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Ozet

Eser miktarda borik asit ve borat yapisinda olan borun uzaklastirilmasi, bu maddenin bitki bodur-
lastirma etkisi nedeniyle ozel bir oneme sahiptir. 1960°l yillarda ticari olarak iiretilmeye baslanan
Amberlite IRA-743 reginesi sulu ¢ozeltilerdeki bor konsantrasyonunu 1 ppm diizeylerine indirebilir.
Ancak bu regine rejenerasyon sirasinda aktivitesini kaybettiginden biiyiik ¢capta suyun aritilmasinda
kullanilamaz. Bati Anadolumuzdaki bor kirliligi goz oniine alinirsa konu iilkemiz igin ozel bir one-
me sahiptir. Bu bakimdan yeni ve ¢cok daha etkin bor spesifik reginelerin gelistirilmesi elzemdir. Bu
calismada eser borun sudan arindirilmasi amaciyla 2-hidroksietilamino propilen glikol fonksiyonlu
bor-spesifik regine sentezlenerek bor adsorplama yetenegi incelendi. 2-hidroksietilamino propilen
glikol (HEP) glisidoliin molce fazla etanolaminle NMP ¢oziicii ortaminda reaksiyonuyla hazirlandi.
Stispansiyon polimerizasyonu ile kiiresel formda (210-420um) GMA (0.4 mol), MMA (0.5 mol),
DVB (0.1 mol) terpolimeri ile HEP reaksiyona sokuldu. Ele gegcen 2- hidroksietilamino propilen
glikol fonksiyonlu (1.82 mmol.g”) terpolimer daha énce rapor ettigimiz iminodipropilen glikol
fonksiyonlu regineler kadar sulu ¢ozeltiden eser miktardaki borun gideriminde etkili olmustur. Re-
cinenin bor yiikleme kapasitesi 1.6 mmol.g”" bulunmustur. Tamponsuz ¢ézeltide recinenin bor bag-
lanmasinin hemen hemen 2. mertebeden bir kinetikle gerceklestigi (hiz sabiti: k=1.65 mol.I'.s™,
diizeltme faktorii: 0.99129) goriilmiistiir. Reginenin 1grami 100 ppm bor i¢eren 105ml borik asit
cozeltisindeki boru 35 dakika i¢inde tamamen gidermektedir. Bor yiiklenmis polimer ornekleri HCI
(4M) ile yikanarak bordan arindirtlirken NaOH (0.1 M) ¢ozeltisiyle de rejenere edilebilir.

Anahtar Kelimeler: Bor-spesifik regine, bor giderimi, Poli(glisidilmetakrilat).
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Effect selective boron extraction by
polymer supported
2-hydroxylethylamino propylene
glycol functions

Extended abstract

Boron is widely distributed on the earth, mainly in
the form of boric acid or borate salts. Presence of
boron in irrigation water, as low as 4 ppm, induces
marked plant stunting effect. Although no any harm-
ful effect of boron on living organism has been re-
ported, World Health Organization (WHO) recom-
mends a maximum boron concentration of 0.3 mg.L”
for drinking water. Among various methods studied,
such as adsorption on magnesium oxide and ion ex-
change resins, polymeric boron chelating resins
have proven to be more efficient sorbents when trace
boron is to be removed. Polymer bound sugar de-
rivatives such as N-methyl D-glucamine, sorbitol
and mannitol have been employed successfully in
removal of trace boron. However regenerabilities of
those materials are limited. For instance boron-
specific resin Amberlite IRA-743 with sorbityl func-
tional forms complexes with boron and is highly
specific. Using this resin, it is possible to reduce wa-
ter's boron concentration below 1 ppm. Despite a
boron removal efficiency of 90%, this process is un-
satisfactory because of expensive resin regeneration
and capacity loss in each regeneration step. Re-
cently we have introduced polymer supported imino
bis—propyleneglycol function as boron selective che-
lating group. It was demonstrated that, these mate-
rials are also very efficient in sorption of trace bo-
ron from water. In a detailed study, Smith et al de-
scribed modification of branched polyethyleneimines
with suitable epoxy compounds to give monool, diol
and triol functions on each amino group. They
proved that polymers possessing more hydroxyl
groups around the amine nitrogen are better boron
chelators. It was demonstrated that, more than 99.5
% of boron can be removed from dilute boric acid
solution by the polymers with triol chelating units
on each amine group. Since bis—propyleneglycols
are formed by ring opening of the oxirane functions
in those studies, the resulting vic-diols created on
polymeric supports must be trans- to each other.
Although some authors suggest cis-diol behavior in
vic-diols formed by ring opening of the epoxy moi-
ety, easy recovery of loaded boron in the present
case implies boron chelating mostly via trans-
propanediol. Both isomers may form boron com-

