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MODIFIYE EDILMIS PERLIT ILE ATIK SULARDAN BOR GIDERIMIi

OZET

Bircok  endiistride  yaygin  olarak  kullanilan  borun  bilinen = 500’e
yakin kullanim alan1i bulunmaktadir. Son yillarda Onemi gittikce artan borun
tiketimi ve dolayisiyla iiretimi de hizla artmaktadir. Ulkemiz diinya
bor rezervi ve bor iiretimi bakimindan, diinyada ilk siralarda yer alir.

Borun yaygin kullanim alanlarinin = bir sonucu da yarattifi  gevresel
etkilerdir. Bor bitkiler ve canlilarin biliylimesi veya gelismesi icin gerekli
olmakla birlikte, bitkiler ve diger canlilar tarafindan fazla miktarda
alinmasi zararli olmaktadir. Diinya Saghk Orgiitii igme sularindaki bor
derisimini 0.3 mg/L, sulama sularinda ise 0.5 mg/L ile sinirlamigtir.

Bu nedenlerle atik sulardan bor giderimi 6nemli bir hale gelmis, konu ile ilgili
bircok calisma  yapilmistir.  Ters ozmos, elektrodiyaliz,  hidrotermal
mineralizasyon, adsorpsiyon gibi  bircok yontem atik  sulardan  bor
gideriminde kullanilan yaygin yontemlerdir.

Kullanilan yontemlerin ekonomik olmayisindan hareketle, daha
ekonomik ve etkin bir bor giderim yontemi bulmak amaciyla yapilan bu
calismada sentetik olarak hazirlanan bor c¢ozeltisinden modifiye edilmis
perlit kullanilarak, adsorpsiyon yontemi ile bor giderimi kesikli ¢aligilarak
arastirilmastir.

Tiim deneylerde adsorpsiyon islemi sonrasinda siiziintiide kalan bor
miktarint  bulmak  i¢in  curcumin  metodu  kullamlmis ve  UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak 540 nm dalga boyunda 6l¢iim yapilmistir

Yapilan denemelerle, deney parametrelerinin adsorpsiyon verimi
tizerine  etkileri  arastirilmistir.  Adsorpsiyon  dengesinin  modellenmesi
amaciyla, Freundlich ve Langmuir izotermleri ile deneysel veriler
incelenmistir.  Bulunan  yiiksek  korelasyon  degerinden  otiirii,  atik
sudan modifiye perlit ile bor giderimi isleminde Freundlich izoterm
modelinin, Langmuir izoterm modeline gore daha uygun oldugu bulunmustur.

Adsorpsiyon kinetiginin modellenmesi i¢in, birinci derece hiz modeli,
yalanct ikinci derece hiz modeli, partikiil i¢i difiizyon hiz modeli ve
Elovich hiz modeli iizerinde modelleme yapilmistir. Bu islem i¢in en uygun
kinetik modelin, en yiiksek korelasyon degerine (0.999) sahip model
olan, "yalanci ikinci derece hiz modeli" oldugu goézlemlenmistir.

Denemelerden elde edilen sonuclardan sistemin termodinamik modellemesi
yapilmis ve entalpi ve entropi degisim degerleri hesaplanmistir.

Yapilan denemelerin  sonucunda pH degerinin 7-9 degerleri arasinda,
15 saatlik temas siiresinde, 0.05 mmol/L'lik gallik asit konsantrasyonunda,
attk  sudan  bor giderimin en  yiliksek  oldugu = goézlemlenmistir.
Bu kosullarda yaklasik % 50 adsorpsiyon oranina ulasilmistir.
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REMOVAL OF BORON FROM WASTEWATERS BY MODIFIED PERLITE

SUMMARY

Boron is a chemical element with atomic number 5 and the chemical symbol B.
A trivalent metalloid element, boron occurs abundantly in the ore borax.
Boron is never found free in nature.

Boron is appeared as B(OH);, and B(OH)s; in aqueous solutions depending
of the pH value of the solutions.

There are roughly 500 areas in many industries where Boron is widely used.
In recent years the importance of boron has been rising and as a
result both its consumption and production have been increasing rapidly.

Turkey is one of the world’s leading producers of boron, and also holds
some of the largest reserves in the world. Nowadays, colemanite (Ca,BsO11.5H,0)
and tincal (Na;B40;.10H,0) are the most widely used minerals in boron
industry.

Boron has many usage areas such as glasses, ceramics, detergents,
fertilizers, insecticides, corrosion inhibitors in anti-freeze formulations for
motor vehicles and other cooling systems, buffers in pharmaceutical and
dyestuff production.

The widespread use of boron in many fields has led to environmental
effects. Although boron is necessary for the growth and development
of plants and other organisms, excessive exposure can be harmful. Boron
is one of important micronutrients for plant, animal and humans.
At the same time, the acceptable daily intake is 0,16 mg boron/day
of body weight, which is well above the normal exposure levels.
According to the World Health Organization (WHO) the concentration
of boron in drinking water must be limited to 0.3 mg/L, while in irrigation water
itis 0.5 mg/L.

For these reasons the removal of boron from waste water has become an
important matter, and many studies have been conducted on the subject.
There are a lot of techniques for removing boron from wastewater
such as hydrothermal mineralization, chemical precipitation, adsorption,
electrodialysis, reverse osmosis and  nanofiltration, extraction  with
organic solvents and thermal technics.

However, these methods are not the most economical and effective way
of removing boron. In this study, which aims to find an effective method
of removal of boron, a modified perlite made from synthetic boron
solution was used and the removal of boron was investigated using a batch
adsorption method.
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All the experiments to find the remaining amount of boron in wastewater
"curcumin” method was used and measurements were made at a wavelength
of 540 nm using a UV-Vis spectrophotometer.

For this purpose, perlite clay mineral, which is abundant in our country,
have been selected as the adsorbent. Boron adsorption from waste water
were investigated with raw perlite, expanded raw perlite, and expanded
perlite binded with NMDG at the preliminary experiments. These
experiments of boron adsorption from waste waters with raw perlite and
NMDG-perlite failed.

At the first phase of the experiments, structural analysis of perlite was
examined to determine the amount of the ions. Amounts of ions were measured
by atomic absorption spectrometry (AAS). The results of the structural
analysis of perlite used for experiments and the structural analysis of
perlite given in the literature were consistent.

After this stage, some experiment were performed to generate
Na’-homoionic perlite. After these experiments, the analysis
showed that the surface of perlite has been covered with a very high amount
Na" ions.

Modification was performed to provide increase cation exchange capacity
of perlite in order to achieve an icrease exchangeable ions of surface
and make the surface as positively charged. For this, firstly, the surface
of perlite was obtainde as homoionic surface by NaCl solution. Then gallic acid
as an organic compound was sorbed to the surface of perlite.

Freundlic and Langmuir izotherm models were studied to model
sorption equilibrium. It was found that the Freundlich izotherm model is
more appropriate because of its higher corelation value.

The ammonium acetate method was applied to find the cation exchange
capacity of the perlite used in experiments. The result was found to be
5.0493 meq/100.

During the trials conducted in this study, the effects of the experimental
parameters on the vyield of adsorption were investigated. These parameters
were effect of pH value, concentration of gallic acid, contact time, and
temperature.

As the results of experiments, the adsorption of boron from waste waters
was the highest at pH values between 7 and 9, 15-hour contact period, and
0.05 mmol/L gallic acid concentration. Adsorption rate was reached about
50 % in these conditions.

Experimental data was investigated with the Freundlich and Langmuir
isotherms in order to get the model of adsorption equilibrium.

According to the Langmuir isotherm model the surface, adsorption
occurred, is homogeneous and has same energy. Freundlich model
is more realistic approach than the Langmuir model because of its ideas
on the content of the active binding centers in various centers of heterogeneous
surfaces.
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Due to a higher correlation value, Freundlich isotherm model was found to be
more suitable than Langmuir isotherm at adsorption of boron from wastewater.

In order to modeling of adsorption Kinetics, the first order rate model,
pseudo-second-order rate model, the intra-particle diffusion
model and the  Elovich rate  model were being  modelled.
Pseudo-second-order reaction rate model, which has the highest correlation
value (0.999), was observed as the most appropriate kinetic model.

The results obtained from experiments, Thermodynamic  modeling
of the system was made and enthalpy and entropy changes were calculated.
The wvalue of enthalpy changes (AH) found 3,5963 kJ/mol as a
result of the study of the thermodynamic modelling. This positive value of
AH shows that the boron adsorption process is an endothermic process.

As the results of the experiments it was seen that clay minerals
such as perlite can be used to remove of boron from waste waters by
various modifications on them.
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1. GIRIS

Gliniimiizde karsilastiimiz en 6nemli sorunlardan biri de sanayi ve diger atiklardan
kaynaklanan c¢evre kirlenmesidir. Bu nedenle hizli sanayilesmenin ve niifus artisinin
sebep oldugu cevre kirlenmesine ekonomik ve etkili bir ¢6ziim iiretmek, ¢cagimizin

en Onemli konularindan biridir.

Bor, birgok alanda kullanilmasi ve diinyada en biiylik bor rezervlerine sahip
iilkelerden birinin Tiirkiye olmasinin sonuclarindan biri de Bor kirliliginin
cografyamiz i¢in 6nemli bir sorun haline gelmesidir. Bor bitkilerin gelismesi i¢in
gerekli bir elementtir. Fakat suda fazla bulunmasi halinde bitki gelismesi i¢in zararli
olur, hatta bitkiyi o6ldiiriir. Sulama suyunda borun 2 mg/L'den fazla bulunmasi
bitkileri 6ldiiriir. igme sularinda ise borun 0.1lmg/L'nin altinda bulunmasi insan

saglhigi i¢in zararsiz kabul edilir [1-3].

Tiirkiye'de en ¢ok bulunan bor cevherleri kolemanit, iileksit ve tinkaldir. Borik asit,
boraks ve sodyum perborat bu cevherlerden tiretilir. Bu iiretim sirasinda agik alanlara
bosaltilan atik sudaki bor bilesikleri yagmur sulari ile ¢dziiniir ve toprak kirliligine
neden olur. Bu bilesikler agir metallerle kompleks olusturarak, topraga ve yiizey

sularina gecerler ve ¢esitli saglik problemleri ve c¢evresel problemlere neden olurlar
[4].
Ulkemizde igme sularinda ve sulama sularmda bulunacak bor konsantrasyonlar1 Su

Kirliligi Kontroli Yonetmeligi (SKKY) ile diizenlenmistir. Ancak uygulamada

sorunlar devam etmektedir.

Sulardan ve atik sulardan bor giderimi i¢in basit bir yontem yoktur [5]. Adsorpsiyon
son zamanlarda ¢ok yonlii ve yaygin olarak kullanilan aritim yontemlerinden biridir
[6]. Ancak bilinen adsorbanlarla aritimin yapilmaya calisilmasi atik su aritim
maliyetlerinin artmasina neden olmaktadir. Bu nedenle bir¢cok arastirmaci,

caligmalarini ucuz ve bol bulunan adsorbanlara yoneltmistir.



Perlit Tiirkiye'de Onemli yataklar halinde bulunan camsi bir kayac tiiriidiir.
Biinyesinde % 2-6 arasinda su bulunan perlitin, 800-1150 °C arasinda 1sitilmasi
sonucu hacmindeki 4-20 kat arasinda biiyiimeyle elde edilen diisiik yogunluktaki
malzemeye "genlestirilmis perlit" denir. Yapilan bor giderim calismalarinda, etkin
adsorban olduklar1 goriilen, ancak maliyet acisindan pahali olan reginelere benzer
kimyasal bilesimi olan genlestirilmis perlitin, sahip oldugu ylizey alaninin
buyiikligli, kimyasal olarak inertligi ve bor giderimi disindaki giderim
caligmalarinda kullanilabilir oldugunun goériilmesi, halen insaat, tarim ve tekstil
sektorlerinde kullanilmakta olan perlitin, atik sulardan bor gideriminde adsorban

olarak da kullanilabilecegini gostermistir.

Bu caligmada genlestirilmis ve yapisinda bulunan degisebilir katyon miktarim
artirmak icin modifiye edilen perlitin sentetik olarak hazirlanmis bor ¢ozeltisinden
boru adsorbe etme yetenegi kesikli olarak adsorpsiyon yontemi ile kontrol edilmistir.
Ayrica bu adsorpsiyon mekanizmasini etkileyebilecek, deneysel parametrelerin etkisi
incelenmistir. Denemelerden elde edilen verilerden, adsorpsiyon izoterm, Kkinetik ve

termodinamik modelleme ¢alismalar1 yapilmistir.



2. BOR

2.1 Bor Elementi

Atom numarasi 5 olan Bor elementi, periyodik sistemin 3A grubunun ilk elementi
olup, kiitle numaras1 10 ve 11 olan iki kararli izotopa sahiptir. Atom agirligi 10.81
g/mol, erime noktas1 2200 °C, kaynama noktast 2500 °C ve yogunlugu 2.33
glem®tiir. Goriiniimii Sekil 2.1°de verilen kristal yapili elementel bor, fiziksel
goriinim ve optik Ozellikleri bakimindan elmasa benzer ve hemen hemen elmas

kadar serttir [7].

Sekil 2.1 : Bor’un kristal yapisi.

Elementel bor yapay olarak amorf ve kristal formda elde edilebilir. Amorf bor siyah
ve kahve renkli toz seklinde, kristal yapili bor ise siyah, sert ve kirillgan pargalar
halinde bulunur. Bor elementinin kimyasal ozellikleri kristal yapisina ve tane
blytikliigline baghdir. Mikron diizeyindeki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli
olarak reaksiyona girerken, kristal yapili bor kolayca reaksiyona girmez.
Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit (H3BO3) ve diger tirlinleri

olusturur [7].



Bor madeni ilk bakista beyaz bir kaya seklinde olup, ¢ok sert ve 1siya dayanikls,
dogada serbest bir element olarak degil tuz bilesikleri halinde bulunmaktadir.
Yeryiiziiniin 51. yaygin elementi olan bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda
yaygin olarak bulunur. Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm, deniz
suyunun 0.5-9.6 ppm, tatli sularin ise 0.001-1.5 ppm araligindadir. Cizelge 1.1.’de

bor elementinin fiziksel 6zellikleri verilmistir [8].

Cizelge 2.1 : Bor elementinin fiziksel 6zellikleri.

Kolon A Kolon B

Atom agirhg 10.811+0.003
Ergime noktasi 2190+20 °C

Kaynama noktasi 3660 °C
B T
Knoop sertligi 2100-2580 HK

Mohs sertligi (elmas-15) 11
Vickers sertligi 5000 HV

2.2 Bor Mineralleri ve Bilesikleri

Bor mineralleri ¢esitli endiistriyel {iriinlerin tiretiminde kullanilan malzemelerdir. Bor
bilesikleri i¢inde en ¢ok kullanilan ve ticari 6neme sahip olanlar1 boratlardir.
Tiiketimdeki hizli artig, yeni kullanim alanlarinin giinden giine artis1 ve borun yakin
gelecekte enerji tiretim kaynagi olarak kullanilabilme olasiligi, bu hammaddeye

bliyiik bir yonelim ve 6nem kazandirmaktadir [9].

