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AMAC

Borun deristirilmesi amaciyla, sivi-sivi ekstraksiyonunda ve bor
tayininde kullanilmak iizere bir ¢ok reaktif denenmistir. Sistematik bir
sekilde cesitli fonksiyonel gruplu reaktiflerin kullanilabilirliginin detayli
caligmast B.Egneus ve L.Uppstrém tarafindan yapilmistir(1). Bu
caligmada 1,3-dioller disinda 1,2;1,4-dihidroksi, diketo, ketohidroksi,
aminohidroksi ve diamino bilesikleri incelenmis, reaktiflerin ekstraktif
potansiyelleri kabaca siralanmigtir. En iyi sonucu veren 1,3-diol
yapilalariyla da dagilma deneyleri yapilmistir. Ancak bu g¢alismada
diol’un karbon sayisi ve alkol sinifina bagli olarak detayli bir ¢alisma

yapilmamustir.

€. YURSEROCRETIM ~
Eg@mwwvw



OZET

Benzil grubu takilms , 3°- 3°, 2°- 3°, 1°- 3°, 2°- 2°, 1°- 2° bes
adet ve oktil grubu takilmis, 3°- 3°, 2°- 2°, 1°- 2° olarak dizayn
edilmis dort adet olmak iizere toplam dokuz adet yeni 1,3-diol,
borun sivi-sivi ekstraksiyonunda kullamldi. 1,3-diollerin dagiima
deneyleri icin optimum sartlar1 belirlemek iizere 2-etilheksan-1,3-

diol (EHD) ile bir seri dagilma deneyleri yapilmstir.

Incelenen 1,3-diol yapilar iginde 1°- 3° ve iki nolu karbon
iizerinde metil siibstitiienti tagiyan 2-metil-3-benzil-1,3-biitandiol

yapisinin en iyi ekstraksiyon reaktifi oldugu bulunmustur.
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SUMMARY

The study is an investigation of the effect of nine aliphatic 1,3-diols,
five of them are benzyl substituted, belonging to 3°- 3°, 2°- 3°, 1°- 3°, 2°-
2°,1°-2° classes and four of them are octyl substituted belonging to 3°-
3°,2°- 2° and 1°- 2° classes, on liquid-liquid extraction of boron.

It was found that among all aliphatic 1,3-diols, 2-methyl-3-
benzylbutanediol-1,3, belonging to primary — tertiary class, and
possessing methy! substituent at the second carbon of diols, is the best

extraction reagent.



1.GIRIS
1.1. BORUN DUNYADAKI VE TURKIYEDEKiI ONEMI:

Diinyanin en ¢ok kimyasal bileseni olan elementlerinden biri de bordur.
Insanlarin besin maddeleri disinda, borun hemen hemen her tiikketim dalina girdigi

varsayilabilir.

Bor Onemli bir endiistriyel hammadde olup, Tiirkiye bor cevherini stratejik

mineral olarak kabul etmistir.

Tiirkiye bor ihracati, degisik iiriinler bazinda olup, madencilik sektoriinde ana
gelir kaynaklarindan birisidir. Bu potansiyelin degerlendirilmesi, hem iilke hem de

diinya teknolojisi ve ekonomisi agisindan $nemlidir.

Bor daha ¢ok gelismis ekonomilerin 6nemli bir ham maddesidir. Bu nedenle de

gelismis ekonomilerde daha fazla tiiketilmektedir.

Diinyanin ilk 6nemli bor yataklar1 1854 yilindan baslayarak Kaliforniya'da
bulunduktan sonra, A.B.D ekonomisinin gelismesine paralel olarak boraks iiretimi de

gelismeye basladi.

Kirka Tinkal yataklarmin 1960'larda bulunmasindan ve Etibankin da Kirka’da
1970 yihindan baslayarak {iretime ge¢mesinden sonra, Tiirkiye'nin diinya bor

iiretimindeki ve dig satim pazarlarindaki payr 6nemli 6lgiilere ulagmugtir.

Diinyanin en ¢ok bor hammaddesini ve triinlerini iireten iilkesi olan A.B.D
ayn1 zamanda da en ¢ok bor iiriinleri tiiketen iilkesi de oldugundan, iiretimini daha
¢ok dig satima yonelten Tiirkiye'ye gore diinya dig pazarlarinda Tiirkiye’nin biiyiik
rekabeti ile karg1 karstyadir. Kaldi ki, diinyanin en yogun bor tiiketicisi oldugu halde
hi¢ bor tiretimi olmayan Avrupa Birligi de Tiirkiye'nin komsusudur.

Tiirkiye’nin 1960'lardan baglayarak diinya bor pazarlarina onemli bir satici
olarak girmesi, gerek bor tiiketiminin artmasinda, gerekse fiyatlarinin sabit para

degerine gore diisiikk kalmasinda etken olmustur.

Ayrica, Tiirkiye de bugline kadar bulunmamus ek bor kaynaklarinin bulunmasi

ve Van Goliindeki bilinen borun da soda ile beraber degerlendirilmesiyle,



Tiirkiyenin bor ve iriinleri konusunda biitiin diinya ekonomisine ¢ok ©nemli bir

katkis1 olacagi kuskusuzdur.

Bor cevherinin kullanim alanlar1 agisindan genel bir spektrum ortadadir. Bu
genel spektrum igerisinde, degisik alanlarda mevcut uygulamalarda, herhangi bir
elementin  yerine bor  kullamlmasi konusunda aragtirmalarin  yapilmasi
gerekir.Boylelikle borun kullamm olanaklarmin smirlari genisletilirken, bu yeni
iirtinlerin tiim diinyada kullamlmast ve yayginlastirilmas: ¢aligmalan yapilmalidir.
Bu ¢aligmalar, bilinen diinya bor rezervinin yaklagik %70’ine sahip olan Tiirkiye’nin
bor arastirmalarinda lokomotif tilke olmasini saglarken, diger yandan da teknolojik
gelismelerde onderlik yapabilme kapasitesini artiracaktir.

Ulkemizdeki bor cevheri kullamlan arastirmalarin degisik kuruluslar tarafindan

oncelikli arastirma olarak desteklenmesinin yarah olabilecegi diisiiniilebilir.

Bor kullanilarak yapilan arastirmalarin 6rgiitlenmesinde, bunlarin 6zellikle
yurtdisindaki ¢aliymalara katilimlarinda, yurtdisinda paralel ¢ahgma yapan kisi ve
kuruluslarla ortak projelerin tiretilmesi ve yiiriitiilmesinde desteklenmeleri, hem iilke,

hem de diinya teknolojilerinin gelismesine biiyiik katkilar saglayacaktir.

Ayrica, bor cevherlerinin ¢evre kirliligi yaratmayacak sekilde degerlendirilmesi
ile ilgili ¢aligmalar desteklenerek, canli saghgiu korumaya yonelik arastirma ve
uygulamalara onderlik etmek, diinyanin su anda en biiyiikk rezervine sahip olan

Tirkiye’nin gorevi olabilmeli ve Tiirkiye bunu kendisine bir gérev kabul etmelidir.
1.2. BELLi BASLI BOR MINERALLER|{ VE CEVHERLERI

Bor, yer kabugunun bilesimine giren elementler iginde yaygin olmayanlar
arasinda yer alir. Yer kabugu yaklagik %0.0003 oraninda bor igerir. Hemen hemen
her yerde ve organizmada bor elementine rastlanir. Bor, dogada bitkilerin kalsiyum

gereksiniminin diizenleyicisi oldugu igin dnemli bir elementtir.

Dogada bor igeren yiizii agkin mineral vardir. Bunlarin biiyiik bir kismu nadir
olarak bulunur ve ticari 6nemleri yoktur. Ticari 6nemi olanlarin ¢ogu borun oksijenli
ve toprak alkalilerle olan bilesikleridir.Diinyada bilinen, yiizii askin bor mineralinden
ticari degeri yiiksek olan ve endiistride ¢ok kullamilanlari gizelge.1.2.1.de verilmistir.



Cizelge.1.2.1. Ticari degeri yiiksek ve endiistride ¢ok kullanilan bor mineralleri ve

formiilleri

TINKAL (BORAKS) Na»0.2B,03.10H,0 36.6

KERNIT Na,0.2B,03.4H,0 51.0

KOLEMANIT 2Ca0.3B,03.5H,0 50.9

ULEKSIT Na;0.2Ca0.5B,03.16H,0 37.3

DATOLIT CaBS10,(OH) 21.8

2Ca0.3B,03.13H,0 37.6

1.3. TURKIYE’NiN BOR YATAKLARI VE DUNYADAKi DURUM

Diinyada bilinen Tiirkiye Bor yataklar1 Zonguldak-Mersin ¢izgisinin batisinda
kalmaktadir. Bu ¢izgi, Tiirkiye'nin neojen paleocografyasinda genellikle karasal ve
denizsel alanlar1 da aymt etmektedir. Bat1i Anadolu'daki borat yataklarmm tiimii
karasal neojen tortullar: ile smirlandiriiomgtir.

o.C. YOKSEKGCRETIM KU m:i .



Kuzeyde Usak-Kiitahya ile, Giineyde Denizli-Burdur arasmda kalan sahada
bugiine kadar bulunmarmg bor yataklarmin bulunabilecegi, jeotermal kaynaklarmin
icerdikleri bor oranlarinin kargilastiriimasindan anlagitmstir (2,3).