plex, but the cis-isomer is expected to form more
stable complex. In this configuration a neutral bo-
ron ester formation seems to be favor. But tetra
coordinated borate formation is still possible with
the helps of additional hydroxy group formed dur-
ing ring opening of the epoxy function on the GMA
component of resin. In other words boron binding
by this chelating group occurs either by neutral
boron ester formation or by formation of negatively
charged borate.

In the following studies, we have also investigated
boron binding properties of polymer supported
imino-bis-(2,3-cis-propanediol) functions. This resin
with cis-diol functionality was found to be rapid in
boron uptake while the capacity per chelating group
was retaining almost the same. However the recov-
ery of sorbed boron by acid leaching, in that case,
was very slow due to formation of highly stable tetra
coordinated borate esters. This result revealed that,
recovery of boric acid by acid treatment is easy
when hydroxy groups of vic-diols are in trans- con-
figuration and three of four newly introduced hy-
droxy groups take part in chelating with boron as
mentioned above. We have concluded that, if three
of the hydroxy groups are employed, the fourth hy-
droxyl group might not be necessary in boron bind-
ing. In order to prove this assumption, in this work
we have studied boron binding efficiency of 2-
hydroxylethylaminopropylene glycol functions hav-
ing one hydroxyl group less than the formers. It was
concluded that, three hydroxy groups of 2-
hydroxylethylamino propylene glycol, together with
additional hydroxy group formed by the ring open-
ing of the epoxy group might be satisfactory for the
boron  binding. For  this  purpose  2-
hydroxylethylamino propylene glycol was prepared
by reacting glycidol with ethanolamine. Then it was
reacted with GMA (0.4mol) based terpolymer beads
with 3.4 mmol.g”" of oxirane group density. The re-
sulting terpolymer having hydroxyethylaminopro-
pylene glycol functions (1.82 mmol.g”) was found to
be as efficient as previously reported iminodipropyl-
ene glycol functional resins in removal of trace bo-
ron from water. The resin showed a boron loading
capacity of 1.6 mmol.g”'. Nearly second- order kinet-
ics, with respect to the boric acid (k =1.65 mol.L” s
! with a correlation factor of 0.99129) was deter-
mined in non-buffered conditions.

Keywords: Wastewater treatment plant sludge,
municipal solid waste, aerobic composting.
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Giris

Etkin ayrim tekniklerindeki gelismeler, ¢evre ve
ekonomik ac¢idan biiylik 6nem tagimaktadir. Bi-
linen iyon degistiricilerin se¢imli olmayisi, selat
yapabilen yeni tip polimerlerin gelistirilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir secici regineler, be-
lirli deneysel kosullarda kompleks veya selat
yapan polimerlerdir ve 6zellikle tek cesit iyon
ile etkilesirler (Gregor vd.,1952). Borik asit ve-
ya borat tuzlar1 suda kolay c¢oziindiiklerinden
yiizey ve yeralt1 sularina karigarak kirlenmeye
yol acarlar (Simonnot vd., 2000). Birka¢ ppm
borun varlig1 bitki biiylimesini engellediginden
(Waggott, 1969), sulardaki bor kirliligi olduk¢a
onemli bir ¢evre problemi meydana getirmekte-
dir. Mikroelektronik endiistrisinde, yariiletken-
lerin  yiizeylerinin  temizlenmesinde  ve
priizlendirme proseslerinde kullanilan suyun bor
icermemesi gerektiginden bu endiistri dallarinda
kullanilacak suyun bordan tamamen arindiril-
mast konusundaki ¢aligmalar gittikce artmakta-
dir (Shao vd., 2002; Vanatta vd., 1999). Bor
madenleri ve deterjan atiklar1 sulardaki bor kir-
liliginin en 6nemli nedenlerindendir.