Bor mineralleri ¢ok cesitli olmasina ragmen bunlardan bir kismi ticari 6neme sahip
sahiptir ve uluslararas1 pazarlarda islem goriir. Ticari olarak en ¢ok dneme sahip bor
mineralleri; boraks(tinkal), tinkalkonit, kernit, kolemanit, tileksit, borik asit (sasolit)

ve probertit sayilabilir.

Bir borat anyonu, metalik bir katyon veya hidrojenle birleserek bu mineralleri
olusturur ve mineraller birlestikleri katyonun adiyla anilirlar (sodyum borat,
kalsiyum borat gibi). inorganik olan bu mineraller uluslar aras1 pazarlarda B,Os3

igerikleri g6z Oniine alinarak pazarlanirlar [10-11].

Baslica bor mineralleri ve kimyasal formiilleri Cizelge 2.2°de verilmistir [9].



Cizelge 2.2 : Baslica bor mineralleri.

Mineral Adi Kimyasal Formulii

Boraks(Tinkal) Na,B407.10H,0
Tinkalkonit Na,B407.5H,0
Kernit Na;B407.4H,0
Kolemanit CayBs011.5H,0

Uleksit NaCaBs04.8H,0

Borik Asit(Sasolit) H3BOs3
Probertit NaCaB504.5H,0

2.2.1 Boraks (tinkal)

Kimyasal bilesimi Na;B407.10H,0O olan boraks % 36.5 oraninda B;03
icerir [24]. Genellikle renksiz ve saydamdir. Kristal haldeki sertligi; 2-2,5,
ozgil agirhgr 1,7 g/cm3'tﬁr. Boraks mineralinin kristal goriiniimii Sekil 2.2'de

gosterilmistir [26].

Sekil 2.2 : Boraks mineralinin kristal goriiniimii.

Boraks suyunu kolayca kaybederek tinkalkonite doniisiir, suda kolayca ¢ozliniir ve
¢cOziinlirligl ¢ozelti sicakliginin artmasi ile artar.

Diinyanin en biiyiik boraks yataklari, Tirkiye (Eskisehir) ve Amerika Birlesik
Devletleri'nde bulunur [9, 12].



2.2.2 Kolemanit

Formulii Ca;B6011.5H20 olan kolemanitin bor igerigi % 15.7, bor oksit igerigi %
50.8'dir. Dogada renksiz ve saydamdir. Sertligi 4-4.5, ozgiil agirligr 2.42 g/cma‘tﬁr
[24].

Kolemanit mineralinin kristal goriiniimii Sekil 2.3'de gosterilmistir [26].

Sekil 2.3 : Kolemanit mineralinin kristal gériintimii.

Kolemanit suda yavas, hidroklorik asitte (HCI) hizl1 ¢oziiniir. Bor mineralleri i¢inde
en yaygmn olanidir. Tirkiye'de Kiitahya (Emet), Balikesir (Bigadi¢), Eskisehir
(Kirka), Bursa (Mustafa Kemal Pasa) ve A.B.D'de bulunur [12].

2.2.3 Uleksit

Kimyasal bilesimi NaCaBs04.8H,0 olan iileksit, % 43 oraninda bor oksit igerir [24].
Sertligi 1, 6zgiil agirhig 1.65 g/cms'tﬁr. Tek ve biiyiik kristaller seklinde bulunmaz.
Daha ¢ok ipek gibi ince, kilcal ignecik kiimelerinden olusmus beyaz yumurtalar
seklinde bulunur. Bu goriiniimiinden dolayr "pamuk yumagi" olarak da adlandirilir.
Genellikle kolemanit, probertit ve hidroborositle olusur. Tiirkiye'de Kiitahya (Emet),
Balikesir (Bigadi¢) ve Eskisehir (Kirka) yorelerinde ve Arjantin'de bulunur [9, 12].
Tim diinya iilkeleri ¢ok yaygin kullanimi olan {ileksit mineralleri bakimindan
Tiirkiye’ye bagimhidir.

Uleksit mineralinin kristal goriiniimii Sekil 2.4'te gdsterilmistir [26].



Sekil 2.4 : Uleksit mineralinin kristal goriiniimii.
2.2.4 Kernit (razorit)

Formulii; NayB;07.4H,0 olup % 51 oraninda bor oksit igerir. Dogada renksiz,
saydam ve igne seklinde kristal kiimeler halinde bulunur. Sertligi 3, 6zgil agirlig
1.95 g/cm>tir. Soguk suda zorlukla ¢oziiliir. Tiirkiye'de; Eskisehir(Kirka), diinyada
Arjantin ve A.B.D'de bulunur [12].

Kernit mineralinin kristal goriiniimii Sekil 2.5'de gosterilmistir [26].

Sekil 2.5 : Kernit mineralinin kristal goriiniimii.



2.2.5 Probertit

Formulii; NaCaBs0g.5H,0'dur. % 49.6 oraninda bor oksit igerir [24]. Dogada Kirli,
beyaz ve agik sar1 renklerde olup lifsi goriinlise sahiptir. Kristalleri 5 mm'den, 5
cm'ye kadar uzayabilir. Tiirkiye'de Bursa (Mustafa Kemal Pasa) ve Kostelek koyii
cevresindeki iileksit yataklarinda bulunur. Ayrica Emet, Doganlar ve igdekoy'de
kalin tabakalar halinde bulunur. Diinyada sadece ABD'de 6nemli Ol¢lide bulunur
[12].

Probertit mineralinin kristal goriinlimii Sekil 2.6'da gosterilmistir [26].

Sekil 2.6 : Probertit mineralinin kristal gortiniimii.
2.2.6 Sasolit (borik asit)

Kimyasal bilesimi H3BO3 olan sasolit'in sertligi 1, 6zgiil agirhg 1.48 g/cm>tiir. Bor
oksit icerigi % 56.4°tlir [24]. Kii¢iik 6z bi¢imli, beyaz ve yagl parlak goriiniimlii
kristaller seklinde, dogal olarak amonyum tuzlari ve kiikiirtle birlikte volkan
bacalarinda ve sicak su kaynaklari civarinda bulunur. Borik asit, lewis asidi vazifesi
yapan ve bir hidroksil iyonu olan ¢ok zayif bir mono bazik asittir [13].

Sekil 2.7°de sasolitin kristal goriiniimii verilmistir [26].

Sekil 2.7 : Sasolit mineralinin kristal goriiniimii.



2.3 Diinyada ve Tiirkiye'de Bor

Diinya borat yataklar1 Tiirkiye, ABD, Rusya ve Cin olmak iizere dort ana lilke
tizerinde dagilmustir. Cizelge 2.3’te 2010 y1l1 diinya bor rezervleri gosterilmistir [24].

Cizelge 2.3 : Bor rezervlerinin iilkelere gére dagilima.

Dlke Toplam Rezerv Toplam Rezerv
(bin ton B,0O3) (% B,03)

Tiirkiye 885.000 713
A.B.D. 80.000 6.5
Rusya 35.000 2.8
Cin 47.000 3.8
Arjantin 9.000 0.7
Bolivya 19.000 15
Sili 41.000 3.3
Peru 22.000 1.8
Kazakistan 102.000 8.2
[ran 1.000 0.1
Toplam 1.241.000 100

Cizelge 2.3’ten de goriilecegi tizere, Tiirkiye,dlinya bor rezervi siralamasinda % 71.3
ile ilk sirada yer alirken, Kazakistan % 8.2 ve ABD % 6.5 ile Tiirkiye’yi takip
etmektedir. Uydu goriintiilerinin analizi ve sondaj ¢aligmalar1 sonucunda Tiirkiye’nin
bor rezervlerinin, diinya rezervleri icindeki paymmin % 90°na c¢ikabilecegi
ongoriilmektedir. Tiirkiye’nin bor madenlerinin rezerv 6mrii 412 yil iken, ABD’nin
bor rezervleri 76 yillik 6mre sahiptir. [25].

Cizelge 2.4’te yillara gore diinya B,Oj3 liretimi siralamasi gosterilmistir. Diinya bor
iiretiminde Tirkiye, ABD, Sili ve Cin iist siralar1 paylagsmaktadir [24].

Son yillarda diinyadaki bor iiretim artistnin en O6nemli etkisi, Tiirkiye bor
tiretimlerinin artigindan kaynaklanmistir. 2002 yilinda B,O3; bazinda diinya bor
tiretiminin % 33’1 Tirkiye’ye, % 33’ii ABD’ye aitken; 2004 yilinda Tiirkiye’nin

diinya bor iretimindeki payr % 40’a yilikselmistir. Bor tiiketim alanlarinin hizla



genislemesi ve bora olan talebin artmasi, dniimiizdeki yillarda bor iiretimindeki artisi

hizlandiracaktir [24].

Cizelge 2.4 : Ulkeler bazinda diinya B,O3 iiretimi (bin ton).

Yillar  Arjantin  Sili Cin  Rusya Tirkiye ABD Diger Toplam
1980 55 1 27 130 320 710 7 1.250
1981 44 1 27 130 333 671 6 1.212
1982 43 27 130 306 551 5 1.062
1983 40 27 130 260 578 4 1.039
1984 50 1 27 130 331 605 4 1.148
1985 95 2 27 130 259 577 4 1.054
1986 67 2 27 130 349 571 8 1.154
1987 65 5 95 130 374 625 5 1.299
1988 95 11 95 130 473 578 5 1.387
1989 91 46 74 130 447 562 14 1.364
1990 50 46 75 120 476 608 10 1.385
1991 41 34 93 107 460 626 15 1.376
1992 44 71 127 95 402 554 16 1.320
1993 51 32 155 71 410 574 18 1.319
1994 75 30 188 75 433 550 16 1.374
1995 86 74 140 101 435 728 17 1.586
1996 120 52 157 102 494 581 16 1.526
1997 123 60 140 86 475 604 17 1.509
1998 47 60 140 73 434 587 16 1.438
1999 52 70 110 100 421 618 15 1.457
2000 87 119 145 86 491 546 20 1.536
2001 107 115 150 86 505 536 16 1.520
2002 86 152 145 86 522 518 18 1.558
2003 92 141 130 86 578 560 44 1.636
2004 95 141 135 43 671 562 44 1.696
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Tiirkiye’deki bilinen borat yataklari 6zellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/ Kiitahya’da bulunmaktadir. S6z konusu sahalarda; 2001
yilinda, briit bazda 2 071 853 997 ton ve B,0O3 bazinda 562 577 259 ton olan Tiirkiye
bor rezervi, Eti Maden Isletmeleri tarafindan yiiriitiilen Bor Master Arama Projesi
kapsaminda yapilan rezerv calismalar1 neticesinde B,O3 bazinda % 51.26 oraninda
artarak 850 938 893 ton ve briit bazda % 47.90 oraninda artarak 3 063 635 210 tona
ulagmustir. Tirkiye’nin diinya toplam bor rezervi i¢indeki payr B,O3; bazinda 2001
yili itibariyle % 64 iken 2004 yilinda % 72.2°ye yiikselmistir. Tirkiye'de rezerv
acisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal (Na,O. 2B,03. 10H,0) ve kolemanit
(2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tiirkiye'de onemli tinkal yataklar1 Kirka'da, kolemanit
yataklari ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Bunlara ilave olarak,
Bigadi¢’te az miktarda iileksit rezervleri mevcut olup Kestelek gibi isletmelerde de
zaman zaman ileksit yan {iriin olarak elde edilmektedir. Cizelge 2.5 ve Cizelge
2.6’da Tiirkiye bor rezervi mineral tiiriine ve bulunduklar1 yerelere gore

gosterilmistir [24].

Cizelge 2.5 : Mineral bazinda Tiirkiye bor rezervleri (briit cevher, ton).

Mineral Tipinin
Mineral Tipi Toplam Rezerv Toplam Rezerv
Icindeki Pay1 (%)
Kolemanit 2 264 621 057 73.92
Boraks (Tinkal) 750 620 373 24.5
Uleksit 48 393 780 1.58
TOPLAM REZERV 3063635 210 100

Cizelge 2.6 : Tiirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina goére dagilimi.

Toplam Rezerv

Maden Sahas1 Tabii Borat
(Bin Ton)
Bigadic, Balikesir Kolemanit, Uleksit 623 459
Emet, Kiitahya Kolemanit 1682 562
Kestelek, Bursa Kolemanit 6 995
Kirka, Eskisehir Tinkam 750 620
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Eti Maden Tiirkiye’deki tek bor lireticisi ve pazarlayicist durumundadir. Eti Maden’e
ait bes Isletme Miidiirliigiinde bor cevherleri isletilmekte ve iiretilmektedir. Bunlar;
Bigadi¢ Bor Isletme Miidiirliigii, Emet Bor Isletme Miidiirliigii, Kirka Bor Isletme
Miidiirliigii, Kestelek Bor Isletme Miidiirliigii ve Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari
Isletme Miidiirliigii’diir [24].

2.4 Borun Kullanim Alanlari

Bor {iriinlerinin 500’e yakin kullanim alani bulunmaktadir [24]. Bircok endiistride
yaygin kullanim alan1 olan bor iirlinlerinin 6nemi gittikce artmaktadir. Bir bor tirlinii
bazi durumlarda bagka bir bor iiriiniiniin yerini tutabilmesine ragmen, bugiin i¢in bor
bilesiklerinin gorevini ayn1 kalite ve ucuzlukta gorebilecek bagka bir iiriin yoktur. Bu
da bor iirlinlerinin kullanimini artiran en 6nemli unsurlardan biridir [10].

Bor {riinlerinin kullanis sekline ve miktarima gore ayni kullanim alaninda karsit
etkiler saglanabilir. Ornegin patlayici maddelerin yapiminda kullanildig1 gibi,
yanmay! Onleyici bir madde olarak da kullanilabilir. Bir bagka o6rnek de tarim
alanindan verilebilir. Bu alanda da bir yandan giibre olarak kullanilabilirken, diger

yandan tarim ilaglarina yabanci otlar1 kurutucu olarak katilabilir [9].

Cizelge 2.7 : Nihai kullanim alanlarina gére diinya bor tiikketimi (bin ton).

K s 5 b Asva/ Afrika/
. ‘ y
uzey tiney at1 ogu Sy Orta TOPLAM
Amerika Amerika Avrupa Avrupa Pasifik
Dogu
Yalitim cam
elyafi 168 16 97 8 13 302
Tekstil cam 67 39 7 16 31 1 161
elyafi
Borosilikatcam 91 32 55 16 25 179
Seramik 13 37 69 12 30 1 162
Tarm 17 14 14 2 11 58
Deterjan 21 5 242 8 4 280
Diger 84 37 208 18 30 377
TOPLAM 421 177 692 78 141 2 1,511
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2.4.1 Cam ve seramik endiistrisi

Bazi cam irinlerinin tiretimi sirasinda, cam hamuruna % 0.5-23 oraninda B,0;
eklenerek borosilikatlarin olusmasi saglanir ve istenilen 6zelliklerde 6zel camlar elde
edilir. Borun katilmasiyla camsin 1s1l genlesme katsayisi diiser ve cam 1s1ya dayanikli
hale gelir. Bor islem sirasinda erimeyi ve camlagmay1 kolaylastirdigi gibi katilasmis
camda rengi iyilestirir ve ¢izilmeye kars1 dayanimi artirir. Camu asitlere karsi direngli
hale getirir.

