ISTANBUL TEKNIiK UNIiVERSITESi * FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ATIK SULARDAN BOR GiDERIMiINDE MODIiFiYE DOGAL KiL
MINERALLERININ KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

DOKTORA TEZi

Pelin BARAN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya Miihendisligi Program

TEMMUZ 2014






ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ATIK SULARDAN BOR GiDERIMiINDE MODIiFiYE DOGAL KiL
MINERALLERININ KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

DOKTORA TEZi

Pelin BARAN
(506082003)

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya Miihendisligi Program

Tez Damsmani: Prof. Dr. Giilhayat NASUN SAYGILI

TEMMUZ 2014






ITU, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 506082003 numarali Doktora Ogrencisi Pelin
BARAN, ilgili yonetmeliklerin belirledigi gerekli tiim sartlar1 yerine getirdikten
sonra hazirladigi “ATIK SULARDAN BOR GIDERIMINDE MODIFIYE
DOGAL KiL  MINERALLERININ  KULLANILABILIRLIGININ
ARASTIRILMASI” baslikli tezini asagida imzalar1 olan jliri 6niinde basar1 ile

sunmustur.

Tez Damigsmani : Prof. Dr. Giilhayat NASUN SAYGILI e ——————
Istanbul Teknik Universitesi

Jiiri Uyeleri : Prof. Dr. Giilhayat NASUN SAYGILI  .oooovvvvveeveeeeeenennnenen
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Filiz KARAOSMANOGLU oo,
Istanbul Teknik Universitesi

Prof. Dr. Siireyya MERIC PAGANO ..o,
Namik Kemal Universitesi

Prof. Dr. Ulker BEKER e
Yildiz Teknik Universitesi

Prof. Dr. Jiilide HIZAL YUCESOY ooooooeeeeeeeeeeeeein,
Yalova Universitesi

Teslim Tarihi : 29.05.2014
Savunma Tarihi : 08.07.2014






Aileme,



Vi



ONSOZ

Doktora egitimim ve tez caligmalarim boyunca degerli fikirlerini ve tavsiyelerini
benimle paylasan, anlayisini, yardimlarim1 ve destegini esirgemeyen cok degerli
hocam Prof. Dr. Giilhayat NASUN SAYGILI’ya sonsuz tesekkiirlerimi ve

saygilarimi sunarim.

Yalova Universitesi’nde birlikte calisma firsat1 buldugum, hayatin her alanindaki
degerli bilgilerini ve fikirlerini benden esirgemeyen cok degerli hocam Prof. Dr.
Jiillide HIZAL YUCESOY ’a sonsuz tesekkiirlerimi ve saygilarimi sunarim.

Doktora dénemim boyunca bana destek olan Aras. Gér. Dr. Nalan ERDOL AYDIN
ve Aras. Gor. TUBA BASARGAN OZSAGIROGLU 'na tesekkiirlerimi sunarim.

Tiim egitim hayatim boyunca yanimda olan, benimle birlikte iiziilen ve benimle
birlikte sevinen, fikirleriyle, tavsiyeleriyle hep daha fazla ilerlememi saglayan,
maddi-manevi destegini ve fedakarligini esirgemeyen ¢ok degerli annem Saime
CETIN, canim ablam Ergiil DEMIRCIVI BOR ve sevgili esim Deniz BARAN’a
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica, her daim ruhuma huzur veren Ve
giiliimsememi saglayan canim yegenim Ada Eyliil BOR e tesekkiir ederim.

Temmuz 2014 Pelin BARAN
Kimyager

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

ONSOZ ...t vii
ICINDEKILER .........oooviiiiieceeeeeeeeeseee ettt iX
KISALTMALAR ..ottt Xiii
CIZELGE LISTESI .........oooviviiieeeceeeeeeeeee et XV
SEKIL LISTEST ..ot XVii
OZET ...t XXi
SUMMARY et b bbbt b et bt b e Xxiii
Lo GIRIS .ottt 1
2. LITERATUR ARASTIRMASI .......coooviiiiiiiieecesseee et 5
2.1 BOF .t 5)
2.2 Tiirkiye ve Diinyadaki Bor RezervIeri .........ccoovviiiiiiiiiicic e 7
2.3 Bor’un Kullanim ALQnIart .........cccoocueeiiiire i 8
2.3.1 Cam eNAUSLIIST........ooiiiiieii e 9
2.3.2 Seramik €ndUSTIISI..........coooiiiiiiiie i 9
2.3.3 Temizleme ve beyazlatma endiistrisi..............ocoooiiiiiiiiiiiiiii 9
2.3.4 Yanmayi onleyici (geciktirici) maddeler......................oooooiiiii, 9
2.3.5 GUDIE @NAUSIIISI........ooiiiiiiiiieii e 10
2.3.6 Metalurji endliStriSi............occoooiiiiiioi e 10
2.3.7 Niikleer endiiStriSi............ooooiiiiiiii e 10
24 PEIli. .o 11
241 Perlit rezervIeri.........o.ocooiiii e 12
2.4.2 Perlit kullanim alanlart........................c.oo 14
2.5 VermuKULIt........oooiiiiiiiii e 14
2.5.1 Vermikililit reZervIeri...............cc.ooiiiiiii o 16
2.5.2 Vermikiilit kullanim alanlart...........................oo e, 17

2.6 Atik Sulardan Bor GIAerimi.................oocoooiiii i, 18
2.6.1 Elektrodiyaliz...............ooooo 18
2.6.2 MeMDBIan YONTEIM. .......ooovvvvvoeeeerre e 19
2.6.3 EKSLraSyOon yONteMI. .........oooooiiiiiiiiii e 20
2.6.4 Termal yONtemMIT..............cccoooiiiii e 20
2.6.5 ASOIPSIYON. ..., 20
2.6.5.1 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler........................ooooo 21
2.6.5.2 Adsorpsiyon izotermleri................oocooioiii 22
2.6.5.3 AdSOrpsiyon KINEtiGi.............ccooviiiiiiiiiiieieeeeee e 28
2.6.5.4 Adsorpsiyon termodinami@i....................ccoocooiiiiiiiiee e 29
2.6.5.5 Bor adsorpsiyonu ¢aligmalart.....................c..oocooioiiiiiiiieee 30

3. DENEYSEL CALISMAL. ...cutitiiuiieiiiiiietiniieieiniietiesesaicessassesecsnssnses 33
3.1 Materyal Ve YONEEIM.......c.oooiiiiiiiiii it 33
3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler........................occcoiiiiii 35
3.1.2 Kullanilan ¢Ozeltiler...................oooiiiii e, 36

3.2 Sentetik Atiksu Adsorpsiyon Deneyleri................c.cocooooiiiiiie 37

iX



3.2.1 VermikuUlit AENEMELEIT ...ttt ettt 37

3.2.1.1 Yapisal analiz........cccoovviiiiiiiiiiiiic e 37
3.2.1.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi ............cccooocovmrvierriiinnciinnriiiieniinionns 37
3.2.1.3 Katyon degisim kapasitesinin bulunmasi...........................oocooi. 38
3.2.L. 4 HDTMA SOIPSIYONU. .......ooiiiieiiieiioee e, 38
3.2.1.5 HDTMA Kkonsantrasyonu etkisi................c...cccoocooiioioieeie e 38
3.2.1.6 HDTMA-V temas stiresi etkisi...............ccooiiiiiiiiiieiieieceeee 38
3.2.1.7HDTMA-V PH etKiSi..........covioiiiiiioic e 39
3.2.1.8 HDTMA-V izoterm denemesi.............cocoovoiiiiioiiiiiiieieeece, 39
3.2.1.9 HDTMA-V inert elektrolit etkisi..................cocoiiiiie, 39
3.2.1.10 HDTMA-V sicaklik etkisi..............occoooioiiiiiiiiiiiiii e 39
3.2.1. 11 GA SOMPSIYONU.....ooiiirieeseesessesessses s s 40
3.2.1.12 GA Konsantrasyonu etKiSi..............ccccoooorrrceocoiiiiisesssenseeeescossssssseesseeesssese 40
3.2.1.13 GA-V temas SUIEST €tKISI...........cooerrvvvierririeeerers s 40
3.2.1.14 GA-V PH EEKISI.....oooooovoiviiiiiii s 41
3.2.1.15 GA-V iZOtermM JENEMESI..........ccccvevvrivermiimmimmmiimmiseesmmessssssssssssssssssssssss s 41
3.2.1.16 GA-V inert eleKtrolit etKiSi.........ooiiciiiiriesssssiennee 41
3.2.1.17 GA-V SICAKIIK ©TKISI........oorvvvooecvvrcescisceesees s 41
3.2.2 Perlit denemeleri.........cooooiiiiiii e 42
3220 Yapisal @naliz..............cccooooiiiii e 42
3.2.2.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi.......................................... 42
3.2.2.3 Katyon degisim kapasitesinin bulunmast.......................ccooooiii, 42
3.2.24 HDTMA SOIPSIYONU........ooviiiiiiieeee oo, 42
3.2.2.5 HDTMA Kkonsantrasyonu etkisi.................c..cccoooooioieoiiiiiie 42
3.2.2.6 HDTMA-P temas stiresi tkisi...............ccc.oooiioiiiiiiiiiiieeieee, 43
3.2.2.7HDTMA-P pH tKiSI...........cooiiiiiiiicee e 43
3.2.2.8 HDTMA-P izoterm denemesSi.............ccooooeiiiiiiiiiiiiieieeeee 43
3.2.2.9 HDTMA- P inert elektrolit etkisi................c.cocooioiii e, 43
3.2.2.10 HDTMA-P sicaklik etkisi...............ccooiiiiiiiiiiiiiioiieeei e, 44
3.2.2. 11 GA SOMPSIYONU. ...ttt e 44
3.2.2.12 GA KonsantrasyOonu tKiSi...............ccccooooommrreerroiiiisisiesssseseeeees s 44
3.2.2.13 GA-P temas SUIesi €tKiSI.........ccoovvvvimervvviiencreieceeviesecssseesess e 45
3.2.2.14 GA-P PH LKISI ... 45
3.2.2.15 GA-P 1ZOEIM UENEMESI........oieriescisss s 45
3.2.2.16 GA-P inert eleKtrolit €tKiSi...........cccccrrrrrriisiiiicecrrieee e 45
3.2.2.17 GA-P S1caKIIK €tKISI.....vvriiviiieiieiciie et 46

3.3 Endiistriyel Atiksu Adsorpsiyon Deneyleri.........oocooivieiieiiniieniiciiiicneeee 46
3.3.1 HDTMA-V atiksu denemesi.........c.oviuiiiiniiaiiiiiieiieaineainaaannns 46
3.3.2 GA-V atiksu denemesi........o.vvuiiiniitiiiiei i 46
3.3.3 HDTMA-P atiksu denemesi.............oovviiiiiiiiiiiiiiiiieieeaeaanan, 46
3.3.4 GA-P atiksu denemesi........c.vvuriiniiniiiiii i 47

3.4 Adsorpsiyon Deneyleri On Ekonomik Analizi.....................c..ocooeeiin.... 47
3.5 Olgtimler ve Cihazlar...........o.oenin i 47
4. SONUCLAR ve TARTISMA.....ccuiitiiiiiiniieiiiiniinseesssnssnssssnsonsssssssns 49
4.1 Sentetik Atiksu Adsorpsiyon Deneyleri Sonuglari.....................ooeeeee. 49
4.1.1 Vermikiilit Denemeleri Sonuclart.................oooooiiiii i, 49

4.1 1.1 Yapisal analiz.......cooovuiiniiiiii e 49
4.1.1.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi.....................c.ooneen. 49
4.1.1.3 Katyon degisim KapasiteSi...........oveevrieiiniiiniiiiinieeanannnn 50
4.1.1.4 HDTMA SOTPSIYONU. ... .uenttttenteantenteieanteeeaneeneeneeenenenens 50



4.1.1.5 HDTMA-V sorpsiyonu izoterm modelleri....................coeeeeeenn... 53

4.1.1.6 HDTMA konsantrasyonu etkiSi..............ooeeiiiniieniinniininneennnn. 56
4.1.1.7 HDTMA-V temas slresi €tkisi .........cceevuiiiiiiiiiiiiiieineenneinns. 59
4.1.1.8 HDTMA-V pH etKiSi. ..o 60
4.1.1.9 HDTMA-V izoterm denemesi..........c.viveeeeenieinieneeenneenneanens. 62
4.1.1.10 HDTMA-V izoterm modelleri................ooiiiii i, 64
4.1.1.11 HDTMA-V inert elektrolit etkisi..............ccooiiiiiiiiiinn 67
4.1.1.12 HDTMA-V adsorpsiyon Kinetigi.............ccoeviiiiiiiininniannann.n 68
4.1.1.13 HDTMA-V adsorpsiyon termodinamigi..............cceevuveenvnnnnnn.. 72
4.1.1.14 GA SOIPSTYONU....eiuviiiieiiieieeiiesiesie st sttt sttt sre b b en e 73
4.1.1.15 GA-V sorpsiyon izoterm modelleri..........ccovveviviieireveiieieese e, 75
4.1.1.16 GA konsantrasyonu tKiSi............ccoerereririiinienieiesesese e, 78
4.1.1.17 GA-V temas SUIesi etKiSi.......ccceeerieeriieeeiieeeiie e 80
4.1.1.18 GA-V PH ELKISI......oviieiiiiiieiicieecese e 82
4.1.1.19 GA-V iZOterm deNeMESI.........ccvruerieirierieieisie e 84
4.1.1.20 GA-V izoterm modelleri.........coovoiiiiiiiiiiieee 85
4.1.1.21 GA-V inert eleKtrolit etkiSi..........cocervriereiiiiieei e 88
4.1.1.22 GA-V adsorpsiyon Kinetii........cceeceerueerierierieniiiinieseeesee e 90
4.1.1.23 GA-V adsorpsiyon termodinamigi..........cccueereeerieerreenieesnenieeeneesnnes 93
4.1.2 Perlit Denemeleri Sonuclari............oo.ooiiiiiiiiiiii i, 9
4121 Yapisal analiz.........ooviiiiiiiiii i 9
4.1.2.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi.....................coooviin 94
4.1.2.3 Katyon degisim Kapasitesi..........ooeeieiiuiiiiiiiiiiiiiiiiieaaae, 95
4.1.2.4 HDTMA SOIPSIYONMU. ....uvetenttttantenteanteneeaneeneeneeaneeneennennns 95
4.1.2.5 HDTMA-P sorpsiyonu izoterm modelleri..........................o..e. 97
4.1.2.6 HDTMA konsantrasyonu etkisi ............ccovvuiiiiinninniinneninnn.. 100
4.1.2.7 HDTMA-P temas siiresi €tKisSi .........oovveiriiiiiiiiiiiieiiaananns 102
4.1.2.8 HDTMA-P pH etKiSi......ooviiriiiiiii e 103
4.1.2.9 HDTMA-P izoterm denemesi...........c.evvriiirieinieaineeineeannann, 104
4.1.2.10 HDTMA-P izoterm modelleri............ccooeviiiiiiiiiiiniiiieena, 106
4.1.2.11 HDTMA-P inert elektrolit etkisi.............ccoviiiiiiiiiiiiininn, 109
4.1.2.12 HDTMA-P adsorpsiyon Kinetigi............cccoevviiuiieieninnnn... 110
4.1.2.13 HDTMA-P adsorpsiyon termodinamigi.............cocevuvueenennnn.. 113
4.1.2.14 GA SOIPSTYONU....viriiiiiiiiiaiieiieieie ettt ss et 114
4.1.2.15 GA-P sorpsiyon izoterm modelleri..........ccocovevveveiieieiie e, 116
4.1.2.16 GA konsantrasyonu etKiSi...........ccccvvevveiieieiiieiie e 119
4.1.2.17 GA-P temas SUIresi €tKiSk.......c.cccverueerurereeeiieesieeiee e sneee e seee e 121
4.1.2.18 GA-P PH KIS ...ueiiiiiieieieee e 122
4.1.2.19 GA-P iZOterm deNEMESI......ccueiieieirieiisiesiieie e 123
4.1.2.20 GA-P izoterm modelleri..........ccoveiiiiiiiiiiicee e 124
4.1.2.21 GA-P inert elektrolit etkisi...........ccooveiireniniiiniieee e 127
4.1.2.22 GA-P adsorpsiyon KINEtiGi.......ceeeueeeuierieeniieeiieniieeieesie e 128
4.1.2.23 GA-P adsorpsiyon termodinami@i.............ccccceevveeeerreevieeeesreenennn. 131
4.2 Endiistriyel Atiksu Adsorpsiyon Deneyleri Sonuglari...............................133
4.2.1 HDTMA-V atiksu denemesi..........oouvviiiriiiiiiiiiaieiiiaeenannanans 133
4.2.2 GA-V atiksu denemesi........ooveuiiniiii et 134
4.2.3 HDTMA-P atiksu denemesi..........c.ovviiniiiiiiiiiiiiiiiaieeiieaneenenns, 136
4.2.4 GA-P atiksu denemesi.........o.evueiiuiiiiiiii i 137
4.3 Bor Adsorpsiyonunda Vermikiilit Kili icin Adsorpsiyon Ajanlarinin
Karstlastirtlmas. . ......co.ooiii e 138

Xi



4.4 Bor Adsorpsiyonunda Perlit Kili i¢in Adsorpsiyon Ajanlarinin

Karstlastirilmast. . .....oo.ei 139
4.5 Uygun Isletme Kosullarinda Gergeklestirilen Adsorpsiyon Islemlerinin On
EKONOMIK ANANIZI. ... 141
4.6 Vermikiilit ve Perlit Adsorbanlar1 i¢in Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrast XRD
SONMUGIATT. ... e e 149
4.7 Vermikiilit ve Perlit Adsorbanlar1 i¢in Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrast SEM
SONMUGIATL. ...t e e e 151
4.8 Vermikiilit ve Perlit Adsorbanlar1 i¢in Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrast FTIR
SONMUGIATT. ...ttt e e 155
5. SONUGLAR. cuititiiiiiiiiitiitttiettettttatiettesttsatsasessssnssaseiisssnssnses 159
KAYNAKLAR i tiiiiiiiiiitiiiitiitetiatttettatistsssssstssssssssssossssnsonssninns 163
OZGECMIS ...ttt 171

Xii



KISALTMALAR

HDTMA
HV
HDTMA-V
Na-V
HDTMA-B-V:
HP
HDTMA-P
Na-P X
HDTMA-B-P:
GA
GA-P
GA-V
AAS
TOC
FTIR
SEM
XRD

: Hegzadesiltrimetil amonyum bromiir

: Ham vermikiilit

: Hegzadesiltrimetil amonyum bromiir-vermikiilit
: Sodyum-vermikiilit

Hegzadesiltrimetil amonyum bromiir-bor-vermikiilit

: Ham perlit
: Hegzadesiltrimetil amonyum bromiir-perlit
: Sodyum-perlit

Hegzadesiltrimetil amonyum bromiir-bor-perlit

: Gallik asit

: Gallik asit-perlit

. Gallik asit-vermikiilit

: Atomik absorpsiyon spektrofotometresi
: Toplam organik karbon

: Perkin Elmer Spectrum 100

: FEI QUANTA FEG 250

: Philips PW1710

Xiii



Xiv



CIZELGE LISTESI

Cizelge 2.1
Cizelge 2.2
Cizelge 2.3
Cizelge 2.4
Cizelge 2.5
Cizelge 2.6
Cizelge 2.7
Cizelge 2.8
Cizelge 2.9
Cizelge 3.1
Cizelge 3.2
Cizelge 4.1
Cizelge 4.2
Cizelge 4.3
Cizelge 4.4
Cizelge 4.5
Cizelge 4.6
Cizelge 4.7
Cizelge 4.8

Cizelge 4.9

Cizelge 4.10

Cizelge 4.11 :
Cizelge 4.12 :
Cizelge 4.13 :
Cizelge 4.14 :

Cizelge 4.15 :

Cizelge 4.16 :
Cizelge 4.17 :
Cizelge 4.18 :
Cizelge 4.19 :
Cizelge 4.20 :
Cizelge 4.21 :
Cizelge 4.22 :
Cizelge 4.23 :

Sayfa
. Bor elementinin 6zellikleri..................oo 4
: Onemli bor mineralleri ve bulundugu yerler.......................ccooue. 6
: Perlit’in kimyasal bilesimi.................ocooiiiiiiiiiii 10
> Diinya perlit rezervIeri.........ooooiiiiiii i 11
» Tiirkiye perlit rezervIeri........ooviiiiiii e 12
: Ulkelere gore perlit iiretim miktarlart...........................coeeenns, 13
: Vermikiilit’in kimyasal bilesimi..................ooooiiii 14
: Diinya vermikiilit rezevleri..............ccooiiiiiiiii i 15
: Ulkelere gore vermikiilit tiretim miktarlart.............................. 16
: Denemelerde kullanilan kimyasal maddeler ve CAS numaralart......34
: Denemelerde kullanilan ¢6zeltiler ve hazirlanisglart...................... 35
: HV kilinin yapisal analiz sonuglari................ooooiiiiiiiiiini 48
: HV kil yiizeyindeki iyon miktarlart.....................ooo 48
: Cozeltide kalan Na® iyonu miktart................coocoeiiiiiiiniin..o, 48
: HV i¢in CEC iyon miktarlart...............coo 49
: HDTMA-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri.................. 55
: HDTMA-B-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri............... 65
: HDTMA-B-V adsorpsiyonunun kinetik parametreleri................. 70
: Farkli adsorbanlar kullanilarak yapilan Bor adsorpsiyonu hiz
SADILICTT. . ..t 71
: HDTMA varliginda farkl sicakliklarda Na-V yiizeyine Bor
T8 0] 3 00 )03 4L 71
: HDTMA varliginda Na-V {izerine Bor adsorpsiyonu termodinamik
O 11118 (S [ o D PP 72
GA-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri......................... 76
GA-B-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri...................... 86
GA-B-V adsorpsiyonunun Kinetik parametreleri......................... 90
GA varliginda farkli sicakliklarda Na-V yiizeyine Bor
AASOIPSIYONU ...eineitie et e e e e 91
GA varliginda Na-V {izerine Bor adsorpsiyonu termodinamik
Parametreleri ... ... 91
HP kilinin yapisal analiz sonuglart....................oooiinn, 92
HP kil yiizeyindeki iyon miktarlart.....................oooii, 92
Cozeltide kalan Na* iyonu miktart..................ocooeiiiiiiiiiin, 93
HP i¢in CEC iyon miktarlari..............cooooiiiiiiiiii e, 93
HDTMA-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri................... 97
HDTMA-B-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri.............. 106
HDTMA-B-P adsorpsiyonunun kinetik parametreleri................ 110
HDTMA varliginda farkli sicakliklarda Na-P yiizeyine Bor
AASOTPSIYOMU. .. e vttt ettt et et et et e et et e et e e e e e 111

XV



Cizelge 4.24

Cizelge 4.25 :
Cizelge 4.26 :
Cizelge 4.27 :
Cizelge 4.28 :
Cizelge 4.29 :
Cizelge 4.30 :
Cizelge 4.31 :
Cizelge 4.32 :
Cizelge 4.33 :
Cizelge 4.34 :
Cizelge 4.35 :
Cizelge 4.36 :

Cizelge 4.37 :
Cizelge 4.38:

: HDTMA varliginda Na-P {izerine Bor adsorpsiyonu termodinamik

parametreleri... .. ..o 111
GA-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri......................... 116
GA-B-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri..................... 124
GA-B-P adsorpsiyonunun kinetik parametreleri........................ 128
GA varliginda farkl sicakliklarda Na-P yilizeyine Bor

AASOTPSIYOMUL ..ttt ettt et et et et et et e e aean 129
GA varliginda Na-P iizerine Bor adsorpsiyonu termodinamik

J oL 21001511 <) (S o PP 129
Etimaden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Bandirma Bor ve Asit

Fabrikalar1 Isletme Miidiirliigii atiksu analiz raporu..................... 130
HDTMA varliginda vermikiilit adsorbani kullanilarak yapilan Bor

adsorpsiyonu i¢in uygun adsorpsiyon parametreleri.................... 130
GA varliginda vermikiilit adsorbani kullanilarak yapilan Bor

adsorpsiyonu i¢in uygun adsorpsiyon parametreleri.................... 132
HDTMA varliginda perlit adsorbani kullanilarak yapilan Bor

adsorpsiyonui¢in uygun adsorpsiyon parametreleri..................... 133
GA varliginda perlit adsorbani kullanilarak yapilan Bor

adsorpsiyonui¢in uygun adsorpsiyon parametreleri..................... 134
Bor adsorpsiyonu i¢in uygun adsorpsiyon parametreleri.............. 138
1m atiksuyu aritmak i¢in kullanilan adsorban miktar1 ve fiyatlar1.143
Atiksu aritma tesisinin 24 saatlik yatirim ve isletme maliyeti........ 144

Bor igerikli atik su aritim maliyetleri...................ocooi 147

XVi



SEKIL LiSTESI

Sayfa
Sekil 2.1 : Bor mineralinin gorinlisli.........oooviiiniiiiiii i 4
Sekil 2.2 : Langmuir izoterm modeli............oooviiiiiiiiiiiiiii 22
Sekil 2.3 : Freundlich izoterm modeli.............cooiviiiii e 23
Sekil 2.4 :BET izotermmodeli.............coooiiiiiiiii e 24
Sekil 3.1 : Ham vermikiilit ve perlit killeri ile bor adsorpsiyonu blok diyagrama...33
Sekil 3.2 : Endiistriyel atiksu Bor adsorpsiyonu blok diyagrami...................... 34
Sekil 4.1 : HDTMA-V igin sorpsiyon-konsantrasyon grafigi. .........c.cccceevrvveivenene 50
Sekil 4.2 : HDTMA-V igin (%)sorpsiyon-konsantrasyon grafigi.............ccccccveeunen. 50
Sekil 4.3 : HDTMA-V i¢in izoterm grafigi .........cccocvevriiiniiiiiesie e 51
Sekil 4.4 : HDTMA-V icin Langmuir izoterm modeli grafigi. .........cc.ccovvviiinnnnnn. 52
Sekil 4.5 : HDTMA-V i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi........................ 53
Sekil 4.6 : HDTMA-V icin Temkin izoterm modeli grafigi.........ccccovvriviriirneennnn. 94
Sekil 4.7 : HDTMA-V i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm modeli grafigi............ 54
Sekil 4.8 : a) HDTMA molekiil sekli, b) HDTMA-kil olusum mekanizmasi........... 56
Sekil 4.9 : HDTMA-B-V i¢in sorpsiyon-HDTMA konsantrasyonu grafigi............. 57
Sekil 4.10 : HDTMA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-HDTMA konsantrasyonu grafigi......57
Sekil 4.11 : HDTMA-B-V ig¢in sorpsiyon-temas siiresi grafigi...........c.cccevvveervrninnnne 58
Sekil 4.12 : HDTMA-B-V i¢in (%) sorpsiyon-temas stiresi grafigi.........c.cccoovervrnnnne 58
Sekil 4.13 : HDTMA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-pH grafigi................ccooeeiiiininn, 59
Sekil 4.14 : HDTMA-B-V igin sorpsiyon-pH grafigi..........cccceeveeriiivieniienieenenne, 60
Sekil 4.15 : Borik Asit'in pH'a bagl tiir dagilim diyagrami.....................c..c. 61
Sekil 4.16 : HDTMA-B-V i¢in izoterm grafigi..............ccoooiiiiiiiiiiiiiniinn... 62
Sekil 4.17 : HDTMA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-izoterm grafiSi.........cccceceveenvrennnnnnnn 62
Sekil 4.18 : HDTMA-B-V i¢in Langmuir izoterm modeli grafigi...................... 63
Sekil 4.19 : HDTMA-B-V i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi..................... 64
Sekil 4.20 : HDTMA-B-V igin Temkin izoterm modeli grafigi........................ 64
Sekil 4.21 : HDTMA-B-V i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm modeli grafigi...... 65
Sekil 4.22 : HDTMA-B-V igin sorpsiyon-inert elektrolit etkisi grafigi................. 66
Sekil 4.23 : HDTMA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-inert elektrolit etkisi grafigi............... 66
Sekil 4.24 : HDTMA-B-V i¢in Lagergren kinetik modeli................................ 68
Sekil 4.25 : HDTMA-B-V ig¢in yalanci ikinci dereceden kinetik esitlik................ 68
Sekil 4.26 : HDTMA-B-V igin partikiil i¢i diflizyon modeli............................ 69
Sekil 4.27 : HDTMA-B-V icin Elovichmodeli....................oooiiii . 69
Sekil 4.28 : GA-V i¢in sorpsiyon-konsantrasyon grafigi........ccecevevinnnninn...n. .73
Sekil 4.29 : GA-V i¢in (%)sorpsiyon-konsantrasyon grafigi....................ceeeeenn 13
Sekil 4.30 : GA-V igin izoterm grafigi.........ccoviuiiiiiiiiiiiiiii i 73
Sekil 4.31 : GA-V i¢in Langmuir izoterm modeli graﬁg174
Sekil 4.32 : GA-V i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi... .75
Sekil 4.33 : GA-V i¢in Temkin izoterm modeli grafigi... .. .15
Sekil 4.34 : GA-V icin Dubinin-Redushkevich izoterm modeh graﬁg1 .16

Sekil 4.35 :
Sekil 4.36 :

GA mMolekiil yap1St.....vvvneiii i 77
a)GA’in su ile reaksiyonu, b) GA’in adsorban yiizeyine tutunmasi......