Borla selat yapan polimerik recineler gerek bo-
run inorganik bilesikler tarafindan adsorpsiyonu
(Kitano vd., 1978) gerekse iyon degistirici
(Okay vd., 1985) kullanilarak gergeklestirilen
bor giderim yontemlerinden daha etkindirler. N-
metil-D-glukamin (Bicak vd., 2001), sorbitol
(Bicak ve Senkal, 1998) ve mannitol gibi seker
tiirevli recineler sulu ¢ozeltilerden bor gidere-
bilmelerine ragmen bu recinelerin
rejenerasyonlar1 sinirhdir. Ornegin bora segimli
ilk ticari recine (Amberlite IRA-743), ¢ozeltide-
ki boru 1 ppm (Simonnot vd., 2000) diizeyine
indirebilmesine ragmen rejenerasyon sonrasi
bor baglama kapasitesinde % 10’luk bir diisiis
meydana gelmektedir (Roberts, 1971).

Son  zamanlarda  grubumuz  tarafindan
iminobispropilen glikol fonksiyonlu reg¢inenin
boru selat yaparak bagladigi gdosterilmistir
(Senkal ve Bicak, 2003). Bu c¢alisma, Smith ta-
rafindan polietileniminin amin gruplarindan uy-
gun epoksi bilesikleriyle monool, diol ve triol
fonksiyonlar1 olusturulmasiyla detaylandirildi
(Smith vd., 2005). Bu calismada amin atomu

etrafindaki hidroksi gruplarmin sayisi1 arttikca
daha etkin bor selat1 olustugu goriilmiistiir.

GMA esasl reginenin epoksi gruplarinin halka
acilma  reaksiyonu sonucu olusan  bis-
propilenglikol fonksiyonundaki vic-diol gruplari
birbirine trans haldedir. Selat yapici grupta
visinal diol gruplarimin gerekliligi bor kimyasi-
nin bir sonucudur. Birbirlerine yakin olan
visinal diol gruplar1 borla ndtral bor esteri veya
tetra alkil borat tipi selatlar1 olusturdugundan
boyle ligandlarin boru baglamasini termodina-
mik yonden favori kilar. Yani selat halkalarinin
formasyon entalpisi selatlagmanin lehinde bir
etki gosterir. Bu caligmalart izleyen c¢alisma-
mizda yerine iminobis-(2,3-cis-propandiol)
fonksiyonlu polimerik regine incelenmistir. Bu
recinenin trans-diol fonksiyonlu reginelere gore
daha kararli bor selat1 olusturma ve daha hizli
bor yakalama kabiliyetine sahip oldugu belir-
lendi (Bicak vd., 2005). Ancak bu re¢ine borla
kararl tetra koordine borat esteri olusturdugun-
dan asitle yikama ile bordan kurtulmada zorluk
cekilmistir. Bu sonuglar 1s18inda regineye taki-
lacak ligand grubunun amin atomu etrafindaki
hidroksi gruplarinin sayisinin 3 ve vic-diol
trans- konfiglirasyonuna sahip olmasi gerektigi
kanisina varilmistir.

Bu amagla calismamizda ii¢ hidroksi grubu ige-
ren 2-hidroksietilaminopropilen glikol fonksi-
yonlu GMA esasli reginenin bor baglama etkin-
ligi incelenmistir. Burada epoksi gruplarinin
halka acilmasiyla regineye baglanan
2-hidroksietilaminopropilen glikol (HEP) fonk-
siyonuna ilave bir hidroksi grubu daha gelmistir.
Etanolamin ile glisidoliin reaksiyonuyla hazirla-
nan 2-hidroksietilamino propilen glikol (HEP),
GMA (0.4 mol) esash terpolimer kiireciklerine
(210-420 pm) tek kademede takilmistir. Elde
edilen re¢inenin bor baglama kinetigi, bor bag-
lamaya yabanci iyonlarin etkisi ve farkh
pH’larda bor baglama o6zelliginin yaninda
rejenerasyon sartlar1 da incelenmistir.

Deneysel cahismalar

Kimyasallar

Kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.
Glisidilmetakrilat ~ (Fluka),  metilmetakrilat
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(Fluka), divinilbenzen (Aldrich, %55 m- ve p-
isomer karisimi). Etanolamin (Merck) kullanil-
madan (70-73 °C / 0.5mm) destillendi. Ticari
glisidolde ayni1 sekilde kullanilmadan damuitila-
rak (67-69 °C / 0.5mm) saflastirildi.

