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OZET

Bu caligmada boraks ve tinkal cevherlerinden, karbon dioksit
gaz1 kullanilarak yeni bir metotla, borik asit eldesi aragtirilmigtir. Borak-
sin hidrolisi ile olugan borik asidin, metanol ile borik asit metil esteri sek-
linde ayrilmas: ve tekrar hidroliz ile borik asit eldesi reaksiyonlar: izerin-
de karbon dioksit gazinin etkili oldugu, borik asit verimini % 49.99’dan %
84.65e g1kard1§1 sapfanmrgtn'.

Kolon tipinin, destilasyon siiresinin, boraksin kalsinasyon tempa-
ratiirii ve kalsine olan su yiizdesinin, reaksiyon ortamindaki su miktarinin,.
karbon dioksit gazi akig hizinin ve boraks miktarinin verim iizerine etkile-
ri aragtirilmig, karbon dioksitli ortaxhda, barik asit eldesinde optimum gart-
lar tayin edilmigtir. Degigik kalon tipleri kullamildiginda verim iizerinde
dikkate defer bir degisme gbzlenmezken, difer faktdrlerin etkili oldugu
saptanmiagtir. '

% 33.07 B,0, ihtiva eden konsantre tinkal cevheri ile optimum
gartlarda tanecik bityikIdgin@n verim #zerine etkisi incelenmig, tanecik
boyutlar: kagiilditkge borik asit veriminin arttir goriilmigtir.

Borik asit ¢6zelti halinde elde edildiginden ¢ozeltiden en uygun
sartlarda ayrilmasi, degisik y6ntemlerle denenmistir. Esterin hidrolizi ile
elde edilen gdzeltinin tekrar hidroliz amaci ile kullanim: daha ekonomik
ve pratik oldufundan digerlerine tercih edilmigtir.

Caligmada, gerek saf borakstan, gerekse ocaktan génderilen kon-
santre tinkal cevherinden elde edilen borik asit ayni safliktadir. Bu iglem-
ler sirasinda kullanilan metanocl, gok az bir kayipla geri kazanilabilmekte-
dir. Ayrica iiretim sirasinda saf boraks kullamildifinda gevre kirliligine
neden olacak bir atik séz kanusu degildir.



SUMMARY

In this work, we investigated the production of boric acid from
borax with a new method using C02. Boric acid produced by the hydrolysis of
borax is separated as its methyl ester by the use of methanol. The ester is
then hydrolized to boric acid. COz effected these reactions and increased the

boric acid yield from 49,99% to 84,65%.

The effects of factors such as kind of column type, distillation time,
calcination temperature of borax and calcinated water percentage,
percentage of water in reaction medium, flow rate of CO2 and changes in
quantities of borax and methanol on boric acid production were investigated
and the optimum conditions for production of boric acid were determined.
According to these observations, usage of different columns has no
remarkable effect, but the other factors are effective on distillation.

At the optimum conditions, the effect of particle size on the
production of boric acid from tincal (33.07% B203) was investigated. It was
found that the usage of smaller granules gave higher yield.

Since boric acid is obtained as its solution, various methods were
examined to recover it from its solution. The present method proposes to
recover the boric acid and use the solution repeatedly for hydrolysis. This
step makes the method economical and practical.

Boric acid produced either from tincal or borax have similar
purities During the operation, used methanol can be regenerated with
minimum loss. The production of boric acid from borax with this method
couses no environmental pollution.



1. GIRig*

Dinya bor rezervlerine toplu olarak bakildiginda, Turkiye,hem
rezervlerin en az % 60’ina sahip olugu, hem de tliketici merkezlere yakinli-
81 bakimindan rakipsizdir. Bu nedenlerle bor cevheri ve sanayii yurdumuz
i¢in kalkinmay: hizlandirict bir potansiyel olarak gériilmektedir.

Borik asit, Bandirma’da Etibank’a ait Boraks ve Borik Asit Ure-
tim tesislerinde ilk kez, kolemanit cevheri kullanilarak zor ve pahali bir
yontemle liretilmeye baglanmig, tinkal cevherinin bulunmasindan sonra da
borik asit Gretiminde, kolemanit kullamilmaya devam edilmigtir. Tirki-
ye’de, diinyanin en zengin tinkal cevheri kaynaklar: bulunmasina kargn,
borik asit {iretimi i¢in héla kolemanit kullanilmaktadir. Borik asit, kolema-
nitin siflfirik asit ile reaksiyonundan elde edilmekte, siilfirik asidin koroz-
yona sebep olugu, kolemanitin kalsinasyonu igin enmerji gereksinimi, yan
iiriin olarak elde edilen jipsin stiziilmesindeki zorluklar ve jipsin kullanim
alaninin olmayigr gibi nedenlerle iiretilen borik asidin maliyeti artmakta-
dir. Ayrica borik asit firetimi sonucu olugan jip&, karfeze akitilarak, Ban-
dirma kérfezinde g¢evre kirliligine neden olunmakta, cevre kirliliginin
6nlenmesi i¢in 6ngériilen tedbirler ise bilylk yatirim gerektirmektedir.

Borik asit, hemen hemen her alanda kullanilabilmektedir. Tip ve
ilag sanayiinde kullanilan borik asidin safiyeti bilyilk dnem tagimakta, saf-
lagtirma iglemi uzun siirmekte ve maliyeti artirica bir ¢ok iglem gerektir-
mektedir. Ayrica ihrag mal1 olarak satiga sunulan borik asit milletler aras:
piyasada Gngériillen spesifikasyona uygun olmalidir (% 99.5).

Bu galigmada amag, kolemanit yerine tinkal cevheri ve Tiirkiye’-
deki fiatlari hizla artan silfirik asit yerine ¢ok daha ucuz olan karbon diok-
*Bu ¢aligma, Yildiz Universitesi Aragtirma Fonu Tarafindan Desteklenmigtir (90-B-01-02-06).




sit gazin1 kullanarak, yeni bir metotla saf borik asit elde etmektir.

Giinlik yasantimiza her yoni ile giren, adeta mucizevi bir ele-
ment olarak anilan borun, dnemli minerallerinden biri, tinkal cevheridir.
Tirkiye’nin Diinyanin en zengin tinkal rezervine sahip olusunu bir gsans ola-
rak degerlendirip, bor kimyas1 ve teknolojisi yoniinden de Diinya iilkeleri
arasinda, iistiin ve ayricalikli bir durumda olmamiz gerektigini diiglinmekte-
yiz.



2. GENEL BOLUM
2.1. Bor ve Bor Bilegikleri

Bor yeryiziinde inorganik tuzlar ve mineraller halinde yaklagjik
olarak % 0,001 oraninda bulunur. Organik bor bilegikleri ve bor hidriirler
dogada bulunmaz. Bor bilegiklerinin M.0O. 2000 ylhn-da ilk defa Babilliler
tarafindan kullanildiklar: bilinmektedir. 1808 yilinda Gay-Lussac ve The-
nard tarafindan(1) borik asidin, potasyum tarafindan indirgenmesinden,
bor elde edilmigtir. 1955°den giniimilze degin bor ve bilegikleri hakkinda
yapilan galigma ve yayinlar artarak devam edegelmigtir. Baz1 aragtirmacila-
ra gore bor kimyas: heniiz baglangig safhasxntfédlt(z;;’s).

Diinya bor rezervlerinin yaklagik % 60’1 Tiirkiye’de yer almakta
olup, Tirkiye’yi ABD, Arjantin, Bagimsiz Devletler Toplulugu ve Cin Halk
Cumbhuriyeti takip etmektedir. Bor bilegiklerinin en bilyitk titketicisi olan
Avrupa, yilda 1.000.000 tona yaklagam B,O, ihtiyacim: ABD ve Tirkiye'-
den temin etmektedir(4).

Bor ve bilegiklerinin ¢ok degisik alanlarda kullanilmasi, dogada
¢ok az bulunmasi, Diinya bor rezervlerinin en az % 60’1nmn Tirkiye’de yer
almas: nedenleri ile yurdumuzda, son ysllarda, bor ve bor hilegikleri, bor
teknolojisi lizerinde daha fazla galigma yapma gereksinimi duyulmugtur.
Bahsedilen rezerv zenginligi, Tiirkiye i¢in kalkinmay: hlildndujun bir potan-
siyel olarak goriillmektedir. Tiiikiye sahip oldugu rezervie dfmya tiketimini
tek bagina, 200-250 yil gibi uzun bir siire kargilayabilir(5). '

IIk bor yataklar: 1854’te Kaliforniya’da bulundu. Tirkiye'de isg,
1951’de orta Anadolu’nun batisinda Sultangayiri’nda kolemanit yataklar,



1960°da Eskisehir ili Seyitgazi Ilgesi, Kirka Nahiyesi, Sarikaya Bélgesinde
tinkal yataklari bulunmustur. Tirkiye’de igletilmekte olan bor minerali
yataklari, Batt Anadolu 6zellikle Kirka (Eskigehir), Emet (Kiitahya), Biga-
di¢ (Balikesir) ve Mustafakemalpaga (Bursa) bolgelerinde bulunmaktadir.
Bor kaynaklarinin biiyitk g¢ogunlufunu tinkal cevheri olugturmaktadir.
Biiyiik rezervleri olan diger bor cevherleri ise kolemanit ve tileksittir(6,7).

Diinya’da bilinen yizii agkin bor mineralinden, ticari degeri ytik-
sek olan ve endiistride en ¢ok kullanilanlar1 agagida gérilmektedir(5,8).

Mineral Bilegik Agirlikca % B,O-
sasolit B(OH), 56.4
boraks(tinkal) Na,0.2B,0,10H,0 36.5
tinkalkonit Na,0.2B,055H,0 47.8
kernit Na,0.2B,0,.4H,0 51.0
inyonit 2Ca0.3B,0, 13H,0 37.6
meyerhofferit 2Ca0.3B,0,.7H,0 46.7
kolemanit 2Ca0.3B,0,.5H,0 50.8
priseit 4Ca0.5B,0,.7H,0 49.8
tileksit Na,0XCa0.5B,0,.16H,0 43.0
probertit Na,0.2Ca0.5B,0,.10H,0 49.6
hidroborasit Ca0.Mg0.3B,0,.6H,0 50.5
inderit 2Mg0.3B,0,.15H,0 373
szaibelyit 2MgO.B,0,.H,0 414

2.1.1. Boraks

Boraks yaklagik 4000 yil 6nce Babilliler zamaninda, nazarlik,
yiiziik, zirh yapiminda, eski Misir’da ise mumyacilikta kullanilmigtir. flk
kez 13. yizyil sonunda Marco Polo tarafindan Mogolistan’dan Avrupa’ya



getirilmigtir(3,9).

Tirkiye’de ilk boraks tiretimi, Bandirma’da agilan igletmede pan-
dermit mineralinden gergeklestirilmig, 1954°d< kaynak bittiginden iiretime
son verilmistir. 1954°de Orta Anadolu’nun batisinda kolemanit kaynaginin
bulunmasi ile boraks iiretimine kolemanit ile devam edilmistir(9). 1970°de
tinkalden boraks tretimine baglanmig bu giin Eskigehir, Kirka’da bulunan
tinkal filizinden, hiikiimet kontroliinde, Etibank tarafindan, Etibank Ban-
dirma Uretim Tesislerinde yilda 55.000 ton boraks iiretilecek gekilde tire-
tim planlanmigtir. Tirkiye bugiin ABD’den sonra diinyanin en bilyik
boraks iireticisidir. 1970°den sonra, Tiirkiye’nin diinya boraks iiretiminde-
ki ve dig satim pazarlarindaki pay: 6nemli élgiilere ulagmigtir(10,11). En
fazla temizlik malzemesi olmak iizere giibre, bécek ve mantar ilaglari, 1s1ya
dayanikl: cam, emaye seramik yapiminda ve niikleer reaktorlerde kullani-
lir(12).

Boraks, Na,B40,.10H,0 veya Na,0.2B,05.10H,0 seklinde formiil-
lendirilir. Sodyum tetraborat dekahidrat olarak da isimlendirilmektedir.
Formiil agirligi: 381,37, E.N.: 741%,spesifik agirligi: 1,715 g/em3 dir.
Boraks, hidroliz reaksiyonu verir, sudaki ¢6zeltisi zayif bazik karakter gés-
terir (Tablo 1)(13,14).

Tablo 1. Boraks ¢ézeltisinin pH degerlerinin, bilinen baz: alkaliler ile kargilagtiriimasi(9)

% Konsantrasyon! Farkli konsantrasyonlarda pH degerleri
NaOH | Na,CO, | Na,SiO; | Na;PO, | Na,B,O; | NaBO,
0,1 11,9 10,7 11,3 11,0 9,26 10,70
0,5 12,7 11,3 12,1 11,8 9,23 11,04
1,0 13,1 11,4 12,3 11,8 9,24 11,18
2,0 13,3 11,5 12,7 12,2 9,24 11,36
5,0 13,8 11,6 13,1 12,4 9,32 11,72

Menzel(3), boraksin degisik konsantrasyonlarda hidroliz derece-

lerini bulmug,



Molarite | 0,4 0,2 0,1 0,04 0,02 0,01
%Hidroliz | 0,50 0,57 0,76 1,22 1,70 2,30

Ayni zamanda

2Na,CO; + Na,B,0; = 2NaHCO; + 4NaBO, reaksiyonunun denge sartlari-
n1 incelemigtir.

Boraksin sudaki ¢6ziiniirligi sicaklikla artar(15).

Sicaklik(C®) | o0 10 30 60 80 100
Na,B,0, 1,23 1,58 3,75 16,7 23,9 34,3
(g/100g.su)

Boraks, renksiz, geffaf, monoklinik kristaller halindedir. Borak-
sin sudaki gézeltisinin 1 mol’ti 1 mol CO, absorblar. Isitildiginda absorbla-
nan CO, g¢6zeltiden ayrilir(3,15). 340 -400°C’ye 1sitildiginda susuz boraks
(Na,B,0,) elde edilir. Ergimig boraks bazi metal oksitleri ¢ézer. Yéntem
analitik kimyada metallerin kalitatif tayininde kullanilmaktadir (Boraks
incisi denemeleri). Boraks, laboratuvarda asitlerin ayarlanmasinda birinci
standart olarak, sicaklik ve konsantrasyondaki artig ile pH’daki degigimin
az olugu nedeni ile tampon g¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilir(13,15).

Boraks,endiistride ¢ok kullanilan bir bor iriinii olup tinkal, ker-
nit, kolemanit, iileksit,pandermitten ve boraks iceren gol sularindan rafine
edilip kristalize hale getirilir.

Eldesi: Tinkal ve kernit suda ¢éziiliir, ¢6ziinmeyen gang mineral-
leri ¢oktirilir. Cozelti filtrelerde stiziilliir, kristaliz6rlerde sogutularak
boraks kristalleri elde edilir,

Kolemanit,soda ve sodyum bikarbonat ile iglenir. Olugan kalsi-
yum karbonat ve diger gang mineralleri ¢oktiiriiliir. Filtreden gegirilerek
gOkelti ayrilir ve siiziintiiden sogutularak boraks kristalleri elde edilir.



G6l suyunda bulunan boraks mineralleri buharlagtirma ile 6nce
konsantre hale getirilir, daha sonra yukarida bahsedilen iglemler uygulana-
rak boraks elde edilir(10).

2.1.2. Tinkal

Tinkal (Na,B,0, 10H,0), kuru gl yataklarinda halit (NaCl) tilek-
sit (Na,0. 2CaO. 5B,04 16H,0), Jips (CaSO,), kalsit (CaCO,) gibi mineral-
lerle ayrica yagigsiz ve kurak bolgelerde toprakta ve sicak su kaynaklarin-
da bulunur. Eskigehir’de bulunan Kirka bélgesi, diinyanin en bilyitk tinkal
yata@t olarak nitelendirilmekte, yatagin tinkal rezervi 514.940.000 ton ola-
rak tahmin edilmektedir. Kirka sahasi Etibank’a aittir ve bélgede minerali
konsantre etmek igin 400.000 ton/yil kapasiteli bir konsantratdr kurulmug-
tur(16,17). Saflastirma iglemi i¢in Kramer yéntemi uygulanmaktadir(18).

2.1.3. Borik Asit

Borik asit ilk kez 1702 yilinda Tuscany Lagoonunda Hom-
berg(13) tarafindan bulunmu§t1;r. Gene Homberg, 1702’de boraks: FeSO,
ile 1sitarak borik asit elde etmig, daha ziyade tibbi 6zellikleri iizerinde
durarak, borik asidi, FeSO,’iin verdigi bilegiklerden biri olarak tanimlamig-
tir. 1732’de Geoffroy(3), boraksla H,SO,’lin reaksiyonundan beyaz kristal-
ler halinde borik asit elde etmigtir. Pott(3), borik asidin pek ¢ok 6zelligini
agiklamig, alkolle birlikte buharlagtirilip yakildiginda yesil renk verdigini
bulmugtur. Gay-Lussac, Thenard ve Moisson(1), nitrik asitle de borakstan
borik asit elde edilebilecegini géstermiglerdir. 18. yiizyil sonuna dogru,
borakstan endiistriyel amacl borik asit elde edilmistir(19).

Borik asit (ortaborik asit, H;BO,), endiistride gok ¢esitli alanlar-
da kullanilan bir bor bilegigidir. Molekiil agirligi: 61,84, spesifik agirlig:
1,435 g/Cm3, E.N.: 171°C’dir. % 56.30 B,0,, % 43.70 H,0 igerir. Isitildigin-
da kademeli olarak suyunu kaybeder(20,21).



Isitilmaya
100°C nin Yaklagik devam
tizeri 140°C edildifinde
H;BO; ~—> HBO, HB0; —— B0,
Ortoborik Metaborik Piroborik Bor oksit
asit asit asit

Metaborik asidin, HBO,, ii¢ modifikasyon gosterdigi (I= kibik,
IT= monoklinik, III= rombik), Kracek, Morey ve Mervin’in(22), H,O ve
B,0, sistemi igin ¢6ziiniirlik diyagramlaridan goriilmektedir (Sekil 1).