Tiirkiye'nin bilinen 6nemli bor yataklar: sunlardir:

Kirka, Sarikaya da genellikle tinkal olmak iizere az miktarda, kolemanit,
kurnakovit, inderit, tunelit, {ileksit, inyoit ve inderborit (Eskisehir)

Emet-Hisarcik ve Espey'de ¢ogunlukla, kolemanit olmak tizere az miktarda
tileksit, (Kiitahya)

Bigadig'te kolemanit ve {ileksit (Balikesir)

Sultan ¢ayrinda pandermit, (Bahkesir)

Tiirkiye bor yataklari, bilinen diinya bor rezervinin yaklagik %70’ine sahiptir.
Tiirkiye bor yataklar1 rezervi ¢izelge.1.3.1. de goriilmektedir. Bor firiinleri iireten
tesisler, Bandirma ve Kirka’da bulunmaktadr. Toplam bor konsantresi iirlinii tiretimi
1.760.000 ton/yildir(4). Uriin cinsine gore {iretim ise durum gizelge.1.3.2. de
goriilmektedir. Tirkiye’nin diinya bor tiikketimini tek bagma kargilama kapasitesi
Omriiniin, diger diinya lilkeleri ile kargilagtirmas ¢izelge.1.3.3. de verilmisgtir.

Cizelge.1.3.1.Tiirkiye’de bor konsantresi iiriinleri {ireten tesislerin yillik tiretimi

Konsantre Tinkal 800.000

 Konsantre Kolemanit
Konsantre Kolemanit-Uleksit
 Ogtulmis Kolemanit

KESTELEK Konsantre Kolemanit




Cizelge.1.3.2. Uriin cinsine gore yillik {iretim

Cizelge.1.3.3 Ulkelere gére diinya bor rezervi ve diinya tiiketimini
kargilama kapasitelerine gére dmiirleri

A
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1.4. BOR URUNLERI VE TUKETIiM ALANLARI
1.4.1. Bor Uriinlerinin Baghca Kullamim Alanlan

Birgok kullannm alanlarinda, bora alternatif hammadde ya yoktur, ya da
ekonomik olmadiklari igin kullamlmamaktadir.

Cok genis ve ¢esitli alanlarda ticari olarak kullamlan bor mineralleri ve
iirinlerinin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %
10'a yakin bir bsliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismu bor

tirinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir (4).

Bor mineralleri ve triinlerinin kullanildig: sanayi dallarimt agagidaki gruplarda
toplamak miimkiindiir (4,5).

Cam sanayii,seramik sanayii,temizleme ve beyazlatma sanayi,yanmayi dnleyici
(geciktirici) maddeler,tarim, metaliirji, niikleer uygulamalar ve diger kullanim
alanlar1

Borun cam sanayi ve diger endiistrilerdeki kullanimina iligkin bazi bilgiler

asagida 6zetlenmistir.
Cam Sanayii

Bor, pencere cami, sise camu v.b. sanayilerde ender hallerde kullamimaktadir.
Ozel camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks,
borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok &zel
durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler kullamlmaktadir. Bor, ergimis
haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun viskozitesini arttirip, yiizey sertligini ve
dayanikhhigini ylikselttifinden 1siya karst izolasyonunun gerekli goriildiigii cam

mamullerine katilmaktadir.

Seramik Sanayii

Emayelerin viskozitesini ve doygunlagma isisim1 azaltan borik oksit % 20'ye
kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-32'si
borik oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Bazi hallerde borik oksit veya susuz boraks
da kullanilir.



Metali kaplayan emaye onun paslanmasint 6nler ve gériinlisline giizellik katar.
Celik, aliiminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye aside karsi
dayamkhhgim arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya
sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. Seramifi ¢izilmeye karsi
dayanikh kilan bor % 3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir.

Temizleme ve Beyazlatma Sanayii

Sabun ve deterjanlara mikrop o6ldiiriicti (jermisit) ve su yumusatict etkisi
nedeniyle % 10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini . artirmak igin toz
deterjanlara % 10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Camasir yikamada
kullamlan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen
kaynag1 oldugundan etkili bir agarticidir.

Yanmayi Onleyici (geciktirici) Maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese karsi dayanikhhik saglarlar.
Tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan
kémiiriin ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay: engellerler. Bor bilesikleri
plastiklerde yanmay1 onleyici olarak giderek artan oranlarda kullamlmaktadir. Bu
ama¢ i¢in kullamlan bor bilesiklerinin baginda ¢inko borat, baryum metaborat,

borfosfatlar ve amonyum fluoborat gelir.

Tarim

Bor mineralleri bitki ortiisliniin gelismesini artirmak veya 6nlemek maksadiyla
kullamlmaktadir. Bor, degisken olgiilerde, birgok bitkinin temel besin maddesidir.
Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancar)
kaba yoncalar, meyve agaglari, {iziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk sayilmaktadir.
Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat igeren, karnsik bir giibre
kullamimaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOs.5H,0)
veya disodyum oktaboratin (Na;BgO,3) mahsullin {izerine piiskiirtiilmesi suretiyle
uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte, otlarn
temizlenmesi  veya topragin  sterillestirilmesi  gereken durumlarda da
kullanilmaktadir.



Metaliirji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz
bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle, demir dist metal sanayiinde koruyucu bir ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirici madde olarak kullamlmaktadir. Bor bilesikleri,
elektrolitik kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir. Borik
asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay kursun, bakir, nikel
gibi demir dis1 metaller i¢in, elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda, 6zellikle
celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor olduk¢a 6nem
kazanmugstir. Celik tiretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin sertlestirilebilme niteligini

gelistirmektedir.
Niikleer Uygulamalar

Atom reaktOrlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlari
kullanilir. Paslanmaz borlu ¢elik, notron absorbami olarak tercih edilmektedir.

Yaklasik her bir bor atomu bir nétron absorbe etmektedir.

Atom reaktérlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reakt6riin alarm

ile kapatilmasinda bor (B10) kullanilir.

Diger Kullanim Alanlari

Ahsap malzeme prezervasyonu igin sodyum oktaborat kullamlhr. % 30'luk
sodyum oktaborat ¢o6zeltisi ile muamele gérmiis tahta malzeme yavas yavas
kurutulursa bozunmadan ve kiillenmeden uzun siire kullanilabilir. Silisyum
tiretiminde bor trikloriir, polimer sanayiinde, esterlesme ve alkilleme islemlerinde ve
etil benzen Ulretiminde bor trifluoriir katalizor olarak kullanilmaktadir. Bor karbiir ve
bor nitriir; dokiim c¢eperlerinde yiiksek sicaklia dayanikli (refrakter) malzeme,
piisklirtme memelerinde de asinmaya dayamkh (abrasif) malzeme olarak kullamlan
onemli bilesiklerdir. Araclarin sogutma sistemlerinde korozyonu ©6nlemek iizere
boraks, antifriz karigimmna katki maddesi olarak da kullambr. Tekstil sanayiinde,
nigastali yapistiricilarin - viskozitelerinin  ayarlanmasinda, kazeinli yapistiricilarin

¢Oziiciilerinde, proteinlerin ayrigtirlmasinda yardimcr madde boru ve tel gekmede



akiciign  saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢oktirtici madde olarak boraks
kullanilmaktadir.

1.4.2. Tiiketim Miktarlan

1978-1982 yillari arasinda diinya bor {iretimi % 13.8, A.B.D. bor talebi ise %
36 diigiis gostermistir. 1970'li yillarin sonu ile 1980 yillarin baginda diinya bor
tiretimindeki biiyiik kapasite artiglari, diinya ekonomik krizi nedeniyle diisen talepten
dogan zayif pazara fazla mal arz edilmesine sebep olmustur. Ancak bor iireticilerinin
fazla stoklari, tliketimde artan taleple birlikte 1984-1985 yillarinda eritilmigtir.
Diinya bor tiiketiminde talep, 1980-1982 yillar1 arasinda diisiis, 1983-1984 yillarinda
ise batilh iilkelerin diizelen ekonomileriyle birlikte % 10'luk bir artig gostererek,
1984'de 2.46 milyon tona ulasilmustir. Ancak beklentilerin aksine 1985 diinya bor
titkketimi % 5'lik bir disiis ile 2.34 milyon ton (958.000 ton B,0;), 1986'da ise 1985'e
gore % 1 artarak 2.36 milyon ton (972.000 ton B,03;) olarak gergeklesmistir.
A.B.D.'nine B,0; olarak toplam bor iiretimi 550-670 bin ton, tiikketimi ise 300-350
bin tondur. Tiiketim fazlast 250-320 bin ton B,0; ise ihra¢ edilmektedir (6,7).

A.B.D. Bor Tiiketimi

A.B.D. 1984 B,03 iiretimi 605 bin ton B,0;, 1985'de 577 bin ton B,0;, 1986'da
ise 571 bin ton B,0s'tiir. Kullamim alanlar1 ve sanayi sektérlerine gore bor titketimi
1980-1992 yillar1 arasinda farkliliklar géstermis olup, A.B.D. bor tiiketiminde bazi
kullanim alanlarmmn toplam tiiketimdeki paylari artarken bazilarinin da azalmugtir

(6,7). Bunlar gizelge 1.4.1 ve gizelge 1.4.2. de verilmistir.

A.B.D. insaat endiistrisinin canlanmasi ile, 151 yalitimuinda kullamlan bor katkili cam
elyafli izolasyon maddelerine olan talep artmustir. Bu nedenle A.B.D. iileksit ve
boraks hidrat talebi % 30'a yiikselmistir. izolasyon amagh cam elyafi imalatinda
kullamlan bor tiiketiminde, ingaat sanayiinin biiylimesine paralel olarak yillikk % 3-
S'lik bir artiy beklenmektedir. Bu endiistri dalinda 10 yil dnceye kadar kullamlan
susuz boraksin {iretim maliyetinin artmast, bu sanayilerde tiiketimini diistirmiis,

yerine boraks pentahidrat kullamlmaya baglanmgtir.

7.C. YUKSEKOGRETIM KURULU
POMUMANTASYON



A.B.D.'de borlarm en ¢ok tiiketildigi ikinci alan, tekstil amagh cam elyafi iiretimidir.
Bu endiistride kullanilan bor iiriinleri, A.B.D. ve iilkemizde iiretilen kolemanitler,
borik asit, iileksit ve boraks pentahidrattir. Tekstil cinsi cam elyafi; otomobil, ugak,
spor esyalar1 sanayiinde kullamlmaktadir. Yeni insa edilen deniz motorlar1 ve
yatlarm % 90'i cam elyafi takviyeli plastik malzemeden yapilmaktadir. Bu sektdrde
de yillik ortalama % 3-7 civarinda bir biiylime beklenmektedir(6,7).