Poli(GMA-MMA-DVB) terpolimer
kiirelerinin hazirlanmasi (R-GMD)

Bir Litrelik ii¢c boyunlu balona, mekanik karisti-
ricl, azot girisi ve geri sogutucu ilave edilerek
65 °C‘lik silikon banyosuna yerlestirildi. Balona
4 g NaSOs ve 0.8 g hidrolize stiren-
maleikanhidrit karistminin 300 ml’lik sulu ¢6-
zeltisi ilave edilerek azot atmosferi altinda ka-
rismaya birakildi. Organik faz, 26.4 ml (0.2
mol) GMA, 26.5 ml (0.25 mol) MMA ve 7.1 ml
(0.05 mol) DVB monomerleri, 1 g AIBN’li 60
ml toluen cozeltisiyle karistirilarak hazirlandi.
Hazirlanan bu organik karisim, damlatma hunisi
yardimiyla, yaklasik 400 rpm’de karismakta
olan su fazi lizerine, 30 dakikada damla damla
eklendi. Karistm 10 saat karigmaya birakildi.
Daha sonra reaksiyon balonuna esit hacimde
soguk su ilave edildi. Olusan polimer kiirecikle-
1 dekante edilerek ayrildi, bol su ve metanolle
(50 ml) yikandi. Ele gecen iiriin oda sicakligin-
da, 24 saat boyunca vakum altinda kurutuldu.
Tartilan {iriin 58.3 g geldi. Uriin olduk¢a mii-
kemmel kiiresel yapiya sahip olup, ileriki reak-
siyonlar i¢in elenerek fraksiyonlara ayrildi. Elde
edilen polimer kiireciklerinin % 94’liik kisminin
105-420 pum araliginda oldugu belirlendi. Regi-
nenin 105-210 pm boyutlu fraksiyonu 0.674
m’.g" yiizey alanina sahip oldugu (BET metodu
ile) belirlendi.

R-GMD Reginesinin oksiran (epoksi)
iceriginin belirlenmesi

Terpolimer kiireciklerinin oksiran igerigi pridin-
HCl metodu kullanilarak tespit edildi. Bunun
icin 0.5 g polimer 6rnegi pridin-HCI ¢ozeltisiyle
(50 ml) 20 dk geri sogutucu altinda 1sitildi1. Sii-
ziilen piridin-HCI ¢ozeltisinin 0.1 M NaOH ile
titrasyonu sonucunda reginenin  3.40+0.08
mmol.g”' epoksi igerigi belirlendi.

HEP’in (1-[2-Hidroksietilamino]
2,3-propandiol) hazirlanmasi

Tekrar destillenmis glisidol (32.8 ml, 0.5 mol),
oda sicakliginda geri sogutucu takilmis 250
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mL’lik iki boyunlu balon igerisinde karismakta
olan asir1 etanol amin (107 g, 1.5 mol) {izerine
damlatma hunisi yardimiyla damla damla ilave
edildi (Dikkat reaksiyon ekzotermiktir) . Tiim
ilave bittikten sonra balon 80 °C’deki yag ban-
yosunda, etanolamin fazlast 70-73 °C/0.5
mm’de damitilarak reaksiyon ortamindan uzak-
lastirild1. Viskoz bir sivi halinde balonda kalan
sivi renksiz ve ileriki reaksiyonlar i¢in yeterince
saftir. Ele gecen liriiniiniin agirligi 52.5 g (verim
% 76.6) geldi.

R-GMD Reginesinin
1-[2-hidroksietilamino]2,3-propandiol (HEP)
ile modifikasyonu (R-GMD?2)
Poli(GMA-MMA-DVB) Terpolimer Kiirecikle-
rinin (210-420pm) 5 g’1, oda sicakliginda ka-
rismakta olan 7.3 g HEP’in 10 mL 1,4-dioksan
cozeltisi iizerine porsiyonlar halinde ilave edil-
di. Karisim calkalayici iizerine yerlestirildi ve
24 saat calkalandi. Daha sonra reaksiyon muh-
tevast 15 dk 70 °C’de 1sitild1 sonra siiziildi ve
250 ml su ile yikandi. Siiziilen {iriin 250 ml su
iceren bir behere aktarilip gece boyunca etkiles-
tirildi. Tekrar siiziilen iriin tekrar tekrar (5x200
ml) su ile yikand1 ve 45 °C vakum altinda 48
saat tutularak kurutuldu. Kuru iirlinlin agirhig
6.627 g geldi.

