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AMAC

Bor’un sivi-sivi ekstraksiyonun da kullanilan ekstraksiyon reaktifleri
1-4 diollerin literatiirde genig bir ¢aligma alan1 olusturduklan ve endiistride
uygulanabilirliklerinin goériilmesi bizimde bu konuya egilmemize neden
olmugtur. Ulkemizde ekstraksiyon caligmalarinin bilimsel olarak ele
alinmas! yeni olup, bu konuda yapilan ¢alismalarin sayica az oldugu bir
gergektir. Ozellikle bor ekstraksiyonu ile ilgili sivi-sivi ekstraksiyon
caligmalarinin hemen hemen tamamina yakin kismi, patentli ¢caligmalardir.
Bor’un s1vi-s1vi ekstraksiyonunu yapabilmek i¢in uygun diol sentezlemek bu
tiir ¢caligmalarda 6ncelik tegkil etmektedir. Calismamizda bu amagla, yeni

bir diol sentezlenerek, bor’un sivi-sivi ekstraksiyonunda denenmistir.



OZET

Caligmamizda, bor’un sivi-sivi ekstraksiyonunda kullanilmak iizere;
glysidol ve oktanoldan gxkarak 1,2-dihidroksi-4-oksadodekan reaktifinin
sentezi yapilmustir. Organik faz olarak bu reaktifle, n-amil alkol esit
hacimde alinip, bor’un sivi-sivi ekstraksiyonu yapilarak pH 12,05°te bor’un
%8T’sinin tek kademeli bir ekstraksiyonla Organik faza alinabildigi
saptanmugtir. Sivi-sivi ekstraksiyonu {izerine pH'min etkisi incelenerek
pH-%R grafiginden reaktifin bu konsantrasyonu i¢in pHys degeri 10,6
bulunmugtur. %R ekstraksiyon veriminin, reaktif/¢c6zlicii oranina baghlig:
caligilarak en iyi ekstraksiyon veriminin reaktif/¢oziicli (v/v) oram bir iken

elde edildigi goriilmiigtiir.

Sonug olarak, 2.10* M bor igeren sulu ¢6zelti., sulu faza egit hacimde
organik faz ile temasa getirilerek, bor’un sivi-sivi ekstraksiyonda; en iyi
ekstraksiyon pH’siin 12.03, en iyi reaktif/¢oziicii (v/v) oraminin 1:1 oldugu,
n-amilalkol, diizopropil eter ve petrol eterinin de tagiyict ¢oziicii olarak
olumlu sonuglar verdigi gdzlenmistir. Organik fazdaki bor’u sulu faza geri
alabilmek icin siilfiirik asidin derigimine bagli olarak siyirma igleminde ise,
2.10”° M H,S0; ile tek kademeli siyirma sonucunda %79.2’sinin sulu faza

alinabilecegi saptanmugtir.



SUMMARY

In the work presented here, 1,2 - dihydroxy - 4- oxadodecane (DHD) was
synthesised and tested for the solvent extraction of borax, and a greatly improved
method was developed for the spectrophotometric determination of boron with
mandelic acid - methylene blue - chlorobenzen system.

DHD was prepared from glycido! and octanol. The structure of this new
extracting reagent was identified according to its spectroscopic data i.e. ’C NMR,

YH NMR and elemental analysis results.

During the extraction of borax aqueous solutions with DHD in n-amyl
alcohol as a function of pH the most suitable solvents and DHD/solvent ratios were
applied.

In environmental analytical Chemistry, boron is one of the trace elements

that are very difficult to determine quantitatively.

A very simple and sensitive method using mandelic acid and methylene blue
has been applied to the determination of boron. Very low boron contents are easily
determined without any pretreatment. Borate reacts with mandelic acid to form
complex anions extractable with methylene blue into chlorobenzen from weakly
acidic media at room temperature, and can be determined by measurement of the
absorbance of the extract.

The organic phase after extraction of the aqueous solution , contains the boron
values in relatively concentrated from these may be recovered from the organic
phase by contact with an acidic aqueous solution, where by the boron is stripped
from the organic phase and enters the aqueous acidic phase 2.10° M H,SO,

solutions were used for this purpose.
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1. BOR’UN DUNYADAKI VE TURKIYEDEKI YERI:
1.1- Toplu Bakig

Diinyanin en ¢ok sayida kimyasal bilegeni olan elementlerinden biri de
bor’dur. Insanlarin besin maddeleri diginda bor’'un hemen hemen her titketim

dalina girdigi varsayilabilir.

Bor’'un en c¢ok kullanilan tiirii olan boraks binlerce yildan beri
bilinmektedir. Babiller ziynetlerini boraks kullanarak yapmiglar. Persler ve
Araplar da borakst 2000 yil oOnce kullanmiglardir. Dogal boraks
minerallerine verilen Tinkal sozciigii ise Sanskrit dilinde boraksin kargihigi

olan "Tinkana" dan gelmektedir.

Diinyanin bilinen bor kaynaklarinin biiyiik ¢ogunlugunu Tinkal
cevherleri olusturmaktadir. Bilyiik rezervleri olan diger bor cevherleri de

kolemanit (kalsiyum borat), iileksit (sodyum kalsiyum borat) dir.

Bu ii¢ tiir mineralin de diinyadaki bilinen en biiyilik rezervleri
Tiirkiye’nin batisindadir. Genis bor kaynaklart olan diger iilkeler A.B.D ile
Rusya dur.

Cindeki boraks yataklar rezervlerinin biiyiikliigti hakkinda fazla bilgi
yoktur. Diger bor kaynaklart olan Arjantin, $ili, Peru ve Hindistan gibi

iilkelerde ise rezervler sinirlidir.

Bor’un en ¢ok kullanildig: tiiketim alanlar1 cam yiinii, diger camlar,
yalitma lriinleri, atese dayanikli egya, borosilikat camlar, sabun ve
deterjanlar, porselen, emaye, ugcak ve otomotiv sanayii, tarim, metalurji,
nilkleer uygulama, ingaat, tekstil, ila¢ ve kozmetik, fotografcilik, yiiksek
enerji yakitlan, abrasifler, elektrik aygitlari, refrakterler, elektronik kaplama

banyolar1 ve daha bir ¢ok uygulama alani vardr.



Bor'un g¢elik izabe sanayiinde fluorit’in yerine kullanilmasi, bugfine
kadar gelismemis olmasina ragmen, gelecekte Ozellikle kolemanit

cevherinin, ¢ok biiyiik bir 6lgtide ¢elik sanayiinde kullanilma olanag: vardir.

Bor yukarida agiklanan tiiketim dallari ile daha ¢ok geligmis
ekonomilerin 6nemli bir ham maddesidir. Bu nedenle de geligmig

ekonomilerde daha fazla tiiketilmektedir.

Diinyanin ilk Onemli bor yataklari 1854 yilindan baglayarak
Kaliforniya’da bulunduktan sonra, A.B.D ekonomisinin gelismesine paralel

olarak boraks iiretimi de geligmeye bagladi.

Diinyanin 1940 yilindaki bor iiretimi yaklasik 753.000 ton B,O;
esdegerinde olmustur. Tiiketime paralel olarak gelisen iiretim, 1960 yilinda
313.000 ton B,0; esdegerine, 1977 yilinda ise ayni birim ile 1.277.800 tona
yiikselmigtir. Yillik artis hizi 1960’a kadar %7.4, 1960 ile 1977 yili arasinda
%8.6 dolaylarindadir (1-3).

Diinyanin ge¢mis elli yillik bor iiretiminde, Tiirkiye ¢ok genis bor
kaynaklarina ragmen, 1960’lardan baglayarak 6nemli biryer tutmaya
baglamigtir. Tiirkiyenin bor tiretimi II. Diinya savasinda durmus, 1955 yilina

kadar da diinya iiretiminin %3’iinli agamamigtir.

1953-1958 yillarinda, Tiirkiye de Sultan cayirn disindaki bor
yataklarinin bulunmasindan sonra Tiirkiyenin bor hammaddesi iiretimi
artmaya baglamistir. Etibank’in bor iiretimine 1958 yilinda baglamasindan
sonra Tiirkiye’nin diinya bor iiretimindeki pay: bor trioksit (B,Os) esdegeri
olarak 1962’de %11.8’e 1977’de ise %28.9 yiikselmistir (4-6).

Kirka Tinkal yataklarinin 1960’larda bulunmasindan ve Etibank’in da
Kirka’da 1970 yilindan baglayarak iiretime gegmesinden sonra Tiirkiye'nin
diinya bor Uretimindeki ve dig satim pazarlarindaki pay: tnemli dlgiilere

ulagmugtir.



Diinyanin engok bor hammaddesi ve iiriinleri iireten iilkesi olan A.B.D
aynt zamanda da en ¢ok bor {riinleri tiiketen iilkesi de oldugundan,
liretimini daha ¢ok dig satima yonelten Tiirkiye’ye gore diinya dig
pazarlarinda Tiirkiyenin biiyiik rekabeti ile kargt kargiyadir. Kaldi ki,
diinyanin en yogun bor tiiketicisi oldugu halde hi¢ bor Uretimi olmayan

A.T’de Tiirkiye’nin komsusudur.

Tiirkiyenin 1960’lardan baglayarak diinya bor pazarlarina énemli bir
satic1 olarak girmesi, gerek bor tiiketiminin artmasinda, gerekse fiatlarinin

sabit para degerine gore diisiik kalmasinda etken olmustur.

Diinyanin 1977 yilindaki 390.200 ton olarak verilen bor hammaddesi
tiretiminin %52.7’si A.B.D, %32.3’ti Tiirkiye ve %15’ide diger iilkeler
tarafindan gergeklestirilmistir (7).

Ayrica, Tiirkiyede bugiine kadar bulunmamus ek bor kaynaklarinin
bulunmasi ve Van Goliindeki bilinen bor'un da soda ile beraber
degerlendirilmesiyle, Tiirkiye’nin bor ve iirlinleri konusunda biitiin diinya

ekonomisine ¢ok 6nemli bir katkis: olacag kuskusuzdur.

