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OZET

Bu ¢aligmada, kesikli ve siirekli adsorpsiyon yontemi kullamlarak bor giderimi
aragtinlmigtir. Bu amagla sepiolit, HCl ile aktive edilmis sepiolit, aliimina, ugucu kiil ve
ciiruf adsorban olarak kullamlmigstir. Deneysel ¢aligmalarda pH, temas siiresi, sicaklik,
adsorban dozu, baslangic derisimi, yabanci iyon etkisi gibi parametrelerin bor
giderimine etkisi incelenmis adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon izotermi ¢ahismalan
yapilmistir. Kinetik ¢alismalar sonucunda adsorpsiyon verilerinin ikinci mertebe kinetik
modele uydugu goézlenmistir. Izoterm g¢ahsmalannda ise Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri denenmis ve deneysel verilerin tiim adsorbanlar i¢in Langmuir
izoterm modeline uydugu saptanmustir. Cesitli derisimlerde hazirlanan H,SO4 ¢6zeltileri
ile kesikli desorpsiyon ¢alismalar1 yapilmustir.  Kesikli ve siirekli adsorpsiyon
yontemiyle adsorbanlarmn adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir. Kolon g¢aligsmasinda
ise kolonun karakteristik parametrelerini belirlemek igin Yoon-Nelson modeli ve
Thomas modeli uygulanmigtir. Kolon adsorpsiyonundan sonra desorpsiyon ¢ahismalart

2 M H,S0, ¢6zeltisi kullanilarak gergeklestirilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER
Bor adsorpsiyonu Ugucu kiil
Sepiolit Ciiruf

Aliimina
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SUMMARY

In this study, boron removal was investigated using batch and continuous adsorption
methods. For this purpose, sepiolite, sepiolite activated by HCI, alumina, fly ash and
slag were used as adsorbents. During the experimental part of this study, the effect of
parameters such as pH, contact time, temperature, adsorbent dosage, initial
concentration and foreign ion effect on boron removal were observed. In addition,
adsorption kinetics and adsorption isotherm studies were made. As a result of the
kinetic studies, it was observed that the adsorption data conforms to the second degree
kinetics model. In the isotherm studies, Langmuir and Freundlich isotherm models were
applied and it was determined that the experimental data conformed to Langmuir
isotherm model for all of the adsorbents. Batch desorption studies were made with
H,SO; solutions prepared at various concentrations. Adsorbents capacities were
determined by using batch and continuous adsorption methods. In column studies, to
determine the characteristic parameters of the column, Yoon-Nelson and Thomas
models were applied. After the column adsorption, desorption studies were made using
2 M H,S0, solution.
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1. GIRIS VE AMAC

Bor, temizlik maddeleri iiretiminden uzay teknolojisine kadar ¢ok genis bir alanda
kullanilan bir madde olmasimin yanisira, diinyanin en biiylikk bor rezervlerinin
Tiirkiye’de bulunmasi agisindan da biiyiikk 6nem tasimaktadir. Borun ileri teknoloji
gerektiren endiistriyel alanlarda kullammmn gittikce artmasi, hammadde olarak
kullammim ve degerini daha da artirmaktadir.  Bor bilesiklerinin kullanimi
yaygmlagtikca beraberinde ¢evre problemlerini de getirmektedir. Borlu atiksular
genelde bor igerigine ve atiksuyun diger 6zelliklerine gore cesitlilik gosterir ve su
sekilde simflandinlabilir:

» Bor madenleri ve tesislerinden kaynaklanan yliksek bor derigimli sular.

» Tesislerde ve aritim tesislerinde biyolojik antima giden sular.

» Termal sular.

» Nehir ve g6llere kansan ve dolayistyla sulama suyuna karisan diistik bor derigimli
sular.

» Niikleer gii¢ iiretim tesislerinde diigiik bor derisimli ama radyoaktif izotop igeren
sular.

Sulardan ve atiksulardan bor giderimi igin basit bir ydontem yoktur, ortamdaki bor
derisimine bagli olarak bir veya daha fazla yéntem kullamilabilir (Oztiirk and Kavak,
2004 a). Bu yontemler; kimyasal reaktiflerle ¢dktiirme, anorganik sorbentlerle tutma,
anyon degistirici reginelerle borat iyonunun sorpsiyonu, organik ¢éziiciilerle 6ziitleme,
elektrokimyasal ySntemler ve ters osmoz yontemidir (Oztiirk and Kavak, 2003;
Simonnot et al., 2000). Geleneksel biyolojik aritimin bor gideriminde etkisiz oldugu
belirlenmigtir (Senkal and Bicak, 2003). Atiksuyun yapisina, son kullanim veya desarj
yerine baglh olarak adsorpsiyon (yiizeyde sogurma), ¢oktiirme ve iyon degisimi en gok
uygulanan yontemlerdir (Kalafatoglu, 1998).

Adsorpsiyon son zamanlarda ¢ok yonlii ve yaygin olarak kullamlan arntim
yéntemlerinden biridir (Oztiirk and Kavak, 2004 b; Kavak and Oztiirk, 2004 a).
Adsorpsiyon yonteminin en énemli dezavantaji aktif karbon gibi pahali adsorbanlarin
kullamlmasiyla atiksu antim maliyetinin artmasidir. Bu nedenle pek ¢ok aragtirmaci
¢alismalarin1 ucuz adsorbanlara yoneltmistir. Bu adsorbanlara 6rnek olarak ugucu kiil,

cliruf, lignin, yiin, piring kabugu, talas, bataklik yosunu, killer, toprak, turba, komiir,



aycigegi kiispesi, kirmizi gamur, kurutulmus hayvan kemikleri, seker kamisi verilebilir
(Kavak and Oztiirk, 2004 b). Cesitli arastirmacilarca ciiruf (Gupta et al., 2003;
Curkovic et al., 2001; Agyei et al., 2000 a; Agyei et al., 2000 b; Dimitrova, 2002; Ortiz
et al., 2001), ugucu kiil (Rao et al., 2002; Kao et al., 2000; Lin and Chang, 2001;
Viraraghavan and Alfaro, 1998; Ugurlu and Salman, 1998; Bayat, 2002; Khare et al,
1987; Ricou-Hoeffer et al., 2001; Nollet et al., 2003), hayvan kemikleri (Al-Asheh et
al., 2002; Banat et al., 2000), piring kabuklar1 (Ajmal et al., 2003; Daifullah et al.,
2004), sepiolit (Rytwo et al., 2002; Sabah et al., 2002), kirmiz1 ¢camur (Altundogan, et
al., 2000), seker kamis1 tozu (Khattri and Singh, 1999); toprak ve killer (Arora et al.,
2002; Goldberg et al., 1996; Keren and Sparks, 1994; Zerrari et al., 2001; Perkins,
1995) gesitli kirleticilerin giderimi igin kullanilmigtur.

Bu ¢alismada sepiolit, aktif sepiolit, aliimina, ugucu kiil ve ciirufla kesikli ve siirekli

adsorpsiyon yontemi kullanilarak bor giderimi aragtirilmigtir.



2. BOR ELEMENTI

Periyodik sistemin III. grubunun baginda bulunan ve atom numarasi 5 olan bor
elementi, kiitle numaralart 10 ve 11 olan iki kararh izotoptan olusur. Bor, yeryiiziinde
toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir (Magara et al.,, 1998).
Topragin bor igerigi yaklagik 10-20 ppm olmakla birlikte deniz suyunda 0,5-9,6 ppm,
tath sularda ise 0,01-1,5 ppm aralifindadir. 150’den fazla mineralin bilesiminde yer
almasina ragmen bor dogada serbest olarak bulunmaz, alkali boratlar veya borik asit
seklinde maden yataklar1 olusturur (Tasgioglu, 1992; Ozkan vd., 1997). Diinya bor
rezervlerinin %70’ten fazlasi iilkemizde bulunmaktadir (Siimer, 2004). Etibank
tarafindan yapilan arama, iiretim ve zenginlestirme ¢aligmalan, {ilkemizin bor
rezervlerinin biiyiikliigii, minerallerin diinya pazarlarinda aranilan nitelikleri ve
cesitlilii agisindan diinyada birinci sirada oldugunu gostermistir (Okay, et al., 1985;
Poslu ve Arslan, 1995). Tiirkiye, bor mineralleri ve rafine bor iiriinleri iiretiminde s6z
sahibidir. Kurulu olan tesislerde boratlarin biiyiik bir béliimii yikama ve simflandirma
gibi basit iglemler sonucu belirli bir B,O3 tendriine getirilip konsantre olarak, diger bir
béliimii ise, ¢esitli kimyasal iglemler sonucu rafine bor iirlinleri haline getirilip satisa
sunulmaktadir. Son yillarda bor bilesiklerinden ug iiriin elde etme ¢alismalan basariyla

devam etmektedir (Erdogan, 1998).

2.1 Bor Elementinin Genel Ozellikleri

Bor kristali, elmastan sonra elementlerin en sertidir. Ozgiil agirlig1 2,34 g/em® tiir.
Sentetik olarak elde edilen elementel bor iki farkli gekilde olabilir. Kristal bor parlak
siyah renkli, sert ve kirilgandir. Amorf bor siyah veya kahverengi toz seklinde olup
ozgiil agirign 1,73 g/em®, erime noktasi 2300°C, kaynama noktas1 2550°C’dir. Oldukga
yiiksek bir erime ve kaynama noktasina sahip olmasi, elementin polimerik islemlerde
bor lifleri halinde kullamilmasimi saglar. Elde edilen bor lifleri yiiksek gerilme ve
egilme mukavemetlerine sahiptirler ve sertlikleri oldukga fazla olup elmasin 10 degerini
aldigt Mohs sertlik cetveline gore 9,3’tlir. Bu 6zelliklerinden dolayr bor liflerinin

endiistride olduk¢a yaygin kullanim sahalar1 vardir. Borun donuk bir metalik parlaklig



vardr, elektrigi iyi iletmez. Sicaklik yiikseldiginde iletkenlik artar. Bor ve buna benzer
davranig gosteren (silisyum, germanyum) maddelere yari iletkenler denir.

Oda sicakhginda, flor ve derisik nitrat asidi gibi kuvvetli yiikseltgeyiciler bir yana
brrakilirsa bor inerttir. Bunun yaninda sodyum hidroksit ve sodyum nitrat gibi alkali
yiikseltgeyici kangimlar ile tepkime verir. Oksijene karsi ilgisi fazla oldugundan
oksijenli bilesikleri indirger. Borun biitiin tuzlar elektron alicidir, bu nedenle de Lewis
asidi 6zelligi gosterirler ve bazi organik tepkimelerde asit katalizorii olarak kullanilirlar.
Yar1 metallerin oksitleri genelde asidiktir ve bor oksitleri de aym 6zelliktedirler. Bor
oksit sulandirildiginda borik asidi olugturur.

Bor, suda borik asit ve boraks iyonlar: halinde bulunur. Borik asit monobazik bir

asit olup dayaniksizdir ve sulu ¢ézeltide;
B(OH);+H,0 — B(OH) ,2+H" (2.1)

tepkimesini verir. Borik asit tuzlan kompleks yap1 gosterirler ve sulu ortamda BOs>
anyonu halinde bulunmazlar. Sulu ortamda borik asit derigimi yaklagik 0,02 M’dan
daha fazla oldugunda triborat iyonlar: olusur (Balki,1982).

2B(OH);+B(OH)'; —> B;03(OH) 4+3H,0 2.2)

Bor derisimi 0,025 ile 0,6 M ve ortamuin pH degeride 6-11 arahiginda ise ortamda
B;03(0H)4", BsOs(OH)4", B,03(OH)s> ve B4Os(OH),* gibi poli anyonik tiirler bulunur.

Borik asit, ¢ok zayif bir asit oldugundan borat iyonlar1 protonlarla benzerlik
gosterirler. Borat tuzu ¢dzeltileri birkag iyonik tiir igerdigi halde tetrahedral B(OH),
iyonlan genellikle baskindir.

2.2 Bor Mineralleri

Bor mineralleri gesitli endiistriyel iiriinlerin liretimlerinde kullanilan malzemelerdir.
Bor bilesikleri i¢inde ticari olarak en fazla 6nem tagiyanlar boratlardir. Kullanim
alanlannda tiiketimin izl artis1 kadar, yeni kullamm alanlarinin da giinden giine artis1

ve borun yakin gelecekte enerji iiretim kaynagi olarak kullamilabilme olasilig, bu



hammaddeye digerleri arasinda bir ayricalik kazandirir. Baslica bor mineralleri ve

kimyasal formiilleri Cizelge 2.1°de verilmistir (Saniiz ve Nuhoglu, 1992).

Cizelge 2.1. Baslica bor mineralleri

Mineral Adi Kimyasal Formiilii
Boraks (Tinkal) Na;B,0,.10H,0
Tinkalkonit Na,B;0,.5H,0
Kernit Na,B4,07.4H,0
Kolemanit Ca;B¢0;1.5H,0
Uleksit NaCaB;s0,.84,0
Borik asit (Sasolit) H;BO;
Probertit NaCaB;04.5H,0

2.2.1 Boraks (Tinkal)

Kimyasal bilesimi Na,B407.10H,0 olan boraks %36,5 oraminda B,0; (bor oksit)
igerir. Genellikle renksizdir ve saydamdir; i¢inde bulunabilen bazi maddelerden &tiirii
pembe, gri veya sar1 da olabilir. Kristal haldeki sertligi 2-2,5; ozgiil agirhgn 1,7
g/em™®tiir. Boraks suyunu kolayca kaybederek tinkalkonite doniisiir, suda kolaylikla
¢Oziiniir ve ¢oziiniirliigii ¢6zeltinin sicaklifinin artmasi ile artar.

Diinyanin en biiyiik boraks yataklari Tiirkiye (Eskigehir’de) ve Amerika Birlesik
Devletleri’nde bulunur (Onem, 2000; Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.2.2 Tinkalkonit

Kimyasal bilesimi Na,B407,.5H;0 olan tinkalkonit’in 6zgiil agirhg: 1,88°dir. Bor
icerigi %14,8; B,0; igerigi %47,8’dir. Tozlu tebesir beyazi goriiniimiindedir.
Ozbigimli kristalleri bulunmaz. Kurak ¢6l ikliminin egemen oldugu bolgelerde, alkali
su birikintilerinin kurumayan ylizeylerinde yaygin olarak bulunan bir mineraldir.
Boraksin suyunu kaybetmesi veya kernitin su almasi ile olugur (Sariiz ve Nuhogluy,
1992).



2.2.3 Kernit (Razorit)

Formiilii Na,B;0;.4H,0’dur. Bor oksiti %51 oraninda igerir. Dogada renksiz,
saydam ve igne seklinde kiime kristaller halinde bulunur. Sertligi 3; 6zgiil agirhg: 1,95
g/cm3 *tiir.  Soguk suda zorlukla ¢éziiniir. Tiirkiye’de, Eskisehir (Kirka)’da; diinyada,
Arjantin ile A.B.D’de bulunur (Onem, 2000).

2.2.4 Kolemanit

Formiilii Ca,Bg0;;.5H,0 dur. Bor icerigi %15,7; bor oksit igerigi %50,8’dir.
Dogada renksiz ve saydamdir. Sertligi 4-4,5; 6zgiil agirhig 2,42 g/em’ tiir.

Suda yavas, hidroklorik asitte (HCI) ise hzli ¢6ziintir. Bor mineralleri iginde en
yaygin olamidir. Tiirkiye’de, Kiitahya (Emet), Balikesir (Bigadig), Eskisehir (Kirka),
Bursa (Mustafa Kemal Pasa), Kestelek kdyiinde ve A.B.D’de bulunur (Onem, 2000).

2.2.5 Uleksit

Kimyasal bilesimi NaCaBs09.8H,0’dur. %43 oraninda bor oksit igerir. Sertligi 1,
ozgiil agirhipn 1,65 g/om’ tiir. Tek ve biiyiik kristaller seklinde bulunmaz. Daha gok ipek
gibi ince kilcal ignecik kiimelerinden olusmus beyaz yumurtalar seklinde bulunur. Bu
goriiniimiinden dolayr “pamuk yuma$1” olarak adlandinlir. Genellikle kolemanit,
probertit ve hidroborositle olusur. Tiirkiye’de Eskigehir (Kirka), Kiitahya (Emet) ve
Balikesir (Bigadig) yéresinde ve Arjantin’de bulunur (Onem, 2000; Saniz ve Nuhoglu,

1992).

2.2.6 Borik asit (Sasolit)

Kimyasal bilesimi H3BO; olan borik asit (sasolit)’in sertligi 1, 6zgiil agirhgt
1,48°dir. Bor igerigi % 17,5; B,0; igerigi % 56,4 ’diir. Kiigiik 6zbigimli, beyaz ve
yagh parlak gériintimlii kristaller seklinde, dogal olarak amonyum tuzlan ve kiikiirtle
birlikte volkan bacalarinda ve sicak su kaynaklan civarinda bulunur. Endiistride
genellikle yapay borik asit kolemanitten {iretilir (Onem, 2000; Sariz ve Nuhoglu,
1992).



