �ekil 6.8’de gösterilen e�ri elde edilmi�tir. 

 

 
�ekil 6.8. Azeotroptaki trimetil borat deri�imine kar�ı absorbans grafi�i 
 

Yukarıda çizilen e�ride en yüksek dört deri�imin absorbans de�erleri di�erlerinden 

sapma göstermi�tir. Bu absorbans de�erleri 2,169, 2,730, 2,661 ve 2,354’tür.Yüksek 

deri�imler Lambert-Beer yasasından do�rusal ili�kinin bozuldu�u noktalardır. 

Kullanılan cihazın hassasiyetine de ba�lı olarak, absorbans de�erinin 2’nin üzerinde 

olması, kalibrasyon e�risinde güvenilirli�in azaldı�ı ve do�rusal ili�kinin bozuldu�u 

noktalardır [68]. Bu sapma da bulunan deneysel verilerle uyum içindedir ve �ekil 

6.8’de görülmektedir. Bu nedenle grafikteki son dört noktanın dahil edilmedi�i yeni 

bir grafik olu�turulmu�tur. Bu do�rusal grafik kalibrasyon e�risi olarak kullanılmı� 

ve UV’de absorbans de�eri okunan numunelerin deri�imlerine bu grafik yardımıyla 

geçilmi�tir (�ekil 6.9). 
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�ekil 6.9. Trimetil borat-metil alkol çözeltisinin UV kalibrasyon e�risi 

 

6.5. Kinetik Çalı�maların Sonuçları 

 

Bölüm 5.3.6’da anlatıldı�ı gibi, 1 mol borik asit (10 g) ile 6 mol metil alkol (38,7 

mL) kullanılarak ba�latılan ve 55 °C’de yürütülen reaksiyonda her yarım saatte bir 

UV spektrofotometre ile olu�an trimetil boratın absorbans de�erleri ölçülmü�tür. Bu 

de�erlerden �ekil 6.9’daki kalibrasyon e�risi yardımıyla trimetil boratın deri�imleri 

hesaplanmı�tır. A�a�ıda verilen reaksiyon stokiyometrisi kullanılarak, her bir bile�en 

için deri�imler belirlenmi�tir. 

 

B(OH)3 (çözünmü�) + 3 CH3OH (s)  B(OCH3)3 (s) + 3 H2O (s)    

 

Bu reaksiyon için Q de�eri E�. 6.1 yardımıyla bulunmu�tur: 
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Yapılan çalı�malarda reaksiyonun 3 saatin sonunda (210 dakika) dengeye geldi�i 

varsayılmı�tır. Bu varsayım, 4 saat boyunca sürdürülen bir reaksiyonda deneysel 

olarak da gözlemlenmi�tir. Trimetil borat deri�imlerinin son de�erlerinin sabit 

kaldı�ı Çizelge 6.8-Çizelge 6.9 ve �ekil 6.10-�ekil 6-11’de de görülmektedir. Bu 

nedenle reaksiyonlar için denge sabiti, K, Çizelge 6.8-Çizelge 6.9’daki, son yarım 

saat için bulunan Q de�erleridir. 

 

55 °C’de, 1/6 ve 1/8 mol oranlarında borik asit ve metil alkolün kullanıldı�ı 

reaksiyonlar için deri�im ve Q de�erleri Çizelge 6.8-Çizelge 6.9’da, bu deneyler için 

zamana kar�ı trimetil borat deri�imi grafikleri �ekil 6.10-�ekil 6.11’de gösterilmi�tir.  

 

Borik asit/metil alkol mol oranının 1/6 ve 1/8 alındı�ı bu tepkimelerde, üç saatin 

sonunda olu�an trimetil borat verimi sırasıyla, borik asit üzerinden, % 23 ve % 25’tir. 

