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ONSOZ

Diinyada, sodyum borhidriir (NaBH,) {iretiminde, tekstil, kagit ve ila¢ sanayinde
yaygin olarak kullanilan bor esteri trimetil borat ililkemizde iiretilmemekte, yurt
disindan ithal edilmektedir. Bor madeni agisindan zengin olan iilkemizde bor
tiirevlerinin ihracatini tesvik etmek amaciyla bu madde i¢in yeni bir {iretim yontemi
gelistirilmesi yoniinde calismalar yapilmistir. Trimetil borat iilkemizde daha ¢ok
kagit ve tekstil sanayilerinde kullanilmaktadir. Ancak yakin zamanda kurulacak olan,
halen TUBITAK ve ETi MADEN ISLETMELERI GENEL MUDURLUGU
tarafindan arastirma ve gelistirme ¢alismalar1 siirdiiriilen, sodyum borhidriir {iretim
tesisinde de oldukga fazla miktarlarda trimetil borat kullanilacaktir. BOREN (Ulusal
Bor Aragtirma Enstitiisii) tarafindan desteklenen bu proje ve tez kapsaminda yapilan
caligmalar ile Onerilen yeni iiretim yontemleri ilerleyen yillarda trimetil borat i¢in
alternatif tiretim yontemleri olarak kullanilabilecektir.

Projenin yazim asamasinda ve deneysel calismalar sirasinda yakin ilgi ve desteklerini
esirgemeyen Sayin Prof. Dr. A. Nusret BULUTCUya tesekkiirlerimi sunarim ...

Ocak, 2007 Halit BALOGLU
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TRIMETIL BORAT URETIM PROSESI GELISTIRILMESI
OZET

Trimetil borat bir ortoborat olup metil borat, veya trimetoksi boran olarak
adlandirilan B(OCHs;); kimyasal yapili bir bor esteridir. Trimetil borat piyasada
genel olarak agirlikca % 98 ve istlindeki safliklarda, asetonda ¢ézlinmiis halde veya
yaklagik % 30 metanol igeren azeotropu olarak mevcuttur. Endiistride sayisiz
kullanim alan1 olan trimetil boratin iiretim yontemleri hakkinda iilkemizde yapilmis
cok az sayida arastirma mevcuttur. Diinyanin en biiylik bor rezervine sahip olan
tilkemizde trimetil borat endiistriyel Olgekte iiretilmemekte ve yurt disindan ithal
edilmektedir.

Trimetil borat; kaplama ¢ozeltilerinden fluoborat tuzlarinin ve metal bor hidriirlerin
(sodyum borhidriir gibi) eldesinde kullanilmaktadir. Buna ek olarak TMB; pamuklu
dokuma sanayinde yanma geciktirici olarak, hidrokarbonlarin oksidasyonlarinda
modifiye edici olarak, hidrolik sivilarda yaglayict olarak, bazi malzemelerde (agac
tiriinleri gibi) yilizey koruyucu kaplama yapiminda, alkoksitlerden silikat camlarinin
ve poliboratlarin eldesinde kullanilmaktadir. Azeotrop ¢ozeltisi ise gazlarla yapilan
oldukca yiiksek ergime noktali maddelerle (Altin, giimiis gibi) hizli yiiriitiilmesi
gereken kaynak islemlerinde ergime noktasimi diisiiriici madde (flaks) olarak
kullanilmaktadir.

TMB’nin elde edildigi esterlesme reaksiyonlarinda bor kaynagi olarak en ucuz olan
degil, en ucuz iiretim yapilabilen hammadde se¢ilmektedir. Bunun nedeni, ucuz olan
bor kaynaklar1 kullanilarak yapilan TMB {iretiminin, daha pahali olan bor kaynaklar
ile yapilan {iretimden, iiretim maliyeti ve kolaylig1 acisindan, daha dezavantajh
olmasidir. Ayrica iretimlerde kullanilan teknik ve teknolojiler de bu segimi
etkileyebilmektedir.

Trimetil borat liretimi genel olarak reaksiyon, reaksiyon iiriinlerinden su ve trimetil
borat-metanol azeotropu ayirma, azeotroptan da metanol ayirma asamalarindan
olusur. Bu asamalar secilen bor kaynagi ve kullanilan yonteme gore de
degisebilmektedir. Reaksiyon asamasinda metanol bor kaynagi ile reaksiyona
sokularak trimetil borat ve su elde edilmektedir. Yapilan calismalarda bor kaynagi
olarak borik asit ve kalsine borik asit kullanilmigtir. Reaksiyon agsamasi ve azeotrop
ayirma kademeleri zeolit kullanilarak ayri ayri incelenmistir. ilk olarak reaksiyon
asamasinda esterlesme reaksiyonunun gerceklestirildigi ortamdan zeolit 3A ile su
uzaklagtirma caligsmalar1 yapilmistir. Daha sonra reaksiyon sonucunda elde edilen
reaksiyon karigimindan ve karigimdan elde edilen azeotroptan zeolit 4A ile metanol
giderme c¢alismalar1 yapilmistir. Ayrica kullanilan 3A ve 4A zeolitlerinin trimetil
borat-metanol-su sisteminden metanol ve su tutma Ozellikleri belirlenmis ve elde
edilen veriler g6z Oniinde bulundurularak zeolitin kullanildig1 tiretim prosesleri
Onerilmistir.

X



DEVELOPING TRIMETHYL BORATE PRODUCTION PROCESS
SUMMARY

Trimethyle borate the chemical formula of B(OCHj3)s is an orthoborate and is also
called as methyl borate, boric acid trimethylene ester or trimethoxiborane, having.
Trimethyl borate is supplied by manufacturers at 98 % and higher purities or as an
azeotropic mixture of containing approximately 30% methanol.

There is very little research done in our country on trimethyl borate which has many
application areas in the industry. Trimethyl borate is not produced in our country even
though we have the greatest boron reserves in the world.

Trimethyl borate is used in the production of fluoroborate salts from coating
solutions, metal boron hydrides (like sodium boron hyride). In addition trimethyl
borate is used as a fire retarder in cotton textile, as a modifier in oxidation of
hydrocarbons, as a lubricant in hydrolic liquids, as a protective coater of some
materials (like timber products) and it is also used to produce polyborates and
silicate glasses from alcohoxides. Azeotropic mixture of trimethyl borate is also used
in welding metals (gold, silver) to lower their high melting points.

In the production of this boron ester the chemical used as a boron source is chosen by
considering the cheapest manufacturing cost, not considering only its price. In
addition to this production techniques and technologies may effect this boron source
selection.

In general, trimethyl borate production is composed of the following steps: reaction,
water removal, azeotrope removal, and methanol removal from azeotropic mixture.
These stages may be changed according to the chosen boron supply and the
production technique. In the reaction step methanol is reacted with the boron
supplies, in liquid phase, to form trimethyle borate and water. Boric acid and calcined
boric acid are used as a boron source in the studies. Reaction and the azeotropic
separation stages are investigated separately. First of all removal of water from
esterification reaction medium with zeolite 3A is examined. Than the azeotropic
solution produced from the reaction solution is treated with zeolite 4A to remove
methanol. On the other hand the water and the methanol adsorbtion properties of the
zeolite 3A and 4A in trimethyle borate-methanol-water system are investigated. The
posibilities of integrating zeolite usage in reactive distilation to produce trimethyl
borate is also investigated. Depending on the results of these studies two production
processes in which zeolite is used are proposed.



1. GIRIS
1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Endiistride ¢ok sayida kullanim alani olan trimetil boratin {iretim yOntemleri
hakkinda iilkemizde yapilmis ¢ok az sayida aragtirma veya calisma mevcuttur.
Diinyanin en biiylik bor rezervine sahip olan iilkemizde trimetil borat (TMB)
endiistriyel olcekte iiretilmemektedir. Trimetil borat’in kullanim alanlar1 genel olarak

asagidaki gibi siralanabilir,

e Kaplama ¢ozeltilerinden fluoborat tuzlarinin eldesinde [1]

e Metal bor hidriirlerinin de eldesinde [1]. Metal bor hidriirlerin eldesinde
trimetil borat ile birlikte kullanilan metaller genelde Na, Li, veya K’dir.
Bilindigi gibi metal bor hidriirlerin hidrojen depolama kapasiteleri oldukca
ylksektir [2].

e Pamuklu dokuma sanayinde yanma geciktirici olarak [3]

e Hidrokarbonlarin oksidasyonlarinda modifiye edici olarak [3]

e Hidrolik sivilarda yaglayici olarak [3]

e Agag lirlinleri gibi baz1 malzemelerde, ylizey koruyucu kaplama yapiminda

e Alkoksitlerden silikat camlarinin ve poliboratlarin eldesinde [4,5,6].

e Trimetil borat-metanol azeotrop ¢oOzeltisi ise gazlarla yapilan kaynak

islemlerinde flaks olarak kullanilmaktadir [7].

Trimetil borat ayrica bir¢ok organik sentez reaksiyonlarinda zayif Lewis asitidir.
Halojenlir — keton birlesme (coupling) reaksiyonlari, C — C birlesme
reaksiyonlarindaki sentetik kullanimi buna Ornek olarak verilebilir [8]. Diger

kullanim alanlar ise:

e Recine liretiminde ¢oziicli veya katalizor olarak
e Mum, boya ve vernik yapiminda

e Metilleme bilesigi veya bor kaynagi olarak



e Polimerlerde ¢apraz baglama bileseni olarak

e Dehidrasyon ajani ve plastik stabilizor sentezi [9]

seklindedir.

Yukarda aciklandig1 gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilmakta olan trimetil
borat bor madeni zengini iilkemizde iiretilmemekte olup halen yurt disindan ithal
edilmektedir. Son iiriin veya ara hammadde olarak siniflandirilabilecek olan bu bor
esteri gerek fiyat1 ve gerekse liretim maliyeti ve kolayligi agisindan {ilkemizin bor
ihracatinda énemli bir yere sahip olabilir. Ulkemizdeki bor madenlerinin tendrleri,
bor ihrac eden diger iilkelerin bor madeni tendrlerinden daha yiiksek olup rezervler
acisindan ise kiyas kabul etmez durumdadir. Bu potansiyelin kullanilmasi ancak
hammadde degil son {irlin satmakla miimkiin olacaktir. Yapilan calisma ile {iretim

yontemi gelistirilmeye ¢alisilan trimetil borat bu son tiriinlerden bir tanesidir.

1.2. Cahismanin Amaci ve Kapsam

Yapilan ¢aligmanin amaci, halen yurt disindan temin edilen, tilkemizde iiretilmeyen
trimetil borat’nin, yurt i¢i liretimine olanak saglayacak bir iiretim yontemi ve
teknolojisinin gelistirilmesidir. Ulkemizde susuz borik asit iiretimi olmadig1 i¢in
gelistirilecek teknolojinin borik asite veya onun kolay elde edilebilen dehidrate
tirtinlerine yonelik olmalidir. Yapilan proje ve tez ¢alismasi ile kalite dist (off-grade)
borik asit ve ondan {iretilebilecek dehidrate tiriinlerin kullanilarak, ekonomik degeri
diisiik bu tip iirtinlerin yeni bir iirlin olarak ekonomiye kazandirilmasi da ayrica

hedeflenmektedir.

Trimetil borat iiretimi konusundaki c¢alismalar ¢ogunlukla patent literatiirii olup
{iretim i¢in yeterli temel bilgileri igermemektedir. Uretim teknigi hakkinda yapilan
calismalarin cogunlugu 1950 — 60’11 yillara ait olup yakin zamanda yapilmis sadece
birka¢ tane iyilestirme calismast mevcuttur. Yapilan bu g¢alisma ile bu bosluk

giderilecek, uluslararasi bilime de katki saglanacaktir.

Calismada reaksiyon ve azeotrop ayirma kademeleri ayr1 ayri1 incelenmistir.

Kullanilacak hammadde olan borik asit genelde kullanilan susuz borik asite gore



daha fazla su igermektedir. Bu nedenle esterlesme reaksiyonunun gergeklestirilecegi

ortamdan su uzaklastirilmasi reaksiyon verimini artirmada biiylik 6nem tagimaktadir.

Oncelikle kullanilan 3A ve 4A zeolitlerin metanol, trimetil borat ve su tutma
Ozellikleri incelenmistir. Daha sonra reaksiyon ¢ozeltisinden suyu tutan ancak
metanol ve trimetil borat’t tutmayan zeolit kullanilarak degisik sicakliklarda
reaksiyon izlenmistir. Ikincil olarak, dogrudan reaksiyon ortamindan veya reaksiyon
ortamindan alinan reaksiyon sivisinin distilasyonu ile elde edilen trimetil borat —
metanol azeotropundan saf trimetil borat iiretimi gerceklestirilmeye calisilmistir.
Bunun i¢in metanolii tutan ancak trimetil borat’t tutmayan degisik zeolitler
kullanilarak geri kazanim verimi, sicakligin fonksiyonu olarak incelenmistir.
Reaksiyon ve ayirma iglemlerinde siirekli proses kontrolii belirli sicakliklarda

stirekli Ol¢iilen yogunluk ile yapilmustir.



2. TRIMETIL BORAT URETIMI ILE ILGILI CALISMALAR

Trimetil borat bir ortoborat olup metil borat, borik asit trimetil esteri veya
trimetoksiboran olarak da adlandirilabilmektedir. Bilesigin, B(CH30);, acik formiilii
Sekil 2.1°de gosterilmistir.
CH; R
BTN
o\ CH;

CH;

Sekil 2.1: Trimetil boratin agik formiilii.

Trimetil borat ticari olarak % 98 ve istiindeki safliklardaki iiriin, agirlik¢a % 70
trimetil borat - % 30 metanol yapili azeotrop halinde ve saf maddenin veya

azeotropun asetondaki uygun bilesimlerdeki karisimlar1 halinde mevcuttur.

Trimetil borat’nin elde edildigi esterlesme reaksiyonlarinda bor kaynagi olarak, en
ucuz olan degil, en ucuz iiretim yapilabilen se¢ilmelidir. Bunun nedeni ucuz olan bor
kaynaklar1 kullanilarak yapilan trimetil borat {iretim maliyetinin, maliyet ve kolaylik
acisindan, daha pahali olan bor kaynaklar ile yapilan tiretim maliyetinden daha fazla
olmasidir. Ayrica iiretimlerde kullanilan teknik ve teknolojiler de bu secimi

etkileyebilmektedir.

Esterlesme reaksiyonu sonucu olusan trimetil borat, reaksiyona giren maddelerden
metanol ile minimum kaynama noktali azeotrop olusturur. Bu nedenle, trimetil borat
tiretim prosesi genel olarak; reaksiyon agamasi, su ve azeotrop ayirma ve azeotroptan
saf trimetil borat iiretimi asamalarindan olusur. Bu asamalar, secilen bor kaynagi ve
kullanilan yénteme gore de degismektedir. Uretim prosesinin en énemli parametresi
metanoliin bor kaynagindaki B,O; e oranidir. Denge reaksiyonu olan esterlesmenin
iriin lehine ilerletilebilmesi icin metanol konsantrasyonunu yiiksek tutulur. Bu
nedenle metanol fazlasi ile c¢alisilir. Kullanilan metanol fazlalifina gore reaksiyon

homojen veya heterojen ortamda yiiriir. Ornegin, borik asitin metanolde 20 °C’de



tamamen ¢Oziinmesi i¢in borik asit/metanol mol oraninin en az 1/8 olmas1 gerekir.
Bu nedenle stokiometrik oranlardaki reaktan kullaniminda (borik asit/metanol mol

orani Y4 oldugu durum) reaksiyon heterojen fazda yiiriir.

Trimetil borat eldesinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in 6nceden yapilmis ¢alismalar

siiflandirilmig ve her siiftaki caligmalar asagida verildigi gibi aciklanmastir.