2.2.7 Probertit

Formiilii NaCaBsQy.5H,O’dur. Bor oksiti %49,6 oraninda igerir. Dogada, kirli
beyaz veya agik sar1 renklerde, lifsi gériintisliidiir. Kristalleri S mm’den 5 cm’ye kadar
uzayabilir. Tiirkiye’de, Bursa (Mustafa Kemal Pasa), Kestelek koyii g¢evresindeki
iileksit yataklarinda, diger minerallerle birlikte bulunur. Ayrica, Emet, Doganlar ve
Izdeksy’de, kalin tabakalar halinde mevcuttur. Diinyada sadece A.B.D’de &nemli
6l¢iide bulunur (Onem, 2000).

2.3 Borun Kullamim Alanlarn

Cok genis ve gesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve iiriinlerinin
kullamm alanlan giderek artmaktadir (Erdogan et al., 1998; Tung et al., 2001). Uretilen
bor minerallerinin %10'a yakin bir bliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye
kalan kismu1 bor tiriinleri elde etmek i¢in kullamilmaktadir (Polat,1987). Bor iirtinlerinin
kullamhs miktar1 ve sekline goére de aym kullamm alaminda tam Kkarsit etkiler
saglanabilir.  Omegin, patlayici maddelerin yapiminda kullamldigi gibi, yanmayr
Onleyici olarak da kullamlabilir. Bir baska 6mek de tarim alamindan verilebilir; bir
yandan giibreye bitkileri besleyici olarak katilirken diger yandan tarim ilaglarina
yabanci otlar1 kurutucu olarak katilir (Sariiz ve Nuhoglu,1992).

Bor mineralleri ve iiriinlerinin kullamldig) sanayiler asagidaki gibi siniflandinlabilir.

2.3.1 Cam ve cam elyafi sanayii

Her tiirlii yalitimdan bilisim sektoriine kadar ¢ok ¢esitli alanlarda, farkli amaglar i¢in
kullamilan cam elyafimin temel hammaddelerinden birini bor olusturur. Gilinlimiizde
tiretilen borun %40'1 cam ve cam elyafi sanayinde tiiketilmektedir. Cam sanayinde bor
asagidaki 6zelliklerinden dolay: kullanilir:

» Hammaddenin ergime noktasini diiglirtir.

\d

Ergimis ortamin akmazhgini diigtirir.
» Camin 1s1l genlesme katsayisini diigtiriir.
» Camin kirilma indisini biiyiitir.

» Camin saydamligim ve parlakligim artirir.



» Kristallesme egilimini diisiiriir.

» Liflerin dayanukliliint ve neme kars1 direncini artirir (Acarkan, 2002).

2.3.2 Temizleme ve beyazlatma sanayii

Diinya bor tiiketiminin yaklasik %20'si sabun, deterjan gibi temizlik {iriinlerinin
firetimine yoneliktir. Bu sanayide asagidaki &zelliklerinden dolayr kullamhir:
> Giiglii bir beyazlaticidir.
» Lekeleri ¢ozer.
> pH'1 dengeler, suyu yumusatir, yaglan parcalar.
» Aktif oksijeni dengeler.
> Anti bakteriyeldir.

Bu ozellikler sayesinde kumag daha az yipramir, renkleri solmaz. Camasirin
yikanma siiresi diiser. Su tiiketimi azalir. Makinalardaki g¢eliin agmmasi ve
matlagmasi azalir. Deterjanlanin %20-25'ini sodyum perborat olusturur (Acarkan,

2002).

2.3.3 Seramik ve emaye sanayii

Bor, Ozellikle seramiklerin sirlanmasinda ve emaye sanayiinde kullamilir. Bu sektor
Tiirkiye'nin en ¢ok bor tiikettigi alanlardan birini olusturmaktadir. Seramik sanayinde
bor agagidaki 6zelliklerinden dolay: kullamlir:
> Sinin kivamhiliginm diigtiriir.
> Sinn yiizey gerilimini diigtiriir.
> Parlakhig1 ve saydamhg; artinr (Acarkan, 2002).

2.3.4 Tekstil sanayii

Yanmayr geciktirici 6zelliginden dolayl, cam elyafi halinde, tekstil lretiminde

kullanilir. Bunun yanisira, kumas boyalarim1 koruma &6zelligi de vardir (Acarkan, 2002).



2.3.5 Metalurji sanayii

Metalurjide bor asagidaki 6zelliklerinden dolay: kullanilir:
Ergime sicakligin diigiiriir.

Ciirufun akigkanligin artirr.

Celigi sertlestirir.

YV V V VY

Firn tuglalarimin aginmasim azaltir.

Bor, tiirevlerinin kendisinin veya gelik ile alasimlarninin yiiksek sertligi nedeniyle
agindiric1 ve kesici aletlerde kullamilir.  Son dénemlerde manyetik ayiricilarda
kullanilmasiyla devrim yaratan, siirekli yiiksek manyetik alan olusturan magnetlerin
icinde nadir metallerin yanmisira bor da bulunmaktadir. Bor, kaplama sanayinde
kullanilan  elektrolitlerin  olusturulmasinda ve lehimleme iglemlerinde de
kullanilmaktadir (Acarkan, 2002).

2.3.6 Tarim sanayi

Borun tarim iirtinleri lizerinde zit yonlii etkisi vardir. Cok az miktardaki bor
bitkilerin gelismesine yardim eder. Bu nedenle giibrelere katihir. Fakat, borun fazlasi
bitkiler tizerinde 6ldiiriicii etki yapar. Bu zellikten yararlamlarak, bor yabani otlar ile
miicadelede de kullanmilmaktadir (Acarkan, 2002).

2.3.7 Niikleer sanayi

Bor izotoplar niikleer tepkimelerin denetlenmesine yardimer olur. Ciinkii B'® ve
B'! izotoplan nétron absorplama zelligine sahiptir. Niikleer enerji iiretiminde baz tip
tepkime kaplarinda sogutma suyuna borik asit ilave edilebilir. Niikleer tepkime
kaplarinda kullanilan kontrol gubuklant %2 bor igeren ¢elik ve aliiminyum alasimindan
yapilmaktadir (Acarkan, 2002).

2.4 Diinyada ve Tiirkiye’deki Bor Yataklar

Bor mineralleri; biinyelerinde degisik oranlarda bor oksit igeren minerallerdir.

Tiirkiye'de yaygin olarak bulunan bor mineralleri, tinkal, kolemanit ve iileksit'dir.



10

Bilinen borat rezervleri dort ana bolgede toplanmustir. Bunlar Emet, Bigadig, Kirka ve
Mustafa Kemalpasa’dir (Sener and Ozkara, 1988). Baglica tinkal yataklan Eskisehir-
Kirka'da, kolemanit yataklari Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kemalpasa'da,
tileksit yataklar ise Balikesir-Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Tiirkiye’'nin 800 milyon
ton dolayinda olan rezervinin, %64,4’iinli kolemanit, %31,8’ini tinkal, %3,7’sini iileksit
mineralleri olusturmaktadir. Bigadig, Emet ve Kirka isletmelerinde modern anlamda
zenginlestirme tesisleri, Kirka ve Bandirma’da zenginlestirilmis bor minerallerini
isleyerek boraks, boraks penta hidrat, boraks deka hidrat, susuz boraks ve borik asit
iireten fabrikalar vardir. Kirka boraks igletmesi diinyanin en biiyiikk dogal boraks
yatagina sahiptir.

2.5 Borun Cevresel Etkileri

Bor, bitkilerin gelismesi i¢in gerekli bir elementtir. Fakat suda fazla bulunmasi
halinde bitki gelismesi i¢in zararh olur, hatta bitkiyi 6ldiiriir (Peak et al., 2003; Toner
and Sparks, 1995; Hatcher and Bower, 1958; Goldberg, 1997; Badruk, 1998; Badruk, et
al.,, 1999). Sulama suyunda borun 2 mg/L’den fazlas1 belirli bitkileri 6ldiiriir ve baz1
bitkiler 1 mg/L gibi diisiik dozlarda bile olumsuz etkilenebilir. Igme sulan nadir olarak
1 mg/L’den daha ¢ok bor igerir ve genellikle 0,1 mg/L’den daha kii¢iik derisimler insan
tiiketimi i¢in zararsiz kabul edilebilir. Bor bazi sularda dogal olarak bulunabilir veya
alict ortamlara endiistriyel atiksu ve temizleyici bilesenlerin karismasiyla gelebilir.
Deniz suyunda yaklasik olarak 5 mg/L bor bulunur ve bu element diger deniz suyu
tuzlari ile birlikte tuzlu korfezlerde bulunur (Standard Methods, 1985).

Tiirkiyedeki bor cevherleri kolemanit, iileksit ve tinkaldir. Borik asit, boraks ve
sodyum perborat bu cevherlerden {iretilir. Bu iiretim sirasinda atiklar alanlara bosaltilir
ve bor bilegikleri yagmur sular ile ¢6ziiniir ve gesitli gevresel problemlere, 6zellikle de
toprak kirliligine neden olurlar. Bu bilesikler Pb, Cu, Co, Ni, Cd gibi agir metallerle
kompleksler olusturarak topraga ve ylizey sularina geger. Boylece bu kompleksler
cesitli saglik problemleri ve gevresel problemlere neden olurlar (Boncukcuoglu et al.,
2003).

Bor, dogal sular ve toprakta oldukga diisiik derisimde oldugu halde, bitkilerin bu

elemente kargt hassas olmalart ve toprakta biriken borun yikanmasinin da kolay
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olamamasi nedeniyle tarimsal iiriinlere olduk¢a fazla zarar vermektedir (Kacar ve
Katkat, 1998).

Hayvanlar i¢in borik asit’in 6ldiiriicii dozaji degisik tiirlere gore viicudun kgt
basina 1,2 ile 3,45 mg arasinda degismektedir. Baliklarin ¢ok yiiksek bor derisimlerine
bile dayandiklarina dair incelemeler de yapilmigtir (Balki, 1982).

Insanlarda ise bilyiik miktarlarda borun yutulmasi merkezi sinir sistemini
etkileyebilir.  Uzun siireli yutma “Borizm™ olarak bilinen klinik sendromla
sonuglanabilir (Standard Methods, 1985).
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3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon, gaz veya sivilardaki ¢6ziinebilir maddelerin kat1 adsorplayicilarin
yiizeyinde tutunmasidir. Diger bir deyisle bir katinin smr ylizeyindeki derisim
degismesi olaymna adsorpsiyon denir. Diiz yiizeylerde adsorpsiyon daha az olur. Kiitle
aktarimi kat1 fazdan siv1 veya gaz faza dogru gergeklesiyorsa, bu olay desorpsiyon adim
alir (Kayikg1, 1989; McCabe at al., 1986; Dogan, 1989).

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendilifinden gergeklestiginden, adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi, yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG® eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi, yani adsorpsiyon entropisi AS”’de eksi igaretlidir. Adsorpsiyon serbest
entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin eksi isaretli olmasi esitlik 3.1 uyarinca adsorpsiyon
sirasindaki entalpi degisiminin, yani adsorpsiyon entalpisi AH”’1n daima eksi isaretli

olmasim gerektirmektedir.

AH’= AG°+ TAS® (3.1)

Adsorpsiyon 1sis1 da denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi
adsorpsiyon olayinin 1st veren, yani ekzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon
1sis1 kati yiizeyindeki doymamug kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki
etkilesmelerden dogmaktadir (Sarikaya, 1993).

Adsorpsiyon siirecinin termodinamik parametreleri AG®°, AS° ve AH’ asagidaki

esitlikler yardimiyla hesaplanabilir:

AG’=-RTInK (3.2)

K=Adsorplanan madde derisimi/Cozeltide kalan madde derisimi (3.3)
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_AS° AH°

InK -
RT

(3.4)

Burada; R gaz sabiti, K denge sabiti, T sicaklik, AG®, AS° ve AH’ sirasiyla serbest
enerji deZisimi, entropi degisimi ve entalpi deZisimidir. 1/T’ye karst In K grafige
gecirildiginde egim ve kesim noktasindan sirasiyla AH° ve AS° hesaplanabilir.

Adsorpsiyon isleminin verimini etkileyen temel faktorler, adsorban maddenin ve
adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ve adsorpsiyonun gergeklestigi
ortamin karakteristigidir. Adsorbamin 6zellikleri; yiizey alani, g6zenek yapisi, gézenek
boyut dagilimi, pargacik biiyiikliigii ve liretim sirasinda yiizeyde olusan fonksiyonel
gruplardir. Adsorplanan maddenin &zellikleri; siv1 igerisindeki ¢6ziiniirligii, molekiil
biiylikliigli, molekiildeki fonksiyonel gruplar ve molekiilin yapisidir.  Ortam
karakteristigi; sicaklik, pH ve ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddelerdir (Mutlu, 1998).

Adsorpsiyon isleminin; gazlarin gazlardan ayrilmasi, buharlarin gazlardan ayrilmasi,
stvilarin renginin giderilmesi ve berraklagtinlmasi, ¢ozeltilerden iyonlarin ayrilmasi,
suyun sertliginin giderilmesi, asili taneciklerin ve ¢Oziinmiis zehirli maddelerin
sivilardan ayrilmasi gibi birgok kullanim alanlar bulunmaktadir (Giil, 1992).

Adsorpsiyon islemi birgok dogal biyolojik ve kimyasal siirecler igin etkilidir ve
adsorpsiyon iglemleri atiksu ve sularin aritilmasi igin ve endiistriyel uygulamalarda aktif
karbon ve sentetik regineler gibi adsorbanlarla yaygin olarak kullamlmaktadir (Slejko,
1985).

3.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Kati1 ylizeylerde meydana gelen adsorpsiyon olaylari fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olarak iki gruba aynlir. Gaz veya buhar katimin
yiizeyine bagli kaldigi zaman adsorplayici ile adsorplanan arasinda yogunlagmaya
benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme
meydana gelebilir. Bunlardan birincisi fiziksel adsorpsiyona (veya van der Waals
adsorpsiyonu), ikincisi ise kimyasal adsorpsiyona karsilik gelir. Kimyasal adsorpsiyon,

bir aktiflesme enerjisinin esliginde meydana geldigi i¢in aktiflenmis adsorpsiyon adini
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da alir (Sartkaya, 1993). Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimas: Cizelge

3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimas:

Parametre Fiziksel adsorpsiyon Kimyasal adsorpsiyon
Adsorban Tiim kat1 maddeler Baz: kat1 maddeler
Kritik sicaklifin altindaki tiim
Adsorplanan gazlar, sivilar ve ¢ézlinmiis Kimyasal reaktif maddeler
katilar
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller iginde
Tersinirlik Cogunlukla tersinir Cogunlukla tersinmez
Hiz Hizli ve difiizyonla denetimli Sicakhiga bagh olara}k' huzly
veya yavas olabilir
. Daima ekzotermik yogusma 1s1s1 Gogun lul.da ckzotermik
Entalpi . tepkime 1silar
mertebesinde .
mertebesinde
Tabaka Tek veya ¢ok tabakali Tek tabakali

3.2 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktart ile denge basinct veya derisimi
arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denir (Mutlu, 1998). Fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonlarda, dengeyi belirlemek amaciyla gesitli matematiksel modeller
tiretilmigtirr,  Bu modellerden Langmuir ve Freundlich izotermleri izleyen alt

boliimlerde verilmistir.

3.2.1 Langmuir izotermi

1916 wyilinda Amerikali bilim adamu Irving Langmuir tarafindan kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakal fiziksel
adsorpsiyon ve ¢6zeltiden adsorpsiyon igin de gegerli olan bu esitlige Langmuir
denklemi denir (Sarikaya, 1993).

Langmuir, bir gazin bir kat1 yiizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan oteye
gidemeyecegini 6ne siirmiigtiir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki varsayilabilir:

» Gazin yiizeyde tutulmasi.
> Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin ylizeyden uzaklagmasi.
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Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur (Yoriikkogullari,
1997).

Langmuir izotermi oldukga ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelir ve bu
izoterm igin tiiretme yapilirken ylizeyde adsorplanan gazin derisimi veya Ortiilmiis
yiizey kesri, adsorplanan miktarin 6lgiisii olarak kabul edilir. Tiiretmede su varsayimlar
yapilir:

» Kati1 yiizeyi sabit sayida adsorpsiyon merkezi igerir ve her merkez sadece
adsorplanmis bir molekiilii tutar.

» Yiizey homojendir, gaz molekiilleri igin yiizeyin her noktasinin etkinligi aymdir.

» Adsorplanmig molekiiller arasinda etkilesme yoktur. Biitin adsorpsiyon ayni
mekanizmayla gergeklesir.

» Adsorplanan gaz molekiillerinin yeri sabittir, ylizey lizerinde hareket etmezler.

» Adsorpsiyon ilk bagladiginda yiizeye g¢arpan her molekiil yiizeyde tutulabilir, fakat
adsorpsiyon ilerledik¢e ancak yiizeyin ortiilmemis kismina g¢arpan molekiiller

adsorbe edilebilirler (Noll et al., 1992).