Xvii



Sekil 4.37
Sekil 4.38 :
Sekil 4.39
Sekil 4.40 :
Sekil 4.41
Sekil 4.42 :
Sekil 4.43
Sekil 4.44 :
Sekil 4.45
Sekil 4.46 :
Sekil 4.47
Sekil 4.48 :
Sekil 4.49
Sekil 4.50 :
Sekil 4.51
Sekil 4.52 :
Sekil 4.53
Sekil 4.54 :
Sekil 4.55
Sekil 4.56 :
Sekil 4.57
Sekil 4.58 :
Sekil 4.59
Sekil 4.60 :
Sekil 4.61
Sekil 4.62 :
Sekil 4.63
Sekil 4.64 :

Sekil 4.65

Sekil 4.66 :
Sekil 4.67 :
Sekil 4.68 :
Sekil 4.69 :
Sekil 4.70 :
Sekil 4.71 :
Sekil 4.72 :
Sekil 4.73 :

Sekil 4.74

Sekil 4.75 :
Sekil 4.76
Sekil 4.77 :
Sekil 4.78 :
Sekil 4.79
Sekil 4.80

Sekil 4.81

Sekil 4.82 :
Sekil 4.83 :
Sekil 4.84 :
Sekil 4.85 :
Sekil 4.86 :

GA-B-V i¢in sorpsiyon-GA konsantrasyonu grafigi....................... 78
GA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-GA konsantrasyonu grafigi................... 78
GA-B-V i¢in sorpsiyon-temas siiresi grafigi......................cceeeeeenenn 79
GA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-temas siiresi grafigi..........cccceereveevvernreennens 80
GA-B-V i¢in sorpsiyon-pH grafigi.............cccooeiiiiiiiiiiiiiiiiiein, 81
GA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-pH grafigi........cccceceeveveeiiiiiiininciiienienienne 81
GA-B-V i¢in izoterm grafigi.........coovviiiiiiiiiiiiiii i 83
GA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-izoterm grafigi...........cccceeervrriienieesiineninnnne 83
GA-B-V i¢in Langmuir izoterm modeli grafigi........................oeee. 84
GA-B-V i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi............................. 84
GA-B-V i¢in Temkin izoterm modeli grafigi... .. URUURRPN ¢ 13
GA-B-V i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm modeh graﬁg1...............85
GA-B-V i¢in sorpsiyon-inert elektrolit etkisi grafigi... RPN < ¥ £
GA-B-V i¢in (%)sorpsiyon-inert elektrolit etkisi graﬁgi. U - ¥ 4
GA-B-V i¢in Lagergren kinetik modeli....................ooooi, 88
GA-B-V i¢in yalanci ikinci dereceden kinetik modeli........................89
GA-B-P i¢in partikiil i¢i difiizyon modeli...................oooiiiin 89
GA-B-P i¢in Elovichmodeli................ooooiiiiiiii i, 90
HDTMA-P icin sorpsiyon-konsantrasyon grafigi........................... 94
HDTMA-P icin (%)sorpsiyon-konsantrasyon grafigi....................... 94
HDTMA-P i¢in izoterm grafigi..........ccovviiiriiiiiiiiiii i 95
HDTMA-P i¢in Langmuir izoterm modeli grafigi........................... 95
HDTMA-P icin Freundlich izoterm modeli grafigi..........................96
HDTMA-P i¢in Temkin izoterm modeli grafigi............................. 96
HDTMA-P i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm modeli grafigi......... 97
HDTMA-B-P i¢in sorpsiyon-HDTMA konsantrasyonu grafigi...........98
HDTMA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-HDTMA konsantrasyonu grafigi......99
HDTMA-B-P igin sorpsiyon-temas siiresi grafigi......................... 100
: HDTMA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-temas siiresi grafigi.................... 100
HDTMA-B-P igin sorpsiyon-pH grafigi..................cooooeiiiininn... 101
HDTMA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-pH grafigi....................cooeuines 101
HDTMA-B-P i¢in izoterm grafigi...........ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiinnn... 102
HDTMA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-izoterm grafigi.......................... 103
HDTMA-B-P i¢in Langmuir izoterm modeli grafigi..................... 104
HDTMA-B-P i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi.................... 104
HDTMA-B-P i¢cin Temkin izoterm modeli grafigi........................ 105
HDTMA-B-P i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm modeli grafigi.....105
: HDTMA-B-P igin sorpsiyon-inert elektrolit etkisi grafigi............... 106
HDTMA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-inert elektrolit etkisi grafigi........... 107
HDTMA-B-P icin Lagergren kinetik modeli.............................. 108
HDTMA-B-P i¢in yalanc1 ikinci dereceden kinetik modeli............. 108
HDTMA-B-P igin partikiil i¢i diflizyon modeli........................... 109
HDTMA-B-P i¢in Elovich modeli.................ccoooeviiiiiiiiinn 109
GA-P i¢in sorpsiyon-konsantrasyon grafigi..............c.cooevuiiiniinnn 112
: GA-P i¢in (%)sorpsiyon-konsantrasyon grafigi.............................112
GA-P igin izoterm grafigi.........coevviiiiiiiiiiiiiiii e 113
GA-P i¢in Langmuir izoterm modeli graﬁgi..................................114
GA-P i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi... 114
GA-P i¢in Temkin izoterm modeli grafigi... ceveerireenneen 115
GA-P i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm modeh graﬁgl ............... 115

XViii



Sekil 4.87 : GA-B-P i¢in sorpsiyon-GA konsantrasyonu grafigi....................... 117

Sekil 4.88 : GA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-GA konsantrasyonu grafigi.................. 117
Sekil 4.89 : GA-B-P i¢in sorpsiyon-temas siiresi grafigi................................118
Sekil 4.90 : GA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-temas siiresi grafigi........................... 118
Sekil 4.91 : GA-B-P igin sorpsiyon-pH grafigi.................ocooiiiiiiiiiii, 119
Sekil 4.92 : GA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-pH grafigi................cooeiiiiiiiiiii.. 119
Sekil 4.93 : GA-B-P i¢in izoterm grafifi...........ccooviiiiiiiiiiiiiiii e, 120
Sekil 4.94 : GA-B-P i¢in (%)sorpsiyon-izoterm grafigi..............c.covvvinvinnn.. 121
Sekil 4.95 : GA-B-P i¢in Langmuir izoterm modeli grafigi............................ 122
Sekil 4.96 : GA-B-P i¢in Freundlich izoterm modeli grafigi...........................122
Sekil 4.97 : GA-B-P i¢in Temkin izoterm modeli grafigi... vevrreeennnn 123
Sekil 4.98 : GA-B-P i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm modeh graﬁg1 ............ 123
Sekil 4.99 : GA-B-P i¢in sorpsiyon-inert elektrolit etkisi grafigi...................... 124
Sekil 4.100 : GA-B-P igin (%)sorpsiyon-inert elektrolit etkisi grafigi............... 125
Sekil 4.101 : GA-B-P i¢in Lagergren kinetik modeli.......................coe 126
Sekil 4.102 : GA-B-P igin yalanci ikinci dereceden kinetik modeli....................126
Sekil 4.103 : GA-B-P i¢in partikiil i¢i diflizyon modeli....................ooiiinne 127
Sekil 4.104 : GA-B-P i¢in Elovichmodeli....................oooiiiiiii i, 127
Sekil 4.105 : Vermikiilit kili icin HDTMA ve GA varliginda Bor adsorpsiyonu
kargilastirmali 1ZOtermIeri..........ccvviiiiiiiiiiieie e 136
Sekil 4.106 : Vermikiilit kili icin HDTMA ve GA varliginda (%)Bor adsorpsiyonu
karsilagtirmall 1ZOtermIET.........ccvieeiviieiiieeeiee e 136
Sekil 4.107 : Perlit kili icin HDTMA ve GA varliginda Bor adsorpsiyonu
karsilagtirmall 1ZOtermIETi.........ccvieeviiiiiieeciee e 137
Sekil 4.108 : Perlit kili icin HDTMA ve GA varliginda (%)Bor adsorpsiyonu
karsilagtirmalt iZOterMIBK.........ccovveieiie i 137
Sekil 4.109 : Bor igerikli atiksu aritma proses akim $emast.........ccocveevveeniveesinnen. 142
Sekil 4.110 : Vermikiilit adsorbani i¢in XRD sonuglari..........................ooee 145
Sekil 4.111 : Perlit adsorbani i¢cin XRD sonuglari...................cooiiiiiiiiinn 146
Sekil 4.112 : Vermikiilit icin adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrast SEM
OTUNTULCTT. ... 149
Sekil 4.113 : Perlit i¢in adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrast SEM
GOTUNLHIETT. ..ottt 150
Sekil 4.114 : Vermikiilit icin HDTMA varliginda Bor adsorpsiyonu oncesi ve
adsorpsiyon sonrasi FTIR spektrumlari....................oooo. 152
Sekil 4.115 : Vermikiilit icin GA varliginda Bor adsorpsiyonu 6ncesi ve adsorpsiyon
sonrast FTIR spektrumlart..............oooooiiiiiiiiiiii i 152
Sekil 4.116 : Perlit icin HDTMA varliginda Bor adsorpsiyonu 6ncesi ve adsorpsiyon
sonrast FTIR spektrumlart...............oooiiiiiiiiiiii e, 153
Sekil 4.117 : Perlit i¢in GA varliginda Bor adsorpsiyonu 6ncesi ve adsorpsiyon
sonrast FTIR spektrumlart..............coooiiiiiiiiiiiii e 153

XiX



XX



ATIK SULARDAN BOR GiDERiMiNQE MODIFiYE DOGAL KiL
MINERALLERININ KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

OZET

Bor, atom numarasi 5 ve kimyasal sembolii B olan bir yar1 metaldir. Dogada serbest
element olarak degil de, tuz seklinde bulunan Bor madeninin goriinimii beyaz bir
kayayr andirmaktadir. Dogada genellikle Borik asit (H3BOs) ve Borat iyonu
(B(OH)4) olarak bulunan Bor elementi yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin
olarak bulunmaktadir. Oldukg¢a sert ve 1siya dayanakli bir element olmasi Bor
madenini 6nemli kilmaktadir.

Bor ve bilesiklerinin endiistride ¢ok gesitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Uretilen
Bor minerallerinin %10'a yakin bir bolimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken
geriye kalan kismi Bor iirtinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir. Borun kullanim
alanlar1, deterjan ve cam endiistrisi, uzay-ucak endiistrisi, seramik esya endiistrisi,
yanmaz esya yapimi, tekstil endiistrisi, metalurji endiistrisi ve ilag endiistrisidir.

Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu meydana gelen endiistri atik sular1 ve tarimda
kullanilan degisik kimyasal triinler Bor igermektedir. Evsel ve endiistriyel atiklarin
desarjiyla 6nemli su kaynaklari olan goller, nehirler, denizler ve yer alti sular
kirletilmektedir. Diinya Saglik Orgiitii’niin &nerdigi Bor derisimi igme suyu icin 0,3
mg/L, sulama suyu iginse 0,5 mg/L’dir. Bitkiler i¢in olduk¢a gerekli bir besin
maddesi olan Bor elementinin yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi toksik etkiye
neden olmaktadir. Bunun yani sira, insanlara ve ¢evreye olan etkileri de g6z oniinde
bulunduruldugunda sulardan ve atik sulardan Bor gideriminin biiyiik 6nem tasidig
goriilmektedir.

Atik sulardan Bor giderimini gerceklestirebilmek i¢in bir ¢ok yontem denenmistir.
Adsorbsiyon, elektrodiyaliz, hidrotermal mineralizasyon, kimyasal c¢oktiirme,
membran yontemleri, organik ¢oziiciilerle ekstraksiyon ve termal yontemler gibi
yontemler atik sulardan Bor gidermek amaciyla kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada, perlit ve vermikiilit dogal mineralleri HDTMA ve GA varliginda ile
uygun sartlarda, borat anyonunun atik sulardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilmislardir.

Deneysel caligmalar kesikli sistemde gerceklestirilmistir. Calismanin ilk bdliimiinde,
perlit ve vermikiilit killerinin yapisal analizi, yilizeyin homoiyonik forma getirilmesi,
katyon degisim kapasitelerinin bulunmasi, HDTMA ve GA sorpsiyonlarinin
incelenmesi ¢alisilmistir. HDTMA ve GA sorpsiyon denemelerinden elde edilen
sonuglar Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich ve Temkin izoterm modelleri
kullanilarak irdelenmistir. Ikinci boliimde, perlit ve vermikiilit killerinin HDTMA ve
GA varliginda c¢esitli parametreler cercevesinde Bor giderim performanslar
incelenmistir. Her iki kil i¢gin HDTMA konsantrasyonu, temas siiresi, pH, izoterm
denemesi, inert elektrolit, sicaklik gibi parametrelerin Bor giderimi iizerine olan
etkileri incelenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda, adsorpsiyon izotermleri,
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Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich ve Temkin izoterm modellemeleri,
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi irdelenmistir. En son olarak da,
kesikli sistem c¢alismalar1 sonucunda perlit ve vermikiilit killeri kullanilarak yapilan
Bor giderimi ¢alismalarindan elde edilen uygun parametreler 1s18inda endiistriyel atik
su i¢in Bor adsorpsiyonu denemesi yapilmis ve Bor giderim verimi incelenmistir.

GA varliginda perlit ve vermikiilit killeri kullanilarak yapilan Bor adsorpsiyonu
calismalarinda GA konsantrasyonunun bulunmasi, temas siiresi, pH, izoterm
denemesi, inert elektrolit, sicaklik gibi parametrelerin Bor giderimi iizerine olan
etkileri incelenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda, adsorpsiyon izotermleri,
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich ve Temkin izoterm modellemeleri,
adsorpsiyon kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi irdelenmis ve elde edilen uygun
parametreler 1s18inda endiistriyel atik su igin Bor adsorpsiyonu denemesi yapilmis ve
Bor giderim verimi incelenmistir. Son asamada, gergeklestirilmis denemeler 1s181nda
bor igerikli atiksu i¢in proses semasi belirlenmis ve dnekonomik analiz yapilmistir.
Vermikiilit ve perlit killeri i¢in adsorpsiyon islemi Oncesi ve sonrasi igin
karakterizasyon calismalar1 gergeklestirilmis ve bu baglamda XRD, SEM ve FTIR
analizleri gergeklestirilmistir.
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INVESTIGATION OF USAGE OF MODIFIED NATURAL CLAY
MINERALS FOR REMOVAL OF BORON FROM WASTEWATER

SUMMARY

Boron is a semimetal whose atomic number is 5 and chemical formula is shown as B.
Boron is found as a salt instead of being as a free element and it is seen as white rock

in nature. Boron exists in form of boric acid (B(OH)S) or borat ion (B(OH)4_) in

nature. Boron is found with widespread amound on above ground, especially in soil,
rocks and water. Being hard and heatproof makes Boron a rare metal.

Boron and its compounds are widely used in industry. 10% of produced Boron is
used as mineral and the rest of it is used to produce Boron compounds. Main using
areas of borat are glass and ceramic industry, cleaning and whitening industry,
farming, metallurgy, textile, nuclear, fireproof materials and paper industry, adhesive
and drug production.

Chemical products which are used in agricultural and industrial wastewater which is
composed from prosessing activities in factories are especially rich in borate. Water
pollution is a serious problem in lakes, sea and ground water due to the discharge of
houses and especially industrial waste products. Borat concentration is 0,3 mg/L in
drinking water and 0,5mg/L in irrigation water, determined by World Health
Organization. Boron is an important nutritinal element for plants but higher
concentrations of borat has toxic effects. Furthermore, borat removal from
wastewater is extremely important when we consider its effects on human and
environment.

There are a lot of researches on removal of Boron from wastewater. Adsorption,
electrodialysis, hydrothermal mineralization, chemical precipitation, reverse osmosis
and nanofiltration, extraction with organic solvents and thermal technics are some of
the experiments which are used for removal of Boron from wastewater.

By using electrodialysis method 80% Boron removal was achieved at pH 10,5. For
the membrane method, reverse osmosis, nanofiltration and ultrafiltration technics
were used and 90% Boron removal was obtained in basic pH media. 99% Boron
removal was achieved by using thermal methods.

Adsorption is one of the major technics for removal of pollutants from water/waste
water. Several adsorbents were used for Boron removal such as, fly ash, MgO, red
mud, Boron specific resin, allophone, montmorillonite, kaolinite, illite, sepiolite,
bentonite and tannin gel.

In acidic media, metal oxides form complexes and this formation makes the surface
positively charged. By this way, negatively charged borate ion can be adsorbed
electrostaticly on the fly ash and borate ion can be removed from the water/water
water. By using fly ash as the adsorbent 90% Boron removal was obtained.
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MgO is another adsorbent that can be used for Boron removal. By using MgO, 95%
boron removal was obtained. Borate ions can be adsorbed on MgO and excess of
Mg®* ions in the solution forms metallic complexes with borate ions and
precipitation reaction occurs.

Neutralized red mud is the adsorbent which makes the boron adsorption under pH 8.
90% boron removal was obtained by this process.

Amberlite-IRA 743 is a boron specific resin and almost 99% of boron can be
removed. Amberlite-IRA 743 resin has N-methyl-D-glucamine structure and borate
ions form chelates by hydroxyl groups of N-methyl-D-glucamine.

Allophone is a natural clay mineral and it was modified by N-methyl-D-glucamine
for removal of boron and 80% of boron was removed from water/wastewater.

Montmorillonite, illite, sepiolite ad bentonite are natural clay minerals and they
modified by nonylammonium chloride bor boron removal. It was observed that
modified natural clay minerals adsorbed boron more than not modified natural clay
minerals.

Amine modified tannin gel is used as the adsorbent for boron removal. Boron
adsorption capacity was high while it was compared with not modified tannin
gelbecause borate ions makes stable coordination bondings with the nitrogen of
amine group.

In our study, vermiculite and perlite natural clay minerals were used as the
adsorbents. Vermiculite has high exchange capacity with 2:1 cyristalline structure, in
each cell layer structure, the middle layer is an Al-O(OH) octahedral layer, the upper
and lower layers being a silicon-oxygen tetrahedron layer.

Perlite is a glassy volcanic rock and expands to about 20 times its original volume
upon heating within its softening temperature range of 760 to 1090 °C. Perlite is
essentially a metastable amorphous aluminum silicate.

In this study, perlite and vermiculite clay minerals were modified by HDTMA at
optimal conditions to use as adsorbents for removal of boron from wastewater.

Experimental studies were performed in batch system. In the first part of the study,
chemical composition analysis, convertion of the surfaces to their homoionic forms,
finding cation exchange capacities and HDTMA and GA sorption analysis of perlite
and vermiculite clays were completed. To find chemical compositions of vermiculite
and perlite clay minerals were treated with concentrated HNOs and AI**, Na*, Ca*,
Mg?* and K* ions in the solution were measured. Before adsorption of borate ions,
clay surfaces were converted to their homoionic forms. Clay mineral surface has
several exchangeable cations and their exchange potentials are different. Therefore,
clay surfaces were converted to their homoionic form by using NaCl solution and
Na-vermiculite and Na-perlite clays were obtained. To identify the exchangeable ion
amount on the clay surfaces cation exchange capacities of the clay minerals were
found. For vermiculite clay, sodium acetate method was used, while ammonium
acetate method was used for perlite clay mineral. To investigate HDTMA and GA
sorptions on vermiculite and perlite clays isotherm studies were done. Different
concentrations of HDTMA solutions were added to determined amounts of clay
minerals and shaken. HDTMA adsorption capacities of vermiculite and perlite clays
were determined. The same procedures were done for GA sorption on vermiculite
and perlite clays. To find sorption mechanisms of HDTMA and GA on the clay
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minerals Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich and Temkin isotherm models
were applied to obtained isotherm data.

In the second part of the experimental studies, boron removal performances of perlite
and vermiculite clays in the presence of HDTMA according to varying parameters
were investigated. For this purpose, effect of HDTMA concentration, contact time,
pH, isotherms, inert electrolyte and temperature on boron removal were studied.
Effect of HDTMA concentration was studied by adding determined concentration of
boron into the solution. The aim of this study was to find the optimum HDTMA
concentration for removal of boron by using vermiculite and perlite clays. By
determining the optimum HDTMA concentration, adsorption studies were done by
using determined HDTMA concentration. Contact time effect was studied after the
HDTMA concentration effect. Boron solution, clay mineral and known concentration
of HDTMA was shaken at different time intervals. Optimum contact time was
choosen according to boron sorption capacities of the clay minerals. Also, by using
contact time data adsorption kinetics were investigated. pH was another important
effect for removal of boron from waste water. According to acidic and basic media,
boron had different species in the solution. Boron adsorption was investigated at
different pH levels and determined pH level was used for the studies. Adsorption
mechanism of boron was investigated by isotherm and isotherm models. By using
different initial solution concentrations of boron, isotherm curve was obtained for
each of the clay mineral and sorption capacities calculated. Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Redushkevih and Temkin isotherm models were applied to the isotherm
data. Inert electrolyte was another parameter for boron removal. Different amounts of
NaCl were used as inert electrolyte and the effect of it was investigated. To find the
adsorption thermodynamics data, temperature effect was studied. By using the data
obtained from two different temperature levels adsorption characteristics of boron,
such as, simultaneous, endothermic or exothermic reaction, were determined. At last,
optimum conditions obtained from batch system studies of boron removal were
applied to industrial wastewater and observed boron removal performance.

Boron removal performance of perlite and vermiculite clays in the presence of GA
was also investigated. For this purpose, effect of GA concentration, contact time, pH,
isotherms, inert electrolyte and temperature on boron removal were studied.
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich and Temkin isotherm models were
applied to the isotherm data. To find the adsorption thermodynamics data,
temperature effect was studied. Also, by using contact time data adsorption kinetics
were investigated. At last, optimum conditions obtained from batch system studies of
boron removal of boron were applied to industrial wastewater and observed boron
removal performance.