2.1. Bor Kaynaklarma Goére Uretim Yontemleri

TMB iiretiminde ¢ok farkli bor kaynaginin kullanimi 6nerilmis olup bunlar asagida

aciklanmistir.
2.1.1. Susuz Borik Asit (B,03) ile Trimetil Borat Eldesi

Trimetil borat eldesi i¢in bor oksit kullanildiginda, bor oksitin metanol ile verdigi

reaksiyon esitlik 2.1°deki gibidir:
B,O; +3 CH;0H S (CH;0);B + H3BO; 2.1

Bu reaksiyon ile stokiometrik elde edilen iiriin ¢cozeltisinin distilasyonu ile toplam %
71,6 verimle azeotropa doniisiim saglanmistir. Bunun nedeni metanoliin TMB ile
azeotrop olusturarak ortamdan daha hizli uzaklasmasi ve reaksiyonun tamamlanmasi
icin yeterli metanoliin kalmamasidir. Besleme 1/4 mol B,O3/CH3;OH oraninda olursa
(3 mol reaksiyon i¢in, 1 mol CH3OH ile olusan azeotrop i¢cin) TMB’nin azeotropa
doniisiimiiniin toplam % 99,4 verimle oldugu iddia edilmektedir. B,Os bazinda ise bu
verim % 50 civarindadir. Ancak bu durumda da B,Os’lin sadece yarisi

kullanilabilmektedir [10,11].

Yine bor kaynagi olarak bor oksitin kullanildigi, ancak beslenen B,O3/CH3;OH mol
orant 2/3 vyapilarak, uygun reaksiyon sicaklifinda asagidaki reaksiyonunun

gergeklestirildigi bir caligma da mevcuttur.
2B,0; + 3 CH;0H S (CH;30);B + 3 HBO, (2.2)

Fakat metaborik asit olusumu sirasinda reaksiyon ortaminda H,O olusumuna izin
verilmemelidir. Ciinkii HBO,, H,O ile hidrasyona ugrar ve trimetil borat’in yliksek

saflikta eldesini ters yonde etkiler. Esitlik (2.2) de verilen reaksiyon ekzotermik bir



reaksiyondur ve yapilan g¢aligmalarda 25 °C’nin altinda ve 70 °C’nin {istiinde
reaksiyonun kontrol dis1 olarak gerceklesmeye egilimli oldugu belirlenmistir.
Schechter’in yapmis oldugu patent caligmasinda en uygun reaksiyon sicakligt 35 —
60 °C aralig1 olarak belirlenmis ve bu sicaklik metanole borik asit ilave hizi,

karistirma islemleri ile ayarlanmistir [12].

William H. Schechter ayrica B,O;’ i yiiksek kaynama noktasi olan bir ortamda
(dibiitil karbitol veya hekzil eter gibi) siispansiyon haline getirip, daha sonra metanol
ile reaksiyonunun gergeklestirilebilecegini sOylemis ve bu durumda trimetil borat

veriminin, daha diistik, % 83-85 arasinda olacagini ifade etmistir [12].

Bor kaynagi olarak bor oksitler, alkil kaynagi olarak da, agik formiilleri Sekil 2.2°de
gosterilen, 1,1 — dimetoksi sikloheksan ve 2,5 — dimetoksi — 2,5 — dimetil — 1,4 —

dioksan kullanilarak trimetil borat iiretimi de yapilabilmektedir.

H:CO_ OCH; O~ CHs
>< HaG ¢ oc;
CH;— C CH,
U N/
. . . O
1,1-dimetoksisikloheksan 2,5-dimetoksi-2,5-dimetil-1,4-dioksan

Sekil 2.2: Degisik metilleme bilesikleri.

Reaksiyon karigimi atmosferik basingta, 0 ile 100 °C arasinda bir sicaklia, genel
olarak azeotropik distilasyonun gergeklestigi 68 — 70 °C’ye 1sitilir. Bor oksitin
siklohekzan ve dioksan tlirevlerine mol orani 1:1 veya 1.5 oraninda oldugu gibi 2:1

veya 1:3’te olabilmektedir [13].

2.1.2. Borik Asit (meta, orto) ile Trimetil Borat Eldesi

Bor kaynagi olarak orto veya meta borik asit kullanildig1 zaman:

H;BO; + 3 CH;0H S (CH30)3B + 3 H,O (2.3)
HBO, + 3 CH;0H S (CH3;0)3B +2 H,O (2.4)

reaksiyonlar1 ger¢eklesmektedir.



Bor kaynagi olarak bor oksit kullanildiginda, esitlik (2.1) veya (2.2) de verilen
reaksiyonlardan elde edilen (orto veya meta) borik asitlerden metanol ilavesi ile
esitlik (2.3) veya (2.4) de verilen reaksiyonlar gerceklestirilebilmektedir. Ancak
reaksiyon ortaminda olusan trimetil borat azeotropu siirekli  olarak
uzaklastirilmiyorsa bu reaksiyonun siirdiiriilebilmesi i¢in ortama stlfiirik asit
(H2S0Oy) ilavesi yapilmalidir. H,SO4 ilavesinde ise metanol ile eter olusumu metanol

kaybina sebep olur ve bu da istenmeyen bir durumdur [10].

Literatiirdeki bazi1 calismalarda H,SO,4, trimetil borat saflastirma iinitelerinde de
kullanilmaktadir. Elde edilen H,SO, stirekli sistemlerde tekrar kullanildigi icin de
saflastirilmasindan arta kalan kisim reaksiyon akimina geri beslenmektedir. Bu geri
besleme B,0; veya metaborik asit ortaminda az da olsa H,SO4 bulunmasi demektir.
Geri besleme olmadigi zaman ise trimetil borat’in bir kismi ayrilan metanol —

stilfiirik asit ¢ozeltisi ile gitmektedir [14].

Reaksiyonlardan anlasildigi gibi her ikisi i¢in de suyun reaksiyon ortamindan
uzaklagtirllmas1  gerekmektedir. Borik asit kullanilan {iretim yOntemlerinde
reaksiyonun verimi metanol / borik asit oraninin artirilmasi ile saglanmaktadir.
Ornegin Di Cerrione ve Ferraris, yaptiklar1 patent ¢aligmasinda bu oranin, teorik
oranin 1 ile 5 kat1 arasinda olmasi gerektigini belirtmislerdir [14]. Bagka bir
calismada ise siilfiirik asitin reaksiyon iizerinde az bir etkisinin oldugu, dolayisiyla
reaksiyona, metanol / borik asit oraninin 1/3 yerine 1/8 gibi daha yiiksek degerlere

artirllmasiyla etki edilebilecegi ifade edilmistir [15].

Bunlarin disinda literatiirde bir polihidrik alkol olan etilen glikol ile tinkal kullanarak
trimetil borat ve distilasyon ile de trimetil borat azeotropu iiretimi hakkinda bilgi
mevcuttur. Ancak bu ydntemde trimetil borat amonyak ile beyaz bir ¢okelek

olusturdugu i¢in toplam verim oldukga diisiik olmaktadir [7].
2.1.3. Tinkal Kullanimi ile Trimetil Borat Eldesi

Trimetil borat iiretimi i¢in en ucuz bor kaynagi olan tinkal (Na,B40,.10H,0)
kullanildig1t zaman ise metanoliin yaninda siilfiirik asit de kullanilmaktadir.

Gergeklestirilen reaksiyon



N32B407.10H20+2 stO4+16 CH3OH s 2NaHSO4+4[(CH3O)3B+CH3OH]+17 HZO (25)

seklindedir. Bu reaksiyon ile elde edilen trimetil boratin saf olarak eldesindeki verim
% 92-93 araligindadir. Reaksiyonda metanol — bor orani 4:1 gibi goriinse de 8/1 gibi

metanol fazlasi kullanilarak doniisiim ve reaksiyon hizi artirilabilmektedir [10].
2.1.4. Susuz Boraks ile Trimetil Borat Eldesi

Susuz boraks kullanilarak,

2 Na;B4O; + 12 CH;0H S 4 (CH30);B +4 NaBO, + 6 H,O (2.6)

reaksiyonu ile trimetil borat iiretilebilmektedir. Lawrance J. Edwards tarafindan
yapilan bir ¢aligmada, susuz boraks metanol ile dogrudan reaksiyona sokularak
trimetil borat iiretimi gerceklestirilmistir. Uriinlerden ilk olarak trimetil borat
ayrilarak alinmaktadir. Daha sonra sodyum metaborat metanol-su karisimindan

ayrilarak metanolde tekrar ¢oziilerek reaksiyon kademesine geri beslenmektedir.

Lawrance J. Edwards yaptig1 bir diger calismasinda ise karbonmonoksitin metanolde
¢ozlinmiis sodyum metaborat (NaBO,) ile reaksiyona girerek, sodyum format ve
daha asidik yine metanolde ¢6ziinmiis sodyum boratlarin olustugunu, bu ¢ozeltiden
de distilasyon ile trimetil borat iiretilebilecegini belirtmistir. Ayn1 yontemle sodyum
tetraborattan yani susuz borakstan da trimetil borat {iretiminin miimkiin oldugunu

ifade etmistir [16].
2.1.5. Boroksinlerden Trimetil Borat Eldesi

Boroksinler borik asit ile primer veya sekonder alkollerden elde edilen siklo yapida

bor bilesikleridir. Molekiil formiilleri Sekil 2.3’teki gibidir.

Sekil 2.3: Boroksinlerin genel agik formiili.



Boroksinler bor kaynagi olarak kullanildiginda gerceklesen reaksiyon:
(BORO); + 6 ROH S 3 B(OR); + 3 H,O 2.7)

seklindedir. Bu reaksiyonda R, metil oldugu zaman trimetil borat eldesi miimkiin

olmaktadir [17].

2.2. Reaksiyon Ortamindan Su Giderme Yontemleri

Trimetil borat esterlesme reaksiyonlari ile elde edilmektedir. Bu esterlesme
reaksiyonlart geri doniisiimlii, yani denge reaksiyonlaridir. Trimetil borat iiretiminde
verim diigiikliigiine neden olan ve bu nedenle istenmeyen geri yondeki reaksiyonun
onlenmesi i¢in dengenin bir sekilde bozulmasi gerekir. Bunun i¢in reaksiyonlarda
olusan suyun ve trimetil boratin reaksiyon ortamindan siirekli olarak uzaklastirilmasi
veya fazla metanoliin kullanilmasi gerekmektedir. [15]. Bu kisimda su
uzaklastirmaya yonelik literatiir bilgileri simiflandirilmis ve asagida kisaca

aciklanmistir.
2.2.1. Kurutucular ile Su Giderme

Suyun uzaklastirilmast i¢in H,SO4, CuSOs (susuz), MgSQO,, CaCl, ve siilfolanmis
katyon degistirici regineler gibi kurutucu bilesiklerinin kullanildig1 yontemler
mevcuttur. Fakat bu yontemlerle ekonomik ve ticari saflikta bir {iriin elde etmek
oldukca zordur [17]. Kurutucu olarak genelde CaCl,, H,SOs ve LiCl
kullanilmaktadir. LiCl en kolay kullanilabilen olmasina ragmen fiyatinin yiiksek

olmasi1 CaCl, ve H,SO4’iin daha yaygin kullanimina sebep olmustur [12].

Bununla birlikte CaCl, gibi bilesiklerin bazilar1 hem suyun tutulmasi i¢in hem de
azeotropun bozulmasi icin kullanilabilmektedir. Ancak ZnCl, MgCl,, CuCl,, FeCl,,
MgSO4 ve ZnSOy gibi kurutucular metanolle reaksiyona girdikleri gibi trimetil borati
da ¢ozmezler. Bundan dolay1 trimetil borat saflagtirmada ve su tutmada kullanilacak

bilesik dikkatli secilmelidir [11].



2.2.2. Distilasyon ile Su Giderme

Chiras yapmis oldugu bir caligmasinda, reaksiyon asamasinda bir reaksiyon —
distilasyon sistemi kullanilmasini ve olusan suyun distilasyon ile uzaklastiriimasini
onermektedir [15]. Yaptig1 denemede iyon degistirici siilfolanmis katyonik bir recgine
(ZeoKarb H) kullanarak, suyun siirekli olarak reaksiyon sivisindan uzaklastirilmasini
saglamis ve bunun da esterlesme hizini artirdigi sonucunu ¢ikarmistir. Iyon
degistiricide iki yatak kullanilmis olup, bir yataktan reaksiyon sivist gegerken diger
yatak rejenere edilmektedir. Omrii dolan recinenin nafta gibi bir ¢dziicii ile distile

edilerek tekrar kullanilabildigi de ifade edilmistir.

2.2.3. Coziicii Tlavesi ile Su Giderme

Suyun reaksiyon sivisindan uzaklastirilmasi i¢in baska bir yontem ise, ortama {igiincii
bir madde ilavesi ile suyun alkolle azeotrop olusturmasini saglama temeline
dayanmaktadir. Bu ii¢lincii komponent genelde benzen, toluen, CCly veya nafta
olabilmektedir. Ancak bunlar metanolle diisiik kaynama noktasina sahip azeotroplar
olusturduklar1 i¢in bu yontemle ekonomik ve saf trimetil borat iiretimi miimkiin

olmamaktadir [17].

2.2.4. Bor Oksit veya Borik Asitler ile Su Giderme

Bu yontem Frank Henderson May tarafindan 6nerilmis ve denenmistir. Temel olarak
trimetil borat — metanol azeotropu su tutma 6zelligi olan ve bor iceren bir madde ile
reaksiyona sokularak ayrilmaktadir. Bu maddeler bor oksit veya metaborik asit
olabilir. Bu maddeler i¢inde en fazla su ¢ekme verimi olan bor oksittir ve azeotrop
¢Ozeltiye metaborik asit gibi ayrica su vermez. Metanolle reaksiyonundan ise trimetil
borat elde edilir. Reaksiyon sicakligina, baslangi¢ reaktanlarina ve besleme
oranlarina, ¢ozelti bilesimine baglh olarak prosesten uzaklastirilan, kararli borik asit
kat1 fazi, metaborik asit (B,Os;. H,O) veya ortoborik asit (B,Os. 3H,0) olabilir.
Sogutma 15 °C’nin altinda bir degere kadar buz banyosu ile yapilabilmektedir [18].

2.2.5. Molekiiler Elek ile Su Giderme

Uygun gozenek capina sahip molekiiler elekler kullanilarak reaksiyon sivisindan
suyun uzaklastirilmas1 da miimkiindiir. Molekiiler elek dogrudan reaksiyon ortami ile

karistirildiktan belli bir siire sonra tekrar rejenere edilerek kullanilabilmektedir.
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Hefferan, Hough ve Guibert’in yaptiklar1 bir ¢alismada molekiiler elek varliginda
trimetil borat iiretimini gerceklestirmislerdir. Reaksiyon ortaminda sentez devam
ederken ortoboratlardan olusan ayrilabilir siv1 bir faz ve suyun tutuldugu molekiiler
elek yani kat1 faz bulunmaktadir. Kullanilan molekiiler elegin gézenek boyutlari
alkoliin adsorblanmayacag: kadar kiiciik secilmistir. 3 A ve 4 A gdzenek boyutlu
molekiiler elek veya zeolitler ile trimetil borat iiretimleri gergeklestirilmis 4 A lik
zeolitlerin metanolii adsorblayacak gbézenek c¢apina sahip olmasina ragmen
stokimetrik metanol miktarindan % 5-10 fazla metanol ile % 90’in {istiinde

doniisiimler saglanmustir. [17].

2.3. Azeotroptan veya Reaksiyon Karisimindan Metanol Ayirma [14]

Saf trimetil borat {iretiminde en biiyiik problem azeotrop olarak elde edilen reaksiyon
irliniin azeotroptan kurtarillarak saflagtirilmasidir. Trimetil borat azeotropunun
ayrilmasi i¢in kullanilan gesitli yontemler vardir. Bazi iiretim yontemlerinde azeotrop
reaksiyon ortaminda olusurken bazi yontemlerde ise reaksiyon sivisi reaktérden
almarak ayr bir distilasyon iinitesinde trimetil boratca zenginlestirilir ve azeotrop
olusturulur. Bu durum ¢alisilan sisteme, kullanilan bor kaynagina, kurutma yontem
ve bilesigine, reaksiyon siiresine ve reaksiyon sicakligina gore degisebilmektedir.

Asagida azeotrop ayirma ile ilgili yapilan ¢aligmalar ana basliklar halinde verilmistir.

