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ONSOZ

Bu ¢alismada, sulardan adsorpsiyon yontemi ile bor giderimi igin adsorban
madde olarak Graniil Demir Hidroksit kullanilmistir. Bu maddenin bor giderme verimi
arastirilmis, Box-Behnken istatiksel deney tasarim yontemi ve yanit ylizey yontemi
kullanilarak ana igletme parametrelerinin bor giderme verimi iizerine etkisi ve
maksimum giderme verimi saglayan kombinasyonlar belirlenmistir. Bu g¢alismanin
gergeklestirilmesinde katkida bulunan Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Koordinasyon Birimi’ne (2013FBE003 no’lu Sulardan Adsorbsiyon Yontemi
fle Bor Giderimi adli proje) desteklerinden dolay1, Graniil Demir Hidroksit materyalini
teminini saglayan GEH —Wasserchemic (Germany) firmasimna, degerli danisman
hocam Yrd. Dog. Meltem BILICI BASKAN, maddi manevi destegini asla benden
esirgemeyen biricik Babam Nurettin ATALAY ve aileme, bana her zaman moral
kaynag1 olan ve deneylerimde yardimlarini esirgemeyen esim Saygin SONMEZ’e ve
is arkadasim Emine KOSE’ye sonsuz tesekkiirii bir borg bilirim.

Agustos 2014 Nevsi ATALAY SONMEZ

(Ziraat Miihendisi)
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OZET

SULARDAN ADSORPSIYON YONTEMI iLE BOR GiDERIMi

Gergeklestirilen ¢alismada, sulardan bor giderimi i¢in adsorpsiyon yontemi
kullanilmis ve Kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir Graniil Demir
Hidroksit (GDH) materyalinin adsorban madde olarak bor gideriminde
kullanilabilirliligi arastirilmistir. Box-Behnken deneysel tasarim yontemi; bor
giderme verimliligi lizerine baslagi¢ bor konsantrasyonu, pH ve GDH miktar1 gibi
Oonemli isletme paremetrelerinin etkisinin belirlenmesi i¢in deneysel verilere
uygulanmistir. Yapilan c¢alismada elde edilen sonuglar Box-Behnken deneysel
tasarim yonteminin GDH kullanilarak sulardan bor gideriminde optimum kosullarin
belirlenmesinde etkili ve uygulanabilir oldugunu gostermistir. AdsorpSiyon kinetigi
calismalar1 adsorpsiyon denge siiresinin 20 saat oldugunu ve bu siire igerisinde
yaklasik %96 bor giderme veriminin saglandigini gostermektedir. Adsorpsiyon
prosesi yalanci ikinci dereceden kinetik model kullanilarak daha iyi
tanimlanabilmigtir. Ayrica Freundlich izotermi veriler ile daha iyi bir uyum
sergilemis ve ¢alismada uygulanabilir model olarak bulunmustur. Maksimum bor
giderme verimliligi i¢in, optimum pH degeri ve GDH miktar1 sirasiyla 10 ve 90 g/L
olarak hesaplanmistir. Yapilan calismadan elde edilen sonuclar GDH materyalinin
igcme sularindan bor gideriminde verimli bir sekilde kullanilabilirligini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bor giderimi, Graniil Demir Hidroksit (GDH), Adsorpsiyon
izotermi, Box-Behnken deneysel tasarim yontemi, Denge ve kinetik modelleme



SUMMARY

BORON REMOVAL FROM WATER BY METHOD ADSORPTION

In the present study, boron sorption removal from aqueous solution by batch
experiments was performed and the practicability of granular ferric hydroxide (GFH)
for boron removal was studied. Box-Behnken experimental design method (BBD)
was applied to the data for determination of the effects of important operating
parameters such as initial boron concentration, pH, and dose of GFH on boron
sorption efficiency. The obtained results from the present study suggested that BBD
was an efficient and applicable method to obtain optimum conditions for boron
removal from aqueous solution using GFH. The adsorption kinetic studies indicated
that equilibrium was obtained as 20 h and about 96% boron removal efficiency was
achieved in that time. The sorption process was well described by pseudo second
order kinetic model. Freundlich isotherm represented a great fit to the data and was
applicable model for the present study. Optimum pH and amount of GFH were
calculated as 10 and 90 g L™ for maximum boron sorption efficiency. The results of
the present study showed that GFH can be efficiently applied for boron removal from
drinking water.

Key Words:Boron removal; Granular ferric hydroxide (GFH); Sorption isotherms;
Box-Behnken  design  (BBD);  Equilibrium  and  kinetic ~ modeling
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1.GIRIS

Yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bor, insan sagligi
ve bitki tiirleri tizerinde toksik etki yapan bir elementtir. Pek ¢ok endiistride kullanim
alan1 bulan bor bilesiklerinin endiistriyel gelismelere bagh olarak yiizeysel sularda
bulunan konsantrasyonu artis gostermektedir. Yiizeysel sularda bulunan bor ayni

zamanda evsel atik sulardan da kaynaklanmaktadir.

Diinya topraklarinda genellikle kitlig1 gbzlenen bor elementinin, Tiirkiye
topraklarinda bollugu gézlenmektedir. Tiirkiye’de icme ve sulama sularini en ¢ok
Kirleten toksik elementlerin basinda gelmektedir. Bu nedenle bor giderimi hem insan
sagligr agisindan hem de saglikli tarim iiriinii yetistirilebilmesi agisindan oldukga
onemlidir. Ulkemizde igme suyu kaynagi olarak en ¢ok kullanilan yeralt: sularindaki

bor genellikle dogal kaynaklidir.

Diinyadaki en fazla bor rezervine sahip olan Tiirkiye’de de bazi yeralti
sularinda yiiksek konsantrasyonda bor bulundugu goriilmiistiir. Bor kirliligi iilkemiz
acisindan 6nemli bir sorundur. Bor madenleri ve borik asit tesislerinden kaynaklanan
atiklar, kirliligin esas kaynaklaridir. Ozellikle Tiirkiye nin Bati Anadolu Bélgesi’nde
yiiksek miktarda bor iceren jeotermal sular bulunmaktadir. Bati1 Anadolu’da bulunan
akifelerdeki bor konsantrasyonunun 1-63 mg/L araliginda oldugu rapor edilmistir.
Bunun disinda, Tiirkiye’deki cesitli bor tesisleride 6nemli gevre sorunlarina neden
olmaktadir. Bu tesislerden yiiksek bor iceren (yaklasik 1500 mg/L) atik sular
goletlere bosaltilmaktadir. Bu goletler bor tesis alanindan daha genis bir alani isgal

etmektedir.

Tiirkiye’de bor icerigi yliksek sular sebebiyle, Afyon, Aksaray, Bigadic,
Burdur, Konya-Eregli, Eskisehir, Germencik-Omerbeyli, 1gdir, Karamaz, Kayseri,
Yiiksekova ve Salihli yorelerindeki topraklarda yiliksek diizeyde bor kirliligi
goriilmektedir. Bununla birlikte, bor mineralince zengin olan yeralt1 sicak su
kaynaklarinin, sulama sularina karigmasi 6nemli bir sorundur. Biiyiik Menderes

Vadisi, jeotermal sicak su kaynaklari bakimindan oldukc¢a zengin bir bolgedir.



Burada bulunan tesislerin bircogu atik sularini1 Biiyiik Menderes Nehrine bosalttigi
icin Biiyilkk Menderes Nehri suyunda ve bu suyun kullanildig: tarim alanlarinda bor
kirliligi giderek artmaktadir.

Diinya Saglik Orgiitii (DSO) tarafindan i¢me sularinda izin verilen maksimum
bor konsantrasyonu 2.4 mg/L olarak belirlenmistir. Ulkemizde de Insani Tiiketim
Amagli Sular Hakkinda Yonetmelik’e gore igme sularinda izin verilen maksimum

bor konsantrasyonu 1 mg/L’dir.

1.1 Tezin Amaci

Bu calismanin amaci igme ve sulama suyu amacgli kullanilacak sulardan
adsorpsiyon yontemi ile bor gideriminin arastirilmasidir. Yontemde adsorban madde
olarak Graniil Demir Hidroksit (GDH) kullanilmistir. Adsorpsiyon yontemi ile bor
gideriminde 6nemli isletme parametreleri arasinda yer alan adsorban madde miktari,
pH ve baslangic bor konsantrasyonunun verim {izerine etkisi arastirilmistir. Ayrica
Box-Behnken deneysel tasarim yontemi kullanilarak bor giderme verimi iizerine ana
isletme degiskenlerinin etkisinin belirlenmesi ve maksimum bor giderme verimini
saglayan kombinasyonun bulunmasi amaglanmistir. Calismada adsorpsiyon siireci
i¢in kinetik ve izoterm g¢alismalar1 gergeklestirilerek, reaksiyon kinetikleri ve denge

izoterm esitlikleri belirlenmistir.

Gergeklestirilen ¢alismanin amaglari asagidaki gibi 6zetlenebilir:

GDH materyalinin bor giderimi iizerine etkisinin belirlenmesi,

Baslangic bor konsantrasyonu, GDH miktari, pH ve denge zamani gibi
onemli isletme parametrelerinin maksimum bor giderimini saglayan optimum

degerlerinin saptanmasi,
e Adsorpsiyon yontemi ile bor gideriminde yanit yiizey ydnteminin
giivenilirligi ve uygulanabilirliginin arastirilmasi,

e Kesikli adsorpsiyon deneyleri ile GDH materyalinin bor adsorplama

kapasitesinin belirlenmesi

e Adsorpsiyon mekanizmasinin anlagilabilmesi i¢in en uygun izoterm ve

kinetik modelin ortaya koyulmasi.



1.1 Literatiir Ozeti

Sulardan 6zellikle adsorpsiyon yontemi kullanilarak bor giderimi ile ilgili

yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Adsorban madde olarak Mg-Al ve Mg-Fe hidrotalsit kullanalarak sulardan bor
giderimi tiizerinde calisilmigtir. Bor giderme verimleri iizerinde hidrotalsitin
Ozelliklerinin etkisi, temas siiresi, adsorban madde miktar1 dozu ve pH etkisi
incelenmistir. Baslangic bor konsantrasyonu 26 mg/L olarak secilmistir. Yapilan
calismada dengeye ulasma siiresi 120 dakika olarak bulunmus, baslangic pH
degerinin yiiksek tamponlama kapasitesinden dolay1 bor gideriminde herhangi bir
etkisi bulunmadigi goriilmiistiir. Maksimum bor giderme verimi Mg-Al hidratalsit
kullanim1 durumunda %92 olarak elde edilirken Mg- Fe hidrotalsit i¢in ise %33
olarak saglanmistir (Ferreira ve ark., 2006).

Adsorban madde olarak ugucu kiil, dogal zeolit ve deminerilize linyit
kullanarak sulardan bor giderimi lizerine ¢alisilmistir. Yapilan ¢aligmada kullanilan
adsorban maddeler farkli kapasitelerde kullanilmistir. Ugucu kiil kullanilarak %90
oraninda bor giderilmistir. Adsorpsiyon izotermleri, termodinamik ve Kkinetik
paremetrelerin elde edilmesi i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri gergklestirilmistir.
Tiim adsorban maddelerde, bor giderme verimi iizerine maksimum pH degeri 10°da
elde edilmistir. Ugucu kiil lizerinde bor adsorpsiyonunda standart entropi ve entalpi
degisimleri sirasiyla DS0140.69 kJ/molK ve DHO14215.34 kJ/mol olarak elde
edilmistir. Ugucu kiil iizerinde bor adsorbsiyonu ikinci derecen yalanci kinetik

modeli ile uyumlu oldugubulunmustur (Yiiksel ve Yiirtim, 2010).

Sulardan bor giderimi i¢in aliiminyum bazli adsorban madde kullanilmistir.
Yapilan ¢alismada kullanilan adsorban maddeler Al,O3, Fe,Os; ve SiO;’dir. Bor
giderme verimi iizerinde pH, adsorban madde miktar1 ve sicakligin etkisi
incelenmistir. Calismada baslangi¢ bor konsantrasyonu 20 mg/L olarak se¢ilmistir.
Termodinamik analiz sonuglarinda adsorpsiyon reaksiyonunun kendiliginden
gerceklesen ekzotermik bir reaksiyon oldugu ortaya ¢ikmistir. Adsorpsiyon denge

aninda optimum pH 8.2-8.5 arasinda bulunmustur. Optimum adsorban madde dozu



Al,03, Fe;03 ve SiO; igin sirastyla 0.980, 0.700, 0.190 mg/g olarak belirlenmistir. En
iyi olan bor giderme verimi Al,O3 kullanilarak elde edilmistir (Irawan ve ark, 2011).

Adsorpsiyon ve desorpsiyon reaksiyonlari ile bor (B) temin edilebilirligini
arastirilmistir. Bor adsorpsiyon reaksiyonunu baslica etkileyen faktorleri ise; iyonik
kuvvet, pH, OM icerigi ve minerallerin tiirii ve miktaridirolarak belirlemislerdir. B
kimyas1 tizerine kalsiyum karbonat esdegeri (CCE) ve iyonik giiciin etkisini
degerlendirmek i¢in, adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri sekiz farkli kiregli
toprakta Olgiilmistir (CCE %0-85). Adsorpsiyon ve desorpsiyon verileri sirasiyla
Langmuir ve dogrusal adsorsopsiyon denklemleri ile tanimlanmistir. Daha yiiksek
reaktif parcaciklarin (kil, OM) ve yiikksek pH degerine sahip topraklarda bor
emiliminin daha fazla oldugu belirlenmistir. CCE %18 olan bir toprak 6rneginde bor
adsorpsiyonu maksimum %35 olarak elde edilmistir. Ancak, elektrolit
konsantrasyonun artirilmasi ile %35’ten %70’¢  ¢iktigi gozlenmistir. Deneysel
veriler ve model tahminlerinin sonuglarina gore kiregli topraklarin iyilestirilmesinde

B yataklarinin etkili oldugu gostermistir (Majidi ve ark., 2010).

Bagka bir calismada kentsel, tarimsal ve sanayi kokenli atiksulardan
magnezyum oksit kullanarak bor bilesiklerini tutma siirecini incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore reaktifin ¢ozelti icerisindeki niteligi ve temas siiresinin etkili
oldugu goriilmiistiir. Daha sonra bor giderme verimi Tlzerine sicakli ve pH
degerininde temas siiresi kadar etkili oldugu belirlenmistir. Maksimum bor giderme
vermini pH degerinin 9.5 ve 10.5 arasinda oldugunda bulunmustur. Calismada
kullanmis olduklar1 reaktifin onemli bir alkalilestirici kapasiteye sahip oldugu
belirlenmigtir. Farkli degiskenler arasinda iligkiler kurularak, optimum kosullar
secildiginde %95 {lizerinde bor giderimine ulagilmistir (Garcia-Soto ve Camacho,
2006).

Sudan tanin jel (TG) ve amin modifiyeli tanin jel (ATG) kullanarak bor
adsorpsiyonu iizerine ¢alisilmistir. Yapilan c¢alismada, pH ve sicakligin bor
giderimine etkisi arastirllmistir. Calismada baslangi¢ bor konsantrasyonu 10-200
mg/L arasinda secilmistir. Her iki adsorban madde i¢in de pH degerinin 7’nin altinda
olmasi durumunda verim hemen hemen sabit kalmig, pH degerinin 7’den yiiksek
olmasi durumumda ise giderme verimi artmistir. En yliksek giderme verimi ATG

kullanilmast durumunda saglanmistir. Bunun nedeni olarak ATG igerisindeki amino



grubun igerisindeki azot ile bor arasinda kararli bir bag olusmasi gosterilmistir

(Morisada ve ark., 2011).

Kompozit manyetik pargaciklar kullanarak sulardan bor adsorpsiyonu iizerine
calisilmistir. Kullanilan kompozit manyetik parcaciklar FesO4, Fe3O4’ten tiiretilmis
bis(trimethoxysilylpropyl) amin  (FesO4,-TSPA) ve  Fe3O4’ten  tiiretilmis
1010f(akrilamid, sodyum akrilatvebirkopolimer[2 -(akriloiloksi) etil]
trimetilamonyumkloriir)  partikiilleridir. Fe3O4-TSPA  pargaciklarinin  yiiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Saf Fe3O4 parcaciklari ise diisiik
adsorpsiyon kapasitesi gostermistir. Tim pargaciklarda pH arttikca verim de
artmistir. Genel olarak iyonik kuvvetin artis1 ile adsorpsiyon miktarinda azalma
gorlilmiistiir. Sonug olarak hidrojen baglari, elektrostatik ve hidrofobik baglarin
etkilesimi yoluyla H3BO3 ve B(OH),4 adsorbe edilebildigi belirlenmistir (Liu ve ark.,
2009).

Bor giderimi i¢in ¢evre dostu adsorban maddelerin tasarimi ve {iiretiminde
calismisilmistir. Calismada atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla N-metil
gliikamin, dogal bir biyopolimer ve kitosan islevsellik kazandirilarak ¢evre dostu
adsorban maddeler olarak kullanilmistir. Maksimum 3.25mmol/g degerindeki
adsorpsiyon kapasitesi ile diger adsorban maddeler arasindaki en yiiksek kapasiteye
sahiptir. Bor adsorpsiyonu 8 saatlik temas siiresi sonunda %90 olarak
gerceklesmistir. Sodyum kloriir ve sodyum nitratin varligi yapilan ¢alismada bor
giderimi {izerinde etkisiz olmustur. Yapilan bu g¢alismada sulu ¢ozeltilerden bor
giderimi i¢in yapay olarak elde edilen adsorban maddelerin umut verici oldugu

gorilmistiir (Wei ve ark., 2011).