1.2. Belli Bash Bor Mineralleri ve Cevherleri

Bor, yer kabugunun bilesimine giren elementler iginde yaygin
olmayanlar arasinda yer alir. Yer kabugu yaklagtk %0.0003 oraninda bor
icerir. Hem hemen her yerde ve organizmada bor elementine rastlanir. Bor,
dogada bitkilerin kalsiyum gereksiniminin diizenleyicisi oldugu i¢in 6nemli

bir elementtir.

Doga’da bor igeren yiizii askin mineral vardir. Bunlarin biiylik bir
kismt nadir olarak bulunur ve ticari énemleri yoktur. Ticari 6nemi olanlarin

gogu bor’un oksijenli ve toprak alkalilerle olan bilegikleridir.



Bor mineralleri, bilegimlerindeki kristal suyunun ve sodyum,
kalsiyum, magnezyum gibi elementlerin miktarina gore isimlendirilirler.
Birgok dogal bor mineralinin kristal sisteminin halen tayin edilememis
olmasi nedeniyle sistematik bir mineralojik sintflandirma yapilamamustir.
Asagidaki siniflandirma minerallerin igindeki kristal suyu, hidroksit ve

halojen miktarina gore yapilmigtir. Buna gore bor mineralleri;

1- Kristal suyu olmayan bor mineralleri

2- Kristal sulu bor mineralleri

3- Hidroksit veya halojenli bor mineralleri

4- Karigik bor mineralleri olmak iizere 4 grupta toplanabilir.

1.2.1. Bor’un Cevher Olusturan Mineralleri

1.2.1.a. Tinkal (Na,02B,0; - 10H,0) veya Dogal Boraks
(Na,B,0,.10H,0);

4000 yildan beri bilinmektedir. Dogada en bol bulunan ve ticari 6nemi
biiyiik bor cevheridir. Alkali bir ¢ozelti vererek suda ¢oziiniir. Sudaki
¢Oziinirliigii sicaklikla dogru orantilidir ve aynen TINKALKONIT gibidir.
Camurlu ve tuzlu gollerin buharlagmast sonucu olusan yataklarda, halit
(NaCl), iileksit (NaCaBs;Q,. 8H,0), jips (CaSO,), kalsit (CaCQOj;) gibi
minerallerle beraber bulunur. Boraks ayrica susuz bolgelerde toprakta veya
sicak su kaynaklarinda bulunur. Diinyanin bilinen en bilyilik boraks yatagi
ise, Tirkiye Eskigehir ili Seyitgazi ilgesi Kirka bucag: sinirlar igindedir.

1.2.1.b. Tinkalkonit, Dogal Boraks Penta Hidrat (Na,B,0,. 3H,0);

Daha ¢ok kaliforniyada Kramer Boraks yataklarinda bulunan ve ticari
Onemi bliyiikk olan bir mineraldir. Az da olsa Kirka bor yataklarinda

bulunmaktadir.



1.2.1.c. Priseyit (Ca B;y0O;¢. 7TH,0) Veya Pandermit;

Ticari degeri biiyiik olan mineral bol miktarda Balikesir ile Susurluk
ilgesi Sultan ¢ayir1 mevkiinde bulunmaktadir. Mineral jips ve kil arasinda
yumrular (her biri birkag ton gelebilir) halinde bulunur. Sicak su kaynag:

neticesi olugtugu kanisini verir.
1.2.1.d. Uleksit (NaCaB;0y. 8H,0)

Kolemanit ve dier boratlarla beraber tersiyer sedimanlar iginde
bulunur. Tiirkiyede Bigadic havzasinda. Kazakistan’da bol miktarda

bulunur.
1.2.1.e. Kolemanit (Ca,B;0,;. SH,0);

Kalsiyum borat hidrat1 olan kolemanit ticari 6nemi biiyiik olan ve bol
miktarda bulunan 6nemli bir bor minerali ve cevheridir. Tiirkiyede en ¢ok
bulunan bor cevheridir. Balikesir, Bigadi¢ yoresinde ve Kiitahya Emet
bolgesinde bol miktarda bulunur. Bu bolgelerde tersiyer sedimanlarn iginde
yataklanmugtir. Uleksit, {izerine meteorik sularin etkisiyle bozusup ayrismis
ve kolemanit olusmugtur. Ozellikle cam yiinii ve borik asit imalinde

kullanilir ve tercih edilir.

Diinyada bilinen, yiizii agkin bor mineralinden ticari degeri yiiksek

olan ve endiistride ¢ok kullanilanlari ¢izelge 1.1°de verilmigtir.



Cizelge 1.1 Ticari degeri yiiksek ve endiistride ¢ok kullanilan bor

mineralleri ve formiilleri

Mineral Formiilii %B,0;
TINKAL (BORAKS) Na,0.2B,0;.10H,0 36.6
TINKALKONIT Na,0.2B,0;.5H,0 47.8
KERNIT Na,0.2B,03.4H,0 51.0
MEYERHOFERIT 2Ca0.3B,05.7H,0 46.7
KOLEMANIT 2Ca0.3B,0;.5H,0 50.9
HIDROBORASIT Ca0.Mg0.3B,0;.6H,0 43.0
ULEKSIT N2,0.2Ca0.5B,05.16H,0 37.3
KURNAKOVIT 2MgO0.3B,0;.15H,0 50.0
DATOLIT CaBSIO4(OH) 21.8
BORASIT (STASFURIT) 5Mg0.MgCl,.7B,0; 62.3
INYOIT 2Ca0.3B,0;.13H,0 37.6
SASSOLIT (DOGAL BORIKASIT) B(OH); 56.3

1.3. Tiirkiye’nin Borat Yataklar:

Diinyada en biiyiik olarak bilinen Tiirkiye Borat yataklar1 Zonguldak-
Mersin ¢izgisinin batisinda kalmaktadir. Bu ¢izgi, Tiirkiye’nin neojen
paleocografyasinda genellikle karasal ve denizsel alanlari da ayirt
etmektedir. Bati Anadolu’daki borat yataklarmnin tiimii karasal neojen

tortullart ile sinirlandirtimustur.

Kuzeyde Usak-Kiitahya ile, Giiney de Denizli-Burdur arasinda kalan

sahada bugiine kadar bulunmamig bor yataklarinin bulunabilecegi, jeotermal



kaynaklarinin igerdikleri bor oranlarinin kargtlagtirilmasindan anlagiimisgtir
(8.9).

Tiirkiye’nin bilinen 6nemli borat yataklari gunlardir:

- Kirka, Sarikaya’da genellikle tinkal olmak (zere az miktarda,

kolemanit, kurnakovit, inderit, tunelit, iileksit, inyoit ve inderborit
(Eskigehir)

- Emet-Hisarcik ve Espey’de ¢ogunlukla, kolemanit olmak iizere az
miktarda iileksit, (Kiitahya)

- Bigadi¢’te kolemanit ve iileksit (Balikesir)

- Sultan ¢ayirinda pandermit, (Balikesir)

1.4. Bor Uriinleri ve Tiiketim Alanlari

Bir¢ok kullanim alanlarinda, bor’a alternatif hammadde ya yoktur, ya

da ekonomik olmadiklar: igin kullanilmamaktadir.

1973 yilinda AB.D 753.000 ton’a varan borat hammaddeleri
kullanimiyla, diinya’nin en bilyiik bor tiiketicisidir. 556.000 tona varan
tikketimiyle Bati Avrupa ikinci, 410.000 tonluk tiiketimiyle Japonya iigiincii
tiiketici konumundadir (10).

1974 yilindan baslayarak artan yakit masraflar, enerji korunumunu
kaginilmaz kilmig bunun dogal sonucu olarakta cam elyafi ve diger yalitkan
maddelerin 6nemli bir hammaddesi olan bor’a karg! istem, bilyiik artiglar
gostermistir.

Boratlar, camlara 1sisal direnglerini artirmak amaciyla katilmaktadur.

Boratlar cam’in renklerini etkiler ve kiricilik dzelligini artirir. Kristallesmeyi



azaltarak cam eritme iglemlerinde kolaylik saglarlar. Camlarda genellikle

%12-15 ve bazen de %20 oraninda borat kullanilmaktadir.

Sabun ve temizleyicilere, boraks, sodyum perborata oksijen saglamak
ve dezefenktan olarak katilmaktadir. Deterjanlarda, sodyum perborat yerine
sodyum perkarbonat kullanilabilmesine ragmen, sodyum perborata gore
daha dengesiz oldugundan, bu dalda 6nemli bir yer tutmasi s6z konusu

degildir. Boraks dekahidrat, genellikle deterjan sanayinde kullamilmaktadir.

Bor az miktarlarda kullanildifinda, bitkilerin yapisinda besleyici
olarak etkili olabilmektedir. Giibre olarak, ham ve rafine susuz boraks ve

boraks penta hidrat kullanilmaktadir,

Cizelge 1.3°'de 1970 yilinda A.B.D’de son kullanim alanlarina gore

borat kullanim dagilim yiizde olarak verilmistir (11).

Cizelge 1.3. ABD’de (1970) y1ili Borat dagilimi (%)

Sodyum Boratlar

Son Kullamim Alanlan Dekahidrat Pentahidrat Anhidrat Borikasit Kolemanit ve  Toplam
digerleri

Borosilikat Cam - - 6 2 - 8
Cam Yiind - - 7 - - 7
Tekstil Elyafi - - - 2 2 4
Emaye, Camhamuru, Sir - - 3 1 - ‘4
Sabun ve Deterjanlar 6 1 1 - - 8
Giibre - 1 1 . - 2
Bocek llaglan - 1 . - . 1
Cesitli t 2 2 7 1 13
ABD Son Kullanim 7 5 20 12 3 47
Toplamu
Dig Satim 2 24> 2 4 1 53
Toplam 9 29 42 16 4 100

* D1g satim igin dretilen cevher konsantresi dahildir.



