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OZET

Eskisehir (Kirka) Bor tiirevleri tesisinin atiksularinda bulunan bor, ¢evre
agisindan problem yaratmaktadir. Bu nedenle borun atiksulardan uzaklagtirilmasi
gerekir. Borun atiksulardan giderimi igin adsorpsiyon, ¢oktiirme ve iyon degisimi
uygulanabilir. Bu g¢aliyjmada sulu ¢6zeltilerden adsorpsiyonla bor giderimi
incelenmis ve deney tasarim metodu uygulanmugtir. Adsorban madde olarak toz
aktif komiir, doBal a ve P sepiolitler, aktiflestirilmis a ve P sepiolitler ve aliimina
kullamlmistir. Dogal o sepiolit, aktiflestirilmis B sepiolit ve aktif karbonla pH=10
degerinde ve 20°C sicaklikta maksimum giderim elde edilmigtir.

Deney tasariminda ise adsorban tiirli, pH ve sicaklik parametrelerinin etkisi
aragtirilmigtir. Deney tasarima sonucunda ise adsorban tiirli, pH ve sicakh@mn
adsorpsiyonu etkiledigi bulunmugtur. Tiim adsorbanlarla kesikli adsorpsiyon
deneyleri yapilmis ve elde edilen adsorpsiyon verilerinin Langmuir izotermine
uydugu belirlenmigtir.

ANAHTAR KELIMELER
Bor, Adsorpsiyon, Deney Tasarimi, Aktif karbon, Sepiolit, Aliimina



SUMMARY

Boron in wastewater of Eskigehir (Kirka) Boron plant forms some enviromental
problems. For this reason, boron must be removal from wastewater. Adsorption,
coagulation and ion exchange apply to removal of boron from water. In this study,
removal of boron from aqueous solution by adsorption was examined and
experimental design was applied. Powdered activated carbon, a and P sepiolites,
activated o and B sepiolites and alumina were used as adsorbent. Maximum removal
obtained with a sepiolite, activated B sepiolite and activated carbon at pH=10 value
and 20°C temperature. Effect of parameters (adsorbent kind, pH value and
temperature) was investigated at experimental design.

Due to the experimental desigh results, was observed that the adsorbent kind, pH
value and temperature effect adsorption. Batch adsorption experiments were done by
all of adsorbents and adsorption data were found to conform with the Langmuir

equation.

Key words: Boron, Adsorption, Experimental Design, Activated Carbon, Sepiolite,

Alumina
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1. GIRIS VE AMAC

Giinlimiizde karsilagilan ciddi sorunlardan biri de sanayi ve diger atiklardan
kaynaklanan ¢evre kirlenmesidir. Daha ¢ok endiistriyel atiklardan kaynaklanan
kirleticiler toprak, hava ve suyun biinyesinde barindirdif1 canli organizmalar igin
biiyiikk tehlikeler olusturmaktadir. Bu nedenle zamammizin en Onemli konusu,
endiistrilesmenin ve hizli niifus artiginin ortaya ¢ikardigi gevre kirlenmesine
uygulanabilir, ekonomik ve kesin bir ¢0ziim getirmektir. Kirlenmis ¢evreyi
temizlemek oldukg¢a pahali ve kompleks tesisleri gerektiren uzun bir galigma ile
miimkiindiir. Bu sebeple; su, toprak ve havanin kirlenmesini dnleyici tedbirlerin
alinmasina ¢aligmak daha da 6nem kazanmaktadir.

Yukanda s6zii edilen konulardan en &nemlisi su kirliligidir. Ciinkii toprak ve
havada kirlilik yapan bilegenler de zamanla yagmur ve kar gibi etkenlerle suya
gegmektedir (Hardalag vd.,1995).

Canlilarin yagsami igin zorunlu olan su kaynaklarinin sinirlt olusu ve bunlarin
insanlar tarafindan siirekli degigime ugratilmasi, su kirlenmesi sorununu dogurmustur
(Atalay,1977). Su kirliligi, alict su ortamlarinin gesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik
etkilerle dogal niteliin ve gO6riiniimiiniin istenmeyen derecede bozulmasi olarak
tanumlanir (Dogan,1989).

Atiksu aritim; sularin gesitli kullanimlari sonucu kirlenerek kaybettikleri fiziksel,
kimyasal, bakteriyolojik ve ekolojik &zelliklerinin bir kism1 veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve bosaldiklar1 alici ortamin dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik
ve ekolojik dzelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek i¢in uygulanan fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritim iglemlerinin birini veya birkagini kapsayan siire¢lerdir
(Anonim, 1988),

Atiksu arittiminda amag, atiksuda bulunan ¢dziinmiis organik kirleticilerin askida
katilarin, toksik maddelerin miktarim azaltmak ve patojenik mikroorganizmalar: yok
ederek atiksuyu gevreye zararsiz halde birakabilmektir. Bir atiksuyun ne kadar
aritildig1 kirlilik parametrelerinin belirli standartlara ne kadar yaklastirtldigs ile
Slgiilir.

Giinlimiizde atiksu aritiminda suyun orijinine, tiiriine, temizlendikten sonra ki
kullanim amacina ve yore kaynaklarina gére degisik yontemler kullamlmaktadir. Bu

yontemlerden birisi de atiksularin adsorpsiyonla aritimudir.



Son zamanlarda kullamimi yayginlagan adsorpsiyonla su artimi galigmalar: bu
ydntemin atiksu aritiminda bagar: ile kullanilabilecegini gostermektedir.

Bu ¢aligmada adsorpsiyon iglemi ile bor mineralinin giderimi incelenmis ve
tasarimciya olduk¢a biiyiik yarar ve kolaylik saglayan deney tasarim metodu
uygulanmugtir. Deneylerde adsorban madde olarak o ve B sepiolitler, toz aktif k&miir
ve aliimina kullanilip ¢esitli pH ve sicakliklarda giderilen bor miktar: bulunmugtur.



2. BOR

Bu boliimde bor ve bilesikleri hakkinda bilgi verilecektir.
2.1. Bor Elementi

Bor, yeryiiziinde ylizden fazla minerali bulunan, degisik amaglarla kullanilan ¢ok
sayida kimyasal bilesigi olan bir elementtir.

Bor, periyodik sistemin III A grubunun ilk elementidir. Atom numaras: 5, atom
agirhig1 10,811°dir. Izotoplarmm kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopu
vardir, oksidasyon sayis1 3" ve elektron diizeni 1s® 2s% 2p"’dir (Tasg108lu, 1992).

Bor kristali, elmastan sonra elementlerin en sertidir. Ozgiil agrligs 2,34 g/em™
tiir. Sentetik olarak elde edilen elementel bor iki farkh sekilde olabilir.Kristal halde
olan parlak siyah renkli ve sert, amorf halde olan yegilimsi sar1 renkli, tatsiz ve
kokusuz bir toz olup Szgiil agirhg: 1,73 g/em’, erime noktas: 2300°C, kaynama
noktasi 2550°C’dir.

150’den fazla mineralin bilegiminde yer almasina ragmen bor dogada serbest
olarak bulunmaz. Alkali boratlar veya borik asit seklinde maden yataklari olusturan
bor elementi yaklasik 3 ppm’lik bir konsantrasyon degerine sahiptir (Tasgiogly,
1992; Ozkan vd., 1997).

Son yillarmda Etibank tarafindan yapilan arama, iiretim ve zenginlestirme
¢aligmalari, lilkemizin bor rezervlerinin biiyiikliigii, minerallerin diinya pazarlarinda
aramlan nitelikleri ve ¢esitliligi agisindan diinyada birinci sirada oldugunu
gostermistir. Bu aragtirmalara gore diinya bor rezervlerinin %62’si {ilkemizde
bulunmaktadir (Poslu ve Arslan, 1995).

Ayrica lilkemizin sahip oldugu bu rezervler, kalitesi ve gesitliligi yoniinden de ilk
sirada yer almaktadir. Bu nedenlerle bor cevheri ve sanayii kalkinmay: hizlandirici
bir potansiyel olarak gdriilmektedir. Tiirkiye, bor mineralleri ve rafine bor iiriinleri
tiretiminde s6z sahibidir. Kurulu olan tesislerde boratlarin biiyiik bir bdliimii yikama
ve smiflandirma gibi basit iglemler sonucu belirli bir B,O; tendriine getirilip
konsantre olarak, diger bir bSliimii ise, gesitli kimyasal islemler sonucu rafine bor

lirlinleri haline getirilip satisa sunulmaktadur.



2.2, Bor ve Bilesiklerinin Tarihgesi

Bor ve bilesikleri tarihin ¢ok eski devirlerinden beri kullanilagelmigtir. Misirhilar
ve Mezopotamya uygarliklarinin, bazi hastaliklarin tedavisinde ve Oliilerin
mumyalanmasinda boraks kullandiklar: belirtilir. Eski devirlerde kullanilan ilk bor
minerali Boraks’tir. M.0.2000 yillarinda, Babilliler’in Uzakdogudan boraks getirip
altin iglemesinde kullandiklar1 belirtilir. Misirlilar ve Romalilar dayanikli camlarn
(borosilikat camlar1) imalinde boraks: kullanmuglardir,Yine M.O. 1. Yiizyilin Roma
imparatorlarindan Caligula ve Neron’un gladyatér savaglarinda arena tabanina
antiseptik etkisinden dolay1 boraks serptikleri s6ylenir. Modern boraks endiistrisi ise
13. Yiizyilda boraksin Tibet’ten Avrupa’ya Marco Polo tarafindan getirilmesiyle
baglar. Borun ayr: bir element olarak ilk defa kesfi 1808°de Fransa’da Gay-Lussac
ve Ingiltere’de Sir Humprey Davy tarafindan aym zamanlarda olmugtur. Ham boraks
icin kullamlan “TINKAL” kelimesi ise, (Boraks Avrupa’ya Tibet bdlgesindeki
Tinkal goliinden go6tiiriildiigii igin) Sanskiritce kokenli olan “TINCANA”
kelimesinin degisime ugrayip giiniimiize tinkal olarak gelmesiyle ortaya ¢ikmugtir.

Avrupa’da bulunan ilk bor minerali Sasolit (H3BO3) olmustur. Bir gesit dogal
borik asit olan bu mineral, Italya’min Toskana ydresindeki sicak membalarda
kesfedilmigtir. Buralardan {iretilen bor, 1827-1872 yillar1 arasinda boraks ve tabii
borik asit olarak Avrupa pazarlarina sunulmustur. Giiney Amerika’da ise ilk bor
minerali 1852 yilinda Sili’de kegfedilmistir. Sili yaptig1 tiretimle 19. yiizyiln ikinci
yarisini en biiyiik diinya {ireticisi olarak gegirmigtir.

Tiirkiyede borun tarihgesi Romalilara kadar uzanir. Bununla beraber ilk
madencilik 1865°de bir Fransiz kurulusunun ¢aligmasiyla baslar; daha sonra 1887°de
Fransizlar tarafindan isletilen ocaklar ingilizlerin eline gegmistir. 1944°de yabanci
sirketler millilegtirilmis ve igletme imtiyazi verilmistir. Bir siire sonra Tiirk Boraks
A.S. burada faaliyet gdstermistir. 1935°de MTA ve Etibank’m kurulmasiyla bdlgede
arama ve isletme faaliyetleri genislemistir. Once 1950°de Bigadic’te sonra 1952°de
Mustafa Kemal Pasa’da ve 1956’da Emet’te kolemanit yataklari bulunmustur.
1979°daki devletlestirilme ile Etibank, bor mineralleri yataklarim igletme ve entegre
tesisi kurma gorevini istlenmigtir. Bugiin Tiirkiye’de bor yataklarim isletme
imtiyazina sahip olan yabanci girket bulunmamaktadir. Mevcut yataklarm biiyiik bir
¢ogunluguda Etibank tarafindan igletilmektedir (Polat, 1987).



2.3 Elementel Bor’un Elde Edilisi

1. Elementel bor 1808 yilinda Gay-Lussac ve Thenard tarafindan B,Os’in
potasyum ile indirgenmesiyle elde edilmistir,
2. Davy, elektrolizle metalik bor elde etmistir.
3. Weintraub, 1909°da, iki bakir elektrot arasinda olugturulan bir elektrik arkindan
BCls’ii gegirirken Hj ile indirgeyerek, % 99,8 saflikta bor elde etmistir. Bu bor toz
ve erimis paletler halindedir.

2BCl3+ 3H,— 2B+ 6HCL 2.1)
4. Van Arkel, 1930°da, BBr3’ii 1sitilmug wolfram teli {izerinde, 1300°C’da, hidrojen
akiminda ayrigtirarak siyah kristalize saf bor elde etmistir.
5. Bor kristal halinde, bor hidriir ve bor trikloriir karisiminin 1sitilmig wolfram-
tantal alagtmu veya titan bir tel {izerinden gegirilmesi ile elde edilebilir.
6. Hugh S.Cooper, saf bor’un endiistriyel ¢aptaki iiretimi i¢in iki y&ntem
kullanmaktadir.

a) Potasyum tetrafluorobat (KBF,), erimis potasyum kloriir banyosu iginde
elektroliz edilir. Anot; isiya dayanikli alagimdan yapilmig grafit astarli bir pota,
katot; diisiik karbonlu demir plaka veya silindirdir. Grafit anot ayrigmayi dnlemek
igin su ile sogutulur. Akim gerilimi 6-12 volt, akim siddeti 3000 amper, akim verimi
%75°dir. Anotta klor agiga ¢ikar. Potasyum kloriirden ayrisan potasyum, potasyum
tetrafluoborat’1 indirgeyerek elementel Bor’a doniistiiriir, katotta bor ayrilir KF
potada siirekli olarak artar. Ele gegen bor yikanip kurutulduktan sonra Koka
benzeyen kaba kristalli bir gériiniimde olur. %99,41 B, %0,29 C, %0,20 Fe icerir.

b) Erimis haldeki KBF,; ve B2O3 karigimu elektroliz edilir. Anotta oksijen ¢ikar
ve karbonla birlesir. Ele gecen iiriin ince kristallidir. 325 mesh (44 mikron) elegin
altina gecebilir. %99,7 B, % 0,05 C, %0,15 Fe igerir.

7. KBF4+3 Na— KF+3NaF+B 2.2)

denklemine gére elde edilebilir.

Amorf Bor, B,03’{in Mg ile indirgenmesiyle elde edilebilir.
B>03 + 3Mg— 2B+ 3MgO (2.3)



Islem Boraks’tan baglayarak s6yle dzetlenebilir:

Mg
Na,B,0,—#4 5 i, BO,— B,0, >B (2.4)

st

2.4. Bor Elementinin Ozellikleri

Bu béliimde bor elementinin atomik, fiziksel, kimyasal ve niikleer 6zellikleri

verilmistir.
2.4.1 Atomik 6zellikler

Bor, periyodik tablonun besinci elementi olup 3A grubunda bulunmaktadir.
Elektronik konfigiirasyonu 1s*2s*2p' seklindedir. Elementel borda en yakin
¢ekirdekler arasindaki uzaklik 0,8-1,1 A° arasindadir. Borun diger atomlarla yaptig
bilesiklerde, gekirdekler arasindaki uzaklik genellikle bu degerden biiyiktir.

Bor, 3A grubunda en kiigiik yapiya sahip olmas: ve en yikksek iyonlagma
potansiyeline sahip olmasi nedeniyle yar1 metal olarak kabul edilir, grubun diger

elementleri ise (Al,Ga,In, TI) tipik metalik &zellik gosterirler (Balki, 1982).

2.4.2 Fiziksel dzellikler

Bor eclementinin fiziksel ®zelliklerinin belirlenmesi, bir taraftan kompleks
polimerler olugturmasi, diger taraftan yapisindaki safsizhiklarin giderilememesi
nedeniyle giigliikler gostermistir. Bu konuda gergekgi degerler J.G.Bower tarafindan
verilmistir (Balki, 1982).

Periyodik sistemin 5. elementi olan borun, bir amorf hali ve bilinen 3 kristal sekli
vardir. Asagida belirlenmis olan kristal sekillerin denge sinirlan ve yogunluklar

verilmistir.



Sicakhk Kristal Sekli Yogunlugu
<800°C Amorf <2,30
800-1100°C a-rombohedral 2,46
1100-1300°C tetragonal 2,31
>1300°C B-rombohedral 2,35

Elementin iyonizasyon enerjisi, 8,296 ev/atom, elektronegatiflik degeri ise 2,0’ye
¢ok yakindwr. Dolayisiyla bor elementi, C ve H atomlar:1 ile kovalent bilesikler
vermeye olduke¢a yatkindir.

Oldukga yliksek bir erime noktasina sahip olan elementin, kaynama noktas: da
¢ok yiiksektir. Bu Ozellikler, elementin polimerik islemlerde bor lifleri halinde
kullanilmasim1 saglar.  Elde edilen bor lifleri yiksek gerilme ve egilme
mukavemetlerine sahiptirler ve sertlikleri oldukga fazla olup elmasin 10 degerini
aldig1 Mohs sertlik cetveline gore 9,3’tiir. Bu 6zelliklerinden dolay: bor liflerinin
endiistride oldukga yaygin kullanim sahalari vardir (Giilensoy ve Gedikbey, 1978).

Borun donuk bir metalik parlakligt vardw, elektrii iyi iletmez. Sicaklik
yiikseldiginde iletkenlik artar. Bor ve buna benzer davramig gésteren (Silisyum,
Germanyum) maddelere yar: iletkenler denir. Yari iletkenlik su sekilde agiklanabilir;
oda sicaklifinda elektronlar merkezi atoma ¢ok siki baglanmuglardir, sicaklik
yiikseldikge bunlar serbest hale gegerler ve kristal iginde hareket edebilirler. Sicaklik
yiikseldikge serbest hale gegen elektronlarin sayist da gittikge artar. Bu nedenle,
sicaklik yiikseldikge kristal drgiiniin titresimleri daha biiyiik bir direng gdsterse de
iletkenlik artar (Kaypak vd.,1998).

2.4.3. Kimyasal Ozellikler

Elementel bor dogada serbest olarak bulunmaz, yapay bor ise amorf ve kristal
vapisinda olmak iizere iki sekilde elde edilebilir. Amorf bor, siyah veya kahverengi
toz seklinde, kristal bor ise siyah, sert ve kirllgandir (Sariiz ve Nuhoglu,1992).

Bor amorf halde ve iyice toz haline getirildigi zaman oldukga aktif bir karakter
gosterir.  Sicakta dogrudan dogruya halojenlerle, oksijenle, azotla ve elektrik
firminda karbonla birlegir.  Metallerle de yine sicakta boriirler olusturur.

Bilesiklerinin hepsi de kovalent baglar ile olusan bilegiklerdir.



Oda sicakliinda, flor ve derigik nitrat asidi gibi kuvvetli oksitleyiciler bir yana
brrakilirsa bor inerttir. Bunun yaninda sodyum hidroksit ve sodyum nitrat gibi alkali
oksitleyici karigimlar ile reaksiyon verir. Oksijene karg1 ilgisi fazla oldugundan
oksijenli bilesikleri indirger. Borun biitiin tuzlar1 elektron alicidir, bu nedenle de
Lewis asidi ozelligi gbsterirler ve bazi organik reaksiyonlarda asit katalizorii olarak
kullamilrlar. Yar:1 metallerin oksitleri genelde asidiktir ve bor oksitleri de aymi
Ozelliktedirler. B,O; sulandirildifinda borik asidi olugturur. Borik asit monobazik
bir asit olup dayamksizdrr,

B(OH)3+H,0—B(OH) ++H" (2.5)

Borik asit tuzlar1 kompleks yapi gosterirler ve sulu ortamda BOs”> anyonu halinde
bulunmazlar. Sulu ortamda borik asit konsantrasyonu yaklasik 0,02 M’dan daha
fazla oldugunda triborat iyonlar1 olugur (Balki,1982).

2B(OH)s+B(OH) 4—B303(OH) ++3H,0 (2.6)

Volkanik gazlar iginde ve sicak kaynak sularinda bor miktarinin yiiksek oldugu
bilinir. Ornegin, Tiirkiye ve ABD’deki bor yataklarmm bulundugu bélgelerdeki
- sicak kaynak sularinda bor miktar1 100 ppm’in iizerindedir.Bu bulgular arastiricilar
borun kaynaginin magmaya bagli oldugu goriisiinii savunmaya itmistir. Ayrica
.denizsel tortularin bor igeriginin magmatik kayaglardakinden daha fazla oldugu
goriilir.

Bundan g¢ikarilacak sonug, denizsel tortularin deniz suyundan aldiklar1 bor
miktarinin, denize karalardan tagmnandan daha fazla oldugudur. Bu geligki, denizlere
karalardan tagmanin diginda, bol miktarda bagka kaynaklardan borun geldigini
kanitlar (Saniz ve Nuhoglu,1992).

2.4.4 Niikleer ozellikler
Bor elementinin iki kararhi izotopu, B ve "B ve ayrica ii¢ tane de kisa

omiirlii suni radyoaktif izotopu B, B ve B vardir. Suni radyoaktif izotoplarmnin

Omiirleri bir saniyeden daha azdur.



Normal bor elementi, %18,83 oraninda '°B ve %81,17 oramnda 'B izotoplarinn
karigmmudir. '°B izotopu niikleer kimyada ¢ok 6nemli bir yere sahiptir (Muetterties,
1967). '°B izotopu niikleer reaktSrlerde ndtron tutucusu olarak kullamlmaktadir.
B’in bu ozelligi '°B’a gore daha azdir. Notronlara karsi korumada; (nStron
bombas1 ve niikleer reaktdrlerde) hidrojence zengin polimer maddelerin °B ile
meydana getirdikleri karigimlar kullanilmaktadir. Ciinkii ndtron, enerjisini ancak
atom numarasi kiiciik olan elementlerle yapmis oldugu garpisma sayesinde
kaybetmektedir. '°B izotopu da nétron absorplamak suretiyle bu ige yardimci
olabilmektedir.

2.5. Bor Mineralleri ve Bilesikleri

Bor igeren birgok mineral olmasina ragmen, bunlardan ancak bir kismu ticari
degere sahiptir ve uluslar arasi pazarlarda islem goriir. Bir borat anyonu, metalik bir
katyon ya da hidrojenle birlegerek bu mineralleri olugturur ve mineraller birlestikleri
metal katyonunun adiyla tamnirlar (Sodyum borat, Kalsiyum borat gibi). Inorganik
olan bu mineraller uluslararasi pazarlarda B,O; igerikleri gdzoniine almnarak
pazarlanrlar (Polat, 1987).

Bor bilesikleri i¢inde ticari olarak en fazla &nem tastyanlar boratlardir.
Bunlardan boraksin gerek dogada yaygin bulunusu, gerekse endiistriyel kullanim
alaminin en g¢ok olugu nedeniyle, bor bilegikleri ile ilgili endiistri boraks endiistrisi;
madenciligi de boraks madenciligi olarak bilinir. Boraks madenciligi ve endiistrisi,
kat: boratlar kadar tuzlu gol sularindan elde edilen iiriinleri ve volkan bacalarindan
¢ikan gazlardan elde edilen bor iiriinlerini de kapsar.

Bugiin bor {iriinleri birgok endiistri dalinin ana hammaddesidir. Kullanum
alanlarinda tiiketimin hizla artig1 kadar, yeni kullamm alanlarimin da giinden giine
artig1 ve borun yakin gelecekte enerji liretim kaynag1 olarak kullamlabilme olasiligs,
bu hammaddeye digerleri arasinda bir ayricahk kazandirir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.5.1 Boraks (Tinkal)

Kimyasal bilesimi NazB407.10H20 olan boraks %36,5 oraninda B,O3 (bor oksit)

igerir. Genellikle renksizdir ve saydamdir; iginde bulunabilen bazi maddelerden
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otiirli pembe, gri veya sar1 da olabilir. Kristal haldeki sertligi 2-2,5; 6zgiil agirhig1 1,7
g/em>tiir.