R-GMD2 Rec¢inesinin amin iceriginin
belirlenmesi

Polimer 6rnegi (5 g), 10 mL, 1 M HCI ¢ozeltisi
ile oda sicakliginda 24 saat karigtirildi. Siiziilen
asit c¢ozeltisi 0.1 M NaOH c¢ozeltisi ile
fenolftalein indikatorii varliginda titre edilerek
reaksiyona girmemis asit miktar1 belirlendi ve
reginenin 1.82 mmol.g”" amine fonksiyonu iger-
digi bulundu.

Rec¢inenin bor yiikleme kapasitesinin
belirlenmesi

Recinenin bor adsorplama kapasitesi belirlen-
mesi ¢aligmasinda, dncelikle 0.25 g re¢ine Orne-
g1 5 ml destile suyla 1slatilip oda sicakliginda 4
saat bekletildi. Daha sonra bu 1slatilmis 6rnek
25 ml (3 g /100 mI’lik, 4.852x10” mol) H3BO;
cozeltisiyle calkalayicida 24 saat calkalandi. Et-
kilesim sonrasi regine drnegi siiziildii ve siiziin-
tiide kalan borik asit miktari, siiziintiiden 2 ml
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aliarak tizerine 10 ml 0.5M d-sorbitol ilave
edip fenolftalein varliginda 0.06 M NaOH ¢6-
zeltisiyle titre edilerek tespit edildi. Baslangic
ve islem sonundaki bor konsantrasyonlar far-
kindan re¢inenin gram basina bor baglama ka-
pasitesi hesaplandi.

Yabanci iyonlar varhginda bor adsorpsiyonu
Recinenin  yabanci  iyon varhiginda bor
adsorplama kapasitesi reginenin yabanci iyon
iceren sulu borik asit ¢cozeltisiyle etkilestirilmesi
ve ¢ozeltide kalan borik asit ve yabanci iyon
miktarlarinin analizi ile dolayli olarak hesaplan-
di. Belli konsantrasyonda yabanci iyon (0.14 M
Ca(Il), 0.14 M Mg(IT) ve 0.2 M Fe(III)) ve borik
asit (0.41 M) ¢ozeltilerinin 20 ml’si ayr1 ayr1 0.5
g polimer 6rnegi ile oda sicaklifinda 24 saat et-
kilestirildi. Herbir etkilesmis c¢ozeltideki poli-
mer tarafindan baglanmamig borik asit ve metal
iyonu ayr1 ayr analiz edildi. Ca(Il), Mg(Il) ve
Fe(Ill) iyonlar1 0.1 M’lik EDTA’in disodyum
tuzu ile titrasyonuyla belirlendi. Borik asit kon-
santrasyonu ise yukarida belirtildigi sekilde be-
lirlendi. Bu deneyler yukarida belirtildigi gibi
borik asit olmaksizin da tekrarlandi. Polimer
tarafindan ekstrakte edilen yabanci iyon ve bo-
rik asit miktarlar1 hesaplanda.

Recinenin farkh pH degerlerinde bor
adsorpsiyonu

Tampon ¢ozeltiler her biri 100 ml olacak sekilde
belli oranda 0.2 M sodyum asetat ile 0.2 M ase-
tik karigimi ile sirasiyla pH 2, 4.05, 5 olan tam-
pon ¢ozeltiler ve 0.06 M sodyum hidrojen fosfat
ile 0.06 M Potasyum hidrojen fosfatin karigim
ile pH 8 olan tampon ¢ozelti hazirlandi. Herbir
tampon ¢ozeltide 1.5 g (24.3 mmol) H3BO; ¢6-
zlildl. Tampon ¢ozeltilerden 20’er ml alind1 ve
herbiri 0.5 g polimer 6rnegi ile 24 saat etkilesti-
rildi. Sonra ¢ozeltiler siiziildii ve stiziintiideki
bor miktarlari karminik asit metodu ile
kolorimetrik olarak belirlendi.