AB.D’de bor lretiminin yaklagtk %50’si i¢ tiiketimde
kullanilmaktadir. A.B.D tiiketimi, 1976’ya oranla 1977°de, ig tilketimde %29
artig gostermigtir. Cam elyafi diretiminde de bor’a olan istem %18 artmigtir
(Cogunlukla boraks pentahidrat, ileksit kullanilmaktadir). Seliilozik
yalitkanlar tiretiminde kullanilan bor iiriinlerinde de 1976’ya oranla, 1977°de
%?23.1 artig olmugtur. Diger atese dayanikli mallar iiretiminde kullanilan bor

tirtinleri miktarinda da %44 artis gézlenmigtir (12).

Bati Avrupadaki en onemli tiiketiciler, Bati Almanya, Fransa,
Ingiltere, Belgika, [talya ve Hollanda’dir. Bor gereksinimini, A.B.D ve

Tiirkiyeden kargilamaktadirlar.

Batt Avrupada, gelik sanayisinde, fluorit yerine kolemanit kullanimina
baglanmigtir. Celik sanayiinde yillik fluorit tiiketiminin iki milyon ton
oldugu diigiiniiliirse bor’un yaygin olarak kullanilmaya baglanmasi, bor’a

olan istemde biiyiik artiglara yol agabilecektir.

Bati Avrupa’da, Tiirkiye ve A.B.D kaynakli bor minerallerinin 1973
yilinda son kullanim alanlarinda, miktar ve ylizde olarak dagilimi Cizelge

1.4’te verilmistir (13).



Cizelge 1.4. Tirkiye ve A.B.D Kaynakli Bor Hammaddelerinin 1973
Yilinda Avrupa Tiiketim Alanlarinda Miktar ve Yiizde Olarak Dagilimi
(Rafine Borakslar ve Borik Asit Harig) '

Hammadde  B,0; lcerigi

SEKTOR Tiir Miktar Miktar %
(Ton) (Ton)

Tekstil cal elyaf K. 84.000 36.120 12.20
Celik K. 15.000 6.450 2.18
Sir K. 2. 000 860 0.29
Otekiler K. 59. 000 25.370 8.57
Bor silikat Camlar K. 50. 000 21.500 7.26
Emaye ve Sir K. 40. 000 17.200 5.81
Toplam Kolemanit K. 250. 000 107.500 36.32
Bor Silikat Camlan R.46 45. 000 20.120 6.83
Emaye ve Sir R.46 13. 000 5.839 1.97
Otekiler R.46 52. 000 25.351 7.89
Deterjan R.46 250. 000 115.000 38.85
Yalittim Cam Yiinii R.46 40. 000 24.100 8.15
Toplam Razorit 400. 000 188.500 63.68
Genel Toplam 650. 000 296.00 100

K. Tiirkiye Kaynakli Kolemanit
R.46. Ham Boraks pentahidrat (Razorit-46)
R.65. Ham Boraks Anhidrat (Razorit-65)

Japonya, Diinyadaki ii¢iincii biiyiik bor tiiketicisi olan iilkedir. Borat
kullaniminin biiyiik bir kismi, cam, seramik, ve diger tiiketim alanlarinda
goziiken Japonya’'nin gereksinimi olan bor minerallerini, A.B.D Tiirkiye ve
Rusya’dan saglamaktadir.



1.4.1. Cesitli Sektorlerde Bor Tiiketimi

llag sanayi, soda-kire¢ cami, tuvalet egyalari, konservecilik ve
temizleyicilerdeki gibi, geleneksel kullanim alanlarindaki bor ttiketimi, son
yirmi yilda azalma gdstermesine ragmen, yeni kurulmug bazi sanayilerde ve

baz1 eski kullanim alanlarindaki bor titketimi biiyiik artig gostermigtir.

Avrupa’da modern deterjanlarin kullanilmaya baglanilmasi ve bunlarda
1960’a kadar %10 olan sodyum perborat miktarinin, %25°e ¢ikarilmasi,

sodyum perboratin dnemli bir tiiketim mali girdisi olmasin1 saglamigtir.

II. Diinya savast sonrasinda, yapay deterjanlarin ve g¢amagir
makinalarinin genig 6l¢iide kullanilmaya baglanmasi, sodyum perborata olan

isternde biiyiik artiglar dogurmustur.

Avrupa’da polyester-pamuk {rlinlerinin kullanilmaya baglanmas: ve
diisilk sicakliklarda yikama yapilmas: sonucu beyazlatma oranini
koruyabilmek amaciyla kullanilan sodyum perborat orani artinlmustir.
Cizelge 1.5’te Avrupa ve A.B.D’de kullanilan deterjanlarin % bilegimleri

verilmigtir (14).

Cizelge 1.5. Avrupa ve A.B.D’de kullanilan deterjanlarin tipik bilegimi (%)

Bilesimlerdeki Maddeler Bat1 Avrupa A.B.D
Yiizey 1slatici maddeler ' 10-15 10-20
Sodyum TPP 35-45 35-60
Sodyum Silikat 3-5 4-10

Sodyum Perborat 20-35 35-60

Optik parlatict maddeler 0.1-0.5 0.5-0.1




Japonya da yikama sicakliklar1 daha diigiiktiir ve sodyum perborat

daha ¢ok miktarda kullaniimaktadir.

Bor minerallerinin en 6nemli kullanim alanlarindan biri de borosilikat
camlari tiretimidir. Bor, camin 1sisal goklara direncini artirmak ve 1sisal
genlesme katsayisint artirmak i¢in eklenmektedir. Pireks (pyrex) caminin

tipik bilesimi asagida % olarak verilmistir (14).
Si0,:%80, AlLO;.%4.5, B,03:%13.5

Bu tip camlar, firinlarda, masa kaplamalarinda, laboratuar ve
endiistriyel cam iirlinleri alanlarinda kullanilmaktadir. Ecza sanayiinde de,
kan plazmasi gibi hassas maddeler daha dengeli olan borosilikat cam

kaplarda korunmaktadir.

Borosilikat camlardaki bor oksit orani, camda aranan 6zelliklere gore
%0.5’den %23’e kadar degismektedir. Bor, 1sitildiginda camin genlesme
katsayisini azaltarak sicakliga dayamkligini artirmaktadir. Bor ayrica, camin
renk ve parlakligim gelistirmekte, cizilme, asite dayanma direncini

artirmakta ve erimesini kolaylagtirmaktadr.

Yalitm cam yiiniinde bor oksit orani %5-7 arasindadir. A.B.D’de
yalitim cam yiiniiniin 7.5 cm olan standart kalinhiginin son yillarda 15 cm’e
kadar artti1 goriilmektedir. Plastiklerin, sanayi tekstillerinin, oto
lastiklerinin ve kagitlann takviyesinde kullanilan tekstil tiirli cam yiintinde
bor trioksit oram1 %8-9 dur. Bu dalda yillik tiiketim artisinin %14-16’ya

kadar yiikselmesi beklenmektedir.

flerki yillarda bor'un ¢ok Snemli bir tiiketim alani olabilecegi halde,
gliniimiize dek gelismemis olan bir tiiketim alani da gelik iiretimidir. Bor’un
cam iiretimindeki 6nemli etkilerinden esinlenerek ¢elik tiretimindeki etkileri

de 1930’larda aragtinlmgtir.



A.B.D’deki Flintkote Company’nin patentinde, BDF y&ntemi ile gelik
iiretiminde kirecin ergimesinin ¢abuklagtirilmasinda ve curufun kontroliinde

fluor yerine bor kullaniimasinin daha avantajli olacag tescil edilmistir.

Kanada’daki bir gelik iireticisi firma ve Tiirkiyedeki c¢elik sanayii ile
bazi Bati Almanya ve Japonya firmalarinin gelik iiretiminde fluorit yerine
kolemanit kullandiklar1 bilinmekle beraber, bunlarin tiimiiniin yillik

tiiketimlerine iligkin bilgiler yoktur,

Bor’un gelecekte 6nemli miktarlarda kullanilacag: bir tiretim dali da
cimento sanayidir. Farine, bor eklenerek iiretilen ¢imento klinkerinin ve
¢imentonun 6nemli avantajlar1 olmakla beraber, bu konudaki uygulamalarin
uzun yillar sonra baglamasi beklenmektedir. Bor’lu ¢imentonun 6zellikleri
arasinda klinkerin 6giitiilme enerjisinde %50’ye kadar azalma, ¢imentonun
basing direncinin iki misline kadar artmasi, klinkerin pigme sicaklifinin
diigmesi ve iretilen bor’lu ¢imento betonunun niikleer radyasyonuna karg:

direncinin yiiksek olmast sayilabilir.

Borik asit, alkanlanin (Siklohekzan, siklododekan, n-parafinler)

oksitlenmesinde katalizor olarak kullanilmaktadir.

Bor, kerestelerin korunmasinda da mantar ve boceklere karsi oldukga

etkili bir maddedir. Sagliga zararh etkileri yoktur.
Boratlar diger endiistriyel alanlarda da kullanilmaktadir.

- Demir tel ¢ekmede, ince yag tasiyict olarak antifirizde paslanmaya

kars,
- Nigasta ve yapigtiricilarda,

- Elektrolitik kondansatorlerde, elektrolitin bir komponenti olarak ve

alliminyum levhalarin anodlanmasinda,

- Aliiminyum iiretiminde temizleyici olarak,



- Nikel kaplamalarda, piiriizsiiz yiizeylerin elde edilmesinde,
- Nikel’in saflagtirilmasinda,
- Celik iiretiminde fluorit’in yerine kullanilmasinda,

- Bor, bitkilerin yapisinda da bulunmakta ve giibre olarak

kullanilabilmektedir.
1.5. Diinya Bor Ticareti

Diinya bor rezervlerinin bilyiik kismim1 ve diinya bor {iretminin
yaklasik %85’ini elinde tutan A.B.D ve Tiirkiye, diinya bor ticaretinin de

odak noktasini olugturmaktadirlar.

