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OZET

Alternatif enerji kaynaklarindan hidrojenin depolanmasinda avantaj saglayan
sodyum borhidriiriin iiretimi icin yapilan bu c¢ahsma, iki asamada
yiiriitiilmiistiir. Ik asamada trimetil borat iiretimi; ikinci asamada ise iiretilen

trimetil borat ile sodyum borhidriir iiretimi gerceklestirilmistir.

Ilk asamada yiiriitiilen trimetil borat iiretiminde, borik asit ve kalsiyum Kkloriir
miktar1 sabit tutulmus, metanol ise farkhh miktarlarda (160-360 ml)
kullamilmistir. Calhisilan sicakhk arahg dort kisimda ele alinmis (44-53,5°C,
53,5-56°C, 56-62°C ve 62-65°C), her bir sicakhk arahginda elde edilen
numunenin trimetil borat icerigi hidroklorik asit kullamilarak B,O; analiz
yontemiyle (yas analiz yontemi), icerdigi fonksiyonel gruplar ise FTIR
spektrofotometresiyle belirlenmistir. Ayrica, iiretilen trimetil borat-metanol
azeotropu kalsiyum Kkloriir kullanilarak saflastirilmisg, saflastirilan numunenin
% 98,8 saf oldugu gaz kromotogramindan, kiitlece % 99,99 trimetil borat
icerdigi UV-GB spektrumundan, biiyiik miktarda trialkil borat ya da bor-
oksijen grubu icerdigi ise FTIR spektrumundan belirlenmistir. Son asamada
ise, farkh metanol miktarlariyla ¢ahsilan deneylerden geriye kalan ve su tutmak
icin kullanilmis olan kalsiyum Kkloriiriin geri kazanim incelenmis ve kiitlece %

23,77’sinin geri doniisiimii saglanmistir.



ikinci asamada ise, sodyum hidriir ve trimetil boratin otoklav sisteminde
degisik sicakhiklarda (206-274°C) ve argon basinci altinda (330-690 psi),
parafinik yag ortaminda reaksiyona girmesi saglanarak sodyum borhidriir
uretimi gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriiniin sodyum borhidriir icerigi
hidroklorik asit ile B,O3; analiz yontemi (kati1 analizi) ve elektrokimyasal analiz
yontemiyle tayin edilmis ve sodyum borhidriir iiretim veriminin % 49,9-83,5
araliginda degistigi goriilmiistiir. Bu calismalar gozoniinde bulundurularak
sodyum borhidriir iiretimi icin belirlenen optimum calisma kosullar1 sunlardir;
reaksiyon sicakhig@1 240°C, reaksiyon basinci 483 psi, reaksiyon siiresi 120 dk ve
siispansiyon ortami icindeki sodyum hidriir miktar1 % 20. Son olarak, saf
trimetil borat yerine trimetil borat-metanol azeotropu kullamildiginda reaksiyon
basicinmin tehlikeli sekilde arttigr ve sodyum borhidriir iiretim veriminin % 57
oldugu belirlenmis; dolayisiyla saf trimetil borat yerine trimetil borat-metanol

azeotropunun kullaniminin avantajh olmadig1 gozlemlenmistir.

Bilim Kodu : 912.1.038
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Sayfa Sayisi : 246
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ABSTRACT

The aim of this study is to produce sodium borohydride which is an
advantageous alkali metal borohydride for storage of hydrogen. The study was
carried out in two parts: The first part includes trimethyl borate production
and the second part includes sodium borohydride production with trimethyl

borate produced in the first part.

In the first part, trimethyl borate was produced by using constant amounts of
boric acid and calcium chloride in all experiments, but methanol amount was
changed between 160-360 ml. The operation temperatures were investigated in
four ranges (44-53,5°C, 53,5-56°C, 56-62°C and 62-65°C) and the samples
produced at the different temperature ranges were analyzed to determine
trimethyl borate contents by wusing the method of B,0O; analysis with
hydrochloric acid (wet analysis). The same samples were analyzed to determine
the functional groups by using FTIR spectrophotometer. Furthermore, the
trimethyl borate-methanol azeotrope was purified using calcium chloride and
the purified trimethyl borate was obtained. This sample was analyzed by using
a gas chromatograph, UV spectrophotometer and FTIR spectrophotometer.
According to these methods, trimethyl borate purity was determined as 99,8 %
by gas chromatography and 99,99 wt % by UV spectrophotometer. In the last

step of trimethyl borate production, recycling of calcium chloride used in the
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trimethyl borate production experiments for removal of water was investigated.

According to this experiment, 23,77 wt % of calcium chloride could be recycled.

In the second section, the sodium borohydride was produced by sodium hydride
and trimethyl borate in paraffinic oil at different temperatures (206-274°C) and
at high argon pressures (330-690 psi). The samples produced at different
operating conditions were analyzed to determine the sodium borohydride
contents by using the methods of B,O; analysis with hydrochloric acid (solid
analysis) and electrochemical analysis. According to these methods, the
efficiency of the sodium borohydride production changed between 49,9-83,5 %.
The optimum sodium borohydride production conditions were determined as
240°C, 483 psi, 120 minute and 20 % sodium hydride concentration. Finally,
trimethyl borate-methanol azeotrope was used instead of purified trimethyl
borate and it is observed that the pressure of the reaction increased in
dangerous way with great difficulty to control. Besides, the efficiency of sodium
borohydride production was 57 % with trimethyl borate-methanol azeotrope.
According to these results, it was concluded that there was no advantage of

using trimethyl borate-methanol azeotrope instead of pure sodium borohydride.

Science Code : 912.1.038

Key Words : Sodium borohydride, trimethyl borate, hydrogen
Page Number: 246

Adviser : Prof. Dr. Bekir Ziihtii UYSAL
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Bekir Ziihtii UYSAL’a tesekkiir ederim.
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Ilknur KAYACAN’a, Sn. Kimya Yiiksek Miihendisi Ozlem O. GOGCE’ye ve Sn.
Kimya Miihendisi Ece OLGUN’a; deneysel ¢alismalarimda kullandigim borik asidin
teminini saglayan ETI MADEN ISLETMELERI GENEL MUDURLUGUne

tesekkiir ederim.

Her zaman beni destekleyen ve ¢alismalarimda yardimci olan Sn. Kimya Miihendisi
Engin KONU’ya; manevi desteklerinden dolay1r arkadaslarrm Sn. Giilsiin
SELIMOGLU, Sn. A. Riza AKTAS ve Sn. Erol TERLEMEZ e tesekkiirii bir borg

bilirim.

Hayatimin her alaninda bana yardime1 olan ve maddi manevi destegini esirgemeyen
kiymetli AILEME ve bana egitim firsatin1 veren Tiirkiye Cumhuriyeti Devleti’ne

siikranlarimi sunarim.

Son olarak, bu ¢alisma GAZi UNIVERSITESI TEMiZ ENERJi ARASTIRMA VE
UYGULAMA MERKEZI’nde (TEMENAR) DPT-Proje No: 2003K120470-33
tarafindan verilen destek ile gerceklestirilmistir. Bu desteginden dolayi, DPT’ye ve

TEMENAR grubuna tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Periyodik tablodaki simgesi B olan bor; siyah renkli, metalle ametal arasinda yar1
iletken 6zellik gosteren bir elementtir. Atom numarasi 5, atom agirhig 10,81 g/mol,
ergime noktast 2190 + 20°C, kaynama noktas1 2250°C ve yogunlugu 2,84 g/cm’’tiir.
Borun c¢esitli metal ve ametallerle olusturdugu bilesikleri farkli 6zellikler
gostermekte, bu durum ise bor elementinin endiistride kullanilmasin1 saglamaktadir

[1-3].

Dogada hicbir zaman serbest halde bulunmayan borun yaklasik olarak 230 ¢esit
minerali oldugu bilinmektedir. Bu mineraller degisik oranlarda bor oksit (B,Os)
icermekte ve mineralin bor oksit miktarindaki artis, degerini yiikseltmektedir [1-3].
Bor minerallerinden ticari dneme sahip olanlar1 Cizelge 1.1°de verilmistir [3-4]. Bu
minerallerden tinkal,

kolemanit ve {leksitin biiyiikk bir kismi Tiirkiye’de

bulunmaktadir.

Cizelge 1.1. Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler [3-4]

Mineral Formiili % B,0; Bulundugu Yer
Tinkal NayB.Oy. 10H,0 36.5 Tiirkiye (Kirka/Eskisehir), ABD
(Boron/Kaliforniya), Arjantin
Kernit Na,B,0,.4H,0 51,0 Tiirkiye (Kirka), ABD, Arjantin
Tiirkiye (Emet, Bigadig, Kiigiikler), ABD,
Kolemanit Ca,B¢0,,.5H,0 50,8
Meksika
Uleksit NaCaB;0,.8 H,O 43,0 Tiirkiye (Bigadig, Kirka, Emet), ABD, Arjantin
Probertit NaCaB;s0y.5 H,O 49,6 Tiirkiye (Kestelek, Emet), ABD
Szaybelit MgBO,0H 41,4 Kazakistan, Cin
Hidroborasit | CaMgB40O,,.6 H,O 50,5 Tiirkiye (Emet)
Pandermit CayB0019.7H,0O 498 Tiirkiye (Sultangayir, Bigdig)
Borasit Mg;B,0,,Cl 62,2 Almanya
Datolit Ca,B4S1,0,,.2H,0 26,7 Kazakistan-Rusya
Sasolit H;BO; 56,3 Italya
G0l sulari Erimis tuzlar - ABD-Sili-Bolivya




Bor minerallerinin igerdigi bor oksit miktarlart géz Oniinde bulundurularak,
yeryliziindeki bor rezerv dagilimlar1 ve rezerv omiirleri belirlenmistir (Cizelge 1.2)
[5]. Cizelge 1.2 incelendiginde, en biiyiik bor rezervlerinin Tiirkiye’de bulundugu
acikeca goriilmektedir (% 72,2). Ayrica, bu rezervlerin tenoriiniin oldukga yiiksek
olmas1 madenlerden elde edilen bor cevherinin islenmeden dogrudan ya da islenerek

direk kullanilabilmesini saglamaktadir.

Cizelge 1.2. Diinya bor rezervleri (bin ton B,03) [5]

Ulke Goriiniir Toplam
Muhtemel Toplam
Ekonomik Rezervdeki Pay,
Miimkiin Rezerv Rezerv
Rezerv %
Tiirkiye 227 000 624 000 851 000 72,20
ABD 40 000 40 000 80 000 6,80
Rusya 40 000 60 000 100 000 8,50
Cin 27000 9000 36 000 3,10
Arjantin 2 000 7 000 9000 0,80
Bolivya 4 000 15 000 19 000 1,60
Sili 8 000 33 000 41 000 3,50
Peru 4 000 18 000 22 000 1,90
Kazakistan 14 000 1 000 15 000 1,30
Sirbistan 3 000 0 3000 0,30
Toplam
369 000 807 000 1 176 000 100,00
(Bin Ton)

Genel olarak bor iiriinlerinin tiiketim alanlar1 Cizelge 1.3’te verilmistir. Bu ¢izelgeye
gore, ABD’de ve diger Avrupa iilkelerindeki bor tiiketiminin oldukg¢a fazla oldugu;
ancak diinya bor rezervlerinin % 72,2’sine sahip olan Tiirkiye nin bor tiikketiminin
cam ve sabun sanayi hari¢ diger sanayilerdeki kullanimmin neredeyse hi¢ olmadigi
goriilmektedir. Bu durum, Tiirkiye’deki i¢ tiiketimin diger lilkelere gore cok az
oldugunun ve dolayisiyla, Tiirkiye’deki bor sanayisinin diger iilkelere gore

gelismediginin gdstergesidir [3].



Cizelge 1.3. Borun tiiketim alanlar1 [3]

Kullanim Alan (%) ABD Tiirkiye AB Ulkeleri Japonya
Izolasyon Fiberglas 46 - 14 15
Tekstil Fiberglas 18 - 20 31
Cam 7 30 7 24
Sabun, Deterjan 7 26 12 -
Tarim 4 - - -
Emaye, Frit 4 16 23 10
Alev Geciktirici 4 - - -
Diger 10 28 24 20
Toplam 100 100 100 100

Borun diinya pazarindaki {ireticileri incelendiginde, en biiyiik iki iiretici devletin
Tiirkiye ve ABD oldugu Sekil 1.1’de goriilmektedir. ABD’de bor liretimini biiyiik
Olclide Rio Tinto sirketi gergeklestirirken, Tiirkiye’de Eti Maden bor iiretimini tekel
olarak gerceklestirmektedir [5]. Bu iki biiyiik {ireticiden ABD hem bor cevheri hem
de rafine bor iirlinleri ihracatinda bulundugu i¢in bor diinya pazar payr olan 1,2
milyar dolarin yaklasik olarak % 60-65’ini almakta; en biiyilk rezervlere sahip
Tiirkiye ise bu paydan % 21,7’lik boliimii elde edebilmektedir [6]. Bunun en biiyiik
nedenlerinden biri, Cizelge 1.4’ten de goriilebilecegi lizere, Tiirkiye'nin biiyiik

miktarda ham bor ihracat1 yapmasindan kaynaklidir.
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Sekil 1.1. Diinya bor iireticileri [5]

Cizelge 1.4. Tiirkiye ve diinyada bor ve bor {iriinleri satis1 [6]

Uriin Ad1 Satis Miktari Satig Degeri
B,Os (Bin Ton) Milyon ($)

Diinya Eti % Diinya Eti %

Ihtiyac1 | Holding Ihtiyac1 | Holding
Tinkal 61 61 100 26 26 100
Uleksit 141 69 49 49 24 49
Kolemanit 185 175 95 92 82 89
Boraks penta 503 120 24 325 78 24
Boraks deka 74 14 19 69 9 13
Boraks susuz 57 0 0 65 0 0
Borik asit 268 28 1,0 257 17 7
Toplam 1289 467 36 883 236 27




Yani, Tiirkiye’nin yaptigr bor satisinin % 84’tinii ham bor iirlinleri icerirken, %
16’s11 rafine bor iirlinleri icermektedir. Dolayistyla iilkemiz, bor ve bor iiriinleri
satiglarindan yillik 400-450 milyon $ zarar etmektedir [6]. Ayrica, i¢ tiiketimin az
olmasi, bor teknolojisinin gegmiste gelisememesi ve dis lilkelerden bor teknolojisinin
Tirkiye’ye transferinin miimkiin olmamasindan dolayi, rafine bor pazarinda istenilen
noktaya heniiz gelinememistir. Dolayisiyla, Tiirkiye’deki bor rezervlerinden daha
fazla yararlanabilmek, bor pazarinda daha biiyiik bir paya sahip olabilmek; ayrica
teknolojisi elimizde bulunmayan ve gelecegin temiz enerji kaynaklarindan olan
hidrojenin depolanmasinda biiylik avantaj saglayan sodyum borhidriiriin (SBH)

tiretiminin ve teknolojisinin gelistirilebilmesi i¢in bu tez caligsmasi yiiriitiilmiistiir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Sodyum Borhidriir Hakkinda Genel Bilgi

Sodyum tetrahidroborat olarak da bilinen sodyum borhidriir, kimya ve ilag sanayinde
kullanilan bir¢ok organik kimyasal grubun (keton, aldehitler vb.) ve metal tuzlarinin
indirgenmesinde kullanilan ¢ok secici bir indirgendir. Endiistride kullanilan
indirgeyici madde pazarinin % 50’sinden fazlasini olusturan SBH’iin baz1 kimyasal

ve fiziksel ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir [7-9].

Cizelge 2.1. Sodyum borhidriiriin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri [7, 9]

Kimyasal formiili NaBH4

Molekiiler agirlig 37,84 (g/mol)

Teorik hidrojen igerigi (agirlik¢a) (%) 10,60

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

Bozunma sicakligi (vakum altinda) 400 (°C)

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik (a = 6,15 A)
Olusum entalpisi (AfH®), (25°C) -188,6 (kJ/mol)

Olusum Gibbs enerjisi (A{G®), (25°C) -123,9 (kJ/mol)

Entropi (S°) 101,3 (J/mol. K)

Is1 kapasitesi (C), (25°C) 86,8 (J/mol. K)

Nemsiz havada kararli yapisim koruyan SBH, nemli havayla temasi sirasinda
havadaki su ile ¢ok yavas sekilde reaksiyona girmektedir. Vakum altinda 400°C’nin
tizerindeki  sicakliklara kadar 1sitilabilmekte ve herhangi bir bozunma
gostermemektedir [10]. Endistride; geri kazanilan kagitlarin beyazlastirilmasinda,
atik sulardan safsizliklarin arindirilmasinda, cilt bakim ve ev iiriinlerinde istenmeyen
kokulara ve renk degisimlerine yol acan organik kimyasallardan safsizliklarin
giderilmesinde, alkol iiretiminde ve yakit hiicrelerinde kullanilan SBH, o6zellikle
yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip olmasindan dolay1 hidrojen depolama

ortami olarak da kullanilmaktadir [7, 11-13].



Giliniimiizde 6nemli bir konuma gelmis olan temiz enerji kaynaklarindan hidrojenin
depolanmasinda SBH disinda Sekil 2.1°de verilen kimyasal hidriirler de
kullanilabilmektedir. Sodyum borhidriiriin hidrojen depolama kapasitesi diger
hidriirlerle karsilagtirildiginda {igiincii sirada yer almasina ragmen (Bkz. Sekil 2.1),
hidroliz reaksiyonu sirasinda agiga ¢ikan enerjisinin diisilk olmasindan dolay,
sistemin sicaklik kontrolii rahatlikla yapilabilmekte; bu durum ise SBH’u diger

kimyasal hidriirlerden daha avantajli hale getirmektedir [14].
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Sekil 2.1. Kimyasal hidriirlerin karsilastirilmasi [14]

Ayrica hidrojen, sikistirilmis ya da sivilastirilmis sekilde de depolanabilmekte; ancak
sikigtirma iglemi i¢in 204 atm’den daha yiiksek basinca, sivilagtirma islemi i¢inse
-253°C sicakliga gereksinim vardir [15]. Buna karsin, SBH igeren ¢dozeltilerde
hidrojenin hacimsel depolanma verimleri incelendiginde (Sekil 2.2), 6rnegin; kiitlece
% 30’luk SBH igeren ¢ozeltinin litresinin 63 g hidrojen igerdigi, oysa 350 ve 700 bar
basincinda sikistirilmis hidrojenin litresinin sirasiyla 23 ve 39 g; sivilastirilan

hidrojenin ise litresinin 71 g oldugu goriilmektedir [14]. Bu durumda, yiiksek basing



uygulanarak ve yiiksek enerji harcanarak hidrojenin sikistirilmasinin ya da
stvilastirilmasinin yerine, SBH iceren ¢ozeltilerde depolanmasinin hem daha giivenli

hem de daha ekonomik olacagi agikca goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Cesitli miktarlarda H, depolamak icin gerekli sbh yakit ¢zeltisinin hacmi
[14]

Yakit olarak kullanilan SBH ¢ozeltisi (Bkz. Sekil 2.2) ¢oziicii olarak su igermekte, bu
durumda ise SBH hidrolize ugramaktadir. SBH’iin hidroliz reaksiyonu (Es. 2.1)
sonucunda biinyesinde bulunan hidrojen, uygun bir katalizor (rutenyum metali ya da
rutenyum tuzlar olabilir) yardimiyla kontrollii olarak alinabilmektedir (2,38 L Ha/g
SBH). Bu durum ise, SBH ile oda sicakliginda ve basincinda c¢alisilmasina olanak

saglamaktadir [10, 14, 16].

NaBH, +2H,0 —“= 54K, + NaBO, (aq)+ 300 kJ 2.1)

Es. 2.1°de verilen hidroliz reaksiyonuna gore su ve SBH’den olusan yakitin oda
sicakliginda alev almayan bir yapiya sahip olmasi, hidroliz reaksiyonu sonucunda

herhangi bir yan reaksiyon ya da ugucu yan iiriin olusumunun olmamasi ve aciga



cikan hidrojenin yliksek saflikta olmasi (karbon monoksit ve kiikiirt igermez)
hidrojen depolanmasinda SBH’li avantajli hale getiren bir diger unsurdur [14].
Ayrica, son yapilan g¢aligmalarda, SBH’iin hidroliz reaksiyonu sonucunda -300
kJ/mol yerine -210 kJ/mol enerji agiga ¢ikardigi belirlenmis [16]; bu durum ise,

hidroliz reaksiyonun kontroliiniin daha rahat bir sekilde yapilabilecegini géstermistir.

Biitlin bu gozlemler 15181nda, hidrojenin depolanmasinda en avantajli, en giivenli ve

en ekonomik sistemin, SBHin kullanildig: sistemler oldugu belirlenmistir.

2.2. Sodyum Borhidriir Uretim Yontemleri

Cesitli  yontemlerle iiretimi gergeklestirilebilen sodyum borhidriiriin  iiretim
reaksiyonlar1 kati-kati, kati-gaz ve kati-sivi olmak iizere ii¢ ana baslik altinda
toplanabilmektedir.

2.2.1. Kati-kati1 reaksiyonlarimin gerceklestigi iiretim yontemleri

Sodyum borhidriir tiretiminde kati-kati reaksiyonlarinin gergeklestigi yontemler

asagida siralanmistir.

e Sodyum hidriir ile bor oksidin 300-375°C araliginda, 46 saat veya daha fazla siire
boyunca 1sitilmast sonucunda Es. 2.2°de verilen reaksiyona gore % 60 verimle SBH

tiretimi gergeklestirilmektedir [9, 10].

4NaH +2B,0, — NaBH , +3NaBO, (2.2)

e Sodyum hidriir ve sodyum trimetoksi borhidriiriin 6nceden karistirilip, ytliksek
sicakliklara 1sitilmas1 sonucunda Es. 2.3’te verilen reaksiyona gore SBH iiretimi

gergeklestirilmektedir [10].

3NaH + NaBH(OCH,), — NaBH, + 3NaOCH, (2.3)
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e Hammadde olarak sodyum hidriiriin kullanildigi bir diger reaksiyonda ise, bor
fosfat kullanilmaktadir. Gergeklesen SBH iiretim reaksiyonu ise, Es. 2.4’te

verilmistir [9].

4NaH + BPO, — NaBH , + Na, PO, (2.4)

e Kalsiyum hidriir ve sodyum metaboratin bilyali degirmende mekanik-kimyasal
reaksiyonu ile sodyum borhidriir iiretimi Es. 2.5’te verilen reaksiyona gore

gergeklestirilmektedir [17].

NaBO, +2CaH, — NaBH , +2CaO (2.5)

e Metaborat ve magnezyum hidriiriin yiiksek sicaklik ve basing sartlar1 altinda
otoklav sisteminde gerceklestirilen reaksiyonu (Es. 2.6) sonucunda % 98 verimle

SBH iiretimi yapilabilmektedir [18].

NaBO, +2MgH, — NaBH , + 2MgO (2.6)

e Sodyum metaboratin hammadde olarak kullanildig1 bir diger reaksiyonda (Es.
2.7), 100 atm hidrojen basinct altinda aliiminyum kullanilarak SBH iiretimi

gergeklestirilmektedir [9].

3NaBO, + 44l +6H, — 3NaBH , +2Al,0, 2.7)

e Sodyum tetrametoksiboratin kullanildigi c¢alismada gergeklesen reaksiyon Es.
2.8’de verilmistir. Bu reaksiyona gore sodyum tetrametoksiboratin, hidrojen
atmosferi altinda aktif aliiminyum ile indirgenmesi sonucunda SBH {iretimi

gerceklestirilmektedir [9].

3NaB(OCH,), +4Al + 6H, —*"™ 33NaBH , + 4A41(OCH,), (2.8)
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e Susuz boraks ve magnezyum kullanilarak gergeklestirilen SBH iiretim
reaksiyonu Es. 2.9°da verilmistir. Bu reaksiyon 25 bar basing altinda ve 550°C’de 4
saat boyunca gergeklestirilmekte ve % 50 verimle SBH iretimi

gerceklestirilmektedir [19].

4Mg +4H, + Na,B,0, = 2NaBH , + 4MgO + B, 0, (2.9)

e Susuz boraksin ve magnezyumun kullanildigi bir diger ¢aligmada ise,
magnezyum Kkiitlece fazla kullanilmakta ve 25 bar basing altinda, 550°C’de 4 saat
boyunca reaksiyon (Es. 2.9) devam ettirilmektedir. Bu reaksiyon sonucunda % 70

verimle SBH elde edilmektedir [19].

e Susuz boraks, sodyum metali, hidrojen ve silisyumdioksitin kullanildig:
reaksiyon (Es. 2.10) yaklasitk olarak 700°C’de gerceklestirilmektedir. Bu
reaksiyonda, calisma sicakligina ulasildiginda sodyum metali eriyerek sivilagsmakta

ve susuz boraks ile reaksiyona girmesi kolaylagmaktadir [20].

Na,B,0, +75i0, +16Na +8H, — 4NaBH , + 7Na,SiO, (2.10)

o Yiiksek sicaklik (350-450°C) ve hidrojen basinct (4-100 atm) altinda
gergeklestirilen bir diger reaksiyonda (Es. 2.11) ise sodyum, boroksit ve
silisyumdioksit hammaddeleri kullanilarak SBH {iiretimi ger¢eklestirilmektedir [9].

8Na +4H, + B,0, +3Si0, — 2NaBH, +3Na, SiO, 2.11)

e SBH iiretiminde susuz boraks ve silisyumdioksit ile sodyumun kullanildig:
reaksiyonda (Es. 2.12), ilk olarak susuz boraks ve silisyumdioksit 1000-1100°C
sicakligindaki refrakter pota igerisinde 6 saat boyunca reaksiyona sokularak
borosilikat cam iiretimi gerceklestirilmektedir. Daha sonra, liretilen borosilikat cam
ile sodyum 450-500°C’de, 4 atm hidrojen basincinda 4 saat boyunca reaksiyona

sokularak, SBH {iretimi gerceklestirilmektedir [9].
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NaCaB,0, .85i0, + 20Na +10H, — 5NaBH , +8Na,SiO, + CaO (2.12)

2.2.2. Kati-gaz reaksiyonlarinin gerceklestigi iiretim yontemleri

Sodyum borhidriir iiretiminde kati-gaz reaksiyonlarmin gercgeklestigi yontemler

asagida siralanmugtir.
e Sodyum trimetoksi borhidriir ve diboranin kullanildigi bu yontemde, reaksiyon
(Es. 2.13) -80°C’de baslamakta ve 15 dakika sonunda sicaklik 25°C’ye ulastiginda

tamamlanmaktadir. Bu yontemle % 80 verim ile SBH {iretilebilmektedir [21].

2NaBH(OCH.,), + B,H, —> 2NaBH , +2B(OCH,), (2.13)

e Diboranin kullanildig1 baska bir yontemde sodyum metoksit kullanilmaktadir. Bu
iki hammadde arasinda -80°C’de gerceklesen reaksiyon (Es. 2.14) sonucunda % 83
verimle SBH elde edilmektedir [22].

3NaOCH, +2B,H, —3NaBH, + B(OCH.,), (2.14)

e Sodyum tetrametoksiborat ile diboran arasinda gerceklesen reaksiyonda da (Es.
2.15) yine oda sicakligimin altinda ¢alisilmakta ve % 85 verimle SBH elde
edilmektedir [23].

3NaB(OCH,), +2B,H, — 3NaBH, + 4B(OCH,), (2.15)

e Diboran ve sodyum amalgamin, dietil eter iginde gergeklesen reaksiyonu

sonucunda (Es. 2.16) SBH {iretimi gerceklestirilmektedir [9].

2Na+2B,H, — NaBH, + NaB,H, (2.16)
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e Sodyum hidriir ve gaz halindeki bor trifloriiriin inert gaz atmosferi altinda (azot
vb.) yiiksek sicaklikta (250-300°C) reaksiyona girmesi sonucunda (Es. 2.17) SBH
iiretimi gergeklestirilmektedir [9, 24].

4NaH + BF, — 3NaF + NaBH, (2.17)

e Sodyum metaboratin metan gazi ya da karbon ile indirgenmesi sonucunda SBH

tiretimi gergeklestirilmektedir (Es.2.18, Es.2.19 ve Es.2.20) [20].

NaBO, + CH, — NaBH , + CO, (2.18)
NaBO, + C+2H, - NaBH , + CO, (2.19)
NaBO, +2C+2H, - NaBH , +2CO (2.20)

2.2.3. Kati-s1v1 reaksiyonlarinin gerceklestigi iiretim yontemleri

SBH iiretiminde kullanilan kati-sivi reaksiyonlar1 asagida siralanmustir.

e SBH iiretiminde yer alan kati-sivi reaksiyonlarindan ticari degere sahip olan ve
Brown-Schlesinger prosesi olarak adlandirilan {iretim yonteminde, hammadde olarak
trimetil borat (TMB) ve sodyum hidriir kullanilmaktadir [10, 20, 25]. Bu {iretim

yontemi hakkindaki detayli bilgiler ilerleyen kisimlarda verilmistir.
e SBH iiretimi i¢in yapilan bir diger ¢alijmada hammadde olarak sodyum ve
hidrojen kullanilmakta (Es. 2.21), yaklasik olarak 68 atm basing altinda ve 200-

275°C sicakliginda gergeklesen reaksiyon sonucunda SBH iiretilmektedir [7, 9, 10].

4Na +2H, +(CH,0),B —> NaBH , + 3NaOCH, (2.21)
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e Kati-sivi reaksiyonlarinda kullanilan TMB’in yerine sivi olarak etil borat da
kullanilmaktadir. Sodyum hidriire 20 dakika boyunca etil borat eklenmekte ve
220°C’de reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 120 dakika boyunca 1sitma yapilmaktadir.

Sonugta % 86 saflikta ve % 87 verimle SBH elde edilmektedir [7, 10].

Brown-Schlesinger prosesi

Brown-Schlesinger prosesi, kesikli ve siirekli olmak {izere iki farkli sekilde
gerceklestirilebilmektedir. Her iki proseste de gerceklesen reaksiyon Es. 2.22°de

verilmigtir.

4NaH + B(OCH,), — NaBH, +3NaOCH, (2.22)

Kesikli sistem

Bu diretim yonteminde hava ile temast engellenen sodyum hidriir reaktdre
yerlestirilerek, ortamdan inert gaz (azot vb.) gecirilmektedir. Daha sonra sodyum
hidriir yavas yavas 200-275°C sicakligina 1sitilmakta ve 40-60 dakika boyunca belirli
periyotlarla TMB ortama eklenmektedir. TMB ekleme islemi bittikten sonra,
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in gerekli olan siire 10 dakika ile 2 saat araliginda
degismektedir. Reaksiyon sonucunda olusan iirlinler hemen sogutulup, uygun bir
coziicii ile ekstrakte edilerek % 93,3-96 saflikta ve % 86-94 verimle SBH elde
edilmektedir. Ekstraksiyon i¢in kullanilan c¢oziiciiler sivi amonyak, metilamin,
etilamin, izopropilamin, dietilamin, etilendiamin ve pridin olabilmektedir. Ancak,
¢oziicii olarak genellikle s1ivi amonyak ve birincil aminler tercih edilmektedir [7, 10].
Kesikli sistem i¢in yukarida anlatilan bilgiler sonucunda olusturulan akim semasi

Sekil 2.3°te verilmistir.
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Sekil 2.3. Sodyum borhidriir tiretimi i¢in olusturulan akim semasi (kesikli sistem)

Stirekli sistem

Kesikli sistemde NaH ve TMB arasinda gerceklesen reaksiyonda, reaktifler yigin
halinde bir siispansiyon karisimi olusturmaktadir. Bu karigim, 220-300°C sicakligina
1sitildiginda, reaksiyona girmeden kalan reaktifler de reaksiyona girmekte ve olusan
yan trlinler (Es. 2.23) SBH’l kirletmektedir. Dolayisiyla reaksiyon verimi diisiik

kalmaktadir. Kesikli sistemde kullanilan hammaddelerin ucuz olmasi, bu sistemin
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avantajli oldugunu diisiindiirse de; SBH’lin saflastirllmasi i¢in ek islemler
uygulanmakta, bu durum ise ek bir maliyet getirmektedir. Bunun sonucunda ise,

kesikli sistemin ticari yonii ortadan kalmaktadir.

NaOCH, + B(OCH.,), — NaB(OCH,), (2.23)

Bu nedenlerden dolayi, SBH {iretiminde siirekli bir sistemin kullanilmasi
diisiiniilmiis ve ince film tabakasi gelistirilmistir. Burada, reaktifler 0-50°C
araliginda karistirilmakta ve mineral yagin ortama eklenmesiyle newtonian olmayan
bir akigkan elde edilmektedir. Bu karisim, 250-300°C araligindaki reaktore yaklagik
olarak 1,4 m’/g yiizey alanma sahip olacak sekilde beslendiginde reaksiyon
gerceklesmekte ve olusan iirlin asagi yonde akarak alinmaktadir. Boylelikle,
reaksiyon irlinii reaksiyona girmeden kalan reaktifler ile kirlenmemektedir.
Reaksiyon sonucunda elde edilen tiriinler yagdan ayrilarak, sivi amonyak veya amin
ile ekstrakte edilmekte ve SBH elde edilmektedir. Istenirse, yag ortamdan
uzaklastirilmadan ortama, mineral yag ile karismayan bir ¢oziicii ilave edilerek SBH
ekstrakte edilebilmektedir. Mineral yag ile karigmayan ¢oziicii olarak sivi amonyak,
izopropilamin veya etilendiamin kullanilabilmektedir. Ekstraksiyon sonucunda elde
edilen amonyak veya amin fazi, kurutma ortami olarak havanin kullanildig

puskiirtmeli kurutucuya beslenmekte ve kat1 SBH elde edilmektedir.

Bu yontemdeki en Onemli nokta, kullanilan reaktiflerin konsantrasyonunun
ayarlanmasidir.  Reaktiflerin  optimum konsantrasyonu kiitlece %  20-25
kati/slispansiyon araliginda olmalidir. Kat1 konsantrasyonun bu orandan daha fazla
olmas1 viskoziteyi artirarak sivi davraniginin ortadan kalkmasina; % 20’den az
olmasi ise, sistemin kapasitesini diisiirerek ekonomik olmamasina neden olmaktadir.
Konsantrasyonun % 5’ten az olmasi durumunda ise, reaksiyon tam olarak
gerceklesememekte ve verim diismektedir. Bir diger 6nemli nokta ise, sodyum
hidriirlin hangi oranda kullanilacagidir. Sodyum hidriiriin stokiyometrik oranindan (4
mol NaH ve 1 mol TMB) fazla kullanilmasi, iiriinlerin bozunmasini ve istenmeyen

yan reaksiyonlarin (Es. 2.23) ger¢eklesmesini engellemektedir. Dolayisiyla NaH,
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teorik miktarinin molce % 10 fazlasi ile kullanilmalidir. Siirekli sistemin daha 1yi

anlasilabilmesi i¢in kullanilan akim semasi Sekil 2.4°te verilmistir [26].

Sekil 2.4. Sodyum borhidriir tiretimi akim semas (siirekli sistem) [26]
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Sekil 2.4 ’tin acitklamasi

Reaktifler (NaH-1 numarali konteynirda ve TMB-2 numarali konteynirda) miktar
ayarlama aparatt (5 ve 6 ile gosterilmistir) ile ve parafin yagi (3 numaral
konteynirda) pompa (4 no.lu) yardimi ile ogiitiiciiye beslenmektedir. 7 ile gosterilen
ogiitlicii bos bir kap, celik bilyeler ve bir karistiricidan olusmaktadir. Reaktifler ve
yag, aym akis hizi ile Ogiitiicliye beslenerek homojen bir siispansiyon elde
edilmektedir. Hazirlanan bu karigimin yiiksekligi, biitiin celik bilyeleri kapatacak
seviyede olmalidir. Ayrica Ogitiicii, atmosfer basinci altinda caligmaktadir.
Ogiitiiciiniin altinda bulunan ve 9 ile belirtilen boru hatt1 ile alman karigim, 10
numarali enjektorde basinglandirilarak reaktdre beslenmektedir. 11 numarali hat ile
reaktoriin tepesine enjekte edilen karigim, reaktoriin tepesinde bulunan distiribitor
(dagitict) yardimu ile reaktor i¢ine pliskiirtiilmekte ve merkez kag kuvvetinin etkisiyle
reaktdriin duvarlarina yayilmaktadir. Duvarlara yayilan karisim asagi yonde ince bir
film halinde hareket etmektedir. Reaktoriin ¢eperlerinde bulunan elektrikli 1siticilar
yardimiyla 250-300°C araligina 1sitilan karigimin reaksiyona girmesi saglanmaktadir.
Reaksiyon sonucunda elde edilen karisim, 15 numarali hat ile alinmakta ve ikiye
ayrilmaktadir. {1k kisim atmosferik basingta birinci toplama kabina; ikinci kisim ise
vana yardimiyla basinglandirilarak ikinci toplama kabina alinmaktadir. Bu kaplara
gelen akimlarin basinglari, 17 ve 16 numarali vanalar ile ayarlanmaktadir. Toplama
kaplarinda biriktirilen karisim, 19 numarali boru hatlar ile bir araya getirilerek, 20
numarali hat ile iki kisimdan olusan basingli dairesel filtreye beslenmektedir.
Filtrenin i¢ kisminda parafin yag 29 numarali hat ile disar1 atilmakta; geriye kalan
karisim ise, toluen ile yikanmaktadir. Karisimda kalan yag ve toluen, 28 numarali hat
yardimi ile disar1 atilmaktadir. Daha sonra, filtrenin i¢ kismina sivi amonyak
beslenmekte ve karisim ekstrakte edilmektedir. Amonyak ve igerisinde bulunan
ekstrakte kistm 31 numarali hat ile piiskiirtmeli kurutucuya beslenirken 30 numarali
tahliye borusundan atiklar disari atilmaktadir. Amonyak icerisinde sadece SBH
coziinmekte ve dolayisiyla pliskiirtmeli kurutucuya beslenen amonyak fazi igerisinde
sadece SBH bulunmaktadir. Piiskiirtmeli kurutucuda kurutulan SBH 40 numaral
toplama kabinda toplanirken ortamda bulunan kurutma havasi ve amonyak, buhar

fazinda 41 numarali kisimdan disar1 atilmaktadir [26].
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2.2.4. Sodyum borhidriir iiretim yontemleri ve sistemlerinin kiyaslanmasi

SBH iiretiminde genel olarak ti¢ farkli reaksiyon yontemi (kati-kati, kati-gaz ve kati-
stvi) ve iki farkli sistem (siirekli ve kesikli) kullanilmaktadir. Bu iiretim yontemleri

ve sistemlerinin olumlu ve olumsuz yonleri asagida siralanmustir.

e SBH iiretimi i¢in kullanilan kati-kat1 reaksiyonlarinda, reaksiyon sicakliginin ve
stiresinin yiiksek olmasi, hem sistemin kontroliinii hem de hammaddelerin nemle
temasinin kesilmesi i¢in gerekli inert ortamin saglanmasini zorlagtirmaktadir. Bu
durum, kati-kati reaksiyonlarinin biiyiik olcekli tiretimlere uygunlugunu ortadan

kaldirmakta ve ticari olarak bir degere sahip olmamasina neden olmaktadir.

e Kati-gaz reaksiyonlarinda ise, reaksiyon i¢in gerekli reaktdr hacminin yiiksek ve
reaksiyon sicakliginin genel olarak diisiik olmasi, sistemin kontroliinii
zorlagtirmaktadir. Ayrica, bliylik Olgekli iiretimlere uygun olmayan kati-gaz
reaksiyonlarinda verimin de diisiik olmasi, bu yoOntemin ticari olmadigini

gostermektedir.

e Kati-sivi reaksiyonlarinda ise, reaksiyon sicakliginin yiiksek olmasi dezavantaj
gibi goziikse de reaksiyon siiresinin kisa ve gerekli inert ortamin saglanmasinin kolay
olmasi avantajidir. Ayrica, biiyiik 6l¢ekli liretime uygun olmasi ve yiiksek verim elde
edilmesi, bu yOntemi ticari bakimdan uygun hale getirmektedir. Kati-sivi
reaksiyonlarinin hem uygulanabilirliginin kolay olmasi hem de ticari 6neme sahip
olmasindan dolayi, yliriitilen deneysel calismalarda bu reaksiyonlarin yer aldig

iiretim yonteminin uygulanmasina karar verilmistir.

o Siirekli ve kesikli sistemler incelendiginde, siirekli sistem avantajli gibi goriinse
de kesikli sistem ile yapilan iiretimlerde daha ytliksek verimle SBH elde edilmesi ve
yapilacak deneysel caligmalarin laboratuvar 6l¢eginde gergeklestirilecegi icin, SBH

tiretiminde kesikli sistemin kullanimi tercih edilmistir.
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Sonu¢ olarak yiiriitiilecek bu tez c¢alismasinda, kati-sivi reaksiyonunun
gergeklestirilecegi kesikli sistem kullanimina karar verilmis; sivi hammadde olarak
ise ticari oneme ve farkli kullanim alanlarina sahip olmasindan dolayr TMB

kullanimina karar verilmistir.