8,0, %
10203040 S0 60 70 80 50 95
TT T 1 T ¥ T 1 ¥
so0 |- 4
21
1:1 5,0,
300 |~ .
b
[~ HBO,~1 -
HBO,— 11
e Lm‘q*\‘ |
£ Ny
i HBO, - 1l ~ 7]
100 |55 4
o I ] ] ! ! i ] ]
8 10 20 30 40 80 68 70 & 80 100

&0, mol %

Sekil 1. H,O ve B,O, sistemi i¢in ¢Gziiniirlitk diyagrami(22,23)

Ortoborik asidin kristal yapisi, hidrojen baglari ile bir arada
tutulan triangular yapilar olarak agiklanmaktadir (Sekil 2). Tabakalar ara-
sinda zayif van der Waals kuvvetleri mevcuttur. Bu nedenle kristaller kolay-

likla ince tabakalar halinde ayrilabilir(8).



Sekil 2. Borik asidin molekiil yapisi(1)

Borik asidin sudaki ¢6zeltisi ¢ok zayif asidiktir. 18°C’de dissosi-
yasyon sabiti degerleri agagidaki gibidir(15):

1. Dissosiyasyon sabiti: 7,3.10-10
2. Dissosiyasyon sabiti: 1,8.10-13
3. Dissosiyasyon sabiti: 2.10-14

Artan borik asit konsantrasyonlarinda, lityum, baryum ve stronsyum tuzla-
rinin varliginda, iyonizasyon sabiti degerleri artmaktadir(13,24). Asafida
goriildiigi gibi sicaklikla birlikte ¢oziniirlik degerlerinde de dnemli 6lgii-
de artig goriilmektedir(9,25).

Temp.(C) | 0 20 40 60 80 100 120
H;BO;,
g/100 mlsu 2,65 5,04 8,71 14,81 23,62 40,25 110,08
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Sekil 3. Borik asidin 25°C de alkol su karigimindaki ¢éztintirlitgii(3)
Borik asit su ile seyreltik gozeltide,

H,BO, + H,y,0—»H* + [B(OH),]-
Derisik gézeltide,

3B (OH);—»[B;0; (OH),]-+ H* + 2H,0 muhtemelen polimer olu-

sumu geklinde reaksiyon vermektedir(20).

Borik asit ¢ozeltisine mannitol, glukoz, invert gseker, gliserol gibi
organik polihidroksi bilegikler katildifinda kuvvetli asit 6zelligi kazanir
(Ka: 1-2.10-91)(26-29). Asagida borik asidin diollerle verdigi kompleks
reaksiyonu gériillmektedir(30,31).

Q) ~ 0

J

-0 — O)-20
N

HB(0H)4+ 2

o

]
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+ H++4H20
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2.1.3.1, Eldesi

Tirkiye’de borik asit firetimi, Bandirma’da Etibank’a ait Bandir-
ma Boraks ve Asit tesislerinde yapilmaktadir. Bandirma tesisleri Tiirki-
ye’de genis tinkal yataklarinin bulunmasindan 6nce kurulmug, 1967°de kole-
manitten zor ve pahali bir yéntemle borik asit {retimine baglamig-
tir(32,33). Diinya’nin en biiydk borik asit fireticisi olan ABD’de borik asit
@iretimi, tamamen tinkal ve borakslt ana sularin kullanimi ile yapilmakta-
dir. Tiirkiye’de ise diinya’nin en biiyiik tinkal rezervinin bulunmasina karg:-
lik barik asit Giretiminde kolemanit kullamilmaktadir. Etibank Bandirma
tesislerinde borik asit iiretim kapasitesi 35.000 fon/yxl’dlr". Yapilmakta
olan ikinci borik asit iretim tesisinde, 100.000 ton/yil iretim hedeflenmek-
tedir(5).

Borik Asit Uretim Ydntemleri
a) Kolemanitten Borik Asit Eldesi:

Ca,;Bg0,; .5H,0 + 2H,SO, + 4H,0—» 2CaS04.2H,0 + 6H;BO0,
Kolemanit 6nce 10 mm boyutta 6gitiilir daha sonra déner firinlara verilir.
Déner firinda 400-500°C’de kalsine olan kolemanit , buharla isitilan kazan-
larda % 96’lik H,SO, ile reaksiyona sokulur. Tegekkiil eden jips (CaSOy),
basingh filtrelerde siiztildikten sonra, sofutulan ¢ézeltiden barik asit, san-
trifijlenerek ayrilip, kurtulur, torbalanir ve ana ¢ézelti yeniden devreye
verilir. Jips ¢6zeltisinin siiziilmesindeki zorluktan kaynaklanan duraklama-
lar, iglem zorluklar: ve kayiplar maliyeti biiyiik élgiide etkilemektedir(34).

b) Tinkalden Borik Asit Eldesi:
NazB40 7.5H20 + H2804‘-’ 4H3B03 + Nast4

Tinkalin kristal suyunun yarisi kalsinasyon yolu ile giderilip, boraks deka-
hidrat boraksin stabil gsekli olan boraks pentahidrata déniigtiriiliir. $ekil
4’de boraks pentahidrattan borik asit firetim semas: gérillmektedir. boraks

*14.10.1992 tarihinde, Bandirma Boraks ve Asit Fabrikas: Miiessese Mﬁdﬁﬂﬁgﬁ tarafindan
borik asit iiretim kapasitesinin 90.000 ton/yil oldugu bidirilmistir.
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pentahidrat, siilfirik asit ve ana ¢ozelti reaktdrde agik buharla karigtirilir.
reaksiyon 93°C’de bir saatte tamamlanir. Daha sonra yapilan iglem, borik
asit ve glauber tuzunun (Na,$0O,.10H,0) birbirinden ayrilma i§lemidir.
Ayrilma, glauber tuzunun sicaklikla ¢ozlinfrliigiiniin azalma &Szelliginden
yararlamilarak gergekle§tirilir(10,34).

REAKTOR
FiLTRE
CAMUR TANKI

1
H250, 2
3
4 FILIRE
S
6
ki

H20 4 {su buhari)
Na,B;07 .5H,0

CAMUR
KRISTALIZATOR BESLEME TANKI
VAKUM BUHARLASTIRMAL] H, B0,
KRISTAL{ZBRO -

8 SANTRFUJ BESLEME TANKI

9 SANTRFUJ

10 ANA SU TANKI

11 Nay50; BUHARLASTIRMALI

KRisTALIZBRU
12" SANTRFUJ BESLEME TANKI
13 . SANTRFUJ
14 ANA SU TANK!
©15 SODYUM SULFAT KURUTUCUSU .
16 BORIK ASIT, DONER KURUTUCUSU
17 DONER SOGUTUCU .
18 ELEK
18 SOGUTUCY
20 BORIK ASIT DEPOSU

ELEK )
22 SODYUM SULFAT DEPOSU
Sekil 4. Tinkalden borik asit firetim gemasi(34)

2.1.3.2, Tayin Yontemleri

a) Gravimetrik Metod: Gravimetrik tayinde H;BO,, baryum bis
{tartarato) borat geklinde ¢éktiiriiliir, 700-800°C’de yakilir, Bas[{B,C,044]
seklinde tartilarak, miktar: tayin edilir(35).

b) Volumetrik Metod: Borik asitin sudaki g¢6zeltisi nétiirlegsme
noktasinda herhangi bir indikatorle renk degisimi meydana getirmedigin-
den, indikatdr varliginda dogrudan dogruya titre edilemez. Eger polihid-
roksi alkol, drnegin gliserin veya mannitol ilave edilirse daha kuvvetli asit
tegekkiill ettiginden (Ka;: 7,3x10-10 dan Ka,;: 1-2x10-4) indikatér
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varliginda titrasyon miimkiindiir. Mannitol, borik asit ile verdigi komplek-
sin déniim noktasinin keskin olugu ve hacim artigina neden olmayigindan
digerlerine tercih edilir(36-40). Volumetrik tayinde iki ayr:1 metod uygula-
nir:

1- lyodometrik Tayin Metodu: Mannitol ilavesi ile kuvvetli asit
6zelligi kazanan borik asit g¢dzeltisi, asagidaki reaksiyona gore iyot agiga
gikarir:

10-5 + ST- + 6H* —»31, + 3H,0
Agiga ¢ikan iyot, nigasta indikatérliginde ayarl tiyosilfat ¢ozeltisi ile tit-
re edilir(41,42).

2- pH Metodu: Bu meto-t borik asit tayininde gok fazla uygulama
alani bulmugtur. Karbon dioksit uzaklastirildiktan sonra, mannitollii ortam-
da uygun bir indikatérle (en fazla fenolftalein) veya cam elektrod ve pH
metre kullanilarak, ayarls NaOH ¢o6zeltisi ile titrasyon sirasinda, pH daki
degisimden yararlanilarak, tayin gergeklestirilir. Safsizliklarin fazla olma-
dig1 durumlarda diger metodlara tercih edilmektedir(43-50).

800
T e ! : T
e Ornekdeki borik asit icin
; harconan titrant mikiar
700}~ J I
L —pH 67
N
. U
sool [I's ¥ -
| $
o R
il o~
sool- /]| N
HEES
§
HE
4004 /1 -1
i .
i Hidroker! :
H ! [ i
8005 1 z 5 6 7

3 4
mi. 0.04970N NaOH

Sekil 5. Borik asit ve hidroklorik asidin mannitollii ve mannitolsiiz ortamda standart sod-
yum hidroksit ile elektrometrik titrasyonu(3)
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¢) Spektrofotometrik Tayin Yontemleri(35)

1- H3;BOylin H-resorsinol veya tiyazin boyasi ile verdigi komp-
leks reaksiyonu, UV/Visible spektrofotometrik analiz igin uygulanmakta-
dir,

2- H,;BOyin brilliant yesili ile 637 nm’de spektrofotometrik
tayini yapilmagtir.

3- H,BO,'iin % 94 H,SO, i¢inde, asetil kinalizarin ve kinalizarin
kompleksi ile spektrofotometrik tayini denenmigtir.

4- Catechola borat kompleksi HyBO, {in spektofotometrik tayini
icin uygulanmigtir.

5- HyBO, in, B(OCHj)s’e donistiiriilditkten sonra 546 nm’de
alev emisyon spektrofotometrisinde miktar tayini yapilmigtir.

6- Safsizlik varlifinda H;BO, iin BF,-metil kompleksi seklinde
580 nm’de kolorimetrik tayini yapilabilmektedir.

2.1.3.3. Kullanim Alanlam

Tablo 2'de goriildiigii gibi borik asit ¢ok genig bir kullamm alanina sahip-
tir. Bor kimyasinin hentiz baglangi¢c safhasinda oldugu kabul edilirse, sinirla-
rin daha da genigleyecegi kugkusuzdur.
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2.1.3.4. Esterleri ve Metil Borat

Borik asit alkollerle ester meydana getirecek gekilde reaksiyona
girer.

B(OH),; + 3HOR — B(OR); + 3H,0
Borik asit esterlerinden literatiirde en fazla borik asidin metanol

ile verdigi borik asit metil esteri (metil borat) iizerinde durulmugtur. Bazi
6nemli borik asit esterleri agagida goriilmektedir(52).

Bilesik Isim KN.(°C
B(OCHy), Metil borat 68-68,5
B(OCH3);-CH,OH Metil borat azeotropu 54,3
B(OCH,CHS,), Etil borat 117-119
B(OCH,CH,);-C,H;OH Etil borat azeotropu 76,6
B(OCH,CH,CHj), n-propil borat 176-179
B(OCH,CH,CH,CH,}, n-biitil borat 227
B(OCiHs)s Fenil borat 360-370

Tri alkoksi boratlarda bor atomu sp2? hibriti seklinde alkoksi
gruplar: ile bir arada bulunur. Her bir O-B-O bagi arasindaki agi, bilyiik
hacimli alkil gruplarinda 120° den biraz sapar. Tri alkil,aril oksi boratlar
yliksek sicaklikta stabildir. Borik asit esterlerinin kullanimini sinirlayan en
onemli 6zellik, su varliginda hidroliz olma egilimidir.

. Metil borat renksizdir, kolay tutugur, nemden etkilenir(52).
Borik asitten ve borakstan metil borat eldesi agagidaki gibi gésterilmekte-
dir(9).

B(OH), + 3HOCH, -» B(OCH,), + 3H, O

Na,B,0,.10H,0 2H,S0, + 16CH,OH — 4[B(OCH,),-CH,0H] + 2NaHSO,+ 17H,0
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Reaksiyon sonunda agifa gikan su, reaksiyonu yavaglattifindan
reaksiyonun devam: igin, ortamdaki suyun veya esterin uzaklagtiriimasi
gerekmektedir(53,54). Suyun etkisini azaltmak igin borik asit yerine B,0;
kullanilabilir(22).

B,0; + 3ROH — B(OR); + B(OH);

Borik asit esterlerinin eldesinde daha ¢ok BCI; kullamilir(22).

BCl; + 3ROH — B(OR}, + 3HCI

Borik asit ve metanol karigimina H,SO, katilarak, acifa gikan
suyun tutulmas: ile reaksiyon ester olugumu yéniinde saga kaydwrilabilir.

Metil borat, su varliginda hidroliz olma egilimindedir. Atmosfer-
deki su buhart bile esterin, borik asit ve metanocle déniigmesi igin yeterli-
dir(9,22).

B(OCH,); + 3H,0=>3CH,0H + H;BO,

Borik asit esterlerinin suda hidroliz h1z1(55)

ste o % 50 Hid. igin
Metil borat Olgiilemeyecek kadar hizlz
Tri etil borat 7.8 s.
Tri -n-biitil borat . 18,3 s.
Tri-tert-biitil borat ' 2,81 sa.

Transesterifikasyonla daha ytiksek molekil agirlikls esterler elde
edilebilir(22).

B(OCH,); + ROH — B(OR); + 3CH,0H

Metil borat yakildifinda karakteristik yesil renk verir. Yoéntem
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bor bilegiklerinin kalitatif tayininde uygulanmaktadir. Ancak, bakir ve bar-
yum alev testine engel olur(2).

Metil borat, kaynak flaksi, elektronik endiistrisi uygulamalari,
yad regine vakslar igin, ¢dziicii olarak, transesterifikasyonla yiiksek mole-
kil agiclikli esterlerin hazirlanmasinda ve polimerizasyon katalizérii ola-
rak kullanilir. Metil boratin 470°C’de stabil oldugu belirtilmigtir, ancak bu
6zelliginden dolay: metil boratin, yaglama yaglar1 ve 1s1 transfer ortaminda

kullanilmasi, esterin su ve oksijene ilgisinden dolay:r miimkiin olamamakta-
dir(8).

2.2. Karbon Dioksit

Karbon dioksit karbonun son oksidasyon iriinlidiir. Normal gart-
larda aktif degildir. Su ile H,CO; seklinde reaksiyona girer. H,CO;,,
Ka;:3,5.10-7 (18°C), Ka, = 4,4.10-11 (25°) olan zayif bir asittir. Doymug
CO, g¢o6zeltisinin pH’1 1 atm’de 3,7, 23,4 atm’de ise 3,2 dir. Degigik ortam-
larda indirgenir(56).

1708°C
2C0, —= 2C +20,
COz‘*‘Hz—ﬁ CO + Hzo
CO,+C —> 2CO

Yangin sondiriiciilerde, giirimeye engel olucu etkisinden dolay:
yiyeceklerin korunmasinda, dékiim ve kalip hazirlanmasinda, seracilikta,
madencilikte, megrubat yapiminda, giibre (ire), plastik (amonyum karba-
mat) yapiminda kullanilir(58).

Eldesi (Endistride):

1- Fuel-oil, gaz yakit, kok gibi karbonlu maddelerin yakilmasin-
dan (gaz % 10-18 CO, ihtiva eder).
2- Sentetik amonyak ve hidrojen eldesinde yan iiriin olarak

3- Fermantasyondan
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C¢H,,04 ~ 2C,H,OH + 2CO,
4- Karbonatlafg? termal bozulmasindan
CaCO; — CaO + CO,
5- Sodyum fosfat Gretiminden
3Na,CO,; + 2H,PO, — 2NazPO, + 3CO,; + 3H,0

6- Dogal kaynaklardan.

Elde edilen CO, gogu zaman diger gazlarla karigum halindedir.
COj, gazinin karigimdan ayrilabilmesi igin. Sodyum karbonat prosesi potas-
yum karbonat prosesi, girbotol-amin prosesi sulfinol prosesi, rektisol pro-
sesi, urisol prosesi fluor prosesi uygulanmaktadir(57,58).

2.3. Metanol

Metanaol, odunun bozunmasindan elde edildigi i¢in odun ruhu
veya odun alkolit olarak bilinir. K.N.: 64,70°C, D.N.: -97,68°C dir(59).

Uretilen metanoliin yaklagik olarak yaris: formaldehit iretimin-
de, ¢hziicii olarak ve metanasyon reaktant clarak kullanilmaktadrr.

Metanol tipik alkol 6zelligi gdsterir. Oksidatif dehidrogenasyon
ile Ag, veya Mo-Fe oksiditin katalitik etkisi ile formaldehite, Co veya Rh
un katalitik etkisi ile karbonilasyondan asetik aside, suyun eliminasyonu
ile dimetil eter’e ddniigiir, ayrica benzinin oktan diizenlenmesinde kullani-
lan metil tert-bittil eter (MTBE) elde edilir(14,59).

Endiistriyel 6nemi olan en eski iretim gekli odunun bozundurul-
mast ile elde ediligtir. 19.ytzyil ortasindan 20.ytizyilin ilk yarisina kadar
bu yéntem uygulanmigtir. Daha sonra H, ve karbon oksitlerden eldesi iize-
rinde ¢aligilmrgtir. Giiniimiizde hidrokarbonlarin oksidasyonundan ve Fisc-
her Tropsch sentesi ile elde edilmektedir(60).
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3. DENEYSEL CAV.ISMA VE BULGULAR

3.1. Kullamian Madde ve Cihazlar
3.1.1. Kimyasal Maddeler

1- Boraks dekahidrat, D(-) mannitol, borik asit, potasyum iyo-
diir ve potasyum iyodat (Merck).