Avrupa'da Bor Tiiketimi
Avrupa'da en biiylik bor tiiketicisi durumunda olan {ilkeler sirast ile
Almanya, Fransa, Ingiltere, Belgika, Italya ve Hollanda’dur.

Avrupa’nin yillik bor tiiketimi yaklasik 440-500 bin ton B,0s'tiir. Ayrica bor
madeni liretimi olmamasina ragmen, tiiketimi ve rafine bor iiretimi i¢in hammadde
ihtiyacim ithal eden Avrupa, biiyilk bir rafine bor ireticisidir. Batt Avrupa’nin en
Onemli rafine bor iiretimi sirasi ile sodyum perborat, boraks (dekahidrat, pentahidrat
v.b.) ve borik asittir. Dolays1 ile Avrupa'da bor tiiketimi, maden ve rafine iiriin
olarak direkt nihai {irlin imalatinda girdi olarak kullamidig:1 gibi biiyiik bir kisrm da
ara Urlin-rafine bor bilesikleri ve tiirevleri iiretiminde tiiketilmektedir(6,7). Bati
Avrupa'da bor cevherleri ve bilesiklerinin kullanim alanlarma gére tiiketiminin yillik

dagilimi (1000 ton B,03) gizelge 1.4.3. de verilmistir.
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Cizelge 1.4.1. AB.D.'de bor mineral ve bilesiklerinin kullamm alanlarma gore
tiiketiminin dagilim (ton B,03)

Camelyafi 81.104 52.436 106.552 107.197 103.355 95.059 82.395 124.950
izolasyon

Tekstil cinsi  45.723 28.668 63.386 45.026 45420 55.698 45.067 60.173
cam elyafi

Sabun ve 24.132 24.494 26.041 22224 26446 24.230 22.848 38.460

14243  9.798 13.611 13.446 14362 5.787 5712 9.186

Niikleer 454 635 1.004 979 679 546 546 455

Bilinmeyen 33.476 34.473 33.810 75352 71.670 36.264 37.575
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Cizelge 1.4.2. AB.D.de borik asidin kullamm alanlarma gore tiiketiminin yilhk

dagilim (ton B,03)

Cam elyafi - 45 468 122 702 1.682  1.935 2.758

cam elyafi

Sabun ve 105 191 549 489 183 50 127 79
deterjanlar \

Bili en 13420 9356 14392 14.840 27271 24204 13.753 13.133
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Cizelge 1.4.3. Bati1 Avrupa'da bor cevherleri ve bilesiklerinin kullanim alanlarma
gore titkketiminin yillik dagilimi (1000 ton B»03)

Kaplama, sirlama, emaye - 70 - 70

Toplami (Cam ve seramik) 43 167 - 210

Japonya'da Bor Tiiketimi

Japonya'da kullamm alanlarma gore tiiketim sekli A.B.D.'dekine
benzemektedir. Japonya'da yillik % 1'lik tiiketim artiginin oldugu samlmaktadir.
Japonya bor cevheri ve bilesigi ihtiyacinn tamamma yakmim ithalatla
kargilamaktadir. Japonya’min 1980'de bor bilesikleri ve tiirevlerinden temin edilen
toplam 36.000 ton B,0; tiiketiminin % 46'sim susuz borlar olugturmaktadir(6,7).
Japonya'da bor cevherleri ve bilesiklerinin kullanim alanlarina gére tikketiminin yillik
dagilimu (1000 ton B03) gizelge 1.4.4. de verilmistir.
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Cizelge 1.4.4. Japonya'da bor cevherleri ve bilesiklerinin kullanim alanlarina gore
tiiketiminin yillik dagilim (1000 ton B,03)

Toplam (cam ve seramik) 25 20.5 - 45.5

Sonug¢ olarak, yakm gelecekte bor kullanimmm artiracak yeni bir kullamm
alamnin bulunmasi beklenmemektedir. En fazla amorf metallerde ve bilesimlerinin
imalatinda bor kullammm ve tiiketimi (% 3) gelecek vaat etmekle beraber, bu sahada
bor kullanimi, yeni yeni gelismektedir.Diinya bor cevherlerinin ve rafine bor
bilegiklerinin tiiketimlerinin artisi ve devamliligi bu iriinlerin tikketiminin en fazla
oldugu sanayilegmis tilkelerde; borun imalatta girdi olarak kullanildif1 yeni tiiketim
alanlarinin bulunmasi, borun halen girdi olarak kullamildi1 mevcut nihai {irlinlerin ve
endiistrilerin tliketim taleplerine, batih sanayilesmis {ilkelerdeki ekonomik duruma
baghdir. A.B.D. ve Bati Avrupa'da borun kullamm alanlarma goére tiiketim
projeksiyonu ¢izelge1.4.5. de verilmigtir.

OERETIM KURULY
T.C. YOKSEK O MERKCEZ]
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Cizelge 1.4.5. A.B.D. ve Bat1 Avrupa'da borun kullamim alanlarina gére tiikketim
projeksiyonu (1000 ton B,05)




1.5. BORUN SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU
Stvi-Sivi ekstraksiyonuna heterojen bir kimyasal reaksiyon olarak bakilabilir.

M +nHA == MA,

+
(aq) (org) +nH (aq)

org)

Ekstraksiyon sabiti (Kex ) Bu reaksiyonun denge sabitidir.

+ n
[MA“] (org) [H ](aq)
n
[47].y (4]
(aq) (org)

Kex =

s
Sulu fazdaki kompleks olusumu ihmal edilecek olursa, "9 oram
dagilma katsayisina esit alinabilir. [ *"]
(aq)
H' .. [HA ’
Kex = E Ha [ ](3‘1) = Ena = Kex ____:lﬂ olur.
[HA] {org) [H ](aq)

Boylece; Log E=log Kex+tnpH+nlog [HA], esitligi ele geger.

Bu esitlikten goriilecegi gibi reaktifin denge konsantrasyonu sabit tutulursa.

ekstraksiyon sulu fazdaki pH'ya bagh olacaktir.

Pratikte, ekstraksiyon analitik amaglarla kullanilacaksa dagima katsayisi

yerine ekstraksiyon derecesinden (yiizdesinden) bahsederiz.

R
100-R

hacimleridir.

E Burada V ve V, sirasiyla sulu ve organik fazlarin

=

Organik ¢oziiciinlin tabiatt genellikle ekstraksiyon {izerinde Onemli etki
gosterir. Dogrudan dogruya organik ¢6ziicli tarafindan degerleri belirlenen temel

parametreler reaktifin ve komplekslerin dagilma sabitleridir.



Hidroksil grubu bulunan bilesikler alkol, keton, ester gibi oksijenli ¢oziiciilere
rahathkla ekstrakte olur.

Coziicii se¢iminde dikkat edilecek hususlar:
1- Ekstraksiyondan sonra yapilacak igleme gore secilmeli

2- Coziici miimkiin oldugu kadar suyla karigmamalidir. Yogunlugu yeterli
miktarda sudan farkh olmalidir

3- Kaynama noktas1 ¢ok diislik olmali
4- Su ile kararh emiilsiyonlér yapmamali
5- Cabuk bozunmamali

6- Yeteri derecede saf olmal

Boru bulundugu ortamdan borat iyonu veya borik asit halinde selektif olarak
ayrmak igin sivi-sivi  ekstraksiyonundan yararlanilmaktadir. Bor igeren sulu
¢ozeltiler, sulu faza esit hacimde organik faz ile temasa getirilir. Organik faz bir diol
ile bunu tastyan bir ¢6ziiciiden ibarettir. Organik faz ile bor i¢eren sulu fazin temas
ylizeylerinde, diol'tin bor bilesigi ile bir kompleks meydana getirerek, yalnizca borun
organik faza ¢ekilmesi esasina dayanmaktadir. Sulu ve organik ¢6zeltiler ya
santrifiijlenerek ya da bir ayirma hunisinde bekletilerek tamamen durulduktan sonra

birbirinden ayrilir.

Bor yiikli organik ¢ozelti, diol'in cinsine bagh olmak iizere, ya seyreltik
inorganik asit ya da seyreltik sodyum hidroksit ¢6zeltisi ile galkalandiginda, styirma
islemi yapilmus olur; yani bor bilesigi organik fazdan sulu faza geger.

Borun bilinen biitiin selat halkalar1 (Chalete rings) bor oksijen baglarin igerir
(8). Bu bakimdan bitisik karbon atomlarinda cis pozisyonunda hidroksi gruplarm
iceren polialkoller, hidroksi karboksilli asitler veya B-diketonlar, bor bilesikleri ile

asagidaki 6rneklere benzer selat halkalari meydana getirirler.
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(hatta bu bilesikler, ¢esitli diollerin konfigilirasyonunun tayininde kullanilmaktadir).

Bu sebepten boraks ve bor igeren diger maddelerin selektif ekstraksiyonu igin

bir ¢ok polialkoller gelistirilmistir.

American Potash and Chemical Co. tarafindan Searles golii suyundaki %1.7
oraninda mevcut boraks, sodyum ve potasyum siilfatlarin yan sira %99.9 luk borik
asit halinde elde edilmektedir (9-15). Bu metotta gesitli alkali metal tuzlarmin yam
sira %1-2 oraninda mevcut boraks, petrol eteri veya kerosende ¢oziilmiis cesitli
dioller vasitasiyla kompleks halinde organik faza gekilmekte; seyreltik bir mineral
asidi ile yapilan siyirma sonucunda borik asit olarak elde edilmektedir. Sivi-Sivi
ekstraksiyonunda kullanillan diollerin sudaki ¢6ziiniirliiklerinin  minumum olmasi
gereklidir. Bunun i¢in karbon sayisimn 6'dan yukari olmasi lazimdir. Ote yandan ¢ok
yiiksek karbonlu dioller, iyi bir selektivite go&stermekle beraber, ekstraksiyon
ylizdeleri diigiiktiir. Bu bakimdan 8-16 karbon atomlu dioller optimum lsonuc;lar
vermektedir (14).