Kesikli ve kolon deneyleri ile ugucu kiil kullanarak sulardan bor adsorpsiyonu
tizerinde yapilan c¢alismada baslangic bor konsantrasyonu 600 mg/L olarak
secilmigtir. Yapilan c¢alismada kullanilan kil partikiill boyutlar1 250-400 pm
arasindadir. Calismada pH, karigtirma siiresi, baslangic bor konsantrasyonu,
adsorban madde dozu, sicaklik ve yabanci iyonlarin bor giderimi {izerine etkisi
gozlenmistir. Maksimum bor giderimi pH 2’de ve 25°C sicaklikta gerceklesmistir.
Kesikli adsorpsiyon kapasitesi 20.9 mg/g olarak, kolon deneylerinin adsorpsiyon

kapasitesi ise 46.2 mg/g olarak hesaplamustir (Oztiirk ve ark., 2005).



Yaptiklan  bagka bir ¢alismada pamuk seliilozu tizerine  borun
biyosorpsiyonunda pH degerinin etkisini incelemislerdir. Calismada baslangi¢c bor
konsantrasyonu 5-500 mg/L arasinda se¢ilmistir. Optimum pH 7 olarak bulunmustur.
Maksimum bor adsorpsiyon kapasitesi 11.3 mg/g olarak belirlenmistir. Pamugun -
CHOH-CHOH igeren grubu nedeniyle bor i¢in iyi bir adsorban madde oldugu
goriilmiistiir. Ustelik diisiik pH degerlerinde yiiksek bor giderimi ise ayri bir
avantajdir (Liu ve ark., 2007).

Faktoriyel deneysel tasarim yontemi kullanarak sulardan bor gideriminde
adsorban madde olarak seryum oksitin etkisini incelemislerdir. Bu calismada
baslangi¢ bor konsantrasyonu 5-600 mg/L arasinda seg¢ilmistir. Calismada sicaklik
(20-40°C), partikiil tipi (graniil ve toz halinde) ve baslangic pH degerinin (6.18 - 10)
verim lizerine etkisi incelenmistir. Maksimum bor giderimi orijinal pH degerinde toz

partikiillerde ve 40°C sicaklikta gergeklesmistir (Oztiirk ve ark., 2008).

Atik kalsine magnezit ile sulu g¢ozeltilerden bor adsorpsiyonu iizerinde yapilan
calismada pH, kalsinasyon sicakligi, adsorban madde dozu, temas siiresi ve
sicakligin bor giderme verimi {izerine etkisi incelenmistir. Optimum degerler pH igin
6, kalsinasyon sicaklig1 igin 600°C, temas siiresi icin 420 dakika, sicaklik igin ise
45°C olarak bulunmustur. Kalsine magnezitin bor gideriminde etkili oldugu

gozlenmistir (Kipcak ve ark., 2012)

2% faktoriyel dizayn kullanarak kalsine aliinit iizerine bor adsorpsiyonuna
calismistir. Performans: etkileyen paremetrelerden sicaklik (25-45°C), pH (3-10) ve
adsorban madde miktarinin (0.5-1 mg) bor giderimi {lizerine etkisi incelenmistir. Bor
giderimi, pH ve adsorban madde miktar arttik¢a artmis, sicaklik arttikga azalmistir.
Optimum pH degeri 10, optimum adsorban madde miktar1 1 mg, optimum sicaklik
ise 25°C olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi ise 3.39 mg/g olarak
belirlenmistir (Kavak, 2009).

Kirmizi ¢amuru noétralize ederek sulu c¢ozeltilerden bor adsorpsiyonunda
calisilmig, bu ¢alismada pH, adsorban madde miktari, baglangi¢ bor konsantrasyonu
ve temas siiresinin etkisi arastirilmigtir. Deneylerinde, pH degerinin araligr 2-7
arasinda belirlenmistir ve dalgalanmalar olmustur fakat denegeye 20 dakikada

ulagilmigtir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri adsorpsiyon verileri



kullanilarak analiz edilmistir. Freundlich izotermi en uygun model olarak

bulunmustur (Cengeloglu ve ark., 2007).

Sulu ¢ozeltilerden bor gideriminde ugucu kiil partikiillerinin (1.0-1.6 mm)
biyiikliigiiniin etkisini arastirllmistir. Deneylerinde, komiir ve biyokiitle yakarak
calisan Zgierz (Polonya) santralinden yararlanmislardir. pH, sicaklik, adsorban
madde miktar1, baslangi¢ bor konsatrasyonu, temas siiresinin etkisi incelenmistir.
Ugucu kiil topaklariin bor gideriminde etkili pH degeri 8.5 civarinda bulunmustur.
Ugucu kiil topaklarmin maksimum bor tutma kapasitesi, 0.0025 g/ml ¢6ziinen
adsorban solisyonu i¢in 6.9 mg/g olarak elde edilmistir. Baslangic bor
konsantrasyonu 100 mg/L i¢in %90 bor giderme verimi elde edilmistir. Elde edilen
deneysel verilerin sonuglarina gore adsorpsiyon kinetigi yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uyumlu oldugu goriilmiistiir. Freundlich izoterm verilerine gore
Langmuir izoterm verilerinin daha yeterli oldugu belirlemistirler. Sonuglar g6z
Online alindiginda sicakligin artis1 ile bor adsorbsiyonunun arttigi bulmusturlar.
Calismalar sonucunda kiil topaklarinin diisiik maliyette sulardan bor gideriminde

etkili ve kullanilabilir bir yontem olarak belirlemislerdir (Polowczyk ve ark., 2013).

Sulu gozeltilerden bor giderimi i¢in kil ve modifiye edilmis killer denenmistir.
Adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaci ile bentonit, sepiyolit ve illit minerallerin
nonilamonyum kloriir ile modifiye edilmistir. Numunelerin 6zgiil ylizey alani BET
methodu kullanilarak belirlenmistir. Kil ve modifiye edilmis kil numunelerinin yiizey
tanimlamalar1 bor adsorpsiyonundan once ve sonra FT-IR teknigi kullanilarak
yapilmistir. Kil ve modifiye edilmis kil iizerinde bor adsorpSiyonunun optimizasyonu
icin pH ve iyonik kuvvet etkisi incelenmistir. En iyi bor adsorpsiyonu, yiiksek iyonik
kuvvet ve pH degerinin 8-10 araliginda olmasi durumunda saglanmistir. Langmuir,
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerinden hangisinin &zelliklerini
gosterdigini bulmak icin kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmis, sonuglara gore
Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygun oldugu gorilmiistiir.
Nonilamonyum kloriir ile kapli bentonit ve illit Killerinin sulu ¢ozeltilerden bor

adsorpsiyonunu arttirdig1 gorilmiistiir (Karahan ve ark., 2006).

Sulardan bor giderimi i¢in silika yiizeyine trimetoksisilan N-metil-D- glukamin
modifiyesi ile demir sentezlenmistir. Adsorban yiizeyi FT-IR, XPS SEM elementel

analizi ile karakterize edilmis ve silika yiizeyinin modifikasyonunun basarili bir



sekilde gergeklestirilmis oldugu goriilmiistiir. Adsorpsiyon isleminin 6zellikleri de
Langmuir ve Freundlich adsorbsiyon izotermleri kullanilarak degerlendirilmistir ve
silika yiizeyi i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 1.54 mmol/g olarak bulunmustur.
30 dakika i¢inde adsorpsiyon dengeye ulasmistir ve elde edilen deneysel veriler
ikinci dereceden kinetik model ile uyum saglamistir. Modifiye edilmis silika yiizeyin
adsorban sulardan bor giderilmesi i¢in umut verici oldugu goriilmiistiir (Xu ve ark.,
2012).



2. GENEL BILGILER

2.1 Borun Ozellikleri

Atom numarasi 5, atom agirligr 10.81 g/mol ve kimyasal sembolii B olan bor,
periyodik cetvelin I11A grubunun metal olmayan tek elementidir. 111 A grubunda en
kiigiik yapiya ve en yiiksek iyonlasma potansiyeline sahip olmasi nedeniyle yari
metal olarak kabul edilir. Kiitle numaralart 10 (10B(%19.8)) ve 11 (10B(%80.2))
olan iki kararli izotopa sahiptir (Calik, 2002; EPA, 2004; WHO, 1998; Balki, 1982).
Bor ve bazi bor bilesiklerinin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri Tablo 2.1°de

gosterilmistir.

Bor dogada Ca, Na ve Mg’un tuzlar seklinde bulunur. Amerika Birlesik
Devletleri (ABD)’nin bat1 bolgeleri ve Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan
bolgede yiiksek konsantrasyonlarda bor bulunmaktadir. Yiiksek konsantrasyonlarda
ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari; borun oksijen ile baglanmis bilesikleri
seklinde daha c¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi
olan bolgelerinde bulunmaktadir. Dogada yaklasik olarak bilinen 250 ¢esit dogal bor
minerali mevcuttur (Unlii ve dig., 2011; Roskill, 2010).

Bor, yeryiiziinde yiizden fazla minerali bulunan, degisik amaglar ile kullanilan
bir elementtir (Calik, 2002). Bor bilesikleri toprak, kaya, yeralt1 suyu, deniz suyu,
yiizeysel su, bitki ve hayvanlarda dogal olarak bulunur. Ancak genellikle deniz
suyunda ve kaplica sularinda bulunan bir elementtir. Dogada yaygin olarak bulunan
bu element genellikle diisiik konsantrasyondadir. Yerkabugundaki ortalama bor
konsantrasyonu 10 mg/L’dir (Badruk ve dig., 1999; Volska ve dig., 2010). Bor
elementinin yerkabugundaki genel dagilimi olduk¢a diisiik konsantrasyonlarda
olmasma karsin, baz1 bolgelerdeki yiliksek bor konsantrasyonlari, ekonomik bor

yataklarinin olusumuna neden olmaktadir (Calik, 2002).

Son yillarda Etibank tarafindan yapilan arama, iiretim ve zenginlestirme

caligmalari, lilkemizin bor rezervlerinin; biiyiikliigii, minerallerin diinya pazarlarinda



aranilan nitelikleri ve c¢esitliligi acisindan diinyada birinci sirada oldugunu
gostermistir. Tiirkiye’nin sahip oldugu madenler igerisinde, rezerv ve iiretim
kapasitesi, yiiksek tenoru, rezerv biiyiikliigii, isletme kolayliklar ile gerek kalite ve
cesitlilik, gerekse de iiretim maliyetlerindeki rekabet iistiinliikleri agisindan diinyada
sOz sahibi olabilecegi en onemli maden, diinya rezervinin %72’sine sahip olmasi

sebebiyle bor cevherleridir (Poslu ve Arslan, 1995; Buluttekin, 2008).

Yerkabugunda 51. element olan bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda
yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin bor igerigi ortalama 10-20 ppm
olmakla birlikte ABD’nin bat1 bdlgeleri ve Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan
yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda 0.5-9.6 ppm, tatli sularda
ise 0.01-1.5 ppm araligindadir. Yeralti sularinda bor konsantrasyonu biitiin diinyada
0.3-100 mg/L arasinda degismektedir. Ayrica kanalizasyon atik sularindada bora
rastlanmakta olup, bor konsantrasyonu 5-100 mg/L arasindadir (Unlii ve dig., 2011;
Kabay ve dig., 2006).
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Tablo 2.1:Bor ve bazi bor bilesiklerinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri (EPA, 2004)

Bor Borik Asit Boraks Pentahidrat Susuz Bor Oksit
Boraks
Molekiil Formiuli B H3803 Na,B,07.10H,0 Na,B,07.5H,0 Na,B4O7 8203
Molekiil 10.81 61.83 381.43 291.35 201.27 69.62
Agirhigt
Bor igerigi (%) 100 17.48 11.34 14.85 21.49 31.06
Siyah kristal Beyaz veya Beyaz veya Beyaz veya Beyaz veya Beyaz veya
Fiziksel Goriiniis veya renksiz kristal renksiz kristal renksiz kristal renksiz cam renksiz cam
sar1 -kahverengi granill veya granill veya granill veya Graniil graniil
amorf toz Toz toz Toz
Ozgiil Agirhg 2.34 151 1.73 1.81 2.37 2.46
20°C
Sudaki Coziinmez 472 20°C 4.71 20°C 3.6 20°C 2.48 20°C Hizl bir sekilde
Coztnirligi 27.53 100°C 65.63 100°C 50.15 100°C 34.5 100°C borik asite
(%) hidratlagir
Buhar Basinci 1.56 x 10™ Veri Yok Veri Yok Veri Yok Veri Yok Veri Yok
(mmHg) atm
2140°C
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2.2 Borun Onemi

Temel mikronutrientlerden biri olmasi nedeniyle pek ¢ok friiniin
yetistirilebilmesinde sulama suyundaki konsantrasyonu kritik bir rol oynar. Sulama

suyunda belirli metabolik faaliyetler i¢in mutlaka bor bulunmasi gerekmektedir

(Harite, 2008).

Sulama suyundaki ve topraktaki bor konsantrasyonu hem {iriinlerin
yetismesinde hem de kalitesinde 6nemli bir rol oynar (Hilal ve dig., 2011; Brown ve
dig., 2002). Borun hiicre duvarlarinin yapisal bir bileseni olarak onemli bir rolii
vardir (Reid, 2007). Hiicre duvari olusumundaki roliiniin yani sira bor hiicre
duvarimin yapisinin stabilitesini saglayan yapisal biitiinliik i¢in de gereklidir. Bor
ayn1 zamanda membran tasinimi, enzim etkilesimleri, niikleik asit sentezi, fenol ve
karbonhidrat metabolizmasi ve seker, poliol ve hidroksiasit tasiniminda da 6nemli bir
elementtir. (Brown ve dig., 2002; Blevins ve Lukaszwski, 1998; Bolanos ve dig.,
2004; Goldbach ve Wimmer, 2007). Dolayisiyla ekonomik agidan 6nemli sebze ve
meyvelerin yetistirilmesi icin gerekli bir iz element olarak diisiiniilebilir. Bor,
bitkilerin gelisimlerini tamamlamalar1 ve iyi iirlin verebilmeleri i¢in gerekli bir mikro
besin elementi olmanin yani sira, gerekli tiim besin elementleri igerisinde, eksiklik
belirtilerine neden olan miktar ile toksik etki yapan miktari, birbirine ¢cok yakin olan

tek elementtir (Harite, 2008).

Sulama suyundaki bor konsantrasyonunun yiiksek olmasi, bitkilerde toksik
semptomlarin goriinmesine, bitkilerin fotosentez kapasitesinin ve Tlretkenliginin
azalmasina neden olmakta, bitki biliylimesini olumsuz yonde etkilemekte ve bitki
Olimiinii hizlandirmaktadir (Parks ve Edwards, 2005; Kabay ve dig,, 2010; Wei ve
dig., 2011; Kavak, 2009). Bor ayni zamanda insanlarin ve hayvanlarin
beslenmesinde de dnemli bir elementtir (Rainey ve dig., 1999). Yetiskin bir insan
icin gilinliilk olarak alinmasi gereken bor miktar1 yaklasik 3 mg’dir ve bu miktar
normal besin tiiketimiyle saglanmaktadir. Bundan dolay1 bu elementi tamamlayici bir

kaynaga ihtiya¢ bulunmamaktadir.

Insan ve hayvanlar igin borun olduk¢a énemli en azindan faydali bir element

olduguna dair yapilmis bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Hunt, 2003; Nielsen ve dig.,
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2007). Fort ve arkadaglart (1999) borun en azindan omurgali hayvanlarin
embriyolarinin gelisiminde olduk¢a onemli oldugunu, bor yetersizligi durumunda
gelisimsel bozukluklarin ortaya ¢iktigini gostermislerdir. Beslenmeyle ilgili yapilan
caligmalar da borun kemik metabolizmasi ile ilgili oldukca faydali etkileri oldugunu
gostermektedir (Hunt ve Nielsen, 1982; Bai ve Hunt, 1996). Ayrica gidalardaki bor
organizmalarin bagisiklik sistemlerini de etkilemektedir (Hunt, 2003; Spears ve

Armstrong, 2007).

2.3 Diinyadaki ve Tiirkiye’deki Bor Yataklari

Diinya borat yataklar1 6nem sirasina gore; Tiirkiye, ABD, Arjantin ve Rusya
Federasyonu olmak iizere dort iilke iizerinde dagilmistir. Bunlarin disinda ¢orak
bolgelerde mevsimlik birikinti géllerinin kurumasi ile yiizeyde olusan boratlar; Cin,

Sili, Bolivya, Peru ve Iran gibi iilkelerde gdzlenir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Tiirkiye’deki yataklarin en 6nemli minerali kolemanittir (Ca;BgO11.5H,0).
Susurluk’ta panderit (5Ca0.6B,03.9H,0), Bigadi¢’te iileksit (NaCaBs0q.8H,0),
Kirka’da ise tinkal (Na;B407.10H,0) rastlanan minerallerdir (Balki, 1982).

Tiirkiye’de bilinen bor rezervleri dort ana bolgede toplanmistir. Bunlar Emet,

Bigadi¢, Kirka ve Mustafa Kemal Pasa’dir (Sener ve Ozkara, 1988).

2.3.1 Emet bolgesi

Kiitahya’nin yaklastk 60 km batisinda yer alan Emet yoresinde Etibank
tarafindan isletilen bes ocak bulunmaktadir. Bolgenin toplam rezervi yaklasik 40
milyon ton (%40 B,03) kadardir. Bolgeden ¢ikarilan kolemanit yaninda arsenik
minerallerine de rastlanmaktadir. Isletmeler agik ve kapali olarak ¢alismaktadirlar.
Minerallerin ¢ikarildig1 alan yaklagik 50 km?dir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992; Balki,
1982).