Endiistriyel amaclarla iki tip borosilikat cam iiretilir:

1) Saydam camlar; ¢amasir makinelerinin, mutfak firinlarinin 6n camlari,
mutfak esyalari, laboratuvar malzemeleri (deney tiipleri, erlen, beher
vb.)yapiminda kullanilir.

2) Opak borosilikat camlari; daha ¢ok opak ve mutfak esyalari yapiminda
kullanilir.

Cam lifi yapiminda % 5-7 oraninda normal cama katilan B,O3 ¢ogunlukla kolemanit
bilesimindedir. Cam lifinin hafifligi ve genis ylizey alanina sahip olmasi nedeniyle
yanmaya karst dayamiklilik i¢in ve 1siya karsit koruyucu olarak kullanilir. Cam lifi
iretiminde borun kullanilmasinin nedeni, cam liflerinin bozulmasina neden olan
diger kimyasal maddelerin hava ve su ile ¢Oziiniip tasiyict olmasii Onleyici
olmasindandir. Son yillarda enerji bunalimi nedeniyle enerji sakinimina yardimci
olmast amaciyla yaliim maddesi olarak cam liflerinin kullanilmasi 6nem
kazanmustir.

Cam lifinin tiiketildigi bir diger alan da; plastiklerin, endiistriyel dokumalarin, ¢esitli
lastiklerin ve endiistride kullanilan kalin kagitlarin dayanimini artirmak igin katki
olarak kullanilmasidir. Bu amagla kullanilan cam lifinin bozunmaya daha fazla
dayanikli olmasi igin kullanilan bor miktar1 daha da fazladir (% 8-9 B,03). Bu alanda
tikketim diger alanlarinkinden daha da fazla artmaktadir [9].

Boraks, seramik malzemelerin sirlanmasinda gilinden giline artan bir Onemle
kullanilmaktadir. Boraks basta silis olmak tizere katildigi diger maddelerin kolay
erimesini ve eridikten sonra seramik yiizeyinde ¢abuk yayilmasini saglar. Kullanilan
boraks miktar1 yansimay1 etkiledigi i¢in seramigin renk tonunu da katildigr miktara
bagli olarak degistirir. Sir icin kullanilan karigimda silis miktar1 azaltilir, boraks

miktart artirilirsa; sir, daha sert, daha dayanikli ve daha parlak bir renk kazanir.
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Sirlamada kullanilan boraks miktar1 istenilen amaca gore % 20 ile % 40 arasinda

degistirilir [9].

2.4.2 Sabun ve diger temizleyiciler

Perboratlarin ¢amasir tozlarinda temizleyici olarak kullanilmasi soguk ve sicak
yikamanin yayginhigina baghidir. Perboratlar ancak 55 °C sicaklik iizerinde aktif
duruma gecer. Bugiin diinyanin bir¢ok iilkesinde sicak yikama yaygin olmasina
karsilik, Kuzey Amerika'da soguk yikama benimsenmistir. Soguk yikama i¢in daha
cok klorlu temizleyiciler kullanilir. Yalniz sodyum perborat aktif oksijen kaynagi
olmasi nedeniyle, ytkama oncesi kullanilan temizleyicilerin iretiminde onemli yer
tutar.

Sodyum perborat veya boraks, bakteri Oldiiriicii 6zellikleri nedeniyle sularin
temizlenmesinde kullanildig1 gibi, sicak suda ani ¢dziinmeleri ve genis yiizey alani
olusturmalar1 nedeniyle, sabun ve benzeri temizleyicilerde aranilan bir hammaddedir

[11].

2.4.3 Tarim

Biitlin bitkilerin biiylimeleri i¢in bir miktar bora ihtiyaglar1 vardir. Fakat diger
yandan fazla miktarda bor, bitkiler lizerinde 6ldiiriicii etki yaparlar. Bu nedenle bor
hem giibre hem de tarim ilaglarinin yapiminda kullanilir. Borca fakir topraklara bor
cesitli yollarla katilabilir. En uygun bilesikler, kuru boraks veya boraks dekahidrattir.
Diger yandan ¢oziinirliigii fazla olan sodyum pentaborat ve disodyum oktaborat
tetrahidrat bitkilere dogrudan piiskiirtiilerek uygulanabilir. Uzun siire etkili olmasi
istenilen giibrelemelerde ise kat1 veya yavas ¢oziinen borosilikatlarin uygulanmasi
istenir. Bu uygulama yavas ¢ozlinen borun zehirleyici etki yapmamasinda 6nemli bir
etkendir.

Fazla kullanilan borun bitkilerde zehirleyici etki yapmasi nedeniyle, bitki biiyiimesi
istenmeyen alanlarin ilaglanmasinda basta boraks olmak iizere bor bilesikleri 6nemli
miktarlarda kullanilir. Ornegin hava alanlari, askeri alanlar, demiryollar1 vb alanlar
borlu ilaglarla ilaglandig1 zaman uzun siire otlarin bilylimesi engellenir.

Borun tarim alaninda kullanilmasinin en 6nemli nedeni herhangi bir elementin borun
yerini alabilmesinin simdilik s6z konusu olmamasidir. Bu nedenle de bu alandaki

kullanim niifus artis1 ve tarim Uriinlerinin artis1 ile paralel olarak artacaktir.
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2.4.4 Emaye

Bor bilesikleri seramik malzemelerin sirlanmasinda oldugu kadar, diger baska
malzemelerin de sirlanmasinda kullanilir. Ornegin banyo kiivetleri, buzdolabu,
c¢amasir makinesi, firin ve sobalar bor bilesikleri kullanilarak sirlanir. Bu alandaki
tilketim yaklasik % 4 oraninda yillik artis gdstermektedir. Ancak gelismekte olan
ilkelerin kalkinmalarina paralel olarak yakin gelecekte bu tiiketimin artmasi

beklenmektedir [9].

2.4.5 Metaliirji

Bor ve bilesikleri ¢elik sanayinde ciiruf yapici alasim elementi ve yiizey sertlestirici
olarak kullanilmaktadir. Borla ylizeyi sertlestirilmis celik grubu malzemeler, borlu
tabakanin ¢ok sert, asinmaya dayanikli ve siirtinme katsayisinin ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle endiistride bir¢ok kullanim alani bulmuslardir [15].

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu, temiz ve ¢apaksiz bir sivi
olusturma o6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde, koruyucu bir ciiruf
olusturucu ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri; elektrolitik kaplama sanayinde, banyo bilesiminde kullanilmaktadir.
Borik asit; nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise kalay, kursun, bakr,
nikel ve demir dis1 metal, banyo bilesiminde kullanilmaktadir. Alasimlarda 6zellikle
celigin sertligini artirict olarak kullanilmakta olup son zamanlarda borun demirle
bilesigi olan ferrobor 6nem kazanmistir.

Celik yapiminda, ¢elige 50 ppm gibi kiigiik bir oranda katilmasi, diger sertlestiricCi
maddelerin etkisini artirir, yani celigin sertlesebilme yetenegini gelistirir. Borlu
celikler enerji tasarrufu saglar. Yeni gelistirilen bazi borlu ¢elikler soguk ¢ekme,
ingaat, tarim makineleri, vingler, yaglar ve greyder bigaklar1 gibi yerlerde tercih

edilen ¢elik tiirleridir [9].

2.4.6 Diger kullanim alanlari

Az miktarda borun kullanildig: alanlar sayilamayacak kadar ¢oktur. Ayrica yapilan
aragtirmalarla her giin yeni bir kullanim alan1 daha ¢ikmaktadir. Bir element olarak
karbona benzedigi i¢in, karbon gibi ¢ok degisik bilesikler yapmaya uygundur. Bu
nedenle de degisik bilesiklerin degisik kullanim alanlar1 dogmaktadir. Bor tiriinleri

0zel durumlarda; Ornegin uzay aracglarinda yakit olarak kullanildigi gibi diger
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araclarda kullanilan yakitlarin yanmasimi daha etkin kilmak i¢in katki olarak da
kullanilir.

Bor iizerinde yapilan aragtirmalar, 6zellikle savas ve uzay endiistrisi agisindan 6nem
kazanmaktadir. Ornegin bor karbiir (B4C), 2450 °C'de eriyen, kimyasal tepkimelere
ve radyasyona karsi duyarsiz, oldukea sert bir bilesiktir. Ozgiil agirhgimn 2.4 g/cm®
olmasmin yaninda, elmas ve bor nitriirden sonra bilinen en sert ve en dayanikli
madde olmasi nedeniyle de ugak ve diger askeri ara¢ ve gereclerin yapiminda
vazgecilemez bir maddedir. Yine bor karbiir niikleer enerji santrallerinde, nétron
emici 0zelligi nedeniyle, denetim ¢ubuklar1 yapiminda da 6nemli bir yer tutar.

Bor karbiirden daha sert olan bor nitriir (beyaz grafit), hekzagonal ve kiibik olmak
tizere iki sekilde kristallenir. Beyaz grafit erimis metallerin kimyasal tepkimelerine
kars1 duyarsiz olmasi nedeniyle yliksek sicakliklarda elektriksel yalitkan-1s1 iletkeni
olarak kullanilir. Kiibik, yapis1 beyaz grafitin yliksek basing ve yiiksek sicaklikta
katalizorlerle uzun siire tutulmasi ile elde edilir ve endiistriyel elmasin kullanildigi
her alanda kullanilir.

Bor bilesiklerinin diisiik 6zgiil agirhigt ve ¢ok dayanikli olmalari nedeniyle, bu
bilesiklerden elde edilen liflerle desteklenmis plastik ve metallerin bazi endiistri
dallarinda kullanimlari hizla artmaktadir. Ornegin ugak kanatlari, helikopter
pervaneleri, dar temel iizerine oturtulmus ytliksek binalar, asma kdopriiler vb. yapilar,
bu tip bor lifleri ile desteklenmis plastik ve metallerden yararlanarak

yapilabilmektedir [9].

2.5 Borun Suda Bulunma Sekilleri

Bor, sulu ¢ozeltilerde, ¢ozeltinin pH’1na bagli olarak borik asit, B(OH)s, veya borat
anyonu, B(OH),, halinde bulunur [16].

100, H2B80s H,BOy
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°\ =Y
~ \ H, ‘_OJ-
g 0 N\ '~// BO,?
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2 40
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Sekil 2.8 : pH’a gore borun suda bulunma formlari.
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Borik asit ¢cok zayif ve 6zel yapiya sahip bir monobazik bir asit olup, sulu ¢6zeltide

proton vermez fakat elektron alir (Lewis asidi) ve OH iyonlarini tutar.
H3BO3; + H,0 = H,BO + H;0* K:58.10" pKa=9.14 (25°C) (2.1)

Borik asidin konsantrasyon sabiti (K), konsantrasyonun artmasi ile biiyiir. Sulu
¢ozeltide toplam bor konsantrasyonu 0.025 M'dan az ise (% 0.1 B,Os; veya 270
mgB/L) ortamda sadece H3BO3 ve B(OH,)™ iyonunun bulundugu bilinmektedir. Bor
konsantrasyonu 0.025 ile 0.6 M arasinda ve ortam pH'' da ndtral veya alkali
(6.0-11.0) ise ortamda B3;O3(OH.), BsOg(OH4), B,O3(OHg), B3O3(OH.)* ve
B4Os(OH,)? gibi polianyonik tiirler bulunur.
0.025 M'dan biiyiikk bor konsantrasyonlarinda birbirini tutan polimerik tiirlerin
olugmasiyla ¢ozeltinin pH degeri de artmaktadir.
3H3;B0; - B30;(0H);™ + H* + 2H,0  K:1,44X107 (2.2)
Borik asit, ¢cok zayif bir asit oldugundan borat iyonlar1 protonlarla benzerlik
gosterirler. Borat tuzu ¢ozeltileri birgok iyonik tiir igerdigi halde B(OH4)™ iyonlar
genellikle hakimdir. Cozeltiler alkali olup, serbest borik asit icerirler.
B(OH); — H3BO; + OH™ (2.3)
Boratlar suda ¢oziindiikleri zaman, ortamda borik asit ile birlikte diger polimerik
tiirler de bulunur. Ornegin boraksin sudaki ¢ozeltisinde asagidaki tiirler bulunur:
Na,B,0,.10H,0 - 2Na*t + 2B(0OH); + 2H3B05; + 3H,0 (2.4)
Borik asit ve boratlarin sudaki ¢oziiniirliikleri sicaklikla artmaktadir. Borik asit
25 °C'de 1 L suda 55 gram ¢oziindiigii halde, 100 °C'de 287 gram ¢oziiniir. Bu deger
kolemanit icin; 25 °C'de 2.5-3.0 gram, 100 °C'de 38 gram kadar olmaktadur.
Boraks icin ise bu degerler; 25 °C'de 30 gram, 100 °C'de 250 gram civarinda
degismektedir [17].

2.6 Borun Saglik ve Cevre Acisindan Etkileri

Bor, bitkilerin biiyiimesi i¢in gerekli bir elementtir. Fakat suda fazla bulunmasi
halinde bitki gelismesi i¢in zararlidir [18-20].

Bor bitki kokleri tarafindan, boraks iyonlar1 halinde alinir. Bitkilerin bor alimim
etkileyen etmenler; bitki, toprak ve ¢evre etmenleri olmak {izere gruplandirilabilir.
Genelde ortam pH" 6.3-6.5 arasinda oldugu zaman en yiiksek seviyeye ulasan bot
alimi daha sonra biiyiik bir hizla azalir. Bitkiler kil igerigi yiiksek olan topraklara

gore, kumlu topraklardan daha fazla bor alir. Bunun nedeni borun, kil mineralleri
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tarafindan adsorbe edilmesidir. Kil mineralleri igerisinde illit tarafindan bor
adsorpsiyonu en yiiksek olup, bunu montmorillonit izler. En az bor adsorpsiyonu ise
kaolin kil mineralinde goriiliir.

Organik maddeler, 6zellikle asidik topraklarda borun temel kaynagmi olusturur.
Mikrobiyolojik par¢alanma sonucu organik maddelerden aciga cikan bor bitki
tarafindan kolayca alinir. Toprak organik maddesinin hidroksi bilesikler araciligiyla,
kompleks olusturmak yoluyla boru tuttuguna inanilmistir. Organik materyalin fazla
miktarda uygulandig1 topraklarda bor aliminin arttig1 ve bitkilerde zaman zaman
toksik etkilerin goriildigl belirlenmistir [21].