2.3. Trimetil Borat Hakkinda Genel Bilgi

Endiistriyel uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilan metil borat esteri, trimetil
borat (B(OCHs);) ya da metanol azeotropu olan trimetil borat-metanol
(B(OCHj3);.CH3OH) halinde elde edilmektedir. Trimetil borat (TMB) ve trimetil
borat-metanol azeotropunun (TMB-M) fiziksel Ozellikleri Cizelge 2.2.°de
verilmektedir [27, 28].

Cizelge 2.2. Trimetil borat ve trimetil borat-metanol azeotropunun bazi fiziksel

ozellikleri [27]

TMB TMB-M Azeotropu

Kimyasal Formiil B(OCH3); ~ %70 B(OCH3); -
~%30 CH;0H

Molekiil Agirligi, (g/mol) 103,92 -
Ozgiil Agirhik 0,9157°¢ 0,88047°°¢
Kaynama Noktas1 (101,3 kPa’da), (°C) 68,0-68,5 54,3
Erime Noktasi, (°C) -29 -32

Trimetil borat 6zellikle yiiksek hidrojen depolama 6zelligi olan ve yakit hiicrelerinde
kullanilan alkali metal borhidriir bilesiklerinin {iretiminde kullanilmaktadir. Diger
kullanim alanlarindan bazilar1 ise polimer katki maddesi; hidrolik sivi ve yaglayici
maddelerde katki; aga¢ ve ahsap malzemelerin korunmasi; regine, boya ve vernik
tiretiminde kataliz veya ¢oziicli olarak; alev geciktirici ve hidrokarbon oksidanti

olarak siralanabilmektedir [27, 29].
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2.4. Trimetil Boratin Uretim Yontemleri

Trimetil borat liretimi, metanoliin kullanildig1 ve kullanilmadigr yontemler olmak
tizere ikiye ayrilmaktadir. Bu iki yonteme gore gerceklesen olasi prosesler sirasiyla

asagida verilmistir.

e Trimetil borat fliretiminde yaygin olarak iki proses kullanilmaktadir. Bu
proseslerden birinde bor kaynagi olarak borik asit, digerinde ise bor oksit
kullanilmaktadir. Trimetil borat {iretiminde 6nemli bir yere sahip olan bu prosesler,

sonraki boliimlerde detayli olarak incelenmistir.

e Trimetil borat liretiminde hammadde olarak tinkal ve metanol kullanildiginda,
anorganik bir asit ya da asitlik 6zelligi gosteren bir bilesigin daha kullanilmasi
gerekmektedir. Asit olarak siilfiirik asit kullanildiginda Es. 2.24°te verilen reaksiyon,
stilfiirik asit yerine asitlendirici olarak karbondioksit gazi kullanildiginda ise Es.

2.25’te verilen reaksiyon gerceklesmektedir [27, 28].

Na,B,0,.10H,0 +2H,S0, +16CH,0H

(2.24)
— 4[B(OCH, ),.CH,OH |+ 2NaHSO, +17H,0

Na,B,0,.xH,0+CO, +nCH,OH (225)
— 4[B(OCH, ), |+ (x+ 6)H,0 + (n —12)CH,OH + Na,CO, '

Ik reaksiyon sonucunda (Es. 2.24) % 92-93 verimle TMB-M azeotropu olusurken,

diger reaksiyonda (Es. 2.25) % 61-75 arasinda verimle TMB elde edilmektedir [27,

28].

Es. 2.24’te verilen reaksiyona gore olusan TMB-M azeotropu siilfiirik asit ile
reaksiyona sokuldugunda, metanol asit igerisinde kalirken, TMB distilasyon ile
ayrilarak, % 89 saflikta TMB elde edilmesi miimkiin olmaktadir. TMB-M

azeotropunun saflastirilmasinda kullanilan bir diger metot ise, tuz yontemidir. Bu
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yontemde TBM-M azeotropu ile lityum kloriir (LiCl), sodyum kloriir (NaCl), demir
IT kloriir (FeCly), kalsiyum kloriir (CaCly), kalsiyum II nitrat (Ca(NOs3)y),
magnezyum klortir (MgCl,), aliiminyum kloriir (AlCls) ve ¢inko kloriir (ZnCl,) gibi
tuzlar reaksiyona sokuldugunda, tuz metanolde ¢ok fazla ¢oziinerek iki ayr faz
olusumuna neden olmaktadir. Bu fazlardan biri metanolce, digeri ise TMB
bakimindan zengindir. Daha sonra bu karisim buharlastirilarak metanol ortamdan
uzaklastirllmaktadir. Bu yontemde LiCl kullanildiginda % 99,6 saflikta ve % 96
verimle TMB elde edilmektedir [27, 28].

e Metanoliin kullanildig1 bir diger yontem ise polihidrik alkol ydntemidir. Bu
yontemde polihidrik alkol, bor bilesigi ile reaksiyona girerek yiiksek kaynama
noktasina sahip bor-alkol bilesigini olusturmaktadir. Reaksiyon sonucu olusan suyun
distilasyon yoluyla uzaklastirilmasi sonucunda, bor-alkol bilesigi metanol ile
reaksiyona girerek trans-esterleme ile TMB-M azeotropunu meydana getirmektedir.

Iki asamada olusan bu yontemde yer alan reaksiyonlar Es. 2.26’da verilmistir.

Na,B,0,.10H,0 + 2NH,Cl + 12HOCH,CH,OH

2.26.a

—4B(OCH,CH,0OH), +2NaCl+12H,0+2NH, ( )
4B(OCH,CH,0OH), +16CH,OH 526
—>4[B(0CH3)3.CH30H]+12HOCH2CH20H (2.26.6)

Na,B,0,.10H,0 + 2NH ,CI +16CH ,OH (2.26.)
26.c

— 4[B(OCH ,),.CH ,OH |+ 2NaCl +12H,0 + 2NH ,

Bu reaksiyonlarin sonucunda % 84-90 verimle TMB-M azeotropu meydana
gelmektedir [27, 28]. Olusan bu azeotrop ya derisik stilfiirik asit ya da tuz yontemiyle
saflastirilarak TMB elde edilmektedir.

e TMB iiretiminde metanoliin kullanilmadigi yontemde ise hammadde olarak
kullanilan bor oksit, 1,1-dimetoksisiklohegzan veya 2,5-dimetoksi-2,5-dimetil-1,4-
dioksan gibi CH30O (metoksi radikali) gruplari igeren organik bilesikler ile dogrudan
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reaksiyona girmekte ve % 50-60 verimle TMB elde edilmektedir. Bu reaksiyonun
istenilen verimde gergeklesebilmesi i¢in tepkime kabinin sicakliginin yaklasik olarak
68°C’de ve bor oksidin organik bilesige oraninin molce 1/1 ya da 1/1,5 olmasi

gerekmektedir [27, 28].

2.4.1. Borik asitten trimetil borat iiretimi

Borik asit hakkinda genel bilgi

Bor bilesiklerinin hidrolizi sonucunda ve genelde boraksin sulu ¢dzeltisinin
asitlendirilmesiyle elde edilen borik asit (H3;BO; ya da B(OH3) ya da B,0;.3H,0);
kristal yapili, seffaf ve kar tanesi goriiniimiinde olan bir maddedir. Oda sicakliginda
diisiik c¢Oziiniirliige sahip olan borik asidin, sicaklik artisiyla ¢oziiniirligi

artmaktadir. Borik asidin fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.3’te verilmektedir [28].

Cizelge 2.3. Borik asidin fiziksel 6zellikleri [28]

Bor Igerigi, (%) 56,30
Molekiil Agirligi, (g/mol) 61,83
Erime Noktasi, (°C) 169,0
Kaynama Noktast, (°C) 300,0
Ozgiil Agirhig: 1,440
Olusum Isis1, (kJ/mol) -1089
Cozlinme Isisi, (kJ/mol) 22,20

Trimetil borat Gretimi

Bor kaynagi olarak borik asidin kullanildigt TMB prosesinde, borik asit ile metanol

arasinda meydana gelen reaksiyon Es. 2.27°de verilmektedir.

H,BO, +4CH,OH — B(OCH.),.CH,OH +3H,0 (2.27)
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Ayrica reaksiyonda olusan suyun TMB-M azeotropunu hidrolize ugratmamasi igin
ortamdan uzaklagtirnlmas1 amaciyla, su c¢ekme Ozelligi olan bir tuzda
kullanilmaktadir. Bu reaksiyon ekzotermik olup, reaksiyonun gerceklesmesiyle
sicaklik 70°C’nin iizerine ¢ikmakta; dolayisiyla sicaklik, reaksiyon veriminin
diismemesi i¢in siirekli kontrol edilmelidir. Ayrica reaksiyon sicakligi, kullanilan
hammaddeler ile olusan iirlinlerin kaynama sicakliklarin1 gegmemelidir (TMB: 68°C,
TMB-M: 54,3°C ve metanol: 64°C). Ayrica, reaksiyon hizin1 artirmak ve
reaksiyonun verimini azaltan trimetoksi boroksin [B(OCH;);.B,03] olusumunu
engellemek icin, metanol ile borik asidin mol oranlar1 6/1 yada 8/1 olacak sekilde
ayarlanmalidir [27]. Teorik olarak metanol ile borik asit arasindaki mol orani 6/1

olacak sekilde ayarlandig1 zaman Es. 2.28’de verilen reaksiyon gerceklesmektedir.

B(OH), + 6CH,OH — B(OCH.,), +3H,0+3CH,0H (2.28)

Gergekte ise saf trimetil borat yerine, TMB-M azeotropu olusmaktadir. Bu durum

ise, Es. 2.29°da gosterilmektedir [28].

B(OH), + 6CH,OH —> B(OCH.),.CH,OH +3H,0 +2CH,OH (2.29)

Reaksiyon sonucunda olusan TMB-M azeotropu tuz yontemiyle saflagtirilmaktadir.
Saflagtirma isleminde lityum kloriir ya da ¢inko kloriir kullanimi, TMB olusumunun
verimini artirmakta, ancak lityum kloriirtin pahali olmasindan dolayi, kalsiyum

kloriir kullanimi da tercih edilmektedir [28].

Borik asit ve metanoliin reaksiyonu sonucu olusan TMB prosesinin genel akim

semasi Sekil 2.5’te gosterilmektedir.
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Bu akim semasina gore TMB iiretimi kesikli ve basit bir prosestir. Proses iki
kademede ger¢eklesmektedir. Birinci kademede metanol, borik asit ve su ¢eken bir
katidan (tuz) olusan karisim reaktorde isitilarak, Es. 2.27°de verilen reaksiyonun
gergeklesmesi saglanmaktadir. Bu reaksiyonun sonucunda olusan suyun ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in kullanilan tuz, reaktorden sulu ¢6zeltisi halinde alinmaktadir.
Ayrica olusan bir miktar TMB ve TMB-M azeotrop karisimi da 54,5-64,7°C
arasindaki sicaklikta reaktorden alinmakta; gerektigi zaman bu fraksiyon, kesikli
olarak tekrar reaktore beslenmektedir. Ikinci kademede, reaktdriin altindan alinan
TMB-M azeotropu separatdre verilmekte ve TMB igerisinde ¢dziinmeyen ancak
metanol igerisinde c¢oziiniirliigli cok yiiksek olan tuz, separatore eklenmektedir.
Eklenen tuz, separator igerisinde biri TMB bakimindan digeri ise metanol
bakimindan zengin iki tabaka olusumuna neden olmakta ve bu iki tabaka birbirinden
ayrilmaktadir. TMB bakimindan zengin olan borat tabakasi ikinci bir distilasyondan
gecirilerek, icerisinde bulunan TMB saf halde alinmakta; bir kisim atik madde disari
atilirken, saflagtirllamadan kalan TMB-M azeotropu ve bir miktar fraksiyon (TMB-
M icermektedir) separatore geri verilmektedir. Separatorden alinan diger tabaka ise
tuz tabakasidir. Bu tabaka, reaktore geri beslenmektedir. Tuz tabakasi reaktére ve
distilasyondan alinan fraksiyon igerisindeki tuz tekrar separatore beslendigi igin,
reaktdre ve separatore digsardan verilmesi gereken tuz beslemesi kesikli olarak
gerceklestirilmektedir. Bu proseste kalsiyum kloriir tuzu kullanildiginda % 95,
lityum klortiir kullanildiginda ise % 96 verimle TMB elde edilmektedir [30]. Proseste
saflagtirma isleminde kalsiyum kloriir tuzunun kullanilmasi durumunda olusturulan

akim semasi ise Sekil 2.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Borik asit, metanol ve kalsiyum kloriir kullanilarak tmb {iretimini gosteren

akim semasi
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2.4.2. Bor oksitten trimetil borat iiretimi

Bor oksit hakkinda genel bilgi

Borik asit 150°C’nin iizerindeki bir sicakliga isitildigi zaman, biinyesindeki suyu
tamamen kaybederek susuz borik aside, yani bor okside doniismektedir. Bor oksit
kristal yapili, renksiz cam goriiniiglii ve amorftur. % 100 bor icermektedir. Yaklasik

olarak 325°C’de yumusamaya baslamakta ve 450°C’de erimektedir [28].

Trimetil borat Gretimi

Bu yontemde nem tutma Ozelligi fazla olan bor oksit, bor kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Bor oksit ile metanol arasinda gergeklesen reaksiyon Es. 2.30’da
gosterilmistir.  Ayrica, reaksiyonun gerceklestigi akim semast Sekil 2.7°de

gosterilmektedir.

B,O, +3CH,0OH — B(OCH.,), + H,BO, (2.30)
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Sekil 2.7. Bor oksit ve metanolden tmb iiretimini gosteren akim semasi [31]

Bu akim semasina goére, 1 numarali hat ile bor oksit, 2 numarali hat ile de metanol
reaktdre beslenmektedir. Reaktorden alinan karisim (TMB-M azeotropu ve borik asit
igermektedir), 3 numarali hat ile sogutucuya gonderilmektedir. Burada sogutulan
karisim, filtreye gonderilmektedir. Filtrasyon islemi sonucunda filtrede kalan kati
borik asidin, filtreyi tikamamasi i¢in 4 numarali hat ile kesikli olarak metanol
beslenmektedir. Metanol ile yikanan borik asit 6 numarali hat ile kurutucuya
gonderilirken 5 numarali hat ile fazla olan metanol reaktdre geri beslenmektedir.
Kurutucuya gelen borik asit ¢ozeltisi ise, igerisindeki metanol ugurulduktan sonra,
bir firinda suyu tamamen buharlastirilarak bor okside doniistiiriilmekte ve 9 numaral
hat ile reaktore geri beslenmektedir. Kurutucudan alinan metanol ise, 7 numarali hat
ile reaktore geri beslenmektedir. Filtreden 10 numarali hat ile ¢ikan karisim TMB-M

azeotropu i¢ermektedir. Bu karigim isitilarak siyirma kolonuna gonderilmektedir.
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Siyirma  kolonunda, daha ugucu olan TMB-M azeotropu ile daha yiiksek
sicakliklarda kaynayan esterler birbirinden ayrilmaktadir. 11 numarali hat ile TMB-
M azeotropu reaktdre geri beslenirken, 12 numarali hat ile styirma kolonundan ¢ikan
karigim distilasyon kolonuna gonderilmektedir. Burada saf TMB 13 numarali hat ile
almirken, yan iiriin olarak meydana gelen trimetoksi boroksin 14 numarali hat ile

reaktdre geri beslenmektedir [31].

Bor oksit ile metanolden TMB iiretimine genel olarak bakildiginda, reaksiyon
sonucunda su olusmamasi ve ayrica bor oksidin su tutma 6zelliginin fazla olmasi
avantaj gibi gorinmektedir. Oysa, reaktérden alinan karisim filtre edilirken metanol
ile yikanmakta ve borik asidin bir kismi1 bu metanol ile reaksiyona girerek, su ve
TMB-M azeotropu olusturmaktadir. Olusan suyun bir kismi, 10 numarali hatla TMB-
M azeotropu ile siyirma kolonuna gegmektedir. Burada, azeotrop 11 numarali hat ile
ortamdan uzaklastirildig: i¢in, siyirma kolonunda su miktar1 zamanla artmakta ve bir
stire sonra TMB-M azeotropunun olusum hizi hidroliz hizina esit olmaktadir. Bunun

sonucunda ise, TMB iiretilememektedir.

Ayrica, borik asidin kurutucuda kurutulmasi sirasinda igerisinde bulunan bir miktar
su da metanolle birlikte buharlasarak reaktore geri donen akima karigmaktadir. Bu
su, reaksiyonun % 100 gergeklesmesini engellemektedir. Bu suyu da uzaklastirmak
icin reaktdre fazla miktarda bor oksit beslenmesi gerekmekte ve dolayisiyla
hammadde maliyeti artmaktadir. Suyun uzaklastirilmasinin bir diger yontemi ise,
styirma kolonuna su tutma 6zelligi bulunan bir tuz eklenmesidir. Bu tuzun eklenmesi
ise bor oksitten TMB iiretim prosesinin, borik asitten TMB iiretim prosesinin aynisi
olmasina neden olmaktadir. Bu durum ise, Sekil 2.7’ye borik asitten TMB {iiretim

semasi yani Sekil 2.5 adapte edilerek olusturulan Sekil 2.8 ile gosterilmektedir.
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2.4.3. Trimetil borat iiretimi icin kullanilan yontemlerin karsilagtirilmasi
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15

TMB iiretiminde bor kaynagi olarak borik asit ya da bor oksit kullanilmaktadir. Bu

iki hammadde ile gergeklestirilen prosesler karsilastirildiginda su sonuglara

ulasilmustir.

e Bu iki proses arasindaki en biiyiik farklilik, borik asidin kullanildig1 proseste

TMB-M azeotropunun yani sira suyun da olusmasidir. A¢iga ¢ikan su, zamanla

TMB-M azeotropunun olusum hizinin hidroliz hizina esit olmasina neden olmakta ve

azeotrop uretimini durdurdugu i¢in, TMB {iretilememektedir. Dolayistyla bor oksit

prosesinden farkli olarak, ortama suyun uzaklasmasini saglayan tuz eklenmekte ve

ek bir maliyet meydana gelmektedir.
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e Bor oksidin kullanildig1 proseste suyun olusmadigi disiliniilmektedir. Oysa,
reaksiyon sonucu olusan karigim filtre edilirken metanol ile yikanmakta ve borik
asidin bir kismi metanol ile reaksiyona girerek, su ve TMB-M azeotropunu
olusturmaktadir. Olusan su sityirma kolonuna ge¢mekte ve burada zamanla TMB-M
azeotropunun olusum hizinin hidroliz hizina esit olmasina neden olarak, TMB

iiretimini engellemektedir.

e Bor oksidin kullanildig1 proseste filtreden ¢ikan suyun bir kismi da, geri
doniisiimle reaktdre verilmektedir. Iyi bir nem tutucu olan borik asidin bir kism1 suyu
hapsederken, geriye kalan kism1 da metanol ile reaksiyona girmektedir. Dolayisiyla,
bor oksidin tamami kullanilamadig1 i¢in, reaksiyon eksik gerceklesmekte ve ortamda
fazladan kalan metanol ile reaksiyon sonucu olusan borik asit tepkimeye girerek yine

su ve TMB-M azeotropu olusturmaktadir.

e Bor oksidin kullanildig1 proseste suyun uzaklastirilmasi icin ya tuz ya da fazla
miktarda bor oksit kullanmilmalidir. Tuz kullanim1 bu prosesin borik asidin
kullanildig1 prosesle ayni hale gelmesine neden olmaktadir. Fazla bor oksit kullanimi

ise, maliyeti artirmaktadir.

e Ayrica, borik asidin kullanildig1 proseste metanol/borik asit orant 6/1 ya da 8/1
olarak ayarlanmakta ve reaksiyon verimini azaltici etkisi olan trimetoksi boroksin
olusumu engellenmektedir. Ancak, bor oksidin kullanildig1 proseste trimetoksi

boroksin olusumu engellenememekte ve reaksiyon verimi diismektedir.

Sonug olarak yukarida sayilan gézlemler 15181nda, TMB {iretiminde borik asidin bor
kaynag1 olarak kullanilmasinin daha ekonomik oldugu belirlenmis ve dolayisiyla
borik asit ile metanolden TMB iiretim prosesinin en uygun proses olduguna karar

verilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN KiMYASAL MADDELER,
CIHAZLAR VE MALZEMELER

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasal maddeler, cihazlar ve malzemeler asagida

siralanmistir

3.1. Kimyasal Maddeler

3.1.1. Trimetil borat iiretimi i¢cin kullanilan kimyasal maddeler

e Borik asit (H3;BO3): Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii'nden temin

edilmistir. Graniil halindedir ve safligi minimum % 99,9’dur.

e Metanol (CH,0O): Emir Kimya’dan temin edilmistir. Molekiil agirlig1 32,04 g/mol
ve 6zgiil yogunlugu 0,79 g/ml (20°C)’dir.

o Kalsiyum kloriir (CaCly): Emir Kimya’dan temin edilmistir.

3.1.2. Sodyum borhidriir iiretimi icin kullanilan kimyasal maddeler

e  Sodyum hidriir (NaH): Merck markadir. Parafin yag igerisinde siispansiyon
halinde bulunmaktadir ve NaH/siispansiyon orani kiitlece % 60’tir. Saflig1 % 60 ve

molekiil agirligi 24,0 g/mol’diir.

e Vazelin likit (yag): Cagr1 Medikal’den temin edilmistir. Ozgiil yogunlugu 0,88
g/ml (20°C), kaynama noktas1 300-500°C ve alevlenme noktasi ~ 230°C’dir.

e Mineral yag: Sar1 renkli ve viskoz bir yagdir. Yogunlugu 0,8749 g/ml’dir.
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3.1.3. Analizlerde kullanilan kimyasal maddeler

e  Sodyum hidroksit (NaOH): Carlo Erba marka, susuz pellettir. Saflig1 % 97 ve
molekiil agirligi 39,997 g/mol’diir.

e Hidroklorik asit (HCI): Merck marka derisik (% 37’°lik) asittir. Yogunlugu 1,19
g/ml ve saflig1 % 37-38 araligindadir.

e D (-) mannitol (CsH;40¢): Merck markadir. Molekiil agirligi 182,17 g/mol’diir.

o Sodyum borhidriir (NaBH,): Merck markadir ve graniiler yapiya sahiptir. Saflig
% 96 ve molekiil agirhig: 37,83 g/mol’diir.

e Amonyak ¢ozeltisi: Merck markadir. Hacimce % 25’liktir (amonyak/¢ozelti orani

hacimce % 25). Saflig1 minimum % 25 ve yogunlugu 0,91 g/ml’dir.

o Toluen (CsHsCH;3): Carlo Erba markadir. Safligt minimum % 99,5, yogunlugu
0,867 g/ml ve kaynama noktast 110,6°C’dir.

e [zopropilamin (C3;HoN): Merck markadir. Saflig1 % 99, molekiil agirhigi 59,11
g/mol, yogunlugu 0,69 g/ml ve kaynama noktas1 36°C’dir.

3.2. Cihazlar ve Malzemeler

3.2.1. Trimetil borat iiretimi icin kullanilan cihazlar ve malzemeler

Deney diizenegi

TMB dretiminde kullanilan deney diizenegi asagidaki malzemeler kullanilarak
olusturulmus ve Resim 3.1.a’da; ayni1 diizenegin izolasyon yapilmis hali ise Resim

3.1.b’de verilmistir.
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e Cam balon; borosilikat cam, 500 ml hacimli, alt1 diiz ve rodajli (29/32),

e Vigreux tipi distilasyon kolonu; borosilikat cam,

e Diiz sogutucu; borosilikat cam, rodajh (14,5/23),

e Termometre; 110°C’lik;

e Manyetik karistiricili 1sitici; ARE marka.

(a) (b)

Resim 3.1. Tmb tiretiminde kullanilan deney diizenegi

3.2.2. Trimetil borat analizi icin kullanilan cihazlar ve malzemeler

FTIR spektrometre

ATIUNICAM Mattson 1000 FTIR Spectrometer kullanilmistir.
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Gaz kromotografi (GC)

ATIUNICAM 610 GC kullanilmistir. Kullanilan kolon 30 m uzunlugunda, 0,22 mm
i¢ ¢apa sahip BP20 kapiler kolondur. Kullanilan dedektor ise TCD dedektordiir.

UV-GB spektrofotometre

UNICAM UV2-100 UV/Visible Spektrophotometer kullaniimstir.

3.2.3. Sodyum borhidriir iiretimi icin kullanilan cihazlar ve malzemeler

Deney diizenegi

SBH iiretiminde ii¢ ayr1 deney diizenegi kullanilmistir.

Diizenek-1

SBH iiretiminde kullanilan birinci diizenek (otoklav sistemi), asagida belirtilen

kisimlardan olusmaktadir. Bu diizenek Resim 3.2’de verilmistir.

e Reaktdr sistemi; Parr Instrument Company 4590 Micro Bench Top Reactors,

e Reaktor; 316 paslanmaz c¢elik, 100 ml hacimli, maksimum c¢alisma sicaklig

350°C ve maksimum ¢aligma basinci 3000 psig,

e Kontrol paneli; Parr Instrument Company 4843 Controllers.
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Resim 3.2. Sbh iiretiminde kullanilan deney diizenegi-1

Diizenek-2

SBH iiretiminde kullanilan ikinci diizenek, asagida belirtilen malzamelerden

olusturulmus ve diizenek Resim 3.3’te verilmistir.

e Cam balon; borosilikat cam, 500 ml hacimli, alt1 diiz, ii¢ boyunlu ve rodajlidir

(boyunlar sirasiyla 14,5/23, 29/32 ve 14,5/23),

e Geri sogutucu; borosilikat cam, rodajl (29/32),

e Enjektor; HSW Ultra-Asept marka, ¢elik u¢lu ve cam govdeli, 5 ml’lik hacme
sahip,

e Termometre; 360°C’lik.
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Resim 3.3. Sbh iiretiminde kullanilan deney diizenegi-2

Diizenek-3

SBH iiretiminde kullanilan {i¢iincli diizenekte kullanilan cam malzemeler, ikinci
diizenekte kullanilan malzemeler ile aymdir. Iki diizenek arasindaki fark, ikinci
diizenekte kullanilan enjektor yerine {igiincii diizenekte pompa sisteminin
(Masterflex Console Drive ve Masterflex Model 77390-00 PTFE Tubing Pump)

kullanilmasidir. Olusturulan {igiincii diizenek Resim 3.4’te verilmistir.

Resim 3.4. Sbh tiretiminde kullanilan deney diizenegi-3
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3.2.4. Sodyum borhidriir analizi icin kullanilan cihazlar ve malzemeler

Santrifiij cihaza

Hettich EBA III marka santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

Elektrokimyasal analiz cihazi

CH Instruments Model 600 C Series Potensiostat/Galvonostat cihazi kullanilmistir

(Resim 3.5).

Resim 3.5. Elektrokimyasal analiz cihazi



40

4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Trimetil Borat Uretimi icin Uygulanan Deneysel Yontem

4.1.1. Deneysel ¢calisma icin uygun kosullarin belirlenmesi

Deneysel calismada kullanilan diizenek (Bkz. Resim 3.1.a) ile uygun calisma
kosullarmin (karistirma hizi ve 1sitict sicakligi) belirlenebilmesi igin altt mol (240
ml) metanol, bir mol borik asit (62,0 g) ve 0,5 mol kalsiyum kloriir (55,0 g) cam
balon igerisine konmustur. Manyetik karistiricinin sicakligi 50°C’ye ayarlanarak
deney baslatilmis, ancak yaklasik yirmi dakika ge¢mesine ragmen karigimin sicakligi
yiikselmemistir. Bu nedenle, manyetik karistiricinin sicakligr 150°C’ye yiikseltilmis,
fakat ortam sicakliginin (-10°C) ¢ok diisiik olmasindan dolay1 geri sogutucudan iiriin
almamamistir. Bu nedenle, cam balonun etrafindan ¢evreye olan 1s1 kagaklarinin
engellenebilmesi i¢in, balonun etrafina izolasyon yapilmistir (Bkz. Resim 3.1.b).
Izolasyon sonucunda, buhar sicaklign 46°C’ye yiikselmis ve diiz sogutucudan ilk
damlalar alinmaya bagslanmistir. Bir silire sonra, buhar sicakliinin 52°C’de
sabitlenmesinden dolay1, karistiricinin sicakligi 200°C’ye c¢ikarilmig ve sistemden
46-53,5°C araliginda alinan damlalar sadece TMB-M azeotropu oldugu diisiiniildiigii
icin Olgekli bir mezurda toplanmustir. Sicaklik 53,5°C’yi gegtiginde ise, ayr1 bir
mezurda 53,5-58°C araligindaki numune (bu numunenin biiyiik bir kisminin TMB-M
azeotropu oldugu disiintilmektedir), 58-62°C araligindaki numune (bu numunenin
biiylik bir kisminin metanol oldugu diisiiniilmektedir) ayr1 bir mezurda ve 62-65°C
araligindaki numune (bu numunenin tamaminin metanol oldugu diisiiniilmektedir)

ise ayr1 bir mezurda toplanmustir.

4.1.2. izlenen deneysel cahsma

Alt1 mol metanol kullanilarak yapilan ¢alisma sonucunda, deneysel caligmalarda

kullanilacak uygun kosullar belirlenmis ve izlenecek yontem asagida belirtilmistir.
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e Kullanilan hammaddelerden borik asidin ve kalsiyum kloriiriin miktar1 sabit
tutularak, metanoliin mol miktart degistirilir (4 mol, 5 mol, 6 mol, 7 mol, 8mol, 9
mol).

e Hammaddeler cam balonda karistirilir ve karistirma zamani kaydedilir.

e Resim 3.1.b’ye gore deney diizenegi kurulur.

e Isiticili manyetik karistiricinin sicakligi 200°C’ye ve karistirma hizi 5’e ayarlanir.

e Ik damlanin geldigi zaman ile sicaklik kaydedilir ve karistrma hizi 1,5’¢

dustirtilir.

e Ilk damlanm geldigi sicaklik ile 53,5°C araligindaki numune dereceli mezurda

toplanir (bu sicaklik aralig1 ilk sicaklik araligidir).

e Sicaklik 53,5°C’yi gectigi anda mezur degistirilir ve 53,5-56°C araligindaki

numune toplanir (bu sicaklik aralig ikinci sicaklik araligidir).

e Sicaklik 56°C’yi ge¢tigi anda mezur degistirilir ve 56-62°C araligindaki numune

toplanir (bu sicaklik araligi tigiincii sicaklik araligidir).

e Sicaklik 62°C’yi gectigi anda mezur degistirilir ve 62-65°C araligindaki numune
toplanir (bu sicaklik araligi dordiincii sicaklik araligidir). Buhar sicakligt 65°C
oldugu zaman 1siticili manyetik karistirict kapatilarak, sistemden gelen son damlalar

da bu numune i¢inde toplanir.

e Numunelerin yogunluklar1 piknometre ile belirlenir ve kaydedilir (EK-3).

e Numunelerin igerisindeki TMB miktarlari, Bolim-5.1’de anlatilan analiz

yontemleriyle belirlenir.



42

Yukarida anlatilan deneysel calisma sonucunda kaydedilen verilerden dort mol
metanol ile yapilan ¢aligmanin verileri 6rnek olmasi amaciyla Cizelge 4.1°de, diger

deneylerin verileri ise EK-1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Dort mol metanolle calisilan deneyde kaydedilen veriler

Hammaddelerin karistirilma zamani : 11:12
Ortam sicakligi : 9°C

ilk damlanin alindig1 zaman : 11:46

[lk damlanin alindig1 sicaklik : 47°C
Deneyin bitis zamani : 15:28

Numune | Numunenin Toplandig: Sicaklik Hacim, (ml) | Yogunluk,
Zaman, (dk) Araligy, (°C) (g/ml)
1 105 47-53,5 86 0,8980
2 54 53,5-56 24 0,8776
3 38,21 56-62 20 0,8283
4 25 62-63,5 12 0,9000

4.2. Trimetil Borat-Metanol Azeotropunun Saflastirilmasi

e Farkli metanol miktarlar1 kullanilarak yapilan deneysel caligmalarin sonucunda,
ilk sicaklik araligi (~ 46-53,5°C) i¢in elde edilen numuneler esit hacimlerde (4,8 ml)

karistirilmis ve elde edilen yeni ¢dzeltinin yogunlugu piknometre ile belirlenmistir.
o (ozelti igerisine, stokiyometrik oranda CaCl, tuzu eklenmis ve hi¢ kati partikiil
kalmayacak sekilde karistirilmistir (EK-4’te kullanilan kalsiyum kloriiriin miktarinin

nasil belirlendigi anlatilmistir).

e Borat ve tuz tabakalarinin birbirinden ayrilmasi i¢in ¢ozelti santrifiij edilmistir.
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e ki tabaka (iistte kalan kisim borat, altta kalan kisim tuz tabakasidir) birbirinden
dikkatlice ayrilmis; borat tabakasinin  hacmi ve yogunlugu belirlenerek

kaydedilmistir (EK-4’te yogunluklarin belirlenmesi i¢in gerekli degerler verilmistir).

e Borat tabakasi icerisindeki TMB miktarinin belirlenmesi i¢in, Boliim-5.1"de

anlatilan analiz yontemleri uygulanmigtir.

Cizelge 4.2. Tmb-m azeotropunun saflastirilmasi isleminde kaydedilen veriler

Baslangic Numunesinin Hacmi, (ml) 33,60
Baslangi¢ Numunesinin Yogunlugu, (g/ml) 0,889
Saflastirma Isleminde Kullan1lan Numunenin Hacmi, (ml) 26,60
Kullanilan Kalsiyum Kloriir Miktari, (g) 2,200
Santrifiyj Siiresi, (dk) 15,00
Borat Tabakasinin Hacmi, (ml) 10,80
Borat Tabakasinin Yogunlugu, (g/ml) 0,959

4.3. Trimetil Borat Uretiminde Kullamlan Kalsiyum Kloriiriin Geri

Kazanilmasi

e Farkli mol oranlariyla calisilan deneyler sonucunda geriye kalan cozeltiler bir
araya getirilmis ve siizge¢ kagidiyla siiziildiikkten sonra, slizge¢ kagidinda kalan

katinin (i¢erisinde bir miktar metanol ve su bulunmaktadir) agirligi belirlenmistir.

e Kat1 yaklagik olarak 70°C’ye 1sitilmis ve 2-3 dakika bu sicaklikta tutulduktan

sonra kendi halinde sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra tekrar tartilmistir.

e Kati, tekrar 115°C’ye kadar 1sitilmis ve igerisinde kalan su ugurulduktan sonra,

kendi halinde sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra tekrar tartilmistir.

e Son olarak, elde edilen kat1 saat camima konularak etiivde yaklasik 100°C’de

kurutulmus ve tartilmistir.



Yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Kalsiyum kloriiriin geri kazanilmasi i¢in yapilan deneyde kaydedilen

veriler
Bagslangicta Deneyde Kullanilan Kat1 Agirligi, (m;) 220,0 g
Stizme Sonrasinda Sivi ve Katinin Toplam Agirligi, (mo) 128,7 g
[k Isitma Sonucunda Kati ve Stvinm Toplam Agirligi, (m;) 1189 g
Ikinci Isitma Sonucu Katmin Agirligi, (my) 73,30 g
Etlivde Kurutma Sonucu Katinin Agirligi, (ms) 5230 g

4.4. Sodyum Borhidriir Uretimi I¢in Yapilan On Deneyler

SBH iiretimi icin yapilan 6n deneylerde diizenek-1 (Bkz. Resim 3.2), diizenek-2
(Bkz. Resim 3.3) ve diizenek-3 (Bkz. Resim 3.4) kullamilmistir. On deneysel

calismalar, ¢dziicli olarak izopropilamin (IPA) ve amonyak ¢6zeltisinin kullanildigi

caligsmalar olmak iizere iki kisimda yapilmistir. Bu ¢alismalar i¢in kullanilan genel

akim semas1 Sekil 4.1°de verilmistir.
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4.4.1. Deneysel calismalarda diizenek-1’in (otoklav sisteminin) kullanilmasi

SBH iiretiminde otoklav sistemiyle (Bkz. Resim 3.2) yapilan deneysel caligmalarin
genel olarak isleyisi asagida belirtilmistir.

e Belirlenen miktarlardaki NaH ve yag reaktor icerisine konarak iizerine yavas

yavas TMB eklenir.

e Eklenen TMB’1n buharlasarak uzaklagsmamasi i¢in reaktoriin agzi sikica kapatilip

otoklav sistemine yerlestirilir.

e Isitic1 ceket reaktoriin etrafina yerlestirilerek sisteme uygun gaz verilir ve sicaklik

istenilen degere ayarlanir.

e Deney boyunca siirekli karistirma yapilir.

e Sistem, ayarlanan sicaklik degerine ulastiktan sonra iki saat daha deneye devam

edilir ve bu siirenin sonunda deneye son verilir.

e Reaksiyon iirlinlerinin ekstraksiyonun yapilabilmesi icin sistem oda sicakligina

kadar sogutulur ve reaktor icerisindeki gaz, vana ile tahliye edilir.