2.3.2 Bigadic bolgesi

Balikesir ilinin 40 km kadar giineyinde yer alan Bigadi¢ yoresinde bazi
kuruluslar tarafindan isletilen 12 ocak bulunmaktadir. Yataklarin toplam rezervi 8

milyon ton (%40 B,0s3) kadardir. Bu yataklar sonradan Etibank’a devredilmistir.
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Mercekler veya tabakalar seklinde olan boratlarin ana minerali kolemanittir.
Kolemanitin yaninda iyonit, iileksit, pandermit ve hidroboraksit mineralleri de
gozlenmektedir. Kolemanit, yataklarin g¢ogunda igeriye dogru isinsal gelismis
yumrular seklinde kil i¢inde gomiilmiis olarak bulunmaktadir (Sariiz ve Nuhoglu,

1992).

2.3.3 Kirka bolgesi

Eskisehir’in giiney-batisinda yer alan Kirka borat yataklar1 Tiirkiye’de bilinen
tek sodyumlu borat yataklaridir ve Etibank tarafindan isletilirler. Simdiye kadar
yapilan caligmalarda %30 B,0O;3 iceren 400 milyon ton iizerinde cevherin varligi
saptanmistir.Bu bolgede genellikle agik maden isletmeciligi yapilmaktadir (Sariiz ve

Nuhoglu, 1992; Balki, 1982).

2.3.4 Mustafa Kemal Pasa bolgesi

Bu bolgede genellikle kolemanit minerali isletilmektedir. Yataklarin

kalinliklar1 3-8 m arasinda degismektedir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.4 Bor Mineralleri ve Bilesikleri

Borun oksijene karsi yiiksek bir ilgisi vardir ve oksit formlardan olusur
(Wyness ve dig., 2003). Toprak ve kayada, en yaygin tiiri boraks olmak iizere, borat
olarak bulunmakta, (Volska ve dig., 2010); su ortaminda ise genellikle borik asit ve
kismen de borat tuzlari formlarinda bulunmaktadir (Xu ve Jiang, 2008). Dogada
yaklasik 230 c¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir. Yaygin olarak bulunan bor
minerallerinden bir tanesi bir tiir aluminoborosilikat minerali olan ve yapisinda
%10’a kadar bor igerebilen turmalin’dir. Ancak, sanayide alkali ve toprak alkali bor
mineralleri olan tinkal (Na;B;0,.10H,0), kernit (Na;B;07.4H,0), kolemanit
(CazB011.5H,0) ve iileksit (NaCaBs0g9.8H,0) kullanilmaktadir.

Bor igeren yiizii agkin mineral olmasina ragmen, bunlardan ancak bir kismi
ticari degere sahiptir ve uluslararasi pazarlarda islem gérmektedir. Ticari 6nemi olan
bor bilesiklerinin ¢ogu, borun oksijenle ve toprak alkalilerle yapmis oldugu
bilesiklerdir. Bir borat anyonu, metalik bir katyon ya da hidrojenle birleserek bu

mineralleri olusturur ve mineraller birlestikleri metal katyonunun adiyla taninirlar
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(sodyum borat, kalsiyum borat gibi). Inorganik olan bu mineraller uluslararasi

pazarlarda B,O3 igerikleri gbz oniine alinarak pazarlanmaktadir (Polat 1987).

Bor mineralleri yapilarinda bulunan Ca, Mg, Na elementlerine gore
isimlendirilmektedir. Na kokenli olanlar tinkal (boraks), Ca kokenli olanlar

kolemanit ve Na-Ca kokenli olanlar tileksit olarak adlandirilmaktadir.

Bor bilesikleri iginde ticari olarak en fazla Onem tasiyanlari boratlardir.
Bunlardan boraksin gerek dogada yaygin bulunusu, gerekse endiistriyel kullanim
alaninin ¢ok olusu nedeniyle, bor bilesikleri ile ilgili endiistri boraks endiistrisi;
madenciligi de boraks madenciligi olarak bilinmektedir. Boraks madenciligi ve
endustrisi, kati boratlar kadar tuzlu gol sularindan elde edilen iirlinleri ve volkan

bacalarindan ¢ikan gazlardan elde edilen bor iiriinlerini de kapsamaktadir.

Bir¢cok dogal bor mineralinin kristal sisteminin halen tayin edilememis olmasi
nedeniyle, sistematik bir minerolojik siniflandirma yapilamamaktadir. Bor
bilesiklerine iliskin siniflandirma yapilirken; minerallerin igindeki kristal suyu,
hidroksit ve halojen miktarlar1 goz oOnitinde bulundurulmaktadir. Buna gore bor

minerallerini;

e Kristal suyu iceren boratlar

e Bilesik boratlar (hidroksil ve/veya diger tuzlar ile)

e Borik asit

e Susuz boratlar

e Borofloritler

e Borosilikat mineralleri olmak {izere c¢esitli alt siniflara ayirmak miimkiin

olmaktadir.

Ticari Onemi olan ve kristal suyu igeren boratlardan en Onemlileri,

kimyasalkompozisyonlari ile birlikte Tablo 2.2’de verilmektedir.
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Tablo 2.2: Ticari 6nemi olan bor mineralleri (Buluttekin, 2008)

Mineral Formiilii % Diinya’da Tiirkiye’de
B,O;  Bulundugu Bulundugu
Yer Yer
Boraks (Tinkal) Na,B;07;.10H,O 36,6 Tirkiye, Eskisehir
ABD
Kernit Tiirkiye,
(Razorit) Na,B,07.+H,0 51,0 ABD, Kirka
Arjantin
Uleksit NaCaBs04.8H,0 43,0 Tiirkiye, Kirka, Emet,
Arjantin Bigadig
M. Kemal Pasa,
Propertit NaCaBs09.5H,0 49,6 Tiirkiye, Kestelek, Emet,
ABD Doganlar
Kolemanit Ca,Bg011.5H,O 50,8 Tiirkiye, Emet, Bigadig,
ABD Kirka, Kestelek,
M.Kemal Pasa
Pandermit(Priseit) CasB10019.7H,O 49,8 Tiirkiye Sultangayirt,
Bigadic
Borasit Mg3B-043ClI 62,2 Tiirkiye Susurluk
Emet, Doganlar,
Hidroborasit CaMgBO;;.6H,0 50,5 Tiirkiye Igdekoy,
Kestelek

2.4.1 Boraks (Tinkal)

Kimyasal bilesimi Na,B;07.10H,0 olan boraks %36.5 oraninda B,03; (bor
oksit) icermektedir. Genellikle renksiz ve saydam olmakla beraber iginde
bulunabilen bazi maddelerden otiirli pembe, gri veya sart olabilmektedir. Kristal
haldeki sertligi 2-2.5; 06zgil agirhig 1.7 g/cm3’tﬁr. Boraks suyunu kolayca
kaybederek tinkal kolinite doniisiir, suda kolaylikla ¢oziiniir ve ¢oziniirligi

¢Ozeltinin sicakliginin artmasi ile artmaktadir.

Diinyanin en biiylik boraks yataklar1 Tirkiye (Eskisehir) ve ABD’de
bulunmaktadir (Sartiz ve Nuhoglu, 1992).

2.4.2 Kolemanit

Formiilii Ca;B011.5H,0, bor igerigi %15.7, bor oksit igerigi %50.8°dir.
Dogada renksiz ve saydam sekilde bulunmaktadir. Sertligi 4-4.5, 6zgiil agirhigr 2.42
g/cm3’t1'ir. Suda yavas, hidroklorik asitte (HCl) ise hizli ¢oziinmektedir. Bor

mineralleri icinde en yaygin olamidir. Tiirkiye’de, Kiitahya (Emet), Balikesir
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(Bigadic), Eskisehir (Kirka), Bursa (Mustafa Kemal Pasa), Kestelek Kdyiinde ve
ABD’de bulunmaktadir (Onem, 2000).

2.4.3 Uleksit

Kimyasal bilesimi NaCaBs09.8H,0’dur. %43 oraninda bor oksit i¢germektedir.
Sertligi 1 g/m®, 6zgiil agirhg 1.65 g/m®tir. Tek ve biyiik kristaller seklinde
bulunmamaktadir. Daha ¢ok ipek gibi ince kilcal ignecik kiimelerinden olusmus
beyaz yumurtalar seklinde bulunmaktadir. Bu goriinimden dolayr “pamuk yumag:”
olarak adlandirilmaktadir. Genellikle kolemanit, probertit ve hidroborositle
olusmaktadir. Tiirkiye’de Eskisehir (Kirka), Kiitahya (Emet) ve Balikesir (Bigadic)

yoresinde ve Arjantin’de bulunmaktadir (Sariiz ve Nuhoglu 1992).

2.4.4 Kernit (Razorit)

Formiilii NayB4O7.4H,0’dur. %51 oraninda bor oksit igcermektedir. Dogada
renksiz, saydam ve igne seklinde kiime kristaller halinde bulunmaktadir. Sertligi 3
glem?®, zgiil agirhg 1.95 g/em®tiir. Soguk suda zorlukla ¢dziilmektedir. Tiirkiye’de,
Eskisehir’de (Kirka), diinyada Arjantin ile ABD’de bulunmaktadir (Onem, 2000).

2.4.5 Probertit

Formiili NaCaBsOg¢.5H,O’dur. %49,6 oraninda bor oksit igermektedir.
Dogada, kirli beyaz veya acik sar1 renklerde, lifsi goriiniislii olarak bulunmaktadir.
Kristalleri 5 mm’den 5 cm’ye kadar uzayabilmaktedir. Tiirkiye’de Bursa (Mustafa
Kemal Paga), Kestelek Koyii ¢evresinde iileksit yataklar1 bulunmaktadir. Ayrica,
Emet, Doganlar ve igdekdy’de kalin tabakalar halinde mevcuttur. Diinyada sadece

ABD’de 6nemli 6l¢iide bulunmaktadir (Onem, 2000).

2.4.6 Sasolit (Borik asit)

Kimyasal bilesimi H3BOj3 olan sasolitin (kat1 borik asit) sertligi 1 g/cmg, ozgiil
agirlign 1.48 g/cmg’dﬁr. Bor igerigi %17.5, B,03 igerigi %56.4 diir. Kii¢lik 6zbigimli,
beyaz ve yagl parlak goriiniimlii kristaller seklinde, dogal olarak amonyum tuzlari
ve kikiirtle birlikte volkan bacalarinda ve sicak su kaynaklar1 civarinda
bulunmaktadir. Endiistride genellikle yapay olarak borik asit kolemanitten
iiretilmektedir (Onem, 2000; Sariiz ve Nuhoglu,1992).
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2.5 Bor Kimyasi

Borik asit 9.2 pKa degerine sahip ¢ok zayif bir asittir. pH degerinin 7’den
kii¢iik oldugu durumlarda ¢oziinmeyen formu olan borik asit seklinde, pH degerinin
10.5°den daha biyik oldugu durumlarda ise ¢6ziinmiis borat formunda
bulunmaktadir. Diisiik pH’larda borik asitin esas tiirii Sekil 2.1°de de goriildiigii gibi
noétral formdadir (Kabay ve dig., 2010).

100

% presence

Sekil 2.1: pH’in bir fonksiyonu olarak H3BO3/H,BO3; dagilimi (Kabay ve dig.,
2010).

Borik asit ve boratin herhangi bir s1v1 sistem icerisindeki orani temel olarak pH
degerine baghdir. Yiiksek pH degerlerinde tek degerlikli borat anyonu B(OH), hakim
olurken, daha diisiik pH’larda iyonize olmamis borik asit B(OH)s; baskin
olarakbulunmaktadir. Borik asitin suda ¢Ozlinmesi asagidaki sekilde ifade

edilebilmektedir (Kabay ve dig., 2010):

B(OH); + H,0 & B(OH); + H™pK, = 9.2 at 25°C 2.1)

pH 6-11 arasinda ve yiiksek konsantrasyonlarda (>0.025 mol/L), B3O3(OH), ,
B4Os(OH)s ve BsOg(OH)s gibi yiiksek ¢oziiniirlikli poliborat iyonlar
olugmaktadir. Trimer borat olusumu iki sekilde gerceklesmektedir. Trimerik
hidroksiboratin (B3O3(OH), ) halka tipinin yapis1 ve yiiksek ¢6ziiniirliigii nedeniyle,
ilk reaksiyon B3O3(OH),4 olusturmaktadir(Edwards 1953):

2B(OH), + B(OH), < B303(0OH); + 3H,0 2.2)
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Ikincisi reaksiyon ise asagidaki gibidir (Mesmer 1972):

2B(OH); + B(OH); & B3 (0H)7, (2.3)

Sonu¢ olarak Bj3(OH);g° olusumuna neden olmaktadir. Yiiksek bor
konsantrasyonlarinda, tetraboratlarin olusumu asagidaki reaksiyon sonucu

gerceklesmektedir (Cotton 1980):

2B(OH)5 + 2B(OH); © B,0s(OH)2™ + 5H,0 (2.4)

Pentaborat olusumu asagida verilmistir (Ross ve Edwards 1967):

4B(OH); + 2B(0H); © Bs0s(0OH); + 6H,0 (2.5)

2.6. Bor Kullanim Alanlari

Bor pek c¢ok endiistri i¢in oldukca faydali bir bilesendir. Bor bilesikleri ilag
tiretiminden metal endiistrisine kadar genis bir aralikta kullanilmaktadir (Haradave
dig., 2011). Cam endiistrisi diinyadaki toplam bor bilesiklerinin {iretiminin yaridan
fazlasini kullanan en 6nemli endiistridir. Cam endiistrisinin yani1 sira bor, temizleme
iriinlerinde, yar1 iletkenlerde, kanser tedavisinde ve kozmetik {iretiminde de
kullanilmaktadir (Adair, 2007). Niikleer endiistride, niikleer reaksiyon hizini kontrol
etmek ve niikleer bir patlamadan kaginmak amaciyla bor-10 izotopu kullanimi

oldukca dnemlidir (Duderstad ve Hamilton, 1976).

Gilinitimiizde bor bilesiklerinin gérevini aynm kalitede ve ucuzlukta gorebilecek

baska bir mineral olmamasi1 borun 6nemini arttirmaktadir (Polat, 1987).

ABD’de bor iiriinlerinin tiikketimi baslica alti ana grupta toplanmaktadir. Bu
gruplar Tablo 2.3° de verilmistir. Tabloda verilen sanayilerin tiiketim paylari,
gelisme hizlar1 ve niifus artiglart géz oniinde tutulursa ileriki yillarda bor tiiketiminin

daha fazla olacagi tahmin edilmektedir (Baysal, 1980).

Tablo 2.3: Bor ve bazi bilesiklerinin kullanim alanlar1 (Baysal 1980).
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Sanayinin Adi Tiiketim Pay1 %

Cam ve cam esya 34
Sabun deterjan 16
Porselen emaye 14

Tarim 14
Metal 2
Diger 20

Ulkemizde iiretilen bor iiriinlerinin toplam satislarmin ve yurtici satislarinim

sektorel dagilimi Sekil 2.2 ve 2.3°de gosterilmistir.

% 64
% 10 = Cam
= Seramik
% 5 ® Deterjan
= Gubre
= Diger

% 13

Sekil 2.2: Bor iiriinlerinin toplam satislarinin sektorel dagilimi (%). (Eti Maden)

% &7

u Cam

® Seramik
# Deterjan

u Gibre

Sekil 2.3: Bor iirlinlerinin yurtigi satislarinin sektorel dagilimi (%). (Eti Maden)

Borun kullanim alanlarinda tiiketimin hizla artis1 kadar, yeni kullanim alanlarinin da
ginden giine artis1 ve borun yakin gelecekte enerji tliretim kaynagi olarak
kullanilabilme olasihgi, bu hammaddeye digerleri arasinda bir ayricalik
kazandirmaktadir (Sar1iz ve Nuhoglu, 1992).
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2.6.1 Cam ve seramik endiistrisi

Bazi cam triinlerinin tretimi sirasinda, cam hamuruna %0.5-23 arasinda B,03
katilarak borosilikatlarin olusmasi saglanmaktadir ve istenilen ozelliklerde ozel
camlar elde edilmektedir. Borun katilmasiyla camin 1s1 ile genisleme Kkatsayisi
diismekte ve cam 1stya dayanikli duruma gelmektedir. Bor islem sirasinda erimeyi ve
camlagsmay1 kolaylastirdigr gibi katilasmis camda rengi iyilestirmekte ve ¢izilmeye

kars1 dayanimi artirmaktadir. Camu asitlere karsi duyarsiz duruma getirmektedir.

Endiistriyel amagclar icin iki tip borasilikat cam tiretilmektedir:

e Saydam camlar; ¢camasir makinelerinin, mutfak firinlarinin 6n camlari, mutfak
esyalari, laboratuar araglart (deney tiipler, erlen, beher) yapiminda

kullanilmaktadir.

¢ Opak borasilikat camlar1; daha ¢ok opak ve kalin mutfak esyalar1 yapilmaktadir.

Cam lifi yapiminda %5-7 oraninda normal cama katilan B,0O3 cogunlukla
kolemanit bilesimindendir. Cam lifi hafifligi ve genis yiizey alanina sahip olmasi
nedeniyle, yanmaya kars1 dayanikli ve 1s1ya karsi koruyucudur. Cam lifi iiretiminde
borun kullanilmasinin en énemli nedeni, cam liflerinin bozulmasini saglayan diger
kimyasal maddelerin hava ve su ile ¢oziiniip tasinmasini 6nleyici olmasidir. Cam
lifleri plastiklerin, endiistriyel dokumalarin, ¢esitli lastiklerin ve endiistride kullanilan
kagitlarin dayanimini artirmak igin katki malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu
amagla kullanilan cam liflerinin bozulmaya daha fazla dayanikli olmasi igin

kullanilan bor miktar1 da (%8-9 B,03) daha fazladir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Boraks seramiklerin sirlanmasinda da kullanilmaktadir. Boraks katildig: diger
maddelerin ozellikle silisin, kolay erimesini ve eridikten sonra seramik yiizeyinde
cabuk yayilmasmi saglamaktadir. Sir i¢in kullanilan karisimda silis miktar
azaltilmakta, boraks miktart artirilirsa sir daha sert, daha dayanikli ve parlak bir
sekilde olmaktadir. Sirlamada kullanilan boraks miktar1 istenilen amaca gore %20-

40 arasinda degistirilmektedir (Sar1iz ve Nuhoglu, 1992).
2.6.2 Sabun ve diger temizleyiciler

Sodyum tetraborat veya boraks bakteri oldiirticii 6zellikleri nedeniyle sularin

temizlenmesinde kullanildigi gibi, sicak suda ani ¢dziilmeleri ve genis yiizey alani
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olusturmalar1 nedeniyle, sabun ve benzeri temizleyicilerde aranilan bir hammadde

olarak kullanilmaktadir.