Koklerin gelismesi i¢in kalsiyumun yaninda bor da gereklidir. Borun fazlasi
yapraklara taginir ve buharlagsma sonucu yaprak kenarlarinda birikir. Bunun sonucu
olarak bor derisimi, bitki dokularina zarar verecek seviyeye ulasir. Sonug¢ olarak
olgun yapraklarda yarilmalar, olgunlasmamis yapraklarda ise dokiilmeler baslar.

Bor toksitesi, topraktaki dogal yiiksek bor igerigine bagl olan farkli kosullar altinda
olusabilir ve bunlar asir1 glibreleme ve bor derisimi yliksek olan sulama sularinin
kullanilmasindan ileri gelir [17].

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

Boylece uzun donemli sulama projeleri i¢in kirleticilerin toksitesinden ileri gelen
bitki tahribatinin incelenmesi sulama suyundaki kirletici derisiminden ziyade
genellikle topraktaki Kirletici birikimiyle ilgilidir [22].

Biitiin sulama sularinda bor bulunmaktadir. Sulama suyunda borun 2 mg/L'den
fazlas1 belirli bitkileri yok eder ve bazi bitkiler 1 mg/L'den gibi diisiik bor
derisimlerinden olumsuz etkilenebilir. Igme sular1 nadir olarak 1 mg/L'den daha ¢ok
bor igerir ve genellikle 0.1 mg/L'den daha diisiik derisimler insan tiiketimi i¢in
zararsiz kabul edilebilir. Bor bazi sularda dogal olarak bulunabilir ya da alici
ortamlara endiistriyel atiksu temizleyici bilesenlerin karigmasiyla gelebilir. Deniz
suyunda yaklasik 5 mg/L bor bulunur ve bu element diger deniz suyu tuzlar ile
birlikte tuzlu korfezlerde bulunur [23].

Bor, dogal sular ve toprakta oldukca diisiik derisimde oldugu halde, bitkilerin bu
elemente karsi hassas olmalar1 ve toprakta biriken borun yikanmasinin da kolay

olamamasi nedeniyle tarimsal {iriinlere olduk¢a fazla zarar vermektedir.
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Hayvanlar i¢in borik asidin dldiirlicii dozaj1 degisik tiirlere viicudun kg' basina 1-2
ile 4-5 mg arasinda degismektedir. Baliklarin ¢ok yiiksek bor derisimlerine bile
dayandiklarina dair incelemeler de yapilmistir [17].

Insanlarda ise biiyiik miktarlara borun yutulmas1 merkezi sinir sistemini etkileyebilir.
Uzun siireli yutma borizm olarak bilinen klinik sendromla sonuglanabilir [23].
Sulama suyunun Kkalitesi, bitki-toprak agisindan da degerlendirilmelidir. Kullanma
kalitesi iyi olan bir su, sulama i¢in uygun olmayabilir. Ornegin sulama suyunda
nispeten yiiksek oranda kalsiyum ve magnezyum bulunur, halbuki kullanma suyunun
yumusak olmasi (sertliginin giderilmis olmasi) tercih edilir. Sulama suyundaki bor
derisiminin litrede 1-2 ppm'i gecmemesi gerektigi halde, kullanma sularinda bu
deger Onemli degildir. Yine silisyum ve flor, kullanma sularinda istenmeyen
elementler oldugu halde bunlar, sulama sularinda zararl degildirler.

Biitiin sularda tuz miktariin da belirli bir seviyenin altinda olmasi istenir. Tuz ¢ogu
defa bitkilerde, gortilebilen zararlar ortaya cikarir. Bu zarar bitkinin mavi, yesil ve
siyah renkler almasiyla belli olur. Ozellikle ¢ekirdekli bitkiler, yiiksek derisimdeki

sodyum ve klora kars1 hassastirlar [17].

2.7 Tiirkiye ve Diinyada Bor Mevzuati

ABD standartlarina gore sulama suyundaki borun derisimi 0.7 ppm’den fazla olmasi
halinde, su bitkilere zararli olmaya baglamaktadir [28].

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) borun insan sagligma ve iiremeye etkileri oldugunu
ifade ederek igme sularindaki bor seviyesinin 1 mg B/L den 0.3 mg B/L diisiiriilmesi
yoniinde 1991 yilinda baslattigi ¢alismalarini 1993°de yayinlamistir. Bu karar
gerekce gosteren Avrupa Birligi (AB)’de, deterjanda kullanilan borun azaltilmasi ve
giderek yasaklanmasi hususunda {iyelerine, baglayict bir yonetmelik ¢ikarma

caligmalarini baglatmistir [29].

31 Aralik 2004 tarith ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayinlanan Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’nde, sularin kalitelerine gore siniflandirilmasinda; 1, 11 ve I1I.
kalite siniflarindaki sularin en fazla 1000 pg B/L igerecegi, bu miktarin iizerinde bor
iceren sularin ise IV. Sinifa girdigi belirtilir. Ayrica burada bora kars1 hassas olan
bitkilerin sulanmasinda kullanilacak suyun bor igeriginin 300 pg B/L olmasi

gerektigi bildirilir [27].
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3. PERLIT

3.1 Tanmim ve Siiflandirma

Perlit asidik bir volkanik camdir. Perlit ismi bazi perlit tiplerinin kirildig1 zaman inci
parlakliginda kiigiik kiireler elde edilmesi nedeni ile inci anlamina gelen perle
kelimesinden tiiretilmistir [30].

Perlit, 1siyla genlesme Ozelligi olan, genlestirildiginde ¢ok hafif ve gozenekli
bir hale gecen bir kayactir. Cesitli perlit kayaclarinin renkleri ve yapilari
birbirinden ¢ok farkli olabilir. Bu bakimdan perliti gozle tanimak oldukca
zordur. Ham perlitin rengi saydam acgik griden parlak siyaha kadar degismekte
olup, genlestiginde renk tamamen beyazlasir. Perlitte en Onemli G6zellik
% 2 ile 6 oraninda degisen icerigindeki sudur ve bu su perlitin kararliligim
saglamaktadir [31].

Perlit kelimesi hem ham perlit ve hem de bunun genlestirilmesiyle elde edilen {iriin
i¢in kullanilmaktadir [5].

Cesitli  perlit kayaglar1 renk ve yapt itibariyle birbirinden farklilik
gosterebilmektedir. Ham perlitin rengi saydam agik griden parlak siyaha
kadar degisebilmektedir. Genlestiginde renk tamamen beyazlasir. Perlitte
en Onemli  Ozellik, hidrasyona  ugramigs camsi silika  yapisindaki
% 2.5 arasinda bilesik halinde igerdigi sudur ve bu su perlitin kararliligim
saglamaktadir [31].

Genlesmis perlit miikemmel bir termal ve akustik yalitici, atese kars1 direngli ve ¢ok
diisiik agirlikta bir materyaldir. Cogu perlit genellikle % 70’den daha fazla silika

icerigine ve adsorban 6zelligine sahiptir [30].

Perlit  750-1200 °C arasinda ani olarak 1sitildiginda  biinyesinden
citkan  buharin  etkisiyle  genleserek  camsi  tanelerden  olusan  bir
kopiik agregasma doniisiir. Ilk hacminin 20 katmma kadar genlesebilir.
Bu iriine genlestirilmis perlit denir. Genlestirilmis perlit, Sekil 3.1°de

gosterilmistir [5].
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Sekil 3.1 : Genlestirilmis perlit.

3.1.1 Fiziksel ozellikleri

Perlitin fiziksel 6zellikleri Cizelge 3.1'de gosterilmistir [31].

Cizelge 3.1 : Perlitin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik
Renk Beyaz, gri ve tonlar1, genlesince tiimiiyle beyaz.
Yumusama Noktasi 871-1093 °C
Ergime Noktas1 1260-1343 °C
pH 6.5-8.0
Ozgiil Is1 0.2 cal/g °C
Ozgiil Agirhik 2200-2400 kg/m3
Refraktif Indeks 1.5
Serbest Nem (%) Maksimum 0.5
Agirlik Kaybi Istenildigi kadar
Gevsek Yogunluk
(Genlesmis) 32-400 kg/m3

Is1 Iletkenligi (Genlesme)

Asitte Erime

0.04 W/Mk
Konsantre sicak alkali ve hidroklorik asitte erir.
Konsantre mineral asitlerinde az erir (% 2).
Seyreltik mineral veya konsantre zay1f asitlerde ¢ok

azerir (% 0.1).

3.1.2 Kimyasal 6zellikleri

Perlit 6zel dokulu, igyapisinda belli oranda su igeren, asit bilesimli esas itibariyle

volkanik camdir. Fibrik yapili degildir. Nitrat, siilfat, fosfor, agir metal, radyo aktif
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element ve organik madde igermez. Dolayistyla kimyasal olarak oldukga saftir [30].

Tipik bir perlitin kimyasal analizi Cizelge 3.2’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2 : Perlitin kimyasal bilesimi (%).

Tiir Oran
SiO; 71.0-75.0
Al,O3 12.5-18.0
Na,O 2.9-4.0
K,0 0.5-5.0
CaO 0.5-2.0
Fe,03 0.1-15
MgO 0.02-0.5
TIO; 0.03-0.2
H,O 2.0-5.0
MnO; 0-0.1
SO3 0-0.2
FeO 0-0.1
Cr 0-0.1
Ba 0-0.05
PbO 0-0.03
NiO Eser
Cu Eser
B Eser
Be Eser
Serbest Silis 0,0-0,2
Toplam Kloriirler Eser-0,2
Toplam Siilfatlar Hig yok
SiO; 71.0-75.0

3.1.3 Teknik ozellikleri

Bazi  uygulama alanlarinda, perlitin yalmz bir 06zelli§i 6nem kazanmakla

beraber, uygulama alanlarmin  ¢ogunda

fazla ozelliginin  etkili

oldugu bilinmektedir. genlestirilmis perlit, c¢esitli uygulama alanlarinda istenen

su Ozelliklere sahiptir.



3.1.3.1 Gozeneklilik

Gozeneklilik, perlite emicilik ve yiizeyde adsorpsiyon 6zelligi verir. Bu 6zellik, perlit
taneciklerindeki bosluk hacminin toplam tanecik hacmine oraninin ortalamasi olarak

tanimlanir.

3.1.3.2 Is1 ve ses yaliticihk

Is1 ve ses yaliticilik 6zelligi, hafiflik gibi gézenekli yapinin sonucu olarak belirir ve

kendi bagina perlit kullanimini1 6zendiren en 6nemli faktérlerdendir.

3.1.3.3 Kimyasal inertlik

Perlit kararli kimyasal yapisi ile kimyasal reaksiyonlara girmeyen ve suda
¢oziinmeyen bir maddedir. Bu 6zelliginden dolayi perlit ¢esitli kimyasal maddelerle
birlikte, onlar etkilemeden kullanilabilmekte, ayrica fiziksel 6zellikleriyle de katkida

bulunmaktadir.

3.1.3.4 Yanmazhk

Anorganik bir yapiya sahip perlit, 6zellikle hafiflik ve yaliticilikta kendisine rekabet
edebilecek organik kokenli yapay malzemelere oranla yanmazlik istiinliigline
sahiptir. Yanmazhik 6zelligi yaninda, yiiksek sicakliklara uzun siire bozulmadan
dayanabilme ve 1s1 yaliticilik 6zellikleri bulundugundan, yanginda zarar gormesi

istenmeyen 6nemli yap1 elemanlarinin korunmasinda kullanilir

3.2 Perlitin Kullanim Alanlar

Genlesmis perlite ticari deger kazandiran en onemli 6zellik; az hacimdeki diisiik
yogunlugu, fiziksel esnekligi, kimyasal sabitligi, diisiik ses gecirgenligi, atese karsi
dayanikliligidir [31].

Ham perlitin uygulama alan1 ¢ok az ve sinirli olmasina ragmen genlesmis perlitin
uygulama alan1 ¢ok ve cesitlidir ve esas olarak perlitin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baghdir. Uretilen perlitin yarisindan fazlasi yapi endiistrisinde, 6zellikle
yalitm dosemeleri, sivalari ve betonlarinda, agregat olarak kullanilmaktadir.
Kriyojenik uygulamalarda (¢ok diisiik sicakliklarda) sivilagtirilmis gaz icin
kullanilacak kaplari izole etmede perlit kullanilmaktadir. Perlitin tarim sektoriinde de

bircok kullanimi bulunmaktadir. Bitkilerin koklendirme ortami olarak, bocek
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Oldiiriicii ve kimyasal giibreler i¢in tasiyict olarak kullanilmaktadir. Tam olarak
boyutlandirilmig perlit gida endiistrisinde su ve diger sivilar igin siizme yardimci
maddesi olarak kullanilmaktadir.

Perlit genellikle % 70'den fazla silika icerdiginden, adsorpsiyon 06zelligi gosterir;
kimyasal agidan bir¢cok ortamda inert oldugu i¢in birgok proseste miikemmel bir
stizme yardimci maddesi olarak kullanilmaktadir. Genlesmis perlit boyada, parlatic
boyada, cilalamada, plastiklerde, re¢inelerde ve kauguklarda dolgu maddesi olarak ve

kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir [33].

3.3 Diinyada ve Tiirkiye'de Durum

3.3.1 Diinyada durum

Diinyada nemli perlit rezervleri Tersiyer-Erken orta Kuvaterner yasli volkanik
bolgelerde yogunlasmustir. Ulkeler ve bdlgeler icin perlit rezervleri Cizelge 3.3’te
verilmistir. ABD, Ermenistan, Japonya, italya, Tiirkiye, Yunanistan perlit kaynaklar:

bakimindan zengin tilkelerdir [31].

Cizelge 3.3 : Diinya perlit rezervleri (milyon ton).

3 GORUNUR
ULRELER REZERVLER
ABD 50
Diger 5
Kuzey Amerika Toplami 55
Tiirkiye 30
Yunanistan 50
Diger 490
Avrupa Toplamm 570
Japonya 10
Filipinler 10
Diger 30
Asya Toplamm 80
Afrika ve Okyanusya 25
Diinya Toplanu 700
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Diinya toplam perlit rezerv miktar1 (goriiniir ve muhtemel rezerv toplam miktar)

Cizelge 3.4'te gosterilmistir [30].

Cizelge 3.4 : Toplam rezervler (milyon ton).

ULKELER Toplam Rezervler
ABD 200
Tiirkiye 5700
Yunanistan 300
Diger 1500
Diinya Toplamm 7700

Mevcut durumda ham perlit ve islenmemis perlit iirlinlerini en ¢ok lireten ve tiiketen
tilke ABD’dir. Perlit yataklar1 iilkenin bat1 eyaletlerinde bulunmaktadir. Bu eyaletler
ozellikle New Mexico, Arizona, Kaliforniya, Kolerado, Nevedo, Oregon ve Utah
eyaletleridir. Bunlardan New Mexico toplam tonajin biiylikk bir kismini
karsilamaktadir. Genlestirme tesisleri ise tiikketim alanlarma yakin olan dogu
eyaletlerinde bulunmaktadir. ABD’de 62 adet firma faal durumdadir. Bunlardan 7
tanesi iretimin % 85 ‘ini karsilamaktadir. Bunlardan her birinin iiretimi 25.000
ton/yil dan fazladir. Uretimde s6z sahibi diger iilkeler ise Cin, Yunanistan, Japonya,

Tiirkiye, Slovakya, italya, Macaristan ve Fransa’dir [31].