Boraks suyunu kolayca kaybederek tinkalkonite d6niisiir, suda kolaylikla ¢dziiniir
ve ¢oziiniirligli ¢6zeltinin sicaklifinin artmast ile artar.

Diinyanin en biiyiik boraks yataklar: Tiirkiye ( Eskisehir’de ) ve Amerika Birlegik
Devletleri’nde bulunur (Onem, 2000; Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.5.2 Kolemanit

Formiilii Ca;Be015.5H,0 dur. Bor igerigi %15,7; Bor oksit icerigi %50,8’dir.
Dogada renksiz ve saydamdir. Sertligi 4-4,5; 6zgiil agirlig1 2,42 g/cm’ tiir.

Suda yavag, hidroklorik asitte (HCI) ise hizli ¢dziiliir. Bor mineralleri i¢inde en
yaygmn olamdir. Tiirkiye’de, Kiitahya (Emet), Balikesir (Bigadig), Eskisehir (Kirka),
Bursa (Mustafa Kemal Paga), Kestelek kdyiinde ve A.B.D’de bulunur (Onem, 2000).

2.5.3 Uleksit

Kimyasal bilesimi NaCaBs0y.8H,O’dur. %43 oraninda bor oksit igerir. Sertligi
1, dzgiil agrli1 1,65 g/em™tiir. Tek ve bityitk kristaller seklinde bulunmaz. Daha
cok ipek gibi ince kilcal ignecik kiimelerinden olusmus beyaz yumurtalar seklinde
bulunur. Bu goriintimiinden dolay: “pamuk yumag: ” olarak adlandirilir. Genellikle
kolemanit, probertit ve hidroborositle olusur. Tiirkiye’de Eskigsehir (Kirka), Kiitahya
(Emet) ve Balikesir (Bigadig) yoresinde ve Arjantin’de bulunur (Onem, 2000; Sariiz
ve Nuhoglu, 1992).

2.5.4 Kernit (Razorit)

Formiilii Na,B407.4H,0’dur. Bor oksiti %51 oraninda igerir. Dogada renksiz,
saydam ve igne seklinde kiime kristaller halinde bulunur. Sertligi 3; 6zgiil agirlig:
1,95 g/em™tiir. Soguk suda zorlukla ¢oziliir. Tiirkiye’de, Eskisehir (Kirka)’da;
diinyada, Arjantin ile A.B.D’de bulunur (Onem, 2000).



11

2.5.5 Probertit

Formiilii NaCaBs09.5H,O’dur. Bor oksiti %49,6 oraninda igerir. Dogada, kirli
beyaz veya agik sar1 renklerde, lifsi goriiniigliidiir. Kristalleri 5 mm’den 5 cm’ye
kadar uzayabilir,  Tiirkiye’de, Bursa (Mustafa Kemal Paga), Kestelek koyii
evresindeki tileksit yataklarinda bulunur. Ayrica, Emet, Doganlar ve igdekdy’de,
kahn tabakalar halinde mevcuttur. Diinyada sadece A.B.D’de nemli §lgiide bulunur
(Onem, 2000).

2.5.6 Sasolit (Borik asit)

Kimyasal bilesimi H3BO3; olan sasolit (kat1 borik asit)’in sertligi 1, Szgiil
agrhg 1,48°dir. Bor igerigi % 17,5, B2Os igerigi % 56,4 *diir. Kiigiik 6zbigimli,
beyaz ve yagli parlak goriiniimlii kristaller seklinde, dogal olarak amonyum tuzlari
ve kiikiirtle birlikte volkan bacalarinda ve sicak su kaynaklari civarinda bulunur.
Endiistride genellikle yapay borik asit kolemanitten iiretilir (Onem, 2000; Sariiz ve
Nuhoglu, 1992).

2.6. Borun Kullanim Alanlan

Birgok endiistri dalinda yaygmn bir kullamim alam1 bulan bor {irlinlerinin 6nemi
gittikce artmaktadir. Bir bor {iriinii baz1 durumlarda bir bagka bor iiriiniiniin yerini
tutabilmesine ragmen, bugiin igin bor bilesiklerinin gorevini ayn:i kalitede ve
ucuzlukta gorebilecek diger bir ikame mali yoktur. Bu da bor ({irlinlerinin
kullanimini artiran en 6nemli unsurlardan biridir (Polat,1987).

Bor {iriinlerinin kullanihig miktar1 ve sekline gére de aym kullamim alaninda tam
kargit etkiler saglanabilir. Ornegin, patlayict maddelerin yapiminda kullamldigs gibi,
yanmay1 Onleyici olarak da kullamlabilir. Bir bagka 6rnek de tarim alaninda
verilebilir; bir yandan giibreye bitkileri besleyici olarak katilirken diger yandan tarim
ilaglarina yabanci otlar1 kurutucu olarak katilir (Sariiz ve Nuhogiu,1992).

A.B.D.’de bor iriinlerinin tiiketimi baglica alt1 ana grupta toplanmistir. Bu

gruplar Cizelge 2.1°de verilmistir. Bu tabloda verilen sanayilerin tiiketim paylari,
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gelisme hizlar1 ve niifus artiglar1 g6z 6niinde tutulursa ileriki yillarda bor tiiketiminin
daha fazla olacag1 tahmin edilmektedir (Baysal,1980).

Cizelge 2.1 Bor ve bilegiklerinin kullanim alanlar1

SANAYININ ADI | TUKETIM PAY1 %
Cam ve cam egya 34

Sabun ve deterjan 16

Porselen ve emaye 14

Ziraat 14

Metal 2

Diger 20

2.6.1.Cam ve seramik endiistrisi

Baz cam iiriinlerinin {iretimi sirasinda, cam hamuruna %0,5-23 arasinda B20s;
katilarak borosilikatlarin olugmas: saglanir ve istenilen §zelliklerde 6zel camlar elde
edilir, Borun katilmasiyla camun 1s1 ile genisleme katsayis: diiser ve cam isiya
dayamikli duruma gelir. Bor islem sirasinda erimeyi ve camlagmay kolaylagtirdig:
gibi katilasmis camda rengi iyilestirir, ve ¢izilmeye karst dayantmi artirrr, Camu
asitlere kars1 duyarsiz duruma getirir.

Endiistriyel amaglarla iki tip borosilikat cam tiretilir:

1) Saydam camlar; ¢amagir makinalarinin, mutfak firinlarinin 6n camlari, mutfak
esyalari, laboratuvar araglari(deney tiipleri, erlen, beher) yapimminda kullanilir.

2) Opak borosilikat camlari; daha gok opak ve kalin mutfak esyalar: yapilir.
Cam lifi yapiminda % 5-7 oraminda normal cama katilan B,O3 ¢ogunlukla kolemanit
bilesimindedir. Cam lifinin hafifli3i ve genis ylizey alammna sahip olmas: nedeniyle,
yanmaya Kars1 dayaniklilik igin ve 1siya karg1 koruyucu olarak kullanilir. Cam lifi
{iretiminde borun kullanilmasini nedeni, cam liflerinin bozulmasmi saglayan diger
kimyasal maddelerin hava ve su ile ¢dziiliip tagimmasmi 6nleyici olmasindandir. Son
yillarda enerji bunalim nedeniyle enerji sakimimma yardimeci olmasi amaciyla

izolasyon maddesi olarak cam lifinin kullanilmas: 6nem kazanmigtir.
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Cam lifinin tiiketildigi diger bir alan da, pléstiklerin, endiistriyel dokumalarin,
cesitli lastiklerin ve endiistride kullanilan kalin kagitlarin dayanimmm artirmak igin
katki olarak kullanilmasidir. Bu amagla kullamlan cam lifinin bozulmaya daha fazla
dayanimli olmas: i¢in kullanilan bor miktar1 da daha fazladir (% 8- %9 B,03). Bu
alanda tiiketim difer alandakilerden daha fazla artmaktadir (yillik artis oram % 14-
%16) (Saniz ve Nuhoglu, 1992).

Boraks seramik malzemelerin sirlarmasinda giinden giline artan bir &nemle
kullamlmaktadir. Boraks, katildi1 diger maddelerin 6zellikle silisin, kolay erimesini
ve eridikten sonra seramik yiizeyinde g¢abuk yayilmasim saglar. Kullanilan boraks
miktar1 yansimay: etkiledigi i¢in seramigin renk tonunu da katildig: miktara bagl
olarak deistirir. Sir igin kullantlan karigumda silis miktar: azaltilir, boraks miktar:
artirilirsa sir daha sert, daha dayémkh ve daha parlak bir renk kazanir. Sirlamada
kullamlan boraks miktar: istenilen amaca gore %20 — %40 arasinda degistirilir
(Sariz ve Nuhoglu, 1992).

2.6.2 Sabun ve Diger Temizleyiciler

Perboratlarin ¢amagir tozlarinda temizleyici olarak kullaniimasi souk ve sicak
yikamanin yaygmhgina baghdir. Perboratlar ancak 55°C iizerinde aktif duruma
gegerler. Bugiin diinyanin birgok {ilkesinde sicak yikama yaygin olmasina karsilik,
Kuzey Amerika’da sofuk yikama benimsenmistir. Soguk yikama igin daha g¢ok
klorlu temizleyiciler kullanilir, Yalmiz sodyum perborat aktif oksijen kaynag1 olmasi
nedeniyle, yikama 6ncesi kullanilan temizleyicilerin yapilmasinda 6nemli yer tutar.

Sodyum tetraborat veya boraks bakteri Sldiiriicii 6zellikleri nedeniyle sularin
temizlenmesinde kullanildig: gibi, sicak suda ani ¢dziinmeleri ve genis yiizey alam
olusturmalar1 nedeniyle, sabun ve benzeri temizleyicilerde aranilan bir hammadde
olarak kullanilirlar.

2.6.3 Tarim

Biitiin bitkilerin biiylimeleri igin bir miktar bora gereksinimleri vardir. Fakat
diger yandan daha fazla bor bitkiler {izerinde &ldiiriicii etki yapar. Bu nedenle de bor
hem giibre hem de tarim ilaglarinin yapimmnda kullanilir, Borca fakir topraklara bor
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cesitli yollarla katilabilir. En uygun bilesikler kuru boraks veya boraks dekahidrattur,
Diger yandan ¢bziiniirliigii fazla olan sodyum pentaborat ve disodyum oktaborat
tetrahidrat bitkilere dogrudan piiskiirtiilerek uygulanabilir. Uzun siire etkili olmasi
istenilen giibrelemelerde ise kat1 ve yavag ¢Ozilen borasilikatlarm uygulanmas
istenir, Bu uygulama yavas ¢6ziilen borun zehirleyici etki yapmamasinda 6nemli bir
etkendir.

Fazla kullamlan borun bitkilerde zehirleyici etki yapmasi nedeniyle, bitki
bliylimesi istenmeyen alanlarin ilaglanmasinda bor bilegikleri, 6zellikle boraks,
onemli miktarlarda tiiketilir. Ornegin, hava alanlari, askeri alanlar, demiryollar1 ve
benzeri alanlar, borlu ilaglarla ilaglandi3inda uzun siire otlarin bilyiimesi &nlenir.

Borun tarim alaninda kullamilmasmin en Onemli Ozelligi, herhangi bagka bir
elementin borun yerini alabilmesinin simdilik s6z konusu olmamasidir. Bu nedenle
de bu alandaki kullamm niifus artig1 veya tarim iiriinlerinin artig: ile paralel olarak
artacaktir,

2.6.4. Emaye

Bor bilesikleri seramik maddelerin sirlanmasinda olduu kadar, diger baska
maddelerin sirlanmasinda da Snemli yer tutar. Ornegin, banyo kiivetleri, buzdolabs,
¢amagir makinasi, firn ve sobalar bor bilegikleri kullamilarak sirlamr. Bu alandaki
tilkketim yaklagtk %4 yillik artis oraninda gostermektedir. Fakat gelismekte olan
likkelerin kalkinmalarma paralel olarak tiiketimin yakin gelecekte artmast
beklenmektedir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.6.5. Metalurji

Bor ve bilesikleri, gelik sanayinde ciiruf yapici alagim elementi ve yiizey
sertlestirici olarak kullamlmaktadir, Borla yiizeyi sertlestirilmis ¢elik grubu
malzemeler, borlu tabakanin ¢ok sert, aginmaya dayanikli ve siirtiinme katsayismin
¢ok diisiik olmasi nedeniyle endiistride birgok kullanim alan bulmuglardir (Bozkurt,
1984). Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapigkan, koruyucu, temiz ve gapaksiz
bir s1v1 olusturma &zellifi nedeniyle demir dig1 metal sanayinde, koruyucu bir ciiruf

olusturucu ve ergitmeyi hizlandiric1 madde olarak kullanilmaktadir.
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Bor  Dbilesikleri, elektrolitik kaplama sanayinde, banyo bilesiminde
kullamlmaktadir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise
kalay, kursun, bakir, nikel ve demir digt metal, banyo bilesimlerinde
kullanilmaktadir. Alagmmlarda, 6zellikle ¢elifin sertliini artiric1  olarak
kullanilmakta olup son zamanlarda borun demirle olan bilesigi ferrobor, 6nem
kazanmugtir,

Celik yapiminda, gelige 50 ppm gibi kiiciik bir oranda katilmasi, diger
sertlestirici maddelerin etkisini artirir, yani ¢elifin sertlestirilebilme niteligini
gelistirir. Borlu ¢elikler enerji tasarrufu saglar. Yeni gelistirilen bazi1 borlu ¢elikler
sofuk ¢ekme, ingaat, tarim makinalari, vingler, yaglar ve grayder bigaklar1 gibi
yerlerde tercih edilen gelik tiirleridir (Kaypak vd., 1998).

2.6.6. Diger kullamim alanlan

Az miktarda borun kullanildig: alanlar sayilamayacak kadar ¢oktur. Ayrica,
yapilan aragtirmalarla her giin yeni bir kullanim alan1 daha ¢ikmaktadir. Bir element
olarak karbona benzedigi igin karbon gibi ¢ok degisik bilesikler yapmaya uygundur.
Bu nedenle de degigik bilesiklerin degisik kullanim alanlar1 dogmaktadir. Bor
iirtinleri 6zel durumlarda, 6megin uzay araglarinda, yakit olarak kullamldig: gibi,
diger araglarda kullamlan yakitlarin yanmasini daha etkin kilmak i¢in katki olarak da
kullanlir.

Bor lizerinde yapilan aragtirmalar, 6zellikle savag ve uzay endiistrisi agismdan
onem kazanmaktadir. Ornegin bor karbiir, B4C, 2450°C’da eriyen, kimyasal
tepkimelere ve radyasyona duyarsiz, oldukea sert bir maddedir. Ozgiil agirliginmn 2,4
gr/cm® olmas1 yaninda, elmas ve bor nitriirden sonra en sert ve en dayammh madde
olmasi nedeniyle de ugak ve diger askeri arag ve gereglerin yapiminda yeri
tutulamaz. Yine bor karbiir niikleer enerji santrallarinda, notron emici &zelligi
nedeniyle, denetim ¢ubuklar: yapiminda da 6nemli bir maddedir.

Bor karbilirden daha sert olan bor nitriir, hekzagonal (beyaz grafit) ve kiibik
sistemlerde olmak iizere iki sekilde kristallenir. Beyaz grafit erimis metallerin
kimyasal tepkimelerine karst duyarsiz olmasi nedeniyle yiiksek sicakliklarda
elektriksel yalitkan-1s1 iletkeni olarak kullanilir. Kiibik, yapis1 beyaz grafitin yiiksek
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basing ve yiiksek sicaklikta katalizdrlerle uzun siire tutulmasi ile elde edilir ve
endiistriyel elmasin kullamldig: her alanda kullanlir.

Bor bilesiklerinin diigiik 6zgiil agrlig1 ve ¢ok dayanikli olmalar1 nedeniyle, bu
bilesiklerden elde edilen liflerle desteklenmis plastik ve metallerin bazi endiistri
dallarinda kullammlart hizla artmaktadr. Orne§in, ugak kanatlari, helikopter
pervaneleri, dar temel {izerine oturtulmus yiiksek binalar, asma kopriiler ve benzeri
yapilar bu tip bor lifleri ile desteklenmis plastik ve metallerden yararlanilarak
yapilabilmektedir.

Son yillarda Ingiltere’de ‘buhardan sandal’ yapiminda titanyum diboriir ve bor
nitriir kullanilmaya baglanilmuigtir. Cok ince plastik veya kagittan yapilmig sandal
havas1 bogaltilmig ve yiiksek sicaklikta aliiminyum, bor nitriir veya titanyum diboriir
buhar ile yogunlagmis bir odadan gecirilir, Kagit veya plastik, bor bilegikleri ile
bozunmaya dayanikli hale getirilmis aliiminyum ile kaplanarak, ¢ok hafif ve saglam
tekneler yapilir, Daha sonra yine hafif maddelerden yapilan gereglerle donatilan bu
teknelerin yakin gelecekte biitiin diger deniz tagitlarimn yerini alacagi sanilmaktadir
(Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.7, Diinyada ve Tiirkiye’deki Bor Yataklan

Diinya borat yataklari, 6nem swrasina goére, Tiirkiye, ABD, Arjantin ve Rusya
Fedarasyonu olmak {izere dort lilke iizerinde dafilmigtir. Bunlarin diginda, gorak
bélgelerde mevsimlik birikinti géletlerinin kurumas: ile, ylizeyde olusan boratlar,
Cin, Sili, Bolivya, Peru, iran gibi {ilkelerde gézlenir (Sartiz ve Nuhoglu, 1992).

Tiirkiye’deki yataklarin en ©nemli minerali kolemanittir (CaB¢O11.5H20).
Susurluk’ta pandermit (5Ca0.6B,03.9H,0), Bigadig’te iileksit (NaCaBs0s.8H>0),
Kirka’da ise tinkal (NazB407.10H,0) rastlanan minerallerdendir (Balki, 1982).

Tiirkiye ekonomisi i¢in bor 6nemli bir maddedir. Diinyadaki bor rezervlerinin
yarisindan fazlasi Tiirkiye’dedir. Bilinen borat rezervieri dort ana bolgede
toplanmugtir. Bunlar Emet, Bigadig, Kirka ve Mustafa Kemal Paga’dir (Sener ve
Ozkara,1988).

Bigadi¢, Emet ve Kirka igletmelerinde modern anlamda zenginlestirme tesisleri,
Kirka ve Bandirma’da zenginlestirilmis bor minerallerini isleyerek boraks, boraks

penta, boraks deka, susuz boraks ve borik asit lireten fabrikalar vardur.
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Kirka boraks igletmesi diinyamn en biiyikk dogal boraks yatagma sahiptir (Kaypak
vd., 1998).

2.7.1. Emet bolgesi

Kiitahya’nmn yaklagik 60 km batisinda yer alan Emet yéresinde Etibank tarafindan
igletilen beg ocak vardirr. Bélgenin toplam rezervi yaklagik 40 milyon ton (% 40
B;0;) kadardir. Bolgeden cikarilan kolemanit yaninda arsenik minerallerine de
rastlanmaktadir. Igletmeler agik ve kapali olarak ¢aligmaktadirlar, Minerallerin
gikarildif: alan yaklagik 50 km**dir (Sariz ve Nuhoglu,1992; Balk1,1982).

2.7.2. Bigadic bdlgesi

Balikesir ilinin 40 km kadar giineyinde yer alan Bigadi¢ yoresinde baz1 kuruluglar
tarafindan igletilen on iki ocak bulunmaktadir. Yataklarmn toplam rezervi 8 milyon
ton (%40 B,03) kadardir. Bu yataklar sonradan Etibank’a devredilmistir.

Mercekler veya tabakalar seklinde olan boratlarm ana minerali kolemanittir.
Kolemanitin yanmnda inyoit, ileksit, pandermit ve hidroborasit mineralleri de
gbzlenmigtir. Kolemanit, yataklarin gogunda, igeriye dogru ismsal gelismis yumrular
seklinde kil i¢inde gdmiilmtis olarak bulunur (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.7.3. Kurka bélgesi

Eskigehir’in giiney-batisinda yer alan Kirka borat yataklan Tiirkiye’de bilinen tek
sodyumlu borat yataklaridir ve Etibank tarafindan isletilirler. $imdiye kadar yapilan
¢aliymalarda %30 B,0s igeren 400 milyon ton iizerinde cevherin varlig1 saptanmugtr.
Bu bolgede genellikle agik maden isletmeciligi yapilmaktadir (Sariiz ve Nuhoglu,
1992; Balki, 1982).

2.7.4. Mustafa Kemal Paga bolgesi

Bu bolgede genellikle kolemanit minerali isletilmektedir. Yataklarin kalinliklar1
3-8 m. arasinda degisir (Sar1iz ve Nuhoglu, 1992).
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2.8. Borun Suda bulunma gekli

Bor, normal olarak suda borik asit ve boraks iyonlar1 halinde bulunur. Borik asit,
cok zayif ve 6zel yapiya sahip monobazik bir asit olup sulu ¢dzeltide proton vermez
fakat elektron alir (Lewis asidi) ve OH" iyonlar: tutar.

H3;BOs+ H,0 — B(OH)»+ H' K=5,8.10"° (25°C) (2.7)

Borik asidin iyonizasyon sabiti (K), konsantrasyonun artmasiyla biiylir. Sulu
¢dzeltide toplam bor konsantrasyonu 0,025 M’dan az ise (% 0,1 B2Os veya 270
mgB/It) ortamda sadece H;BO3 ve B(OH); iyonunun bulundugu Ingri tarafindan
belirtilmigtir. Bor konsantrasyonﬁ 0,025 ile 0,6 M arasinda ve ortamm pH’1da nétral
veya alkali (6,0-11,0) ise ortamda B3;O3(OH)s, BsOs(OH)s, ByO3(OH)s™ ve
B4O5(OH)4* gibi poli anyonik tiirler bulunur.

0,025 M’dan daha biiyilkk bor konsantrasyonlarinda birbirini tutan polimerik
tiirlerin olusmasiyla ¢dzeltinin pH degeri de artmaktadir.

3B(OH); — B303(OH) 4+ H'+2H,0 K=1,44.107 (2.8)

Borik asit, ¢ok zayif bir asit oldugundan borat iyonlar: protonlarla benzerlik
gosterirler. Borat tuzu ¢ozeltileri birkag iyonik tiir igerdigi halde tetrahedral B(OH)4
iyonlar1 genellikle hakimdirler, Cozeltiler alkali olup serbest borik asit igerirler.

B(OH)s — H3;BO; + OH" (2.9)

Boratlar suda ¢dziindiikleri zaman, ortamda borik asitle beraber diger polimerik

tiirler de bulunur. Ornegin boraksimn sudaki ¢ézeltisinde agagidaki iyonlar bulunur.
Na;B407.10H,0 — 2Na' + ZB(OH)-4 + 2H3BO;3+ 3H,0 (2.10)

Borik asit ve boratlarm sudaki ¢8ziiniirliikleri sicaklikla artmaktadir. (Borik asit
25°C’ta 1 litre suda 55 g ¢dziindiigii halde 100°C’ta 287 g ¢Oziiniir. Bu deger,
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kolemanit i¢in 25°C’ta 2,5-3,0 g, 100°C’ta ise 38 g kadar olmaktadir. Boraks i¢in ise
bu degerler 25°C’ta 30 g, 100°C’ta ise 250 g civarmnda degismektedir (Balk1, 1982).