2.6.3 Tarim

Bitkilerin biiylimesinde gereksinim duyulan bor asir1 kullannminda da
bitkilerde toksin etki yaratabilmektedir. Bu nedenle bor hem kimyasal giibre
yapiminda hem de pestisitlerde kullanilabilmektedir. En uygun bilesikler kuru boraks
veya boraks dekahidratlardir. Diger yandan c¢Oziiniirliigi fazla olan sodyum
pentaborat ve disodyum oktaborat tetrahidrat bitkilere dogrudan piiskiirtiilerek
uygulanabilmektedir. Uzun siire etkili olmasi istenilen giibrelemelerde ise kat1 ve
yavas ¢Oziilen borasilikatlarin uygulanmasini istemektedir. Bu uygulama yavas

¢oziilen borun zehirleyici etki yapmamasi agisindan 6nemli bir etkendir.

Fazla kullanilan borun bitkilerde zehirleyici etki yapmasi nedeniyle, bitki
bliyiimesi istenmeyen alanlarin ilaglanmasinda bor bilesikleri 6zellikle boraks,
onemli miktarda tiiketilmektedir. Ornegin, havaalanlari, askeri alanlar, demir yollari
ve benzeri alanlar borlu ilaglar ile ilaclandiginda uzun siire otlarin biiyiimesi

onlenmektedir.

2.6.4 Emaye

Bor bilesikleri banyo kiivetleri, buzdolabi, ¢amasir makinesi, firin ve soba
tiretiminde de kullanilmaktadir. Bu alandaki tiiketim yillik %4 oraninda artig
gostermektedir. Fakat gelismekte olan {lkelerin kalkinmalarina paralel olarak

tilkketimin yakin gelecekte artmasi beklenmektedir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

2.6.5 Metalurji

Bor ve bilesikleri, ¢elik sanayinde ciiruf yapici alasim elementi ve yiizey
sertlestirici olarak kullanilmaktadir. Borla yiizeyi sertlestirilmis c¢elik grubu
malzemeler, borlu tabakanin ¢ok sert, asinmaya dayanikli ve siirtiinme katsayisinin
cok diisiik olmasi nedeniyle endiistrilerde olduk¢a fazla kullanim alani bulmustur
(Bozkurt, 1984). Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu bir ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Celik yapiminda,
celige 50 ppm gibi kiigiik bir oranda katilmasi, diger sertlestirici maddelerin etkisini

artirmaktadir. Borlu ¢elikler ayn1 zamanda enerji tasarrufu da saglamaktadir.
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2.6.6 Diger kullanim alanlarn

Borun az miktarda kullanildigi baska alanlar da bulunmaktadir. Karbona
benzeyen yapisi ile bor bilesik yapma 06zelligine sahiptir. Bor iiriinleri 6zel
durumlarda, 6rnegin uzay araglarinda yakit olarak kullanildigi gibi, diger araglarda
kullanilan yakitlarin yanmasimm1 daha etkin kilmak icin katki olarak da

kullanilmaktadir.

Bor iizerinde yapilan arastirmalar, 6zellikle savas ve uzay endiistrisi agisindan
onem kazanmaktadir. Ornegin bor karbiir, (B4C), 2450°C’de eriyen, kimyasal
tepkimelere ve radyasyona duyarsiz, oldukea sert bir maddedir. Ozgiil agirligmin 2.4
gr/cm® olmasi yaninda, elmas ve bor nitriirden sonra en sert ve en dayanikli madde
olmasi nedeniyle de ugak ve diger askeri ara¢ ve gereglerin yapiminda yeri
tutulamaz. Bor karbiir niikleer enerji santrallerinde, nétron emici 6zelligi nedeniyle,
denetim c¢ubuklar1 yapiminda da 6nemli bir maddedir. Asagidaki Tablo 2.4’te bazi

bor iiriinlerinin kullanim alanlar1 6zet olarak gosterilmistir.
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Tablo 2.4: Bazi bor iiriinlerinin kullanim alanlar1 (Ayyildiz 2004)

Uriin

Kullanim Alanlari

Amorf bor ve kristal
bor

Bor flamentleri

Bor halidleri

Ozel sodyum borat
Fluborik asit

Trimetil borat
Sodyum bor hidriirler
Bor esterleri
Kolemanit

Sodyum bor cevheri
(lileksit ve proberit)
Borik asit

Susuz boraks

Sodyum perborat

Sodyum pentoborat

Askeri proteknik, niikleer silahlar ve niikleer giic reaktoriinde
muhafaza

Havacilik i¢in kompozitler, spor malzemeleri i¢in kompozit
Tlag sanayi, katalistler, spor malzemeleri i¢in kompozitler

Fotografeilik kimyasallari, yapistiricilar, deterjan ve temizlik
malzemeleri, yangin geciktiriciler, giibre ve zirai ilaglamar

Kaplama soliisyonlari, fluoborat tuzlar, sodyum bor hidriirler
Kaplama soliisyonlari, fluoborat tuzlar, sodyum bor hidriirler

Ozel kimyasallar1 saflastiriimasi, kagit hamurunu beyazlastiriimas,
metal ylizeylerin temizlenmesi

Polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in katalist, polimer stabilizatorleri,
yangin geciktiriciler

Tekstil cam elyafi, bor alasimlari, ciiruf yapici, niikleer atik
muhafazasi

Yalitim, cam elyafi, borasilikat cam

Antiseptikler, bor alagimlari, niikleer yangin geciktirici, naylon,
fotografeilik, tekstil, giibre, katalist, cam elyafi, emaye, sir

Giibre, cam, elyaf, ciiruf yapici, emaye, sir, niikleer yangin
geciktirici

Deterjan ve beyazlatict, tekstil sodyum metaborat yapistirici,
deterjan, zirai ilaglama, fotografecilik, tekstil

Yangin geciktirici, giibre

2.7 icme ve Sulama Sularinda Borun Olusumu ve Kaynaklari

Bor, yeralt1 suyunda dogal olarak, yilizey sularinda endiistriyel kirletici olarak

veya tarimsal yiizey akislarin ve ¢iirliyen bitki materyallerinin bir iirlinii olarak
bulunabilmektedir. Ulkemizde sulama sularmi en c¢ok kirleten toksik elementlerin

basinda bor gelmektedir.

Pek cok endiistride kullanim alani bulan bor bilesiklerinin endiistriyel

gelismelere bagli olarak yiizeysel sularda bulunan konsantrasyonu artis

gostermektedir. Yiizeysel sularda bulunan borun temel kaynaklari deterjan ve

temizleme tirlinleri bakimindan zengin evsel atik sular, 6zellikle tarimda kullanilan
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cesitli kimyasallarin tiretildigi endiistrilerden kaynaklanan atiklardir (Garci’a-Soto ve
Camacho, 2006; Yiiksel ve Yiiriim, 2010). Bununla beraber iilkemizde igme suyu
kaynagi olarak en ¢ok kullanilan yeralti sularindaki bor genellikle dogal kaynaklidir.

Diinya topraklarinda genellikle kitlig1 gozlenen bor elementinin, Tirkiye
topraklarinda bollugu gozlenmektedir. Diinyadaki en fazla bor rezervine sahip tilke
olan Tiirkiye’de de bazi yer alt1 sularinda yiiksek konsantrasyonda bor bulundugu
gorilmektedir. Bor kirliligi ilkemiz agisindan 6nemli bir sorundur. Bor madenleri ve
borik asit tesislerinden kaynaklanan atiklar kirliligin esas kaynaklaridir. Ayrica
ozellikle Tiirkiye’nin Bat1 Anadolu Bolgesinde yliksek miktarda bor igeren jeotermal
sular bulunmaktadir (Kavak, 2009). Bati Anadolu’da bulunan akiferlerdeki bor
konsantrasyonunun 1-63 mg/L araliginda oldugu rapor edilmistir (Dinger, 2004).
Tiirkiye’deki cesitli bor tesisleri onemli c¢evre sorunlarina neden olmaktadir.
Tesislerden yiiksek bor iceren (yaklastk 1500 mg/L) atiksular goletlere
bosaltilmaktadir. Bu goletler bor tesis alanindan daha genis bir alan1 iggal etmektedir

(Oztiirk ve Kavak, 2003).

Tiirkiye’de bor igerigi yiiksek sular sebebiyle, Afyon, Aksaray, Bigadig,
Burdur, Konya-Eregli, Eskisehir, Germencik-Omerbeyli, Igdir, Karasaz, Kayseri,
Yiiksekova ve Salihli yorelerindeki topraklarda yiiksek diizeyde bor kirliligi
goriilmektedir. Bununla birlikte, bor mineralince zengin olan yeralti sicak su
kaynaklarmin, sulama sularina karigmasi 6nemli bir sorundur. Biiylik Menderes
Vadisi, jeotermal sicak su kaynaklari bakimindan oldukca zengin bir bolgedir.
Burada bulunan tesislerin bir¢ogu atik sularini Biiyiik Menderes Nehrine bosalttigi
icin Biiylik Menderes Nehri suyunda ve bu suyun kullanildigi tarim alanlarinda bor
kirliligi giderek artmaktadir (Harite, 2008).

2.8 Borun Saghk Uzerine Etkileri

Yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bor insan sagligi ve
bitki tlirleri lizerinde toksik etki yapan bir elementtir. Bitkilerin biliylimesinde
oldukga 6nemli bir element olan bor, gereken miktarindan ¢ok az daha fazla alinmasi
durumunda bitkiler i¢in toksik olmaktadir. Bor konsantrasyonunun yetersizligi ile
fazlalig1 arasinda oldukg¢a dar bir aralik bulunmaktadir. Mesela, aygigeklerinde 0.5
ppm bor iyi bir biliyiime i¢in gerekliyken 1 ppm bor kesinlikle toksik etki
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yapmaktadir (Eaton, 1940). Tablo 2.5 c¢esitli {irlinlerin yetistirilmesinde toprak
suyunda maksimum izin verilen bor konsantrasyonunu ve bu iiriinlerin bora

duyarliligini gostermektedir.

Tablo 2.5: Bazi tarim {iriinleri igin bor duyarlilik limitleri (Hilal ve ark., 2011)

Tolerans  Bor konsantrasyonu Tarim trtinii
(mg/L)
Son
derece <05 Bogiirtlen, Limon
duyarlt
Cok Avokado, Greyfurt, portakal, kayist,
0
duyarh 0.5-0.75 Seftali, kiraz, erik, Trabzvon hurmasi, tiziim, ceviz,
sogan
Duyarli 0.75-1.0 S.arlrnsak, tatl patates, bugda}./, aygicegi, f?lsulye
Cilek, yer elmasi, barbunya, Lima fasulyesi, fistik
Orta . .
derecede 1.0-2.0 Brokoli, kirmizibiber, bezelye, havug, turp, patates,
salatalik, marul
duyarl
Orta . . .
Salgam, arpa, boriilce, yulaf, misir, enginar, tiitiin,
derecede 2.0-4.0
hardal, tatli yonca, kabak, kavun, karnabahar
toleransl
Toleransli 4.0-6.0 Mor fig, maydanoz, kirmizi pancar, seker pancari,
domates
Cok
toleransli 6.0-10.0 Sorgum, pamuk, kereviz
Son
derece 10.0-10.5 Kuskonmaz
toleranslt

Bitkiler {izerine borun olumsuz etkileri ile ilgili olduk¢a genis ¢aplh
aragtirmalar yapilmistir. Borun fizyolojik etkileri arasinda kdok hiicre boliinmesi,
gecikmeli filiz ve kok biiylimesi, fotosentezin engellenmesi ve yapraklarda klorofilin
azalmas1 gosterilebilir (Reid, 2007). Pek c¢ok {iiriinde bor toksisitesi semptomlari
arasinda yasli yapraklar iizerinde kenarlarda yaniklar, yapraklarin sararmasi,
bozulmanin hizlanmasi ve sonunda §lmesi yer almaktadir. Bu belirtiler bor miktarina
ve bitkinin toleransina gore degismektedir (Nadav, 1999). Topraklarda gereginden
fazla miktarda bulunan borun, toksik etkileri nedeniyle bitki biliylime ve gelismesini
smirlandirict etkisi, orta Anadolu’da karsilasilan en yaygin mikro besin elementi

sorunlarindandir (Cakmak ve dig., 1996; Harite 2008).
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Borun hayvanlar ve insanlar iizerine toksik etkileri ¢ok iyi bilinmemektedir.
Bor toksisitesi, maruz kalinma siiresine, sikligina ve miktarmma bagl olarak
degismektedir. Dolayisiyla toksisitenin 6l¢iimii olduk¢a zordur. Yapilan ¢alismalarin
bliyiik bir boliimii borun hayvanlar {izerine olan toksik etkisinin ortaya ¢ikarilmasi
admadir. Gorlilen en Onemli rahatsizliklar arasinda deri ile ilgili hastaliklar,
biliyiimenin gecikmesi ve tavsan ve farelerde iireme sisteminde olumsuz etkiler
sayilabilmektedir (Tarasenko ve dig., 1972; Lee, Sherins ve Dixon, 1978; National
Toxicology Program, 1987; Ku ve dig., 1991).

Bor bilesikleri; insan viicuda solunum ve sindirim yollariyla veya mukoz
membranlar aracilig1 ile girmektedir. Coziinen bor bilesikleri alinmasindan sonra,
beyin omurilik sivisinin derisimi artmakta, en yiliksek derisimlere beyin, karaciger ve
yag dokularinda rastlanmaktadir. En fazla kemiklerde birikmektedir. Genellikle iire,
disk, siit ve ter ile viicuttan atilmaktadir. Insan iizerinde borik asit ve boraksin etkisi,
mide bulantisi, siddetli kusma, karin agris1 ve ishal ile kendini gostermektedir.
Karakteristik diger bir belirti de deri dokiintiileri ile sonug¢lanan kizartili isiliktir.
Ciddi durumlarda tasikarti ve akteriyal basingta diisme ile sok olabilmektedir.
Oldiiriicii doz ¢ocuklar icin 5-6 g, yetiskinler i¢in ise 10-25 g'dir (Uygun ve Cetin,
2004; Baykut, 1987).

Viicuda nasil girerse girsin, %90-95 kadar1 viicutta birikmeden hemen iire ile
disar1 atilmaktadir. Yani viicutta pek tutulmamaktadir. Yalnizca, kemik, tirnak ve
killarla karaciger ve dalak gibi organlarda biraz birikmektedir (Uygun ve Cetin,

2004; Cantiirk, 2002).

2.9 Bor {le ilgili Standartlar

Uzun yillar boyunca bor toksik bir element olarak kabul edilmemistir. 1958,
1963 ve 1971 yillarinda DSO hazirladigi igme sular1 igin Uluslararas: Standartlarda
bordan bahsedilmemistir. igme sularinda bordan ilk defa 1984 yilinda yayinlanan
Icme Suyu Kalitesi dokiimaninda bahsedilmis ve bor giderimi ile ilgili herhangi bir
isleme gerek olmadig1 sonucuna varilmistir. Diger bir deyisle bor zararli olarak kabul
edilmemistir. DSO tarafindan igme sularinda bor konsantrasyonu igin ydnerge ilk kez
1993°de ¢ikarilmistir. Laboratuar ¢alismalarinda borun hayvanlar iizerindeki c¢esitli

zararh etkilere neden oldugu goriilerek 1993 standartlarinda 6nerilen deger 0.3 mg/L
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olarak belirlenmistir. Ancak sulardan bor gideriminde kullanilan proseslerin
performanslarinin kotii olmast nedeniyle bu deger 1998 yilinda 0.5 mg/L’ye

yiikseltilmistir. Bu deger giiniimiizde de gegerlidir (Hilal ve dig., 2011).

Tablo 2.6 diinyanin c¢esitli bolgelerinde bor icin igme sularinda izin verilen
maksimum konsantrasyonlar1 gostermektedir. Tablodan da goriildiigii gibi bir¢cok
iilke DSO’niin 6nerisine uymamaktadir. Suudi Arabistan DSO’iiniin hazirladig
kilavuz degere uyan tek iilke olarak goriilmektedir. Bu arada ABD i¢gme sularindaki
bor konsantrasyonu agisindan herhangi bir yonetmelige sahip degilken, Kanada ve
Avusturalya ise belirlenen degerden c¢ok daha yiikksek maksimum bor
konsantrasyonuna izin vermektedir. Bunun iki nedeni bulunmaktadir. Birincisi insan
lizerindeki zararli etkilerini kanitlayan yeterli bilginin olmamasidir. ikincisi ise
standartlardaki degeri elde edebilmek i¢in uygulanan sulardan bor giderim
yontemleri oldukca zor ve pahali bir yontemlerdir (Hilal ve dig., 2011). Ulkemizde
de Insani Tiiketim Amagcli Sular Hakkinda Yé&netmelik’e gore igme sularinda izin

verilen maksimum bor konsantrasyonu 1 mg/L’dir.