Bu pazarda, en ¢ok s6z sahibi olan A.B.D’nin avantaji, piyasaya cesitli
ve yeterli iriin siirme kapasitesinde olmasidir. Tiirkiyenin en Onemli
avantajl ise zengin ham madde kaynaklarina sahip olmas1 ve A.B.D’nin en

biiyiik pazar olan Bati1 Avrupa lilkelerine daha yakin olmasidir.
1.5.1 Diinya Ham Borat Ticareti

Bat1 Avrupa pazarinda Tiirkiye onemli bir yere sahiptir. Tirkiye dig
satiminin %70-80’ini Batt Avrupa’ya yapmaktadir. Tiirkiye’'nin diger bir
miisterisi de A.B.D’dir. A.B.D yaliimda kullanilan cam yiinii tiretiminde,

kolemanit kullanmakta ve gereksinimini Tiirkiyeden karsilamaktadir.

Diger bir bor iireticisi olan Arjantin, iiretiminin bilyiik kismim kendi i¢
tiketiminde kullanmakta, bir kismini Latin Amerika iilkelerine satmaktadir.

Diger bor iireticisi Sili’nin bor dig satimi1 yoktur (15).
1.5.2. Diinya Borik Asit Ticareti

Diinyada, net borik asit dig satimcist olarak goriinen iilkeler A.B.D ve

Tiirkiye’dir.
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Biiyiik bir bor tiiketicisi olan Bati Avrupa'da, borik asit istemi ile
sunusu arasinda agik vardir. Tirkiyenin, bu pazara gelecekte yerlesme

olanagi, yakinlif1 nedeniyle A.B.D’den fazla goriilmektedir (10).
1.5.3. Diinya Bor Ticaretinde Onemli Ulkeler

A.B.D borikasit egdegeri olarak iiretiminin Tiirkiye’ye gore daha az bir

boliimiinii dis satim konusu yapmaktadir.

A.B.D ve Tirkiye’den sonra diinyanin bor dig ticareti konusunda
onemli digalim ve digsaumi olan iilkeleri, Bati Almanya, Fransa, ltalya,

Belcika, Hollanda ve Japonya gibi gelismis iilkelerdir.

Bu iilkelerin kendi aralarindaki dig ticarete ek olarak Tiirkiye’den bor

ham maddeleri ile iirtinleri alicisidirlar.

Diinya bor ticareti yoniinden Hollanda’nin bir 6zelligi vardir. Bu iilke
A.B.D’den Bati Avrupa’ya satilan bor iriinlerinin deposu ve dagitim
noktasidir. U.S Boraks and Chemicals girketinin bu iilkedeki ¢ok modern
depolama,yiikleme bosaltma tesisleri, Bati Avrupa’daki alicilara ¢ok kiigiik
siparigleri de karsilayacak durumdadir. Bu iilkede bor dig ticaretinde en
bilyiik pay, ham dogal boratlardadir. Zira bu {iriin Bat1 Avrupa’nin sodyum

perborat sanayinin temel ham maddesidir (16).

1.6. Stratejik konular

Diinyanin bor kaynaklar1 Tiirkiye, A.B.D, Rusya bagta gelmek iizere,
Cin ve Giiney Amerika iilkelerinde toplanmig olmasina karsilik bor
tiikketimini bir ¢ok tiiketim dallarina ve diinyanin her tilkesine kadar yayilmis

olmasi bor’u 6nemli bir stratejik madde yapmugtir.

1951-1952 yillart arasinda A.B.D savunma bakanligi bor hidriir
yakitlart programini onaylamig ve 1955°te Ston/giin iretim kapasiteli iki bor



yakit fabrikasinin yapimina baglanmustir. Filzelerin geligmesiyle birlikte
bunlar i¢in en uygun yakitlardan olan organobor bilegikleri, askeri agidan
biiyiik 8nem tagimigtir. Bu nedenle 1960’1l yillardan bu yana, bor yakitlari

konusundaki tiim aragtirma ve ¢aligmalar askeri acidan gizli tutulmaktadr.

Bununla beraber bor kaynaklari ile tiretiminin diinyanin ekonomik iki
biyiik giici olan A.B.D ile Rusya da i¢ tiiketimlere yetecek kadar
bulunmasi, bu iilkelerden birisinin digeri iizerinde bor konusunda bask:

yapmasi olanagini ortadan kaldirmaktadir.

1960’lardan baglayarak Tiirkiye, diinya bor iiretiminde ve ticaretinde
yerini almaya baglamistir. 1960’larda ayrica diinyanin en biiyiik bor
kaynaklarimin Tiirkiyede bulundugu anlagilmistir. Buna ragmen, diinya
tilkeleri A.B.D.’nin diinyanin bor kaynaklann bakimindan en zengin iilkesi

olarak tanimaktadirlar.

Jeopolitik yonden stratejik dnemi diginda, bor Tiirkiye i¢in ekonomik

yonden ¢ok daha 6nemli bir, hammadde olma yolundadir.

Diinyanin bilinen bor kaynaklari, diinya tiiketimini bir kag¢ asir

besliyecek miktarlardadir.



2. BOR’UN SIVI-SIVI EKSTRAKSIYONU

Sivi-sivi Ekstraksiyonuna heterojen bir kimyasal reaksiyon olarak

bakilabilir.
M+n(aq) + nHA (org) @ MAn (org) + HH+(aq)

Ekstraksiyon sabiti (K,,) bu reaksiyonun denge sabitidir.

MA; Jog [H* ]
ch_[ ] rg[ ]r(. q)
[M*n ], [HA Lo
. . . [MAR] {org)
Sulu fazdaki kompleks olusumu ihmal edilecek olursa —[T]“—
(aq)

orant dagilma katsayisina esit alinabilir.

[H* 1" [HA]" (o)
Ko =Epp ——" =3 E,u =Ko ——2
" [HAT o y [H* ")

olur.Boylece;
Log E=log K «+npH+nlog [HA],, esitligi ele gecer.

Bu esitlikten goriilecegi gibi reaktifin denge konsantrasyonu sabit

tutulursa, ekstraksiyon sulu fazdaki pH’ya baglh olacaktir.

Pratikte, ekstraksiyon analitik amaglarla kullanilacaksa dagilma

katsiyisi yerine ekstraksiyon derecesi (yiizdesi)nden bahsederiz.

R
T 100-R'V,

E Burada V ve V, sulu fazin ve organik fazin

hacimleridir.

Organik ¢oziicliniin tabiati genellikle ekstraksiyon iizerinde &nemli
etki gosterir. Dogrudan dogruya organik ¢oziicii tarafindan degerleri
belirlenen temel parametreler reaktifin ve komplesklerin dagilma

sabitleridir.
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Hidroksil grubu bulunan bilesikler alkol, keton, ester gibi oksijenli

cozictilere rahatlikla ekstrakte olur.
Coziicii segiminde dikkat edilecek hususlar:
1- Ekstraksiyondan sonra yapilacak isleme gore segilmeli

2- Coziici miimkiin oldufu kadar suyla karigmamalidir. Yogunlugu

yeterli miktarda sudan farkli olmalidir.
3- Kaynama noktasi ¢ok diigiik olmali
4- Suyla kararli emiilsiyonlar yapmamali
5- Cabuk bozunmamali
6- Yeter derecede saf olmali

Bor’u bulundugu ortamdan borat iyonu veya borik asit halinde selektif
olarak ayirmak igin sivi-sivi ekstraksiyonundan yararlanilmaktadir. Bor
iceren sulu ¢ozeltiler, sulu faza esit hacimde organik faz ile temasa getirilir.
Organik faz bir diol ile bunu tagtyan bir ¢6ziicliden ibarettir. Organik faz ile
bor igeren sulu fazin temas yiizeylerinde, diol’in bor bilesigi ile bir
kompleks meydana getirerek, yalnizca bor’un organik faza ¢ekilmesi esasina
dayanmaktadir. Sulu ve organik ¢ozeltiler ya santrifiijlenerek ya da bir
ayirma hunisinde bekletilerek tamamen durulduktan sonra birbirinden

aynlir.

Bor ytikli organik ¢dzelti, diol’iin cinsine bagl olmak iizere, ya
seyreltik inorganik asit ya da seyreltik sodyum hidroksit g¢ozeltisi ile
calkalandifinda, siyirma iglemi yapilmig olur; yani bor bilegigi organik

fazdan sulu faza geger.

Bor’un bilinen biitiin gelat halkalar1 (Chalete rings) bor oksijen
baglarim igerir (17). Bu bakimdan bitisik karbon atomlarinda cis

pozisyonunda hidroksi gruplarinmi igeren polialkoller, hidroksi karboksilli
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asitler veya f-diketonlar bor bilegikleri ile agagidaki drneklere benzer gelat

halkalari meydana getirirler.

-C—o0 ——C——O\B/O——C—-
—C———O/. —c———o/ \o——c—

I | I

B-OH ve

(Hatta bu tip bilesikler, ¢esitli diollerin konfigiirasyonunun tayininde

kullanilmaktadir).

Bu sebepten boraks ve bor iceren diger maddelerin selektif

ekstraksiyonu i¢in bir ¢ok polialkoller geligtirilmigtir.

American Potash and Chemical Co. tarafindan Searles golii suyundaki
%1.7 oraninda mevcut boraks, sodyum ve potasyum siilfatlarin yanisira
%99.9 luk borik asit halinde elde edilmektedir (18-24). Bu metotta ¢esitli
alkali metal tuzlarimn yani sira %1-2 oraninda mevcut boraks, petrol eteri
veya kerosende c¢oziilmiis cesitli dioller vasitasiyla komplekse alinarak
organik faza cekilmekte; seyreltik bir mineral asidi ile yapilan siyirma
sonucunda borik asit olarak elde edilmektedir. Sivi-sivi ekstraksiyonunda
kullanilan diollerin sudaki ¢6ziiniirliiklerinin minumum olmas: gereklidir.
Bunun i¢in karbon sayisinin 6°dan yukari olmasi lazimdir. Ote yandan ¢ok
yliksek karbonlu dioller, iyi bir selektivite gostermekle beraber ekstraksiyon
yiizdeleri diigiiktiir. Bu bakimdan 8-16 karbon atomlu dioller optimum

sonuglar vermektedir (23).