At the next step, characterization of clay minerals before and after adsorption were
done. Also, process scheme and pre-economical analysis were done. At the end of
this study, data which were obtained from these studies is compared to find the best
conditions for boron removal.
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1. GIRIS

Dogada serbest element olarak degil de, tuz seklinde bulunan bor madeninin
gorliiniimii beyaz bir kayayr andirmaktadir [1]. Bor toprak, su, hava ve kayalarda
dogal olarak bulunan bir mineraldir. Yer kabugunda ortalama 10 ppm civarinda bor
minerali bulunmaktadir [2]. Bor madenini 6nemli kilan en 6nemli 6zelligi ¢ok sert
olmasi, yiiksek 1silara diren¢ gostermesi ve ayrica yakit olarak kullanildiginda

yiiksek miktarda enerji tiretmesidir [1].

Bor ve bilesiklerinin endiistride ¢ok cesitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Insaat ve
¢imento sektdriinde mukavemet arttirict ve izolasyon amacl olarak, agartici ve
bakterilere karst koruyucu o6zelligi nedeniyle deterjan sektoriinde, yumusaklik,
yapigskanlik ve dayaniklilik kazandirma 6zellikleri nedeniyle kozmetik sektoriinde,
verimi arttirmast bakimindan tarim sektdriinde, seramigin pisme sicakliginm
diisiirmesi bakimindan seramik sektorii gibi cok ¢esitli endiistriyel alanlarda bor

mineralinden faydalanilmaktadir.

Diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik %72’sini elinde bulunduran Tiirkiye, diinya bor
ithtiyacin1 tek basina 400 yil siireyle karsilayabilecek kapasiyete sahiptir [1].
Tiirkiye'den sonra ikinci iilke ABD olup, diinya rezervlerinin %13-24"ii arasinda bir

pay1 oldugu bilinmektedir.

Bor sulu ¢ozeltilerde, ¢ozelti pH’sina bagli olarak borik asit (H3BOj3) veya borat
iyonu (B(OH),") olarak bulunmaktadir [3]. Bor bilesikleri yeriistii ve yeralti sularinda
bulunmaktadir. Yer alti sularinda bor konsantrasyonu 0,3-100 mg/L arasinda
degismektedir. Yeriistii sularinda ise, deniz suyunda 0,5-9,6 mg/L, tath sularda 0,01-
1,5 mg/L araliginda bulunmaktadir [4]. Sulama sularinda hassas bitkiler i¢in 0,3
mg/L, orta hassasiyette olan bitkiler i¢in 1-2 mg/L ve dayanikli bitkiler i¢in 2-4 mg/L
limit deger olarak tanimlanmustir [5]. Insanlar ve hayvanlar igin bor ayrica bir mikro

besindir ve kabul edilebilir kullanim limiti 0,3 mg Bor/kg’dir [6,7].

Sulardaki yiliksek bor konsantrasyonunun cevresel etkilerini gidermek i¢in uygun

yontemlerle uzaklastirmak gerekmektedir. Bu amagla, farkli yontemlerle bor



giderilmesine caligilmigtir. Magnezyum oksit ile yapilan bor giderim ¢alismasinda
Mg/O mol oraninin 20 oldugu durumdaki bor giderimin %85 oldugu goézlenirken, a-
seliiloz kullanilarak yapilan kolon ¢alismasinda toplam bor alikonma kapasitesi 0,30-
0,54 mg/g olarak bulunmus, membran filtrasyonu ile yapilan ¢aligmada ise %90’1n
tizerinde bor giderimi elde edilmistir. Amberlite IRA-743 bor segici adsorban
kullanilarak pH 8,5 olacak sekilde gergeklestirilen bor adsorpsiyonunda %90 bor
giderimi elde edilmistir [8-14].

2008 yilinda tamamladigimiz yiiksek lisans tez calismasinda, bor spesifik re¢ine olan
Amberlit IRA-743 ve modifiye zeolit kullanilarak kesikli ve siirekli sistemlerde bor
giderimine c¢alistlmistir. Modifikasyon islemi i¢in hegzadesiltrimetilamonyum-
bromiir (HDTMA) kullamilmigtir. Kesikli sistem denemeleri i¢in baslangic
konsantrasyonu, adsorban miktar1 ve pH gibi deneysel parametrelerin bor giderim
yiizdesine olan etkileri incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda bor giderimi igin
optimum pH’mn 8,5 oldugu bulunmus, Amberlite IRA-743 bor spesifik recine igin
%098°1ik adsorpsiyon verimi elde edilirken, modifiye zeolit kullaniminda 9%40-60
civarinda adsorpsiyon verimi elde edilmistir. Deneysel verilerin Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygunlugu incelenmis ve Freundlich izoterm
modelinin her iki adsorban i¢in en uygun model oldugu belirlenmistir. Siirekli
sistem-kolon denemelerinde baslangi¢c konsantrasyonu, debi ve yatak yiiksekliginin
bor giderimine olan etkileri incelenmistir. Thomas ve BDST modelleri deneysel

verilere uygulanmig ve her iki modelin uygunlugu gosterilmistir [15].

Bu c¢alismada, perlit (yapisinda SiO;, Al,O3 igeren amorf camsi volkanik kaya) ve
vermikiilit (magnezyum alumino silikat kil minerali) dogal mineralleri HDTMA ile
uygun sartlarda modifiye edilerek borat anyonunun (borik asidin sulu ¢ozetideki
iyonik hali) atik sulardan uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmiglardir.
Literatiirde bor giderimi iizerine vermikiilitle yapilan tek calisma, N-metil-D-
glukamin ile vermikiilitin modifiye edilmesi sonrasinda bor adsorpsiyonu

calismasidir. Perlit ile yapilan herhangi bir ¢aligsma literatiirde bulunmamaktadir.

Deneysel calismalar kesikli sistemde gergeklestirilmistir. Calismanin ilk boliimiinde,
perlit ve vermikiilit killerinin yapisal analizi, yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi,
katyon degisim kapasitelerinin bulunmasi, HDTMA sorpsiyonlarinin incelenmesi
calisilmisitr. HDTMA sorpsiyon denemelerinden elde edilen sonuglar Langmuir ve

Freundlich izoterm modelleri ile irdelenmistir. ikinci béliimde, perlit ve vermikiilit



Killerinin gesitli parametreler ¢ergevesinde bor giderim performanslart incelenmistir.
HDTMA konsantrasyonu, temas siiresi, pH, baslangi¢ bor konsantrasyonu, inert
elektrolit, sicaklik gibi parametrelerin bor giderimi {izerine olan etkileri
incelenmistir. Elde edilen veriler 1s18inda, adsorpsiyon izotermleri, Langmuir,
Freundlich, Dubinin-Redushkevich ve Temkin izoterm modellemeleri, adsorpsiyon
kinetigi ve adsorpsiyon termodinamigi irdelenmistir. En son olarak da, kesikli sistem
caligmalar1 sonucunda perlit ve vermikiilit killeri kullanilarak yapilan bor giderimi
caligmalarindan elde edilen uygun parametreler 1s18inda endiistriyel atiksu i¢in bor

adsorpsiyou denemesi yapilmis ve bor giderim verimi incelenmistir.

Gallik asit varliginda vermikiilit ve perlit killerinin bor giderim performanslari da
ayrica incelenmistir. Denemelerin ilk asamasinda homoiyonik forma getirilmis olan
vermikiilit ve perlit killeri ile gallik asidin kil yiizeylerine sorpsiyonu incelenmis ve
Langmuir, Freundlich, Dubinin-Redushkevich ve Temkin izoterm modelleri elde
edilmigtir. Gallik asit varliginda bor giderimi gallik asit konsantrasyonunun
bulunmasi, temas siiresi, pH, izoterm denemesi, inert elektrolit etkisi ve sicaklik
parametreleri denenerek incelenmistir. Yapilan denemeler sonucunda Langmuir,
Frundlich, Dubinin-Redushkevich ve Temkin izoterm modelleri, adsorpsiyon
termodinamigi ve adsorpsiyon kinetigi incelenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak

endiistriyel atiksu i¢in bor giderimi ¢aligmasi yapilmistir.

Ayrica, adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda vermikiilit ve perlit adsorbanlarinin XRD,
SEM ve FTIR analizleri yapilmistir. Yapilan denemeler sonucunda uygun proses
semast cizilerek bor igerikli atiksu aritimi i¢in 6n ekonomik analiz ¢alismasi

gerceklestirilmistir.






2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Bor

Simgesi (B) olan borun atom numarasi 5, atom agirligi 10,81 ve ergime noktasi 2473
+ 20 K olup, periyodik sistemin tiglincii grubunun basinda yer alan metalle ametal
aras1 yari iletken Ozelliklere sahip bir elementtir. Dogada bulunan bor, kiitle
numaralart 10 (%19,8) ve 11 (%80,2) olan iki kararli izotopun karigimindan

olusmaktadir [16]. Cizelge 2.1°de bor elementinin 6zellikleri gosterilmistir.

Cizelge 2.1 : Bor Elementinin Ozellikleri. [16]

Atom agirlig 10.811 = 0.005 g/mol
Kaynama noktasi 2773 K
Yogunlugu 2,34 g/cm®
Oksidasyon sayis1 3
Elektronegatifligi 2,0

Iyonlasma enerjisi 191 k cal /g atom
Sertligi 9,3 Mohs

Atom yarigapi 0,98

Flizyon Isis1 5,3 k cal / g atom
Buharlagma Isis1 128 k cal / g atom
Kristal Yapisi Hekzagonal

Sekil 2.1°de bor mineralinin goriiniisii gosterilmistir.

Sekil 2.1 : Bor Mineralinin Goriiniisii [17].




Bor, biri amorf ve altisi kristalin polimorf olmak iizere, ¢esitli allotropik formlarda
bulunur [18]. Kristal bor, 6nemli 6l¢iide hafiftir, serttir, ¢izilmeye kars1 dayaniklidir
ve 1s1ya kars1 kararhidir. Bor kirmizi 6tesi 15181 bazi1 dalga boylarina kars1 saydamdir
ve oda sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir
iletkendir [17]. Bor elementinin kimyasal o&zellikleri, morfolojisine ve tane
biiyiikliigiine baglidir. Mikron boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli
olarak reaksiyona girerken bor kristali kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta
su ile reaksiyona girerek borik asit ve bazi diger iiriinler olusturur. Mineral asitleri ile
reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak yavas veya patlayici olabilir ve

ana tirlin olarak borik asit olusur [18].

Tabiatta yaklagik 230 ¢esit bor minerali vardir. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi
sebebiyle pek ¢ok degisik bor-oksijen bilesimi bulunmaktadir. Bor-oksijen
bilesimlerinin genel adi borattir. Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi
bilesiklerin gosterdigi degisik Ozellikler, endiistride pek c¢ok ¢esit bor bilesiginin
kullanilmasma imkan saglamaktadir. Endiistriyel agidan 6nemli bor bilesikleri
arasinda boraks (tinkal, sodyum kdkenli bor bilesikleri), kolemanit (kalsiyum kodkenli
bor bilesikleri), iileksit (sodyum-kalsiyum kokenli bor bilesikleri) ana gruplamasi
altinda kernit, probertit, szyabelit, datolit, sasolit, tlivenan, boraks dekahidrat, boraks
pentahidrat, susuz boraks, borik asit, sodyum per borat, susuz borik asit, hidroborasit
sayilabilir. Bor madenlerinin degeri genellikle igindeki B,Osz (bor oksit) ile
Olciilmekte, yiiksek oranda B,Oj3 bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul
edilmektedir [19]. Cizelge 2.2°de bor minerali ¢esitleri ve bulundugu yerler

gosterilmistir.



Cizelge 2.2: Onemli Bor Mineralleri ve Bulundugu Yerler [16].

MINERAL ADI | KIMYASAL B,O; (%) | BULUNDUGU
FORMULU ULKELER

Tinkal Na,B407.10H,0 36,5 Tiirkiye-ABD-Arjantin

Kernit Na;B407.4H,0 51,0 ABD-Arjantin

Kolemanit Ca;Bs041.5H,0 50,8 Tiirkiye-ABD-Meksika

Uleksit NaCaBs04.8H,0 43,0 Tiirkiye-ABD

Probertit NaCaBs09.5H,0 49,6 ABD

Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 Kazakistan-Cin

Pandermit CasB19019.7H,0 49,8 Tiirkiye

Datolit Ca;B,4Si,01,.2H,0 26,7 Kazakistan-Rusya

Sasolit HsBO3 56,3 Italya

(Dogal B. Asit)

G0l Sulart Erimis tuzlar ABD-Sili-Bolivya

2.2 Tiirkiye ve Diinyadaki Bor Rezervleri

Diinya bor mineralleri rezervleri hakkinda giivenilir kesin bir rakam vermek giic
olmakla birlikte, diinya rezervinin 1,2 milyar ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir [18]. Tiirkiye bor kaynaklarinda diinyanin en biiyiikk rezervine sahip
ilkesidir. Diinya toplam rezervinin %65-70'1 Tiirkiye'de bulunmaktadir. Tiirkiye'deki
bor rezervlerinin yerlerini ve miktarlarini belirleyen kapsamli bir arastirmanin hentiz
yapilmadig1 goz oniinde bulunduruldugunda, Tiirkiye'nin aslinda diinya rezervlerinin
daha da biiyiik bir kismini elinde tutuyor olabilecegi diisiiniilmektedir. Tiirkiye'den
sonra ikinci kaynak iilke ABD olup, diinya rezervlerinin %13-24"li arasinda bir pay1
oldugu bilinmektedir. Tirkiye'deki bor madenlerinin kalitesi ABD'dekinden
yiiksektir. Diinya bor rezervlerinin kalan kismi Arjantin, Bolivya, Sili, Cin, Iran,
Kazakistan, Peru ve Rusya'da bulunmaktadir. Diinyada isletilen toplam 488+10°

tonluk rezervin 320-10° tonu Tiirkiye'dedir.

Bor yataklari, milyonlarca yil 6nce volkanlarin etkisi altinda kalan bolgelerdeki
uygun kimyasal kosullara sahip gollerde biriken malzemelerin kurak donemlerde
sularimin buharlagsmas1 sonucu olugmustur. Bu yataklarin kapali olmasi, borun
giinimiize kadar erimeden gelmesini saglamistir. Bor mineralleri atmosferik

kosullara dayaniksiz oldugundan, hava ve su ile temas ettigi zaman erir. Bor



minerallerini arama ¢alismalar1 diger maden arama calismalarindan biraz farklidir.
Bor, hava ve suya karsi dayaniksiz oldugu igin yer yiizeyinde goriillemez. Bu
nedenle, rutin olarak yapilan arama caligmalarinin yani sira mutlaka sondajli
caligmalar yapmak gerekir. Tiirkiye bor yataklarinin jeolojisi Balikesir, Bursa,
Eskisehir, Kiitahya illerinde yer alir. Bu yataklardan Eskisehir-Kirka bor yatagi
bugiine kadar bilinen diinyanin en biiyiik yatagidir [20].

Bor minerallerinden ticari degere sahip olanlari; Tinkal, Kolemanit, Uleksit,

Probertit, Borasit, Pandermit, Szyabelit, Hidroborasit ve Kernit’tir [16].

Son 30 yilda diinya iiretiminin biiyiik boliimii Rusya, Tiirkiye ve ABD tarafindan
gercgeklestirilmis olup iki ana iiretici Rio Tinto / ABD ve Eti Maden Isletmeleri Genel
Midiirliigii/ Tiirkiye’dir.

2.3 Bor'un Kullanim Alanlari

Bor bilesigi olarak, ilk taninan ve kullanilan bilesik olan Tinkal’in (Sodyum
Tetraborat-Boraks) bazi medeniyetlerce ¢ok eski zamanlardan beri kullanildig
bilinmektedir. Siimerler ve Etiler donemlerinde metallerin yilizeyindeki oksit
tabakasint ¢ézme islevi nedeniyle altin ve glimiis isletmeciliginde lehim eleman
olarak, yine Mezopotamya ve Misir medeniyetlerinde antiseptik olarak, Cin’de
seramik ve cam tiretiminde, Romalilarda arenalarin tabanina dezenfektan olarak ve
cam yapiminda, Arap doktorlarin ise ilag¢ olarak boraks kullanildigina dair kaynaklar
bulunmustur. Bu  donemlerdeki bor bilesenlerinin  Tibet’ten  getirildigi
belirtilmekteyse de, Romalilarin Anadolu kaynaklarimi da kullanmis olmalar1 biiyiik

bir olasiliktir [16].

Bor ve bilesiklerinin endiistride ¢ok ¢esitli kullanim alanlar1 bulunmaktadir [19].
Uretilen bor minerallerinin %10'a yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak
tiiketilirken geriye kalan kismi bor iriinleri elde etmek i¢in kullanilmaktadir [18].
Borun kullanim alanlari, deterjan ve cam endiistrisi, uzay-ucak endiistrisi, seramik
esya endiistrisi, yanmaz esya yapimi, tekstil endiistrisi, metalurji endiistrisi ve ilag

enddistrisidir [19].



2.3.1 Cam endiistrisi

Bor, pencere cami, sise cami v.b. endiistrilerinde ender hallerde kullanilmaktadir.
Diinya bor iiretiminin %42’si cam endiistrisindedir. Ozel camlarda ise borik asit
vazgecilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Hafifligi, fiyatinin disiikligii,
gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliligi nedeniyle plastiklerde,
endiistriyel elyaf v.b. de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf, kullanildig:

malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir [18].

2.3.2 Seramik endiistrisi

Emayelerin vizkozitesini ve doygunlagsma 1sisin1 azaltan bor oksit %20'ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin %17-32'si bor oksit
olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde bor oksit veya susuz boraks da kullanilir.
Metalle kaplanan emaye paslanmayi1 Onler ve goriinlisiine giizellik katar. Celik,
aliminyum, bakir, altin ve giimiiy emaye ile kaplanabilir. Emaye aside karsi
dayaniklilig1 arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya
endiistrisi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. Seramigi ¢izilmeye karsi

dayanikli kilan bor %3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir [18].

2.3.3 Temizleme ve beyazlatma endiistrisi

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriicii (jermisit) ve su yumusatict etkisi nedeniyle
%10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara %10-20
oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Camasir yikamada kullanilan deterjanlara
katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan
etkili bir agarticidir. Perboratlarin ¢amasir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini
almas1 sicak veya soguk su kullanimia baghidir. Ciinkii perboratlar ancak 328 K'nin

tistiinde aktif hale gegerler [18].

2.3.4 Yanmay onleyici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar. Tutugsma
sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan kdmdiriin
yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde de

yanmay1 Onleyici olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amac icin



kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve
amonyum fluoborat gelir [18].

2.3.5 Giibre endiistrisi

Bor mineralleri bitki Ortlistiniin  gelismesini artirmak veya oOnlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken Olgiilerde, bircok bitkinin temel besin maddesidir.
Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari)
kaba yoncalar, alfaalfalar, meyva agaclari, {iziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk
sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat igeren karisik bir
giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda c¢ok eriyebilen sodyum pentaborat
(NaBsOg.5H,0) veya disodyum oktaboratin (NayBgO13) bitkinin {izerine
puskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi
bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi gereken

durumlarda da kullanilmaktadir [18].

2.3.6 Metalurji endiistrisi

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma o6zelligi nedeniyle demir dis1 metal endiistrisinde koruyucu bir ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Bor bilesikleri,
elektrolit kaplama endiistrisinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir. Borik
asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay kursun, bakir, nikel
gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda, 6zellikle
celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor olduk¢a 6nem
kazanmustir. Celik tiretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin sertlestirilebilme niteligini
gelistirmektedir. Kanada, Bati Almanya, Japonya ve iilkemizde ¢elik iiretiminde

florit yerine kolemanit kullanilmaktadir [18].

2.3.7 Niikleer endiistrisi

Atom reaktorlerinde borlu cgelikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlar1 kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir
bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile

sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (B10) bor kullanilir
[18].
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2.4 Perlit

Perlit M.O. 300°den beri bilinen dogal yollarla olusmus silisyum iceren camsi
volkanik kayaglarin genel adidir ve amorf aluminyum silikattir [21, 22]. Perlit ismi
bazi perlit tiplerinin kirildiginda inci parlakliginda kiigiik kiireler elde edilmesi
nedeniyle inci anlamina gelen perle kelimesinden tiiretilmistir. Ham perlit hidrasyona
ugramis camsi silika yapisinda %?2-5 oraninda bilesik halinde su igermektedir ve bu
su perlitin kararliligimi saglamaktadir [23]. Perlit igerdigi su miktarina bagh olarak
hacminin 10 ile 20 katina kadar genlesebilmektedir. Genlesme sicaklig1 760 ile 1100
°C arasindadir [24]. Camsi griden parlak siyaha kadar degisen renkler gosteren ham
perlit, genlesme sicaklik araliginda 1sitildiginda icerdigi su buharlasir ve bu genlesme
esnasinda kar beyaz ya da grimsi beyaz bir renge doniisen ¢ok hafif ve gozenekli

hale gecen bir kayagtir [23, 25].

Perlitin genel olarak kimyasal yapis1 Cizelge 2.3 de belirtilmistir.

Cizelge 2.3: Perlit’in Kimyasal Bilesimi [21].

Icerik Yiizde (%)
SiO; 71-75
Al,O3 12.5-18
Na,O 2,9-4,0
K;0 4,0-5,0
CaO 0,5-2,0
Fe,03 0,1-15
MgO 0,03-0,5
TiO, 0,03-0,2
MnO; 0,0-0,1
SO; 0,0-0,1
FeO 0,0-0,1

Perlit minerali ile ilgili yapilan ¢aligmalarda agir metal giderimi ve polimerik madde
adsorpsiyonu gibi caligmalar literatiirde mevcuttur. Tekin ve dig. (2006) yaptiklar
calismada, poli(vinilimidazol)’lin  perlit mineraline adsorpsiyonu {izerine
calisilmigtir. Elektrostatik etkilesimler sonucunda negatif yiiklii perlit yiizeyi,
poli(vinilimidazol) adsorpsiyonu ile pozitif yiikli hale gelmistir [24]. Tekin ve dig.
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(2010) yaptigr bir baska calismada ise katyonik poliakrilamid’in perlit {izerine
adsorpsiyonu incelenmistir. Elektrostatik etkilesim mekanizmasiyla poliakrilamidin
perlit ylizeyine adsorpsiyonunun gergeklestigi gozlemlenmistir [26]. Alkan ve dig.
(2005) yaptiklart calismada perlit tizerine CTAB adsorpsiyonu  ¢alisiimustir.
Elektrostatik etkilesimler sonucu CTAB perlit yiizeyine tututanarak adsorpsiyon
islemi gergeklesmektedir [22]. Ghassabzadeh ve dig. (2010), Ag, Cu, Hg metallerinin
adsorpsiyonu, Mathialagan ve dig. (2002) Cd giderimi {iizerine ¢alismalarda
bulunmuslardir. Cd igin elde edilen maksimum giderim %55 iken, Ag ve Cu igin

%90’larda, Hg i¢in %40’larda maksimum giderim elde edilmistir [27,28].

2.4.1 Perlit rezervleri

Diinya perlit rezervleri tersiyer-erken orta kuvaterner yasli volkanik bolgelerde
yogunlagnmistir. ABD, Ermenistan, Japonya, Italya, Tiirkiye, Yunanistan perlit
kaynaklart bakimindan zengin iilkelerdir. Cizelge 2.4’te diinya perlit rezervleri

belirtilmistir [23].

Cizelge 2.4 : Diinya Perlit Rezervleri [23].

Ulkeler Goriiniir Rezervler (%)
ABD 30,5
Tiirkiye 16,6
Yunanistan 27,7
Japonya 55
Filipinler 55
Afrika ve Okyanusya 13,8

Yiizolgiimiiniin  yaklasik %25’inin  volkanizmalarla kapl Tiirkiye’de perlitik
olusumlar olduk¢a yaygindir. Bu olusumlara imkan veren volkanizmalar bati, orta ve
dogu Anadolu bolgelerinde yogunlagsmistir. Batt Anadolu perlitleri 6zellikle konum
olarak Tirkiye’nin en iyi degerlendiriliebilir kosullarina sahip yataklarin 6nemli bir
kismin teskil etmektedir. Halen isletilmekte olan ve Tiirkiye ham perlit iiretiminin
%90’ m1 veren Koyuneli, Orlemis, Kocakdy ve cevresindeki olusumlar bu
bolgededir. Bu bolgedeki en dnemli perlit olusumlarindan bir tanesi Cumaovasi
perlitleridir. Bir diger 6nemli yatak ise Demirci perlitleridir [29]. Tablo 3’te Tirkiye
perlit rezervleri belirtilmistir [23].
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Cizelge 2.5 : Tiirkiye Perlit Rezervleri [23].

Bolge Rezerv (%)
Ankara-Camlidere 0,17
Ankara-Cubuk 0,70
Ankara-Kizilcaham 0,75
Balikesir-Evrindi 0,55
Balikesir-Savastepe-Sindirga 1,03
Bitlis-Adilcevaz-Tatvan-(Van-Ergis) 30,60
Cankiri1-Orta 0,65
Canakkale-Biga 0,074
Eskisehir-Seyitgazi 0,44
Erzincan-Merkez 0,59
Erzurum-Pasinler 2,18
Izmir-Bergama 0,36
[zmir-Dikili 0,17
Izmir-Foca 0,36
Izmir-Menderes (Cumaovast) 1,31
Kars-Sarikamis 32,78
Manisa-Demirci-Soma 0,41
Manisa-Saruhanli 0,39
Nevsehir-Acigol 18,84
Nevsehir-Derinkuyu (Nigde-Golciik) 7,65

Perlit {iretiminde en biiyiik iiretici durumundaki iilke ABD’dir. Uretim merkezleri
olarak Arizona, California, Colorado ve Nevada gosterilebilmektedir. ABD’de
Grefco Refractories Co., ve Manville Corp. Iki bilyiik iiretici sirkettir. Bati
diinyasinin ikinci biiyiik perlit iiretici tilkesi Yunanistandir. Milos adasi, Kos adas1 ve
Kimolos ve Lesbos 6nemli perlit yataklarinin bulundugu yerlerdir. Biiyiik {retici
tilkelerden biri ise Tiirkiye’dir. Tiirkiye’de perlit isletmeciligi yapan devler kurulusu
Etibank’m yaninda, 6zel sektdriin de yatirimlar: mevcuttur. Ulkelere gore iiretim

miktarlar1 Cizelge 2.6’da belirtilmistir [23].
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Cizelge 2.6: Ulkelere gore Perlit Uretim Miktarlar1 [23].