2- Tinkal (konsantre halde Etibank Boraks ve Asit Fab. Milesse-
selerinden temin edilmigtir)

3- Karbon dioksit gazi (sanayi tipi, 20 kg’lik ¢elik tiip iginde.
Denemelerde, doy. NaHCO, ¢ozeltisinden gegirilerek asit giderme ve der.
H,S0O, den gegirilerek nem giderme iglemlerinden sonra kullaniimistir).

4- Metanol (denemelerde, teknik metanol, sdnmemis kireg iize-

rinden destillendikten ve suyu uzaklastirildiktan sonra kullanilmigtir).
3.1.2. Cozeltiler

1- 0.1 N sodyum hidroksit: 4.2 g analitik saflikta sodyum Lidrok-
sit kiigiik bir beherde tartilarak, destile su ile litreye tamamlanir, ¢alkala-
yarak karigtirilir. Lastik tipali borasilikat camindan yapilmig bir gige igin-
de saklanir. Metil oranj indikatérligiinde, ayarli kloriir asidi ¢ozeltisi ile

faktorii ayarlanir.

2- 0.1 N kloriir asidi: Saf derigik kloriir asidinden 9 ml, 500 ml
su igeren 1 It’lik balon jojeye aktarilir, destile su ile litreye tamamlanir.
Metil oranj indikatérliigiinde, 260-270°C de kurutulmus sodyum karbonat

ile ayarlanur.
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3.1.3, Aletler ve Diger Geregler

1- Buble flowmetresi (1/200 taksimatli, 200 cm3)

2- Mekanik karigtirict (Drehzahlregulierung)

3- pH metre (Metrohm Herisau E510), Elektrot (cam elektrot
E121)

4- Vakum pompast (Vakuum pump DS8)

5- Infrared Spektrofotometre (Philips PU 970 Series)

6- Wigreux kolonu (uzunluk: 34, gap: 3 cm)‘

7- Termostatl: 1sitic1 (Julabo Labortchnik GMBH)

8- Santriftlj (Janetzki T30)

9- Kolon dolgu maddesi (porselen resistans boncuklar1)

3.2. Denemeler veUygufanan Tayin Yontemleri
3.2.1. Volumetrik Olarak Boraks ve Borik Asit Miktar Tayinleri
3.2.1.1. pH Metodu '

Yontemin uygulanmasi: Yaklagik 4 g boraks ile 250 ml’lik ¢6zelti
hazirlanir. Bu ¢ézeltiden alinan 25 mP’lik bir kisim ‘0,1N HCI ile metiloranj
veya metil-oranj-indigo karmin indikatérliigiinde titre edilir.

1 ml 0,1N HCI : 0,010065 g. Na,B,0,

Alman diger bir 25 mP’lik diger boraks ¢6zeltisine, yukarida tes-
bit edilen asit miktar: kadar, 0,1N HCI konur. Cé6zeltinin agz1 saat cami ile
kapatilarak CO, nin uzaklagtiriimas igin 10 dak. ‘kadar kaynatilir. Karbo-
nik asidin bulunmas: halinde sonuglar bir miktar yitksek ¢ikar. Uzun siire
kaynatmak, buharla birlikte bir miktar borik asit sﬁrﬁkleneéééinden, borik
asit kaybina neden olur. Gézelti oda sicakligina sogutulur. 2 g kadar manni-
tol ilave edilir. Mannitol ¢6ziindiikten sonra bir ka¢ damla fenolftalein indi-
katorlugiin de 0,1IN NaOH ¢ozeltisi ile titre edilir. Titrasyona renksiz
gOzeltide pembe renk goriilene kadar devam edilir. 0,5 g daha mannitol ila-
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ve edilerek gerekiyorsa (renk kaybolmugsa) 0,1N NaOH ile kalict renk
ortaya ¢ikana kadar titrasyona devam edilir(38-41).

B,O~ + 2H* 4 SH,0 - 4H;BO;

1 ml 0,1N NaOH: 0,006184 g H;BO,
1 ml 0,1N NaOH: 0,005033 g Na,B,0,

3.2.1.2, iyodoxye‘tril“(:’ray:i.n :

Yéntemin Uygulanmasi: 1,5 g‘bvo.ri‘k‘ asit ile 250 ml ¢6zelti hazirla-
nir. Bu ¢6zeltiden alinan 10 ml 6rnek lizerine 1,5 g mannitol ilave edilir. 2
dak. kanigtirilir. 1 g potasyum iyodat ve potasyum iyodiir katilarak § dak.
daha karigtirilir. Agiga ¢ikan iyodun rengi kaybolana kadar 0,1 N, ayarli
Na,S,0, ¢ozeltisi ile nigasta indikatorligtinde (% 1) titre edilir(41,42).

1 ml.0,1N §,042- : 0,006184 g H3BO;.

Iyodometrik yontemde boraks tayini, pH metodunda oldugu gibi,
mevcut boraks borik aside déniigtiiriilerek gergeklestirilir.

3.2.2. ﬁoraksta Kriéta! Suyu ve Nem Tiyiiii_ y

Belirli hacimde boraks ¢ozeltisinden alinan drnekler, metil branj
veya metil kirmizis1 indikatérliginde, standart 0,1N HClgozeltisi ile titre
edilir ve Na,B,0; g miktar1 hesaplanir. 1 ml 0,1IN HCl, 0,010065 g
Na,B,0, e karg1 gelmektedir.

‘Alinan érnekteki Na2B407 ylizdesi: P: —a% 100
Kristal suyu + nem yiizdesi: 10:0-,P

W: Alinan N a;B,0; tartim1. ,
B Ti:tr.asyon ile hesaplanan Na,B,0; miktar1(39),
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3.2.3. Karl Fischer Yiéntemi ile Metanolde Su Miktar Tayini ve
Susuz Metanol Eldesi

a) Su Miktar Tayini:
Iz + SOZ + 3C5H5N + Hzo b d ZCSHsN.HI + C5H5N803

~ Reaksiyonuna gére su, iyot,kiikirt dioksit ve piridinin mutlak
metanoldeki ¢ozeltisi ile titre edilerek tayin edilebilir. Reaktif havanin
nemine 1g18a kars1 duyarlidir. Su miktari, Karl Fischer Reaktifi kullanila-
rak titrimetrik veya potansiyometrik olarak tesbit edilir(61,62).

b) Susuz Metano! Eldesi

Teknik metanol (% 95) 600-700°C de 2 saat kavrulmug CaO ile
geri sogutucu altinda bir kag saat kaynatildiktan sonra hemen destille-
nir(63). Cok kuru metanol elde etmek igin geri sogutuculu iki litrelik
yuvarlak dipli bir balonda 5 g, magnezyum,0,5 g. iyot ve 70 cm3CaO ile
kurutulmug metanol karigimi, iyodun rengi gidinceye kadar isitilir magnez-
yumun tamaminin reaksiyona girmesinden sonra karigima 900 cm3 CaO ile
kurutulmus metanol eklenir ve karigim 30 dak. kaynatilir. Alkol daha son-
ra CaCl, li kurutma tiipii takilmig bir gigeye destillenir(64,65). Denemeleri-
mizde pratik oldugu igin ilk yontem tercih edildi.

3.2.4. Borik Asitte Saflik Tayini

IR piklerinden: Genelde safsizliklarin bulunmasi belli bandlarin
keskinligini azaltir, resoliisyonda bir kayba neden olur. Ayrica ekstra band-
lar ortaya gikartabilir. Boyle durumlarda, saf madde ile spektrum alinarak
safsizlik bulundugu tahmin edilen Srnekle arasinda fark gézlenebilir. Bu
yonteme fark yontemi denir. Fark yonteminde saf madde ile hazirlanan
érnek, ayni kalinlikta hazirlanan saflig: tayin edilecek numune 1g1nina yer-
lestirilerek fark spektrumlar: alinir. Parmak izi bolgesi adi verilen
1300-600 cm~!1 arasinda, iki bilegigin G6zdes olup olmadig: bu bélgedeki
spektrumlarin kargilagtirilmas: ile anlagilabilir(66,67).
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Dalga Boyu (¢cm-1) Pik Ozelligi

B-0 1400-800 Kuvvetli B-O Ger. Tit.
B-0 900-600 OBO agisal biikiilme titregimi
O-H 3360-3100 Kuvvetli

Erime Noktalarindan: Saf bir bilesik genellikle keskin bir erime
noktasi gosterir. Bir bagka deyigle erimenin baglayisi ile sona erigi 0,5°C
lik alanda tamamlanir. Eser miktarda safsizhik bile erime noktasini diigii-
riir. Kat1 maddenin saflik kontroliinde erime noktasinin tayini gereklidir.
Kat1 maddenin erime noktasi, kapiler bir tiip ile ya bir i1sitma banyosunda
veya erime noktasi tayin cihazinda tayin edilir(67,68).

3.3. On Denemeler
3.3.1. Calisma Ydnteminin Secimi

4H3B03 + 2NaHCO3 b N32B407 + 2C02 + 7H20

Reaksiyonu ile borik asitden boraks elde edilmektedir. Caligma-
mizda, CO, nin denge iizerindeki etkisi goz 6niine alinarak dengenin borik
asit eldesi yoniinde degistirilmesi amaclandi ve asafidaki 6n denemeler
yapildi.

1- Otoklavda, doymusg boraks g¢o6zeltisinden 10 kp/cm?’de CO,
gaz1 gegcirildi. Cokelti gériilmedi.

2- 45°C’de doymug boraks c¢ozeltisinden CO, gazi gegirildi.
Cokelti gorillmedi.

3- Oda sicakliginda doymus boraks g¢ozeltisinden CO, gazi gegi-
rildi ve pH’1 birer saat ara ile 6lgiildii ve agagidaki degerler bulundu.

Baglangig pH: 9,25
1 saat sonra pH: 7,60
2 saat sonra pH: 6,95
3 saat sonra pH: 6,94

4 saat sonra pH: 6,95
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pH’1 6,95 olan gozeltiden alinan 50 ml’lik ¢o6zeltilerden biri oda
sicaklifinda, diger 6rnek 60°C’ye 1sitildiktan sonra acik bir beherde bekle-
tildi ve pH degerleri birer giin ara ile 6lguldi.

Isitilmayan ¢6z.pH"1 Isitilan ¢6z.pH'1
1 giin sonra 7,50 ' 8,38
2 giin sonra 8,33 8,70
3 giin sonra 8,68 8,98
4 giin sonra 8,76 9,20

4.glin sonunda, ilk ¢ézeltiden alinan kristaller yikandi (3 defa 50
ml destile su ile). Geri kalan kristallerin oda sicaklifinda doygun g¢ozeltisi-
nin pH’inin 9,20 oldugu gdriildi.

4- 45°C’de doymusg boraks ¢ozeltisinden CO, gazi gegirildi.
Islem bittikten sonra, ¢kelti 8 defa yikandi. Geri kalan ¢ékeltiden hazirla-
nan oda sicakligindaki doygun ¢6zeltinin pH’inin 9,20 oldugu gérﬁldﬁ.‘

5- 1 g. NaHCO; ve 1 g H3BO; karigimi 500 ml suda ¢oziildiigiin-
de, CO, ¢ikis1 goriilmilg, ayni deneme NaHCO,; yerine Na,CO, ile tekrar
edildiginde, CO, ¢ikis1 daha az, ancak, 1sitildiginda artig tesbit edilmigtir.

6- 0,02 mol boraks dekahidrat ve 100 ml metano}l karigtirildi ve
reaksiyon kabindan 1 saat CO, gegirildi. Islem bittikten sonra karigim des-
tillendi. Destilat ile NaOH ¢dzeltisi karigtirildiginda boraks ¢oktii(68).

7- Deneme 6’da borik asit elde edilebilecegi gériilmils, uygun

sartlarin belirlenmesi igin agagidaki denemeler yapilmigtir.

a) 0,02 mol Na,B,0, . 10H,0 + 100 ml CH,0H + CO,
(60°C’de 1 saa‘t)
b) 0,02 mol Na,B,0, . 10H,0 + 100 ml CH,OH + CO, (Oda

sicaklifinda, 1 saat)
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¢) 0,02 mol Na,B,0,. 10H,0 + 100 ml CH;OH (oda sicakligin-
da)

Yukarida belirtilen gartlarda elde edilen karigim destillendi. Des-
tilat su ile karistirilarak hidroliz edildi ve oda sicakliginda agikta birakila-
rak suyun ve metanoliin vzaklastirilmas: saglandi. Her bir iglemden sonra
elde edilen borik asit miktarlar: agagida gosterilmigtir.

H;BO,(g) % H,BO, verimi
a) 0,9853 19,90
b) 1,2589 25,43
c) 0,8249 16,67

Yapmis oldugumuz 6n denemelerin sonuglarina gére, reaksiyon
ortamindaki su, borik asit olusumunu engellemektedir(1,2,3,4 ve 5.deneme-
ler). Boraks ¢ozeltisi ile normal ve yliksek basingta karbon dioksitin reaksi-
vonundan olugsan sodyum bikarbonat veya sodyum karbonat, borik asit ile
boraks verecek gekilde reaksiyona girdiginden, sulu ortamda borik asit

eldesi miimkiin degildir (5.deneme).

Deney 6, 7°de boraks ve metanol karigiminin destilasyonu ile
borik asit metil esteri ve hidrolizle borik asit elde edilmis, CO, gazinin,
oda sicakliginda borik asit verimini artiracak gekilde etkili oldugu saptan-

mistir.
3.3.2. Tayin Yonteminin Sec¢imi

Borik Asidin iyodimetrik ve pH metodu ile tayinlerin mukayese-

si:

1 g/250 ml ve 0.5 g/250 ml’lik borik asit ¢dzeltileri hazirlandi.
Her iki ¢6zeltilerden alinan 10 ar mI’lik hacimlerde bdliim 3.2.1°de acgikla-
nan y6ntemlerle 6 kere pH ve iyodimetrik metodlar uygulanip, volumetrik
olarak borik asit miktar tayinleri yapildi. Deney sonuglar: Tablo 3’de gériil-

mektedir.
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Tablo3. 1 g/250 ml ve 0.5 g/250 ml’lik borik asit ¢ozeltilerinden alnan 10°ar mPlik
hacimlerde tayin edilen borik asit g miktarlar

Hj3 BO; 1 2 3 4 5 6 ORT

0.04 g/10 ml} 0,039 | 0,039 [ 0,039 | 0,040 { 0,040 [ 0,038 | 0,039

Iyodometrik
Taym 0.02 g/10ml] 0,018 | 0,019 | 0,019 | 0,020 | 0,019 | 0,019 | 0,019

0,04 g/10 mll 0,040 | 0,039 | 0,041 | 0,041 | 0,039 | 0,041 | 0,040
pH metodu

0.02 g/10 ml| 0,020 | 0,020 | 0,020 | 0,020 | 0,021 | 0,020 | 0,02

pH metodunda madde sarfiyat: az ve déniim noktasini tam ola-
rak tesbit etmek, ¢ok sayirda deney ve gézlem yaptiktan sonra mimkiindiir.
Iyodometrik tayinde déniim noktasi daha net olarak tesbit edilmektedir.
Ancak, birbiri ardindan bir dizi reaksiyonu gerektirdiginden ve digerine
gore madde sarfiyat: fazla oldugundan iyodometrik tayin pratik gériilmedi.
pH metodu ile tayinde, 1 g/250 ml ile 0,2 g/250 ml konsantrasyon aralifin-
da daha keskin déniim noktas: gozlenm1§t1r Bu nedenlerle galiymalarimiz-

da, pH metodunu tercih ettik.

Literatiirde(37) 2 g mannitol’iin 4 g/250 ml boraks ¢dzeltisi ve
buna ekivalen miktarda borik asit ¢dzeltisinden alinan 25 ml igin yeterli
oldugu belirtilmektedir. Denemelerimizde béyle bir ¢ézelti i¢in 1-1,5 g
mannitol’din yeterli oldugu gériilmistiir.
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3.4. On Denemelerde Belirlenen Caligma Yontemine Gore Borik
Asit Eldesinin Incelenmesi

3.4.1. Boraksin-Metanol ile Destilasyonu

Sekil 6. Boraksin metanol ile destilasyonu ve alkoliin geri kazanilmas:nda kullanilan basit
destilasyon sisterni
1. Mantolu sitic
2. Metanol +boraks
3. Dest.kolonu olarak kullanilan Liebig sog.
4. Sogutucu
5. Esterin hidrolizinde kullanilan toplama kab:

Sekil 6°da gosterilen diizenek ile 7,63 g (0,02 mol) boraks deka-
hidrat (Na,B,0; . 10H,0) ve 150 ml susuz metanol, 500 ml’lik balon i¢inde
karigtirilarak, mantolu 1siticr ile 1sitildi. K.N.s1 52-54°C olan metil
borat-metancl azeotrapik karisimi elde edildi. Destilat, sogutucus&ﬁ‘da
gegirilerek toplam kabina alindi. Balondaki tiim sivi faz gegene kadar desti-
lasyona devam edildi. Bu islemler yaklagik 30 dak.’da tamamlanmaktadir

ve s6z konusu olan reaksiyon asagidaki gibidir.
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Na,B,0, + 7TH,0 — 4H,BO;, + 2NaOH
4F1,BO, + 12CH,OH —» 4B(OCH,), + 12I1,0
Na,B,0, + 12CH,OH — 4B(OCH,), + 2NaOH + 5H,0

Destilasyonla elde edilen metil borat-metanol azeotropu toplama
kabinda su iginden gegirilerek, hidrolizle borik asit elde edildi. Hidroliz
igin en uygun su miktari, bdlim 3.4.2°de agiklanan yéntem ve elde edilen
verilerden tayin edilmistir, Hidroliz reaksiyonu agagidaki gibidir.