Bu gruptan [,2-oktandiol en bagarili, 2-etilhekzan-1,3-diol de en

selektif bulunmustur. Bu diolleri ¢dzmek igin benzen, izopropil eter,



dietileter, petrol ecteri, metil etil keton ve alkoller kullanilmigtir. En kesif
caligmalar 2-etil hekzan-1,3-diol ile yapimig ve ii¢ kademeli bir
ekstraksiyon sonucunda bor’un %95’i ektrakte edilmigtir. Petrol eteri bu diol

icin miikemmel bir tagiyici olmustur.

Ayni ¢aligmada bor, 2N H,SO4 yardimi ile solvent fazindan sulu faza
strip(styirma) edilmigtir. Solvent tekrar kullanilmaktadir. Esasen solvent
ekstraksiyonu metodunun elverigli yanlarindan biri de solvent kaybinin ¢ok
az olusu dolayisiyla pahali bir ekstraksiyon maddesi kullanilsa bile tekrar

devreye sokulabilmesi nedeni ile prosesin ucuza ¢ikmasidir.

Halen American Potash and Chemical Co. tarafindan ucuz olarak
bolca bulunan ticari maddelerden yapilmig bir dioller karigiminin
kullanildig1 ve bu yeni solventin ekstraksiyon katsayisinin 2-etilhekzan-1,3-
diol’tin 10 kat1 oldugu bildirilmektedir (19,20).

Belcusova ve arkadaglari, borik asit tayininde borik asidi, 3-
metilbiitan-1,3 diol’iin kloroformdaki ¢ozeltisi ile ekstrakte etmektedirler
(25).

Nikolaev, 1,3-diollerin sentezi ve ekstraksiyon ozellikleri iizerinde

caligmalar yaptilar (26).

Grekovich ¢aligmasinda, borik asidin bir iyon degistirici fazinda
hidroksi asitlerin anyonlar1 ile kompleksler verdigini ve kompleks verme

yatkinlifina etki eden faktorleri incelediler (27).

Svarcs ve arkadaslari, NaCl, NaNO; veya Mg(NO;), gibi "Salting out"
maddeleri kullanarak borik asidi 3-metil-1,3-butandiol ihtiva eden
kloroform ile ekstrakte etmekte ve bunu borik asiti ayinp tayin etme

iglemlerinde kullanilabilecegini gosterdiler (28,29).



21

J.C. Kane ve R.L. Angstadt, diisiik miktarda bor igeren ¢ozeltilerden,
bilhassa sulama sularinda bor’u ayirmak i¢in bu ¢ozeltileri bir polisakkarit
(selliiloz veya nigasta gibi polialkoller) kolunundan gegirerek borik asidin

kazanilmasini gosterdiler (30).

Dyrssen, bor’un polihidroksi bilegikleri ile baglica iki gekilde ekstrakte
edildigini bildirmektedir. Alkali ¢ozeltilerinden bir iyon ¢ifti olarak (borat-
didiol ester, B(O,R),M", veya poliborat esteri) veya asidik ¢ozeltilerden
borik asit olarak (B(OH);'(OH),Rx toplulugu veya esteri). Birinci proses
tuzlu sulardan (brine) biiyiik 6lciide bor elde edilmesinde, ikinci ise bor’un
analitik tayininde interfer bulunacak elementlerden bor’'u ayirmakta
kullandilar (31).

Egneus ve Uppstrom, ¢ok sayida alifatik 1,3-dioller ve gesitli selat
halkas1 yapict maddelerle borik asit ekstraksiyonu denemelerinde bulunarak
en etkili olanlar1 tespit etmeye ¢alistilar. Denedikleri arasinda 2,2,4-trimetil
pentan-1,3-diol en giiglii esktraksiyon reaktifi olup onu 2-etilhekzan-1,3-
diol takip etmektedir (32).

R.R Grinstead, deniz suyundan elde edilen konsantre magnezyum
kloriir ¢Ozeltilerinden bor ve kalsiyumu ayumak igin solvent
ekstraksiyonundan yararlandilar; bu maksatla bir 1,2-diol olan 4-t-butil

catechol’un bir yiiksek alkol igeren kerosenli ¢zeltisini kullandilar (33).

E.A Grannen, sulu ¢ozeltilerden bor’'u izoamil alkol-salisilik asit
tirevleri kanigtmi ile ekstrakte etmeyi denediler. Burada salisilik asit

tirevleri OH gruplarim 1,3-mevkiinde tagimaktadir (34).

M. Sacit Bagol ve arkadaslari, gesitli dioller ve ¢oziiciiler kullanarak,
bor’un sivi-sivi ekstraksiyonunu gergeklestirdiler (36). Bu maksatla petrol
eteri, izopropil eter ve benzen gibi ¢oziiciilerde ¢6ziilmiis, 1,2 ve 1,3-diolleri

kullanarak solvent ekstraksiyonu metodunu bagari ile uyguladilar. Bu
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¢oziicliler arasinda petrol eterinin, bu dioller ile milkemmel bir tagiyic
oldugunu gosterdiler. En iyi sonug diol ve g¢oziicliniin egit hacimlerde
alinmasi ile elde edilmigtir. Literatiirde, Reaktif/¢oziicii oran1 hacimce (1:1)
iken en yliksek ekstraksiyon veriminin elde edildigi, reaktifin %50’den az
veya ¢ok olmast halinde bor bilegiginin ekstraksiyon veriminin diigtligi

belirtilmigtir (23).

M.Sacit Bagol ve arkadaslari, ayn1 ¢aligmada ¢izelge 2.1 de verilen,
0.01 M Boraks ¢ozeltisinin tek basamakli ekstraksiyonunda, 2-etilhekzan-
1,3-diol (EHD) ile ekstraksiyonun %50 civarinda gergeklestii; ekstraksiyon
oncesi 9.20 olan pH’nin ekstraksiyondan sonra 9.90 ¢iktig1; 1.2-diol olan 2-
klor-4-(1,1,3,3-tetrametil butil)-6-metilol-fenol (KTMF) ile ekstraksiyonun
%50 civarinda gergeklestigi ve ekstraksiyon sonrasi pH’nin 6.25e diistiigiinii
bildirdiler.

Cizelge 2.1. 0.01 M Boraks ¢ozeltisinin Tek Basamakli Ekstraksiyonu
(Ekstraksiyon 6ncesi sulu fazda pH=9.20

Diol+Solvent Ekstrakte edilen Ekstraksiyon sonrasi
%B,0; sulu Faz pH’s1
(1:1) EHD+Petrol eteri 55.8 9.90
(1:1) KTMF+Petrol eteri 52.5 6.25

Tetraborat iyonu’nun hidrolizi gozéniine alindiginda;
B4()7= + 7H,0 @ 2H;BO; + 2B(OH),

boraks ¢ozeltisinde esit miktarlarda borik asit ve metaborat iyonu meydana
geldiginden, %50 borik asit, %50 metaborat iyonu ihtiva etmektedir.
Extraksiyon dncesi 9.20 olan sulu faz pH’sinin, borik asidin pK degeri olan

9.22’ye yakinligi da bunu gostermektedir. Yukaridaki bu gozlemlerden



23

boraks ¢dzeltisindeki borik asidin 1,3-diol olan 2-etilhekzan-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 belirtilmistir.
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 sonrasi sulu faz pH’sinin 9.20°den 6.25’e diigmesi, ortamda

ekstrakte edilmeden kalanin, borik asit oldugu belirtilmistir.

Literatiirde (18-22) ozellikle A.B.D’de Searles goliiniin suyundaki
%1.7°1ik boraks’in solvent ekstraksiyonunda kullanilan patentte (23,24) 1,2
ve 1,3-diollerin bor ekstraksiyonundaki ayricaliklarina hi¢ temas

edilmemektedir.

Bor ekstraksiyonu ile ilgili ¢aliymalarin incelenmesinde de anlastlacag:
gibi, bor’un boraks ¢ozeltisinden gerek 1,3-diol ve gerekse 1,2-diol ile
ekstrakte edilebilecegi, boraks ¢ozeltilerinin asitlendirelerek, 1,3-dioller ile
ekstraksiyon verimlerinin artirilabilecegini, bunun zitt1 olarak da hidroliz
dengesini baz ilavesiyle metaborat lehine kaydirip, 1,2-dioller ile daha

yiiksek ekstraksiyon verimine erisilecegi belirtilmektedir (36).

Bu amagla, 1,3-dioller ile baglica borik asidin ekstrakte edildigini
cizelge 2.2 deki deney sonuglan ile kanitlamiglardir. Asitlendirilerek pH’s1
9.20 den 8.90’a indirilen dolayisiyla borik asit vyiizdesi bir miktar arttirilan
0.01M boraks c¢ozeltisinden EHD ile ekstraksiyonun Cizelge 2.1°deki
degerlere gére %7 artig oldugu gozlenmigtir.
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Cizelge 2.2 Asitlendirilmis 0.01 M Boraks ¢ozeltisinin Ekstraksiyonu

(Ekstraksiyon dncesi sulu fazda pH: 8.90)

Diol+Solvent Ekstrakte edilen Ekstraksiyon sonrasi
% B0, sulu Faz pH’s1

EHD+Petroleteri (1:1) 63.5 10.22

KTMF+Petroleteri (1:1) 63.4 10.30

1,2 diol olan KTMF ile yaptiklan ii¢ basamakli ekstraksiyon sonucu
ise B,05’lin %94'iiniin ekstrakte edilebilecegini gdstermiglerdir. Her
basamakta inen pH degeri Sodyum hidroksit ilavesiyle 9.20’ye yiikseltildik
ten sonra esit hacimde taze KTMF + petrol eteri ile galkalanarak Cizelge

2.3’teki sonuglari elde ettiler.
Cizelge 2.3. Ug Basamakli Bor Ekstraksiyonu

Organik Faz: KTMF+Petrol eteri

Deney No Ekstraksiyon Ekstrakte edilen %B,0;
Oncesi Sulu faz pH’ st I Basamak 11 Basamak Il Basamak
9.20 47.6 - -
9.20 - 80.6 -
9.20 - - 94.0

Ayn ¢aligmada 1,3 diol-bor kompleksinin seyreltik mineral asitleri ile
styirmanin mimkiin olmadi8i, oysa literatiirde (18-24) tek tavsiye edilen
styirma vasitasi seyreltik (2-5N) mineral asitleridir. Ancak inorganik
asitlerin 1,2-diol-bor komplekslerini bozarak sulu faza gegmesini sagladigi,
1,3-diol-bor  kompleslerinin de sodyum hidroksit ile siyirmanin
yapilabilecegi belirtilmigtir. Halbuki literatiirde, sodyum hidroksitin, diol-
bor kompleksleri igin siyirma vasitast olarak tavsiye edildigine

rastlanmamugtir (36).
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"Boraks + 1,2-diol" kompleksi agafidaki basamaklarda tegekktil eden
bir iyon ¢iftidir (46-48): B (O,R),” M* (31).