Bu gruptan 1,2-oktandiol en basarili, 2-etilheksan-1,3-diol de en selektif
bulunmustur. Bu diolleri ¢6zmek i¢in benzen, izopropil eter, dietileter, petrol eteri,
metil etil keton ve alkoller kullamilmustir. En kesif ¢alismalar 2-etil heksan-1,3-diol
ile yapilmig ve ii¢ kademeli bir ekstraksiyon sonucunda borun %95'i ektrakte

edilmistir. Petrol eteri bu diol i¢in mitkemmel bir tasiyici olmustur.

Aym c¢aligmada bor, 2N H,SO,; yardimu ile solvent fazindan sulu faza
strip(siyrma)  edilmistir.  Solvent tekrar kullanilmaktadir. Esasen solvent
ekstraksiyonu metodunun elverigli yanlarindan biri de, solvent kaybmin ¢ok az olusu
dolayisiyla pahali bir ekstraksiyon maddesi kullanisa bile tekrar devreye

sokulabilmesi nedeni ile prosesin ucuza ¢ikmasidir.

Halen American Potash and Chemical Co. tarafindan ucuz olarak bolca
bulunan ticari maddelerden yapilmus bir dioller karigiminin kullaniddigi ve bu yeni
solventin ekstraksiyon katsayisinin  2-etilheksan-1,3-diol'tin 10 kati oldugu
bildirilmektedir (10,11).



BELCUSOVA, borik asit tayininde borik asidi, 3-metilbiitan-1,3 diol'lin
kloroformdaki ¢6zeltisi ile ekstrakte etmektedir (16).

NIKOLAEV, 1,3-diollerin sentezi ve ekstraksiyon &zellikleri iizerinde
caligmalar yapti1 (17).

GREKOVICH c¢ahgmasinda, borik asidin bir iyon degistirici fazinda hidroksi
asitlerin anyonlar1 ile kompleksler verdigini ve kompleks verme yatkinlima etki
eden faktorleri inceledi (18).

SVARCS, NaCl, NaNO; veya Mg(NQO;); gibi "Salting out" maddeleri
kullanarak borik asidi 3-metil-1,3-butandiol ihtiva eden kloroform ile ekstrakte

etmekte ve bunu borik asidi aywip, tayin etme islemlerinde kullanilabilecegini
gosterdi (19,20).

KANE, J.C. ve ANGSTADT, R.L. diisiik miktarda bor igeren ¢6zeltilerden,
bilhassa sulama sularinda boru aywrmak i¢in bu ¢ézeltileri bir polisakkarit (seliiloz
veya nisasta gibi polialkoller) kolonundan gegirerek borik asidin kazamlmasim

gosterdiler (21).

DYRSSEN ve UPPSTROM, borun polihidroksi bilesikleri ile baslica iki
sekilde ekstrakte edildigini bildirmektedir. Alkali ¢6zeltilerinden bir iyon ¢ifti olarak
(borat-didiol ester, B(O2R)>M", veya poliborat esteri) veya asidik ¢ozeltilerden borik
asit olarak (B(OH)3;(OH);Rx toplulugu veya esteri). Birinci proses tuzlu sulardan
(brine) biiyiik dlglide bor elde edilmesinde, ikinci ise borun analitik tayininde interfer

bulunacak elementlerden boru ayirmakta kullandilar (22).

GRINSTEAD, R.R. deniz suyundan elde edilen konsantre magnezyum kloriir
¢ozeltilerinden bor ve kalsiyumu ayirmak i¢in solvent ekstraksiyonundan
yararlandilar; bu maksatla bir 1,2-diol olan 4-t-butil katekol'un bir yiiksek alkol

iceren kerosenli ¢6zeltisini kulland1 (23).

GRANNEN, E.A. sulu c¢ozeltilerden boru izoamil alkol-salisilik asit
tirevlerinin karnigimu ile ekstrakte etmeyi denedi. Burada salisilik asit tiirevleri OH

gruplarmi 1,3-mevkiinde tagimaktadir (24).
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M. Sacit BASOL ve calisma grubu, gesitli dioller ve ¢dziictiler kullanarak,
borun sivi-sivi ekstraksiyonunu gerceklestirdiler (25). Bu maksatla petrol eteri,
izopropil eter ve benzen gibi ¢oziiciilerde ¢oziilmils, 1,2 ve 1,3-diolleri kullanarak
solvent ekstraksiyonu metodunu bagari ile uyguladilar. Bu ¢oziiciiler arasmda petrol
eterinin, bu dioller i¢in miikemmel bir tagiyici oldugunu gosterdiler. En iyi sonug
diol ve ¢oziiciinlin esit hacimlerde almmasi ile elde edilmistir. Literatiirde,
reaktif/gbziicii oram hacimce (1:1) iken en yiiksek ekstraksiyon veriminin elde
edildigi, reaktifin %50'den az veya gok olmasi halinde bor bilesiginin ekstraksiyon
veriminin diistiigii belirtilmistir (14).

M.Sacit BASOL ve ¢ahyma grubu, aym caliymada cizelge 1.5.2 de verilen,
0.01 M boraks ¢ozeltisinin tek basamakh ekstraksiyonunda, 2-etilheksan-1,3-diol
(EHD) ile ekstraksiyonun %50 civarinda gergeklestigi; ekstraksiyon 6ncesi 9.20 olan
pHnin ekstraksiyondan sonra 9.90 ¢iktigs; 1.2-diol olan 2-klor-4-(1,1,3,3-tetrametil
butil)-6-metilol-fenol (KTMF) ile ekstraksiyonun %50 civarmda gergeklestigi ve
ekstraksiyon sonrasi pH'nin 6.25'e diistiigiinii bildirdiler.

Cizelge 1.5.2. 0.01 M Boraks ¢6zeltisinin tek basamakh ekstraksiyonu

(Ekstraksiyon 6ncesi sulu fazda pH=9.20)

 Ekstraksiyon sonrasi "si’l’l'ii:filzr pH'st ‘

7.C. YOKSEKOGRETIM KURULD
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Tetraborat iyonu’nun hidrolizi g6z6niine alindiginda;

B,0; + 7TH,0 «—— 2H3BO; + 2B(OH)4

boraks ¢ozeltisinde esit miktarlarda borik asit ve metaborat iyonu meydana
geldiginden, %50 borik asit, %50 metaborat iyonu ihtiva etmektedir. Ekstraksiyon
oncesi 9.20 olan sulu faz pH'sinmn, borik asidin pK degeri olan 9.22'ye yakinhg: da
bunu gostermektedir. Yukaridaki bu gozlemlerden boraks ¢6zeltisindeki borik asidin
1,3-diol olan 2-etilheksan-1,3-diol (EHD) tarafindan, borat iyonunun ise 1,2-diol
olan 2-klor-4-(1,1,3,3-tetra metil butil)-6-metilol-fenol (KTMF) tarafindan ekstrakte
edildigi belirtilmigtir. EHD (1,3-diol) ile yapilan ekstraksiyonda, ekstraksiyon sonrasi
sulu fazin pH'sinin 9.20'den 9.90'a ¢ikmasi ortamda ekstrakte edilmeden kalan
metaborat iyonuna, 6te yandan KTMF (1,2-diol) ile yapilan ekstraksiyonda da
ekstraksiyon sonrast sulu faz pH'sinin 9.20'den 6.25'e diismesi, ortamda ekstrakte

edilmeden kalanin, borik asit oldugu belirtilmistir.

Literatiirde (9-13) oOzellikle A.B.D'de Searles géliniin suyundaki %1.7'lik
boraks'in solvent ekstraksiyonunda kullanilan patentte (14,15) 1,2 ve 1,3-diollerin

bor ekstraksiyonundaki ayricaliklarindan hig¢ bahsedilmemektedir.

Bor ekstraksiyonu ile ilgili ¢alismalarin incelenmesinden de anlasilacagi gibi,
borun boraks ¢ozeltisinden gerek 1,3-diol ve gerekse 1,2-diol ile ekstrakte
edilebilecegi, boraks c¢ozeltilerinin asitlendirelerek, 1,3-dioller ile ekstraksiyon
verimlerinin artirilabilecegini, bunun zitt: olarak da hidroliz dengesini baz ilavesiyle
metaborat lehine kaydmip, 1,2-dioller ile daha yiiksek ekstraksiyon verimine
erigilecegi belirtilmektedir (25).

Bu amagla, 1,3-dioller ile baslica borik asidin ekstrakte edildigini ¢izelge 1.5.3.
deki deney sonuglar ile kanitlanmustir. Asitlendirilerek pH'st 9.20 den 8.90'a
indirilen dolayisiyla borik asit ylizdesi bir miktar arttinlan 0.01M boraks
¢ozeltisinden EHD ile ekstraksiyonun ¢izelge 1.5.2. deki degerlere gbre %7 artis

oldugu goézlenmistir.
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Cizelge 1.5.3 Asitlendirilmig 0.01 M boraks ¢6zeltisinin ekstraksiyonu

(Ekstraksiyon 6ncesi sulu fazda pH: 8.90)

EHD+Petroleteri (1:1) 63.5 10.22

1,2-diol olan KTMF ile yaptiklar1 iic basamakh ekstraksiyon sonucu ise
B,05'tin %94'tiniin ekstrakte edilebilecegini gostermiglerdir. Her basamakta inen pH
degeri Sodyum hidroksit ilavesiyle 9.20'ye yiikseltildikten sonra esit hacimde taze
KTMF + petrol eteri ile ¢alkalanarak ¢izelge 1.5.4. deki sonuglari elde ettiler.