Langmuir denklemi ¢6zeltiden adsorpsiyon i¢in uygulandiginda, asagidaki denklem

gecerlidir.
1 C
% - 3.5)

Burada C,, ¢6ziinen maddenin denge derisimi (mg/L); q., dengede adsorplanan
madde miktan1 (mg/g); qo, adsorpsiyon kapasitesi (mg/g) ve b adsorpsiyon enerjisiyle
ilgili bir sabittir. C.ye karsi Co/q. lineer grafigi Langmuir izotermini tanimlar.
Langmuir izotermi adsorpsiyonun tek tabakahi oldugunu gosterir (Weber, 1972;
Satterfield, 1980; Shoemaker et al., 1981).

Langmuir adsorpsiyon izoterminin uygun olup olmadigini belirlemek i¢in boyutsuz

ayirma faktorii (Rp) terimi agagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir:

Ri= 1/(1+bCy) (3.6)
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Burada, Cp: Co6ziinenin ¢6zeltideki baglangi¢ derisimi (mg/L) ve b: Langmuir
sabiti’dir (L/mg). Ry’nin O ile 1 degeri arasinda olmasi adsorpsiyonun Langmuir

izotermine uydugunu gésterir (Oztiirk and Kavak, 2003; Daneshvar et al., 2002).

3.2.2 Freundlich izotermi

Freundlich bagintis1 adsorplanan madde miktarinin ¢6zeltideki madde derigimi ile
iliskisini vermektedir. Freundlich izotermi genellikle s1v1 ¢6zeltilerden adsorpsiyon igin
kullamldig1 gibi, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kullamlir (Satterfield, 1980).

Freundlich, bir ¢ézeltiden ¢6ziinmiis maddelerin bir adsorplayici tarafindan bir
molekiil kalinhginda bir tabaka halinde adsorpsiyonu icin agagidaki ifadeyi elde

etmisgtir.
logq, =log K +(I/n)logC, (3.7)

Burada Ky ve n Freundlich adsorpsiyon izotermi katsayilanidir. log Ce’ye kars: log
ge grafige gecirildiginde egim ve kesim noktasindan sirasiyla » ve Ky degerleri bulunur.

Genelde K degeri arttikga adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi artar (Sivaraj et al., 2001).
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3.3 Cozeltiden Adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyonla ilgili ilk ¢alismalar Freundlich tarafindan yapilmistir. ilk
deneylerde genellikle sulu ¢ozeltiler ve adsorban olarak da gesitli tipte odun komiirii
kullamlmistir.  Ozellikle ¢6zeltilerden kat1 ¢éziinenin adsorpsiyonunda gozlenen en
uygun izoterm Sekil 3.1°deki gibidir. Freundlich esitligi diisiik ve yiiksek derisimlerde

genelde iyi sonug vermez, orta derisim araliginda kullanilir.

/

Ciizelti Derigimi

C dziinen Adsorpsiyonu

Sekil 3.1. Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu i¢in tipik bir izoterm.

Bir gazin kati tarafindan adsorpsiyonunda izoterm, birim kat1 tarafindan adsorplanan
miktann gosterir. Fakat ¢6zelti adsorpsiyonunda yapilan 6l¢iim, ¢ozeltideki derisim
degisimidir. Cozelti derisiminden hesaplanan adsorpsiyon, “g6zlenen”, “se¢imli” veya
“karma” adsorpsiyon olarak ifade edilir. Giles tarafindan gézlenen izotermler Sekil

3.2°de gosterildigi gibi baghca dort tipe aynlmistir (Giles et al., 1960).
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”
S ~

Cioziinen Adsorpsivonu

Siv1 fazda géziinen derigimi

Sekil 3.2. Cézeltiden kat1 adsorpsiyonu i¢in izotermlerin siniflandirilmasi.

S tipi: Bu tiir izotermlere su hallerde rastlanir:

» Coziicliniin kuvvetle adsorplandig: haller.

» Adsorbe tabakalar arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin biiyiik oldugu haller.
» Adsorplanan molekiillerin tek fonksiyonlu oldugu haller.

L(Langmuir) tipi: Bu izoterme yiizeydeki merkezlere ¢oziictiden kuvvetli bir rekabet
olmadig1 hallerde rastlamir. Bu izoterme sahip sistemlerde adsorplanan molekiiller

dogrusal veya diizlemsel yapida olup, S tipinin aksine ana eksenleri ylizeye paraleldir.

H tipi: Adsorplanan ile adsorban arasinda kuvvetli bir egilimin oldugu hallerde
rastlanir. Bu izoterme sahip sistemlerde ¢6zeltinin gok seyreltik oldugu hallerde bile

kimyasal adsorpsiyon s6z konusudur.

C tipi: Bu tiir izoterm, ¢6zelti ile adsorban arasinda adsorplanamin sabit paylasimim
gosterir ve 6zellikle tekstil elyafinda gozlenir.

Cozeltiden adsorpsiyonda diisiik derigimler igin izoterm, sicaklifin artmasiyla
azalarak kendini gosterir. Yiiksek derisimlerde ise izotermler aym limit degere yaklagir.
Bunun nedeni, sicaklik artikga ¢oziinen ile yiizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

zayiflamasidir.
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Bir madde yiiksek yiizey gerilimli bir ¢oziiciide, diisiik yiizey gerilimli bir ¢6ziiciiye
oranla daha kuvvetle adsorplanir. Ote yandan yaklagik olarak aym yiizey gerilimli

¢oziiciilerde, ¢6ziinenin ¢dziiniirliigiiniin artmasiyla adsorpsiyon azalir (Bayar, 2001).

3.4 Adsorpsiyon Dinamikleri

Adsorpsiyon iglergesini belirlemek ic¢in ¢esitli kinetik modeller tiiretilmigtir
(Giindogan et al., 2004). Bu modellere 6rnek olarak birinci mertebe kinetik model ve
ikinci mertebe kinetik model verilebilir. Birgok durumda birinci mertebe kinetik model
(Lagergren esitligi), temas siiresinin tiim araliginda gegerli olmayip genelde
adsorpsiyon siirecinin baslangicindaki bir siire i¢in uygundur. Birinci mertebe kinetik

model s6yle ifade edilir:

a _,
1 (g.—9) (3.8)

t=0’da g=0 ve r=t’de g=¢ sinir kosullan kullanilarak esitlik integre edilirse;
In(g, ~q)=1Ing, ~kt 3.9)

elde edilir. Burada, k; (1/dk): Birinci mertebe adsorpsiyon hiz sabiti, ¢ (dk): zamandir.
r'ye karst In(q.-q) grafige gecirildiginde egim ve kesim noktasindan sirasiyla k; ve g,
elde edilir.

Ikinci mertebe kinetik model ise adsorpsiyonun biitiin araliginda gegerli olur ve hizi
kontrol eden islerge kimyasal adsorpsiyondur.  Ikinci  mertebe  kinetik  model

adsorpsiyon denge kapasitesine dayalidir ve agsagidaki gibi ifade edilir:

di
=k g, ~q) (3.10)

t=0"da ¢g=0 ve t=t'de g=q sinr kosullar1 kullamlarak esitlik integre edilirse;
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L S (3.11)

@.-9) 4.

elde edilir ve diizenlenirse;

t
- 3.12
k lqe €
bulunur. Bu esitligin dogrusal sekli séyledir:
LIS (3.13)
9 kyg, 4.

Burada k; (g/mg dk): ikinci mertebe adsorpsiyonun hiz sabitidir. #’ye kars1 #/g grafige
gecirildiginde egim ve kesim noktasindan sirasiyla g, ve k; elde edilir. (Aksu, 2001; Wu
et al., 2001).

3.5 Adsorpsiyon Sistemleri Tiirleri

Adsorpsiyon sistemleri ¢alisma gekillerine gore kesikli ve siirekli olarak
siiflandirilir. Kesikli stireglerde adsorban ve ¢ozelti uygun bir tepkime kabinda
¢oziinen derigimini azaltmak igin kanstinhr. Islem sonunda kullanilan adsorban tiiriine
gore tekrar kullanilacak duruma getirilebilir.

Pek ¢ok stirekli adsorpsiyon diizenekleri sabit yatakli adsorpsiyon kolonlar1 olarak
calistirilir. Bu diizenekler biiyiik hacimdeki hem endiistriyel hem de evsel atiksularin
aritiminda kullanilabilir. Sabit yatakli adsorplayicilar tek kolon veya daha fazla kolon
serileri halinde bulunabilir. Bu kolonlar aga81 veya yukan dogru akish olarak ¢alistirilir.
Asagi dogru akishi olan diizenekte adsorpsiyon daha etkilidir. Yukan dogru akish
kolonlar sabit veya akigkan yatakli olarak ¢alistirilabilir. Akigkan yatakli kolonlar sabit
yatakli kolonlara gére daha avantajlidir. Yukan veya asag: dogru akigli kolonlarin
seriler halinde olmasi, adsorban kullanimini optimize eder ve igletme maliyetini diigtiriir
(Treybal, 1968).
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3.6 Sabit Yatakh Kolonlarda Adsorpsiyon

Sabit yatakli adsorpsiyon kolonundan gegen ¢ozelti hacmine karsi ¢ikis akimindaki
¢bziinen derigiminin degisimi Sekil 3.3’te gosterilmistir.

Bu sekle gore besleme ¢ozeltisinin derisimi Cp’dir ve Sekil 3.3.a’ya gore kolondan
cikigta ¢oziinenin sivi igindeki baslangig derisimi C,’dir. Cozelti baglangigta temiz
adsorban yataginin iginden gegeceginden yatagin iist kismindaki adsorbanlar tarafindan
¢oziinen hizli bir gekilde adsorplanir. Adsorpsiyon bdolgesi asagiya dogru kaydikca,
¢ikis akimindaki ¢6ziinen derisimi de artarak C, degerini alir ($ekil 3.3.b). Kolondan,
Sekil 3.3.c’deki duruma gelinceye kadar ¢6zelti gegtiginde adsorpsiyon bdlgesinin alt
kismi yatagin alt simirina ulagir ve ¢ikis akimindaki ¢6ziinen derisimi ilk kez Snemli
Olgiide artarak “kirilma noktasinda™ C, degerine ulagir. C6zelti gegmeye devam ettikce
¢ikis akimindaki derigim hizla yiikselerek C; durumuna geldiginde kolon, ¢6ziineni
adsorplama yoniinden doygunluga ulasmig sayilabilir (Sekil 3.3.d). Boylece doygun
bolgenin alt sinir1 kolonun dibine erigmigtir. Cikis akiminda istenen standart asildiginda
adsorbanin rejenere edilmesi veya degistirilmesi gerekecektir.

Sabit yatakli kolonda adsorpsiyon verimi kirilma egrisi (doniisiil egrisi,
breakthrough egrisi) ile belirlenir. Kirilma egrisi ¢ozeltiden uzaklastinlan maddenin
davranigim gosterir ve ¢ogunlukla adsorplanan maddenin derisimi (Cjs~=baslangi¢
derigimi (Cyp)—¢ikis derisimi (Cp)); veya ¢ikis akimindaki derigiminin giris derisimine
oram (C,/Cy) zamanin veya kolondan ¢ikan ¢6zelti hacminin fonksiyonu olarak ifade
edilir. Kinlma egrisinin altinda kalan alan integrasyon yontemi ile belirlenebilir.
Adsorplanan madde derisimine karsi kolondan ¢ikan ¢6zelti hacmi grafige gegirilerek
maksimum kolon kapasitesi belirlenir. Belirli besleme derisiminde ve akis hizindaki

toplam adsorpsiyon kapasitesi (g,;mg/g) agagidaki gibi hesaplanabilir:

= V]‘(Co - Ce)dV

q,= (3.14)

m

Burada; V7 yatak doydugu zaman toplanan ¢ozelti hacmi (L)

m: adsorban kiitlesidir (g).
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Sabit yatakli kolonda adsorpsiyon siirecinin ger¢ek hizi ve islergesi, akiskan hizina
ve beslemedeki ¢oziinen derisimi yiiksek oldugunda yatagin yiiksekligine baghdur.
Caligma sirasinda kirilma noktasina ulagma zamani 6nemlidir ve bu zaman yatak
yiiksekliginin azalmasi, adsorbanin tanecik boyutunun artmasi ve beslemedeki baglang¢

derigiminin artmémyla azalir (Treybal, 1968).
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Sekil 3.3. Sabit yatakli adsorpsiyon kolonundan gegen ¢ézelti hacmine kars1 ¢ikis
akimindaki ¢6ziinen derisiminin degisimi (Treybal, 1968).

Kolonda adsorpsiyon siirecinin tasarimi kirilma egrisinin veya derisim-zaman

profilinin belirlenmesini gerektirir. Bu amagla Thomas ve Yoon-Nelson modelleri

kullanilabilir.
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3.6.1 Thomas modeli

Thomas veya tepkime modeli kolon verimi igin kullanilan modeller iginde en gok
kullanilanlardan birisidir. Bu model, adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarinin Langmuir
modeline uydugunu ve adsorpsiyon hizimin ikinci mertebe tepkime kinetigi ile kontrol

edildigi varsayimina dayanir ve s6yle ifade edilir:

C I
Se o (3.15)
C, exp[km (g, CoV)]

0

Burada;  kgp: Thomas hiz sabiti (L/mg dk)
@ : Hacimsel akig hiz1 (L/dk)
V: Kolondan gegen ¢6zelti hacmi (L)
Thomas modelinin dogrusallastiriimis sekli ise goyledir:

C 0 0

[4

ln( C, 1) Y kng,m _knC, y (3.16)

Kinetik katsayi kp; ve yatagin adsorpsiyon kapasitesi ¢q,, #’ye (t=V/8) kars:

ln[(% )- 1] grafige gegirilerek elde edilebilir (Aksu and Génen, 2004).

3.6.2 Yoon-Nelson modeli

Yoon-Nelson modeli hem diger modellerden daha az kangiktir hem de adsorbanin
karakteristigiyle, adsorbanmin tiirliyle ve adsorpsiyon yatagimin 6zellikleriyle ilgili ¢cok
fazla detay gerektirmez. Yoon-Nelson modeli soyle ifade edilebilir:

t=r+—1—ln Ce (3.17)
k)’N CO —Ce

Burada kyy: hiz sabiti (1/dk), © kirilma egrisine gére adsorplanan maddenin %50

adsorplanmas: igin gerekli zaman, ¢: kinlma noktasina karsilik gelen zamandir.
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Teorik kirilma egrisinin hesaplanmasi igin kyy ve 7 parametrelerinin belirlenmesi
gerekir. Bu parametreler deneysel veriler kullamlarak belirlenebilir. Bu yaklasim
In|C, /(c,-C, )]’ karst £'nin grafigini igerir. Bu grafikten model parametreleri k ve 7
bulunur ve bu degerler kirtlma egrisini ¢izmek igin kullanilir (Santhos et al., 2003).
Esitlik 3.17 t=7"da %50 kinlmanin meydana gelmesine bagh olarak tiiretilmistir. Buna
gére adsorpsiyon yatagi t=27’da doyar. Kinlma egrisinin simetrik dogasi nedeniyle,
adsorban tarafindan adsorplanan miktar, adsorpsiyon kolonuna 27 siiresi i¢inde giren

toplam maddenin yansidir, bdylece asagidaki esitlik yazilabilir (Aksu and Gonen,
2004).

q, = éc,,e(zr) =C0r (3.18)
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4. DENEYSEL CALISMADA KULLANILAN ADSORBAN TURLERI VE
GENEL OZELLIiKLERI

Biitiin katilar adsorban olarak diigiiniilebilir; buna ragmen endiistride kullamlan
adsorban tiirleri oldukga kisithdir. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi doZal katilar;
kémiirler, killer, dogal zeolitler ve bazi metal filizleridir. Yapay katilar ise; silikajeller,
yapay zeolitler, katalizdrler ve bazi 6zel seramiklerdir. Adsorplama giicli fazla olan
katilar siingeri andiran gézenekli bir yapiya sahiptirler. Adsorbanlarin i¢ ylizey alanlan
dig ylizey alanlarindan daha fazladir.  Bir adsorbanin endiistriyel siireglerde
kullanilabilmesi i¢in su 6zellikleri tagimas istenir:

Ucuz ve bol miktarda olmali.

Rejenere edilerek tekrar tekrar kullamlabilmeli.

Fiziksel saglamlig1 olmali.

Istenmeyen maddelerle kimyasal tepkimelere girmemeli.

Kapasitesi yiiksek olmali.

VvV VV V V V

Bir karisimdan belirli bir veya birka¢ maddenin ayrilmasi isteniyorsa bu maddelere
karg: segicilik 6zelligi gostermeli.

Adsorplanan madde miktarl, adsorbanin yiizey alaniyla dogru orantihidir. Bu
yiizden adsorbanlarin 6zgiil yiizey alanlarimin biiyiikk olmasi istenir. Bu biiyiik 6zgiil
alanlan saglayabilmak igin de, adsorbanlarin g&zenekli yapida olmas: gerekir.
Adsorplanan maddelerin biiyiikk bir kismi gézeneklerin meydana getirdigi i¢ yiizey
alaninda adsorplanir. Bugiin birgok ayirma ve saflagtirma iglemleri 6zel olarak
gelistirilmis adsorbanlarla yapilmaktadir (Dogan, 1989).