Ulke Uretim miktari (%)
ABD 37,64
Yunanistan 23,35
Japonya 10,98
Tiirkiye 8,24
Macaristan 8,24
Italya 3,30
Slovakya 2,75
Digerleri 5,49

2.4.2 Perlit kullanim alanlar1

Perlit en yaygin olarak insaat, ziraat, endiistri ve kimyasal alanlarda kullanilmaktadir.
Genlestirilmis perlite ticari deger kazandiran en 6nemli 6zellik az hacimdeki diisiik
yogunlugu, fiziksel esnekligi, kimyasal sabitligi, diisiik ses gecirgenligi ve atese karsi

dayanikliligidir [23].

Perlitin en biiyiik 6zelligi ses ve 1s1 izolasyonu saglamasidir. Ayrica yanmadigi i¢in
yangima kars1 koruyucu bir malzemedir. Bu 6zelliklerinden dolayr 6zellikle insaat
sektoriinde kullanilmaktadir [25]. Cat1 ve zemin izolasyonunda, hafif yalitim betonu

yapiminda, ylizey dosemelerinde kullanilmaktadir [23].

Ziraat alaninda topragin fiziksel 6zelliklerini arttiric1 substrat maddesi olarak, gerekli
uygun toprak kosullarini saglamak, topraktaki sikiligin artmasina yardim ederek su
drenajin1 azaltmak ve nemi muhafaza etmek, fideler i¢in lireme ortami olusturmak,

topragi havalandirmak gibi nedenlerle kullanilmaktadir [23].

Endiistride gida, ila¢ ve kimya sanayinde filtre yardimc1 maddesi ve dolgu maddesi

olarak, seramik ve cam sanayinde katki maddesi olarak kullanilmaktadir [23].

2.5 Vermikiilit

Minerolojik olarak tek basina farkli bir grubu temsil eden vermikiilit, endiistriyel
olarak genlesme 6zelligine sahip tiim mika grubu minerallerini de (flogopit, biotit ve
hidrobiotit) kapsayan genel bir terim olarak kullanilmaktadir. Vermikiiliti sulu

magnezyum, aliiminyum, demir silikat olarak da tarif etmek miinkiindiir [23].

14



Vermikiilit semektit ile benzer yapisal diizene sahip bir mineraldir [30]. 2:1 kristal
yapisinda olan vermikiilit monoklinik sistemde kristallenir ve dilinimi muntazamdir
[23,31]. Yesil, sarimsi, kahve ve hatta siyah renkte olabilmektedir. Vermikiilit
yiiksek sicakliklarda aniden 1s1 sokuna tabi tutuldugunda C ekseni boyunca
akordiyon gibi uzamaktadir. Bu karakteristik genlesme yapida bulunan kristal
suyunun ani olarak buharlasmasi sonucu olusmaktadir. Genlesme sonucunda
hacimde yaklasik 30 kat artis goriillmektedir [23]. Vermikiilit mineralinin kKimyasal

bilesimi Cizelge 2.7°de verilmistir.

Cizelge 2.7: Vermikiilit’in Kimyasal Bilesimi [30].

Icerik Yiizde (%)
SiO; 40,87
Al,O3 19,46
MgO 18.41
K,0 8,31
FeO 6,50
TiO, 1,02
CaO 0,22
Cr,03 0,10
Na,O 0,04
MnO 0,04
BaO 0,01
Zn0O 0,01

Yiizey ve ara tabakalarindaki iyon degisimi sayesinde vermikiilit minerali yliksek
katyon degisim kapasitesine sahiptir.Yiiksek ylizey alanina sahip olmasi, toprak ve
sulardaki kirliliklerin giderilmesinde adsorban olarak kullanilmasini saglamaktadir
[32-39]. Oktahedral yapida Mg2+ ve Fe? iyonlarinin A le yer degistirmesi,

13+:

tetrahedral yapida AI*’nm Si** ile yer degistirmesi sonucunda vermikiilit minerali

yiiksek katyon degistirme kapasitesine (120-150 meqg/100g) sahiptir [40].

Vermikiilit ile ilgili yapilmis ¢alismalarda agir metal, fulvik asit, ham petrol gibi
maddelerin giderimine ¢alisilmistir. Silva Jr. ve dig. (2003), hidrate olmayan
(genlestirilmis) ve hidrofobik hale getirilmis vermikiilit ile yag adsorpsiyonu {izerine

yaptiklar1 ¢alismada, hidrate olmayan ve hidrofobik hale getirilmis vermikiilitin,
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hidrate olan vermikiilite gore ¢ok daha yiiksek oranda adsorpsiyon kapasitesi
oldugunu gozlemlemislerdir [40]. Abate ve dig. (2005) yaptiklar1 ¢calismada Cd(II)
ve Pb(Il) giderilmis ve Pb(Il) gideriminin tiim calisma sartlarinda daha yiiksek
verimde giderildigi goriilmistiir [41]. Santos ve dig. (2007) yaptiklar1 baska bir
calismada Cd(II), Pb(Il) ve Cu(Il) giderilmis ve giderim veriminin pH 6,5’te %76
civarinda oldugu belirtilmistir [42]. Abate ve dig. (2006) yaptiklari bir diger
calismada, vermikiilit yiizeyi HDTMA ile modifiye edilerek fulvik asit adsorpsiyonu
lizerine calisilmis ve ¢alisma sonucunda %94 oraninda giderim elde edildigi
gbzlemlenmistir [43]. Vermikiilit mineralinin modifiye edilerek kullanildig1 bir bagka
calisma ise Kehal ve dig. (2010) tarafindan gergeklestirilen ve bor giderimi
amaglanan calismadir. Bu ¢alismada, vermikiilit termal sok, kimyasal genlesme ve
ultrasonik islemlerden gecirilip kilin morfolojisi, yogunlugu ve yiizeyi modifiye

edilerek bor adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaglanmistir [44].

2.5.1 Vermikiilit rezervleri

50 milyon tonluk diinya vermikiilit rezervinin %350’si ABD’dedir. ABD’deki
vermikiilit rezervinin biiylikk bir kismi Montana’daki tek bir biiylik yatakta
toplanmistir. Buradaki rezervin 50 yil daha yeterli olacagi tahmin edilmektedir.
Giliney Carolina ve Virginia’daki halen isletilen yataklarin rezervi her biri igin
100.000 ton olarak tahmin edilmektedir. Gliney Afrika Cumhuriyeti’nin vermikiilit
rezervi 20 milyon ton, diinya rezervindeki payr %40’dir. Giliney Afrika
Cumhuriyeti’nde Palabora vermikiilit yatagi en biiyiik vermikiilit yataklarindan bir

tanesidir [23].

Diinya vermikiilit rezervleri Cizelge 2.8’de belirtilmistir [23].

Cizelge 2.8 : Diinya Vermikiilit Rezervleri [23].

ULKELER REZERV (%)
ABD 50
G. Afrika Cum. 40
Diger Ulkeler 10

Tiirkiye’de bilinen vermikiilit yataklari, en O6nemlisi Malatya-Darende-Kuluncak

olmak tiizere, Sivas-Yildizeli-Karakog, Eskisehir-Saricakaya ve Elazig-Harput-
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Ardugluk bolgelerinde bulunmaktadir. Ancak bu yataklarda bulunan vermikiilit
mineralinin genlesme oranlar1 degigsmekle birlikte genel olarak diigiiktiir ve ticari

degere ulagsmamaistir.

Vermikiilit tiretimi olarak en biiytik iiretici lilke Giiney Afrika Cumhuriyeti’dir. Bunu
ABD, Rusya, Brezilya ve Japonya gibi iilkeler takip etmektedir. Ulkelere gére iiretim
miktarlar1 Cizelge 2.9’da gosterilmistir [23].

Cizelge 2.9 : Ulkelere gore Vermikiilit Uretim Miktarlar1 [23].

ULKELER URETIM MIKTARI (%)
Gliney Afrika Cumhuriyeti 45,56
ABD 37,10
Rusya 5,42
Brezilya 4,99
Japonya 3,25
Zimbabwe 3,21
Kenya 0,11
Misir 0,11
Meksika 0,064
Arjantin 0,18

Tiirkiye’de mevcut yataklardan herhangi bir iiretim yapilmamaktadir. Halen bu
yataklarda laboratuar genlestirme calismalar1 disinda iiretime yonelik herhangi bir
caligsma yapilmamaktadir. Diinyada iretilen verikiilitin yanlizca kii¢iik bir kismi ham
olarak, geriye kalan biiyiik boliimi ise 1sil iglem sonucu genlesmis olarak

kullanilmaktadir [23].

2.5.2 Vermikiilit kullanim alanlar:

Vermikiilit en yaygin olarak 1s1 ve ses yalitimi amacli malzeme olarak ve zirai
uygulamalarda kullanilmaktadir. Vermikiilit biitiin killer ile son derece iyi kompozit
malzeme olusturdugundan genlesmis malzeme igeren al¢1 ev diger karisimlardan,

yapilarda atese dayanikli eleman, ses yalitkani, nem ve su yogunlasmasina karsi
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koruyucu, panel duvar, beton duvar ve tavanlarda dekoratif malzeme olarak
yararlanilmaktadir. Sicakliga ve ani 1s1 sokuna karsi1 son derece dayanikli oldugundan
beton, ¢elik ve ahsap yap1 elemanlarimin yangina karst korunmasinda

kullanilmaktadir.

Zirai alanda toprak diizenleyici malzeme olarak, bitki yetistirme ortami
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Toprak yiizeyinden az bir miktar derine gémiilen
genlesmis malzeme hem topragin su ve giibre tutma siiresini artirmakta hem de
yabani bitki ve zararli bocekler i¢in yapilan zirai ilaglamanin daha etkili olmasinm

saglamaktadir.

2.6 Atiksulardan Bor Giderimi

Atiksulardan bor giderimi, insan, bitki ve g¢evreye olan olumsuz etkilerinin
Onlenmesi, sularin zirai amaclh kullanilabilmesi, kimyasal proseslerde bor varliginin
olumsuz etkilerinin giderilmesi amaciyla yapilmaktadir. Atiksulardan bor giderimi
igin farkli yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; elektrodiyaliz, membran

yontemi, organik coziiciilerle ekstraksiyon, termal yontemler ve adsorpsiyondur.

2.6.1 Elektrodiyaliz

Oren ve dig. (2006) yaptigi ¢alismada elektrodiyalizi daha etkin kilmak amaciyla,
gelistirilmis 1yonik bosluklar ve modifiye edilmis anyon degisim membranlar
kullanilarak tuzu giderilmis deniz suyundan bor uzaklastirilmaya calisiimistir.
Katyon ve anyon degisimi bosluklartyla dolu bir ED hiicresi kullanilarak, katyonik
ve anyonik bosluklarin yerlesimi degistirilerek farkli bor giderme verimleri

gozlemlenmistir.

Katyonik ve anyonik bosluklar1 sirastyla katyon ve anyon degisimi membranlariyla
sik1 temasta bulunacak sekilde yapilan ayirma isleminde yaklasik %60 bor giderme
verimi elde edilirken, katyonik ve anyonik bosluklar yer degistirilerek yapilan ayirma
isleminde %80 bor giderme verimine ulasilmistir. Bunun nedeni, borik asidin borat
iyonuna doniligmesi icin gerekli olan yliksek pH degerlerine ancak bu degisim
sayesinde ulasabilmesidir. Ancak bu yontemde, yliksek bor giderme verimi
elektrodiyalizin toplam veriminde diisiise neden olmaktadir. Ayrica, bor gideriminin

istenen seviyeye indirilmesi, olusan tuzlarin da oldukga diisiikk degerlere indirilmesini
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gerektirmektedir ve bu durum yliksek miktarda enerji tiikketimine neden olmaktadir

[45].

Yazicigil ve dig. (2006) yaptigir calismada, iki elektrodiyaliz hiicresi bir anyon
degistirici membran ile ayrilmistir. Maksimum bor giderimi pH 9°da 0,1 M Borik

asit ve 0,001 M NacCl ¢ozeltisi kullanilarak elde edilmistir [46].

Kabay ve dig. (2008) elektrodiyaliz kullanarak yaptiklari bor giderimi ¢alismasinda,
TS-1-10 elektrodiyaliz ekipmani kullanilmistir. 100 ppm bor ¢ozeltisi kullanilarak
yapilan c¢alismada pH 10,5 olarak ayarlandiginda %80 verim elde edildigi
belirtilmektedir [47].

2.6.2 Membran yontemi

Dydo ve dig. (2005) yaptig1 ¢alismada 25,4+0,7 mg/L bor igeren kimyasal agartma
topragindan ters osmoz ve nanofiltrasyon yoluyla bor giderilmeye ¢alisiimistir.
Maksimum ¢alisma basincinda BW-30, TW-30, NF-90 ve NF-45 (Filmtec)
membranlar1 kullanilmistir. pH ve membran tipinin bor gideriminde oldukca yiiksek
etkisi oldugu goriilmiistiir. En yiiksek bor giderimi, besleme suyunun pH’1 ters
osmoz membranlartyla ¢alismada kullanilan en yiiksek pH degeri olan pH 11
oldugunda goriilmiis, BW-30 membran1 kullanilarak en yiiksek bor giderimi %90

oraninda elde edilmistir [48].

Zerze ve dig. (2013) yaptigr calismada, polimer ile zenginlestirilmis ultrafiltrasyon
(PEUF) yontemi kullanilarak bor giderimi iizerine g¢aligilmistir. Degisik oranlarda
komonomer kullanilarak, poly (vinyl amino-N, N'-bis-propane diol-co-DADMAC)
(GPVA-co-DADMAC) kopolimeri sentezlenmistir. Siirekli ¢alisan PEUF sisteminde
kopolimerin kullanilmasiyla baslangigta 10 ppm olan bor konsantrasyonu 0,8 ppm’e

kadar dusiiriilmiistiir [49].

Oztiirk ve dig. (2008) yaptig1 baska bir ¢alismada ise, ters osmoz yontemi kullnilarak
bor giderimi ¢alisilmistir. 5 ppm bor konsnatrasyonunda pH 9’da gergeklestirilen ters

osmoz yontemi ile bor gideriminde konsnatrasyon 3 ppm’e kadar indirilmistir [50].

Zhai ve dig. (2011) yaptigi ¢aligmada, ticari ters osmoz memranlarina hipoklorit
uygulanarak membranlarin bor giderim performanslart arttirilmaya g¢alisilmistir.

Calisma sonucunda, klorlanmis olan membranlarin normal membranlara gore bor
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tutma performanslarinda artis gozlenmistir. pH 11°de ¢alisildiginda 5 ppm’lik bor
konsantrasyonunun 0,5 ppm’ e kadar azaldig1 gézlemlenmistir [51].

2.6.3 Ekstraksiyon yontemi

Diol ve monool yapili organik ¢oziiciiler kullanilarak yapilan atik sulardan borun
ekstraksiyonla giderilmesi isleminde diollerin daha iyi ekstraksiyon gerceklestirdigi
gozlemlenmistir. Bu yontemin, dogal borlu sular (diisiik bor igerikli) ve endiistriyel

atiklar i¢in ekonomik olmadigi belirtilmektedir [52].

Fortuny ve dig. (2012) yaptig1 ¢alismada, iyonik sivi kullanilarak yapilan ekstrasyon
isleminde oldukga yiiksek oranda bor gideriminin elde edildigi belirtilmektedir [53].

2.6.4 Termal yontemler

Termal yontemler, atik sularin kismen buharlastirilmasi ve daha sonra as1 kristali
verilip sogutularak borik asidin kristalizasyonuna dayanir. Bu yontem genelde, 10
mg/L borik asit iceren sular i¢in uygulanir. Galvaniz endiistrisi atik sular1 i¢in de bu
yontem uygulanmaktadir. Burada once pH 8’e getirilerek metal hidroksitler
coktiirillerek ayrilir. Borik asit ve organik kirlilikler iceren atik suyun
temizlenmesinde dogrudan acik buharla atik su 1sitilarak borun borik asit halinde

buharlagmasi saglanmaktadir [52].

Itakura ve dig. (2005) yaptig1 ¢calismada, 3000 ppm bor ¢6zeltisine Ca(OH); katilarak
Ca;B,05.H,0  formuna  doniistiiriilerek  hidrotermal  yontemle  ortamdan
uzaklastirilmas: saglanmistir. Bu yontem ile %99 oraninda bor giderim verimine

ulagilmistir [54].

2.6.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olayi, temel olarak adsorbat molekiillerinin (gaz veya sivi) adsorban
yizeyi ile (kat1) olan etkilesimidir. Bagka bir deyisle, bir maddenin
konsantrasyonunun yiizey iizerindeki artisidir [55]. Adsorbat ve adsorban molekiilleri
arasinda elektrostatik etkilesim, Van der Waals etkilesimi yada kimyasal etkilesim

yoluyla ger¢eklesmektedir. Adsorpsiyon gesitleri {i¢ tanedir;

Fiziksel adsorpsiyon; molekiiller aras1 diisiik ¢ekim giiciinden veya van der Walls
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Diisiik sicakliklarda gerceklesmektedir.

Adsorbat kat1 yiizeyinde belirli bir yere baglanmamustir, yiizey tizerinde hareketli bir
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durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir

tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniisiimliidiir (tersinir) [56].

Kimyasal adsorpsiyon; Yiizeye tutunan pargaciklar, adsorplanan yiizey lizerindeki
fonksiyonel gruplar ile kimyasal etkilesime girer. Yiiksek sicakliklarda meydana
gelmektedir. Genellikle adsorbat yiizey tizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka
olusturur, molekiiller yiizey iizerinde hareket etmezler. Adsorban yiizeyinin tamami
bu mono molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi
bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniistimliidiir (tersinmez).
Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmasi i¢in (rejenerasyon) adsorbanin yliksek

sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler uygulanir [56-57].

Iyonik adsorpsiyon; adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel cekim ile olmaktadur.
Burada, zit elektrik yiiklerine sahip olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini
cekmesi Oonem kazanmaktadir. Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiikk ¢apl
iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin
ayni anda yiizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gergeklesmektedir. Tiim
bu adsorpsiyon cesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpsiyon

cesidi ile agiklamak zordur [56-58].

2.6.5.1 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon adsorbat ve adsorban molekiillerinin etkilesimi sonucu olusan bir olay
oldugu icin her ikisinin ozellikleri ve ayrica adsorpsiyonun gerceklestigi ¢ozelti
ortamiin Ozellikleri adsorpsiyonu etkileyen faktorler arasinda yer almaktadir. Bu

faktorler asagidaki sekilde siralanmistir;

Adsorbanin partikiil boyutu; partikiil boyutunun kiiclik olmasi temas yiizeyini

arttiracagindan adsorpsiyonda artiga sebep olmaktadir.

Adsorbanin gozenekliligi; gdzenek boyutlart mikro, mezo ve makro olmak iizere ii¢
cesittir. Gozenek boyutu yaricapt 1nm’den kiigiik olanlar mikro, 1-25 nm arasinda
olanlar mezo ve 25 nm’den Dbiiyilk olanlar makro gbozenek olarak
isimlendirilmektedirler. Adsorpsiyon isleminin gerceklesebilmesi i¢in adsorbanin
gozenek  biiyiikliigiiniin  adsorbat molekiiliiniin  boyutuna uygun olmasi
gerekmektedir. Gozenek biiyiikliigii genis, adsorbat boyutu kiiciik oldugu takdirde
adsorbat molekiilii gbézeneklerin i¢ine rahatlikla girebilecegi i¢in adsorpsiyon

kolaylikla meydana gelebilmektedir.
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Adsorbanin yapisi; adsorbanin yapisi adsorbatin adsopsiyonunun gergeklesmesini

saglayacak fonksiyonel gruplar1 bulunduracak sekilde olmalidir.
Adsorbanin ¢oziintirliigili; adsorbanin ¢oziinme 6zelliginin olmamasi gerekmektedir.

Adsorbatin ¢6ziiniirliigii; adsorbat molekiiliiniin genellikle sulu ortamda kolaylikla
¢ozilinebilir 6zellikte olmasi gerekir. Bu ¢dziinme iyonlasarak meydana gelebildigi

gibi molekiilsel halde de meydana gelebilir.

Sicaklik; adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢giminde gergeklesir.
Bu nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon artar. Eger reaksiyon endotermik yani

ortamdan 1s1 alan bir reaksiyonsa, adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir.

pH; hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozelti pH’sindan etkilenmektedir. Ayrica asidik veya bazik

bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkilemektedir.

Ortamdaki diger iyonlar; ¢ok bilesenli ¢ozeltiler igerisinde bulunan madde, saf olarak
bulundugu c¢ozeltideki durumuna gore daha az adsorbe olur. Bunun nedeni, ayni

¢oziiclide birlikte bulundugu diger maddelerle olan adsorbe olma rekabetidir.

2.6.5.2 Adsorpsiyon izotermleri

Dengede ¢ozeltide kalan madde miktarina (ce [mg/L]) kars1 adsorbanin birim grami
bagina tuttugu madde miktar1 (qe [Mg/g]) arasindaki iliski adsorbsiyon izotermi
olarak tanimlanmaktadir. Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde
konsantrasyonu ve c¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu arasinda bir denge
olusuncaya kadar devam eder. Adsorpsiyonun dengeye ulastigi durumda adsorpsiyon
izotermi elde edilmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin hesaplanmast Esitlik 2.1°de
belirtildigi gibidir;
c,—C

q. =—>—=xV (2.1)
m

Co Ve C. baslangic ve denge c¢ozeltilerindeki madde konsantrasyonu (mg/L), m

kullanilan adsorban miktar1 (g) ve V ¢ozelti hacmidir (L).

Adsorpsiyon dengesi, matematiksel olarak c¢esitli izoterm modelleri ile
aciklanmaktadir. Langmuir, Freundlich ve Brunaur-Emmet-Teller (BET) baslica

olarak kullanilan izoterm modelleridir. Bunlarin disinda, Temkin, Dubinin-
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Redushkevich, Redlich-Peterson, Toth, Sips gibi ¢esitli izoterm modelleri

bulunmaktadir.
Langmuir izoterm modeli;

Langmuir izotermi adsorbat-adsorban sisteminde tek molekiiler tabaka olarak
adsorplanmastyla olusan izoterm modelidir [55]. Langmuir izoterm modeli igin su

kabuller yapilmistir;
1. Adsorbatlar arasinda herhangi bir etkilesim ger¢eklesmemektedir.

2. Adsorbanin tiim yiizeyi homojendir, ayni adsorpsiyon aktivitesine ve ayni enerjiye

sahiptir.

3. Adsorbat adsorban yiizeyine Sekil 2.2°de gosterildigi gibi tek tabaka seklinde

adsorplanir.

Yizey

Sekil 2.2: Langmuir izoterm Modeli.
Langmuir izoterm modeli Esitlik 2.2°de gosterildigi gibidir;

~ Q,bc,

= 2.2
1+bc, @22)

Qe
Qe dengede bir gram adsorbanin adsorpladigt madde miktar1 (mg/g), c. denge
konsantrasyonu (mg/L), Qm adsorban iizerinde tek tabaka olusabilmesi igin bir gram
adsorbanin adsorplayacagi maksimum madde miktar1 (mg/g), b adsorpsiyon enerjisi

ile ilgili Langmuir sabitidir.
Esitlik 2.2°nin lineerlestirilmesi ile Esitlik 2.3 elde edilmektedir.

1

1,1 (2.3)
e Qm me Ce

1/ce’ye karsilik 1/qe grafigi cizilerek elde edilen denklemden Qm ve b degerleri

hesaplanmaktadir.

Freundlich izoterm modeli;
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Freundlich izoterm modeli, ¢cok tabakali ve heterojen yiizeylerde gergeklesen ideal
olmayan adsorbsiyonlar i¢in gegerli bir modeldir. Sekil 2.3’te Freundlich izoterminin

adsorban yiizeyinde olusumu gosterilmektedir.

Yizey

Sekil 2.3: Freundlich izoterm Modeli.

Freundlich izoterm modelini ifade eden denklem Esitlik 2.4’te gosterilmistir.
Q. =K xc, " (2.4)

Burada, K. adsorban iizerinde gerceklesen adsorbsiyon ile ilgili bir sabit, c,

¢ozeltinin denge konsantrasyonu (mg/L), n adsorbsiyon kuvvetinin fonksiyonuyla

ilgili bir sabit ve g, birim adsorban kiitlesi basina tutulan madde miktarin1 (mg/g)

gostermektedir. Esitlik 2.4’te verilen formiiliin lineerlestirilmis hali Esitlik 2.5’te

gosterilmistir.
1
logqg, =log K + " logc, (2.5)

Esitlik 2.5’te gore, log ce’ye karsi log qe garfigi ¢izildiginde elde edilen denklemde

egim 1/n, kayim ise log K olarak bulunmaktadir.
Brunaur-Emmet-Teller (BET) izoterm modeli;

Adsorpsiyonun birden fazla tabakada gergeklestigi durumda kullanilan izoterm
modelidir. Bu model, adsorbentin yiizeyde birden fazla tabaka olusturdugunu
varsaymaktadir ve bu agidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis
seklidir. Langmuir izoterminde oldugu gibi adsorban yiizeyi uniform olarak kabul
edilir. Bir adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki
etmez. Ayrica adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi tuttugu kabul edilmistir. Fakat
adsorbatin yogunlasma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olugmasina
imkan tamimaktadir. ilk tabaka disindaki biitiin tabakalardaki enerjiler birbirine

esittir. Sekil 2.4’te BET izoterm modeli gosterilmektedir.
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Yizey

Sekil 2.4: BET Izoterm Modeli.