2.9. Borun Cevresel Etkileri

Bor, bitkilerin gelismesi igin gerekli bir elementtir. Fakat suda fazla bulunmasi
halinde bitki geligmesi i¢in zararli olur, hatta bitkiyi 6ldiirlic (Toner and Sparks,
1995; Hatcher and Bower, 1958; Goldberg 1997).

Bor, bitki kokleri tarafindan boraks iyonlar: halinde alinir. Bor alimini etkileyen
etmenler; bitki, toprak ve ¢evre etmenleri seklinde gruplandirilabilic. Genelde ortam
pH’1 6,3-6,5 oldugu zaman en yiiksek diizeye ulagan B alimi daha sonra biiyiik bir
hizla azalir. Bitkiler kil igerigi yﬁks;ek topraklara gére kumlu topraklardan daha fazla
bor alir. Bunun nedeni borun kil mineralleri tarafindan adsorbe edilmesidir. Kil
mineralleri icerisinde illit tarafindan B adsorpsiyonu en yiiksek olup bunu
montmorillonit izler. En az B adsorpsiyonu ise kaolin kil mineralinde goriiliir.

Organik madde &zellikle asidik topraklarda borun temel kaynafini olusturur.
Mikrobiyolojik pargalanma sonucu organik maddelerden a¢ifa ¢ikan B Dbitki
tarafindan kolaylikla almwr. Toprak organik maddesinin hidroksi bilegikler
aracihiftyla kompleks olisturmak yoluyla boru tuttuguna inamlmugtrr. Organik
materyalin fazla miktarda uygulandig1 topraklarda B alimmnin arttig: ve bitkilerde
zaman zaman toksik etkilerin gériildiigii belirlenmistir (Kacar ve Katkat, 1998).

Koklerin geligmesi i¢in kalsiyum iyonlar1 yaminda bor da gereklidir. Bor’un
fazlas: yapraklara taginir ve buharlagma sonunda yaprak kenarlarinda birikim yapar.
Bunun sonucu olarak bor derigimi, bitki dokularina zarar verecek seviyeye ulagir.
Sonu¢ olarak olgun yapraklarda yarilmalar, olgunlagmams yapraklarda ise
dokiilmeler baglar (Balk1, 1982).

Bor toksisitesi topraktaki dogal yiiksek bor igerigine bagl olan farkli kosullar
altinda olusabilir ve bunlar agir1 giibreleme ve bor derisimi yiiksek olan sulama
sularimin kullanilmasindan ileri gelir.

Bitkilerde bor miktar1 yerel spesifik faktorler tarafindan etkilenir. Bor alabilme
kapasitesini belirleyen etmenler yerel etmenlerdir. Bunlar iklim ve toprak
karakteristikleri (bilesim, doku, pH, organik madde igerigi, nem ve adsorpsiyon

kapasitesidir).



Boylece uzun ddnemli sulama projeleri igin Kkirleticilerin toksisitesinden ileri
gelen bitki tahribatinin incelenmesi sulama suyundaki kirletici derisiminden ziyade
genellikle topraktaki kirletici birikimiyle ilgilidir (Aucejo et al., 1996).

Biitlin sulama sularinda bor bulunmaktadir. Sulama suyunda borun 2 mg/It’den
fazlas: belirli bitkileri yok eder ve bazi bitkiler 1 mg/lt gibi diisiik dozlarda bile
olumsuz etkilenebilir. I¢me sular: nadir olarak 1 mg/lt *den daha gok bor igerir ve
genellikle 0,1 mg/lt’den daba kiigiik derigsimler insan tiiketimi igin zararsiz kabul
edilebilir. Bor bazi sularda dogal olarak bulunabilir ya da alic1 ortamlara endiistriyel
atiksu ve temizleyici bilegenlerin karismasiyla gelebilir, Deniz suyunda yaklagik
olarak 5 mg/It bor bulunur ve bu element diger deniz suyu tuzlar: ile birlikte tuzlu
korfezlerde bulunur (Standart methods 1967 ).

Bor, dogal sular ve toprakta oldukea diisiik derigimde oldugu halde, bitkilerin bu
clemente karsi hassas olmalar1 ve toprakta biriken borun yikanmasmn da kolay
olamamas1 nedeniyle tarimsal {iriinlere olduk¢a fazla zarar vermektedir.

Hayvanlar icin borik asit’in 6ldiiriicti dozaji degigik tiirlere gore viicudun kg’
bagmma 1-2 ile 3,45 mg arasinda degismektedir. Baliklarin ¢ok yiiksek bor
derisimlerine bile dayandiklarina dair incelemeler de yapilmistir (Balk1,1982).

Insanlarda ise biiyiik miktarlarda borun yutulmasi merkezi sinir sistemini
etkileyebilir. = Uzun siireli yutma Borizm olarak bilinen klinik sendromla
sonuglanabilir (Standart methods, 1967).

Sulama suyunun kalitesi Dbitki-toprak agisindan da degerlendirilmelidir.
Kullanma kalitesi iyi olan bir su, sulama i¢in uygun olmayabilir. Ornegin, sulama
suyunda nispeten yiiksek oranda kalsiyum ve magnezyum bulunur, halbuki kullanma
suyunun yumusak olmas: (sertligi giderilmis) tercih edilir. Sulama suyundaki bor
derigiminin litrede 1-2 ppm’i gegmemesi gerektigi halde kullanma sularinda bu deger
Onemli degildir. Yine silisyum ve flor, kullanma sularinda istenmeyen elementler
oldugu halde bunlar sulama sularinda zararh degildirler.

Biitiin sularda tuz miktarinin da belirli bir seviyenin altinda olmasi istenir. Tuz
copu defa bitkilerde, gériilebilen zararlar ortaya ¢ikarir, Bu zarar bitkinin mavi, yesil
ve siyah renkler almasiyla belli olur. Ozellikle gekirdekli bitkiler, yiiksek
derisimdeki sodyum ve klora kars: hassastirlar (Balk1,1982).
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2.10. Bor Gidermenin Amaclan

Bor, bitkilerin biiytime ve geligmeleri i¢in gerekli bir element olmasina rajmen,
belirli derigimin {izerinde Sldiiriicii etkiye sahiptir. Bunun igin borlu atiklarn aritim
gevre saglif1 agisindan ¢ok Snemlidir. Ayrica, borlu artiklarin dere veya deniz gibi
bir alictya verilmesi durumunda da Su Uriinleri Kanununda belirtilen bor limitlerine
uymak gerekmektedir. Ancak denizde, seyrelme orami gok biiyiik olacagindan borlu
sularin dere yerine denizlere verilmesinin ¢evre kirliligi agisindan daha az zararh
oldugu kesindir. Deniz suyunun dogal yapisinda zaten mevcut olan bor tuzlar: da,
denize atilacak borlu sularin, igerdigi bor derigiminin belli limitleri agmamasi
halinde, deniz canlilari {izerinde zararl bir etki yapmayacagmin agik delilidir.

2.10.1, Tanm

A.B.D standartlarina gore sulama suyundaki borun derigimi 0,7 ppm (mg/lt)’den
fazla olmas: halinde, su bitkilere zararli olmaya baglamaktadiwr. Diger taraftan
arasgtirmalara gore topraktaki bor derigsimi 0,3 ppm’e kadar zararli degisik faydali
hatta gerekli goriilmektedir. Ancak, topraktaki bor miktari bu oran1 agmaya baslarsa,
bir kisim bitkiler bordan zarar gbrmeye baslamakta ve topraktaki bor 4 ppm’e
ulastifinda artik higbir bitki yetisgemez olmaktadir. Bitkilerin bordan zarar gérdiigi,
yapraklarinin kenardan ortaya dogru kivrilmasi ile gozlenir. Bora dayaniklilik
derecelerine gore bitkiler {i¢ sinifta toplanabilir (Beker, 1986).

Bora dayamkh (4 ppm): Kuskonmaz, seker pancari, yonca, bakla, fasiilye,
sogan, salgam, lahana, havug.

Bora yan dayamkh (2 ppm): Aygicegi, patates, pamuk, domates, bezelye,
zeytin, bugday, musir.

Bora hassas (1ppm) : Ceviz, erik, elma, iziim, incir, kiraz, seftali, portakal,
greyfurt, limon.

2.10.2. Endiistri

Bor, endiistrinin de baz1 alanlarinda problem teskil etmektedir. Refrakter
malzeme olarak kullanilan magnezyum oksit (MgO) veya magnezyum metalinin



tiretiminde kullamlan magnezyum kloriiriin (MgCly) bor igerigi diisik olmalidir.
Deniz suyundan magnezyum bilegiklerinin kazanilmast ve bu bilesiklerden
magnezyum metalinin iiretiminde kalsiyum ve bor gibi safsizliklarin varlig: {iretimde
giicliige neden olmaktadir, Elektronik metal indirgeme hiicresi igleminin verimi bu

safsizliklarin giderilmesine baghidir (Beker, 1981).



3. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon bir sivi veya gaz fazin belirli bilesenlerinin kat1 bir adsorbanin
ylizeyine transfer edildigi bir ayirma prosesidir. Burada genellikle kiiglik adsorban
partikiilleri sabit bir yatakta tutulurlar, ve sivi bu yataktan katt madde doyuma ulagip
arzulanan ayrigmanin daha fazla gergeklesmesi miimkiin oluncaya kadar siirekli
gegirilir (Mccabe et al.,1993).

Adsorpsiyon bir katiin sir yiizeyindeki derigim degigsmesi olay: olarak da
tanimlanabilir. Diiz yiizeylerde adsorpsiyon daha az olur (Kayik¢i, 1989). Smur
ylizeydeki derigimin artmasi halinde pozitif adsorpsiyon, azalist halinde de negatif
adsorpsiyon olay1 meydana gelir.

Burada gaz veya ¢Oziinen madde “adsorplanan”, bunlari adsorplayan kati
“adsorplayic1” ya da “adsorban” olarak isimlendirilir. Adsorplanan ve adsorbandan
olusan karigima da “adsorpsiyon sistemi” denir (Treybal, 1968).

Toz veya graniil halinde, kesikli veya siirekli dinamik sistemlerde, aktif karbon
yiizeyde tutma agisindan en yliksek aritma performans: saglamaktadir (Kocasoy,
1991).

Adsorpsiyon olayt maddenin smur yilizeyindeki molekiiller arasi kuvvetlerin
denklesmemis olmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon olay: ile absorpsiyon olayini
karistirmamak gerekir. Absorpsiyonda absorplanan madde absorplayici maddenin
icine dogru yayilir, adsorpsiyonda ise sinir yiizeyinde bir birikme olur. Absorpsiyon
ve adsorpsiyon olaylarmin her ikisi de olusuyorsa siire¢ “sorpsiyon” olarak
adlandirilir (Berkem ve Baykut, 1984). .

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendilifinden gergeklestiginden adsorpsiyon
srasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da siv1 ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1
yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS’de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon

serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmas1

AH= AG+ TAS 3.1)



esitlifi uyarmca adsorpsiyon sirasindaki entalpi deBigiminin yani adsorpsiyon
entalpisi AH’1n daima eksi isaretli olmasin1 gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sist da
denilen adsorpsiyon entalpisinin eksi igaretli olmast adsorpsiyon olaymimn daima 1s1
veren yani ekzotermik oldugunu géstermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kat: yiizeyindeki
doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden
dogmaktadir (Sarikaya, 1997).

Adsorpsiyon igleminin verimini etkileyen temel faktdrler adsorban maddenin ve
adsorplanan maddenin fiziksel ve kimyasal §zellikleriyle adsorpsiyonun gergeklestigi
ortamin karakteristigidir. Adsorbanin 6zellikleri; yiizey alani, gézeneklerin yapisi ve
gozenek boyut dagilumi, pargacik biiylikliigi, liretim sirasinda yiizeyde olusan
fonksiyonel gruplardir.  Adsorplanan maddenin &zellikleri; sivi igerisindeki
¢Oziintirligli, molekiil biiyiikliig, molekiildeki fonksiyonel gruplar veya molekiiliin
yapisidir. Ortam karakteristigi, sicaklik, pH, ortamdaki diger ¢dziinmiis maddelerdir
(Mutlu, 1998).

Adsorpsiyon olaymin; gazlarin gazlardan ayrilmasi, buharlarin gazlardan
ayrilmasi, stvilarin renginin giderilmesi ve berraklagtirilmasi, ¢dzeltilerden iyonlarin
ayrilmasi, suyun sertlifinin giderilmesi, asili taneciklerin ve ¢dziinmils zehirli
maddelerin sivilardan ayrilmasi gibi birgok kullanim alanlari1 bulunmaktadir (Giil,
1992).

Adsorpsiyon olay: birgok dogal biyolojik ve kimyasal sistemler i¢in etkilidir ve
adsorpsiyon islemleri atiksu ve sularin aritilmasi igin ve endiistriyel uygulamalarda
aktif karbon ve sentetik regineler gibi adsorbanlarla yaygin olarak kullanilmaktadir
(Slejko, 1985).

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Kati ylizeylerde meydana gelen adsorpsiyon olaylari fiziksel adsorpsiyon ve
kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olarak iki gruba ayrilir (Sarikaya, 1993).

Gaz veya buhar katimin ylizeyine bagl kaldigi zaman adsorplayici ile
adsorplanan arasinda yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal
tepkimeye benzer kuvvetli bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel
adsorpsiyon (veya Van der waals adsorpsiyonu), ikincisine ise kimyasal adsorpsiyon

(veya kemisorpsiyon) ad1 verilir. ~ Kimyasal adsorpsiyon, bir aktiflesme enerjisinin



esliginde meydana geldigi i¢in aktiflenmig adsorpsiyon adim1 da alir. Fiziksel
adsorpsiyon genel olarak diisiik sicakliklarda olusur. Sicaklik arttikga fiziksel
adsorpsiyonun azalmasi nedeniyle adsorpsiyon &nce azalir ve daha sonra kimyasal
adsorpsiyonun meydana gelmesinden dolay: sicaklikla birlikte artar.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

a) Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet fizisel adsorpsiyonda yogunlagma
olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi, kimyasal adsorpsiyon
ise ylizey tepkimesi olarak ta adlandirilmaktadir,

b) Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma istlari, kimyasal
adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayni biiylikliik mertebesindedir.

c) Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir fiziksel
adsorplayici- adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir, Bu olay ikilinin tiiriine
bagh degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baglidir ve ikili
arasinda G6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

d) Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflenme enerjisi belirler.

e) Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldig: halde, kimyasal adsorpsiyon artar.
f) Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiilli bi¢imde olabilir.  Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya ¢ok molekiillii tabaka bigiminde gerceklesebilir.
g) Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz sicakhiFimin
ylikseltilip basmncin diigiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kemisorplanmig
bir gazmn desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iiriinleri, adsorplayici ile

adsorplanan arasindaki bir kimyasal tepkime {iriinii olabilir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark Sekil 3.1°de potansiyel enerji

egrisi ile gOsterilmistir.
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Sekil 3.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri

Yukaridaki sekilde adsorplayic: ylizey ile adsorplanan molekiil arasindaki
uzaklk gosterilmektedir. Bu egrilerden I-egrisi kimyasal adsorpsiyon, II- egrisi
ise fiziksel adsorpsiyon egrisini gostermektedir.

Kimyasal adsorpsiyona ait aktiflesme enerjisi bliylikse diigiik sicakliklarda
kimyasal adsorpsiyon olduk¢a az gergeklesir ve bu durumda yalnizca fiziksel
adsorpsiyon gozlenir. Kati yiizeyinde belirli basmgta gaz adsorpsiyonu ile
sicaklik arasindaki iliski Sekil 3.2°de gosterilmistir. Sekilde a egrisi fiziksel
adsorpsiyonu b egrisi ise kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. Kimyasal
adsorpsiyon hizimin diisiik oldugu durumlarda dengeye ulasilmayan bolge c

egrisiyle gosterilmigtir.

—

Ad.gaz miktan

Sicaklik

Sekil 3.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniigiimii g&steren egbasing

adsorpsiyon egrisi

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda ilk tabadaki adsorpsiyon iki fakt6re baghdur.

Bu faktorler; yiizey alam ve kati ile gaz arasmdaki etkilesme enerjisidir

(Yorikogullary, 1997).
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3.2. Adsorpsiyon Izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktarmin denge basincina veya derisimine
kars1 gizilen grafigi adsorpsiyon izotermi olarak tanimlanir (Seven, 1997).

Brauner ve arkadaglar1 $ekil 3.3’te gosterilen beg karakteristik tipte adsorpsiyon
izotermlerini siniflandirmugtir,

L tip izoterm (273 K’de odun kdmiirii lizerine amonyak gazi adsorpsiyonu),
basincmn bir limit degere yitkseltilmesiyle, adsorpsiyon miktarindaki oldukga hizli
artis1 gbsterir. Bu izotermler Langmuir tipi olarak bilinir. Adsorpsiyonun tek tabaka
ile sinirlandig: hallerde gegerlidir. Bu yiizden kimyasal adsorpsiyon izotermleri bu
tip izoterme yakindir. ‘

II. tip izoterm (77 K’de silikajelin {izerine azot adsorpsiyonu), normal fiziksel
adsorpsiyonu temsil eden tipik bir Ornektir. Olduk¢a sik kargilagilir. Birinci
tabakamn adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma isisindan daha biiyllk olan ve kilcal
yogunlasmanin az oldufu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. B noktas:
adsorbe olmug tek tabakamin olusumunu gésterir. Egrinin geri kalam ¢ok tabakali
adsorpsiyonu belirtir.

I.

L

0 P/Po 1
1I. 111
> >
/
0 P/Po 1 0 P/Po i
V. \"
> >
0 P/Po l 0 P/Po I

Sekil 3.3 Adsorpsiyon izotermleri
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III. tip izotermlere (352 K’de silikajelin {izerine brom adsorpsiyonu), pek sik
rastlanmaz. Birinci tabakamin adsorpsiyon 1sist yogunlagma isisindan daha kiigiik
olan ve kilcal yogunlagmann az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir (Askin, 1994).

Adsorplama giicii ¢ok kiigiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe
uymaktadir. Egrinin gidisinden tek tabaka kapasitesini bulmak miimkiin degildir.

IV. tip izoterm (320 K’de demiroksit jeli {izerine benzen adsorpsiyonu), doygun
buhar basinci yakinlarinda diizlemsellesmistir. Bu tip egriyle nispeten g6zenekli
katilarda kargilagilir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan daha
biiyiik olan ve kilcal yogunlagmanin ¢ok oldufu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir.

V. tip izoterme (373 K’de odun komiirii iizerine su buhari adsorpsiyonu), pek sik
rastlanmaz. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma isisindan daha kiigiik
olan ve kilcal yoBunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye
benzemektedir, Adsorplama giicii diisiik olan mezogdzenekli katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe uyar.

Ayrica ¢ok az rastlanan bir tip te basamakl tip izotermdir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogtzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon
izotermleri bu tipe benzemektedir (Seven, 1997).

3.3. Adsorpsiyon Denklemleri

Denel yoldan bulunan adsorpsiyon izotermlerini ve verilerini degerlendirmek igin
¢ok sayida denklem tiiretilmigtir. = Adsorplanan ve adsorplayict maddelerin
dzelliklerine gére bir adsorpsiyon olayi igin bu esitliklerden biri veya birkag¢1 uygun

olmaktadir. Cok kullamlan adsorpsiyon denklemleri asagida verilmistir.
3.3.1. Langmuir denklemi

1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving Langmuir tarafindan kimyasal
adsorpsiyon i¢in ¢ok basit bir izoterm denklemi tiiretilmistir. Tek tabakali fiziksel
adsorpsiyon ve g¢ozeltiden adsorpsiyon igin de gegerli olan bu esitlige Langmuir
denklemi denir (Sarikaya, 1993).



29

Langmuir tarafindan verilen bu kuramsal baginti her basmg¢ araliginda
kullanilabilir,

Langmuir, bir gazin bir kat1 ylizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan
Oteye gidemeyecegini One siirmiigtiir.  Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki
tasarimlanabilir:

a) Gazm yiizeyde tutulmasi

b) Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden uzaklagmas:

Bu iki olayin huz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur (Yé&riikogullari, 1997).

Langmuir izotermi oldukg¢a ideallestirilmis adsorpsiyon tiplerine karsilik gelir ve
bu izoterm igin tiiretme yapilirkan ylizeyde adsorplanan gazin derigimi veya &rtiilmiis
yiizey kesri, adsorplanan miktarm &lgiisii olarak kabul edilir. Tiiretmede su
varsayimlar yapilir: |

a) Kat1 ylizeyi sabit sayida adsorpsiyon merkezi igerir ve her merkez sadece
adsorplanmug bir molekiilii tutar.

b) Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in yiizeyin her noktasmin etkinligi
aymdir.

c) Adsorplanmis molekiiller arasinda etkilegme yoktur. Biitiin adsorpsiyon aynt
mekanizmayla gerceklesir.

d) Adsorplanan gaz molekiillerinin yeri sabittir, yiizey iizerinde hareket
etmezler.

e) Adsorpsiyon ilk basladiinda yiizeye garpan her molekiil yiizeyde tutulabilir,
fakat adsorpsiyon ilerledik¢e ancak yiizeyin 6rtiilmemis kismma garpan molekiiller
adsorbe edilebilirler (Noll et al., 1992).

Adsorpsiyon hiz1 ¢iplak yiizey kesri ve bu ylizeye ¢arpan molekiillerin bulundugu
gaz basimnci ile dogru orantilidir. Desorpsiyon hizi ise Ortiilii ylizey kesri ile dogru
orantihdir. Efer adsorplanan gaz tarafindan iggal edilen yiizeyin kesri 0 ile
gosterilirse ve adsorplanan bir bagka madde yoksa, yiizeyin bos kalan kesri (1-0)
olacaktir. Adsorplanan gazin kismi basinc1 P ise, adsorpsiyon zi agafidaki gibi

verilir;
Tads= Ka P (1-6) 3.1

Burada k, adsorpsiyon hizi1 sabitidir,
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Desorpsiyon hiz1 ise;

Tdes = kg 0 (3.2)

olarak verilir ve kg desorpsiyon hiz sabitidir. Denge durumunda adsorpsiyon ve
desorpsiyon hizlar: birbirine esit oldugundan, asagidaki esitlikler yazilabilir;

ka(1-0)P=1k;0 (3.3)
o k,
% —-kTP (3.4)

Eger adsorpsiyon hiz sabitinin desorpsiyon hiz sabitine orani adsorpsiyon denge

sabiti (K =k, / kg) olarak alinirsa, adsorplanan tarafindan isgal edilen ylizey kesri;

o KP
1+KP

(3.5)

olacaktir. Isgal edilen ylizey kesri, gergekte adsorplanan gazin hacminin (V), tek

tabaka olugmast igin gerekli olan gaz hacmine (Vy,), oranina esittir.
0= — 3.6
- (3.6)

Her iki hacimde standart sartlarda ya da bir referans sicaklik ve basingta Slgtiliir.
Son iki denklem adsorplanan miktar ve gaz basinci arasindaki bafintiyr verecek

sekilde birlestirilebilir.

v = YuKP G.7)
1+KP

P’ye karsi V’nin grafigi 1. tip izotermi (bkz. $ekil 3.3) verir. P’nin diisiik
degerlerinde KP terimi 1 ile kargilagtirildiginda kiigiiktiir.  Adsorplanan miktar
basingla lineer olarak degisir. Yiiksek basinglarda KP terimi, 1’in yaninda biiyiiktiir
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ve ylizey kaplamasi yaklagik olarak tanimlanmigtir. Bu durumda, V, Vi degerine
yaklagir.