4.4.2. Deneysel calismalarda diizenek-2 ve diizenek-3’iin kullanilmasi

SBH iiretiminde diizenek-2 (Bkz. Resim 3.3) ve diizenek-3 (Bkz. Resim 3.4) ile

yapilan deneysel calismalarin genel olarak igleyisi asagida belirtilmistir.

e Belirlenen miktarlardaki NaH ve yag, cam balon igerisine konur ve balon deney

sistemine yerlestirilir.

e [sitmanin verimli olarak yapilabilmesi i¢in balonun etrafina izolasyon yapilir.
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e Deney boyunca siirekli karigtirma yapilir.

e Karigimin sicakligi istenilen degere ulastiginda, ortama TMB beslenir.

e Eklenen TMB’in buharlasarak uzaklagsmamasi i¢in geri sogutucu ile siirekli

sogutma yapilir.

e TMB’in tamami ortama beslendikten sonra, sistem iki saat daha ayni sicaklikta

tutulur.

e Bu siirenin sonunda sistem kapatilarak sogutulur ve iirlinler uygun ¢oziicii ile

ekstrakte edilir.

4.4.3. Ipa ile yapilan deneysel ¢calismalar

IPA ile yapilan deneysel caligmalarda diizenek-1 kullanilmig, gerekli hammadde
miktarlarinin belirlenebilmesi icin 2 g SBH {iretimi temel olarak alinmistir.
Kullanilan saf TMB 0,9302 g/ml yogunluga sahiptir (EK-6). Ayrica, TMB’in
sicaklikla birlikte buharlasmamasi, yani reaktor icersinde sivi halde kalabilmesi i¢in
30 psi (2,04 atm) hidrojen (H,) gazi kullanilmistir. Deneysel ¢alisma kosullarinin
(stispansiyon ortami igindeki kiitlece % NaH miktari, reaksiyon sicakligi ve
reaksiyon siiresi) belirlenmesinde ise, kaynak arastirmasi sonucunda elde edilen

bilgiler gbz 6niinde bulundurulmustur.

Deneysel calismalar icin yapilan hazirliklar

SBH iretimi gergeklestirilmeden Once, kullanilan kimyasallarin  birbirleri
icerisindeki bazi 6zelliklerinin belirlenmesi gerekmistir. Bunun i¢in {i¢ ayri ¢alisma

yapilmustir.
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Ilk ¢alismada, SBH iiretimi sonucunda elde edilen iiriinlerden, mineral yagin
uzaklastirilmasi i¢in toluen ile yikama yapilmasi gerektigi diisiiniilmiis ve bu nedenle
mineral yagin toluen igerisinde ¢oziiniip ¢éziinmedigi belirlenmistir (EK-7). Yapilan
bu calismaya gore, yagin toluende ¢oziindiigli ve c¢oziiniirliigliniin hacimce 1/8

(yag/toluen) oldugu tayin edilmistir.

Ikinci calismanin amaci, mineral yagin uzaklastirilmasi icin kullanilan toluenin,
yikama islemi sirasinda SBH’1i de ¢ozerek ortamdan uzaklastirip uzaklastirmadiginin
belirlenmesidir. Bu amagla yapilan c¢alisma sonucunda, SBH’lin toluende
¢oziinmedigi (EK-8), dolayisiyla mineral yagin ortamdan uzaklastirilmasinda

toluenin kullanilabilecegi belirlenmistir.

Son caligmanin amaci ise, reaksiyon sonucu alinan {iriinlere eklenen ¢oziiciilerin
ortamdan uzaklastirilmasi i¢in siizme isleminin uygulanmasinin mi1 yoksa ayirma
hunisinde bekletilmesinin mi uygun oldugunun belirlenmesidir. Bu amagla, IPA ile
toluenin birbiri icerisindeki ¢oziliniirliigii incelenmis ve elde edilen sonuglara goére bu
iki ¢oziicliniin birbiri icerisinde tamamen karistifi gozlemlenmistir (EK-9). Bu
nedenle, her iki ¢Oziliciiniin ayn1 anda kullanilamayacagi ve dolayisiyla ayirma

hunisinde bekletmek yerine siizme isleminin uygun olduguna karar verilmistir.

Yapilan bu 6n c¢alismalarin sonucunda, reaktérden alinan karisimdaki yagin
uzaklastirilmas: ve SBH’lin alinabilmesi i¢in 6nce ortama IPA’nin eklenmesi, daha

sonra ise toluenle yikama yapilmasi gerektigi belirlenmistir.

Deney-1

Bu calismada reaksiyon sicakligi 240°C, reaksiyon siiresi 2 saat ve siispansiyon
ortami i¢indeki NaH miktar1 kiitlece % 20 olarak se¢ilmis; hammadde olarak 4 mol
(8,4817 g % 60’lik) NaH, 1 mol (5,9 ml) TMB ve 19,5 ml mineral yag kullanilmistir.

Ortam basincinin saglanmasi iginse 2,04 atm H, gazi kullanilmistir.
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Belirlenen miktarlardaki hammaddeler kullanilarak otoklav sistemi ile gerekli
deneysel calisma yiiriitiilmiis (Boliim 4.4.1); reaksiyon sonucunda, olusan {iriiniin
sari-beyaz renkli kati oldugu goézlemlenmistir. Bu c¢alisma boyunca kaydedilen

sicaklik ve basing degerleri EK-10’da verilmistir.

Reaksiyon sonucu olusan kat1 karisimindan SBH’iin alinabilmesi i¢in, ortama 49 ml
IPA eklenmis ve reaktor sisteme tekrar baglanarak 40 dk karistirma islemi
uygulanmigtir. Boylelikle, {irtinler ekstrakte edilerek ortamdaki SBH’iin IPA
igerisinde ¢Oziinmesi saglanmistir. Bu islem sonunda reaktdrden alinan karigim
stizgec kagidiyla siiziilmiistiir. Siizme islemi sirasinda, filtre kagidinin {izerinde kalan
kati-stvi karigimi belli bir siire sonra kopiliklenmis, siiziintii huninin alt kisminda
sarkit seklinde kristaller olusturmus ve slizme isleminin gergeklesmesi zorlagmistir.
Stizme isleminin sonucunda sari-kahve renkli kat1 kisim (kalint1) ve agik sar1 renkli

s1v1 kisim (siiziintii) elde edilmistir.

Bu asamadan sonra, siiziintii i¢ersindeki yagin ortamdan uzaklastirilmast i¢in toluen
ile yikama yapilmistir. Siiziintii 4 ayr1 santrifiij tlipline alinarak her bir tiipe 2 ml
toluen eklenmis ve 10 dk santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij isleminin
sonucunda iistte sar1 renkli sivi, altta ise lsttekine gore biraz daha koyu sar1 renkli
kat1 olmak tizere iki faz olusmustur. Olusan iki faz birbirinden ayrilmis ve kati1 fazin
renginin beyazlagtirilmasi i¢in toluenle 8 yikama daha yapilmistir. Santrifiij islemi
sirasinda toplam 51 ml toluen kullanilmistir. Santrifiij isleminin sonucunda alinan
karisim (toluen + IPA + SBH) 50-75°C araliginda manyetik karistiricili 1sitici
tizerinde 25 dakika boyunca kurutulmus ve beyaz renkli 0,1828 g kati elde edilmistir.

Deney-1°’de anlatilan deneysel c¢alisma, daha yiiksek sicakliklarda yapilan
tiretimlerde hangi degisikliklerin oldugunun belirlenebilmesi i¢in 275°C (deney-2) ve
300°C’de de (deney-3) tekrarlanmistir. Bu calismalarla ilgili detaylar EK-10’da

verilmigtir.
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4.4.4. Amonyak cozeltisi ile yapilan deneysel ¢calismalar

Deneysel calismalar icin yapilan hazirliklar

SBH iiretiminde kullanilan kimyasallarin birbirleri icerisindeki bazi 6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in dort ayr1 calisma yapilmistir.

[Ik ¢alisma, SBH’iin amonyak ¢ozeltisi igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin belirlenmesi
icin yapilmistir (EK-11). Bu calismada, SBH’iin amonyak ¢o6zeltisinde tamamen
¢Oziindiigli, oOzelliklerini (renk, hidroliz 6zellikleri) kaybetmedigi ve amonyak

¢ozeltisinde hidrolize olmadig: belirlenmistir.

Ikinci ¢alismanim amaci, SBH iiretimi sonucunda ortamda reaksiyona girmeden kalan
sodyum hidriiriin, amonyak c¢ozeltisiyle ekstraksiyon sirasinda hangi degisimlere
neden olacaginin belirlenmesidir (EK-12). Bu ¢alismada, sodyum hidriiriin amonyak
cozeltisinde ¢ozlindiigii, ancak ¢oziinme sirasinda hidrolize oldugu, dolayistyla ortam

sicakligini artirdig1, gaz ¢ikisina, kopiirme ve tagmaya neden oldugu belirlenmistir.

Ugiincii galisma, reaksiyonda kullamlan mineral yagm amonyak g¢ozeltisindeki
davraniginin incelenmesi i¢in yapilmistir (EK-12). Bu calisma gostermistir ki
amonyak ¢ozeltisi ile mineral yag birbiri igerisinde karismamakta ve santrifiij islemi
uygulanarak birbirinden kolaylikla ayrilmaktadir. Dolayisiyla, mineral yagin
ortamdan uzaklastirilmast i¢in ayr1 bir ¢Oziliciiniin kullanilmasina gerek

kalmamaktadir.

Son c¢alismada ise, mineral yagin yerine alternatif olarak likit vazelinin
kullanilmasinin uygunlugu incelenmistir (EK-13). Yapilan ¢alismada, likit vazelinin
mineral yag ile ayni ozellikleri gosterdigi belirlenmistir. Ayrica, amonyak ile likit
vazelinin santrifiij islemine gerek kalmadan birbirinden ayrilmasi, deneysel
calismalar1 kolaylastirmis ve santrifiij islemi sirasinda meydana gelen SBH

kayiplarini ortadan kaldirmastir.
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Yapilan bu hazirlik ¢alismalarinin sonucunda, reaktérden alinan karisima amonyak
¢oOzeltisinin eklenmesine ve faz ayriminin olusumu icin ¢dzeltinin ayirma hunisinde

bekletilmesine karar verilmistir.

Atmosfer basincinda vapilan deneysel calisma

Yapilan kaynak aragtirmasinda SBH iiretiminin basingli ortamda gerceklestirildigi
belirlenmis, aym1 calismanin  atmosfer basincinda da  yapilabilirliginin
belirlenebilmesi icin diizenek-2 (Bolim 4.4.2) kullanilarak, deneysel ¢alisma

ylriitilmiistir.

Calismada reaksiyon sicakligi 275°C, reaksiyon siiresi 2 saat ve silispansiyon ortami
icindeki NaH miktar1 kiitlece % 20 olarak seg¢ilmis; hammadde miktarlarinin
belirlenmesinde 10 g SBH {iretimi temel olarak alinmistir. Buna gore, 42,0941 g %
60’lik NaH (4 mol), 0,9202 g/ml yogunlugunda 30 ml saf TMB (1 mol) ve 95 ml
mineral yag kullanilmistir. TMB’mn ortama beslenme hizi 1 ml/dk olarak
ayarlanmigtir. Sistem, ayarlanan sicaklik degerine ulastiginda ortama TMB
eklenmeye baglanmistir. Ancak, TMB buharlasarak ortamdan uzaklagsmis (Resim
4.1.a) ve sicaklik hizla diismeye baslamistir. Dolayisiyla reaksiyona son verilmis,
baslangicta beyaz renkli olan karisimin renginin siyaha dondiigii ve katilagtig
gozlemlenmistir (Resim 4.1.b). Yapilan deneysel calisma boyunca kaydedilen

sicaklik verileri ise EK-14’te verilmistir.
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(@) (b)

Resim 4.1. Tmb’in buharlasarak ortamdan uzaklasmasi ve sbh {iretimi sonrasinda
olusan karigim

Ortamdaki TMB’in buharlagsarak uzaklagsmasi {iretimin  gergeklesmedigini
gostermesine ragmen, karisim amonyak ¢ozeltisi ile ekstrakte edilmistir. Baslangicta
125 ml (yag + TMB) s1v1 hacmi oldugu i¢in, bu miktarin 3 kati amonyak ¢ozeltisi
ekstraksiyonda kullanilmistir [32]. Amonyak ¢ozeltisi karigima eklendiginde sicaklik
ylikselmis ve karigim kopilirmeye baslamistir. Bu durum, ortamda reaksiyona
girmeden kalan sodyum hidriiriin varhigin1 gostermistir. Kopiirme bittikten sonra
siyah renkli sivi karisim elde edilmistir. Bu karisim ayirma hunisinde 24 saat

bekletilmesine ragmen faz olusumu gozlemlenmemis ve {iriin elde edilememistir.

Diizenek-2 kullanilarak yapilan deneysel ¢aligma, diizenek-3 (Bolim 4.4.2) ile
tekrarlanmigtir. Reaksiyon sicakligi 240°C olarak secilmis ve mineral yag yerine likit
vazelin kullanilmistir. Bu ¢alismada 0,9432 g/ml yogunlugundaki (EK-6) 30 ml
TMB, 0,098 ml/s hizla pompa ile ortama beslenmeye calisilmis, ancak yine TMB

buharlasarak ortamdan uzaklagmis; dolayisiyla iiriin elde edilememistir.
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Siispansivon ortami icindeki NaH miktarinin kiitlece yiizde degerinin belirlenmesi

Deneysel ¢aligsmalarda siispansiyon ortami i¢indeki uygun NaH miktarinin kiitlece
ylizde degerinin belirlenmesi i¢in diizenek-1 kullanilarak ii¢ ayr1 deney yapilmistir
(% 20, 15 ve 10). NaH miktarinin kiitlece % 20 oldugu deneysel ¢alismada kullanilan

hammadde miktarlar1 Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Kiitlece % 20 NaH miktar1 kullanilarak yiiriitiilen deneysel ¢aligmanin
hammadde miktarlar

Temel: 2 g SBH iiretmek

Kullanilan hammadde miktarlari NaH (% 60°lik), g 8,4176
Saf TMB (0,9202 g/ml), ml 5,9
Mineral yag, ml 19

Sicaklik, °C 240

Kullanilan gaz tiirii (EK-15) Argon

Belirlenen hammadde miktarlar1 kullanilarak gerceklestirilen reaksiyon sonucunda,
elde edilen sari-turuncu renkli katrya 75 ml amonyak ¢ozeltisi eklenmis ve 30 dk
boyunca karistirtlmistir. Elde edilen karisim ayirma hunisine alinmis ve faz
ayriminin olusmasi icin 4 saat bekletilmistir. Bu siirenin sonunda, iist kisitmda koyu
sar1 renkli siv1 faz ile alt kisimda agik sar1 renkli siv1 fazin olustugu gézlemlenmistir.
iki faz birbirinden ayrilmis ve alt faz 148°C’deki etiivde 11 saat boyunca bekletilerek
kurutulmustur. Kurutma isleminin sonunda turuncu-beyaz renkli 8,3555 g kati1 elde

edilmistir. Deneysel ¢alisma boyunca kaydedilen veriler EK-16’da verilmistir.

Diger oranlar (% 15 ve 10) kullanilarak yapilan deneysel ¢alismalarla ilgi detaylar
EK-16’da verilmistir. Siispansiyon ortami i¢indeki NaH miktarmin kiitlece yiizde
degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ii¢ calismanin sonucunda en fazla iirliniin % 20

orantyla yapilan deneyde elde edildigi belirlenmistir.
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Uvygun sodyum hidriir miktarinin belirlenmesi

SBH iiretiminde istenmeyen yan reaksiyonlarin gergeklesmemesi ve reaksiyonun
istenilen doniistimle tamamlanabilmesi i¢in, sodyum hidriiriin stokiyometrik orana
gore % 10 fazlas1 kullanilmaktadir. Bu calismanin amaci ise, kullanilan sodyum
hidriir miktarmin SBH {iretimini etkileyip etkilemediginin arastirilmasidir. Bu
amagla 3,6 mol, 4 mol, 4,2 mol ve 4,4 mol sodyum hidriir kullanilarak diizenek-1 ile
SBH iiretimi gergeklestirilmistir. Bu deneylerle ilgili detayli bilgiler EK-17’de

verilmistir.

Deneysel ¢alismalarda mineral yag yerine likit vazelin kullanilmistir. Bunun nedeni,
kullanilan mineral yagin elde edilen iiriiniin rengini bozmasi ve reaksiyon sonucunda

siispansiyon halinde iiriin alinamamasindan kaynaklidir.

3,6 mol, 4 mol, 4,2 mol ve 4,4 mol NaH ile yapilan iiretimler sonucunda elde edilen
iiriin miktarlart sirasiyla 7,0476 g, 7,3764 g, 7,6 g ve 8,1773 g’dir. En fazla iirlinlin
4,4 mol NaH (% 10 fazla) kullanildiginda elde edilmesine ragmen, sodyum hidriiriin
maliyeti goz Oniinde bulunduruldugunda % 5 fazlasinin kullanilmasinin yeterli

olacag diisiiniilmiistiir.

4.5. Sodyum Borhidriir Uretimi I¢cin Belirlenen Deneysel Yontem

SBH {iretimi i¢in yapilan 6n deneylerin sonucunda belirlenen deneysel yontem

asagida verilmistir.

e Belirlenen miktarlardaki NaH ve yag reaktdr icerisine konarak iizerine yavas

yavag TMB eklenir (NaH’iin molce % 5 fazlasi kullanilir).

e Eklenen TMB’1n buharlasarak uzaklagsmamasi i¢in reaktoriin agzi sikica kapatilip

otoklav sistemine yerlestirilir.
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e Isitic1 ceket reaktoriin etrafina yerlestirilerek sisteme uygun basingtaki argon gazi

verilir ve sicaklik belirlenen degere ayarlanir.

e Deney boyunca siirekli karistirma yapilir.

e Sistem ayarlanan sicaklik degerine ulastiktan sonra, belirlenen reaksiyon siiresi

boyunca deneye devam edilir ve bu siirenin sonunda deneye son verilir.

e Reaksiyon lriinlerinin ekstraksiyonunun yapilabilmesi i¢in sistem oda sicakligina

kadar sogutulur ve reaktor icerisindeki gaz, vana ile tahliye edilir.

e Sogutulan iirtinler 75 ml amonyak ¢ozeltisi ile 30 dk ekstrakte edilir ve bu islem

sonucunda olugan karigim, faz ayrimi i¢in 30 dk ayirma hunisinde bekletilir.

e Olusan fazlar birbirinden ayrilarak (list ve alt faz), alt faz 120°C’deki etiivde
kuruyana kadar bekletilir.

e Kuruyan kati, agzi kapakli numune kabima almir ve desikatoriin igersinde

muhafaza edilir.

4.6. Sodyum Borhidriir Uretimi I¢cin Yapilan Deneysel Tasarim ve Sistematik

Deneyler

4.6.1. Deneysel tasarim

SBH iiretiminde sicaklik, siispansiyon ortami i¢indeki NaH miktarinin kiitlece yiizde
degeri ve reaksiyon siiresi degisken olarak secilmistir. Bu degiskenlerin SBH
tiretiminin verimi iizerine olan etkilerinin incelenmesi i¢in, Box-Wilson deneysel
tasarim metodundan yararlanilmistir (EK-18). Bu metot kullanilarak belirlenen

deneysel calismalarin 6zellikleri Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. Box-Wilson deneysel tasarim metoduna gore belirlenen kodlanmis ve

gercek degerler
Deney Kodlanmis Degerler Gergek Degerler
No. Sicaklik Siispansiyondaki | Reaksiyon | Sicaklik, | Siispansiyondaki | Reaksiyon
NaH Miktar1 Siiresi °C NaH Miktari, % | Siiresi, dk

S1 1 1 1 260 23 160
S2 1 1 -1 260 23 80
S3 1 -1 1 260 17 160
S4 1 -1 -1 260 17 80
S5 -1 1 1 220 23 160
S6 -1 1 -1 220 23 80
S7 -1 -1 1 220 17 160
S8 -1 -1 -1 220 17 80
S9 +a 0 0 274 20 120
S10 -al 0 0 206 20 120
S11 0 +a 0 240 25,046 120
S12 0 -al 0 240 14,954 120
S13 0 0 +a 240 20 187,28
S14 0 0 -al 240 20 52,72
S15 0 0 0 240 20 120
S16 0 0 0 240 20 120
S17 0 0 0 240 20 120
S18 0 0 0 240 20 120
S19 0 0 0 240 20 120
S20 0 0 0 240 20 120
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4.6.2. Sistematik deneyler

Box-Wilson deneysel tasarim yontemine gore belirlenen 20 deney (Bkz. Cizelge
4.5), Bolim-4.5’te belirlenen deneysel yonteme gore gerceklestirilmigtir. Bu
caligmalarda kullanilan hammadde miktarlar1 2 g SBH {iretim temeline gore
belirlenmistir. Deneylerde kullanilan hammadde miktarlar1 ve deneysel caligsmalar

boyunca kaydedilen veriler EK-19’da verilmistir.

4.7. Trimetil Borat Metanol Azeotopu ile Sodyum Borhidriir Uretimi

SBH f{iretimi i¢in yapilan sistematik deneyler sonucunda optimum ¢alisma kosullar1
belirlenmistir (Boliim 6.2.2). Bu boliimde, belirlenen optimum kosullar ile saf TMB
yerine TMB-M azeotropu kullanilarak SBH {iretimi gercgeklestirilmistir. TMB-M
azeotropu ile yapilan ¢alisma, sistematik deneylerde uygulanan deneysel calisma ile
aynidir. TMB-M azeotropu ile yapilan deneysel ¢alismada kullanilan hammadde

miktarlar1 ve kaydedilen veriler EK-20’de verilmistir.



58

5. ANALiZ YONTEMLERI

TMB ve SBH iiretimleri sonucunda elde edilen numunelerin analizleri i¢in Boliim

5.1 ve Boliim 5.2°de belirtilen analiz yontemleri uygulanmustir.

5.1. Trimetil Boratin Analiz Yontemleri

5.1.1. Hidroklorik asit ile B,O3; analizi (yas analiz yontemi) [33]

Kullanilan bu analiz yonteminde asagida verilen yol izlenmistir.

e Analizi yapilacak numuneden 5 ml alinarak saf su ile 20 kat seyreltilir.
Hazirlanan seyreltik ¢ozeltiden 10 ml alinarak temiz bir erlene konur ve iizerine
titrasyonu rahat gézlemleyebilmek icin bir miktar saf su ilave edilir. Saf su igerisinde

bor bulunmadigi i¢in, eklenen su deney sonucunu degistirmemektedir.

e Erlene alinan ¢ozelti tlizerine 3-4 damla metil kirmizisi ilave edilir ve birkag

damla 0,5 M HCI eklenerek asidik hale getirilir.

e Daha sonra, 1 damla 0,5 M NaOH ile renk doniimii saglanarak doniim noktasi
temin edilir. Eger bu islem sirasinda renk doniimii 3 damladan fazla NaOH

kullanilarak saglanirsa, ¢ozelti tekrar HCI ¢6zeltisi ile asidik hale getirilir.

e (ozeltiye 2-3 damla fenolftalein ve 1-2 spatiil mannit (borla kompleks
olusturarak, borun NaOH ile titrasyonunu kolaylastirir) ilave edilerek, 0,5 M NaOH

¢ozeltisi ile acik pembe renk goriinene kadar titre edilir.

e Titre edilen ¢ozeltiye 1 spatiil daha mannit eklenir ve ¢dzeltinin rengi degismiyor
ise, titrasyon tamamlanmistir. Renk degisiyorsa, titrasyona agik pembe renk sabit

kalana kadar devam edilir. Harcanan NaOH miktar1 kaydedilir.
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e B,0O;3 miktarinin hesaplanmasi Es. 5.1 yardimiyla yapilir.

B,0, (g/ 1)= 070X EXS 1000 (5.1)

Ve

burada F, 0,5 M NaOH faktorii
S, 0,5 M NaOH sarfiyati, ml
0,017405, sabit say1 (1 ml 0,5 M NaOH’e karsilik gelen B,O3; miktaridir)
V¢, analizi yapilan numuneden ¢ekilen miktar, ml
n, swvilar i¢in seyreltme faktorii
% B,03, borik asitte teorik olarak bulunan bor oksit miktari, %56,3

Bu analiz yonteminde kullanilan reaktiflerin (0,5 M HCl ve 0,5 M NaOH)
hazirlanmalar1 ile ilgili detaylar, Es.5.1°de gerekli olan “F” faktoriiniin belirlenmesi
icin yapilan c¢alismalar ve analizi yapilan numunelerle ilgili veriler EK-21’de

verilmistir.

5.1.2. FTIR spektrofotometre ile tmb analizi

Analiz yonteminde kullanilan FTIR spektrofotometre cihazinin 6zellikleri Bolim
3.2.2’de verilmistir. Bu cihaz kullanilarak izlenen analiz yontemi asagida

stralanmustir.

e KBr (potasyum bromiir) disk (iki adet), FTIR spektrofometre cihazina bos olarak
yerlestirilir ve FTIR spektrumlar1 belirlenecek numuneler i¢in referans (base-line)

olarak kullanilir.

e KBr disk spektrofotometreden alinarak, iki disk arasina siringa yardimi ile analizi
yapilacak sivi numune damlatilir ve cihaza tekrar yerlestirilerek numunenin

absorpsiyon yaptig1 dalga boylari belirlenir.

e Belirlenen dalga boylari, % gecirgenlik (transmitans) degerlerine kars1 grafige

gecirilerek FTIR spektrumlari olusturulur.
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e FTIR spektrumlarinda bulunan pikler yardimiyla, analizi yapilan numunenin

igerisinde yer alan fonksiyonel gruplar belirlenir.

Farkli mol miktarinda metanol ile calisilan deneyler sonucunda elde edilen
numunelerin FTIR spektrumlart Boliim-6.1.2°de verilmistir. Ayrica, saflagtirma
islemi uygulanan numunenin FTIR spektrumu da yine B6liim-6.1.2°de verilmistir.

5.1.3. Gaz kromotografi (GC) ile tmb analizi

Analiz yonteminde kullanilan GC kromotograf cihazinin 6zellikleri Bolim 3.2.2°de

verilmistir. Bu cihaz kullanilarak izlenen analiz yontemi asagida siralanmastir.

GC cihazinin dedektor, enjeksiyon ve kolon sicakliklar: ayarlanir.

0,2 4 metanol cihaza beslenir ve GC kromotografi ¢ekilir.

0,2 gl s1vi numune beslenir ve GC kromotografi ¢ekilir.

GC kromotograflar kullanilarak, numunenin ne kadar saflikta oldugu belirlenir.

Yukarida belirtilen yonteme gore dedektor, enjeksiyon ve kolon sicakliklar1 sirasiyla
200°C, 100°C ve 100°C olarak ayarlanmistir. Cihaza Once metanol, daha sonra
saflagtirma islemi uygulanan numune beslenmistir. Metanoliin GC kromotografi

Sekil 5.1°de, numunenin GC kromotografi ise Sekil 5.2°de verilmistir.
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5.1.4. UV-GB spektrofotometresi ile tmb analizi
Analiz yonteminde kullanilan UV-GB spektrofotometre cihazinin 6zellikleri Bolim
3.2.2’de verilmistir. Bu cihaz kullanilarak izlenen analiz ydntemi asagida

siralanmustir.

Absorpsiyon dalga boyunun belirlenmesi [34]

e Numune hiicresi ve referans madde hiicresine deneyde kullanilan metanol
konularak, UV-GB spektrofotometresine yerlestirilir. % 0 gecirgenlik ayari
yapilarak, 200-900 nm aralifinda UV-GB taramasi yapilir. Boylelikle metanoliin

absorpsiyon yapmasi engellenerek, sadece TMB’1n pik vermesi saglanir.

e Numune hiicresine deneyler sonucunda elde edilen TMB-M azeotrop numunesi
konulur, spektrofotometreye yerlestirilmis metanol referans olarak kullanilir ve 200-

900 nm araliginda tarama yapilir.

e Tarama sonucu elde edilen absorbans degerlerine karsilik dalga sayisi grafige

gecirilerek, absorpsiyon spektrumu ¢izilir.

e Absorpsiyon spektrumundan TMB i¢in maksimum absorbans degerindeki dalga

boyu, analizde kullanilacak dalga boyu olarak belirlenir.

Yukarida belirtilen yontem izlenerek elde edilen TMB absorpsiyon spektrumu Sekil
5.3’te verilmistir. Bu spektruma goére TMB i¢in maksimum absorbans degerindeki

dalga boyu 274 nm olarak belirlenmistir.
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Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi [34]

e Kalibrasyon grafiginin olusturulmas icin, igerisindeki TMB konsantrasyonu (5,8
M) yas analiz yontemi ile belirlenen TMB-M azeotrop numunesinden 1 ml alinarak,

farkli hacimlerde metanol kullanilmis ve boylelikle seyreltme yapilmistir.

e UV-GB spektrometresi belirlenen maksimum dalga boyuna (274 nm)

ayarlanarak, metanol ile bu dalga boyunda tekrar % 0 gecirgenlik ayar1 yapilmistir.

e Daha sonra, hazirlanan numunelerin absorbans degerleri belirlenmistir.

Belirlenen absorbans degerleri Cizelge 5.4’te verilmistir.

e Elde edilen absorbans degerleri, TMB konsantrasyonuna (Cryvp) karsi grafige

gegirilerek elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 5.4’°te verilmistir.
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Cizelge 5.4. UV-GB spektrofotometre yontemi icin kalibrasyon grafiginin
olusturulmasinda belirlenen absorbans degerleri

Kullanilan Metanol ve TMB-M Azeotropu | Konsantrasyon,

Numune Metanol, ml TMB-M Azeotropu, ml mol/L Absorbans
1 45 1 0,126 0,107
2 40 1 0,141 0,119
3 35 1 0,161 0,140
4 30 1 0,187 0,163
5 25 1 0,223 0,194
6 18 1 0,305 0,265
7 17 1 0,322 0,273
8 16 1 0,341 0,287
9 15 1 0,363 0,308
10 14 1 0,387 0,318
11 13 1 0,414 0,360
12 12 1 0,446 0,394
13 10 1 0,527 0,410
14 9 1 0,580 0,467
15 8 1 0,644 0,568
16 7 1 0,725 0,613
17 6 1 0,829 0,715
18 5 1 0,967 0,831
19 4 1 1,160 0,933

20 3 1 1,450 1,179
21 2 1 1,933 1,607
22 1 1 2,900 2,730
23 0 1 5,800 2,354
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Sekil 5.4. Tmb i¢in kalibrasyon grafigi (A = 274 nm)

L’ambert yasasina gore, absorbans degeri ikiden biiyiik oldugu zaman, absorbans ile
konsantrasyon arasindaki dogrusal (lineer) iliski bozulmaktadir. Eger numune 22 ve
numune 23 grafik ¢iziminde kullanilmaz ise, absorbans ile konsantrasyon arasindaki

lineer iliskiyi gosteren Sekil 5.5 elde edilir.
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Sekil 5.5. Tmb i¢in kalibrasyon grafigi (absorbans ile konsantrasyon arasindaki
lineer iligki)

Analizi yapilan numunedeki TMB miktarinin belirlenmesi

e Analizi yapillacak numune, numune hiicresine konur ve UV-GB

spektrofotometresine yerlestirilerek absorbans degeri okunur.

e Belirlenen absorbans degeri kullanilarak, kalibrasyon grafiginden (Bkz. Sekil

5.4) numunenin konsantrasyonu belirlenir.

e Numune igerisindeki TMB miktar1 Es. 5.3 ile hesaplanur.
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TMB (3/]) = Cpyy x X M (5.3)

burada Cpyvp, kalibrasyon grafiginden belirlenen TMB konsantrasyon degeri, mol/L
n, seyreltme faktorii
MM, TMB’1n molekil agirligi, g/mol

Yukarida belirtilen yontem sadece saflagtirma islemi uygulanan numune ig¢in
kullanilmistir.  Bu numune i¢in kaydedilen veriler Cizelge 5.5’te, yapilan

hesaplamalar ise EK-21’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Saflasgtirma islemi wuygulanan tmb numunesinin UV-GB
spektrofotometresi ile belirlenen absorbans degerleri

Deney Kullanilan Seyreltme I¢in Seyreltme Absorbans
Numune Miktar1, | Kullanilan Metanol Faktori, n
ml Miktar1, ml
1 1 4 5 -
2 1 9 10 2,167
3 1 14 15 1,508
4 1 15 16 1,391

[Ik deneyde kullanilan numunenin konsantrasyonu yiiksek oldugundan, UV-GB

spektrofotometresinde absorbans degeri belirlenememistir.

5.2. Sodyum Borhidriir Analiz Yontemleri

5.2.1. Hidroklorik asit ile B,O3 analizi (kat1 analizi) [33]

Kullanilan bu analiz yonteminde asagida verilen yol izlenmistir.

e Analizi yapilacak numune 0,25 mm’ye ogiitiiliir ve 0,0001 g hassasiyetle 1 g

tartilir.
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e Numunenin {lizerine 50 ml kaynar saf su ve 5 ml derisik HCI asit eklenerek beher

1siticinin lizerine konur ve 2-3 dk kaynatilir.

e Sicak ¢ozeltiye 3-4 damla metil kirmizis1 eklenerek 6 M NaOH c¢ozeltisi ile
notrallestirilir (¢6zeltinin renginin sar1 olmasi, notrallesme isleminin tamamlandigini

gostermektedir).

e Notrallestirilen ¢ozelti tekrar kaynatilir ve sicak olarak siizge¢ kagidindan

gegirilir.

e Siizge¢ kagid1 6-7 kez sicak su ile yikanir. Daha sonra slizge¢ kagidi atilir ve
siizme isleminde kullanilan huni sicak su ile siizlintiinlin i¢ine yikanir. Siiziinti

hacminin 200-250 ml kadar olmasina dikkat edilmelidir.

e Siiziintii lizerine 3-4 damla metil kirmizisi ilave edilir ve birkag damla 0,5 M HCI
asit eklenerek asidik hale getirilir. Meydana gelen ¢o6zelti kendi halinde sogumaya

birakilir.

e Soguyan ¢ozeltiye, 1 damla 0,5 M NaOH eklenerek renk doniimii saglanir ve
doniim noktasi temin edilir. Eger bu islem sirasinda renk doniimii 3 damladan fazla

NaOH kullanilarak saglanirsa, ¢ozelti tekrar HCI asit ¢ozeltisi ile asidik hale getirilir.

o (ozeltiye 2-3 damla fenolftalein ve 1-2 spatiil mannit ilave edilerek, 0,5 M

NaOH ¢ozeltisi ile acik pembe renk goriinene kadar titre edilir.
e Titre edilen ¢ozeltiye 1 spatiil daha mannit eklenir ve ¢ozeltinin rengi degismiyor
ise, titrasyonun tamamlandigi belirlenir. Renk degisiyorsa, titrasyona agik pembe

renk sabit kalana kadar devam edilir. Harcanan NaOH miktar1 kaydedilir.

e B,0O; miktarinin hesaplanmasi Es. 5.4 yardimiyla yapilir.
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0.017405 x F x (S=S,) |

% B,0, = ;

00 (5.4)

burada F, 0,5 M NaOH faktorii
S, 0,5 M NaOH sarfiyati, ml
So, numune hari¢ geriye kalan reaktiflerle yapilan analizin NaOH sarfiyati, ml
0,017405, sabit say1 (1 ml 0,5 M NaOH’e karsilik gelen B,O3; miktar1)
T, analizi yapilan numune tartimi, g
% B,03, borik asitte teorik olarak bulunan bor oksit miktari, %56,3

Bu analiz yonteminde kullanilan reaktiflerin (0,5 M HCI, 0,5 M NaOH ve 6 M
NaOH) hazirlanmalar1 ile ilgili detaylar, hesaplamalar i¢in gerekli olan “F”
faktorliniin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar, analizi yapilan numunelerle ilgili
veriler ve hesaplama sonuclari EK-22°de verilmistir. Ayrica, bu yontem ile
gelebilecek hata payinin belirlenmesi icin orjinal sodyum borhidriir numunesinin de
analizi yapilmis ve gerekli bilgiler yine EK-22de verilmistir.

5.2.2. Elektrokimyasal analiz yontemi

Elektrokimyasal deneysel ¢alismalarda kullanilan analiz cihazinin 6zellikleri Boliim
3.2.4’te verilmistir. Bu analiz yonteminde iic ayr1 elektrot kullanilmaktadir.
Kullanilan elektrotlar agagida siralanmustir.

¢ Karsit elektrot platin (Pt),

% Referans elektrot glimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl),

% Caligma elektrodu ise altindir (Au).

Elektrokimyasal analiz yontemine gore genel calisma prensibi

e Analizi yapilmak istenen numune, uygun destek elektrolit ¢cozeltisi kullanilarak

¢ozelti haline getirilir.
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e Hazirlanan ¢ozeltiden 10 ml alinarak numune hiicresine konur.

e Hiicre, cihaza yerlestirilerek elektrotlarin baglantilar1 yapilir.

e Bilgisayar programindan “Linear Sweep Voltammetry (LSV)” teknigi seg¢ilir.

e Tarama arahii — 1 V, + 1 V; tarama hiz1 0,05 V/s ve tarama hassasiyeti 10 A/V

olarak ayarlanir.

e Program calistirilarak, numunenin LSV grafigi olusturulur.

e Bu grafikte yer alan SBH akim degeri, hazirlanan kalibrasyon grafiginde yerine

konarak numunenin miktar tayini yapilir.

Sbh analizi icin uygun calisma konsantrasyonunun belirlenmesi

Elektrokimyasal analiz yonteminde numunelerin miktar tayinlerinin yapilabilmesi
icin ilk olarak uygun kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi gerekmektedir. Bu nedenle,
0,5 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak 10'2, 102 ve 10* M mertebesindeki SBH
cozeltileri i¢in standart ekleme metoduna (EK-22) gore, LSV grafikleri
olusturulmustur. Hazirlanan grafikler Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilmistir.
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Jan. 30, 2008 17:15:54
Tech: LSV
File: 1e-2 M sbh.bin

Init E (V) =-1

Final E (V) =1

Scan Rate (V/s) = 0.05
Smpl Interval (V) = 0.001
Quiet Time (s) =2
Sensitivity (ANV) = 1e-4

— 1e-2 M sbh.bin
— 2e-2 M sbh.bin
— 3e-2 M sbh.bin
—4e-2 M sbh.bin
— 5e-2 M sbh.bin

— 7e-2 M sbh.bin
— Be-2 M sbh.bin
— 9e-2 M sbh.bin
— NaOH.bin

Sekil 5.6. 1x107 — 9x10 M araligindaki sbh ¢ézeltileri igin LSV grafigi

45

407

35

25
201
15

Current / 1e4A

1.0
051

307

01

051

-1.0

T
-0.8 -06 -04 -0.2

0

—
02 04 06 08 10

Potential / V

Jan. 30, 2008 14:04:02
Tech: LSV
File: 1e-3 Msbh.hin

Init E (V) = -1

Final E (V) = 1

Scan Rate (V/s) =0.05
Smpl Interval (V) = 0.001
Quiet Time (s) =2
Sensitivity (ANV) = 1e-4

— 1e-3 Msbh.bin
— 2e-3 Msbh.bin
— 3e-3 Msbh.bin
— 4e-3 Msbh.bin
— 5e-3 Msbh.bin

— 7e-3 Msbh.bin
— Be-3 Msbh.bin
— 9e-3 Msbh.bin
— NaOH.bin

Sekil 5.7. 1x107 —9x10” M araligindaki sbh ¢ozeltileri i¢in LSV grafigi
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6.0 f=— Jan. 30,2008 14:42:10

Tech: LSV
File: 1e-4M sbh.bin

Init E (V) =-1

Final E (V) = 1

Scan Rate (V/s) = 0.05
Smpl Interval (V) = 0.001
Quiet Time (s) =2
Sensitivity (AV) = 1e-4

— 1e-4M sbh.bin
— 2e-4M sbh.bin
— 3e-4M sbh.bin
— 4e-4M sbh.bin
— 5e-4M sbh.bin

5.0
407
3.0-

201

Current / 1e-5A

1.0 — 7e-4M sbh.bin
i — 8e-4M sbh.bin
— 9e-4M sbh.bin

— NaOH.bin

0]

‘1-07'“|"'\"'|"'|"'|"'|"'|'H\Hw"‘
-1.0 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 10

Potential / V

Sekil 5.8. 1x10™* — 9x10™ M araligindaki sbh ¢ozeltileri i¢in LSV grafigi

Sekil 5.6 incelendiginde, SBH konsantrasyonunun 3x107 ve daha biiyiikk oldugu
degerlerde, piklerin yarilmalar gostererek bozuldugu agik¢a goriilmektedir. Bu
durum, miktar tayininde gerekli olan kalibrasyon grafiginin olusturulamamasina,
dolayisiyla analizi yapilan numune igerisindeki SBH’lin miktar tayininin
yapilamamasina neden olmaktadir. Bu nedenle, 1x10° M SBH konsantrasyonunun

elektrokimyasal analiz yontemi i¢in uygun olmadigina karar verilmistir.