BET izoterm modeli Esitlik 2.6’da gosterildigi gibidir;

KBQmCe
(c, —c. )1+ (Ky —1)(c, /c,)}

q. = (2.6)
Qe denge halinde bir gram adsorbanin adsorpladigi madde miktart (mg/g), Ce
¢ozeltinin denge konsantrasyonu (mg/L), c¢s c¢ozeltideki adsorbatin doygunluk
konsantrasyonu (mg/L), Qm adsorban iizerinde tek tabaka olusabilmesi i¢in bir gram
adsorbanin adsorplayacagi maksimum madde miktar1 (mg/g), Kg biitiin tabaklar icin
baglanma kuvveti ile ilgili bir sabittir. BET izoterm modelinin matematiksel

ifadesinin lineerlestirilmis sekli Esitlik 2.7°de belirtildigi gibidir;

C. Kg—1 c, 1
= X =+

- @2.7)
(Cs _Ce)qe KBQm Cs KBQm

Esitlik 2.7°e gore grafik ¢izildiginde kayim 1/KgQm, egim ise (Kg-1)/(KgQmCs)
olarak elde edilmektedir.

Temkin izoterm modeli;

Sorpsiyon 1s1sindaki diisiigiin logaritmik yerine lineer diislis gosterdigi sistemler icin.

kullanilmaktadir. Temkin izoterm modeli Esitlik 2.8’de gosterilmistir.

RT
qe =T|n(KtCe) (28)

ge dengede birim gram adsorbanin tuttugu madde miktar1 (mg/g), b Temkin sabiti, K;
maksimum baglanma enerjisine karsilik gelen denge baglanma sabiti (L/g), Ce
¢ozeltinin denge konsantrasyonu (mg/L), R ideal gaz sabiti, T mutlak sicaklik olarak

ifade edilmektedir.

Esitlik 2.8’in lineerlestilmis matematiksel ifadesi Esitlik 2.9°da gdsterilmistir.
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RT RT
=—InK +—Inc 29
qe b t b e ( )

In c.’ye karsilik qe grafigi cizildiginde egim RT/b, kayim ise (RT/b)Iln K; olarak

bulunmaktadir.
Dubinin-Redushkevich izoterm modeli;

Adsorbatin karakteristik porozitesi ve adsorpsiyonun goriiniir serbest enerjisi ile ilgili
bir izoterm modelidir. Dubinin-Redushkevich izoterm modelinin matematiksel
ifadesi Esitlik 2.10°da belirtildigi gibidir;

e :Qm eXp(_Bgz) (210)

Esitlik 2.10’da ge birim adsorbanin denge halinde adsorpladigi madde miktar
(mg/g), Qm adsorbanin maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g), B adsorpsiyonun
ortalama serbest enerjisi ile ilgili sabit bir deger (mol*J?), ¢ Polanyi potansiyeli

(J/mmol) olarak gosterilmektedir.
Esitlik 2.10’un lineerlestirilmis hali Esitlik 2.11°de gosterilmistir.

Ing, =InQ,, — B&? (2.11)
sz’ye karsilik In g grafigi cizildiginde Qm ve B degerleri hesaplanmaktadir.

&= RTin(1+-) (2.12)

B degeri, her bir adsorbat molekiiliiniin ¢ozeltiden kati1 yiizeyine transferinde
adsorpsiyon ortlama serbest enerjisini (E [J/mol]) belirtmek i¢in kullanilan bir
sabittir. Burada ortalama serbest enerji (E) Esitlik 2.13’te belirtildigi gibi

hesaplanmaktadir.

1
E= 172
(2B)

(2.13)

Redlich-Peterson izoterm modeli;

Redlich-Peterson izoterm modeli hem Langmuir hem de Freundlich izoterm
modellerinin 6zelliklerini tasimaktadir. Izoterm modelinin matematiksel ifadesi

Esitlik 2.14’te verildigi gibidir;
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Ac
= e 2.14
% 1+Bc/ (214)

Esitlik 2.14’te (e birim adsorbanin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g), A ve B
Redlich-Peterson parametreleri, B Redlich-Peterson eksponansiyeli (0<p<1), ce
¢oOzeltinin denge konsnatrasyonu (mg/L) olarak belirtilmistir. Bu izoterm modeli
payda bulunan konsantrasyon degeri ile lineer, paydaki konsantrasyon degeri ile
eksponansiyel fonksiyon olarak iligkilidir. Bu nedenle, hem homojen hem de
heterojen sistemlere genis bir konsantrasyon araliginda uygulanabilen izoterm

modelidir.
Redlich-Peterson esitliginin lineer formu Esitlik 2.15°te belirtildigi sekildedir.

Ac,

In( -1)=InB+ Slnc, (2.15)

e

Toth izoterm modeli;

Toth izoterm modeli, deneysel ve teorik olarak hesaplanan adsorpsiyon verileri
arasindaki hatay1 azaltmak amaciyla Langmuir izoterm modelinin modifiye edilmesi
ile elde edilmistir. Bu izoterm modeli BET izoterm modeli gibi birden fazla tabakada
gerceklesen adsorpsiyon i¢in uygunluk gostermektedir. Toth izoterm modeli Esitlik

2.16’da gosterilmistir;

Ktce
1/t

= m (216)

e

Esitlik 2.16°da ge birim adsorbanin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g), Ce ¢ozeltinin
denge konsantrasyonu (mg/L), K; ve a; Toth izoterm sabitleri, 1/t Toth izoterm

eksponansiyeli olarak belirtilmektedir.

Esitlik 2.16 nin lineerlestirilmis hali Esitlik 2.17°de belirtildigi gibidir;

. 1
In[i—t] =Inc, —Iln(at +C,) (2.17)

Sips izoterm modeli;

Sips izoterm modeli bir molekiil iki siteyi birden kapsadigi durumlar i¢in gegerli bir
izoterm modelidir. Esitlik 2.18’de Sips izoterm modelinin matematiksel ifadesi

verilmistir.
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~ Ksceﬂs

- (2.18)

. =
1+a.c,

Bu esitlikte, qe birim gram adsorbanin dengede adsorpladigi madde miktar1 (mg/g),
Ce ¢Ozeltinin denge konsantrasyonu (mg/L), Ks ve as Sips izoterm sabiti, s Sips

izoterm eksponansiyeli olarak belirtilmektedir.

Esitlik 2.18’in lineerlestirilmis hali Esitlik 2.19’da belirtildigi gibidir.

B Inc, :—In(&}r Ina, (2.19)

e

2.6.5.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigini etkileyen hiz kontrol basamagi ve adsorpsiyon
mekanizmasint belirlemek amaciyla ¢esitli kinetik modeller bulunmaktadir. Bir
¢ozeltideki adsorbatin adsorban tarafindan adsorplanmasi 4 temel basamakta gergeklesmektedir
[56,59,60].

1. Film tabakasi difiizyonu (Bulk solution transport); bu basamak adsorpsiyon diizeneginde
belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu icin ¢ogunlukla ihmal edilir.

2. Sir tabakasi difiizyonu (film mass transfer/boundary layer diffusion);
adsorbatgozelti iginden adsorbanin gézeneklerine (ylizey sinir tabakasina) dogru ilerler.

3. Parcacik i¢i diflizyon (intraparticle diffusion); adsorbat adsorbanin godzenek
bosluklarina hareket ederek adsorpsiyonun meydana gelecegi yiizeye dogru ilerler.

4. Sorpsiyon; adsorbatin adsorbanin gézenek yiizeyinde tutunmasidir.

Adsorpsiyon hizin1 en yavas gerceklesen basamak belirlemektedir. Buna gore ilk
basmakta gergeklestirilen karistirma islemi ylizey tabakasinin kalinliginin azalmasina
sebep oldugundan adsorpsiyon hizi artmaktadir. Eger ¢ozeltilere bir karistima islemi
uygulanmaz ise, ilk basamak en yavas basamak olarak kabul edilmekte ve
adsorpsiyon hizinin belirlendigi basamak olarak kullanilmaktadir. Son basamak yani
sorpsiyon basamagi Olgiilemeyecek kadar hizli gerceklesen bir basamaktir.
Dolayistyla adsorpsiyon isleminin karistirilarak gerceklestigi ve son basamagin
oldukca hizli oldugu g6z Oniinde bulunduruldugunda hiz belirleyici basamaklar
olmadiklar1 kabul edilmektedir. Smir tabakasi diftizyonu adsropsiyon igleminin ilk bir kag
dakikasinda etkili olurken, partikiil i¢i difiizyon daha fazla zaman almaktadir ve bu nedenle hiz
belirleyici basamak olarak kabul edilmektedir [56,59,60].
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Lagergren esitligi olarak bilinen birinci dereceden kinetik esitligi Esitlik 2.20°de
gosterildigi gibidir [61].

k
lo —-g)=1lo ——1 t 2.20
9(g. —q,) =logq, 2303 (2.20)

Esitlik 2.20°de qe bir gram adsorbanin dengede adsorpladigi madde miktar1 (mg/g), q:
bir gram adsorbanin t zamaninda adsropladigi madde miktar1 (mg/g), ki birinci
dereceden hiz sabiti (dk™) olarak belirtilmektedir. Bu esitlige gore, zamana (t) karst
log (Qe-Q:) grafigi cizilerek k; ve ge degerleri bulunmaktadir.

Yalanci ikinci dereceden kinetik model denklemi Esitlik 2.21°de verilmektedir [62].

ot 2.21)

q. ka q.

Qe V€ Q; sirastyla dengede ve t zamaninda bir gram adsorbanin adsorpladigi madde
miktar1 (mg/g), ko ikinci dereceden denge sabiti (g/mg~dak) olarak belirtilmektedir.
Zamana (t) kars1 t/q; grafigi ¢izildiginde k; ve ge degerleri hesaplanmaktadir.

Partikiil i¢i diflizyon modeli ise Esitlik 2.22’de belirtilmistir [63].

g, = ki t"'? +¢ (2.22)

int
Esitlik 2.22°de belirtilen kit partikiil i¢i diflizyon hiz sabitini (mg/gdakllz)
belirtmektedir.

Adsorpsiyon kinetik modellerinden bir tanesi de Elovich denklemidir. Esitlik 2.23°te

Elovich denklemi verilmistir.
g, = AIn(ap) + fInt (2.23)

gy, t zamaninda bir gram adsorbanin adsorpladigi madde miktar1 (mg/g), a
adsorpsiyonun baglangi¢ hizi1 (g/mgdak), B desorpsiyon sabiti (g/mg) olarak
belirtilmektedir.

2.6.5.4 Adsorpsiyon termodinamigi

Entalpi degisimi (AH®), entropi degisimi (AS°) ve Gibbs serbest enerjisindeki (AG®)
degisim adsorpsiyon prosesi ile ilgili 6nemli bilgiler vermektedir. Adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklesip gerceklesmedigi, endotermik yada egzotermik olarak

gerceklestigi ile ilgili bilgiler bu veriler 15181nda elde edilmektedir. AG® degerinin
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negatif olmasi reaksiyonun kendiliginden gergeklestigi, AH® degerinin negatif olmasi
adsorpsiyon prosesinin egzotermik oldugu, pozitif olmasi endotermik oldugu, AS°
degerinin negatif olmasi ise kati/¢Ozelti ara yiizeyinde diizensizligin azaldig

anlamina gelmektedir [64].

Termodinamik hesaplamalarda AH° degeri Esitlik 2.25 kullamlarak elde
edilmektedir. AG® degerini hesaplamak igin 6ncelikle Esitlik 2.26 ile K denge sabiti
bulunur ve bu K degeri ile Esitlik 2.27 kullamlarak AG® degeri elde edilmektedir.
AS° degeri ise Esitlik 2.28 de belirtildigi sekilde hesaplanmaktadir [65].

(aanj _ (alnc, :AHZ (2.24)
oT ). oT ), RT
N L (2.25)
C., R \T, T,
C
K = —ads 2.26
C. (2.26)
AG® = —RT InK (2.27)
AG® = AH® —TAS® (2.28)

Yukaridaki adsorpsiyon dengesi esitligine gore, K denge sabiti, C,ys dengede
adsorplanmis madde konsantrasyonu (mg/L), c. ¢ozeltinin denge konsantrasyonu

(mg/L) olarak belirtilmektedir.

2.6.5.5 Bor adsorpsiyonu ¢alismalari

Oztiirk ve dig. (2005) yaptig1 calismada, adsorban olarak ucucu kiil kullanilarak bor
giderimine c¢alisilmistir. Ugucu kiil yapisinda metal oksitleri bulunmaktadir. Asidik
ortamda, metal oksitleri kompleks olusturacagi i¢in pozitif yiiklii olmakta ve bunun
sonucu olarak negatif yiiklii borat iyonlar1 elektrostatik etkilesim ile ugucu kiil
yiizeyine adsorplanarak ortamdan uzaklastirilmaktadir. Baslangi¢ konsantrasyonu
600 mg/L olan bor ¢ozeltisi ve yanma prosesi atig1 olarak ortaya ¢ikan ugucu kiiliin
adsorban olarak kullanildig1 kesikli ve siirekli sistem caligmalarinda, %90’a ulasan

bor giderimi elde edilmistir [66].
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Garcia-Soto ve dig. (2006) yaptigi calismada ise, magnezyum oksit kullanilarak
¢oktiirme/adsorpsiyon yontemi ile bor giderilmesi lizerine ¢alisilmis ve baslangi¢ bor
¢oOzeltisi konsantrasyonu 500 mg/L olarak kullanilmistir. Calisma sonucunda %95
bor giderimi elde edilmistir. Borat iyonu sulu ¢ozeltide magnezyum oksit yiizeyine
adsorplanmaktadir. Bununla birlikte, ¢6zeltide bulunan magnezyum iyonlar1 bazik
ortamda borat anyonu ile metalik kompleks olusturarak ¢oktiirme reaksiyonunu

gerceklestirmektedir [67].

Cengeloglu ve dig. (2007) tarafindan, aluminyum {iretim prosesi atig1 olan néotralize
kizil ¢amur kullanilarak bor giderilmesi iizerine ¢alisilmistir. Denemelerde baslangig
bor konsantasyonlar1 2-1200 mg/L arasinda degisecek sekilde kullanilmis ve kesikli
system caligmalar1 sonucunda %90’a varan bor giderimi elde edilmistir. Notralize
kizil camurun nétral yiizey yiikiiniin pH 8 civarinda olmasi ve bu pH degeri lizerinde
negatif yiikli olmasi nedeniyle maksimum adsorpsiyon pH 8’in altinda

gerceklesmistir [68].

Yilmaz ve dig. (2005) yaptigi ¢alismada, Amberlite IRA-743 bor spesifik regine
adsorban olarak kullanilmis ve %90’larin iizerinde bor giderim verimi elde
edilmistir. Amberlite IRA-743 bor spesifik regine, N-metil-D-glukamin yapisina
sahip olup yapisindaki hidroksil gruplart borat iyonu ile selat olusturarak bor

giderimi saglanmaktadir [69].

Reinert ve dig. (2011) yaptigi calismada, dogal bir mineral olan allophone
kullanilarak bor gidirimine calisilmistir. Bu c¢alismada kullanilan baslangi¢ bor
konsantrasyonlar1 1-100 mg/LL arasinda degisecek sekilde kullanilmistir.
Aluminasilikat igerigine sahip dogal kil minerali bor spesifik kompleks olan N-metil-
D-glukamin yapistyla modifiye edilerek %80 oraninda bor giderimi elde edilmistir

[70].

Montmorillonit, kaolinit, illite, sepiolit, bentonite ve bunlarin nonilamonyum kloriir
ile modifiye edilmis halleri bor giderimi i¢in adsorban olarak kullanilmigtir. Bu
calismalarda, 1-50 mg/L baslangic bor konsanrasyonlart kullanilarak denemeler
gerceklestirilmistir. Yapilan kesikli sistem calismalari sonucunda modifiye edilmis
kil yiizeylerinin bor tutma kapasitesinin modifiye edilmemis kil minerallerine gore

daha yiiksek oldugu goériilmiistiir [71, 72].
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Morisada ve dig. (2011) ¢alismada, tannin jel ve amonyak ile muamele sonucu elde
edilen amin ile modifiye edilmis tannin jel bor adsorpsiyonu yapmak amaciyla
kullanilmistir. Bu calismada kullanilan baglangi¢ bor konsantrasyonu 200 mg/L
olarak kullanilmis ve amin modifiye tannin jel kullanildiginda, modifiye edilmemis
tannin jele gore daha yiiksek bor giderimi elde edildigi gozlemlenmistir. Bunun
nedeni, borat iyonlar1 amine modifiye tannin jelde amin grubuyla, tannin jelde ise
hidroksi grubuyla selat kompleksi olusturmakta ve amin azotuna baglandiginda daha

kararli koordinasyon bagi olusturmaktadir [73].

Li ve dig. (2011) calismalarinda, silica-poliallilamin kompozitleri, N-metil-D-
glukamin ile reaksiyona sokularak bor giderimi i¢in uygun bir adsorban elde
edilmistir. Baslangic bor konsnatrasyonalrt 1-700 mg/L arasinda degismis olup

maksimum bor kapasitesi 1,55 mmol/g olarak elde edilmistir [74].

Xu ve dig. (2012) yaptigi ¢alismada, silika destekli N-metil-D-glukamin yapisi
sentezlenmistir. Silika yilizeyine bagli olan N-metil-D-glukamin yapisi bor
adsorpsiyonunu saglayan fonksiyonel gruptur. Bu c¢alismada, maksimum bor

giderimi 1,54 mmol/g olarak elde edilmistir [75].

Gazi ve dig. (2012) yaptig1 ¢alismada, glisidol ile modifiye edilmis amin igerikli
c¢itosan bor giderimi amaciyla kullanilmistir. 100 mg/L’lik baslangic bor c¢ozeltisi

icin %96 giderim elde edilmistir [76].
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3. DENEYSEL CALISMA

3.1 Materyal ve Yontem

Bu c¢alismada, atik sulardan bor giderimini saglamak i¢in adsorbsiyon yoOntemi
uygulanmistir. Agrekal Tarim Girdileri Uretim Ins. Tic. Ltd. Sti.’den alinmis olan
vermikiilit adsorbaninin tanecik boyutu 1 mm iken, Genper Genlestirilmis Perlit San.
Tic. Ltd. Sti.’den temin edilmis olan perlit adsorbanimin tanecik boyutu 0,5-1,5
mm’dir. Sekil 3.1’de verilmis olan blok diyagramda ham vermikiilit ve perlit
adsorbanlarindan baslayarak yapilmis olan denemeler belirtilmistir. Adsorpsiyon
islemine ge¢gmeden Once, bu islem i¢in kullanilacak adsorbanlarin yapisal analizi
yapilmig, adsorban yiizeyinde degisebilen iyon miktarlari bulunmus ve katyon
degisim kapasiteleri hesaplanmistir. Yapisal analiz denemelerinde, adsorban
yapisinda bulunan AI¥* Na*, ca®’, Mg2+ ve K* iyonlarmin miktarlart bulunmustur.
Adsorban yiizeyinin HDTMA ve GA ile modifiye edilmesinden Once yiizeyin
homoiyonik forma getirilmesi ile ilgili denemeler gergeklestirilmis ve daha sonra
yiizey modifikasyonu ¢alismalarma gecilmistir. Oncelikle, HDTMA ve GA
maddelerinin adsorban yiizeyine sorpsiyon c¢aligmalari yapilmis ve sorpisyon

karakteristiklerini belirlemek i¢in izoterm modelleri uygulanmistir.

Sentetik olarak hazirlanmig bor ¢ozeltisinde, HDTMA varliginda vermikiilit ve perlit
adsorbanlar1 yiizeylerine bor adsorpsiyonu c¢aligmalarinda, uygun HDTMA
konsantrasyonu, temas siiresi, pH, izoterm eldesi ve izoterm modellemesi, inert
elektrolit etkisi, adsorpsiyon kinetik ve termodinamik calismalar1 gerceklestirilmistir.
GA varliginda kil yilizeyine bor adsorpsiyonu ¢alismalarinda, uygun GA
konsantrasyonu, temas siiresi, pH, izoterm eldesi ve modellenmesi, inert elektrolit

etkisi, adsorpsiyon kinetigi ve termodinamigi ¢aligmalar1 yapilmistir.
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HamVermikiilit
Ham Perlit

Yapisal Analiz
Katyon Degisim Kapasitesi analizi
Yiizeyin NaCl ile Homoiyonik Forma Getirilmesi

Na-Vermikiilit

Na-Perlit
Adsorpsiyon Denemeleri
HDTMA Sorpsiyonu HDTMA Konsantrasyonu E_tI_(isi
GA Sorpsiyonu GA Konsantrasyonu Etkisi
¥ Adsorpsiyon .
HDTMA-Vermikiilit Kinstigyi < HDTMA Temas" Siiresi Etkisi
HDTMA-Perlit GA Temas Siiresi Etkisi
GA-Vermikiilit
GA-Perlit

HDTMA pH Etkisi
GA pH Etkisi

\ 4

[zoterm Modellemesi

\4

P HDTMA Izoterm Denemesi
GA izoterm Denemesi

l

HDTMA Inert Elektrolit Etkisi
GA Inert Elektrolit Etkisi

[zoterm Modellemesi

A 4

< HDTMA Sicaklik Etkisi
GA Sicaklik Etkisi

Adsorpsiyon Termodinamigi

Sekil 3.1 : Ham Vermikiilit ve Perlit Killeri ile Bor Adsorpsiyonu Blok Diyagrama.

34



Endiistriyel atiksu denemeleri i¢in Etimaden Bandirma Bor ve Asit Fabrikasi’ndan
alinmig olan bor igerikli atiksu kullanilmistir. Sentetik Bor ¢ozeltisi kullanilarak
yapilmis olan denemeler sonucunda ¢alisma kosullarinda elde edilmis olan uygun
sartlar altinda endiistriyel atiksu i¢in HDTMA ve GA varliginda vermikiilit ve perlit
adsorbanlar1 kullanilarak Bor adsorpsiyonu denemeleri yapilmigtir. Endiistriyel
atiksuya direkt olarak adsorpsiyon isleminin yapilmasi disinda Ca(OH); kullanilarak
on ¢oktiirme islemi yapildiktan sonra adsorpsiyon islemi uygulanmistir. Endiistriyel

atiksu ile yapilmis olan denemeler Sekil 3.2°de belirtildigi gibidir.

Endiistriyel Atiksu
HDTMA Bor Ad_sorpsiyonu Ca(OH), ile Bor On Coktiirme
GA Bor Adsorpsiyonu

HDTMA Bor Adsorpsiyonu
GA Bor Adsorpsiyonu

Sekil 3.2 : Endiistriyel Atiksu Bor Adsorpsiyonu Blok Diyagrama.
3.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler
Denemeler sirasinda kullanilan kimyasallar ve CAS numaralant Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 : Denemelerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve CAS Numaralari.

Kimyasal adi CAS no
Nitrat asiti (HNOj) 7697-37-2
Hagzadesiltrimetilamonyum-bromiir (HDTMA) 57-09-0
Gallik Asit (GA) 149-91-7
Hidroklorik asit (HCI) 7647-01-0
Borik asit (H;BO3) 10043-35-3
Sodyum kloriir (NaCl) 7647-14-5
[zopropil alkol ((CH3),CHOH) 67-63-0
Sodyum hidroksit (NaOH) 1310-73-2
Sodyum asetat (NaOAC) 127-09-3
Amonyum asetat (NH4OAC) 631-61-8
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3.1.2 Kullanilan ¢o6zeltiler

Denemeler sirasinda kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlanislart Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 : Denemelerde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanislart.

Kullanilan Cozelti

Hazirlanisi

%10’luk HCI ¢ozeltisi

%37’lik HCI’den 27,02 mL almarak 100 mL’lik
balon jojede saf su ile hacmine tamamlanir.

IM’lik NaCl ¢ozeltisi

58,44 g NaCl tartilarak 1 L’lik balon jojede saf su
ile hacmine tamamlanir.

1 M’lik NH4OACc ¢ozeltisi

77,08 g NH4OAC tartilarak 1 L’lik balon jojede saf
su ile hacmine tamamlanir.

1 M’lik NaOAc ¢ozeltisi

136,08 g NaOAc tartilarak 1 L’lik balon jojede saf
su ile hacmine tamamlanir.

1 M’lik NaOH ¢o6zeltisi

40 g NaOH tartilarak 1 L’lik balon jojede saf sui
le hacmine tamamlanir.

100 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

36,446 g HDTMA tartilarak 1 L’lik balon jojede
hacmine tamamlanir.

75 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢o6zeltisinden 75 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.

50 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢6zeltisinden 50 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.

30 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢6zeltisinden 30 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.

20 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢6zeltisinden 20 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.

16 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢6zeltisinden 16 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.

& mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢6zeltisinden 8 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.

4 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢6zeltisinden 4 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.

1 mmol/L’lik HDTMA
¢Ozeltisi

100 mmol/L’lik HDTMA ¢6zeltisinden 1 mL
alinarak 100 mL’lik balon jojede saf su ile
hacmine tamamlanir.
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Cizelge 3.2 (devam): Denemelerde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanislari.

100 mmol/L’lik GA ¢ozeltisi

18,814 g GA tartilarak 1 L’lik balon jojede
hacmine tamamlanir.

50 mmol/L’lik GA ¢ozeltisi

100 mmol/L’lik GA ¢ozeltisinden 5 mL alinarak
100 mL’lik balon jojede saf su ile hacmine
tamamlanir.

25 mmol/L’lik GA ¢ozeltisi

100 mmol/L’lik GA ¢ozeltisinden 25 mL alinarak
100 mL’lik balon jojede saf su ile hacmine
tamamlanir.

5 mmol/L’lik GA ¢ozeltisi

100 mmol/L’lik GA ¢ozeltisinden 50 mL alinarak
100 mL’lik balon jojede saf su ile hacmine
tamamlanir.