Tablo 2.6: Diinyanin ¢esitli bolgelerine ait igme suyunda izin verilen maksimum bor

konsantrasyonlar1 (Hilal ve dig., 2011)

Maksimum bor

Bolgeler konsantrasyonu
mg/L
Suudi Arabistan 0.5
Amerika Birlesik Devletleri -
Minnesota 0.6
New Hampshire 0.63
Florida 0.63
Maine 0.63
Wisconsin 0.9
Avrupa Birligi - Birlesik kralliklar dahil 1
Giiney Kore 1
Japonya 1
Yeni Zelanda 1.4
Israil <15
Avusturalya 4
Kanada 5
Tiirkiye 1
DSO’niin tavsiye ettigi deger 0.5

28



2.10 Bor Giderim Yontemleri

Tarimsal iiretimi ve insan saghigini olumsuz etkileyen igme ve sulama
sularindaki borun giderimi i¢in ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan
bor giderme yontemleri ve elde edilen verimler karsilagtirmali olarak Tablo 2.7°de

verilmistir (Bilici Baskan ve Atalay, 2014).

Diinyada tatl su kaynaklarinin hizla azalmaya baslamasi nedeniyle, yaklasik 5
mg/L bor i¢eren deniz suyunun hem i¢gme suyu hem de sulama suyu amach alternatif
bir su kaynagi olarak kullanimi cazip hale gelmistir. Dolayisiyla farkli uygulamalar
icin aritilmis deniz suyundaki bor konsantrasyonunun kontrolii olduk¢a onemlidir.
Sulardan bor giderimi i¢in uygulanan temel yoOntemler arasinda ¢okeltme —
koagiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi, solvent ekstraksiyonu, elektrokoagiilasyon
ve ultrafiltrasyon, ters osmoz yer almaktadir. Ancak bu yontemlerle bor gideriminde
bazi kisitlar nedeniyle standartlar saglanamamaktadir. Bu yontemler 6zellikle diisiik
bor konsantrasyonlarinda ¢esitli sinirlamalara sahiptir. Mesela, ters osmoz yontemi,
normal pH sartlarinda deniz suyundan bor giderimi i¢in yetersiz kalmaktadir. Bu
yontemde pH’in ylikseltilmesi bor giderimini arttirsa da yiiksek pH tortu olusturma,
korozyon ve yiiksek maliyet gibi dezavantajlara sahiptir (Bektas ve dig., 2004;
Glueckstern ve Priel, 2003; Karahan ve ark., 2006; Kluczka ve dig., 2007; Nadav ve
dig., 2005; Prats ve dig., 2000). Elektrokaogiilasyon yontemi ile yapilan bir
calismada bor gideriminde aliiminyum (Yilmaz ve dig., 2005), demir (Saymner ve
dig., 2008), ¢inko (Vasudevan ve dig., 2012) elektrot denenmis ve yiiksek bir bor
konsantrasyonunda %90 {iizerinde verim elde edilmistir. Sulardan bor giderimi ile
yapilan bir bagka calismada kimyasal koagiilasyon ile elektrokoagiilasyon yontemi
karsilastirilmistir  (Yilmaz ve dig., 2007). Elektrokoagiilasyon ydnteminde
aliminyum elektrotlarin, kimyasal koagiilasyon yonteminde ise koagiilant olarak
altiminyum kloriiriin kullanildig1 calismada, elektrokoagiilasyon ile ¢ok daha yiiksek
bor giderme verimi elde edilmistir. Elektrokoagiilasyon yontemi ile optimum
kosullarda elde edilen verim 9%90’in iizerinde iken, kimyasalkoagiilasyon
kullanilarak sadece %24 verim elde edilebilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda
yiiksek uygulama ve rejenerasyon maliyetine ragmen igme sularindan bor giderimi
i¢cin en uygun yontemin borat anyonlari ile kompleks olusturan bor secici reginelerin

kullanim1 oldugu goriilmistiir (Simonnat ve ark., 2000).Ancak bu ydntemle bor
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giderimi ¢ok da ekonomik olmadigi i¢in daha etkili ve ekonomik bir teknolojiye

ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Tablo 2.7: Sulardan bor giderme yontemleri ve verimleri

Yontem Isletme Sartlar Verim/Kapasite Referans
Kimyasal Koagiilasyon Elektrot tiirli: Aliminyum Koagiilant tiirii: Aliiminyum kloriir
(KK) + B = 500-1000 mg/L, optimum pH =8 KK ile %24 Yilmaz ve
Elektrokoagiilasyon Aliminyum dozu = 7.45 g/L Uygulanan elektirik akim1 = 0-5 A EK ile %94 dig., 2007
(EK)
Elektrot tiirii: Aliiminyum Kullanilan elektrolit: CaCl, Yilmaz
Elektrokoagiilasyon B = 100-1000 mg/L, optimum pH = 8, Sicaklik = 25°C %97 ve dig.,
Uygulanan elektrik akimi = 1.2 — 6.0 mA/cm? 2005
Regine tiirli: Dowex 2x8 anyon degistirici regine Oztiirk ve
Iyon Degisimi Optimum pH = 8, Sicaklik = 25°C, B = 600 mg/L, %50 Kose,
Recine miktar1 = 1g/50 ml, Temas siiresi 480 dak 2008
Adsorban madde ve miktar1: Ugucu kiil (UK), 100 g/L, UK ile > %90 Yiiksel ve
Adsorpsiyon zeolit (2), 50 mg/L; demineralize linyit (DL), 50 mg/L Zile < %20 Yiirtim,
Optimum pH = 10, B = 10 ppm, Denge zaman1 = 24 saat, DL ile < %20 2010
Sicaklik = 25°C
Adsorpsiyon madde ve miktari: nétralize edilmis kirmizi gamur 6 g/L Cengeloglu
Adsorpsiyon Denge zamani = 20 dak, B = 10-200 mg/L %90 ve dig.,
Optimum pH = 7, Sicaklik 25°C 2007
Adsorpsiyon madde: atik liile tag1 (LT) ve
Adsorpsiyon modifiye edilmis atik liile tast (MLT) LT ile %96.15 mg/g Oztiirk ve
Denege zamani = 48 saat, Sicaklik = 20°C, Optimum pH = 10 MLT ile 178.57 mg/g Kavak, 2004
B = 600 mg/L
Ters Osmoz Kullanilan membran: SWHR, Basing = max. 40 Bar %99 Cengeloglu
Optimum pH = 11, Sicaklik = 34°C, B = 24.8 ve 9.4 mg/L ve dig, 2008
Ters Osmoz B =5 mg/L, Sicaklik = 21,9°C, Optimum pH =9 %69 Oztiirk ve
dig., 2008
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Son yillarda, bazi sorpsiyon (adsorpsiyon, biyosorpsiyon ve iyon degisimi)
prosesleri, bazi yeni materyallerin kullanilmaya baglanmasindan dolay1 sulardan
toksik maddelerin gideriminde etkili yontemler olarak 6nem kazanmislardir. Simdiye
kadar modifiye edilmis veya edilmemis kil mineralleri, polimerik jeller ve aktif
karbon gibi pek ¢ok farkli materyal adsorpsiyon yontemi ile su ve atiksulardan bor
giderimi i¢in kullanilmiglardir. Bor gideriminde adsorban madde olarak kullanilan
materyaller arasinda sepiyolit (Oztiirk ve Kavak, 2004); kirmiz1 ¢amur (Cengeloglu
ve dig., 2007); magnezyum oksit (Soto ve Camacho, 2006); hidrotalsit benzeri
bilesikler (Ferreira ve dig., 2006) ve modifiye edilmis bentonit (Karahan ve dig.,
2006) yer almaktadir.

Su ve atiksularin adsorpsiyon yontemi ile aritiminda diisiik maliyetli ve
kolaylikla elde edilebilir materyallerin kullanilmas: ile ilgili son yillarda oldukca
fazla arastirma bulunmaktadir. Adsorpsiyon, diisiik kirletici konsantrasyonlarinda
nispeten daha kullanisli ve ekonomik bir yontemdir. Yiksel ve Yirim (2010)
tarafindan gerceklestirilen bir g¢alismada sulardan klinoptilolit kullanilarak bor

gideriminde 6nemli bir verim elde edilememistir.

2.11 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; bir yiizey veya ara kesit lizerinde maddenin birikimi ve
derisimini artirmasi olarak tanimlanabilir. Bu islem herhangi iki degisik fazin
arakesitinde meydana gelebilir; sivi—sivi, gaz—kati, sivi—kat1 gibi. Yiizeyde tutulan
maddeye ‘adsorplanan’, yiizeyinde tutanlara ‘adsorban’ denir (Sengiil ve Kiigiikgiil,

1990).

Konsantrasyonun artist haline pozitif adsorpsiyon, azalisi haline negatif

adsorpsiyon denir.

2.11.1 Adsorpsiyonun olusum mekanizmasi

Sivi igerisinde ¢oziinmiis halde bulunan molekiiller (adsorplanan), adsorpsiyon
prosesi esnasinda adsorban tarafindan tutularak c¢ozeltiden uzaklastirilirlar. Sivi
icerisinde bliylik molekiiller adsorbanin gdzenekleri igerisindeki genis ylizeylerde
tutulurlar. Bu biiyiik molekiillerin ¢ok az bir kism1 ylizeyin dis kismina adsorbe olur.
Cozeltide adsorban madde {izerine olan ¢6ziinmiis madde akisi, ¢ozeltide kalan

¢Ozlinmiis maddenin, adsorplanmis madde konsantrasyonu ile denge haline gelinceye
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kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda ¢oziinmiis madde transferi durur ve kararl
hal sartlart meydana gelir. Kati ve sivi fazlar arasinda ¢oziinen maddenin denge
halindeki dagilimi, adsorpsiyon sistemlerinin 6nemli bir 6zelligidir ve o6zel bir
sistemin kapasitesinin belirlenmesinde Onemli bir unsurdur (Kobya, 2001).
Adsorpsiyon prosesinin meydana gelebilmesi igin Sekil 2.4’de gosterilen i
durumun meydana gelmesi gerekmektedir. Birincisi, adsorblanan maddenin
adsorplayicinin dig ylizeyine bir film olarak tasmimi (film difiizyonu), ikincisi ise
adsorplayict gozenekleri igindeki yaymimdir (gozenek difiizyonu). Son basamakta
ise, adsorplanacak maddenin adsorplayict gozenek yiizeyine tutunmasi gergeklesir.
Genellikle son basamak ¢ok hizlidir.

4/. ®
®
Adsorbat
Yiizey Mole_lft:llﬁnun
Difﬁzyon IZledIQl Yol

Cozelts

Cozelt1

>,&

N
/|

Sekil 2.4: Adsorbent icerisinde ve yiizeyinde partikiil ve film difiizyonu (Baran,
2012)

Sivilarin adsorpsiyonu, adsorban kati maddenin ¢oziinene karsi ilgisinden
kaynaklanir. Bu yiizey olayi, ¢ozlinenin adsorplayiciya elektriksel ¢ekiminden, Van
der Waals kuvvetleri ya da kimyasal yapidan kaynaklanmaktadir.

2.11.2 Adsorpsiyon tiirleri

Adsorplanan molekiiller ile adsorplayici ylizey arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

tiiriine bagl olarak {i¢ farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir.
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2.11.2.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki
fiziksel ¢cekim kuvvetleri sonucu olusan adsorpsiyon seklidir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekiillerini adsorplayici ylizeyine baglayan kuvvetler, zayif Van der
Waals kuvvetleridir. Cekim kuvvetleri zayif oldugu icin desorpsiyon daha kolay ve
hizlidir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle diisiik sicaklikta gdzlenir ve buna bagh
olarak diisiik enerjili bir adsorpsiyon ile karakterize edilir. Fiziksel adsorpsiyon
tersinir olup, proses ¢ok cabuktur. Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon genellikle
azalmaktadir. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil

kalinliginda (¢ok tabaka) da olabilir (Berkem ve Baykut, 1984).

Proses esnasinda agiga ¢ikan 1s1 2-5 kcal/mol diir. Burada bir aktivasyon enerjisi
mevcut degildir. Ancak elektrostatik kuvvetler aracilik etmektedir (Dingyiirek,
2006).

2.11.2.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiilleri ile Adsorplayici ylizey
molekiilleri ya da atomlar1 arasindaki kimyasal bagdan ileri gelir. Bu tiir
adsorpsiyonda kimyasal etkilesim s6z konusu oldugu i¢in daha gii¢ desorpsiyon olur.
Kimyasal olarak adsorplanmis molekiiller ara yiizeyde serbest olarak hareket
edemezler. Bu tiir adsorpsiyonda adsorplanan, adsorplayict fizerindeki aktif
merkezlerle kuvvetli baglar olusturur. Adsorplayici ve adsorplanan arasindaki bag,
kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik artisiyla daha da kuvvetlenir (Arikan,
1991; Yener, 1997).

Kimyasal adsorpsiyonda (Kemosorpsiyon); agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10—
50 kcal/mol diir. Bu nedenle yiiksek sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon daha hizhi
gerceklesir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1990).

2.11.2.3 Iyonik adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon, adsorplanan ve adsorplayici arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki yiikli boélgelere tutunmasi olayidir.
Burada Adsorplayici ve adsorplanan maddenin zit elektrik yiiklerine sahip olmasi ve
yiizeylerin birbirini ¢ekmesi onemlidir. Elektrik yiikii fazla olan ve kiiclik caplh

iyonlar daha 1yi adsorplanirlar (Kahraman, 2010).
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2.11.3 Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig: Yerler

Adsorpsiyon prosesi su ve atik su aritiminda;

o insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten c¢ikarlar. Bu gibi
maddelerin alic1 sulara girmemesi i¢in ileri aritma yontemi,

e Kiigiik miktarlarda toksin bilesiklerin ( fenol vb. ) sudan uzaklastirilmasi,

e Deterjan kalintilarinin sudan uzaklagtirilmasi,

e Endistriyel atiklarda bulunan kalict organik maddelerin ve rengin
giderilmesi,

o Nitro ve klora bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmast,

e TOK klor ihtiyacinin azaltilmasi,

e Deklerinasyon (klor giderme), amaglar1 i¢in kullanilir (Sengiil ve Kiigiikgtil,

1990).

2.11.4 Adsorpsiyona etki eden parametreler

Adsorpsiyon prosesini etkileyen Onemli parametrelerden bazilar1 asagida

Ozetlenmistir (Sawyer ve dig., 1978, Monser ve dig., 2002).

2.11.4.1 Yiizey alam

Adsorpsiyon bir yiizey olayidir. Dolayisiyla spesifik yiizey alaniyla orantilidir.
Spesifik ylizey alani, toplam yiizey alaninin adsorpsiyona uygun olan kismi seklinde
tanimlanir. Adsorplayicinin tanecik boyutunun kiiglik, yilizey alanmin genis ve
gozenekli yapida olmasi genel olarak adsorpsiyonu arttirir. Ayrica yiizeyde bulunan
fonksiyonel gruplar da adsorplayicinin adsorplama davranisimi etkileyen Onemli

faktorlerdendir (Kahraman, 2010).

Adsorbanin yiizey alanini tayin etmek kolay olmadigindan adsorbanmn birim
agirhigi basina adsorplanan madde miktar1 alinir. Adsorbanin yiizey alam
genisledik¢e adsorplanan miktarda artmaktadir (Baran, 2012).

2.11.4.2 Adsorplayici ile adsorplanan maddenin cinsi ve ozellikleri

Sivilarda ¢6ziinen maddenin ¢oziiniirligii, adsorpsiyon dengesi icin kontrol

edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizi ile siv1 fazdaki
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¢Oziiniirliigl arasinda ters bir iligki vardir. Suda ¢o6ziinebilen (hidrofilik) bir madde,
suda az ¢oziinen (hidrofobik) maddeye gore daha az adsorplanir. Molekiil biiyiikligi
de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorplayicinin gézenek biiylikliigline en uygun
bliytikliikte olan molekiil daha iyi adsorplanir.

Bir maddenin adsorplanan miktariyla bu maddenin adsorpsiyonunun
gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigii arasinda Lundelius kurali olarak bilinen ters bir
iliski vardir. Coziiniirliik ne kadar biiyiik olursa adsorban ¢6zelti arasindaki etkilesim
o kadar kuvvetli ve adsorplanan miktar da o kadar diisiiktiir (Sencan, 2001). Ayrica,
hidrofobik gruplarin (-CHj-) molekiile baglanmasi ile adsorbanin su igerisindeki
¢Oziiniirligli azalmakta ve ¢Oziinmiis maddenin adsorbanin gdzenekleri igerisine

adsorplanmasi artmaktadir.

Bir adsorbanin tanecik biiyiikliigii, adsorpsiyon hizini etkiler. Yani adsorplama
hiz1, parcacik boyutu azaldikca artmaktadir. Sabit boyuttaki parcaciklarin adsorplama
hiz1 ve adsorplama orani belli bir boyut aralifindaki adsorbanin dozaji ile dogru
orantili olarak degismektedir. Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorbanin boyutu
kiiglildiikge, ylizey alan1 da artacaktir ve dolayisi ile adsorplanan miktar artacaktir.
Adsorpsiyon c¢aligmalarinda kullanilan toz adsorbanin adsorplama hizi, biiyiik
parcalar halindeki adsorbanin adsorplama hizindan daha biiyiiktiir (Keskinler ve dig.,

1994).

2.11.4.3 Temas Siiresi

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorpsiyon hizina ve miktarina etki eden en
onemli etkenlerden birisi de temas siiresidir. Adsorplama ile temas siiresi iliskisi ele
alindiginda baslangigta mevcut olan yiiksek yiizey alani sonucunda adsorplama
miktarinda bir artis beklenmektedir. Siire ilerledik¢e azalan yiizey nedeniyle yani
adsorban miktarinin azalmasina bagli olarak adsorplama oraninin diismeye baglamasi

gerekmektedir.