Cizelge 1.5.4 Ug basamakh bor ekstraksiyonu

Organik Faz: KTMF+Petrol eteri

I Basamak II Basamak II1 Basamak

2 9.20 - 80.6 -

Aym c¢ahsmada 1,3 diol-bor kompleksinin seyreltik mineral asitleri ile
styrmanin miimkiin olmadifi, oysa literatlirde (9-15) tek tavsiye edilen siyrma
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vasitast seyreltik (2-5N) mineral asitleridir. Ancak inorganik asitlerin 1,2-diol-bor
komplekslerini bozarak sulu faza gegmesini sagladigi, 1,3-diol-bor komplekslerinin
de sodyum hidroksit ile siywrmanin yapilabilecegi belirtilmistir. Halbuki literatiirde,
sodyum hidroksitin, diol-bor kompleksleri igin siyrma vasitasi olarak tavsiye

edildigine rastlanmamstir (25).

"Boraks + 1,2-diol" kompleksi asagidaki basamaklarda tesekkiil eden bir iyon
¢iftidir (26-28): B (O,R), M (22).

.  B0O,” +7H,0 === 2H;BO,+ 2B(OH),
O OH
'\

I B(OH), + OH-R-OH —= [ R B + 2H,0

\O/ \OH

/N N \
m | R B + OH-ROH =—= + 2H,0

\O/\ \/\/

OH

Organik faz asit ile muamele edildiginde,

IV. B(OH), +H* =—== H,BO,+H,0

Reaksiyonu ile ortamdan metaborat, B(OH),, iyonlarmin cekilmesi, 11 ve

dolayistyla III dengelerini sola kaydirarak kompleksin bozulmasina ve IV numarah
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denklem geregince styirma sonucunda sulu fazda borik asit ve ayrica H'R" tuzunun

olugmasina sebep olur.

Yukaridaki gozlemlerden asidik styirma sonucunda son {irtin olarak borik asit;
kalevi styirma sonucunda da boraks elde edilebilecegi, borik asit daha kiymetli bir
irtin olmasi nedeniyle asidik siyrmanin tercih edilmesinin uygun olacagi
belirtilmigtir (25).

Grubumuz tarafindan CTMP ile yapilan galismada, uzun zincirli aminler ve
onlarin amonyum tuzlarinin, ekstraksiyonu daha asidik pH bélgesine kaydirdigs;
reaktifin ekstraksiyon yetenegini ve kalsiyum yaninda borun selektif olarak ekstrakte

edilebilecegi gosterildi (29).

Yine grubumuz tarafindan sentezlenen 1,2-dihidroksi-4-oksadodekan (DHD)
reaktifinin n-amil alkol ile artan pH da bor un Sivi-Sivi ekstraksiyon kapasitesinin
arttig1 tespit edilmistir (30). Yine bu g¢alismada bor yiiklli organik fazin siyirma

islemi H,SO4’1in derisimine baglh olarak incelenmistir.

EGNEUS, B. ve UPPSTROM, L. ¢ok sayida alifatik 1,3-dioller ve gesitli selat
halkas1 yapic1 maddelerle borik asit ekstraksiyonu denemelerinde bulunarak en etkili
olanlar1 tespit etmeye calistilar. Cizelge.1.5.1.de goriildiigti gibi denedikleri arasinda
2,2 4-trimetil pentan-1,3-diol en giiclii ekstraksiyon reaktifi olup onu 2-etilheksan-
1,3-diol takip etmektedir (1).
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Cizelge.1.5.1. Kloroform ve heksan igindeki 0,1M 1,3-dioller ile ekstrakte
edilen sulu fazdaki 0,005M borik asidin dagilim verileri

i
AR
e

(EHD)

2,2-Difenilpropandiol-1,3 -
(DPPD)
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1.6. BOR TAYIN YONTEMLERI

Bor tayini i¢in ii¢ temel metot vardr.

1- Asit-Baz titrasyonu ile tayin metodu

2- Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile (AAS)

3- UV-Goriiniir alan spektrofotometresi ile

1.6.1. Asit-Baz Titrasyonu

(CQOH)CHon __CH,OH
CHO_ ~_OCH
B(OH), + 2HOCH, (CHOH),CH,0H +—= B + H*+3H,0 3.1
CH-O O-CH
- ~
CH,OH (CHOH)CH,OH

Anyonik Kompleks (bor-manitol)

Asit dissosiyasyon sabiti ¢ok kiigiik oldugundan (Ka: 6.4.10"'°) borik asidin
titrasyonu direkt olarak miimkiin degildir (31). Kat: halde mannitol ilavesiyle
denklem 3.1'e gore olusan poliol kompleksi, borun direkt titre edilecek kadar

asitligini artirir.

(Ka: 1,2.10* Mannitol ilavesinden sonra) 1 cm® (1M NaOH), 0.06184 gr
H3;BOj'e ekivalenttir.

Bu yontemle ancak 10-20 ppm'e kadar bor &lgiilebilir. Yalmz kullanilan

NaOH'in havadan CO, absorblamamasina dikkat etmek gerekir.
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1.6.2. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Atomik absorbsiyon ¢ok sayida ornegin Sl¢lilmesinde uygun yontem olmakla
beraber diisiik hassasiyetinden dolay1 (10-50 ppm) tercih edilmemektedir.

1.6.3. UV-Gériiniir Alan Spektrofotometresi

Cogu kez bor kirliliginin 1-10 ppm seviyesinde olmasi, borun yukaridaki
yontemlerle 6lgiilmesinin miimkiin olmadigm gostermektedir. Bu nedenle daha
hassas olan spektroftometrik yéntemler uygulanmaktadir.

Kurkumin (curcumin) [CH30 C¢H; (OH) CH=CHCO], CH; bor ile mannitol'a
benzer sekilde, bir kompleks vererek menekse bir renk olusturur. Ozellikle tekrar

edilebilir sonug elde etmek i¢in dikkatli ve sistematik ¢alismak gerekir.

Dogal iiriinlerde borun segici ve hassas tayini i¢in farkli metotlarla boru
ayirmak amaciyla ¢esitli yontemler gelistirilmistir. En ¢ok kullamlan teknik, borun
organik faza ekstraksiyonudur. Gerek ekstraksiyon dengesinin ¢abuk kurulmasi,
gerckse yontemin basit olmasindan dolayi, ekstraksiyon en ¢ok kullanilan ve en iyi

sonug veren yéntemdir.

DUCRET (32), PASZTOR ve arkadaglarimin (33) ¢aligmalarina dayanarak bir
cok ekstraksiyon g¢aligmasi bu amagla yapildi (34,35). Bunlarin ¢ogu, ¢ok hassas
olmasma ragmen kuruluga kadar buharlastirma, ekstraksiyondan sonra organik fazin
yikanmast gibi dikkat isteyen komplike islemler gerektirmesinden dolayi, rutin
tayinler i¢in her zaman uygun degildir. Bu nedenle UCHIKAWA, S. ve SATO, S.,
tarafindan daha basit ve hassas bir yontem gelistirildi (36). Bu amagla borun
ekstraksiyonu ve spektrofotometrik tayini i¢in bir ¢ok a-diol ve a-hidroksi-asit
denendi (37-39). Bunlardan Malahit yesili-benzilikasit-benzen sistemi hassasiyeti
bakimindan tercih edilebilir bir yéntem olmakla birlikte malahit yesilinin agirisinin
uzaklastirilmasini gerektirmektedir (39).

Mandelik asidin hidrofobik grubu ve suda yeterince ¢6ziinebilir olmasit ve
borik asitle, orta giddette asidik ortamda ve oda sicakhgmmda ekstrakte edilebilir
kompleks anyon verebildigi tespit edilmistir (38). Bu metotta ekstraksiyondan sonra

organik fazin ykanmasi gerekmektedir. Bu sistem iizerine yapilan ¢ahgmalar
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sonucunda metilen mavisinin katyonik boya olarak kullanilmasi halinde, olusan
iyon-assosiye kompleks, klorobenzene tek bir ekstraksiyon basamag: ile ekstrakte
edilebildigi, mikro miktardaki borun herhangi bir yikama islemi gerektirmeksizin
basitce tayin edilebildigi gosterilmistir. Onerilen metot 6zellikle dogal sulardaki
mikro miktardaki borun tayini igin hassas segici, giivenilir ve tekrarlanabilir sonug
veren bir yontem oldugu gésterilmigtir (36).

Spektrofotometrik yontem olarak en yaygm kullanilan yéntemlerden bir tanesi
de azometin-H yontemidir (40,41). Borik asitle pH 5,1 de renkli bir kompleks
olusturmasma dayanmaktadir. 0,5 ve 10 mg.L" bor derisim araliginda A 420 nm de
maksimum absorbsiyon lineer olmaktadir. Bu metot daha az interferdir(Lopez ve
arkadagslari, 1993) (40). Aynmi zamanda diger kolormetrik metotlardan daha giivenilir,
hizli, basit, hassas ve kullamghdir (Bingham,1982) (40). Bu yontem Zenki ve
arkadaslar1 tarafindan 1989 yilinda modifiye edilmistir (40). Modifiye edilmis
yontemde, azometin-H’mn  bir tiirevi, azometin-HR  (1-(2,4-dihidroksi-
benzilidenamino)-8-hidroksinaftalin-3,6-distilfonikasit kullamlmugtir. Hassaslik
azometin-H metoduna gore 3-5 kat artmustir. Fakat azometin-HR metodunda Al, Cu,

Fe, Ti ve Zr interferansa neden olmaktadir (Zenki ve arkadaglari, 1989) (40).

Bu ¢alhismamizda azometin-H yontemi (41) tarafimizdan modifiye edilerek, bor

tayininde kullanilmugtir. Y6ntemin uygulanigt detayh olarak kesim 3.2 de verilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

Sentezde kullanilan kimyasal maddeler ve ekstraksiyonda tastyici olarak
kullamlan ¢6ziiciiler, Merck ve Fluka marka olup ayrica saflagtirma islemi

yapilmamustir.

Ekstraksiyon deneylerinde kullanilan dokuz adet diol ve gerekli anag maddeler,
literatiirde verilen yontemlere gore sentezlenmistir. Maddelerin safliklari, erime

noktalari, kaynama noktalar: ve kirilma indislerine bakilarak dogrulanmustir.