Son denklem, deneysel veri analizinde kullanilan birkag ifadeye doniistiiriilebilir.
Genellikle agagidaki bigimi tercih edilir (Hill, 1977).

(3.8)

I. tip adsorpsiyon davranigi gecerliyse, P’ye kars:1 gizilen P/V grafigi, egimi
1/V'’i kesim noktast ise 1/V,K’y1 veren bir dogru olur.

Cozeltiden adsorpsiyon i¢in P denge basinci yerine ¢ denge derigimi alinir.
Langmuir denklemi ¢bzeltiden adsorpsiyon igin uygulandiginda, su denklem de
gegcerlidir.

c _ 1

c

x/m kb b (3.9
Burada;

¢ : Cozlinen maddenin denge derigimi,

m: Adsorban miktari

X : m gram madde tarafindan adsorplanan miktar,

k : Adsorpsiyon denge sabiti

b : 1 gram adsorbanin yiizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusturmak igin
gerekli adsorplanan miktar (adsorpsiyon kapasitesi ya da tek tabaka kapasitesi).

Deneysel veriler Langmuir izotermine uygulandiginda, c’ye karsilik c/(x/m)
degerinin grafife gecirilmesinden elde edilen egim 1/b degerini, kesim noktas: ise
1/kb degerini verir.

Langmuir denkleminde derisim artarken, adsorpsiyon sonlu bir limit degere
ulasir (Weber, 1972; Satterfield, 1980; Shoemaker et al., 1981).



3.3.2 Freundlich denklemi

Langmuir, BET ve Gibbs modellerinin teorik temelleri dogru olmasina ragmen
bu izotermler siklikla uygun deney verilerini tammlamaya yeterli olmaz. (Slejko,
1985).

Freundlich izotermi genellikle siv1 gozeltilerden adsorpsiyon igin kullanildig
gibi, gazlarin adsorpsiyonu i¢in de kuilé.mhr.

Freundlich, bir ¢6zeltiden ¢6ziinmiis maddelerin bir adsorplayic: tarafindan bir
molekiil kalmhgmnda bir tabaka halinde adsorpsiyonu i¢in agagidaki denklemi
cikarmigtir.

x/m= kc® | (3.10)

x: Adsorplanmis maddenin kiitlesi

m:Adsorplayic1 maddenin kiitlesini

c: Adsorplanan maddenin ¢6zeltideki denge derisimini gdsterir.

k, n: Her bir sicaklikta adsorplanan-adsorplayici ¢ifti i¢in deneyle belirlenen
sabitlerdir.

Freundlich denklemi logaritmik olarak da

log (x/m) =log k + (1/n) log ¢ (3.11)
seklinde ifade edilir (Bektag, 2000).
3.3.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi
Branauer, Emmett ve Teller, adsorban {izerinde adsorplanan gaz molekiillerinin
sikigarak ¢ok tabakali bir adsorpsiyon olusturdugu varsayimindan hareketle bir
izoterm tiiretmiglerdir. BET izotermi olarak bilinen bu esitlik Langmuir izoterminde

izlenen yolun biitiin tabakalara uygulanmasiyla ¢ikarilir (Dogan, 1989).

Cok tabakali bir adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen bu denklem
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P/P 1

4]

_ +c-—l
n(l-P/P,) n,c n.c

P
r 3.12
P, (3-12)

seklinde yazilabilir. Bagil denge basinci P/P, yerine bafil denge derigimi c/c,
alinarak ¢ozeltiden adsorpsiyon iginde kullanilabilir. Deney verileri bu denkleme
gore grafige gecirildiginde 0,05<P/P,<0,35 arahginda bir dogru bulunmaktadir. Bu
dofrunun egim ve kaymasi sirasiyla (c-1)/nnc ve 1/ngc niceliklerine esitlenerek
bulunan iki denklemin ortak ¢Sziimiinden, n, tek tabaka kapasitesi ve c sabiti
bulunur (Sarikaya, 1993).

3.3.4. Diger adsorpsiyon denklemleri

Langmuir, Freundlich ve BET denklemlerinin yaninda asagida verilen
adsorpsiyon denklemleri de kullanilmaktadir.

a) Polonyi denklemi: Polonyi, adsorplanan fazin siv1 6zelliginde oldugunu ve bu
stvinin buhar basincinin ayni sicakliktaki yigin sivimin buhar basincina esit oldugunu
ileri stirmiigtiir. Basinc1 P denge basincina esit olan buhar fazindan basinci P, olan
adsorplanmig faza bir mol maddenin tersinir olarak aktarimi sirasindaki serbest
entalpi degisimine esit olan maksimum is Polonyi tarafindan adsorpsiyon potansiyeli
olarak adlandirilmigtir ve

£= W= AG = RTln (P/P) (3.13)

seklinde gosterilmigtir. Basinglar yerine derisimler alinarak ayn1 denklem ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in de kullamlabilmektedir. Adsorplanan madde miktan n(molg™)
olarak alindiginda siv1 oldugu varsayilan adsorplanmis fazin hacmi

V (cm’g™) =nVs (3.14)

V,: Kat1 i¢inde adsorplanan sivi hacmi
denkleminden bulunur. Bu hacim sicaklikla degismemektedir.  Adsorpsiyon
izotermleri kullamlarak son iki denklemden bulunan niceliklerle ¢izilen &-V grafigine
Polonyi karakteristik egrisi ad:1 verilir. Adsorplayici ve adsorplanan degismedikge €



34

ve V sicaklikla degismeyeceginden karakteristik egri de sicaklikla degigmez (Bektas,
2000).

b)Dubinin-Radushkevich-Kagener (DKR) denklemi: Dubinin Radushkevich,
Polonyi karakteristik egrisinin mikrogdzenek hacimlerinin adsorpsiyon potansiyeline
gbre degisimini veren bir Gauss dagilim oldugunu ileri slirmiigler ve bu egrinin

denklemini
V= Vmiexp (-ke¥/B?) = Vaexp [ (-k/B?) R? T? In® (P/P)] (3.15)

geklinde yazmuglardir, Bu denklemin logaritmasi alindiktan sonra bazi

basitlestirmeler yapilarak pratikte gok kullanilan agagidaki esitliklere gegilmigtir.
InV = In V5 -(B/B%) T? In? (P,/P) (3.16)
InV = In V;—DIn? (P/P) (3.17)

Buradaki B=kR? adsorplayiciya bagl bir sabiti, B adsorplanan maddeye bagl bir
sabiti, D=(B/B*)T? adsorplayic1 ve adsorplananin yaninda sicakliga da bagh bir sabiti,
Vi ise 6zgilil mikrogbzenek hacmini gbstermektedir.

Adsorplama giicii gok yiiksek olan kiigiik gézenekler i¢in adsorpsiyon potansiteli
¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle , mikrogdzenekler kiigiikten biiyiige dogru sirayla doldugu
diistiniilerek tiiretilen ve mikrogdzeneklerin hacim dagilimim veren bu modele hacim
dolma kuramu da denilmektedir. Basmnglar yerine derisimler alinarak son esitlik
¢Ozeltiden adsorpsiyon igin kullamilabilmektedir.

Dolan mikrogézeneklerin igindeki adsorplanan madde miktarmin ancak gézenek
ylizeylerinin tek tabaka ile kaplanmasina yetecek kadar oldugunu belirleyen Kagener
tek tabaka kapasitesinin mikrogdzenekleri dolduran adsorplanan madde miktarma

esit alinabilecegini gOstermistir. Buna goére, V; adsorplanan sivinin molar hacmi
olmak iizere

Ni =Vizi (3.18)

esitlifinden tek tabaka kapasitesine gegilebilmektedir (Bektas, 2000).
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d) De Boer-Lippens (BL) denklemi: iki boyutlu en sik kiiresel istiflenmeyle
olugan azot tabakasmin kalinlif1 azotun ¢arpiyma g¢apma yakm olup 0,354 nm ile
0,430 nm arasinda degigmektedir. Bir tabakanin kalinligi bilindigi zaman ¢ok
tabakali adsorpsiyondaki toplam tabaka Akahnhgl adsorpsiyon verilerinden
bulunabilir. Azotun normal yogunlagma sicaklif1 olan 77 K’deki adsorpsiyonunda
tabaka kalinlif1 da Boer ve Lippens tarafindan

e 4
£=0354" = 0354 =1547Y =10 Ve = 0,43 — > _ (3.19)
n v A A n(P/P,)

seklinde verilmistir. Burada t, tabaka kalinli1 (nm); n, bir gram katida adsorplanan
azotun molar miktarmi (molg™); V, bir gram katida adsorplanan azotun normal
kosullardaki gaz hacmini (cm’g™); nm ve Vi, mol ve normal kosullardaki gaz hacmi
olarak tek tabaka kapasitesini (srrasiyla molg” ve cm’g™); V., adsorplanan azotun
stvi haldeki hacmini (cm’g™); A, Ozgiil yiizey alammi (m’g™); P/P., ise
adsorpsiyondaki bagil denge basincim géstermektedir.

BL izotermlerinin denklemi olarak

V=10 At (3.20)

esitlifi yazilabilir. Bu esitlik orjinden gegen bir dogru denklemi oldugundan egim
okunarak kolaylikla 6zgiil yiizey alanina gegilebilir (Bektag, 2000).

f) Kiselev denklemi: En kiiglik mezogdzenek i¢inden itibaren kilcal yogunlagma
baslamadan Once tlim mezogGzeneklerin yiizeyleri g¢ok tabakali olarak
kaplanmaktadir. Sahip oldugu duvarlarn yiizeyleri ¢iplak olan gézeneklere por, gok
tabakali olarak kaplanmis olan gozeneklere ise kor adi verilmektedir. Katinn bir
gramu iginde bulunan porlarin duvar yiizeylerinden kaynaklanan dzgiil yiizey alam A,
korlarin duvar yiizeylerinden kaynaklanan §zgiil yiizey alami ise Ay ile gdsterilmigtir.

Adsorpsiyon tabakasi ile kaplanan g&zeneklerin duvar yiizeylerinin alam
azaldigindan Ay degeri A degerinden biraz daha kiigiik olacaktir. Kiselev denklemi
asagidaki gibi ifade edilir.

Ax~(RT/5) | In(P/Po)d, (3.21)
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Burada o, sivinin deney sicakligindaki ylizey gerilimini; ny, korlarin olugmasi
i¢in adsorplanmasi gereken maddenin molar miktarini; n ise mezogdzenekler
tlimiiyle dolana kadar katida tutulan maddenin toplam miktarim gostermektedir.

Kilcal yogunlagma basladiinda Ay degerinde olan &zgiil kor yiizeyi, kilcal
yofunlasma tamamlandifinda ortadan kalkmakta yani sifir olmaktadr (Bektas,
2000).

g) Sylgin-Frumkin denklemi: Rus kimyacilar tarafindan a ve f birer sabit olmak

lizere

n 1
0 =n—=(¥)ln(ac) . (3.22)

m

seklinde bir adsorpsiyon denklemi tiiretilmistir. Cézeltiden adsorpsiyon igin tiiretilen
denklem, derisim yerine basing ahmnarak gaz fazindan adsorpsiyon igin de
kullanilabilmektedir (Bektag, 2000).

h) Hill denklemi: Polimerler gibi molekiller yiizeylere sahip maddelerin gaz
veya buhar fazindan adsorpsiyonu icin tiiretilen Hill denklemi bir dogru vermek

lizere

LS ML W S SR (3.23)
1-6  1-0

seklinde yazilmaktadir. Buradaki 0 =n/n, ortiilii ylizey kesrini, P/P, bagil denge
basincim, k; adsorplayici ve adsorplanana bagl ve degeri 0,08-0,45 arasinda degisen
bir sabiti, k, ise adsorplayiciya bagh ve degeri 1,6-2,8 arasinda degisen bir sabiti
gostermektedir. Bagil denge basmnci P/P, yerine c/c, almarak aym denklem
¢ozeltiden adsorpsiyon i¢inde kullanilabilir (Bektag, 2000).

i) Temkin denklemi: Kimyasal adsorpsiyon i¢in tiiretilen Temkin esitligi

0= = alnbP (2,2<0<0,8) (3.24)
nm
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seklinde verilmistir. Buradaki a ve b birer sabiti P ise denge basinci
gOstermektedir. Basing yerine derigim alinarak ayni denklem ¢6zeltiden adsorpsiyon
i¢in de kullanilabilir (Bektas, 2000).

j) Fowler denklemi: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar i¢in tiiretilen bu esitlik

bP = o exp(zewJ (3.25)

seklinde verilmektedir. Buradaki P denge basmcini, 6 Ortiilii yiizey kesrini, k
Boltzmann sabitini, T sicakligi, b bir sabiti, w ise adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki etkilesmelere bagli bir niceligi gﬁstermektedir (Bektas, 2000).

k) Harkins-Jura (HJ) denklemi: Termodinamik yoldan tiiretilen bu denklemin
grafigi bir dogru vermek lizere

log(P/P,) = B-C/V? (3.26)

seklinde yazilabilmektedir. Denklemdeki B ve C sabitleri sirayla bu denkleme gore
¢izilen dogrunun kayma ve egiminden bulunmaktadir (Bektas, 2000).

3.4. Cozeltiden adsorpsiyon

Cozeltiden adsorpsiyonla ilgili ilk galigmalar Freundlich tarafindan yapilmigtir.
Ilk deneylerde genellikle sulu ¢bzeltiler ve adsorban olarak da gesitli tipte odun
komiirii kullaniimagtir.

Ozellikle ¢bzeltilerden kat1 ¢dziinenin adsorpsiyonunda gozlenen en uygun
izoterm Sekil 3.4’teki gibidir. Bu tiir izotermler igin Freundlich esitligi diislik ve
yiiksek derigsimlerde genelde iyi sonug vermez. Bu esitlik orta derisim aralifinda
kullanlir.

Bu nedenle olay1 agiklayacak bagka egsitlikler iizerinde caligilmigtir. Bunlar
arasmnda Langmuir esitlii 6nemlidir. Gaz adsorpsiyonu igin iyi sonug¢ veren
Langmuir esitligi modifiye edilerek ¢6zeltiden adsorpsiyona uygulanmustir.

Langmuir esitlii tamamen karigan sivi karmgimlara uygulanamamasina ragmen,
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seyreltik ¢ozeltilerden katilarin adsorpsiyonu i¢in elde edilen izotermlere uyguntuk
gosterir (Seven, 1997).

Coziinen adsorpsiyonu

Cozelti derigimi

Sekil 3.4 Cozeltiden kat1 adsorpsiyonu igin tipik bir izoterm

Bir gazin kati tarafindan adsorpsiyonunda izoterm, birim kati tarafindan
adsorplanan miktar1 g6sterir.  Fakat ¢6zelti adsorpsiyonunda yapilan &lgiim,
¢ozeltideki derisim degigimidir. Cozelti derigiminden hesaplanan adsorpsiyon,
“gbzlenen”, “se¢imli”® veya “karma” adsorpsiyon olarak ifade edilir,. Baz
varsayimlarla ve uygun buhar adsorpsiyon verilerini kullanarak, karma adsorpsiyon
izotermlerinden bilegenlerin bireysel adsorpsiyon izotermleri hesaplanabilir (Seven,
1997).

Giles tarafindan ¢ozeltilerden katilarin adsorpsiyonunda gézlenen izotermler
Sekil 3.5°te gsterildigi gibi baglica dort tipe ayrilmistir (Giles, et al., 1960).

S L H C

/' A

Gdziinen adsorpsiyonu

Stvi fazda ¢dziinen derigimi

Sekil 3.5. Cézeltiden kat1 adsorpsiyonu igin izotermlerin siniflandirilimasi
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S tipi: Bu tiir izotermlere su hallerde rastlanir:

a) Coziicliniin kuvvetle adsorplandig1 haller

b) Adsorbe tabakalar arasindaki gekim kuvvetlerinin biiyiik oldugu haller
¢) Adsorplanan molekiillerin tek fonksiyonlu oldugu haller.

L(Langmuir) tipi: Bu izoterme yiizeydeki merkezlere ¢oziicliden kuvvetli bir
rekabet olmadig: hallerde rastlanir. Bu izoterme sahip sistemlerde adsorplanan
molekiiller dogrusal veya diizlemsel yapida olup, S tipinin aksine ana eksenleri
yiizeye paraleldir.

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

bile kimyasal adsorpsiyon s6z konusudur.

C tipi: Bu tiir izoterm, ¢6zelti ile adsorban arasinda adsorplanamin sabit
paylasmmimi gosterir ve dzellikle tekstil elyafinda gozlenir (Seven, 1997).

Cozeltiden adsorpsiyonda diisiik derigimler i¢in izoterm, sicaklifin artmasiyla
azalarak kendini g6sterir, Yiiksek derigimlerde ise izotermler aymu limit degere
yaklagir. Bunun nedeni, sicaklik artikga ¢Oziinen ile yiizey arasindaki gekim
kuvvetlerinin zayiflamasidir.  Ayrica sicaklik arttik¢a ¢Oziinen maddenin
coziiciideki ¢Oziiniirliigii de artmaktadir.

Bir madde yiiksek yiizey gerilimli bir ¢6ziiciide, diislik yiizey gerilimli bir
¢bziicliye oranla daha kuvvetle adsorplanr. Ote yandan yaklagik olarak ayni
ylizey gerilimli ¢Gziiciilerde, ¢dziinenin ¢oziiniirliigiiniin artmasiyla adsorpsiyon
azalir (Bektag, 2000).

3.5, Adsorbanlann ozellikleri

Biitlin katilar adsorban olarak diigiiniilebilir; buna ragmen endiistride
kullanilan adsorban tiirleri olduk¢a kisitlidir. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi
dogal katilar; komiirler, killer, dogal zeolitler ve baz1 metal filizleridir. Yapay

katilar ise; silikajeller, yapay zeolitler, katalizorler ve bazi 6zel seramiklerdir.
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Adsorplama giicii fazla olan katilar sitingeri andiran g6zenekli bir yapiya
sahiptirler. Adsorbanlarin i¢ ylizey alanlar1 dis yiizey alanlarindan daha fazladir.

Katilarin iginde ve goriinen yiizeylerinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve
catlaklara “g6zenek™ ad1 verilir. Adsorbanlar gdzenek boyutlarma gore ii¢ ana

grupta toplanabilir;
Gozenek hovutu
Mikrogozenekliler <20A°
Mezogozenekliler =20 A°- 5000 A°
Makrogozenekliler > 5000 A°

Mikrogozenekli adsorbanlar endiistride yilksek adsorplama kapasiteleri
nedeniyle tercih edilmektedir. Cogu katilarda makro, mezo, ve mikrogdzenekler
birlikte bulunmaktadir. Baz1 katilarda mikrogtzenekler, bazi katilarda
mezogdzenekler, bazilarinda ise makrogbzenekler c¢ogunluktadir. Toplam
g6zenek hacminin katinin goriinen hacmine oram, gézeneklilik olarak tanimlanir.
Gorilinen hacim ile gbzenek hacmi arasindaki farka, gergek hacim denir. Buna
gore kat1 kiitlesinin gercek hacme boliinmesiyle gergek yogunluk bulunur.
Gorilinen yogunlugu gergek yogunluguna esit olan katilar gézeneksizdir. Katilar
iginde ylizeyle baglantisi olan yani agik gbzenekler ¢ogunlukta oldugu halde,
ylizeyle baglantisi olmayan kapali gézeneklerde bulunmaktadir.

Katmn bir graminda bulunan gbzeneklerin toplam hacmine 6zgiil gdzenek
hacmi, bu gézeneklerin sahip oldugu duvarlarmn toplam yiizeyine ise 6zgiil yiizey
alam denir. Gozenekler kiiglildikk¢e duvar sayis1 artacafindan 6zgiil yiizey alam
artacaktir.  Gozeneklerin boyut dagilimma adsorplayicimin gdzenek boyut
dagilim denir. Katimin mikro ve mezogozenekleri , kimyasal islem ve yiiksek
sicakhktan  etkilendigi  halde, makrogzenekleri yiiksek basingtan
etkilenmektedir. Yeterince yiiksek sicaklik uygulandiginda partikiillerin birbirine
kaynayarak sinterlesmesinden dolay1 ©Once mikrog6zenekler sonra da
mezogozenekler ortadan kaldirilabilmektedir. Benzer sekilde, yeterince yiiksek
basmng uygulandifinda, daha ¢ok partikiiller arasi bogluklardan kaynaklanan
makrogdzenekler, mezo ya da mikrogbzenek boyutuna kiigiiltiilerek ortadan
kaldirilabilmektedir (Sarikaya, 1993).
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Gozenekler silindirik, kiiresel, konik ve tabaka seklinde olabilir. Ornegin
beton i¢inde silindirik ve kiiresel olan gdzenekler, baz1 killerde tabaka halindedir.
Gozenek sekil ve boyutlan katmmn olusum kosullarina bagh olarak
depismektedir.  Omnein, grantil ve lifli yapidaki gbzenekli maddelerin
topaklanmasi sirasinda basing ve sicaklia bagh olarak farkh sekil ve boyutlarda
gbzenekler olugmaktadwr. Ayrica katilardaki gézenekler katinm bir kisminin
uzaklagtinilmasi ile de olugturulabilir. Bu g¢ikarma iglemiyle aktif katinn
olusmas: birkag farkli yol ile meydana gelebilir. Bir bilesenin erime veya
bubarlagtirma ile uzaklagtirilmasindan dolay:1 bdyle katilar karmagik bir yapiya
sahiptir. Gozenekli sistemin iiretilmesindeki diger bir yol 1s1l bozunmadir. Buna
kirestasiun kalsinasyonuyla kire¢ iretimi Ornek verilebilir. Burada ugucu
bilesenin kayb1 ylizey alaninda gozenek sisteminin geliymesine neden olur
(Gregg and Sing, 1982).



4. KULLANILAN ADSORBANLAR HAKKINDA BIiLGIi
Bu béliimde deneylerde kullanilan adsorbanlar hakkinda bilgiler verilecektir.

4.1. Ham Sepiolit

Sepiolit, Si;2MgsO30(OH)4(H20)4.8H,0 formiilii ile ifade edilen, magnezyum
hidrosilikattan ibaret dogal bir kil mineralidir (Sabah ve Celik,1998).

Dogada saf olarak da rastlanmasina karsin genellikle dier kil ve kil dist
minerallerle karigik halde bulunmaktadir. Saf halde iken beyaz olan sepiolit
mineralinin rengi igerdigi safsizliklara gére gri ve kirli beyaz renkleri arasinda
bulunmaktadir (Sarikaya vd., 1985)

Levha yapismna sahip difer kil minerallerine gére daba nadir bulunmalari,
yataklarinin ¢ok 6zel sartlarda olugmasi, dokusal Szellikleri , yiiksek dzgiil yiizey
alan ile adsorpsiyon &zelligi, gdzenekliligi, kristal yapis: ve bilesimine bagli uygun
nitelikli fizikokimyasal &zellikleri bu minerali tiim diinyada degeri gittikge artan bir
hammadde konumuna getirmistir (Anonim,1996).

Sepiolit tabiatta iki degisik yapida ¢Okelmektedir. Bunlarin birincisi; amorf,
kompakt halde ve yumrular seklinde olan ve dig goriiniisii deniz kdpiigiinii andiran
ve giiniimiizde liiletas1 ad: ile bilinen a sepiolit, ikincisi ise; kiigiik, yass1 ve yuvarlak
partikiiller veya amorf halde bulunan B sepiolittir. Smnai sepiolit olarak bilinen f
sepiolit dogada katmanims: yatak seklinde bulunur ve suda kolayca dagilir (Saniz ve
Nuhoglu,1992).