B(OCH,), + 3H,0 = H,BO, + 3CH,0H

Hidroliz sonucunda olusan, metanol-borik asit-su karigimindan
metanoliin geri kazanilmas: i¢in Sekil 6’°da gosterilen destilasyon sistemin-
den yararlanildi. 73°C’de ilk destilat alinmaya baglandi. Destilasyon sira-
sinda 6nce metanolce zengin bir karigim elde edildi. Su miktarindaki artig-
la birlikte K.N.’da yiikseldi. Destilasyon balonunda kalan derigiklendiril-
mis borik asit ¢6zeltisi, 250 ml’lik bir beher i¢cinde tamamen kuruyuncaya
kadar 40°C’ye ayarlanmis etiivde bekletildi ve ele gegen borik asit tartild.
Borik asit cézeltisinden suyun uzaklagtirilmas: igin en uygun sicaklik,
boliim 3.4.3’de agiklanan ydontem ve elde edilen veriler ile tayin edildi.

Bu iglemler, belirtilen sartlarda yedi kez tekrar edildi.

Islemler tamamlandiktan sonra balonda kalan kati madde tartild:
ve bolim 3.2.1.1°de agiklanan yonteme gore analiz edilerek bilegimi tesbit
edildi. Tablo 4’de (A), (B), (C), (D), (E), (F), (G), (H), (I) olarak belirti-
len veriler elde edildi.

40°C ye ayarl1 etilvde kurutularak elde edilen borik asit tartilds,
500 ml’lik ¢ozelti hazirlandi. Elde edilen borik asit ¢ézeltisinin incelenme-
si ile, Tablo 4’de (J), (K), (L), (M), (N) olarak belirtilen veriler elde edil-
mistir.

Reaksiyon Sonunda Balonda Kalan Kismin Analizi

Reaksiyon bitiminde oda sicakligina sogutulan balonun daras: gika-
rildiktan sonra, reaksiyondan arta kalan toplam madde miktar1 bulundu.
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Balon iginde kalan maddeler ¢éziillerek 250 mI’ye tamamlandi. Bu g¢ézelti-
den alinan belirli hacimlerde volumetrik yolla Na,B,0, ve NaOH miktarlar
tayin edildi. Bu amagla ana g¢ozeltiden alinan 25 mI'lik kisim, metil oranj
indikatérliigiinde 0,1 N HCI ¢ozeltisi ile titre edilerek, ¢ozeltideki NaOH
ve Na,B,0; igin tiiketilen toplam HCI miktar: (S;) bulundu.

NaOH + HCl — NaCl + H,0
sml 0,INHCI
Na,B,0; + 2HCl + 5H,0 — 4H,BO; + 2NaCl

Ana ¢ozeltiden alinan diger bir 25 ml'lik kisma S; ml HCl ilave
edildikten sonra iizerine yaklagik 1-1,5 g. mannitol katilarak, 0,1 N NaOH
¢ozeltisi ile fenolftalein indikatérligiinde titre edildi. Mannitol il borik asi-
din koiﬁpleks olusturmast sonucu borik asidin dissosiyasyon sabiti,
7,3.10-10 den 1-2.10-%¢ yitkseldiginden, dogrudan NaOH ¢ozeltisi ile tit-
rasyonu yapilabildi(41,42).

CH ,0H ( CH,OH CH,0H
HO-G-i HO-c-H H-C-OH
HO-¢- HO-C- —
HB(OH), + T ©-H H-e-0n |, o
H-C-OH H-c-0_, -0-G-H 2
] 1 >B<
H-C-0H R-¢-0 0-Cc-H
' i
CH ,OH . CH,0H CH,OH

Borik asit-mannitol kompleksi
Yukaridaki reaksiyon uyarinca tiiketilen 0,1N NaOH gézeltisi
(S,) yalnizca borik asit igin kullanilmigtir. Reaksiyondan gdrildugi gibi,
borik asidin etkime degeri 1 olup, 1 mol borakstan 4 mel borik asit olugtu-
guna goére, bu titrasyonda boraksin etkime degeri 4 olur ve boraks miktari;

201,22

TN82B407 (mg) = SZ‘O’I . 10

seklinde hesaplanir.
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HCI ¢ozeltisi ile yapilan titrasyonda titketilen HCI miktar: (S;)
ile, mannitollii ortamda yapilan titrasyonda tiikketilen NaOH miktarlar: ara-
sindaki farktan, ortamdaki NaOH miktarlar: hesaplanir. Dogrudan titras-
yonda boraksin etkime degeri 2, dolayl: titrasyonda boraksin etkime degeri
4 ve her iki g¢ozeltide ayni normalitede oldugundan ilk titrasyonda boraks
icin tiiketilen HCI ¢6zéltisi;

S, - S3/2 ml olacaktar.
Bu durumda ortamdaki NaOH miktari;

Tnaon(mg) = (S1-S34) - 40.0,1.10
seklinde hesaplanir.
Elde Edilen Borik Asidin Tayini

Ester geklinde destillenen ve su ile hidroliz sonucu ele gegen
borik asit, etiivde 40°C’de kurutulduktan sonra tartildi. Bu yolla tesbit edi-
len borik asit miktar: ayrica volumetrik yolla da tayin edildi. Ele gegen
borik asidin tamami suda g¢oéziilerek 500 ml’ye tamamlandi. Borik asidin
monomer olarak kalmasini saglamak amaci ile ¢bzelti seyreltik hazirlan-
d1(20). Bu g¢ozeltiden alinan 25 ml’lik kisim iizerine mannitol ilave edile-
rek fenolftalein indikatdrligiinde, 0,1N NaOH ¢oOzeltisi ile titre edildi.
Borik asidin etkime degeri 1 olduguna gére NaOH tiiketimi S;3 ml ise borik
asid miktar;

TH3BO3 (mg) = 6,184 . 83 . 20

Reaksiyona 7,63 g boraksla baglandiginda gére, teorik olarak
elde edilmesi gereken borik asit miktar1 4,9489 g olup % verim;
Thoy
4948,9

% verim = .100

seklinde hesaplanar.
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3.4.2. Esterin Hidrolizi f¢in Uygun Su Miktarinin Tayini

7,63 g boraks, 150 ml metanol karigimi, Sekil 6’da gdsferilen
diizenek kullanilarak destillendi. Elde edilen metil borat-metanol azeotro-

pu, Tablo 5’de belirtilen miktarlarda sudan gegirilerek hidroliz edildi.

Karigimdan metanol destilasyonla geri kazanildiktan sonra geriye kalan
borik asit gdzeltisi 40°C’ye ayarlanmig etlivde bekletilerek kurutuldu. Elde
edilen kuru borik asitden, tartildiktan sonra 500 ml ¢6zelti hazirland: ve
bu ¢6zeltiden alinan 25 ml’de bdlim 3.2.1.1°’de agiklanan ydnteme gére,
volimetrik olarak borik asit miktar: tayin edildi.

Geri kazanilan metanol ile siiriiklenen borik asit miktari, desti-
lat,kendi hacmi kadar su ile karigtiriip, 40°C’ye. ayarlanmig etiivde kurutul-
duktan sonra, tartilarak ve volumetrik olarak tayin edildi.

Tablo 5. Hidroliz igin kullamlan degisik hacimlerdeki su miktarlarimin borik asit verimi

fizerine etkisi
Metanol Geri Kazanjldiktan Geri Kazamlan Metanol ile
Sonra, Sulu Kangimdaki Hz BO,'iin birlikte gegen Hz BOy'ln
Hid.Kul 25 mi gbz, Titile Tarhmia | 25 ml ¢éz. Titile Tartmia
Su (mi) igin NaOH. | hesaplanan| bulunan | igin NaOH | hesaplanan| bulunan
sarf (ml) (H3 BO3 (g )| H3 BO3 (g )| sarf.(ml) |H; BO4(g)|HyBO3(a)
50 13,27 1,64 1,63 4,95 0,31 0,31
100 14,95 1,85 1,95 0,82 0,05 0,13
150 15,21 1,88 1,89 ‘ 0,51 0,03 | 0,09
200 15,31 1,89 1,89 020 | 0,01 0,01
250 15,28 1,89 1,86 0,31 0,02 0,02

Hidroliz igin kullanilan su miktarina bagli olarak, metanoliin
geri kazanimi sirasinda metanol ile birlikte destilata gegen borik asidin,
toplam iirine gére %’si agsafida goriilmektedir.
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H,0(ml) Top. Uriin Mik.(g) H,BO4(%)
50 1,64 + 031 = 1,95 15,89
100 1,85 + 0,05 = 1,90 2,63
150 1,88 + 0,03 = 1,91 1,58
200 1,89 + 0,01 = 1,90 1,52
250 1,89 + 0,02 = 1,91 1,05

3.4.3. Borik Asitden Suyun Uzaklastirilmasi i¢in Uygun Tempa-

20 g boraks ve 500 ml mutlak metanol karigimi $ekil 6’da gosteri-
len diizenek kullanilarak destillendi. Destilat 500 ml su i¢inden gecirilip
hidroliz edilerek toplandi. Metanol geri kazanildiktan sonra, 75’er ml’lik
karigimlar, 250 ml’lik beher i¢inde 30, 40, 50, 70, 90 ve 100°C ye ayarlan-
mig etilvde bekletilerek kurutuldu. 75 ml’den elde edilen borik asit mikta-
rindan, 500 mI’de elde edilebilecek borik asit miktarlari hesépla’ndl. Tablo

ratiiriin Secimi

6’da belirtilen verim degerleri bulundu.

Tablo 6. Cesitli temparatiirlerdeki kurutmalarda elde edilen verim deger-

leri

Temp. ¢ C) H; BO; (g) % Hy BOg
30 4,38 33,91
40 4,40 33,97
50 4,39 33,84
70 436 33,67
90 4,35 33,53
100 4,11 31,69

20 g borakstan % 100 verim ile elde edilmesi gereken toplam teorik borik

asit miktari: 12,97 g.
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Sekil 7°de gosterilen diizenek kullanilarak, 7,63 g (0,02 mol)
Na,B,0,.10 H,O ile 150 ml metanol karigtirildi. Destilat tam olarak alin-
diktan sonra strasi ile 75, 75, 75 mP’lik hacimlar halinde metanol ilave edi-
lerek ilk iglemler tekrar edildi. Bsliim 3.4.1°de belirtilen yontemle elde edi-
len borik asit ayr1 ayr1 tartildi ve 500 mP’lik ¢6zeltileri hazirlandi, volumet-
rik olarak borik asit miktarlar1 tayin edildi. Tablo 7’de, belirtilen miktar-
larda metanol ilavelerinden sonra, elde edilen borik asit verim degerleri

gosterilmigtir. .

Tablo 7. Fraksiyonlar halinde alkol ilavesinin borik asit verimi fizerine etkisi

Kullanilan CH;OH | Tartimla Bulunan | Tit. fle bulunan.  { Tit. lle bulunan
{m) H3B0; (g) Hy BO3 (g) % HgBO,3
150 1,86 1,85 37,38
75 0,38 03 - | ' 727
75 0,17 0,15 4 " 3,03
75 0,10 0,9 1,81
Toplam: 375 2,51 2,45 4949

3.4.42. Alkol favesi ile Birlikte Kalsiyum Kloriiniin Verim Uzerine Etkisi

Sekil 7°de gosterilen diizenek kullanildi Destilasyon balonuna 0,02 mol
Na,B,0, . 10H,0, 150 ml metanol ve 1 g CaCl, konularak kargtirildi. Bolim . 3.4.1°de
belirtilen ydntemle, her bir fraksiyondan sonra elde edilen borik asitin verim degerleri tar-
tilarak ve volumetrik olarak tayin edilip kargilagtirildi. Tablo 8’de belirtilen miktarlarda
metanol ilavesinden sonra elde edilen borik asit verim degerleri gosterilmistir.
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Tablo 8. Kalsiyum kloriir ile belirtilen miktarlarda metanol ilavesinden sonra elde edilen
borik asit verim degerleri

Kull#mlan CH4OH | Tartmla Bulunan | Tit. lle bulunan Tit. ile bulunan
{ml) H,BO05 (g) Hj BO; (9) % HaBO3
150+1 g CaCl, 1,77 1,76 35,56
75 0,16 0,15 3,03
75 0,14 0,14 2,82
5 0,11 0,12 2.42
Toplam: 375 2,18 2,17 43,83

3.4.4.3. Alkol ilavesi ile Birlikte Karbon Dioksit Gazimin Borik
Asit Verimi Uzerine Etkisi

0,02 mol Na,B,0, . 10H,0, Tablo 9’da belirtilen hacimlerde meta-
nol ile karistirildi. Sekil 7’de gdsterilen diizenekte, 500 mI’lik iki boyunlu
balon yerine, karbon dioksit gazinin sisteme verilebilmesi i¢in ayn1 hacim-
de fi¢ boyunlu balon, reaksiyon karigtminin destilasyonu ig¢in kullanildi.
Karbon dioksit gazi Kipp cihaz: ile mermer pargalar1 ve kloriir asidinden
elde edildi. Karbon dioksit gazi reaksiyonda kullanilmadan énce yikama
siselerinden gegirilerek asit ve nem giderme iglemlerine tabi tutuldu ve
reaksiyon kabina son 75 ml metanol katildiktan sonra yan boyundan reaksi-
yon karigimi igine goénderildi. B6liim 3.4.4.1°de belirtilen ydntemle, elde
edilen borik asidin, miktar tayinleri yapild: ve verim degerleri hesaplandi.

Tablo 9°da karbon dioksit gazinin verim iizerine etkisi gériilmektedir.

Tablo 9. Karbon dioksit gazmin borik asit verimi iizerine etkisi

Kullanilan CHyOH | Tartimla Bulunan | Tit. ile bulunan Tit. ile bulunan
{ml) H3BO3 (g) Hj BO3 {(g) % H3BO,
150 1,81 1,82 36,77
75 0,32 0,31 6,26
75 0,22 0,23 4,65
75 + CO, 1,03 1,02 20,61
Toplam: 375 3,38 3,38 68,29
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3.4.4.4. Karbon Dioksit Azot ve Havanmn Verim Uzerine Etkisi

Boraksin metanolle esterlegtirilmesi ve daha sonra esterin hidro-
lizi ile borik asit eldesinde, CO,, N, ve havanin borik asit verimi iizerine
etkileri, boliim 3.4.4.1’de belirtilen yontem ve Sekil 7’de gosterilen diize-

nek kullanilarak aragtirildi,

. 0.02 mol Na,B,0,.10H,0 ve fraksiyonlar halinde katilan metanol
karigimindan, ilk fraksiyondan itibaren siirekli olarak 3,5 ml/s debide
CO,, N, ve hava gegirildi, b6liim 3.4.4.1°de belirtilen y6ntemle elde edilen

borik asidin, boliim 3.2.1.1°de belirtilen yéntemle miktar tayini yapildi.

Borik asit verimi iizerine CO,’nin etkisi Tablo 10, N, gazimin
etkisi Tablo 11, ayr1 debide havanin etkisi Tablo 12’de ve herhangi bir gaz
gegirilmeden elde edilen verim degerleri Tablo 13’de verilmigtir. Tablo 14,
Sekil 8 ve Sekil 9°da ise CO,, N,, hava ve gaz gegirilmeden elde edilen

verim degerlerinin mukayesesi gdriillmektedir.

Tablo 10. Karbon Dioksit Gazinm Borik Asit Verimi Uzerine Etkisi
]

Kullanilan CH3OH | Tartimla Bulunan | Tit. ile bulunan Tit. ile bulunan
{ml) H3BO; (g) H; BO; (g) % HgBO,
150+CO, 1,85 1,82 36,77
75+CO, 0,81 0,80 16,16
75+C0O, 1,01 0,98 19,80
150+CO, 0,62 0,59 11,92
Toplam: 450 4,29 1,19 84,65
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Tablo 11. Azot Gazinin Borik Asit Verimi Uzerine Etkisi

Kullanilan CH3OH

Tartimla Bulfunan

Tit. lle bulunan

Tit. ile bulunan

(ml) H,80; (g) Ha BO, (g) % HyBO,
150+N, 1,82 1,77 35,76
75+N, 0,44 0,43 8,69
T5+N, 0,07 0,09 1,82
150+N, 0,05 0,06 1,21
Toplam: 450 2,38 2,35 47,48

Tablo 12. Reaksiyon Ortamina Génderilen Havanin Borik Asit Verimi Uzerine Etkisi

Kullanilan CH;0H | Tarhmla Bulunan | Tit. ile bulunan Tit. ile bulunan
(mi) H3BO4 (g) Hg BO; (g) % H3BO4
150 + Hava 1,81 1,80 36,37
75 + Hava 0,32 0,32 6,47
75+ Hava 0,14 0,13 2,63
150 + Hava 0,10 0,10 2,02
Toplam: 450 2,37 2,35 47,49

Verim Degerleri

Tablo 13. Reaksiyon Ortamindan Herhangi Bir Gaz Gegirmeden Elde Edilen Borik Asit

Kullanilan CH;0H

Tartimia Bulunan

Tit. ile bulunan

Tit. ile bulunan

{m) H3BO;3 (g) Hgz BO3 () % H3B05
150 1,87 1,85 3738
75 0,38 0,36 7,27
75 0,15 0,15 3,03
150 0,06 0,11 231
Toplam: 450 2,46 247 49,99
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Tablo 14. CO,, N,, hava ve gaz gegirilmeden elde edilen borik asit verim degerlerinin

mukayesesi
Herbir fraksiyonda elde edilen
% Hz BO, verim degerlerl

150 ml 75 ml 75 ml 150 mi Toplam

CH40H CH40H CHZ0H CH3OH | % H3BO,
CO, gegirildifinde(3.5 ml/s'dg)  36.77 16.16 19.80 11.92 84.65
N,gegildiginde (3.5 ml/s'de) 35,76 8,69 1,82 1,21 47,48
Hava gecildiginde(3.5 ml/g’de) 36,37 6,47 2,63 2,02 47,49
Gaz gegilmeden 37,38 7,27 3,31 231 49,99
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x H3803 varimi

10°

P77 1.desti1attan elde edilen
% Haaoa veriml

E=] 2.desti1attan elde edilen
% ){3303 verimi

g 3.destilattan elde edilen
4 H3803 verimi

4.destilattan elde edilen

% }{:;BO3 verimi

Gaz gegirmeden
Hava gegirilerak

Y

C02 gegirilerek
N:2 gegirilerek

$ekil 9. CO,, N,, hava gaz gegirilmeden her bir fraksiyonda elde edilen verim degerleri-
!
nin mukayesesi

3.4.4.5. Kolonda Yiikselen Destilata Ters Yonde Metanol ilavesi-
nin Verim Uzerine Etkisi

Sekil 7’de gosterilen dizenek ile 0.02 mol Na,B,0, . 10H,0 ile
150 m! mutlak metanol karigtirildi. Kolonun tistiine yerlegtirilen bir ayirma
hunisi ile, eksilen alkolit tamamlayacak sekilde, kolonda yitkselen metil
borat-metanol azeotropunun buhar karigimina ters yénde metanol damlatil-
d1. 100 ml destilat alindiktan sonra reaksiyon kabindan karbon dioksit gazi
gegirildi. Elde edilen toplam 450 ml destilattan bélim 3.4.1°de agiklanan
yontemle borik asit elde edilip, miktar tayini yapildi.