Sekil 5.7 ve Sekil 5.8 incelendiginde ise, SBH piklerinin (-0,6) — (-0,2) V araliginda
olustugu rahatlikla gdzlemlenmektedir. Piklerde herhangi bir yarilma yoktur.
Dolayistyla, bu analiz yontemi i¢in uygun ¢alisma konsantrasyonun 1x107 — 9x107
M SBH yada 1x10™ — 9x10®* M SBH oldugu belirlenmistir. Bu iki sekilde yer alan
her bir SBH pikinin tepe noktasina denk gelen akim degerleri belirlenmis (EK-22,
Bkz. Cizelge 22.7); belirlenen akim degerleri konsantrasyon degerlerine kars1 grafige

gecirilerek, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10°da verilen kalibrasyon grafikleri olugturulmustur.
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Uvygun NaOH konsantrasyon degerinin belirlenmesi

SBH iiretimi i¢in yapilan sistematik deneyler sonucunda (Bolim 4.6.2) elde edilen
tiriiniin biiyiik bir kisminin sodyum hidroksit oldugu belirlenmistir (EK-22, Bkz.
Cizelge 22.1). Dolayisiyla, numunelerin analizleri sirasinda ortamda bulunan destek
elektrolitin konsantrasyonu (NaOH), numuneden gelen NaOH ile degismektedir. Bu
degisimin SBH pikleri {iizerindeki etkilerinin incelenebilmesi i¢in, SBH’iin
konsantrasyonu (510~ M) sabit tutularak, NaOH ¢ozeltisinin konsantrasyonu (0,1
M - 1 M) degistirilmis (EK-22, Bkz. Cizelge 22.8) ve hazirlanan ¢ozeltilerin LSV
grafigi olusturulmugstur. Elde edilen LSV grafigi Sekil 5.11°de verilmistir. Ayrica, bu
grafikteki pik akimlar1 kullanilarak, Sekil 5.12 elde edilmistir.

o sy sy ey ey by by by by by
2.0 : ; ; : ; : : : : Mar. 2, 2008 17:01:12
1.8 - Tech: LSV
: File: 01NaOHSBH.bin
164 Init E (V) =-1
Final E (V) =1

147
1.2
1.0
081
061
041
021
0l.
-1.0 -08 -06 -04 02 0 02 04 06 08 1.0

Potential / V

Scan Rate (V/s) = 0.05
Smpl Interval (V) = 0.001
Quiet Time (s) =2
Sensitivity (A/V) = 1e-4

— 01NaOHSBH bin
— 02NaOHSBH bin
— 03NaOHSBH bin
— 04NaOHSBH bin
— 05NaOHSBH bin

Current/ 1e4A

— 07NaOHSBH bin
— 08NaOHSBH bin
— 09NaOHSBH bin
— 1NaOHSBH.bin

Sekil 5.11. Sabit sbh konsantrasyonu i¢in hazirlanan LSV grafigi
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Sekil 5.12 incelendiginde, sabit SBH konsantrasyonuyla farkli konsantrasyonlardaki
destek elektrolit ¢ozeltisi kullamildiginda, pik akim degerlerinin degistigi agikca
goriilmektedir. Ancak, NaOH konsantrasyonunun 0,7-1 M araliginda olmasi
durumunda, SBH piklerinin akim degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla, NaOH konsantrasyonu 0,7-1 M araliginda calisildiginda,
numuneden gelen NaOH’in elektrokimyasal analiz sonuclarmi etkilemeyecegi
belirlenmistir. Bu nedenle, sistematik deneyler sonucunda iiretilen SBH
numunelerinin analizlerinde 0,7 M NaOH c¢ozeltisi ile ¢alisilmasinin uygun olduguna
karar verilmis ve bu konsantrasyon degeri i¢in kalibrasyon grafigi hazirlanmistir.
Kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi i¢in kullanilan LSV grafigi Sekil 5.13te,
olusturulan kalibrasyon grafigi ise Sekil 5.14’te verilmistir (EK-22, Bkz. Cizelge
22.9).

4.0|\||||||||||\|||||||||||||\||||||||||||

War 20, 2008 11:29:10
Tech: LSV
File: 1e-3sbhNaOH bin

Init E (W) =-1

Final E (¥ =1

Scan Rate (Wis) = 0.05
Smpl Interval (W) = 0.001
Quiet Time ()= 2
Sensitivity (AN) = 1e-4

— 1e-3sbhNaOH.bin
— 2e-3sbhNaOH.bin
— 3e-3sbhNaOH.bin
— 4e-3sbhNaOH.bin
— 5e-3sbhNaOH.bin

— 7e-3sbhNaOH.bin
— 8e-3sbhNaOH.bin
— 9e-3sbhNaOH.bin

Current / 1e-4A

Potential / V

Sekil 5.13. 0,7 M NaOH ¢6zeltisindeki sbh i¢in hazirlanan LSV grafigi
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Analizi yapilan numunedeki sbh miktarinin belirlenmesi

e Sistematik deneyler sonucunda elde edilen numunelerin  analizleri
“elektrokimyasal analiz yontemine gore genel calisma prensibi” metoduna gore

yapilir.

e Numunelerin LSV grafiklerinden belirlenen pik akimlari, Sekil 5.14’te verilen
kalibrasyon grafiginde yerine konularak, numune igerisindeki SBH konsantrasyonu

belirlenir.

e Numunenin gram tiiriinden miktari, Es. 5.6 kullanilarak hesaplanir.

Mgy = Copy X VSBH,CGZELTJ' X MAgg, (5.6)

burada mgpy, analizi yapilan numunedeki SBH miktari, g
Csgm, kalibrasyon grafiginden belirlenen SBH konsantrasyonu, mol/L
Vser,cozeLti, analizi yapilan numunenin baslangicta hazirlanan toplam hacmi,
ml
MAsgy, SBH’lin molekiil agirligi, g/mol

Bu yonteme gore analizi yapilan numunelerle ilgili veriler ve hesaplama sonuglari

EK-22’de verilmistir.



82

6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan deneysel calismalar iki asamada yiiriitiilmiistiir. ik asamada TMB-M
azeotropunun iiretimi ve saflastirilmasi; ikinci asamada ise ilk asamada {iretilen TMB

ile SBH {iretiminin gergeklestirilmesi incelenmistir.

6.1. Trimetil Borat Uretimi icin Yapilan Deneylerde Elde Edilen Bulgular ve

Bulgularin Degerlendirilmesi

6.1.1. Farkh metanol miktarinin deneyler iizerindeki etkisinin incelenmesi

Farkli metanol miktarlar1 (4 mol, 5 mol, 6 mol, 7 mol, 8mol, 9 mol) ile yapilan yedi
ayr1 deneyde borik asidin ve kalsiyum kloriiriin miktar1 sabit tutulmustur. Bu
deneyler sonucunda elde edilen veriler kullanilarak ulasilan sonuglar ilerleyen
kisimlarda incelenmistir. Ayrica, elde edilen numunelerin hangi sicakliklarda
alindiklarinin anlasilir olmasi igin su ifadeler kullanilmistir; ilk sicaklik aralig, ilk
damlanin alindig1 sicaklik ile 53,5°C arasi; ikinci sicaklik araligi, 53,5-56°C arast;

ticlincii sicaklik araligi, 56-62°C arasi; dordiincii sicaklik araligl, 62-65°C arasidir.

Farkli metanol miktarinin elde edilen numune hacmi ve numunenin alinma siiresi

uzerine etkisi

Farkli mol miktarindaki metanol ile yapilan deneysel c¢alismalarin sonucunda
kaydedilen veriler, EK-1’de verilmistir. Bu veriler kullanilarak elde edilen grafikler

asagida gosterilmektedir.
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120+
100+
80
B0
40
20
|:|_
Metanol Mol Sayst Alman Humune Zatnan, dk
Hacmu, ml
E47-53,5(°C) 4 26 105
W 45-53,5(°C) 5 47 26
O046-53,5 (°C) (6 mol igin ik b 24 14
deney)
O 48-53,5 (°C) (6 mol igin deinet b 64 52
deney)
W 47.5-535("C) 7 12 3,35
E49-53,5(°C) g 40 31,38
W 44-53,5 (°C) 9 25 15,38

Sekil 6.1. Farkli metanol miktariyla yapilan deneylerde ilk sicaklik araliginda alinan

numunelerin hacimlerine kars1 metanol mol sayis1 ve zaman
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100 <
90
80
70
B0
A0
40
30
20
10
- Alin
an Mumune
Iietanol ol 3 .
etanol Mol Sans Hacmi ml Faman, dk
0 53,5-56 (°C) 4 24 54
W 53,5-56 (°C) 5 50 41
O 53,5-58 (°C) (6 mol igin ik f 98 66
deney)
01 53,5-56 (°C) (6 mol igin 6 40 43
tkinet deney)
W 53.5-56 (°C) 7 76 37
@ 53,5-56 (*C) 3 48 30,08
W 53,5-56 (°C) 9 34 16,22

Sekil 6.2. Farkli metanol miktariyla yapilan deneylerde ikinci sicaklik araliginda
alinan numunelerin hacimlerine karsi metanol mol sayis1 ve zaman
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260+
200+
140 -
100
a0
(=
Metanol Ivlol Shnan Fuarmune 7
Sayist Harctni, ml - dk
O 56-62 ("C) 4 20 38,21
B 56-62 (°C) 5 o0 114
O 58-62 (*C) (6 mol igin i fi fil 43
deney)
O 56-62 (*C) (6 mol igin fi ad 102
ikinci deties)
B 56-62 (°C) 7 117 A
O 56-62 (°C) 160 11%
B 56-62 (°C) o 223 11%

Sekil 6.3. Farkli metanol miktariyla yapilan deneylerde iiciincii sicaklik araliginda
alinan numunelerin hacimlerine karsi metanol mol sayis1 ve zaman
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B0

a0

40 -

30

20+

10+

04

Ivletanol Iviol Alinan Mhamune
Farnan, dic
Sayist Hacimd, mil ?
O A2-63.5 (*Ch 4 12 25
W a2,5-66(°Ch o a 20
O 62-65 ("CY (6 mol igin i 32 21
itz deniesry
O62-65 (*CY (6 mol icin il 32 53
iktinei detes)

W A62-650°C0 7 58 45
O 62-65(*CY 58 a7
W A2-a5 () 65 a3
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Sekil 6.4. Farkli metanol miktariyla yapilan deneylerde dordiincii sicaklik araliginda

alinan numunelerin hacimlerine karsi metanol mol sayisi ve zaman
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Sekil 6.1 genel olarak incelendiginde, ilk sicaklik araliinda aliman numunelerin
baslangi¢ sicakliklar1 44-49°C araliginda degismekte; metanoliin mol sayis1 arttik¢a
allnan numune hacmi ve numunenin alinma siliresi azalmaktadir. Bu durum,
metanoliin mol miktarindaki artisin, TMB-M azeotropunun olusumunu azalttiginin

gostergesidir.

Sekil 6.2’ye gore, ikinci sicaklik araliginda en az numune dort mol ile g¢aligilan
deneyde, en ¢ok numune ise yedi mol metanol ile ¢alisilan deneyde elde edilmistir.

Ayrica, metanol mol miktari arttikca, numunenin alinma siiresi azalmaktadir.

Sekil 6.3 genel olarak incelendiginde, metanoliin mol sayis1 arttikca bu sicaklik
araliginda alinan numune hacmi ve numunenin alinma siiresi artmaktadir. Clinki
metanol mol sayisinin artmasi, reaksiyona girmeden kalan metanol miktarini
artirmakta ve bu sicaklik araliginda elde edilen numunenin de biiylik bir kismini
olusturmaktadir. Dolayisiyla, elde edilen numune hacmi artti1 i¢in, numunenin

alinma siiresi de artmaktadir.

Sekil 6.4’e gore, yine metanol mol miktar1 arttik¢a, elde edilen numune hacmi ve
numunenin alinma siiresi artmaktadir. Ciinkii metanol mol miktar: arttik¢a, borik asit
ile reaksiyona girmeden kalan metanol ortamda kalmaktadir. Bu sicaklik araliginda
ise metanoliin kaynama noktasina (64°C) ulasilmakta; dolayisiyla, metanol mol
miktar arttik¢a elde edilen numune hacmi artmakta ve numune hacmi ile numunenin

alinma siiresi dogru orantili oldugu i¢in, numunenin alinma siiresi de artmaktadir.

Ayrica, dort mol metanol ile calisildiginda teorik olarak ortamda reaksiyona
girmeden kalan metanol olmadigir distliniilmektedir. Ancak, dordiincii sicaklik
araliginda, dort mol metanol ile calisilan deneyde de numune alinmasindan dolayz,
bu mol orani ile ¢alisilan deneylerde borik asit ile metanoliin tamaminin reaksiyona

girmedigi belirlenmistir.
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Farkli metanol miktarinin tmb olusumu iizerine etkisi

Farkli mol miktarindaki metanol ile yapilan deneysel ¢aligmalarin sonunda, yas
analiz yontemi kullanilarak belirlenen TMB’1n kiitlece yiizde fraksiyonlari, EK-21

Cizelge 21.5’te verilmistir. Bu veriler kullanilarak elde edilen sekiller asagida

gosterilmistir.
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. TMB" 1 Kiitl Yiizdesi,
Metanol Mol Miktar s

(%owt)
&/ 47-53.5 (°C) 4 68,28
[148-53.5 (°C) 5 72.16
B 46-53.5 (°C) (ilk deney) 6 54,23
48-53,5 (°C) (ikinci deney) 6 69,07
B47,5-535 (°C) 68,28
B 49-53,5 (°C) 8 68,98
44-53,5 (°C) 9 66,55

Sekil 6.5. Ilk sicaklik araligi igin farkli mol metanol miktarina kars: kiitlece tmb
ylizdesi



&9

o0

04
Metanol Mol Miltar TM:B rm_ Kutlece
Yiizdesi, (2owt)
56 (7C) 4 55,89
56 (°C) 5 56,73
C) (il deney) 6 50,04
=) (ikinci deney) 6 56.97
(=) 7 62,14
y (7C) 3 50,52
5 (2C) ) 58.04

Sekil 6.6. Ikinci sicaklik araligi igin farkli mol metanol miktarina kars: kiitlece tmb

ylizdesi
Metanol Mol Milctary Tlu-IB'm. Kutlece
Yizdesi, (Zowt)
W 56-62 (°C) 4 28.47
0 56-62 (°C) 5 37.13
B 58-62 (*C) (il deney) G 2925
56-62 (°C) (ianci deney) o 33.75
B 56-62 (°C) 7 35,22
B 56-62 (°C) 8 33.03
56-62 (°C) ) 31.50

Sekil 6.7. Ugiincii sicaklik araligi icin farkli mol metanol miktarina kars: kiitlece tmb
yiizdesi
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IMletanol Iiol Miktar

W 62-63,5 (°C) 4 5,29
£162,5-66 (°C) 5 1,18
B 62-65 (°C) (ilk deney) 6 48,48
62-65 (°C) (ikinci deney) 6 4,62
@ 62-65 (°C) 7 10,38
B 62-65 (°C) 8 5,78
62-65 (°C) 9 578

Sekil 6.8. Dordiincii sicaklik araligr igin farkli mol metanol miktarina karsi kiitlece
tmb yiizdesi

Yukarida verilen sekillere gore, ilk sicaklik araligindan dordiincii sicaklik araligina
dogru gidildik¢e elde edilen TMB’1n kiitlece yiizde fraksiyonu azalmakta, dolayisiyla
numunedeki metanol miktar1 artmaktadir. Ayrica, dordiincii sicaklik araliginda
metanoliin kaynama noktasina ulasildigi i¢in elde edilen numunenin tamaminin
metanol oldugu disiiniilmektedir. Oysa, yapilan hesaplamalar (EK-21) sonucunda bu
numuneler igerisinde TMB da bulundugu belirlenmistir. Yine, dordiincii sicaklik
araliginda alti mol metanol ile ¢alisilan deneyin sonuglarina bakildiginda (Bkz. Sekil
6.8), bu numune igerisindeki TMB’in kiitlece ylizde fraksiyonun yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durumun nedeni ise, alt1 mol metanol ile ¢alisilan deneyin yapilan

ilk deney olmasindan ve sicaklik kontroliiniin yapilamamasindan kaynaklidir.

Sonug¢ olarak, yapilan caligmalarda elde edilen verilere gore, altt mol metanol

kullanilarak TMB iiretiminin gergeklestirilmesinin uygun oldugu belirlenmistir.



91

6.1.2. Farkli metanol mol miktarlar: kullanilarak elde edilen numunelerin FTIR

spektrumlarinin incelenmesi

TMB’1n kimyasal bag yapis1 asagidaki gibidir.

i
H—'IE‘-H
H O II-I
H—{%‘-{:}-]ES—{:}—{:'-H
H H

Sekil 6.9. Tmb’1n kimyasal bag yapisi

Sekil 6.9’a gore, TMB’1 karakterize eden en 6nemli yap1 bor ile oksijen arasindaki
bag (B-O) ve trialkil borat [B(RO);] grubudur. Bu nedenle numunelerin FTIR
spektrumlar1 incelenirken, oOzellikle bu bag ve grubun bulunup bulunmadigi
arastirilmis, ayrica diger piklerin hangi fonksiyonel gruplara ait oldugu incelenmistir.
Ornek olarak alt1 mol metanol (ikinci deney) ile calisilan deneyin FTIR spektrumu
Sekil 6.10°da, kaynak arastirmasi sonucu elde edilen TMB-M azeotropunun ve

deneylerde kullanilan metanoliin FTIR spektrumlari ise, EK-23’te verilmistir.

Ornek (alt1 mol metanol kullanilan ikinci deney igin):
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Sekil 6.10. Ilk sicaklik araliginda alti mol metanol ile elde edilen numunenin FTIR
spektrumu

Sekil 6.10’da bulunan piklerin neler olabilecegi [36, 37] ve gecirgenlik yiizdeleri (%

transmitans) Cizelge 6.1’°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Alti mol metanol ile elde edilen numunenin FTIR spektrumunda

bulunan piklerin agiklamalar

Dalga Sayist, (cm™) Fonksiyonel Grup Transmitans, (%)

3355 O-H ve primer (birincil) alkol 60

2969 C-H veya metil grubu (CHs) 47,69
2885 C-H veya metil grubu (CH3) 53,08
2831 C-H veya metil grubu (CH3) 71,54
1448 Metil grubu (CHs) 20

1349 Trialkil borat [B(RO)3] veya 11,54

bor-oksijen grubu (B-O)

1187 Alkol (C-O) grubu 67,69
1025 Primer (birincil) alkol 23,08
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Cizelge 6.1°¢ gore, bu numune icerisinde 1349 cm™ dalga sayisinda ya B-O bagi ya

da [B(RO)s] grubu bulunmaktadir. Bu durum ise, numune igerisinde TMB’in var

oldugunu gostermektedir. Ayrica, 3355 cm™ dalga sayisinda O-H grubunun

bulunmasi, bu numenin saf TMB degil TMB-M azeotropu oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.1°de verilen piklerin, literatiirden elde edilen TMB-M azeotropunun FTIR

spektrumu ile kiyaslanmasi sonucu ulasilan bilgiler Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2. Literatiirden bulunan FTIR spektrumu ile c¢ekilen numunenin
spektrumlarinin kiyaslanmasi

Deneysel FTIR Spektrumu Literatiir FTIR Spektrumu [35]
Dalga Fonksiyonel | Transmitans, | Dalga Sayisi, Fonksiyonel Transmitans,
Sayisi, cm’! Grup % cm’ Grup %
3355 O-H ve primer 60 3214 O-H ve primer 88,57
alkol alkol
2969 C-H veya 47,69 2957 C-H veya metil 44,29
metil grubu grubu (CHj;)
(CHs)
2885 C-H veya 53,08 2886 C-H veya metil 38,57
metil grubu grubu (CHj3)
(CH,)
2831 C-H veya 71,54 - - -
metil grubu
(CH3)
1448 Metil grubu 20 1491 Metil grubu 5,71
(CHs) (CHs)
1349 Trialkil borat 11,54 1350 Trialkil borat 1,42
[B(RO);] veya [B(RO);] veya
bor-oksijen bor-oksijen
grubu (B-O) grubu (B-O)
1187 Alkol (C-0O) 67,69 1191 Alkol (C-0O) 62,14
grubu grubu
1025 Primer 23,08 1036 Primer (birincil) 15
(birincil) alkol alkol
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Cizelge 6.2’ye gore iki spektrum karsilastirilmis, su benzerlik ve farkliliklar
gozlemlenmistir. Literatiirden elde edilen spektrum ile numunenin spektrumu dalga
sayilarina bakildiginda neredeyse birebir oOrtiismektedir. Bu durum ise, iretilen
iiriniin TMB-M azeotropu oldugunu gostermektedir. Bu iki spektrum arasindaki
farkliliklar ise; metanolden kaynakli O-H transmitansi numune spektrumunda daha
azdir. Transmitans degeri azaldikga, o transmitans degerine sahip fonksiyonel grubun
miktar1 artmaktadir. Dolayisiyla, metanol miktar1 numune icerisinde daha fazladir.
Ayrica, B-O grubunun transmitans degeri numunede daha fazladir ve dolayisiyla
numune i¢erisindeki TMB miktar1 kaynak arastirmasinda belirlenen degere gore daha

azdir.

Alti mol metanolle ¢alisilan deney sonucunda elde edilen numunelerin FTIR
spektrumlar1 her sicaklik araligi i¢in bir arada ¢izildiginde, Sekil 6.11 elde
edilmektedir.

974 W e =
80 AR\ ALY INFTA ~ af | il | Q\ Ff 7
SV W VAL W NS YA RN
5 W AS /‘W v | [ | \l f;

N W
\

40
WAV 1 r l
0 T Tom st TN

20 \L/ v —HB mal 53,5-56C (ikinci deney) .’
10 B mol 56-62C (ikinci deney) u

. L

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

%Transmitans

Dalga Sayisi, {em™)

Sekil 6.11. Alt1 mol metanol ile ¢alisilan deneyde her sicaklik araliginda elde edilen
numunelerin FTIR spektrumlari

Sekil 6.11°e gore piklerin % gegirgenlik degerleri incelendiginde, en ¢ok metanoliin
53,5-56°C araliginda yer alan numunede, en az metanoliin ise 48-53,5°C araliginda

yer alan numunede bulundugu gorilmektedir. Yine, en ¢ok TMB miktar1 ikinci
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numunede (53,5-56°C), en az TMB miktar1 ise dordiincii numunede (62-65°C)

bulunmaktadir.

Farkli metanol mol miktarlariyla ¢alisilan deneylerde elde edilen numunelerin her
sicaklik araligindaki FTIR spektrumlar1 bir arada g¢izilirse Sekil 6.12, Sekil 6.13,
Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 elde edilmektedir. Ayrica, bu béliimde verilen FTIR
spektrumlart incelendiginde, FTIR analiz yonteminin kantitatif olarak degil kalitatif
olarak daha saglikli sonuglar verecegi belirlenmistir. Ciinkli, bu spektrumlarda
piklerin bulundugu % gecirgenlik degerleri belirlenmis ve bu degerler kiyaslanarak
hangi numunede hangi bilesenin daha fazla oldugu tahmin edilmistir. Ancak piklerin
izerlerinde kalan alanlar tayin edilememistir. Oysa, piklerin lizerinde kalan alanlar,
numune icerisinde bulunan bilesenlerin miktarlarim1  daha dogru sekilde
belirtmektedir. Bu alanlarin belirlenememesi dolayisiyla, FTIR analiz yonteminin
sadece numune igerisinde bulunan fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin

kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir.
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6.1.3. Trimetil borat metanol azeotropunun saflastiriimasi

Farkli metanol miktarlar1 kullanilarak yapilan deneysel ¢aligmalarin sonucunda, ilk
sicaklik araligi (~ 46-53,5°C) i¢in elde edilen numuneler esit hacimlerde (4,8 ml)
karnistirilmis ve elde edilen yeni ¢6zeltinin igcerdigi TMB miktar1 yas analiz yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Daha sonra, CaCl, katisi ile saflagtirma islemi uygulanan
bu c¢ozeltinin icerdigi TMB miktar;; yas analiz yOntemi uygulanarak, GC
kromotografi kullanilarak ve ultraviyole-goriiniir bolge (UV-GB) spektroskopisi
olusturularak tayin edilmis; ayrica FTIR spektrumu ¢ekilerek numunenin hangi

fonksiyonel gruplara sahip oldugu belirlenmistir.

Yas analiz yvOntemine gore saflastirilan numunenin icerdigi tmb miktan

EK-21 (Bkz. Cizelge 21.6)’de verilen verilere gore hazirlanan numune, saflastirma
isleminden once kiitlece % 70,03 TMB, saflastirma isleminden sonra ise kiitlece %
107,22 TMB igermektedir. Bilindigi iizere, yapilan ¢alismalarda hi¢bir kosulda %
100 verim elde edilemeyeceginden dolayi, TMB miktarinin tayin edilmesinde yas

analiz yonteminin uygun olmadig1 belirlenmistir.

GC kromotografi kullanilarak belirlenen tmb miktar

GC kromotografinda bes ayr1 pik incelenmektedir. Bu piklerin kiitlece yiizde
degerleri (area %), alinma siireleri (RT) ve piklerin altinda bulunan alanlar
belirlenmektedir (area). GC kromotograf yontemi kullanilarak 6nce metanoliin, daha
sonra da analizi yapilan numunenin GC kromotograflari ¢ekilmis ve su sonuglara

ulasilmstir.

Sekil 5.1°e gore, metanol piki l¢iincii pik, diger pikler ise safsizliklardan kaynakli
piklerdir. Metanol % 90,92 safliktadir (ya da bir diger ifadeyle metanoliin kiitlece
ylzdesi % 90,92°dir) ve metanol pikinin alinma siiresi 3,82 dakikadir. Sekil 5.2°ye
gore TMB piki dordiincii piktir ve kiitlece ylizdesi 98,802°dir. Ayrica bu pikin

alinma stiresi 3,51 dakikadir.



101

GC kromotograf yontemine gore, yapilan saflastirma islemi sonucunda kiitlece %
98,802 TMB oranina ulasilmasi, hem yapilan deneysel ¢alismanin dogrulugunu hem

de bu yontemin TMB miktarinin belirlenmesinde uygun oldugunu géstermektedir.

UV-GB spektrofotometresi kullanilarak belirlenen tmb miktari

Cizelge 21.7 (EK-21)’ye gore, saflastirma islemi uygulanan numunenin UV-GB
spektroskopisi kullanilarak absorbans degerleri belirlenmis ve bu degerler ile
kalibrasyon grafigi (Sekil 5.4) kullanilarak analizi yapilan numune icerisindeki TMB
miktar tayin edilmistir. Elde edilen sonuglara gére, numune icerisinde bulunan TMB
miktarmin  kiitlece %  100°den  fazla  olmasindan  dolayi, UV-GB
spektrofotometresinin numunede bulunan TMB’in belirlenmesi i¢in uygun bir

yontem olmadigi belirlenmistir.

Yapilan c¢aligmalar sonucunda, yas analiz yonteminin TMB miktarinin
belirlenmesinde uygun bir metot olmadigi belirlenmistir. UV-GB spektroskopisi igin
hazirlanan kalibrasyon grafiginin olusturulmasinda kullanilan numunelerin
icerdikleri TMB miktarlarinin da yas analiz yontemi ile belirlenmesi, hazirlanan
kalibrasyon grafiginin yanlis olmasina, dolayisiyla analizleri yapilan numunelerin
icerdikleri TMB miktarlarinin hatali bulunmasina neden olmustur. Bu nedenle, UV-
GB spektroskopisinin  kullanilacagi durumlarda ya kalibrasyon grafiginin
hazirlanmasinda kullanilan numuneler igerisindeki TMB miktarlar1 yas analiz
yontemi yerine GC kromotografi kullanilarak belirlenmeli ya da yas analiz yontemi
kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafiginden elde edilen TMB derisimleri bir

faktor kullanilarak diizeltilmelidir.

Bu gozlemler 15181inda, yas analiz yontemine gore cizilen kalibrasyon grafiginden
elde edilen TMB derisimleri, belirlenen faktorler ile diizeltilmis ve yapilan
hesaplamalar sonucunda saflastirma yapilan numune icerisindeki TMB’in kiitlece
ylizdesinin % 99,99 ve molce yiizdesinin % 99,98 oldugu bulunmustur (EK-21, Bkz.
Cizelge 21.8).
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FTIR spektrumunun incelenmesi

Analizi yapilan numunenin son olarak FTIR spektrumu olusturulmus ve Sekil

6.16’da verilmistir.
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Sekil 6.16. Saflastirma islemi sonucunda elde edilen numunenin FTIR spektrumu

Sekil 6.16’ya gore, saflagtirilan numune igerisinde bulunan fonksiyonel gruplar
belirlenmis ve Cizelge 6.3’te verilmistir. Literatiirden saf TMB’in FTIR spektrumu
bulanamadigi i¢in, sadece numune icerisindeki fonksiyonel gruplar belirlenebilmistir.
Buna gore, saflastirilan numune igerisinde biiylik miktarda trialkil borat ya da bor-
oksijen grubu bulunmaktadir. Ayrica, numune igerisindeki metanol tamamen

uzaklastirilamamustir.
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Cizelge 6.3. Saflastirilan numune i¢in FTIR sonuglari

Dalga Fonksiyonel Grup Transmitans,
Sayist, cm’™! %
3471 O-H ve primer alkol 37,41
2969 C-H veya metil grubu (CHs) 7,04
2869 C-H veya metil grubu (CH3) 8,52
1448 Metil grubu (CHs) 1,11
1349 Trialkil borat [B(RO)s] veya bor- oksijen (B-O) 0
grubu
1249 Primer (birincil) alkol 40
1180 Alkol (C-O) grubu 20,74
1095 Alkol (C-O) grubu 53,33
1025 Primer (birincil) alkol 3,33

6.1.4. Kalsiyum Kkloriiriin geri kazanilmasimmin verimliliginin incelenmesi

Farkli metanol miktarlariyla ¢alisilan dort deneyden geriye kalan ¢ozelti igerisindeki
kalsiyum kloriirtin ne kadarinin geri kazanilabileceginin belirlenmesi igin yapilan

hesaplamalarin (EK-21) sonucunda su bilgilere ulasilmstir.

Dort deneyde toplam 220,0 g kalsiyum kloriir kullanilmis ve deneylerin sonucunda
toplam 52,30 g kalsiyum kloriir geri kazanilmistir. Dolayisiyla, kalsiyum kloriiriin
geri doniisiim orani kiitlece % 23,77 olarak belirlenmistir. Kalsiyum kloriiriin geri
doniisiimiiniin diisiik olmasinin nedeni sunlardir; deney sonunda kalan ¢6zelti sicak
bile siiziilse balon igerisinde ve ¢eperlerinde beyaz tabaka halinde kalsiyum kloriir
kalmaktadir. Ayrica, stizme islemi sirasinda kullanilan siizge¢ kagitlarinda yine bir
miktar kalsiyum kloriir kalmakta ve kiitle kaybina neden olmaktadir. Ancak, bu
doniistim oram1 (% 23,77) gboz ardi edilecek kadar kiiclik degildir. Kazanilan
kalsiyum kloriiriin diger deneylerde kullanilabilir olmasi, ekonomi agisindan

faydalidir. Bu nedenle, kalsiyum kloriiriin geri kazanilmasi verimli bir iglemdir.
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6.2. Sodyum Borhidriir Uretimi i¢in Yapilan Deneylerde Elde Edilen Bulgular

ve Bulgularin Degerlendirilmesi
6.2.1. On deneysel calismalarda belirlenen ¢calisma kosullarinin incelenmesi
SBH iiretimi i¢in yapilan on deneysel caligmalarda; ekstraksiyonda kullanilan
¢oziiciiniin etkisi, reaksiyon basmcinin ve siispansiyon ortami ic¢indeki NaH
miktarinin etkileri incelenmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen bulgular,

asagidaki kisimlarda incelenmistir.

Ekstraksivonda kullanilan ¢oziiciiniin sbh iliretimi tizerine etkisinin incelenmesi

Yapilan kaynak arastirmasina gore, SBH’iin ekstraksiyonunda yaygin olarak iki
¢oOziiclinlin kullanildig1 belirlenmistir: IPA ve sivi amonyak. Dolayisiyla, yapilan 6n
deneysel calismalarda SBH’iin ekstraksiyonu i¢in IPA ve sivi amonyak kullanilmig

ve hangi ¢6ziicliniin daha avantajli oldugu incelenmistir.

Yapilan ilk calismalarda ¢6ziicii olarak IPA kullanilmis ve ekstraksiyon sonrasinda
elde edilen karisimin siiziilmesinde sorunlar yasanmistir (siizge¢ kagidinin mineral
yag nedeniyle tikanmasi ve siizme isleminin yapilamamasi; huninin u¢ kisminda
sarkitlar olugmasi1 gibi). Ayrica, ortam sicaklifinin da yiliksek olmasina ve siizme
isleminin hizli bir sekilde yapilamamasina bagl olarak IPA buharlasmis ve reaksiyon
sonucunda olusan katinin biiyiik bir kism1 siizge¢ kagidinda kalmistir. Dolayisiyla,
Cizelge 6.4’ten de goriilebilecegi lizere, elde edilen iiriin miktarlar diisiik kalmistir.
Bu olumsuzluklar nedeniyle, SBH’iin ekstraksiyonunda IPA’nin kullanilmasinin

uygun olmadigina karar verilmistir.
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Cizelge 6.4. Ipa ve s1vi amonyak ile yapilan 6n deneysel calismalarda elde edilen

bulgular
Teorik SBH
miktari, g Deney no. Elde edilen kuru kat1, g

1 0,1828

IPA ile Yapilan 2 0,2485

Deneyler 2 3 0,0403

Amonyak ile (Orjinal SBH

Yapilan Calisma 0,1011 kullanilmistir) 0,107

SBH’iin ekstraksiyonunda ¢oziicii olarak IPA kullaniminin uygun olmadiginin
belirlenmesinden dolayi, deneysel calismalara sivi amonyak ile devam edilmistir.
Yapilan caligmalarda, SBH {iretiminde kullanilan likit vazelin ile sivi amonyagin
herhangi bir isleme gerek kalmadan, sadece ayirma hunisinde bekletilerek
birbirinden ayrilmast ve amonyak fazinin kurutulmasiyla Cizelge 6.4’ten de
goriilebilecegi lizere SBH’iin neredeyse tamaminin elde edilebilmesi, ekstraksiyonda
¢ozilicii olarak sivi amonyagin kullaniminin uygun oldugunu gostermistir. Ayrica,
kullanilan sodyum borhidriiriin amonyak ¢dzeltisinde hidrolize olmamasi ve
ozelligini kaybetmemesi de (EK-11) ekstraksiyon isleminde sivi amonyagin

kullaniminin getirdigi bir bagka avantaj olarak belirlenmistir.

Sbh iiretiminde reaksiyvon basincinin etkisinin incelenmesi

Yapilan kaynak arastirmasina gore, SBH iiretiminin yiiksek sicaklik ve basinglarda
gergeklestigi belirlenmistir. Ancak, SBH {iretiminin atmosfer basincinda gergeklesip
gerceklesmedigine dair herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Bu nedenle, iki farkli

caligma yiiriitiilmiis ve su bulgular elde edilmistir.

Diizenek-2 (Bkz. Resim 3.3) ile yiiriitiilen ¢aligmada, reaktiflerin sicakligi reaksiyon
sicakligina ulastiktan sonra ortama yavas yavas TMB beslenmis; ancak, TMB’1n

buharlasarak ortamdan uzaklastigi gézlemlenmistir (Bkz. Resim 4.1.a). Diizenek-3
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(Resim 3.4) ile yapilan ¢alismada ise, reaksiyon sicakligina ulasildiktan sonra ortama
beslenen TMB, yine buharlasarak uzaklasmis ve her iki diizenek kullanilarak SBH
tiretimi gerceklestirilememistir. Yapilan bu ¢alismalarin sonucunda, SBH iiretiminin
atmosfer basincinda gergeklestirilemeyecegi ve iiretim i¢in mutlaka SBH ile

reaksiyona girmeyen inert bir gazin kullanilmasinin gerektigi belirlenmistir.

Siispansiyon ortami icindeki NaH miktarinin kiitlece yiizde degerinin belirlenmesi

Yapilan kaynak arastirmasina goére, SBH {iiretim reaksiyonunun istenilen verimle
gergeklestirilebilmesi i¢in siispansiyon ortami i¢indeki NaH miktarinin kiitlece % 20-
25 araliginda olmasi gerektigi tespit edilmistir. Bu nedenle, sodyum hidriiriin kiitlece
ylizde oraninin belirlenmesi i¢in ayni reaksiyon kosullar1 kullanilarak (240°C ve 2
saat) ii¢ ayri oran ile (% 10, % 15 ve % 20) yapilan ¢alismalarda sirasiyla 7,8402,
8,1031 wve 8,3555 g iiriin elde edilmistir (Bolim 4.4.4). En c¢ok iirlinlin NaH
miktarinin kiitlece % 20 (siispansiyon ortami i¢inde) oldugu durumda elde edildigi
belirlenmis; dolayisiyla deneysel c¢alismalarda bu oranin kullaniminin uygun

olduguna karar verilmistir.

Uvygun sodyum hidriir miktarinin belirlenmesi

Deneysel ¢alismalarda kullanilan hammaddelerden NaH’iin miktarinin molce % 10
fazla kullaniminin deneylerde istenmeyen yan reaksiyonlarin olusumunu engelledigi
belirlenmistir. Dolayisiyla, deneysel c¢alismalarda farkli % mol oranlarinda NaH
kullanilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 6.17°de verilmistir. Bu sekle gore en fazla
tiriiniin 4,4 mol NaH (% 10 fazla) kullanildiginda elde edilmesine ragmen, sodyum
hidriirtin yiikksek maliyeti nedeniyle SBH iiretim deneylerinde % 5 fazlasinin

kullanilmasinin yeterli olacagina karar verilmistir.