Cizelge 3.5 : Ulkelere gore iiretim miktarlar (bin ton).

ULKE 1994 1995 1996 1997 1998
ABD 644 700 684 706 685
Yunanistan 372 431 418 425 425
Japonya 200 200 200 200 200
Tiirkiye 165 171 175 175 150
Macaristan 85 151 150 150 150
Italya 65 60 60 60 60
Slovakya 50 50 50 50 50
Digerleri 69 77 73 74 100

Toplam

1650

1840

1810

1840

1820




3.3.2 Tiirkiye’de durum

Tiirkiye, diinyanin en zengin perlit rezervlerine sahip iilkelerinden birisidir. Ancak,
bugiine kadar s6z konusu perlit varliginin degerlendirilmesi konusunda ¢ok fazla
gelisme saglanamamistir. Tiirkiye’nin bir deprem iilkesi oldugu ve birgok bolgesinde
yogun kis ikliminin hiikkiim siirdiigti dikkate alindiginda, hafiflik, dayaniklilik ve 1s1
yalittmi  agisindan  Onemli  Ustiinliikleri olan  perlit insaat sektoriinde
degerlendirilmesinin ~ iilke = ekonomisine  onemli  katkilar  saglayacagi
degerlendirilmektedir. Bu kapsamda, 9. Kalkinma Plan1 déneminde iilkede, perlit

esasli hafif yap1 elemanlar tiretecek tesislerin kurulmasi 6nerilmektedir [35].

Cizelge 3.6 : Tiirkiye perlit rezervleri (bin ton).

Bolge Rezerv (miimkiin)
Ankara- Camlidere 8000
Ankara-Cubuk 32000
Ankara- Kizilcaham 34200
Balikesir-Evrindi 25000
Balikesir- Savastepe-Sindirga 47000
Bitlis-Adilcevaz-Tatvan-(Van-Ercis) 1400000
Cankiri-Orta 30000
Canakkale-Biga 3400
Eskisehir-Seyitgazi 20000
Erzincan-Merkez 27000
Erzurum-Pasinler 100000
[zmir-Bergama 16500
[zmir-Dikili 8000
[zmir-Foga 16500
[zmir-Menderes (Cuma Ovast) 60000
Kars —Sarikamis 1500000
Manisa-Demirci-Soma 18600
Manisa-Saruhanl 18000
Nevsehir-Acigol 862000
Nevsehir-Derinkuyu (Nigde-Golciik) 350000
Toplam 4576200
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Tiirkiye perlit rezervi 4,5 milyar ton diizeylerindedir. Bu rakam tahmini diinya
rezervlerinin dnemli bir bolimiini olusturur. Tiirkiye perlit rezervinin dagilimi

Cizelge 3.6’da verilmistir [31].

Ulkemiz perlit bakimindan zengin kaynak ve kapasiteye sahip olmasina ragmen
yurti¢i talep ¢ok sinirli kalmaktadir. Cok iyi bir izolasyon maddesi olan perlit i¢
tilketimdeki gerekli ivmeyi bir tiirlii kazanamamistir. Tiirkiye’deki perlit tiilketiminin
% 60’1 insaat, % 20’si sanayi, % 17’si tarim ve % 3’1 diger kullanim alanlarina ait
oldugu, bu miktarlarinda yillik genlesmis perlitin {licte biri civarinda oldugu
goriilmektedir [31].

Ortalama yillik tiretimin 150000 ton civarinda seyrettigi Cizelge 3.7'deki verilerden
anlasilmaktadir [31].

Cizelge 3.7 : Tiirkiye perlit tiretimi.

Yillar Uretim Miktar1 (Ton)
1994 164 582
1995 171 058
1996 157 580
1997 103 416
1998 124 312
1999 142 061
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4. ATIK SULARDAN BOR GIDERMEDE YAYGIN OLARAK
KULLANILAN YONTEMLER

Bor canli yasaminda eksikligi ya da fazlaligiyla 6nemli rol oynayan bir elementtir.
Eksikligi durumunda bitkilerde yetisme sorunu ortaya ¢ikarirken, fazlaligi
durumunda  bitkilerin  6lmesine  sebep olabilir. Igme suyundaki  bor
konsantrasyonunun yiiksek olmasi insanlara da zarar verebilmektedir. Laboratuvar
hayvanlarinda yapilan denemelerde, erkeklerin iireme sistemlerinde etkilenmeler
gozlenmistir [34].Pek ¢ok iilkede, dzellikle Akdeniz’e kiyisi olan ve kurak/yar1 kurak
alanlara sahip olan iilkelerde yer alt1 ve yer iistii su kaynaklarindaki bor kirlenmesi,
bu sularin gerek insanlar gerekse sulama suyu olarak kullanilamamasindan dolay1
biiylik sorundur. Daha da Onemlisi, kullanim sularinin pH araliklarinda genelde
katyonik bilesikler halinde bulunan agir metal iyonlarina karsi olduk¢a basarili olan
icme veya atik suyu aritma yontemlerinin, bu pH araliklarinda bir oksi-iyon olarak
bulunan borun uzaklastirilmasinda basarili olunamamasidir [35]. Ulkemizin her
zaman gururla bahsettigimiz ¢ok yiiksek bor rezervlerinin ve jeotermal enerji
kaynaklarimizin, pek one ¢ikarilmayan yan etkisi, neden olduklari bor kirlenmesidir.
Coziinen bir tuz seklinde yataklanmasi nedeniyle, zengin bor yataklarina sahip olan
tilkemizin dogal sularinda bor seviyeleri 7 mg/L seviyelerine ulasabilmektedir [36].
Jeotermal sularda bor seviyeleri ise yaklasik 30 mg/L degerlerine ulasabilmektedir
[35]. Borun uzaklastirilmasina yonelik olarak bugiin en basarili yontem olarak, iyon
spesifik recgineler gosterilmektedir. Bu reginelerle, seyreltik c¢ozeltilerden bor
kazanimi basarili bir sekilde yapilabilmektedir [3]. Ancak, yiiksek oranda bor igeren
sistemler i¢in ya da ¢ok miktarlarda su aritimi i¢in (6rnegin dogal su kaynaklari) bu
reginelerin kullanimi son derece pahali bir yontem olmaktadir. Dolayisiyla diinya
capinda devam eden projelerde, hala borun uzaklastirilmasinda etkili ve ekonomik
bir yontem aranmaktadir. Boyle bir yontemin gelistirilmesinden en ¢ok kar edecek
iilkelerden biri de, evsel atik sularinda ve dogal su kaynaklarinda yiiksek oranlarda

bor bulunan Tiirkiye’dir [35].
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Atik sulardan bor gidermede bircok yontem kullanilmaktadir. Bunlardan
bazilari; ters osmoz, elektrodiyaliz, hidrotermal mineralizasyon ve adsorpsiyondur.
Bu yontemler tek tek kullamildigi gibi, diger yontemlerle de birlikte
kullanilabilmektedir.

4.1 Ters Osmoz

Iyon segici membranlar kullanilarak, yiiksek basinglar uygulanmasi vasitasiyla suyun
icerdigi iyonlardan arindirilmasinda kullanilan yatirim ve isletme maliyetleri yiiksek
bir yontemdir. Ancak bu yontemle ulasilan ayirma verimleri % 43 ile % 78 arasinda

degigmektedir [37].

Dydo ve arkadaslarinin yaptigit bir ¢alismada ise, ters osmoz ve
nanofiltrasyon yontemleri beraber kullanilmis ve bu g¢alismada bor gideriminde
etkili olan parametrelerin pH ve membran tipi oldugu goriilmiistiir.
En etkin bor gideriminin besleme suyunun pH’1 ters osmoz membranlariyla
calismada miimkiin olan en yiiksek pH degeri 11’e ayarlandiginda gerceklestigi
gozlenmistir [38].

4.2 Elektrodiyaliz

Cozelti i¢cinde bulunan iyonlara hareketlilik kazandirmak amaciyla elektrik alan
etkisinin kullanildig1 bir ¢calismada 4.5 mg/L'den fazla bor iceren bir su kaynagina
uygulanan elektrodiyaliz yonteminde, bor seviyesinin 0.5 mg/L'den daha fazla
azaltilamadig1 goriilmiistiir. Yontem yatirnm ve isletme maliyetleri yliksek bir

yontemdir [39].

4.3 Hidrotermal Mineralizasyon

Itakura ve arkadaglarinin  kullandigi  bir teknikte, boru ¢oktiirmek igin
yeni bir hidrotermal muamele islemi uygulanmistir. Borun, kalsiyum
borat (Ca;B,05.H20) olarak ¢Okmesini saglamak amaciyla mineralizer
olarak Ca(OH), kullanilmis ve borun sulu ortamda, uygun termal kosullarda

% 99'dan fazlasinin ¢oktiigii gorilmistiir [40].
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4.4 Adsorpsiyon

Son yillarda eski metotlarin ekonomik olmamasi {izerine aragtirmacilar yeni metotlar
gelistirmeye c¢alismislardir. Bu amacla yonelinen yontemlerden biri de uygulama
kolaylig1 nedeniyle adsorpsiyon olmustur. Kullanilan adsorbanlarin da dogada kolay
ve bol bulunabilirligi ve dolayisiyla ekonomik olmasi nedeniyle, dogada mevcut

mineraller olmustur.

Bu amagla Kehal ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada mikron
mertebesinde dogal vermikiilit fiziksel, kimyasal ve termal islemler sonucu bor tutma
kapasitesi artirilarak, borun adsorpsiyonunda kullanilmis ve % 75 oraninda basari

saglanmistir [46].

Borun uzaklastirilmasina yonelik olarak bugiin en basarili yontem olarak, iyon
spesifik recgineler gosterilmektedir. Bu recinelerle, seyreltik c¢ozeltilerden bor
kazanimi basarili bir sekilde yapilabilmektedir [3, 43, 44, 45]. Ancak, yiiksek oranda
bor iceren sistemler i¢in ya da ¢ok miktarlarda su aritimi i¢in (6rnegin dogal su
kaynaklar1) bu reginelerin kullanimi son derece pahali bir yontem olmaktadir.
Dolayisiyla diinya capinda devam eden projelerde, hala borun uzaklastirilmasinda
etkili ve ekonomik bir yontem aranmaktadir. Boyle bir yontemin gelistirilmesinden
en c¢ok kar edecek tilkelerden biri de, evsel atik sularinda ve dogal su kaynaklarinda

yiiksek oranlarda bor bulunan Tiirkiye’dir [35].

Boncukoglu ve arkadaglarinin yaptigi bir calismada suni olarak hazirlanmis bor
iceren atik su orneklerinden, 6zel bor recinesi olan Amberlit IRA 743 kullanilarak
kesikli bir reaktorde bor giderimi arastirilmistir. Regine/bor ¢o6zeltisi, bor
konsantrasyonu, karistirma hizi ve sicaklik deney parametreleri olarak secilmis,

sonug olarak uygun sartlarda borun yaklasik % 99'unun giderildigi gorilmiistiir [42].

4.4.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin bircok
arastirmact ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya caligmaktadirlar. Maliyet
azalimi ve etkinlik icin Ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin

anlasilmasidir [47].

Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan

madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.
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Adsorpsiyon izotermleri, adsorbant iizerinde adsorplanan madde miktar1 ile sivi
icerisinde  ¢Oziinmiis halde bulunan madde miktar1 arasindaki iliskinin
aciklanmasinda kullanilirlar. Adsorpsiyon izotermlerinin deneysel sonuglarinin
aciklanmasi i¢in iki veya li¢ parametreli modeller gelistirilmistir. Bunlardan en
yaygin olarak kullanilanlar1 Langmuir ve Freundlich modelleridir. Langmuir modeli
tamamen homojen bir adsorpsiyon yiizeyi ilizerinde elde edilmisken, Freundlich

modeli heterojen ortamlar icin gegerlidir [48].

4.4.1.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, adsorban ylizeyinin enerji agisindan benzer oldugu varsayimiyla,

tek tabakali homojen adsorpsiyonu agiklamak i¢in kullanilmaktadir.

Langmuir adsorpsiyon izotermi bazi karakteristik kabullere dayanmaktadir. Bu

kabuller agsagidaki gibi siralanabilir:

1.Adsorpsiyon tek tabaka halinde olusur ve maksimum adsorpsiyon, adsorplayict
yiizeyine baglanan molekiillerin doygun bir tabaka olusturdugu andaki

adsorpsiyondur.
2.Adsorpsiyon lokalizedir, adsorplanan molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler.

3.Kat1 yiizeyindeki biitiin noktalar ayni1 adsorpsiyon aktivitesi gostermektedir. Yiizey

homojen enerjiye sahiptir.

4.Adsorplanmis molekiiller arasinda karsilikli etkilesim yoktur. Bu nedenle birim
yiizeyde adsorplanmis madde miktarinin adsorpsiyon hizina herhangi bir etkisi

yoktur.
5.Yiizey homojendir, gaz molekiilleri i¢in yilizeyin her noktasinin etkinligi aynidir.

6.Gaz faz1 molekiilleri yiizeyde adsorpsiyon merkezleri diye adlandirilan farkli
noktalarda adsorplanmistir. Her bir yer sadece tek bir maddenin adsorplanmasi igin

uygundur [49].

Langmuir modeli Esitlik 4.1 ile ifade edilmektedir [50].

_ Q%c,

qe = 1+bC, (4.1)
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Burada;

C,: Adsorpsiyon sonrasi ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
d,: Adsorbanin birim kiitlesi tizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)

Q": Adsorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g).

b: Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg).

4.4.1.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, tek tabaka olusumuyla sinirli olmayan, tersinir ve ideal olmayan
adsorpsiyon i¢in tanimlanan bilinen en eski bagintilardan biridir. Freundlich’e gore
bir adsorbanin yiizeyi iizerinde bulunan adsorplama alanlar1 heterojendir yani farkl
tirdeki adsorplama alanlarindan teskil edilmistir. Bu deneysel baginti, heterojen
yiizey lizerinde adsorpsiyon 1sisinin ve ilgisinin esit dagilmadigi, cok tabakali
adsorpsiyon i¢in kullanilabilmektedir.

Freundlich izotermi, heterojen yiizeydeki adsorpsiyona isaret eder. Cok tabakali
adsorpsiyonun meydana geldigi durumlarda da Freundlich izotermine uygunluk
goriilebilir. Ayrica yiizeyde adsorbatin rastgele adsorplandigina isaret eder. Yani
belli homojenligin olmadigi durum sz konusudur.