Ulkemizde ozellikle Eskigehir ySresine has bir sepiolit tiirii olan ve Konya-
Yunak civarinda da bulunan liiletagi, o sepiolitin kullanimina iligkin bir adlandirma
seklidir. Diger bir ifadeyle, pratik ve ticari anlamda iglenmeye elverigli, yumru

bi¢imli o sepiolit tiiriine lilletag1 ad1 verilmektedir (Sariiz ve Ayverdi,1991).
4.1.1. Sepiolitin kristal yapisi ve ozellikleri
Sepiolit, dortylizlii ve sekizyiizlli diizenlenmis oksitlerden meydana gelen lifli

yapida bir kil mineralidir. Silisyum atomlar1 dértyiizlii merkezlerde yer alip, oksijen
atomlarina baglanmuslardir, Sekil 4.1.b’de bu diizgiin dértyiizlii verilmigtir. Diizgiin



dortylizlii yapilar, kselerinden baglanarak ikili bir silikat zinciri olugturmuslardir.
Bu zincirin {isten goriiniigii Sekil 4.1.c’de ghsterilmigtir. Bazi d6rtyiizlit merkezlerde
aliiminyum, bazi sekizyiizlii merkezlerde ise aliiminyum, demir, mangan, nikel, titan,
bakir, kalsiyum, baryum, sodyum ve potasyum gibi metal katyonlar: safsizlik olarak
bulunabilmektedir. Ozellikle sekizyiizlii merkezlerde magnezyum atomu yaminda
diger metal atomlarim safsizlik oramimi agan miktarlarda bulunduran dogal killer,
izotropik sepiolit tilrevleri olarak bilinmektedir (Kipgak,1999).

(c)

Sekil 4.1 Silikatlerin temel yapi taglar1

Kaygan goriinlimlli, ince taneli topragumsi bir yapiya sahip tabakali sepiolit
genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir (Sabah ve Celik,1998).
Saflik derecesi artikga beyaz renk hakim olurken safsizlik tiirli ve miktarina bagh
olarak diger renklerde bulunabilir. Yogunlugu 2 ile 2,3 g/cm’ arasinda degisen

sepiolit, kuru oldugunda su emme O&zelliginden dolay: yapisma &zelligi gésterir



(Yeniyol, 1992). Tirnakla ¢izilebilecek kadar yumugsak olan sepiolitin sertligi mohs
skalasina gére 2-2,5 arasinda olup, kirilma indisi 1,50’dir. Kuru oldugu zaman
yogunlugu diiser ve suda ylizer. Nemli iken kolayca islenebilir ancak higroskopik ve
zeolitik suyunu kaybettikge sertlesir ve iglenmesi zorlasir. Kobalt erigiyi icinde
pembe renk verir, HCI asitte ¢dziiniir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Sepiolit jel yapici kil tiirlerinin en dnemlilerindendir. Diger killere kiyasla,
nispeten diiglik konsantrasyonlarda yiiksek vizkoziteli siispansiyonlar olusturur,
Dagilma sirasinda lif demetleri ayrilarak siviyi hapseden daginik bir hal alirlar ve
sistemin vizkozitesini artirirlar (Irkeg,1991).

Sepiolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon dzellijine
sahiptir ve kendi agirliimn 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300°C’nin iizerine
isitildiginda, yapisal degisikliklére ve goOzeneklerin bozulmasma bagli olarak,
sorpsiyon kapasitesi azalir; sepiolitin genlegme 6zelligi yoktur.

Sepiolit, genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan
bilesikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir.
Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dig yiizeylerle sinirli olup tutulan
molekiiliin boyutuna ve sekline baglidir. Lineer ve dalli budakli parafin zincirlerinin
adsorpsiyonu i¢in serbest enerji ve entropi degisimleri {izerine yapilan ¢aligmalar, bu
molekiillerin dis yiizeylerdeki agik kanallara yerlestigini ortaya koymugtur (Sabah ve
Celik,1998).

Sepiolitin katyon degisim kapasitesi olduk¢a kiigiiktiir. Orijinine bagl olarak
100 g sepiolit basina katyon degisim kapasitesi 20-45 meg arasinda degismektedir.
Katyon degisim kapasitesinin nedeni i¢ ylizeylerden ¢ok dis ylizeylerde varolan yiik
dengesizlikleridir. = Katyon degisim kapasitesinin kullamlan iyonlarin iyonik
bityiikliiklerinden bagimsiz olmasi degisebilen gruplarin kanal iginde degil, kolayca
ulagabilen dis yiizeylerde bulundugunu gdstermektedir. Eskisehir sepiolitinin katyon
degisim kapasitesi 27 meg/100 g’dir (Cetigli,1998).

Sepiolit mineralinin dokusu, ylizey alani, gézenekliligi, kristal yapis1 ve bilegimi,
bu mineralin teknolojik uygulamalarmin temelini olusturan fizikokimyasal
Ozellikleriyle yakindan iligkilidir. Sepiolit yapisi 1sil iglemlere karsi hassastir ve
sicaklik yiikseldikge adsorpsiyon suyunu kaybeder. Mineral ayrica asidik islemlere
kars1 da duyarh olup bu iglem sonucu kristal yapisi kismen bozulabilir. Hem 1s11 hem

de asidik islemler sepiolitin yiizey 6zellikleri ve gozenekliliini degistirebilir.
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Boylece mineralin adsorpsiyon ve katalitik ozellikleri bu iglemlerle
degistirilebilmektedir (irkeg,1993).

4.1.2. Sepiolitin kullanim alanlan

Diinya sepiolit rezervinin %70’ Eskigehir smurlar1 iginde bulunmaktadir
(Iscan,1999). Tiirkiye’de iiretilen sepiolit pipo, afizlik, siis esyas: ve hediyelik esya
olarak islenmekte, yurt i¢i ve yurt diginda pazarlanmaktadir.

Sepiolit siv1 fazda 6zellikle bazik karakterli molekiilleri se¢imli ve etkin bi¢imde
adsorplamaktadir. Sepiolit bu 6zelliginden yararlanilarak sivi bitkisel yag, petrol
tirlinleri, seker rafinasyonu, sarap, kagit sanayi gibi diger killerinde kullamldig1
endiistrilerde renk giderici, saﬂasﬁnm olarak kullamlmaktadir. Sepiolit ¢bzelti
ortaminda metal katyonlar: igin de iyi bir adsorbandwr. Filtrasyonda, kirli su
aritiminda ve toprak iyilestirilmesinde kullamlmaktadir. Dogal ve asit aktivasyonu
ile hazirlanan sepiolit kauguk, plastik ve polimer dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir (Cetin,1995).

Amerika ve gelismis iilkelerde yeni yapilan aragtirmalar sonucu uzay araglarinda
ylizeylerin yanmasini 6nleyici kaplama maddesi olarak ta kullanilmaya baglanmugtir,

4.2. AKtif Sepiolit

Aktivasyon ile sepiolit kristal yapisinda, fiziksel ve fizikokimyasal 6zelliklerinde
degisimleri saglamak miimkiindiir. Bunlarin sepiolitin sorpsiyon davranisina etkisi
belirlenebilir.  Diger killerde oldugu gibi, sepiolitin ozgiil yiizey alam ve
gozenekliligi 1s11 aktivasyon, asit aktivasyon ve her ikisinin kombinasyonuyla
degistirilebilmektedir.

4.2.1. Isil aktivasyon

Is1l aktivasyon; sepiolitin igerdigi fiziksel adsorplanmig higroskopik su, kimyasal
adsorplanmis zeolitik su, kristal yapida bulunan baglh ve hidroksil suyunun, sepiolite
1511 iglem uygulandiinda degisik termal davramgslar gostererek yapiyi terketmesi

olayidir.
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Isil aktivasyon deneyleri, istenilen miktarda sepiolitin arzu edilen sicaklik
araliklarinda bir firin igerisinde 10-12 saat tutulmasi ile gergeklestirilir. Daha sonra
numuneler bir desikat6r iginde sofumaya brrakiir ve bu numunelerin 6zgiil ylizey
alani 8lgtimleri yapilir (Sabah ve Celik,1998).

4.2.2. Asit Aktivasyonu

Asit ile aktiflestirme, mineralde zaten bulunan 6zelliklerin, mineralin tabakali
kristal yapisin1 bozmadan artirilmasi iglemidir. (Bektas,2000).

Asit ile islem sepiolitin termal stabilitesini artirdit i¢in 6nem arz etmektedir.
Asit aktivasyonu ile sepiolitin yiizey alamini artirma iglemi, bu tiir mineralleri amorf
bale getirme iglemidir. Sepiolit hidrojen iyonu tepkimesine ¢ok hassas oldugundan,
yliksek asitlik derecelerinde aktivasyon isleminden kaginmak gerekir, boyle
durumlarda sepiolitin yapis1 bozulmaktadir (Sabah ve Celik,1998).

Sepiolit mineralinin yiizey ozellikleri bu mineralin adsorpsiyon kapasitesi ve
katalitik davrams: agisindan oldukga Snemlidir. Asidik ve 1sil iglemlerle 500m%/g
degerine kadar artirilabilinen ylizey alani orjinal sepiolitte gok daha diigiiktiir. Bunun
nedeni ise taneciklerin topaklagmasi, orijinal mineraldeki safsizliklar, dortytizlii ve
sekizylizlii tabakalardan birinin digerinin yerini almasi ve sekizylizlii tabakalarda
g6zlenen bosluklardir. Asidik iglemle sepiolit taneciklerinin ¢dziiniirlestirilmesi ve
mineraldeki safsizliklarin ve metal degisim katyonlarinin uzaklastirilmas: ve proton
degisimi sepiolitin yiizey alamimi ve sahip oldugu asidik merkez sayisi
artirmaktadir.

Asit derigsimi ve reaksiyon siiresi, reaksiyon sonunda elde edilen {irlinlerin yiizey
alam ve gbzenek hacmini oldukga fazla etkilemektedir. Derisimi diisik bir asit
¢ozeltisi ile yapilan ¢6ziindiirme sonunda elde edilen katidaki mikro ve mezo
gozeneklerin sayisi oldukg¢a fazla olmaktadir. Asit derisiminin veya reaksiyon
sliresinin artirilmas1 mikro ve mezogbzenek sayisinin azalmasina, makro gdzenek
sayisinin ise artmasina neden olmaktadrr. Bu da ylizey alaninin azalmas: anlamina
gelir.

Reaksiyon mekanizmasi incelendiginde sepiolitin yiizey alaninin sekizylizlii

tabakada yer alan magnezyumun tamamu ¢oziiniinceye kadar arttig1 goriilmektedir.
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Sicakligm artmasi ¢oziinme hizmi artwmaktadir. Coziinme reaksiyonu su sekilde
gosterilmektedir.
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Reaksiyon sonunda sekizyiizlii tabakanin ¢Oziinmesi ile mineralde birbirini
gorecek sekilde iki yeni ylizey meydana gelmektedir. Bu ylizeyler oldukga reaktiftir
ve ikinci bir reaksiyonla silikat yapiya donme egilimindedir. Ortamun asitligi ve
sicaklik bu ikinci reaksiyonu artirmaktadw. — Reaksiyon asagidaki sekilde
gerceklegmektedir.
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Iki reaksiyon sonucunda sekizylizlii tabakanin ¢6ziinmesi ile sepiolit biinyesinde
olusan ve yiizey alaminin artmasina neden olan kanallar ikinci reaksiyondan sonra
kapanmaktadwr. Bu da yiizey alaninin azalmasina neden olmaktadir.

Cetisli ve Gedikbey (1990), seyreltik hidroklorik ve nitrik asit ¢ozeltilerinde
Eskisehir sepiolitinin ¢bziinme kinetigini, reaksiyon sicakhifimm ve tane boyutunu
degistirerek incelemiglerdir. Her iki asit igin en diiglik gozlenen aktivasyon
enerjisinin 0,75 M asit derigiminde 11 kcal/mol degerinde oldugunu, reaksiyon hiz
sabitlerinin asit derigimi ile dogru orantili ve sepiolitin baglangigtaki yarigapimnin
karesi ile ters orantili oldugunu belirlemislerdir (Bektas,2000).

4.3, Aktif Komiir

Aktif komiirler bilinen en eski ve en yaygin kullanilan adsorbanlardan biridir (Mc
Kay, 1995).

Aktif k6miir mikrog6zenekli karbon tiirevli adsorbandwr. Ko6miir, linyit, tahta,
petrol ve bazi sentetik polimerler gibi karbon i¢ceren maddelerden tiretilir (Suzuki,
1990).

Aktif komiirler havasiz ortamda karbon igeren hammaddenin isitilmas: ile
(karbonizasyonla) ele gegen kOmiirlesmis yapmin daha gozenekli bir hale
gelebilmesi i¢in aktivasyon iglemine tabi tutulmasiyla elde edilir. Binlerce kiigiik
gdzenekleri vardir. Genel olarak aktif komiirlin gézeneklerinin i¢ ylizey alami 500-

1400 m% g arasinda degisir. Adsorbanm kapasitesi direkt olarak ylizey alanina bagh
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oldugundan; aktif kémiiriin genis bir spesifik yilzey alamina sahip olmasi, gok etkin
bir adsorban olmasim saglar (Vardar, 2000).

Bu adsorban, siyah renkte, iri pargaciklar tagimayan toz halinde bir maddedir.
Su, asit ve alkaliler ile organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmez; sulu slispansiyonu turnusola
kars1 nétraldir (pH 5,0-8,0). Adsorpsiyon giicii diigiik sicaklikta daha fazladir. Elde
ediliste kullamlan bitkisel maddenin cinsi, aktif kémiiriin fiziksel 6zelliklerinde
farklilik yapar. Bazi aktif kémiir cinsleri yalmz siv1 sistemlerde, bazilan ise gazlar
i¢in iyi bir adsorplayicidir.

Aktif komiirlerin adsorpsiyon kapasiteleri ve segicilik ozellikleri tiiretildigi
maddenin cinsine gore ve iiretildigi kosullara gore farkhilik gosterir. Ortak
Ozellikleri, ylizey polariteleri az oldugundan diger adsorbanlara gbre polar olmayan
molekiilleri daha iyi tutmalaridir. Bu &zelliklerinden dolay: hava ve diger gazlardan
organik madde buharlarinin ayrilip geri kazanilmasinda 6nemli uygulamalar: vardir.

Aktif kémiir hem toz hem de graniiler sekillerde bulunur. Toz haline gelmis aktif
komiirler $gutiilmiigtiir. Graniil komiir toz karbondan daha pahahdir. Kullanimi
kolaydir, kolay ve ucuz rejenere edilir ve siirekli akig sistemlerinden yararlanildiga
zaman daha iyi hidrolik 6zelliklere sahiptir. Hemen tiim siirekli akigh adsorpsiyon
sistemlerinde graniil karbon kullanilir (Dogan, 1989).

4.3.1. Aktif komiiriin firetimi

Aktiflestirme fiziksel bir degisikliktir; bu islem ile nispeten inert olan karbon
yiizeylerinden hidrokarbonlarin giderilmesi suretiyle karbon yiizeyleri ¢ok miktarda
genisletilmis ve elde edilen kdmiire ¢ok biiyiik bir adsorplama 6zelligi kazandirilmig
olur. Bu aktiflestirme igin ¢esitli metodlar vardir.

Bu amagla bitkisel maddeler (talas, seliilozlu maddeler, maden kdmiirii, turba v.s)
havasiz bir ortamda isitihr. Bu basamak karbonlagtirmadir. Bazen, kullanilan
bitkisel maddelere H,SO4, ZnCl, vs. gibi dehidratasyon (su ¢ekme) yapan maddeler
de pirolizden dnce veya sonra ilave edilebilir. Komiiriin aktiflestirilmesi 315°C ve
925°C sicakliklar arasinda komiir iizerinden oksitli sicak gaz (CO,) veya su buhari
gecirilmesiyle olur. Bu olay ince ¢atlaklarin ve gézeneklerin olugmasina neden olur.
Bazi karbon igermeyen maddeler ve ugucu organikler de bu prosesle
uzaklagtirilabilir.
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Adsorpsiyon giiciinii kaybeden aktif kdmiirii tekrar aktif hale getirmek
miimkiindiir. Bunun i¢in aktif komiir 6nce HCI ile sonra kaynar durumda NaOH
¢Ozeltisi ile yikanur, su ile durulanir, su buharina tutulur, kurutulduktan sonra havasiz
bir kapta kizil dereceye kadar 1sitilir (Bektas, 2000).

4.3.2 Aktif komiiriin kullamim alanlanr

Aktif kOmiir, sivilarin ve gazlarin saflagtiriimasi, karigimlarin ayrilmasi gibi
modern bilimin ve teknolojinin pek ¢ok alaninda 6nemli bir rol oynamaktadir. Aktif
kOmiir, yiiksek 6zgiil yiizey alam ve sorpsiyon kapasitesi ile kendini gosterir (Kruk
etal,, 1997)

Aktif k6miir toz, graniil veya tablet halinde adsorban olarak kullamilir, 500 ton
suya 5-10 kg ilave etmek suretiyle igme sularindaki koku ve rengin adsorpsiyonu;
pancar sekeri, kamis sekeri, glikoz ve difer suruplarin temizlenmesi, bitkisel ve
hayvansal yaglarin temizlenmesi; besin maddelerinden safsizliklarin giderilmesi;
¢cOzeltiden metallerin giderilmesi, hidrojen, azot, helyum, asetilen, amonyak,
karbondioksit ve karbonmonoksit gibi gazlardan safsizliklarin giderilmesi; havadaki

kokularin giderilmesi vs. gibi pek ¢ok kullanim alanlar1 vardir (Bektas, 2000).

4.4, Aliimina

Aliiminyum oksit (A,O3) olarak bilinen aliimina gesitli kristal sekillerde bulunur
(Suzuki, 1990).

Dogada saf halde bulunan aliimina, korendon olarak bilinir. a ve y olmak iizere
iki kristal gekle sahiptir. Aliiminyum hidroksitin 500°C’ye kadar kalsinasyonu ile y
aliimina, 1000°C’nin iizerinde kalsinasyonu ile o aliimina elde edilir. Yiiksek
sicaklikta kalsine edilmis, safsizlik bulunduran aliiminamin kristal sekli B olarak
gosterilir.

Aliimina, aliiminyum iiretiminde baslangi¢ maddesi olarak kullanilir, Aliimina
tiretiminde en Onemli kaynak, boksit cevheridir, Boksit, diyaspor (ALO3.H20),
bdhmit (Al;O3H,0), hidrarjilit (Al(OH)s) ve aliimojel (Al;03H,0) minerallerinin bir
kanigimidir.  Ayrica boksit, silis, demir oksitler ve titanyum dioksit ile birlikte

bulunur. (Ozdemir, 1990). Boksitten elde edilen aliiminamin %90’dan fazlasi
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aliiminyum metali {iretiminde geri kalan kismu ise refrakter ve kimyasal maddeler
yapiminda kullamlmaktadir (Anonim,1992).

Aliimina {iretimi giintimiizde, asidik, elektrotermik ve bazik ySntemlerle
yaptlmaktadir, Asidik ydntemde, cevher asitte (H2SO4 veya HCI) ¢dziilmekte ve
elde edilen aliiminyum tuzlar1 ¢dzeltiden aliiminyum hidroksit olarak ¢oktiirlilmekte
kalsinasyona tabi tutularak aliimina elde edilmektedir. Bu arada silis cevheri
biinyesinden ayrilmakta fakat demir oksit ve titanyum oksit ¢dzeltiye gegmektedir.
Aliiminyum {iretimi i¢in aliiminanin gok saf olmasi gerektiginden asidik prosesler
endiistriyel giincellik kazanamamugtur.

Elektrotermik yéntemde, aliimina cevheri, indirgeyici bir element ile firinlarda
wisitilr.  Aliiminanmn siv1 olarak elde edildigi bu yontemde, elektrik tiiketimi ¢ok
fazladir. '

Bazik yOntemler, giiniimiizde yaygin olarak kullamlan proseslerdir.  Bu
yontemde toz haline getirilmis boksit, NaOH veya Na,CO3 ile, bir miktar katki
maddesi (kireg veya kiregtagi) ilave edilerek isleme sokulur. Bu esnada CO, gaz1
¢ikar, sodyum aliiminat ¢dzeltisi iginde, demir, titanyum ve kalsiyum oksitler kalint
olarak kalirlar. SiO,ise amorf ¢6ziinmeyen sodyum silikoaliiminat haline geger.

ALO3 + Nay;CO3— 2NaAlO,+CO, 4.1)

Iik ticari aliimina tiretimi 1888 yilinda Karl Bayer tarafindan gergeklestirilmigtir.
Bu ydnteme gbre aliimina su sekilde iretilmektedir: Boksit yliksek sicaklik ve
‘basingta sodyum hidroksit ile ¢dziindiiriiliir. Olusan sodyum aliiminat siiziilerek
ayrilir. Sodyum aliiminat hidroliz ile aliiminyum hidroksit ve sodyum hidroksite
ayrilir. Aliiminyum hidroksitin ¢6kmesi i¢in aliiminyum hidrat ilave edilir. Coken
karigim, kalsine edilerek aliimina {iretilir. Bu metotla elde edilen iiriin %99,5 ALOs
ve bliyiik bir kismin1 Na,0’in olugturdugu safsizliklar: igerir.

Giinlimiizde aliiminanin biiyilk bir kismu, boksit cevherinden Bayer Metodu ile
iiretilmektedir, Bayer prosesi ile elde edilen iiriinler, aliminyum hidrat, aktif
aliimina, levha aliimina ve erimig aliiminadir. Boksitten iiretilen aliiminanin biiyiik
bir kismi aliiminyum {iretiminde kullanilmaktadir. Geriye kalan kismi; agindiricy,
seramik, refrakter, pigment {iretiminde ve katalizér destegi olarak kullamilmaktadir.

Aktif aliimina ise mono ve trihidrat aliiminamin 400°C’nin {izerine isitilmasiyla

firetilir ve gdzenekli yapida oldugu i¢in adsorban olarak kullanilir (Mc Kay, 1995).
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5. DENEY TASARIMI VE COZUMLENMESI

Deney tasarimi, iriiniin ilgilenilen kalite karakteristifine etki eden kontrol
edilebilir degiskenlerin degerlerini sistematik olarak degistirerek iiriin performansmi
etkileyecek degisken degerlerini belirlemede kullanilan bir yéntemdir (Unal, 1998).

Deney tasariminin amaci; Onemli faktdrlerin  etkisinden Onemsiz olan
digerlerinin ayrilmas:1 ve Snemli parametrelerden optimum degerleri elde etmektir
(Krottmaier, 1994).