107

NaH miktar, 2°7
mol 2

1,54

1

N

0,5+

0
7,0476 7,3764 7,6 8,1773

Uriin miktan, g

Sekil 6.17. Uygun sodyum hidriir mol oraninin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerin
sonugclari

6.2.2. Sistematik deneylerdeki ¢alisma kosullarimin (sicaklik ve basing), iiriin

miktarlarinin ve analiz sonuclarinin incelenmesi

Reaksiyon sicakliginin ve basincinin incelenmesi

SBH iiretimi i¢in yapilan 6n deneylerin sonucunda, uygun calisma kosullar
belirlenmis (reaksiyon siiresi 120 dakika, sicakligi 240°C ve siispansiyon
ortamindaki NaH miktar1 kiitlece % 20) ve Boliim 4.6’da verilen deneysel tasarim
plan1 olusturulmustur. Bu plana gore yapilan sistematik deneyler (Bolim 4.6.1)
arasindan S1 deneyi i¢in elde edilen sicaklik ve basing degerleri 6rnek olarak Sekil
6.18 ve Sekil 6.19’da (kullanilan veriler EK-19°da verilmistir), diger deneylerin

sicaklik ve basing degerlerinin grafikleri ise EK-24’te verilmistir.

Ornek (S1 deneyi igin sicaklik-zaman ve basing-zaman grafikleri):
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Sekil 6.18. S1 i¢in sicaklik-zaman grafigi

—e— Ulagilan basing
—=— Ulasiimasi istenen basmg
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Sekil 6.19. S1 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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Sekil 6.18 incelendiginde, sistemin sicakligimin en yiliksek 264°C, en diisiik ise
255°C oldugu ve sicakligin bu aralikta diizenli olarak artan ve azalan bir salinim
yaptig1 goriilmektedir. Sekil 6.19 incelendiginde ise, basimncin 600 psi ile 960 psi
araliginda degistigi ve TMB’1n reaksiyon sirasinda sivi halde kalmasi i¢in ayarlanan
basing degerinin (948,6 psi) lizerine ¢ikildig1 goriilmektedir. Bu durum ise, reaksiyon
boyunca TMB’1n s1v1 halde kaldiginin ve dolayisiyla reaksiyonun gerceklestiginin
gostergesidir. Ayrica basingtaki bu artigin, reaksiyon sirasinda 1s1 transferini ve
akigkanlig1 saglamasi i¢in kullanilan mineral yagdan mi1 yoksa argon gazindan mi
kaynaklandiginin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar (EK-25 ve EK-26) sonucunda;
mineral yagin basincinin sicaklikla artmadigi, buna karsin argon gazinin basincinin

sicaklik ile arttig1; dolayisiyla ortam basincini da artirdigi belirlenmistir. Bu durum

ise, ortamdaki TMB’1n buharlasmadiginin bir diger gostergesidir.

Sistematik deneyler sonucunda elde edilen iiriin miktarlarinin incelenmesi

Belirlenen deneysel tasarima gore yapilan sistematik deneylerin sonucunda elde

edilen tiriin miktarlar1, Sekil 6.20’de verilmistir.

Deneysel tasarim i¢in yapilan hesaplamalarda 2 g SBH iiretiminin temel alinmasina
ragmen (Boliim 4.6.2), Sekil 6.20°de verilen iiriin miktarlarinin 5,6-8,5 g araliginda
degismesi, yapilan iiretim deneyleri sonucunda sadece SBH’iin iiretilmedigini;
bununla birlikte yan f{iriinlerinde olustugunu gostermektedir. Bu nedenle, SBH
iiretimi i¢in gerekli teorik madde denkligi hesaplamalar1 yapilmis (EK-22, Cizelge
22.1) ve elde edilen degerler yine Sekil 6.20°de verilmistir. Bu hesaplamalara gore,
reaktorden alinan karigimin s1vi amonyak ile ekstraksiyonu sirasinda yan iiriin olarak
sodyum hidroksitin olustugu, dolayisiyla elde edilen iirliniin beklendigi gibi 2 g degil

daha fazla miktarda oldugu belirlenmistir.
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9,00 —

8,00 —

7,00 —

6,00 —

5,00 —

4,00

3,00

2,00

1,00

0,00 —< -

Deneysel uridn, g Teorik Grin, g

O Ss1 7,8159 8,7652
| S2 8,3315 8,7656
0O S3 7,1398 8,7651
0 s4 7,8982 8,7656
W S5 6,7881 8,7652
0 S6 7,4248 8,765
W S7 5,6321 8,7649
0O S8 6,4068 8,7656
W S9 7,2616 8,7656
Bl S10 7,6026 8,7657
0O Ss11 8,2546 8,7658
O si12 8,1346 8,7655
W S13 8,5915 8,7649
W S14 7,6474 8,765
W S15 7,4292 8,7649
W S16 7,8663 8,7653
@ Ss17 8,2247 8,7663
0 Ssi18 8.,4244 8,7663
0 S19 8,5218 8,7659
0 S20 8,5502 8,7655

Sekil 6.20. Sistematik deneyler sonucunda elde edilen {iriin miktarlari
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Hidroklorik asit ile B,Os3 analiz yontemine (kat1 analiz) gére sbh miktarlarinin ve %

verim degerlerinin incelenmesi

Ik olarak, SBH analizi i¢in kullanilan bu ydntemin dogrulugunun belirlenebilmesi
icin orjinal SBH numunesinin analizi yapilmis ve yontemin ~ % 98,09 dogruluga
sahip oldugu belirlenmistir (EK-22). Dolayisiyla, bu yontem kullanilarak analizi
yapilacak numunelerin SBH miktarlarinin  belirlenmesinde 1,02 degerindeki
diizeltme faktoriiniin kullanilmasi gerektigi de belirlenmistir (EK-22). Bu analiz
yontemine gore sistematik deneyler i¢in elde edilen SBH ve diizeltilmis SBH (SBHp)
miktarlart Sekil 6.21°de (EK-22, Bkz. Cizelge 22.4); bu degerler kullanilarak
hesaplanan % Verimpaa degerleri ise Sekil 6.22°de (EK-22, Bkz. Cizelge 22.5)

verilmigtir.

Sekil 6.21 ve 6.22’ye gore, en yiiksek iiriin ve verim S-4, 17, 18, 19 ve 20
deneylerinde elde edilmistir. Son dort deneyin orta noktada yapilan tekrarlanabilirlik
calismalari oldugu g6z oniinde bulundurulursa, SBH {iretiminde optimum kosullarin
240°C sicakliginda, 120 dakikada ve kiitlece % 20 NaH miktar1 (siispansiyon ortami
icinde) ile gerceklestigi agikca goriilmektedir. Ayrica, tekrarlanabilirlik deneylerinde
elde edilen liriin ve verim degerlerinin yakin olmasi, yapilan deneysel ¢aligmanin

tekrarlanabilirliginin var oldugunun gostergesidir.
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0,20
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0,00
SBH, g SBHD, g
[mESKN 0,1523 0,1553
| S2 0,154 0,1571
O Ss3 0,1381 0,1408
Os4 0,1824 0,1859
W S5 0,1204 0,1228
O S6 0,1115 0,1137
| S7 0,1487 0,1516
@ S8 0,131 0,1336
[mSte) 0,1611 0,1643
@ S10 0,1505 0,1534
0O si1 0,1399 0,1426
O si2 0,1452 0,148
W S13 0,1735 0,1769
W S14 0,1399 0,1426
| S15 0,1753 0,1787
W S16 0,1328 0,1354
@ Ssi17 0,1859 0,1895
0O si18 0,1717 0,1751
O s19 0,1788 0,1823
00 S20 0,1788 0,1823

Sekil 6.21. Sistematik deneyler i¢in yapilan kati1 analiz yontemi sonucunda elde
edilen sbh miktarlari
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0s3 61,77
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O S6 49,87
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@ S8 58,58
0o s9 72,04
m S10 67,3
Osi11 62,56
o si2 64,91
W S13 77,56
W Si14 62,53
W S15 78,4
W S16 59,36
@ Ss17 83,48
0 si18 77,13
O si19 80,25
0 Ss20 80,29

Sekil 6.22. Sistematik deneyler icin kati analiz yontemine gore belirlenen % sbh
verim degerleri
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Elektrokimyasal analiz yoOntemiyle analizi vapilan sistematik deneylerdeki sbh

miktarlarinin ve % verim degerlerinin incelenmesi

Sistematik deneyler sonucunda elde edilen numuneler igerisindeki SBH’iin miktar
tayininde kullanilan bir diger yontem ise elektrokimyasal analiz yontemidir. Bu
yontemin en biiyiik avantaji, 10° M konsantrasyonundaki SBH’iin bile analizinin
hizli bir sekilde yapilabilmesidir. Bu yOnteme gore analizi yapilan numunelerin

olusturulan LSV grafikleri Sekil 6.23 ve Sekil 6.24’te verilmistir.

'I 4 L L L L L L L L L L Mar_ 6 2008 115445
. . ) . . : Tech: LSV
File: NaOH1.bin

Init E (V) = -1

Final E (V) =1

Scan Rate (V/s) = 0.05
Smpl Interval (V) = 0.0(
Quiet Time (s) = 2
Sensitivity (A/V) = 1e-4

— NaOH1.bin
— NaOH2.bin
— NaOH3.bin
— S1.bin
— S2.hin

Current / 1le-4A

— S4.bin
— §5.bin
— $6.bhin

— $8.hin
— §9.bin
— $10.bin

0.2 \|\|\\\\\
-1.0 -08 -06 04 -02 02 04 06 08 10

Potential / V

Sekil 6.23. S1-S10 araligindaki numunelerin LSV grafikleri
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- Smpl Interval (V) = 0.0
-p Quiet Time (s) = 2
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—
— 061 — NaOH1.bin
- - — NaOH2.bin
5 — NaOH3.bin
! 0.4 —S11.bin
- . o -
= S12.bin
o 0.2 — S14.bin
— $15.bin
— S16.bin
0 | pum
— S18.bin
—$19.bi
Q2+ 77T T —SZD.b::
10 08 06 04 02 02 04 06 08 10

Potential / V

Sekil 6.24. S11-S20 araligindaki numunelerin LSV grafikleri

Sekil 6.23 ve Sekil 6.24 incelendiginde sistematik deneylerde {iretilen SBH
numunelerinin pik akim degerlerinin ~ (-) 0,6 — (-) 0,2 V araliginda yer aldig1
gozlemlenmis; bu akim degerlerinin kaynak arastirmasinda belirlenen SBH pikleri ile
aym aralikta yer aldigi, dolayisiyla yapilan deneysel calismalarda {iretilen {iriiniin
SBH oldugu belirlenmistir [38]. Ayrica, bu grafiklerden okunan pik akim degerleri
(EK-22, Bkz. Cizelge 22.10) ve Sekil 5.14°te verilen kalibrasyon grafigi kullanilarak,
numuneler igerisindeki SBH miktarlar1 belirlenmis, ancak kalibrasyon grafiginden
elde edilen degerlerin hatali oldugu ve bir diizeltme faktoriiniin kullaniminin
gerektigi tespit edilmistir (EK-22). Dolayistyla, bu diizeltme faktorii kullanilarak
diizeltilen SBH miktarlar1 da (SBHp) Sekil 6.25°te verilmistir.
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os4 0,0127 0,0134
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0O s6 0,0054 0,0057
| S7 0,01 0,0106
@ S8 0,0083 0,0088
0 s9 0,0115 0,0122
@ S10 0,0108 0,0115
0O s11 0,01 0,0106
osi2 0,0089 0,0095
W S13 0,0096 0,0102
W Sl14 0,0082 0,0086
| S15 0,0128 0,0136
W S16 0,0076 0,008
@ Ss17 0,012 0,0127
0 si18 0,0099 0,0105
0O s19 0,0115 0,0121
0 S20 0,0119 0,0126

Sekil 6.25. Sistematik deneyler i¢in elektrokimyasal analiz yontemiyle belirlenen sbh

miktarlar
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Ayrica, Sekil 6.25’teki diizeltilmis SBH miktarlar1 kullanilarak % Verimgga
degerleri hesaplanmig (EK-22, Bkz. Cizelge 22.10); elde edilen verim degerlerinin
HCI asit ile B;O; analiz yontemine gore elde edilen verim degerleri ile biiyiik
farkliliklar gosterdigi belirlenmistir. Bu nedenle, yapilan % verim hesaplama
sonuglarinin diizeltilmesi i¢in bir faktoriin daha gerektigi gézlemlenmis (EK-22) ve
bu faktor kullanilarak verim degerleri tekrar (% Verimp) diizenlenmistir. Elde edilen

degerler ise, Sekil 6.26’da verilmistir.

Elektrokimyasal analiz yontemine gore yapilan analizler sonucunda, hem SBH’iin
miktarmin hem de % verim degerinin diizeltilmesi i¢in ayr1 ayr1 diizeltme
faktorlerinin  kullanilmasinin ~ gerekliligi belirlenmig; bu durumun ise analiz
sonuglarinin dogruluktan uzaklagsmasina neden oldugu tespit edilmistir. Ayrica,
yapilan analizlerde elektrokimyasal analiz yonteminin tekrarlanabilirliginin diisiik
oldugu gozlemlenmis ve dolayisiyla bu yontemin kantitatif olarak degil, kalitatif

olarak kullanilmasinin uygun olduguna karar verilmistir.
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Sekil 6.26. Elektrokimyasal analiz yontemiyle belirlenen % sbh verim degerleri
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6.2.3. Sodyum borhidriir iiretiminde saf tmb yerine tmb-m azeotropunun

kullanilmasinin getirdigi sonu¢larin incelenmesi

Saf TMB ile gerceklestirilen SBH {iiretim deneyleri sonucunda belirlenen optimum
kosullar kullanilarak, TMB-M azeotropu ile SBH iiretim deneyi yapilmistir. Bu
deney sonucunda elde edilen sicaklik-zaman grafigi Sekil 6.27°de, basing-zaman

grafigi ise Sekil 6.28de verilmistir.

—e— Ulasilan sicakhk
—=a— Ayarlanan sicaklik
250
4
200 -
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=]
=
S i
= 100
50
L
0 T T T T T T T
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Zaman, dk

Sekil 6.27. Tmb-m azeotropu ile yapilan sbh iiretim deneyinin sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 6.28. Tmb-m azeotropu ile yapilan sbh iiretim deneyinin basing-zaman grafigi

Sekil 6.27 incelendiginde reaksiyon sicakligimin 232-246°C araliginda azalan ve
artan diizenli bir salinim yaptigt; Sekil 6.28 incelendiginde ise, reaksiyon basincinin
1030 psi’a kadar ¢iktigr belirlenmistir. Basingtaki artisin ¢ok fazla olmasi, basing
kontrolunii zorlastirmakta ve reaktoriin patlama riskini artirmaktadir. Bu basing
degeri, sistematik deneylerde elde edilen yiiksek sicaklik grafiklerinden biriyle (S1)
kiyaslandiginda (Sekil 6.29), basincin ne kadar tehlikeli bir sekilde arttig1 daha agik

bir bigimde goriilecektir.
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Sekil 6.29. S1 deneyi ile azeotrop deneyinin basing degerlerinin kiyaslanmasi

TMB-M azeotropu ile yapilan deneysel calisma sonucunda 8,2096 g {iriin elde
edilmis; bu iriiniin kat: analiz ve elektrokimyasal analiz yontemleriyle yapilan
analizi sonucunda SBH’lin % verim degerinin sirasiyla % 57 ve % 51,8 oldugu

bulunmustur.

Sonu¢ olarak, TMB-M azeotropu ile yapilan g¢alismalarda hem basincin fazla
ylikselmesiyle olusan risk hem de saf TMB ile yapilan ¢alismalara gore daha diisiik
verimle SBH elde edilmesinden dolayi, SBH iiretiminde azeotrop kullaniminin

uygun olmadigi belirlenmistir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Trimetil Borat Uretimi I¢in Yapilan Cahsmalarda Elde Edilen Sonuclar ve

Oneriler

TMB iiretimini gerceklestirmek icin metanol ve borik asit kullanilarak yapilan

deneysel ¢alismalarin sonucunda elde edilen 6nemli hususlar sunlardir:

e Farkli metanol miktarlariyla yapilan deneyler sonucunda elde edilen tiim
numunelerin berrak olmasi, su tutucu oOzelliginden dolayr kullanilan kalsiyum
kloriiriin reaksiyon sonucu olusan suyu tuttugu belirlenmistir. Cilinkii, su ile TMB-M
azeotropu reaksiyona girdigi zaman borik aside doniismekte ve dolayisiyla beyaz

renkli ¢ozelti olusmaktadir.

e Yapilan kaynak arastirmasina gore, dort mol metanol ile bir mol borik asidin
reaksiyonu sonucunda bir mol TMB-M azeotropu ve ii¢ mol su olusmaktadir. Ancak
yapilan deney sonucunda dordiincii sicaklik araliginda da numune alinmasindan
dolay1, bu mol orani ile ¢alisilan deneyde borik asit ile metanoliin tam reaksiyona

girmedigi belirlenmistir.

e TMB analizi i¢in kullanilan yas analiz metoduna gore, saflastirma islemi
uygulanan numune igerisindeki TMB miktarinin % 100’den daha fazla bulunmasi, bu
yontemin TMB miktarinin tayin edilmesinde uygun bir metot olmadigini

gostermistir.

e TMB miktarinin belirlenmesi i¢in uygulanan bir diger metot ise, FTIR
spektrumlarinin olusturulmasidir. Bu spektrumlar kullanilarak sadece numuneler
igerisindeki fonksiyonel gruplarin belirlenebilmesinden dolayi, FTIR analiz
yonteminin kantitatif olarak degil kalitatif olarak daha saglikli sonuglar verecegi

belirlenmistir.
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e Deneysel calismalar sonucunda iiretilen numunelerin FTIR spektrumlari ile
kaynak arastirmasi sonucunda elde edilen TMB-M azeotropunun FTIR spektrumu
kiyaslandiginda; alti mol metanol (ikinci deney) ile calisilan deneyde elde edilen
spektrum ile kaynak spektrumunun neredeyse birebir oOrtiistiigii gozlemlenmis,

dolayistyla, yapilan deneysel ¢alismanin dogru oldugu tespit edilmistir.

e Saflagtirllan numunenin FTIR spektrumu incelendiginde, numune igerisinde
bliyilk miktarda trialkil borat yada bor-oksijen grubunun bulundugu; ayrica,
spektrumda O-H pikinin de bulunmasinda dolayi, numunenin tamamen

saflastirilamadig belirlenmistir.

e Saflastirma islemi uygulanan numunenin hangi saflikta oldugunun belirlenmesi
icin uygulanan GC kromotograf yonteminin sonucunda numune icerisindeki TMB’1n
% 98,8 saf oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla, GC kromotograminin TMB miktarinin

tayin edilmesinde en uygun yontem oldugu belirlenmistir.

e Saflastirma islemi uygulanan numunede bulunan TMB miktarinin tayini igin
kullanilan bir diger yontem ise, UV-GB spektrofotometresinin kullanilmasidir. Bu
yontemin kullanilabilmesi i¢in gerekli kalibrasyon grafigi, igerdikleri TMB
miktarlar1 GC kromotografi kullanilarak belirlenen numuneler ile hazirlanmalidir.
Aksi halde, kalibrasyon grafigi yanlis olmakta, dolayisiyla TMB analizi i¢in UV-GB

spektroskopisi kullanilamamaktadir.

e Kalsiyum kloriiriin geri kazanilmasi i¢in yapilan islemler sonucunda,
reaksiyonlarda kullanilan kalsiyum kloriiriin % 23,77’si geri kazanilmistir. Geri
donilistimii  saglanan kalsiyum kloriirtin diger deneylerde kullanilabilir olmasi,

ekonomi agisindan faydali, dolayisiyla verimli bir islemdir.

Elde edilen bu sonuglarin 1s18inda, TMB {iretimi i¢in uygulanan deneysel ¢alismanin
dogru oldugu ve analiz yontemlerinden miktar tayininin belirlenmesi i¢in en uygun

yontemin GC kromotografi; numune icerisinde bulunan fonksiyonel gruplarin
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belirlenmesinde kullanilacak en uygun yonteminde FTIR spektrumlarinin
olusturulmas1 oldugu belirlenmistir. Ayrica, farkli metanol miktarlariyla yapilan
deneyler sonucunda en verimli deneyin altt mol metanol (ikinci deney) ile ¢alisilan
deney oldugu belirlenmistir. Cilinkii, bu deneyde hem TMB’in kiitlece yiizdesi
yiiksek (% 69,07), dolayistyla reaksiyon verimi yiiksektir; hem de numunenin FTIR
spektrumu literatiir FTIR spektrumu ile neredeyse ortiismektedir.

Yapilan ¢aligmalarin sonucunda dikkat edilmesi ve alinmasi gereken Onlemler ise

asagida siralanmistir.

e Soguk ortam kosullarinda ¢alisilmas1 durumunda, TMB {iretimi i¢in kullanilan

deney diizenegi mutlaka izole edilmelidir.

e Deneyde kullanilan malzemeler mutlaka kuru olmalidir.

e Hicbir kosulda numuneler igerisine su kacgirilmamalidir. Aksi halde, TMB

hidrolize ugrayarak, borik asite doniismektedir.

e TMB iiretim reaksiyonu ekzotermik oldugu icin, deneyler boyunca sicaklik

surekli kontrol edilmelidir.

e TMB, su ve nemli hava ile reaksiyona girerek patlayici ya da zehirleyici gazlar
olusturmaktadir. Bu nedenle, sudan uzak tutulmali ve havanin nemi ile temas
etmemesi i¢in agzi sikica kapatilmig kaplarda, serin ve kuru ortamlarda saklanmalidir

[39].

e TMB, ¢ok cabuk parlayip, patlamalara yol a¢tig1 i¢in ates, kivilcim gibi yanici

etkiye neden olan kaynaklardan uzak tutulmalidir [39].
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7.2. Sodyum Borhidriir Uretimi Icin Yapilan Cahsmalarda Elde Edilen

Sonuclar ve Oneriler

SBH iiretim deneyleri sonucunda elde edilen 6nemli noktalar sunlardir:

e SBH iiretim reaksiyonunda 1s1 iletimini ve sivi ortamin olusumunu saglayan
mineral yagin Ttretilen SBH’den wuzaklastirilmasi i¢in uygun bir ¢oziiciiyle
ekstraksiyon islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Yapilan kaynak arastirmasinda
yaygin olarak kullanilan c¢oziiciilerin sivi amonyak ve birincil aminler oldugu
belirlenmistir. Dolayisiyla, deneysel ¢aligmalarda IPA ve sivi amonyak ¢ozeltilerinin

kullanimi tercih edilmistir.

e [PA’nin ¢oziici olarak kullanildigi deneysel c¢aligmalarda, mineral yagin
ortamdan uzaklastirilamadigi, dolayisiyla ek bir ¢dziiciiniin kullaniminin (toluen)
gerektigi belirlenmistir. Bu durum ise, hem SBH iiretim maliyetini hem de iiriin
kayiplarin1 artirmaktadir. Ayrica yapilan bu ¢alismada, SBH’iin IPA ile tam ekstrakte

edilemedigi ve tam iirlin elde edilemedigi belirlenmistir.

e SBH’ilin ekstraksiyonunda amonyak ¢ozeltisi kullanildiginda, yag ile amonyak
cozeltisinin birbiri igersinde ¢o6ziinmedigi gozlemlenmistir. Bu durum, yagmn
uzaklastirilmasi i¢in ek bir ¢éziiciiniin kullanilmasinin gerekmedigini gostermektedir.
Dolayisiyla amonyak ¢ozeltisinin kullanimi, SBH {iretim prosesini daha ekonomik
hale getirmektedir. Ayrica, amonyak ¢ozeltisinin kullanildig1 deneylerde SBH’iin

sorunsuz lretilebildigi belirlenmistir.

e Yapilan kaynak arastirmasinda, SBH iiretiminin yiiksek basin¢ sartlarinda
gergeklestigi  belirtilmis, ancak atmosfer sartlarinda {iretimin  gergeklesip
gerceklesmedigi incelenmemistir. Bu nedenle, yliksek sicaklik ve basing sartlarinin
getirdigi  yiikksek {iretim maliyetlerinin azaltilabilmesi i¢in, SBH iiretim
reaksiyonunun atmosfere acik sistemlerde gerceklesip gerceklesmeyeceginin

belirlenmesi i¢in bazi ¢aligmalar yiiriitiilmistiir. Bu ¢alismalar sonucunda, atmosfere
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acik sistemlerde hammadde olarak kullanilan TMB’in buharlasarak uzaklastigir ve
SBH’iin tretilemedigi belirlenmistir. Dolayisiyla, TMB’1n reaksiyon boyunca sivi
halde kalabilmesi icin, mutlaka yiiksek basincin gerekli oldugu ve bu basincin
saglanmasi i¢in SBH ile reaksiyona girmeyen bir inert gazin kullanilmasinin
gerektigi belirlenmistir. Bu reaksiyonun ise, yiiksek sicaklik ve basinca dayanakli

otoklav sisteminde gerceklestirilmesinin uygun olduguna karar verilmistir.

e Kaynak arastirmasina gore, SBH {iretiminde istenmeyen yan reaksiyonlarin ve
yan iriinlerin olusumunun engellenebilmesi i¢in, NaH’lin molce % 10 fazla
kullantminin gerektigi belirlenmis; bu nedenle farkli mol miktarlarinda NaH ile
deneysel caligmalar yiirlitiilmiistiir. Bu ¢alismalar sonucunda NaH’iin % 10 fazla
kullanildiginda iiretilen iiriin miktarinin arttig1 gézlemlenmis; ancak NaH’iin yiiksek

maliyetinden dolay1, molce % 5 fazla kullaniminin yeterli olacagi belirlenmistir.

e Yine, SBH iiretiminde 6nemli bir parametre olan siispansiyon ortami igindeki
NaH miktarinin kiitlece yilizde degerinin belirlenmesi igin yapilan deneyler
sonucunda, % 20 oranimnin kullanildig1 kosullarda daha fazla iirlin elde edildigi

gOriilmiistiir.

e SBH iiretimi i¢in yiiriitiilen 6n deneysel caligmalarin sonucunda, Box-Wilson
deneysel tasarim metoduna gore gerekli deneysel tasarim plani olusturulmus ve bu
deneyler sonucunda elde edilen {rlinler kati analiz ve elektrokimyasal analiz
yotemleriyle analiz edilmistir. Buna gore, kat1 analiz yontemi kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda % 49,9-83,5 araliginda degisen verimle SBH iiretildigi;

elektrokimyasal analiz yonteminde ise, bu verimin % 39,7-93,0 araliginda degistigi

tespit edilmistir.

e FElektrokimyasal analiz yontemi ile hizli sonu¢ alinabilmesi ve c¢ok az
miktarlardaki SBH’iin bile analizinin yapabilabilmesinden (1x10”> M SBH) dolayz,
bu yontemin SBH analizinde kullanilmasinin uygun oldugu gézlemlenmistir. Ancak,

elektrokimyasal analiz yonteminin tekrarlanabilirliginin diisitk olmasi bu yontemin
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dezavantajidir. Dolayisiyla, bu analiz yonteminin kantitatif olarak degil, kalitatif

olarak kullaniminin daha uygun oldugu belirlenmistir.

e Yapilan analizler sonucunda elde edilen SBH % verim degerleri, kaynak
arastirmasina gore belirlenen degerler (% 86-94) ile benzerlik gdstermektedir [10,
26]. Bu durum, yiriitilen bu tez ¢alismasinda uygulanan SBH iiretim ydnteminin

uygun ve verimli bir yontem oldugunun gostergesidir.

e Deneysel tasarim planmna gore yapilan SBH iiretim deneyleri sonucunda,
deneysel ¢alismanin tekrarlanabilirliginin var oldugu belirlenmis (S15-20 deneyleri
araligil) ve SBH {iretiminde optimum ¢aligma kosullar1 tespit edilmistir. Buna gore;
reaksiyon sicakligi 240°C, reaksiyon siiresi 120 dk, siispansiyon ortami i¢indeki NaH
miktar1 kiitlece % 20 ve reaksiyon basinci 490-500 psi araligindadir. Bu basing
degerinin ve calisma sicakliginin diisiik olmasi, SBH iiretim sistemin kontroliinii
kolaylagtirmakta; bununla birlikte, reaksiyon sicakliginin saglanmasi i¢in daha az

enerji harcanmakta, dolayistyla bu durum ekonomi agisindan faydali olmaktadir.

e Bunlarin yani sira, deneysel tasarim planma gore yapilan c¢alismalarda,
stispansiyon ortami i¢indeki NaH miktarinin kiitlece % 20’nin altina indiginde ve bu
degerden daha fazla oldugunda, kaynak arastirmasinda belirtildigi gibi SBH {iretim
veriminin distigi belirlenmistir (% 49,9-81,9) [26].

e Saf TMB ile yapilan deneyler sonucunda belirlenen optimum g¢alisma kosullar
ile SBH iiretiminde saf TMB yerine TMB-M azeotropunun kullanilmasiyla
gergeklestirilen liretim reaksiyonunda, reaksiyon basincinin tehlikeli boyutta artmasi
ve saf TMB’in kullanildig1 reaksiyonlara gére daha diisiik verimle (kati1 analizine
gore % 57, elektrokimyasal analize gore % 51,8) SBH elde edilmesinden dolayz,
SBH iiretiminde TMB-M azeotropunun kullanilmasinin uygun olmadigma karar

verilmistir.
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Yukarida belirtilen ¢aligmalar sonucunda, SBH {iretiminde alinmasi1 gereken bazi

Onlemler sunlardir:

e Reaktdre once NaH, daha sonra mineral yag eklenmeli ve mutlaka seri bir sekilde
TMB ortama eklenerek sistem kapatilmalidir. Aksi halde, TMB buharlasarak

uzaklagsmakta ve reaksiyon gergeklestirilememektedir.

e Reaksiyon boyunca ve sistemin sogutulmasi sirasinda siirekli karistirma islemi

uygulanmalidir. Aksi halde, reaktor i¢erisinde karisim donmaktadir.

e Reaksiyon iiriinlerinin ekstraksiyonunda kullanilan amonyak c¢o6zeltisi ortama
yavas yavas eklenmelidir. Aksi halde, reaksiyona girmeden ortamda kalan NaH
hidrolize wugrayarak sicaklik artisina neden olmakta ve karisim kopiirerek

tasmaktadir.

e Ekstraksiyon sonrasinda alinan amonyak + SBH fazi, en fazla 120°C sicakliginda
kurutulmalidir. Daha yiiksek sicakliklarda yapilan kurutma islemlerinde, SBH ¢ok

fazla kuruyarak sertlesmekte ve kurutma kabindan alinamamaktadir.

e Kurutulan SBH, agz1 kapakli kaplarda ve desikator icersinde muhafaza edilmeli;

tirtiniin nem ve su ile temasi kesinlikle engellenmelidir.
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EK.1 Farkli miktarlarda metanol ile yapilan deneysel ¢alismalarda kaydedilen veriler

Farkli miktarlarda metanol kullanilarak {iretimi yapilan trimetil borat i¢in gerekli

veriler asagidaki cizelgelerde belirtilmistir.

Cizelge 1.1. Bes mol metanolle ¢alisilan deneyde elde edilen veriler

Hammaddelerin karistirilma zamani : 13:18
Ortam sicakligi : 9°C

Ik damlanin alindig1 zaman : 13:42

Ik damlanin alindig1 sicaklik : 48°C
Deneyin bitig zamani : 17:03

Numune Numunenin Toplandig1 Sicaklik Araligi, | Hacim, ml | Yogunluk,
Zaman, dk °C g/ml
1 26 48-53,5 47 0,8889
2 41 53,5-56 50 0,8980
3 66 56-62 68 0,8384
4 48 62 (sabit) 22 0,8163
5 20 62,5-66 8 0,8000

Cizelge 1.2. Alt1 mol metanolle ¢alisilan ilk deneyde elde edilen veriler

Hammaddelerin karistirilma zamani : 14:45
Ortam sicakligi : -10°C

Ik damlanm alindig1 zaman : 15:56

Ik damlanm alindig1 sicaklik : 46°C
Deneyin bitis zamani : 18:20

Numune Numunenin Toplandig1 Sicaklik Araligi, | Hacim, ml | Yogunluk,
Zaman, dk °C g/ml
1 14 46-53,5 24 0,9184
2 66 53,5-58 98 0,8788
3 43 58-62 61 0,8384
4 21 62-65 32 0,8367
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EK.1 (Devam) Farkli miktarlarda metanol ile yapilan deneysel c¢alismalarda

kaydedilen veriler

Cizelge 1.3. Alt1 mol metanolle c¢alisilan ikinci deneyde elde edilen veriler

Hammaddelerin karistirilma zamani : 10:27
Ortam sicakligi : 10°C

Ik damlanm alindig1 zaman : 11:02

Ik damlanm alindig1 sicaklik : 48°C

Deneyin bitig zamani : 15:12

Numune Numunenin Toplandigi Sicaklik Araligi, | Hacim, ml | Yogunluk,
Zaman, dk °C g/ml
1 52 48-53,5 64 0,8889
2 43 53,5-56 40 0,8776
3 102 56-62 88 0,8384
4 53 62-65 32 0,8163

Cizelge 1.4. Yedi mol metanolle ¢aligilan deneyde elde edilen veriler

Hammaddelerin karistirilma zamani : 10:37
Ortam sicaklig: : 13°C

Ik damlanm alindig1 zaman : 11:01

Ik damlanm alindig1 sicaklik : 47,5°C
Deneyin bitis zamani : 13:37

Numune Numunenin Toplandigi Sicaklik Araligi, | Hacim, ml Yogunluk,
Zaman, dk °C g/ml
1 5,35 47,5-53,5 12 0,8980
2 37 53,5-56 76 0,8687
3 68 56-62 117 0,8571
4 45 62-65 58 0,8182
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EK.1 (Devam) Farkli miktarlarda metanol ile yapilan deneysel c¢alismalarda

kaydedilen veriler

Cizelge 1.5. Sekiz mol metanolle ¢aligilan deneyde elde edilen veriler

Hammaddelerin karistirilma zamani : 9:34

Ortam sicakligi : 12°C

Ik damlanm alindig1 zaman : 10:15

Ik damlanin alindig1 sicaklik : 49°C

Deneyin bitig zamani : 14:12

Numune Numunenin Toplandig1 Sicaklik Araligi, | Hacim, ml Yogunluk,
Zaman, dk °C g/ml
1 31,38 49-53,5 40 0,8889
2 30,08 53,5-56 48 0,8776
3 118 56-62 160 0,8283
4 57 62-65 58 0,8163
Cizelge 1.6. Dokuz mol metanolle ¢aligilan deneyde elde edilen veriler
Hammaddelerin karistirilma zamani : 13:46
Ortam sicakligi : 15°C
Ilk damlanm alindig1 zaman : 14:08
Ik damlanin alindig1 sicaklik : 44°C
Deneyin bitig zamani : 17:41
Numune Numunenin Toplandig Sicaklik Araligi, | Hacim, ml Yogunluk,
Zaman, dk °C g/ml
1 15,38 44-53,5 25 0,8788
2 16,22 53,5-56 34 0,8776
3 118 56-62 223 0,8384
4 63 62-65 65 0,8163




137

EK-2 Yogunluk belirlemede kullanilan piknometrelerin ger¢ek yogunluklarinin

belirlenmesi

S1vi numunelerin yogunluklarinin belirlenmesinde kullanilan {i¢ adet piknometrenin,

gercek hacimlerinin belirlenmesi i¢in asagida verilen yontem uygulanmistir.
e Piknometrelerin bos olarak kiitleleri (darasi) belirlenir.

e Piknometre igerisine saf su doldurulur ve kapagi kapatilir. Piknometre etrafina

tasan su dikkatlice silinir ve tekrar kiitlesi 6l¢iiliir.

e Piknometre icerisindeki suyun hacmi 0,05 hassasiyetle 6lgiim yapabilen pipet

yardimuiyla belirlenir ve piknometrenin ger¢ek hacmi olarak kaydedilir.

e Piknometreye konulan suyun yogunlugu Es. 2.1°den hesaplanir ve suyun literatiir

yogunlugu (1,00 g/ml) ile karsilastirilarak, yogunluk 6l¢iimlerindeki hata belirlenir.

2.1)

_mn
Py

burada p, numunenin yogunlugu, g/ml

m, numunenin kiitlesi, g
V, piknometre hacmi, ml

Yukarida anlatilan yonteme gore ulasilan sonuglar Cizelge 2.1°de verilmistir.



EK-2 (Devam) Yogunluk belirlemede

yogunluklarinin belirlenmesi

Cizelge 2.1. Piknometrelerin gercek hacimleri
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kullanilan  piknometrelerin ~ gergek

Piknometre-1 (5 ml)

Piknometre-2 (10 ml)

Piknometre-3 (5 ml)

Dara: 10,2000 g

Dara: 10,2000 g

Dara: 10,2624 g

(152-102)=5¢

(20,1-10,2)=9,9 g

Su ile doluyken kiitle: | Su ile doluyken kiitle: | Su ile doluyken kiitle:
152¢g 20¢g 15,3211 g
Suyun kiitlesi: Suyun kiitlesi: Suyun kiitlesi:

(15,3211 - 10,2624) =5,0587 g

Suyun hacmi: 4,9 ml

Suyun hacmi: 9,9 ml

Suyun hacmi: 5 ml

5
=2 =1,02g/ml
=49 g

b

=1,00 g/ ml

= 9’3 =1,00 g/ ml

yo,

2

p= 50587 _ 1,01 g /ml

=1,00 g/ ml

Cizelge 2.1°e gore, piknometrelerle yapilan yogunluk dl¢timlerinde herhangi bir hata

olmayacaktir, ¢ilinkii suyun hesaplanan yogunlugu literatiir yogunluguna esittir.
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EK-3 Trimetil borat numunelerinin yogunluklariin belirlenmesi

Farkli metanol miktarlaniyla vapilan trimetil borat iiretimlerinde elde edilen

numunelerin yogunluklarinin belirlenmesi

Numunelerin yogunluklarinin belirlenmesinde agsagidaki yontem izlenmistir.

e Piknometre icerisine numune doldurulur ve kapagi kapatilir. Piknometre etrafina

tagan numune dikkatlice silinir ve kiitlesi dl¢iiliir.

e Olgiilen kiitleden piknometrenin darasi ¢ikarilarak numunenin agirlig1 bulunur.

e Es. 2.1 (EK-2) kullanilarak, numune yogunluklari belirlenir.