Literatürde ise bu de�erin % 27 oldu�u belirtilmi�tir [16]. Bulunan bu de�erlerin 

literatürde verilenden çok da farklı olmadı�ı dü�ünülmektedir. Az miktardaki farkın 

reaksiyon ortamında yapılan absorbans ölçümünden kaynaklandı�ı, ortamdaki di�er 

türlerin (metil alkol gibi) trimetil borat deri�imini etkiledi�i dü�ünülmektedir. 

 

Çizelge 6.8. 55 °C, 1/6 mol oranında borik asit-metil alkol tepkimesinde trimetil  
                    borat ve borik asit deri�imlerinin zamanla de�i�imi 
 

Zaman (dakika) CTMB (M) CBA (M) Q 

0 0 4,13 0 

30 0,423 3,71 3,2×10-5 

60 0,559 3,57 1,1×10-4 

90 0,706 3,42 3,2×10-4 

120 0,836 3,29 7,3×10-4 

150 0,908 3,22 1,1×10-3 

180 0,962 3,17 1,4×10-3 

210 0,969 3,16 1,5×10-3 

240 0,967 3,16 1,5 ×10-3 
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�ekil 6.10. 55 °C, 1/6 mol oranında borik asit-metanol ile yapılan deneyde trimetil  
                  borat deri�iminin zamanla de�i�imi 
 

Çizelge 6.9. 55 °C, 1/8 mol oranında borik asit-metil alkol tepkimesinde trimetil  
                    borat ve borik asit deri�imlerinin zamanla de�i�imi 
 

Zaman (dakika) CTMB (M) CBA (M) Q 

0 0 3,1 0 

30 0,386 2,71 2,2×10-5 

60 0,547 2,55 1,0×10-4 

90 0,702 2,40 3,2×10-4 

120 0,763 2,34 4,7×10-4 

150 0,800 2,30 5,8×10-3 

180 0,789 2,31 5,5×10-3 
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�ekil 6.11. 55 °C, 1/8 mol oranında borik asit-metanol ile yapılan deneyde trimetil 
                  borat deri�iminin zamanla de�i�imi 
 

Olu�an trimetil boratın deri�imi, reaksiyon ortamından alınan örneklerin 

absorbanslarından yararlanılarak hesaplanmı�tır. Reksiyon ortamında trimetil boratın 

yanı sıra farklı türler de bulundu�undan (borik asit, metil alkol, su) absorbans 

ölçümü sırasında, seyrelmeden dolayı, ortamda fazla miktarda bulunan metil alkol 

trimetil boratın absorbansının lineer de�i�mesini engellemi�tir. Bu nedenle aynı 

sıcaklıkta fakat farklı borik asit/metil alkol mol oranlarında yapılan deneylerde, bu 

sapmadan dolayı, farklı denge sabiti de�erleri elde edilmi�tir (Çizelge 6.10-Çizelge 

6.11). 

 

K de�erleri sıcaklıkla de�i�ir [38]. De�i�ik sıcaklıklarda elde edilen K de�erlerinin 

de�i�ti�i deneysel sonuçların verildi�i çizelgelerde gösterilmi�tir (Çizelge 6.10-

Çizelge 6.11). 3 saatin sonunda dengeye ula�ıldı�ı kabullenilerek yapılan 

hesaplamalarla ortalama K de�erleri 55 °C için 1,94×10-3, 50 °C için 2,5×10-4 olarak 

bulunmu�tur. Literatürde denge sabitinin 0,0907 oldu�u belirtilmi�tir. Ancak bu 

de�erin, reaksiyon sonucu olu�an uçucu bile�enlerin ortamdan uzakla�tırılması ile 

elde edildi�i belirtilmi�tir. Uçucu ürünlerin ortamdan uzakla�tırılması dengeyi 
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ürünler lehine yürütece�inden, bu de�er denge sabitini ifade etmemektedir [16] ve 

verilen bu de�erin gerçek denge sabitinden çok daha büyük oldu�u dü�ünülmektedir. 