Recinenin bor adsorplama kinetigi

Recinenin eser konsantrasyondaki bor baglama
etkinligini gostermek amaciyla oldukca seyrel-
tik H;BOj3 ¢ozeltisi kullamldi. {1k 6nce 1 g reci-
ne Ornegi 5 mL destile su ile 1slatilmaya birakil-
di (30 dk). Islatilmis regine tizerine 100 mL

(90.57 ppm) borik asit ¢ozeltisi ilave edildi ve
calkalayicida karismakta (350-400 dev/dk) olan
karisgimdan farkli siirelerde numune alinip
numudeki bor miktar1 yukarda bahsedildigi tize-
re karminik asit metodu ile kolorimetrik olarak
belirlendi. Re¢inenin zamanla bor baglama mik-
tar1 kinetik egride gosterildi.

Recinenin bordan arindirilmasi ve geri kaza-
nilmasi

Bor bagli regineden borun desorpsiyonu asit et-
kilesimi ile yapildi. Belli miktarda bor tutmus
recine ornekleri (0.25 g) once 5 mL destile su
ile 1slatilmaya birakildi (30 dk). Sonra 20 mL (4
M) HCI ¢ozeltisi oda sicakliginda karigmakta
olan regine tizerine ilave edildi ve 24 saat etki-
lestirildi. Bu siire sonunda siiziilen siiziintiiden 2
mL alinarak konsantrasyonu belli KOH (0.05
M) ile fenol ftalein indikatorii varliginda
notrallestirildi. Notralizasyon sonunda igerdigi
asirt HCI’1 nétrallesen ¢ozeltiye bu kez 10 mL
d-sorbitol ilave edildi ve ¢ozelti tekrar KOH ile
titre edildi. D-sorbitol ilavesiyle ortaya cikan
bor asitliginin nétrallesmesi i¢in harcanan KOH
cozeltisinin miktar1 bor bagl re¢ineden ne kadar
bor desorplandigini géstermektedir.

Sonuclar ve tartisma

Simdiye kadar olan calismalarda polimer {ize-
rinde bor baglayici ligand olarak seker tiirevleri
kullanilmistir. Grubumuzda seker tiirevleri di-
sinda etkin ligand olup olamayacagi konusunda
aragtirmalar yapilmistir. Bu arastirmalarda po-
limer {izerine getirilen primer amino gruplarmin
glisidolle reaksiyonuyla elde edilen amino-
bis(propilen glikol) gruplarinin bor yakalama
ozelliklerinin seker tiirevlerinden hi¢ de asagi
olmadig1 goriilmiistiir (Senkal ve Bicak, 2003).
O calismada 6nce polimer lizerinde amino grup-
lar1  olusturulmus daha sonra glisidolle
tirevlendirilmistir. Boylece polimer iizerindeki
amin azotu etrafinda 4 tane hidroksi grubu ige-
ren ligand meydana getirilmistir. Buradaki 4
hidroksi grubu, borun ester bagiyla tutulmasi
icin yeterli olmaktadir.

Buradaki c¢alismada ligand molekiilii disarida
sentezlenerek GMA esasli regineye baglanmasi
yolu secildi. Bu yaklasimin avantaji ligandin iyi
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tanimlanmis ve saf molekiil olmasidir. Buradaki
ligand etanol aminin (2-hidroksi etilamin)
glisidolle reaksiyonundan elde edilmis olup 3
tane hidroksi grubu igerir (Sekil 1).

Bu madde (IUPAC ismi:1-[2-
hidroksietilamino]2,3-propandiol) glisidoliin
¢oziiciisiiz ortamda, oda sicakliginda, molce faz-
la etanolamin tizerine damlatilmasi ile elde edil-
di. Bu reaksiyon ekzotermiktir. Reaksiyon so-
nunda etanolaminin asiris1 120 °C’lik yag ban-
yosunda vakumda (70-73 °C/0.5mm) uzaklasti-
rilir ve {irlin renksiz viskoz bir sivi halinde ol-
dukea iyi bir verimle (%76.6 ) elde edilir. Yuka-
rida belirtildigi sekilde capraz baghh GMA
terpolimeri siispansiyon sartlarinda elde edildi.
Sonraki reaksiyonlar i¢in elde edilen kiirelerin
210-422 pum Dboyutundakiler kullanilmistir.
Pridin-HCI metodu yardimiyla reginenin epoksi
icerigi 3.4+0.03 mmol.g"' olarak belirlenmistir.