Deney tasarimi, tasarimciya oldukga biiyiik yarar ve kolayliklar saglayabilir ve
asagida sayilan ¢ok farkl alanlarda kullanilabilir:

1. Genel:

-Ayni1 anda birgok faktdriin etkisinin gériilmesinde,

-Faktorler arasindaki etkilerin aragtirilmasinda,

-Kaliteyi, giivenirligi etkileyen fakt6rlerin aragtirilmasinda,

-Deneylerden elde edilen bilgilerin arttiriimasinda,

-Yap ya da satn al tiiriindeki kararlarin alinmasinda,

-Uriiniin fonksiyonu ya da prosesin isleyisini gdsterecek hipotetik model

kurulmasinda,

2. Uriin/Proses tasarim:

-Maliyet y6niiyle etkin {iriin ya da prosesin tasariminda,

-En iyi (robust) iiriin ve siire¢ tasariminda,

-Temel kalite karakteristiklerindeki degiskenligin azaltilmas:1 iyilestirilmesinde,

-Miihendislik, prototiplerin testi, en iyi tasarim parametrelerinin bulunmasi igin

gerekli gelistirme zamaninin azaltilmasinda,
3. imalat:

-Uriin ve siireg kalitesinin iyilestirilmesinde,

-Problem kaynaklarinin belirlenmesinde,

-Makine, imalat sistemi ve prosediirlerin belirlenmesinde,

-Spesifikasyonlarin belirlenmesinde,

-Ciktinin iyilestirilmesinde,
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4. Test ve 8l¢iim:
-Olgtim  ekipmanlarinin, laboratuvar  kabiliyetlerinin ve  prosediirlerin
karsilagtirilmasinda,
-Olgiim hatasmnin belirlenmesinde,
-Kalibrasyon ¢aligmalarinda,
-Degiskenlik kaynaklarinin belirlenmesinde,
-Test sonuglarim-etkileyen kontrol edilebilir faktérlerin belirlenmesinde,
S. Servis:
-Alternatif metodlarm (pazarlama plam, fatura vb. formlar, yerlesim)
karsilagtiriimasinda,
-Tedarik¢i segiminde,
~-Yeni bir ekipmanin degerlendirilmesinde,
-Karmagik bilgisayar model ve sistemlerinin igleyisinin anlagilmasinda.

Deney tasariminda kullanilabilecek deney stratejileri, tasarima bagli olarak
degiskenlik g&stermekle birlikte genellikle;
a)Tek faktorlii deney
b)Cok faktorlii deney
¢) Tam faktoriyel deney
d) Kesirli faktdriyel deney
tasarimlari kullanilmaktadir (Unal, 1998).

5.1 Tek Faktorlii Deney

Bu deney tliriinde her defasinda yalnizca bir faktér alir ve bu faktériin iiriin
performansinda etkisi aragtirilir. Segilen faktoriin performansa etkisinin olmadig1
belirlenirse, bagka bir faktdr segilerek denemelere devam edilir. Yapilan bu
deneylerde {irlin performansim etkileyebilen birden fazla faktor olabilirse de, segilen
faktor diginda kalan etkilerin olmadig: kabul edilir. Bu deney stratejisinde, herhangi
iki faktoriin arasinda olabilen etkilesimi ortaya ¢ikarmak miimkiin degildir.

Her bir faktoriin {iriin performansina olan etkisi arastirildifindan deney sayisi

artacak ve dolayisiyla maliyetlerde bir yiikselme s6z konusu olacaktir.
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5.2. Cok Faktorlii Deney

Bu deney stratejisinde, iiriin performansin etkileyen faktorlerin her defasinda bir
tanesinin diizeylerinde degisiklik yapilarak diger faktorlerin sabit tutulmasi veya
faktorlerin hepsinin diizeylerinin ayn1 anda degistirilmesi olmak {izere iki yaklagim
soz konusudur., Birinci yaklagimda iki faktSr arasindaki etkilesimi arastirmak
miimkiin degildir. Ikinci yaklagimda ise, iiriin performansina etki edebilir faktdrlerin
tek bagmna etkisi olup olmadif1 s6ylenemez. Biitiin faktorlerin diisiik diizeyleri ile

yiksek diizeyleri karsilagtirildigindan faktorlerin birlestirilmis etkilerinden sz
edilebilir.

5.3. Tam Faktoriyel Deney

Performansa etki eden faktdr sayisimin 1-5 oldugu durumlarda kullamlan bir
deney stratejisidir. Tam faktoriyel bir deneyde faktorlerin tek bagma ve birlikte {iriin
performansina olan etkilerini belirlemek i¢in gerekli deney sayist a“ dur.

a: Faktoriin diizey sayis1 (a=2,3,4...)
k: Iigilenilen faktdr sayisi
Diizey sayisinin belirlenmesinde yaklasimlar asagidaki sekilde olabilir
1. Uriin hakkinda sahip olunan bilgi ve/veya tecriibeye bagh olarak performansa
etkisi muhtemel diizeyler segilerek deneyler yapilir.
2. Diizeyler rassal olarak segilir.

3. Sabit ve rassal etkiler birlikte gbze alinur.
5.4. Kesirli Faktoriyel Deneyler

Uriin performansma etki eden faktr sayismin 5’den gok oldugu durumlarda
kesirli faktSriyel tasarim kullamlir. Zaman, hammadde, is gliclinden kaynaklanan
yiitksek maliyet nedeni ile faktdr sayisiun ¢ok oldugu durumlarda tam faktSriyel
deney ekonomik ve etkin olmayabilir. Bu durumda, faktérlerin {irtin performansina
etkilerini belirlemek amaciyla daha az deneyin yapildig1 deney stratejileri kullanlir.

Bu tiir deneylere kesirli faktoriyel deney denir ve gerekli deney sayisy,
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a: Faktor diizey sayis1

k: Ilgilenilen faktdr sayis1
olmak iizere; a“P olarak belirlenir. p=1 igin ¥ kesirli faktoriyel tasarim, p=2 i¢in %
faktdriyel tasarim, p=3 icin 1/8 kesirli faktériyel tasarim olarak isimlendirilir.

5.5. Deney Tasarimunin Adimlan

Bir deney tasarim, iiriin ya da siireg performansmnda ya da iiriiniin bazi temel
karakteristiklerinde beklenenden farkli bir sekilde degiskenlifin olmas1 durumunda
séz konusu problemin tamimlanmasi ile baslaylp, problemin ¢Oziimlenip
¢6ziimlenmediginin ortaya ¢ikarilmasi ile son bulan agagida verilen bir dizi adimda
gergeklestirilir, '

1) Poblemin tanimlanmasi: Performans iyilestirilmesi yapilacak olan siire¢ ya da
{irlinlin problemi tespit edilir.

2) Amacin belirlenmesi: Yapilacak tasarim sonucunda iirlin ya da siiregte ulagilmak
istenen performans verimi belirlenir.

3) Performans karakteristiginin seg¢imi: Uriin ya da siiregteki performans gostergesi
parametresi segilir ve ¢aligmalarda bu temel karakteristik izerine yogunlagilir.

4) Performans karakteristigini etkileyen faktorlerin segilmesi: Bagimsiz degiskenler
olarak ta ifade edilen performans karakteristigini etkileyen faktérlerin segilmesi
deney tasarimmnin en Snemli asamalarindan birisidir. Son kullanici, tercih ettigi
{irlinlin, belli bir diizeyde ve slireklilik arz edecek sekilde fonksiyonu yerine
getirmesini bekler. Aksi durum, {iriin iyilestirilmesi gerekliligini ortaya koyar. Bu
nedenle performans karakteristifini etkileyen faktorler baglangi agamasinda
titizlikle belirlenmelidir. S8z konusu faktorlerin segilmesinde beyin firtinasi, slireg
akis semasi, sebep sonug diyagramu gibi yontemler kullanilur.

Beyin firtinasi, problem ile ilgili bir grup personelin/uzmanin bir araya gelerek
{irlin performansindaki degiskenligin azaltiimast amaciyla yiiriittiikleri tiim 6nerilerin
ortaya gikmasini amaglayan kapsamli bir faaliyettir.

Siire¢ akig semasi, liriiniin ilgili performans karakteristigi i¢in yapilan biitiin
islemleri icermekte ve dolaymsiyla Onemli faktbrler {izerine yogunlagmay

kolaylagtirmaktadr.
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Sebep sonug diyagrami ise, makine, malzeme, metot, dl¢iim ve insan temelinde
ilgilenilen performans karakteristiine etkisi olan faktdrlerin belirlenmesinde
kullamilir ve ¢ou zaman beyin firtinasini gerekli kilar,

5) Faktodrlerin diizeylerinin segilmesi: Incelenen performans karakteristigine etki
eden faktorler belirlendikten sonra, fakt6r diizeyleri segilir. Bazi faktorler igin iki
alternatif durum (var-yok, diisiik-yiiksek gibi) olmakla birlikte, bazilari i¢in ikiden
fazla alternatif (50,68,74°C gibi) durum sdz konusu olabilmektedir. Faktorler igin
secilen diizey sayisi da, yapilacak deney tasarimim ve dolayisiyla tasarimdaki her bir
deney icin gerekli gozlem sayisii etkilemekte ve tasarimda sabit, rassal ve/veya
karisik etkilerin olusmasina neden olmaktadir.

6) Deney tasarimmnin segilmesi: Incelenen siireg veya iiriin i¢in en etkin (siire,
maliyet ve deney sayisi1 agisindan ) deney tasarim sekli segilir.

Baz1 deney tasarim gekillerini s6yle siralayabiliriz:

a) Asamali bSliimlendirme
b) Iki ydnlit bsliimlendirme
c) Rastgele boliikkler tasarm
d) Latin karesi tasarimi
e) Iki diizeyli gok etmenli deneyler
f) Ug diizeyli deneyler
g) Degistirmeli tasarimlar
h) Rastgele boliintiiler tasarimu.
7) Verilerin toplanmas:: Ilgilenilen performans karakteristigine etkisi olan faktsrler
ve uygun tasarim belirlendikten sonra, analiz i¢in verilerin toplanmas: gerekir. Bu
amaca ydnelik olarak deney tasarimina gére yapilacak deney sayisi ve her bir deney
icin gerekli gzlem sayis1 formiil ve tablolar yardimiyla belirlenir.
8) Verilerin analiz edilmesi: Segilen tasarima dayali olarak yapilan deneylerden
toplanan verilerin analizinde farkli yaklagimlar s6z konusudur. Verilerin analizinde,
ilgilenilen performans karakteristigine beklenen yonde etkisi olan faktdr ve/veya
etkilesimler belirlenir. Bu amagla, normal-olasilik grafigi ve varyans analizi
kullanilir.

Varyans analizinde, incelenen faktérlerin etkili olup olmamasma iliskin

hipotez test edilir. Normal-olasilik grafigi ise, performans karakteristigine etkisi olan
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ve olmayan fakt6r ve/veya etkilesimlerin ortalama etkilerine karsi gelen olasiliklar
temelinde §lgekli bir grafik kagidi iizerinde gdsterilmesidir.

Varyans analizinde genellikle F testi uygulanmaktadir. F testinde; belirli gliven
aralifinda, her bir faktdr icin serbestlik derecesi ve toplam serbestlik derecesi
kullamlarak F dagilim tablosu yardimiyla kritik F degeri bulunur. Hesaplar:
incelemede kullanilmak {izere R.A.Fisher tarafindan F tablosu diizenlenmistir
(Cizelge A.1).

Deneyler sonucunda elde edilen verilerin varyans analizi ile hesaplanan F
degerleri, F tablo degeri ile kargilastirilir. Hesaplanan F degeri tablo degerinden
kiiclik oldugunda muamelelerin anlamli bir etkisi olmadigma hiikmedilir. F degeri
tablo degerinden biiyik ¢iktif1 an muamelelerin etkili oldufuna hiikmedilir. Bagka
bir deyisgle varyans analizindeki F degeri F kritikten biiyiik olan faktSrlerin veri
tizerindeki etkisi biiyiiktiir.

9) Sonuglarin yorumlanmasi: flgilenilen iiriin performansina etkisi olan faktorler ve
en uygun diizeyleri belirlendikten sonra, sadece kritik olan faktér ve/veya
etkilesimler yer alacak sekilde bir model olusturulur ve analizi yapilir. Bdylesi bir
analiz, yapilan g¢aligma duyarlilify agisindan gereklidir. Analizde kurulan model
temelinde deney igin elde edilmis verilere iligkin baz1 grafikler olugturulur.
Sapmalarla tahmin degerlerinin de karsilagtirildif1 analizde, verilerin bir tiir kontrol
grafigi formatinda dagilimina, sapmalar i¢in modelin normal dagilimm temsil edip
etmedigini belirtecek sekilde histograma ve sapmalar i¢in normal olasilik grafigine
yer verilmektedir. Segilen kritik faktSrler temelinde olusturulan modelin dogrulugu
sinanir.

10) Dogrulama deneylerinin yapilmasi: Yapilan deney tasarimi sonucunda belirlenen
kritik faktdr ve/veya etkilesimlerin {irlin performansim gergekten istenilen ydnde
etkileyip etkilemediginin testinin yapildig1 bu adimda, faktrler uygun diizeylerine
getirilir ve gerektigi kadar ek deneyler yapilir. Kritik olarak belirlenen faktorler
temelinde kurulan modelin sinanmasindan elde edilen sonuglara bagli olarak boylesi
bir adima gerek kalmayabilir ancak uygulamada genellikle tavsiye edilmektedir
(Halag ve Onal, 1998).
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6. BOR GIDERIMIi VE ADSORPSIiYON UZERINE YAPILAN
CALISMALAR

Simav ¢aymin bor kirliligi yOniinden incelenmesi ve kirlilife neden olan
atiksularin adsorpsiyon ile aritilma yontemlerinin arastirilmasi iizerine yapilan
calismada (Balki, 1982) Simav Cay1’ndaki bor kirliliginin 6l¢tilmesi ve bu kirliligin
giderilmesi denemeleri yapilmigtir. Bigadi¢’in 17 km kuzeydogusunda Simav Cay1
boyunca siralanmis bor igletmeleri bulunmaktadwr. Caydaki bor kirliligine bu
isletmelerin sebep oldugu anlagilmistr. Bunun igin isletmelerden 6nce (Bigadig
Kopriisii) ve isletmelerden sonra (cevher sahasi ¢ikisinda), ¢aydaki bor derigimi bir
yil siire ile ayhk periyotlarla Slglilmiigtir. Bu 6lglimlerden; yillik ortalama bor
derisimi, Bigadi¢ K&prii’siinde 0,28 mg/lt , cevher sahas1 ¢ikisinda ise 7,19 mg/lt
olarak bulunmustur.

Yapilan denemeler sonunda c¢aya karigan sulardaki (drenaj sulari) borun
adsorpsiyon yolu ile belirli Slgiilerde giderilebilecegi anlagilmigtir. Bu amagla;
6zellikleri degisik aktif komiirler, Seydisehir aliiminasi, Eskisehir liiletagi, bentonit,
kaolin ve Dowex 1x4 (anyon degistirici regine) gibi adsorbanlar kullanilmustir.
Bentonit ve Kaolin disindaki adsorbanlarin bor gideriminde etkin olduklar:
bulunmugstur.  Sulu ortamdaki bor derigiminin artmasiyla adsorbanlarin bor
adsorpsiyon veriminde azalma goriilmiigtiir. Ortamdaki bor derisimi 5mg/It’nin
altinda oldugunda; aktif karbonla %82, liiletas: ile %75, Dowex 1x4 ilé % 35,9 ve
aliimina ile de %26 oraninda adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Ortamun bor
derisimi 282 mg/lt oldugunda ise bu degerler; aktif karbon igin % 5,67, liiletas: i¢in
% 10,46, Dowex 1x4 i¢in % 3,9 ve aliimina i¢in de %4,4 olarak bulunmustur. Borlu
¢Ozeltinin pH’1 ve bor derigimi, adsorpsiyon verimi lizerinde 6nemli iki etmendir
(Balki, 1982).

Sulu ortamdan bor’un giderilmesinde daha ¢ok adsorpsiyon yOdntemi
uygulanmistir (Balki, 1982).

Kunin ve Meyers (1947) bu amagla kuvvetli bazik anyon degistirici (Amberlite
XE 243) kullanmiglardir (Balki,1982).

Everest ve Popiel (1956) ise borat veya borik asit ¢ozeltilerinden bor adsorpsiyon
veriminin, bazik pH’larda daha yiiksek oldugunu bulmuglardir (Balki,1982).
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1961°de Materova bazik pH’larda ger¢eklesen maksimum adsorpsiyonun, alkali
pH’larda ortamda bol miktarda bulunan B.O7* iyonundan ileri gelebilecegini
savunmugstur (Balk,1982).

Richard W. Goeldner (1964) ise borlu sularin buharlastiriip yeniden
yogunlastiriimasi ve sonunda sivinin, iginde Rasching halkalar1 bulunan bir kolondan
gecirilmesi ile bor derisiminin 6nemli o6lglide diistiriilebilecegini belirtmistir
(Balk1,1982).

P.S Liss ve M.J Pointon (1972)’de nehir agizlarinda, nehir ve deniz sularmin
karismasi sonucu ortamda bulunan bor ve silikon derigimlerinin belirli Slgiide
azaldigini, yaptiklar1 gézlemler sonunda tespit etmiglerdir (Balki,1982).

Rainer Kluge ve Karlheinz Beer (1978)’de aliiminyum hidroksit jeli ve killer
(bentonit, sodyum bentonit ve kaoiinit) ya da degisik 6zelliklerdeki bagka topraklarin
bor adsorpsiyonu i¢in kullanilabileceklerini, ortamda bulunan sodyum, kalsiyum
iyonlar1 ve pH’1n adsorpsiyon verimi {izerine etkisini incelemislerdir (Balki,1982).

Won-Wook ve Kennet Y. Chen (1979) ise suda bulunan boru, aktif karbon, aktif
boksit ve aktif aliimina kullanmak suretiyle adsorbe ederek gidermislerdir
(Balk1,1982).

Bu ¢alismalardan, sulu ortamdaki bor’un giderilmesi i¢in adsorpsiyon metodunun
etkili oldugu anlagilmaktadir. Bu nedenle Simav caymndaki bor kirliliginin
giderilmesi igin de adsorpsiyon metodu segilmistir.

Denemeler sonunda belirli miktarlarda bor adsorplayan adsorbanlar, borsuz su
kullamlmas1 ve pH degisimi ile rejenere edilebilmekte, bu suretle yeniden
adsorpsiyonda kullanilabilmektedir. Ayrica baz1 adsorbanlar (liiletag: ve allimina)
adsorpladiklar1 bor ile birlikte ¢imentoya katilabilmekte, bdylece de rejenere
edilmeyen kullanilmig adsorbanlarin yeni bir bor kirliligi olusturmasi énlenmektedir
(Balki, 1982).

Tirkiye’nin bor mineralleri kaynag1 Bigadi¢’in drenaj sularindan bor giderimi
icin ¢esitli metodlarin arastirilmasi i¢in yapilan ¢aligmada (Okay, Giiglii and Balkas,
1985) adsorban olarak a-selilloz, magnezyum oksit ve bor spesifik reginesi
Amberlite IRA-743 segildi. Deneysel sonuglar gostermistir ki magnezyum oksit
kullanarak adsorpsiyon metodu ve iyon degisimi islemlerinin her ikisi de drenaj
sularindan bor gideriminde etkilidir.a-selilloz minumum etkili adsorban olmakla

birlikte, magnezyum oksit %85 giderim etkisi ile etkin olarak kullanilabilir, ama
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giderim sisteminde MgQO’in yilda 18,100 ton tiiketimi ekonomik degildir. Bor
spesifik reginesi Amberlite IRA 743’lin amin bulunmayan formu  pahali
rejenerasyon basamaklar1 dolayisiyla ekonomik degildir. Tuz formunda reginenin
kapasitesi 1,5 mg bor /ml ve akis hizi 16 Ih"'I" olarak bulunmustur (Okay et al.,
1985).

Sami Sahin tarafindan incelenen iyon degistirme c¢alismasinda ise; bor iyonunun
giderilebilmesi igin kullamilan gesitli metodlar arasinda iyon degistirme isleminin
uygun bir yol olabilecegi diigiiniilmiig, borik asit ve boraks artiklarindaki borun
degisik sartlarda iyon degistirici regine kullamlarak giderilmesi arastirilmistir.
Deneysel g¢alismalar igin numuneler, Etibank Bandirma tesislerinden borik asit
{iretimi, boraks firetimi ve kalsinasyon igleminden ileri gelen ii¢ ayn boliimdeki siva
artigin bir tankta karistirilmasi sufetiyle hazirlanmigtir. Deneylerde i¢ ¢ap1 50 mm,
kolon boyu 750 mm ve i¢ ¢ap1 100 mm, kolon boyu 530 mm olan iki tip kolon
kullanilmistrr. Calismada Amberlite XE 243 reginesi kullamlmistir.  Sonugta iyon
degistirme metodu ile borun giderilmesinde reginenin tutma kapasitesine etki eden
bazi faktorler belirlenmis ve giris konsantrasyonunun azalmasiyla tutma
kapasitesinin kiigiilmekte oldugu bulunmustur. Minumum kolon boylar1 ¢esitli
¢aptaki kolon ve farkh giris derisimleri igin hesaplanmig ve hiz arttik¢a minumum
kolon boyunun bilyiidiigii bulunmustur. Degisik giris derigimleri i¢in farkli hizlarda
rejenerasyon zamanlar: hesap edilmis ve hiz arttik¢a rejenerasyon zamaninin azaldig:
bulunmustur (Sahin, 1987).

Hatcher and Bower tarafindan yapilan ¢alijmada topraktan adsorplanan ve
desorplanan bor arasindaki dengenin yaklagik olarak Langmuir’in adsorpsiyon
esitligiyle verilebilecegini bulmuglardir. Thomas, Hiester ve Vermeulen kolondaki
adsorpsiyon ve desorpsiyon dinamigini tammlamak igin Langmuir’in esitligini
kullanmiglardir. Sonug olarak ii¢ toprak ve iki bor derisimi ¢alsilmig; teorik ve
deneysel ¢aligmalar arasinda basarih bir uzlasmaya varilmigtir (Hatcher and Bower,
1958).

Recepoglu ve Beker (1991) tarafindan Kizildere jeotermal atik sularindan bor
giderimi galigilmig ve bor spesifik reginesi Amberlite IRA 743 kullanilmugtir.

Regine amin icermeyen formunda kullanilmig ve yiiksek HCOj" igerigi ve yiiksek pH

(8,9)’1n giderim i¢in optimum kosullar oldugu belirlenmisgtir.
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Yasuda (1987); Amberlite IRA 743 ve diger ticari recineler vasitasiyla bor
giderimini incelemis ve sonugta bu reginelerin adsorpsiyon kapasitelerinin pH 8-10
arasinda basarili oldugunu gostermistir.

Bor bilesikleri {iretim tesisleri atiksularinin Su Kirliligi Kotrolii yénetmeligi’ne
(SKKY) gore incelenmesi ve atik miktar1 ve yiikiinlin kaynakta azaltilmasi
olanaklarinin arastirilmast ve nihai atiksuya uygulanacak aritim prosesinin
belirlenebilmesi amaciyla yapilan ¢aligmada tabii sular ve atiksulardan bor, arsenik,
ve siilfat giderme ySntemleri incelenmis ve asagidaki sonuglara ulagilmgtir
a) Her tilirli atiksuya uygulanabilecek tek bir bor giderme ydntemi heniiz
bulunamamistir. Atiksuyun yapisina ve son kullamm veya desarj yerine bagl olarak,
adsorpsiyon, ¢oktiirme ve iyon degistirici regineler en ¢ok uygulanan yéntemlerdir.
b) Arsenik gidermede ¢oktiirme §ok etkin bir yontemdir ve desarj edilebilir kalitede
aritima olanak saglamaktadir. Ayrica iyon degistirici regineler de kullamlmaktadir.
c) Siilfat gidermede, nihai suda istenilen derisime bagli olarak secilen bir reaktifle
¢Oktlirme en yaygin olarak uygulanan ySntemdir.