I-B,0; + TH,O — 2H;BO; + 2B(OH),

i o) OH |
II- B(OOH), +OH-R-OH —> R/ \B/ +2H.0
- ++OH-R- p— 2
\o/ \OH
B o) Hj_ i e —o nl
AN /N N\
I11- R\ /B\ + OH-R-OH —= R\ /B\ /R +H,0
OH | o o

Organik Faz asit ile muamele edildiginde,

IV-B(OH); + HY —= H;BO; + H,0O

-
Reaksiyonu ile ortamdan metaborat, B(OH),', iyonlarinin ¢ekilmesi, II
ve dolayisiyla III dengelerini sola kaydirarak kompleksin bozulmasina ve IV
numarali denklem geregince siyirma sonucunda sulu fazda borik asit ve

ayrica H'R' tuzunun tegekkiiliine sebep olur.

Yukandaki gozlemlerden asidik siyirma sonucunda son iiriin olarak
borik asit; kalevi siyirma sonucunda da boraks elde edilebilecegi, borik asit
daha kiymetli bir iiriin olmas1 nedeniyle asidik siyirmanin tercih edilmesinin

uygun olacag belirtilmigtir (36).
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3. BOR TAYIN YONTEMLERI

Bor tayini igin li¢ temel metod vardir.

1- Asit-Baz titrasyonu ile tayin metodu

2- Atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile (AAS)
3- UV-Goriiniir alan spektrofotometresi ile

3.1. Asit-Baz Titrasyonu

(CHOH), CH,OH CH.OH

|

H-O\ B/O-CH
CH-O/ \O-CH
/4 |

CH.OH (CHOH); CH.OH

C

B(OH); + 2HOCH, (CHOH), CH,OH —= +H"+3H,0...3.1

Anyonik kompleks ( bor-mannitol)

Asit dissosiyasyon sabiti ¢ok kiigiik oldugundan (Ka: 6.4.10"°) borik
asidin titrasyonu direkt olarak miimkiin degildir (37). Kat1 halde mannitol
ilavesiyle denklem 3-1’e gére olugan poliol kompleksi, bor’un direkt titre
edilecek kadar asitligini artirir. (Ka: 1-2.10* Mannitol ilavesinden sonra)
1 cm’ (1M NaOH), 0.06184 gr H;BO;’e ekivalenttir.

Bu yontemle ancak 10-20 ppm’e kadar bor O&lgiilebilir. Yalmz

kullanilan NaOH’in havadan CO, absorblamamasina dikkat etmek gerekir.
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3.2. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Atomik absorbsiyon ¢ok sayida 6rnegin Ol¢lilmesinde uygun ydntem
olmakla beraber diisiik hassasiyetinden dolayr (10-50 ppm) tercih

edilmemektedir.
3.3. UV-Gériiniir Alan Spektrofotometresi

Cogu kez bor kirlilginin 1-10 ppm seviyesinde olmasi, bor’un
yukandaki yontemlerle olgiilmesinin miimkiin olmadigimi gdstermektedir.

Bu nedenle daha hassas olan spektroftometrik yontemler uygulanmaktadur.

Curcumin [CH30 C¢H; (OH) CH=CHCO], CH, bor ile mannitol’a
benzer sekilde, bir kompleks vererek menekse bir renk olugturur. Ozellikle
tekrar edilebilir sonu¢ elde etmek igin dikkatli ve sistematik g¢aligmak

gerekir.

Dogal iiriinlerde bor’un segici ve hassas tayini i¢in farkli metotlarla
bor’u ayirmak amaciyla gesitli yontemler gelistirilmigitr. En ¢ok kullanilan
teknik, bor’un organik faza ekstraksiyonudur. Gerek ekstraksiyon dengesinin
cabuk kurulmasi, gerekse yontemin basit olmasindan, dolay: ekstraksiyon

en ¢ok kullanilan ve en iyi sonug veren yontemdir.

Ducret (38) Pasztor ve arkadaglarinin (39) ¢caligmalarina dayanarak bir
cok ekstraksiyon g¢aligmasi bu amagla yapildi (40, 41). Bunlarin ¢ogu ¢ok
hassas olmasina ragmen kuruluga kadar buharlastirma, ekstraksiyondan
sonra organik fazin yikanmasi gibi dikkat isteyen komplike islemler
gerektirmesinden dolayi, rutin tayinler i¢in her zaman uygun degildir. Bu
nedenle Sumio Uchikawa ve Shigeya Sato, tarafindan daha basit ve hassas
bir yoOntem gelistirilidi (45). Bu amagla bor'un ekstraksiyonu ve

spektrofotometrik tayini i¢in bir ¢ok a-diol ve o-hidroksi-asit denendi
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(42-44). Bunlardan Malahit yesili-Benzilikasit-Benzen sistemi hassasiyeti
bakimindan tercih edilebilir bir yontem olmakla birlikte malahit yesilinin

agirisinin uzaklagtirtlmasini gerektirmektedir (44).

Mandelik asidin hidrofobik grubu ve suda yeterince ¢6ziinebilir olmasi
ve borik asitle, orta siddette asidik ortamda ve oda sicaklifinda ekstrakte
edilebilir kompleks anyon verebildigi tespit edilmistir (43). Bu metotta
ekstraksiyondan sonra organik fazin yikanmas: gerekmektedir. Bu sistem
tizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda metilen mavisinin katyonik boya
olarak kullamilmas: halinde, olusan iyon-assosiye kompleks, klorobenzene
tek bir ekstraksiyon basamagi ile ekstrakte edilebildigi, mikro miktardaki
bor’un herhangi bir yikama islemi gerektirmeksizin basitce tayin edilebildigi
gosterilmigtir. Onerilen metot ozellikle dogal sulardaki mikro miktardaki
bor’un tayini icin hassas secici, giivenilir ve tekraralanabilir sonug veren bir

yontem oldugu gosterilmistir (45).
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4. MATERYAL VE METOT

Sentezlenen maddenin element analizi CARLO-ERBA 1108 model
cihazla yapilmiy, NMR spektrumlan TUBITAK SAGE Aragtirma
merkezinde bulunan 400.13 MHz. 'H NMR ve 100.62 MHz. ’C NMR

spektrofotometresiyle alinmigtir.

Sentezde kullanilan kimyasal maddeler ve ekstraksiyonda tagiyici
olarak kullanilan ¢éziiciiler, Merck ve Fluka marka olup ayrica saflagtirma

islemi yapilmamusgtir.

Ekstraksiyonlar boyutlar1 Sekil 4.1°de verilen ekstraktor iginde
yapilmistir. Kosullarin standartlagtirtlmasi amact ile sabit sicakliklar Lauda
marka (Thermo-Boy 0-100 °C hassasiyetli, Type B-15, 220 V, 50 Hz,
1050W’lik) termostat ile ayarlanmis ve ekstraksiyonlar, esit hacimde bor ve
diol iceren organik ¢oziicli ¢ozeltilerinin Heidolph Type R2R 50 marka
mekanik kangtirict ile (220 V, 50 Hz, 105/38 W, 45-300/500-2000)
dakikada 1300 devir hiz ile 15 dakika karigtirilip fazlarin dengeye gelmesi
icin 30 dakika bekletilmek suretiyle yapilmigtir.

pH odl¢timleri RCN AL-ON marka MP 8100 PRECISION pH metre ile
Ol¢iilmiigtiir. Ekstraksiyon oncesi sulu fazlarin pH’lan uygun derisimlerdeki
HCI ve NaOH c¢ozeltileri mikro pipetlerle derigim degisimi ihmal

edilebilecek miktarlarda ilave edilerek yapilmugtir.

Ekstraksiyondan sonra sulu fazda kalan bor derigimi, metilen mavisi
mandelik asit-klorobenzen sistem ile literatiirde (45) verilen yonteme gore
spektrofotometrik olarak A 659 nm’deki absorbanslar, SHMADZU 160
model UV-VISIBLE spektrofotometresinde tayine dilmistir.