4.1 Sepiolit

Sepiolit, Si;;MggO30(OH)4(H20)4.8H,0 formiilii ile ifade edilen, magnezyum
hidrosilikattan ibaret dogal bir kil mineralidir (Sabah ve Celik, 1998). Sepiolit dogada
saf olarak da rastlanmasina karsin genellikle diger kil ve kil dis1 minerallerle karigik
halde bulunmaktadir. Saf halde iken beyaz olan sepiolit mineralinin rengi igerdigi
safsizliklara gore gri ve kirli beyaz renkleri arasinda bulunmaktadir (Sarikaya vd., 1985;

Sarikaya ve Cosar, 1997). Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gére daha nadir
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bulunmalari, yataklarinin ¢ok 6zel sartlarda olugmasi, dokusal 6zellikleri, yiiksek 6zgiil
yiizey alani ile adsorpsiyon o6zelligi, gozenekliligi, kristal yapis1 ve bilesimine bagh
uygun nitelikli fizikokimyasal 6zellikleri bu minerali tiim diinyada degeri gittikge artan
bir hammadde konumuna getirmistir (Anonim, 1996).

Sepiolit tabiatta iki degisik yapida ¢6kelmektedir. Bunlarin birincisi; kompakt halde
ve yumrular seklinde olan, dig gériiniisii deniz kdpiigiinii andiran ve giiniimtizde liiletas:
ad1 ile bilinen o sepiolit, ikincisi ise; kii¢iik, yass1 ve yuvarlak partikiiller halinde
bulunan B sepiolittir. Sinai sepiolit olarak bilinen B sepiolit dogada katmanims: yatak
seklinde bulunur ve suda kolayca dagilir. Ulkemizde &6zellikle Eskischir ydresine has

bir sepiolit tiirii olan ve Konya-Yunak civarinda da bulunur (Sariiz ve Ayverdi, 1991).

4.2 Aktif Sepiolit

Aktivasyon ile sepiolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fizikokimyasal 6zelliklerinde
degisimleri saglamak miimkiindiir. Bunlarin sepiolitin sorpsiyon davramsina etkisi
belirlenebilir. Diger killerde oldugu gibi, sepiolitin 6zgiil yiizey alam ve goézenekliligi
asit aktivasyonu ile degistirilebilmektedir (irkeg, 1993).

Asit ile aktiflestirme, mineralde zaten bulunan 6zelliklerin, mineralin tabakali kristal
yapisini bozmadan artirllmasi islemidir. Sepiolit hidrojen iyonu tepkimesine ¢ok hassas
oldugundan, yiiksek asitlik derecelerinde aktivasyon isleminden kaginmak gerekir,
béyle durumlarda sepiolitin yapis1 bozulmaktadir.

Sepiolit mineralinin yiizey ozellikleri bu mineralin adsorpsiyon kapasitesi ve
katalitik davranigt agisindan olduk¢a 6nemlidir. Asidik ve 1sil iglemlerle 500 m?/g
degerine kadar artirilabilinen ylizey alami orijinal sepiolitte daha diigliktiir. Bunun
nedeni ise taneciklerin topaklagmasi, orijinal mineraldeki safsizliklar, dortyiizlii ve
sekizyiizlii tabakalardan birinin digerinin yerini almasi1 ve sekizyiizlii tabakalarda
gozlenen bosluklardir. Asidik islemle sepiolit mineralindeki safsizliklarin ve metal
katyonlarinin uzaklastinlmas: ve proton degisimi sepiolitin yiizey alammi ve sahip
oldugu asidik merkez sayisin1 artirmaktadir (Kipgak, 1999).

Asit derigimi ve tepkime siiresi, tepkime sonunda elde edilen iiriinlerin yiizey alam
ve gozenek hacmini oldukga fazla etkilemektedir. Derigimi diigiik bir asit ¢6zeltisi ile

yapilan ¢6ziindiirme sonunda elde edilen katidaki mikro ve mezo gézeneklerin sayis



27

oldukga fazla olmaktadir. Asit derisiminin veya tepkime siiresinin artirilmasi mikro ve
mezo gozenek sayismin azalmasina, makro gozenek sayisinin ise artmasina neden

olmaktadir. Bu da yiizey alaninin azalmasi anlamina gelir (Sabah ve Celik, 1998).

4.3 Aliimina

Aliiminyum oksit (Al;Os) olarak bilinen aliimina gesitli kristal sekillerde bulunur
(Suzuki, 1990). Dogada saf halde bulunan aliimina, korendon olarak bilinir. a ve ¥
olmak fizere iki kristal sekle sahiptir.  Aliiminyum hidroksitin 500°C’ye kadar
kalsinasyonu ile y aliimina, 1000°C’nin iizerinde kalsinasyonu ile a aliimina elde edilir.
Yiiksek sicaklikta kalsine edilmis, safsizlik bulunduran aliiminamin kristal sekli B olarak
gosterilir.

Aliimina, aliiminyum tiretiminde baslangic maddesi olarak kullamilir. Aliimina
iiretiminde en 6nemli kaynak, boksit cevheridir. Boksit; diyaspor, b6hmit, hidrarjilit ve
aliimojel minerallerinin bir kanigimidir. Ayrica boksit, silis, demir oksitler ve titanyum
dioksit ile birlikte bulunur (Ozdemir, 1990). Boksitten elde edilen aliiminamn %90°dan
fazlas1 aliiminyum metali tiretiminde geri kalan kismi ise refrakter ve kimyasal
maddeler yapiminda kullamlmaktadir (Anonim, 1982).

Aliimina {iretimi giliniimiizde, asidik, elektrotermik ve bazik yontemlerle
yapilmaktadir. Asidik y&ntemde, cevher asitte (HSO, veya HCI) ¢6ziilmekte elde
edilen aliiminyum tuzlan ¢ozeltiden aliiminyum hidroksit olarak g¢oktiiriilmekte ve
kalsinasyona tabi tutularak alimina elde edilmektedir. Bu arada silis cevheri
biinyesinden ayrilmakta fakat demir oksit ve titanyum oksit ¢6zeltiye gegmektedir.
Aliiminyum iiretimi igin aliiminanin ¢ok saf olmasi gerektifinden asidik siiregler
endiistriyel giincellik kazanamanustir.

Elektrotermik yontemde, aliimina cevheri, indirgeyici bir element ile finnlarda
isitihir. Aliiminanin sivi olarak elde edildigi bu yontemde, elektrik tiiketimi ¢ok fazladir.

Bazik yontemler, giiniimiizde yaygin olarak kullanilan siireglerdir. Bu yontemde toz
haline getirilmis boksit, NaOH veya Na,CO; ile, bir miktar katki maddesi (kireg veya
kiregtas1) ilave edilerek igleme sokulur. Bu esnada CO, gazi gikar, sodyum aliiminat
¢ozeltisi i¢inde, demir, titanyum ve kalsiyum oksitler kalint1 olarak kalirlar. Si0; ise

amorf ¢6ziinmeyen sodyum silikoaliiminat haline geger.
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AlLOs; + Na,CO3 — 2NaAlO,+CO;, 4.1)

Ik ticari aliimina iiretimi 1888 yilinda Karl Bayer tarafindan gerceklestirilmistir.
Bu y6nteme gore aliimina su sekilde iiretilmektedir: Boksit yiiksek sicaklik ve basingta
sodyum hidroksit ile ¢6ziindiiriiliir. Olusan sodyum aliiminat stiziilerek ayrihr. Sodyum
aliiminat hidroliz ile aliiminyum hidroksit ve sodyum hidroksite ayrilir. Aliiminyum
hidroksitin ¢6kmesi i¢in aliiminyum hidrat ilave edilir. C6ken karigim, kalsine edilerek
aliimina tretilir. Bu metotla elde edilen iiriin %99,5 Al,O; ve biiyiik bir kismini
Na,O’in olusturdugu safsizliklan igerir.

Giiniimiizde aliiminanin biiyiik bir kismi, boksit cevherinden Bayer Metodu ile
iiretilmektedir. Bayer prosesi ile elde edilen tiriinler, aliiminyum hidrat, aktif aliimina,
levha aliimina ve erimis aliiminadir. Boksitten iiretilen aliiminanmn biiylik bir kism
aliiminyum {iretiminde kullanilmaktadir. Geriye kalan kismi; agindirici, seramik,
refrakter, pigment iiretiminde ve kataliz6r destegi olarak kullamlmaktadir (Bayar,
2001).

Aktif altimina ise mono ve trihidrat aliiminanin 400°C’nin iizerine 1stilmasiyla
iiretilir ve gozenekli yapida oldugu i¢in adsorban olarak kullanihr (McKay, 1996).
Aliiminanin yiizeyi kangiktir.  Yiizey, asidik oldugu kadar bazik karakterdeki
merkezleri de igerir. Ayrica bu merkezler yiikseltgenme ve indirgenme 6zelliklerine de
sahiptir. Aliimina yiizeylerinin polaritesi nedeniyle gazlarin ve sivilarin kurutulmasinda
kultanilmaktadir (Ruthven, 1984).

Aliimina gii¢lii bir adsorbandir. Hidrasyon ile yiizeyindeki hidroksil gruplariyla
hidrojen bag yapar. Elektron eksikligi olan alliminyum atomlan elektron alabilir. Bu
atomlar hidroksil gruplan ve yiizeydeki oksijen atomlar tarafindan dipol-dipol ¢ekim
kuvvetiyle g¢ekilir.  Ayrica zeolitler gibi kristal yap1 6zelligine sahip degillerdir.
Aliiminanin yapisi Sekil 4.1°de verilmigtir (Fowlis,1995).
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Sekil 4.1. Aliiminanin yapisi.

4.4 Ucucu Kiil

Ugucu kiil; altimina, silisyum oksit, demir oksit ve kalsiyum oksitten olusan ve
kémiiriin yanmasiyla elde edilen artiktir (Gupta and Torres, 1998). Ugucu kiiliin
bilesenleri kémiiriin tipine ve yanma derecesine gore degisiklik gosterir. Bol bulunmast
ve maliyetinin olmamast nedeniyle ugucu kiil son yillarda pek g¢ok arastirmacs
tarafindan atiksu antim ¢ahsmalarinda kullamilmigtir. Bu arastirmalar ugucu kiiliin
atiksulardan zararh maddelerin giderimi igin iyi bir adsorban oldugunu gosterir (Nollet
et al., 2003).

4.5 Ciiruf

Finn ciiruflar1 genelde kémiirtin yanmasi veya metal filizlerinin firinlarda aritilmasi
isleminin bir artifidir. Bilesimindeki ana bilesenler genel olarak biiyiik oranda silisyum
oksit, kalsiyum oksit, alimina ve magnezyum oksit gibi cam yapici oksitlerden
olusmaktadir (Kaya, 2003; Yazici, 1968). Endiistriyel atiklar igerisinde biiyiik gruplar
olusturan yiiksek finn ciiruflaninin ekonomik degerlendirilmesine yonelik g¢aligmalar
gelismis bat1 iilkelerinde uzun yillardan beri siirmektedir. Bol bulunmasi ve maliyetinin
olmamasi nedeniyle ciirufta ugucu kiil gibi son yillarda pek ¢ok arastirmaci tarafindan

atiksu anitiminda kullamlmistir. Firin clirufunun diger kullamim alanlan séyledir:
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Cimento hammaddesi.

Seramik hammaddesi.

Asinmaya dayanikli madeni levhalar.
Mineral hazirlama tesisleri.
Kanalizasyon borularin: igeren kanallar.

Yiiksek sicaklik ve voltaj izolatorleri.

Binalarin dis yiizeyinde betondan yapilmis paneller.

Asfalt malzemesi.

Tamir isleri.
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5. BOR GIDERIMI UZERINE YAPILAN CALISMALAR

Simav ¢aymnin bor kirliligi yéniinden incelenmesi ve kirlilige neden olan atiksularin
adsorpsiyon ile aritim yontemlerinin aragtirilmasi lizerine yapilan ¢alismada Simav
¢aymdaki bor kirliliginin &lgiilmesi ve bu kirliligin giderilmesi igin denemeler
yapilmigtir. Yapilan denemeler sonunda Cay’a karisan sulardaki (drenaj sulan) borun
adsorpsiyon yolu ile belirli 6lgiilerde giderilebilecegi anlasiimistir. Bu amagla,
Ozellikleri degigik aktif komiirler, Seydisehir aliiminasi, Eskisehir liiletasi, bentonit,
kaolin ve Dowex 1x4 (anyon degistirici regine) gibi adsorbanlar kullamilmstir.
Bentonit ve kaolin digindaki adsorbanlarin bor gideriminde etkin olduklan: bulunmustur.
Sulu ortamdaki bor derisiminin artmasiyla adsorbanlarin bor adsorpsiyon veriminde
azalma goriilmiigtiir. Ortamdaki bor derisimi 5 mg/L’nin altinda oldugunda; aktif
karbonla %82, liiletast ile %75, Dowex 1x4 ile %35,9 ve aliimina ile de %26 oraninda
adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ortamin bor derisimi 282 mg/L oldugunda ise bu
degerler; aktif karbon igin %5,67, liiletas1 ig¢in %10,46, Dowex 1x4 igin %3,9 ve
aliimina i¢in de %4,4 olarak bulunmugstur. Borlu ¢&zeltinin pH’t ve bor derigimi,
adsorpsiyon verimi iizerinde 6nemli iki etmendir (Balki, 1982).

Peak vd., (2003) tarafindan yapilan ¢alismada sulu demir oksit tizerinde borik asit
adsorpsiyonu g¢alisilmis ve maksimum bor adsorpsiyonunun pH 9,4’te oldugu (borik
asidin pKa degeri) ve bu degerin lizerinde ise adsorpsiyonun hizla azaldig
vurgulanmugtir.

Goldberg vd., (1996) kaolinit ve montmorillonit gibi kil mineralleri ve iki toprak
cesidi ilizerinde bor adsorpsiyonunu ve pH’in adsorpsiyona etkisini aragtirmislardir.
Tiim bu maddelerle bor adsorpsiyonunun pH 8-10 arasinda maksimum oldugunu ve pH
10 degerinden sonra da azaldigini1 bulmuslardir.

Bayar (2001) tarafindan yapilan galismada sulu g¢6zeltilerden adsorpsiyonla bor
giderimi incelenmis ve deney tasannm metodu uygulanmigtir. Deney tasariminda
adsorban tiirti, pH ve sicaklik parametrelerinin etkisi arastirilmigtir. Deney tasarimi
sonucunda ise adsorban tiirii, pH ve sicaklifin adsorpsiyonu etkiledigi belirlenmistir.
Kesikli adsorpsiyon verileri Langmuir izotermine uymugtur.

Oztiirk vd., (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada sulu ¢6zeltiden iyon degisimi ile

bor giderimine ¢esitli parametrelerin etkileri deney tasarimi yardimiyla belirlenmistir.
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Iyon degistirici regine olarak Dowex 2x8 kullamilmistir. F testi sonuglarina gére iyon
degisimine pH>derisim-pH>derisim>sicaklik parametreleri sirasiyla etki etmistir.

Oztiirk ve Kavak’in (2003) aliimina ve aktif karbon kullanarak adsorpsiyonla bor
giderimini inceledikleri bir ¢aligmada, adsorpsiyonu etkileyen parametreleri belirlemek
icin 2° tam faktoriyel deney tasarimi uygulanmistir. Kesikli adsorpsiyon kapasiteleri
aliimina ve aktif karbon i¢in sirasiyla 86,21 ve 166,67 mg/g olarak elde edilmistir.

Oztiirk ve Kavak (2004 a) tarafindan yapilan g¢alismada sepiolit ve aktif sepiolit
kullamlarak sulu ¢gézeltiden kesikli ve siirekli adsorpsiyon yontemi arastirilmigtir. Bor
giderimini etkileyen ¢esitli parametrelerin etkileri ise deney tasarimi kullamlarak
belirlenmistir. Maksimum bor giderimi her iki adsorbanla da pH 10 ve 20°C’de elde
edilmistir. Kesikli adsorpsiyon kapasiteleri sepiolit ve aktif sepiolit i¢in sirasiyla 96,15
ve 178,57 mg/g olarak bulunmustur. Kolonun karakteristik parametrelerini belirlemek
i¢in deneysel verilere Thomas ve Yoon-Nelson modelleri uygulanmugtir.

Everest ve Popiel (1956) ise borat veya borik asit ¢dzeltilerinden bor adsorpsiyon
veriminin, bazik pH’larda daha yiiksek oldugunu bulmuglardir (Balki, 1982).

1961°de Materova bazik pH’larda gergeklesen maksimum adsorpsiyonun, alkali
pH’larda ortamda bol miktarda bulunan B4O;* iyonundan ileri gelebilecegini
savunmugtur (Balki, 1982).

Richard W. Goeldner (1964) ise borlu sularin buharlagtinhp yeniden
yogunlagtirilmas: ve sonunda sivinin, iginde Raschig halkalari bulunan bir kolondan
gecirilmesi ile bor derisiminin 6nemli &l¢lide diigiiriilebilecegini belirtmigstir (Balka,
1982).