Literatiir ve teorik bilgilerin 15131nda bor, siilfat ve arsenik kirliliklerinin bir arada
oldugu durumlarda uygun koagiilasyon-¢oktiirme maddeleri kalsiyum (CaO, CaCl,,
Ca(OH),), baryum (BaCl,, Ba(OH),), veya aliiminyum (ALO3;, AL(SO,);) bilesikleri
olabilir. Bu maddelerle tek kademede tek madde (Ca(OH), vb.) veya ikisi birlikte
(Ca(OH);) ve Alx(SO4); vb. ) ¢oktiirme yapilabilecegi gibi birden ¢ok kademede de
¢oktlirme yapilabilir (Kalafatogh vd., 1998).

Simav ¢ay1’nda bor kirliligi ve Balikesir bolgesinin tarimsal tiriinleri ve  toprak
lizerine etkisinin incelendigi bir galigmada, Simav ¢ayi’ndaki bor kirliliginin
Onlenmesi i¢in iki 6nemli alternatif bulunmustur. Bunlardan birincisi 11 ay igin bor
mineralleri igeren atiksularin toplanmas: ve sonra nehrin akis hizinin maksimum
oldugu bir ayda nehre bosaltilmasidir. Bu yontemin dezavantaj ise biitiin bir y1l i¢in
yaklagik 1000 ton borun birikmesi ve bunun da Marmara denizinin ekolojik
dengesini bozmasidir.

Ikinci ydntem ise uygun adsorbanlar veya bor spesifik reginesi kullanarak borun
sulama sularindan giderimidir (Sener ve Ozkara, 1988).

Yapilan bagka bir ¢calismada ise bakir, nikel ve kobalt iyonlarinin oda gartlarinda
hazirlanmig sepiolit iizerinde adsorpsiyonlari nétral ortamda incelenmigtir. Elde

edilen sonuglar, bakir ve nikel iyonlarinin sepiolit {izerinde iyon degisim ydntemi ile
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fiziksel olarak adsorplandigini, adsorpsiyon verilerinin Freundlich adsorpsiyon
izotermine uydugunu ve bakirin nikelden daha fazla adsorplandigini gostermistir.
Kobalt iyonunun sepiolit {izerinde hem fiziksel hem de kimyasal olarak
adsorplandigini, adsorpsiyon verilerinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu
bulunmugtur.  Kimyasal olarak adsorplanan kobaltin, sepiolitin yapisindaki
magnezyum ile sinirh olarak yer degistirdigi belirlenmistir. Sonug olarak diisiik
metal katyonlu g¢6zeltilerde, kobaltin sepiolit tarafindan adsorpsiyonunun hem
fiziksel hem de kimyasal olarak gerceklestigi, fiziksel adsorpsiyonun daha etkili
oldugu, yliksek derigimli ¢6zeltilerde ise kimyasal adsorpsiyon ile adsorplandigy,
adsorpsiyon bulgularinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uydugu bulunmugtur
(Cetisli, 1989).
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7. DENEYSEL CALISMALAR

Bu bdliimde adsorpsiyonla bor giderimi igin deney tasarim uygulamasi ve

adsorpsiyon izotermlerinin elde edilisi hakkinda bilgi verilecektir.

7.1 Deney Tasarnm Uygulamasi

Adsorpsiyonla bor giderimi amaciyla yapilan bu ¢aligmada adsorban olarak
bitkisel kokenli toz aktif komiir, Eskisehir ybresinden temin edilen a sepiolit, B
sepiolit, HCl ile aktiflestirilen sepiolitler (0. ve ) ve aliimina kullanildi. Deneylerde
sicaklig1 sabit tutmak icin Niive marka termostath su banyosu ve galkalayici
kullanildi.

Deneylerde kullanilan aktif sepiolitler, ham sepiolitlerin belirli miktarlarmin 400
ml 0,75 M HCl ile geri sogutucu altinda 75°C’de 4 saat siiren reaksiyonu sonucunda
elde edildi. Aktif kdmiir ve sepiolitler 0,071-0,080 mm (200-170 mesh) tanecik
aralig1 boyutunda kullanildi.

Deney tasarim uygulamasmda ise; performans: etkileyen 3 parametrenin 2
diizeyinin ele almdig  2* tam faktoriyel ” bir deney tasarimi segildi. Diigiik diizey
ve yliksek diizey olmak iizere iki diizeyli tasarma karar verildi.  Segilen
parametreler;

1) Adsorban tiirii

2) pH

3) Sicaklik (T)’tur.

7.2. Adsorpsiyon Izotermlerinin Elde edilmesi

Deneylere baglamadan 6nce tiim adsorbanlar 1,5-2 saat 105°C’deki etiivde
kurutuldu ve porselen kapsiillerde saklandi. Borik asit’ten 600 mg/l bor igeren
¢dzelti hazirland1 ve 0,1 - 0,6 g arasindaki miktarlarda adsorban igeren balon jojelere
50°ser ml ilave edildi. Balon jojeler su banyosuna yerlestirildi ve maksimum
calkalama hizinda (150 rpm) 48 saat siireyle ¢alkalandi. Bu siire sonunda ¢ozeltiler
santrifiijlendi ve berrak kisim alinarak seyreltme yapildi ve bor derisimi Hach DR-
2000 spektrofotometresi kullanilarak belirlendi. Adsorplanan madde miktar1 x, ilk
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derisimden son derisimin gikarilip 50 ml ¢6zelti ile galisildigindan 20 ile boliinerek
elde edildi. Geride kalan bor derigimlerine (c) karsilik ¢/x/m dogrusal olarak grafige
gegirilerek Langmuir izotermleri ve c’ye karsihk x/m logaritmik olarak grafige
gecirilerek Freundlich izotermleri elde edildi. Izoterm denklemleri ve regresyon
katsayilan belirlendi. Tiim adsorbanlar i¢in adsorpsiyon izotermleri benzer gekilde
elde edildi.



8. DENEYSEL BULGULAR
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Bu boliimde kesikli adsorpsiyon yontemiyle gesitli adsorbanlar kullamlarak bor
giderimi i¢in elde edilen deneysel bulgular yer almaktadir.

8.1. Deney Tasarim Bulgulan

Derigimi 600 mg/1 olan bor ¢dzeltisinin 50 ml’si ile normal a ve B sepiolitler,
aktiflestirilmis o ve B sepiolitler, aliimina ve aktif komiir i¢in farkli pH’larda
(orijinal ve 10), ve sicakliklarda (20°ve 40°C) galisild1

8.1.1. B (Beta) ve a (Alfa) sepiolitler i¢in deney tasarim bulgular

B sepiolit- aktiflestirilmis B sepiolit ve a sepiolit- aktiflestirilmis o sepiolit i¢in

adsorpsiyon ve deney tasarim bulgular1 asagida verilmistir.

Cizelge 8.1. 20°C i¢in adsorpsiyon deney sonuglari

pH Kalan bor miktar1 | Adsorplanan bor
Sepiolit (mg/l) miktari

eh

Normal B Orijinal (5,75) 500 0,1

10 500 0,1

Aktiflestirilmisg p | Orijinal (5,75) 200 0,4
10 0,0 0,6

Normal o Orijinal (5,75) 400 0,2

10 0,0 0,6

Aktiflestirilmis o | Orijinal (5,75) 200 0,4
10 0,0 0,6

Cizelge 8.2. 40°C igin adsorpsiyon deney sonuglar
. 1 pH Kalan bor miktar1 | Adsorplanan bor
Sepiolit (mg/l) miktari(e/l)
Normal Orijinal (5,75) 480 0,12
10 410 0,19
Aktiflegtirilmig B | Orijinal (5,75) 430 0,17
' 10 330 0,27
Normal o Orijinal (5,75) 450 0,15
10 350 0,25
Aktiflestirilmis o | Orijinal (5,75) 490 0,11
10 430 0,17
T.C. YOKSEKOCRETIM KURULY

N



Cizelge 8.3. Deney tasarimu i¢in segilen faktorler
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Diisiik Diizey (-1) Yiiksek Diizey (+1)
Adsorban tiirii Aktiflestirilmis sepiolit Normal sepiolit
pH Orijinal 10
T (sicaklik °C) 20 40
Cizelge 8.4. Uygulanan deney tasarim matrisi
Deney no | Isleyimler Adsorban tirii pH | Sicaklik |  Etkiler
a b c(°C)

1 a,boCo Aktiflestirilmis sepiolit | Orijinal 20 Ortalama
2(a) a;boco Normal sepiolit Orijinal 20 Tiiriin etkisi
3(b) a,biCo Aktiflestirilmis sepiolit 10 20 pH’1n etkisi
4(ab) aibic, Normal sepiolit 10 20 Tiir-pH ikili

etkisi
5(c) 8oboC1 Aktiflestirilmis sepiolit | Orijinal 40 Sicaklik
etkisi
6(ac) a1bocy Normal sepiolit Orijinal 40 Tiir-sicaklik
ikili etkisi
7(bc) a.bjcy Aktiflestirilmis sepiolit 10 40 pH-sicaklik
ikili etkisi
8(abc) a;bicy Normal sepiolit 10 40 Tiir-sicaklik-
pH gl
etkisi
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Cizelge 8.5. B sepiolit ve aktiflegtirilmis f sepiolit igin adsorplanan bor miktar1

pH Aktiflestirilmis sepiolit(g/l) [Normal sepiolit(g/I)
20°C 40°C |20°C 40°C
Orijinal(5,75) ¢)) 0,4 0,17 |0,1 0,12
() 0,35 0,17 (0,1 0,12
10 ¢)) 0,6 0,27 |0,1 0,19
@) 0,6 0,24 [0,15 0,15

Cizelge 8.6. B sepiolit i¢in deney bulgular1

1 a b ab c ac be abc

1 0,4 0,1 0,6 0,1 0,17 0,12 0,27 0,19

2 0,35 0,1 0,6 0,15 0,17 0,12 0,24 0,15

Toplam| 0,75 0,2 1,2 0,25 0,34 0,24 0,51 0,34

A=Yy =04+ 02 +0,6* +.ccooosrre. +0,35% + 0,12 +..ovvvnnn = 1,33070

T =1/nY y; =%(0,752 + 02> + ecereee... +0,512 +0,34%)=1,32695

C= Y%/N= (3,8300)%/16=0,91680 *
T-C=0,410144

A-T=0,003750
A-C=0,41390
*Y Cizelge 8.7°de iiiincii ikili grup toplam ve farklari olusturularak elde edilen 3,83

degeridir.

*N yapilan deney sayisini gostermektedir. (2 paralel 8 deney olmak {izere toplam 16)



Cizelge 8.7. (2°) deney igin ana etkiler ile etkilesimlerin ve bunlarin kareler
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toplamlarinin hesabi
Isleyisin Tanumu | Ikili Grup Toplam ve Farklar Z°> | D*|Z°/D*
Ik Ikinci | Uglincii
1 0,7500 | 0,9500 2,4000 38300 | Y
a 0,2000 [ 1,4500 1,4300 |-1,7700 | A |3,13290] 16 |0,19581
b 1,2000| 0,5800 [ -1,5000 | 0,7700 | B |0,59290| 16 |0,03706
ab |0,2500] 0,8500 | -0,2700 | -0,4700 | AB | 0,2209 | 16 |0,01381
c 0,3400 | -0,5500 | 0,5000 |-0,9700| C ]0,94090| 16 [0,05881
ac |0,24001 -0,9500 | 0,2700 1,2300 | AC | 1,51290 | 16 |0,09456
bc 10,5100 -0,1000 | -0,4000 | -0,2300 [ BC | 0,05290 ) 16 |0,00331
abc |0,3400] -0,1700 | -0,0700 | 0,3300 | ABC|0,10890 | 16 |0,00681
Toplam 2,0600 2,7200 0,41014
Cizelge 8.8. Verilerin degiske ¢6ziimlenmesi
Degisim | Serbestlik | Kareler Alt s.d. Kareler F
Kaynagi | Derecesi | Toplami |B6liimleme Ortalamasi| (Kareler
ortalamasy/
SE?)
A 1 0,19581 | 417,72
(T-C) B 1 0,03706 79,05
Isleyimler | t-1=7 ]0,410144 AB 1 0,01381 29,45
C 1 0,05881 | 125,45
AC 1 0,09456 | 201,72
(A-T) BC 1 0,00331 7,05
Yanilg: N-t=8 {0,003750{ ABC 1 0,00681 14,52
Genel (N-1) SE’=(A-T)/ 8
16-1=15 SE?=0,000469
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Genel F = ST¥SE*>  (ST’<(T-C)/t-1'dir.)

F = (0,410144/7)/ (0,003750/8) = 124,9963 (serbestlik dereceleri 7 ve 8)

%5 diizeyinde aymi serbestlik dereceleri igin F degeri 3,5 oldugundan (Cizelge A.1.)
isleyimlerin etki farklar1 %S5 diizeyinde anlamlidir, %95 giiven araliginda (y= 0,05,
her bir faktdr igin serbestlik derecesi 1 ve toplam serbestlik derecesi 8 alinarak
Cizelge Ek A F dagilim gizelgesi yardim ile kritik F degeri bulunur.) F degerleri
tablosuna goére; y= 0,05, V=1, V=8 i¢in Fxgritix=5,32"dir. Cizelge 8.8’deki degerler
Fxririk degerleri ile kargilagtirildiinda sonug olarak;

1. Adsorban tiiriiniin adsorpsiyona etkisi(A); Fa= 417,72 ve Fa> Fkritik oldugu igin
adsorban tiirli adsorpsiyonu oldukg¢a etkilemektedir.

2. pH’m adsorpsiyona etkisi (B); Fp=79,05 ve Fp> Fxririx oldugu i¢in pH

adsorpsiyonu etkilemektedir.

3. Sicakhigin adsorpsiyona etkisi (C); Fc= 125,45 ve Fc> Fxrimik oldugu igin
sicaklik adsorpsiyonu etkilemektedir.

4. Adsorban tiirii ve pH’1n adsorpsiyona ikili etkisi (AB); Fag=29,45 ve Fap>Fxritix

oldugu i¢in adsorban tiirii ve pH’1n adsorpsiyona ikili bir etkisi vardur.

5. Adsorban tiirli ve sicakhifin adsorpsiyona ikili etkisi (AC); Fac=201,72 ve
Fac>FxriTik oldugu igin adsorban tiirli ve sicaklifin adsorpsiyona ikili bir etkisi

vardir,

6. pH ve sicaklifin adsorpsiyona ikili etkisi (BC); Fsc=7,053 ve Fpc>Fkririx 0ldugu
i¢in pH ve sicaklifin adsorpsiyona ikili bir etkisi vardir.

7. Adsorban tiirii, pH ve sicakligin adsorpsiyona {igli etkisi (ABC); Fapc=14,52 ve
Fasc> Fxritix oldugu icin adsorban tiirli, pH ve sicakligin adsorpsiyona {iglii bir
etkisi vardir.

Grafiksel yontem kullanilarak parametrelerin adsorpsiyon lizerine tekli ve ikili

etkileri Sekil 8.1-8.6 *da verilmistir.
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a sepiolit ve aktiflestirilmis a sepiolit igin adsorpsiyon ve deney tasarim bulgular:
Cizelge 8.1- 8.4 ve 8.9- 8.12 *de verilmistir.

Cizelge 8.9. a sepiolit i¢in adsorplanan bor miktar:

pH Aktiflestirilmis sepiolit(g/l) | Normal sepiolit(g/1)
20°C 40°C |20°C 40°C
Orijinal(5,75) (D) |04 0,11 |02 0,15
(2) 10,42 0,17 10,2 0,15
10 (1) 0,6 0,17 0,6 0,25
2) 10,6 0,17 10,6 0,25
Cizelge 8.10. Deney bulgular
1 a b ab c ac bec abc

1 0,4 0,2 0,6 0,6 0,11 0,15 0,17 0,25

2 0,42 0,2 0,6 0,6 0,17 0,15 0,17 0,25

Toplam | 0,82 0,4 1,2 1,2 0,28 0,30 0,34 0,50

A=Y ¥y =042 40,22 +0,6” +eerrrremeneens

+0,422 +0,2% +.......+0,25* =2,1252

T= l/nz:y,.2 =1,(0,82" +0,4* +........... +0,34° +0,50°)=2,1232

C= Y*/N =(5,0400)*/16 =1,5876

T-C=0,5356

A-T=0,0020

A-C=0,5376
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Cizelge 8.11. (2*) deney igin ana etkiler ile etkilesimlerin ve bunlarm kareler toplamlarinn

hesabi
Isleyigin Tamm | Ikili Grup Toplam ve Farklari z* D*r | Toplam
Z/D*r
Ik Ikinci | Uglincit
1 0,8200 | 1,2200 3,6200 | 5,0400 | Y
a 0,4000| 2,4000 1,4200 {-0,2400 | A | 0,05760 16 0,00360
b 1,2000{ 0,5800 | -0,4200 | 1,4400 | B | 2,07360 16 0,12960
ab |1,2000| 0,8400 0,1800 | 0,5600 | AB| 0,3136 16 0,01960
c 0,2800 ( -0,4200 | 1,1800 [ -2,2000| C | 4,84000 16 0,30250
ac | 0,3000] 0,0000 0,2600 | 0,6000 { AC | 0,36000 16 0,02250
bc |0,3400| 0,0200 0,4200 | -0,9200 [ BC | 0,84640 16 0,05290
abc |0,5000{ 0,1600 0,1400 [ -0,2800 [ABC| 0,07840 16 0,00490
Toplam 4,8000 4,0000 0,53560
Cizelge 8.12. Verilerin degiske ¢dziimlenmesi
Degisim | Serbestlik | Kareler Alt s.d. Kareler F
Kaynag1 | Derecesi | Toplam | B6limleme Ortalamasi| (Kareler
ortalamasy/
SE?)
A 1 0,00360 14,4
(T-C) B 1 0,12960 518,4
Isleyimler [ t-1=7 0,5356 AB 1 0,01960 78,4
C 1 0,30250 1210
AC 1 0,02250 90
(A-T) BC 1 0,05290 211,6
Yanilg: N-t=8 0,002000f ABC 1 0,00490 19,6
Genel
(N-1) SE’=(A-T)/ 8
16-1=15 SE?=0,0002500




74

Genel F=ST%SE?

F=(0,5356/7)/ (0,002/8) = 306,0571 (serbestlik dereceleri 7 ve 8)
%35 diizeyinde aym serbestlik dereceleri igin F degeri 3,5 oldugundan isleyimlerin
etki farklari %5 diizeyinde anlamlidir. %95 giiven aralifinda F deZeri tablosuna gore
v = 0,05, V=1, V, =8 i¢in Fxrimix=5,32"dir.
Cizelge 8.12°deki F degerlerinden yararlanilarak;

1. Adsorban tiirinlin adsorpsiyona etkisi (A); Fa=14,4 ve Fa>Fkririx oldugu icin
adsorban tiirii adsorpsiyonu etkilemektedir.

2. pH’in adsorpsiyona etkisi (B); Fg =518,4 ve Fp>Fxririx oldugu i¢in pH
adsorpsiyonu oldukea etkilemektedir.

3. Sicakligin adsorpsiyona etkisi (C); Fc =1210 ve Fc>Fxririxk oldugu igin sicaklik
adsorpsiyonu biiyiik bir etki ile etkilemektedir.

4. Adsorban tiirii ve pH’1n adsorpsiyona ikili etkisi (AB); Fas=78,4 ve Fap>Fxritik
oldugu i¢in adsorban tiirii ve pH’mn adsorpsiyona ikili bir etkisi vardir.

.5. Adsorban tiirii ve sicaklifin adsorpsiyona ikili etkisi (AC); Foc=90 Fac>Fxritix

oldugu i¢in adsorban tiirii ve sicaklifin adsorpsiyona ikili bir etkisi vardr.

6. pH ve sicaklifin adsorpsiyona ikili etkisi (BC); Fpc=211,6 ve Fpc>Fkritix
oldugu icin pH ve sicakhigin adsorpsiyona ikili bir etkisi vardur.

7. Adsorban tiirti, pH ve sicakhigin adsorpsiyona tiglii etkisi (ABC); Fapc=19,6 ve
F asc>Fxririx 0lduBu icin adsorban tiirti, pH ve sicaklifin adsorpsiyona tiglii bir etkisi

vardir.

Grafiksel yontem kullamlarak parametrelerin adsorpsiyon iizerine tekli ve ikili
etkileri Sekil 8.7-8.12°de gosterilmisgtir.
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8.1.2. Aliimina ve aktif karbon i¢in deney tasarim bulgulan

Aliimina ve aktifkarbon icin adsorpsiyon ve deney tasarim bulgular: agagida

verilmistir.

Cizelge 8.13. 20°C i¢in adsorpsiyon deney sonuglari

Tir pH Kalan bor miktan Adsorplanan bor
(mg/]) miktar1 (g/1)
Altimina | Orijinal (5,75) 90 0,51
10 40 0,56
Aktif karbon | Orijinal (5,75) 20 0,58
10 0,0 0,6

Cizelge 8.14. 40°C i¢in adsorpsiyon deney sonuglari

Tir pH Kalan bor miktar1 Adsorplanan bor
(mg/]) miktar: (g/])
Alimina | Orijinal (5,75) 130 0,47
10 70 0,53
Aktifkarbon | Orijinal (5,75) 40 0,56
10 60 0,54

Cizelge 8.15. Deney tasarimu i¢in segilen faktorler

Diigik Diizey (-1) Yiiksek Diizey (+1)

Adsorban tiirii ' Aliimina Aktif karbon
pH Orijinal 10

T (sicaklik °C) 20 40




Cizelge 8.16. Uygulanan deney tasarim matrisi
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Deney no | Isleyimler Adsorban tiiri pH | Sicakhk|  Etkiler
a b c(°C)

1 a,beCo Aliimina Orijinal 20 Ortalama
2(a) a;1b,Co Aktif karbon Orijinal 20 Tiiriin etkisi
3(b) a,b1co Allimina 10 20 pH’1n etkisi

4(ab) ajbic, Aktif karbon 10 20 Tiir-pH ikili
etkisi
5(c) a,boCy Aliimina Orijinal 40 Sicaklik
. etkisi
6(ac) ajbecy Aktif karbon Orijinal 40 Tiir-sicaklik
ikili etkisi
7(bc) abicy Aliimina 10 40 pH-sicaklik
ikili etkisi
8(abc) ajbic; Aktif karbon 10 40 Tiir-sicakhk-
pH gl
etkisi
Cizelge 8.17. Aliimina ve aktif karbon i¢in adsorplanan bor miktar
pH Aliimina(g/lt) Aktif Karbon (g/1t)
20°C 40°C | 20°C 40°C
Orijinal ()| 0,51 0,47 | 0,58 0,56
(5,75) (2) | 0,5115 0,475 | 0,58 0,56
10 1| 0,56 0,53 | 0,6 0,54
(2) | 0,56 0,527 | 0,6 0,538




Cizelge 8.18. Deney Bulgulari
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1 a b ab c ac bc abc
1 0,5100 [0,5800 10,5600 [0,6000 [0,4700  [0,5600 10,5300 {0,5400
2 0,5115 [0,5800 [0,5600 [0,6000 [0,4750  [0,5600 [0,5270 {0,5380
Toplam [1,0215 [1,1600 [1,1200 |1,2000 [0,9450  [1,1200 [1,0570 [1,0780
4= ¥y, =051 +0,58 +0,56" +.cooerreemmnmnne.. +0,5115% +0,58” +.......=4,7551303
i «a

T=1/n)y} =%(1,0215 +1,16 +

C=Y*/N = 8,7015%/16 = 4,7322564

T-C = 0,0228537

A-T =0,0000201

A-C=0,0228739

........... +1,057 +1,078")=4,7551101




Cizelge 8.19. (2%) deney igin ana etkiler ile etkilesimlerin ve bunlarin kareler
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toplamlarimin hesabi
Isleyisin Tammu | Ikili Grup Toplam ve Farklari 7! D*r | Toplam
Z*/D*r
Tk fkinci | Ugtinca ]
1 1,0215 2,1815 4,5015 | 8,7015 Y
1,1600| 2,3200 | 4,2000 | 0,4145 A 1017181 | 16 | 0,01074
b 1,1200} 2,0650 | 0,2185 | 0,2085 B 10,04347} 16 | 0,00272
ab |(1,2000] 2,1350 0,1960 |-0,2125{ AB | 0,0452 | 16 | 0,00282
c 0,9450| 0,1385 0,1385 |[-0,3015| C [0,09090| 16 | 0,00568
ac |1,1200f 0,0800 | 0,0700 }-0,0225| AC |{0,00051} 16 | 0,00003
bc [1,0570] 0,1750 | -0,0585 | -0,0685 BC |0,00469{ 16 | 0,00029
abc |1,0780| 0,0210 | -0,1540 | -0,0955 | ABC |0,00912| 16 | 0,00057
Toplam 9,1160 8,6240 0,02285
Cizelge 8.20. Verilerin degiske Coziimlenmesi
Degisim | Serbestlik | Kareler Alt s.d. Kareler F
Kayna8i | Derecesi | Toplamu |Boliimleme Ortalamasi|(Kareler
ortalamasy/
SE?
A 1 0,01074 | 4268,58
(T-C) B 1 0,00272 | 1080,06
Isleyimler | t-1=7 0,0228537 AB 1 0,00282 | 1121,89
C 1 0,0056;3 2258,44
AC 1 0,00003 12,58
(A-T) BC 1 0,00029 | 116,58
Yanilg: N-t=8 0,000020 ABC 1 0,00057 | 226,59
Genel
(N-1) (A-T)/8
16-1=15 0,0000025
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Genel F= ST%/SE?