Ornek hesaplama

Dort mol metanol ile ¢alisilan deneyde ilk sicaklik araliinda alinan numunenin

piknometre ile dl¢iilen agirligi 14,6 g ve piknometre hacmi 4,9 ml. Bu durumda;

Numunenin kiitlesi =14,6 —10,2=4,4 g

4,4
=22 20,8980 g /ml
=715 g

b

Diger numunelerin yogunluklari ise Cizelge 3.1’°de verilmistir.
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EK-3 (Devam) Trimetil borat numunelerinin yogunluklarinin belirlenmesi

Cizelge 3.1. Trimetil borat liretiminde elde edilen numunelerin yogunluklari

Metanol Numune Numunenin Piknometre Kullanilan Piknometre Yogunluk, g/ml
Miktar1, mol ile Olgiilen Kiitlesi, g Hacmi, ml
4 1 14,6 4,9 0,8980
2 14,5 4,9 0,8776
3 18,4 9,9 0,8283
4! 3,60 4 ml 0,9000
5 1 19,0 9,9 0,8889
2 14,6 4,9 0,8980
3 18,5 9,9 0,8384
4 14,2 4,9 0,8163
57 0,80 1 ml 0,8000
6 (ilk deney) 1 14,7 4,9 0,9184
2 18,9 9,9 0,8788
3 18,5 9,9 0,8384
4 14,3 4,9 0,8367
6 (ikinci 1 19,0 9,9 0,8889
deney) 2 14,5 49 0,8776
3 18,5 9,9 0,8384
4 14,2 4,9 0,8163
7 1 14,6 4,9 0,8980
2 18,8 9,9 0,8687
3 14,4 4,9 0,8571
4 18,3 9,9 0,8182
8 1 19,0 9,9 0,8889
2 14,5 4,9 0,8776
3 18,4 9,9 0,8283
4 14,2 4,9 0,8163
9 1 18,9 9,9 0,8788
2 14,5 4,9 0,8776
3 18,5 9,9 0,8384
4 14,2 4,9 0,8163

! Piknometre ile 6l¢iim yapabilmek igin yeterli hacimde numune olmadigindan, bu numunenin agirlig:
6l¢lilmiis ve hacmi siringa yardimiyla belirlenerek yogunlugu hesaplanmuistir.

? Yogunlugunun belirlenmesinde 4 mol 4. numune ile ayni islem uygulanmistir.
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EK-4 Tmb-m azeotropunun saflastirilmasinda kullanilan gerekli bilgiler

Saflastirma isleminden Once ve sonra elde edilen numunenin yogunlugunun

belirlenmesi

Farkli metanol miktariyla c¢alisilan deneyler sonucunda ilk sicaklik aralifinda elde
edilen her numuneden 4,8 ml alinarak bir araya getirilmis ve toplam 33,6 ml
numune elde edilmistir. Bu numunenin piknometre ile Ol¢iilen agirligr 19,0 g ve

piknometre hacmi 9,9 ml. Bu durumda;
Numunenin kiitlesi =19,0-10,2 =88 g

88
P99

2

=0,889 g/ml

Saflastirma isleminden sonra elde edilen numunenin piknometre ile dlgiilen agirligt

14,9 g ve piknometre hacmi 4,9 ml. Buna gore;

Saflastirma sonras1 numunenin kiitlesi =14,9-10,2=4,7 g

4,7
=20 20959 g/ml
P="1s g

2

Saflastirma isleminde kullanmilacak kalsivum klorir miktarinin belirlenmesi

Bir mol borik asit ile alti mol metanol arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda 136
g TMB-M azeotropu olugsmakta ve azeotropun icerisindeki metanoliin tutulmasi i¢in
12,8 g kalsiyum kloriir kullanilmaktadir. Deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen
26,6 ml numune igerisindeki metanoliin tutulmasi i¢in kullanilan kalsiyum kloriir

miktari ise, basit oran-orant1 metoduyla belirlenmistir. Buna gore;
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EK-4 (Devam) Tmb-m azeotropunun saflastirilmasinda kullanilan gerekli bilgiler

m
_ numune
mgerekli CaCl, — M oorik CaCl, x (4 1)

teorik TMB—M azeotropu

mnumune = Vnumune x pnumune = 26’6 ml X 0’889 g/,nl = 23’6474 g

burada Mpymune, NUMuUnenin agirhigi, g
V humune, NUMunenin hacmi, ml
Pomme » UMUNENIn yogunlugu, g/ml

23,6474
m

=2226g=22¢g

gerekli CaCl, = 12’8 X



143

EK-5 Sodyum borhidriir iiretiminde gerekli trimetil borat i¢in yapilan ek ¢alismalar

SBH iiretiminde hammadde olarak kullanilan trimetil borat, farkli metanol
miktarlartyla yapilan iiretim deneyleri sonucunda (Bkz. B6liim 4.1.2) elde edilmistir.
Ancak, iretilen trimetil boratin miktar1 yeterli olmadigi i¢in 6 mol metanol
kullanilarak 4 kez daha iiretim yapilmistir. Bu ek deneyler sirasinda kaydedilen

veriler Cizelge 5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sodyum borhidriir tiretimi i¢in gerekli trimetil borat i¢in yapilan ek
caligsmalarda kaydedilen veriler

Deney Numunenin Toplandig1 Sicaklik Araligi, Hacim, ml
Zaman, dk °C
1 50 45-56 87
2 79 44-56 83
3 69 45-56 92
4! 94 47-56 79

Cizelge 5.1°de verilen deney-1, deney-2 ve deney-3’te iiretilen liriinler saflastirilarak;
deney-4’te {retilen iriin ise saflastirilmadan direk olarak SBH iiretiminde

kullanilmustir.

! Uretilen TMB-M azeotopunun yogunlugu 0,892 g/ml’dir.
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EK-6 Sodyum borhidriir iiretiminde kullanilan trimetil boratin saflastirilmasi

Farkli metanol miktarlariyla yapilan TMB iiretim deneyleri sonucunda elde edilen
TMB-M azeotroplar1 (EK-1) bir araya getirilerek toplam 1285 ml ¢ozelti meydana
getirilmistir. Bu ¢6zeltiden belirli hacimlerde 3 kisim alinmis (500 ml, 530 ml ve 255
ml) ve her bir kisim ikinci bir distilasyon islemine tabi tutulmustur. Distilasyon
isleminde ~ 47-56°C ve 56-65°C araligindaki {iriinler ayri ayri toplanmis; 47-56°C
araliginda sirastyla 211 ml, 200 ml ve 105 ml TMB-M azeotropu elde edilmistir. 47-
56°C araligindaki azeotroplar ile Cizelge 5.1’de (EK-5) verilen numuneler
karigtirllarak, Boliim 4.2’de anlatilan yonteme gore saflastirilmistir. Ancak,
saflagtirma islemi sirasinda borat ve tuz tabakalarinin birbirinden ayrilmasi igin

santrifiij islemi yerine karigim ~ 20 dakika ayirma hunisinde bekletilmistir.
Sodyum borhidriir iiretiminde dort ayr1 saf trimetil borat numunesi kullanilmistir. Bu
numunelerin toplam hacim miktarlari, yogunluklar1 ve saflastirilmalar1 igin

kullanilan CaCl, miktarlar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Sodyum borhidriir tiretiminde kullanilan saf tmb’in 6zellikleri

Numune TMB-M Saf TMB
No.
Toplam Yogunluk, CaCly, g | Hacim, ml | Yogunluk,
Hacim, ml g/ml g/ml
1 150 0,9000 12,71 64 0,9302
2 198 0,8758 16,32 98 0,9202
3 300 0,8933 25,23 145 0,9387
4 100 0,9039 8,51 56 0,9452"

' Bu numune igerisine 3. numuneden kalan bir miktar saf trimetil borat eklenmis ve bu durumda 4.

numunenin yeni yogunlugu 0,9432 g/ml olmustur.
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EK-7 Mineral yagin toluen igerisindeki ¢oziinlirliigiiniin belirlenmesi

Yagin, toluen igerisindeki ¢oziiniirliigliniin belirlenebilmesi i¢in 2 ml yag alinmis ve
agz1 kapakli erlenmayere konulmustur. Bu numunenin iizerine araliklarla belirli
hacimlerde toluen eklenerek karistirilmis ve fiziksel olarak gerceklesen degisiklikler
gozlemlenmistir. 2 ml yagin igerisine eklenenen toluen miktarlar1 ve yapilan

gozlemler Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Yagin toluen igerisindeki ¢Ozlniirliigiiniin belirlenmesi i¢in yapilan
caligmada kaydedilen veriler ve gozlemler

Yag, ml Toluen, ml Fiziksel Gozlem
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Fiziksel bir degisim
gozlemlenmedi. Yani toluen, yag icersinde ¢ozlindi.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindi.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
2 1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢oziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
1 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢6ziindii.
2 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Toluen ¢oziindii.
2 Yag ve toluen 1 dk karistirildi. Ortamda yag
damlaciklari olustu.
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EK-8 Sodyum borhidriiriin toluendeki ¢6ziiniirliigiiniin belirlenmesi

Bu calismada, orjinal SBH numunesi ve mineral yag kullanilmistir. Yagin kullanilma
nedeni, reaktorden alinan karisim igerisinde bulunmasindan kaynaklidir. Gerekli
deneysel madde miktarlarinin hesaplanmasinda 1 g SBH {iretimi temel alinmustir.
Buna gore, yapilan deneysel ¢aligmada 10 ml yag ve 1 g SBH kullanilmis ve karisim
5 dk boyunca manyetik karigtiricida karistirilmistir. Karistirma islemi sonucunda
ortamdaki SBH’lin kati1 partikiiller halinde kalmasi, yag igerisinde ¢oziinmedigini
gostermistir. Daha sonra bu karisim {izerine sirasiyla 4 ml, 5 ml ve 3 ml toluen
eklenerek 3’er dakika karistirilmis ve faz olusumu igin bekletilmistir. Bekletme
stiresinin sonunda herhangi bir faz ayrimi olugmamus, kati SBH partikiilleri dibe
¢Okmiis, ancak yagin sar1 rengi agilmistir. Bu durumda, sodyum borhidriiriin toluen
igerisinde ¢oziinmedigi ve mineral yagin toluen igerisinde ¢oziindiigii belirlenmistir.

Diger bir deyisle, toluen sadece mineral yagi ¢ozmektedir.
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EK-9 Toluen ve izopropilamin karisiminin incelenmesi

Otoklav sisteminde yapilan ¢aligmalarda SBH {iretimi sonucunda reaktérden alinan
karisimin yagdan arindirilmast ig¢in Once toluenle yikanmasi, daha sonra da
ortamdaki sodyum borhidriiriin alinabilmesi i¢in izopropilaminle ekstrakte edilmesi
gerekmektedir. Bu iki ¢oziicliniin birbiri igerisindeki fiziksel degisimlerinin
incelenmesi i¢in 6 ml toluen alinmis ve igerisine belirli hacimlerde IPA eklenmistir.

Eklenen IPA miktarlar ve yapilan gozlemler Cizelge 9.1°de verilmistir.

Cizelge 9.1. Toluen ve IPA karisimi i¢in yapilan calismada kaydedilen veriler ve
gozlemler

Toluen, ml | IPA, ml Fiziksel Gozlem

1 Toluenle IPA kanistirthp ~ 3 dk santrifiij edilmistir. Faz

olusumu yoktur ve ¢ozelti tamamen berraktir.

1 Karisim ~ 3 dk santrifiij edilmistir. Faz olusumu yoktur ve

¢Ozelti tamamen berraktir.

1 Karisim ~ 3 dk santrifiij edilmistir. Faz olusumu yoktur ve
6 ¢Ozelti tamamen berraktir.
1 Karisim ~ 3 dk santrifiij edilmistir. Faz olusumu yoktur ve

¢Ozelti tamamen berraktir.

1 Karisim ~ 3 dk santrifiij edilmistir. Faz olusumu yoktur ve

¢Ozelti tamamen berraktir.

1 Karisim ~ 3 dk santrifiij edilmistir. Faz olusumu yoktur ve

¢Ozelti tamamen berraktir.

Yapilan caligmada, toluen ve IPA karisiminda herhangi bir faz olusumunun
gerceklesmemesi, bu iki c¢Oziiciinliin birbiri icersinde tamamen ¢oziindigiini

gostermektedir.



EK-10 Ipa ile yapilan 6n deneyler
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Boliim 4.4.3’te verilen deney-1 i¢in kaydedilen sicaklik ve basing degerleri Cizelge

10.1°de, deney-2 ve deney-3 icin kaydedilen veriler ise Cizelge 10.2’de verilmistir.

Ayrica, deney-2 ve deney-3 ile ilgili detaylar Cizelge 10.3’te verilmistir.

Cizelge 10.1. Ipa ile yapilan deney-1 i¢in kaydedilen veriler

Zaman, dk Sicaklik, °C Basing, atm Ayarlanan sicaklik, °C
0 27 30 240
11 81 70 240
21 148 140 240
31 165 180 240
41 195 240 240
51 231 310 240
54 240 330 240
61 245 350 240
71 227 350 240
76 222 360 240
81 226 360 240
91 246 380 240
96 252 380 240

101 247 380 240
111 223 380 240
116 218 380 240
121 223 390 240
131 244 400 240
136 250 400 240
141 247 400 240
151 225 390 240
156 219 390 240
161 224 400 240
171 243 400 240
176 249 410 240




EK-10 (Devam) Ipa ile yapilan 6n deneyler

Cizelge 10.2. Ipa ile yapilan deney-2 ve deney-3 i¢in kaydedilen veriler
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Deney-2 Deney-3
Ayarlanan
Zaman, | Sicaklik, | Basing, sicaklik, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan

dk °C psi °C dk °C psi sicaklik, °C

0 31 30 275 0 32 30 300
12 94 100 275 10 72 60 300
19 154 160 275 20 140 150 300
29 166 200 275 30 173 190 300
39 209 290 275 40 187 240 300
49 239 340 275 50 219 310 300
59 264 400 275 60 250 370 300
67 275 420 275 70 269 420 300
69 277 430 275 80 284 450 300
79 271 440 275 90 297 490 300
89 267 450 275 94 300 490 300
99 277 460 275 99 301 500 300
109 282 480 275 119 296 520 300
119 268 480 275 134 305 540 300
129 262 480 275 149 294 540 300
139 275 490 275 154 291 540 300
149 282 500 275 169 299 550 300
159 272 490 275 179 304 550 300
169 264 490 275 199 294 550 300
179 273 500 275 209 299 560 300
189 282 500 275 214 302 560 300




EK-10 (Devam) Ipa ile yapilan 6n deneyler

Cizelge 10.3. Ipa ile yapilan deney-2 ve deney-3’iin detayl bilgileri
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Deneysel ¢alisma 2 3
%60 *lik NaH, g 8,4811 8,4809
Kullanilan TMB, ml 5,9 5,9
hammadde miktar1 | Eklenen yag, ml 19,3 19,3
Kullanilan gaz (H;) basinci, atm 2,04 2,04
Sicaklik, °C 275 300
Ayarlanan sicakliga ulagsma
Siire siiresi, dk 69 99
Reaksiyon siiresi, saat 2 2
Reaktorden alinan karigim Kat1 Kat1
Reaktorden alinan karigimin rengi Sari-beyaz Sari-beyaz
Ekstraksiyon iglemi | Kullanilan IPA, ml 49 49
Siire, dk 40 40
Toplam yapilan yikama
Santrifiij islemi sayi1si 4 7
Kullanilan toluen, ml 18 46,5
Kurutma sicakligi, °C 40-50 50-75
Kurutma siiresi, dk 25 18
Elde edilen kuru katinin rengi beyaz Kahve
Elde edilen kuru kat1, g 0,2485 0,0403
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EK-11 Sodyum borhidriiriin amonyak ¢ozeltisi igerisindeki ¢oziintirligi

Sodyum borhidriiriin amonyak ¢dzeltisindeki ¢oziiniirliiglinliin belirlenmesi igin

yapilan bu ¢alismada kullanilan madde miktarlari asagida belirtilmistir.

Sodyum borhidriir (msgn) = 0,1010 g
Amonyak ¢ozeltisi =10 ml
Kabin daras1 (myqp) =20,6481 g

Verilen miktardaki SBH, amonyak c¢ozeltisi igerisinde ¢oziilerek 150°C’ye ayarl
etlivde 5,5 saat bekletilmistir. Boylelikle, ¢cozelti icerisindeki sivi fazin buharlagmasi
saglanarak sodyum borhidriiriin geri alinmasi saglanmistir. Kurutma isleminden

sonra, etiivden alinan kat1 sogutularak tartilmistir. Buna gore;

Baslangigtaki SBH + kabin daras1 = 20,6481 + 0,1010 = 20,7491 g
Kurutma sonras1 SBH + kabin daras1 = 20,7488 g
Geriye alman SBH = 20,7488-20,6481 = 0,1007 g

Yapilan ¢alisma sonucunda 0,1011 g kullanilan sodyum borhidriiriin 0,1007 g’1 geri
alinmistir. Baslangicta kullanulan sodyum borhidriirtin  0,0004 gramimin geri
almamamasinin sebebi, kurutma sirasinda bir miktar ¢dzeltinin petrinin disina
sigramasindan kaynaklidir. Dolayisiyla, sodyum borhidriiriin amonyak ¢6zeltisinde
tamaminin ¢oziindiigii kabul edilebilir. Ayrica, kullanilan sodyum borhidriiriin
ozelligini kaybedip kaybetmediginin belirlenmesi i¢in, kurutulan katinin bir miktar
suya atilmig ve yogun gaz ¢ikisinin oldugu gozlemlenmistir. Dolayisiyla, amonyak
¢Ozeltisinin sodyum borhidriirii hidrolize ugratmadigi ya da 6zelligini degistirmedigi

belirlenmistir.
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EK-12 Sodyum  hidriiriin ve mineral yagin amonyak ¢dzeltisi igerisindeki

davranisinin incelenmesi

Sodyum hidriiriin amonvak ¢ozeltisi icerisindeki davranisinin incelenmesi

Sodyum hidriiriin, amonyak ¢ozeltisi icerisindeki davranisinin incelenebilmesi igin,
1,0210 g NaH ile 10 ml amonyak ¢ozeltisi kullanilmistir. Sodyum hidriir, amonyak
¢ozeltisinin igerisine atilir atilmaz yogun bir gaz c¢ikisi olmus; karisimin sicakligi
ylikselmis ve kaynamaya baslamis; bunun sonucunda ise kopiirerek tasmustir.
Dolayistyla, sodyum hidriiriin amonyak ¢ozeltisinde hidrolize ugradig: belirlenmistir.
Karigimin kopilirmesi bittikten sonra, 10 ml daha amonyak ¢ozeltisi eklenmis, fakat
herhangi bir degisim gézlemlenmemistir. Bu islem sonucunda geriye, beyaz renkli

slispansiyon kalmistir.

Sodyum borhidriir, sodyum hidriir ve yag karisiminin amonvak ¢dzeltisi icerisindeki

davranisinin incelenmesi

SBH, sodyum hidriir ve yag karistminin amonyak ¢ozeltisi igerisindeki davranisinin
incelenebilmesi i¢in 6,0442 g SBH, 1,0210 g sodyum hidriir, 5 ml mineral yag ve 30
ml amonyak ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu karisimdan (seffaf renkli ve igerisinde sar1
yag damlaciklari bulunmakta) bir miktar alinarak ~ 5 dk santrifiij edilmistir. Santrifiij
islemi sonucunda iistte sar1 renkli mineral yag fazi, altta ise berrak renkli sivi faz
olusmustur. Iki faz birbirinden ayrilarak iist faz tekrar santrifiij edilmis ve yine iki faz
olusumu gozlemlenmistir (iistte sar1 mineral yag fazi, altta ise az miktarda seffaf sivi

faz).
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EK-13 Vazelin likit (yag) ile yapilan ¢aligmalar

Mineral yag yerine vazelin likitin kullanilip kullanilamayacaginin arastirilmasi igin,
bir miktar sodyum hidriir vazelin likitin igerisine atilmis ve beyaz renkli siispansiyon
elde edilmistir. Bu karistma SBH eklenmis, ancak SBH ¢o6ziinmeden kat1 halde
kalmistir. Daha sonra ayni karisima, 10 ml amonyak ¢ozeltisi eklenmis ve sodyum
hidriirden kaynakli kdpiirmeler meydana gelmistir. 5 ml daha amonyak ¢ozeltisi
eklenmis ve kopiliklenme durmustur. Elde edilen karisim 2 ayri santrifiij tlipiine
alinmis, hemen faz ayrimi olusmustur. Ustte beyaz renkli siispansiyon, altta ise seffaf
siv1 faz olusumu gozlemlenmistir. Yine de santrifiij islemi yapilmis, ancak fazlarda
herhangi bir degisim gozlemlenmemistir. Iki faz birbirinden ayrilmis, alt faz
150°C’de kuruyuncaya kadar etiivde bekletilmistir. Geriye beyaz renkli kati

kalmustir.
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Cizelge 14.1. Diizenek-2 ile atmosfer basincinda yapilan deneysel ¢alismanin verileri

Zaman, dk Sicaklik, °C Ayarlanan sicaklik, °C
0 18 275
7 100 275
16 198 275
26 248 275
33 274 275
38 260 275
42 270 275
44 270 275
45 268 275
47 274 275
48 276 275
50 278 275
52 276 275
54 280 275
57 276 275
59 272 275
61 274 275
65 272 275
75 276 275
77 274 275
85 276 275
87 274 275
97 272 275
99 268 275

105 260 275
111 254 275
116 232 275
119 224 275
120 220 275
123 206 275
125 196 275
127 192 275
226 18 275
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EK-15 Sodyum borhidriir {iretiminde gerekli argon gazinin baslangi¢ basincinin

belirlenmesi
SBH iiretiminde TMB’m sivi olarak ortamda kalabilmesi igin gerekli basincin
belirlenmesinde Antoine esitliginden yararlanilmistir (Es. 15.1). Hesaplamalar i¢in

gerekli olan Antoine parametreleri Cizelge 15.1°de verilmistir.

Cizelge 15.1. TMB i¢in Antoine parametreleri [40]

Sicaklik, K A B C
304,3-340,5 4,74371 1476,192 -29
log,,(P)=A4A—-(B/(T +C)) (15.1)

burada P, basing, bar
T, sicaklik, K

Ornek hesaplama

Sistemin son sicakliginin 200°C oldugu durum igin agagidaki hesaplama yapilmistir.

1476,192

log,, (P) = 4,74371 — (———2=—
& (P) (473,15—29

)= P =126,31bar =25,96 atm = 381,55 psi

Bu durumda, TMB’in reaksiyon boyunca sivi halde kalabilmesi igin sistem
basincinin 381,55 psi’dan biiyilk olmasi gerekmektedir. Ortam basincinin
saglanabilmesi i¢in inert bir gaz olan argon kullanilmistir. Argon gazinin baglangigta

sisteme hangi basingta verilmesi gerektigi Es. 15.2°den belirlenmistir.
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EK-15 (Devam) Sodyum borhidriir iiretiminde gerekli argon gazinin baslangic

basincinin belirlenmesi

bV, _mRT, (15.2)
AV, mRT,

burada P, argon gazinin baslangi¢ basinci, atm
P,, argon gazinin son basinci, atm
V), argon gazinin baslangi¢c hacmi, cm’
V,, argon gazinin son hacmi, cm’
T, argon gazinin baslangig¢ sicakligi, K
T,, argon gazinin son sicakligi, K
n;, argon gazinin baslangigtaki molii
n,, argon gazinin son durumdaki molii
R, ideal gaz sabiti, 82,057 atm. cm’/mol .K

Hesaplamanin yapilabilmesi i¢in asagidaki hususlara dikkat edilmelidir.

e Deney sirasinda, sistemdeki gaz giris-cikis vanalar1 kapalidir ve herhangi bir gaz
kacag1 s6z konusu degildir. Ayrica, argon gazi inerttiir ve dolayisiyla ortamdaki diger
kimyasallarla tepkimeye girmemektedir. Bu durumda, ortamdaki argon gazinin mol

sayist sabit kalmaktadir (n; = ny).

e Sistem igerisindeki sivi miktarmin degismedigi kabul edilmistir. Dolayisiyla,

gazin hacmi sabit ve V=V, dir.

e Antoine esitliginden hesaplanan basing degerine emniyet faktorii olarak 100 psi

eklenmelidir.
Buna gore (T, = 20°C kabul edilmistir);

PV, _mRT, _ 48155 psi _ 47315K
PV,  n,RT, P 293,15 K

= B =298,35 psi = 20,30 atm



157

EK-15 (Devam) Sodyum borhidriir iiretiminde gerekli argon gazinin baslangic

basincinin belirlenmesi

Diger sicaklik degerlerinde TMB’1n doygun buhar basinglari i¢in yapilan hesaplama
sonuglar1 Cizelge 15.2°de, gerekli argon gazinin basinci i¢in yapilan hesaplamalar ise
Cizelge 15.3’te verilmistir. Argon gazinin baslangi¢ sicakliginin 30°C olarak kabul

edildigi hesaplama sonuglar1 ise Cizelge 15.4’te verilmistir.

Cizelge 15.2. Tmb’1n farkl sicakliklardaki doygun buhar basing degerleri

T, °C T,K P, bar P, atm P, psi
200 473,15 26,31 25,96 381,55
220 493,15 36,58 36,10 530,59
240 513,15 49,51 48,86 718,03
260 533,15 65,41 64,55 948,64
280 553,15 84,60 83,49 1226,95

Cizelge 15.3. Farkli sicakliklarda gerekli olan argon gazinin baslangi¢ basinci

T,, °C Ty, K P,, psi | P,+ emniyet faktori, psi| Py, psi P;, atm
200 473,15 381,55 481,55 298,35 20,30
220 493,15 530,59 630,59 374,85 25,51
240 513,15 718,03 818,03 467,32 31,80
260 533,15 948,64 1048,64 576,59 39,23
280 553,15 | 1226,95 1326,95 703,24 47,85

Cizelge 15.4. Farkh sicakliklarda gerekli olan argon gazinin baslangi¢ basinci (T; =
30°C)

T,, °C Ty, K P, psi | P>+ emniyet faktorii, psi| P, psi Py, atm

206 479,15 | 422,52 522,52 330,59 22,50
220 493,15 530,59 630,59 387,64 26,38
240 513,15 | 718,03 818,03 483,26 32,88
260 533,15 | 948,64 1048,64 596,26 40,57

274 547,15 | 1138,19 1238,19 686,02 46,68
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EK-16 Siispansiyon ortami i¢indeki sodyum hidriir miktarinin kiitlece yiizde

degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalar

Stispansiyon ortami i¢indeki NaH miktariin kiitlece % 20 oldugu durum ig¢in
kaydedilen sicaklik ve basing verileri Cizelge 16.1°de verilmistir. Bu oranin % 10 ve
% 15 oldugu durumlar i¢in yapilan deneylerle ilgili detayli bilgiler Cizelge 16.2°de;
deneyler sirasinda kaydedilen sicaklik ve basing degerleri ise Cizelge 16.3’te

verilmistir.

Cizelge 16.1. Kiitlece % 20 NaH miktar1 ile yapilan deneysel ¢aligmanin verileri

Zaman,
dk Sicaklik, °C Basing, psi Ayarlanan sicaklik, °C Ulasilmas: gereken son basing, psi
0 25 460 240 718,03
13 63 500 240 718,03
28 132 590 240 718,03
43 182 650 240 718,03
59 228 710 240 718,03
73 239 730 240 718,03
89 240 740 240 718,03
93 241 740 240 718,03
113 239 740 240 718,03
123 240 750 240 718,03
129 241 750 240 718,03
141 240 750 240 718,03
151 239 750 240 718,03
157 240 750 240 718,03
164 241 750 240 718,03
190 238 750 240 718,03
198 240 750 240 718,03
206 243 750 240 718,03
209 243 750 240 718,03
223 177 690 240 718,03
238 114 640 240 718,03
253 78 610 240 718,03
268 57 580 240 718,03
283 43 560 240 718,03
324 26 540 240 718,03
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EK-16 (Devam) Siispansiyon ortami i¢indeki sodyum hidriir miktarmin kiitlece

yilizde degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar

Cizelge 16.2. Kiitlece % 10 ve % 15 oranindaki NaH miktar1 i¢in yapilan deneysel

caligmalarin detayl bilgileri

Deneysel calismada kullanilan NaH miktar1 (kiitlece), % 10 15
Hammadde NaH (% 60’lik), g 8,4216 8,4200
Saf TMB (0,9202 g/ml), ml 6 4,9
Mineral yag, ml 48,1 28.9
Ortama verilen argon basinci, psi 450 460
Reaksiyon sonucunda siispansiyon olusumu Var Var
Ekstraksiyon | Amonyak ¢ozeltisi, ml 75 75
Ekstraksiyon siiresi, dk 30 30
Ayirma hunisinde bekletme siiresi, saat 17 11
Kurutma Sicaklik, °C 145 145
Siire, saat 7 7
Uretilen kat1 | Renk Cok agik sar1 Turuncu
Miktar, g 7,8402 8,1031
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EK-16 (Devam) Siispansiyon ortami i¢indeki sodyum hidriir miktarmin kiitlece

yilizde degerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar

Cizelge 16.3. Siispansiyon ortami i¢indeki NaH miktarinin kiitlece % 15 ve % 10
oldugu kosullarda yapilan deneysel ¢aligmalarin verileri

% 15 % 10 Ortak veri
Ulasilmasi
Zaman | Sicaklik, | Basing | Ayarlanan | Zaman | Sicaklik, | Basing | Ayarlanan | gereken son

dk °C psi |sicaklik, °C| dk °C psi | sicaklik, °C| basing, psi
0 22 460 240 0 22 460 240 718,03
15 68 510 240 15 68 510 240 718,03
31 142 590 240 31 142 590 240 718,03
46 198 670 240 46 198 670 240 718,03
61 234 720 240 61 234 720 240 718,03
65 240 730 240 65 240 730 240 718,03
69 242 730 240 69 242 730 240 718,03
88 233 740 240 88 233 740 240 718,03
108 248 750 240 108 248 750 240 718,03
127 231 750 240 127 231 750 240 718,03
137 240 750 240 137 240 750 240 718,03
143 246 760 240 143 246 760 240 718,03
166 231 750 240 166 231 750 240 718,03
185 248 760 240 179 244 760 240 718,03
196 200 720 240 184 248 760 240 718,03
211 124 670 240 185 248 760 240 718,03
226 85 640 240 196 200 720 240 718,03
241 60 610 240 211 124 670 240 718,03
256 45 590 240 226 85 640 240 718,03
271 36 570 240 241 60 610 240 718,03
301 25 560 240 301 25 560 240 718,03
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EK-17 Uygun sodyum hidriir miktarinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar

Cizelge 17.1. 3,6, 4, 4,2 ve 4,4 mol NaH ile yapilan ¢caligmalarin deteyl bilgileri

Deneysel ¢alismada kullanilan 3,6 4 4.2 4.4

sodyum hidriir, mol

Hammadde NaH (% 60’lik), g 7,5755 8,4168 8,8375 9,2560
Saf TMB (0,9387 5,85 5,85 5,85 5,85
g/ml), ml
Likit vazelin, ml 17,30 19,2 20,1 21,1
Ortama verilen argon, psi 480 480 480 460
Reaksiyon sonucunda siispansiyon Var Var Var Var
olusumu (beyaz) (beyaz) (beyaz) (beyaz)
Ekstraksiyon | Amonyak ¢ozeltisi, 75 75 75 75
ml
Ekstraksiyon 30 30 30 30
siiresi, dk
Ayirma hunisinde 30 60 60 30
bekletme siiresi, dk
Ust faz Sari stvi+ | Sartsivt | Sarisivi+ | Sarisivi+
beyaz kat1 | +beyaz | beyazkati | beyaz kati
kat1
Alt faz Agik sari Seffaf Agik sar1 koyu sar1
S1V1 S1V1 S1V1 SIv1
Kurutma sicakligi, 120 120 120 145-120
°C
Kurutma siiresi 16 saat 30 12 saat 16 saat 30 6 sa
dk dk (145°C’de)
+16 saat
(120°C’de)
Alman katinin Beyaz Beyaz + Beyaz + | Kurik beyaz
rengi turuncu sar1
Alinan katinin 7,0476 7,3764 7,6 8,1773

miktari, g
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EK-17 (Devam) Uygun sodyum hidriir miktarinin belirlenmesi i¢in yapilan

calismalar

Cizelge 17.2. 3,6 ve 3,4 mol NaH kullanilarak yapilan deneysel ¢alismanin verileri

3,6 mol NaH 3,4 mol NaH Ortak veri

Ulasilmasi
gereken

Zaman | Sicaklik, | Basing | Ayarlanan | Zaman | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | son basing,

dk °C psi |sicaklik, °C| dk °C psi sicaklik, °C psi

0 26 480 240 0 34 480 240 718,03
17 75 530 240 13 56 500 240 718,03
32 133 590 240 27 98 540 240 718,03
47 188 650 240 42 175 630 240 718,03
62 220 690 240 57 219 670 240 718,03
77 237 710 240 69 240 700 240 718,03
79 240 720 240 74 244 700 240 718,03
84 246 720 240 89 231 700 240 718,03
101 232 710 240 104 246 710 240 718,03
111 240 720 240 117 239 700 240 718,03
118 246 730 240 124 233 700 240 718,03
133 234 720 240 132 240 710 240 718,03
144 240 730 240 139 247 710 240 718,03
153 247 730 240 147 244 710 240 718,03
161 240 730 240 156 233 700 240 718,03
169 233 720 240 173 247 710 240 718,03
185 246 730 240 178 246 710 240 718,03
195 240 730 240 189 235 700 240 718,03
199 237 730 240 222 98 590 240 718,03
212 168 670 240 257 51 540 240 718,03
231 99 610 240 300 29 510 240 718,03
304 33 530 240 - - - - 718,03
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EK-17 (Devam) Uygun sodyum hidriir miktarinin belirlenmesi i¢in yapilan

calismalar

Cizelge 17.3. 4,2 ve 4,4 mol NaH kullanilarak yapilan deneysel ¢alismanin verileri

4,2 mol NaH 4,4 mol NaH Ortak veri
Ulasilmasi
Ayarlanan | gereken
Zaman | Sicaklik, | Basing | Ayarlanan | Zaman, | Sicaklik, | Basing, sicaklik, | son basing,
dk °C psi | sicaklik, °C dk °C psi °C psi
0 24 460 240 0 33 460 240 718,03
11 45 480 240 12 105 520 240 718,03
22 100 520 240 27 164 580 240 718,03
37 158 590 240 38 206 620 240 718,03
52 214 650 240 42 216 630 240 718,03
67 237 680 240 50 231 650 240 718,03
68 240 680 240 55 240 670 240 718,03
71 244 680 240 69 235 680 240 718,03
89 232 680 240 77 240 700 240 718,03
98 240 690 240 85 242 700 240 718,03
104 247 690 240 102 240 700 240 718,03
115 240 690 240 105 238 710 240 718,03
122 232 690 240 124 243 710 240 718,03
132 240 690 240 133 238 710 240 718,03
139 247 700 240 145 240 710 240 718,03
150 240 690 240 154 243 710 240 718,03
158 232 690 240 164 240 710 240 718,03
168 240 690 240 173 237 700 240 718,03
175 248 700 240 183 187 670 240 718,03
185 240 690 240 192 144 640 240 718,03
188 236 690 240 201 112 610 240 718,03
202 166 640 240 206 99 600 240 718,03
297 27 500 240 285 28 520 240 718,03
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EK-18 Box-Wilson deneysel tasarim metodu [41]

Box-Wilson deneysel tasarim yontemi

Deneysel tasarim ile istatistiksel ve matematiksel teknikleri iceren bir yontem olan
Box-Wilson deneysel tasarim metodunda, deneysel calismalarda etkili olan

degiskenlerin birbiri ile olan etkilesimlerinin incelenmesi miimkiin olmaktadir.

Bu deneysel tasarim yonteminde yapilmasi gereken deney sayisi, plan matrisinin
olusturulmasiyla belirlenmektedir. Plan matrisinin olusturulmasinda degiskenlerin

kodlanmis degerleri kullanilir ve bu degerler Es. 18.1 yardimiyla hesaplanur.

U =21 2o (18.1)

burada Uj, 1 degiskeninin kodlanmis degeri
Xo: 1 degiskeninin orta noktadaki degeri
Xj: 1 degiskeninin gercek degeri
AX: 1 degiskeninin adim aralig1

Degiskenlerin kodlanmig degerleri “+ 1 (yliksek seviye), - 1 (diisiik seviye) ve O (orta
seviye)” olmak iizere {i¢ tanedir. Bu kodlanmig degerler deney sonuglariin boyutsuz
olarak gosterilebilmesini saglamakta ve hesaplamalar1 kolaylagtirmaktadir. Deneysel

tasarimda yapilacak deney sayist (Ng) Es. 18.2 kullanilarak belirlenmektedir.

N,=2"+2K+N, K<5

(18.2)
N, =2"+2K+N, K=>5

burada K, degisken sayis1
N,, merkez noktada yapilan deney sayisi (genelde 6’dir)

Uc degiskenli deneysel ¢alisma igin olusturulan plan matrisi Cizelge 18.1°de

verilmigtir.
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EK-18 (Devam) Box-Wilson deneysel tasarim metodu

Cizelge 18.1. Ug faktorlii ikinci dereceden plan matrisi

Deney X, X, X3 Gozlemlenen Deger
1 1 1 1 Y,
2 1 1 -1 Y,
3 1 -1 1 Y;
4 1 -1 -1 Y,
5 -1 1 1 Ys
6 -1 1 -1 Ys
7 -1 -1 1 Y,
8 -1 -1 -1 Ys
9 +a 0 0 Y,
10 -0 0 0 Yio
11 0 +o 0 Yu
12 0 -0 0 Yo
13 0 0 +a Y3
14 0 0 -0 Yis
15 0 0 0 Yis
16 0 0 0 Yis
17 0 0 0 Y,
18 0 0 0 Yis
19 0 0 0 Yio

20 0 0 0 Y20

Cizelge 18.1°de verilen plan matrisinde “+ o” {ist smir degerini ve “- o” alt sinir

degerini gostermektedir. Bu degerlerin hesaplanmasinda Es. 18.3 kullanilmaktadir.

Buna gére, ii¢ degiskenli bir deneysel tasarim icin o degeri 2°'* = 1,682 *dir.

a=2%" K<5

o = 2K/ K>5 (183)
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EK-18 (Devam) Box-Wilson deneysel tasarim metodu

Box-Wilson yontemine gore deney kosullarinin belirlenmesi

Box-Wilson yontemine gore yapilmasi gereken deneylerin merkez noktadaki (orta
nokta) oOzelliklerinin belirlenmesi icin Boliim 4.4’te yapilan 6n deneysel
calismalardan yararlanilmistir. Bu deneylere gore, 240°C’de yapilan deneysel
caligmalarda {iriinlin rahatlikla elde edilebildigi gozlemlenmis ve sicaklik degiskeni
icin orta nokta 240°C secilmistir. Siispansiyon ortami igindeki NaH miktarmin
kiitlece 20 oldugu caligmalarda diger yiizde oranlarina gore daha fazla iirlin elde
edildigi belirlenmis, dolayisiyla bu deger orta nokta olarak secilmistir. Reaksiyon
siiresi iginse orta nokta 2 saat olarak belirlenmistir. Box-Wilson deneysel tasarim
metoduna gore farkli adim araliklar1 kullanilarak Es. 18.1 yardimiyla gerekli

hesaplamalar yapilmis ve olusturulan plan matrisi Cizelge 18.2°de verilmistir.
Ornek hesaplama

Sicaklik (X;)

Merkez nokta 240°C ve adim aralig1 20°C olarak se¢ilmistir.