Doygunluk degerine ulasilmasiyla birlikte adsorplama dis ylizey yerine
adsorbanin goézeneklerinde gerceklesmekte ve i¢ ylizey alaninin daha az olmasi
nedeniyle, artan temas siiresi, adsorplananin azalmasina yol agmaktadir. Gozeneksiz

olan absorbanlarin denge noktasina kisa bir siirede ulasiimakta ve adsorpsiyon hizi
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zamanla hizla digmektedir. Gozenek boyutu biiyiik ya da ¢cok olan absorbanlarin ise,

denge noktasina daha gec ulasilmaktadir (Yu ve dig., 2000).

2.11.4.4 Sicakhk

Genel olarak sicakligin adsorpsiyon prosesi iizerinde iki onemli etkisi vardir.
Sicakligin artmasiyla, ¢ozeltinin yogunluguna bagli olarak adsorban molekiillerinin
adsorban partikiiliiniin gozeneklerine dogru, sinir tabakasindan diflizyon orani artar.
Buna ek olarak sicaklik degisimi adsorplanma isleminin denge kapasitesini
degistirecektir (Wang ve Li, 2007).

Adsorplama islemi, sicakliga bagli olarak endotermik veya ekzotermik olarak
degisir. Genel itibariyle sicaklik artikga reaksiyon hizinin da arttigi bilinmektedir.
Adsorpsiyonda sicaklik 6nemli bir kriter olup, adsorblama hizin1 ve miktarim

etkilemektedir.

2.11.4.5 Ortamin pH"1

Adsorpsiyon olayinda ¢ozeltinin pH degeri 6nemli bir kontrol parametresidir.
H* ve OH iyonlarmin kuvvetli adsorplanmalarindan dolay1 diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH degerinden etkilenir. Genel olarak, maddelerin notral
oldugu pH degerinde adsorpsiyon hizi artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya hidroksil
iyonu bulunursa bu iyonlar adsorplanan madde iyonlari ile yiizeye tutunma yarigina
girerler. Bu da ylizeyin adsorplanan madde molekiilleri ile daha az kaplanmasina

yani daha az adsorpsiyona neden olabilir.

2.11.4.6 Baslangi¢ adsorban derisimi

Adsorplama miktari ve hizi1 ¢6zeltinin igerisinde bulunan adsorbanin derisimine
bagl olarak degisecektir. Degisik derisim degerlerinde, birim hacimdeki adsorban
miktar1 degisecegi i¢in buna bagl olarak, adsorban tarafindan adsorplanan molekiil
miktar1 da degisecektir. Adsorpsiyon ilerledik¢e ¢ozelti icerisindeki adsorban miktari
azalacagindan, adsorplamanin da yavaslanmasi beklenmelidir. Farkli adsorbanin ve
adsorblananlarin kullanildiginda baslangi¢ derisiminin etkisi de degismektedir.
Ornegin, yiiksek metal derisimleri adsorpsiyon igin uygun olmamaktadir. Genel
olarak metal iyonlarinin adsorplama yiizdeleri sulu ¢ozeltide metal iyonu derisimi

arttikca azalmaktadir (Erdem ve dig., 2004).

37



2.11.5 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi veya basinci
arasindaki bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir. Adsorpsiyon olaymin
incelenmesi i¢in ¢esitli izoterm modelleri gelistirilmistir. Adsorpsiyon izotermlerini
adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon dengesi ve termodinamigi esas alinarak farkli
yontemlerle tiiretmek miimkiindiir. Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak

ifade eden en 6nemli modeller asagida siralanmaktadir (Kahraman, 2010).
e Langmuir izoterm denklemi
e Freundlich izoterm denklemi
e Brunauer—-Emmett-Teller (BET) izoterm denklemi
¢ Dubinin—Radushkevich—Kagener (DRK) izoterm denklemi
¢ Polanyi denklemi
Yapilan deneylerde sivi ve kat1 fazlarda galigildig1 i¢in sadece Langmuir ve
Freundlich izoterm denklemlerine deginilmistir.
2.11.5.1 Langmuir izoterm denklemi

Langmuir izotermi, ¢ok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranisini
yorumlamak ve kat1 yiizeylerinin toplam ylizey alanini belirlemek i¢in basarili bir
sekilde kullanilmaktadir. Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorplanan maddenin

baslangic derisimi ile birlikte lineer olarak artar.

Langmuir adsorpsiyon izoterm denklemi su sekilde tanimlanmaktadir

(Langmuir, 1918).

_ AnbCaenge (2.6)
qdenge 1+ deenge
Om : Adsorplayicinin maksimum yiizey derigimi (mg/g)
Odenge  : Adsorplanmus fazda adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Cdenge : Denge s1v1 fazdaki madde derisimi (mg/L)

b : Langmuir adsorpsiyon sabiti; adsorpsiyon enerjisi ile ilgilidir (L/mg)
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2.11.5.2 Freundlich izoterm denklemi

Alman fizikokimyaci Herbert Max Finlay Freundlich (1880-1941) c¢ozelti
fazindan ¢esitli adsorplanan molekiillerinin adsorpsiyonunu agiklamak i¢in asagidaki

matematiksel denklemi tiiretmistir (Freundlich, 1906).

qdenge = k(Cdenge)l/n (2'7)

Bu esitlik orta ve diisiik derisim araliginda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Deneysel ¢alismalara dayanilarak tiiretilen Freundlich denkleminin dogal logaritmasi
grafige gecirilerek elde edilen dogrunun kayma ve egiminden k ve n sabitleri bulunur
(Hines ve Maddox, 1985, Rudzinski ve Everett, 1992).

1 (2.8)
lnqdenge =Ink+ ElnCdenge
Qdenge : Adsroplanmis faz i¢in adsorplanan maddenin denge derisimi (mg/g)
Cdenge : Denegede sivi fazdaki madde derisimi (mg/L)
k (sabit) : Freundlich sabiti, adsorplayici kapasitenin bir 6lgiistidiir.

n (sabit) : Freundlich sabiti, adsorpsiyon yogunlugunun (siddetini) belirler.

2.11.6. Adsorpsiyon Kinetigi

Bir adsorpsiyon prosesinde, dis taraf kiitle aktarimi, partikiil i¢i diftizyon ve
adsorbsiyon hizini kontrol eden basamaklardan biri ve ya bir kag1 olabilir. Bu hiz
kontrol basamaklarin1 ve adsorpsiyon mekanizmasini aragtirmak tizere ¢esitli kinetik
modeller kullanilmaktadir. Adsorban maddenin adsorban kinetiginin de dis ve i¢
difiizyon ile yiizeylere adsorbsiyon proseslerini i¢eren ardisik ii¢c basamak tarafindan

kontrol edildigi kabul edilir:

e Film tabakasindan adsorban maddenin ylizeyine taginimi,
e Yiizeyden igerideki aktif merkezlere aktarimi

e Aktif merkezlere baglanmasi

Asagida verilen birinci ve ikinci dereceden kinetik modellerden yararlanilarak,

tiim adsorpsiyon basamaklarini i¢ceren adsorpsiyon hiz sabitleri hesaplanabilir.
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2.11.6.1 Birinci dereceden kinetik model
Birinci derceden yalanci (YBD) kinetik model esitligi asagidaki sekilde ifade
edilebilir:

9e — q: __ kl,adt
e 2,303 (2.9)

log

-1
kl,a 4+ Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika )

d,: Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

g, : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktari (mg/g)

2.11.6.2 Yalanc ikinci dereceden kinetik model

Yalanci ikinci dereceden (YID) kinetik model de kati fazin adsorpsiyon
kapasitesi temeline dayanir. Diger modelin aksine bu model, tiim adsorpsiyon
stirecinde olan davranigi tahmin eder. Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi

asagidaki sekilde ifade edilir:

t 1 4 1
q kZ,ad ng Qeq

(2.10)

Sinir kosullar uygulanarak yukaridaki esitlik integre edildiginde asagidaki

ikinci dereceden hiz esitligi bulunur:

1 1
R S S (2.12)
9e — q; qe

kz,a ¢ Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k :Ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

0, : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktar1 (mg/g)

g, : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log(q.-q,), t/q, ve 1/(q,-d,) degerlerinin t degerine karsi ayri ayri grafige

konulmalariyla k, _, k, - ve k degerleri hesaplanir.

1,ad’
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Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek
adsorpsiyona en uygun izoterm ve adsorpsiyon hizinin derecesi bulunur (Peltek,

2012).

2.12 Deneysel Tasarim Yontemleri

Deney tasarimi, Sekil 2.5’te goriildiigii gibi, bir proses veya sistemin girdi
degiskenlerinde yani o proses veya sistemi etkileyen faktorlerde yapilan
degisikliklerin yanit fonksiyonunda neden oldugu degisiklikleri gozlemlemeye ve
tamimlamaya yarayan deneyler (testler) serisidir (Montgomery, 1991). Buradaki girdi

degiskenler kontrol edilebilir veya kontrol edilemeyen faktorler olabilir.

Kontrol edilebilir faktorler

xll x1 Xp
11— —> 1 Ciku
—
Girdiler 2 : Process : 2 (Yanitlar)

1

Kontrol edilemeyen faktorler

Sekil 2.5: Bir proses veya sistemin genel modeli

Deneysel tasarim metotlar1 pek ¢ok bilim dalinda genis bir uygulama alanina
sahiptir ve miihendislik tasarimlarinda da onemli bir rol oynar. Deneysel tasarim
yonteminin kullanilmasi igletme ve bakim masraflarinin azalmasina ve daha az

zaman harcanmasina neden olur.

Bir deneyin yonetilmesi cesitli asamalardan olusur. ilk asama coziilecek
problemin tanimlanmasidir. Daha sonra yanit fonksiyonunu etkileyen faktorler ve
seviyelerinin belirlenmesi gelmektedir. Bundan sonra deneysel tasarim yonteminin
secimi, deneylerin yapilmasi ve verilerin analiz edilmesi gelir (Montgomery, 1991;

Sullivan, 2004).
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Deneysel tasarim yontemleri dort grupta incelenebilir. Bunlar, karsilastirmali
tasarim, eleme tasarimi, yanit yiizeyi tasarimi ve regresyon modelidir. Deneysel

tasarim yonteminin hangisinin segilecegini deneyin amaglar1 ve faktor sayisi belirler.

Yanit yiizeyi yontemi, problemlerin modellenmesinde ve analizlenmesinde
faydali bir matematiksel ve istatistiksel tekniktir. Bu yontemde yanit fonksiyonu
cesitli degiskenler tarafindan etkilenmektedir ve ama¢ bu yanit fonksiyonunu

optimize etmektir (Montgomery, 1991; Sematech, 2007).

Yanit ylizeyi yontemi, ana faktorleri, bunlarin birbirleriyle etkilesimlerini ve
egri olusturmak i¢in ikinci dereceden veya iiclincli dereceden terimleri igerebilir.

Ikinci dereceden ve kiibik modeller i¢in denklemler (Sematech, 2007);

Ikinci dereceden model;

y=h, +b, X, +b,X, +D,X; + b, X, X, +bX, Xy +b,3X,Xs 0 X2 +hy,x2 + b x2 (2.12)
Kiibik model;

y=Quadratic mod el +by,,X, X, X + by, X X, + by, X Xg + by, X X2 (2.13)

2 2 2 3 3 3
+ 033X X5 +DypaX5 Xg +Dy0aXo X3 + 0,15 X +D0,5,X5 + DX

Ikinci dereceden modeller pek ¢ok alanda hemen hemen her zaman yeterli
olmustur. Ikinci derece dizaynlar i¢inde iki 6nemli kategori Box-Wilson ve Box-

Behnken dizaynlaridir.

2.12.1 Box-Behnken dizayn

Box-Behnken dizayn proses veya sistemin kenarlarinin orta noktalarindan ve
merkezdeki noktadan olusur. Bu dizayn her bir faktor icin 3 seviye gerektirir

(Sematch, 2007).

Bu dizayn her bir degiskenin maksimum ve minimum degerleriyle olusturulan
kiibik bolgenin kdselerinde herhangi bir nokta igermez. Bu durum bu kdse noktalarda
yapilacak deneylerin fiziksel kisitlardan dolay1 olduk¢a pahali veya imkansiz oldugu
durumlarda bir avantajdir (Montgomery 1991). Merkez nokta i¢in yapilan deneyler
kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini ortadan kaldirmak ig¢in 5 kere

tekrarlanmaktadir.
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Tablo 2.8 ii¢ degiskenli Box-Behnken dizayninin yapisini, deney sartlarini
gostermektedir. Sekil 2.6’da ise Box-Behnken dizayninin geometrik gosterimi yer

almaktadir.

Tablo 2.8: Ug degiskenli Box-Behnken dizayn

Adim X1 Xz X3
1 -1 -1 0
2 -1 1 0
3 1 -1 0
4 1 1 0
) -1 0 -1
6 -1 0 1
7 1 0 -1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 -1 1
11 0 1 -1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
L
+1
T 4 ]
®
* o

N

Sekil 2.6: Ug degiskenli Box-Behnken dizayninin geometrik gosterimi
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Deneysel Malzemler

Yapilan deneylerde adsorban madde olarak kullanilan graniil demir hidroksit
(GDH); 0.2-2.0 mm tanecik boyutuna sahip olarak, GEH -Wasserchemic
(Germany)’den temin edilmis ve Sekil 3.1de gosterilmistir. Deneysel ¢aligmalarda
kullanilan stok bor ¢dzeltileri, Merck (Germany-Darmstard)’dan satin alinan borik
asit (H3BO3) kullanilarak hazirlanmistir ve ¢alismalar bu stok g¢ozeltiden istenilen
oranda seyreltme yapildiktan sonra gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerde
¢ozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesi agamalarinda, iletkenlik 0,055 puS/cm olan
deiyonize saf su kullanilmistir. Yiiksek safliktaki su Sartorius ARIUM 611UV marka
ve modelli saf su cihazindan alinmistir. Cozeltilerin pH’1 nitrik asit (HNO3) ve

sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmastir.

Sekil 3.1: Bu ¢alismada adsorban madde olarak kullanilan GDH materyali

3.2 Adsorpsiyon Deneyleri

Borun GDH materyali iizerine adsorpsiyonu sonucu sulardan uzaklastiriimasi

amaciyla uygulanan kesikli adsorpsiyon deneyleri oda sicakhginda (25+2°C)
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gerceklestirilmistir. Denge zamaninin belirlenebilmesi amaciyla baslangic bor
konsantrasyonu 100 mgB/L olan bor ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu amagla, 80 g/L
GDH materyali 50 ml bor ¢ozeltisine ilave edilmistir. Cozeltilerin baslangic pH 10
degerinde ayarlandiktan sonra, bu ornekler 24 saat boyunca oda sicakliginda 150
rpm’de calkalanmistir. Sekil 3.2°de Orneklerin ¢alkalama islemi goriilmektedir. 24
saat boyunca c¢alkalama islemi devam etmistir ve ¢esitli araliklarla (5 dakika — 24
Saat arasi) alinan ornekler 7500 rpm’de 3 dakika boyunca santrifiije tabi tutulmus ve
daha sonra siispansiyon, kati fazin ayrilmasi i¢in 0.45 pum goézenek boyutlu membran

filitresi kullanilarak stiziilmiistiir.

Sekil 3.2: Adsorpsiyon denge zamani belirleme ¢alismalari

Omneklere, calismanin sonunda nitrik asit ilavesi ile pH<2 olacak sekilde
ayarlanmis ve analiz edilene kadar polietilen saklama kaplarinda buzdolabinda
muhafaza edilmistir. Adsorplanan bor konsantrasyonu asagida verilen denklem

kullanilarak hesaplanmustir.

q= (G, -C v (3.1)
m

Burada g, gram adsorban madde miktar1 bagina adsorplanan bor miktarini, C
baslangi¢ bor konsantrasyonunu (mg/L), C. denge zamaninda c¢ozeltideki bor
konsantrasyonunu (mg/L), V ¢ozelti hacmini (L), m ise adsorban madde miktarini

(gram) gostermektedir.
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Bor gideriminde etkili olan adsorban madde i¢in Box-Behnken deney tasarim
yontemi kullanilarak pH, adsorban madde miktar1 ve baslangi¢ bor konsantrasyonu

gibi parametrelerin bor giderme verimi iizerine etkisi incelenmistir.

Adsorpsiyon kinetik ¢alismalar1 ise zamanin bir fonksiyonu olarak 3 farkl
baslangi¢ bor konsantrasyonunda gergeklestirilmisti. GDH {izerine bor
adsorpsiyonunun Birinci dereceden ve ikinci dereceden yalanci kinetik modellerin
hangisine uydugu belirlenmistir. Ayrica Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

kullanilarak GDH iizerine bor adsorpsiyonu hakkinda daha detayli bilgi edinilmistir.

GDH iizerine adsorbe edilen borun miktar1 kiitle dengesi ile hesaplanmistir. Bu
calisgmada biitiin deneyler ayn1 kosullar altinda 1iki kez tekrarlanarak

gerceklestirilmistir.

3.3 Analitik Yontemler

Sulu ¢o6zeltideki bor konsantrasyonu ICP (Endiiktif Eslesmis Plazma) atomik
emisyon spektrometre kullanilarak dl¢tilmistiir. Tim analizler 2 kere tekrarlanmis ve
sunulan c¢alismada elde edilen sonuglarin aritmetik ortalamasi verilmistir. Cihazin
minimum bor konsantrasyonu Ol¢iim miktart 249.677 nm’de 0.05 mg/L olarak

belirlenmistir.

3.4 istatistiksel Deney Tasarim Yonteminin Uygulanmasi

Box-Behnken deneysel tasarim yontemi bor giderme verimi {izerine ana
isletme parametrelerinin etkisinin belirlenmesi ve maksimum bor giderme verimini

saglayan kombinasyonun bulunmasi i¢in kullanilmigtir.