Bor tayininde galkalama iglemlerinde FISONS Whirli mixer™ marka

calkalayict (vortex) kullanildi.
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’ | L & & —
‘ A:Karistirici
lvf : B:Ekstraktdr
8 b’JL/) C:Termostat
L _ __ "
JL L\/ R S ' R o
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W 8 :130 mm
d‘l'lm g 40 mm
L QJ 6: 35 mm
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Sekil 4.1. Ekstraksiyonlarin Gergeklestirildigi Diizenek
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5. BULGULAR
Deneysel ¢alismalarimizi lic ana baglik altinda toplayabiliriz.
1- Bor’un sivi-siv1 ekstraksiyonu i¢in diol sentezi

2- Swvi-sivi ekstraksiyon sonuglarini takip edebilmek i¢in literatiirde
verilmig olan spektrofotometrik bor tayin yOnteminin (45) kendi

caligmamiza uyarlanmasi

3- Sentezlenen diol’un bor’un sivi-sivi ekstraksiyonunda kullaniminin

arastirilmasi
5.1. Diol Sentezi

Geri sogutucu takilmig SO0 ml’lik bir balonda 30 gr (0.41 mol) glysidol
ve 211 gr (1.62 mol) oktanol magnetik karigtiricilt 1sitict ile 140-160 °C
arasinda bir yag bonyosunda 10 saat 1sitildi. Vakum destilasyonu ile
reaksiyona girmemis oktanol’un fazlasi geri kazanildi. Istenen iiriin olan 1,2-
dihidroksi-4-oksa-dodekan (DHD) 0.08 mmHg basincinda 118-120 °C de
destillendi. Uriin 51.94 gr olup verim %62.8 dir. Destilasyona devam
edilince, II. Fraksiyon olarak 1,2,6-trihidroksi-4,8-dioksa-hegzadekan
(THD) 0.095 mmHg basingta, 186-190 °C de destillendi. Uriin 10.18 gr
olup verim %18.07°dir. Boylece reaksiyona giren glysidol’iin %81.5°i bu
reaksiyonla diol ve triol’e doniismektedir. Ele gecen DHD’nin yapsi,
'H NMR spektrumu Sekil 5.1.1. de '*C NMR spektrumu Sekil 5.1.2 de ve

element analiz sonuglari ile dogrulandi.
DHD (C;,H,40;, M: 204.35gr/mol) igin:
hesaplanan  %C 64.70, % H 11.76

bulunan %C 64.52, % HI1192
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THD (C;4 H;30 O5, M: 278.44gr/mol) igin:
hesaplanan  %C 60.64 % H 10.46
bulunan %C 60.69 % H 10.27
5.2. Bor Tayini Icin Gelistirilen Yontem

Calismamizda 2.10*M bor ¢ozeltileriyle ekstraksiyon yapildig1 igin,
spektrofotometrik yontemin en uygun yontem oldugu goriilmektedir. Bor
tayininde Sato ve arkadaslarinin, gelistirmis oldugu metilen mavisi-
mandelik asit-klorobenzen sistemi kullanilmigtir (45). Olusan renkli
kompleksin (klorbenzende, bor-mandelik asit-metilen mavisi arasinda
olusan iyon-assosiye tiirler) UV spektumu Sekil 5.2.1. de goriilmektedir.
Cozeltide bor bulunsa da bulunmasa da metilen mavisi (M.M), mandelik
asit (M.A) ortamda bulunmadiginda, klorbenzen fazina ekstrakte
olmamaktadir. Maksimum absorpsiyon 659 nm’de olmaktadir. Molar
absorpsiyon katsayist 5.20x10™* Lmol'.cm™ dir. Maksimum 0.87g’a kadar
olan derisimlerde Beer yasasina uygunluk gostermektedir. Mandelik asit
derisiminin absorpsiyona etkisi Sekil-5.2.2 de goriilmektedir. Mandelik
asit’'in 4.10% M’den yiiksek derigimlerinde maksimum ve net absorbans
gozlenmektedir. kalibrasyon grafigi 0.50-20x10"° M (0.022-0.87 pg sinirlari
icinde lineer olarak kalmaktadir. Ancak olugan renkli kompleksin pH’ya
bagli olmas: (en uygun pH caligma aralifn 3-4), yukaridaki yontemin,
degisik pH’larda ekstraksiyon sonucu ele gecen sulu fazda, bor tayininin
dogrudan yapilamiyacag: gozlendi. Bu nedenle Sato ve arkadaslarinin
geligtirdi§i yontem, bazi modifikasyonlarla bor tayininde uygulandi.
Ekstraksiyon sonrasi degisik denge pH’larindaki 6rnekler, seyreltmelerde saf

su yerine asetat tamponu kullanilarak, bor tayini yapilabilmistir.
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Sekil-5.2.1.

Absorbans

600 650 700
Dalgaboyu {(nm)

Absorbsiyon spektrumu

(I) Reaktif kort

(D) 1.10° M H:BO;

Metilen Mavisi: 1L107M
Mandelik Asit: 5.107°M
Ret; Klorobenzen, pH: 3.0
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Sekil- 5.2.2. Mandelik Asit Konsantrasyonu EtKisi

(I) Reaktit Korti
(1) 1,10 "M HiBO; (Net Absorbans)
Metilen Mavisi: 1.10° M
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5.2.1. Bor Tayini I¢in Geligtirilen Standart Yéntem
Reaktifler:

Standart Bor Cozeltisi: 2.107*M stok bor ¢ozeltisi, deiyonize su iginde

hazirlandi. Standartlar uygun seyreltmelerle bu stoktan hazirlandi.

Mandelik Asit Cozeltisi: 1.10"'M Mandelik asit ¢ozeltisi deiyonize su
icinde hazirlanarak pH’s1 NaOH ile 3’e ayarlandi.

Metilen Mavisi Cozeltisi: 1.10°M metilen mavisi stok ¢ozeltisi, pH'si
4 olan Asetat tamponu i¢inde hazirlandi. Calismalarda 2.10™ M, metilen

mavisi ¢ozeltisi uygun seyreltmelerle hazirlanarak kullanildi.
Standart Islem:

2.10* M Bor Cézeltisinden mikro pipetlerle 0.2; 0.4; 0.6; 0.7;0.8 ml.
rodajli ve kapakli 15 ml'lik tiiplere alinir. Her birine 2’ser ml mandelik asit
(1.10'l M) ve 0.4 ml 2.10* M metilen mavisi ilave edilir. Toplam hacim
4 ml olacak gekilde herbirine asetat tamponu eklenir. Bu sekilde hazirlanan
¢ozeltilerin her birine 4’er ml klorobenzen ilave edilerek 5’er dakika
calkalayici (Vortex) ile calkalanir. Fazlarin ayrilmasi i¢in 10 dakika
bekledikten sonra organik faz, bir pipetle gekilerek 659 nm’de klorobenzene
karst absorbans1 belirlenir. Denge pH’ss 2 ile 12.3 arasinda olan
ekstraksiyon sonras: sulu fazlarda bor tayini, yukarida verilen standart
islemle yapildi. Asidik olan siyirma ¢o6zeltileri, uygun pH’ta suyla
seyreltilerek, tayinin yapilabildidi pH araligina getirilerek bor tayinleri
yapildi. Standart iglem sonucu c¢izilen kalibrasyon grafii Sekil 5.2.3’te

goriilmektedir.
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Absorpans (h=659 nm)
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Sekil 5.2.3. Standart islem Sonucu Elde Edilen Kalibrasyon Grafigi

5.3. Bor’un Sivi-Sivi Ekstraksiyonu :

n-Amil alkol iginde hazirlanmig olan 1:1 (v:v) DHD ile 2.10" M bor
igeren sulu faz esit hacimlerde alinarak ( herbirinden 10 ml) ceketli bir
ekstraktorde 25+1 °C sicaklikta 15 dakika, dakikada 1300 devir hiz ile
kanstirilarak, bor’'un sivi-sivi  ekstraksiyon deneyleri degisik denge
pH’larinda yapilmigtir. Denge pH'sina karst % R ekstraksiyon verimleri
grafige gegirilmistir. Bu grafikten yararlanarak, bor'un pHy s degeri (bor’un
%50 sinin ekstrakte oldugu pH degeri) tayin edilmistir.

Bu ¢aligmanin sonuglart Sekil 5.3.1 ve Cizelge 5.3.1 de goriilmekedir.
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Cizelge-5.3.1 (%R) Ekstraksiyon veriminin, pH’a baglihg:

Sulu Faz: [B]: 2.107*M(10 ml)

Organik Faz: DHD + n-amil alkol (5 ml + S ml) (1:1)

Sulu Faz’in

Ekstraksiyon Verim

Denge pH’si % R
5.10 0.00
6.75 5.00
8.00 12.00
9.35 25.00
10.70 54.00
11.34 67.5
12.05 87.00

!
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Sekil 5.3.1. %R Ekstraksiyon Veriminin pH'a Baghihg
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Caligma aralifimizda, ekstraksiyon veriminin en yiiksek oldugu pH
12.05’te n-Amil alkol/DHD hacimsel oranlarint degigtirerek, bir seri
ekstraksiyon deneyi daha yépllmlsnr. Bu sekilde c¢oziicii-reaktif (DHD)
_oranina bagli olarak ekstraksiyon verimi incelenmistir. Sonuglar Cizelge
5.3.2.de verilmistir. En iyi ekstraksiyon veriminin elde edildigi pH 12.05 ve
¢Oziiclii reaktif oraninin 1:1 (v:v) oldufu sartlarda, fiziksel ozellikleri
Cizelge 5.3.3. de verilen ¢oziiciiler (n-Amil alkol, izobutil metil keton,
benzen, kloroform, izoamil alkol, diizopropil eter, oktanol, petrol eteri)
kullamilarak yapilan bir seri ekstraksiyon deneylerinin sonuglan Cizelge

5.3.4 de verilmigtir.

%R  Ekstraksiyon verimleri, ekstraksiyon sonrast sulu faz'da
spektrofotometrik olarak bulunan bor derigimleri tayin edilerek asagidaki

denkleme gore bulunmustur.

o, Bli—[Bl
#R =10

[B]i: Ekstraksiyon oncesi bor’un sulu fazdaki derisimi
[Bla: Ekstraksiyon sonrasi bor’un sulu fazdaki derigimi
%R: Bor’un % ekstraksiyon verimi

Bor’un ekstraksiyon deneylerinde, pH ayarlamalar1 bor derigimlerini
en az etkileyecek bicimde mikropipet kullanilarak, uygun derisimli HCI ve

NaOH cozeltileri ile yapilmustur.