Ekstraksiyonlar boyutlar1 Sekil 2.1'de verilen ekstraktér ig¢inde yapilmustir.
Kosullarin standartlagtirilmasi amaci ile sabit sicakliklar Lauda marka (Thermo-Boy
0-100 #0,1°C hassasiyetli, Type B-15, 220 V, 50 Hz, 1050W'lk) termostat ile
ayarlanmig ve ekstraksiyonlar, esit hacimde bor ve diol igeren organik ¢oziicii
¢ozeltilerinin Heidolph Type R2R 50 marka mekanik kargtiric: ile (220 V, 50 Hz,
105/38 W, 45-300/500-2000) dakikada 1300 devir hiz ile 15 dakika kanstirilip
fazlarin dengeye gelmesi ig¢in 30 dakika bekletilmek suretiyle yapilmstir. pH
Olgiimleri DENVER marka BASIC pH metre ile 6l¢iilmiistiir.

Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan bor derisimi, azometin-H yontemine
gére (41) spektrofotometrik olarak A 414 nm'deki absorbanslar, UNICAM UV2-100
model UV-VISIBLE spektrofotometresinde tayin edilmistir.
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3. BULGULAR
Deneysel ¢alismalarimizi ii¢ ana bashk altinda toplayabiliriz.
1. Borun sivi- sivi ekstraksiyonu i¢in gerekli 1,3- diollerin sentezi

2. Sivi-sivi ekstraksiyon sonuglarm takip edebilmek igin literatiirde verilmis
olan spektofotometrik bor tayin yonteminin (41) kendi ¢ahymamiza

uyarlanmasti

3. Sentezlenen 1,3-diollerin borun sivi-sivi ekstraksiyonunda kullaniminin

arastirilmasi
3.1. DiOL SENTEZLERI

3.1.1. 2-Benzil -4-metil-2,4-pentandiol (I): Azot atmosferi altinda 1000 mI’
lik 3 boyunlu, mekanik karigtirici takilmig bir balona 14,58 g (0,6 mol) magnezyum
ve 50 mL mutlak eter konuldu. Yine balona takilmis bir denge basingh damlatma
hunisi ile 74.1 g (0,6 mol) benzilkloriir’iin 50 mL mutlak eterdeki ¢dzeltisinin dnce
10 mL’sinin ilavesiyle reaksiyon baglatildi. Reaksiyonun baslamasiyla birlikte kalan
alkil halojeniir, 60-90 dakikalik bir zaman periyodunda damla damla ilave edildi.
[lavenin bitisinden sonra, karistm 30 dakika Geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha
sonra tuz-buz karisimu ile —10°C ye sogutuldu. Soguk karigima 29 g (0,25 mol)
asetonalkol’tin 50ml mutlak eterdeki ¢ozeltisi, 30 dakika bir siire ile damla damla
katildi. Karisima 200 gr kirilmig buz ilavesinden sonra, doymus amonyum Kkloriir
cozeltisi ile hidroliz edildi. Eter ve su fazlar aynistirildi. Eter fazi Na,SOy {izerinde
kurutuldu ve ¢dziicti buharlastirildi. Karigimdan 114-116° C /0,1 mmHg da alinan
fraksiyon, ham iirtin olup, heksan:eter (2:1) ile silikajel iizerinde preparatif ince

tabaka kromatografisi uygulanarak saflastirildi (verim 26 g olup %50 dir).

3.1.2. 2,4-dimetil -2,4-dodekandiol (II): Azot atmosferi altinda 1000 mL lik 3
boyunlu mekanik karistiric1 takilmug bir balona, 14,58 g (0,6 mol) magnezyum ve 50
ml mutlak eter konuldu. Yine balona takilmis bir denge basinghi damlatma hunisi ile
115,88 g (0,6 mol) oktilbromiir’iin 50 mL mutlak eterdeki ¢dzeltisinde, 6nce 10 mL
sinin ilavesi ile reaksiyon baglatildi. Reaksiyonun baglamas: ile birlikte kalan alkil

halojeniir, 60-90 dakikalik bir zaman periyodunda damla damla ilave edildi. Ilave
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bittikten sonra karisim, 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra tuz-
buz kansimi ile  -10°C ye sogutuldu. Soguk karigima 29 g (0.25 mol) aseton
alkoliin 50 mL mutlak eterdeki ¢6zeltisi 30 dakikahk bir siirede damla damla katilds.
Karisima 200g kirilmis buz ilavesinden sonra, doymus amonyum kloriir ¢ozeltisi ile
hidroliz edildi. Eter ve su fazlar1 ayristirildi. Eter fazi Na,SOy, tizerinde kurutuldu ve
buharlastirildi. Karigimdan 112-114°C/0,1 mmHg’daki aliman fraksiyon ham {iriin
olup, heksan:eter (2:1) ile silikajel tizerinde preparatif ince tabaka kromatografisi

uygulanarak saflastirildi (Verim 22 g olup %38dir).

3.1.3. 2-Benzil-2,4-pentandiol(IlI): Geri sogutucu, karistiric1 ve damlatma hunisi
takilmis 3 boyunlu 500 mL" lik balonda, 100 mL mutlak eter i¢indeki benzil
magnezyum Kkloriir (0,133 mol), onceden azot altinda bir buz banyosu iginde
hazirlandi. 70ml eter igindeki 3,77g (0,037 mol) 4-hidroksi —2-pentanon 1.5 saat
icinde sogukta damla damla, yukarida hazirlanmis olan benzil magnezyum kloriir’{in
izerine ilave edildi. Oda sicakhgina geldikten sonra, ilaveten 1 saat daha
kanstirmaya devam edildi. Reaksiyon karigmi bir buz banyosunda, doymus
amonyum kloriir ¢6zeltisi ile hidroliz edildi. Eter faz1 Na,SOy iizerinde kurutularak
eter uguruldu. Ham driin vakumda 0,85 mmHg da 108-110°C de ele gegen
fraksiyondur (Verim 4,85¢g olup %67dir).

3.1.4. 1-Benzil-1,3-biitandiol (IV): Azot atmosferi altinda 1000 mL’ lik 3 boyunlu
mekanik karistirict takilmis bir balona, 14,58 g (0,6 mol) magnezyum ve 50 mL
mutlak eter konuldu. Yine balona takilmig bir denge basinghi damlatma hunisi ile
115,88 g (0,6 mol) benzilkloriir'in 50 mL eterdeki ¢6zeltisinden, dnce 10 mL sinin
ilavesi ile reaksiyon baslatildi. Reaksiyonun baslamasi ile birlikte kalan alkil
halojentir, 60-90 dakikahk bir zaman periyodunda damla damla ilave edildi. Tlave
bitiminden sonra karisim, 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra tuz-
buz karisimi ile —10°C ye sogutuldu. Soguk karisima 22 g (0,25 mol) B-hidroksi
biitanal’ m 50 mL eterdeki ¢ozeltisi 30 dakikalk bir sirede damla damla katild1.
Karisima 200 g kirilmus buz ilavesinden sonra, doymus amonyum kloriir ¢dzeltisi ile

hidroliz edildi. Eter ve su fazlar1 ayristirildi. Eter fazi Na;SOy lizerinde kurutulup ,
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buharlastinldi. Karigimdan 112-114°C/0.1 mmHg’daki alinan fraksiyon ham {iriindiir
(Verim 17.1 g olup %38 dir).

3.1.5. 2,4-Dodekandiol (V): Azot atmosferi altinda 1000 mL lik 3 boyunlu mekanik
karistiric1 takilmus bir balona, 5,8 g (0,25 mol) magnezyum ve 50 ml mutlak eter
konuldu. Yine balona takilmis bir denge basingli damlatma hunisi ile 48.28 g (0.25
mol) oktilbromiiriin 50 mL eterdeki ¢ozeltisinde, 6nce 10 mL sinin ilavesi ile
reaksiyon baslatildi. Reaksiyonun baslamasi ile birlikte kalan alkil halojeniir, 60-90
dakikalik bir zaman periyodunda damla damla ilave edildi. Ilave bitiminden sonra
karigim 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra tuz-buz karigimu ile
—10°C ye sogutuldu. Soguk karisima 8.8 g (0,1 mol) B-hidroksi biitanal’'m 50 mL
eterdeki ¢ozeltisi 30 dakikalik bir siirede damla damla katildi. Karisima 80g kirilmug
buz ilavesinden sonra doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi ile hidroliz edildi. Eter ve su
fazlar1 aynstirildi. Eter fazi Na,SO, tizerinde kurutulup. buharlastirildi. Karisimdan
111-113°C/0,1 mmHg daki alnan fraksiyon ham {iriin olup, heksan:eter (2:1) ile
silikajel tlizerinde preparatif ince tabaka kromatografisi uygulanarak saflagtirihir

(Verim 10g olup %49,5tir).

3.1.6. 2-Metil-3-benzil-1,3-biitandiol (VI): Geri sogutucu, karistirici ve damlatma
hunisi takilmis 3 boyunlu 500 mL lik balonda, 100 mL kuru eter i¢indeki benzil
magnezyum kloriir (0,3 mol), 6nceden azot altinda bir buz banyosu i¢inde hazirland.
9.6g (0,094 mol) 4-hidroksi -3-metil-2-biitanon, 1,5 saat iginde sogukta, damla damla
yukarida hazirlanmis olan benzil magnezyum Kkloriir’tin tizerine ilave edildi. Oda
sicakhigina geldikten sonra, ilaveten 1 saat daha karistrmaya devam edilir.
Reaksiyon karisimu bir buz banyosunda doymus amonyum Kloriir ¢ozeltisi ile
hidroliz edildi. Eter fazi Na,SO,4 iizerinde kurutulup, buharlastirildi. Ham {iriin
vakumda 0,7 mmHg’ da 138-140°C de ele gegen fraksiyondur. En. 66-67 °Cdir.
(Verim 12g olup %65.7 dir).