Freundlich izotermi Esitlik 4.2 ile agiklanabilir [49].

de = KpC'" (4.2)
Burada;
de: Adsorbentin birim kiitlesi bagina adsorplanan madde miktar1 (mg/g),
Kr: Adsorpsiyon kapasitesini gosteren sabit,

n: Adsorpsiyon siddetini ifade eden Freundlich sabitidir.
4.4.2 Adsorpsiyon kinetigi

Gozenekli adsorbanlarda adsorpsiyon, ii¢ asamada meydana gelmektedir. ilk asama,
cozelti icindeki toplu gecis ki, bu karistirma nedeni ile hizlidir, ikinci asama,
adsorbatin varsayilan bir film tabakasindan difiizyonunu igeren film gecisidir ve
sonuncu asama ise adsorbat molekiilleri adsorbanin gézeneklerinde difiizyon yoluyla
gozenek hacmine girer ve gozenekli yiizey boyunca aktif adsorpsiyon bolgesine

dagilirlar. Adsorbatin ¢6zelti icindeki gecisi genellikle ¢cok hizlidir, bu nedenle genel
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adsorpsiyon hizina etkisi yok denecek kadar kiigiiktiir. Film ve partikiil difiizyonu
¢ozeltilerin adsorpsiyon hizini kontrol eden faktorlerdir. Yavas asama, hizi belirleyen
asamadir. Film difiizyonu ile kontrol edilen reaksiyonlarda diger sartlar
degistirmemek kaydiyla, reaksiyon hizi konsantrasyonla dogrusal olarak artar.
Partikiil difiizyonu adsorpsiyon hizint etkiledigi zaman, hiz konsantrasyondan
bagimsizdir.

Farkli kinetik esitlikler mevcut olmakla birlikte deneysel verilerle kinetik modeller
arasindaki uygunluk korelasyon carpanlarmin (R?) 1’e yakin ya da esit olup
olmamast ile degerlendirilir. Nispeten yiiksek degerler (R?*) modelin adsorpsiyon
kinetigini basarili bir sekilde temsil ettigini gosterir [51].

Adsorpsiyon islemlerinde en ¢ok kullanilan kinetik modeller yalanci birinci
dereceden kinetik model (Lagergren modeli), yalanci ikinci dereceden kinetik model,
partikiil i¢i diflizyon kinetik modeli ve Elovich hiz modelidir.

Yalanci birinci dereceden kinetik model Lagergren tarafindan gelistirilen Esitlik 4.3

ile aciklanmaktadir.

log(qe — q.) = logq. — 5t (4.3)
Burada;
q. : Denge aninda adsorbanin grami basina adsorpladigi madde miktar1 (mg/g),
q: : Herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorpladigi madde miktar1 (mg/g),
k, :Birinci dereceden hiz sabiti (dak™),
t : Temas siiresidir(dak).

Yalanci ikinci dereceden kinetik model Esitlik 4.4 ile agiklanmaktadir:
t 1

1
= + =t 4.4
ar k292 qe (4.4)

Esitlik 4.4’te;
q. : Denge aninda adsorbanin grami bagina adsorpladigi madde miktar1 (mg/g),
q: : Herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorpladigi madde miktar1 (mg/g),
k, : Ikinci dereceden hiz sabiti (gmg dak™),
t : Temas siiresidir(dak).
Partikiil i¢i difiizyon hiz modeli ise Esitlik 4.5 ile agiklanmaktadir:

qr = kit tV/? + ¢ (4.5)

34



Burada;
q. : Denge aninda adsorbanin grami basina adsorpladigi madde miktar1 (mg/g),
q: : Herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorpladigi madde miktar1 (mg/g),
kin, : Partikiil ici difiizyon hiz sabiti (mgg*dak™?),
t : Temas siiresidir (dak).
Elovich hiz modeli ise Esitlik 4.6 ile agiklanmaktadir:

q: = Bin(aB) + Bint (4.6)
Bu esitlikte;
q: - Herhangi bir anda adsorbanin grami basina adsorpladigi madde miktari (mg/g),
a : Adsorpsiyonun baslangi¢ hiz1 (g/mgdak),

: Desorpsiyon sabiti (g/mg).

t . Temas siiresidir(dak).
4.4.3 Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonun dogasi hakkinda bilgi almak igin entalpi, entropi ve serbest enerji
degisimlerinin incelenmesi gerekir. Gibbs serbest enerji degisimi (AGO) degerinin
negatif olmasi; adsorpsiyon isleminin kendiliginden gergeklestigini, Entalpi degisimi
(AH®) degerinin negatif olmasi; adsorpsiyon isleminin ekzotermik islem oldugunu,
Entropi degisimi (ASO) degerinin negatif olmasi1 ise kati/cozelti ara ylizeyindeki
diizensizligin azaldig1 anlamina gelmektedir [52].

Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), Entalpi degisimi (AH®) ve Entropi degisimi
(ASO) degerleri Esitlik 4.7, 4.8 ve 4.9 ile hesaplanmaktadir.

AG® = —RTInK (4.7)
AG® = AH? — TAS? (4.8)
Coa) _AHY(1 1

In (cel) R (T2 Tl) (4.9)

Burada;
AH® : Entalpi degisimini(kJ/mol),
AG® :Gibbs serbest enerji degisimini(kJ/mol),

AS® : Entropi degisimini(kJ/mol),
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C, :Madde miktarini (mg/L),
R : Gaz sabitini (8,314 J/mol),
T  : Mutlak sicaklik (K)

K : Adsorpsiyon denge sabitini gostermektedir.

4.5 Bor Giderimi Uzerine Ekonomik Yéntem Arayislari

Yukaridaki maliyeti yiiksek metotlar, borun sudan wuzaklastirilmasinda, daha
ekonomik yontemlerin arastirilmasini mecburi kilmaktadir. Bu nedenle, en azindan,
bir 6n aritma gorevi yapacak ekonomik ve teknolojik olarak uygulanabilir yontemler
arastirilmaktadir. Bu nedenle, ucuz adsorban malzemeler bulunmasma yonelik
arastirmalar yapilmaktadir. Bu malzemelerden iizerinde en c¢ok c¢alisilanlardan biri
Killerdir [54-56].

Bu calismalarda borun, zeolitte de gozlendigi gibi killer (kil tipine bagli olarak)
tarafindan bir miktar adsorplandigr gozlenmistir fakat hi¢cbir zaman endiistri

diizeyinde denenebilecek basarilar elde edilememistir.

Sonug olarak tiim tekniklerin boru, Avrupa igme suyu seviyesi olarak belirlenen
1 mg/L ‘ye kadar indiremedigi goriilmektedir. Sadece bor i¢in 6zel regineler etkilidir

ancak bu da ¢ok pahalidir.

Yukarida da belirtildigi gibi, mevcut yontemlerin pahali ya da yetersiz olmasi
nedeniyle, borun evsel ve endiistriyel atik sulardan ya da dogal su kaynaklardan
uzaklastirilmasi i¢in teknolojik olarak uygun ve ucuz bir yontem gelistirilmesi son
derece Onemlidir. Daha Once, ugucu kiil ile yapilan 6n denemeler esnasinda, bu
kiillerin % 99’a varan oranlarda, sudaki boru adsorbe ettigi siirprizi ile

karsilagilmistir.
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Deneyde Kullanilan Malzemeler ve Yontem

Denemelerde Genper Genlestirilmis Perlit San. Tic. Ltd. Sti.’nden alinan
genlestirilmis perlit kullanilmigtir. Kullanilan perlit 6rneklerinin tane boyutu 30-50
pum'dir.

Perlit, degisebilir katyonlar olan Na*, Ca®*, Mg®* ve K* gibi katyonlara sahip bir kil
minerali tiirtidiir. Perlit yiizeyi ayni iyonik forma getirildikten sonra gallik asit
sorpsiyonu denemeleri yapilmigtir. Daha sonra, bor adsorpsiyonu denemelerine
gecilmis ve uygun gallik asit konsantrasyonu, temas siiresi, pH, izoterm eldesi ve
izoterm modellemesi c¢alisilmistir. Ayrica elde edilen verilerden adsorpsiyon kinetigi

ve termodinamigi ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Sekil 5.1 : Modifiye edilmis perlit ile atik sulardan bor giderimi blok diyagrami.
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5.1.1 Deneyde kullanilan ekipman ve cihazlar
UV-Vis Spektrofotometre

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
Calkalayici

Hassas Terazi

Sicak Su Banyosu

Elektronik pH-metre

5.1.2 Deneyde kullanilan kimyasallar
Hidroklorik Asit (HCI)

Nitrik Asit (HNO3)

Sodyum Hidroksit (NaOH)

Sodyum Kloriir (NaCl)

Etil Alkol (CH3CH,0H)

Gallik Asit

Borik Asit (H3BO3)

5.1.3 Bor analiz yontemi

Adsorpsiyon islemi sonrasinda siiziintiide kalan bor miktarin1 bulmak i¢in curcumin
metodu kullanilmis ve UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak 540 nm dalga

boyunda 6l¢lim yapilmistir [58].

5.2 Deneysel Yontem

5.2.1 On denemeler

Higbir isleme tabi tutulmamis genlestirilmemis ham perlitin sudan boru
adsorbe edebilme yetenegi incelenmistir. Bunun icin sicaklik; 25 ve 50 °C,
pH; 2-11, temas siiresi; 2, 4, 12, 24 saat olarak ayarlanmis ancak giderim

gbzlemlenmemistir.
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Bu asamada genlestirilmis ham perlitin sudan boru adsorbe edebilme yetenegi
incelenmistir. Bunun i¢in sicaklik; 25 ve 50 °C, pH; 2-11, temas siiresi; 2, 4, 12 ve 24

saat olarak ayarlanmig ancak giderim gézlemlenmemistir.

Kehal ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir calismada modifiye edilmis vermikiilit minerali
bor gidermede adsorban olarak kullanilmis ve basarili oldugu goriilmistir. Bu
caligmada genlestirilmis vermikiilit, organik bir bilesik olan N-metil-D-glukamin
(NMDG) ile modifiye edilmistir. Vermikiilit, kimyasal bilesimi ve fiziksel 6zellikleri

bakimindan perlit mineraline benzemektedir [46].

Bu nedenle genlestirilmis ve NMDG baglanmis perlit ile bor adsorpsiyonu
incelenmistir. Bu denemelerde NMDG-perlitin atik sudan bor gideriminde kayda

deger bir giderim gézlemlenmemistir.

5.2.2 Yapisal analiz

Perlitin yapisal analizini yapmak i¢in derisik nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu
amagla 0,5 g agirliginda tartilmis olan genlestirilmis perlit 5 mL derisik nitrik asidi
ile kuruyuncaya kadar buharlagtirillir. Bu islem {i¢ kez tekrarlanarak c¢ozeltide
bulunan APF*, Na*, Ca®*, Mg®* ve K' iyonlarinin miktarlari atomik absorpsiyon

spektrometresi ile dl¢lilmistiir [61].

5.2.3 Katyon degisim kapasitesinin bulunmasi

HP katyon degisim kapasitesi amonyum asetat metoduna gore bulunmustur [62]. Bu
metoda gore, 0.5 g HP {izerine 50 mL 1M’lik NH4OAc ¢ozeltisi eklenerek 2 saat
calkalanmustir.  Siiziintiideki Na®, Ca®, Mg®* ve K* iyonlarmin miktarlari

Olgtilmiistiir.

5.2.4 Perlit yiizeyinin homoiyonik forma getirilmesi

Perlit ylizeyini homoiyonik hale getirmek ve gallik asidi perlit yiizeyine daha kolay
baglamak amaciyla, 50 g genlestirilmis perlit 50 mL % 10’luk HCI ile 30 dakika
calkalanmistir. Hidrojen iyonu ile doyurulmus perlit siiziilmiis ve  siiziintii

yikanmistir. Daha sonra Na®, Ca?*, Mg2+ ve K" iyonlarinin miktarlar l¢iilmiistiir.

Hidrojen iyonu ile doyurulmus perlit, Na* homoiyonik perlit (Na-Perlit) elde etmek
icin, 50 mL 1M NacCl ¢ozeltisi ile 30 dakika calkalanmistir. Bu islem iki defa tekrar
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edilmis, islem sonrasi siiziintiide kalmasi muhtemel NaCIl fazlasini gidermek

amaciyla siiziintii yikanmustir. Daha sonra siiziintiideki Na* miktar1 dl¢iilmiistiir [59].

5.2.5 Gallik asit sorpsiyonu

Perlit mineralinin adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla Gallik Asit-Perlit
olusturmak i¢in, 0.05 g Na-Perlit 20 mL, 2.5-100 mmol/L konsantrasyonlardaki
gallik asit ¢ozeltileri 24 saat ¢alkalanmistir. Bu siire sonunda ¢ozeltiler siiziilmiistiir.
Daha sonra ¢ozeltiler iginde kalan ve perlit iizerine sorplanan gallik asit miktari

analiz edilmistir.

5.2.6 Uygun gallik asit konsantrasyonunun bulunmasi

Adsorpsiyonda Gallik Asit konsantrasyonunun etkisini gozlemlemek ic¢in 2.5-100
mmol/L konsantrasyonlarinda hazirlanan 20 mL Gallik Asit ¢ozeltisi, 20 mL 450
ppm Bor ¢ozeltisi ve 0,05 gram Na-Perlit, 250 mL'lik erlende, pH 7.5-9 arasinda
ayarlanarak 24 saat siireyle calkalanmistir. Cozeltiler, 24 saatlik siire sonunda
stiziilerek iceriginde kalan bor miktar1 curcumin yontemiyle, 540 nm dalga boyunda

UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir.

5.2.7 Uygun temas siiresinin bulunmasi

Atik su icerisinden borun adsorpsiyon yontemi ile giderilebilmesi i¢in en uygun
temas siiresinin bulunmasi amaciyla 20 mL, 450 ppm Bor ¢6zeltisi, 20 mL 5 mmol/L
Gallik Asit ¢ozeltisi ve 0,05 gram Na-Perlit, 250 mL'lik erlen i¢inde 2, 4, 8, 15 ve 24
saat siire ile pH 7.5-9 aralifinda ayarlanarak ¢alkalayicida calkalanmis ve belirtilen
stireler sonunda ¢ozelti siiziilerek iceriginde kalan bor miktari curcumin yontemiyle,

540 nm dalga boyunda UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir.