2.3.1. Kuvvetli Asitlerle Ekstraksiyon

Trimetil borat-metanol azeotropundan derisik H,SO4 kullanilarak yapilan
ekstraksiyon ile saf trimetil borat ayrilabilmektedir. Schlesinger bu yontemle cesitli
oranlardaki derisik H,SO4 kullanarak bir ayirma ¢aligmasi yapmis, pratik olarak saf
denebilecek, 750 mmHg basingta 67.5 — 68 °C kaynama noktasina sahip trimetil
boratt % 89’luk bir verimle elde etmistir [10]. Buna ragmen ayirmada siilfiirik asitle
%14,5 kadar trimetil borat kaybi oldugunu tesbit etmistir [10]. Buna karsilik
%100’1liik H,SO4 kullanilarak yapilan ekstraksiyonlarda % 87°lik verimle % 99,5’e
kadar saflikta trimetil borat elde edilebilmistir. Endiistriyel uygulamalarda H>SOj4

yerine vazelin yagi da kullanilmaktadir [14].
Schlesinger baska bir ¢alismasinda, azeotropa H,SO, ile 6nceden yikanmis ligroin

ilavesi yaparak, trimetil borat1 distile etmistir. Distilasyon sonucunda % 4,8’lik bir

trimetil borat kayb1 olmus ve % 91,2 verim elde edilmistir [10].
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Gicli asitlerle yapilan yikamalarda, saf trimetil borat elde edilirken ¢ok fazla kayip
olmaktadir. Bu nedenle fazla tercih edilen bir yontem degildir. Ancak kullanilan asit,
azeotrop ayirmadan sonra distile edilerek, reaksiyon asamasinda kullaniliyorsa
reaksiyon kademesine geri beslenerek veya eger azeotrop ayirimi ayri bir distilasyon
tinitesinde gerceklesiyorsa distilasyon {initesine geri gonderilerek bu kaybin 6niine
gecilebilmektedir. Esterlesme reaksiyonunun gergeklestigi ortama H,SO, geri
beslendiginde reaksiyon kurutucu bilesik varliginda gerceklesmektedir. Bu nedenle

kullanilacak asit iyi se¢ilmeli, temas veya yikama siiresi iyi ayarlanmalidir [14].

2.3.2. inorganik Tuzlarla Ekstraksiyon

Bir diger yontem ise metanolde c¢ok iyi ¢Oziinen ancak trimetil boratta hig
¢Oziinmeyen inorganik tuzlarin kullanildig1 ayirma yontemidir. Bu yolla azeotroptan
iki tabaka olusur ve iist kisimda trimetil borat, alt kisimda ise metanol ¢ozeltisi
bulunur. Ust kisimdan neredeyse saf bir trimetil borat ¢dzeltisi elde edilirken, alt
tabakadan metanoliin buharlastirilarak elde edilmesi zordur. LiCl, NaCl, CaCl,,
CaCl,, AICI; gibi tuzlar bu amacla kullanilabilmektedir [19].

Bununla birlikte CaCl, gibi kurutucu bilesiklerin bazilart hem suyun tutulmasi i¢in
hem de azeotropun bozulmasi i¢in kullanilabilmektedir. Ancak ZnCl, MgCl,, CuCl,,
FeCl,, MgSO4 ve ZnSO4 gibi kurutucular metanolle reaksiyona girdikleri gibi
trimetil boratta da ¢oziinmezler. Bundan dolay1 trimetil borat saflagtirmada ve su

tutmada kullanilacak bilesik iyi sec¢ilmelidir [11].

2.3.3. Metilal Doniisiimii

Azeotroptaki metanoliin metilale doniistiiriilerek uzaklastirilmasini amacglayan bir
calisma da mevcuttur. Bu yontemde azeotroptaki metanol, asetilleme katalizorii (HC1
veya HySOj4 olabilir) varliginda formaldehit ile reaksiyona sokularak metilal haline
getirilir. Daha sonra metilal hemen ¢ozeltiden distilasyon ile ayrilir. Cozeltide saf
trimetil borat kalir metanol metilal olarak azeotroptan alinmis olur. Bu yontem ile
yapilmis bir denemede, oldukga saf trimetil borat yaklasik % 88’lik bir verimle elde
edilmistir [20].

2.3.4. Siiperkritik Ekstraksiyon

Trimetil borat-metanol azeotropunun kirilmasi i¢in metan kullanilarak siiperkritik

ekstraksiyon yapildiginda trimetil borat ve metanin tek faz olarak elde edilmesi i¢in
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225 bar, metanol ve metanin tek bir faz olarak alinabilmesi i¢in ise 2500 bar gibi
oldukga yiiksek basinglar gerekmektedir. 35 °C ve 55 °C’de ayirma denemeleri
mevcuttur. % 1,5 trimetil borat bilesimine sahip metanol-trimetil borat karistmindan
% 100 verimle, % 9,5 trimetil borat i¢ceren karisimdan ise % 8 verimle trimetil borat
alinabilmistir. Karbondioksit, etan ve etilen metandan daha iyi siiperkritik ¢oziicii
olmasina ragmen trimetil borat ve metanoliin ikisini de c¢ozdiiklerinden

kullanilamamaktadirlar [21].

2.3.5. Organik Céziicii ilavesi ile Ekstraktif Distilasyon

Ekstraktif distilasyon ise bir diger ayirma yontemi olarak kullanilabilir. Bu yontemde
trimetil borat-metanol azeotropu riflaks igeren bir distilasyon kolonunda distile
edilirken kolona bir apolar organik c¢oziicii ilavesi yapilmaktadir. Ilave edilen
¢Oziiciiniin kaynama noktast 100 ile 275 °C arasinda olmasi gerekmektedir. Bu
araliktaki kaynama noktasina sahip olan ksilen, diklorbenzen, 8 ile 15 arasinda
karbon iceren parafinik hidrokarbonlar ve gazyagi kullanilabilmektedir. Gazyagi ile
yapilan iki kademeli distilasyon denemelerinde % 100’e yakin safliktaki trimetil
borat elde edilebilmistir. Beslenen gazyagi / azeotrop orani 5:1 yada 10:1 arasinda
yapilarak daha etkili aymrma yapmak miimkiindiir. Ayrica dimetilformamit,
dimetilsiilfoksit, fenol ve fenollerin kisa zincirli alkil tiirevleri de kullanilarak

oldukea yiiksek saflikta trimetil borat tiretmek miimkiindiir [22].

2.3.6. Vakum Distilasyonu

William H. Schechter yapmis oldugu bir ¢caligmasinda uygun kosullar1 saglayarak
(2.2) numarali reaksiyonu gerceklestirmeye ve ortamda su olusumunu azaltmaya
calismis, reaksiyon iriinlerini reaksiyon ortamindan belli zaman araliklarinda
uzaklagtirmigtir [12]. Daha sonra reaksiyon {iriinlerini vakum distilasyonu ile
ayirmistir. Vakum distilasyonu ile trimetil borat azeotropundan % 70-71’lik verimle
% 91-94 saflikta trimetil borat, % 77’lik verimle % 92 saflikta trimetil borat elde

etmistir. Distilasyonda 50,8 mm - 127 mm Hg vakumda ¢alismustir.

2.3.7. Azeotropik Distilasyon

Trimetil borat — metanol karigimi karbondisiilfliriin - kullanildig1  azeotropik
distilasyon ile ayrilabilir. Karbondisiilfiir metanol ile 38 °C’de kaynayan bir azeotrop

olusturur. Ilk olarak karistmdan karbondisiilfiir — metanol azeotropu alinir, kalan
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trimetil borat ¢Ozeltisi distilasyon ile daha saf hale getirilebilir. Karbondisiilfiir —
metanol azeotropu kondense edildiginde alt fazda % 97 oraninda karbondisiilfiir ve
% 3 oraninda metanol bulunmaktadir. Ancak karbondisiilfiir — metanol azeotropunun
trimetil borattan ayrilmasi yavas olarak gerceklestirilen fraksiyonlu bir distilasyon ile
miimkiindiir. Ciinkii bu azeotrop i¢inde bulunan % 1,5 oranindaki trimetil borat

azeotropun iki faza ayrilmasini oldukg¢a zorlastirir [23].

2.3.8. Fraksiyonlu Distilasyon

Trimetil borat ve ¢ok miktarda metanol i¢ceren reaksiyon sivisi fraksiyonlu distilayon
ile ayrilabilir. Ilk distilat % 75,5 trimetil borat ve % 24,5 metanol icerir. Bu oran

fraksiyonlu distilasyonla azeotrop oraninin {istiine ¢ikarilamaz [23].

2.3.9. Molekiiler Eleklerin Kullanimi

Metanolii tutabilecek gozenek capina sahip zeolitlerle trimetil borat azeotropunun
ayrilmas1 miimkiindiir. 3 A gozenek ¢apindaki molekiiler elekler higbir fenol ve
alkolii tutmazlar, 4 A gozenek ¢apindakiler ise alkollerden sadece metanol ve etanolii
tutabilir. Hefferan, Hough, Guibert tarafindan yapilan bir calismada 4 A gdzenek
capli molekiiler elekler ile trimetil borat azeotropundan metanol ayirma islemi

gergeklestirilebilmigtir [17].

Diger bir yontem ise reaksiyon karigiminin molekiiler eleklerden yapilmis bir
kolondan stirekli temas ile gegirilmesi esasina dayanir. Genel olarak kullanilan kolon
sayisi birden fazla olur ve belli zaman araliklarinda rejenerasyon gerektiren bir
uygulamadir. Kolondan gecen reaksiyon ¢dozeltisinin suyu kolonda tutulur. Bu
yontemin sicaklik, gézenek capi, temas siiresi ayarlanarak metanol tutma icin de

kullan1ldig1 yontemler mevcuttur.

Boyle bir calisma 11,4 A gdzenek cap1 olan sodyum iyonlarmimn % 75°i kalsiyum
iyonlar1 ile degistirilmis kristal sodyum alumina silikat zeolitlerden yapilmis kolonlar
kullanilmig ve trimetil boratin % 90-93 i geri kazanilabilmistir [24].

2.3.10. Sivi Faz Kondensasyon Reaksiyonlar:

Trimetil borat iiretimindeki reaksiyon, su ayirma ve azeotropun distilasyonu

islemlerinin tek bir kademede gerceklestirildigi sistemler de mevcuttur. Bu sistem

14



bor kaynaginin metanolde ¢oziilerek beslendigi 24 rafli bir distilasyon kolonundan
olusur. Raflara besleme noktalar1 ve raflarin sicakliklar1 ayarlanarak su buhari belli
bir raftan ekstrakte edilir, azeotrop buhar1 birka¢ raftan alinabilmektedir. Raflardan
alman akimlardan metanol icereni bor kaynaginin ¢oziilmesi icin kolona geri
beslenmektedir. Alinan azeotropun bir kismi kolona riflaks olarak verilirken, kalan
trimetil borat azeotropu ise ekstraksiyon iinitesine gonderilmektedir. 1981 yilinda
yapilmis olan bu calismada, agirlik¢a minimum % 70 trimetil borat igeren iiriin elde
edilebilmistir. Reaksiyon sonucunda olusan su, ortamdaki fazla metanol ve

reaksiyona girmemis borik asit kolonun degisik bolgelerinden ayrilmaktadir [25].

2.3.11. Pervaporasyon ile Yapilabilen Metanol Ayirma

Laboratuar ve pilot Olgekte trimetil borat {iretiminde pervaporasyon veya buhar
geciren membranlarin kullanimi ilk defa 1997 yili sonbaharinda yapilan bir
calismada denenmistir. Bu denemede trimetil borat-metanol azeotropundan metanol
ayirilmaya calisilmistir. Trimetil borat reaksiyonu reaktif bir distilasyon kolonunda
gerceklestirildikten sonra iist taraftan trimetil borat ve methanol buhari, kolonun alt
kismindan ise olusan su ve reaksiyona girmeyen borik asit alinmaktadir. Kolondan
alan azeotrop 2,5 bar basingta ¢alisan bir membran sistemine verilmis ve metanol
konsantrasyonu bu sistem ile % 30’lardan % 3’lere kadar indirilebilmistir. Elde
edilen olduk¢a saf trimetil borat tekrar bir distilasyon kolonuna beslenmekte,
pervaporasyondan elde edilen metanol ise tekrar reaktor, yani reaktif distilasyon
kolonuna verilmektedir. Ikinci distilasyonun amaci trimetil borat: daha saf hale
getirmektir. Pervaporasyon, vakumlu borulara yerlestirilmis tabaka halindeki 300 m?

alana sahip bir membran ile yapilmistir [26].

Ayrica bu ¢alismada, trimetil borat-metanol azeotropundan metanolun ayrilmasinda,
LiCl ile ekstraksiyon islemini kullanan tesis ile pervaporasyonun kullanildig: tesis
ekonomik olarak karsilastirilmigtir. LiCl ile ekstraksiyonun kullanildig: tesis maliyeti
980.000 € iken, pervaporasyonun kullanildig: tesis 850.000 € olarak belirlenmistir.
Buna ek olarak, pervaporasyon kullanilan tesisin kurulum maliyeti diisiik oldugu gibi
ayn1 zamanda yillik isletme maliyeti de extraksiyon kullanilan tesise gore 111.000 €

daha ucuz oldugu da tespit edilmistir [26].
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Yapilan bu pervaporasyon denemesi ile trimetil borat ilk defa bu kadar saf halde elde
edilebilmistir. Pervaporasyon ile saflik istenen sekilde ayarlanabilmektedir. Bu da

pervaporasyonun getirdigi kolayliklardan biridir [26].
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3. DENEYSEL TEKNIKLER VE ANALITIiK YONTEMLER
3.1. Kullamilan Kimyasallar ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler: Metanol, borik asit, trimetil borat, 1/1 mol
oranli trimetil borat — metanol azeotropu, lityum kloriir, Siliporite 3A ve 4A zeolitler.

Kullanilan ana kimyasallar hakkindaki bilgiler asagida verilmistir.

Trimetil borat iiretiminin gerceklestirildigi esterlesme reaksiyonunda bor kaynagi
olarak borik asit, metil kaynagi olarak ise metanol kullanilmistir. Reaksiyon
asamasinda ve analiz c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasallar

kullanilmustir.

3.1.1. Trimetil Borat (B(OCHj3)3)

Trimetil borat, malzeme gilivenlik formlarinda belirtildigi gibi 2. depolama grubu, 3.
tasima grubunda yer alan olduk¢a yanici tehlikeli kimyasallar sinifindadir. Celik
ficilar igerisinde muhafaza edilmeli, alev, ates ve sicak yiizeylerden uzak
tutulmalidir. Bilinen sert plastikler, PTFE (teflon), paslanmaz celik, YYPE ve cam
malzemeler disindaki tasiyict olarak kullanilan malzemelerin yapisin1 bozmaktadir.
Su veya su buhart ile bozunarak metanol ve borik asit olusturmaktadir. Saf trimetil

boratin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo.3.1: Trimetil boratin 6zellikleri [8]

Kimyasal ad1 Trimetil borat
Kimyasal formiilii B(OCHs);

Molekiil agirhig 103,91 gr/mol
Kaynama noktasi 67-68 °C

Buhar basinci 13,2 kPa (20 °C)
Yogunluk 0,9250 gr/cm’ (20°C)
Sudaki ¢Oziiniirlik Bozunur

" Deneylerde kullamilan kimyasal igin dlgiilen deger
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3.1.2. Trimetil Borat — Metanol Azeotropu (|[B(OCHj3); - CH30H])

Trimetil borat- metanol azeotropu yine saf trimetil boratta oldugu gibi 2. depolama
grubu, 3. tasima grubunda yer alan olduk¢a yanici tehlikeli kimyasallar sinifindadir.
Celik figilar igerisinde muhafaza edilmeli, alev, ates ve sicak yiizeylerden uzak
tutulmalidir. Bilinen sert plastikler, PTFE (teflon), paslanmaz ¢elik, YYPE ve cam
malzemeler disindaki tasiyici olarak kullanilan malzemelerin yapisin1 bozmaktadir.
Su veya su buhari ile dekompoze olarak metanol ve borik asit olugturmaktadir.
Trimetil borat — metanol azeotropunun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.2°de

verilmigtir.