3.79 g H,BO; elde edildi,

5,19

,9

H,;BO, verimi: .100: %76,58
: 9
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3.4.4.6. Kullanilan Sistem ve Yontemin Pozitif Deneme Ile Kontrolii

Sekil 6’da gosterilen diizenek kullanilarak 2 gr. HyBO, ile 150 ml
metanol karistirilip destillendi. Destilat hidroliz edildikten sonra metanol
geri kazanildi. Borik asitli ¢dzelti 40°C de etiivde bekletilerek kurutuldu.
Balonda kalan ve destilattan elde edilen borik asit, ¢6zelti halinde getirilip
mannitollii ortamda NaOH ile titre edilerek reaksiyona giren ve girmeyen

borik asitin miktar tayini yapildi.

1,97 g H;BO, elde edildi,

1 .
H,BO, verimi: — 97.100: %98,6%
2,00

0,9
Balonda kalan H,BO, % si = T'é-g--lom %0,46

Reaksiyona giren H,BO4: 100-0,46:99,54

: Cesitli sebeplerden kaybolan H;BO;: 99,54-98,63: % 0,91
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3.4.5. Yar1 Kesikli Refluks Ayarl Destilasyon Sistemle Borik Asit Eldesi

Sekil 10. Refluks ayarl destilasyon sistemi

1. Doy.NaHCO, 7. Bullu sog.

2. Buble flowmetresi 8. Reflux ayarlayici sistem
3. Der. H,SO, 9. Role devre

4. Metanol, boraks 10. Sogutucu

5. Mantolu isitict 11. Metanol

6. Wigreux kolonu 12. Toplamu kabi
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Sekil 10°da gosterilen diizenek kullanilarak, 1/1 refluksa ayarlan-
mig, yar1 kesikli bir sistemde, 0,02 mol Na,B,0, . 10H,0 ve 150 ml meta-
nol karigtirildi. Bu karigimdan 6,5 ml/s debide CO, gazi gegirilerek belirli
periyotlarda 50’ser ml’lik destilatlar alindi. Sistemde eksilen metanol hac-
mi kadar (50 ml) metanol eklendi. Bu gekilde metanol fazlasinda suyun
reaksiyon fizerindeki olumsuz etkisi azaltild1. Metanol diginda, destilasyon
sirasinda sisteme 10 ml toluen ilavesiyle reaksiyon kabindaki suyun uzak-
lastirilmasina galisildi. Toluen su ile 85°C de kaynayan, % 20 su igeren aze-
otrop olugturmaktadir(*).

Ayn1 sistem kullanilarak, asagida belirtilen sartlarda dért deney
yapiulmig, her bir denemede elde edilen dokuz fraksiyondan, metanol geri
kazanildiktan sonra, béliim 3.4.1’de belirtilen yontemle ayr1 ayr1 % H3;BO,
verim degerleri hesaplanmigtir.

a) Reflukslu, karbon dioksitsiz

b) Refluksuz, karbon dioksitli

c) Reflukslu, karbon dioksitli

d) Reflukslu, karbon dioksitli, toluenli

50 ml'lik her bir fraksiyondan sonra reaksiyon kabinda kalan
Na;B,0; miktar1, elde edilen borik asitten hesaplanarak tayin edildi. Tablo
15°de belirtilen gartlarda 50 mI’lik fraksiyonlardaki %H,BO, verim degerle-
rine karsilik reaksiyon kabinda kalan Na,B,0; mol miktarlari, Sekil 11°de
her bir fraksiyondan sonra reaksiyon kabinda kalan boraks (mol) miktari-
nin zamana gore degisimi verilmigtir.

Tablo 15. Her bir fraksiyonda elde edilen Borik Asit Verim degerlerine kar§111k reaksi-
yon kabinda kalan boraks mol miktarlan

50 @l ik her bir frakslyonda elde edilen ”*33"3 Toolom S0 ml 1ik her bir frakslyon sonunda, reaksiyon kabinda

verim degerleri ;’: kalan pa,B 0, miktary{molx10~)

1 2 3 4 5 [ 7 8 9 3B°3 1 2 3 4 S (] 7 8 9
L 31,93|7.15 3,94 |1.22 }1.82 | 0,80 P,10 0,15 (0.18 | 47,29 [13.61(12.18 [11.39 [11.14 10,78 | 10.62(-10.60(10.57]10.2)

uz 28,73|14,10(8.75 [4.05 [4.45 | 2,50 | 1,45 [ 4,05 [ 1,35 | 69.45 |14.27(11.45] 9,70 | 8.89 | 8.00 | 7.50 | 7.21] 6.40| 6.13

u 28,75]14.00(13,5015,50 (7.25 | 4,00]3.40 [2.60 |0,89 | 79.89 |14.25/11.43| 8,75 | 7.65 | 6,20 | 5,41 | 4,72 4,20{ 5,02
‘:n“ .[32,66{13.68]13.55|7.74 [5.92 | 4.18 | 3.44 [3.37 |2.46 | 87.20 [13.45[10,72( B.OO | 6,45 | 5.26 | 4.43 | 3.74] 3.02| 2.33

(*) Handbook of Chemistry and Physics, CRC Pr ess, 55th Ed. 1974-75,
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3.4.6. Kesiksiz Bir Sistemle Borik Asit Eldesi

Sekil 12. Kesiksiz yontemle borik asit eldesinde kullanilan sistem

AW N

. Termostath su banyosu
. Dolgu maddeli ve cam yénii ile izole

edilmis kolon

. Metanol
. Sofutucu
. Reaksiyon sonunda geri kalan

NaHCO,, Na,CO,, CH;0H, Na,B,0;
karigim

. Der. H,SO,

. Buble flowmetresi

. Doy. NaHCO

. CO, tiipll

. Esterin hidrolizinde kullanilan toplama

kab1

)
. Ester(lln hidrolizinde kullanilan toplama

kabr (1)
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7,63 gr Na,B,0, . 10H,0, 300 ml CH,OH’da ¢oziiliip, ayirma
hunisi ile Sekil 12’de gdsterilen sistemde, kolona, 5 ml/dak. debide damla-
tilarak verildi. Boraksin metanoldeki ¢éztintirligi 25°C’de % 19,9’dur(9).
Kolonun alt ucundan 3,5 ml/s debide CO, gazi verildi. Kolon, etrafina
sarilmig bir hortum iginden, termostatl: su banyosu tarafindan sirkiile edi-
lerek gegirilen, yaklagik 90°C deki su ile 1sitilmig ve cam yiinil sarilarak izo-
le edilmigtir. Kolon igi sicaklifi, azeotropun destilasyon sicaklig: civarinda
(yaklagik 60°C) tutulmustur. Destilat bir sogutucu sistemden gegirilerek
yogunlagtirilmig, 6nce I kabindan gegirilerek hidroliz edilmig, I kabinda
hidroliz olmadan, CO, gazi ile siiriiklenen ester, II kabinda hidroliz edile-
rek tutulmugtur. Bolim 3.4.1’de agiklanan yéntemle, I kabindaki metanol
geri kazanildiktan sonra elde edilen borik asit, tartilarak ve mannitolli
ortamda NaOH ile titre edilerek miktar tayinleri yapilmistir. Tablo 16°da,
I ve II toplama kaplarinda hidroliz edilerek tutulan % H,BO, verim deger-
leri gdsterilmistir. ‘

Tablo 16. Kesiksiz bir sistemde elde edilen %H;BO; verim degerleri

Tartim 25 mngBOS’ﬁn tit H3303 Hsaos
(g) igin 0,1 N NaOH sarf {ml) Q) (%)
Toplama kab1 I 2,35 19,22 2,38 48,09

Toplama Kabi II | 0,04 005 6,18.103 0,12
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3.4.7. Karbon Dioksit Kullanilarak Borik Asit Eldesinde Verimi
Etkileyen Faktdrler ve Optimum Sartlarin Tayini
3.4.7.1. Kolon Tipinin Verim Uzerine Etkisi

sl bt bt ol )

E e

Sekil 13. ik asit eldesi igin sadece kolon sisteminde yapilan degisiklikle kullanilan sis-

tem
1- CO, tipii 5- Boraks+ Metanol 8- Wigreux kolonu
2- Doy.NaHCO5g0z. 6- Mantolu 1s1tic 9- Sogutucu
3- Flowmetre 7- Metanol 10,11- Toplama kab1 I ve If
4- Der.H,S0O,

Sekil 13’de gosterilen diizenek kullanilarak 0,02 mol Na,B,0, .
10H,0 ve 150 ml metanol karigtirildi. Destilasyon balonundan 3,5 ml/s-
debide CO, gaz1 gegirilerek 50 ger ml destilatlar alindi. Her 50 ml destilat
alimindan sonra eksilen metanol hacmi kadar (50 ml), metanol, balonun
yan boynundan sisteme ilave edildi. Bu gekilde suyun reaksiyon iizerindeki
olumsuz etkisinin azaltilmasina ¢alisildi. I kabinda 50 ml su ile hidroliz edi-
lerek tutulan, her 50 mI’lik destilattan ayri ayri metanonl geri kazaml dik-
tan sonra bélim 3.2.1.1°de agiklanan yénteme gore borik asit miktar tayin-
leri yapildi. IT kabinda karbon dioksit, gaz: ile siiriiklenmeden dolay:1 I
kabinda tutulamayip uzaklagan borik asit metil esteri, hidroliz edilerek
tutuldu. Metanol miktar: ihmal edilecek kadar az oldugundan geri kazan-
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ma iglemi yapilmadan %H3;BO; verim degerleri hesaplandi. 8x50 ml desti-
lat alinarak iglemlere son verildi.

Denemeler sirasinda Tablo 17°de belirtilen kolon tipleri ile her
bir fraksiyondan sonra elde edilen borik asit verim degerleri gdsterilmis-
tir. Mevcut kolon tipleri dolgulu ve dolgusuz olarak ayr:i ayr: denenmisg,
kolon dolgu maddesi olarak porselen resistans boncuklar: kullaniimigtir.

Tablo 17. Kolon tipinin borik asit verimi tizerine etkisi

60 mP'iik Her bir Fraksiyondan Elde Edilen
% Hy BO, Verim Deferteri
1 1
T Toplam Toplam
1 2 3 4 3 8 7 8 % Hz BO3 % Hy BOy

KOLONSUZ 3581 1475 1393 874 525 2794 161 096 83 018
38 Cm Boyunda Bofum-
Iu Dolgusuz cam Kolon 3234 1568 1139 945 640 422 305 263 85.16 0.19
38 Cm Boyunda Bojum-
s Dolgulu cam Kolon 2183 1435 pik 3 999 648 498 498 374 86.08 028
80 Crm Boyunda Bogum-
Is Dolgusuz Cam Kolon 2925 1637 954 863 788 602 469 347 8586 025
80 Cm Boyunda Bofjum-
Iu Dolgulu Cam Kolon 3029 1571 1001 817 721 458 587 |. 242 8422 027
38 Cim Boyunda Diiz Cie
darh1 Dolgusuz Cam Kolon | 2980 1721 9.42 757 835 589 501 187 8512 018
38 Cm Boyunda Diiz Ci- 1
dark Dolgulu cam Kolon 3033 1685 1048 949 kxS S 412 262 8687 028
84 Cm Boyunda Diiz Ci-
darh Dolgusuz Cam Kolon | 36.82 16.85 1198 948 649 437 274 187 90.06 016
84 Cm boyunda Ddz Cie
darl Dolguly Cam Kolon 4181 1435 998 686 59 424 22 149 8698 019
34 Cm boyunda
Wigreux Kolonu 3145 1585 1136 811 537 437 462 437 8484 026
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3.4.7.2. Destilasyon Siiresinin Verim Uzerine Etkisi

0,02 mol Na,B,0,; . 10H,O0 ve 150 ml CH;OH 3.5 ml/dak akig
hizindaki CO, gazi ile §ekil 14’de gosterilen sistem kullanilarak destillen-
di. Isiticadaki varyak yardim ile, destilasyon sicakliklari degigtirilip degi-
sik destilasyon siirelerinde ilk 50 ml’lik destilattan elde edilen borik asit
miktarlar: bélim 3.4.1°de belirtilen ydéntemle tayin edilerek % H;BO,
verim degerleri hesaplandi.

Tablo 18’de destilasyon siiresinin borik asit verim degerlerine
etkisi goritlmektedir.

Tablo 18. Destilasyon Siirelerinin Borik Asit Verim Degerlerine Etkisi

Destilasyon Siiresi %H,;BO; Verimi
(dak)
11 25,38
12 28,75
15 29,20
30 44,54
95 82,37
120 91,11
130 88,37
141 54,48
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3.4.7.3. Kalsinasyon Temparatiirii ve Kalsine Olan Su Yiizdesini Verim Uze-
rine Etkisi

0,02 mol Na,B,0, . 10H,0, Tablo 19’da belirtilen temparatiirle. -
re ayarlanmig etiivde 250 mI’lik beher iginde, birer saat bekletildi. Kalsine
olan su miktar tayin edildi (B6lim 3.2.2). Belirtilen iglemlerden gegen
boraks, 150 ml metanol ile karigtirildi ve karigim iginden 3,5 ml/s debide
CO, gazi1 gegirilerek destillendi. Uygun kolon tipinin sec¢iminde belirtilen
yontem ve sistem uygulanarak her 50 ml’lik destilattan boliim 3.4.1°e gore
elde edilen borik asitin, %H,;BO, verim degerleri hesaplar;dl. Her kalsinas-
yon temparatiirii i¢in 8x50 destilat alindiktan sonra iglemlere son verildi.
Destilasyonda Wigreux kolonu kullanildi. Belirtilen kalsinasyon tempara-
tirlerinde, elde edilen 50 ml’lik destilattaki % H,;BO, verim degerleri ve
bu temparatiirlerde kalsine olan su yiizdeleri, Tablo 19°da verilmistir.

Tablo 19. Kalsinasyon Temparatiiriiniin Borik Asit Verimi Uzerine Etkisi

50 ml'tik Her bir Fraksiyondan Elde Edilen % Hz BOg Verim Degerleri

Kaltemp. | Kal.Ofan Toplam
©) % H,0 1 2 3 4 s 6 7 8 |%H;BO,
20 0 3145 15.85 1136 8.11 537 4.37 4.62 3 84.84
100 54.77 39.00 13.10 10.72 749 4.74 4.24 437 2.25 85.91
200 86.99 19.35 15.60 12.88 8.74 6.24 10.23 7.49 721 87.71
300 93.62 27.06 20.59 14.35 15.85 6.74 574 324 3.24 93.81
400 99.99 35.50 24.62 15.14 8.27 382 3.50 2.5 2.50 95.25

3.4.7.4. Boraks Miktarinin Verim Uzerine Etkisi

0,01, 0,02, 0,04, 0,06 mol Na,B,0, . 10H,0 ve 150 m! CH,O0H
Sekil 13°de gosterilen dilizenek kullanilarak 3,5 ml/s CO, akis hizinda, Wig-
reux kolonu ile 8x50 ml’lik fraksiyonlar halinde destillendi. Metanol geri
kazanildiktan sonra bolim 3.4.1°de agiklanan ydéntemle elde edilen borik
asidin, miktar tayinleri yapildi. Tablo 20°de boraks miktarinin borik asit
verimi tizerine etkisi goriilmektedir.



53

Tablo 20. Boraks Mol Miktarmnin, %H,BO,Verimi Uzerine Etkisi

50 mi'lik Her bir Fraksiyonla Eide Edien % HyBO; Verim Degerlert
N Bﬁzl)‘ ored 1 2 3 4 5 8 7 8 ;::l::g:
0,01 5474 | 19,34 | 854 829 3,01 2,26 2,01 0,50 96,80
0,02 31,45 | 1585 | 11,36 | 811 | 537 | 437 | 462 | 37 84,84
0,04 16,63 | 816 6,59 4,71 6,46 4,33 2,20 1,07 50,15
0,06 9,08 6,28 3,77 3,81 3,85 410 3,77 1,55 36,21

3.4.7.5.

0,02 mol Na,B,0, . 10H,0 ve 150 ml CH;0H $ekil 13°de gosteri-
len diuzenek kullanilarak, degisik CO, akig hizlarinda, 8x50 mP’lik fraksi-
yonlar halinde destillendi. I kabinda toplanan esterden hidroliz sonucu olu-
san metanol geri kazanildiktan sonra bélim 3.4.1°de agiklanan ySntemle
elde edilen borik asitin, miktar tayini yapilarak %H,;BO; verim degerleri
hesaplandi. Karbon dioksit akis hizini dlgmek i¢in Buble flowmetre kulla-

Karbon Dioksit Akis Hizinin Verim Uzerine Etkisi

nild1. Debi siirekli bir gekilde kontrol edildi.