Rainer Kluge ve Karlheinz Beer (1978)’de aliiminyum hidroksit jeli ve killer
(bentonit, sodyum bentonit ve kaolinit) veya degisik 6zelliklerdeki baska topraklarin bor
adsorpsiyonu igin kullamlabileceklerini, ortamda bulunan sodyum, kalsiyum iyonlar1 ve
pH’1n adsorpsiyon verimi tizerine etkisini incelemislerdir (Balki, 1982).

Won-Wook ve Kennet Y. Chen (1979) ise suda bulunan boru, aktif karbon, aktif
boksit ve aktif altimina kullanmak suretiyle adsorbe ederek gidermiglerdir (Balki, 1982).

Tiirkiye’nin bor mineralleri kaynagi Bigadi¢’in drenaj sularindan bor giderimi
i¢in ¢esitli metodlarin aragtinlmasi i¢in yapilan g¢alismada (Okay et al., 1985) adsorban
olarak o-selilloz, magnezyum oksit ve bor spesifik reginesi Amberlite IRA-743

kullanilmigtir. Deneysel sonuglara gére magnezyum oksit ile adsorpsiyon ve Amberlite
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IRA-743 reginesi ile iyon degisimi yéntemlerinin her ikisinin de drenaj sularindan bor
gideriminde etkili oldugu bulunmugtur. Caligmaya gére a-seliiloz minumum etkili
adsorban olmakla birlikte, magnezyum oksit %85 giderim etkisi ile etkin olarak
kullanilabilir, ama giderim sisteminde MgQ’in yilda 18100 ton tiiketimi ekonomik
degildir. Bor spesifik reginesi Amberlite IRA 743’tin amin bulunmayan formu dahi
pahali rejenerasyon basamaklari dolayisiyla ekonomik degildir.

Sahin (1987) tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada ise; bor iyonunun giderilebilmesi
icin kullamlan gegitli metodlar arasinda iyon degistirme isleminin uygun bir yol
olabilecegi diigliniilmiig, borik asit ve boraks artiklarindaki borun degisik sartlarda iyon
degistirici regine kullamilarak giderilmesi aragtirilmustir. Deneysel g¢aligmalar igin
numuneler, Etibank Bandirma tesislerinden borik asit iiretimi, boraks iiretimi ve
kalsinasyon isleminden ileri gelen ii¢ ayn béliimdeki sivi artigin bir tankta karigtirilmas:
suretiyle hazirlanmigtir. Deneylerde i¢ gap1 50 mm, kolon boyu 750 mm ve ig ¢ap1 100
mm, kolon boyu 530 mm olan iki tip kolon kullamlmstir. Calismada Amberlite XE
243 reginesi kullamlmustir. Sonugta iyon degistirme metodu ile borun giderilmesinde
reginenin tutma kapasitesine etki eden bazi faktérler belirlenmis ve giris derisiminin
azalmasiyla tutma kapasitesinin kiigiilmekte oldugu bulunmustur. Minumum kolon
boylan gesitli gaptaki kolon ve farkli girig derigimleri igin hesaplanmis ve hiz arttik¢a
minumum kolon boyunun biiyiidiigii bulunmugtur. Degisik giri§ derisimleri i¢in farkli
hizlarda rejenerasyon zamanlari hesap edilmis ve hiz arttikga rejenerasyon zamanimn
azaldig bulunmustur.

Hatcher ve Bower (1958) tarafindan yapilan ¢aligmada topraktan adsorplanan ve
desorplanan bor arasindaki dengenin yaklagik olarak Langmuir’in adsorpsiyon
esitligiyle verilebilecegi bulunmugstur. Thomas, Hiester ve Vermeulen kolondaki
adsorpsiyon ve desorpsiyon dinamigini tammlamak ig¢in Langmuir’in esitligini
kullanmiglardir. Sonug olarak ii¢ toprakla ve iki bor derigimi ile ¢alisilmus; teorik ve
deneysel ¢aligmalar arasinda iyi bir uyum gozlenmistir.

Recepoglu ve Beker (1991) tarafindan Kizildere jeotermal atik sularindan bor
giderimi gahigilmig ve bor spesifik reginesi Amberlite IRA 743 kullanulmigtir. Regine
amin icermeyen formunda kullamlmis ve yiiksek HCO;" igerigi ve yiiksek pH (8,9)’in

giderim i¢in optimum kosullar oldugu belirlenmistir.
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Topraklardaki bor adsorpsiyonu ve desorpsiyonu ile ilgili bir ¢aligmada ise bor
adsorpsiyonunun ekzotermik oldugu bulunmustur (Matsi and Keramidas, 2001).

Bor adsorpsiyonuna kloriir, nitrat, siilfat ve brom iyonlarinin etkisinin incelendigi
baska bir ¢alismada ise bu iyonlann bor adsorpsiyonunu az miktarda diisiirdiigi

belirlenmistir (Jyo et al., 2001).
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bdliimde adsorpsiyonla bor giderimi i¢in uygulanan kesikli ve siirekli deneysel

caligmalara deginilecektir.

6.1 Kesikli Adsorpsiyon Calismasi

Adsorpsiyonla bor giderimi amaciyla yapilan bu galismada adsorban olarak, ugucu
kiil, ciiruf, sepiolit, HCI ile aktiflestirilen sepiolit ve aliimina kullanilmigtr.

Deneysel ¢alismada kullamilan ugucu kiil ve ciiruf bir tekstil fabrikas1 kazaninda
Soma kémiiriiniin yakilmasi sonucunda meydana gelen kat1 artiklardir. Ugucu kiil ve
ciirufun kimyasal analizi (XRF) Anadolu Universitesi Seramik Uygulama ve Arastirma
Merkezi’ne yaptirilmigtir. Analizler sonucunda belirlenen kimyasal bilesimler Cizelge
6.1-6.2’de verilmigtir. Deneylerde kullamlan sepiolit Eskisehir yoresinden saglanmis
olup kimyasal analizi (XRF) Eskisehir Cimento Fabrikas1 laboratuvarinda yaptiriimistir
ve bilegimi Cizelge 6.3’te verilmistir.

Ciiruf, sepiolit ve aktif sepiolit’in yiizey alanlarmin tayini Anadolu Universitesi
Fizik Boliimii’'ne yaptinlmis olup sirasiyla 18,13; 516,3 ve 519,06 m?/g olarak
belirlenmistir. Adsorbanlarin yiizey alanlann 77 K’de Nova 2200 cihaziyla N;’nin
adsorpsiyonu ile Langmuir esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

Deneylerde kullanilan y aliimina Merck firmasindan saglanmis olup, yiizey alam

120-190 m%/g’dur.



Cizelge 6.1. Deneyde kullanilan ugucu kiiliin kimyasal bilesimi
(Kizdirma kayb1 %29,65)

Bilesen Miktar (Agirhikca %)
SiO; 31,90
MgO 1,35
ALO; 23,50
Fe;0; 4,76
CaO 6,29
TiO, 0,54
Na,O 0,35
K,0 0,99
P,0s 0,17
Cr203 0,018
MnO 0,015
BaO 0,05
SO, 1,62

Cizelge 6.2. Deneyde kullanilan ciirufun kimyasal bilegimi

(Kizdirma kayb1 %17,77)

Bilegen Miktar (Agirhke¢a %)
SiO, 36,86
MgO 1,57
AlO; 26,08
F6203 5,09
Ca0O 9,83
TiO, 0,70
NaZO 0,40.
K,O 0,97
P,05 0,22
Cr0; 0,031
MnO 0,021
BaO 0,06
SO, 1,19
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Cizelge 6.3. Deneyde kullanilan sepiolitin kimyasal bilesimi

(Kizdirma kayb1 %13,9)
Bilesen Miktar (Agirhikca %)

SiO, 57,51

MgO 27,52
AL O; 0,09
Fe;0; 0,03

CaO 0,9

TiO, 0,01

Na,O 0,02

K,O 0,01

Deneylerde kullamilan aktif sepiolit, ham sepiolitin belirli miktarimin (10 g) 400 ml
0,75 M HCI ile geri sogutucu altinda, 75°C’de 4 saat siire ile aktivasyonu sonucunda
elde edildi. Ugucu kiil ve ciiruf 250-400pm, sepiolitler 71-80um, aliimina 80-112pum
tanecik boyutu araliginda kullanildu.

Deneylere baglamadan dnce tiim adsorbanlar 105°C’deki etiivde 2 saat kurutuldu ve
porselen kapstillerde desikator iginde saklandi. Kalafatoglu vd. (1998) tarafindan bor
bilesikleri iiretim tesislerinin aritimu {izerine yapilan ¢aligmada iki kademeli ¢oktiirme
sonucunda bor derisimi 621 mg/L degerine diisiiriildiigiinden ve Bayar (2001)
tarafindan yapilan .adsorpsiyon deneylerinde 600 mg/L derisimiyle g¢alisildigindan
calismada 600 mg/L bor iceren borik asit ¢ozeltisi kullamldi. Bu ¢ozeltiden belirli
miktarda adsorban igeren balon jojelere 50’ser mL ilave edildi. Deneylerde sicaklif
sabit tutmak i¢cin MEMMERT marka ¢alkalayicili su banyosu (140 rpm) kullanildi. 48
saat sonra ¢dzeltiler santrifiijlendi. Berrak kisim alinarak seyreltme yapildi ve bor
derisimi Hach DR-2000 spektrofotometresi kullanilarak belirlendi ve adsorpsiyon

verimi esitlik 6.1 ile hesaplandi.

%Adsorpsiyon verimi= COC; C x100; 6.1)

0
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6.1.1 pH’1n etkisinin belirlenmesi

Bu ¢alisma farkli pH degerlerinin bor adsorpsiyonuna etkilerini g6zlemek amaciyla
yapildi. Borik asit ¢6zeltisinin pH’1n1 ayarlamak i¢in 1M NaOH ve 1M HCI ¢ozeltileri
kullanildi. pH 2-11 araliginda ugucu kiil, ciiruf ve aliimina igin 25, 35 ve 45°C’de;
sepiolit ve aktif sepiolit igin ise 20°C’de Béliim 6.1°de verildigi gibi temas siiresi 48
saat olacak sekilde kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilarak adsorpsiyon verimleri
hesaplandi. Bayar (2001) tarafindan yapilan caligmada sepiolit ve aktif sepiolit icin
yiiksek sicaklikta adsorpsiyon verimlerinin azaldig belirlendiginden bu adsorbanlarla
sadece 20°C’de galigildi.

6.1.2 Temas siiresinin etkisinin belirlenmesi

Adsorbanlarin belirli miktan ile (1 g) pH’1 ilgili adsorban igin belirlenen optimum
pH’a ayarlanan borik asit ¢ozeltisi (600 mg B/L) farkli sicakhklarda temas ettirildi.
Bayar (2001) tarafindan yapilan ¢ahismada aktif sepiolitin adsorpsiyon kapasitesi daha
yiiksek bulundugundan sepiolit igin temas siiresinin etkisi incelenmemistir. Deneyler
aktif sepiolitle 20, 30, 40, 60°C ve diger adsorbanlarla 25, 35, 45°C sicakliklarda
yuiriitiilmiistiir. 5, 15, 30 dakika 1, 2, 3, 4, 5, 6,....24, 25, 27, 35 ve 48 saat sonunda
alinan numuneler santrifiijlenerek analizleri yapildi. Daha sonra c;ézeltidé kalan bor
derigimleri ve adsorpsiyon verimleri belirlendi. Bu derisim degerlerinin belirli bir siire
sonunda sabit bir deger aldig1 gézlendi. Bu siire deneylerde kullamlan adsorban madde
i¢in denge siiresi olarak belirlendi. Her bir t aninda birim adsorban bagina adsorplanan
madde miktar1 (g) ilk derisimden son derigim gikarilip 20’ye béliinerek (50 ml ¢ozelti ve
1 g adsorban ile ¢alisildigindan) elde edildi. Denge siiresine karsilik gelen ¢ degeri ¢,
olarak alind1.

Adsorpsiyon islergesini belirlemek i¢in ise birinci mertebe kinetik model ve ikinci

mertebe kinetik model deneysel verilere uygulandi.

6.1.3 Sicakligin etkisinin belirlenmesi

Ugucu kiil, ciiruf ve aliimina (1 g) 25, 35 ,45°C’de; sepiolit ve aktif sepiolit ise (1 g)
20, 30, 40, 60°C’de ilgili adsorban igin optimum pH degerlerindeki borik asit
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cozeltisiyle 48 saat temas ettirilerek kesikli adsorpsiyon deneyleri yapildi. Adsorpsiyon
verimleri Esitlik 6.1 ve K denge sabiti Esitlik 3.3 yardimiyla hesaplandi. Termodinamik
parametreleri hesaplamak i¢in ise 1/T’ye kars1 In K grafige gegirildi, egim ve kesim
noktasindan AH° ve AS®, Esitlik 3.2 yardimiyla da AG® hesaplanda.

6.1.4 Adsorban dozunun etkisinin belirlenmesi

Ilgili adsorban igin optimum pH’daki borik asit ¢6zeltisinden (600 mg B/L) 50 mL
alinarak ugucu kiil, ciiruf ve aliiminadan 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 g igeren polietilen
siselere ilave edilerek 25, 35 ve 45°C’de 48 saat temas siiresinde kesikli adsorpsiyon
deneyleri yapildi. Adsorpsiyon verimleri hesaplandi. Sepiolit ve aktif sepiolit igin
adsorban dozunun etkisi Bayar (2001) tarafindan yapilan ¢alismada incelenmistir. Bu
sonuglar da bulgularda verilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinden sepiolit ve aktif
sepiolit i¢in C,’ye kars1 C,./q. grafige gegirilerek Langmuir izotermi; log C.’ye kars1 log
q. grafige geé:irilerek Freundlich adsorpsiyon izotermi ¢izildi ve izoterm sabitleri elde

edildi.

6.1.5 Derisimin etkisinin belirlenmesi

10, 50, 250, 600, 1000 ve 1500 mg/L bor igeren borik asit ¢ozeltileri hazirlandi ve
pH degerleri ilgili adsorban igin optimum degere ayarlandi. Adsorbanlann belirli
miktarlan (1 g) ve 50 mL ¢ozelti ile aktif sepiolit ve sepiolit igin 20, 30, 40 ve 60°C’de
ve diger adsorbanlar i¢in 25, 35, 45°C’de 48 saat temas siiresinde kesikli adsorpsiyon
deneyleri yapildi. Elde edilen verilerden yararlanilarak ugucu kiil, ctiruf ve aliimina igin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri ¢izildi ve adsorpsiyon verimleri elde

edildi.

6.1.6 Yabanci iyon etkisinin belirlenmesi

Borlu sularda en ¢ok bulunan iyonlar SOi', Na*, Ca®* oldugundan Na,SO4 ve

CaCl; tuzlarinin adsorpsiyon verimi iizerine etkileri ¢alisildi. Bu amagla 25°C’de, pH™1

ilgili adsorban igin belirlenen optimum pH’a ayarlanan borik asit ¢ozeltisi ile (600 mg
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B/L) I’er gram adsorban kullanilarak 48 saat temas siiresinde 25°C sicaklikta kesikli
adsorpsiyon deneyleri yapildi. Deneyler (1 ve 10 M) Na,;SOs, (2,5 ve 25 M) CaCl,

c¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirildi ve adsorpsiyon verimleri elde edildi.
6.1.7 Desorpsiyon galigmasi

Belirli miktarlardaki adsorbanlarla (1 g) 50 mL 600 mg/L bor iceren ilgili adsorban
icin optimum pH’taki borik asit ¢dzeltisi kullamilarak 25°C’de kesikli adsorpsiyon
deneyleri yapildi. Daha sonra adsorbanlar 0,1; 0,5; 1; 2 ve 3 M, 50 mL H,SO4 ¢6zeltisi
ile 25°C’de 2 saat galkalayicilt su banyosunda temas ettirilerek santrifiijlendi ve berrak

kisim analiz edilerek desorpsiyon verimleri elde edildi.

6.2 Kolonda Adsorpsiyon Calismasi

Kolonda. adsorpsiyon ¢alismasinda kullanilan siirekli deney sistemi Sekil 6.1°de

FFf—> Adsorban
s —> Cam Yiinii

Besleme
Tarki —b——g—b— Aynmsal Toplagict

Pormpa

verilmigtir.

Sekil 6.1. Siirekli deney sistemi.