Tablo.3.2: Trimetil borat-methanol azeotropunun 6zellikleri [8]

Kimyasal formiilii B(OCH3;);.CH;0H
Molekiil agirhigt 135,96 gr/mol
Kaynama noktasi 53-55°C

Yogunluk 0,8830 gr/cm’ (20 °C)
Sudaki ¢oziintirlik Dekompoze olur.

Azeotrop ayirma c¢aligmalarinda agirlikca % 65-75 trimetil borat i¢eren trimetil borat
-metanol azeotrop c¢ozeltisi kullanilmigtir. Azeotrop ¢dzeltileri, deneylerden elde
edilen reaksiyon ¢ozeltilerinin distilasyonundan elde edilmis veya saf kimyasallardan
(Merck) hazirlanmistir. Saf kimyasallar kullanilarak hazirlanan % 15-20 su igerikli

metanol ¢ozeltisi ise reaksiyon ortamindan su giderme c¢aligsmalarinda kullanilmistir.

3.1.3. Metanol (CH3;0H)

Buhari ve sivisi yanici olan bir sividir. Yutuldugunda korliige sebep olabilir. Celik
tanklar veya metal varillerde depolanmalidir. Pb, Mg veya alasimli bakir-¢inko
malzemelere koroziftir. Tagima hatlarinda bu malzemeler kullanilmamalidir.

Metanoliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo.3.3: Metanoliin 6zellikleri

Kimyasal ad1 Metanol, metil alkol
Kimyasal formiilii CH;0OH

Molekiil agirhigt 32,042 gr/mol
Kaynama noktasi 64,7 °C

Yogunluk 0,7910 gr/cm’ (20 °C)
Sudaki ¢oziiniirliik Her oranda ¢oziiniir

" Deneylerde kullanilan kimyasal i¢in Ol¢iilen
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3.1.4. Borik Asit (H;BO3)

170 °C civarinda dehidrasyona ugrayarak metaborik asite (HBO,) doniisiir. 235°C’de
erir, 300°C’de tamamen dehidrasyona ugrar. Daha yiiksek sicakliklara isitilirsa
susuz borik asit B,O; olusur. Borik asitin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.4’te

verilmistir.

Tablo.3.4: Borik asitin 0zellikleri

Kimyasal ad1 Borik asit, orto borik asit
Kimyasal formiilii H;BO;

Molekiil agirlig 61,832 gr/mol

Yogunluk 1,43 gr/em’ (20°C)
Sudaki ¢6ziiniirliik 5,74 g/100 ml su (25 °C)

3.1.5. Kullanilan Zeolitler

Deneysel caligmalarda sentetik olarak hazirlanmis ticari zeolitler (CECA S.A. isimli
Fransiz firmasinin SILIPORITE markali 3A ve 4A =zeolitleri) kullanilmistir.
Ortalama tane boyutlart sirast ile 1,6 ve 0,8 mm dir. Sekil 3.1’de deneysel
calismalarda kullanilan boncuk seklindeki 3A — 4A zeolitler, Sekil 3.2’de ise ayn
gozenek caph fakl sekillerdeki 3A — 4A zeolitler gériinmektedir.

Sekil 3.1: Kullanilan zeolit Sekil 3.2: Degisik sekillerdeki
3A - 4A pelletleri. zeolit 3A - 4A pelletleri.

Deneylerde kullanilan zeolitlerin gézenek hacimleri Quantachrome Autosorb sistemi
ile dlciilmiistir. Reaksiyonlarda kullanilmadan 6nce, zeolit 3A’min 38,04 m’/g

gozenek hacmine, deneysel calismalarda kullamildiktan sonra 22,08 m’/g gdzenek
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hacmine sahip oldugu belirlenmistir. G6zenek hacminde meydana gelen azalma
reaksiyon c¢ozeltisinin gecgirilmesinden sonra zeolitlerin havayla temas: ile
gozeneklerde kalan trimetil boratin borik asite dekompoze olarak ¢okmesine
baglanmaktadir. Zeolit 4A nin, orjinal halde 29,67 m’/g gozenek hacmine sahipken,
metanol gidermelerde kullamldiktan sonra 26,63 m’/g gézenek hacmine sahip oldugu

belirlenmistir. Gozenek hacmindeki azalma ayn1 sebepten kaynaklanmaktadir.

3.2. Kullanilan Fiziksel Ol¢ciim Yéntemleri

Borik asit ve metanolden trimetilborat tiretimindeki reaksiyon esitlik 2.3 ile verilmig
olup asagidaki sekildedir.:
H;BOs; + 3 CH;0H S (CH30):B + 3 H,O (2.3)
Reaksiyona giren ve ¢ikanlar g6z oOniline alindiginda, 4 farkli kimyasalin bir
reaksiyonla biribirine baglandig1 bu sistem temelde 3 komponentli sistemi olusturur.
Gibbs’in faz kuralina gore bu sistemin serbestlik derecesi (F) :

F = Komponent sayis1 - Faz sayisi(P) + 2 = 5-P
sekline doniisiir. Reaksiyon sabit basingta (liretim atmosferik basingta yapildiginda
her zaman gecerli kosul) ve sabit sicaklikta yapildiginda sistemin serbestik derecesi
F=3-P haline doniisiir. Minimum faz sayisinin bir oldugu géz 6niine alinirsa genel
durumda F=2 olarak belirlenir. Bunun basit anlami, boyle bir sistemin her kosulda
incelenebilmesi i¢in 2 farkli parametrenin (kimyasal veya fiziksel 6zelligin) takip

edilmesinin gerekmesidir.

Yapilan arastirmada, reaksiyon asamasinda olusan suyun ortamdan zeolit ile
uzaklagtirllmas1 Ongoriilmiistiir. Bu 06zel durumda sistem tek parametre ile
incelenebilir hale gelir. Ancak bu tek parametreli inceleme, sadece sabit oranl
borik asit/metanol girdileri i¢in gegerlidir. Her oran igin ayri bir kalibrasyon

gerekmektedir.

Trimetilborat-metanol azeotropu iki komponentli sistemi olusturur. Bu sistem, sabit
basingta ve sicaklikta tek bir kimyasal veya fiziksel ozelligin ol¢limii ile takip

edilebilir.

Yukarida aciklanan nedenlerle arastirilan sistemin incelenmesine elverisli, stirekli

6l¢iim olanagi saglayan fiziksel bir 6l¢lim yOntemin bulunmasi 6nemli bir konudur.
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Deneysel calismalarin baglangicinda, trimetilborat-metanol-su’dan olusan ikili ve
lcli karisgimlarin  yapisinin farkli yontemlerle Ol¢im olanaklart arastirilmistir.
Incelemeler, analitik tayinlerde en dnemli faktdriin trimetil boratin buhar basincinin
olduke¢a diisiik olmasi ve havanin nemiyle bile hizla bozunarak hemen borik asite
dontismesi  oldugunu gostermistir. Gerek klasik B,0j; analizlerindeki numune
tartimlarinda, gerekse fiziksel 6zelliklerin (kirilma indisi gibi) 6l¢iimlerinde bozunma
sebebiyle kat1 borik asit kalintilarindan kaynaklanan hatali sonuglara sebebiyet

vermektedir.

TCD kolonlu GC cihazininda yapilan olgiimlerde, ilk okumalardan sonra %2-4
oraninda hatali analiz sonuglar1 alindig1r belirlenmistir. Hatali sonuglar trimetil
boratin nem ve su ile hemen bozunmasi ve buhar basincinin oldukc¢a diisiik

olmasindan kaynaklanmaktadir.

UV/Vis analizlerinde ise genis bir dalga boyu araliginda (200-800 nm) tarama
yapilmasma ragmen trimetil borat tayini i¢in belirgin bir pik yakalanamamustir.
Sentetik olarak hazirlanan borikasit — metanol — trimetilborat - su karisiminin (1/8
mol oranli borik asit/metanol karisiminda %50 verim gerceklesti§inde olusacak
yapiya benzer olacak sekilde hazirlanan) g¢ekilen UV/ Vis spektrumu Sekil 3.3°te

verilmistir.

3.000 H

;

Absorbans

0,000 |- 1 I

0372
200,00 00 00 00 00 000
1n

Sekil 3.3: Borik asit — metanol — trimetil borat - su sisteminin
UV/ Vis spektrumu (200-800 nm bolgesi).
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Trimetil borat sentez ¢ozeltilerinde reaksiyonun takibi i¢in pH ve iletkenlik anlamli
6l¢iim parametreleri olmadigi i¢in, kirilma indisi ise seri dl¢limler yapilamadigindan
ve trimetilboratin havada hizli bozunmasi nedeniyle yanlis degerler verdigi i¢in

kullanilmamustir.

3.2.1. Yogunluk Olciimleri

Kapali sistemde ve hava ile temas etmeden siirekli Ol¢clim olanagi sunan,
tekrarlanabilirligi ve duyarligi yiiksek yogunluk olglimleri, yapilan caligmalarda
kontrol parametresi olarak kullanilmistir. Yogunluk oOl¢lim yontemindeki teknik,
teknolojisi olduk¢a gelistirilmis olan, i¢i yogunlugu olgiilecek sivi ile dolu bir U
tiipliniin titresim periyodunun Ol¢limii esasina dayanmaktadir. Cihaz olarak siirekli
6l¢iim yapabilen Anton Paar marka DMA 4500 model yogunluk 6l¢er kullanilmistir.
Cihaz, 0 — 90 °C araligindaki istenen sicaklikta, 0,00001 gr/cm’ hassasiyetle
calismaktadir. Yogunluk olgiim sicakligi, cihazin Peltier elemam ile +0,01°C
hassasiyetle ayarlanabilmektedir. Kullanilan dijital siirekli (online) yogunluk olger

Sekil 3.4°de verilmistir.

Sekil 3.4: Dijital siirekli (online) yogunluk olger.

3.3. Reaktan ve Uriinlerdeki Kimyasal B,O; Analizi

TS 2481 e gore yapilan B,0O; analizinde sadece numune hazirlamada farkli yontem
kullanilmigtir. Trimetil boratin buhar basinci oldukga yiiksektir ayrica havadaki nem

veya su ile hemen borik asite doniisebilmektedir. Bu nedenle trimetil borat
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analizlerinde, numune tartiminda, kapali kaplar ve enjektorler kullanilarak dogrudan

bir miktar damitik su i¢ine tartilmustir.

Deneysel calismalar boyunca yapilan titrimetrik B,Os analizleri, klasik olarak
uygulanan, mannitollii ortamda fenolftalein indikatérii kullanilarak standard sodyum
hidroksit ¢dzeltisi ile titrasyona dayanmaktadir. indikatér ile birlikte pH degisimi de
kontrol i¢in takip edilmistir. Titrasyon, pH 4,5 civarina ayarlanan ¢dzeltiye ilave
edilen D-mannitten sonra pH 8,5 e kadar yapilmistir. Analizlerde 0,01(ml)
hassasiyette calisan titrator, pH metre, manyetik karistirici ve 0,1 normal NaOH
coOzeltisi kullanilmigtir. Titrasyon sonucunda numunenin B,0O; igerikleri asagidaki
sekilde hesaplanmstir.

%8203:VxEmexlOO 3.1)

Bu ifadede,
V. Titrasyon i¢in harcanan 1 N NaOH hacmi, ml
E: 0,1 N NaOH esdegeri B,0s, g
F: 0,1 N NaOH ¢ozeltisinin faktorii

m: numune miktari, g

3.4. Deney Diizenekleri

Trimetilborat sentezlerinde reaksiyonlarin yiiriiylisii siirekli (online) yogunluk
Olciimii ile takip edilmistir. Trimetil borat analizleri, ikili sistemler i¢in, hem
standardize edilmis yogunluk Olctimleri ile siirekli olarak ve hem de alinan
numunelerdeki klasik B,Os analizleri ile belirlenmistir. Uglﬁ sistemlerde ise klasik

B,0O; analizleri ile belirlenmistir.
3.4.1. Reaksiyon Karisimindan Zeolit 3A ile Siirekli Sistem Su Ayirma

Siirekli ¢alisan deney sistemi; 1 litrelik alttan ¢ikish ceketli ve karistiricili  bir
reaktor, teflon uclu karigtirici, reaktoriin ceketinden gegirilen su ile reaksiyon
sicakligini sabit tutmaya yarayan termostat, reaksiyon sicakligiin takip edildigi
dijital termometre, reaksiyon karistmini molekiiler elek igeren kolon iizerinden
gecirilmesini temin eden santrifiij pompa, yogunluk olger icin by-pass hattt ve bu

hattan yogunluk Olgcere numune beslenen bir peristaltik pompa, yogunluk olger,
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paralel ¢alisan 2 adet zeolit kolonu, reaksiyon karigiminin hangi kolona beslenecegini
belirleyen 3 yollu bir teflon vana ve reaktanlarin korrozif ortamina dayanikli viton

boru hatlarindan olugsmaktadir.

Bu deney diizeneginde, reaksiyon ¢ozeltisinden degisik sicakliklar ve zeolitlerle su
ayirma ve azeotroptan metanol ayirma calismalart yapilmistir. Kullanilan deney

diizeneginin sematik gosterimi Sekil 3.5°de , fotograflari ise Sekil 3.6’da verilmistir.

T EJ T 1
ermometre ' Karigtirici
Lo , [[u] Zeolit
] I Kolonlari
] L ! Reaktor
Termostat :\[HH] T % T
Santrifj Pompa Ug yollu vana
j&
Peristaltik Pompa
Bilgisayar || |l ___________ E
: _
Yogunluk Olger

Sekil 3.5: Deney diizeneginin sematik gosterimi.

(b)

Sekil 3.6: Deney diizeneginin fotograflari (a) {istte termometre, karistirici,
altta reaktdr ve santriflij pompa, (b) paralel zeolit kolonlari, 3
yollu vana ve peristaltik pompa.
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Sekil 3.6 (b)’de, paralel baglh zeolit kolonlar1 (soldaki bos sagdaki ise zeolitle
doluyken), yogunluk Ol¢limii i¢in by-pass hatti ve ¢ozeltinin ge¢irildigi kolonu
degistirmek i¢in kullanilan ti¢ yollu teflon vana goriilmektedir. Peristatik pompa, by-
pass hatti ile aldigi numuneyi 6nce yogunluk Olgere sonra tekrar ayni hatta geri
vermektedir. Olgiim degerleri, yogunluk 6lgere bagl bilgisayara es zamanli olarak
kaydedilmektedir. 1,6-2 mm araligindaki ¢apa sahip zeolitlerin, kolonlarin altina ve
iistline yerlestirilen, teflon eleklerin kolonda sizdirmazlik saglayan teflon contalara
silikon ile yapistirilmasi ile imal edilmis, eleklerle kolonda kalmasi saglanmistir.
Cam baglantilar, trimetilboratin malzeme iizerine etkileri géz oniine alinarak, vitong
hortumlar, teflon contalar, konik silifli cam baglantilar ve yine konik ge¢cmeli teflon

hortumlar araciligryla yapilmstir.

Zeolit 3A nin tuttugu su miktari tartimla belirlenmektedir. Bunun i¢in 200 °C de
kurutulmus zeolit tartilarak kolona konmakta, kolonda suyu tutan zeolit metanolle
yikanip havada kurutulduktan sonra tekrar tartilmaktadir. Kuru zeolit ile bu son

tartim arasindaki fark tutulan su miktarin1 vermektedir.

Bu deney sisteminin zayif yani; reaksiyonda olusan suyu almak ig¢in kullanilmasi
gereken zeolit miktarin yiiksek olmasi, bu zeolitin konacagi kolon hacminin
reaktordeki ¢ozelti hacmi gézoniine alindiginda 6nem kazanmasi, kolon ve baglanti
borularindaki 6lii hacmin yiiksek olusu, islem sonucu zeolitin dis yiizeyinde ve
porlarinda 6nemli Olgiide c¢ozelti tutulmasi olmustur. Bu nedenle suyu giderilmis
reaksiyon Uriiniiniin tamamini alarak tarttma veya analize dayali verim hesabi
yapmak mimkiin olmamistir. Su giderme isleminden sonraki TMB-Metanol
karistmindan  zeolit 4A ile yapilan saflastirmalarda da benzer sorunlarla
karsilagilmistir. Bu sorunlar siirekli yogunluk ol¢limiine dayanan konsantrasyon

takibi ve ona dayanan hesaplamalarla asilmaya calisilmistir.