Reekstraksiyon (Siyirma) deneylerinde pH: 11.34’te  yapilan
ekstraksiyon sonucu ele gegen organik fazin, hacimce 3:1 oraninda (sulu faz
organik fazin 1/3’d olacak sekilde) degisik derigsimlerdeki H,SO, sulu
cozeltileriyle yapilmigtir. Elde edilen Siyirma sonuglan (Cizelge 6.1°de

verilmistir.
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Cizelge 5.3.2. (%R) Ekstraksiyon veriminin, diol/¢6ziicii oranina baglhilig

Sulu Faz: [B]: 2.10*M (10 ml)

Organik Faz: DHD + n-amil alkol (10 ml)

(V:V) Sulu Faz’ in Ekstraksion Verim
Diol/¢oziicii Denge pH’ s1 % R
5:5 12.05 87
4:6 12.00 38
3:7 12.05 16
2:8 12.06 ~0
1:9 12.10 ~0

Cizelge 5.3.3. Bor’un sivi-siv1 ekstraksiyonunda kullanilan tagiyict

coziiciilerin fiziksel 6zellikleri

Coziicii Mw Erime Kaynama Yogunluk Sudaki
(gr/mol) noktasi(°C) noktasi(°C) (d) gr/ml coziiniirliik
n-Amil alkol 88.15 -79 137.378 0.8144%, |
Diizopropil eter 102.18 -85.89 687¢° 0.7341%, S
Izoamilalkol 88.15 . 127.5-128'°  0.8152%, 5
Petrol eteri - - 40-607%° i
Oktil alkol 130.23 -16.7 194.45™° 0.8270%, i
tzobutil metil keton 100.16 -84.7 116.857% 0.7978%° 5
Benzen 78.12 5.5 80.176° 0.87865%, 5
Kloroform 119.38 -63.5 61.7"° 1.483%, 5
I: Coziinmez

d: Kismen Coziiniir
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Cizelge 5.3.4. Bor ekstraksiyonun ¢oziicliye bagli olarak degisen

%R ekstraksiyon verimleri

Sulu Faz:[B}: 2.10* M (10 ml)

Organik Faz: (Diol:¢oziicii) 1 : 1 (S5 ml: 5 ml)

Organik Faz: Sulu Faz 1:1 (10ml : 10ml)

Coziiciiler Sulu Faz denge Ekstraksiyon
pH’ s1 % R
n-Amil alkol 12.05 87
Diizopropil eter 12.10 76.5
Izoamilalkol 12.30 65.9
Petrol eteri (40-60)°C 12.00 63.2
Oktil alkol 12.20 55.2
Izobutil metil keton 12.18 50.0
Benzen 12.18 49.8
Kloroform 12.23 29.7




Cizelge 6.1. Bor’un organik fazdan siyirma iglemine ait veriler
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H,SO4'lid Sulu Fazin pH'si Organik Fazdaki Sulu Fazlaki Bor Siyirma
Siyirma Bor Derigimi (ppm) Derisimi (ppm) Verimi
. erimi
Cozeltisinin B
AT aglangic  Denge | Siyrma  Siyirma | Siyrma Siyirma (%)
Derisimi (M) Oncesi  Sonrasi | Oncesi  Sonrasi
1.10" 1.64 1.76 0365 0.149 0 0.647 59.1
2.102 2.28 308 0365 0.129 0 0.708 64.7
2.107 3.23 774 0365 0.075 0 0.868 79.2
2.10% 4.34 8.50 0.365 0.085 0 0.841 76.9

Siyirma isleminde agagida verilen sartlarda yapilan ekstraksiyon

sonucu ele gecen organik faz kullanilmigtir.

Organik Faz : DHD + n-amil alkol (25 ml: 25 ml)
Sulu Faz : 2.10™* M bor (50 ml)

Standart Iglem Sonunda  : 0.540 ppm Bor

Denge pH’s1 :11.34

%R Ekstraksiyon Verimi : 67.5

V.. [Bla

102
Vo - [Blowg

% Styirma Verimi =

Ve : Siyrrma isleminde kullanilan sulu fazin hacmi

Vorg : Styirma isleminde kullanilan organik fazin hacmi

[Blsw :Styirma iglemi sonrasi sulu fazin bor derigimi (ppm)
[Blory : Styirmaislemi oncesi organik fazin bor derisimi (ppm)

2.10” M H,S0; ¢izeltisi ile yapilan Styirma isleminin verim hesabi

Va :5ml [Blsy :0.868 ppm

Vg :15 ml [Blorg :0.365
5x0.868

% S Verimi : 2

2 Stylrma Verimi 15x0.365 x10

% Siyirma Verimi :79.2
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Deniz ve gol sulari gibi dogal kaynaklarda ve bor {iretiminde
kullanilan yikama sularinda ¢ok seyreltik olarak bulunan bor’un
buharlagtirma ve izleyen kristallendirme gibi klasik yollarla geri kazanimi,
hem pahali hem de zaman alict yontemlerdir. Bu klasik yontemlerin yerine
bor’un sivi-sivi ekstraksiyonu yoluyla bir organik faza alinmasi ve siyirma
islemi ile derigik olarak sulu ¢ozeltiye geri alinmas: hem daha pratik hem

daha ekonomik bir islem olarak goziikmektedir.

Literatiirde bor’un sivi-sivi ekstraksiyonunda 1,2; 1,3; 1,4-diollerin
kullanildiklarin1 gérmekteyiz. Calismada; bu amagla oktanol ve glysidol’den
¢ikarak yeni bir diol olan 1,2-dihidroksi-4 oksa-dodekan’in (DHD) sentezi
yapilmustir. Bu yontemde glysidol halkasimi agmak i¢in once asit katalizli
olarak epoksit halkasinin acilmasi denenmis; ancak glysidol'un
polimerlesmesi, reaksiyon verimini ¢ok diisiirdiilinden, daha once
laboratuvarimizda gelistirilmis olan 1s1 ile epoksit halkasinin agilmasi
yontemi (49-51) ile glysidol’'un %85.5’i diol ve triol’e doniistiiriilmiistiir.
Diol’un verimini yiiksek tutabilmek i¢in oktanol’iin asiris1 alinarak (4 kat),
diol’tin sentezi gerceklestirilmistir. Yapis1 'H NMR '>C NMR ve element
analizi sonuglan ile dogrulanmistir. Elde edilen diol, 1,2-diol olup,
literatiirde de ongiiriildiigii gibi bazik ortamda yani boraks ekstraksiyonunda
kullanilabilmistir (36). Yan iiriin olarak elde edilen triol’iin de bor
ekstraksiyonunda kullanilabilecedi, literatiir verilerine gore, miimkiin
olabilecegi diisiiniilmektedir. Ancak bu c¢aligma, tezin kapsami disinda

tutulmusgtur.

DHD ile pH’a bagh olarak yapilan bor’un sivi-sivi ekstraksiyonunda
artan pH ile birlikte bor ekstraksiyon veriminin artifi Sekil 5.3.1'de
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goriilmektedir. Sekilde goriildiigi gibi pH: 12.05’te bor’un %87’sinin tek
kademeli ekstraksiyon ile organik faza taginabilecegi goriilmiistiir.
Ekstraksiyon sonrast sulu fazin pH’st bor tayininin yapilabildigi pH
aralifina (2-12,3) getirilerek yapilabileceginden, pH 12.05’ten daha yukar
pH’larda ekstraksiyon deneyleri yapilmadi. Bu nedenle pH 12.05’ten yukari
pH’lardaki ekstraksiyon sonuglann %R-pH ekstraksiyon egrisinde

goriilmemektedir.

DHD ile birlikte tagiyic1 ¢oziicli olarak kullanilan n-amil alkol’iin
hacimsel oranina bagl olarak, yapilan bir seri ekstraksiyon caligmasi
sonucunda en 1yi ekstraksiyon veriminin DHD ile tagiyici ¢oziiciiniin
hacimce 1:1 oraminda alindifinda saglandifi goriilmiistiir. Bu sonuglar
Cizelge 5.3.2’de gorilmektedir. Bu durum literatiir verileriyle de
uyusmaktadir (23).

DHD/Tagiyic1 ¢oziicii orani hacimce 1:1 alinarak, degisik tastyici
¢oziiciilerle bir seri ekstraksiyon caligmasi yapilmigtir. Sonuglar Cizelge
5.3.4’de goriilmektedir. En iyi ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin n-amil alkol (%87)
oldugu, sirasiyla, diizopropileter (%76.5), Izoamil alkol (%65.9), petrol
eteri (%63.2), oktil alkol (%55.2), izobutil metil keton (%50), benzen
(%49.8), kloroform (%29.7) bulunmustur.

Alkol sinifi ¢oziiciilerle iyi ekstraksiyon verimleri elde edilmekle
birlikte, suda kismen ¢dziiniir olmalarindan dolay: petrol eterinin daha iyi
bir ekstraksiyon ¢oziiciisii olabilecegi, hem ekstraksiyon veriminden hem de
ucuz olmast nedeniyle en avantajli ¢oziicii olarak goriilmektedir.
fzobutilmetil keton, benzen ve kloroformun hem pahali oluglari, hem de
ekstraksiyon verimlerinin diisiik olmasi nedeni ile uygun c¢oziiciiler
olmadiklari, ayrica benzen’in kanserojen etkisinden dolayt da tastyict

¢oziictl olarak kullanimi tavsiye edilmemektedir.
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Sonu¢ olarak en iyi ekstraksiyon pH’simun pH 12.05; en iyi
DHD/Tasiyic1 ¢oziicii hacimsel oranimin 1:1 oldufu, n-amil alkol,
diizopropil eter ve petrol eterinin de tastyici ¢oziicli olarak olumlu sonuglar

verdigi soylenebilir.

Cizelge 6.1.’de goriildiigii gibi siyirma igleminde yalmizca H,SO,
denenmistir. 2.10° M H,SO, ile borun tek kademe siyirma islemiyle

%79.2’sinin sulu faza alinabilecegi goriilmektedir.

Beklenilenin aksine siilfiirik asit derigiminin artmasi styirma verimini
diigtirmektedir. pH’nin diigmesi ile siyirma veriminin diigmesi asidik bélgede
de (pH<S) ekstraksiyonun olabilecegini diisiindiirmektedir. Bu konudaki

arastirmalarimiz devam etmektedir.

2.10* M Bor’un ekstraksiyonu ve siyirma islemi sonucunda 0.540
ppm’lik bir bor c¢ozeltisi, 0.868 ppm bor ¢ozeltisi haline getirilmiy
olmaktadir. Bu iglem, bor’un bu gekilde seyreltik ¢ozeltilerden ekstraksiyon
iglemiyle geri kazanmilmas:i sirasinda sivi-sivi ekstraksiyonunun amacina

uygun olarak deristirildiginide agik¢a gostermektedir.

Siyirma islemlerinde organik faz : su fazi oranini ayarlayarak daha

derisik bor ¢ozeltileri elde etmek miimkiin olacaktir.
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