0,7 cm i¢ ¢apinda ve 15 cm uzunlugunda cam kolon 4,1 cm yatak yiiksekliginde
ilgili adsorbanla dolduruldu. Kolonda adsorpsiyon deneyleri ugucu kiil (1,2 g), cliruf
(0,6 g), aktif sepiolit (0,5 g) ile 25°C’de ve ilgili adsorban i¢in optimum pH’ta
gergeklestirildi. Sepiolite gore aktif sepiolit daha etkin oldugundan sepiolitle kolon da
adsorpsiyon deneyleri yapilmadi. Aliiminanin tane boyutu kolonda ¢alismaya uygun

olmadigindan bu adsorbanla da kolonda adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilemedi.
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Borik asit ¢dzeltisi (600 mg/L bor igeren) peristaltik pompa kullanilarak (ATTO SJ
1211 model) asag1 akish olarak kolona beslendi. Akis hizlart aktif sepiolit i¢in 0,15
mL/dk, ugucu kiil i¢in 3 mL/dk ve ciiruf igin 1,75 mL/dk olarak &l¢iildii. Kinlma
eprisini elde etmek igin ¢ikis akimlan 1,5 cm® kesimler halinde (spectra/chrom CF-1)
ayrimsal toplayici ile toplandi ve analiz edildi. Kolon ¢aligmalarina kolon doygunluga
erigsinceye kadar devam edildi. Kolondan gegen ¢ozelti hacmine (V) karsilhik ¢ozeltide

kalan bor derisimi (C,) grafige gegirilerek grafiksel integrasyonla kirilma kapasitesi ve
toplam kapasite degerleri belirlendi. Siirekli adsorpsiyon i¢in #’ye kars: ln[(% )— ]}

grafige gecirildi ve dogrunun egiminden Thomas kinetik katsayist (krz) ve kesim

noktasindan ise adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi. Ayrica i1[C,/(C, — C,)]’ye kars: ¢

grafige gecirilerek egimden Yoon-Nelson kinetik katsayisi (kyy), kesim noktasindan 7
ve esitlik 3.18 yardimiyla da adsorpsiyon kapasitesi hesaplandi.

Kolon adsorpsiyonundan sonra desorpsiyon ¢aligmalant 25°C’de gergeklestirildi.
25°C’de ve optimum pH degerlerinde adsorplanan bor 2 M H,SO4 ¢6zeltisi kullanilarak
desorplandi. Akis hizlan aktif sepiolit i¢in 0,15 ml/dk, ugucu kiil i¢in 3 ml/dk ve ciiruf
icin 1,75 ml/dk olarak &lgiildii.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu béliimde kesikli ve siirekli adsorpsiyon yontemiyle ¢esitli adsorbanlar
kullamlarak bor giderimi igin elde edilen deneysel bulgular ve tartistimasi yer

almaktadir.

7.1. Kesikli Adsorpsiyon Calismasi Bulgular:

Izleyen alt béliimlerde kesikli adsorpsiyona etki eden parametrelerin etkisiyle ilgili

bulgular ve tartigmasi verilmisgtir.

7.1.1 pH’1n etkisi ile ilgili bulgular ve tartiymasi

Sepiolit, aktif sepiolit, aliimina, ugucu kiil ve ciiruf i¢in Cizelge 7.1-7.4 ve Sekil 7.1-
7.4’te gesitli pH degerlerinin bor adsorpsiyonuna etkisi gdsterilmistir.

Cizelge 7.1. Sepiolit ve aktif sepiolit igin adsorpsiyon verimi iizerine pH’1n etkisi (20°C)

Ce(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
pH . . I Aktif . 1
Aktif sepiolit Sepiolit sepiolit Sepiolit
2 410 500 32 17
4 270 450 55 25
6 190 400 68 33
7 150 330 75 45
8 90 240 85 60
9 60 150 90 75
10 25 60 96 90
Cizelge 7.2. Aliimina igin adsorpsiyon verimi tizerine pH’1n etkisi
H Ce(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
P 25°C___35°C___45°C 25°C___ 35°C__45°C
3 360 420 480 40 30 20
5 330 390 450 45 35 25
6 300 370 420 50 38 30
7 270 330 390 55 45 35
8 240 300 370 60 50 38
9 210 250 350 65 58 42
11 300 330 420 50 45 30




Cizelge 7.3. Ugucu kiil igin adsorpsiyon verimi tizerine pH’1n etkisi

q Ce(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
P 25°C 35°C 45°C 25°C 35°C  45°C
2 230 280 370 62 53 38
3 250 300 390 58 50 35
6 300 330 420 50 45 30
7 330 360 450 45 40 25
§ 360 390 480 40 35 20
9 330 360 450 45 40 25

11 300 330 420 50 45 30

Cizelge 7.4. Ciiruf igin adsorpsiyon verimi tizerine pH’1n etkisi

H C.(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
P 25°C___ 35°C___ 45°C 25°C___ 35°C__ 45°C
3 510 540 550 15 10 8

5 470 510 530 22 15 12
6 440 490 510 27 18 15

7 420 475 490 30 21 18

8 390 450 480 35 25 20
9 350 440 470 42 27 22
11 420 480 500 30 20 17
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Sekil 7.1. Sepiolit ve aktif sepiolit i¢in pH’mn etkisi (20°C).
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Sekil 7.4. Ciiruf igin pH’1n etkisi.

Sekil 7.1-7.4 incelendiginde aliimina ve ciiruf ile pH 9’da sepiolit ve aktif
sepiolitlerle pH 10°da ve ugucu kiille pH 2’de maksimum adsorpsiyon goézlenmistir.
Genel olarak yiiksek pH’larda gdzlenen maksimum adsorpsiyonun nedeni ortamda
borat anyonlarinin bol bulunmasindan kaynaklanabilir. Ugucu kiil ve cilirufun kimyasal
bilesimleri benzer olmasina ragmen adsorpsiyona pH’in etkisi farkli olmustur. Bu da

ugucu kiil ve clirufun kizdirma kayiplarimin farkl olmasiyla agiklanabilir.

7.1.2 Temas siiresinin etkisi ile ilgili bulgular ve tartiymasi

Cizelge 7.5-7.8 ve Sekil 7.5-7.8’de kullanilan adsorbanlar igin temas siiresinin bor

adsorpsiyonuna etkisi gdsterilmistir.



Cizelge 7.5. Aktif sepiolit igin temas siiresinin etkisi (pH=10)

£ (dk) C.(mg/L) Adsorpsiyon Verimi (%)
20°C 30°C 40°C 60°C  20°C 30°C 40°C 60°C

5 540 570 580 590 10 5 3 2

15 500 518 550 570 17 14 8 5

30 480 530 530 550 20 12 12 8
60 460 480 500 520 23 20 17 13
120 450 471 480 491 25 22 20 18
180 430 450 460 480 28 25 23 20
240 400 430 450 450 33 28 25 25
300 350 400 440 450 42 33 27 25
360 330 370 430 450 45 38 28 25
420 300 350 420 450 50 42 30 25
480 250 300 420 450 58 50 30 25
540 200 280 420 450 67 53 30 25
600 180 260 420 450 70 57 30 25
960 150 250 420 450 75 58 30 25
1320 100 240 420 450 83 60 30 25
1440 80 240 420 450 87 60 30 25
1500 60 240 420 450 90 60 30 25
1620 25 240 420 450 96 60 30 25
2100 25 240 420 450 96 60 30 25

2880 25 240 420 450 96 60 30 25




Cizelge 7.6. Aliimina i¢in temas siiresinin etkisi (pH=9)

t (dk) C.(mg/L) Adsorpsiyon Verimi (%)
25°C 35°C 45°C  25°C  35°C  45°C
5 550 570 590 8 5 2

15 500 530 580 17 12 3
30 480 500 570 20 17 5
60 460 480 560 23 20 7
120 440 470 520 27 22 13
180 400 450 500 33 25 17
240 380 430 490 37 28 18
300 360 400 470 40 33 22
360 350 380 450 42 37 25
420 340 360 440 43 40 27
480 330 350 400 45 42 33
540 320 330 380 47 45 37
600 300 320 350 50 47 42
960 250 270 350 58 55 42
1320 220 250 350 63 58 42
1440 210 250 350 65 58 42
1500 210 250 350 65 58 42
1620 210 250 350 65 58 42
2100 210 250 350 65 58 42
2880 210 250 350 65 58 42




Cizelge 7.7. Ugucu kiil i¢in temas sliresinin etkisi (pH=2)

t (dk) C.(mg/L) Adsorpsiyon Verimi (%)
25°C  35° 45°C  25°C  35°C  45°C
5 560 570 590 7 5 2
15 520 550 580 13 8 3
30 500 530 570 17 12 5
60 480 520 560 20 13 7
120 460 500 540 23 17 10
180 440 480 520 27 20 13
240 400 460 510 33 23 15
300 380 440 480 37 27 20
360 360 - 430 460 40 28 23
420 350 400 450 42 33 25
480 330 380 430 45 37 28
540 320 370 420 47 38 30
600 300 350 400 50 42 38
960 250 300 370 58 50 38
1320 240 280 370 60 53 38
1440 230 280 370 62 53 38
1500 230 280 370 62 53 38
1620 230 280 370 62 53 38
2100 230 280 370 62 53 38
2880 230 280 370 - 62 53 38
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Cizelge 7.8. Ciiruf i¢in temas siiresinin etkisi (pH=9)

t (dk) C. (mg/L) Adsorpsiyon Verimi (%)
25°C 35°C 45°C  25°C 35°C 45°C

5 560 570 580 7 5 3

15 540 550 540 10 8 10
30 500 530 520 17 12 13
60 480 500 500 20 17 17
120 450 480 490 25 20 18
180 430 470 480 28 22 20
240 400 460 470 33 23 22
300 380 450 470 37 25 22

360 370 440 470 38 25 22
420 360 440 470 40 27 22
480 350 440 470 42 27 22
540 350 440 470 42 27 22
600 350 440 470 42 27 22
960 350 440 470 42 27 22
1320 350 440 470 42 27 22
1440 350 440 470 42 27 22
1500 350 440 470 42 27 22
1620 350 440 470 42 27 22
2100 350 440 470 42 27 22
2880 350 440 470 42 27 22
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Sekil 7.6. Aliimina igin temas siiresinin etkisi (pH=9).
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Sekil 7.7. Ugucu kiil i¢in temas siiresinin etkisi (pH=2).
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Sekil 7.8. Ciiruf igin temas siiresinin etkisi (pH=9).
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Sekil 7.5-7.8 incelendiginde sicaklik arttik¢a adsorpsiyon hizinin arttifi ve temas

siiresinin artmasiyla adsorpsiyon veriminin belirli bir noktaya kadar arttif: daha sonra

ise sabit kaldig1 gézlenmistir. Adsorpsiyon dengesine ulagma siireleri aktif sepiolit igin
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20°C’de 27 saat, aliimina igin 25°C’de 24 saat, ugucu kiil i¢in 25°C’de 24 saat ve cliruf

icin 25°C’de 8 saat olarak belirlenmisgtir.

7.1.3 Adsorpsiyon dinamikleri ile ilgili bulgular ve tartigmasi

Adsorpsiyon iglergesini belirlemek igin birinci mertebe adsorpsiyon modeli ve ikinci
mertebe adsorpsiyon modeli deneysel verilere uygulandi. Kinetik ¢aligma sonuglan ve
ikinci mertebe kinetik model verileri Cizelge 7.9-7.12°de, ikinci mertebe model
grafikleri ise Sekil 7.9-7.12°de verilmistir. Tim adsorbanlarla veriler birinci mertebe
kinetik modele uyum saglamadifindan bu modelle ilgili ¢izelge ve grafikler

verilmemistir.
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Cizelge 7.12. Ciiruf i¢in kinetik ¢aligma sonuglar1 (pH=9)

t (dk) C.(mg/L) g (mg/g) t/q (dk g/mg)
25°C 35°C 45°C  25°C 35°C 45°C 25°C  35°C 45°C
5 560 570 580 2,0 1,5 1,0 2,5 3,3 5,0
15 540 550 540 3,0 2,5 3,0 5,0 6,0 5,0
30 500 530 520 5,0 3,5 4,0 6,0 8,6 7,5
60 480 500 500 6,0 5,0 5,0 10,0 12,0 12,0
120 450 480 490 7,5 6,0 5,5 16,0 20,0 21,8
180 430 470 480 8,5 6,5 6,0 21,2 27,7 30,0
240 400 460 470 10,0 7,0 6,5 24,0 34,3 36,9
300 380 450 470 11,0 7.5 6,5 27,3 40,0 46,2
360 370 440 470 11,5 8,0 6,5 31,3 45,0 55,4
420 360 440 470 12,0 8,0 6,5 35,0 52,5 64,6
480 350 440 470 12,5 8,0 6,5 384 60,0 73,8
540 350 440 470 12,5 8,0 6,5 43,2 67,5 83,1
600 350 440 470 12,5 8,0 6,5 48,0 75,0 92,3
960 350 440 470 12,5 8,0 6,5 76,8 120,0 147,7
1320 350 440 470 12,5 8,0 6,5 105,6 165,0 203,1
1440 350 440 470 12,5 8,0 6,5 115,2 180,0 221,5
1500 350 440 470 12,5 8,0 6,5 120,0 187,5 230,8
1620 350 440 470 12,5 8,0 6,5 129,6 202,5 249,2
2100 350 440 470 12,5 8,0 6,5 168,0 262,5 323,1
2880 350 440 470 12,5 8,0 6,5 230,4 360,0 443,1
450
400 - 0 20°C t/q = 0,13081 + 4,1371
350 o 30°C R*=0,9992 t/q =0,1089t + 3,8724
. 300 - A 40°C R?*=0,9995
& 0 60°C
\i 250 - |
2 200 - t/q=0,0511t+8,7426 |
~ i R% = 0,9904
g 150
100 - >
t/q=0,0311t + 10,289
50 - R? = 10,9697
08 T l
0 1000 2000 3000 4000
t (dakika)

Sekil 7.9. Aktif sepiolit i¢in ikinci mertebe kinetik model (pH=10).
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200 -
t/q = 10,0526t + 9,7196
1 R?=0,9911
~ 150 -
=1 1]
g
S 100 t/q = 0,0478t + 8,0682
i R*=0,9919
g 50 |
0 : : . |
0 1000 2000 3000

t (dakika)

Sekil 7.10. Aliimina igin ikinci mertebe kinetik model (pH=9).

¥q=0,056t+ 13,759 |

200 { |0 25°C . |
t/q= 0,076t + 21,119 R“=0,9843 |

0 35°C R?=0,9854
150 4 (A 45°C

’gn t/q = 0,05t + 8,7762
< 100 R*=0,9927
2
S
T 50 +
O ™ T T T l
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

t (dakika)

Sekil 7.11. Ugucu kiil i¢in ikinci mertebe kinetik model (pH=2).
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=2 2 _
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50 | ke
0 - T T 1]
0 1000 2000 3000

t (dakika)

Sekil 7.12. Ciiruf igin ikinci mertebe kinetik model (pH=9).

Sekil 7.9-7.12 yardimiyla ve Esitlik 3.13 kullamlarak hesaplanan ikinci mertebe
kinetik model parametreleri ve gézlenen adsorpsiyon Kapasiteleri Cizelge 7.13-7.14’de

verilmistir.

Cizelge 7.13. Aktif sepiolit igin farkli sicakliklardaki ikinci mertebe hiz sabitleri,
hesaplanan ve deneysel denge adsorpsiyon kapasiteleri

kox10" g (deneysel) q. (hesaplanan)

(o) 2
0O (gmgdk)  (mg/e) (mg/g) R
20 0,940 28,8 32,2 0,9697
30 2,977 18,0 19,6 0,9904
40 30,510 9,0 9,2 0,9995
60 41,848 7,5 7,6 0,9992

Cizelge 7.14. Cesitli adsorbanlar igin farkl sicakliklardaki ikinci mertebe hiz sabitleri,
hesaplanan ve deneysel denge adsorpsiyon kapasiteleri

Iox10" (g/mgdk) qe (deneysel) qc (hesaplanan)

Adsorban (mg/g) (mg/g)

25°C  35°C  45°C 25°C  35°C 45°C  25°C 35°C 45°C

Aliimina 2,837 2,849 2,829 19,5 17,5 125 20,9 19,0 14,2
Ugucu Kiil 2,849 2,268 2,717 18,5 16,0 11,5 20,0 17,9 132
Ciiruf 17,472 51,094 139,06 12,5 8,0 6,5 128 81 6,5
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Kinetik g¢alisma sonucunda regresyon katsayilar1 dikkate alindiginda tiim
adsorbanlann ikinci mertebe kinetik modele uygun oldugu gériilmiistiir (Sekil 7.9-7.12).
Ikinci mertebe kinetik model hiz kontrol eden islergenin kimyasal adsorpsiyon

oldugunu destekler (Wu et al., 2001).

7.1.4 Sicakh@in etkisi ile ilgili bulgular ve tartismasi

Bor adsorpsiyonu iizerine sicakligin etkisinin incelenmesiyle elde edilen sonuglar
Cizelge 7.15-7.18 ve Sekil 7.13-7.17°de verilmistir. 1/T’ye kars1 In K grafikleri Sekil
7.18-7.22°de; AH®, AG® ve AS® degerleri Cizelge 7.19-7.20°de verilmistir.