_ X240 _o0'c

(-1) noktasinin belirlenmesi : —1

x —240

(+1) noktasinin belirlenmesi : 1= = x=260"C

x —240

(-0) noktasinin belirlenmesi : —1,682 = = x=206,36"C

x —240

(+a)) noktasinin belirlenmesi : 1,682 = = x=273,64°C
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EK-18 (Devam) Box-Wilson deneysel tasarim metodu

Cizelge 18.2. Sodyum borhidriir iiretiminde kullanilan degiskenlerin farkli adim
araliklarindaki degerleri

Adim
Degisken - o -1 0 + 1 +a
araligi
10 223,18 230 240 250 256,82
Sicaklik, °C
20 206,36 220 240 260 273,64
1 18,318 19 20 21 21,682
NaH miktar1
2 16,636 18 20 22 23,364
(kiitlece), %
3 14,954 17 20 23 25,046
5 111,59 115 120 125 128,41
10 103,18 110 120 130 136,82
Reaksiyon 20 86,36 100 120 140 153,64
zamant, dk 30 69,54 90 120 150 170,46
40 52,72 80 120 160 187,28

Yapilan kaynak arastirmasina gore, SBH firetiminin 200-275°C sicaklik araliinda,
kiitlece % 20-25 NaH miktar1 (slispansiyon ortami i¢inde) ve 10-120 dk reaksiyon
stiresiyle gergeklestirildigi belirlenmistir. Buna gore, kaynak arastirmasinda belirtilen

sicaklik araliginin incelenebilmesi i¢in, sicaklik adim aralig1 20°C olarak secilmistir.

Kaynak arastirmasina gore, NaH miktarinin % 20’den diisiik oldugu kosullarda
iiretim kapasitenin diistiigli, dolayisiyla verimin azaldigi; bu oranin % 25 oldugu
zaman ise reaksiyon karisimimin akigskanlik 6zelligini kaybetti§i ve yine verimin
diistiigii belirtilmistir. Bu nedenle, NaH miktar1 i¢in adim araligi % 3 se¢ilmis ve
boylelikle % 15-25 araliginin incelenebilecegi belirlenmistir. Son olarak, reaksiyon
stiresi i¢cin adim araliginin 40 dk secilmesinin, kaynaklarda belirtilen degerlerin

incelenebilmesi agisindan yeterli olacag: diistintilmiistiir.
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EK-19 Sistematik deneyler'

Cizelge 19.1°de verilen ve deneylerde kullanilan argon gazinin basincinin nasil

belirlendigi EK-15’te verilmistir (Bkz. Cizelge 15.4).

Cizelge 19.1. Sistematik deneylerde kullanilan hammadde miktarlar1 ve deneysel

kosullar
Deney Sicaklik, Basing, Reaksiyon NaH (% Saf TMB, Yag, ml

No. °C psi stiresi, dk 60’lik), g ml

S1 260 600 160 8,8803 5,85 16,2
S2 260 610 80 8,8807 5,85 16,2
S3 260 620 160 8,8802 5,85 25,5
S4 260 600 80 8,8802 5,80 25,5
S5 220 390 160 8,8803 5,85 16,2
S6 220 390 80 8,8801 5,85 16,2
S7 220 390 160 8,8800 5,85 25,5
S8 220 390 80 8,8807 5,85 25,5
S9 274 690 120 8,8807 5,85 20,2
S10 206 330 120 8,8808 5,85 20,2
S11 240 490 120 8,8809 5,85 14,1
S12 240 500 120 8,8806 5,85 30,4
S13 240 490 187,28 8,8800 5,85 20,2
S14 240 500 52,72 8,8801 5,85 20,2
S15 240 490 120 8,8800 5,85 20,2
S16 240 490 120 8,8804 5,85 20,2
S17 240 500 120 8,8809 5,80 20,2
S18 240 500 120 8,8809 5,80 20,2
S19 240 500 120 8,8805 5,80 20,2
S20 240 490 120 8,8801 5,80 20,2

' Bu béliimde yer alan gizelgelerde (Cizelge 19.1 harig) sicaklik ve basing verilerinin ana hatt:
bozulmadan bir kism1 verilmis; sicaklik-zaman ve basing-zaman grafiklerinin ¢izimlerinde ise,
kaydedilen tiim veriler kullanilmistir (EK-24).
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EK-19 (Devam) Sistematik deneyler

Cizelge 19.2. S1 ve S3 deneyleri i¢in kaydedilen veriler

S1 S3 Ortak veri

Ulasilmasi

Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi
0 26 600 0 15 620 260 948,64
15 61 650 7 25 630 260 948,64
30 123 740 22 106 730 260 948,64
45 181 820 37 167 820 260 948,64
60 204 860 52 222 910 260 948,64
75 233 900 67 252 960 260 948,64
90 254 930 71 260 970 260 948,64
96 260 940 76 265 980 260 948,64
101 263 940 93 250 980 260 948,64
116 255 940 110 265 1000 260 948,64
125 264 950 132 253 1000 260 948,64
144 255 950 146 266 1010 260 948,64
159 264 960 162 254 1000 260 948,64
178 256 950 178 266 1010 260 948,64
193 263 960 192 256 1010 260 948,64
207 258 950 207 260 1010 260 948,64
213 260 960 212 261 1010 260 948,64
220 262 960 218 256 1010 260 948,64
239 258 950 231 263 1020 260 948,64
247 207 900 247 180 940 260 948,64
262 142 840 262 118 870 260 948,64
276 98 780 269 99 840 260 948,64
376 22 670 336 28 730 260 948,64
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EK-19 (Devam) Sistematik deneyler

Cizelge 19.3. S2 ve S4 deneyleri i¢in kaydedilen veriler

S2 S4 Ortak veri
Ulasilmasi
Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi

0 35 610 0 15 600 260 948,64

8 41 620 15 65 650 260 948,64
23 103 690 30 136 730 260 948,64
38 137 760 45 181 790 260 948,64
53 175 820 60 201 830 260 948,64
68 202 860 75 221 860 260 948,64
83 222 890 90 238 890 260 948,64
98 240 910 105 252 900 260 948,64
113 254 930 120 260 920 260 948,64
121 260 940 123 261 920 260 948,64
124 261 940 136 259 930 260 948,64
135 257 940 154 260 930 260 948,64
152 263 940 155 259 930 260 948,64
163 260 940 159 260 930 260 948,64
170 256 940 160 259 930 260 948,64
183 264 950 164 261 940 260 948,64
193 260 940 169 262 940 260 948,64
201 252 940 188 259 940 260 948,64
218 163 840 214 192 870 260 948,64
233 110 780 229 132 810 260 948,64
237 99 770 244 96 760 260 948,64
308 30 660 321 30 660 260 948,64
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EK-19 (Devam) Sistematik deneyler

Cizelge 19.4. S5 ve S7 deneyleri i¢in kaydedilen veriler

S5 S7 Ortak veri
Ulasilmasi
Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi

0 25 390 0 13 390 220 530,59
12 43 400 19 71 440 220 530,59
26 106 440 34 140 490 220 530,59
41 173 510 49 182 550 220 530,59
56 214 550 61 220 580 220 530,59
62 220 560 64 222 580 220 530,59
70 215 570 80 207 590 220 530,59
92 227 590 94 224 600 220 530,59
101 221 590 98 229 610 220 530,59
113 213 590 109 222 600 220 530,59
120 222 590 119 205 600 220 530,59
131 229 600 129 214 610 220 530,59
145 209 590 139 230 620 220 530,59
164 227 600 149 222 610 220 530,59
176 219 590 159 205 600 220 530,59
184 210 590 169 214 610 220 530,59
191 214 590 181 230 620 220 530,59
201 228 600 188 221 610 220 530,59
211 220 590 203 207 610 220 530,59
222 211 590 220 230 620 220 530,59
238 147 540 238 153 580 220 530,59
252 99 510 254 99 540 220 530,59
320 30 440 321 30 470 220 530,59
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EK-19 (Devam) Sistematik deneyler

Cizelge 19.5. S6 ve S8 deneyleri i¢in kaydedilen veriler

S6 S8 Ortak veri

Ulasilmasi

Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi
0 36 390 0 32 390 220 530,59
8 41 390 19 86 430 220 530,59
23 98 450 34 141 480 220 530,59
38 143 500 49 205 520 220 530,59
53 185 540 55 220 540 220 530,59
68 214 570 59 223 540 220 530,59
71 220 580 69 215 550 220 530,59
76 225 580 75 210 550 220 530,59
92 211 580 89 225 560 220 530,59
110 229 600 95 230 560 220 530,59
118 224 600 108 213 550 220 530,59
130 208 590 113 207 550 220 530,59
138 213 600 122 219 560 220 530,59
151 226 610 127 227 560 220 530,59
164 175 570 133 231 560 220 530,59
180 112 520 152 145 520 220 530,59
185 99 510 169 93 480 220 530,59
271 31 430 232 30 430 220 530,59
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Cizelge 19.6. S9 deneyi i¢in kaydedilen veriler
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Zaman, Ayarlanan Ulasilmasi gereken son
dk Sicaklik, °C | Basing, psi sicaklik, °C basing, psi
0 19 690 274 1138,19
9 31 710 274 1138,19
18 82 790 274 1138,19
33 146 900 274 1138,19
48 207 980 274 1138,19
63 237 1040 274 1138,19
78 261 1080 274 1138,19
87 274 1120 274 1138,19
93 276 1150 274 1138,19
107 268 1160 274 1138,19
129 283 1190 274 1138,19
140 263 1160 274 1138,19
143 261 1160 274 1138,19
157 274 1180 274 1138,19
164 280 1190 274 1138,19
171 274 1180 274 1138,19
179 265 1170 274 1138,19
194 275 1190 274 1138,19

200 281 1190 274 1138,19
203 281 1190 274 1138,19
224 170 1050 274 1138,19
239 123 990 274 1138,19
254 96 940 274 1138,19
323 29 820 274 1138,19
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Cizelge 19.7. S10 deneyi i¢in kaydedilen veriler
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Zaman, Ayarlanan Ulasilmasi gereken son
dk Sicaklik, °C | Basing, psi sicaklik, °C basing, psi
0 24 330 206 422,52
19 70 390 206 422,52
34 142 470 206 422,52
49 199 520 206 422,52
52 206 530 206 422,52
55 209 530 206 422,52
65 200 540 206 422,52
71 194 540 206 422,52
79 200 540 206 422,52
84 209 550 206 422,52
99 211 550 206 422,52
104 200 550 206 422,52
112 185 540 206 422,52
119 191 550 206 422,52
129 212 560 206 422,52
133 217 560 206 422,52
144 204 550 206 422,52
153 187 540 206 422,52
164 198 550 206 422,52
172 214 560 206 422,52
184 180 530 206 422,52
199 117 500 206 422,52
206 97 480 206 422,52
267 30 420 206 422,52
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Cizelge 19.8. S11 ve S12 deneyleri i¢in kaydedilen veriler
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S11 S12 Ortak veri
Ulasilmasi
Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi

0 25 490 0 16 500 240 718,03
14 53 530 15 67 540 240 718,03
29 118 610 30 144 610 240 718,03
44 165 670 45 192 670 240 718,03
59 199 710 58 240 720 240 718,03
74 229 750 60 245 720 240 718,03
89 240 770 65 237 720 240 718,03
99 244 770 73 221 720 240 718,03
114 235 770 85 240 730 240 718,03
119 237 770 88 242 730 240 718,03
128 248 780 94 239 730 240 718,03
139 237 770 97 238 730 240 718,03
142 233 770 104 239 740 240 718,03
162 246 770 111 241 740 240 718,03
169 241 770 116 240 740 240 718,03
176 233 770 150 241 740 240 718,03
184 237 770 153 240 740 240 718,03
194 244 770 165 241 740 240 718,03
209 236 770 175 240 740 240 718,03
224 162 700 178 240 740 240 718,03
239 106 650 191 166 700 240 718,03
242 99 640 210 98 650 240 718,03
302 28 560 276 30 570 240 718,03
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Cizelge 19.9. S13 deneyi i¢in kaydedilen veriler
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Ayarlanan Ulasilmasi gereken son
Zaman, dk | Sicaklik, °C Basing, psi sicaklik, °C basing, psi

0 21 490 240 718,03

8 35 510 240 718,03
21 93 580 240 718,03
36 155 650 240 718,03
48 198 700 240 718,03
66 235 750 240 718,03
71 240 760 240 718,03
76 245 770 240 718,03
95 230 770 240 718,03
111 240 790 240 718,03
117 246 800 240 718,03
126 242 790 240 718,03
141 231 790 240 718,03
157 246 810 240 718,03
171 237 800 240 718,03
177 231 800 240 718,03
186 237 810 240 718,03
197 247 820 240 718,03
206 241 810 240 718,03
217 229 810 240 718,03
235 247 820 240 718,03
246 240 810 240 718,03
255 229 810 240 718,03
266 212 790 240 718,03
276 163 750 240 718,03
294 99 690 240 718,03
363 29 590 240 718,03
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Cizelge 19.10. S14 deneyi i¢in kaydedilen veriler
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Zaman, Ayarlanan Ulasilmasi gereken son
dk Sicaklik, °C | Basing, psi sicaklik, °C basing, psi
0 27 500 240 718,03
15 65 540 240 718,03
30 124 610 240 718,03
45 191 670 240 718,03
61 230 710 240 718,03
75 238 730 240 718,03
88 240 730 240 718,03
97 243 740 240 718,03
110 239 740 240 718,03
115 237 730 240 718,03
125 239 740 240 718,03
131 242 740 240 718,03
140 242 740 240 718,03
155 163 680 240 718,03
172 99 630 240 718,03
239 26 540 240 718,03
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Cizelge 19.11. S15 ve S16 deneyi i¢in kaydedilen veriler
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S15 S16 Ortak veri
Ulasilmasi
Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi
0 18 490 0 32 490 240 718,03
17 72 550 17 74 530 240 718,03
32 142 630 32 128 590 240 718,03
47 183 690 47 181 640 240 718,03
62 206 730 62 218 680 240 718,03
77 233 770 77 238 700 240 718,03
82 240 770 85 240 710 240 718,03
85 243 780 92 242 710 240 718,03
92 241 780 102 240 710 240 718,03
101 237 780 107 234 710 240 718,03
108 231 780 121 245 720 240 718,03
122 240 790 137 237 710 240 718,03
133 246 790 142 233 710 240 718,03
142 240 790 157 246 720 240 718,03
151 231 790 167 240 710 240 718,03
162 236 790 177 235 710 240 718,03
173 245 800 182 239 720 240 718,03
187 238 790 192 245 720 240 718,03
195 231 790 197 243 720 240 718,03
202 233 800 202 238 710 240 718,03
217 179 740 205 237 710 240 718,03
232 117 690 227 151 650 240 718,03
238 99 670 249 87 600 240 718,03
307 30 580 315 30 520 240 718,03




EK-19 (Devam) Sistematik deneyler

Cizelge 19.12. S17 ve S18 deneyi i¢in kaydedilen veriler
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S17 S18 Ortak veri
Ulasilmasi
Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi

0 28 500 0 30 500 240 718,03
15 75 540 15 69 540 240 718,03
30 143 600 30 133 610 240 718,03
45 199 660 45 190 670 240 718,03
60 229 690 60 220 710 240 718,03
76 238 700 75 240 730 240 718,03
78 240 710 76 241 730 240 718,03
84 245 710 83 240 730 240 718,03
99 238 710 89 237 720 240 718,03
104 240 710 97 238 720 240 718,03
111 237 710 108 243 730 240 718,03
115 238 710 114 242 730 240 718,03
118 234 710 120 241 730 240 718,03
135 244 730 130 237 720 240 718,03
144 243 730 140 240 730 240 718,03
152 238 730 147 244 730 240 718,03
157 229 730 158 240 720 240 718,03
164 246 730 167 237 720 240 718,03
171 244 730 174 240 720 240 718,03
179 234 720 184 243 720 240 718,03
183 232 720 195 241 720 240 718,03
190 234 720 210 161 660 240 718,03
198 242 720 225 108 620 240 718,03
212 154 660 229 97 610 240 718,03
237 95 610 312 30 520 240 718,03
316 30 530
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Cizelge 19.13. S19 ve S20 deneyi i¢in kaydedilen veriler
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S19 S20 Ortak veri
Ulasilmasi
Zaman, | Sicaklik | Basing, | Zaman, | Sicaklik, | Basing, | Ayarlanan | gereken son

dk , °C psi dk °C psi sicaklik, °C | basing, psi

0 35 500 0 30 490 240 718,03
15 70 530 15 75 530 240 718,03
30 134 590 30 137 590 240 718,03
45 180 640 45 199 650 240 718,03
60 222 680 60 225 690 240 718,03
75 238 700 70 240 710 240 718,03
77 240 710 74 243 710 240 718,03
84 246 710 82 241 710 240 718,03
92 242 710 90 235 710 240 718,03
103 233 710 100 240 710 240 718,03
111 240 710 109 244 720 240 718,03
118 246 720 119 240 710 240 718,03
127 242 710 126 236 710 240 718,03
136 235 710 136 239 710 240 718,03
146 240 710 142 244 720 240 718,03
155 244 710 151 242 710 240 718,03
166 239 710 161 236 710 240 718,03
173 236 710 173 241 710 240 718,03
181 239 710 179 245 710 240 718,03
188 244 710 186 243 710 240 718,03
197 242 710 190 240 710 240 718,03
212 170 660 220 115 620 240 718,03
240 88 590 226 90 600 240 718,03
322 30 520 308 30 520 240 718,03
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EK-20 Tmb-m azeotropu ile gerceklestirilen sbh tiretimi
Deneysel caligmada hammadde olarak 8,8800 g NaH, 8,05 ml TMB-M azeotropu
(EK-5, Bkz. Cizelge 5.1), 20,2 ml vazelin likit kullanilmistir. Deneysel ¢alisma

boyunca kaydedilen veriler Cizelge 20.1’de verilmistir.

Cizelge 20.1. Tmb-m azeotropuyla yapilan sbh {iretimi i¢in kaydedilen veriler

Ayarlanan sicaklik, Ulasilmasi gereken son
Zaman, dk Sicaklik, °C Basing, psi °C basing, psi

0 32 490 240 718,03
16 82 570 240 718,03
31 134 800 240 718,03
46 164 860 240 718,03
61 197 920 240 718,03
76 223 970 240 718,03
91 239 1000 240 718,03
92 240 1000 240 718,03
97 243 1010 240 718,03
106 240 1010 240 718,03
115 232 1010 240 718,03
131 236 1030 240 718,03
137 241 1030 240 718,03
148 246 1040 240 718,03
156 243 1030 240 718,03
166 232 1020 240 718,03
176 235 1020 240 718,03
181 240 1030 240 718,03
187 244 1030 240 718,03
201 241 1030 240 718,03
212 234 1020 240 718,03
236 135 910 240 718,03
249 97 850 240 718,03
355 24 730 240 718,03
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EK-21 Tmb analiz yontemleri ve tmb hesaplamalari

HCl asit ile B,Os analiz yonteminde kullanilan reaktiflerin hazirlanmasi

0,5 M’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinin hazirlanmast ve ayarlanmast

20 g NaOH saf suda ¢oziilmiis ve destile su ile bir litreye tamamlanmistir. Hazirlanan
NaOH c¢ozeltisinden 3,9 ml alinmis ve 2-3 damla fenolftalein eklenerek, 0,0955
M’lik HCI ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon sonucunda 18,6 ml HCI ¢ozeltisi
harcanmistir. Buna gore, hazirlanan NaOH c¢ozeltisinin konsantrasyonu Es. 21.1
kullanilarak belirlenmistir.

(M xV ), =(MxV) 21L.1)

baz

burada M, asit ve baz ¢ozeltilerinin konsantrasyonlari, mol/L
V, asit ve baz ¢ozeltilerinin hacimleri, ml

(0,0955%18,6).,, = (M x3.9),,. = M oy = 0,4555M

asit baz

0,5 M’lik hidroklorik asit ¢cozeltisinin hazirlanmasi

Derisik HCI’den 41,5 ml alinarak, saf su ile bir litreye tamamlanmistir. Hazirlanan
HCI ¢ozeltisinden 1,94 ml alinmis ve 2-3 damla fenolftalein eklenerek 0,4555 M’lik
NaOH ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon sonucunda 2,2 ml NaOH c¢ozeltisi
harcanmistir. Buna gore, hazirlanan HCI asit ¢ozeltisinin konsantrasyonu Es. 21.1
kullanilarak belirlenmistir.

(M x1,94) . =(0,4555x2,2), = M, =0,5165M

baz
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EK-21 (Devam) Tmb analiz yontemleri ve tmb hesaplamalari
Sodyum hidroksitin faktorlenmesi

B,0O3; miktarmin hesaplanmasinda kullanilan F faktorii, asagidaki yontem ile

belirlenmistir.

e 0,2-0,3 g borik asit (H;BO3) numunesi kaynar saf su ile ¢oziilerek, sogutulur.

e igerisine 3-4 damla metil kirmizis1 eklenerek birka¢c damla 0,5 M HCI eklenerek
asidik hale getirilir. Cozeltinin asidik hale geldigi renginin pembeye donmesiyle

anlaslir.

e Daha sonra 1 damla 0,5 M NaOH ile renk doniimii saglanir (pembe renk sariya

doner).

e (ozeltiye 2-3 damla fenolftalein ve 1-2 spatiil mannit ilave edilir ve 0,5 M NaOH
cozeltisi ile kalici pembe renk elde edilene kadar titre edilir. Harcanan NaOH miktar1
kaydedilir (ml).

e 0,5 M NaOH c¢ozeltisi i¢in F sabiti asagidaki formiil yardimiyla belirlenir.

0,017405x F x S "

% B,0, = 100 (21.2)

burada F, 0,5 M NaOH faktori
S, 0,5 M NaOH sarfiyati, ml
0,017405, sabit say1 (1 ml 0,5 M NaOH’e karsilik gelen B,O3 miktaridir)
T, analizi yapilan numune tartimi, g
% B,03, borik asitte teorik olarak bulunan bor oksit miktari, %56,3

e Yukaridaki islemler birka¢ kez tekrar edilerek, F faktorii i¢cin ortalama bir deger

belirlenir.
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EK-21 (Devam) Tmb analiz yontemleri ve tmb hesaplamalari

Yukarida anlatilan ¢alisma sonucunda kaydedilen veriler Cizelge 21.1°de verilmistir.

Cizelge 21.1. F faktoriiniin belirlenmesi i¢in kaydedilen veriler

Deney Tartim (T), g NaOH Sarfiyat1 (S), (ml)
1 0,3 10,8
2 0,2 6,9
3 0,2 7,3
4 0,3 9,7
5 0,2 7,8

Sodyum hidroksitin faktérlenmesiyle ilgili olarak yapilan bes ayr1 deneyin verileri

kullanilarak ortalama F faktorii belirlenmistir. F faktoriinlin nasil belirlendigi, 6rnek

hesaplamada gosterilmistir.

Ornek hesaplama (birinci deney igin): Es. 21.2 kullanilmistir.

0,017405 x F x10,8

56,3 =

0,3

x100 = F, = 0,90

Diger deneyler sonucunda elde edilen “F” faktorleri Cizelge 21.2°de verilmistir.

Cizelge 21.2. Sodyum hidroksitin faktorlenmesi ile ilgili hesaplama sonuglari

Deney “F” Faktorii
1 0,90
2 0,94
3 0,89
4 1,00
5 0,83
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Sodyum hidroksit i¢in ortalama “F” faktorii;

 F+F,+F,+F,+F, 090+0,94+0,89+100+0,83
5 5

F

=0,912

Hidroklorik asit ile B,Os analiz yontemi icin hesaplamalar

Farkli metanol miktariyla ¢alisilan deneylerde B>O3; miktarinin nasil belirlendigi, tek
bir numune i¢in drnek hesaplamada gosterilmistir. Ayrica, diger numuneler igin
yapilan hesaplamalarin sonuclar1 Cizelge 21.3te ve TMB-M azeotropunun

saflastirilmast isleminde yapilan hesaplama sonuglar Cizelge 21.4’te verilmistir.

Ornek hesaplama (dért mol metanolle calisilan deneyde elde edilen birinci numune

icin)

Es. 5.1 (Boliim 5.1.1) kullanilarak B,O3 miktar hesaplamalar1 yapilmistir.

0,017405%x 0,912 % 6,5
10

B,0, (g/L)= x 201000 = B,0, = 206,35 g/ L
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Cizelge 21.3. Hidroklorik asit ile BO3 analiz yontemi i¢in hesaplama sonuglari

Metanol
Miktari, | Numune | Numuneden Cekilen Seyreltme NaOH Sarfiyati B,0O; Miktari,
mol Miktar (V¢), ml Faktorii (n) (S), ml g/L
4 1 10 20,00 6,50 206,35
2 10 20,00 5,20 165,08
3 10 20,00 2,50 79,37
4 10 20,00 0,60 19,05
5 1 10 20,00 6,80 215,88
2 10 20,00 5,40 171,43
3 10 20,00 3,30 104,76
4 10 20,00 0,70 22,22
5 10 20,00 0,10 3,17
6 (ilk 1 10 20,00 5,28 167,62
deney) 2 10 20,00 5,50 174,61
3 10 20,00 2,60 82,54
4 10 20,00 4,30 136,51
6 (ikinci 1 10 20,34 6,40 206,63
deney) 2 10 20,00 5,30 168,26
3 10 20,00 3,00 95,24
4 10 20,00 0,40 12,70
7 1 10 20,00 6,50 206,35
2 10 20,08 5,70 181,68
3 10 20,00 3,20 101,59
4 10 20,00 0,90 28,57
8 1 10 20,00 6,50 206,35
2 10 20,00 4,70 149,21
3 10 20,00 2,90 92,07
4 10 20,00 0,50 15,87
9 1 10 20,00 6,20 196,83
2 10 20,00 5,40 171,43
3 10 20,00 2,80 88,89
4 10 20,00 0,50 15,87
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Cizelge 21.4. Hidroklorik asit ile B,O; analiz yontemiyle tmb-m azeotropunun
saflagtirilmasi i¢in yapilan hesaplama sonuglari

Numune Numuneden Seyreltme NaOH B0,
Cekilen Miktar | Faktorii (n) | Sarfiyati (S), | Miktari, g/L
(Vg), ml ml
Saflastirma
Isleminden Once 10 20 6,60 290,53
Saflastirma
Isleminden Sonra 10 20 10,9 346,04

TMB’1n kiitlece ve molce viizdelerinin belirlenmesi

Farkli metanol miktariyla ve TMB-M azeotropunun saflastirilmasi islemi sonucunda
elde edilen numuneler igerisinde bulunan TMB’1n kiitlece (% wt) ve molce (% mol)
ylizdelerinin nasil belirlenecegi, tek bir numune icin yapilan 6rnek hesaplamada
gosterilmistir. Elde edilen hesaplama sonuglar1 Cizelge 21.5 ve Cizelge 21.6’da

verilmigtir.

Ornek hesaplama (dért mol metanolle ¢alisilan deneyde elde edilen birinci numune

igin)

Bir mol bor oksit (B,03) igerisinde iki mol bor bulunmaktadir. Bu durumda;

Dort mol metanolle ¢alisilan deneyde elde edilen birinci numune i¢in hesaplanan

B,03 miktar1 = 206,35 g/L

B,05’tin molekiil agirligi = 70 g/mol
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Numunedeki B,O, (g/L) 20635 1m01_2948m_ol
L

B,0;(mol /L) =
MA,, (g/mol) L 70g

mol B, 0, y 2 mol B

B, 0, icerisin deki bor (B) = 2,948
1 mol B,0,

= 5,806 (mol / L)

TMB-M azeotropunda [B(OCH3);.CH30OH] bir mol bor, dolayistyla bir mol TMB

bulunmaktadir. Bu durumda;
TMB’1n miktar1 = 5,896 mol/L
TMB’1n molekiil agirligi = 104 g/mol

TMB = 5,896 1048 = 613,184
L mol L

Numunenin yogunlugu (EK-3, Bkz. Cizelge 3.1) = 0,898 g/ml = 898 g/L

TMB (/L) 613184/><100 68,28

% Kiitlece TMB =
° TMB'"in yogunlugu (g /L) 898 (y

Numunenin i¢erisinde TMB ve metanol bulunmakta; bu iki bilesenin miktarlarinin
toplami ise numunenin toplam agirligin1 vermektedir. Numunenin yogunlugu 898
g/L olduguna gore, bu numunenin bir litresinin agirligi 898 g demektir. Dolayisiyla;

Numune igerisindeki metanoliin agirligi = 898 — 613,184 = 284,816 g/L

Metanoliin molekiil agirligir = 32 g/mol
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1 mol _ 8’90171_01
32g L

Metanol = 284,816fgx

TMB (mol/ L)
(TMB + Metanol) (mol/ L)
5,896 Mol TMB

- x100= 39,84
(5,896 +8,90) Mol TMB - M

% Mol TMB = 100

189
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Cizelge 21.5. Farkli metanol miktartyla calisilan deneyler i¢in hesaplanan yiizde
kiitlece tmb ve yiizde molce tmb miktarlari

TMB, TMB, % TMB, %
Mol Sayist Numune mol/L TMB, g/L wt MeOH, g/L. | MeOH, mol/L mol
1 5,90 613,17 68,28 284,83 8,90 39,84
2 4,72 490,53 55,89 387,07 12,10 28,05
3 2,27 235,83 28,47 592,47 18,51 10,91
4 4 0,54 56,60 6,29 843,40 26,36 2,02
1 6,17 641,47 72,16 247,43 7,73 44,37
2 4,90 509,40 56,73 388,60 12,14 28,74
3 2,99 311,30 37,13 527,10 16,47 15,38
4 0,63 66,03 8,09 750,27 23,45 2,64
5 5 0,09 9,43 1,18 790,57 24,71 0,37
1 4,79 498,08 54,23 420,32 13,14 26,72
2 4,99 518,83 59,04 359,97 11,25 30,72
3 2,36 245,27 29,25 593,13 18,54 11,29
6 (ilk deney) 4 3,90 405,63 48,48 431,07 13,47 22,45
1 5,90 614,00 69,07 274,90 8,59 40,73
2 4,81 499,97 56,97 377,63 11,80 28,95
6(ikinci 3 2,72 283,00 33,75 555,40 17,36 13,55
deney) 4 0,36 37,73 4,62 778,57 24,33 1,47
1 5,90 613,17 68,28 284,83 8,90 39,84
2 5,19 539,85 62,14 328,85 10,28 33,56
3 2,90 301,87 35,22 555,23 17,35 14,33
7 4 0,82 84,90 10,38 733,30 22,92 3,44
1 5,90 613,17 68,98 275,73 8,62 40,63
2 4,26 443,37 50,52 434,23 13,57 2391
3 2,63 273,57 33,03 554,73 17,34 13,17
8 4 0,45 47,17 5,78 769,13 24,04 1,85
1 5,62 584,87 66,55 293,93 9,19 37,97
2 4,90 509,40 58,04 368,20 11,51 29,86
3 2,54 264,13 31,50 574,27 17,95 12,40
9 4 0,45 47,17 5,78 769,13 24,04 1,85
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Cizelge 21.6. Tmb-m azeotropunun saflastirilmasinda hesaplanan yiizde kiitlece tmb

ve yiizde molce tmb miktarlari

Isleminden Sonra

Numune
TMB, | TMB, | TMB, | MeOH, | MeOH, | TMB,
(mol/L) | (g/L) Y%wt (g/L) (mol/L) | %mol
. Saflasirma 599 | 622,60 | 70,033 | 266,40 8,33 41,83
Isleminden Once
Saflastirma 989 | 1028210722 | -6923 | -2.16 | 128,01

UV-GB Spektrofotometresi ile ilgili hesaplamalar

Ornek hesaplama

Cizelge 5.5’e (Boliim 5.1.4) gore, ikinci deney igin;

Seyreltme orani = 10

Absorbans degeri = 2,617

Kalibrasyon grafigine (Boliim 5.1.4, Bkz. Sekil 5.4) gore, TMB konsantrasyonu ile

absorbans degeri arasinda iligki : 4 =-0,1339xC,,, +1,2183x C,,,, —0,1304

2,617 =-0,1339% C2,, +1,2183x C,,,, —0,1304
= Cpyy =413M0U7 yada  C,, =4.97M0L7

Kiiciik olan TMB konsantrasyon degeri (4,13 mol/L) ile Es. 5.3 (Bolim 5.1.4)

kullanilarak asagidaki hesaplama yapilmistir.

TMB (%) =4,13x10x104 = 4295,2

Numunenin yogunlugu (EK-3, Bkz. Cizelge 3.1) = 0,959 g/ml = 959 g/L
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42952 %
% Kiitlece TMB = x 100 = 447,88

959/

Numune igerisindeki metanoliin agirligi = (Numunenin yogunlugu — TMB (g/L))

=959-4295,2 = -3336,2 g/L

Metanoliin molekiil agirligi = 32 g/mol

Metanof = —3336.2-% x L _ _104.26°L
L R2g L
41,3mol | TMB
% Mol TMB = 100 = —65,60

_ ] _
(41,3-104,26)m0L) TMB — M

Diger deneyler i¢in yapilan hesaplama sonuclar1 Cizelge 21.7°de verilmistir.

Cizelge 21.7. UV-GB spektrofotometre yontemine gore hesaplanan tmb miktarlari

Deney CrmB, TMB,
TMB, | MeOH, | MeOH, | TMB,
(mol/L) @D own | (@) | molL) | (%mol)
2 | 413 | 497 | 42052 | 447.88 | 333620 | -10426 | -65.60
3 | 1.64 | 746 | 25584 | 266,78 | -1599.40 | -49.98 | -96.92
4 [ 149 | 7.60 | 247936 | 258.54 | -152036 | -47.51 | -100.72

Cizelge 21.7°ye gore, TMB’1n kiitlece yiizdesi % 100’den fazla ve molce ylizdesi
negatif degerdedir. Bu degerler matematiksel olarak dogru goriinse de bilimsel olarak
kabul edilemez. Bu nedenle, UV-GB spektrofotometresi ile analizi yapilan numune

icerisinde bulunan TMB miktarinin tayin edilmesinin uygun olmadig1 goriilmektedir.
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Ancak, Cizelge 21.6 incelendiginde yas analiz yontemi kullanilarak, numune
icerisinde bulunan TMB’in kiitlece yiizdesinin % 107,22 oldugu ve metanol
miktarinin da negatif oldugu gozlemlenmektedir. Bu durum ise, yas analiz
yonteminin uygun bir analiz yontemi olmadiini gostermektedir. Oysa, UV-GB
spektrofotometre yonteminde kalibrasyon grafiginin hazirlanmasinda kullanilan
numunelerin icerdikleri TMB miktarlar1 da yas analiz yontemi ile belirlenmistir.
Dolayisiyla, UV-GB spektrofotometre yonteminde kullanilan kalibrasyon
grafiginden elde edilen TMB miktarlar1 yanlis olarak bulunmustur.

Eger hazirlanan bu kalibrasyon grafigi kullanilmak istenirse, TMB konsantrasyonu
elde edilirken bir dilizeltme faktoriiniin kullanilmas1 gerektigi g6z Oniinde
bulundurulmalidir. Bu diizeltme faktoriiniin nasil belirlendigi ve numunenin igerdigi
TMB miktarinin gergekte ne kadar olabilecegi asagida yapilan hesaplamalarda

gosterilmistir.

Diizeltme faktoriiniin ve numunenin igerdigi tmb miktarinin belirlenmesi

Ikinci deneyde kullanilan numunenin absorbans degeri 2,617°dir ve bu deger
absorbans ile konsantrasyon arasindaki dogrusal iliskiden sapma gosterdigi i¢in,

yapilan hesaplamalarda bu deney ihmal edilmistir.

Analizi yapilan numunenin GC kromotogramina (Bkz. Sekil 5.2) gore, numune
icerisinde kiitlece % 98,802 TMB bulunmaktadir (Sekil 5.2°nin altinda verilen
dordiincii pik icin area % degeri % 98,082°dir). Bu nedenle, analizi yapilan
numunenin neredeyse % 100’{iniin saf oldugu kabul edilmis ve hesaplamalarda

kullanilan diizeltme faktorleri bu kabule dayanilarak yapilmistir.
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Uciincii deney icin yapilan hesaplama

Cizelge 21.7 (EK-21)’ye gore; TMB (g/L) = 2558,4
Numunenin yogunlugu = 959 g/L

TMB(g/L) 25584

Diizeltme faktori= D, =
pnumune 959

= 2,6678

Yine Cizelge 21.7 (EK-21)’ye gore; Crump = 1,64 mol/L

C 1,64
Diizeltilmis TMB konsantrasyonu=> C =B _ ~ 0,6147mol
; Y PIME T D T 2,6678 7L

Es. 5.3 (Boliim 5.1.4) kullanilarak asagidaki hesaplama yapilmistir.

Diizeltilmis TMB (g/L) miktari= TMB (g /L) = 0,6147 x15x104 = 958,932

Doérdiincii deney i¢in de aymi hesaplamalar yapilmis ve diizeltilmis TMBp (g/L)
degerinin bu deney i¢in 958,963 oldugu belirlenmistir.

Diizeltilmis TMB (g/L) miktarinin ortalama degeri:

Ugiincii deneydebulunan TMB,, + Dérdiincii deneyde bulunan TMB,,
2

~ 958932+958963
2

= 958948

Diizeltilmis % TMB (wt)= 958,048

x100 = 99,99
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Diizeltilmis metanol miktar1 = 959-958,948 = 0,052 g/L = 1,625x 10~ mol/L

Diizeltilmis % TMB (mol) = 9,22 = x100 = 99,98
(9,22 +1,625x107)

Cizelge 21.8. UV-GB spektrofotometre yontemi ig¢in yapilan diizeltme
hesaplamalariin sonuglari

Deney Diizeltme Faktori Diizeltilmis TMB Diizeltilmis TMB
Konsantrasyonu, mol/L Miktar, g/L
3 2,6678 0,6147 958,932
4 2,5854 0,5763 958,963
Ortalama - - 958,948

Diizeltilmis %TMB (wt) = 99,99

Diizeltilmis Metanol Miktari (mol/L) = 1,625x10™"

Diizeltilmis % TMB (mol) = 99,98

Kalsiyvum kloriiriin geri kazanilmasi ile ilgili hesaplamalar

Bu boliimde yapilan hesaplamanin amaci, TMB iiretiminde kullanilan kalsiyum

kloriirlin ne kadariin geri kullanilabileceginin belirlenmesidir. Buna gore;

Baslangigta Deneyde Kullanilan Kat1 Agirligt, m; = 220,0 g

Etiivde Kurutma Sonucu Katinin Agirligi, ms = 52,30 g

% Geri Dontisiim = ms . 100 = 52,30
m 220,0

x100 = % 23,77
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Sistematik deneyler icin kurulan madde denkligi

SBH iiretimi sonucu elde edilen yiizde verim degerlerinin belirlenebilmesi igin,
tiretimin teorik olarak hangi miktarlarda gergeklestiginin belirlenmesi gerekmektedir.
Teorik olarak yapilan madde denkligi hesaplamalarindan S1 deneyine ait olan1 6rnek
olarak verilmig, diger deneylerin hesaplama sonuglar1 ise Cizelge 22.1°de
gosterilmistir. Hesaplamalar i¢in gerekli olan madde miktarlar1 Cizelge 19.1 (EK-

19)’de verilmistir.