5 ppm’lik Bor ¢ozeltisi

0,0286 g H3BOj3 tartilarak 1 L’lik balon jojede saf
su ile hacmine tamamlanir.

450 ppm’lik Bor ¢ozeltisi

0,5 g H3BOg tartilarak 1 L’lik balon jojede saf su
ile hacmine tamamlanir.

8000 ppm’lik Bor ¢ozeltisi

45,836 g H3BOj3 tartilarak 1 L’lik balon jojede saf
su ile hacmine tamamlanir.

3.2 Sentetik Atik Su Adsorpsiyon Deneyleri

3.2.1 Vermikiilit denemeleri

3.2.1.1 Yapisal analiz

Ham vermikiilitin (HV) yapisal analizi i¢in derisik nitrat asidi kullanilmigtir. 0,5’er g

olarak tartilmis olan kil minerali 5 mL derisik nitrat asidi ile kuruluga kadar

buharlastirilmistir. Bu islem {li¢ defa tekrarlanmistir. Cozeltideki Al¥ Na', Ca®,

Mg?* ve K* iyonlarinin miktarlar1 8l¢iilmiistiir [77].

3.2.1.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi

50 g HV, 50 mL %10’luk HCl ile 30 dakika ¢alkalanmistir. Siiziintiideki Na*, Ca®",

Mg2+ ve K iyonlarinin miktarlar1 dl¢iilmiistiir.

Hidrojen iyonu ile doyurulmus olan HV 50 mL 1M NaCl ¢ozeltisi ile 30 dakika

calkalanmistir. Bu islem iki defa tekrar edilmis ve siiziintiideki Na® miktari

Olgtilmiistiir [43].
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3.2.1.3 Katyon degisim kapasitesinin bulunmasi

HV katyon degisim kapasitesi sodyum asetat metodu ile bulunmustur [78]. Bu
metoda gore, 0,5 g HV, 50 mL 1M NaOAc ¢ozeltisi ile 5 dakika c¢alkalanmis ve
stiziilmustir. Bu islem iki defa daha tekrarlanmistir. Daha sonra iizerine 50 mL
izopropil alkol eklenmis ve 5 dakika karistirilmistir. Bu islem bir defa daha tekrar
edilmistir. Son olarak, 50 mL 1M NH4OAc ¢ozeltisi ile 5 dakika ¢alkalanmig ve bu
islem bir defa daha tekrarlanmistir. Siiziintiiler ayn1 kaba toplanarak NH4;OAc ile 100

mL’ye tamamlanmustir. Siiziintiideki Na* iyonu miktar: 6l¢iilmdistiir.

3.2.1.4 HDTMA sorpsiyonu

HDTMA-vermikiilit (HDTMA-V) elde etmek i¢in, 0,5 g Na-vermikiilit (Na-V) 20
mL 5-100 mmol/L arasinda degisik konsantrasyonlardaki HDTMA ¢ozeltileri ile
daha Onceki calismalarda kullanilan siire baz alinarak 24 saat calkalanmis ve 100 mL
distile su ile yikanmistir [15]. Bu siire sonunda ¢ozeltiler siiziilmiistiir. Baslangig
cozeltilerinde ve siiziintilerdeki HDTMA miktar1 6lgiilerek HDTMA sorpsiyon

yiizdesi belirlenmistir.

3.2.1.5 HDTMA konsantrasyonu etkisi

Gergeklestirilecek denemeler i¢in uygun HDTMA konsantrasyonunu bulmak
amaciyla degisik konsantrasyonlarda HDTMA c¢ozeltileri hazirlanarak  bor
adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Literatiirde magnezyum oksit kullanilarak
yapilan bor adsorpsiyonu g¢aligsmasinda kullanilan bor konsantrasyonu baz alinarak
denemede kullanilan baslangic bor ¢ozeltisi konsantrasyonu 450 ppm olarak
secilmistir [67]. 20 mL 450 ppm Bor ¢ozeltisi, konsantrasyonlart 5, 10, 50, 75 ve 100
mmol/L olan 20 mL HDTMA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V, 250 mL’lik PE erlen igerisine
eklenmistir. Cozeltinin pH’1 3,5-4 aralifinda ayarlandiktan sonra daha onceki
caligmalarda kullanilan siire baz alinarak 24 saat boyunca calkalanmistir [15].
Calkalama sonunda c¢ozelti ¢apt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan

stiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir.

3.2.1.6 HDTMA-V temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon denemelerinin gergeklestirilecegi uygun temas siiresinin bulunmasi ve
adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla 2, 4, 8, 15 ve 24 saat siireyle 20 mL,

450 ppm Bor ¢ozeltisi, 20 mL 50 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V, 250
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mL’lik PE erlen igerisine eklenmistir [67]. Cozeltinin pH’1 8,5-9 araliginda
ayarlandiktan sonra c¢alkalanmistir. Calkalama sonunda ¢ozelti ¢ap1 125 mm olan

mavi banth silizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir.

3.2.1.7 HDTMA-V pH etkisi

Denemelerde kullanilcak uygun pH degerinin bulunmasi i¢in 20 mL 5 ppm Bor
¢ozeltisi, 20 mL 50 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V 15 saat siireyle ¢ozelti
pH’1 2-12 arasinda degisecek sekilde ayarlanarak ¢alkalanmistir. pH, HCI ve NaOH
cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Calkalama sonunda ¢ozelti ¢cap1 125 mm olan

mavi bantli siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir.

3.2.1.8 HDTMA-V izoterm denemesi

Izoterm denemelerinde 20 mL konsantrasyonlar1 50-8000 ppm arasinda degisecek
sekilde bor ¢ozeltileri hazirlanarak 20 mL 50 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-
V ile ¢ozelti pH’1 8,5-9 arasinda ayarlanarak 15 saat silireyle g¢alkalanmistir.
Calkalama sonunda c¢ozelti ¢apt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan

stiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir.

3.2.1.9 HDTMA-V inert elektrolit etkisi

Inert elektrolit varligmin bor adsorpsiyonuna olan etkisini incelemek igin literatiirde
bor adsorpsiyonu i¢in kullanilmis olan 0,5 ve 1M NaCl inert elektrolit
konsantrasyonlar1 denemelerde kullanilmak tizere segilmistir [79]. Konsantrasyonlari
50-8000 ppm arasinda degisen sekilde bor ¢ozeltileri hazirlanirken, hazirlanan bu
hacim igerisinde 0,5 ve 1M NaCl konsantrasyonlarinda olacak sekilde NaCl tartilarak
her bir ¢ozeltiye eklenmistir. 20 mL 1M NacCl igeren bor ¢ozeltilerine, 20 mL 50
mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V eklenerek, ¢ozelti pH’1 8,5-9 araliginda
ayarlandiktan sonra 15 saat siireyle ¢alkalanmis ve calkalama sonunda ¢ozelti, cap1
125 mm olan mavi bantli siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi

yapilmistir.

3.2.1.10 HDTMA-V sicaklik etkisi

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesi amaciyla, literatiirde Bor adsorpsiyonu
icin yapilmis olan termodinamik c¢alismalar baz alinarak 25°C, 45°C ve 60 °C

sicaklik degerleri se¢ilmis ve bu sicakliklarda 20 mL 450 ppm bor ¢ozeltisi, 20 mL
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50 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V, 250 mL’lik PE erlen kaplar igerisine
eklenmis ve c¢ozelti pH’1 8,5-9 olacak sekilde ayarlanarak 15 saat siireyle
calkalanmistir [66, 67, 73]. Calkalama sonunda ¢6zelti ¢ap1 125 mm olan mavi bantli

stizge¢ kagidindan siiziilerek, sliziintiide bor analizi yapilmustir.

3.2.1.11 GA sorpsiyonu

GA-vermikiilit (GA-V) elde etmek i¢in, 0,5 g Na-vermikiilit 20 mL 5-100 mmol/L
arasinda degisik konsantrasyonlardaki GA c¢ozeltileri ile daha dnceki ¢alismalarda
kullanilan siire baz alinarak 24 saat calkalanmis ve 100 mL distile su ile yikanmigtir
[15]. Bu siire sonunda ¢ozeltiler siiziilmiistiir. Baslangic c¢ozeltilerinde ve

stiziintiilerdeki GA miktar1 dlciilerek GA sorpsiyon yiizdesi belirlenmistir.

3.2.1.12 GA konsantrasyonu etkisi

Bor adsorpsiyonu denemeleri i¢in uygun GA konsantrasyonunu bulmak amaciyla
degisik konsantrasyonlarda GA c¢ozeltileri hazirlanmistir. Literatiirde magnezyum
oksit kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonu ¢aligmasinda kullanilan bor
konsantrasyonu baz alimarak denemede kullanilan baslangic bor ¢ozeltisi
konsantrasyonu 450 ppm olarak secilmistir [67]. 20 mL 450 ppm Bor c¢ozeltisi,
konsantrasyonlari 5-100 mmol/L arasinda olan 20 mL GA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V,
250 mL’lik PE erlen igerisine eklenmistir. Cozeltinin pH’1 7,5-8,5 araliginda
ayarlandiktan sonra daha onceki calismalarda kullanilan siire baz alinarak 24 saat
boyunca ¢alkalanmigtir [15]. Calkalama sonunda ¢6zelti ¢apt 125 mm olan mavi

bantl siizge¢ kagidindan stiziilerek, siizlintiide bor analizi yapilmistir.

3.2.1.13 GA-V temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon denemelerinin gergeklestirilecegi uygun temas siiresinin bulunmasi ve
adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla 2, 4, 8, 15 ve 24 saat siireyle 20 mL,
450 ppm Bor ¢ozeltisi, 20 mL 25 mmol/L GA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V, 250 mL’lik
PE erlen igerisine eklenmistir [67]. Cozeltinin pH’1 7,5-8,5 araliginda ayarlandiktan
sonra c¢alkalanmistir. Calkalama sonunda ¢ozelti ¢apt 125 mm olan mavi banth

stizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir.
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3.2.1.14 GA-V pH etkisi

Denemelerde kullanilcak uygun pH degerinin bulunmasi i¢in 20 mL 5 ppm Bor
¢ozeltisi, 20 mL 25 mmol/L GA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V 2 saat siireyle ¢ozelti pH’1 2-
12 arasinda degisecek sekilde ayarlanarak ¢alkalanmistir. pH, HCI ve NaOH
cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Calkalama sonunda ¢ozelti ¢apt 125 mm olan

mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek, stliziintiide bor analizi yapilmistir.

3.2.1.15 GA-V izoterm denemesi

Izoterm denemelerinde 20 mL konsantrasyonlar1 50-8000 ppm arasinda degisecek
sekilde bor ¢ozeltileri hazirlanarak 20 mL 25 mmol/L GA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V ile
¢ozelti pH’1 7,5-8,5 arasinda ayarlanarak 2 saat siireyle calkalanmistir. Calkalama
sonunda c¢ozelti ¢apt 125 mm olan mavi banth silizge¢ kagidindan siiziilerek,

slizlintlide bor analizi yapilmistir.

3.2.1.16 GA-V inert elektrolit etkisi

Inert elektrolit varliginin bor adsorpsiyonuna olan etkisini incelemek igin literatiirde
bor adsorpsiyonu igin kullanilmis olan 0,5 ve 1M NaCl inert elektrolit
konsantrasyonlar1 denemelerde kullanilmak tizere segilmistir [79]. Konsantrasyonlari
50-8000 ppm arasinda degisen sekilde bor ¢dzeltileri hazirlanirken, hazirlanan bu
hacim igerisinde 0,5 ve 1M NaCl konsantrasyonlarinda olacak sekilde NaCl tartilarak
her bir ¢ozeltiye eklenmistir. 20 mL 1M NacCl iceren bor ¢ozeltilerine, 20 mL 25
mmol/L GA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V eklenerek, ¢ozelti pH’1 7,5-8,5 araliginda
ayarlandiktan sonra 2 saat siireyle c¢alkalanmig ve ¢alkalama sonunda ¢ozelti, ¢api
125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi

yapilmustir.

3.2.1.17 GA-V sicaklik etkisi

25°C, 45°C ve 60 °C sicakliklarda 20 mL 450 ppm bor ¢dzeltisi, 20 mL 25 mmol/L
GA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V, 250 mL’lik PE erlen kaplar igerisine eklenmis ve ¢ozelti
pH’1 7,5-8,5 olacak sekilde ayarlanarak 2 saat siireyle ¢alkalanmistir [66, 67, 73].
Calkalama sonunda c¢ozelti ¢apt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan

stiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmstir.
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3.2.2 Perlit denemeleri

3.2.2.1 Yapisal analiz

Ham perlit (HP) yapisal analizi i¢in derisik nitrat asidi kullanmilmistir. 0,5 g olarak
tartilmis olan kil minerali 5 mL derisik nitrat asidi ile kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Bu islem ii¢ defa tekrarlanmistir. Cozeltideki AI**, Na*, Ca*,

Mg?* ve K* iyonlarmin miktarlar l¢iilmiistiir [77].

3.2.2.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi

5 g HP, 50 mL %10’luk HCI ile 30 dakika calkalanmistir. Siiziintiideki Na®, Ca2+,

Mg?* ve K* iyonlarmin miktarlar1 6l¢iilmiistiir.

Hidrojen iyonuyla doyurulmus olan HP 50 mL 1M NaCl ¢ozeltisi ile 30 dakika
calkalanmistir. Bu islem iki defa tekrar edilmis ve siiziintiideki Na® miktari

Ol¢tilmiistiir [43].

3.2.2.3 Katyon degisim kapasitesinin bulunmasi

HP katyon degisim kapasitesi amonyum asetat metoduna gére bulunmustur [81]. Bu
metoda gore, 0,5 g HP {izerine 50 mL 1M’lik NH4OAc ¢ozeltisi eklenerek 2 saat
calkalanmistir. Stiziintiideki Na*, Ca2+, Mg2+ ve K* iyonlarinin - miktarlari

Olgtilmiistiir.

3.2.2.4 HDTMA sorpsiyonu

HDTMA-Perlit (HDTMA-P) elde etmek amaciyla, 0,05 g Na-perlit (Na-P) 20 mL 1-
30 mmol/L arasinda degisik konsantrasyonlardaki HDTMA ¢ozeltileri ile daha
onceki c¢alismalarda kullanilan siire baz alinarak 24 saat calkalanmis ve 100 mL
distile su ile yikanmistir [15]. Bu siire sonunda ¢ozeltiler siiziilmiistiir. Baslangig
¢ozeltilerinde ve siiziintiilerdeki HDTMA miktar1 6lgiilerek HDTMA sorpsiyon

yiizdesi belirlenmistir.

3.2.2.5 HDTMA konsantrasyonu etkisi

Denemelerde kullanilacak uygun HDTMA konsantrasyonunu bulmak amaciyla
degisik konsantrasyonlarda HDTMA ¢ozeltileri hazirlanarak bor adsorpsiyon
denemeleri yapilmistir. Literatiirde magnezyum oksit kullanilarak yapilan bor

adsorpsiyonu ¢aligmasinda kullanilan bor konsantrasyonu baz alinarak denemede
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kullanilan baglangi¢ bor ¢ozeltisi konsantrasyonu 450 ppm olarak segilmistir [67].
20 mL 450 ppm Bor ¢ozeltisi, konsantrasyonlar1 1-30 mmol/L arasinda degisen 20
mL HDTMA ¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P, 250 mL’lik PE erlen igerisine eklenmistir.
Cozelti pH’1 8,5-9 olacak sekilde ayarlandiktan sonra, daha onceki ¢alismalarda
kullanilan siire baz alinarak 24 saat boyunca ¢alkalanmigtir [15]. Calkalama sonunda
cozelti ¢ap1 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor

analizi yapilmistir.

3.2.2.6 HDTMA-P temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon denemelerinin gerceklesecegi uygun temas siiresinin bulunmasi
amaciyla 2, 4, 8, 15 ve 24 saat siireyle 20 mL, 450 ppm Bor ¢ozeltisi, 20 mL 4
mmol/L HDTMA c¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P, 250 mL’lik PE erlen igerisine eklenmis
ve ¢Ozelti pH’1 8,5-9 araliginda ayarlanarak ¢alkalanmistir [67]. Calkalama sonunda
¢ozelti ¢ap1 125 mm olan mavi bantl siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor

analizi yapilmistir.

3.2.2.7 HDTMA-P pH etkisi

Perlit adsorpsiyon denemelerinde kullanilacak uygun pH degerinin bulunmasi i¢in 20
mL 5 ppm Bor ¢ozeltisi, 20 mL 4 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P 4 saat
siireyle ¢ozelti pH’1 2-12 arasinda degisecek sekilde ayarlanarak ¢alkalanmistir. pH,
HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Calkalama sonunda ¢ozelti ¢api
125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintide bor analizi

yapilmistir.

3.2.2.8 HDTMA-P izoterm denemesi

[zoterm denemelerinde 20 mL konsantrasyonlart 50-8000 ppm arasinda degisecek
sekilde bor ¢ozeltileri hazirlanarak 20 mL 4 mmol/L HDTMA ¢6zeltisi ve 0,05 g Na-
P cozelti kendi pH degerinde birakilarak (pH=4) 4 saat siireyle c¢alkalanmistir.
Calkalama sonunda c¢ozelti ¢apt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan

stiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmustir.

3.2.2.9 HDTMA-P inert elektrolit etkisi

Konsantrasyonlar1  50-8000 ppm arasinda degisen sekilde bor c¢ozeltileri

hazirlanirken, hazirlanan bu hacim igerisinde literatiirde bor adsorpsiyonu i¢in
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kullanilmig olan 0,5 ve 1M NaCl konsantrasyonlarinda olacak sekilde NaCl tartilarak
her bir ¢ozeltiye eklenmistir [79]. 20 mL 0,5 ve 1M NaCl igeren bor ¢ozeltilerine, 20
mL 50 mmol/L HDTMA c¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P eklenerek cozeltiler 4 saat siireyle
calkalanmiglardir. Calkalama sonunda ¢ozelti cap1 125 mm olan mavi bantl siizgeg

kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir.

3.2.2.10 HDTMA-P sicaklik etkisi

Literatiirde ucucu kiil ve tannin jel kullanilarak yapilmis olan bor adsorpsiyonu
calismalar1 baz alinarak belirlenen 25°C, 45 °C ve 60 °C sicakliklarda 20 mL 450
ppm bor ¢ozeltisi, 20 mL 4 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P 4 saat siireyle
calkalanmis ve calkalama sonunda ¢ozelti ¢capt 125 mm olan mavi banth silizgeg

kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir [66, 67, 73].

3.2.2.11 GA sorpsiyonu

GA-Perlit (GA-P) elde etmek i¢in, 0,05 g Na-perlit, 20 mL 2,5-100 mmol/L arasinda
degisik konsantrasyonlardaki GA ¢ozeltileri ile daha 6nceki ¢alismalarda kullanilan
slire baz alinarak 24 saat calkalanmis ve 100 mL distile su ile yikanmistir [15]. Bu
siire sonunda cozeltiler siizlilmiistiir. Baslangic ¢ozeltilerinde ve siiziintiilerdeki GA

miktari Ol¢iilerek GA sorpsiyon yiizdesi belirlenmistir.

3.2.2.12 GA konsantrasyonu etkisi

Farkli konsantrasyonlarda GA ¢ozeltileri hazirlanarak, denemelerde kullanilacak
uygun GA konsantrasyonunu bulmak amaciyla bor adsorpsiyon denemeleri
yapilmistir. Literatiirde magnezyum oksit kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonu
caligmasinda kullanilan bor konsantrasyonu baz alinarak denemede kullanilan
baslangi¢ bor ¢ozeltisi konsantrasyonu 450 ppm olarak secilmistir [67]. 20 mL 450
ppm Bor ¢ozeltisi, konsantrasyonlart 2,5-100 mmol/L arasinda degisen 20 mL GA
cozeltisi ve 0,05 g Na-P, 250 mL’lik PE erlen igerisine eklenmistir. Cozelti pH’1 7,5-
9 olacak sekilde ayarlandiktan sonra, daha O6nceki ¢alismalarda kullanilan siire baz
alinarak 24 saat boyunca ¢alkalanmistir [15]. Calkalama sonunda ¢ozelti, ¢apt 125

mm olan mavi bantl slizge¢ kagidindan siiziilerek, siizlintiide bor analizi yapilmigstir.
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3.2.2.13 GA-P temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon denemelerinin gerceklesecegi uygun temas siiresinin bulunmasi
amaciyla 2, 4, 8, 15 ve 24 saat siireyle 20 mL, 450 ppm Bor ¢ozeltisi, 20 mL 5
mmol/L GA ¢6zeltisi ve 0,05 g Na-P, 250 mL’lik PE erlen igerisine eklenmis ve
¢ozelti pH’1 7,5-9 araliginda ayarlanarak calkalanmistir [67]. Calkalama sonunda
¢ozelti, capt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek siiziintiide bor

analizi yapilmstir.

3.2.2.14 GA-P pH etkisi

GA-perlit adsorpsiyon denemelerinde kullanilacak uygun pH degerinin bulunmasi
icin 20 mL 5 ppm Bor ¢ozeltisi, 20 mL 5 mmol/L GA ¢6zeltisi ve 0,05 g Na-P 15
saat siireyle cozelti pH’1 2-12 arasinda degisecek sekilde ayarlanarak galkalanmistir.
pH, HCI ve NaOH cozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Calkalama sonunda ¢ozelti,
¢apt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi

yapilmuistir.

3.2.2.15 GA-P izoterm denemesi

Izoterm denemelerinde 20 mL konsantrasyonlar1 50-8000 ppm arasinda degisecek
sekilde bor ¢ozeltileri hazirlanarak 20 mL 5 mmol/L GA ¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P
pH’1 7,5-9 arasinda olacak sekilde ayarlanarak 15 saat siireyle c¢alkalanmistir.
Calkalama sonunda ¢ozelti, ¢apt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan

stiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmustir.

3.2.2.16 GA-P inert elektrolit etkisi

Konsantrasyonlar1  50-8000 ppm arasinda degisen sekilde bor c¢ozeltileri
hazirlanirken, hazirlanan bu hacim igerisinde literatiirde bor adsorpsiyonu igin
kullanilmis olan 0,5 ve 1M NaCl konsantrasyonlarinda olacak sekilde NaCl tartilarak
her bir ¢ozeltiye eklenmistir [79]. 20 mL 0,5 ve 1M NaCl igeren bor ¢ozeltilerine, 20
mL 5 mmol/L GA ¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P eklenerek ¢ozeltilerin pH 7,5-9 arasinda
ayarlanarak 15 saat siireyle ¢alkalanmislardir. Calkalama sonunda ¢6zelti ¢ap1 125

mm olan mavi bantl slizge¢ kagidindan siiziilerek, siizlintiide bor analizi yapilmistir.
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3.2.2.17 GA-P sicaklik etkisi

25°C, 45°C ve 60 °C sicakliklarda 20 mL 450 ppm bor ¢ozeltisi, 20 mL 5 mmol/L
GA c¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P pH degeri 7,5-9 arasinda olacak sekilde ayarlanarak 15
saat siireyle calkalanmis ve ¢alkalama sonunda ¢ozelti, cap1 125 mm olan mavi banth

stizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir [66, 67, 73].

3.3 Endiistriyel Atiksu Adsorpsiyon Deneyleri

3.3.1 HDTMA-V atiksu denemesi

Bandirma Etimaden Bor ve Asit Fabrikasi’ndan elde edilen bor igerikli 20 mL atiksu,
20 mL 50 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V ile pH 8,5-9 araliginda olacak
sekilde 15 saat siireyle ¢alkalanmis ve calkalama sonunda ¢ozelti ¢ap1 125 mm olan

mavi banth siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmstir.

Bor igerikli gercek atiksuya uygulanmis olan bir diger bor uzaklastirma islemi ise
Ca(OH), kullanilarak gergeklestirilmistir. 20 mL atiksu ve 0,20 g Ca(OH), 1 saat
siire ile karistiricida karigtirllmistir. Cozelti pH’1 9,5-10 araliginda ayarlanmis ve

karistirma sonunda ¢6zelti stiziilerek Bor analizi yapilmistir [80].

3.3.2 GA-V atiksu denemesi

Bandirma Etimaden Bor ve Asit Fabrikasi’ndan elde edilen bor igerikli 20 mL atiksu,
20 mL 25 mmol/L GA ¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V ile pH 7,5-8,5 araliginda olacak
sekilde 2 saat siireyle calkalanmis ve ¢alkalama sonunda ¢ozelti cap1 125 mm olan

mavi bantli siizge¢ kagidindan siiziilerek, siizlintiide bor analizi yapilmigtir.

Adsorpsiyon denemesi disinda atiksudan bor giderimi, Ca(OH), ile kimyasal
coktiirme yontemi kullanilarak da gergeklestirilmistir. 20 mL atiksu ve 0,20 g
Ca(OH); 1 saat siire ile karistiricida karigtirtlmigtir. Cozelti pH’1 9,5-10 araliginda

ayarlanmig ve karigtirma sonunda ¢ozelti siiziilerek Bor analizi yapilmistir [80].

3.3.3 HDTMA-P atiksu denemesi

Bandirma Etimaden Bor ve Asit Fabrikasi’ndan elde edilen bor igerikli 20 mL atiksu,
20 mL 50 mmol/L HDTMA ¢ozeltisi ve 0,05 g Na-P ile 4 saat siireyle ¢alkalanmustir.
Calkalama sonunda c¢ozelti ¢apt 125 mm olan mavi banth siizge¢ kagidindan

stiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmustir.
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Gergek atiksuya uygulanmis olan bir diger bor uzaklastirma iglemi Ca(OH);
kullanilarak gergeklestirilmistir. 20 mL atiksu ve 0,20 g Ca(OH); 1 saat siire ile
kanistiricida karnistinllmistir. Cozelti pH’1 9,5-10 araliginda ayarlanmis ve karistirma

sonunda ¢ozelti siiziilerek Bor analizi yapilmistir [80].