Cizelge 7.15. Sepiolit ve aktif sepiolit i¢in adsorpsiyon verimi ve denge sabiti {izerine
sicakligin etkisi (pH=10)

Adsorpsiyon verimi

Ce(mg/L) K 0
T (°C) : : __(%)

AKUE - gonioit AT gepiorit AR geniorit

sepiolit P sepiolit P sepiolit P
20 25 60 23,00 9,00 96 90
30 240 270 1,50 1,22 60 55
40 420 350 0,43 0,71 30 42
60 450 450 0,33 0,33 25 25

Cizelge 7.16. Aliimina i¢in adsorpsiyon verimi ve denge sabiti iizerine sicakligin etkisi

(pH=9)
T (°C) Ce (mg/L) K Adsorpsiyon Verimi (%)
25 210 1,86 65
35 250 1,40 58
45 350 0,71 42

Cizelge 7.17. Ugucu kiil igin adsorpsiyon verimi ve denge sabiti iizerine sicakliin etkisi

(pH=2)
T (°C) Ce (mg/L) K Adsorpsiyon Verimi (%)
25 230 1,61 62
35 280 1,14 53

45 370 0,62 38




Cizelge 7.18. Ciiruf igin adsorpsiyon verimi ve denge sabiti lizerine sicakhgin etkisi

(pH=9)

T (°C) Ce (mg/L) K Adsorpsiyon Verimi (%)

25 350 0,71 42

35 440 0,36 27

45 470 0,28 22

120

100
S I
80
‘T
2]
= 60 -
(=]
g
g 401
A
=
< 20 -

O T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

T (°C)

Sekil 7.13. Aktif sepiolit igin sicakligin adsorpsiyon verimine etkisi (pH=10).
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Sekil 7.14. Sepiolit igin sicaklifin adsorpsiyon verimine etkisi (pH=10).
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Sekil 7.15. Aliimina i¢in sicakligin adsorpsiyon verimine etkisi (pH=9).



70
60
50
40
30
20
10

Adsopsiyon verimi (%)

Adsorpsiyon verimi (%)
_—= NN W W B
O L © W O Wi O Wnh O WU

]
20 25 30 35 40 45 50
T(°C)
Sekil 7.16. Ugucu kiil igin sicaklifin adsorpsiyon verimine etkisi (pH=2).
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Sekil 7.17. Ciiruf i¢in sicakligin adsorpsiyon verimine etkisi (pH=9).
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3 4 InK = 9729,7/T - 31,008 °
R%=10,7659

InK

1%
0 T T ¥ T T

(%,0 D29 0,003 0,00 0,032 0,0033  0,0034  0,0035
1 <

UT (1/K)

Sekil 7.18. Aktif sepiolit igin 1/T’ye kars1 In K grafigi (pH=10).

2,5
<o
27 K = 7478,5/T - 23,403
1,5 1 R*=0,8511
1 .
0,5 -
£ °

-0%,0029 0,003 0,003, 0,6032  0,0033  0,0034  0,0035

1/T (1/K)

Sekil 7.19. Sepiolit igin 1/T’ye kars1 In K grafigi (pH=10).
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3,5
3 .
2,5 1

K = 4541,4/T - 14,55
R? =0,9382

©

-080

131 o,@n/ 0,0032  0,00325

0,0033

0,00335

0,0

D34

-1

1/T (1/K)

Sekil 7.20. Aliimina i¢in 1/T’ye kars1 In K grafigi (pH=9).

0,6
0,4

0,2

-
= 0

0,0031

-0,2

-0,4

-0,6

Sekil 7.21. Ugucu kiil igin 1/T’ye kars1 In K grafigi (pH=2).

K = 4506,4/T - 14,598
R% =0,969

0,00315 0,00

0,00325

0,0033

0,00335

0,0

D34

1/T (1/K)
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1T (1/K)
0,0 T T T T ¥
0%0P31  0,00315 0,0032 0,00325 0,003 0,00335 0,0034
(4
-0,4 - InK =4429,2/T - 15,27
20,6 - R’ =0,9432

i -0,8 A

-1,0
-1,2 1
1,4 -
-1,6

Sekil 7.22. Ciirufigin 1/T’ye kars1 In K grafigi (pH=9).

Cizelge 7.19. Sepiolit ve aktif sepiolit igin farkh sicakliklarda elde edilen termodinamik

parametreler
AG°(kcal/mol) AH° AS°
Adsorban  — o T 300C 40°C_ 60°C  (kealimol)  (kcalmolK)
Akiifsepiolit -1,280 -0,664 -0,048 1,184  -19,33 20,062
Sepiolit 0944 -0,469 0006 0956  -14,86 -0,047

Cizelge 7.20. Cesitli adsorbanlar i¢in farkli sicakhklarda elde edilen termodinamik

parametreler
AG %kcal/mol)
Adsorban 75°C  35°C _ 45°C AH4kcal/mol)  ASqkcal/molK)
Aliimina -0,408 -0,119 0,170 -9,02 -0,0289
UgucuKiil  -0,310 -0,020 0,270 -8,95 -0,0290
Ciiruf 0,241 0,544 0,848 -8,80 -0,0303

Sekil 7.13-7.17 incelendiginde artan sicaklikla adsorpsiyon veriminin azaldif
goriilmiistiir. Bunun nedeni sicaklik arttikga ¢oziinen ile ylizey arasindaki g¢ekim

kuvvetlerinin azalmasidir.
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AG”nin negatif degeri adsorpsiyon olayimin kendiliginden gergeklestigini gosterir.

AS°’in negatif olmasi diizensizligin azaldigiu ve AH”in negatif olmasi da

adsorpsiyonun ekzotermik olarak ger¢eklestigini gosterir.

7.1.5 Adsorban dozunun etkisi ile ilgili bulgular ve tartismasi

Cesitli adsorban dozlarimin bor adsorpsiyonuna etkisi Cizelge 7.21-7.24 ve Sekil
7.23-7.26’da verilmistir.

Cizelge 7.21. Sepiolit ve aktif sepiolit i¢in adsorpsiyon verimi iizerine adsorban dozunun

etkisi

Adsorban dozu Ce(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
(g) Aktif sepiolit Sepiolit  Aktif sepiolit  Sepiolit
0,1 300 450 50 25
0,2 100 300 83 50
0,3 50 230 92 62
0,4 40 200 93 67
0,5 30 110 95 82
0,6 20 90 97 85

Cizelge 7.22. Aliimina igin adsorpsiyon verimi iizerine adsorban dozunun etkisi

Adsorban Ce(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
dozu (g) 25°C 35°C 45°C 25°C  35°C  45°C
0,1 420 450 460 30 25 23
0,2 390 420 430 35 30 28
0,5 360 380 390 40 37 35
1 210 250 350 65 58 42
2 180 210 300 70 65 50
3 150 180 230 75 70 62
4 90 120 180 85 80 70
5 90 120 180 85 80 70




Cizelge 7.23. Ugucu kiil i¢in adsorpsiyon verimi tizerine adsorban dozunun etkisi

Adsorban C(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
dozu (g) 25°C 35°C 45°C 25°C  35°C 45°C
0,1 390 420 450 35 30 25
0,2 360 390 430 40 35 28
0,5 300 360 400 50 40 33
1 230 280 370 62 53 38
2 180 210 330 70 65 45
3 120 150 240 80 75 60
4 60 90 180 90 85 70
5 60 90 180 90 85 70

Cizelge 7.24. Ciiruf i¢in adsorpsiyon verimi {izerine adsorban dozunun etkisi

Adsorban C.(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)
dozu (g) 25°C 35°C 45°C 25°C  35°C  45°C
0,1 480 510 540 20 15 10
0,2 450 490 510 25 18 15
0,5 390 460 480 35 23 20
1 350 440 470 42 27 22
2 300 360 390 50 40 35
3 240 270 300 60 55 50
4 120 150 240 80 75 60
5 120 150 240 80 75 60
100
g 80 -
E
.E 60 T
> .
g 20 C —o— Sepiolit
g —&— Aktif sepiolit | .
0 %
100 200 300 400 500 600
Adsorban dozu (mg/50mL)

Sekil 7.23. Sepiolit ve aktif sepiolit igin adsorban dozunun etkisi (pH=10, 20°C).
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Sekil 7.24. Aliimina igin adsorban dozunun etkisi (pH=9).
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Adsorban dozu (g/50 mL)

Sekil 7.25. Ugucu kiil i¢in adsorban dozunun etkisi (pH=2).
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Sekil 7.26. Ciiruf i¢in adsorban dozunun etkisi (pH=9).

Cizelge 7.21-7.24 incelendiginde 20°C’de sepiolitle 10 g/L ile %82, aktif sepiolitle
6 g/L ile %83, 25°C’de aliimina ile 80 g/L ile %85, ugucu kiille 60 g/L ile %80 ve

ciirufla 80 g/L ile %80 adsorpsiyon verimi elde edildigi goriilebilir.

Sekil 7.23-7.26 incelendiginde adsorban dozunun artirilmastyla adsorpsiyon

69

veriminin belirli bir noktaya kadar arttif1 ve sonra sabit kaldig1 goriilmiistiir. Bu artigin

nedeni adsorban dozunun artmasiyla adsorbanin yiizey alaninin artmasi dir.

7.1.6 Baslangi¢ derisiminin etkisi ile ilgili bulgular ve tartiymasi

Cizelge 7.25-7.28 ve Sekil 7.27-7.31’de baslangi¢ bor derisiminin adsorpsiyon

verimi tizerine etkisi verilmistir.
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Cizelge 7.26. Aliimina i¢in adsorpsiyon verimi {izerine baslangi¢ derigiminin etkisi

C(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)

Co(mg/L) 25°C  35°C 45°C 25°C  35°C  45°C
10 1 2 3 90 80 70
50 8 12 16 84 76 68
250 50 80 100 80 68 60
600 210 250 350 65 58 42
1000 550 600 700 45 40 30
1500 1000 1050 1200 33 30 20

Cizelge 7.27. Ugucu kiil i¢in adsorpsiyon verimi iizerine baglangi¢ derisiminin etkisi

Ce(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)

Cgl)  55eC 350C  45°C | 25°C  35°C  45°C
10 1 2 3 90 80 70
50 10 15 20 80 70 60
250 70 100 120 72 60 52
600 230 280 370 62 53 38
1000 650 700 800 35 30 20
1500 1100 1200 1300 27 20 13

Cizelge 7.28. Ciiruf i¢in adsorpsiyon verimi {izerine baslangi¢ derisiminin etkisi

Ce(mg/L) Adsorpsiyon verimi (%)

Co(meg/L) 25°C  35°C  45°C 25°C  35°C  45°C
10 3 4 6 70 60 40
50 20 25 35 60 50 30
250 120 150 180 52 40 28
600 350 440 470 42 27 22
1000 800 850 900 20 15 10

1500 1300 1350 1400 13 10 7
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Sekil 7.27. Aktif sepiolit i¢in baglangi¢ derisiminin etkisi (pH=10).
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Sekil 7.28. Sepiolit i¢in baslangi¢ derigiminin etkisi (pH=10).
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Sekil 7.29. Aliimina i¢in baslangi¢ derisiminin etkisi (pH=9).
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Sekil 7.30. Ugucu kiil igin baglangi¢ derisiminin etkisi (pH=2).
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Sekil 7.31. Ciiruf igin baslangi¢ derisiminin etkisi (pH=9).

Sekil 7.27-7.31 incelendiginde baslangi¢c bor derisimi 10 mg/L’den 1500 mg/L’ye
artinlinca adsorpsiyon veriminin 20°C sepiolit i¢in %98’den %59’a aktif sepiolit i¢in
%98’den %60°a 25°C’de aliimina i¢in %90’dan %33’e, ugucu kiil i¢in %90°dan
%27’ye, ciiruf igin %70°den %13’e azaldif1 goriilmiistiir. Adsorpsiyon verimindeki bu
azalma, ¢Ozeltideki baglangi¢ bor derigiminin adsorban miktarina oranmmnin artmasina

baglanabilir (Arora and Chadal, 2002).
7.1.7 Adsorpsiyon izoterm bulgular ve tartiymasi
Biitiin adsorbanlar i¢in Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm verileri Cizelge

7.29-7.32’de ve izoterm grafikleri Sekil 7.32-7.39°da gosterilmistir. Ayrica Langmuir
ve Freundlich sabitleri Cizelge 7.33-7.35’de verilmistir.
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Ty I
6 4 | © Sepiolit Ce/q. = 0,0104C, + 1,2982 |
2= i
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¢ 31
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1 CJ/q, = 0,0056C, + 0,3071
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O T T T T
0 100 200 300 400 500
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Sekil 7.32. Sepiolit ve aktif sepiolit igin Langmuir izotermi (pH=10, 20°C).

90
80 4 |0 25°C CJ/q.= 11%253(9:; ;77,6926
70 4 |O35°C Y%
~ 601 [245°C /q. = 0,0395C, + 5,4959
2 _
§ 50 - R®=0,9978
T 40 -
© 30 1
20 CJq. = 0,0374C, + 3,0328
R? =0,9983
10
0 T T T T T ; , JII
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

C. (mg/L)

Sekil 7.33. Aliimina igin Langmuir izotermi (pH=9).
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140 1— —
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Sekil 7.34. Ugucu kiil i¢in Langmuir izotermi (pH=2).
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Sekil 7.35. Ciiruf igin Langmuir izotermi (pH=9).
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Sekil 7.36. Sepiolit ve aktif sepiolit igin Freundlich izotermi (pH=10, 20°C).

A J

1,8 1 }

1,6 1 logq. = 0,658410gC, - 0,4753

1,4 logg. = 0,597110gC, - 0,2254 R? = 0,9645 !
S 124 R?=0,9566 ° A
?n 3 i
E 1- °
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2 06 - logg, = 0,637910gC - 0,6087 ¢ 25°C

0.4 - R*=0,9494 o 35°C

0,2 1 A 45°C

0 T T T [ T
1 1,5 2 2,5 3 3,5
logC, (mg/L)

Sekil 7.37. Aliimina i¢in Freundlich izotermi (pH=9, 20°C).
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Sekil 7.38. Ugucu kiil i¢in Freundlich izotermi (pH=2).
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Sekil 7.39. Ciiruf i¢in Freundlich izotermi (pH=9).
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Regresyon katsayilan (R?) dikkate alindiginda caligilan adsorbanlarla bor
adsorpsiyonu i¢in Langmuir izoterminin Freundlich izoterminden daha uygun oldugu
bulunmugtur. Ayirma faktérii (Ry) degerinin O ile 1 arasinda olmasi adsorpsiyonun

Langmuir izotermine uygun oldugunu gosterir (Daneshvar et al., 2002).

7.1.8 Yabanci iyon etkisi ile ilgili bulgular ve tartisiimasi

Cizelge 7.36 ve Sekil 7.40-7.43’te bor adsorpsiyonuna Na,SO4 ve CaCl, tuzlarimn

etkileri derigimin fonksiyonu olarak verilmistir.
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Sekil 7.40. Aktif sepiolit igin yabanci iyon etkisi (pH=10).
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Sekil 7.41. Aliimina i¢in yabanci iyon etkisi (pH=9).

84



70
__ 60 -
S
TE:' 50 -
€ 40 A
=
. &%
B 30 - g &
B 8
2 20 - = 2 = 2 =
3 = e & |8
10 4
0
Na, SO, H3BO4 CaCl,
Ciizeltiler
Sekil 7.42. Ugucu kiil i¢in yabanci iyon etkisi (pH=2).
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Sekil 7.43. Ciiruf i¢in yabanci iyon etkisi (pH=9).
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Sekil 7.40-7.43 incelendiginde Na,SO4 ve CaCl; tuzlarinin bor adsorpsiyonunu %2 -
%7 oraninda azalttigi belirlenmigtir. Farkl: iyonlarin etkisi tek bilesenli sistem igin
adsorpsiyon kapasitesinin (g,) ¢ok bilesenli sistemdeki adsorpsiyon kapasitesine (¢.)
orani ile agiklanabilir. Farkli iyonlann varlig1 borat anyonlarinin adsorpsiyonunu azaltir
(9./9,<1). Ancak azalma kiigiik oldufundan bu yabanci iyonlarin varliginda bor

giderimi i¢in bu adsorbanlarin kullanilabilecegi sonucuna ulagilabilir.

7.1.9 Desorpsiyon ¢alismasi bulgulan ve tartiymasi

Cesitli derigsimlerde H,SO,4 gozeltisi kullanilarak elde edilen kesikli desorpsiyon

verimleri Cizelge 7.37’de verilmistir.
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Cizelge 7.37 incelendiginde desorpsion verimlerinin diigiik oldugu goériilmektedir.
Diisiik desorpsiyon verimleri adsorpsiyon olaymin tersinmez ve kimyasal oldugunu

gosterir.

7.2 Kolonda Adsorpsiyon Calismasi Bulgular: ve Tartiymas:

Aktif sepiolit, ugucu kiil ve ciiruf kulamlarak kolonda adsorpsiyonla elde edilen
sonuglar Cizelge 7.38-7.40’ta verilmisgtir.

Sekil 7.44-7.46’da bor adsorpsiyonu igin kirilma egrileri, Sekil 7.47-7.52’de ise
Thomas ve Yoon-Nelson kinetik parametrelerini hesaplamak i¢in gerekli grafikler

verilmigtir.