Ligandin (HEP) poli (GMA-MMA-DVB)
terpolimerine baglanmasi (R-GMD?2)

DVB) Terpolimerine (R-GMD) yiizeydeki
oksiran (epoksi) gruplart iizerinden baglandi
(Sekil 2). Reginenin amin fonksiyonunun
titrasyonla bulunan degeri (1.82 mmol.g™), re-
cinenin %73.5 oraninda fonksiyonlandirildigin
gostermektedir. Bu doniisiimiin teorik degere
nazaran daha diisiik olmasi biiyiik olasilikla
hidroksietilamino propilen grubunun sterik etki-
sinden ve regine yiizeyinde yiikselen viskozite-
den ileri gelmektedir.

R-GMD2 bor baglama ozellikleri

HEP molekiiliiniin epoksi grubu (3.4 mmol.g™)
iceren polimer ylizeyine (210-420 pm) baglan-
mas1 ile bu yolla da amin azotu etrafinda 4
hidroksi grubu meydana gelmektedir. Zira 3
hidroksi gruplu HEP molekiilii polimerin oksi
grubu ile reaksiyon sirasinda ilave bir hidroksi
grubu daha meydana gelmektedir. Boylece bo-
run hem tetradentat borat halinde hem de nétral
bor esteri halinde baglanmasina yetecek kadar
hidroksi grubu bulunmaktadir.

Elde edilen bu ligand (1-[2-
hidroksietilamino]2,3-propandiol) sentezi bir ) .. . o
énceki bolimde izah edilen Poli (GMA-MMA- Polimer yapis1 {iizerindeki hidroksietilamino
HO
R NH OH

H
0\/\ NH, * Ho/ﬁ
0

1.5 mol 0.5 mol

ekzotermik

HEP OH

verim: %76.6

Sekil 1. 1-[2-Hidroksietilamino] 2,3-propandioliin (HEP) sentezi

@ ¢ e~ S

o
R-GMD l

Hep  OH

OH
@y
HO N OH

(_on

R-GMD 2

verim: %73.5

™

BOR KOMPLEKSI

Sekil 2. 2-Hidroksietilamino propilenglikol (1-[2-Hidroksietilamino] 2, 3-propandioliin (HEP))
fonksiyonlu poli(GMA-MMA-DVB) re¢inesinin hazirlanmasi (R-GMDZ2) ve bor baglamast (R-GMD2-B)
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propilenglikol fonksiyonu bor i¢in selat ajani
olarak davranis gostermistir. Tamponsuz ¢ozel-
tide recinenin bor yliklenme kapasitesi 1.6
mmol.g”" bulunmustur. Her amino merkezli li-
gandin 1 mol borik asit bagladig1 goz oniine ali-
nirsa elde edilen reginenin (R-GMD?2) teorik
kapasitesinin 1.82 mmol.g”" olmasi gerektigi
diistiniilebilir. Bulunan 1.6 mmol.g™" bor yiikle-
me kapasitesi teorik kapasitenin % 87.9 kadar
olmaktadir. Tlgingtir ki burada borik asit ¢cozelti-
si ile etkilesim sirasinda ¢ozelti pH’sinda dikka-
te deger bir degisiklik meydana gelmemis ve pH
degeri 6-6.5 arasinda sabit kalmustir.

Buradaki hidroksietilamino  propilenglikoliin
yapisindaki visinal dioller birbirlerine gore trans
oldugundan anyonik borat ester olusumunun
olasilig1 oldukga diisiiktiir. Fakat polimer tizerin-
deki epoksi gruplarinin halka agilmasi sirasinda
yeni olusan hidroksi fonksiyonundan dolay1
anyonik borat ester yapisinin meydana gelmesi
tamamen ihtimal dis1 degildir ve bor baglanmasi
her iki sekilde de gergeklesebilir (Sekil 3).