3.3.4 GA-P atiksu denemesi

Bandirma Etimaden Bor ve Asit Fabrikasi’ndan elde edilen bor igerikli 20 mL atiksu,
20 mL 5 mmol/L GA ¢6zeltisi ve 0,05 g Na-P ile pH 7,5-9 arasinda ayarlanarak 15
saat siireyle calkalanmistir. Calkalama sonunda ¢6zelti ¢ap1 125 mm olan mavi banth

stizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintiide bor analizi yapilmistir.

Ca(OH), kullanilarak Bor igerikli ger¢ek atiksuda kimyasal ¢oktiirme yoluyla Bor
uzaklastirma islemi gergeklestirilmistir. 20 mL atiksu ve 0,20 g Ca(OH), 1 saat siire
ile karistiricida kanstirilmistir.  Cozelti pH’1 9,5-10 araliginda ayarlanmis ve

karistirma sonunda ¢ozelti siiziilerek Bor analizi yapilmistir [80].

3.4 Adsorpsiyon Deneyleri On Ekonomik Analizi

Boliim 3.3°te belirtildigi gibi, vermikiilit ve perlit adsorbanlart i¢in Boliim 3.2°de
yapilmis olan denemeler sonucunda elde edilmis olan uygun isletme sartlari
kullanilarak endiistriyel atiksu ile adsorpsiyon denemeleri gergeklestirilmistir. Bolim
3.3’te yapilmis olan denemeler esas alinarak, endiistriyel atiksu ile gergeklestirilen

adsorpsiyon islemi i¢in 6n ekonomik analiz ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

3.5 Olciimler ve Cihazlar

Yapilan denemelerde ¢ozelti igindeki A|3+, Na", Ca2+, Mgz+ ve K* iyon miktarlarinin
Olgiilmesinde Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS), HDTMA ve GA tutma
ylizdesini hesaplamak i¢in Toplam Organik Karbon (TOC) analizleri yapilmistir.
Adsorpsiyon islemi sonrasinda siiziintiide kalan bor miktarini bulmak i¢in curcumin
metodu kullanilmig ve UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak 540 nm dalga

boyunda dl¢tim yapilmistir [82].
Atomik Absorbsiyon Spektrometresi (AAS): Ati Solar Unicam 929 AA Spectrometer
Toplam Organik Karbon (TOC): Shimadzu TOC-5000A (TS 8195)

Hassas Terazi: Mettler Toledo XS 105
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Calkalayici: Wise Shake SHO-2D

UV-Vis Spektrofotometre: Shimadzu UV Spektrophotometer UV-1800
Su Banyosu: Niive ST402

FTIR: Perkin Elmer Spectrum 100

SEM: FEI QUANTA FEG 250

XRD : Philips PW1710
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1 Sentetik Atik Su Adsorpsiyon Deneyleri Sonugclar:
4.1.1 Vermikiilit denemeleri sonuclari

4.1.1.1 Yapisal analiz

Yapisal analiz denemeleri, Boliim 3.2.1.1°de belirtildigi sekilde derisik nitrat asiti

kullanilarak yapilmustir.

Sonuglar Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 : HV Kilinin Yapisal Analiz Sonuglari.

Kil  |SiO, (%) | ALO; (%) | Na,O (%) | K,0 (%) | MgO (%) | CaO (%) | FeO (%)

Vermikiilit | 42,67 17,02 0,03 9,35 20,79 0,13 6,40

Yapisal analiz sonuglari literatiirde HV igin verilmis ve Boliim 2.5’te belirtilmis olan

yapisal analiz sonuglar ile uygunluk géstermektedir [30].

4.1.1.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi

HV yiizeyini homoiyonik forma getirmek amaciyla Boliim 3.2.1.2°de belirtildigi gibi
gerceklestirilmis denemeler sonunda siiziintiideki Na*, Ca*, Mg2+ ve K" iyonlarmin
miktarlar1 ve NaCl ile muamele edildikten sonra siiziintiide kalan Na* iyonu miktar:

Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te gosterilmistir.

Cizelge 4.2 : HV Kil Yiizeyindeki lyon Miktarlar.

Kil Na* (mmol) Ca® (mmol) Mg?* (mmol) K* (mmol)

Vermikaiilit 0,0464 0,1983 0,0635 0,1017

Cizelge 4.3 : Cozeltide Kalan Na* Iyonu Miktar.
Kil Na" (mmol)
Vermikiilit 1,03.10°
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Cizelge 4.3’ten de goriildiigii gibi siiziintiide kalan Na® konsantrasyonu oldukga
diisiiktiir. Yapilan deneme sonucunda kil yiizeylerinin tamamen Na® iyonu ile

kaplandig1 sonucuna ulagilmistir.

4.1.1.3 Katyon degisim kapasitesi

HV katyon degisim kapasitesini bulmak i¢in Bolim 3.2.1.3’te belirtildigi gibi
sodyum asetat metodu ile kullanilmistir. Yapilan galismalarin sonucu Cizelge 4.4°te

gosterilmistir.

Cizelge 4.4: HV icin CEC Iyon Miktarlar1.

Kil Na* (meqg/100 g)
Vermikiilit 49,43

Buna gore HV’in toplam katyon degisim kapasitesi 49,43 meq/100g olarak
hesaplanmustir. Literatiirde HV’in katyon degisim kapasitesi 40,08 meq/100g olarak
bulunmus olup elde ettigimiz katyon degisim kapasitesi bu degerle uygunluk
gostermektedir [30].

4.1.1.4 HDTMA sorpsiyonu

HDTMA-V elde etmek i¢cin Bolim 3.2.1.4°te belirtilen denemeler yapilmis ve
HDTMA sorpsiyon yiizdeleri belirlenmistir. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°’de baslangic
HDTMA konsantrasyonuna karsi bir gram Na-V’in tuttugu HDTMA miktarini
(mmol HDTMA/g) ve Na-V ylizeyine HDTMA nin sorpsiyon yiizdesini gdsteren
grafikler verilmistir. Sekil 4.3’te ise vermikiilit kili ylizeyinden HDTMA sorpsiyonu

ile ilgili izoterm grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.1 : HDTMA-V i¢in Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, mna-v=0,5 g, t=24 h).
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Sekil 4.2 : HDTMA-V igin (%)Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, mna-v=0,5 g, t=24 h).
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Sekil 4.3 : HDTMA-V icin Izoterm Grafigi
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, mya-v=0,5 g, t=24 h).

HV iki tetrahedral silika tabakasi arasinda bu tabakalara baglanmis bir oktahedral
magnezyum hidroksit tabakasi igeren 2:1 yapisinda bir kil mineralidir. Tetrahedral
yapidaki HV tabakasinda dort degerlikli silisyumun, ii¢ degerlikli aluminyum ile yer
degistirmesi sonucunda olusan negatif ylizey yiikli nedeniyle tetrahedral tabakalara
hidrate megnezyum adsorplanarak yiizeylerde elektronétraliteyi saglamaktadir.
Negatif yiiklii ylizeye tutunmus olan magnezyum iyonlar1 katyonik tiirler ile iyon
degisimi yapabilmektedirler. Adsorpsiyon negatif yiizey ile temas sonucu (dis-kiire
kompleksi) ve kil partikiil kenarlarindaki (edge) Si-O ve AI-O ile ig-kiire
kompleksleri olusturmasi sonucu gerceklesmektedir. Her iki durum da pH’a bagh
olmakla birlikte, Si-O ve AI-O gruplarinin pH<4 ‘ten itibaren protonlanmasi
sebebiyle i¢-kiire komplekslerinde daha ¢ok etkilidir [83-85].

Belirtildigi gibi, Si ve Al’'un yer degistirmesinden dolayr olusan negatif yiikli HV
yiizeyine Na" iyonunun tutunmast ile HV yiizeyi homoiyonik forma doniismektedir.
HDTMA molekiiliiniin pozitif yiiklii hidrofilik kismi, vermikiilit yiizeyindeki Na®
iyonlar1 ile iyon degisimi yaparak elektrostatik olarak yiizeye tutunmasini

saglamaktadir.

Sekil 4.1 ve Sekil 4.3’te vermikiilit kilinin HDTMA sorpsiyon kapasitesi yaklagik
olarak 2 mmol/g civarindadir. Grafikten de goriilecegi gibi, HDTMA konsantrasyonu
arttikca bir gram Na-V’in yilizeyine tutunan HDTMA miktarinda da artis

gozlenmektedir.
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Sekil 4.2°de belirtilen grafikte, Na-V ylizeyine HDTMA tutunmasi her

konsantrasyon i¢in yaklasik olarak %100 civarinda ger¢eklesmektedir.

Literatiirde Wingenfelder ve dig. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, HDTMA’nin zeolit
ylizeyine adsorpsiyonu calisilmistir. Calisma sonucunda, %98 HDTMA
adsorpsiyonu gergeklestigi ve 0,16 mmol/g adsorpsiyon kapasitesi oldugu

bulunmustur [86].

4.1.1.5 HDTMA-V sorpsiyonu izoterm modelleri

Boliim 2.6.5.2°de aciklandigi gibi literatiirde bir ¢ok izoterm modeli bulunmaktadir.
Calismalarimizda iki parametreli izoterm modelleri olan Langmuir, Freundlich,
Dubinin-Redushkevich ve Temkin izoterm modelleri kullanilmigtir. Bu izoterm
modelindeki  parametreler lineer regresyon yolu ile grafiksel olarak
belirlenebilmektedir. Ug parametreli Redlich-Peterson, Toth gibi izoterm
modellerinin ¢ozimi ise grafiksel olarak ¢6ziilememekte ve non-lineer regresyon

yoluyla parametreler hesaplanabilmektedir.

Langmuir izotermi adsorbatin adsorban yiizeyine tek tabaka halinde adsorplanmasi
temeline dayanmaktadir. Esitlik 2.3’te verilen linearize Langmuir denklemine goére
l/ce’ye karst 1/qe grafigi ¢izildiginde egim ve kayim degerlerinden adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qm) ve Langmuir sabiti (b) hesaplanmaktadir.

Sekil 4.4 Langmuir izoterm grafigini gdstermektedir.

1/C,

Sekil 4.4 : HDTMA-V i¢in Langmuir Izoterm Modeli Grafigi
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, Mnav=0,5 g, t=24 h).
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Sekil 4.4’¢ gore, HV kilinin maksimum HDTMA sorpsiyon kapasitesi (Qm) 0,402

mmol/g, b degeri ise 2,27 L/mmol olarak bulunmustur.

Bo6lim 2.6.5.2°de agikladigi gibi, Freundlich izoterm modelinde ise, heterojen
yiizeylerde birden fazla tabakada adsorpsiyonun gergeklestigi kabul edilmektedir.
Freundlich izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Esitlik 2.5’te belirtildigi gibidir.
Esitlik 2.5’e gore, log c.’ye karst log qe grafigi c¢izildiginde egim ve kayim
degerlerinden n ve Kg sabitleri bulunmaktadir. Sekil 4.5°te Freundlich izoterm

modelinin grafigi gosterilmektedir.

logq.

Sekil 4.5 : HDTMA-V i¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, mna-v=0,5 g, t=24 h).

Sekil 4.5’e gore, n degeri 1,129, Kr degeri ise 0,858 mmol/g olarak bulunmustur.

Bolim 2.6.5.2°de, Esitlik 2.9°da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore
¢izilmis olan In c¢’ye kars1 qe grafigi Sekil 4.6’da gosterildigi gibidir. Grafikten elde
edilen egim RT/b, kayim ise (RT/b)InK; degerlerini vermektedir. Egim ve kayim

degerlerinden b ve Kt sabitleri hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.6 : HDTMA-V i¢in Temkin Izoterm Modeli Grafigi
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, mya-v=0,5 g, t=24 h).

Sekil 4.6’a gore, b degeri 0,243, K degeri ise 4,104 L/g olarak bulunmustur.

Bolim 2.6.5.2°de agikladigi gibi, Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi i¢in
Esitlik 2.11 kullanilmis ve Sekil 4.7’de verilmis olan Dubinin-Redushkevich izoterm
grafigi £2’ye kars1 In qe olarak ¢izilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim ise InQpn
degerini vermektedir. Egim ve kayim degerlerinden B ve Qpn degerleri

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.7 : HDTMA-V icin Dubinin-Redushkevich izoterm Modeli Grafigi
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, Mnav=0,5 g, t=24 h).

Sekil 4.7°e gore, B degeri 0,181 mmol¥/kJ®, Qn degeri ise 1,81 mmol/g olarak
bulunmustur. izoterm modellerine ait grafiklerden elde edilmis olan lineer

denklemler ve izoterm katsayilar1 Cizelge 4.5°te toplu olarak gosterilmistir.
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Cizelge 4.5: HDTMA-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri
(Co, HDTMA=5-100 mmol/L, Mav=0,5 g, t=24 h).

Izoterm modelleri Lineer Denklem | iIzoterm sabitleri

Qm = 0,402
Langmuir izotermi y=2,487x+1,097 b =2,267
R®=0,95
Ke=0,858
Freundlich izotermi y=0,885x-1,153 n =1,129
R%=0,99
b =0,243
Temkin izotermi y=10,19x+14,39 K:=4,104
R?=0,86
B =0,181
Dubinin-Redushkevich y=-0,181x+0,593 Qn=181
izotermi E =1,660
R?=0,89

HDTMA-V sorpsiyonu i¢in izoterm modelinin uygunluguna korelasyon katsayi
degerlerinin (R?) karsilastinlmasi ile karar verilmektedir. Langmuir izoterminin
korelasyon katsayis1 0,95 iken, Freundlich izotermi igin korelasyon katsayisi 0,99,
Temkin izoterm modelinin korelasyon katsayis1 0,86, Dubinin-Redushkevich izoterm
modelininki ise 0,89 olarak hesaplanmistir. Buna goére, Freundlich izoterminin
HDTMA-V sorpsiyonu igin uygun izoterm modeli oldugu kabul edilmektedir.
HDTMA molekiiliiniin Na-V yiizeyine birden fazla tabaka halinde sorpsiyonunun

gerceklestigi sonucuna ulasilmaktadir.

Wingenfelder ve dig. (2006) yaptigi ¢alismada, HDTMA’nin zeolit yiizeyine
adsorpsiyonu Langmuir izoterm modeline uygun c¢ikmasma ragmen, yapmis
oldugumuz calisma sonucunda vermikiilit ylizeyine adsorpsiyonu Freundlich izoterm

modeline uygun ¢iktigi bulunmustur [86].

4.1.1.6 HDTMA konsantrasyonu etkisi

Vermikiilit  adsorpsiyon  denemelerinde  kullanilacak  uygun  HDTMA
konsantrasyonunu bulmak amaciyla Bolim 3.2.1.5°te belirtildigi gibi degisik
konsantrasyonlarda HDTMA ¢ozeltileri hazirlanarak bor adsorpsiyon denemeleri
yapilmigtir. Sekil 4.10’da Olgiimler sonucunda elde edilen verilerin HDTMA

konsantrasyonuna karsilik adsorpsiyon yiizdesi verilmektedir.

Sekil 4.8’de gosterildigi gibi, HDTMA konsantrasyonu, misel olusumunun fark
edildigi konsantrasyon olan kritik misel konsantrasyonuna esit veya daha az olursa

HDTMA kati yiizeyine tek tabaka olarak adsorplanmaktadir. HDTMA
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konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonundan daha fazla oldugunda, HDTMA
molekiili Na-V yiizeyine pozitif yiikli hidrofilik kismindan baglanarak once tek
tabaka olusturur, daha sonra ¢ozeltide fazla miktarda bulunan HDTMA molekiilleri
ile hidrofobik zincirlerinden birleserek c¢ift tabaka olusturmaktadir. Bu sebeple,
cozelti icinde HDTMA molekiiliiniin pozitif yiikli kismi kalmakta ve negatif yiikli
HV yiizeyi pozitif yiizey yikiine donistiirilerek anyonlarin ¢ozeltiden

uzaklastirilmasi amaciyla kullanilmaktadir [87].

Br

<N

<
® ®
(D [;§
SN
S8 misel
sulu ¢ozelti
OIO1O.

GG GGG Kil yiizeyi X
tek tabaka cift tabaka

b
Sekil 4.8 : a) HDTMA molekiil sekli, b) HDTMA-Kil Olusum Mekanizmasi [87].

Cozelti icinde bulunan HDTMA molekiillerinin bir kism1 adsorban yiizeyindeki Na*
iyonlar ile iyon degisimi yapmaya yonelmekte, bir kismi ise ¢ozelti icerisindeki
B(OH), iyonunu pozitif yiikli kismindan elektrostatik etkilesimle tutmaya
yonelmektedir. HDTMA konsantrasyonu, kritik misel konsantrasyonunu gectikten
sonra Once kil yiizeyinde ¢ift tabaka olusmakta, daha sonra bu ¢ift tabaka iizerine

borat iyonunun adsorpsiyonu gerceklesmektedir.
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Sekil 4.9 : HDTMA-B-V igin Sorpsiyon-HDTMA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,5=450 ppm, CoHpTMA=5-100 mmol/L, mna-v=0,5 g, pH= 3,5-4, t=24 h).
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Sekil 4.10 : HDTMA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-HDTMA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,z=450 ppm, Co HpTMA=5-100 mmol/L, my,=0,5 g, pH= 3,5-4, t=24 h).
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da belirtildigi {izere, bor adsorpsiyonu HDTMA
konsantrasyonun artmasi ile artis gostermis ve 50 mmol/L. HDTMA
konsantrasyonundan itibaren degisim gdstermemistir. Bu nedenle, 50 mmol/L
HDTMA konsantrasyonun bor adsorpsiyonunun gerceklesmesi icin yeterli miktar
oldugu kabul edilmis ve daha sonraki denemelerde bu konsantrasyon sabit tutularak
calisilmigtir. Sekil 4.6’da 50 mmol/L HDTMA konsantrasyonunda vermikiilit kilinin
bor tutma kapasitesi 31,5 mg/g olarak elde edilmistir. Sekil 4.10’da belirtildigi lizere,

vermikiilit kilinin bor tutma yiizdesi ise %56,4 olarak gozlemlenmistir.
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4.1.1.7 HDTMA-V temas siiresi etkisi

Bolim 3.2.1.6’da agiklandigi gibi adsorpsiyon denemelerinin gergeklestirilecegi
uygun temas siiresinin bulunmasi amaciyla 2, 4, 8, 15 ve 24 saat siireyle adsorpsiyon
islemi gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.11°de 1 gram adsorbanin tuttugu bor

miktarinin zamanla degisimi olarak belirtilmistir.
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Sekil 4.11 : HDTMA-B-V i¢in Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,8=450 ppm, Co upTMA=50 mmol/L, mna-v=0,5 g, pH= 8,5-9, t=2-24 h).
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Sekil 4.12 : HDTMA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,z=450 ppm, Co HoTmMa=50 mmol/L, Mna-v=0,5 g, pH= 8,5-9, t=2-24 h).
Denemelerde kullanilacak uygun temas siiresi belirlenirken adsorpsiyonun
tamamlandigi, adsorbanin daha fazla maddeyi ylizeyinde tutamadigi siire temel
alimmistir. Sekil 4.11°den de goriilecegi gibi, birim gram adsorbanin tuttugu bor
miktar1 15 saatte yaklasik olarak 15 mg/g olarak elde edilmis ve 15 saaten itibaren

adsorbanin bor tutma kapasitesinde degisim gostermemistir. Sekil 4.12°de de
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adsorbanin bor tutma ylizdesi verilmistir. Vermikiilit kili i¢cin 15 saatte elde edilen
bor tutma ylizdesi ise yaklasik olarak %43’tiir. Bu nedenle, uygun temas siiresi 15

saat olarak belirlenmis ve yapilan denemelerde bu siire kullanilmistir.

Literatiirde yapilmis olan ¢alismalara gore, kullanilan adsorbana bagli olarak bor
giderimi i¢in farkli temas siireleri bulunmustur. Karahan ve dig. (2006) bentonit,
sepiolit gibi kil minerallerinin nonilamonyum kloriir ile modifiye edilmesi ile yapmis
olduklar1 ¢alismada bor giderimi i¢in temas siiresi 3 saat olarak bulunmustur [72].
Oztiirk ve dig. (2005) ucucu kil kullanilarak yaptiklar1 ve Kavak’in kalsine edilmis
alunit kullanilarak yapmis olduklar1 ¢aligmalarda bor giderimi igin temas siiresi 48

saat olarak bulunmustur [88, 89].

4.1.1.8 HDTMA-V pH etkisi

Denemelerde kullanilacak uygun pH degerinin bulunmasi Bolim 3.2.1.7°de
belirtildigi gibi 5 ppm Bor ¢ozeltisinin, 50 mmol/L HDTMA ¢6zeltisi ve 0,5 g Na-V
degisik pH degerlerine ayarlanarak 15 saat siireyle c¢alkalanmasi ile

gerceklestirilmistir.

pH denemesinde diisiik bor konsantrasyonu kullanilmasinin nedeni, pH degisiminin
daha rahat gozlenmesidir. pH’in sorpsiyon {iizerine olan limitleyici etkisi,
B(OH)s/B(OH),  ¢ozeltisinin  diisiik tampon kapasitesine sahip olmasina
dayanmaktadir [87]. Tampon kapasitesi, pH degisimi ile ters orantili oldugundan

tampon kapasitesindeki diislis pH farkinin artmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.13 : HDTMA-B-V igin (%)Sorpsiyon-pH Grafigi
(Co,8=5 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, Myav=0,5 g, pH=2-12, t=15 h).
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Sekil 4.14 : HDTMA-B-V i¢in Sorpsiyon-pH Grafigi
(Co,z=5 ppm, Co HpTMA=50 mmol/L, Mya.v=0,5 g, pH=2-12, t=15 h).

Yapilan Ol¢iimler sonucunda Sekil 4.13 ve Sekil 4.14‘te belirtilen pH’a karsi
adsorpsiyon ylizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi grafikleri elde edilmistir. Bu
grafiklere gore, pH artisinin bor adsorpsiyonunda artisa neden oldugu goriilmistiir.
Bor adsorpsiyonu pH 7’ye kadar ¢ok fazla bir degisim gdstermezken, pH 7 civarinda
artisa gecmis ve pH 9’dan itibaren adsorpsiyonda bir miktar diisiis gozlenmistir.
Buna gore, HDTMA varliginda vermikiilit kilinin bor adsorpsiyonu i¢in en uygun pH

degerinin 8,5-9 araliginda oldugu belirlenmistir.

Borik asit zayif bir asittir ve sulu ¢ozeltide Esitlik 4.1’e gore dissosiye olmaktadir
[87].

B(OH)s+2H,0 ——> B(OH)s+H;0"  pK.=9.2 (4.1)

Sekil 4.15°te borik asit ve borat iyonunun pH’a bagli degisimi gosterilmektedir. pH
7’nin altinda bor B(OH); formunda bulunmakta ve HDTMA molekiiliine
elektrostatik olarak baglanamamaktadir. Sekil 4.13’te goriildiigii gibi pH 7’ye kadar
olan bolgede bor adsorpsiyonu bu nedenle diisiik ve sabit olarak gergeklesmistir. Bu
bolgede yaklasik %25’lerde gerceklesen bor adsorpsiyonunun nedeni, Boliim
4.1.4.1°de aciklandigr iizere vermikiilit ylizeyine HDTMA baglanmast Freundlich
izoterm modeline gore gerceklesmekte ve bu nedenle HDTMA ile kaplanmamig
yiizey bolgeleri bulunabilmekte ve HDTMA ile kaplanmamis ylizey bolgelerinin
(SOH), B(OH)j3 ile adsorpsiyonu sonucu gergeklestigi diisiiniilmektedir. Sekil 4.15°te
goriildigiic gibi, pH 7’nin iizerindeki degerlerde B(OH)s3’tin konsantrasyonu

azalmakta, buna karsilik olarak B(OH), iyonunun konsantrasyonu artmaktadir.
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pH’in artmasiyla ortamdaki B(OH), iyonu konsantrasyonu arttikca, HDTMA
molekiiliine elektrostatik olarak baglanmasi arttigindan bor adsorpsiyonunda da artis
gorilmektedir. Bu durum, Sekil 4.15°te belirtilmis olan tiir dagilim diyagramu ile
uygunluk goztermektedir. pH 10°dan itibaren bor adsorpsiyonunda bir miktar
diistisiin gortilmesi ise, B(OH), iyonunun giderek artan miktardaki OH" iyonuyla

olan HDTMA molekiiliine baglanma rekabetine dayanmaktadir.

H,BO, ! ' B(OH)y

OH-

log C

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
pH

Sekil 4.15 : Borik Asit’in pH’a Bagli Tiir Dagilim Diyagrami.
Sekil 4.13’e gore maksimum bor tutma yiizdesi %54 civarinda iken, Sekil 4.14’te

belirtilen grafige goére maksimum bor tutma kapasitesi 2,40 mg/g oldugu

gozlemlenmistir.

Literatiirde , pH’in bor giderimine olan etkisinin incelendigi ¢alismalarda bazik
alanda genellikle pH 8,5-10 araliginda en yiiksek bor gideriminin elde edildigi
bulunmustur [67,72,89].

4.1.1.9 HDTMA-V izoterm denemesi

Izoterm denemelerinde degisik konsantrasyonlardaki bor ¢ozeltileri Boliim
3.2.1.8°de belirtildigi sekilde kullanilarak denemeler yapilmistir. Sekil 4.16’da
¢ozeltide kalan bor miktarina karsilik bir gram adsorbanin adsorpladigi bor miktari

gosterilmistir.

62



300

200 023

<o
)
So &
@%

e (mg Bor/g)
=
wul
o

=
o
=]

u
Q

o

0 1000 2000 3000 4000 5000
Ce {mg Bor/L)

o

Sekil 4.16 : HDTMA-B-V icin Sorpsiyon-izoterm Grafigi
(Co,=50-8000 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, myav=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).
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Sekil 4.17 : HDTMA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-izoterm Grafigi

(Co,5=50-8000 ppm, CoHpTMA=50 mmol/L, myav=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).