Tablo 21’de degigik karbon dioksit akig hizlarinda elde edilen

%H,BO; verim degerleri gérilmektedir.

Tablo 21. Karbon Dioksit Akis Hrzlarina Bagl Olarak Elde Edilen %H,BO; Verim

Degerleri
50 mP'lik Her bir Fraksiyonta Eide Edilen % H,80; Verim Degerleri

CO, Akig Hizs Toplam
(mi/s) 1 4 5 [ 7 8 %H3BO,

1,28 27,85 13,71 10,15 7,70 I 6.17 4,60 0,77 1,30 72,30

3,50 31,45 15,85 11,36 811 5,37 4,37 4,62 3N 84,84

4,00 33,82 | 1860 | 13,73 | 12,36 | 562 | 362 175 0,02 90,12

6,50 3545 | 21,34 | 1335 9,11 5,86 225 187 1,50 90,73

9,50 37,34 2334 13,48 7.36 3,24 1.50 0.75 0,50 87,51

13,67 38,02 1977 | 11,81 6.16 4.11 103 0,63 0,50 82,03
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Karbon dioksit akig hizina bagli olarak I kabinda hidroliz olma-
dan uzaklagan ester II kabinda tutulduktan sonra béliim 3.4.1°de belirtilen
yontemle borik asit elde edildi. Metanol geri kazanilmadan dogrudan dog-
ruya volimetrik olarak borik asit miktar tayini yapildi. Asagida, karbon
dioksit akig hizina kargilik I kabinda tutulmayan II kabinda hidroliz edile-
rek tutulan % H,BO; verim degerleri gorilmektedir.

Toplam Uriine Gére

CO, Akisg Hiz1 (ml/s) II Kabinda Tutulan %H,BO,
1,28 0,07
3,50 0,31
4,00 0,42
6,50 0,48
9,50 1,95
13,67 2,87

3.4.7.6. Reaksiyon Ortamindaki Su Miktarinin Verim Uzerine
Etkisi

0,02 mol Na,B,0; . 10H,0 ve 150 ml CH,OH karigimi, $ekil
13’de gosterilen diizenek kullanilarak, 3,5 ml/s debideki CO, gaz1 ile 8x50
ml’lik fraksiyonlar halinde destillendi. Her bir fraksiyonda metanol geri
kazanildiktan sonra, bdliim 3.4.1°de agiklanan ydntemle elde edilen borik

asidin, miktar tayini yapild1.

7,63 gr (0,02 mol) Na,B,0,; . 10H,O 1n 3,61 g’inin, kullanilan
CH,OH un ise % 1 inin H,O ve susuz metanol yogunlugunun, 0,7915 g/cm3
oldugu géz oniinde tutularak, reaksiyon ortamindaki toplam (ml) ve % su
miktarlar: hesaplandi.

Tablo 22’de 1, 2 ve 3. denemelerde belirtilen miktarlarda su ila-
ve edilerek 4.’de ilave edilmeden, 5, 6, 7. ve 8. denemede, degisik 1silarda
kalsine edilip suyunun belirtilen miktar: uzaklagtirilmis boraks Grnekleri
kullanildi.
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Tablo 22’de reaksiyon ortamindaki su miktarinin borik asit veri-
mi iizerine etkisi gdsterilmistir.

Tablo 22. Reaksiyon Ortamindaki Su Miktarmin Borik Asit Verimi Uzerine Etkisi

flave ed., Rek.0rt. | Reak.Ont. 50 mPik her bir traksiyonla elde edflen %H,BO, verim degierferi
Uzaklagtmlan Toplam

H0 (m) "ro(;:m)nzo o 1 2 3 4 s 6 7 8 %zsao,
1) +28,65 3345 | 233 | 81 | 626 | 636 | 574 | 600 [ 47 [ 275 | 225 | ax
2) +12,52 17,32 1245 | 1951 | 963 | 922 | 963 | 912 | 860 | 45 | 051 [ wm
3+ 491 9,71 739 | 2441 | 1348 | 1528 | 11,56 | 899 | 57 | 42¢ | 066 | 8438
4 0w 48 37 | 345 1585 | 1136 | 81 [ 537 | 437 | 462 [ 3 | sase
5 198 2,82 226 | 3900 | 1410 | o7 | 749 | a7 | 426 | 437 | 225 | 859

3,14 166 136 | 1935 [ 1560 [ 1285 | 87 | 624 | 1073 | 749 | 721 | &M
7 338 1,42 LIS | 27.06 | 20,59 | 1435 | 1385 | 674 | 578 | 324 | 224 | e3m
8 361 119 097 | 3550 | 2462 | 1504 | 827 | 38 | 350 | 250 | 250 | 9535

3.4.8. Tinkal Cevheri Ile Yapilan On Denemeler

Kullanilan cevher, Etibank tarafindan, Eskigehir ili, Seyitgazi
ilgesi, Kirka sahasinda iiretilen ve Kirka konsantrasyon sahasinda zengin-
legtirilen tinkal konsantresidir. Bu bélgede iiretilen, Etibank igletmelerin-
den istihsal edilen konsantre tinkal numunesinin, 19.9.91 tarihinde Eti-
bank tarafindan génderilen analiz raporlar1 agagidaki gibidir;

B,0, % 32,67
sio, % 2,04
Fe,0, % 0,05
AlLO, % 0,20
CaO % 3,03
MgO % 1,80
As % 0,0003

Nem % 6,41
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3.4.8.1. Konsantre Tinkal Numunesinde Na,B,0, . 10H,O0 ve
B,O; Tayini

Tinkal numunesinin degisik yerlerinden alinan 4 gr’lik numune-
ler, 100°er ml’ 11k su iginde, 60°C de 1’er saat karigtirildi. Karigimlar 4000
dev/dak. hizla 20 dak. santrifiij edildi. Sivi kisim aktarilarak kat: kisim iki
kez daha 50’ger mDl’lik su ile karigtirilip santriftjlenerek ekstraksiyona tabi
tutuldu. Ayrilan sivi kismin son hacmi, destile su ile 250 mlI’ye tamamlan-
d1(18). Elde edilen bu g¢6zeltinin 25 ml’sinde bdliim 3.2.1.1°de agiklanan
yénteme gére boraks miktar: tayin edilerek, toplam boraks miktar: hesap-
landi. Deneyler sonunda, doért ayr1 numuneden bulunan Na,B,0,
%Na,B,04, %Na,B,0,. 10H,0 ve %B,0, miktarlar1, Tablo 23’de gosteril-
migtir.

Tablo 23. 4 g tinkal konsantresinin analiz sonuglar:

Deney Sonuglarindan H: 2t Bul

Toplam Toplam L

HClSarf. | NaOHSarl. | Na,BO, | %Na,B.0, | % Na,B,0,.10H,0 %B,0,
{ml) (m1) (9)

1 176,7 373,96 1,88 47,05 89,06 32,54
2 |. 176,07 377,48 1,90 47,47 89,95 32,84
3 176,64 393,31 1,98 49,47 93,75 34,22
4 175,59 375,55 1,89 47,25 89,53 32,68
Ord. 176.09 | 380.07 1,91 47,81 90,57 33,07

%Na,B,O, : _____B'O’205033.1oo
B. 4 g numune igin sarfedilen toplam NaOH miktar1 (ml).
Tinkal numunesi, 250°C’de 2 saat kalsine edildi, %39,59 agirlik

kayb: gérildii. Kaybolan miktar nem ve kristal suyundan kaynaklandigin-

dan kalsinasyon sonunda % Na,B,0, miktar1 hesaplanarak bulundu.

4 gr numuneden kals. sonunda kalan miktar: 4 .{100-39,59) / 100:2,41%
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1,91

Kalsinasyondan sonra numunede bulunan %Na,B,0, : 16-100: %79,056

s

4,024
4,024 gr (0,02 mol) Na,B,0 4 -100:5,09)
gr( mol) 2B4Uq7 — 79.056 ,

5,09 g (250°C de kalsine edilmig tinkal cevherinde bulunmaktadir.

3.4.8.2. Tinkal Cevherinden Optimum Sartlarda Karbon Diok-
sit Gazi Kullanilarak Borik Asit Eldesi ve Tanecik
BiiyiiklitZiiniin Verim Uzerine Etkisi

Caligmanin bu bélimiinde tinkalden saf borik asit eldesi ve tane-

cik baytkligiiniin borik asit verimi Gizerine etkisi aragtirldi.

Cevherde bulunan nemin ve kristal suyunun (yaklasik % 6,1)
uzaklagtirilmas1 i¢in konsantre tinkal cevheri 250°C’de kalsinasyon iglemi-
ne tabi tutuldu. Olugan kiitle parcalanip sirasi ile 60, 50, 25, 20 mesh elek-
lerden gegirilerek, -60, +60 -50, +50 -25, +25 -20 mesh tanecik bilyiikliik-
lerine ayrildi. Her tanecik buyiikligiinde, 0,02 mol Na,B,O;'a kars1 gelen
5,09 g, 250°C’de kalsine edilmis cevher 150 ml metanol ile karigtirildl ve
Sekil 13’deki sistemle, 6,5 ml/s debide CO, ile borik asit eldesinde kulla-
mildy, toplam 8x50 fraksiyonlardan, bélim 3.4.1°de belirtilen yonteme goére
elde edilen borik asit verim degerleri, tartilarak ve volumetrik olarak tayin
edilip karsilagtirildi. Tablo 24, 25, 26 ve 27’de -60, +60 -50, +50 -25, +25
-20 mesh tanecik biyiikliikleri ile elde edilen verim degerleri, Tablo 28’de
ise tanecik biiyiikliiklerine gore elde edilen borik asit verim degerlerinin

kargilagtirmasi verilmigtir.,
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Tablo 24. Tanecik biyiikliigii -60 mesh olan tinkal cevherinden elde edilen %H,BO,
verim degerleri

Fraksiyon Tartim 25 ml g8z.igin H,BO,4 HyB0;
No: ©) NaOH Sart (mi) ©)

1).50 ml 1,28 21,00 1,30 26,27
2).50 ml 1,01 16,00 0,99 20,00
3).50 ml 0,76 12,00 0,75 15,15

" 4).50 ml 0,55 9,20 0,57 11,52
5}.50 ml 0,32 5,10 031 6,26
6).50 ml 0,31 5,50 0,34 6.87
7.50 mt 0,28 4,60 0,28 5,66
8).50 ml 0,21 4,04 0,25 5,05
Toplam 4.72 77,44 . 4,79 96,73

Tablo 25. Tanecik biiyiikliigii +60 -50 mesh olan kalsine tinkal cevherinden elde edilen
%H;BO, verim degerleri

Fraksiyon Tartim 25 mi ¢Bz.igin HyBO, H3B0,
No: @) NaOH Sarf (m!) @) %
1150 ml 1,26 20,36 1,26 25,46
2).50 ml 1,03 17,35 1,07 21,62
3).50 ml 0,76 12,03 0,74 14,95
4.50 ml 0,51 8,02 0,50 10,10
5).50 m! 0,32 501 0,31 6,26
6).50 ml 0,27 4,51 0,28 5,66
7).50 ml 0,15 2,51 0.15 3,03
80,50 ml 0,12 1,89 0,11 2,22
Toplam 4,42 71,68 4,42 89,30
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Tablo 26. Tanecik bilytkliigii +50 -25 mesh olan kalsine tinkal cevherinden elde edilen
%H;BO, verim degerleri

Fraksiyon Tartim 26 mi géz.igin H3BO, H4BO,
No: {9 NaOH Sarf (ml) ) %
1).50 ml 0,76 12,03 0,74 14,95
2).50 ml 0,61 10,03 0,62 12,53
31.50 ml 0,67 11,23 0,69 13,94
4}.50 m! 0,48 8,02 0,49 9,90
51.50 ml 0,34 531 0,33 6,67
6}.50 ml 0,22 361 0,22 444
7}.50 ml 0,37 591 0,36 7,27
8).50 ml 0,19 8,06 0,19 3.84
Toplam 3,64 64,20 3,64 73,54

Tablo 27. Tanecik biyiikliigii +25 -20 mesh olan kalsine
%H,BO, verim degerleri

tinkal cevherinden elde edilen

Fraksiyon Tarim | 25 mlgbz.igin HjBO, H,80;
No: @) NaOH Sarf (ml} @) %
1).50 mi 0,75 12,53 0,77 15,56
2).50 ml 0,63 10,03 0,62 12,53
3).50 ml 0,57 9,33 ' 0,58 11,72
4),50 ml 0,51 8,32 0,51 10,30
5).50 ml 0,39 6,52 0,40 8,08 -

6).50 mi 020 4,51 0,28 5,66
7.50 ml 0,22 3,61 0,22 4,44
8).50 ml 0,19 3,21 0,20 4,04
Toplam - 3,55 58.06 3,58 72,33
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Tablo 28. Tanecik biiyiikliigiine gore elde edilen %H,BO; verim degerlerinin kargilagtiril-

mast
Tanecik Biiyiikliigii %H;BO;,
(mesh) Verim Degeri
-60 96,73
+60 -50 89,30
+50-25 73,54
+25-20 72,33

3.4.8.3. Tinkal ve Saf Boraks Kullanilarak Elde Edilen verim
Degerlerinin Mukayesesi

250°C de kalsine edilmis ve 60 mesh elekten gegirilmis konsan-
tre tinkal cevheri, 150 ml metanol ile karigtirildi. Sekil 13’de gosterilen
diizenek kullanilarak, en yiksek verimin elde edildigi 2 saatlik destilasyon
stiresinde ve 6,5 ml/s CO, akiminda alinan 50 lik destilattaki metil borat
hidroliz edildikten sonra metanol geri kazanildi. Bolim 3.4.1°de belirtilen
yontemle H;BO, miktar tayini yapildi. Tablo 29°da, bu denemede bulunan
degerlerle,saf boraks kullanilarak ayni sistem ve ayni yoéntemle elde edilen
degerler kargilagtirildi.

Tablo 29. Optimum sartlarda saf boraks ve tinkalden elde edilen verim

degerleri
0.1N NaOH Sarf H,BO, H,BO,
(ml) @ (%)
Saf Na,B,0,. 10H,0 73,74 4,56 92,14
(0,02 mol)
Tinkal 68,08 4,21 85,01
(0,02 mol Na,B,07)
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3.4.9. Alkoliin Geri Kazanimasindan Sonra Sulu Karigimdan

Borik Asidin Ayrilmasinda Uygun Sartlarin Tayini
1- Suyun Buharlagtirilarak Uzaklagtirilmasi:

0,02 mol boraks ve 150 ml metanol 6,5 ml/s CO, akig hizinda
120 dak’da 50 ml destilat elde edilecek sekilde, destilasyon siiresinin
verim {izerine etkisinde agiklanan yontem ve sistem uygulanarak (bolim
3.4.7.2) destillendi. Ayn1 iglemler 3 kere tekrarlandi. Her 50 ml’lik desti-
lat 50 ml sudan gegirilerek hidroliz edildi. Elde edilen toplam 300 mI’lik
karigimdan metanol geri kazanildiktan sonra belirli hacimlardaki (50 ml)

destilatlardan suyun uzaklagtsrilmasi yoluna gidildi. Bunun igin,
A) 40°C de etiivde bekletildi.

1) Normal basingda

B) Destillendi{

2} Vakumda

Tablo 30°da 40°C de kurutularak, normal basingta ve vakumda

destillenerek elde edilen borik asidin, verim degerleri gosterilmistir.

‘Tablo 30. Suyun Uzaklagtirilmasinda, 40°C de etiivde ve destilasyon ile
buharlagtirma iglemlerinin %H3;BO, verim degerlerine etkisi

H,BO, Siire KN Basing

(%) € (mmHg)
92,14 4 giin - 756
)] 84,99 34 dak. 95-105 758
2) 64,10 15 dak 28-34 70
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2- Elde Edilen Karigimin Daha Sonraki Destilasyon Igleminde
Hidroliz Igin Kullanilmas:

Birinci yéntemde oldugu gibi 0,02 mo!l boraks ve 150 ml metanol
6,5 ml/s akig hizinda 120 dak’da 50 ml metil borat-metanol azeotropu elde
edilecek gekilde bolim 3.4.7.2°deki yontem ve sistem kullanilarak destillen-
di. Elde edilen azeotrop 50 ml sudan gegirilerek hidroliz edildi. Metanol
geri kazanildiktan sonra ¢dken borik asit kristalleri siiziilerek ayrildi.
Stiziintliniin hacmi saf su ile 50 ml’ye tamamlandi.Elde edilen borik asitli
¢dzelti ayni yontemde ikinci borik asit eldesi igin hidroliz ¢dzeltisi olarak
kullanildi. Birinci iglemde oldugu gibi metanol geri kazanildiktan sonra
goken borik asit siiziilerek ayrildi, siiziintii saf su ile 50 ml’ye tamamlana-
rak figiincit iglem igin hidroliz ¢bzeltisi olarak, figiinciiden elde edilen ise
dérdincii destilat1 hidroliz etmede kullanildi. Tablo 31’de birbirini izleyen
her hidroliz igleminden sonra elde edilen ve geri kazanim sirasinda alkolle

birlikte gegen borik asit miktarlar: verilmistir.