 

Çizelge 6.10. 180 dakikanın sonunda, 55°C’de farklı borik asit/metil alkol mol  
                      oranları için bulunan denge sabiti de�erleri 
 

Borik asit/metil alkol  

mol oranı 
K 

1/6 1,5×10-3 

1/8 5,5×10-3 

1/10 2,6×10-4 

1/12 5,0×10-4 

 
 
Çizelge 6.11. 180 dakikanın sonunda, 50°C’de farklı borik asit/metil alkol mol  
                       oranları için bulunan denge sabiti de�erleri 
 

Borik asit/metil alkol  

mol oranı 
K 

1/6 4,9×10-4 

1/8 2,8×10-4 

1/10 1,6×10-4 

1/12 1,0×10-4 

 

Bulunan denge sabitlerinin Van’t Hoff denkleminde (E�. 6.2) yerine yazılmasıyla 

reaksiyonun entalpisi yakla�ık 359,3 kJ olarak hesaplanmı�tır.  

 

��
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�
��
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∆
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2 11
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TTR

H

K

K
  (6.2) 

 

Ayrıca hesaplanan denge sabitlerinden yararlanılarak, E�.6.3 yardımıyla reaksiyonun 

Gibbs serbest enerjisi 55 °C’de �G°=17,038 kJ, 50 °C’de �G°=22,283 kJ ve E�. 6.4 

yardımıyla da serbest entropisi 55 °C’de �S°=1,0430 kJK-1, 50 °C’de �S°=1,0429 

kJK-1 olarak hesaplanmı�tır. 
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KRTG ln0
−=∆                                                                                                (6.3) 

 

000 STHG ∆−∆=∆   (6.4) 

 

Bu çalı�malar sırasında, reaksiyon tamamen kendi haline bırakılmı�tır. Buna göre 

reaksiyon ortamında, trimetil boratın yanı sıra, reaksiyon sonucu olu�an su ile borik 

asit ve metil alkol de vardır.  

 

 
�ekil 6.12. Kinetik çalı�mada reaksiyon oratmına ait UV spektrumu 
 

Kinetik çalı�maları sırasında, reaksiyon karı�ımındaki trimetil borat deri�imi, 274 

nm’deki omuzdan yararlanılarak okunmu�tur (�ekil 6.12). Reaksiyon ortamından 

alınan numune için yapılan UV taramasında görülen 222 nm’deki pikin, borik asidin 

sulu ortamda olu�turdu�u poliboratlardan kaynaklandı�ı dü�ünülmektedir. Bölüm 

2.1.3’te anlatıldı�ı gibi borik asidin 0,1 M’ın üzerindeki deri�ik sulu çözeltileri, 

poliboratları içerir [17]. 10 mol metil alkol içerisinde 1 mol borik asidin bulundu�u 

bu çalı�mada borik asidin ba�langıç deri�imi 2,48 M’dır. Bu de�er 0,1 de�erinden 
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oldukça fazladır. 0,1 M borik asit içeren sulu çözeltilerde poliboratlar olu�maya 

ba�ladı�ına göre, borik asit deri�iminin 2,48 M oldu�u bu ortamda da poliborat 

olu�tu�u dü�ünülür. Daha önce trimetil borat için yapılan UV taraması sonucunda, 

trimetil boratın 274 nm’de pik verdi�i görülmü�tür (�ekil 6.7). �ekil 6.12’de, 274 nm 

civarında gözlenen omuz trimetil borata aittir. 

 

Bu okumanın sa�lı�ı açısından; 1 mol (10 g) borik asit ile 10 mol (64,5 mL) metil 

alkolün 55 °C’deki reaksiyonu sonucu reaksiyon ortamından alınan karı�ımın, 

metanolle seyreltilerek absorbansları okunmu�tur (Çizelge 6.12). Bunun sonucunda, 

trimetil boratın deri�imi seyrelme ile yarıya dü�ürüldü�ünde, UV’de okunan 

absorbans miktarının, Çizelge 6.12’de de görüldü�ü gibi, ba�langıç miktarına göre 

yarıdan az oldu�u görülmü�tür. Bu durum, seyrelmede metil alkolün, trimetil boratın 

absorbansı üzerinde belirli bir etkisinin oldu�unu göstermi�tir. 