3.4.2. Reaktif (Ekstraktif) Distilasyon Deney Diizenegi

Boliim 2 de acgiklandigr gibi onceki ¢aligmalarin biiylik cogunlugunda trimetil borat
tretimi distilasyona dayandirilmaktadir. Bunun nedeni esitlik (2.3) deki kimyasal
reaksiyonun stokiometrik oran olan 1/3 borik asit/metanol mol oraninda diisiik

verimle ger¢eklesmesidir. Verimi artirmak icin bu oran 1/8’lerde tutulurken reaktif
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(ekstraktif) distilasyonla ortamdan siirekli olarak 1/1 mol oranli trimetil

borat/metanol azeotropu ¢ekilmektedir.

Bu calismada zeolitle su giderme isleminin distilasyon ile iiriin uzaklagtirma
islemiyle ayni anda yapilmasi da denenmistir. Bu amagla zeolit 3A distilasyon
kolonuna doldurulmustur. Buna ek olarak reaktorden sabit debi ile ¢ekilen reaksiyon
karisimi1 kolona riflaks olarak beslenmistir. Bu besleme zeolit dolgusu iizerine oldugu

icin su uzaklastirma islemi de ayn1 zamanda gerceklestirilmistir.

Yapilan reaktif distilasyon deneyleri 1 metrelik aynali kolonda gergeklestirilmistir.
Dolgu maddesi olarak zeolit 3A kullanilmistir. Kolondaki zeolit miktar1 hazirlanan
reaksiyon karisimina gore giderilecek su icin gerekli olan miktarin % 20-50 fazlasi

kadar secilmistir.

Kullanilan deney diizeneginin gercek goriiniimii Sekil 3.7°de, sematik gosterimi ise
Sekil 3.8”de verilmistir. Sekil 3.7(a)’da sadece basit distilasyon islemlerinin yapildigi
sistem goriilmektedir, (b)’de ise peristaltik pompa kullanilarak reaksiyon ¢ozeltisinin
riflaks gibi, kazan (reboiler)’dan alinarak kolonun tepesinden beslenerek zeolit

tizerinden gegirildigi sistem goriilmektedir.

(@)

Sekil 3.7: Reaktif distilasyon deney diizenegi (a) basit distilasyon sistemi,
(b) peristatik pompa ile riflaks saglanan sistem.
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Ge

Zeolit

Esnek
Balon

Silika Jel

Dolgulu Kolon 33

Termometre

Peristaltik

i :'.E i C)D Pompa

N -
00— Isitici-Karistiric

Sekil 3.8: Deney diizeneginin sematik gdosterimi.

Reaktif distilasyon kolonunda yapilan deneylerde calisma sartlar1 Tablo 3.5°de

verilen degerler gbz onilinde bulundurularak belirlenmistir.

Tablo 3.5: Trimetil borat-metanol-su sistemindeki kaynama noktalar1 [§]

Sistem Kaynama noktasi, °C
Tekli sistemler
CH;0H 64,7
B (CH30); 68,7
H,0O 100,0
ikili Sistemler
B (CH;0);-CH3;0H 52,0

CH;0H-H,0

Azeotrop olugmaz.

Uclii Sistemler

Ucglii azeotrop olusmaz
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Konsantrasyon-Yogunluk Kalibrasyonlari

Borik asit ve metanolden trimetil borat {iretim prosesinde; reaksiyonun, reaksiyon
¢ozeltisinden su ayirma isleminin ve trimetil borat-metanol azeotropundan metanol
ayirma isleminin siirekli izlenmesi i¢in silirekli yogunluk Olglimlerinden
yararlamlmistir. Olgiilen yogunluk degerlerinden istenen konsantrasyon degerlerine
gecmek icin  konsantrasyon-yogunluk degisimlerinin bilinmesi gerekmektedir.
Olgiilen yogunluk degerlerinden aranilan konsantrasyon degerlerine gegmek igin,
sentetik olarak hazirlanmis ve bilesimi bilinen karigimlarin yogunluklart 6lgiilerek

konsantrasyonun yogunlukla degisimi belirlenmistir.

Trimetil borat-metanol karisimlari  i¢in, degisik sicakliklarda belirlenen
yogunluklarin agirlik yiizdesi cinsinden ifade edilen trimetil borat konsantrasyonu

ile degisimi Sekil 4.1°de verilmistir.

0,9350 -
—e—20°C
0,9050 ~ —a—25°C
—a—30°C
0,8750 - ——40 °C
”E —*—45°C
20,8450 - —e—50°C
o0
= 0,8150
0,7850 /
0,7550 + ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 25,00 50,00 75,00 100,00

% Trimetil borat

Sekil 4.1: Trimetil borat-metanol sisteminin konsantrasyon-yogunluk degisimi.

Sekil 4.1°de goriilen yogunluk — konsantrasyon grafiklerinden elde edilen lineer

denklemler kullanilarak yogunluklari bilinen trimetil borat-metanol ¢ozeltilerinin
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konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Degisik sicakliklar i¢in belirlenen lineer denklemler

ve denklemlerin regresyon katsayilar: esitlik 4.1 de verilmistir. Bu esitliklerdeki x

degeri agirlik ylizdesi cinsinden trimetil borat konsantrasyonudur.

20 °C i¢in:
25 °C i¢in:
30 °C igin:
40 °C igin:
45 °C igin:
50 °C i¢in:

d=0,0014x + 0,7888
d=0,0014x + 0,7842
d=0,0014x + 0,7796
d=0,0013x + 0,7702
d=0,0013x + 0,7655
d=0,0013x + 0,7607

(R* =0,9972)
(R* =0,9978)
(R* =0,9982)
(R* =0,9983)
(R* =0,9984)
(R* = 0,9985)

(4.1)

Regresyon katsayilarmin yiiksekliginden goriilebilecegi gibi, Trimetil borat —

metanol karigimlarindaki konsantrasyonlar (% agirlik olarak) yogunluk 6lgiimii ile

oldukca duyarli olarak belirlenebilmektedir. Yogunluk olgiimleri ile belirlenen

trimetil borat konsantrasyonlarinin dogruluklar klasik B,Os3 analizleri ile de kontrol

edilmistir.

Su ayirma iglemlerinde ise Sekil 4.2’de verilen metanol-su sistemine ait grafik

kullanilarak metanolden su ayirma verimleri ve su konsantrasyonlar1 belirlenmistir.

0,9800 -
0,9500 -

~0,9200

o,

£
50,8900 -
=1]
50,8600 |

0,8300 -

0,8000 +

——20 °C
—a—30 °C
—&—40 °C

0,7700

0,00 25,00

50,00
% Su

Sekil 4.2: Metanol-su sisteminin yogunluk-konsantrasyon degisimi.
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4.2. Zeolit 3A ile Degisik Sicakhklarda Reaksiyonun izlenmesi

Zeolit 3A nin por yapist nedeni ile su molekiillerini tutabilecegi, daha yiiksek
molekiil agirlikli olan metanol ve trimetil borat1 tutamayacagi varsayilarak reaksiyon
ortamindan siirekli olarak su giderilmesine ve bu yolla verimin artirilmasina

calisiimustir.

Borik asit ve metanolden trimetil borat iiretiminde karar verilmesi gereken ilk soru
reaksiyonun homojen (kati borik asitin metanolde tamamen c¢oziinmiis durumda
olmasi) veya heterojen (reaksiyon ortaminda kati borik asit varligl) ortamda
gerceklestirilmesi ile ilgilidir. Borik asitin metanolde ¢oziintirliigii ile ilgili veriler,
¢Ozuniirligin 20 °C’de % 20 civarinda oldugunu gostermektedir [27]. Bu
¢Oziinlirlik, borik asit / metanol mol oraninin 1/8 civarinda olmasi ile
saglanabilmektedir. Bu nedenle, oncelikle patentlerde ve makalelerde sikca olarak
tercih edilen 1/8 mol oranindaki borik asit-metanol karisimindaki reaksiyonunun
dogrudan ve zeolit 3A varliginda yiiriitiilmesi ve degisimin yogunluk Jlger
yardimiyla izlenmesi ile zeolitin reaksiyona etkisinin belirlenmesi c¢aligmalari

yapilmistir.

Zeolit kullanilan deneylerden oOnce, biitiin deneylerin gerceklestirildigi sistemde ve
diger deneylerle ayni sartlarda, 1/8 mol oranli borik asit-metanol karigimindaki
reaksiyonun yiiriiylisii 40 °C’de zeolit kullanilmadan izlenmis ve elde edilen

yogunluk-konsantrasyon degisimi Sekil 4.3’de verilmistir.

Sekil 4.3’te t = 0 anindaki yogunluk noktasi, metanole aittir. 1/8 mol oraninda
metanol ile borik asitin ¢éziinmesinden sonraki ilk yogunluk ikinci noktadir. Sekil
4.3’e gore 40 °C igin reaksiyonun tamamlanma siiresi yaklagik 1 saattir. % 56 B,O;
iceren borik asit kullanilarak 30, 40 ve 50°C’lerde gergeklestirilen deney sonuglari

asagida agiklanmustir.
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*
<

50

t (dak)

I 1

100 150

Sekil 4.3 : Zeolit kullanilmadan 1/8 mol oranli borik asit/metanol
Reaksiyonunun 40 °C’de siirekli olarak izlenmesi.

4.2.1. Reaksiyonun Zeolit 3A Varhginda 30 °C’de izlenmesi

1/8 mol oraninda hazirlanan reaksiyon karisimi icin esitlik (2.3) deki reaksiyon

denklemine gore kullanilan reaktiflerin ve olusmasi gereken iiriinlerin miktarlar1 ve

oranlar1 Tablo 4.1°de verilmektedir. Buna gore % 100 verimle gergeklestirilen

reaksiyon i¢in son karisimda % 17 oraninda su bulunmasi gerekmektedir.

Tablo 4.1: Reaksiyonda kullanilan kimyasallar ve stokiometri

| Miktar (g) |

| mol orani

Madde %
Reaktifler
H3;BO; 95,22 19,43 1
CH3;0OH 394,75| 80,57 8
Toplam 489,97 | 100,00
Uriinler

B(OCHs3); 160,03| 32,67 1
H,O 83,22 | 16,98 3
CH;OH (kalan) 246,72 | 50,35 5
Toplam 489,97 | 100,00 -

30 °C i¢in zeolit 3A ile su giderme isleminin sartlar1 Tablo 4.2’de verilmistir. Buna

gore ilk yogunluk reaksiyon baslarken 0,88325 (g/cm’) ve son durumda suyu tutulan

reaksiyon karisiminin yogunlugu 0,86302 (g/cm’) olmustur.
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Tablo 4.2: 30 °C’de zeolit 3A ile su ayirma deney sartlar

Reaktor sicaklig (°C) 30
Yogunluk 6lgtim sicakh@: (°C) 30
ilk yogunluk (g/cm®, 30°C) 0,88325
Son yogunluk (g/cm3, 30°C) 0,86302

Tablo 4.1°de verilen bilesim ve toplam kiitle i¢in kullanilan zeolit miktarlar1 ve su
ayirma verimi degerleri Tablo 4.3’te verilmistir. Buna gore zeolit 3A’nin su tutma
kapasitesi 20 (g su/100 g zeolit 3A) degerindedir. Suyun tamaminin tutulmamasinin
nedeni kolonlara daha fazla zeolit konamamasidir. Bu durum pompa, numune hatti
ve kolon hattin1 dolduran ¢ozelti hacminin fazla olmasindan ve zeolit yiizeyinde
tutunarak giden ¢ozeltiden kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.3: 30 °C’de kullanilan zeolit ve deneysel veriler

Kullanilan zeolit 3A (9) 341,01
Reaksiyondan ¢ikan H,O (9) 83,22
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (9) 68,20
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (%) 92,26
Zeolitin su tutma kapasitesi (g su/100 g zeolit 3A) 20,00

Zeolit 3A ile su giderme isleminin de birlikte yiirtitiildiigii 30 °C deki reaksiyon igin
yogunlugun zamanla degisimi Sekil 4.4’de verilmektedir. Sekilden de anlasildig:
gibi, yaklasik esit miktarlarda (tek kolonda yaklasik 113 g) zeolit iceren ve paralel
calisan kolonlardan 3 kez reaksiyon c¢ozeltisi gecirilmistir. Herhangibir kolona
beslenen ¢ozelti yogunlugu sabit kaldiginda diger kolon devreye alinmistir. Sekilde
yogunluk degerlerinin olusturdugu egimi fazla olan bdlgeler kolonlarin ilk temas

surelerini ifade etmektedir.

0,8640 -

Bos kolon 1.kolon 2.kolon 3.kolon
< > l: 'l: yl

0,8600

0,00 40,00 80,00 120,00 160,00 200,00
t (dak)

Sekil 4.4 : 30 °C’deki 1/8 mol oranli borik asit/metanol
reaksiyonunun zeolit 3A ile izlenmesi.
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4.2.2. Reaksiyonun Zeolit 3A Varhginda 40 °C’de izlenmesi

Reaksiyon stokiometrisi ayni tutularak 30 °C’de gergeklestirilen reaksiyon ve
reaksiyon takibi iglemleri 40 °C’de tekrarlanmugtir. Kullanilan stokiometri ve
miktarlar Tablo 4.1°de goriilmektedir. Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’te calisilan deney

sartlar1 ve deneysel veriler yer almaktadir.

Tablo 4.4: 40 °C’de zeolit 3A ile su ayirma deney sartlari

Reaktoér sicakhgi (°C) 40
Yogunluk dlgiim sicakh@  (°C) 40
ilk yogunluk (40°C, g/cm®) 0,88039
Son yogunluk  (40°C, g/cm3) 0,86682

Kullanilan toplam zeolit miktarina goére teorik su ayirma verimi Tablo 4.5’te verildigi
gibi % 92°dir. Buna gore zeolit 3A’nin su tutma kapasitesi % 20 (g su/100 g zeolit
3A cinsinden) olup 30 °C deki degerle aynidir. ik ve son yogunluk degerleri 30
°C’de belirlenen yogunluk degerlerine olduk¢a yakin olup aradaki fark kullanilan

zeolit miktarindaki farktan ve sicaklik farkliligindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.5: 40 °C’de kullanilan zeolit ve deneysel veriler

Kullanilan zeolit 3A (9) 340,37
Reaksiyondan ¢ikan H,O (9) 83,22
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (9) 68,07
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (%) 92,09
Zeolitin su tutma kapasitesi (g su/100 g zeolit 3A) | 20,00

Buna gore yaklasik 3 saat deney siiresi boyunca gozlenen yogunluk degisim grafigi
Sekil 4.5’deki gibidir. Sekilde goriilen ilk pik borik asitin ¢dziinmesini ifade
etmektedir. 30 °C de yapilan deneyde oldugu gibi Tablo 4.5’te verilen toplam zeolit

kolonda 3 esit porsiyon olarak kullanilmigtir.
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0,8680 -
i bos
0,8640 e e ol < ,
kolon |
1.kolon 2 kolon 3.kolon
0,8600 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00

t (dak)

Sekil 4.5: 40 °C’deki 1/8 mol oranli borik asit/metanol

reaksiyonunun 3A zeolit ile izlenmesi.

40 °C’de gergeklestirilen bu deney 3 kolon yerine sadece 2 kolona doldurulabilecek
miktarda zeolit kullanilarak tekrarlanmistir. Bu durumda zeolitlerin reaksiyon
cozeltisi ile temas siiresi iki katina ¢ikarilarak zeolitin su tutma davranist ve
reaksiyon ¢ozeltisi bilesimine olan etkisi incelenmistir. Kullanilan stokiometri Tablo

4.1°deki gibidir. Deney sartlar1 ve verileri Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’de verilmistir.