Tablo 31. Alkola geri kazanilmig ilk destilat karigiminin daha sonaki iglem-
lerde hidroliz igin kullanimi ile saptanan % H,BO; verim deger-

leri
Alkol Gerl H,BO, H3BO5 Alkole gegeny  Hidroliz olmadan I
Kazanildiktan sonra {ar) (%) HgBO3(%) | Kabinda top. H3BO3 (%)
1. dest. Gokelme var 2,08 42,05 3,16 0,15
2. dest. Gokelme var (%) 4,57 92,20 8,01 0,17
3. dest. Cokelme var  (*) 4,02 81,14 7,05 0,12
4, dest. Cokelme var  (*) 3,97 80,12 6,17 0,19

Top. 14,64 g. H3BO3 elde edilmistir, Top % H_BO.; 14,64 100 t %73,95
33 , ’
4.4,9489

(*) Gokelme nedeni ile siiziintiide hacim azalmas: oldugundan hidroliz igin kullantlan ¢zelti-
nin hacmi saf su ile S0 ml’ye tamamlands.
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3.4.10. Doygun Cozelfiden Kristallendirilerek Borik Asit Eldesi
ve Ayn: Sistemle Metanoliin Geri Kazanilmas:

§
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Sekil 14, Destilasyon, metanoliin geri kazanmimi ve doygun ¢ozeltiden kristallendirilerek
borik asit eldesinde kullanilan sistem

1. Doy.NaHCO, ¢6z. 9. Su banyosu

2. Buble flowmetresi 10. Esterin hidrolizinde kullanilan toplama
3. Der. H,SO, kaba (T)

4. Metanol + boraks 11. Sogutucu

5. Mantolu wsitic1 12. Esterin hidrolizinde kullanilan toplama
6. Metanol kabr (II)

7. Wigreux kolonu 13. Esterin hidrolizinde kullanilan toplama
8. Sogutucu kab1 (IIT)



64

0,02 mol Na,B,0, . 10H,0 ve 150 ml CH,OH, karistirild1 ve 6,5 ml/s CO,
akiminda iki saatlik destilasyon siirelerinde 50 ml azeotrop gegecek gekil-
de boliim 3.4.7.2°deki yéntem ve Sekil 14’de gosterilen diizenek kullanila-
rak destillendi. Azeotrop, 80°C ye ayarlanmi§ termostatli bir 'su banyosu
ile 1s1tilan 250 ml’lik toplama kabinda (I), 75 ml su iginden gegirerek hid-
roliz edildi. I kabinda, esterin hidrolizi sonucu agiga ¢ikan CH,;OH, buhar-
lagtirilip bir sogutucudan gegirilerek II kabinda toplandi. I kabinda bulu-
nan alkolil uzaklastirilmig borik asit karigimi, 0,02 mol Na,B,0, . 10H,0
150 ml CH,0H ve CO, ile tekrarlanan ikinci islemde, ikinci islemde elde
edilen borik asitli karigim ise ii¢lincil islemde hidroliz edici ¢ézelti olarak
kullanildi. IIT kabinda bulunan 50 ml su ile az miktarda da olsa CO, ile bir-
likte siiriiklenen ester hidroliz edildi.

Bu galigma ile 4-5 giin gibi uzun siirelerde, 40°C de, etiivde bekle-
tilerek borik asitin kurutulmasina karsilik,kisa siirede ve dogrudan dogru-
ya, doygun ¢ozeltide olugan kristallerin siiziilerek ayrilmalari ve borik asit

eldesi ile ayn1 zaman dilimi iginde metanoliin geri kazanilmasi amaclanda.

Birbiri ardindan yapilan ii¢ deneme sonunda I kabinda ¢Oken
borik asit, siiziilditkten sonra kurutularak tartildi. Teorik olarak elde edil-
mesi gereken borik asit miktari: 3 . 4,9489 g’dar.

11,6352

Denemede elde edilen borik asit %:-
5.4,9489

.100: %78,37
Toplam iiriine goére, geri kazanilan alkolle birlikte destilata
gecen ortalama borik asit miktari: % 0,37

3.4.11. Geri Kazanimla Elde Edilen Metanol Kullaniminin

Verim Uzerine Etkisi

Reaksiyon ortamindaki su miktarinin borik asit verimi iizerine
etkisi boliim 3.4.7.6°da gdsterilmis, bu ¢aligmada, su miktari ile ters oranti-
1 olarak borik asit miktarinda azalma g6zlenmigtir. Denemede 8x50 ml lik
fraksiyonlar halinde elde edilen destilatlardan borik asit miktarlari tayin



65

edilmigtir. Asagida bolim 3.4.7.6’da yapilan bu g¢aliyma sonunda, %H,0
miktarlarina bagli olarak elde edilen %H;BO, degerleri gérillmektedir.

%H,0 %H,BO,

20,22 42,21

10,43 70,72
4,92 84,38
1,00 84,84

Bu denemede béliim 3.4.10°da uygulanan yontem ve sistemle aze-
otropik karigim elde edilmig, azeotropun hidrolizi ile agiga ¢ikan metano-
liin geri kazanma igleminden sonra, igerdigi su miktar: Karl Fischer yénte-
mi ile tayin edilmigtir. Asagida daha 6nceki denemelerde kullanilan ve her
bir destilattan geri kazanimla elde edilen metanoliin igerdigi %H,0O miktar-

lar1 gériillmektedir.

Kullanilan metanol(béliim 3.2.3’e gére hazirlanmaig) % 1H,0

I.Dest. sonra geri kazanimla elde edilen metanol % 15 H,0
II.Dest. sonra geri kazanimla elde edilen metanol % 16 H,0
III.Dest. sonra geri kazanimla elde edilen metanol % 14 H,0

Sekil 14’de gosterilen diizenek kullanilarak, 0,02 mol Na,B,0, .
10H,0, 150 ml metanolden 6,5 ml/s CO, akiminda, 6nce iki saatlik desti-
lasyon siiresinde 50 ml, daha sonra 20 dak.da geri kalan 100 ml azetrop
elde edilerek 75 ml su i¢inde hidroliz edilirken, gene ayni1 siire icinde kari-
simdaki metanol geri kazanildi. llk islemde elde edilen metanoliin, 150
ml’si 0,02 mo! Na,B,0,. 10H,0 ve CO, gazi ile tekrarlanan ikinci islemde,
ikinci islemde geri kazanilan metanol ise igiincii iglemde, baslangicta %1
H,0 igeren metanol yerine kullanildi.

Birbiri ardindan yapilan ii¢ deneme sonunda, I kabinda kristalle-
nen borik asit siizfilditkten sonra kurutularak tartildi.

Denemede elde edilenBorik asit %: 6_1711 - 100: % 41,57

3.4,9489
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Borik asit, tinkal ve kolemanitin stlfat veya hidroklorik asit ile
reaksiyonundan iiretilmekte, ancak stilfat asid ile Gretim tercih edilmekte-
dir. Bu yéntemlerin yaninda, kolemanitin karbon dioksit, bor mineralleri-
nin kiikiirt dioksit, nitrik ve fosforik asit ile reaksiyoniarindan da borik

asit eldesi izerinde ¢aliymalar yapudunytu {24).

Uretilen borik asidin ihrag edilebilmesi. tip, ilag ve kozmetik
sanuyiinde kullanifabilimesi igin uluslararas; sepesifikasyona uygun olmast
(% 49.3.90.0) gerekmektedir. Solfat asidi kullanifarak elde edilen borik
anit feinde NaySO, K SO, (NH,), S0, FeSO, MnSO, ve AL, (S0y), gibi
satsizishlir bulunabilmektedir  Saflastuma igin bagte Kristalizasyon, su
buhari ile destilasyon, aktit karbon ile muamele, boraksa déntgitriilip HC
ile reaksiyon, HNO; ve NaNOj ile 1sitma gibi, uzun ve maliyeti artirici bir

cok islem uygulanmaktadir{3.8).

Yapilan ¢aligmada, dilnyanin en buyik rezervive dilkemizde bulu-
nan tinkal cevherinin ve ucuz olarak elde edilebilen karbon dioksit gazi-
nin, yeni bir metotla borik asit eldesinde kullamilmast ve bagka islemlere

gerek kalmadan saf borik asit eldesi amuagianmistir.

On denemelerde, agagida gisterifen boraks eldesi reaksiyonun,

torik asit eldesi yoniinden degigtirilmesi dastintilmistir.
4H,BO, + NaHCO, =i 20 Na,B, 0, + 2C0, + TH,0 |

Bu amacla oda sicakbiginda, 60°C de v o tsing wltinda doymus boraks ¢dzel-

tisinden karbon dioksit gazi gegiriterek norih asit eldesi denenmis, ancak,
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borik asidin sodyum bikarbonat ile hemen reaksiyona girmesi borik asit
olusumunu engellemistir. Yapilan 6n denemelerden, boraks ¢dzeltisinden,
karbon dioksit kullanilarak borik asit eldesinin, sodyum bikarbonat ve su
varlifinda mimkiin olmadig: gériilmigtiir. Buna kargilik literatiirde kolema-
nitten karbon dioksit ile (karbonasyon reak.) borik asit eldesinden bahse-
dilmektedir(70,71), Kolemanitten karbonasyonla borik asit eldesi reaksiyo-
nu:

2Ca0. 3B,0,. 5H,0 + 2C0, + 4H,0 — 2CaCO, + 6H,BO, I
Olugan kalsiyum karbonatin ¢6ziiniirligiiniin az olugu ¢oktiiriilerek ayrila-
bilmesini kolaylagtirmaktadir. Ancak kolemanitin karbonasyonu ile elde
edilen borik asidin konsantrasyonunun diigiik olusu ve ¢ézeltiden ayrilarak
eldesinin ekonomik olmayast dezavantaj olarak goriilmiistir(24). Gergek-
lestirilmek istenen reaksiyonda (reak. I, b ydniinde) borik asitli ortamda
sodyum bikarbonat, sodyum karbonatin veya ¢oézinirligii daha az olan
borik asidin goktiiriilerek ayrilmas: miimkiin degildir.

On denemede elde edilen veriler, boraks ve karbon dioksit gazin-
dan borik asit eldesinde reaksiyonun I’in, b y6niinde olugturulabilmesi igin
borik asidin metanol ile metil borat geklinde uzaklagtirilmasinin ve karbon
dioksit gazinin reaksiyon iizerindeki etkisinin incelenmesi gerektigini

disiindirmiigtiir.

.Bor bilegiklerinin siilfirik asitli ortamda borik aside doéntstiirdl-
diikten sonra, metanol ile metil borat geklinde destilasyonla ilgili aragtir-
malar 1950°li yillarda yogunluk kazanmaktadir. Yontem, giiniimiizde gelik
endiistrisinde (bor geligin szelliklerini degistirdiginden), nitkleer reaktér-
lerde (bor’un nétron tutucu 6zellifinden dolay:1) 6nce destilasyon daha son-
ra en fazla spektrofotometrik yolla bor’un kantitatif miktar tayininde gok
genis uygulama alani bulmustur (54, 72-74).

Denemede, boraks dekahidrat metanol ile destillenmis, elde edi-
len metil borat-metanol azeotropu su iginden gegirilerek hidraliz edildigin-
de % 37,99 verimle borik asit elde edilmigtir (Tablo 4). Caligmada s6z



68

konusu olan reaksiyonlar agagida gérillmektedir:

NazB407 + 7H20 -4 H3B03 + 2 NaOH III

H,BO, + 3CH,0H— (CH, 0);B + 3 H,0 v
(CH30)3 B + 3H20 - H3B03 + SCHSOR V

Elde edilen azeotrop, degisik hacimlerde su iginde toplanip hid-
roliz edilerek (reak V) en uygun su mijktar: tayin edilmistir (Tablo 5). Hid-
roliz ig¢in kullanilan suyun hacmi elde edilen azeotropun hacmine egit alin-
diginda esterin hidrolizinde yeterlidir, fazla oldugunda ise seyreltik borik
asit ¢ozeltisi elde eldildiginden, buharlastirilarak kurutma iglemi ve meta-
noliin geri kazanilmasi iglemi daha fazla enerji tiiketimine neden olmakta-
dir. Az oldugunda ise karbon dioksit gazinin hidroliz ortamindan gegtigin-
den, hidroliz olamadan uzaklagan esterden dolay1 verim kaybi olmaktadair.
Ayrica, hidroliz i¢in kullanilan su miktari, metanol-borik asit-su karigimin-
dan metanoliin geri kazanilma igleminde, ester geklinde destillenen borik
asit miktarini da etkilemektedir. Yapilan denemeye gore, hidroliz igin 50
ml su kullanildiginda toplam iriine gore metanol ile birlikte destilata
gecen borik asit % 15.89 iken, kullanilan su 250 ml ’ye ¢iktiginda % 1.05’e
diigmektedir. Borik asidin, metanoliin geri kazanilmas: sirasinda ester sek-
linde metanol ile ayrilmasi, kullanilan metanoliin sirekli olarak devrettiril-
‘mesi ile borik asit veriminde kayba neden olmayacaktir.

Esterin hidrolizi ile elde edilen karigimdan metanol geri kazanil-
diktan sonra, borik asit ¢ézeltisi 30, 40, 50, 70, 90 ve 100°C’lere ayarlan-
mi1g etiivde kurutulmug en uygun kurutma sicakligr 40°C olarak tesbit edil-
migtir. 40°C’den daha diigiik sicakliklarda kurutma islemi i¢in uzun zaman
gerekmekte, daha yiksek sicakliklarda (60° C’den daha yiiksek), elde edi-
len borik asitde agirlik kaybi olmaktadir (Tablo 6). Kat1 orto borik asit
oldukg¢a diigitk sicakliklarda suyunu kaybederek, metaborik asidin (HBO,)

ii¢ modifikasyonundan birine doniigiir(22).

H,B0, - HBO, + H,0 VI
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H,BO,’iin 1s1 ile bozulmasi ortamdaki havanin su buharit basincina baghdir.
Bu &zelliginden dolay: nemli borik asit kurutulurken havanin bagil nemi,
kurutma sicakligini belirleyici etken olmaktadir. Bagil nemin % 40’in iize-
rinde oldugu kogullarda en yiiksek borik asit kurutma sicakligs 55°C’dir. Bu
nedenle 55°C, en fazla 60°C nin iizerinde kurutulmamas: gerekmekte-
dir(18,34).

Boraksin metanol ile destilasyonundan borik asit eldesinde gesitli faktdrle-

rin verim fizerindeki etkileri aragtirilmis, agagidaki sonuglar bulunmustur.

a) Fraksiyonlar halinde alkol ilavesi: Yaptifimiz denemelerde
fraksiyonlar Halinde alkol ilavesinin borik asit verimini % 37.99’dan %
49.49’a gikardigi goriilmiigtir (Tablo 7). Borik asit verimindeki bu yiikselig
metanol miktarinin artigindan ve su konsantrasyonunun diigmesinden kay-
naklanmaktadir. Boraks,hidroliz olarak borik asit ve sodyum hidroksite
déniigmekte (reak.I11), reaksiyon ortamindaki borik asit, metanol ile birlik-
te destillendiginde, metil borat-metanol azeotropu (reak. IV) seklinde ayri-
labilmektedisr (KN: 52-54°C).Ancak, reaksiyon sonunda agifa ¢ikan su,
esterlenme reaksiyonunu bir miiddet sonra yavaglatip durduracagindan
reaksiyonun devami igin, suyun reaksiyon iizerindeki olumsuz etkisinin
azaltilmasi gerekmektedir. Bundan bagka boraksin borik aside hidrolizi
sirasinda olugan sodyum hidroksit miktarinin artmasi, dengedeki borik asit
miktarini azaltmaktadir. Reaksiyon ortamindaki su ile birlikte sodyum hid-
roksitin de uzaklagtirilmasi, borik asit verimini artiracaktir. Bu amagla en
¢ok uygulanan yéntem siilfat asidi ilavesidir ki, borakstan dogrudan dogru-
ya borik asit elde edildiginden hidroliz olay: s6z konusu degildir. Siilfat asi-
di kullanildiginda, korozyon problemi yaninda sodyum siilfat gibi fazla eko-
nomik énemi olmayan bir yan iiriiniin olusumu da dezavantaj olarak karg-
miza gikmaktadir. Ayrica tinkal veya herhangi bir bor cevherinin siilfat asi-
di ile reaksiyona girerek, borik asidinr ayrilm-s1 seklinde halen uygulanmak-
ta olan yéntemde magnezyum ve demir iyonlarinin g¢ozeltiye gegmeleri
engellenemez. Saf borik asit eldesi igin saf boraks kullanmak gerekir(75).

b) Kalsiyum Kloriir Iiavesi: Caligmada reaksiyon kabina, suyu
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tutma 6zelligi olan kalsiyum klortir katilip, borik asit verimi tizerine etkisi
denenmis, kalsiyum kloriiriin verimi artirmadig: goriillmiistir (Tablo 8).
Kalsiyum klortir toplam borik asit verim degerini, ayni: gartlarda, ayni mik-
tar alkol kullanilarak elde edilene gére % 49,49°dan % 43.83’e diigiirmek-
tedir. Bu durumda boraksin hidrolizinin verim lizerinde etkili oldugu orta-
ya gitkmaktadir. Kalsiyum kloriir ortamdaki suyun tamamin: tutarak hidroli-
zi engellemekte ve kalsiyum borat olugturarak verimi diigirmektedir.