 
Çizelge 6.12. Reaksiyon ortamından alınan çözelti metil alkol ile seyreltildi�inde    
                       trimetil borat deri�iminin de�i�imi 
 

Tepkime ortamından 

alınan çözeltinin 

hacmi 

(mL) 

Eklenen metil 

alkolün hacmi 

(mL) 

Toplam 

hacim 

(mL) 

Seyrelme 

sonrası CMA 

(M) 

ATMB CTMB 

(M) 

3 0 3 21,6 0,896 1,079 

2,5 0,5 3 22,2 0,656 0,786 

2 1 3 22,7 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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�ekil 6.13. Reaksiyon ortamından alınan çözelti metil alkol ile seyreltildi�inde  
                   trimetil borat deri�iminin de�i�imi 
 

Borik asit ile metil alkolün tepkimesi için tepkime derecesi (n) ve hız sabitini (k) 

belirlemek üzere, 55 °C’de 1/6 ve 1/8 borik asit-metil alkol mol oranında 

gerçekle�tirilen tepkimeler için Çizelge 6.8 ve Çizelge 6.9’daki verilerden 

yararlanarak, zamana kar�ı borik asit deri�imleri grafi�i çizilmi� ve �ekil 6.14 ile 

�ekil 6.16’daki e�riler elde edilmi�tir. Bu e�rilerden yararlanılarak her bir reaksiyon 

için tepkimenin ba�langıç hızı, e�rilerin t = 0 anındaki te�etlerinin e�imlerinden 

yararlanılarak bulunmu�tur. Bu amaçla bu e�rilerin türevleri alınmı� ve bu türev 

de�erlerinden her bir reaksiyon için ba�langıç anındaki de�erden reaksiyonun 

ba�langıç hızı belirlenmi�tir. Buradan da, n ve k de�erleri a�a�ıdaki formüller 

yardımıyla hesaplanmı�tır (E� 6.5). 

 

Tepkimede alkol a�ırı miktarda kullanıldı�ı için, borik asidin harcanan deri�iminin 

yanında, metil alkolün deri�imi sabit kabul edilip, hız sabiti ile birlikte, k' sabiti 

olarak alınabilir. Böylece, tepkime yalancı derece tepkimeleri kineti�i içerisinde 

de�erlendirilerek hesaplamalar yapılmı�tır. 
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nm BOHOHCHk
dt

BOHd
][][

][
333

33
=−  =  k'[H3BO3]

n         (6.5) 

                         k '
 

 

 
�ekil 6.14. 55 °C’de, 1/6 mol oranında borik asit-metil alkol reaksiyonu için borik  
                  asit deri�iminin zamanla de�i�imi 
 

�ekil 6.14’teki zaman-borik asit deri�imi grafi�inin türevi alınarak �ekil 6.15’te 

gösterilen e�ri elde edilmi�tir. Elde edilen bu e�rinin, t = 0 anındaki de�eri 

reaksiyonun ba�langıç hızıdır. Bu de�er, 
dt

BOHd 033 ][
, �ekil 6.15’teki grafikten 

yararlanılarak -0,02282 bulunmu�tur. 

 

02282,0
][ 033

=−
dt

BOHd
 M/dak 
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�ekil 6.15. 55°C’de, 1/6 mol oranında borik asit-metil alkol reaksiyonu için zaman- 
                  borik asit deri�imi grafi�inin türevi 
 

 
 
�ekil 6.16. 55 °C’de, 1/8 mol oranında borik asit-metil alkol reaksiyonu için borik   
                  asit deri�iminin zamanla de�i�imi 
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�ekil 6.16’teki zaman-borik asit deri�imi grafi�inin türevi alınarak �ekil 6.17’te 

gösterilen e�ri elde edilmi�tir. Elde edilen bu e�rinin, t = 0 anındaki de�eri 

reaksiyonun ba�langıç hızıdır. Bu de�er, 
dt

BOHd 033 ][
, �ekil 6.17’teki grafikten 

yararlanılarak -0,01634 bulunmu�tur. 