Ornek hesaplama (S1 deneyi)

SBH {iretimi Es. 22.1°de verilen reaksiyona gore gerceklesmektedir. Bu reaksiyonun
gerceklesmesi icin 8,8803 g NaH, 5,85 ml saf TMB (0,9387 g/ml) ve 16,2 ml likit

vazelin; tiriinlerin ekstraksiyonu iginse 75 ml amonyak ¢ozeltisi kullanilmigtir.

4 NaH + B(OCH,), — NaBH, + 3NaOCH, (22.1)

Reaksiyonda kullanilan TMB:

=0,0528 mol

TMB (mol) = V75 X P _ 5,85 ml xw
Az 104 g/ mol

burada V1w, kullanilan TMB’1n hacmi, ml
prms, kullanilan TMB’1n yogunlugu, g/ml
MA v, TMB’1n molekiil agirligi, g/mol

TMB (g) = ny, x MA;,,, =0,0528 mol x104 g/ mol =5,4914 g

burada ntyg, kullanilan TMB’1n molii, mol
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NaH (% 60’11k siispansiyonda bulunan NaH miktar1):

M ipansvon < (70 60)  (8,8803 g)x (60/100)

NaH mol) =
rorau (Ml) MA,,. 24 g/ mol

=0,2220 mol

burada mygspansiyon, Yo 60’11k NaH stispansiyonundan alinan miktar, g
MAnNan, NaH’iin molekiil agirligi, g/mol

Es. 22.1°e gore 1 mol TMB ile 4 mol NaH reaksiyona girmekte; bunun sonucunda 1

mol SBH ve 3 mol sodyum metoksit (SM) tiretilmektedir. Buna gore;

Reaksiyonda kullanilan NaH:

4mol NaH 4 mol
NaH mol)=n,,, x —— = 0,0528 mol x
KULLANILAN ( ) TMB 1 mOl TMB 1 mOZ

=0,2112 mol

NaH ¢, ouay (&) = Ry X MAy,,; =0,2112 mol x24 g/ mol = 5,069 g

burada nnay, kullanilan NaH’iin molii, mol

Reaksiyonda kullanilmadan kalan NaH:

NaH ., v (mol) = NaH 1y, s — NaH iy, paan = (0,2220 —0,2112) mol = 0,0108 mol

Reaksiyon sonucu iiretilen SBH:

SBH (mol) = n,,, xAOLSBH 0528 moi x -9
1 mol TMB 1 mol

=0,0528 mol
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SBH (g) = ngy, x MAg,,, = 0,0528 mol x37,83 g/mol =1,9975 g

burada nggp, tiretilen SBH’in molii, mol

Reaksiyon sonucu iiretilen SM:

SM (mol) =, x ="M _ (0528 moi x 27!
1 mol TMB 1 mol

=0,1584 mol

Reaksiyon {iriinlerinin amonyak c¢ozeltisi ile ekstraksiyonu sirasinda gergeklesen
reaksiyon Es. 22.2°de verilmistir. Bu reaksiyona gore, SBH amonyak ¢o6zeltisinde
bozunmadan kalirken; SM, sodyum hidroksit ve metanole doniismektedir. Ayrica,
SM ile reaksiyona giren amonyak c¢ozeltisi suyunu kaybederek amonyak (NHj3)

formuna doniismektedir.

NaBH, +3NaOCH, + 3NH ,OH — NaBH , + 3NaOH +3CH,OH +3NH, (22.2)

Bu reaksiyonun ger¢eklesmesi icin 75 ml amonyak ¢o6zeltisi (0,91 g/ml)

kullanilmistir. Cozelti hacimce % 25’liktir. Bu durumda;

Kullanilan amonyak ¢ozeltisi =75 m/x 0,91 g/ ml = 68,25 g

Cozeltideki su miktar = 75 ml x % 56,25 ml = 5625 g

Cozeltideki amonyak miktar1 =68,25 g —56,25 =12 g =18,75 ml

Es. 22.1°de verilen reaksiyon sonucunda 0,1584 mol SM olusmaktadir. Es. 22.2°ye
gore SM, amonyak ¢ozeltisi, sodyum hidroksit, amonyak ve metanoliin mol sayilari

esit oldugundan, bu maddelerin de mol sayilar1 0,1584’e esittir. Bu durumda;
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Ekstraksiyonda harcanan amonyak ¢ozeltisi:

35¢
MA, 1i
Amonyak ¢ézeltisi (ml) = n_,, x —""" = 0,1584 mol x é ;nlol = 6,093 ml
o Ilg
¢ozelti
1ml
burada nggse1i, amonyak ¢ozeltisinin molii, mol
MA (51, amonyak ¢ozeltisinin molekiil agirligi, g/mol
Peozelti, amonyak ¢ozeltisinin yogunlugu, g/ml
Olusan NaOH: NaOH (g) =ny,oy x MA,,op = 0,1584 mol x 391’99;7;‘2"’ =6,3358 ¢
mo
burada ny.on, NaOH’in moli, mol
MAnNa0n, NaOH’1n molekiil agirligi, g/mol
17 g
Olusan NH3: NH, (g) = ny, x MAy, = 0,1584 mol x . =2,6929 g
mo
burada nny3, NH3 in molii, mol
MAnNm3, NH3’lin molekiil agirligi, g/mol
2g
Olusan metanol: Metanol (g)=n,,.,., X MA, .. = 0,1584 mol x Tmol 5,0690 g
mo

burada Nyetanol, Metanoliin molii, mol
MA netanol, metanoliin molekdil agirligi, g/mol

Son olarak, reaksiyona girmeden ortamda kalan NaH, amonyak c¢ozeltisi ile

reaksiyona girerek NaOH’e dontigmektedir (Es. 22.3).

NaH + NH ,OH —> NaOH + H, + NH, (22.3)

Bu reaksiyona goére NaH, amonyak ¢o6zeltisi, sodyum hidroksit, hidrojen ve

amonyagin mol sayilari esittir. Dolayistyla;
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Harcanan amonyak ¢ozeltisi:

35¢
o .. MAciizelti lmOI
Amonyak ¢ozeltisi (ml) =n,, ,,; % =0,0108 mol x =0,415ml
) ¢ozelti 0’91 g
1 ml
Olusan NaOH: NaOH (g) = n,ony X MAy,on = 0,0108 mol x% =0,4320 g
mo

1
Olusan NHs: NH (g) =y, x My, = 00108 mol x- ! gz =0,1836 g
i i mo

Olusan Hy: H, (g) = n,, x MA,,, =0,0108 mol x 12 gz =0,0216 g
mo

burada ngp, hidrojenin molii, mol
MAj,, hidrojenin molekiil agirligi, g/mol

Her ii¢ reaksiyona gore (Es. 22.1, 22.2. ve 22.3) kurulan madde denkliginin sematik
gosterimi Sekil 22.1°de gosterilmistir.
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NaH, g = o
53282 TMB, g = yok > ) Amonyak Cozeltisi, g = 68,25
— >
Yag, g NaH, g =0,2592
=17,8081| Reaktor >
> Yag, g= 17,8081 : . 5
R >_’ Ekstraksiyon [ Ust faz yag, g = 17,8081
TMB, g >
=5:4914 NaBH,, g = 1,9975 ]
Toplam, g NaOCH3;, g = 8,5539 Toplam, g = 79,0606
= 28,6277 > /
Toplam, g = 28,6187 |, NaBH,, g\ NH;3;, g =2,8765
=1,9975
NaOH, g |Toplam, g
=6,7677 |=79,0385
Alt Fa -
Z NH}, g CH3OH, g 5,0690
7 =12,8765
’ Toplam buharlagan
CH;OH, ¢ madde, g
= 5,0690
NH,OH, g |
= 62,3278 NaOH, g = 6,7677 .

Sekil 22.1. S1 deneyi i¢in kurulan madde denkliginin sematik gdsterimi

10¢
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Cizelge 22.1. Sistematik deneyler i¢in yapilan teorik madde denkliginin sonuglari

Deney No. SBH, g NaOH, g Toplam iiriin, g
S1 1,9975 6,7677 8,7652
S2 1,9975 6,7681 8,7656
S3 1,9975 6,7676 8,7651
S4 1,9899 6,7756 8,7656
S5 1,9975 60,7677 8,7652
S6 1,9975 6,7675 8,7650
S7 1,9975 6,7674 8,7649
S8 1,9975 06,7681 8,7656
S9 1,9975 6,7681 8,7656

S10 1,9975 60,7682 8,7657
S11 1,9975 06,7683 8,7658
S12 1,9975 6,7680 8,7655
S13 1,9975 60,7674 8,7649
S14 1,9975 06,7675 8,7650
S15 1,9975 6,7674 8,7649
S16 1,9975 6,7678 8,7653
S17 1,9899 6,7763 8,7663
S18 1,9899 6,7763 8,7663
S19 1,9899 6,7759 8,7659
S20 1,9899 6,7755 8,7655

Sbh iiretiminde tmb-m azeotropunun kullanimi icin kurulan madde denkligi

SBH iiretiminde azeotrop kullanildiginda, Es. 22.1, Es. 22.2 ve Es. 22.3’te verilen
reaksiyonlar meydana gelmektedir. Azeotropla yapilan SBH {iretimi i¢in kurulan

madde denkligi Sekil 22.2°de verilmistir.
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NaH, g = TMB, g = yok R L
5328 > \ Amonyak Cozeltisi, g = 68,25
—> CH;30H, g = 1,6896
Yag, g >
=21,328 Reaktor
—¥ NaH, g = 0,2593 .
> >_’ Ekstraksiyon [ Ust faz yag, g =21,328
TMB-M, g Yag, g=21328
=17,1806 ’ ’
- > '
NaBH4, g =1,9974
Toplam, g > Toplam, g = 80,7496
~ 22,8366 NaOCH;, g = 8,5534 \
a’ 3 = 3
3 8 > |, NaBH4, g NH;, g = 2,8764
Toplam, g = 33,8276 =1,9974
Toplam,
NaOH, g g= NH4OH, g = 62,3279
=6,7676 80,7275
Alt Fa -
Z NH;, g CH;0H, g =6,7582
> =2.8764
’ Toplam buharlasan
CH;OH, g madde, g
=6,7582
NH,OH, g |
= 62,3279 NaOH, g = 6,7676 .

Sekil 22.2. Tmb-m ile yapilan sbh iiretim deneyi i¢in kurulan madde denkliginin sematik gosterimi

€0¢C
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HCl asit ile B,O; analiz yonteminde kullanilan reaktiflerin hazirlanmasi

0,5 M’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinin hazirlanmast ve ayarlanmast

19,9972 g NaOH saf suda ¢oziilmiis ve bir litreye tamamlanmistir. Hazirlanan NaOH
¢oOzeltisinin ayarlanmasinda 0,5 M’lik HCI ¢6zeltisinden 10,4 ml kullanilmistir. Buna
gore, hazirlanan NaOH ¢0zeltisinin  konsantrasyonunun Es. 21.1 (EK-21)

kullanilarak ~ 0,52 M oldugu belirlenmistir.

0,5 M’lik hidroklorik asit ¢ozeltisinin hazirlanmast

Derisik HCI’den 41,5 ml alinarak, saf su ile bir litreye tamamlanmistir. Hazirlanan
HCl c¢ozeltisinin ayarlanmasinda 0,52 M’lik NaOH ¢ozeltisinden 9,7 ml
kullanilmistir. Buna gore, hazirlanan HCI ¢ozeltisinin konsantrasyonunun Es. 21.1

(EK-21) kullanilarak ~ 0,5044 M oldugu belirlenmistir.

6 M’lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve ayarlanmasi

59,9985 g NaOH saf suda ¢oziilmiis ve 250 ml’ye tamamlanmistir. Hazirlanan NaOH
¢oOzeltisinin ayarlanmasinda 0,5 M’lik HCI ¢6zeltisinden 25,6 ml kullanilmistir. Buna
gore, hazirlanan NaOH ¢ozeltisinin  konsantrasyonunun Es. 21.1 (EK-21)

kullanilarak ~ 6,4 M oldugu belirlenmistir.
Sodyum hidroksitin faktorlenmesi
B,0O3 miktarin hesaplanmasinda kullanilan F faktoriiniin belirlenmesinde EK-21"de

verilen yontem uygulanmistir. Bu yonteme gore F faktorliniin belirlenmesi igin

yapilan deneylerde kaydedilen veriler Cizelge 22.2°de verilmistir.
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Cizelge 22.2. F faktoriiniin belirlenmesi i¢in veriler

Deney Tartim (T), g NaOH Sarfiyati (S), ml “F” Faktori
1 0,2056 7,1 0,9367
2 0,2125 7,3 0,9416
3 0,2276 7,8 0,9439
4 0,2054 7,0 0,9492
5 0,2079 7,2 0,9340

Bu degerlere gore, ortalama F faktorii 0,9411 dir.

Hidroklorik asit ile B,O3 analiz yontemi i¢in hesaplamalar

SBH analizi i¢in kullanilan bu yontemin dogrulugunun belirlenebilmesi i¢in ilk
olarak orjinal SBH numunesinin analizi yapilmis ve gerekli hesaplamalar 6rnek

olarak gosterilmistir.

Orjinal sodyum borhidriir numunesi i¢in hesaplama

Orjinal SBH numunesinin analizinde kullanilan madde miktarlar1 Cizelge 22.3’te
verilmigtir. Numune igerisindeki B,Os; miktar1 Es. 5.4’ten hesaplanmistir (Bolim

5.2.1).

Cizelge 22.3. Hidroklorik asit ile B,O3 analiz yontemine gore orjinal sbh analizinde
kullanilan madde miktarlari

Numune | Tartim (T), g | NaOH Sarfiyat1 (S), ml | NaOH Sarfiyat1 (So), ml

SBH 1,0001 55,5 0,1
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0,017405x0,9411x (55,5-0,1)
1,0001

% B,0, = x100 = %B,0, = %90,73

Bir mol bor oksit (B;Os) igerisinde iki mol bor bulunmaktadir. Bu durumda

numunede bulunan bor miktar1 agagidaki gibi hesaplanmistir.

) (1,0001x90’73) g
B (moly = LX 708205 2mol B _ 100 ) 5 = 0.0259 mol B
MAg 1 mol B,0, 708 ’

mol

SBH igerisinde bir mol bor oldugu i¢in, numunede bulunan SBH’iin mol sayisi,
B,Os’ten gidilerek hesaplanan borun mol miktarina esittir. Bu durumda, numune

igcerisindeki SBH miktar1 su sekilde hesaplanir.

SBH (g) = ng,, x MAg,, = 0,0259 mol 37,83% =0,9809 g
mo

Analizi yapilan orjinal SBH’iin miktar1 1,0001 g’dir. Yapilan hesaplama sonucunda
bulunan miktarin 0,9809 g oldugu belirlenmistir. Dolayisiyla, hesaplamalarda
diizeltme faktoriiniin kullanimina ihtiya¢ vardir. Bu faktoriin nasil belirlendigi ve

kullanilacag1 asagida belirtilmistir.

T — D, - 1,0001 102
Hesaplanan SBH miktar 0,9809

Diizeltme faktorii (D,) =

SBH , (g) = SBH (g)x D,

Sistematik deneyler ve azeotropla yapilan deney sonucunda elde edilen iiriinlerin

analiz sonuglari ise Cizelge 22.4’te gosterilmistir.
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Cizelge 22.4. Hidroklorik asit ile B,O3; analiz yontemi i¢in yapilan sbh hesaplama

sonugclari
Numune Tartim NaOH NaOH B,0O; SBH, g | SBHp, g
(M), g Sarfiyati Sarfiyati | Miktari,
(), ml | (So)ml g
S1 1,0004 8,70 0,1 0,1409 | 0,1523 | 0,1553
S2 1,0008 8,80 0,1 0,1425 | 0,1540 | 0,1571
S3 1,0002 7,90 0,1 0,1278 | 0,1381 | 0,1408
S4 1,0002 10,4 0,1 0,1687 | 0,1824 | 0,1859
S5 1,0007 6,90 0,1 0,1114 | 0,1204 | 0,1228
S6 1,0007 6,40 0,1 0,1032 | 0,1115 | 0,1137
S7 1,0009 8,50 0,1 0,1376 | 0,1487 | 0,1516
S8 1,0008 7,50 0,1 0,1212 | 0,1310 | 0,1336
S9 1,0007 9,20 0,1 0,1491 | 0,1611 | 0,1643
S10 1,0005 8,60 0,1 0,1392 | 0,1505 | 0,1534
S11 1,0004 8,00 0,1 0,1294 | 0,1399 | 0,1426
S12 1,0008 8,30 0,1 0,1343 | 0,1452 | 0,1480
S13 1,0009 9,90 0,1 0,1605 | 0,1735 | 0,1769
S14 1,0007 8,00 0,1 0,1294 | 0,1399 | 0,1426
S15 1,0002 10,0 0,1 0,1622 | 0,1753 | 0,1787
S16 1,0008 7,60 0,1 0,1228 | 0,1328 | 0,1354
S17 1,0003 10,6 0,1 0,1720 | 0,1859 | 0,1895
S18 1,0002 9,80 0,1 0,1589 | 0,1717 | 0,1751
S19 1,0009 10,2 0,1 0,1654 | 0,1788 | 0,1823
S20 1,0003 10,2 0,1 0,1654 | 0,1788 | 0,1823
Azeotrop | 1,0007 7,30 0,1 0,1179 | 0,1275 | 0,1300
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Hidroklorik asit ile B;O; analiz yontemi igin verim hesaplamalart

HCI asit ile B,Os analiz yontemine gore yapilan SBH yiizde verim hesab1 6rnek

lizerinde gosterilmistir.

Ornek hesaplama (S1 numunesi icin)

Yiizde verim (% Verimpaa) hesabinda Es. 22.4 kullanilmistir.

SBHp = 0,1553 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.4)

Teorik SBH miktar1 = 1,9975 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.1)
T=1,0004 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.4)

Teorik toplam {iirlin = 8,7652 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.1)

SBH ,

x100 (22.4)
[(T eorik SBH miktart) x (T )yT eorik toplam tiriin

% Verim =

0,1553 ¢

x100 = % 68,10
[(1,9975 ) x (1,0004 £)]/8,7652 ¢

% Verim,,, =

Diger deneyler sonucunda elde edilen SBH yiizde verim degerleri Cizelge 22.5’te

verilmigtir.
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Cizelge 22.5. Hidroklorik asit ile B,O3 analiz yontemi i¢in yapilan sbh % verim
hesaplama sonuglari

Deney No. % Verimpaa
S1 68,10
S2 68,87
S3 61,77
S4 81,89
S5 53,83
S6 49,87
S7 66,48
S8 58,58
S9 72,04

S10 67,30
S11 62,56
S12 64,91
S13 77,56
S14 62,53
S15 78,40
S16 59,36
S17 83,48
S18 77,13
S19 80,25
S20 80,29
Azeotrop 57,00
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Standart ekleme metodu

e 10 g NaOH olgiilii balonda saf su ile ¢oziilerek 0,5 L’ye tamamlanir. Boylelikle,
0,5 M’lik destek elektrolit ¢ozeltisi hazirlanir.

e 0,1 M’lik stok SBH ¢o6zeltisinin hazirlanmasi i¢in gerekli orjinal SBH miktar1 Es.
22.5 kullanilarak hesaplanmustir.

Mgy =M gpy XV gy X MAgpy, (22.5)

burada Mggy, SBH ¢6zeltisinin konsantrasyonu, mol/L
Vsgu, SBH ¢ozeltisinin hacmi, ml
MAsgn, SBH’iin molekiil agirligi, g/mol

My = 0,1 mTOIx (100 mi x

jx 37,83% =03783 g

1000 m! mo

Buna gore 0,38 g orjinal SBH numunesi 100 ml’lik 6l¢iilii balon jojoye alinarak

tizerine 100 ml 0,5 M NaOH ¢ozeltisi eklenmistir.

e Ilk olarak numune hiicresine 10 ml 0,5 M NaOH ¢ozeltisi konularak, LSV grafigi
olusturulur. Bunun nedeni, LSV grafigindeki hangi piklerin NaOH c¢ozeltisine ait

oldugunun belirlenmesidir.

e Daha sonra, hazirlanan stok ¢ozeltiden ayr1 bir numune hiicresine 1 ml alinip,
tizerine 9 ml 0,5 M’lik NaOH c¢o6zeltisi eklenir ve karisimin LSV grafigi olusturulur.
Bu isleme, stok cozeltiden aliman miktar 1 ml artirilarak devam edilir (NaOH
¢ozeltisinin miktari ise 1 ml azaltilir). Boylelikle 1x107 - 9x10 M araligindaki SBH
cozeltilerinin LSV grafikleri elde edilir. Konsantrasyon araliginin nasil belirlendigi,

asagidaki hesaplamada gosterilmistir (Es. 22.6).
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(M X V)SBH,I = (M X V)SBH,z (22.6)
(0,1’"—01x1 mlj = (M x10 ml)gyy, , = Mgy, =1x107> M
L SBH 1 ’

e 107 ve 10" M mertebesindeki SBH ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda da aym

yontem izlenmistir. Buradaki fark, stok ¢ozeltiden 1 ml yerine 0,1 ml alinmasidir.

e 107 107 ve 10* M mertebesindeki SBH ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda

kullanilan konsantrasyon degerleri Cizelge 22.6’da verilmistir.

Bu ¢ozeltilerdeki SBH, elektrokimyasal analiz yontemine gore analiz edilmis ve

belirlenen pik akim degerleri Cizelge 22.7’de verilmistir.
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Cizelge 22.6. 107, 107 ve 10 M mertebesindeki sbh ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda
kullanilan degerler

Cozelti Hazirlamada Kullanilan Degerler Hazirlanan Cozelti
Stok SBH
Cozeltisinin Stok SBH 0,5 M NaOH SBH’iin Son
Konsantrasyonu, Cozeltisinden Cozeltisinden Toplam Konsantrasyon
mol/L Alinan Hacim, ml Alinan Hacim, ml Hacim, ml Degeri, mol/L

0.1 1 9 10 1x10
2 8 10 2x10

3 7 10 3x10

4 6 10 4x10

5 5 10 5%10

6 4 10 6x10 =

7 3 10 7x10

8 2 10 8x10

9 1 10 9x10

0.1 0,1 9.9 10 1x10
0,2 9,8 10 2x10 7

0,3 9,7 10 3x10 7

0,4 9,6 10 4x10 7

0,5 9,5 10 5x10 7

0,6 9.4 10 6x10 7

0,7 9,3 10 7x10 7

0,8 9,2 10 8x10

0,9 9,1 10 9x10

0,1 9,9 10 1x10*

0,01 0,2 9,8 10 2x10
0,3 9,7 10 3x10

0,4 9,6 10 4x10*

0,5 9,5 10 5x10

0,6 9,4 10 6x10

0,7 9,3 10 7x10

0,8 9,2 10 8x10

0,9 9,1 10 9x10 *
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Cizelge 22.7. 10 ve 10* M mertebesindeki sbh ¢ozeltilerinin LSV grafiginden
okunan pik akim degerleri

10° M SBH Mertebesi 10" M SBH Mertebesi
Konsantrasyon, mol/L Pik Akimi, A Konsantrasyon, mol/L Pik Akimi, A
1x10 7 6,00x10 1x10* 4,14x10°°
2x10 7 9,74x10 2x10 7,87x10
3x10 7 1,41x10 3x10 1,23x10
4x10 7 2,05x10 4x107* 1,87x10
5x10 7 2,26x10 5x10 2,34x10 7
6x10 7 2,66x10 6x10 2,75x10
7x10 3 3,14x10 4 7x10 3,15x10 2
8x10 7 3,53x10 8x10 3,93x10 7
9x10 4,07x10 4 9x10 5,14x10 7

Elektrokimyasal analiz vyonteminde uygun NaOH cozeltisinin  konsantrasyon

degerinin belirlenmesi icin yapilan calismanin detayl bilgileri

Bu c¢alismada kullanilan destek elektrolit ve SBH ¢dzeltilerinin hazirlanmasi igin
kullanilan madde miktarlar1 ve SBH ¢ozeltisinin pik akim degerleri Cizelge 22.8de

verilmistir.
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Cizelge 22.8. Uygun NaOH konsantrasyon degerinin belirlenmesinde kullanilan
madde miktarlar1 ve sbh pik akim degerleri

NaOH Cozeltisi SBH Cozeltisi

Kati Eklenen | Konsantrasyon, Orjinal | Eklenen Hazirlanan Pik Akimu,
NaOH, Saf Su, mol/L SBH NaOH, Cozeltinin A
g ml M, g ml Konsantrasyonu,

mol/L
1,0023 250 0,1 0,0191 100 5,049x10” 1,575%10™
2,0009 250 0,2 0,0191 100 5,049x107 1,588x10"
3,0020 250 0,3 0,0190 100 5,022x107 1,829x10"
4,0023 250 0,4 0,0190 100 5,022x107 1,647x10™
5,0017 250 0,5 0,0189 100 4,996x107 1,726x10™
6,0021 250 0,6 0,0188 100 4,969x107 1,748x10"
6,9991 250 0,7 0,0191 100 5,049x107 1,822x10™*
8,0027 250 0,8 0,0189 100 4,996x107 1,824x10™
9,0035 250 0,9 0,0190 100 5,022x107 1,798x10™
10,0091 250 1,0 0,0191 100 5,049x107 1,880x10™

Elektrokimyasal analiz yonteminde kullanilan kalibrasyon grafigi icin detayl bilgiler

Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi i¢in 6,9995 g NaOH 250 ml saf suda ¢oziilerek
0,7 M’lik NaOH c¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden 50 ml alinarak
0,1901 g SBH katis1 iizerine eklenmis ve 0,1 M’lik stok SBH ¢ozeltisi elde
edilmistir. Analizlerde kullanilan kalibrasyon grafiginin olusturulmasi i¢in gerekli

veriler Cizelge 22.9°da verilmistir.
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Cizelge 22.9. Analizlerde kullanilan kalibrasyon grafiginin olusturulmasi i¢in gerekli

veriler (0,7 M NaOH)
Cozelti Hazirlamada Kullanilan Degerler Hazirlanan Cozelti
Stok SBH Stok SBH 0,7 M NaOH
Cozeltisinin Cozeltisinden | Cozeltisinden SBH’iin Son
Konsantrasyonu | Alinan Hacim, | Alinan Hacim, Toplam Konsantrasyon | Pik Akimi,
, mol/L ml ml Hacim, ml Degeri, mol/L A

0.1 0,1 9.9 10 1x10 433x10 7
0,2 9,8 10 2x10 7,90x10 ~

0,3 9,7 10 3x10 1,15x10

0,4 9.6 10 4x10 7 1,51x10

0,5 9,5 10 5x10 1,90x10 *

0,6 9,4 10 6x10 2,37x10

0,7 9.3 10 7x10 2,54x10

0,8 9,2 10 8x10 2,91x10

0,9 9,1 10 9x10 3,65x10 *

Kalibrasyon grafiginin dogrulugunun belirlenmesi

Hazirlanan kalibrasyon grafiginin dogrulugunun belirlenebilmesi i¢in, Cizelge

22.8’deki verilerden yararlanilmigtir.

NaOH ¢ozeltisinin konsantrasyonu = 0,7 M
Kullanilan SBH miktar1 = 0,0191 g
SBH ¢ozeltisinin pik akim degeri = 1,822x10* A

Kalibrasyon grafiginin denklemi => Pik akimi =0,0381x Cg,,, +1x107° (Bolim

5.2.2, Bkz. Sekil 5.14)

Pik akimi = 0,0381x Cy,,, +1x107° = 1,822x107 =0,0381x Cgy, +1x107°
= Cgyy =0,0048 mol / L
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Es. 5.6 (Boliim 5.2.2) kullanilarak, SBH’ilin gram tiiriinden miktar1 hesaplanmistir.

Mgy = Copyy X VSBH,COZELTi X M Ay,

mol

= Mgy, = 0,0048Tx (100 mi x

Jx 37,833-5- 20,0180 ¢

ml mol

Cozelti hazirlamada kullanilan SBH miktar1 0,0191 g, kalibrasyon grafiginden
bulunan SBH miktar1 ise 0,0180 g’dir. Bu durumda, hesaplamalarda kullanilacak bir
diizeltme faktoriine ihtiyag vardir. Bu faktoriin nasil belirlendigi ve kullanilacagi

asagida belirtilmistir.

T _p 00191

Diizeltme faktorii (D,) = L = =
Hesaplanan SBH miktar 0,0180

b

SBH, (g) = SBH (g)x D,

Sistematik deneyler ve azeotropla yapilan deneyler sonucunda elde edilen iirlinlerin

SBH hesaplama sonuglari ise Cizelge 22.10°da verilmistir.
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Cizelge 22.10. Elektrokimyasal analiz yontemi ile yapilan sbh hesaplama sonuglari

Hazirlanan NaOH SBH Cozeltisi Hesaplanan
Cozeltisi SBH Miktari, g
Kat1 Eklenen | Numune | Tartim | Eklenen Pik SBH, | SBHp,
NaOH, | Saf Su, (T),g | NaOH, | Akimi, A g g
g ml ml
27,9979 | 1000 S1 0,1011 100 8,40x10” | 0,0082 | 0,0087
S2 0,1011 100 8,98x10™ | 0,0088 | 0,0093
S3 0,1032 100 | 9,45x10” | 0,0093 | 0,0098
S4 0,1029 100 1,29x107 | 0,0127 | 0,0134
S5 0,1016 100 | 6,92x107 | 0,0068 | 0,0072
S6 0,1001 100 | 5,56x107 | 0,0054 | 0,0057
S7 0,1037 100 1,02x10* | 0,0100 | 0,0106
S8 0,1003 100 8,45x10” | 0,0083 | 0,0088
27,9991 1000 S9 0,1005 100 1,17x10* [ 0,0115 | 0,0122
S10 0,1010 100 1,10x10™ | 0,0108 | 0,0115
S11 0,1031 100 1,02x10* | 0,0100 | 0,0106
S12 0,1004 100 | 9,09x10” | 0,0089 | 0,0095
S13 0,1019 100 | 9,81x107 | 0,0096 | 0,0102
S14 0,1019 100 8,31x107 | 0,0082 | 0,0086
S15 0,1008 100 1,30x10™ [ 0,0128 | 0,0136
S16 0,1028 100 | 7,71x107 | 0,0076 | 0,0080
S17 0,1030 100 1,22x10* | 0,0120 | 0,0127
27,9952 | 1000 S18 0,1020 100 1,00x10™ | 0,0099 | 0,0105
S19 0,1003 100 1,17x10™ | 0,0115 | 0,0121
S20 0,1020 100 1,21x10™ | 0,0119 | 0,0126
6,9995 250 Azeotrop | 0,1004 100 7,25x10™ | 0,0071 | 0,0075
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Elektrokimyasal analiz yOntemi icin verim hesaplamalari

Elektrokimyasal analiz yontemine gore yapilan SBH yiizde verim hesabi, S1

numunesi kullanilarak 6rnekte gosterilmistir.
Ornek hesaplama (S1 numunesi icin)

Elektrokimyasal analiz yonteminde yiizde verim (% Verimgka) hesabi igin Es. 22.4

(EK-22) kullanilmugtir.

SBHp = 0,0087 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.10)

Teorik SBH miktar1 = 1,9975 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.1)
T=0,1011 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.10)

Teorik toplam iirtin = 8,7652 g (EK-22, Bkz. Cizelge 22.1)

0,0087 g

x100 = % 37,89
[(1,9975 g)x (0,1011 g)]/8,7652 g

% Verim,, =

Elde edilen bu verim degeri ile HCI asit ile B,O; analiz yontemine gore elde edilen
verim degeri farklilik gostermektedir. Bu durum, elektrokimyasal analiz yonteminin
SBH miktarinin tayininde dogru sonu¢ vermedigini gostermektedir. Bu nedenle,
yapilan % verim hesaplama sonuclarinin diizeltilmesi igin bir faktdre ihtiya¢ vardir
(D4). Bu faktoriin belirlenmesinde HC! asit ile B;Oj3 analiz yontemi hesaplamalarinda

bulunan % verim degerlerinden yararlanilmistir. Buna gore;

% Verimpaa = 68,10 (EK-22, Bkz. Cizelge 22.5)

% Verimgga = 37,89
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EK-22 (Devam) Sbh analiz yontemleri ve sbh i¢in hesaplamalar

D - % Verim,,, 68,10

= = =1,80
% Verim,,, 37,89

Diger numuneler i¢inde aym islemler yapilmis (EK-22, Bkz. Cizelge 22.11) ve
bulunan diizeltme faktorlerinin ortalama degeri alinmistir. Bulunan bu deger,
ortalama diizeltme faktorli (Doralama) Olarak hesaplamalarda kullanilmistir. Buna

gore;

% Verim,, =% Verimge, X Doprrs = 37,89 x1,58 =% 59,73

Diger deneyler sonucunda elde edilen SBH % verim degerleri ise Cizelge 22.11°de

verilmigtir.
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Cizelge 22.11. Elektrokimyasal analiz yontemi i¢in yapilan sbh % verim hesaplama

sonugclari
Deney No. % Verimgga Diizeltme Faktorleri' % Verimp
S1 37,89 1,80 59,73
S2 40,52 1,70 63,88
S3 41,82 1,48 65,93
S4 57,54 1,42 90,71
S5 30,98 1,74 48,83
S6 25,16 1,98 39,67
S7 44,73 1,49 70,51
S8 38,40 1,53 60,54
S9 53,09 1,36 83,69
S10 49,81 1,35 78,53
S11 45,13 1,39 71,14
S12 41,31 1,57 65,12
S13 43,96 1,76 69,31
S14 37,18 1,68 58,61
S15 59,02 1,33 93,04
S16 34,15 1,74 53,83
S17 54,39 1,53 85,74
S18 45,15 1,71 71,18
S19 53,35 1,50 84,11
S20 54,55 1,47 86,00
Azeotrop 32,87 - 51,82

" Bu degerlerin ortalamasi aliarak, ortalama diizeltme faktoriiniin degeri 1,58 olarak belirlenmistir.
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EK-23 Tmb-m azeotropu ve metanol i¢in FTIR spekturumlari
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EK-23 Tmb-m azeotropu ve metanol i¢in FTIR spekturumlari
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Sekil 23.2. Deneylerde kullanilan metanoliin FTIR spektrumu (iki kez ¢ekilmistir)
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EK-24 Sbh {iretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-sicaklik

ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.1. S2 i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.2. S2 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.3.

S3 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.4. S3 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.5. S4 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.6. S4 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.8. S5 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.9. S6 deneyi igin sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.10. S6 deneyi icin basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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—e— Ulagilan basing
650 —=— Ulagilmasi istenen basmng
) //\ﬁm/\—/\\\
550 \
= |>—-—-7£—-¢-l—~——w—-—- "= ™
=)
g 500
g \
4]
450 /
400 7
350 T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman, dk

Sekil 24.12. S7 deneyi i¢in basing-zaman grafikleri
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.13. S8 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi

—e— Ulasilan basing
600 —=— Ulasilmasi istenen basing
550 -
= 500 \
=3
&
£
172}
& 450
400 )74
350 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
Zaman, dk

Sekil 24.14. S8 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.15. S9 deneyi icin sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.16. S9 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.17. S10 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.18. S10 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.19. S11 deneyi igin sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.20. S11 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.21. S12 deneyi igin sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.22. S12 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.23. S13 deneyi igin sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.24. S13 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.25. S14 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.26. S14 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.28. S15 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.29. S16 deneyi igin sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.30. S16 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri

250

200

L 150
2
S

@ 100

50

0

—e— Ulasilan sicaklhk
—=— Ayarlanan sicakhk

50 100 150 200 250 300 350

Zaman, dk

Sekil 24.31. S17 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.32. S17 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.34. S18 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.35. S19 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.36. S19 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-24 (Devam) Sbh iiretimi i¢in yapilan sistematik deneylerde numunelerin zaman-

sicaklik ve zaman-basing grafikleri
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Sekil 24.37. S20 deneyi i¢in sicaklik-zaman grafigi
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Sekil 24.38. S20 deneyi i¢in basing-zaman grafigi
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EK-25 Yagin reaksiyon basinci tizerindeki etkisinin belirlenmesi

Mineral yagin basing iizerindeki etkisinin belirlenebilmesi icin, otoklav sistemi
kullanilmistir. Reaktor igerisine 19 ml yag konarak otoklav sistemine yerlestirilmis
ve ortama argon gazi verilmemistir. Sistemin sicakligi ilk 6nce 275°C’ye ayarlanmis
ve bu sicakliga ulasildiktan sonra 15 dk bekletilmistir. Sistemin basincinda herhangi
bir degisimin olmamasindan dolay1, sicaklik 300°C’ye ytikseltilmis ve yine basingta
degisim gozlemlenmemistir. Deney sonucunda mineral yagin acik sari renginin,
siyah-kahve renge dondiigii belirlenmistir. Sistemin basincinda herhangi bir degisim
olmamasi, mineral yagin sicaklikla buharlagsmadigini, dolayisiyla yagin sicaklikla
bozunmadigini gostermistir. Deney boyunca kaydedilen sicaklik ve basing degerleri
Cizelge 25.1°de, bu degerler kullanilarak elde edilen basing-zaman grafigi Sekil
25.1°de ve sicaklik-zaman grafigi Sekil 25.2°de verilmistir.

Cizelge 25.1. Mineral yagin etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyde kaydedilen

veriler
Zaman, dk Sicaklik, °C Basing, atm Ayarlanan sicaklik, °C

0 26 0 275
9 41 0 275
19 89 0 275
29 196 0 275
39 253 0 275
49 271 0 275
59 272 0 275
69 275 0 275
79 275 0 275
84 280 0 300
89 294 0 300
99 299 0 300
109 299 0 300
117 300 0 300
127 300 0 300
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EK-25 (Devam) Yagin reaksiyon basinci iizerindeki etkisinin belirlenmesi
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Sekil 25.1. Mineral yagin basing-zaman grafigi
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EK-26 Otoklav sistemindeki basincin yiikselmesinin ortamdaki argon gaziyla

ilgisinin incelenmesi

Otoklav sisteminde yapilan deneylerde sistem basincinin sicaklikla arttig
gbzlemlenmistir. Bu artisin ortamda bulunan trimetil borattan mi yoksa argon
gazindan m1 kaynaklanip kaynaklanmadiginin belirlenmesi i¢in slispansiyon ortami
icindeki NaH miktarinin kiitlece % 20 oldugu 6n deneysel ¢aligmanin verileri (EK-

16, Bkz. Cizelge 16.1 ) ve Es. 15.1 (EK-15) kullanilmistir.

Deney ile ilgili veriler:

P, =470 psi = 31,98 atm

P, = 740 psi = 50,35 atm (sistemin son basincidir. Hesaplama sonucunda bulunan
degerle karsilastirma yapilabilmesi i¢in kullanilmistir)

T,=32°C=305,15K

T,=240°C=513,15K

PV, _mRT, P _SI13I5K
PV, n,RT,  3198amm 30515K

= P, =53,78 atm

Elde edilen 53,78 atm degeri sistemin ulastig1 son basing degerinden biiyiiktiir (50,35
atm). Bu durumda, sicakligin artmasiyla sistem basincinda meydana gelen artig
argondan kaynaklanmakta; bu artisa TMB neden olmamaktadir. Ayrica elde edilen

bu sonug, trimetil boratin ortamda s1v1 halde kaldiginin da gostergesidir.
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