¢) Karbon dioksit, azot ve reaksiyon ortamindan gegirilen hava-
nin etkisi: Boraksin metanol ile esterlestirilmesi ve esterin hidroliz ile
borik asite ddniigtiiriilmesi reaksiyonlar1 iizerinde karbon dioksit, azot ve
havanin etkileri arastirildi ve karbon dioksit gazinin verimi artirdig: goril-
dii (Tablo 9, 10). Boraksin metanoldeki ¢6zeltisi iginden ayr1 ayr1 3,5 ml/s
debide, karbon dioksit, azot, hava gegirilerek ve herhangi bir gaz gegirme-
den elde edilen borik asit miktarlari Tablo 9, 10, 11,12 ve 13’de; Sekil 8 ve
9’da goriilmektedir. Cozelti iginden hi¢ bir gaz gegirilmeden elde eldilen
degerlerle azot ve hava gegirilerek elde edilen degerler karsilastirildiginda
biiyiik bir fark gézlenmemis, hatta gaz gegirildiginde, siiriiklenmeden dola-
y1 borik asit veriminde yaklasik % 2’lik bir azalma tesbit edilmigtir (Tablo
14). ilk 150 ml alkol ilavesi ile yapilan islem sonunda elde edilen borik
asit verim degerleri tim denemelerde birbirine ¢gok yakindir (§ekil 9). Kar-
bon dioksit gazinin verimi artirici etkisi, ilk 150 m! destilat alindiktan son-
ra, fraksiyonlar halinde alkol ilavesi ile esterlesmeye devam edildiginde
ortaya ¢ikmaktadir. Karbon dioksit gazi, boraksin hidrolizi ile meydana
gelen sodyum hidroksiti, sodyum bikarbonata gevirerek pH’1 diigiirmek-
te(9) ve dengenin iiriinler yoniine gidigini saglayarak reaksiyon iizerinde
etkili olmaktadir. Sodyum bikarbonat isitildiginda, sodyum karbonata
dénﬁ§mekte ve borik asit veriminde yaklasik % 35 lik artig saglanmaktadir.
Reaksiyonlarin agagidaki gibi oldugu diisiintdlmektedir:

Na,B,0, + 2CO, + TH,0 »4H,BO, + 2NaHCO, VII
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2NaHCO,3 Na,CO, + CO, + H,0 VIII
H,BO; + 3 CH,0H ~ (CH,0),B + 3H,0 IX

Fraksiyonlar halinde alkol ilavesi ve her fraksiyonun tamamen destillenme-
si seklinde yapilan kesikli galigmada, toplam borik asit verimi % 84.65
iken (Tabol 10, béliim 3.4.4.4), boraksin metanoldeki ¢ozeltisinden karbon
dioksit gegirilerek ve balondaki alkol miktar1 sabit kalacak gekilde, distten
alkol ilavesi ile yapilan caligmada, bulunan toplam borik asit verimi %
76,58 olmugtur (bolim 3.4.4.5). Siirekli alkol ilavesi ile yapilan ¢aliymada
borik asit veriminin yaklagtk % 8 daha az olmasina karsin reaksiyonun
daha kisa siirede tamamlanig1 ve yontemin pratik olmasi nedenleri ile dige-
rine gére daha avantajli gériillmigtiir.

Boraks yerine borik asit kullanilarak kesikli yéntemle galigildi-
ginda, reaksiyon kabindaki borik asidin % 98, 63’1 geri kazanilmistir (Bo-
lim 3.4.4.6). Kesikli yontemde verimin % 84.65 oldugu géz éniine alinirsa,
buradaki verim ile pozitif deneme arasinda % 98.63’iin farki olan % 14 lik
verim diigiisii, balondaki kiitlelesme nedeni ile maddeler arasinda yeterli
temas saglanamamasindan ileri gelmektedir. Endiistriyel uygulamada bu
sakinca kolaylikla ortadan kaldirilabileceginden, laboratuvar ¢aligmasina
gore ¢ok daha yitksek verimle borik asit tiretimi miimkiin olacaktir.

d) Refluksa Ayarlanmig Sistem ve Su ile Azeotrop Veren Madde-
lerin Etkisi: Stirekli olarak karbon dioksit verilerek, 1/1 refluks ayarlama-
I, yar1 kesikli ¢aligma ile alkol fazlasinda, suyun reaksiyon tizerinde olum-
suz etkisinin azaltilmas: denendi. Kesikli ¢galigmada oldugu gibi kuruluga
kadar buharlagtirma gerekmediginden, verim degeri % 84 lerden % 80’lere
diigmesine ragmen daha ekonomik bir yéntem olarak gériilmiistiir. Deneme-
ler, olugan suyun uzaklastirilmasi icin toluenin su ile verdigi azeotrop 6zel-
liginden de yararlanilarak, reflukslu-karbon dioksitsiz, reflukssuz-karbon
dioksitli, reflukslu-karbon dioksitli, reflukslu-karbon dioksitli ve toluenli
sartlarda gergeklestirilmis, en yilkksek verim degerine, % 87.20 ile refluks-
lu-karbon dioksitli ve toluenli gartlarda ulagilmigtir (Tablo 15; Sekil 11).
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Ancak toluenli galigma, maliyette artiga neden olacagindan uygun gérillme-
migtir.

e) Kesiksiz Sistemde Borik Asit Eldesi: Kesiksiz olarak bir
kolan sisteminden (Sekil 12) gegirilen boraksin metanoldeki ¢ozeltisinin,
ters akimla goénderilen, 3,5 ml/s akig hizindaki karbon dioksit ile temasin1
saglayarak borik asit eldesi denendi. Yaklagik % 48 verimle borik asit elde
edildi (Tablo 16). Ancak boraksin metanoldeki ¢6zeltisinin akigini zorlagti-
racak, daha uzun temas siiresinde, karbon dioksit gazinin tiim kolon boyun-
ca yukar: gikigini saglayacak sistemlerin, uygun konsantrasyonlarin tesbiti
ve kolon tabanindan alinan karigimin zenginlegtirildikten sonra tekrar sis-
teme verilmesi ile daha yitksek verim degerlerine ulagilabilecegi sanilmak-
tadir.

Karbon Dioksit Kullamilarak Borik Asit Eldesinde
Optimum Sartlarin Tayini:

1- Kolon Tipi: Yapilan ¢aligmalardan karbon dioksit gazinin veri-
mi artirdif gdrillmiigtii. Deneylerin bu béliimtinde karbon dioksit akis hizi
3,5 ml/s olacak gekilde ayarlanarak, degisik tip ve 6zellikte kolonlar kulla-
nild1 ve kolon tipinin borik asit verimi iizerine etkileri incelendi (Tablo
17). Elde edilen verilerden, kolon tipinin verim Gzerinde dikkate deger bir
etkisinin olmadig goriildii. Ancak, ¢aligsmalarda, pratikligi agisindan, Wig-
reux kolonu tercih edildi.

2- Destilasyon Sitresi: Destilasyon siiresindeki artiga paralel ola-
rak borik asit veriminde de artig goériilmiigtiir (Tablo 18). En yiiksek verim
degeri % 91.11 olarak 120 dak. da alinan ilk 50 ml destilattan elde edil-
mig, toplam 150 ml metanol kullanilmigtir. Daha 6nce yapilan denemelerde
450-500 ml metanol ile % 84-90 horik asit verim degerlerine ulagilmisti.

3- Kalsinasyon Temparatiirii ve Kalsine Olan Su Yiizdesi:
Boraks dekahidrattaki kristal suyunun uzaklagtirilmasi ile borik asit verim
degerinde artig gézlenmis en yitksek deger, % 95.25 ile 400°C de bir saat
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bekletilip suyunun % 99.99’u uzaklastirilan boraks ile yapilan denemede
elde edilmigtir (Tablo 19).

4- Boraks Miktari: Denemelerde boraks miktarlar: degistirilerek
verim degerleri tayin edilmis ve boraks miktarindaki artigin verimi azaltti-
g1 saptanmagtir. Tablo 20°de goriildiigli gibi en yiiksek verim, 0,01 mol
Na,B,0,. 10 H,0/150 ml metanol ile (% 96.80), en diisiik, 0.06 mol
Na,B,0,. 10H,0/150 ml metanol ile (% 36,21) elde edilmistir.

5- Karbon Dioksit Akig Hizi: Reaksiyon ortamindan gegirilen
karbon dioksitin akis hizi, elde edilen borik asit miktarini etkilemektedir.
En yiliksek verim degeri, 65 ml/s karbon dioksit akig hizinda % 90,73 ola-
rak tesbit edilmigtir (Tablo 21). Karbon dioksitin artan akig hizlarinda
borik asit miktar: artmaktadir. Ancak, akig hizi arttikga karbon dioksit
gazi,metilborat-metanol azeotropunu da siriiklediginden, hidroliz edilerek
tutulan borik asit miktarinda siiriklenmeden dolay: bir azalma gériilmiig-
tiir. Hidroliz edilemeden siiriiklenen borik asit miktari, degisik karbon
dioksit akig hizlarinda tayin edilmig.yiksek deger 13.67 ml/s akig hizinda,
% 2.87 H;BO; olarak saptanmistir.

6- Reaksiyon Ortamindaki Su Miktari: Tablo 22’de goérildiig
gibi reaksiyon ortamindaki su miktar: arttikga, reak.IV’iin denge sartlarina
gore ester miktar: azalmig ve borik asit veriminde diigme gézlenmistir.

Caligmalarin daha sonraki boéliimlerinde saf boraks dekahidrat
(Merck) yerine, Etibank Boraks ve Asit Isletmeleri Miiessesi tarafindan
gonderilen konsantre tinkal cevheri kullanilmigtir. Saf boraks, tinkal cevhe-.
rinden birtakim fiziksel ve kimyasal iglemlerden sonra elde edilmekte-
dir(10). Denemelerde tinkal cevherinin yapisinda bulunan suyu (kristal
suyu + nem: % 6.41) sabit bir degere ulagtirmak, kirma ve elemeyi kolay-
lagtirmak ve boraks tendriinii yitkseltmek igin cevher, 6n kavurma iglemine
tabi tutulmug, kalsine edilmis numunenin yapilan analiz sonucu ortalama %

33,07 B,0, igerdigi tesbit edilmigtir (Etibank’tan génderilen analiz raporun-
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da, % 32.67 B,03). Cesitli tanecik boyutlarina ayrilan tinkal cevheri opti-
mum sartlarda borik asit eldesi igin kullanildi. Table 24, 25, 26, 27 ve
28°de goriuldugi gibi tanecik boyutlar: kiigiilditkge borik asit verim degerle-
ri artmaktadir. En yiiksek borik asit verim degeri, 60 mesh elekten gegiri-
len kalsine tinkal cevheri kullanilarak, 8x50 ml’'lik destilasyon sonucu top-
lam % 96.73 olarak tesbit edilmigtir.

. Galigmalarimizda gerek saf borakstan, gerekse aynt: miktar
boraks igeren tinkal cevherinden elde eldilen borik asit ayni safiyettedir.
Ayrica saflagtirma iglemine gerek yoktur. Saflik, elde edilen 6rneklerin,
EN ve IR sonuglarinin saf standart ile kargilagtirilmasi ile tayin edilmigtir
(Ek 2).

Saf boraks dekahidrat kullanilarak optimum gartlarda 2 saat des-
tilasyon siiresi, 6,5 ml/s akis hizinda karbon dioksit gaz1 ve Wigreux kolo-
nu kullanilarak elde edilen borik asit verimi % 92,14 iken (boélum 3.4.8.3),
ayn:1 miktar Na,B,0,’a karsr gelen tinkal cevherinden aynmi sartlarda elde
edilen verim, % 85,07 olarak bulunmustur. Elde edilen verilerden konsan-
tre tinkal cevheri ile birlikte bulunan kil, gang gibi maddelerin borik asit
verimini azaltacak, maksimum verime 120 dak. dan 6nce veya sonra ulasila-

cak gekilde reaksiyon fizerinde etkili oldugunu diigiintlmektedir.

Yapilan tiitm deneylerde azeotrop kendisi ile ayn1 hacimde sudan
gecirilerek hidroliz edilmig, metonol basit bir destilasyon sistemi ile geri
kazanilmistir. Elde edilen borik asit gozeltisi seyreltik oldugundan,
40°C’de etiivde buharlagtirilarak kurutulmustur, Ancak, buharlagtirma isle-
minin uzun zaman olan enerji gerektiren bir iglem olmasi nedeni ile borik
asidin en uygun ydntemle gozeltiden ayrilmas: igin denemeler yapilmigtir.
Bu amagla béliim 3.4.7.2.°de belirtilen yonteme gére elde edilen borik asit-

i ¢ozelti,

a) 40°C’de etiivde bekletilerek. normal basingta ve vakumda des-
tillenerek kurutulmus, en yitksek borik asit miktarina, ¢ézelti 40°C’de etiiv-
de bekletildiginde ulagilmigtir. Destilasyon igleminde, su buhar: ile birlikte
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siiritklenmeden dolay: bir miktar (yaklasitk % 7) daha az borik asit elde
edilmigtir. Vakumlu destilasyonda normal basingta yapilan destilasyona
gore daha fazla (yaklagik % 21) borik asit buharla birlikte siirtiklenmekte-
dir. 40°C’de bekletme iglemi i¢in dért giin gibi nzun siire gerekmesi (mik-
tar arttikga siire daha da uzayacaktir) dezavantaj olarak gérilmiigtiir.

b) Hidroliz olayindan sonra metanolii geri kazanilmig borik asitli
karigim, ayni ydntemle (boliim 3.4.7.2) elde edilen azeotropik karigimin
hidrolizinde kullanilmigtir. Alkol geri kazanildiktan sonra ilk hidroliz isle-
minden % 42.05, birbiri ardindan daha sonraki hidroliz iglemlerinde %
80-90 arasinda borik asit verimine karg1 gelen kristaller, siiziilerek ayril-
migtir (Tablo 31). Denemede saptanan verilerden, bir énceki ¢alismada
elde edilen borik asit ¢dzeltisini, bir sonraki galismada esterin hidrolizi
igin kullanarak, uzun siire beklemeden, kurutma islemi i¢in fazla enerji har-
camadan, toplam % 73.95 verimle borik asit elde edilebilecegi gériilmiig-
tiir. Birbiri ardindan yapilan ii¢ deneme sonunda elde edilen azeotrop ayn:
toplama kabinda hidroliz edilerek tutulmus, ayn: sistemde metanol geri
kazanilmig ve toplam % 78.37 verimle borik asit elde edilmistir. Hidroliz
i¢in ilk destilasyon igsleminde saf su, daha sonraki iglemlerde borik asitli
stiziintii kullanilmigtir. Elde edilen borik asitli siiziintii, siicekli bir sekilde
devrettirilerek verimin bir miktar daha yitkseltilebilecegini diisiinmekteyiz.

Her geri kazanma igleminden sonra elde eldilen metanoliin, dog-
rudan dogruya herhangi bir islem yapilmadan kullaniminin, verim iizerinde-
ki etkileri aragtirilmig, geri kazanimla elde eldilen yaklagik % 14- 16 su ige-
ren alkoliin borik asit verimini % 70-80’den % 40-45’e¢ disirdigit gériil-
miistiir. Metonoliin bu hali ile kullaniminin reaksiyon ortamindaki suyun,
reaksiyon iizerindeki olumsuz etkisinden dolayr verimi dilgiireceginden,
metanoldeki suyun destilasyon ile (bolum 3.2.3) ayrilmas: gerekmektedir.
Metanol ve su, kaynama noktalar: arasindaki farkin biiyiik olusu nedeni ile
kolaylikla ayrilabilir. On denemelerden beri siirekli olarak borik asidin
ayrilmasinds zorluk grkeian duytk konsantrasyonda borik asit eldesi prob-
lemi bglitm 3.4.9°da belirtilen yontemle giderilmigtir.
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Siilfat asidi ile bor minerallerinden borik asit Giretiminde, metal
kaplarin korozyonu yaninda, kullanilan siilfat asidinin yiiksek fiatla temini
elde edilen firiiniin maliyetini artirmaktadir.

Boraks veya tinkal ve karbon dioksitten borik asit eldesinde kul-
lanilan metanol sisteme gok az bir kayipla kazandirilabilmekte, yan iriin
olarak elde eldilen sodyum bikarbonat ve sodyum karbonat bagta sabun ve
cam yapiminda olmak iizere kimya sanayiinde pek ¢ok alanda kullanilabil-
mektedir.

Karbon dioksit gazi her ne kadar ucuz elde edilse de bir tesisin
kurulmasi durumunda temini 6nemli goriillmektedir. Fermantasyon islemin-
de atmosfere birakilan karbon dioksitten yararlanilmasi, iiriin maliyetini
diigiirecektir. Tinkal cevherinin en zengin rezervinin Eskigehir’de bulundu-
gu ve rafine edildigi digiinitliirse, bdyle tesisin Eskigehir seker fabrikas:
alkol finitesi yaninda kurulmas: uygun goriilebilir.

Etibank Borik Asit iiretim tesislerinde kolemanitten borik asit
elde edilmektedir. Kolemanitten borik asit eldesinde yan fiiriin olarak ele
gegen jipsin siizillmesi zorluk dogurmakta, jips sulandirilarak korfeze veril-
mekte, bundan dolay: gevre kirliligine neden olmakta kirliligin 6nlenmesi
de biiyik yatirim gerektirmektedir. Kolemanit kullanimi: ile borik asit iireti-
minin 100 000 ton/yil’a gikarilmasi hedeflendigine gére, bu kirliligin boyut-
larini tahmin etmek zor olmayacaktir. Galigmamizda saf boraksla iiretim
yapildiginda gevre kirliligine neden oclacak bir atik s6z konusu degildir.
Metil borat-metanol azeotropunun kaynama noktas: yitksek olmadigindan
(52-54°C) destilasyon iglemi igin gereken enerji, jeotermal sulardan sagla-
nabilir, bu gekilde yapilan iiretimle maliyet diigiiriilebilir.

Bu caligma laboratuvar sartlarinda ilk defa gerceklestirilmigtir.
Giinliik yasantimiza her yonil ile giren, yurdumuzun kalkinmasi i¢in énem
tasiyan, bor ve bor hile:ibi o fcin yapilan her galigmanin 6nemli oldugunu
ve galigmamizda elde edilen sonuglarin bor endiistrisine yararli olacagini

diisiinmekteyiz.
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EK 1

Elde edilen borik asit kristallerinin elektron mikroskobu ile
biiyiitilmiig mikrofotograflar: Sekil 15, 16 *da verilmistir.

Sekil 15. Borik asit kristallerinin 44/1°de biyiitilmilg goriintisi

Sekil 16. Borik asit kristallerinin 100/1°de bilyiitilmis gériintiisit
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Sekil 17. Spéktrum A~,~s4af borik asxdm(*) VS;)tk!rum B? sat borxk z;sidin
(Merck mavi bant), Spektrum C, Tinkalden elde edilen borik asi-
din KBr’de % 1 lik tabletlerinden ofide eiitmistir,

(*) Spektrum (A), Ref(76)de belirtilen ancrganik muideierin IR spekurumiart albiiminden
alinmugtar.
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