Adsorpsiyon yontemi i¢in O6nemli isletme parametreleri arasinda yer alan
baslangi¢ bor konsantrayonu, adsorban madde miktar1 ve isletme pH degeri bagimsiz
degiskenler olarak segilirken bor giderme verimi bagimhi degisken olarak
belirlenmistir. Bu ¢alismada kullanilan 3 bagimsiz degiskenli Box-Behnken ig¢in
degiskenlerin araliklar1 baslangi¢ bor konsantrasyonu (X;) i¢in 1-100 mg/L, GDH
miktart (X3) i¢in 20-100 g/L ve pH (X3) i¢in ise 2-10 olarak belirlenmistir. Bu
degerlerin belirlenmesinde bu konuda daha 6nce yapilan ¢aligmalar ile diinyadaki ve

Tiirkiye’deki igme ve sulama sularinda bor i¢in izin verilen maksimum kirletici
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seviyesi goz oOnilinde bulundurulmustur. Tablo 3.1°de 3 bagimsiz degiskenli Box-

Behnken i¢in her bir faktoriin seviyeleri ve kodlanmis degerleri goriilmektedir.

Tablo 3.1: Box-Behnken igin her bir faktoriin seviyeleri

Bagimsiz faktorler  Birim  Sembol Kodlanmis seviyeler
-1 0 +1
Baslangig bor mg/L X1 1 50.5 100
konsantrasyonu
Adsorban madde g/L Xz 20 60 100
miktar1
pH - X3 2 6 10

Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilarak GDH ile bor
giderimi icin belirlenen deney noktalar1 Tablo 3.2°de  gosterilmistir.
Gergeklestirilmesi gereken deneyler arasinda yer alan orta noktalar1 temsil eden
deneyler hatalar1 tahmin edebilmek i¢in Tablo 3.2°de de goriildiigii gibi 5 kere

tekrarlanmistir.

Tablo 3.2: GDH i¢in Box-Behnken deneysel tasarim yonteminde kullanilan deney

noktalari

No Baslangi¢c Bor Konsantrasyonu (mg/L) GDH Miktar1 (g/L) pH

1 1.0 20 6
2 50.5 60 6
3 50.5 60 6
4 50.5 20 10
5 1.0 60 2
6 100.0 20 6
7 50.5 60 6
8 50.5 60 6
9 50.5 20 2
10 100.0 100 6
11 50.5 100 2
12 50.5 100 10
13 1.0 100 6
14 1.0 60 10
15 100.0 60 10
16 50.5 60 6
17 100.0 60 2

Bor giderme verimi Y’nin diger bagimsiz degiskenlerle (X3, Xz ve Xa)

korelasyonunda asagida verilen yanit yiizey fonksiyonu kullanilmistir.
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Y =by +B, X, +b,X, +b,X, b, X, X, 4+, X, X5 +b,. X, X, +by, X2 +b,, X2 + by, X2 (3.2)

Burada Y tahmin edilen yanit yiizey fonksiyonu yani bor giderme verimini, by
biitiin bagimsiz degiskenlerin etkilerinin sifir olmasi durumunda Y’nin aldig1 degeri,
X1, Xove X3 bagimsiz degiskenleri gostermektedir. bi-bs lineer katsayilari, byo, b1z, Ve
bos ise bagimsiz degiskenlerin arasindaki etkilesimin katsayilarini, by, by ve bsz ise
ikinci dereceden katsayilar1 gostermektedir. Deneysel tasarimin gercgeklestirilmesi,
katsayilarin belirlenmesi, veri analizi ve grafiklerin cizilmesi i¢in Design Expert
(8.0.7.1) programindan faydalanmilmistir. Elde edilen modelin gegerliligi deneysel
veriler ve tahmin edilen veriler karsilastirilarak gergeklestirilmistir. Ayrica yanit
fonksiyonu kullanilarak elde edilen bor giderme verimleri istatistiksel deney
stratejisinin  glivenilirligini dogrulamak adina ek bir calisma gergeklestirilerek

deneysel olarak da dogrulanmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Temas Siiresinin Etkisi ve Adsorpsiyon Kinetigi

Maksimum bor gideriminin gergeklestigi optimum denge zamaninin
belirlenmesi deneyleri, 100 mg/L baslangi¢ bor konsantrasyonuna sahip suya 80 g/L
GDH eklenerek gercgeklestirilmistir. Cozeltinin pH degeri 10 olacak sekilde
ayarlanarak gerceklestirilen denge zamani belirleme deneylerinin sonuglart Sekil
4.1°de gosterilmistir. 5 dakika ile 24 saat arasinda ¢esitli zaman dilimlerinde alinan
numunelerde gergeklestirilen bor analizi sonucunda Sekil 4.1°de de goriildiigii gibi
maksimum bor giderme verimi zamanla birlikte artis gostermistir. GDH materyali,
adsorpsiyon deneyinin baglarinda hizli bir adsorpsiyon gerceklestirirken zamanla
adsorpsiyon kinetigi azalmis ve denge zamani egrisi diizliige ulasnmustir. Ik 6 saat
icerisinde yaklasik %82’lik bir bor giderme verimi elde edilerek sudaki bor
konsantrasyonu 18 mg/L’ye disiiriilebilmesine ragmen, adsorpsiyon deneylerinde
maksimum adsorpsiyon 20 saatlik c¢alkalanma siiresi sonunda ger¢eklesmistir. Bu
stire sonunda bor konsantrasyonu 4 mg/L’ye disiiriilerek yaklasik %96’lik bir bor
giderme verimi elde edilmistir. 20 ile 24 saat arasinda bor giderme verimliliginde
onemli bir artis olmamistir. Dolayisiyla ¢alismanin bundan sonraki boliimlerinde
maksimum bor giderimi saglamak icin adsorpsiyon deneyleri alikonma siiresi 20 saat

aliarak gerceklestirilmistir (Bilici Baskan ve Atalay, 2014) .
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Sekil 4.1: Zamanin bir fonksiyonu olarak GDH materyalinin bor adsorpsiyonu

Gergeklestirilen galismada, GDH tizerine bor adsorpsiyon hizini tahmin etmek
ve adsorpsiyon teknigini arastirmak igin iki 6nemli kinetik model olan YBD ve YID

kinetik modeller kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2” de gosterilmistir.
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Sekil 4.2: GDH materyali iizerine bor adsorpsiyonunun kinetik egrileri (100 mg/L
baslangi¢ bor konsantrasyonu ve 80 g/ GDH miktar1)

YBD kinetik model asagida verilen formiil kullanilarak gosterilebilir:

K, 4.1
log q.—q: =logq, — 5553t “.1)
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Burada; ge ve Q; sirasiyla denge zamaninda ve herhangi bir t (S) zamaninda
GDH iizerine adsorblanan bor miktarini ve Ki(s?) ise YBD kinetik modelin hiz
sabitini gostermektedir. 100 mg/L baslangi¢c bor konsontrasyonu igin; K; ve teorik
denge adsorpsiyon kapsitesi ge (hesapanan); GDH igin, zamana kars1 ¢izilen log(e-
Q) grafigin sirasiyla egimi ve y eksenini kestigi noktadan faydalanilarak

hesaplanmustir.

YID kinetik model ise asagidaki formiil kullanilarak gosterilebilir;

t 1 t (4.2)

= + —
. K.q% q.

Burada; Ky(g/mg.s) YID kinetik model icin hiz sabitini gdstermektedir. 100
mg/L baslangi¢c bor konsantrasyonu i¢in ge(hesaplanan) ve K, degerleri; GDH igin,
zamana Kars1 ¢izilen t/qigrafiginin sirasiyla egimi ve y eksenini kestigi nokta
kullanilarak hesaplanmistir. Hesaplanan YBD ve YID kinetik parametreler ile kinetik

modellere ait korelasyon kat sayilar1 Tablo 4.1°de gosterilmistir.

Tablo 4.1: GDH {izerine bor adsorpsiyonuna ait kinetik paremetreler

Kinetik Model Deger
YBD kinetik model
e (deneysel) (mg/g) 1.200
Ky (1/s) 1.164
ge (hesaplanan) (mg/g) 0.526
R? 0.846
YID kinetik model
e (deneysel) (mg/g) 1.200
Kz (1/5) 1.891
ge (hesaplanan) (mg/q) 1.103
R? 0.998

YBD kinetik model igin hesaplanan korelasyon katsayis1 , YID kinetik model
icin hesaplanan degerden daha diisiik bulunmustur. Bu durum YBD kinetik modelin
deneysel verilere uyumunun iyi derecede olmadigim1 gdstermektedir. Ayrica YBD
kinetik model i¢in hesaplanan ¢. degeri deneysel olarak elde edilen (. degeri ile
uyumlu degildir. Bu durum YBD kinetik modelin GDH f{izerine bor adsorpsiyonun

teknigini tanimlamada yetersiz oldugunu gostermektedir.
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YID kinetik model i¢in ise korelasyon katsayis1 Tablo 4.1°de de goriildiigii gibi
oldukca yiiksek bulunmustur. YID model igin elde edilen yiiksek korelasyon
katsayisi ve Qe (deneysel) degerine nispeten yakin (e (hesaplanan) degeri; GDH
tizerine bor adsorpsiyonunun bahsedilen kinetik model ile tanimlanabilecegini
gostermektedir. Sulardan bor giderimi i¢in kullanilan ugucu kiil (Yiiksel ve Yiiriim,
2010), kalsine edilmis manyetit art1ig1 (Kipgak ve Ozdemir, 2012), aliiminyum bazli
su aritim kesintisi (Irawan ve dig., 2011), aktif karbon gibi bagka aktif maddeler i¢in
de adsorpsiyonunda adsorpsiyon kinegini agiklayan en uygun model YID kinetik

model oldugu goriilmiistiir.

4.2 Box-Behnken Istatistiksel Deney Tasariminin Sonuglari

Bor giderimi tizerine etkili 6nemli isletme paremetrelerinin etkisi Box-Behnken
istatiksel deney tasarim yontemi kullanilarak arastirilmistir. GDH materyalinin
adsorban madde olarak kullanildig1 bor giderim deneylerinde, maksimum bor
giderimi iizerine etkili GDH materyali miktari, pH degeri ve baslangic bor
konsantrasyonu bagimsiz degiskenler olarak dikkate alinmistir. Belirlenen bagimsiz
degiskenlerin bor giderimi iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in gergeklestirilen Box-
Behnken istatistiksel deney tasarim noktalar1 ve bu noktalarda elde edilen deney

sonuglar1 Tablo 4.2°de gdsterilmistir.
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Tablo 4.2: GDH i¢in Box-Behnken istatiksel tasarim yontemi deney sonuglari

Sayilar Baslangi¢ Bor Adsorban Madde pH Verim
Konsantrasyonu Miktar1 (%)
(mg/L) (9/L)
1 1.0 20.0 6.0 0.00
2 50.5 60.0 6.0 42.85
3 50.5 60.0 6.0 38.28
4 50.5 20.0 10.0 6.10
5 1.0 60.0 2.0 10.20
6 100.0 20.0 6.0 25.30
7 50.5 60.0 6.0 39.48
8 50.5 60.0 6.0 41.08
9 50.5 20.0 2.0 4.30
10 100.0 100.0 6.0 63.10
11 50.5 100.0 2.0 11.40
12 50.5 100.0 10.0 92.70
13 1.0 100.0 6.0 52.00
14 1.0 60.0 10.0 56.10
15 100.0 60.0 10.0 78.60
16 50.5 60.0 6.0 41.80
17 100.0 60.0 2.0 18.20

Dogrusal, interaktif, ikinci dereceden ve kiibik model gibi dort farkli yanit
yizey modeli, model dogrulugunu kontrol ederek uygun modelin sec¢imini
gerceklestirmek ve yanit ylizey denkleminin katsayilarini belirlemek amaci ile
kullanilmistir. Yapilan ¢alismada, ardisik model kareler toplami, uyum eksikligi ve
genel istatiksel testler gibi cesitli testler, yukarida bahsedilen dort model arasinda en
uygun modelin belirlenmesi amact ile deneysel olarak elde edilen verilere

uygulanmigstir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de gosterilmistir.

Modele ait gerceklestirilen genel istatistiksel testler ve ardisik model kareler
toplam1 testleri, ikinci dereceden modelin deneysel verilere en iyi uyan model
oldugunu gostermistir. Ayni zamanda en yiiksek R? (0.9924), diizeltilmis R?
(0.9826), ve tahmin edilen R? (0.8953) degerlerinin yani sira diisiik standart sapma
(3.52) ve p-degerleri nedeniyle de ikinci dereceden model bor giderme verimliliginin
tahmininde en uygun model olarak belirlenmistir. Ikinci dereceden modele ait tahmin
edilen artik kareler toplami (press) degeri (1197.34) uygulanan diger modeller
arasinda en diisiikk degere sahiptir. Tahmin edilen artik kareler toplami, modelin
dizayn noktalarina uyumunun bir Olgiisiidiir. Bu degerin diisiik olmasi modelin

verilere daha 1iyi uydugu anlami tagimaktadir. Yapilan tiim bu istatistiksel
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degerlendirmeler sonucunda, ikinci dereceden model calismanin bundan sonraki

boliimlerinde kullanilmak {izere segilmistir.
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Tablo 4.3: Sulardan adsorpsiyon yontemi ile bor giderimi i¢in uygulanan modellerin yeterliligi

Tiir Kareler toplami Df Ortalama kare F degeri Prob>F Agiklamalar
Ardisik model kareler toplami
Ortalama 22720.58 1 22720.58 - - -
Lineer 9252.53 3 3084.18 18.33 <0.0001 -
2FI 1683.03 3 561.01 11.13 0.0016 -

2. dereceden 417.06 3 139.02 11.20 0.0046 Onerilen
Kiibik 73.53 3 24.51 7.36 0.0418 -
Artik 13.32 4 3.33 - - -

Toplam 34160.06 17 2009.42 - - -
Uyum eksikligi

Lineer 2173.63 9 241.51 72.52 0.0005 -

2FI 490.60 6 81.77 24.55 0.0040 -

2. dereceden 73.53 3 24.51 7.36 0.0418 Onerilen
Kiibik 0.00 0 - - - -

Hata 13.32 4 3.33 - - -
Model 6zet istatistik sonuglari
Tiir Std. sapma R Diizeltilmis R°  Tahmin edilen R® Press Aciklamalar
Lineer 12.97 0.8088 0.7647 0.6082 4482.37 -
2FI 7.10 0.9559 0.9295 0.8084 2192.10 -

2. dereceden 3.52 0.9924 0.9826 0.8953 1197.34 Onerilen

Kiibik 1.82 0.9988 0.9953 - - -
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Deneysel veriler, her bir bagimsiz degisken i¢in yanit fonksiyonunun
katsayilarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Gozlemlenen ve tahmin edilen
degerler arasindaki hatalarin kareler toplamin1 minimum yapacak sekilde elde edilen

yanit fonksiyonu katsayilar1 Tablo 4.4°te gosterilmistir.

Tablo 4.4: Elde edilen yanit fonksiyonu katsayilari

Katsayilar Degerler

bo -16.67332
by +0.031629
b, +0.584218
b3 -0.059683
b1, -0.00179
b13 +0.018308
b23 +0.124219
b11 +0.0133701
b2, -0.00555
b33 -0.19994

GDH materyali tizerine bor adsorpsiyon verimliligi Tablo 4.3’de gosterildigi
gibi 0 ile yaklagik %93 arasinda degigmektedir. Tahmin edilen bor giderme verimleri
elde edilen katsayilar ile olusturulan yanit fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir.
Tablo 4.5 GDH kullanilarak gergeklestirilen, sulardan adsorpsiyon yontemi ile bor
gideriminde go6zlemlenen ve tahmin edilen degerlerin karsilastirilmasinm

gostermektedir.
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Tablo 4.5: Gézlemlenen ve tahmin edilen bor giderme verimleri

No Bor Adsorpsiyon Verimliligi (%)
Gozlemlenen Tahmin Edilen
1 0.00 0.25
2 42.85 40.70
3 38.28 40.70
4 6.10 9.49
5 10.20 12.36
6 25.30 24.08
7 39.48 40.70
8 41.08 40.70
9 4.30 1.89
10 63.10 62.85
11 11.40 8.01
12 92.70 95.11
13 52.00 53.23
14 56.10 2.46
15 78.60 76.44
16 41.80 40.70
17 18.20 21.84

Gézlemlenen ve tahmin edilen degerler degerler arasindaki R® degeri oldukga
yiiksek bulunmustur (0.992). Elde edilen yiiksek R? degeri gozlemlenen deneysel
sonuglar ile se¢ilen model tahminlerinin olduk¢a uyumlu oldugunu desteklemektedir.
Ayn1 zamanda, diizeltilmis R? degerinin yliksek olmas1 (0.983), tiim varyasyonlarin

sadece %0.017’sinin secilen model ile agiklanamayacagini géstermektedir.