5.2.8 Uygun pH degerinin bulunmasi

Adsorpsiyonun en verimli sekilde giderilecegi, en uygun pH degerinin bulunmasi
amaciyla bir dizi deneme gerceklestirilmistir. Denemelerde; 20 mL, 5 ppm Bor
¢ozeltisi, 20 mL 5 mmol/L Gallik Asit ¢ozeltisi, 0.05 gram Na-Perlit, 250 mL'lik
erlende, pH 2-12 arasinda olmak iizere NaOH ve HCI ¢ozeltileriyle ayarlanarak 15
saat siireyle calkalanmistir. Belirtilen pH'larda ayarlanan c¢ozeltiler, 15 saatlik siire
sonunda siiziilerek iceriginde kalan bor miktari curcumin yontemiyle, 540 nm dalga

boyunda UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir.
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5.2.9 izoterm denemeleri

Adsorpsiyon izoterm denemelerinde 50-8000 ppm arasindaki konsantrasyonlarda
ayarlanmis 20 mL Bor ¢o6zeltisi, 20 mL 5 mmol/L Gallik Asit ¢ozeltisi, 0.05 gram
Na-Perlit, 250 mL'lik erlende, pH 7.5-9 arasinda olmak tizere NaOH ve HCI
cozeltileriyle ayarlanarak 15 saat siireyle ¢alkalanmistir. Belirtilen pH'larda
ayarlanan ¢ozeltiler, 15 saatlik siire sonunda siiziilerek igeriginde kalan bor miktari,

540 nm dalga boyunda UV-Vis spektrofotometre ile analiz edilmistir.

5.2.10 Sicaklik denemeleri

Adsorpsiyon islem sicakliginin adsorpsiyon iizerine etkisini gdzlemlemek amaciyla,
20 mL 5 mmol/L Gallik Asit ¢ozeltisi, 20 mL 450 ppm Bor ¢ozeltisi ve 0.05 g Na-
perlit 250 mL'lik erlende, pH 7.5-9 arasinda ayarlanarak, 15 saat siireyle, 25 ve 60 °C
sicakligina getirilmis sicak su banyosunda ¢alkalanmistir. Cozeltiler, 15 saatlik siire
sonunda siiziilerek iceriginde kalan bor miktari, 540 nm dalga boyunda UV-Vis

spektrofotometre ile analiz edilmistir.
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6. DENEYSEL BULGULAR

6.1 Perlitin Yapisal Analizi

Yontemi Boliim 5.2.2°de anlatildigi tlizere perlitin yapisal analiz dlgiim sonuglar

Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1 : Genlestirilmis perlitin yapisal analiz sonuglar1 (%).

Kil SiOz A|203 Na,O K,O MgO CaO Fe,O3

Perlit 71,34 15,01 3,50 4,47 0,28 0,50 1,53

Cizelge 6.1°de verilen sonuglara gore, genlestirilmis perlitin yapisal analiz sonuglari

literatiirde verilen perlit yapisal analiz sonuglari ile uygunluk gostermektedir [30].

6.2 Perlit Yiizeyinin Homoiyonik Hale Getirilmesi

Boliim 5.2.4’te anlatilan yonteme gor elde edilen perlit yilizeyindeki iyon miktarlari

Olctim sonuglar1 Cizelge 6.2°de verilmistir.

Cizelge 6.2 : Genlestirilmis perlit yiizeyindeki iyon miktarlart (mmol).
Kil Na* ca** Mgt K*

Perlit 0,0250 0,01224  0,0030 0,0314

Na" homoiyonik perlit olusturmak igin yapilan denemeler sonucunda, ¢dzeltide kalan

Na" iyonu miktar1 Cizelge 6.3 te verilmistir.

Cizelge 6.3 : Cozeltide kalan Na* iyonu miktar1 (mmol).

Kil Na*

Perlit 0,14739%10°

Cizelge 6.3’ten de goriilecegi iizere ¢ozeltide kalan Na* iyonu miktar1 1.47x10™ gibi
olduk¢a kiigiik bir deger olarak bulunmustur. Bu, ham perlit yiizeyinin Na" ile

yeterince doyuruldugu anlamina gelmektedir.
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6.3 Katyon degisim kapasitesi

HP’in katyon degisim kapasitesi amonyum asetat metoduna Bolim 5.2.3’te
belirtildigi gibi bulunmustur. Bu metoda gére, Siiziintiideki Na*, Ca?*, Mg®* ve K*

iyonlarinin miktarlar1 Cizelge 6.4 te belirtilmistir.

Cizelge 6.4 : HP i¢cin CEC iyon miktarlari.
Kil  Na'(meg/100g) Ca®'(meq/100g) Mg“*(meq/100g) K*(meg/100g)

Perlit 2,7644 1,3908 0,2318 0,6623

Bunun sonucunda, HP’in toplam katyon degisim kapasitesi 5,0493 meq/100g olarak

bulunmustur.

6.4 Gallik Asit Sorpsiyonu izoterm Modellemesi

Organik bilesikler ile kil mineralleri arasinda olusan baglar zayif olup, tersinirdir. Bu
baglar, kil minerali yapisinda bulunan Na®, Ca®" ve K* gibi katyonlarin yerine,
organik bilesigin baglanmasi ile olusur. Kil minerali iizerinde gergeklestirilen bu

modifikasyon islemi, kil mineralinin adsorpsiyon kapasitesinin artmasini saglar [59].

Suda bulunan perlit mineralinin yapisindan H” iyonlarinin ayrilmasi ile negatif yiiklii
hale gecer [33]. Bor suda anyon halinde, B(OH)4', bulundugu i¢in, perlit ylizeyine
adsorbe olabilmesi i¢in Perlit mineralinin yilizey ytikii borat anyonlar ile zit yiiklii

olmalidir.

Boliim 5.2.5’te anlatildig: iizere elde edilen veriler Sekil 6.1°de C¢’ye karst qe grafigi

ile gosterilmistir.

q. (mmol GA/g)
O R N W D Ul O N OO

0 20 40 60 80
¢, (mmol/L)

Sekil 6.1 : Gallik asit-perlit sorpsiyonunun izoterm grafigi.
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Sekil 6.2°de ise genlestirilmis perlit {izerine gallik asidin tutunma yiizdesi grafigi

verilmistir.

60

50 | &
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Sorpsiyon (%)

20
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0 20 40 60 80 100 120

GA Konsantrasyonu (mmol/L)

Sekil 6.2 : Gallik asit konsantrasyonu ile perlit yiizeyine tutunma yiizdesi grafigi.

Sekil 6.1 ve 6.2°den de goriilecegi lizere, gallik asit konsantrasyonu arttik¢a, birim
miktar perlit izerine sorplanan gallik asit miktar1 da artmistir. Negatif yiizey yiikiine
sahip perlit kili Na’ iyonuyla homoiyonik forma getirilerek negatif yiikli GA
elektrostatik etkilesim ile perlit ylizeyine tutunmaktadir.

Perlitin adsorpsiyon kapasitesini artirmak amaciyla degisebilir iyonlarinda artis
saglamak ve yiizey yiikiinii pozitif yiiklii hale getirmek i¢in modifikasyon islemi
uygulanmistir. Bunun i¢in Oncelikle perlit yiizeyi homoiyonik hale getirilmis ve

organik bir bilesik olan gallik asidin perlit yiizeyine sorpsiyonu gerceklestirilmistir.

Sekil 6.3’te gallik asit molekiil yapis1 gosterilmistir.

O..__OH

HO OH
OH

Sekil 6.3 : Gallik asidin molekiil yapisi.

Asidik ortamda H3;BO3; formunda bulunan bor, kil yiizeyinde bulunan SOH gruplari
ile adsorpsiyonunun gergeklestigi diisiiniilmektedir. pH’1n artmasi ile B(OH),™ iyonu
olusmakta ve bu sekilde GA yapisinda bulunan -OH gruplarina baglanmakta ve bu

sekilde bazik alanda bor adsorpsiyonunun gergeklestigi diisiiniilmektedir.
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6.4.1 Langmuir modeli

Langmuir modeline gore, adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon merkezi
vardir ve bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Adsorplanan bilesenler
adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele gore
adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve yiizeye tutunmus molekiiller
birbirleriyle etkilesim gostermezler. Langmuir modeli Esitlik 6.1 ile ifade
edilmektedir [57].

_ Q%c¢,
Qe = 11he, (6.1)
Esitlik 6.1’in dogrusallastirilmasi ile Esitlik 6.2 elde edilir.
1 1 1 1
P + 500 X . (6.2)

Deneysel veriler, 1/g.’ye karsi 1/Ce grafigi ¢izildiginde Sekil 6.4°teki gibi bir grafik

elde edilir.
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Sekil 6.4 : Gallik asit-perlit sorpsiyonunun Langmuir izoterm modeli grafigi.

Sekil 6.4°teki 1/qe’ye karst 1/Ce grafiginin y eksenini kesim noktast (1/Q°), egimi
(1/Q°)’yi verir. Burada Q° 2.475, b ise 0,034 ¢ikmaktadir. Q° ve b’nin biiyiikligii

yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.
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6.4.2 Freundlich modeli

Adsorpsiyon 1sisina baglt olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in Freundlich
modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili
terimin (b), yiizey Ortiisliniin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu

ifade eder ve Esitlik 6.4 ile tanimlanir:
ge = KpC," (6.4)
Esitlik 6.4’iin dogrusallastirilmis sekli Esitlik 6.5 ile verilir:
logq, = logKr + %logCe (6.5)

Deneysel veriler, logge’ye karsi logCe grafigi ¢izildiginde Sekil 6.5’deki gibi bir
grafik elde edilir.

1,5

0,5

log g,

-0,5

logc,

Sekil 6.5 : Gallik asit-perlit sorpsiyonu Freundlich izoterm modeli grafigi.

Sekil 6.5’deki log c.’ye kars1 logge grafiginin y eksenini kesim noktast logKg’yi,
egimi (1/n)’yi verir. Buradan K¢ 0.9677, n ise 0.9244 c¢ikmaktadir. log Kg ve n
degerlerinin biiylik olmasi, sorbentin sorpsiyona egilimi ve sorplama kapasitesinin

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik
coOzeltilerden sorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda
sorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen yiizeylerdeki
degisik merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki iceriginden dolay1 Freundlich

modeli, Langmuir modeline gore daha gercekei bir yaklagimdir [57].

47



Cizelge 6.5 : Perlit-Gallik Asit sorpsiyonu izoterm parametreleri.

Q° b R’
Langmuir Izotermi 2.475 0,034 0,7936

Kr n R?
Freundlich izotermi 0.9677 0.9244 0,9528

Cizelge 6.5’te verilen izoterm verilerinde, Freundlich izoterm modeli korelasyon
degerinin, Langmuir izoterm modeli korelasyon degerinden daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu da, gallik asidin Na-perlit sorpsiyonunda Freundlich izoterm

modelinin daya uygun oldugunu gostermektedir.

6.5 Uygun Gallik Asit Konsantrasyonu

Gallik asit konsantrasyonunun bor adsorpsiyonu iizerindeki etkisini incelemek

amactyla yapilan denemelerde elde edilen veriler Sekil 6.6’da gosterilmistir.

300
250
200 | © < o ©
150 |&

100

ge (mmol GA/g)
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0
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GA konsantrasyonu (mmol/L)

Sekil 6.6 : Uygun gallik asit konsantrasyonu grafigi.

48



Sekil 6.6'yva gore gallik asit konsantrasyonunda 5 mmol/L degerine kadar olan
degerlerde, adsorpsiyonda artis oldugu bu degerden sonra onemli bir degisiklik
olmadig1 goriilmiis ve 5 mmol/L gallik asit konsantrasyon degeri, diger denemelerde
kullanilmak iizere en uygun olarak kabul edilmistir. Bir karboksilik asit tiirevi olan
gallik asit bazik ortamda yapisindaki bir hidrojeni ortama vererek negatif yiikli
olarak ortamda bulunmaktadir. gallik asidin negatif yiiklii kism1 Na-P yiizeyinde
bulunan pozitif yiiklii Na* iyonlarma elektrostatik etkilesim ile baglanmaktir. Bazik
alanda, borun gallik asidin hidroksil uglarindan tutunarak ortamdan uzaklastig

distiniilmektedir.

6.6 Uygun Temas Siiresi

Adsorpsiyon uygun temas siiresinin bulunmasi i¢in 2, 4, 8, 15 ve 24 saatlik siirelerde
denemeler yapilmis ve denemeler sonucunda ¢dzelti icinde kalan bor miktar1 analiz
edilmistir. Analizler sonucu deneylerden elde edilen veriler Sekil 6.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.7 : Temas siiresi grafigi.

Uygun temas siiresini bulurken adsorbanin, adsorbata doydugu nokta esas alinir.
Sekil 6.7°den de goriilecegi iizere 15 saatlik siireden itibaren borun adsorpsiyonunda
fazla bir degisim gozlemlenmemistir. Bu nedenle 15 saatlik siire, denemeler i¢in en

uygun temas siiresi olarak kabul edilmistir.
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6.7 Uygun pH Degeri

En uygun deneme pH degerinin bulunmasi amaciyla yapilan denemelerde elde edilen

veriler Sekil 6.8’deki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 6.8 : pH grafigi.

Sekil 6.8’e gore pH 7-9 arasindaki degerlerde bor adsorpsiyonunda artis oldugu

goriilmiis ve denemeler i¢in bu deger en uygun pH degeri olarak kabul edilmistir.

Asidik ortamda H3BO3 formunda bulunan bor, kil yiizeyinde bulunan SOH gruplari
ile adsorpsiyonunun gergeklestigi diigiiniilmektedir. pH’1n artmasi ile B(OH)4™ iyonu
olusmakta ve bu sekilde GA yapisinda bulunan -OH gruplarina baglanmakta ve bu

sekilde bazik alanda bor adsorpsiyonunun gerceklestigi diistiniilmektedir.

6.8 Adsorpsiyon Dengesinin Modellenmesi

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagmtilarla ifade
edilebilir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal
miktartyla dengedeki c¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iligkiyi temsil eder. Genel
olarak, sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan

madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Genel olarak, adsorbanin birim agirhiginda adsorplanan madde miktar1 artan

derigimle artar. Fakat bu artis dogrusal degildir [57].

50



Borun sudan, genlestirilmis perlit ile adsorpsiyonu denemelerinde, izoterm verilerini
elde etmek i¢in 50-8000 ppm konsantrasyon degerleri arasinda ayarlanmis 20 mL bor
¢ozeltisi, 20 mL 5 mmol/L Gallik Asit ¢ozeltisi ve 0.05 gram Na-perlit kullanilmustir.

Denemeler sonucunda elde edilen veriler Sekil 6.9’da, C¢’ye karsi qe grafigi ile

gosterilmistir.
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Sekil 6.9 : Perlit izoterm grafigi.

Sekil 6.9’da goriilecegi iizere, ¢ozeltinin diisiik baslangic konsantrasyonlarinda birim
miktar adsorbanin adsorpladigi bor miktar1 diisiikken, baslangi¢c konsantrasyonu
arttikga, birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan bor miktar1 plato noktasi
olarak belirtilen noktaya kadar artar; bu noktadan sonra kayda deger bir degisim

gozlenmez. Bu nokta adsorbanin bor doygunluguna ulastig1 noktadir.

6.8.1 Langmuir modeli

Langmuir modeline gore, adsorban yiizeyinde sabit sayida aktif adsorpsiyon merkezi
vardir ve bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Adsorplanan bilesenler
adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele gore
adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve yiizeye tutunmus molekiiller
birbirleriyle etkilesim gdstermezler. Langmuir modeli Esitlik 6.6 ile ifade
edilmektedir [57].