 

M/dak 
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�ekil 6.17. 55°C’de, 1/8 mol oranında borik asit-metil alkol reaksiyonu için zaman- 
                  borik asit deri�imi grafi�inin türevi 
 

t = 0 anındaki e�itlikler birbirine oranlandı�ında,  

 

n

n

BOHk

BOHk

033
'

033
'

][

][

01634,0

02282,0
=           �           

n

�
	



�
�



=

10,3

13,4
9720,0                  

 

               1,3966 = [1,3324]n    �   n 	 1,16 bulunur. 

01634,0
][ 033

=−
dt

BOHd
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n; tepkimede borik aside göre reaksiyonun derecesidir. 

 

01634,0][ 033
'

=
nBOHk            �                k' (3,10)1,16= 0,01634 

                                                                     k' (3,7152) =  0,01634 

                                                                     k' = 4,4×10-3 dak-1 

 

Yapılan hesaplamalardan da görüldü�ü gibi, borik asidin metil alkol ile verdi�i 

tepkimede, reaksiyonun derecesinin borik aside göre yakla�ık 1,16. dereceden oldu�u 

tespit edilmi�tir. Yani bu tepkimenin hızı borik asidin deri�imine ba�lı olarak ifade 

edilmi�tir. Ayrıca bu tepkimenin görünen hız sabiti, k'’nün,  4,4×10-3 dak-1 oldu�u 

bulunmu�tur.  
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7. SONUÇLAR 

 

1) Borik asitten ba�lanarak, Vigreux damıtma kolonu kullanımı�, trimetil borat-metil 

alkol azeotropu elde edilmi�tir. 

 

2) Bu azeotrop inorganik tuzlar yardımıyla iki faza ayrılmı� ve trimetil borat fazı 

safla�tırılmı�tır. Bu amaçla CaCl2 ve ZnCl2 tuzları kullanılmı�tır. Kullanılan bu 

tuzlardan ZnCl2’nin reaksiyon kabına yapı�tı�ı gözlenmi�tir. Ayrıca ayırma için 

kullanılan tuz miktarları göz önünde bulunduruldu�unda ve ZnCl2’nin korozif oldu�u 

dikkate alındı�ında, ZnCl2 ile daha saf ürün elde edilmesine ra�men, CaCl2’ün 

ayırma i�leminde kullanılmasının daha uygun olaca�ı sonucuna varılmı�tır. 

 

3) Ürünlerin nitel analizi, FT-IR spektroskopisiyle yapılmı�tır. Bütün ba�ların 

beklenen dalga sayılarında bantları gözlemlenmi�tir. 

 

4) Metil alkol-borik asit mol oranı de�i�tirilerek elde edilen ürün miktarının Le 

Chatelier prensibine göre de�i�ti�i gözlenmi�tir. 

 

5) Trimetil boratın UV ile yapılan analizinde 274 nm’de maksimum absopsiyon piki 

verdi�i görülmü�tür. 

 

6) Bundan yararlanılarak bir kalibrasyon e�risi olu�turulmu� ve trimetil boratın 

zamana kar�ı deri�imindeki de�i�me spektroskopik yöntemle incelenmi�tir. 

 

7) Borik asit ile metil alkol arasındaki denge tepkimesinin, iki farklı sıcaklıkta, denge 

sabiti bulunmu�tur. Bulunan bu denge sabiti de�erlerinden yararlanılarak, 

reaksiyonun �G°, �H° ve �S° de�erleri hesaplanmı�tır. 

 

8) Reaksiyonların ba�langıç hızlarından yararlanılarak, tepkimenin görünen hız sabiti 

ve borik aside göre derecesi belirlenmi�tir. Burada bulunan görünür hız sabiti, metil 

alkol deri�iminin de�i�medi�i kabul edilerek, yakla�ık olarak belirlenmi�tir.  
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