Tablo 4.6: 40 °C’de zeolit 3A ile su ayirma deneyleri

°C) 40
°C) 40
40 °C, g/lcm®) |0,8805
40 °C, g/lcm®) |0,8700

Reaktor sicakhgi
Yogunluk élgiim sicakhgi
ilk yogunluk

Son yogunluk

—~ |~ |

Bu deneyde 40 °C’de gergeklestirilen ilk deneyde kullanilan zeolitin yaklagik 2/3 i
kullanilmistir. Bu nedenle teorik su ayirma verimi % 92’den % 59’a diismiis
gbziikmesine ragmen zeolit 3A’nin su tutma kapasitesi icin 20 (g su/100 g zeolit 3A)

degeri elde edilmistir. Bu deger dnceki degerle aynidir.

Tablo 4.7: 40 °C’de kullanilan zeolit ve tutulan su miktarlar

Kullanilan zeolit 3A (9) 220,00
Reaksiyondan ¢ikan H,O (9) 83,22
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (9) 44,00
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (%) 59,52
Zeolitin su tutma kapasitesi (g su/100 g zeolit 3A) 20,00
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Bu deney siiresince gozlenen yogunluk degisimleri Sekil 4.6’da verilmistir. Birinci
kolonun suyu tutma siiresi ¢ok kisa oldugu i¢in (ikinci kolonda goriildigi gibi)
yogunluk Olger dengeye gelene kadar bu siire icinde yogunluk Olgiimii
yapilamamistir. Bu nedenle birinci kolonun su tutma sirasindaki davranigi grafikte
goriilmemektedir. Ancak ikinci kolonda net olarak goriilmektedir. Sekil 4.6 ya gore
zeolit 3A reaksiyon ortamindaki suyu 25-35 dakika arasi temas siiresince
tutmaktadir. Ilk temastan sonraki 25 dakikada su ¢ok hizli tutulurken, 25-35
dakikalar arasinda bu hiz oldukca yavaslamaktadir. Bu dakikadan sonra ise suyu

birakmaya basladig1 gozlenmektedir.

0,87300 -
0,87200 -
~ 0,87100 -
« 4

0,87000 -

d(g/cm

0,86900 -

0,86800 -

0,86700 \ \ \ \ 1

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00 250,00
t (dak)

Sekil 4.6: 40 °C’deki 1/8 mol oranli borik asit/metanol reaksiyonunun

3A zeolit ile temas siiresi artirilarak izlenmesi.
4.2.3. Reaksiyonun Zeolit 3A varhginda 50 °C’de izlenmesi

1/8 mol oraninda hazirlanan reaksiyon karisimi i¢in kullanilan ve olugmasi gereken
stokiometrik miktarlar ve oranlar Tablo 4.1°de verilmektedir. Reaksiyon sicakligi
yaklasik olarak yogunluk olgiim sicaklhigi olan 50°C’de tutulmustur. Buna gore ilk
yogunluk 0,85373 g/cm’ ve son yogunluk 0,83615 g/cm’ olarak belirlenmistir. Bu
deger 30 ve 40 °C’lerde 6lgiilen ilk yogunluklardan, yiiksek sicaklik nedeniyle, daha
diisiik yogunluk degerleridir. Deney sartlar1 Tablo 4.8’de, kullanilan zeolit miktar1 ve

deneysel veriler Tablo 4.9°da verilmektedir.

Tablo 4.8: 50 °C’de zeolit 3A ile su ayirma deney sartlari

Reaktor sicaklig (°C) 50
Yogunluk 6lgtim sicakh@: (°C) 50
ilk yogunluk (50 °C, g/cm®) |0,85373
Son yogunluk (50 °C, g/cma) 0,83615
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Sekil 4.7°de % 87 teorik su ayirma verimi igin 50 °C’de zeolit 3A’nin kullanildig1

reaksiyon ¢Ozeltisinin yogunluk-zaman grafigi

verilmektedir. Grafikten de

goriilebilecegi gibi su ayirma i¢in 3 dolgulu kolon kullanilmistir.

Tablo 4.9: 50 °C’de kullanilan zeolit ve deneysel veriler

Kullanilan zeolit 3A

(9)

320,03

Reaksiyondan ¢ikan H,O

(9)

83,22

Zeolit 3A ile Tutulan H,O

(9

64,01

Zeolit 3A ile Tutulan H,O

)
(%)

86,59

Zeolitin su tutma kapasitesi (g su/100 g zeolit 3A)

20,00

kolof "~ l.kolon 2 kolon 3 kolon
0,8300 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200
t (dak)

Sekil 4.7: 50 °C’deki 1/8 mol oranli borik asit/metanol
reaksiyonunun 3A zeolit ile izlenmesi.

Zeolitin 30, 40 ve 50 °C lerdeki su tutma kapasiteleri g6z Oniine alindiginda,

kapasitenin incelenen sicaklik bolgesinde sabit oldugu goriilir. Bu nedenle

reaksiyon ve ortamdan su giderme islemi, azeotropun kaynama noktasi altindaki her

sicaklikta yapilabilecektir. Ancak 50 °C da azeotropun kaynama noktasma g¢ok

yaklasildig1 i¢in buharlagsma egilimi artmis, bu nedenle reaksiyonun ve su giderme

isleminin daha diisiik sicakliklarda (6rnegin 40 °C de) yapilmasinin daha uygun

olacagi sonucuna varilmistir.
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4.3. Degisik B,0O; Bilesimlerine Gore Reaksiyonlarin izlenmesi

Onceki reaksiyonlarda kullanilan ve %56 B,Oj5 igeren ticari borik asidin, 120-130 °C
arasinda degisik siirelerde kalsinasyonu ile, B,Oj; igerigi yiikseltilerek (icerdigi su
oranini diisiirerek) reaksiyondan ¢ikan suyu azaltmak miimkiindiir. Borik asitin
azalan su igeriginin reaksiyona ve zeolit 3A ile su giderme islemine etkisi arastirmak
icin % 67 ve % 88 B,Os igerikli kalsine borik asit reaksiyonlarda kullanilmistir. 40
°C’de yiirtitiilen bu deneylerde onceki deneylere benzer olarak 1/8 mol oranli borik

asit/metanol karigimina esdeger bilesim kullanilmistir.

4.3.1. % 67,04 B,0; icerikli Kalsine Borik Asit ile Gergeklestirilen Reaksiyon

% 67,04 B,Os icerikli kalsine borik asit kullanilarak yiiriitiilen reaksiyon ortaminin
stokiometrisi Tablo 4.10°da , deney kosullar1 Tablo 4.11°de verilmistir. Bu deneyde,
zeolitin Onceki deneylerde belirlenen su tutma kapasitesi géz Oniine alinarak,
reaksiyon ortamindan su gidermek i¢in gerekli zeolitin fazlasi kullanilmistir.
Kullanilan zeolit 3A nin tutabilecegi su miktar1 86 g olup reaksiyon ortaminda olusan

67,97 g dan yiiksektir.

Tablo 4.10: % 67,04 B,Os igerikli borik asit kullaniminda reaksiyon kosullar

Katle* Mol

Reaktifler g % Orani
H3:BO; (%67,04 B,O3) | 79,96| 16,84 1
CH3;0OH 394,75| 83,16 8
Toplam 474,71 100,00 -

Uruinler

B(OCHs5), 160,01 33,71 1
H,O 67,97| 14,32| 2,15
CH30H (kalan) 246,73 | 51,97 5
Toplam 474,71 | 100,00 -

* Stokiometri B,Oj3 igerigine gore hesaplanmustir.

Tablo 4.11°de verilen sonuglara gore, % 67,04 B,O; icerikli borik asitin 40 °C’deki
reaksiyonunda ilk ve son yogunluk degerleri, % 56,30 B,Os igerikli standart ticari
tiriin yapisindaki borik asit kullaniminda elde edilen degerlere gore, daha diisiik
olmustur. Reaksiyon ortamindaki su oraninin diisiik olmasi nedeniyle bu sonug

dogaldir.
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Tablo 4.11: 40 °C’de % 67,04 B,0s igeren borik asit
reaksiyonu i¢in deney sartlari

Reaktor sicaklig (°C) 40
Yogunluk 6lgiim sicakhigi  (°C) 40
ik yogunluk (40 °C, g/cm®) | 0,85492
Son yogunluk (40 °C, g/cm®) | 0,83430

Tablo 4.12 den goriildiigii gibi yeterli miktarda zeolit 3A kullanildiginda reaksiyon
ortamindaki suyun tamami tutulabilmektedir. Bu durumda reaksiyon, borik asitin

kullanimi agisindan %100 verimle gerceklesmektedir.

Tablo 4.12: 40 °C’de % 67,04 B,0s iceren borik
asit reaksiyonundaki veriler
Kullanilan zeolit 3A (9) 431,89
Reaksiyondan olusan su (9) 67,97
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (9) 67,97
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (%) |100,00

Tablo 4.12°de verilen zeolit miktart 4 ayr1 kolona doldurularak calistirilan
kolonlardan reaksiyon ¢ozeltisi sira ile gecirilmistir. Reaksiyon ¢ozeltisinin davranisi

Sekil 4.8’de verilmektedir.

50,8420 -

0,8380 -

0,8340 +1.kolon 2 kolon 3.kolon

0,8300 \ \ \ 1

0,00 50,00 100,00 150,00 200,00
t (dak)

Sekil 4.8. : % 67,04 B,0; igerikli kalsine borik asit kullanildiginda 3A zeolit
ile 40 °C’de su giderme ile yogunluk degisimi.

4.3.2. % 88 B,0; icerikli Kalsine Borik Asit ile Gerceklestirilen Reaksiyon

Bu deneyde % 88,47 oraninda B,0O; igeren kalsine borik asit kullanilarak,
stokiometrisi Tablo 4.13’te ve deney sartlar1 Tablo 4.14’te verilen reaksiyon

gerceklestirilmistir.
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Tablo 4.13: % 88 B,0s3 igerikli borik asit kullaniminda reaksiyon kosullari

Mol
Katle* Orani
Reaktifler g %
H1BO; (%88,47 B,O3) | 60,59| 16,84 1
CH;0H 394,75| 83,16 8
Toplam 455,35| 100,00 -
Uriinler

B(OCH5); 121,25 33,71 1
H,O 51,51 14,32 1,04
CH30H (kalan) 282,58 | 51,97 5
Toplam 455,35 100,00 -

* Stokiometri B,Oj igerigine gore hesaplanmustir.

Buna gore Tablo 4.1°de stokiometrisi verilen % 56 B,0; icerikli borik asitin ve
Tablo 4.13’de stokiometrisi verilen % 67 B,Os igerikli borik asitin 40 °C’deki
reaksiyonu icin verilen degerlere gore ilk ve son yogunluk daha diisiik olmustur.

Ayrica her iki reaksiyona gore de deney siiresi daha kisa olmustur.

Tablo 4.14: 40 °C’de % 88 B,0s igeren borik asit reaksiyonu i¢in deney sartlari

Reaktoér sicakhgi (°C) 40
Yogunluk dlgiim sicakh@i (°C) 40
ilk yogunluk (40 °C, g/lem®) | 0,84679
Son yogunluk (40 °C, g/cm3) 0,82620

Kullanilan zeolit miktar1 yine teorik su aymrma verimi % 100 olacak sekilde

secilmistir.

Tablo 4.15: 40 °C’de % 88 B,0; igeren borik asit/metanol
reaksiyonunda kullanilan zeolit ve deneysel veriler

Kullanilan zeolit 3A (9) 425,00
Reaksiyondan olusan su (9) 51,51
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (9) 51,51
Zeolit 3A ile Tutulan H,O (%) |100,00

Sekil 4.9’da goriildiigi gibi Tablo 4.15°te ifade edilen zeolit miktar1 4 kolona
doldurularak kesikli olarak paralel c¢alisan kolonlardan reaksiyon ¢dzeltisi

gecirilmistir. Reaksiyon ¢dzeltisinin davranist Sekil 4.9°da goriilmektedir.
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1.kolon ) 2kolon | 3.kolon gh 4.kolon\’\:¢
0,8250 \ \ \ \

0,00 30,00 60,00 90,00 120,00
t (dak)

Sekil 4.9: % 88,47 B,Os icerikli kalsine borik asit kullanildiginda
3A zeolit ile 40 °C’de su gidermenin yogunluk ile izlenmesi.

4.4. Zeolit 3A ile Metanolden Su Ayirma Islemi

Zeolit 3A’nm su adsorpsiyonun metanole gore segiciligini incelemek i¢in degisik su
icerikli metanol-su karigimlarimin oOnceki deneylere benzer olarak zeolit 3A
kolonlarindan gecirilerek yogunluk degisimleri izlenmistir. Tablo 4.16’da metanol-su
sisteminden zeolit 3A ile su ayirma deneylerine ait ¢alisma kosullar1 ve kullanilan
kimyasal miktarlar1 verilmistir. Yaklasik % 66, 15 ve 10 su igeren su-metanol
karisimlarindan su giderme islemleri izlenmistir. Tabloda verilen ilk yogunluk
degerleri zeolit ile c¢ozelti temasinin olmadigi baslangic anma ait yogunluk
degerleridir. Yogunluk degisim grafiklerinde bu deger en yiliksek yogunluk degeri

olarak gdriinmektedir.

Tablo 4.16: Metanol-su sisteminden zeolit 3A ile su ayirma deneyleri

Deney | Metanol Su Zeolit gt Ssoun Sicaklik | ilk yog. |Son yog.
g g g % % °C g/lcm® g/cm®

4.16.1 257,06 | 500,64 | 128,53 | 66,07 | 65,60 30 0,94301 | 0,94264
4.16.2 300,00 | 54,00 | 319,29 | 15,25 | 0,56 40 0,81449 | 0,77972
4.16.3 440,38 | 51,00 | 211,34 | 10,38 | 3,26 40 0,80040 | 0,78477

% 33,93 metanol % 66,07 su igeren ¢ozelti kullanilarak zeolit 3A nin yiiksek su
konsantrasyonundaki su tutma davranisinin incelendigi (4.16.1) nolu deneyde
yaklasik olarak 25,7 g suyu (toplam suyun % 5’ini) tutacak miktarda zeolit

kullanilmistir. Buna gore 128 g zeolit dolgulu kolondan gegirilen c¢ozeltinin
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yogunluk-zaman degisim grafigi Sekil 4.10°da verilmistir. Yogunluk ol¢limlerine
gore, su tutma iglemi ilk 5 dakika i¢inde ¢ok hizli, daha sonra yavaslayan bir hizda
stirmekte ve sonra yon degistirmektedir. Karigimin 30°C’deki baslangi¢c yogunlugu
0,94301 g/cm’ iken belirtilen miktardaki zeolit ile su ayirma isleminde, yogunluk
6nce minimum deger olan 0,94203 g/cm’ degerine kadar azalmis sonra 0,94264
g/em’ degerine kadar yilkselmistir.. Yogunluk artis, suyun desorpsiyonu veya
metanol adsorpsiyonu nedeniyle olabilir. Sekil 4.13 de gosterildigi gibi zeolit 3A
metanolii adsorbe etmemektedir. Bu nedenle yogunluk artisi, sistemden metanol
kayb1 olmadikca, zeolit 3A’nin suyu adsorbe ettikten bir siire sonra tekrar birakmasi

seklinde yorumlanmustir. Ancak yiiksek su konsantrasyonlarinda goriilen bu etki

diisiik etkinliktedir.
0,9440 -
0,9430 4
~
E
< 0,9420 -
o0
=]
0,9410
0,9400 T T T T T T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00 140,00 160,00
t (dak)

Sekil 4.10: % 66,07 su igeren metanol ¢ozeltisinden zeolit 3A ile 30 °C’de su
gidermenin ylriyisii.