Anyonik borat esteri olusumu sirasinda meyda-
na gelecek proton, amino grubu tarafindan yaka-
lanacagindan ¢ozeltinin pH’sinda bir degisiklik
olmamasi beklenen bir durumdur. Ayrica farklh

R-GMD 2
HO

H;B0,

HO [N—\
/N

Notral Bor Esteri

pH degerlerinde yapilan bor yilikleme deneyle-
rinde, pH 4 civarinda keskin bir kapasite artisi
goriilmekte ve pH 8 civarinda 1.68 mmol.g-1
degerine ulagmaktadir. Sonug olarak, yabanci
iyon varlig1 reginenin (R-GMD?2) bor baglama
kapasitesinde azalma meydana getirmemektedir.

Tablo 1. R-GMD?2 Reginenin bor yiikleme ve
geri kazanma ozellikleri

Hidroksietilamino propilenglikol igerigi 1.82
(amin): (mmol.g™")

Bor yiikleme kapasitesi (tamponsuz): 1.6
(mmol.g™)

Etkinlik 0.88
(bor yiikleme kapasite/NMG igerigi) :
Rejenerasyonla geri kazanilan borik asit 1.52

miktart: (mmol.g™)

1g R-GMD?2 reginesinin, bor 40
konsantrasyonu 100ppm olan 105ml H;BO;
¢Ozeltisinden boru tamamen

gidermesi icin gereken temas siiresi (dk)

R-GMD?2 reg¢inesinin bor baglama kinetigi

Bor baglama kinetigi re¢ine 6rneklerinin borik
asit ¢oOzeltisi ile erlenmayer kabinda karistiril-
masiyla yapildi. Reginenin eser miktarlardaki
bor giderimindeki etkinligini belirlemek ama-
ciyla, bu deneyler seyreltik borik asit (borun

D

OH

[ >

Anyonik Borat Yapisi

Sekil 3. R-GMD?2 Reginesinin borla kompleks olusumu (anyonik borat esteri ve notral bor esteri olusumu)
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baslangi¢ konsantrasyonu 90.57ppm) ¢ozeltisi
kullanilarak yapildi. Sekil 4’teki konsantrasyon—
zaman egrisi, bor baglanmasinin kaydedeger bir
hizla gergeklestigini gdstermektedir.

£
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Sekil 4. R-GMD? (1g) rec¢inesinin bor baglama
kinetigi

Recinenin 1 grami 100 ppm bor iceren 105 ml
borik asit ¢ozeltisindeki boru 35 dakika i¢inde
tamamen gidermektedir. Kinetik deneme sonug-
larinin analizi bor baglanmasinin hemen hemen
2. mertebeden bir kinetikle gerceklestigini (hiz
sabiti: k=1.65 mol.L's", diizeltme faktorii:
0.99129) gostermektedir.

Borik asidin geri kazanimi

Bor yiiklenmis polimer 6rnekleri 4M HCI ile
muamele edilince borun hemen hemen tamama-
nin sulu ¢oOzeltiye gecmesine sebep olur
(Tablo 2).

Tablo 2. R-GMD?2 recinesinin bor tutma
kapasitesinin pH’a baglilig

[H;BO;]  Tampon Kapasite Geri

M) (pH) (mmol.g")  kazanilan
[H;BOs]
(mmol.g™)

0.485 2.0 0.86 -

0.485 4.05 0.98 0.94+0.03

0.485 5.0 1.54 -

0.485 7.4 1.60 1.52+0.03

0.485 8.0 1.68 1.54+0.05

Bu denemede yiiklii re¢cinenin grami basina 1.52
mmol borik asitin geri kazanildig1 belirlenmis-
tir. Bu miktar kapasitenin yaklasik %95’ine kar-
silik gelmektedir. Bor tamamen uzaklagtirilmas
re¢inenin ikinci bir asit muamelesi ile miimkiin
olmaktadir. Calismanin bu bdliimiinde geri ka-
zanilmis recinenin tekrar kullanimindaki bor
baglama etkinligi test edilmemistir. Ancak ben-
zer aminopropilen glikol fonksiyonlu reginenin
kapasitesinin rejenerasyonlar sonunda diigme-
mis olmast bu c¢alismada elde edilen bor
selatlayict polimerin de ayn1 6zelligi gostermesi
beklenir.Bu ¢alisma gostermistir ki HEP fonksi-
yonlu polimer borun giderilmesinde seker tiirev-
leri kadar etkin olmaktadir. HEP fonksiyonunun
kimyasal kararliligiin seker tiirevlerinkinden
daha yiiksek olmasit bu reginenin ilave bir
istiinligidiir.
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