Cizelge 7.38. Aktif sepiolit i¢in kolonda adsorpsiyonla elde edilen sonuglar

(@ V(ml) C.(mgl)  C/C,  W[(C/C)-1]  I[C/(CC
0,00 0,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
10,00 1,50 0,00 0,00 tanimsiz tanumsiz
30,00 4,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
50,00 7,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
100,00 15,00 0,00 0,00 tamimsiz tanimsiz
130,00 19,50 0,00 0,00 tanimsiz tammsiz
170,00 25,50 0,00 0,00 tanumsiz tanimsiz
200,00 30,00 0,00 0,00 tanimsiz tammsiz
230,00 34,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
250,00 37,50 0,00 0,00 tanumsiz tanimsiz
260,00 39,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
280,00 42,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
290,00 43,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
300,00 45,00 0,00 0,00 tanimsiz tanumsiz
320,00 48,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
330,00 49,50 0,00 0,00 tanimsiz tanmmsiz
400,00 60,00 0,00 0,00 tamimsiz tanimsiz
470,00 70,50 0,00 0,00 tanimsiz tammsiz
530,00 79,50 0,00 0,00 tanmimsiz tanimsiz
666,67 100,00 0,00 0,00 tamimsiz tanimsiz
786,67 118,00 10,00 0,02 4,08 -4,08
926,67 139,00 15,00 0,03 3,66 -3,66
996,67 149,50 20,00 0,03 3,37 -3,37
1066,67 160,00 30,00 0,05 2,94 -2,94
1106,67 166,00 55,00 0,09 2,29 -2,29
1116,67 167,50 60,00 0,10 2,20 -2,20
1136,67 170,50 65,00 0,11 2,11 22,11
1146,67 172,00 68,00 0,11 2,06 -2,06
1166,67 175,00 75,00 0,13 1,95 -1,95
1176,67 176,50 150,00 0,25 1,10 -1,10
1186,67 178,00 180,00 0,30 0,85 -0,85
1196,67 179,50 230,00 0,38 0,48 -0,48
1226,67 184,00 300,00 0,50 0,00 0,00
1236,67 185,50 350,00 0,58 -0,34 0,34
1256,67 188,50 400,00 0,67 -0,69 0,69
1276,67 191,50 450,00 0,75 -1,10 1,10
1296,67 194,50 500,00 0,83 -1,61 1,61
1306,67 196,00 550,00 0,92 -2,40 2,40
1316,67 197,50 580,00 0,97 -3,37 3,37
1326,67 199,00 590,00 0,98 -4,08 4,08
1336,67 200,50 600,00 1,00 tanimsiz tanmimsiz
1366,67 205,00 600,00 1,00 tamimsiz tamimsiz
1406,67 211,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
1446,67 217,00 600,00 1,00 tanimsiz tanmimsiz
1496,67 224,50 600,00 1,00 tanimsiz tamimsiz
1536,67 230,50 600,00 1,00 tanumsiz tanimsiz
1566,67 235,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
1576,67 236,50 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
1596,67 239,50 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
1636,67 245,50 600,00 1,00 tanimsiz fanimnsiz
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Cizelge 7.39. Ugucu Kiil i¢in kolonda adsorpsiyonla elde edilen sonuglar

¢ (dk) V (mL) C.(mg/L) Cc/C, In [(C/C.) -1] In [C/(C,-C.)}
0,00 0,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
0,50 1,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
1,00 3,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
1,50 4,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
2,00 6,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
3,00 9,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
3,50 10,50 0,00 0,00 tanims1z tammsiz
4,00 12,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
4,50 13,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
5,00 15,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
5,50 16,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
6,50 19,50 0,00 0,00 tanimsiz tamimsiz
7,00 21,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
8,00 24,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
10,00 30,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
10,50 31,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
11,50 34,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
12,00 36,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
12,50 37,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
13,00 39,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
14,00 42,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
14,50 43,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
15,00 45,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
16,50 49,50 5,00 0,01 4,78 -4,78
18,00 54,00 15,00 0,03 3,66 -3,66
20,00 60,00 30,00 0,05 2,94 -2,94
20,50 61,50 50,00 0,08 2,40 -2,40
23,00 69,00 100,00 0,17 1,61 -1,61
23,50 70,50 120,00 0,20 1,39 -1,39
25,00 75,00 140,00 0,23 1,19 -1,19
26,50 79,50 150,00 0,25 1,10 -1,10
27,50 82,50 170,00 0,28 0,93 -0,93
28,50 85,50 200,00 0,33 0,69 -0,69
30,00 90,00 250,00 0,42 0,34 -0,34
30,50 91,50 300,00 0,50 0,00 0,00
31,50 94,50 350,00 0,58 -0,34 0,34
33,50 100,50 400,00 0,67 -0,69 0,69
35,00 105,00 450,00 0,75 -1,10 1,10
37,00 111,00 500,00 0,83 -1,61 1,61
40,00 120,00 550,00 0,92 -2,40 2,40
42,00 126,00 580,00 0,97 -3,37 3,37
43,00 129,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
45,00 135,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
46,50 139,50 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
48,00 144,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
50,00 150,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
52,00 156,00 600,00 1,00 tamimsiz tanimsiz
53,00 159,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
55,00 165,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
57,00 171,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
58,00 174,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
60,00 180,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
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Cizelge 7.40. Ciiruf igin kolonda adsorpsiyonla elde edilen sonuglar

t(dk) V@mL) Ce(mg/Ll) CJ/C, Im[C/C)-11 In[C/ (Co-Ce)l
0,00 0,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
0,86 1,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
1,71 3,00 0,00 0,00 tanimsi1z tanimsiz
2,57 4,50 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
4,29 7,50 0,00 0,00 tamimsiz tanimsiz
5,14 9,00 0,00 0,00 tamimsiz tanimsiz
6,00 10,50. 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
6,86 12,00 0,00 0,00 tammsiz tanimsiz
7,71 13,50 0,00 0,00 tanims1z tamimsiz
8,57 15,00 0,00 0,00 tanimsiz tanimsiz
9,43 16,50 0,00 0,00 tammsiz tanimsiz
11,14 19,50 0,00 0,00 tanimsiz tammsiz
12,86 22,50 10,00 0,02 4,08 -4,08
14,57 25,50 15,00 0,03 3,66 -3,66
17,14 30,00 40,00 0,07 2,64 -2,64
18,00 31,50 100,00 0,17 1,61 -1,61
19,71 34,50 130,00 0,22 1,29 -1,29
20,57 36,00 180,00 0,30 0,85 -0,85
21,43 37,50 250,00 0,42 0,34 -0,34
23,14 40,50 300,00 0,50 0,00 0,00
24,00 42,00 350,00 0,58 -0,34 0,34
24,86 43,50 450,00 0,75 -1,10 1,10
26,57 46,50 500,00 0,83 -1,61 1,61
28,29 49,50 550,00 0,92 -2,40 2,40
31,71 55,50 580,00 0,97 -3,37 3,37
34,29 . 60,00 600,00 1,00 tammsiz tanimsiz
35,14 61,50 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
39,43 69,00 600,00 1,00 tanimsiz tamimsiz
40,29 70,50 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
42,86 75,00 600,00 1,00 tanimsiz tanimsiz
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Sekil 7.46. Ciiruf i¢in kirilma egrisi.
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Sekil 7.47. Aktif sepiolit igin t’ye kars: In((Co/C;)-1) grafigi.
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Sekil 7.48. Aktif sepiolit igin In (Ce/(Co-C))’ye kars: t grafigi.

o In((C,/C,)-1) = -0,2771t + 8,4692
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Sekil 7.49. Ugucu kiil igin t’ye kars1 In((C/Ce)-1) grafigi.
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t = 2,4027In (C/(C,-C,)) + 22,802
R? =0,9903

t (dakika)

In (C/(C-Co))

Sekil 7.52. Ciiruf igin In (Co/(Co-Ce))’ye karsi t grafigi.

Sekil 7.47-7.52 yardimiyla hesaplanan Thomas ve Yoon-Nelson model katsayilan
ve adsorpsiyon kapasiteleri Cizelge 7.41 ve 7.42°de verilmigtir. Sekil 7.53-7.58

uygulanan Thomas ve Yoon-Nelson adsorpsiyon modellerini gésterir.

Cizelge 7.41. Cesitli adsorbanlar i¢in Thomas katsayilan, hesaplanan ve deneysel

adsorpsiyon kapasiteleri
km x 10* g, (hesaplanan) g, (deneysel) 2
Adsorb , R
T (mUmgdk)  (mglg) (mg/g)
Aktif Sepiolit 0,25 218,2 219,0 0,7924
Ugucu Kiil 4,62 45,8 46,2 0,9747
Ciiruf 6,90 39,9 39,9 0,9903

Cizelge 7.42. Cesitli adsorbanlar igin Yoon-Nelson katsayilar, hesaplanan ve deneysel

kapasiteler
Yo Jo
Adsorban (i(/jdlil() ( ;k) (hesaplanan) (deneysel) R
(mg/g) (mg/g)
Aktif Sepiolit 0,019 1198,0 215,7 219,0  0,7924
Ugucu Kiil 0,284 30,5 45,7 46,2  0,9747

Ciiruf 0,416 22,8 39,9 39,9  0,9903
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Sekil 7.54. Aktif sepiolit i¢in Yoon-Nelson Modeli (pH=10).
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Sekil 7.56. Ugucu kiil igin Yoon-Nelson Modeli (pH=2).
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Sekil 7.57. Ciiruf i¢in Thomas Modeli (pH=9).
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Sekil 7.58. Ciiruf i¢in Yoon-Nelson modeli (pH=9).

Adsorpsiyon sonrasi adsorbanlarin, 2 M H,SO, ¢6zeltisi kullanilarak elde edilen

kolon desorpsiyon sonuglan Cizelge 7.43-7.45 ve Sekil 7.59-7.61°de verilmistir.
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Cizelge 7.43. Aktive edilmis sepiolit i¢in kolon desorpsiyon verileri
V(mL) C,(mg/L)

0,0 0
1,5 940
3,0 140
4,5 60
7,5 30
10,5 0
13,5 0
16,5 0

Cizelge 7.44. Ugucu kiil igin kolon desorpsiyon verileri
V(mL) C, (mg/L)

0,0 0
LS 720
3,0 70
4,5 30
6,0 20
9,0 15
15,0 0
21,0 0

Cizelge 7.45. Ciiruf i¢in kolon desorpsiyon verileri

V(mb) C. (mg/L)

0,0 0

1,5 450
3,0 190
4,5 100
6,0 30
10,5 10
12,0 0

13,5 0




101

1000
900 -
800 1
700 -
600 -
500 -
400 -
300 1
200 -
100 -

Ce (mg/L)

0o 2 4 6 8 10 12 14 16 18
V (mL)

Sekil 7.59. Aktif sepiolit i¢in desorpsiyon grafigi.
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Sekil 7.60. Ugucu kiil igin desorpsiyon grafigi.
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V (mL)

Sekil 7.61. Ciiruf i¢in desorpsiyon grafigi.

Kolonda adsorpsiyon i¢in grafiksel integresyonla elde edilen kirilma kapasitesi,

toplam kapasite degerleri ve desorpsiyon verimleri Cizelge 7.46°da verilmistir.

Cizelge 7.46. Cesitli adsorbanlar i¢in elde edilen kolon kapasiteleri ve desorpsiyon

verimleri
Kinlma Kapasitesi Toplam Kapasite Desorpsiyon Verimi
Adsorba;
N (mg/g) (mg/g) (%)
Aktif Sepiolit 207,8 219,0 2,5
Ugucu Kiil 31,0 46,2 40
Ciiruf 29,8 39,9 5,4

Kolonla yapilan deneylerde hesaplanan adsorpsiyon kapasiteleri kesikli deneylerde
elde edilen kapasite degerlerinden daha biiyiik bulunmustur. Bu, kolonda ¢6zelti gegisi
sirasinda adsorbanla ¢ozeltideki bor derigim farkinin siirekli biiylik olmasi, kesikli
deneylerde ise derigim farkinin zamanla azalmasiyla agiklanabilir (Gupta and Ali, 2001;

Mathialagan and Viraraghavan, 2002).



8. SONUC VE TARTISMA

Atiksu aritiminda yaygin olarak kullamilan adsorpsiyon ydnteminin dezavantaj
pahali adsorbanlarin kullanilmasiyla aritim maliyetinin artmasidir. Bu g¢alismada, bor
giderimi i¢in pahali adsorbanlara alternatif olabilecek sepiolit, ugucu kiil ve ciiruf gibi
ucuz adsorbanlar kullanilmistir. Bor igeren atiksularda siilfat anyonu da
bulunabilmektedir. Aliimina bor gideriminde etkin oldugu gibi siilfat gideriminde de
etkin oldugu i¢in adsorban olarak denenmistir.

Cesitli pH degerlerinin bor adsorpsiyonuna etkisi incelendiginde aliimina ve ciiruf
i¢in pH 9’da, sepiolitlerle pH 10°da ve ugucu kiille pH 2’de maksimum adsorpsiyon
gézlenmistir.

Adsorpsiyon iglergesini belirlemek i¢in deneysel verilere gesitli kinetik modeller
uygulanmig ve biitiin adsorbanlar igin ikinci mertebe kinetik modelin uygun oldugu
goriilmiigtiir. = Buna goére adsorpsiyon tiirlinlin kimyasal adsorpsiyon oldugu
diigtiniilebilir.

Farkli sicakliklarda yapllén adsorpsiyon deneylerinin sonuglar incelendiginde tiim
adsorbanlar igin adsorpsiyon verimlerinin sicaklik arttik¢a azaldig1 gézlenmistir. Bu da
adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugunu gosterir.

Cesitli adsorban dozlarinda yapilan adsorpsiyon deneyleri sonucunda ise adsorban
dozunun artirilmasiyla adsorpsiyon verimi belirli bir noktaya kadar artmis ve daha sonra
sabit kalmigtlr. Bu sonug¢, adsorban dozunun artirilmasiyla adsorbanin ylizey alan
artigina bagl olabilir.

Bagslangi¢ derisiminin bor adsorpsiyonuna etkisinin aragtirildifi deneyler sonucunda
ise baglangic derisimi arttikga adsorpsiyon veriminin azaldigy bulunmustur.
Adsorpsiyon verimindeki azalma, ¢&zeltideki baslangi¢ bor derisiminin adsorban
miktarina oraninin artmasindan kaynaklanabilir.

Izoterm c¢alismalart sonucunda adsorpsiyonla bor giderim verilerinin tiim
adsorbanlar igin Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Kesikli adsorpsiyon
kapasiteleri ham sepiolit igin 96,15 mg/g, aktif sepiolit i¢in 178,57 mg/g, aliimina igin
26,74 mg/g, ugucu kiil igin 20,88 mg/g ve ciiruf igin 10,78 mg/g olarak elde edilmistir.

Bor adsorpsiyonuna Na;SO, ve CaCl, gibi tuzlarn etkileri incelendiginde bu

tuzlarin bor adsorpsiyonunu az miktarda azalttit bulunmustur.
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Kesikli desorpsiyon galismasinda diisiik desorpsiyon degerleri elde edilmistir. Bu
adsorpsiyon olayimin tersinmez oldugunu gésterir.

Kolon ¢alismasinda ise kolonun karakteristik parametrelerini elde etmek i¢in Yoon-
Nelson ve Thomas adsorpsiyon modelleri uygulanmis ve siirekli adsorpsiyon
kapasiteleri belirlenmistir. Deneysel olarak kapasite degerleri aktif sepiolit igin 219,0
mg/g, ugucu kiil i¢in 46,2 mg/g ve ciiruf i¢in 39,9 mg/g olarak elde edilmistir. Thomas
modeli kullanmlarak kapasite degerleri aktif sepiolit i¢in 218,2 mg/g, ugucu kiil i¢in 45,8
mg/g ve ciiruf igin 39,9 mg/g olarak bulunmustur. Yoon-Nelson modeli kullanilarak ise
kapasite degerleri aktif sepiolit i¢in 215,7 mg/g, ugucu kiil i¢in 45,7 mg/g ve ciiruf igin
39,9 mg/g olarak hesaplanmigtir. Grafiksel integrasyon yardimyla bulunan adsorpsiyon
kapasiteleriyle model adsorpsiyon kapasitelerinin birbirine yakin degerler ¢iktifi
gézlenmigtir. Tiim adsorbanlar i¢in elde edilen siirekli adsorpsiyon kapasiteleri kesikli
adsorpsiyon kapasitelerinden yiiksek ¢ikmigtir. Adsorplanan bor 2 M H,SO; ¢6zeltisi
kullanilarak desorplanmigtir. Bu degerler aktif sepiolit i¢in %2,5; ugucu kiil igin %4,0
ve ciiruf igin %5,4 olarak elde edilmistir.

Calisilan kosullarda bor gideriminde denenen adsorbanlar igin etkinlik sirasim
kesikli kapasite degerlerine gére aktif sepiolit, sepiolit, aliimina, ugucu kiil ve ciiruf
seklinde verebiliriz. Adsorbanlarin yiizey alanlarti da bu sonucu desteklemektedir.
Ancak tam bir karsilagtirma yapabilmek i¢in tane boyutunun etkisi g6zard
edilmemelidir. Sepiolitin ylizey alami aktivasyon sonucunda ¢ok fazla artmamasina
ragmen aktif sepiolitin bor giderim kapasitesinin daha iyi oldugu gozlenmistir. Bu da
aktif merkezlerin sayisinin artmastyla agiklanabilir. Hangi adsorbanin kullaniminin daha
uygun olacagni belirlemek igin; ¢aligilan kosullar, adsorbanlarin elde edilisi ve
maliyetleri goz 6niine alinarak detayli ekonomik inceleme yapilmasi gerektigi sonucuna

ulagilabilir.
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