Deney (4.16.1)’den daha diisiik su konsantrasyonunda gerceklestirilen (4.16.2) nolu
deney icin belirlenen yogunluk degisim grafigi Sekil 4.11°de verilmistir. Bu deneyde
ortamdaki suyun tamamimi alacak miktardan daha fazla zeolit kullanilmistir. Bu
grafikteki ilk yogunluk noktasi metanole ait olup sonraki artan degerler suyun ilavesi
ile olusan metanol-su karisimina ve azalan degerler ise ¢ozeltinin kolondan ge¢cme
anlarindakilere aittir. 3 ayr1 kolonda gergeklestirilen su giderme islemi sonucu 40 °C
deki metanoliin yogunluguna ¢ok yaklagilmistir. Bu sonug zeolit 3A nin suyu tercihli
olarak tutarken metanolil tutmadigini gostermektedir. Ancak yeterinden fazla zeolit

3A varken suyun tamamen giderilememesi bir adsorpsiyon dengesini gostermektedir.
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% 15,25 Su
0,810 +
% 10,31 Su
~ 0,800 -
g
~ 0,
0790 | % 5.43 Su
=
0,780 - % 0,56 Su
su ekleme| 1.kolon 2 kolon 3.kolon
+—> |« > (& > < >
0,770 T T T T
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00
t (dak)

Sekil 4.11: % 15,25 su iceren metanol ¢ozeltisinden zeolit 3A ile 40 °C’de
su gidermenin yiiriiyiisi.

% 10,38 su iceren metanol-su karisimindan zeolit 3A ile su giderme isleminin
izlendigi deney (4.16.3) icin belirlenen yogunluk degisim grafigi ise Sekil 4.12°de
verilmigtir. Bu deneyde tam susuzlastirma i¢in 51 g su giderilmesi gerekirken sadece

42,3 g suyu (yaklasik suyun % 83’linii) uzaklastirabilecek miktarda zeolit

kullanilmustir.

0,806 -

0,800 - s % 10,38 Su

“z 0,794 -
)

50,788 -
=
0,782

0,776 7 1.kolon

—>

su ekleme

<

% 5,84 Su
— % 3,26 Su

2 kolon
0,770 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ -

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00
t (dak)

140,00

Sekil 4.12: % 10,38 su igeren metanol ¢ozeltisinden zeolit 3A ile 40 °C’de su
gidermenin ylriiyiisii.

Sekil 4.12°de t=0 anindaki ilk yogunluk noktas1 40 °C’deki metanoliin yogunlugudur.
Bundan sonraki yogunluk artiglar1 Tablo 4.16’da verilen toplam suyun iki agsamali

olarak metanol ¢ozeltisine ilave edilmesinden kaynaklanmaktadir. Daha sonraki iki
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basamakli yogunluk azalmalari ise yine Tablo 4.16’da verilen zeolitten ¢ozeltinin iki
asamali olarak gecirildigini  gostermektedir. Bu deneyde 42,3 g suyu
uzaklagtirabilecek zeolit varliginda tiim su uzaklastirildigi durumda % 1,94 su
icerikli metanol elde edilmesi gerekirken % 3,26 su icerikli metanol elde edilmesi
islemin % 100 verimle gerceklesmedigi ve su adsorpsiyonunda dengenin oldugunu

gostermektedir. Ancak her durumda adsorpsiyon yiiksek oranda su lehinedir.

4.5. Trimetil Borat -Metanol Cozeltilerinden Zeolit 4A ile Metanol Ayirma

Zeolit 3A ile su-metanol karigimlarindan su giderilmesi sirasinda, kullanilan zeolitin
metanollii de tutup tutmadigi sorusu ortaya ¢ikmistir. Bu sorunun cevabi, trimetil
borat-metanol karisimlarinin zeolit 3A ile muamelesi ile anlasilabilir. Zeolit 3A
metanolii de tutabiliyorsa karisimin yogunluklarinda degisim goriilmelidir. % 28
metanol i¢eren ve azeotropik yapiya yakin trimetil borat —metanol karigiminin zeolit
3A  kolonundan gecirilmesi sirasinda Olgiilen  yogunluklar Sekil 4.13’de
goriilmektedir. Sekil 4.13°den goriilebilecegi gibi hicbir yogunluk degisimi olmamasi

zeolit 3A’nin metanolii hi¢ tutmadigini géstermektedir.

0,8700 -

0,8660

*
*
*

g 0,8620 -
]
on
=0,8580 -
=

0,8540

0,8500 \ ‘ ‘ ‘ 1

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
t (dak)

Sekil 4.13: 40 °C’de % 28 metanol iceren trimetil borat-metanol karisiminin
zeolit 3A ile izlenmesi.

4.5.1. Trimetil Borat-Metanol Karisimindan 30 °C’de Metanol Ayirma

Zeolit 3A ile suyu giderilmis reaksiyon ortamindan, stokiometrik gereksinimden
fazla miktardaki metanolii ayirma islemi zeolit 4A kullanilarak incelenmistir. Bu

islem trimetil borat-metanol azeotrop bilesimine yakin bilesimdeki metanol-trimetil
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borat ¢dzeltisinin kolonlardan gegirilmesi ile gergeklestirilmistir. 30 °C ‘deki deney
icin saf komponentlerden hazirlanan ¢o6zelti Tablo 4.17°de verilen bilesimdedir.
Tartimla % 72 trimetil borat icerecek sekilde hazirlanan bu ¢dzeltinin yogunluk ile

belirlenmis olan agirlik yiizdesi Tablo 4.18’de verildigi gibi % 71°dir.

Tablo 4.17: 30 °C’de kullanilan baslangi¢ ¢ozeltisinin bilesimi

Baslangig g %

B(OCHj3); 339,00 72,12
CH;OH 131,08 27,88
Toplam 470,08 100,00

Bu ¢ozeltinin zeolit 4A kolonundan gecirilmesi ile metanol giderme islemindeki
deney kosullar1 ve deney sonuglar1 Tablo 4.18 de verilmistir. Deney sicakligi 30 °C
iken yogunluk olgiim sicakliginin 25 °C alinmasinin nedeni, hatlardaki soguma
sonucu yogunluk oOlgerin sicaklik ayarlamast i¢in Olglimde gecikmesinin
onlenmesidir. Bu deney icin toplam zeolit 5 kolonda kullanilmigtir. Deneysel
sonuclara uygulanan komponent dengelerinden zeolit 4A nin % 13,26 seviyesinde

metanol tuttugu belirlenmistir.

Tablo 4.18: 30 °C’de Trimetil borat — metanol ¢6zeltisinden metanol ayirma
deneyinde kullanilan zeolit 4A ve deneysel veriler

Reaktor sicaklig (°C) 30
Cozeltinin baslangi¢ yogunlugu (25 °C, g/cm3) 0,88380
Cozeltinin son yogunlugu (25 °C, glem®) 0,90222
ilk Griindeki trimetil borat  ( yogunlukile ) (%) 71,14
Son urtndeki trimetil borat ( yodunlukile ) (%) 84,30
Kullanilan zeolit 4A (9) 512,41
Tutulmasi gereken CH;0OH (9) 131,08
Zeolitin tuttugu CH,;OH (9) 67,94
Zeolit 4A nin metanol tutma kapasitesi (g Metanol/100 g zeolit) 13,26

Deney sirasinda 5 ayr1 kolondan gegirilen ¢ozeltinin yogunluk degisimleri Sekil
4.14’te verilmigstir. Deneysel sonuglara gore, hazirlanan yaklasik % 71 trimetil borat
iceren 470 g azeotrop karisimindaki 131 g metanoliin uzaklastirilmasi i¢cin 989 g

zeolit 4A kullanilmalidir.
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0,9030 ~ % 81,66 TMB

0,8990 ~

“E 08950 -
Eo 0,8910 1 % 71,14 Su

% 76,39 TMB

!

= 10,8870 |
0,8830 1

0.8790 7" 1kolon | 2kolon | 3kolon |  4kolon | 5kolon
0,8750 T T T T T
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Sekil 4.14: 30 °C’de azeotrop ¢ozeltisinin 4A zeolit ile izlenmesi.

4.5.2. Trimetil Borat-Metanol Karisimindan 40 °C’de Metanol Ayirma

30 °C’de gergeklestirilen metanol ayirma deneyinin benzeri 40 °C’de de
gergeklestirilmigtir. 40 °C ‘deki deney igin saf komponentlerden hazirlanan ¢ozelti
Tablo 4.17°de verilen bilesimdedir. Tartimla % 71 trimetil borat icerecek sekilde
hazirlanan bu ¢6zeltinin yogunluk ile belirlenmis olan agirlik yilizdesi Tablo 4.19°da

verildigi gibi %70,69°dur.

Tablo 4.19: 40 °C’de kullanilan azeotrop ¢6zeltisinin bilesimi

Baslangig g %
B(OCHj3); 339,00 70,69
CH;0H 140,60 29,31
Toplam 479,60 100,00

5 ayr kolonda kullanilan toplam zeolit ile elde edilen son iiriin konsantrasyonu %
85,9 civarindadir. 4.20’de diger deneysel veriler ve sonuglar gosterilmistir. Deneysel
sonuglara gore zeolit 4A nin 40 °C deki metanol tutma kapasitesi % 16,67 olarak

bulunmus olup bu deger 30 °C deki metanol tutma kapasitesinden biraz yiiksektir.
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Tablo 4.20: 40 °C’de azeotrop ¢ozeltisinden metanol ayirma deney sartlari

Reaktor sicakligi (°C) 40

Cozeltinin baslangi¢ yogunlugu (42 °C, g/cm3) 0,86020
Codzeltinin son yogunlugu (42 °C, g/cm3) 0,87998
ilk Griindeki trimetil borat  ( yogunluk ile ) (%) 70,69
Son urindeki trimetil borat ( yogunlukile ) (%) 85,90
Kullanilan zeolit 4A (9) 509,77
Tutulmasi gereken CH;0OH (9) 145,90
Zeolitin tuttugu CH;OH (9) 84,96
Zeolit 4A nin metanol tutma kapasitesi (g Metanol/100 g zeolit) 16,67

Trimetil borat-metanol azeotropuna yakin bilesimindeki ¢ozeltiden zeolit 4A ile 40
°C’deki metanol giderilmesi isleminin yogunlukla takip edilen degisimleri Sekil

4.15’de verilmektedir.

% 85,90 TMB

0,8800 -
0,8750 % 79,83 TMB
4
% 76,78 TMB
~0,8700 -
g % 70,69 TMB
20,8650 T
on
= 0,8600 +* '
1.kolon . 3.kolon _ 4kolon [ S.kolon
0,8550 > E—' < > le »le >
0,8500 \ \ \ \
0,00 50,00 100,00 150,00 200,00
t (dak)

Sekil 4.15: 40 °C’de azeotrop ¢ozeltisinin 4A zeolit ile izlenmesi.

4.5.3. Kolon Kayiplarinin Belirlenmesi

Zeolit 3A ile su ayirma ve zeolit 4A ile metanol ayirma islemlerinde, doygun hale
gelen kolon igindeki cozeltiler pompa durdurularak kolonun altindan sizdirilarak
alimmaktadir. Ancak kolon igindeki zeolitin bosluklarinda sizmadan kalan 6nemli
miktarda ¢ozelti kalmaktadir. Bu kayip ¢o6zeltinin miktar1 kolondaki ¢&zeltinin
bosaltilmasinda son sizmalar icin verilen siireye baglhidir. Endistriyel {iretim
prosesinde trimetil borat kayiplarinin 6nlenmesi i¢in bosluklarda kalan ¢ozeltilerin
metanolle yikanarak alinmasi ve olusan metanol-trimetil borat karigimlarinin prosese
uygun sekilde iade edilmesi gerekecektir. Bu nedenle kolonlardaki kayiplarin

mertebesinin belirlenmesi gereklidir.
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Kolon kayiplari trimetil borat-metanol karisimindan 30 °C’de metanol ayirma islemi
sirasinda paralel olarak yiiriitiilen deneyle belirlenmistir. Metanol ayirma islemi
sirasinda doygun hale gelen kolon diger kolon caligmaya baslar baglamaz alinarak
metanolle yikanmigtir. Metanol i¢ine alinan trimetil borat distilasyon sisteminde
distile edilerek ve distilatin yogunlugu olgiilerek toplam miktar1 belirlenmistir.

Belirlenen degerler Tablo 4.21°de verilmektedir.

Tablo 4.21: 30 °C’de metanol ayirma deneyinde belirlenen
zeolit ile trimetil borat kayiplari

Zeolit Distilat | Yogunluk Trimetil borat

g g g/cm’ % g
1.kolon | 102,33 57,03 | 0,82104 | 26,317 15,01
2 kolon | 101,92 53,02 | 0,82491 | 29,081 15,42
3.kolon | 102,11 61,76 | 0,82308 | 27,769 17,15
4 kolon | 103,22 45,25 | 0,82858 | 31,700 14,34
5.kolon | 102,83 60,44 | 0,82339 | 27,995 16,92

Tablo 4.21°e gore 5 kolondaki 512,41 g zeolit 4A i¢in toplam 78,84 g trimetil borat
kayb1 tesbit edilmistir. Bu deger deneyde kullanilan trimetil boratin yaklasik % 23
tidiir. Tablo 4.18 de gosterilen deney siiresince degisen yogunluklu trimetil boratin-
metanol karisimlarinin ortalama yogunlugu 0,8930 gr/cm’ olarak alimirsa, kayip olan
¢ozeltinin 88 cm’ seviyesinde oldugu ve 1 g zeolit 4A nin yaklasik 0,17 cm® ¢ozelti

kaybina neden oldugu bulunur.

4.6. Trimetil Boratin Distilasyonla Uretim Deneyleri

Bolim 3.4.2 de aciklandigi gibi zeolitler kullanilarak su ve metanol giderme
islemleri distilasyonla birlestirilerek iiretim yontemi denemeleri yapilmistir.
Deneylerde Sekil 3.7 ve Sekil 3.8’de verilen deney diizenegi kullanilmistir. Deney
sartlar1 belirlenirken yine Tablo 3.5’te verilen trimetil borat-metanol-su sitemine ait
veriler kullanilmistir.

Ik olarak distilasyon kolonunda 1/8 mol oraninda hazirlanan borik asit/metanol
cozeltisi kesikli olarak distilasyona tabi tutulmustur. Bu deney trimetil borat
tiretiminde ticari olarak kullanilan yonteme ait verilerin elde edilerek zeolit
kullanilarak yapilanlarla kiyaslanmasi amaci ile yapilmistir. Ikinci olarak distilasyon
kolonuna zeolit doldurularak aym bilesime sahip ¢ozelti distile edilmistir. Yapilan
her iki deneyde de kolona riflaks beslemesi yoktur. Son olarak ise yine zeolit dolu

kolonda ayni bilesime sahip metanol-borik asit ¢ozeltisi distile edilmistir. Ancak
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riflaks olarak peristaltik pompa ile reaksiyon ¢ozeltisi tepeden kolona verilmistir.

Tasarlanan bu ii¢ deney i¢in elde edilen sonuglar 2 baslik altinda agiklanmustir.

4.6.1 Zeolit Kullamlmayan Distilasyon Kolonu Deneyleri

Zeolit kullanilmayan deneylerde bilinen distilasyon sistemi ile 1/8 mol oraninda
borik asit / metanol ¢ozeltisi distile edilmistir. Kullanilan kolon 3 ¢cm ¢apinda 100 cm
uzunlugunda aynali bir kolondur. Aym sartlarda yapilan paralel 2 deney icin deney

sartlar1 ve elde edilen sonuclar Tablo 4.22°de verilmistir.

Tablo 4.22: Distilasyon kolonunda yapilan zeolit kullanilmayan
caligmalar i¢in deneysel sartlar ve veriler

Kullanilan reaktifler Deney 1| Deney 2
H3BO; (%56 B,03) (9) 19,02 19,48
CH;0OH (9) 78,15 79,05
Toplam kitle (9) 97,17 98,53
Toplam ¢ozelti hacmi  (ml) 98,80 99,94
Deneysel veriler

Distilat buhar sicakhg  (°C) 62-70 62-70
Toplam reaksiyon suresi (dak) 105,00 95,00
Uriin distilat miktari (9) 57,01 68,90
Distilatta trimetil borat (%) 33,81 26,53
Distilatta trimetil borat  (g) 19,28 18,28
Toplam verim (%) 60,17 57,07

Deneylerde distilasyon son ¢6zelti kaybolana kadar yiiriitiilmiis ve toplam distilasyon
stireleri belirlenmistir. Tabloda verilen distilat buhar sicakliklar1 ilk ve son buhar

sicakliklarini ifade etmektedir.