F=(0,022853734/7) (0,000020/8) =1305,9276 (serbestlik dereceleri 7 ve 8)

%S5 diizeyinde aym serbestlik dereceleri i¢in F degeri 3,5 oldugundan isleyimlerin
etki farklar1 %5 diizeyinde anlamlidir. %95 giiven araliginda ( y =0,05, her bir faktor
i¢in serbestlik derecesi 1 ve toplam serbestlik derecesi 8 alinarak F dagilim gizelgesi
yardimu ile kritik F degeri bulunur. F degerleri tablosuna gore; y =0,05, V=1, V=8
icin Fxrimixk= 5,32°dir. Cizelge 8.20°deki F degerleri Fxritik ile karsilastirildiginda;

1) Adsorban tiiriiniin adsorpsiyona etkisi (A); Fa= 4268,58 ve Fa > F kgitik oldugu
i¢in adsorban tiirii adsorpsiyonu oldukga etkilemektedir.

2) pH’m adsorpsiyona etkisi (B); Fs = 1080,06 ve Fg > F kririx oldugu igin pH

adsorpsiyonu etkilemektedir.

3) Sicakhigin adsorpsiyona etkisi (C); Fc =1121,89 ve F¢ > Fxririk oldugu igin
sicaklik adsorpsiyonu etkilemektedir.

4) Adsorban tiirii ve pH’in adsorpsiyona ikili etkisi (AB); Fap =2258,44 ve
Fap>Fkritik oldugu igin adsorban tiirii ve pH’1n adsorpsiyona oldukga biiyiik bir ikili

etkisi vardir.

5) Adsorban tiirii ve sicaklifin adsorpsiyona ikili etkisi (AC); Fac = 12,58 ve Fac>
Fxritix oldugu i¢in adsorban tiirli ve sicakligin adsorpsiyona ikili bir etkisi vardir.

6) pH ve sicakligin adsorpsiyona ikili etkisi (BC); Fac =116,58 ve Fpc >Fxkritik

oldugu i¢in pH ve sicakligin adsorpsiyona ikili bir etkisi vardir.

7) Adsorban tiirti, pH ve sicakligin adsorpsiyona tiglii etkisi (ABC); Fapc=226,59 ve
Fapc>Fxritik  oldugu igin adsorban tiirli, pH ve sicakligin adsorpsiyona iiglii bir

etkisi vardir.

Grafiksel yontem kulamlarak parametrelerin adsorpsiyon tlizerine tekli ve ikili

etkileri Sekil 8.13-8.18 de gosterilmistir.
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Sekil 8.13. 20°C ve orijinal pH’ta adsorban tiiriiniin adsorpsiyona etkisi
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Sekil 8.14. 20°C’de aliimina igin pH’m adsorpsiyona etkisi
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'Sekil 8.15. Aliimina igin orijinal pH’ta sicakligin adsorpsiyona etkisi
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Sekil 8.16. 20°C’de adsorban tiiri ve pH’1n ikili etkisi
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Sekil 8.17. Orijinal pH’ta adsorban tiirii ve sicakhgn ikili etkisi
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Sekil 8.18. Aliimina igin pH ve sicaklign ikili etkisi
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8.2. Adsorpsiyon izotermi Bulgular

Deneylerde kullanilan adsorbanlar ile bor giderimi i¢in elde edilen Langmuir
izotermleri agagida verilmigtir.

Cizelge 8.21. Normal B sepiolit ile 20°C’de bor giderimi i¢in elde edilen sonuglar

c(mg/l) | m(g) x(mg) x/m 1/c 1/x/m c/x/m
450 0,1 71,5 75,000 0,002 0,013 6,000
350 0,2 12,5 62,500 0,003 0,016 5,600
250 0,3 17,5 58,333 0,004 0,017 4,286
150 0,4 22,5 5 6,250 0,007 0,018 2,667
120 0,5 24 48,000 0,008 0,021 2,500
110 0,6 24,5 40,833 | 0,009 0,024 2,694

y =0,0112x + 1,2969
R?=0,9645
6,0 - ®

0 100 200 300 400 500

Sekil 8.19. Normal B sepiolit ile 20°C'de bor giderimi igin ¢izilen izoterm



Cizelge 8.22. Normal a sepiolit ile 20°C’de bor giderimi i¢in elde edilen sonuglar

c(mg/1) m(g) x(mg) x/m l/c 1/x/m c/x/m
450 0,1 7,5 75,000 0,002 0,013 6,000
300 0,2 15 75,000 0,003 0,013 4,000
230 0,3 18,5 61,667 0,004 0,016 3,730
200 0,4 20 50,000 0,005 0,020 4,000
110 0,5 24,5 49,000 0,009 0,020 2,245

90 0,6 25,5 42,500 0,011 0,024 2,118
7,0 - . y=0,0104x+1,2082
R?=0,939
6,0 -
5,0 -
g 4,0 - . *

3,0 4

2,0 -

1,0 4

0,0 . . . - .

0 100 200 300 400 500
c(mg/)

Sekil 8.20. Normal a sepiolit ile 20°C’de bor giderimi igin gizilen izotetm



Cizelge 8.23. Aktiflestirilmis p sepiolit ile 20°C’de bor giderimi i¢in elde
edilen sonuglar

c(mg/l) | m(g) | x(mg) x/m 1/c 1/x/m | c/x/m

250 0,1 17,5 175,000 0,004 0,006 | 1,429

100 0,2 25 125,000 { 0,010 0,008 | 0,800

40 0,3 28 93,333 | 0,025 0,011 | 0,429

30 0,4 28,5 | 71,250 | 0,033 0,014 | 0,421

20 0,5 29 58,000 | 0,050 0,017 | 0,345

10 0,6 29,5 | 49,167 | 0,100 0,020 | 0,203

16 y = 0,0049x + 0,2382
14 =0,0854
1,2
1,0
% 08 ®
o 06
04
024e
0,0 4 — , , . . r
0 50 100 150 200 250 300
c(mgh)

Sekil 8.21. Aktiflestirilmis p sepiolit ile 20°°de bor giderimi iin ¢izilen

izoterm




Cizelge 8.24. Aktiflestirilmis o sepiolit ile 20°C’de bor giderimi i¢in elde

edilen sonuglar

c(mg/lt) | m(g) | x(mg) x/m 1/c 1/x/m c/x/m
300 0,1 | 15,000 {150,000 | 0,003 | 0,007 2,000
100 0,2 | 25,000 | 125,000 | 0,010 | 0,008 0,800

50 0,3 | 27,500 | 91,667 | 0,020 | 0,011 0,545
40 0,4 | 28,000 | 70,000 | 0,025 | 0,014 0,571
30 0,5 | 28,500 | 57,000 | 0,033 | 0,018 0,526
20 0,6 | 29,000 | 48,333 | 0,050 [ 0,021 0,414
25 y = 0,0056x + 0,3071
W R?=0,994
20
g 157
R
© 101
0,5
0,0 ; : s ‘ : . |
0 50 100 150 200 250 300 350
c{mgll)

Sekil 8.22. Aktiflestirilmis a sepiolitle 20°C’de bor giderimi igin ¢izilen

izoterm




Cizelge 8.25 Allimina ile 20°C’de bor giderimi i¢in elde edilen sonuglar

c(mg/l) m(g) | x(mg)| x/m 1/c 1/¥m | c/x/m

450 0,1 7,5 | 75,000 | 0,002 0,013 | 6,000

250 0,2 17,5 | 87,500 | 0,004 0,011 | 2,857

200 0,3 20 66,667 | 0,005 0,015 | 3,000

150 0,4 22,5 | 56,250 | 0,007 0,018 | 2,667

90 0,5 25,5 | 51,000 0,011 0,020 1,765

50 0,6 27,5 | 45,833 0,020 0,022 1,091

y=0,0116x + 0,6026
7.0 1 R? = 0,9502
6.0

5,0 -
g 4,0 -
3
3.0 - .
2,0 {
1,0 A

0 100 200 300 400 500
c(mghi)

Sekil 8.23. Aliimina ile 20°C’de bor giderimi igin gizilen izoterm




Cizelge 8.26. Aktif kémiir ile 20°C’de bor giderimi i¢in elde edilen sonuglar

c(mg/h) | m(g) | x(mg) x/m 1/c 1/X/m | c/x/m

300 0,1 15 150,000 0,003 | 0,007 | 2,000

100 02 | 25 125,000 | 0,010 | 0,008 | 0,800

50 0,3 27,5 | 91,667 | 0,020 | 0,011 0,545

30 0,4 28,5 | 71,250 | 0,033 | 0,014 | 0,421

20 0,5 29 58,000 [ 0,050 | 0,017 | 0,345
10 0,6 29,5 | 49,167 | 0,100 | 0,020 | 0,203

25 _y =0,008x +0,2108
=] R? = 0,0968
2,0 -
1,5
g 18
3 1,0
05 -
0,0 . , , ' ' .
0 50 100 150 200 250 300
c(mgll)

Sekil 8.24. Aktif komiir ile 20°C’de bor giderimi i¢in gizilen izoterm
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9. BULGULARIN TARTISILMASI

Adsorpsiyonla bor giderim deneylerinde B sepiolit-aktiflestirilmis B sepiolit, o
sepiolit-aktiflestirilmis a sepiolit, aliimina-aktif karbon ¢iftleri igin adsorpsiyonu
etkileyen 3 parametrenin 2 diizeyinin ele alindign 2° tam faktoriyel deney tasarimi
uygulanmugtir. Diigiik ve yiiksek diizey olmak {izere 2 4diizey1i tasarima karar
verilmigtir. Segilen parametreler adsorban tiirii, pH (5,75 ve 10) ve sicaklik (20°C ve
40°C)’tir.

Bulgular degerlendirildiginde ii¢ parametrenin de {i¢ adsorban ¢ifti icin etkili
oldugu (Feener>FxriTik) gozlenmistir.

B sepiolit-aktif B sepiolit ¢ifti i¢in adsorpsiyona en etkili parametre adsorban
tiirlidiir (bkz. Sekil 8.1). Adsorban kapasitesi adsorbanin ylizey alanina baghdir ve
adsorbanin aktiflestirilmesi ylizey alanmi artirarak adsorpsiyonu artrmustrr. F testi
sonuglarmna goére bu ¢ift igin adsorpsiyona tiir > tiir- sicaklik >sicaklik>pH >tiir-pH
>tiir-pH-sicaklik> pH-sicaklik parametreleri sirasi ile etki etmektedir (bkz. Sekil 8.2-
8.6).

a sepiolit-aktiflestirilmis o sepiolit ¢ifti icin parametrelerin etki sirast sicaklik>
pH> pH-sicaklik> tiir-sicaklik> tiir-pH> tiir-pH-sicaklik> adsorban tiirii seklindedir.
(bkz, Sekil 8.7-8.12). Aktiflestirmenin adsorpsiyona etkisi olmakla beraber B
sepiolitle kargilagtirilirsa bu etkinin kiigiik oldugu sdylenebilir.

Aliimina-aktif karbon ¢ifti i¢in parametrelerin etki siras1 adsorban tiirii > tiir-pH>
sicaklik> pH >tiir-pH-sicaklik>pH-sicaklik>tiir-sicaklik seklindedir (bkz. $ekil 8.13-
8.18).

Tiim adsorbanlarla adsorpsiyon yOntemiyle giderim deneyleri yapilmugtir.
Adsorpsiyon sonrasi kalan bor derigimine (c) karsilik, (c/x/m) dogrusal olarak grafige
gegirilerek Langmuir izotermi, ¢’ye karsilik x/m logaritmik olarak grafige gegirilerek
Freundlich izotermi elde edilmigtir. Regresyon katsayilari hesaplandiginda verilerin

Langmuir izotermine uydugu belirlenmigtir (bkz. Sekil 8.19-8.24).
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10. SONUC VE ONERILER

Eskigehir-Kirka ytresinde Bor tiirevleri tesisi bulunmaktadir. Bu tesis atiksularini
goletlerde depolamaktadir. Bu nedenle g¢evre kirliligini 6nlemek agisindan borun
giderimi diigliniilmesi gereken bir konudur. Bor giderimi i¢in uygulanabilecek
yontemler adsorpsiyon, ¢Oktiirme ve iyon degisimidir. Bu nedenle ¢aliymada
adsorpsiyonla bor giderimi incelenmigtir.

Adsorpsiyonda etkin olarak kullamilan aktif karbonun kullanimmnin ve
rejenerasyonunun ekonomik olmamasi nedeniyle degisik adsorbanlarin kullanimina
gerek duyulmustur. Bu amagla a sepiolit ve B sepiolit adsorban olarak denenmisgtir.

B sepiolit i¢in difer adsorbanlara kiyasla ¢ok fazla bir giderim elde edilmemistir.
Adsorpsiyon kapasitesinin adsorbanlarin ylizey alanlarina bagli oldugu bilindiginden
dogal sepiolitlerin yamsira aktiflestirilmis o ve B sepiolitler de kullamlmigtir,
Aktiﬂestirilmis B sepiolitle 20°C ve pH=10’da maksimum giderim elde edilmistir.
pH=10’da giderimin iyi olmasinin nedeni borik asidin Lewis asidi olup, ortamda
borat anyonlarinin bol bulunmasidr,

Normal ve aktiflestirilmis a sepiolitle yine 20°C ve pH=10"da maksimum giderim
elde edilmistir, Aktiflestirmenin adsorpsiyona etkisi B sepiolittekine gére daha az
olmugtur. pH=10da ve 20°C’de a. sepioliti aktiflestirmeye gerek yoktur.

Deneylerde adsorban olarak aktif karbon ve aliimina da kullanilmugtir. Aktif
karbon ve aliimina igin elde edilen sonuglara gére maksimum giderim hem aktif
karbon hem de aliimina i¢in 20°C ve pH=10"da gerceklesmistir.

Bor igeren atiksularda siilfat ta bulunabilmektedir. Aliimina borun yanisira siilfat
gideriminde de etkin bir madde oldugu i¢in adsorban olarak denenmistir
(Kalafatoglu, 1998).

Sicaklik arttikga tiim adsorbanlarla adsorpsiyonla giderim azalmistrr. Bu
sicaklikla borik asitin ¢6ziiniirliifiiniin artmasi ile agiklanabilir. Tiim adsorbanlarla
pH=10’da giderimin artmasi da ortamdaki borik asidin Lewis asidi olup bazik
ortamda borat anyonlarinin bol miktarda bulunmasiyla agiklanabilir. Sepiolitlerle
aktiflestirme sonucunda bor giderimi artis1 ylizey alaninin artis1 nedeniyle olabilecegi
gibi ylizeydeki CI' iyonlariyla iyon degisiminden de kaynaklanabilir.Maksimum
giderim pH=10 ve 20°C’de aktif karbon, aktiflestirilmis B sepiolit, dogal a sepiolitle
gerceklegmigtir,  Aktif karbonla orijinal pH’ta maksimuma yakin giderim elde



edilmigtir. Adsorban segerken adsorbanlarin maliyetleri yaninda pH ayarlamak igin
gerekli maddenin maliyeti, aktiflestirilmis maddeler kullanilirken de aktiflestirme
maliyeti g6z Oniine almrhalldlr.

Izoterm ¢aligmalart sonucunda adsorpsiyonla bor giderim verilerinin tiim
adsorbanlar i¢in Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir. Bu ¢aliymamn devam
nitelifinde bagka adsorbanlar denenebilir. Borla beraber bulunabilecek kirleticileri
iceren sentetik atiksular hazirlanarak adsorpsiyon deneyleri yapilabilir. Bu veriler de
kullamlarak Bor tiirevleri tesisleri atiksularinin aritim1 igin uygun adsorban segilerek
adsorpsiyonla giderim deneyleri yapilabilir ve incelemeler siirekli sistemlerde devam
edebilir. Bundan bagka kesikli ve siirekli iyon degisimi ile bor giderimi incelenerek
yOntemlerin verimleri kargilagtirilabilir,

Adsorpsiyonla giderim sonrasi bor iceren kati atkk olusumu sdz konusu

olmaktadir. Bu atigin da seramik ve ¢imento endiistrisinde kullanimu incelenebilir.
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EK AGIKLAMALAR - A
F DEGERLERI

Cizelge A.1 : Deney tasarimu igin F deBerleri

-Daha .
payds |  buylk Pay s.d.
F dederl
s.d. olaghs - -
, 1 2 3 4 5 G ? 8
1 .100 39.46 49.50 53.69 | - B5.03 57.24 58.20 £8.41 59 44
050 1614 199.5 215.7 224.6 230.2 234.0 238.8 238.9
025 642.4 799.% 8064.2 8Y9.6 921.8 937.1 948.2 958.7
010 | 4032 4999.5 6403 $€25 5764 5859 5928 5852 -
005 | 16211 20000 21615 22500 23056 %3437 23715 . 23925
2 .100 8.53 9.00 9.16 9.24 9.29 9.33 8.35 $:57
050 18.51 - 18.00 19.16 19.25 14.20 19.3% 19.35 19.37
025 38.51 39.00 39.17 39.25 39.30 ‘39.33 39.36 31.37
010 98.50 99.00 99.17 99.25 | 99.30 99.33 99.36 99.37
005 106.5 199.0 159.2 199.2 199.3 199.3 199.4 199.4
3 <100 5.54 5 46 $.39 5.34 £.31 5.28 5.27 5.25
050 10.13 9.55 9,28 9.12 9.01 8.4 8.89 8.8%
025 17.44 16.04 15.44 15.10 14.80 14.73 14,02 14.54
010 34.12 3042 29.46 23.7t 28.24 22.91 27.67 27.49
.005 £5.55 49.80 47.47 46,19 45,39 44.84 14.43 44,12
4 .100 4.54 | - . 4.32 4.1y an 4.05 4.01 3.98 3.95
050 A 6.9% 6.59 5.3 6.26 6.16 6.09 6.08
025 12.22 10.65 998 9.60 9.36 9.20 9.07 8.4
.010 21.20 15.00 166591 - 1594 15.52 15.21 13 94 14 50
.005 31.33 26.28 24 26 23.1% 22,46 21.97 21 52 21.3%
5 100 4.06 3.78 3.62 a.52 3.45 3.40 .37 3.34
950. 6.61 5.79 5.41 5.19 5.05 4.95 48y 4,82
..025 10.01 8.43 .76 7.39 2.15 6.98 6.35 675
010 16.26 13.27 12,06 11.39 10.97 10.67 10.46 10.24
005 22,78 18.31 16 53 15.56 14,94 14.51 14.20 13.95
8 ;100 3.78 3.46 3.29 3.18 I 3.05 2.0 298
050 £.99 5.14 4.78 4.53 4 39 4.28 4.21 4.15
. 025 6.81 7.26 6.60 6.23 5.99 ‘5.82 5.70 5.60
010 13.75 10.92 .8.78 9.15 8.75 8.47, 8.26 8.10
.005 18.63 14.54 1292 12.03 11.46 11.07 1073 10.57
7 .100 3.59 3.26 3.07 2,96 2.88 2.8 278 .75 2,
.050 .59 4.74 4.35 4.12 - 3.97 3.07 3.79 32 4.
025, 8.07 6.54 5.89 5.52 5.29 5.12 4.93 4,50 4.02
.010 12.25 4,55 8.4% 7.85 7.46 7.18 6.99 6.84 G.72
.005 16.24 12.40 10.08 16.05 9.52 9.18 8.8y 6.6 .51
8 .100 3.46 311 2.92 2.81 2.73 2.67 2.62 2 59 2.56
050 5.32 4.46 4.07 3.84 3.69 ass a.50 3.44 39
025 757 6.06 6.42 5.05 4.82 4.65 4.53 143 4,30
.010 - 11,26 u.65 7.59 7.01 6.63 637 6.8 503 v
005 14.b9 11.04 9.60 8.01 8.30 7.95% 7.69 7.50 2.3
9 .100 3.36 3.0t 2.61 2.69 2.61 2.85 2.51 2.47 2.44
050 5.12 4.26 3.86 4.63 3.40 .37 3.29 .23 314
026 7.21 5.71 5.08 472 4.44 4.32 4.20 4.10 4.00
010 10.56 8.02 G.99 G.42 6.06 £.80 £.61 5.47 5.3
006 13.81 10.11 8.7 7.95 7.47 7.3 6.50 6.69 G.54
10 .100 3.29 2.92 2.73 2.61 2.52 2.48 2.41 Z.38 2.35
.050 4.96 4.10 .71 3.48 3.33 322 3.14 .07 3.02
025 6.94 5.48 4.83 4.47 4.24 4.07 3.95 KT 3.78
010 10.04 7.56 6.5 £.99 ‘5,134 5.49 5.20 5 04 4.94
005 12.63 9.43 v.ou 1.34 ¢.47 6.04 6.J0 G2 5.97
1 - .100 3.23 2.86 2 66 2.84 2.4%5 2.38 2.34 2.20 227
.050 4.84 3.98 3.59 3.496 3.20 3.09 3o 255 290
.025 6.72 5.26 4,63 4.28 4,04 3.e4 3.76 366 3.69
010 8.95 7.21 6.22 5.67 5.32 5.07 4.69 4.7¢ a4
.0006 12.23 8.9 7.60 ti.uy 6.42 .10 5 8t b.6h .44
12 .100 KRT 20) 2.61 7.4 2,34 244 2,28 2,04 221
.G50 4.7% 3uY 3.4y .26 31 3.00 291 2.k 2.0
028 6.55 5.10 4,42 4.12 3.49 3,73 4.61 .l 3.4
010 933 6.83 5.95 5.41 5.06 4.42 4.64 ALy 159
.00% 1175 8.5) 7.23 G.52 607 8.76 5.42 6,45 .20
13 100 314 278 2.50 243 235 2.20 2.23 2.:0 2.16
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