3.1.7. 2,2-Dimetil-1-benzil-1,3- propandiol (VII): Geri sogutucu, karistirici ve
damlatma hunisi takilmus 3 boyunlu 500 mL’ lik balonda, 100 mL kuru eter
icindeki benzil magnezyum kloriir (0,3 mol), 6nceden azot altinda bir buz banyosu

icinde hazirlandi. 9,2g (0,1 mol) 2,2-dimetil-3-hidroksi propanal , 1,5 saat igersinde

I.C. YOKSEXGGRETIM KURULA
YON
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buz banyosunda igersinde bekletilen benzil magnezyum Kkloriir lizerine damla damla
ilave edildi. Oda sicakhgmma geldikten sonra ilaveten 1 saat daha karigtirmaya devam
edildi. Reaksiyon karigimi bir buz banyosu igersinde tutulurken, reaksiyon karigim
doymus amonyum kloriir ¢6zeltisi ile dikkatli bir sekilde hidroliz edildi. Eter fazi
ayrilarak Na,SO, iizerinde kurutulduktan sonra siiziildii. Eter buharlastirildiktan
sonra, ham iirlin vakumda 0,7 mmHg’ da 138-140°C de destillendi. (En. 85-86°C,
Verim 13g olup %69 dur).

3.1.8. 2,2-Dimetil-1,3-undekandiol (VIII): Azot atmosferi altinda 1000 mL’ lik 3
boyunlu mekanik karistirici takilmmg bir balona, 6,83g (0,28 mol) magnezyum ve 25
mL mutlak eter konuldu. Yine balona takilmis bir denge basingh damlatma hunisi ile
54,3 g (0,28 mol) oktilbromiiriin 25 mL eterdeki ¢6zeltisinin, 6nce 3-4 mL sinin
ilavesi ile reaksiyon baglatildi. Reaksiyonun baglamasi ile alkil halojeniir’iin kalan
kismi, 60-90 dakikalkk bir zaman periyodunda damla damla ilave edildi. ilave
bittikten sonra karigim, 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra tuz-
buz karigimu ile  —10°C ye sogutuldu. Soguk karigima 11 g (0,125 mol) 2,2-dimetil-
3-hidroksipropanal’in 25 mL eterdeki ¢6zeltisi, 30 dakikalik bir siirede damla damla
katildi. Karigima 50 g kirnlmis buz ilavesinden sonra, doymus amonyum kloriir
¢ozeltisi ile hidroliz edildi. Eter ve su fazlari ayristirildi. Eter faz1 Na,SO, {izerinde
kurutulup, buharlastirildi. Karigimdan 110-112°C/0,1 mmHg’daki alinan fraksiyon
ham {riin olup, heksan:eter (2:1) ile silikajel iizerinde preparatif ince tabaka

kromatografisi uygulanarak saflastirildi (Verim 14 g olup %58,4 diir).

3.1.9. 1,3-Undekandiol (IX): Azot atmosferi altinda 1000 mL lik 3 boyunlu
mekanik karistirict takidmug bir balona, 1,62 g (0,067 mol) magnezyum ve 10 mL
mutlak eter konuldu. Yine balona takilmis bir denge basingl damlatma hunisi ile
12,86 g (0,067 mol) oktilbromiir’iin 15 mL eterdeki ¢6zeltisinden, 6nce 2-3 mL
ilavesi ile reaksiyon baglatildi. Reaksiyonun baslamasi ile birlikte kalan alkil
halojentir, 60-90 dakikalik bir zaman periyodunda damla damla ilave edildi. Ilave
bittikten sonra karigim, 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra tuz-
buz kangimu ile -10 °C ye sogutuldu. Soguk karigma 8 g (0,05 mol) a-
tetrahidropiraniloksi-3-propanal’in 20 mL eterdeki ¢6zeltisi 30 dakikalik bir stirede
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damla damla katildi. Kangma 20 g kiridmig buz ilavesinden sonra, doymus
amonyum Kkloriir ¢6zeltisi ile hidroliz edildi. Eter ve su fazlar1 ayristirildi. Eter faz:
Na,SOy iizerinde kurutulup, buharlastirildi. Reaksiyon karigimina derisik HCI den
0,12 mL ve 11 mL metanol katildi. Karigigm 36 saat magnetik karistiriciyla
kanstirilarak koruyucu grup uzaklastirildi. Kangim NaHCOs; ile nétralize edilip,
¢oziicli buharlastirildi. 110-112°C/0,1 mmHg’daki alinan fraksiyon ham iiriin olup,
heksan:eter (2:1) ile silikajel tizerinde preparatif ince tabaka kromatografisi

uygulanarak saflastirildi (Verim 4 g olup %43 dir).
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3.2. BOR TAYINi iCiN GELIiSTIRILEN YONTEM

Calismamizda 1.10°M bor ¢bzeltileriyle ekstraksiyon yapildig1 igin,
spektrofotometrik ydntemin en uygun yontem oldugu goriilmektedir. Sulu fazdaki
bor derigimi azometin-H sodyum tuzu ile spektrofotometrik olarak tayin edildi (41).
Maksimum absorpsiyon 414 nm'de olmaktadir. Kalibrasyon grafigi 0,308-1.54 pg
smurlar1 iginde lineer olarak kalmaktadir. Ancak olusan renkli kompleksin pH'ya
bagh olmasi, yukaridaki yontemin, pH 2 de ekstraksiyon sonucu ele gegen sulu
fazda, bor tayininin dogrudan yapilamayacagi gozlendi. Bu nedenle azometin-H
sodyum tuzu yoOntemi (41), bazi modifikasyonlarla bor tayininde uygulandi.
Ekstraksiyon sonrast pH 2 deki 6rnekler, seyreltmelerde su ile beraber belli oranlarda
1.10%2 M NaOH kullanilarak, en uygun pH calisma araligi 6-7 civarina getirilerek
bor tayini yapilabilmistir.

3.2.1. Bor tayini i¢in gelistirilen standart yontem
Realktifler:

Standart Bor Cozeltisi: 1.10°M stok bor ¢ozeltisinden hazirland. Biitiin

seyreltme iglemlerinde iyonik siddeti sabit tutmak i¢in saf su yerine deiyonize su
icinde hazirlanan (0,01M HCI + 0,49M NaCl) ¢ozeltisi kullanildi.

Azometin-H Cozeltisi: 1g Azometin-H sodyum tuzu (C;7H;2NNaOsS;) ve 3 gr
L(+) askorbik asit (C¢HgOs) deiyonize suda ¢oziinerek 100 mL‘ye tamamlanarak
hazirlandi. COzelti plastik sise icinde buzdolabinda muhafaza edilme kosulu ile
yaklagik bir hafta kararldir.

Tampon Cozelti (pH 5.90). 28,88 mL (0,002M) sitrik asit ve 19,41 mL
(0,01M) sodyum sitrat deiyonize su iginde g¢oziinerek 100 ml‘ye tamamlanarak

hazirlandt.

Reaktif Cozeltisi: Azometin-H ¢6zeltisi ve tampon ¢ozelti pH 5,90, analizden
Once esit hacimlerde karistirildi (¢6zelti buzdolabinda muhafaza edilmelidir).
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Standart Islem:

(0,01M HCI + 0,49M NaCl) ¢6zeltisi ile hazirlanan daha sonra pH ‘st (6-7)
seviyesine getirilen 2.10*M bor ¢ozeltisinden mikro pipetlerle 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0
mL rodajli ve kapakli 10 mL‘lik tiiplere alindi. Her birine 2'ser mL reaktif ¢ozeltisi
ilave edildi. Toplam hacim 7,0 mL olacak sekilde her birine deiyonize su ilave
edilerek, 180 dakika kendi haline birakildi. Bu siire sonunda ¢&zeltilerin her biri 10
mm-quartz hiicre kullanilarak 414 nm‘de reaktif ¢6zeltisine karsi absorbansi
belirlendi. Ekstraksiyon sonrast pH ‘st 2 olan sulu fazlarda bor tayini yapilmadan
once, 1.10”M NaOH ¢ozeltisi ile tayinin yapilabildigi pH aralima (6-7) getirilerek
bor tayinleri yapildi. Standart islem sonucu ¢izilen kalibrasyon grafigi sekil 3.2.1 de
goriilmektedir. Ayrica standartlarin zamana karsi absorbans degerlerinin &lgiimi
sekil 3.2.2 de goriilmektedir. Absorbans degerleri 180. dakikada maksimuma
ulastigindan, okumalar 180. dakikada yapilmustir.

0,9 i

Absorbans

0,9266
Derigim (ppm) Bor

06177 1,2355 1,5444

Sekil 3.2.1. Standart islem sonucu elde edilen kalibrasyon grafigi



38

Absorbans(10%)
EELERRER S

o
—
|
|
1
i
|
I
|
|
I
|
|
|
|
|

0 60 0 120 180 210 240 270
Zaman (dk )

Sekil 3.2.2. Standartlarin zamana kars1 absorbans degerlerinin dlgtimii

3.3. BORUN SIVI-SIVI EKSTRAKSiYONU:

Derisimleri strastyla 0,5 ve 0,1M olan 1,3-diol ¢6zeltileri, ki kez destillenmis
su ile yikanip hemen sonra (0,01M HCI + 0,49M NaCl) ile yikanan kloroform iginde
hazirlanmigtir. Organik fazi olusturan diollerin (gizelge.3.3.1) ¢ozeltilerinin her biri
ile iyonik siddeti (I= 0,5M) olarak sabit tutulan 1.102 M bor igeren sulu faz esit
hacimlerde alarak (her birinden 5 mL) ceketli bir ekstraktdrde yapilmigtir. Dagilma
deneyleri 2510,1°C sabit sicaklikta 15 dakika, bir mekanik karistinc: ile dakikada
1300 devir hiz ile karistinlarak yapilmistir. Borun sivi-stvi ekstraksiyon deneyleri
iyonik siddeti sabit tutularak (I= 0,5M) pH 2 de yapilmustir. Iyonik siddet I= 0,5M ve
pH 2, (0,01M HCI + 0,49M NaCl) iginde hazirlanan 1.10°M bor ¢dzeltisinin dagilma
deneylerinde kullamimu ile saglanmustir. Diol derigiminin bir fonksiyonu olarak pH 2

de ve sabit iyonik siddette ekstraksiyon sonuglari ¢izelge.3.3.2.de verilmistir.
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Dagilma deneylerinde kullanilan 1,3- diollerin fiziksel 6zellikleri