Tablo 4.22’ye gore riflaks kullanilmadan yiiriitiilen adi damitma ile toplamda % 57-
60 civarinda bir verim ile trimetil borat eldesinin miimkiin oldugu anlagilmaktadir.
Bu islem i¢in yaklasik olarak 100 dakikalik bir reaktif distilasyon siiresi s6z

konusudur.

4.6.2. Zeolit Kullanilan Distilasyon Kolonu Deneyleri

Kolonda zeolit kullanilarak gergeklestirilen reaktif distilasyon deneylerinde yine 1/8
mol oraninda borik asit/metanol ¢ozeltisi kullanilmistir. 1,6-2 mm ¢apindaki zeolit
3A’nin kolonda tutulmasi i¢in kolon tabanina paslanmaz ¢elik elek monte edilmistir.
Zeolit dolu kolon ile herhangi bir riflaks kullanilmadan ytiriitiilen paralel 2 deney

icin deney sartlar1 ve deneysel sonuglar Tablo 4.23’te verilmistir.
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Tablo 4.23: Zeolit 3A ile yiiriitiilen riflakssiz reaktif
distilasyon deneysel sartlar1 ve deney sonuglari

Kullanilan reaktifler Deney 1| Deney 2
H3BO; (%56 B,O3) (9) 20,44 19,28
CH;OH (9) 80,55 81,65
Toplam kiitle (9) 100,99 100,93
Toplam ¢ozelti hacmi (ml) 101,83 103,22
Deneysel veriler

Distilat buhar sicakhgi (°C) 62-70 62-70
Toplam reaksiyon suresi (dak) 95,00 90,00
Uriin distilat miktar (9) 76,70 78,51
Distilatta trimetil borat (%) 27,67 26,22
Distilatta trimetil borat (9) 21,22 20,59
Toplam verim (%) 66,26 64,26
Kolon ¢alisma prensibi riflakssiz  riflakssiz
Gereken teorik zeolit miktar1 (g) 89,25 84,19
Kullanilan zeolit miktari (9) 109,40 110,88
Zeolit fazlasi (%) 22,57 31,70

Kolona, reaksiyonun % 100 verimle gerceklesmesi durumunda olusacak suyu tutacak
miktarin % 20-30 kadar fazlasi zeolit 3A konulmustur. Higbir sekilde kolona geri
donilis yapilmayan bu iki deneyde distilasyon oncekine benzer olarak son ¢ozelti
kaybolana kadar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen trimetil borat veya toplam reaksiyon
verimi %64-66 civarinda olmustur. Bu degerler riflakssiz basit damitma ile elde
edilen reaksiyon veriminden biraz daha yiiksektir. Reaksiyon siiresinin de azaldigi
goriilmektedir. Verimde gozelenen az miktardaki artig, buhar fazina gegen suyun az

oldugunu ve zeolitin ancak buhar fazindaki suyu giderebildigini gostermektedir.

Kolonda zeolit 3A kullanilarak gergeklestirilen ikinci seri deneylerde ise onceki
deneylerde kullanilan cozeltilerle ayni bilesime sahip ¢ozelti kullanilmistir. Bir
onceki deneyden tek fark ise reaksiyon ¢ozeltisinin 3 ila 4 ml/dak debi ile riflaks
olarak reaktorden zeolit dolu kolonun {istiine beslenmesidir. Reaksiyon sartlar1 ve

elde edilen deneysel veriler Tablo 4.24°de verilmistir.

Toplam ¢ozelti hacimlerine bakildig1 zaman, reaksiyon siiresi olan 40-45 dakikada
toplam reaksiyon c¢ozeltisine esdeger hacimdeki c¢ozelti zeolit ilizerine yine 40-45
dakika arasinda bir siirede beslenmistir. Buna gore iiriin debisi ortalama 2,7 g/dak

iken riflaks ise ortalama 3,6 g/dak civarindadir.
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Tablo 4.24: Zeolit 3A ile yiiriitiilen riflaksh reaktif distilasyon
deneysel sartlar1 ve deney sonuglari

Kullanilan reaktifler Deney 1| Deney 2| Deney 3
H3BO; (%56 B,03) (9) 28,32 28,12 28,07
CH;0H (9) 120,35 121,44 125,00
Toplam kitle (9) 148,67 149,56 153,07
Deneysel veriler

Distilat buhar sicakligi (°C) 60-62 60-64 60-62
Toplam reaksiyon suresi (dak) 45,00 40,00 39,00
Uriin distilat miktari (9) 108,60 108,97 117,02
Distilatta trimetil borat (%) 37,40 39,58 36,70
Distilatta trimetil borat (9) 40,62 43,13 42,95
Toplam verim (%) 85,28 91,19 90,96
Kolon g¢alisma prensibi riflaskli riflaskl riflaskli
Gereken teorik zeolit miktari (g) 123,66 122,79 122,57
Kullanilan zeolit miktar (9) 154,12 153,01 150,80
Zeolit fazlasi (%) 24,63 24,61 23,03
Su ayirma verimi (%) 100,00 100,00 100,00

Bu deneylerde elde edilen en 6nemli sonug, reaktif distilasyon siiresinin nemli
Olciide kisalmasidir. Riflakslh reaktif distilasyon ile yaklasik % 90 verimle trimetil
borat {iretimi miimkiin olmustur. Kalan %10 ise kolondan alinamayan kismi
olusturmaktadir. Alinamayan bu kismin metanol ile yikanarak alinabilecegi goz

oniine alinirsa %100 e yakin bir verimle trimetil borat iiretilebilecektir.

4.7. Onerilen Uretim Yontemlerinin Proses Akim Semalari

Siirekli trimetil borat iiretim prosesi gelistirilmesi amaciyla kesikli reaktif (ekstraktif)
distilasyon deneyleri, su-metanol sisteminden su ve trimetil borat-metanol
sisteminden metanol ayirma deneyleri gergeklestirilmis elde edilen sonuglar goz
oniinde bulundurularak iki proses Onerilmistir. Bu proseslerden ilki reaksiyon
kademesinde reaktif (ekstraktif) distilasyonun esas oldugu prosestir ve akim semasi
Sekil 4.16’da verilmistir. Sekil 4.17°de akim semas1 verilen ikinci proseste ise ilk
prosesten farkli olarak metanol ayirma islemi ticari olarakta kullanilan LiCl

ekstraksiyonu ile yapilmaktadir.

Bu proseste zeolit 3A dolgulu kolonda gergeklestirilen reaktif distilasyonu (C-1 ve
C-2 kolonlar1) metanol ayirma islemi (C-3 ve C-4 kolonu) izlemektedir. Su ve
metanol ayirma isleminden sonra diger kolonlar devreye alinarak doygun 3A ve 4A
zeolit kolonlarina sicak hava verilir. Kolonlarda tutulan metanol ve su tekrar sicak

havayla taginarak yogunlastirilip alinmaktadir.
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1/8 mol oraninda R-1 karistirmali ¢6zme tankina alinan borik asit metanolde
coziildiikten sonra P-2 dozaj pompasi ile C-1 3A zeolit dolgulu reaktif distilasyon
kolonuna belli debide beslenir. Kolonun kazanindan yine bir dozaj pompasi olan P-3
ile alinan ¢ozelti kolondaki dolgu {izerine verilir. P-3 ile kolon tepesine gonderilen
¢Ozelti kolona girmeden once E-4 1s1 degistiricisi ile 1sitilir. C-1 reaktif distilasyon
kolonundan gelen distilat buhar1 E-1 1s1 degistiricisi ile yogusturularak D-2 metanol-
trimetil borat deposuna alinir. D-2 metanol-trimetil borat deposundan P-5 dozaj
pompast ile C-3 4A zeolit dolgulu kolona beslenir. C-3 kolonunun iistiinden alinan

saf trimetil borat D-3 trimetil borat deposuna alinir.

Zeolit 3A dolgulu C-1 kolonu su ile doyduktan sonra rejenerasyona gecilmesi igin
metanol-borik asit ¢ozeltisi C-2 kolonuna beslenmeye devam edilir. Ayni sekilde C-3
kolonu metanolle doyduktan sonra trimetil borat-metanol azeotropu C-4 kolonuna
verilmeye baglanir. Bu sekilde prosesin siirekliligi saglanmis olur. C-1 ve C-3 kolonu
doyduktan sonra P-1 fani ile kolonlara sicak hava verilmeye baglanir. Sicak havayla
taginan su buhart E-2 1s1 degistiricisi ile yogunlastirarak D-1’e, metanol ise E-3 1s1

degistiricisi ile D-4’¢ alinir.

Sekil 4.16’da akim semasi verilen prosesin cihaz spesifikasyonlari asagidaki gibidir;

e P-1: sicak hava kompresorii, C-1, C-2, C-3 ve C-4 kolonlarina sicak hava basar.
P-2: Dozaj pompasi, C-1 ve C-2 kolonlarina ayarl besleme yapar.

e P-3, P-4 : Dozaj pompasi, C-1 ve C-2 kolon kazanlarindan reaksiyon ¢ozeltisini
alarak kolon tepesinden riflaks olarak besleme yapar.

e P-5:Dozaj pompasi, D-2 deposundan C-3 ve C-4 kolonlarina besleme yapar.

e R-1: Borik asit ¢ozme tanki

e (-1, C-2: Zeolit 3A kolonlar

e (-3, C-4: Zeolit 4A kolonlan

e E-1: Metanol-trimetil borat iiriin yogusturucusu

e E-2: su buhar1 yogusturucusu

e E-3: metanol yogusturucusu

e D-1: Sudeposu, D-2: Metanol-trimetil borat iiriin deposu

e D-3: Uriin trimetil borat deposu, D-4: Metanol deposu
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Onerilen ikinci prosesin akim semasi Sekil 4.17°de verilmektedir. Bu proseste reaktif
distilasyonu (C-1 ve C-2 kolonunu), metanol ayirma islemi (C-3 kolonu)
izlemektedir. Ancak metanol ayirma islemi zeolit 4A ile degil, halen endiistriyel
olarak kullanilan LiCl ¢ozeltisi ile yapilmaktadir. Reaktif distilasyon kademesi ilk
prosesteki gibidir. Ancak D-2 metanol-trimetil borat azeotrop deposundan alinan
cozelti P-6 pompast ile C-3 ekstraksiyon kolonuna verilmektedir. Ekstraksiyon
seyreltik LiCl-metanol ¢ozeltisi ile yapilmaktadir. R-2’de derisik oranda LiCl-
metanol ¢ozeltisi hazirlanarak P-7 pompasi ile C-3’e iistten beslenir, alttan alinan

seyreltik LiCl-metanol ¢ozeltisi ise R-3 tankina alinir ve tekrar derisiklestirilir.

Sekil 4.17°de verilen ikinci proses i¢in cihaz spesifikasyonlar: asagidaki gibidir;

e P-1: Blower, sicak hava pompasi, C-1 ve C-2 kolonlarina sicak hava basar.
e P-2: Metanol dozaj pompasi,

e P-3: Dozaj pompasi, R-1’den C-1 ve C-2 kolonlarina ayarli besleme yapar.
e P-4, P-5: Dozaj pompasi, C-1 ve C-2’ye riflaks olarak ayarl1 geri besleme yapar.
e P-6: Dozaj pompasi, D-2’den C-3 kolonuna ayarli besleme yapar.

e P-7:Dozaj pompasi, R-2’den C-3 kolonuna ayarli besleme yapar.

e R-1: Borik asit ¢gozme tank1

e R-2: LiCl ¢6zme tanki

e (-1, C-2:3A zeolit kolonlari

e (C-3: LiCl ile metanol ayirma kolonu

e E-1: Metanol-trimetil borat {iriin kondenseri

e [E-2: Metanol iiriin kondenseri

e D-1: Sudeposu, D-2: Metanol-trimetil borat {iriin deposu

e D-3: Uriin trimetil borat deposu, D-4: Metanol deposu

Onerilen her iki proses de oldukca yiiksek verim ve safliklarda trimetil borat
tiretimini miimkiin kilacaktir. Siirekli olarak calistig1 diisiiniilen bu proseslerde hem
reaktif distilasyon (zeolit 3A kolonu) hemde metanol ayirmada kullanilan (zeolit 4A
kolonu) kolonlar ikiser kolondan olusmaktadir. Kolonlardan biri rejenere edilirken

digeri aktif olarak kullanilmaktadir.
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5. VARGILAR VE ONERILER

Yapilan deneysel c¢alismalar ile zeolit 3A ve 4A kullanilarak yiiksek verimli
endiistriyel trimetil borat iiretim prosesi gelistirilmeye c¢alisilmistir. Zeolit 3A ve
4A’nin; 1/8 borik asit-metanol stokiometrik reaksiyon karigimi, reaksiyon iirlinii
azeotropu ve sentez kimyasallar1 ile hazirlanan ayni1 karigimlar ile olan davraniglari

incelenmistir. Deneysel sonuclar asagida 6zetlenmistir:

1. TMB-metanol-su reaksiyon sisteminin yogunluk ile takip edilebilecegi
gosterilmistir.

2. TMB-metanol ikili sistemi i¢in 20 — 50 °C’ler arasinda TMB i¢in konsantrasyonu
yogunluga baglayan ifadeler ¢ikarilmistir.

3. Zeolit 3A kullanilarak 30 — 40 — 50 °C’lerde gerceklestirilen reaksiyonlardaki
karisimdan su giderme islemlerinde zeolitin su tutma kapasitesinin sicakliga baglh
olmadigi ve 20 g su/ 100 g zeolit 3A degerinde oldugu belirlenmistir.

4. % 56 B,0; igeren ticari borik asitle yiiriitiilen deneylerde pompa, 6rnek ve kolon
hattinda bulunan ¢6zelti hacminin yiiksek olmasi nedeniyle tiim reaksiyon suyunu
almaya yeterli zeolit 3A kullanilamamustir. Buna kargilik, 120 — 130 °C’de kalsine
edilerek su igerigi diisliriilmiis borik asitle yiiriitiilen deneylerde yeterli miktarda
zeolit 3A kullanilabilmis ve ortamdaki tiim su % 100 verimle ayrilmistir.

5. Zeolit 3A’nin metanolii kesinlikle tutmadigi belirlenmistir. Bu nedenle zeolit
3A’nin metanolden su ayirma islemlerinde kullanilabilecegi belirlenmistir.

6. Zeolit 4A’nin TMB-metanol karisimindan metanolii uzaklastirabildigi ve metanol
tutma kapasitesinin 13 — 16 g metanol / 100 g zeolit 4A oldugu belirlenmistir.

7. Kolon operasyonlarinda 1 g zeolit 4A’nin 0,17 cm?® ¢ozelti kaybina neden oldugu
belirlenmigtir. Bu sonu¢ kolondan rejenere edilmeden 6nce metanol yikamasinin
gerektigini gostermistir.

8. 1/8 mol oranindaki borik asit / metanol ¢ozeltisinden basit distilasyon ile TMB
iretmeye yonelik islemlerde % 60 seviyesinde verimlerle TMB iiretimi

yapilabilmistir.
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9. 1/8 mol oranindaki borik asit / metanol karistminin reaktif distilasyonunda
distilasyon kolonu {iizerine eklenen zeolit 3A kolonuyla reaksiyon yliriitiilmiis ve
TMB ortalama % 65 verimle kazanilabilmistir. Zeolit 3A’nin buhar fazina gegen az
miktardaki suyu giderebildigi i¢in reaksiyon veriminde c¢ok fazla bir artig
saglanamamustir.

10. Reaksiyon ortaminin riflaks olarak zeolit 3A kolonundan gegirildigi reaktif
distilasyonla yaklagik % 90 verimle TMB {iretilebilmistir. Kolon rejenere edilip ele
gecen ¢Ozelti tekrar prosese geri beslendiginde TMB veriminin % 100’e yaklasacagi
ongorilmiistiir.

11. Elde edilen deneysel bulgular ve literatiir bilgileri kullanilarak TMB iiretimi i¢in

iki farkli proses Onerilmis ve bu proseslerin akim semalar1 verilmistir.
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