Q°bC,
e = 1+bC, (6.6)

Esitlik 6.6’nin dogrusallastirilmasi ile Esitlik 6.7 elde edilir.
11

1 1
;—QO-FWXC—Q (67)
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Deneysel veriler, 1/ge’ye kars1 1/Ce grafigi ¢izildiginde Sekil 6.10°daki gibi bir grafik

elde edilir.
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Sekil 6.10 : Langmuir izoterm modeli grafigi
Sekil 6.10°daki 1/g¢’ye kars1 1/Ce grafiginin y eksenini kesim noktas1 (1/Q°), egimi
(1/Q°)’yi verir. Burada Q° 2500, b ise 0,17572 ¢ikmaktadir. Q°ve b’nin biiyiikligi
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine isaret eder.

6.8.2 Freundlich modeli

Adsorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri i¢in Freundlich
modeli tanimlanmistir. Bu model Langmuir adsorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili
terimin (Kg), yiizey oOrtiisiiniin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu

ifade eder ve Esitlik 6.8 ile tanimlanir:
g0 = KeC" (6:8)
Esitlik 6.8’in dogrusallastirilmis sekli Esitlik 6.9 ile verilir:
logq, = logKr + }llogCe (6.9)

Deneysel veriler, logge’ye karst logCe grafigi cizildiginde Sekil 6.11°deki gibi bir
grafik elde edilir.
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Sekil 6.11 : Freundlich izoterm modeli grafigi.

Sekil 6.11°deki 1/g¢’ye karst 1/Ce grafiginin y eksenini kesim noktasi log Kg'yi,
egimi (1/n)’yi verir. Buradan Kg 0.8963, n ise 1.1154 ¢ikmaktadir. Log K¢ ve n
degerlerinin biiyiilk olmasi, sorbentin, adsorpsiyona egilimi ve adsorplama

kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich  adsorpsiyon  modelleri  matematiksel  olarak
seyreltik  ¢ozeltilerden  adsorpsiyonu  karakterize  ettiklerinden, ortalama
derisim araliklarinda adsorpsiyon verileri her iki izoterme de uygunluk gosterir.
Heterojen ylizeylerdeki degisik merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki
iceriginden dolay1 Freundlich modeli, Langmuir modeline gore daha gergekc¢i bir

yaklagimdir [57].

Cizelge 6.6 : Atik sudan bor adsorpsiyonu izoterm parametreleri.

Q° b R?
Langmuir 0,8298
. ' 2500 0,17572
[zotermi
Ke n R?
Freundlich 0,845
) . 0.8963 1.1154
Izotermi
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Cizelge 6.6°da verilen izoterm verilerinde, Freundlich izoterm modelinin korelasyon
degerinin Langmuir izoterm modeli korelasyon degerinden daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Bu da, gallik asidin Na-perlit adsorpsiyonunda Freundlich izoterm

modelinin, Langmuir izoterm modeline gore daha uygun oldugunu gostermektedir.

6.9 Adsorpsiyon Kinetiginin Incelenmesi

Genlestirilmis perlit {izerine bor adsorpsiyonunun kinetiginin incelenmesi amaciyla
2, 4 ve 8 saatlik adsorpsiyon denemeleri yapilmis ve elde edilen verilerin en ¢ok

kullanilan reaksiyon kinetik modellerine uygunlugu iizerine ¢aligilmistir.

6.9.1 Birinci derece reaksiyon hiz modeli

Adsorpsiyon igleminin birinci derecen reaksiyon hiz modeline uygunlugu Esitlik
6.4'te verilen Lagergren Esitligi ile denetlenmistir. Esitlik 6.10 yardimiyla zamana (t)
kars1 log (0e-Q;) grafigi ¢izilerek, birinci dereceden reaksiyon deneysel hiz katsayisi

bulunmustur.

k
log(q. — q:) = logq, — 5=t (6.10)

Esitlik 6.10'da denemelerden elde edilen veriler yerine konuldugunda Sekil 6.12’deki
gibi bir grafik elde edilmektedir.
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Sekil 6.12 : Birinci derece reaksiyon hiz modeli grafigi.
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6.9.2 Yalanci ikinci derece reaksiyon hiz modeli

Adsorpsiyon igleminin yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz modeline uygunlugu
Esitlik 6.11'te verilen esitlik ile denetlenmistir. Bu esitlik yardimiyla zamana(t) karsi

t/q; grafigi ¢izilerek, ikinci dereceden reaksiyon deneysel hiz katsayis1 bulunmustur.

t 1 1
o = o + q—et (6.11)

Esitlik 6.11'de denemelerden elde edilen veriler yerine konuldugunda Sekil 6.13deki
gibi bir grafik elde edilmektedir.
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Sekil 6.13 : Ikinci derece reaksiyon hiz modeli grafigi.
6.9.3 Partikiil ici difiizyon reaksiyon hiz modeli

Adsorpsiyon isleminin yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz modeline uygunlugu

Esitlik 6.12'de verilen esitlik ile denetlenmistir

Esitlik 6.12'de denemelerden elde edilen veriler yerine konuldugunda Sekil 6.14’teki
gibi bir grafik elde edilmektedir.
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Sekil 6.14 : Partikiil i¢i diflizyon reaksiyon hiz modeli grafigi.
6.9.4 Elovich reaksiyon hiz modeli

Adsorpsiyon isleminin yalanci Elovich reaksiyon hiz modeline uygunlugu Esitlik

6.13'de verilen esitlik ile denctlenmistir.

q: = Bln(aB) + Blnt (6.13)

Esitlik 6.13'de elde edilen veriler yerine konuldugunda Sekil 6.15’deki gibi bir grafik
elde edilmektedir.
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Sekil 6.15 : Elovich reaksiyon hiz modeli grafigi.
6.9.5 En uygun hiz modelinin saptanmasi

Genlestirilmis perlite borun adsorpsiyonu lizerine reaksiyon kinetik modellerinden

elde edilen korelasyon degerleri Cizelge 6.7'de gosterilmistir.
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Cizelge 6.7 : Hiz modellerinin karsilastirilmasi.

Korelasyon degeri

(R%)
Birinci Derece Reaksiyon Hiz Modeli 0,891
Ikinci Derece Reaksiyon Hiz Modeli 0,999
Partikiil i¢i Difiizyon Reaksiyon Hiz Modeli 0,862
Elovich Reaksiyon Hiz Modeli 0,923

Cizelge 6.7’'ye gore ikinci derece reaksiyon kinetik modelinde en yiiksek korelasyon
degeri saglamistir. Bu sonu¢ sicaklik artistyla adsorpsiyonun artis gostermesi
yanisira birinci derece reaksiyon hiz sabiti olan kj ve ikinci derece reaksiyon hiz
sabiti olan ky’de hafif diislis tespiti ile bor ¢oziiniirligiiniin artmasiyla kimyasal

sorpsiyon olabilecegini gostermistir.

6.10 Adsorpsiyonun Termodinamik Modellemesi

Denemelerde degisik sicakliklarda adsorpsiyon davranisinin  incelenmesi,
adsorpsiyon entalpi ve entropi degisim degerlerinin incelenmesi amaciyla 25 ve 60
°C  sicakliklarinda  denemeler yapilmistir.  Adsorpsiyonun  termodinamik
modellemesini ¢ikarmak icin 25 ve 60 °C sicakliklar secilmistir. Elde edilen veriler

Esitlik 6.14'te verilen Van’t Hoff esitliginde yerine konmustur.

n(E) =4 (2 - 61

Esitlik 6.14'te AH; entalpi degisimini, C. degerleri; madde miktarini, R degeri ise,
gaz sabitini gostermektedir. Esitlik yardimiyla AH degeri 3,5953 kJ/mol olarak

bulunmustur. Pozitif AH degeri adsorpsiyon igleminin endotermik oldugunu gosterir.

Sistemin Gibbs serbest enerji degisimi ve entropi degisim degerleri Esitlik 6.15 ve

6.16 yardimiyla hesaplanmistir

AG® = —RTInK (6.15)
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AG® = AH® — TAS® (6.16)

Esitlik 6.15 ve 6.16'da, AG® Gibbs serbest enerji degisimini, AS® entropi degisimini,
T Kelvin cinsinden sicakligi ve K adsorpsiyon denge sabitini gostermektedir. Bu

esitlikler yardimiyla bulunan sonuglar Cizelge 6.8’de gosterilmistir.

Cizelge 6.8 : Serbest enerji ve entropi degisim sonuglari.

K AG°(kJ/mol) AS° (J/mol)
298 K 0.9863 0.2713 11.1544
333K 0.3358 3.0212 1.7241

Cizelge 6.8’de verilen sonuglara gore her iki sicaklik degerinde de AS° degerinin
pozitif olmast sistemin diizensizliginin ve kati/¢ozelti ara ylizeyindeki

rastlantisalligin artisini géstermektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Teknolojinin gelismesi ve bilimsel ¢aligmalarin artmasiyla son yillarda bor ve bor
tirtinlerin kullanim miktarlarinda artma olmus ve kullanim alan1 ¢esitliligi artmastir.
Buna bagli olarak bor iiretiminde yillara gore artis gézlemlenmistir. Bu da bordan

kaynakli su kirliligine yol agmustir.

Bor canlilarin biiyiime ve gelismesi igin gerekli olmakla birlikte, belli miktarlarin

uzerindeki alimlarda canlilara zarar verebilmektedir.

Ulkemiz diinya bor rezervi sirasinda % 72.2 ile ilk sirada yer almaktadir. Diinya

tilkeleri arasinda bor iiretiminde ise yaklasik % 40'lik bir paya sahiptir.

Gortinen odur ki, borun kullanim alanlarinda artis, bor iiretiminde ve dolayisiyla
bordan kaynakli kirlenmede artisa neden olacaktir. Bu anlamda bordan kaynakli
cevre kirlenmesini 6nlemek veya kirlenmeyi temizlemek bir¢ok caligma yapilmistir.
Bu c¢alismalarin amaci, boru en efektif sekilde gidermektir. Ancak 6zellikele sudan
bor gidermede kullanilan ve etkili bir sekilde giderme saglayan yontemler genelde
ekonomik olarak pahali yontemlerdir. Bu nedenle bu yontemlerin sanayide
uygulanmasi zordur. Bu amaglarla, 6zellikle son donemlerde bor iiretimindeki artisa
paralel olarak sudan bor gidermede daha etkili ve ekonomik yontem arayislar

baslamistir.

Bu amagla tlilkemizde ¢ok fazla oranda bulunan perlit minerali adsorban olarak
secilmistir. Yapilan 6n denemelerde genlestirilmis ham perlit ve NMDG baglanmis
perlit ile bor adsorpsiyonu incelenmistir. Bu denemelerde ham perlitin ve NMDG-

perlitin bor adsorpsiyonunda verim alinamamaistir.

Denemelerin ilk asamasinda perlitin iyon miktarlarin1 belirleyebilmek icin yapisal
analiz yapilmistir. Denemelerde kullanilan perlitin yapisal analiz sonucunun

literatiirde verilen perlit yapisal analizi ile Ortiistiigli goriilmiistiir.

Bu asamadan sonra Na® homoiyonik perlit olusturabilmek igin denemeler yapilmus
ve denemeler sonucu yapilan analizle perlit yiizeyinin Na* iyonu ile ¢ok yiiksek

miktarda kaplandig1 gortilmiistiir.
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Perlitin katyon degisim kapasitesi amonyum asetat metoduna gore yapilmis ve

5,0493 meq/100 olarak bulunmustur.

Perlit yiizeyinin gallik asit ile modifikasyonu isleminde Freundlich ve Lanmuir
sorpsiyon izotermleri ile modelleme ¢alismalar1 yapilmis ve Freundlich izoterm

modelinin Langmuir izoterm modeline gore daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Denemelerin sonraki asamasinda, atik sudan modifiye perlit ile adsorpsiyon
isleminin en uygun kosullarini belirlemek icin seri denemelerin yapilmasi olmustur.
Bu denemeler ile adsorpsiyonun gerceklestigi en uygun gallik asit konsantrasyonu,
temas stiresi, pH degeri bulunmustur. Yapilan denemelerin sonucunda pH degerinin
7-9 degerleri arasinda, 15 saatlik temas siiresinde, 0.05 mmol/L'lik gallik asit
konsantrasyonunda, sudan bor giderimin en yiiksek oldugu goézlemlenmistir. Bu

kosullarda yaklasik % 50 adsorpsiyon oranina ulasilmistir.

Denemelerin son asamasinda atik sudan modifiye perlit ile bor giderme isleminin
termodinamik, kinetik ve adsorpsiyon denge modellerini ¢ikarmak igin denemeler

yapilmistir.

Adsorpsiyon termodinamiginin modellemesi ¢alismasinda AH degeri 3.5953 kJ/mol
olarak bulunmustur. Bulunan pozitif AH degeri perlit ile bor adsorpsiyonu isleminin
endotermik bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Ayrica denemelerin yapildigi her
iki sicaklik degerinde entropi degisim degerleri pozitif ¢ikmistir. Bu sonug sistemin
diizensizliginin  ve kati/¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisallifin  artigim

gostermektedir.

Perlit ile bor adsorpsiyonu isleminde, en ¢ok kullanilan dort farkli kinetik model
tizerine caligilmis ve bu islem i¢in en uygun kinetik modelin, en yiiksek korelasyon
degerine (0.999) sahip model olan, "yalanci ikinci derece reaksiyon hiz modeli"
oldugu gozlemlenmistir. Adsorpsiyon izoterm modelini ¢ikarmak igin yapilan
caligmalarda, kesikli adsorpsiyon islemlerinde en uygun izoterm modelleri olan
Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri {izerine ¢alisilmistir. Langmuir izoterm
modeli, adsorpsiyonun gerceklestigi ylizeyi homojen ve es enerjili olarak kabul eder.
Heterojen ylizeylerdeki degisik merkezlerde aktif baglanma merkezlerindeki
igeriginden dolayr Freundlich modeli, Langmuir modeline gére daha gerceke¢i bir
yaklasimdir. Bulunan yiiksek korelasyon degerinden otiiri Freundlich izoterm

modelinin, Langmuir izoterm modeline gére daha uygun oldugu bulunmustur.
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Yapilan denemeler ve ortaya ¢ikan sonuglar itibariyle, perlit gibi kil minerallerinin
cesitli modifikasyon iglemleri ile sudan boru gidermede kullanilabilecegi
gorilmiistiir. Bu nedenle bor iirtinleri tiiketiminin ve dolayisiyla {iretimin hizla arttigi
glinlimiizde, atik sulardan bor gidermede ekonomik yontem arayis calismalarinda
perlit kullanilabilir. Bu malzememin bor adsorpsiyon kapasitesinin daha da
artirtlmas1 halinde, endiistride uygulanmakta olan pahali yontemlerin yerini

alabilecegi diisiintilmektedir.
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