Secilen ikinci dereceden modelin yeterlilii ve Onemi varyans analizi
(ANOVA) yapilarak degerlendirilmistir. ANOVA tablosu sonucunda secilen
modelin ve model terimlerinin anlamliligi hakkinda elde edilen sonuglar Tablo

4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6: Bor giderme verimliliginin tahmini i¢in secilen ikinci dereceden modele

ait ANOVA testi sonuglari

Kaynak Kareler Toplam: Df Ortalama Kare F degeri p-degeri
Model 11352.63 9 1261.40 101.66 <0.0001*
X1 559.45 1 559.35 45.09  0.0003*
X2 4209.03 1 4209.03 339.23 <0.0001*
X3 4485.05 1 4484.05 361.39 <0.0001*
XXz 50.41 1 50.41 4.06 0.0837
X1X3 52.56 1 52.56 4.24 0.0786
XoX3 1580.06 1 1580.06 127.34 <0.0001*
X4 45.19 1 45.19 3.64  0.0980
Xo? 331.37 1 331.37 26.72  0.0013*
X3” 43.09 1 43.09 3.47  0.1047
Atk 86.85 7 12.41
Uyum Eksikligi 73.53 3 24.52 7.36 0.0418*
Hata 13.32 4 3.33
Diizeltilmis toplam 11439.48 16
Yeterli kesinlik 35.113
* Anlamli Degisken

101.66 olarak belirlenen model Fdegeri ikinci dereceden modelin p<0.0001
seviyesinde anlamli oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla elde edilen ikinci
dereceden denklem, belirlenen isletme sartlarinda bor adsorpsiyonu tanimlamak i¢in
uygun bir sekilde kullanilabilir. Her bir katsayinin anlamliligini1 ortaya koymak i¢in
model terimlerine ait p degerleri goz 6niine alindiginda; modelin kendisinin yanisira
ic lineer katsayinin, bir ikinci dereceden ve bir de etkilesim katsayisinin anlaml
oldugu goriilmektedir. Ayrica uyum eksikligi testinin 7.36 olan Fdegeri ve onunla
iliskili p degeride anlamli olarak bulunmustur.Yapilan ¢alismada yeterli kesinlik
degeri yaklasik 35 olarak elde edilmistir. Bu oranin 4’den biiylik olmas1 yeterli
kesinligin bulundugu anlami tasimaktadir. Dolayisiyla elde edilen istatiksel analiz
sonuglary; segilen modelin bagimli ve bagimsiz faktorler arasindaki iligkiyi
tanimlamada yeterli oldugunu ve bu adsorpsiyon prosesi icin kullanilabilecegini

gostermektedir.

4.3. Onemli isletme Parametrelerinin Bor Giderme Verimi Uzerine Etkisi

Sulu ortamin pH degeri, adsorpsiyon prosesinin anlasilmasi, kontrol edilmesi
ve adsorpsiyon prosesinde kullanilan adsorban maddenin yiizey yiikiiniin etkisinin
anlasilmasinda en onemli parametrelerden birisidir. Bu nedenle GDH {izerine bor

adsorpsiyonu 2-10 arasinda degisen pH degerinin bir fonksiyonu olarak, 80 g/L
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GDH dozu ve farkli baslangi¢c bor konsantrasyonlarinda calisilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.3’te gosterilmistir. Calisilan pH araliginda, pH degerindeki artis ile
birlikte bor giderme verimliligi de artis gostermis ve maksimum bor adsorpsiyonu
pH 10 degerinde meydana gelmistir. Nispeten diisiik pH degerlerinde diisiik bor
giderme verimlilikleri goézlemlenmesine ragmen Ozellikle pH degerinin 6’nin
tizerinde olmasi durumunda bor giderme verimliligi dikkate deger noktalara
ulagmistir. Bu olay ¢o6zelti igerisindeki bor formlar1 ve GDH materyalinin yiizey
yiikii ile agiklanabilir. Sulu ¢ozelti igerisindeki bor formlar1 ¢ozeltinin pH degerine
bagli olarak degisiklik gosterir. Bu duruma gore; pH degerinin 7°den daha diisiik
olmas1 durumunda bor, borik asit (B(OH)3) formunda iken, 6zellikle pH degerinin 6 -
11 degerleri arasinda olmast durumunda borat anyonlar1 halinde suda bulunmaktadir.
Ayrica pH degerinin 10°dan daha yiiksek olmas1 durumunda, GDH materyali ylizeyi
negatif yiike sahiptir. Bu durum da borat anyonlar1 ile GDH arasinda elektrostatik

itme kuvvetine neden olmaktadir.
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Sekil 4.3: 80g/L GDH dozunda pH degerinin ve baslangi¢ bor konsantrasyonunun

bor giderme verimi iizerine etkisi

Yapilan calismada, optimum pH degeri olarak bulunan 10’da elde edilen

maksimum bor giderme verimliligi, diisiik baslangic bor konsantrasyonlarinda
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yaklagsik %70 olarak gerceklesmistir. Diger taraftan yiiksek bor konsantrasyonunda
bor giderme verimliligi yaklasik %90 degerinin iizerine kadar yiikselmistir. Sonug
olarak, baslangi¢c bor konsantrasyonunun bor giderme verimliligi {izerine etkili olan

Oonemli bir parametre oldugu gorilmiistiir.

Adsorpsiyon proseslerinde, uygun adsorban miktarin belirlenmesi, asir
miktarda adsorban madde kullaniminin 6nlenmesi, proses maliyetinin ve adsorban
madde rejenerasyonununun azaltilmasi agisindan olduk¢a onemli ve gereklidir.
Optimum pH degeri olan 10°da ve farkli baslangi¢ bor konsantrasyonlarinda, bor
giderme verimliligi lizerine 20 ile 100 g/L arasinda degisen GDH dozunun etkisi

Sekil 4.4°te gosterilmistir.
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Sekil 4.4: pH10 degerinde; farkli baglangi¢ bor konsantrasyonu ve GDH miktarinin

bor giderme verimi iizerine etkisi

Beklendigi gibi, GDH miktarini artisi ile birlikte GDH materyali iizerine bor
adsorpsiyon yiizdesi de artis gostermistir. GDH dozundaki artig, adsorban maddenin
yiizey alaninin artisina neden olmustur. Bu durum da bor i¢in daha fazla adsorpsiyon
alan1 saglamis ve sonug olarak da su igerisinde kalan bor konsantrasyonunda azalma
goriilmistir. Ancak, 90 g/l GDH dozunun {izerindeki miktarlarda bor adsorpsiyon
yiizdesi Dbelli belirsiz bir artig gostermistir. Bu durum ¢ozeltinin  bor
konsantrasyonunu azalmasi ile agiklanabilir. Sunulan ¢alismada 10 mg/L baglangic

bor konsantrasyonunda, GDH miktarinin 40 g/L’den 90 g/L’ye ¢kartilmasi, GDH
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tizerine bor adsorpsiyon verimliligini %28’den %83’e ylikseltmistir. Bu durum 100
mg/L baslangi¢ bor konsantrasyonunda, aynt GDH miktarlar1 i¢in, bor giderim
verimliligi agisindan %55°den yaklasik %100’e ¢ikan bir artis olarak gergeklesmistir.
Diisiik baslangic bor konsantrasyonlarinda, en yiiksek bor giderme verimliliginin
nispeten daha yiiksek adsorban madde konsantrasyonlarinda ger¢eklesmesinin,
sudaki diisiik miktardaki bor ile GDH arasindaki adsorpsiyon bagi olusumundaki
zorluklardan kaynaklandigi disiintilmektedir. Ancak yiiksek baslangic bor
konsantrasyonlarinda, en yiiksek bor giderme verimliligi nispeten daha diisiik bir
GDH miktarinda gerceklesmistir. Yine de GDH diisiik bor konsantrasyonlarinda bile

sulu ¢ozeltilerden bor giderimi i¢in etkili bir adsorban madde olarak belirlenmistir.

Elde edilen sonuclar sulardan bor gideriminin ¢ok yiiksek verimlerde
gerceklestigini; bahsedilen adsorban madde kullanilarak ve uygulanan deneysel
sartlarda, sulardaki bor konsantrasyonunun iilkemizde bor i¢in igme sularinda izin
verilen maksimum konsantrasyon olan 1 mg/L’ye diisiiriilebilmesine oldukca yakin

oldugu goriilmektedir.

4.4 Model Dogrulama Ve Onaylama

Yanit fonksiyonunun tahminlerinin giivenilirligin ve elde edilen modelin
dogrulugunu test etmek i¢in Box-Behnken deneysel tasarim noktalarindan farkli 2
noktada daha deneyler gerceklestirilmistir. Modelden elde edilen sonugclar ile deney

sonuglar1 Tablo 4.7’de verilmistir.

Tablo 4.7: Box-Behnken tasarim noktalarindan farkli noktalardaki deneysel ve

tahmin sonuclarinin karsilastirilmasi

B konsantrasyonu, GDHdozu, pH Verim
mg/L g/L Gozlemlenen Tahmin
Edilen
40 70 8 54.65 57.48
70 80 9 79.25 77.53

Deney noktalari Box-Behnken tasarim noktalarindan farkli fakat bagimsiz
degiskenlerin araliginda sec¢ilmistir. Dogrulama c¢alismalart segilen modelin
tahminlerinin dogru oldugunu gdstermistir. Sonug¢ olarak secilen modelin adsorban

madde olarak GDH kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile bor gideriminde, optimum
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sartlar1 belirlemekte olduk¢a uygun, giivenilir ve giiglii bir model oldugu
goriilmistiir. Ayrica Box-Behnken istatiksel deney tasarim yonteminin sulardan
adsorpsiyon yontemi ile bor gideriminde etkili bir sekilde kullanilabilecegi

gorilmiistiir.

4.5 Adsorpsiyon Izotermleri

GDH iizerine bor adsorpsiyonu prosesinin izotermi; sabit sicaklikta, birim
GDH Kkiitlesi iizerine adsorbe olan bor miktar1 ile suda kalan bor konsantrasyonu
arasindaki iliski seklinde tanimlanabilir. Sudan bor gideriminde GDH materyalinin
adsorpsiyon kapasitesini belirlemek igin iki O6nemli adsorpsiyon izotermi olan
Freundlich ve Langmiur izotermi kullanilmistir. izoterm belirleme deneyleri, pH
10’da ve oda sicakliginda 20-90 g/L arasinda degisen GDH miktar1 kullanilarak
gerceklestirilmistir.  Langmuir ve Freundlich izotermlerinin lineer haldeki

denklemleri asagidaki gibi gosterilebilir:

(4.5)

M 1 1 1
_— + X —
X Qu  Quxk C,

4.6
Iogﬁzlog K, +1/nxlogC, (46)

Burada X/M gram GDH miktar1 bagina adsorplanan miligram bor miktarini, Ce
cikis cozeltisindeki bor konsantrasyonu, Qmax Langmuir tek tabaka adsorpsiyon
kapasitesini, k Langmuir katsayisini, K¢ Freundlich sabitini ve 1/n Freundlich iis
sayisin1 gostermektedir. Freundlich izotermi, GDH {izerine ¢ok tabakali adsorpsiyon
ve heterojen sistemleri tanimlamak i¢in kullanilan ampirik ve en ¢ok uygulanan
modellerden biridir. Langmuir izotermi ise GDH iizerine homojen ve tek tabakali bir
adsorpsiyonu gostermektir. Bu modelde GDH {izerine bor adsorpsiyonu i¢in
Langmuir ve Freundlich izotermleri Sekil 4.5’te model sabitleri Tablo 4.8’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.5: GDH tizerine bor adsorpsiyon izotermleri

Tablo 4.8: 25°C’de GDH iizerine bor adsorpsiyonunun izoterm paremetreleri

Freundlich Langmuir
Kf 1/n R? Qmax k R?
1.025 0.0846 0.984 1.453 0.710 0.917

Langmuir ve Freundlich izotermleri i¢in korelasyon katsayilari (R?) sirastyla
0,917 ve 0,984 olarak hesaplanmigtir. Ayrica Freundlich izoterminin ¢ (hesaplanan)
degerleri (e (deneysel) degerine cok daha i1yi uyum gostermistir. Elde edilen
sonuclar, Freundlich izoterminin verileri ile ¢ok daha iyi bir uyum sergiledigini ve
gergeklestirilen ¢alisma i¢in uygulanabilir model oldugunu gostermektedir. K¢ sabiti
sulardan bor giderimi icin esas olarak GDH kapasitesi hakkinda bilgi veren bir

sabittir. 1/n sabiti ise adsorpsiyon baginin dayanikliligini gosteren bir terimdir

Yapilan ¢alismada hesaplanan biiyiik K¢ degerleri ve kiigtik 1/n degerleri GDH
materyalinin yliksek bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ve adsorpsiyon
bagmin oldukga giiclii oldugunu gostermektedir. Freundlich izotermine gére GDH
materyalinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 1.325 mg/g olarak hesaplanmuistir.
Literatiirde sulardan bor giderimi amaci ile kullanilan farkli adsorban maddeler i¢in
elde edilen adsorpsiyon kapasitesi, aliminyum bazli su aritma kalintist i¢in 0.98

mg/g (Irawan ve dig., 2011), ugucu kiil i¢in 6.9 mg/g (Polowczyk ve dig., 2013),

63



kalsine edilmis alunit i¢in 3.39 mg/g (Kavak, 2009) ve aktif aliimina i¢in 1,968 mg/g
(Kluczka ve dig., 2007) olarak bulunmustur.

Literatiirde gerceklestirilen ¢alismalarda, ugucu kiil (Polowczyk ve dig., 2013),
kitosan (Wei ve dig., 2011) ve silika bazli adsorban madde (Xu ve dig., 2012) gibi
farl1 adsorban maddeler iizerine bor adsorbsiyonunun Freundlich izotermine uydugu
goriilmektedir. Diger yandan Langmuir izoterm modeli, aliiminyum bazli su aritim
kalintis1 (Irawan ve dig., 2011), kalkerli toparak (Majidi ve dig., 2013), magnezyum
oksit (Garcia-Soto ve Camacho, 2006), kalsine edilmis manyetit artig1 (Kipcak ve
Ozdemir, 2012) ve demir oksit (Demetriou ve Pashalidis, 2012) gibi farkli adsorban
maddeler ile olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir. Bor adsorpsiyonu igin tanin jelin
kullanildigi bir bagka c¢alismada ise adsorpsiyon hem Freundlich hem Langmuir

izotermine uyumlu oldugu bulunmustur (Morisada ve dig., 2011).
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5. SONUCLAR

Tirkiye’de igme ve sulama sularini en ¢ok kirleten toksik elementlerin basinda
gelen borun su ortamindan giderimi hem insan sagligi agisindan hemde saglikli tarim
triini  yetistirilebilmesi agisindan olduk¢a Onemlidir. Bu c¢alismada, sulardan
adsorbsiyon yontemi ile bor giderimi i¢in adsorban madde olarak GDH
kullanilmigtir. Bu amagla gerceklestirilen kesikli deneysel g¢aligmalar sonucunda
oncelikle adsorpsiyon denge zamani tespit edilmistir. Daha sonra Box-Behnken
istatiksel deneysel tasarim yontemi ve yanit yiizey yontemi kullanilarak ana isletme
paremetrelerinin bor giderme verimi iizerine etkisi ve maksimum giderme verimi
saglayan kombinasyon belirlenmistir. Box-Behnken deneysel tasarim yonteminde
GDH miktari, pH ve baslangi¢ bor konsantrasyonu bagimsiz degiskenler, bor

giderimi ise yanit fonksiyonu olarak degerlendirilmistir.

Elde edilen yanit fonksiyonunun istatistiksel anlamliligi F-testi ve ANOVA
testi yapilarak kontrol edilmistir. Calisma sonucunda sularadan bor gideriminde,
GDH materyalinin anlamli derecede etkili oldugu goriilmiistir ve asagidaki

sonuglara ulagilmistir:

e GDH ile maksimum bor giderimine ulagmak igin gerekli adsorpsiyon denge
stiresi 20 saat olarak belirlenmistir. Elde edilen denge zamaninda maksimum
bor giderme verimi yaklasik %96 olarak elde edilirken, bor adsorpsiyon
kapasitesi 1,2 mg/g olarak hesaplanmistir.

e Sulu c¢ozeltilerde GDH kullanilarak maksimum bor giderme verimi Box-
Behnken deneysel tasarim yontemine gére pH 10 degerinde gerceklesmistir.

e Istatistiksel deneysel tasarim sonuglarma gore goriildiigii gibi, bor giderme
verimliligi GDH miktarinin artmasi ile artig gostermistir. GDH miktarinin 20
g/L’den 90 g/L’ye ¢ikmasi bor adsorpsiyonundaki verimin %28 ‘den yaklasik

%100’e ¢ikmasina sebep olmustur.
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Gergeklestirilen kinetik ¢alismalar adsorpsiyonprosesinin YID kinetik modele
ise ¢ok daha uyumlu oldugunu géstermistir.

Calismada Freundlinch izotermi verileri ise olduk¢a iyi bir uyum ve
uygulanabilir bir model olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglar GDH kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile bor
gideriminde belirlenen optimum kosullarin belirlenmesinde, Box-Bhenken
istatistiksel deney tasarim ydnteminin etkili ve uygulanabilir bir yontem
oldugunu gostermistir.

Gergeklestirilen ¢alismadan elde edilen sonuglara GDH materyalinin sulardan
bor giderimi i¢in etkisi giivenilir, diisiikk maliyetli adsorban madde oldugunu
gostermistir.

Istatistiksel deney tasarimindan elde edilen sonuglar, GDH kullanilarak i¢me
sularindan bor giderimi ile ilgili yapilacak pilot 6l¢ekli ve tam o&lgekli

calismalarin gergeklestirilmesine olanak taniyacaktir.
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Ozet

Granil Demir Hidroksit (GDH) materyalinin adsorban madde olarak bor gideriminde
kullanilabilirliligi arastiriimistir. Box-Behnken deneysel tasarim yontemi; bor giderme verimliligi
Uzerine baslagi¢ bor konsantrasyonu, pH ve GDH miktari gibi énemli isletme paremetrelerinin
etkisinin belilenmesi icin deneysel verilere uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetigi c¢alismalari
adsorpsiyon denge suresinin 20 saat oldugunu ve bu sire icerisinde yaklasik %96 bor giderme
veriminin saglandigini géstermektedir. Adsorpsiyon prosesi yalanci ikinci dereceden kinetik model
kullanilarak daha iyi tanimlanabilmigtir. Ayrica Freundlich izotermi veriler ile daha iyi bir uyum
sergilemis ve calismada uygulanabilir model olarak bulunmustur. Maksimum bor giderme

verimliligi igin, optimum pH degeri ve GDH miktari sirasiyla 10 ve 90 g/L olarak hesaplanmistir.
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