2-Benzil-4-metil-2,4-pentandiol 13 3°-3° 114-116/0,1 1,513
(Ci13H2007) @ -

i{:'r-\u‘;é,"’;\
i

e

(C12H2603) M HO  OH B

1,3-Undekandiol 11 1°-2° ; CH,  110-112/0,1

(C11H2407) ax) HO OH -

1,450

Fabors a s s '~al'.\x.xm'lR<&UU

DOKDMANTASYON
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Cizelge.3.3.2. Kloroform igindeki 0.1IM ve 0.5M 1,3- diollerle 0,01M borik asidin
dagihm sabiti (D) ve kazamm degerleri (%R). pH= 2, I= 0,5M (0,49M NaCl +
0,01M HCI) da sabit tutulmugtur. ( 25+ 0,1°C)

2,4-Dimetil-2,4-dodekandiol a 14 0,084 0,360 7,71 26,49

1-Benzil-1,3-biitandiol a 1 1,05 7,591 51,33 88,36

3,08

2,2-Dimetil-1,3-undekandiol ovop 13 0,707 2,13 41,43 68,07

3.3.1. EHD ile yapilan dagilma deneyleri

Daha 6nce literatiirde DYRESSEN ve UPPSTROM tarafindan (22) EHD’nin
kloroform i¢indeki 1,0 - 0,01M arasinda degisik derisimli ¢6zeltileri ile borun 1.10>-
1.10°M arasinda degisen degisik derisimli ¢6zeltileri ile borun dagilma deneyleri
tekrar edilmis, ayrica aym iglemler literatiirden farkh olarak, petrol benzininde
tekrarlanmugtir. Sonuglar Cizelge.3.3.3. de verilmigtir. Kloroform igindeki EHD ile ,

petrol benzinindekine gore daha iyi dagima sonuglan elde edilmistir. Cahsmalarda
iyonik siddet I= 0,5M (0,49M NaCl + 0,01M HCI) ile sabit pH da pH 2 de
yapilmstir.
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.Cizelge 3.3.3. Degisik derisimli borun, kloroform ve petrol benzinindeki degisik
derigimli EHD ile yapilan ekstraksiyonuna ait dagilma sabitleri. pH= 2, I= 0,5M

(0,49M NaCl + 0,01M HCI) da sabit tutulmustur ( 25+ 0,1°C).

~ Sulu fazdaki farkh baglangig
molar denglmmde B(OH)3 m1
- dagihm orami

- Orgamk.,fazdakt EHD mn

 ‘baslangic molar derisimi :‘Qrganlk coziicu

7 Petrol benzm

Bu ¢ahsma sonucunda dagima deneyleri igin tecriibe kazamlms, borun
degisik dagilma sonuglarindaki derigimlerinin tayinlerinin azometin-H ydntemi ile
belirlenmesi i¢in tayin yontemi oturtulmug ve gereken modifikasyonlar yapilmistir.

Literatiirde (22) Kurkumin (Curcumin) yontemi ile elde edilen %R sonuglari
azometin-H yOntemine gére %3 liikk bir fazlahk gostermektedir. Ancak azometin-H
yonteminin hizli, basit, hassas olugu nedeniyle tercih edilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Gerek Bor tayininde; gerekse diigiik miktarda bor iceren g¢ozeltilerden,
bilhassa sulama sularindaki borun uzaklastirilmasi; gerekse bor kazammna yonelik
olarak gok sayida ekstraktif amagh reaktifler sentezlenmistir.lyi bir bor ekstraksiyon
reaktifinde asagidaki 6zellikler olmalidir.

1.Suda miimkiin oldugu kadar ¢6ziinmemeli
2. Ekstraksiyon sonrasi siyirma igleminin kolay olmasi
3.Boru segici olarak ekstarkte edebilmeli (6rnegin, Ca,Mg,Na yanminda)

Literatiirde iyi bir bor ekstraksiyon reaktifi gelistirmek {izere bir ¢ok ¢alisma

yapilmustir. Bunlarin ¢ogu patentli ve ticari ¢aligmalardir.

Bilimsel anlamda boru eckstrakte edici reaktiflerle ilgili en detayl ¢alisma
B.Egnus ve L.Uppstrom tarafindan yapilmistir (1). Bu ¢alismada degisik fonksiyonel
gruplu reaktiflerden 1,3-diol, 1,2 ve 1,4-dihidroksi, diketo, ketohidroksi,
aminohidroksi ve diamino bilesikleri, potansiyel bor reaktifi olarak incelenmis ve
ekstraksiyon kapasitelerine gére kaba bir siralama verilmistir. En iyi ekstraksiyon
reaktiflerinin 1,3-dioller oldugu saptanmustir. Bdylece fonksiyonel gruplarin etkisi
agisindan detayh bir galiyma literatiirde verilmigtir. Ayrica karbon sayisi C4-Cis
arasinda degisen 11 degisik 1,3-diol yapisi ile dagilma deneyleri yapilarak, Bor igin
en uygun yapmn 2,2.4-trimetil pentandiol (TMPD) oldugu tespit edilmistir (1).
Ancak bu c¢alismada sistematik bir sekilde borun ekstraksiyonuna 1,3-diol yapisinin
etkisi arastirlmamugtir. Gerek karbon sayisinin genis bir aralikta degisimi ve gerekse
alkol siufinin (1°, 2°, 3°) bor ekstraksiyonunu ne sekilde etkileyecegi, ayrica alifatik

ve aromatik gruplu alkil gruplarinin etkisi dikkate almmamustr.

Yaptigimiz ¢alismada ise biitlin bu eksiklikleri gidermek iizere benzil
siibstitlie, alkol smufi 3°-3°, 2°-3°, 1°-3° | 2°-2°, 1°-2°, olan bes tane ve oktil
stibstitiie, 3°-3°, 2°-2°, 1°-2° alkol simfi degisik dort adet olmak iizere, karbon sayisi
Ci1-Cy4 arasinda degisen toplam dokuz adet, yeni 1,3-diol yapisi, borun sivi-sivi

ekstraksiyonunda denenmistir.
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Bu c¢aligmalar yapilirken aromatik 1,3-diol yapilari, reaktifin segiciligi, siyirma

kolayhg1 ve ¢oziicii etkisi incelenmemistir.

1,3-Diollerin dagilma deneyleri ig¢in optimum sartlar1 belirlemek iizere dnce
EHD ile bir seri dagilma deneyleri yapimustir. Literatiir ve ¢aligmamizda elde edilen
veriler dikkate alindiginda, 1,3-diollerin ekstraksiyon kapasitelerine, reaktif yapisinin

etkisiyle ilgili agsagidaki genel sonuglar ¢ikariimigtir.

1. 1,3-Diollerin dimerizasyon sabitlerinin biiyiikliigiinden dolayi, karbon
sayisiin onemi yoktur. Bununla birlikte karbon sayist altidan daha az olan diollerin
kolayca hidroliz olmalari ve suda ¢Oziiniirliiklerinin ¢ok fazla olmasi nedeniyle
ekstraksiyon reaktifleri olarak kullamlmalari miimkiin degildir (1). Bu nedenle

¢alismamizda karbon sayisi Cy,-C;4 arasinda degisen dioller denenmistir.

2. Organik fazda borik asit ve alifatik 1,3-diol arasinda olusan tiirlere ester
olarak bakilabilir; bu IR ve NMR spektrumlari ile desteklenmektedir. Bu yiizden 2 ve
3 pozisyonundaki geminal metil gruplar alti iiyeli ester halkasim kararh kilmaktadir.
Bu nedenle daha 6nceki ¢alismada 2,2,4-trimetilpentan-1,3-diol (TMPD) ¢ok giiglii
ekstraksiyon reaktifi oldugu tespit edilmistir (1). (Cizelge 1.5.1)

3. Benzilik siibstitiisyon ya da en fazla dort karbonlu dallanmis alkil
grublarinin hidroksil grubu tastyan iki nolu karbon {izerinde olmasi, reaktifin yiiksek
ckstraksiyon yetenegine sahip olmasim saglamaktadir. (Cizelge 3.3.2)

4. Hem oktil hem de benzilik siibstitiiec 3°-3° 1,3-diol yapilar, en digiik
ekstraksiyon yetenegi ya da dagilma oranina sahip reaktif yapilaridir. (Cizelge 3.3.2)

S. Cahgillan 1,3-diol yapilann arasmda OH tasiyan karbonda benzilik
siibstitiisyon ve iki nolu karbonda metil siibstitiisyonu olan, 12 karbonlu (1°-3°) 1,3-

diol yapisiun, en yiiksek ekstraksiyon kapasitesine sahip oldugu saptanmustur.
(Cizelge 3.3.2)

6. Benzil siibstitiie 1,3-diollerin ekstarksiyon yetenegi sirasi 1°-3°>1°-2°>
2°-2°>2°-3°>3°-3° ve oktil siibstitiie olanlarn 1°-2°>2°-2°>3°-3° oldugu tespit
edilmistir.( Cizelge 3.3.2)
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Sonug olarak karbon sayis1 Cs-C; ile smirlandirilmis ve alkol gruplarindan
birinin 1°, digerinin ise 3° veya 2° oldugu, ikinci karbonda metil veya etil gibi kiigiik
alkil gruplar1 olan ve 2° veya 3° OH grubu tastyan karbon atomunda benzil veya dort
karbonlu dallanmis alkil grubu tasiyan 1,3-diol yapilar1 en iyi ekstarksiyon
kapasitesine sahip olan reaktiflerdir.
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