Sekil 4.16’da goruldiigii iizere, diisiik baslangic konsantrasyonlarinda bir gram
adsorbanin tuttugu bor miktar1 diisiikken, baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a bir gram
adsorbanm tuttufu madde miktarinda artis gdzlenmistir. izoterm denemesi,
adsorbanin daha fazla madde adsorplayamayacagi konsantrasyona kadar devam
ettirilmistir. Sekil 4.16°da verilen izoterm grafiginde vermikiilit kilinin tuttugu bor
miktar1 yaklasik olarak 250 mg/g degerinde sabit kalmistir. Sekil 4.17°de goriildigi

gibi vermikiilit kili i¢in bor tutma yiizdesi %50 civarinda gerceklesmistir.
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4.1.1.10 HDTMA-V izoterm modelleri

Bor adsorpsiyonunun HV yiizeyinde gerceklestigi izoterm modelinin belirlenmesi
amaciyla Langmuir ve Freunlich izoterm modelleri kullanilmigtir. B6liim 2.6.5.2°de
aciklandigr sekilde Esitlik 2.3 kullanilarak 1/ce’ye karst 1/qe grafigi ¢izilmis ve
lineerlestirilmis Langmuir izoterm modelinin bilinmeyenleri olan Qn, ve b degerleri

hesaplanmistir. Sekil 4.18’de Langmuir izoterm model grafigi verilmektedir.

0 0.005 0.01 0.015 0.02
1/C.

Sekil 4.18 : HDTMA-B-V i¢in Langmuir Izoterm Modeli Grafigi
(Co,=50-8000 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, myav=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).

Sekil 4.18’e gore hesaplanmig olan HDTMA-V i¢in maksimum bor tutma kapasitesi
217,39 mg/g, Langmuir sabiti olan b ise 0,31 L/g olarak hesaplanmuistir.

Freundlich izoterm modeli ise Bolim 2.6.5.2°de belirtilmis olan Esitlik 2.5’e gore
log ce’ye karsi log qe grafigi cizilerek elde edilmistir. Sekil 4.19°da Freundlich

izoterm model grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.19 : HDTMA-B-V i¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(€o,5=50-8000 ppm, CoHpTMA=50 mmol/L, mya=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).

Sekil 4.19°a gore hesaplanan n degeri 0,94 ve Kg degeri 0,043 mg/g olarak

bulunmustur.

Boliim 2.6.5.2°de, Esitlik 2.9’da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore
¢izilmis olan In c¢’ye karsi g grafigi Sekil 4.20°de gosterildigi gibidir. Grafikten elde
edilen verilerden egim ve kayim degerleri kullanilarak b ve Kt sabitleri

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.20 : HDTMA-B-V i¢in Temkin Izoterm Modeli Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, myav=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).

Sekil 4.20’e goére hesaplanan b degeri 0,044 ve K; degeri 0,0073 L/g olarak

bulunmustur.

Boliim 2.6.5.2°de agikladigi gibi, Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi i¢in
Esitlik 2.11 kullamilmis ve Sekil 4.21°de verilmis olan Dubinin-Redushkevich
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izoterm grafigi £2’ye kars1 In qe olarak cizilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim
ise InQn degerini vermektedir. Egim ve kayim degerlerinden B ve Qn degerleri

hesaplanmaktadir.
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(2]
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Sekil 4.21 : HDTMA-B-V i¢in Dubinin-Redushkevich Izoterm Modeli Grafigi
(Co,=50-8000 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, myav=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).

Sekil 4.21°¢ gore hesaplanan B degeri 95,652 mmol?/kJ* ve Qn degeri 91,049 mg/g

olarak bulunmustur.

Cizelge 4.6: HDTMA-B-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri
(€o,8=50-8000 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, my,.v=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).

izoterm modelleri Lineer Denklem izoterm sabitleri
Qm = 217,40
Langmuir izotermi y=14,58x+0,0046 b =0,315
R? =0,94
Kg =0,043
Freundlich izotermi y=1,065x-1,365 n =09
R’ =0,98
b =0,044
Temkin izotermi y=56,81-279,54 K:; =0,0073
R?=0,79
B = 95,65
Dubinin-Redushkevich y=-95,65x+4,511 Qm=191,50
izotermi E =0,072
R’>=0,63

Cizelge 4.6’da izoterm model parametreleri ve izoterm modellerine ait lineer
denklemler verilmistir. Korelasyon Kkatsayilari (R%) ise Langmuir i¢in 0,94,
Freundlich i¢in 0,98, Temkin izoterm modeli i¢in 0,79 ve Dubinin-Redushkevich

izoterm modeli i¢in 0,63 olarak hesaplanmistir. Bu durumda, HDTMA-V ylizeyine
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bor adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uygunluk gosterdigi ve birden fazla

tabaka olusturacak sekilde adsorpsiyonun gergeklestigi gézlenmistir.

Nonilamonyum kloriir ile modifiye edilmis olan bentonit, sepiolit kullanilarak
yapilmis olan ¢alismalarda Freundlich izoterm modelinin bor adsorpsiyonu iin uygun

model oladugu sonucuna ulagilmistir [72].

4.1.1.11 HDTMA-V inert elektrolit etkisi

Boliim 3.2.1.9°da belirtildigi sekilde NaCl tuzunun inert elektrolit olarak kullanildig:
denemelerde iyonik kuvvetin HDTMA varliginda bor adsorpsiyonuna olan etkisi
incelenmistir. Ortamda inert elektrolit yoklugunda, 0,5 ve 1M inert elektrolit

varliginda vermikiilit kilinin bor tutma kapasitesi Sekil 4.22’de gosterilmistir.
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Sekil 4.22 : HDTMA-B-V i¢in Sorpsiyon-inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(€o,8=50-8000 ppm, CoHpTMa=50 Mmol/L, My,ci=0,5-1 M, my,=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).
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Sekil 4.23 : HDTMA-B-V ic¢in (%)Sorpsiyon-inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(co,8=50-8000 ppm, CoHpTMa=50 mMmol/L, Myaci=0,5-1 M, my,=0,5 g, pH= 8,5-9, t=15 h).
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Sekil 4.23’te inert elektrolit yoklugunda ve inert elektrolit varliginda vermikiilit

kilinin bor tutma yiizdesi verilmistir.

Yapilan denemeler sonucunda, iyonik kuvvetin bor adsorpsiyonuna etkisinin
olmadig1 sonucuna ulagilmistir. Ayrica, iyonik kuvvetin arttirilmasina karsin bor
adsorpsiyonunda herhangi bir degisim goézlenmemistir. Sekil 4.22°de verilmis olan
izoterm grafiklerinde inert elektrolit yoklugunda ve varliginda vermikiilit kilinin bor
tutma kapasitesinin 250 mg/g civarinda oldugu ve Sekil 4.23’te bor tutma
yiizdelerinin de ortamda inert elektrolit olmasina ragmen %50 civarinda kaldig
gozlemlenmistir. Bunun nedeni, NaCl ¢ozelti ortamina eklendiginde Cl iyonlari
olugmakta ve pozitif yiikkli HDTMA molekiiliine baglanmaya ¢alismaktadir. Ancak
CI'" iyonlarinin HDTMA molekiiline baglanma istegi B(OH)s iyonlarinin
baglanmasina gére daha diisiiktiir. B(OH), iyonu biiyiik yapiya sahiptir ve HDTMA
gibi biiyilik yapili baska bir iyon ile etkilestiginde daha kararli yap1 olusturmaktadir.
Bu nedenle, yapilan denemelerde ortama inert -elektrolit katilmasinin bor

adsorpsiyonu lizerinde etki gostermemekte oldugu gozlenmistir.

Wei ve dig. (2011) yapmis olduklari ¢alismada, NaCl kullanilarak N-metil-D-
glukamin ile modifiye edilmis kitosan adsorbaninin bor adsorpsiyonu iizerine inert
elektrolit etkisi incelendiginde NaCl varligmin bor adsorpsiyonununa etkisinin

olmadig1 sonucuna ulasilmigtir [90].

4.1.1.12 HDTMA-V adsorpsiyon Kinetigi

Vermikiilit kilinin bor adsorpsiyon kontrol mekanizmasini daha iyi agiklayabilmek
icin adsorpsiyon kinetigli incelenmektedir. Bolim 2.6.5.3’te aciklandigi gibi
literatiirde en ¢ok kullanilan kinetik esitliklerden Lagergren esitligi, yalanci ikinci
dereceden kinetik esitligi, partikiil i¢i diflizyon esitligi ve Elovich esitligi

adsorpsiyon kontrol mekanizmasinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadirlar.

Esitlik 2.20°de verilen Lagergren esitligine gore t’ye karsi cizilen log(qe-0t) grafigi
Sekil 4.24’te gosterilmistir.
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Sekil 4.24 : HDTMA-B-V i¢in Lagergren Kinetik modeli
(Co,8=450 ppm, Co upTMA=50 mmol/L, mya-v=0,5 g, pH= 8,5-9, t=2-24 h).

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli Esitlik 2.21°de verilmekte ve t’ye kars1 t/q:

grafigi Sekil 4.25°te gosterilmektedir.
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Sekil 4.25 : HDTMA-B-V i¢in Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik modeli
(Co,z=450 ppm, Co HoTmMa=50 mmol/L, Ma-v=0,5 g, pH= 8,5-9, t=2-24 h).

Partikiil i¢1 difiizyon modeli ise Esitlik 2.22°de belirtildigi gibidir ve tllz’ye kars1
cizilen q; grafigi Sekil 4.26’da gdosterildigi gibidir.
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Sekil 4.26 : HDTMA-B-V i¢in Partikiil i¢i Diflizyon modeli
(Co,z=450 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, Ma-v=0,5 g, pH= 8,5-9, t=2-24 h).

Son olarak da Elovich kinetik modeli incelenmis ve In t degerlerine karsi gizilen qy

degerleri Sekil 4.27°de gosterilmistir.
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Sekil 4.27 : HDTMA-B-V i¢in Elovich modeli
(Co,z=450 ppm, Co HoTMA=50 mmol/L, Mna-v=0,5 g, pH= 8,5-9, t=2-24 h).

Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de verilen grafiklere gore hesaplanan
ki, kz, hesaplanan ge degerleri, kin, B ve o degerleri ve grafiklerin korelasyon

katsayilar1 Cizelge 4.7°de verilmektedir.
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Cizelge 4.7 : HDTMA-B-V adsorpsiyonunun Kinetik parametreleri.
(Co,z=450 ppm, Co HoTMAa=50 mmol/L, Mya.v=0.5 g, pH= 8.5-9, t=2-24 h).

Kinetik modelleri Lineer Denklem Kinetik sabitleri
ki, =0,159
Lagergren esitligi y=-0,069x+0,373 Qe,hesag. =2,359
R“ =0,93
k, =0,190
Yalanc ikinci dereceden | y=0,064x+0,021 qe’hesag_ = 15,674
kinetik esitlik R° =0,99
o =1,123x10°
Elovich esitligi y=0,93x+12,97 B =0,935
R?=0,87
Kint =0,722
Partikiili¢i diflizyon y=0,72x+12,75 c =12,747
modeli esitligi R?=0,79

Cizelge 4.7°de de belirtildigi gibi, kinetik esitliklerin korelasyon Kkatsayilari
karsilastirildiginda yalanci ikinci dereceden kinetik esitligin korelasyon katsayisi
0,99 iken, Lagergren esitligininki 0,93 olarak bulunmustur. Elovich ve partikiil i¢i
difizyon modellerinin korelasyon katsayilari ise sirasiyla 0,87 ve 0,79 olarak
hesaplanmistir. Buna gore, bor adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelin yalanci
ikinci dereceden kinetik model oldugu kabul edilmistir. Yalanci ikinci dereceden
kinetik esitlikte hesaplanan qe degeri 15,674 olarak bulunmus ve deneysel olarak
bulunan ge degeri 15,583 mg/g ile uygunluk gostermistir. Vermikiilit kilinin
HDTMA yiizey aktif maddesi varliginda bor adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden
kinetik modele uygunluk gosterdiginden partikiil i¢i diflizyon modelinin hiz
belirleyici basamak olmadigi, diger basamaklarin hiz belirleyici basamaklar

olabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Literatiirde c¢esitli adsorbanlar kullanilarak yapilmis olan bor adsorpsiyonu
calismalarinda da yalanci ikinci dereceden kinetik modelin bor adsorpsiyon
mekanizmasina uygunluk gosterdigi belirtilmis ve yapilan deneysel c¢alismanin
literatiir verileri ile uygunluk gosterdigi gozlemlenmistir. Cizelge 4.8’de kullanilan
adsorbanlar ve yalanct ikinci dereceden kinetik denklemi hiz sabiti (kp) ve

korelasyon katsayisi (R?) verilmistir [91-93].
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Cizelge 4.8 : Farkli adsrobanlar kullanilarak yapilan bor adsorpsiyonu hiz sabitleri
[91-93].

Adsorban kaigimgdl) k2
Teucu kal 2.85x104 0.98

Siral 5 0252 0.2
ATG* 0.038 0.9%
o1-ME* 0.116 0.9%

ATG Amine-modified tannin gel
SEMG: Silica-supported N-methyl D-glucamine

4.1.1.13 HDTMA-V adsorpsiyon termodinamigi

Sicakliga bagli yapilan adsorpsiyon c¢aligmasi, adsorpsiyon boyunca gergeklesen
entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisiklikleri ile ilgili bilgi vermektedir. AH® degeri
Boliim 2.6.5.4’te verilmis olan Esitlik 2.25 kullanilarak hesaplanmistir. AG® degerini
hesaplamak i¢in kullanilacak olan K degeri Esitlik 2.26 kullanilarak hesaplanmis ve
bulunan K degeri Esitlik 2.27°de yerine yazilarak AG® degeri elde edilmistir. AS°
degeri ise Esitlik 2.25 ve Esitlik 2.27 kullanilarak hesaplanmis olan AH® ve AG®
degerlerinin Esitlik 2.28’de yerlerine konmasiyla elde edilmistir. AH®, AG® ve AS°
degerlerinin hesaplanmasinda ideal gaz sabiti (R) 8,314«10° kJ/molK olarak
kullanilmistir. Literatiirde bor adsorpsiyon termodinamik caligsmalari baz alinarak
secilen sicaklik degerlerinde (25, 45 ve 60 °C) gergeklestirilmis olan adsorpsiyon
denemelerine ait vermikiilit adsorbaninin bor tutma kapasitesi ve bor tutma yiizdesi

Cizelge 4.9’da verilmektedir [66, 73].

Cizelge 4.9 : HDTMA varliginda farkli sicakliklarda
Na-V yiizeyine bor adsorpsiyonu.

T (°C) 25 45 60
9e (MY/Q) 16,518 18,085 19,888
% Borads. 43,092 47178 51 884

Cizelge 4.10°da 25, 45 ve 60 °C’de gerceklestirilmis denemeler sonucunda Esitlik
2.25, Esitlik 2.27 ve Esitlik 2.28 kullanilarak hesaplanmis olan termodinamik

parametreler verilmektedir.

72



Cizelge 4.10 : HDTMA varliginda Na-V {izerine bor adsorpsiyonu termodinamik
parametreleri.

T (K) K AH° (kd/mol) AG® (kd/mol) AS® (3I/molK)
208 0,757 3,056 0,689 10,962
313 0,893 0,294 11,699
333 1,078 -0,209 12,506

HV kilinin HDTMA yiizey aktif maddesi varliginda bor adsorpsiyonu AH® degerinin
pozitif ¢ikmasindan dolayr endotermik olarak gergeklesmektedir. Bu adsorpsiyonun
181 artigt ile arttiginin gostergesidir. Sicakligin artmasi denge sabiti degerinde artisa
sebep oOlmustur. Bu durum, sicaklik arttikca bor adsorpsiyonunun artmasiyla
aciklanabilmekte = ve  adsorpsyonun  endotermik  olarak  gerc¢eklestigini
kanitlamaktadir. AG® degerinin sicaklik arttik¢a diismesi ve en sonunda negatif
degere ulagsmasi sicaklik artisinin adsorpsiyonunun daha kolay gergeklesmesi ile
sonuglanmakta oldugunu gostermektedir. Pozitif AG® degerlerinde adsorpsiyon
kendiliginden gerceklesmezken, yiiksek sicaklikta negatif AG® degeri adsorpsiyonun
kendiliginden gergeklestigini gostermektedir. AS°® degerinin pozitif ¢ikmasi ¢ozelti
fazina goére adsorban/cozelti ara yiizeyindeki diizensizligin arrtigin1 géstermektedir
[94]. Literatiirde endotermik olarak ger¢eklesen Bor adsorpsiyonu ¢alismalar
bulunmakta ve deneysel verinin literatiir verileriyle uygunluk gosterdigi
goriilmektedir [92,93,95]. AG® degerinin 25 ve 45 °C’de pozitif degerde ¢ikmasi
reaksiyonun  kendiliginden —gergeklesmedigini ancak sicakhigin 60 °C’ye

c¢ikarilmasiyla reaksiyonun kendiliginden ger¢eklesebildigini gostermektedir.

4.1.1.14 GA sorpsiyonu

Boliim 3.2.1.12°de agiklanmis olan denemeler sonucunda GA molekiiliiniin Na-V
yiizeyine sorpsiyonu incelenmistir. GA sorpsiyon yiizdeleri baslangic ¢ozeltilerine ve
sorpsiyon igleminden sonra elde edilen siiziintiilere TOC analizi yapilarak elde
edilmistir. Sekil 4.28 ve Sekil 4.29’da Na-V yiizeyine GA sorpsiyon kapasitesi ve

sorpsiyon yiizdeleri izoterm grafigi, Sekil 4.30°da ise izoterm grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.28 : GA-V i¢in Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi
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(Co,ca=5-100 mmol/L, mya-v=0,5 g, t=24 h).
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Sekil 4.29 : GA-V ig¢in (%)Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi
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(Co,ca=5-100 mmol/L, mya-v=0,5 g, t=24 h).
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Sekil 4.30 : GA-V icin Izoterm Grafigi
(Co,6a=5-100 mmol/L, mn,.v=0,5 g, t=24 h).
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Sekil 4.28 ve Sekil 4.30°da gosterildigi gibi, GA konsantrasyonunun artmasi Na-V
yiizeyine olan sorpsiyonunu artmasima neden olmus ve 2,20 mg/g civarinda
vermikiilit kilinin GA sorpsiyon kapasitesi oldugu bulunmustur. Negatif yiizey
yiikiine sahip HV kili Na" iyonuyla homoiyonik forma getirilerek negatif yiiklii GA
elektrostatik etkilesim ile HV ylizeyine tutunmaktadir.

Sekil 4.29°da Na-V yiizeyinde gergeklesen GA sorpsiyonuna ait sorpsiyon yiizdesi
grafiginde Na-V yiizeyine GA sorpsiyon yiizdesi %70 civarinda gerceklestigi

gozlemlenmistir.

4.1.1.15 GA-V sorpsiyon izoterm modelleri

Boliim 2.6.5.2°de acgiklandig1 gibi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri HP
yiizeyinde GA sorpsiyonunun ne sekilde gerceklestigi ile ilgili bilgi vermektedir.
Esitlik 2.3’te verilen linearize Langmuir denklemine gore 1/ce’ye karsi 1/qe grafigi
cizildiginde egim ve kayim degerlerinden adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (Qm) ve Langmuir sabiti (b) hesaplanmaktadir. Sekil 4.31’de Langmuir

izoterm grafigini gostermektedir.

1,2

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
1/c.

Sekil 4.31 : GA-V i¢in Langmuir [zoterm Modeli Grafigi
(Co,6a=5-100 mmol/L, mn,.v=0,5 g, t=24 h).

Sekil 4.31°e gore, Na-V kilinin maksimum GA sorpsiyon kapasitesi 0,821 mmol/g, b

degeri ise 2,467 L/mmol olarak bulunmustur.

Freundlich izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Esitlik 2.5’de belirtildigi gibidir.
Esitlik 2.5’e gore, log ce’ye karsi log qe grafigi cizildiginde egim ve kayim
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degerlerinden n ve Kg sabitleri bulunmaktadir. Sekil 4.32’de Freundlich izoterm

modelinin grafigi gosterilmektedir.
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R2=0.94
0,4

0,2 o

0,5 1,5

log g,

-0,2

-0,4

-0,6

-0,8
log c.

Sekil 4.32 : GA-V i¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(Co,ca=5-100 mmol/L, mya-v=0,5 g, t=24 h).

Sekil 4.32e gore, n deger 1,295, Kr degeri ise 0,408 mmol/g olarak bulunmustur.

Esitlik 2.9°da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore ¢izilmis olan In c¢’ye
kars1 qe grafigi Sekil 4.33°te gosterildigi gibidir. Grafikten elde edilen verilerden

egim ve kayim degerleri kullanilarak b ve Kt sabitleri hesaplanmaktadir.

2,5

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Inc.

Sekil 4.33 : GA-V icin Temkin Izoterm Modeli Grafigi
(Co,6a=5-100 mmol/L, mn,.v=0,5 g, t=24 h).

Sekil 4.33’e gore, b degeri 3,872, K;degeri ise 0,625 L/g olarak bulunmustur.

Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi igin Esitlik 2.11 kullanilmis ve Sekil

4.34°te verilmis olan Dubinin-Redushkevich izoterm grafigi sz’ye karst In g olarak
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cizilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim ise InQn, degerini vermektedir. Egim ve

kayim degerlerinden B ve Qn, degerleri hesaplanmaktadir.

0,2 ; 0,6 0,8

Inge
(=
(9]

g2

Sekil 4.34 : GA-V i¢cin Dubinin-Redushkevich izoterm Modeli Grafigi
(Co,ca=5-100 mmol/L, mnav=0,5 g, t=24 h).

Sekil 4.34’¢ gore, B degeri 2,756 mmol?/kd?, Qp degeri ise 2,398 mmol/g olarak
bulunmustur. Izoterm modellerine ait grafiklerden elde edilmis olan lineerize
denklemler ve bu denklemler yardimi ile hesaplanmis olan izoterm parametreleri

Cizelge 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.11: GA-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri
(Co,6a=5-100 mmol/L, mya-v=0,5 g, t=24 h).

izoterm modelleri Lineer Denklem izoterm sabitleri

Qm =0,821
Langmuir izotermi y=1,218x+0,434 b =2,467
R? =0,91
Kg =0,408
Freundlich izotermi y=0,772x-0,896 n = 1,295
R? =0,94
b =3,872
Temkin izotermi y=0,640x-0,301 K =0,625
R?=0,97
B =2,756
Dubinin-Redushkevich y=-2,756x+0,875 Qm=2,398
izotermi E =0,426
R?=0,99

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich izoterm modellerinin
korelasyon katsayilar1 (R?) sirasiyla 0,91, 0,94, 0,97 ve 0,99 olarak hesaplanmustir.

Buna gore, Dubinin-Redushkevich izoterm modelinin GA-V sorpsiyonu i¢in uygun
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izoterm modeli oldugu ve sorpsiyonun heterojen olarak gerceklestigi kabul

edilmektedir.

4.1.1.16 GA konsantrasyonu etkisi

Deneylerde kullanilacak uygun GA Kkonsantrasyonunu bulmak amaciyla degisik
konsantrasyonlarda GA ¢ozeltileri hazirlanarak Boliim 3.2.1.13°te belirtildigi sekilde
bor adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Sekil 4.36 ve Sekil 4.37’de Olglimler
sonucunda elde edilen verilerin GA konsantrasyonuna karsilik adsorpsiyon kapasitesi

ve adsorpsiyon ylizdesi verilmektedir.

Bir karboksilik asit tiirevi olan GA bazik ortamda yapisindaki bir hidrojeni ortama
vererek negatif yiiklii olarak ortamda bulunmaktadir. GA’in negatif ytiklii kism1 Na-
P yiizeyinde bulunan pozitif yiikli Na® iyonlarma elektrostatik etkilesim ile
baglanmaktir. Bazik alanda, borun GA’in hidroksil u¢larindan tutunarak ortamdan
uzaklagtigi diigiiniilmektedir. Sekil 4.35’te GA’in molekiil sekli, Sekil 4.36’da ise

GA’in su ile reaksiyonu ve adsorban yiizeyine tutunmasi gosterilmektedir.

O._-OH

HO OH
CH

Sekil 4.35 : GA Molekiil Yapist.
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Sekil 4.36 : a) GA’in su ile reaksiyonu, b) GA’in adsorban yiizeyine tutunmasi.
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Sekil 4.37 : GA-B-V i¢in Sorpsiyon-GA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,=450 ppm, C,,6a=5-100 mmol/L, myn,=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=24 h).
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Sekil 4.38 : GA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-GA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,z=450 ppm, C,,6a=5-100 mmol/L, myn,=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=24 h).
Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’¢ gore, 5 mmol/L’lik GA konsantrasyonunda bor giderimi
diistik iken, 25 mmol/L ve iizerindeki GA konsantrasyonlarinda bor giderimi artmis
ve sabit giderime ulagmistir. Sekil 4.37°de belirtilmis olan vermikiilit kilinin bor
tutma kapasitesi 25 mmol/L’lik GA konsantrasyonunda yaklasik olarak 16 mg/g
degerinde sabit kalmistir. Sekil 4.38’de verilmis olan GA varliginda vermikiilit
kilinin bor tutma yiizdesi ise 25 mmol/L. GA konsatrasyonunda %45 civarinda sabit
kaldig1 gozlemlenmistir. Bu nedenle, bor giderimi igin daha sonraki denemelerde
kullanilmak {izere 25 mmol/L GA konsantrasyonunun yeterli oldugu kabul

edilmistir.

4.1.1.17 GA-V temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon denemelerinin gerceklesecegi uygun temas siiresinin bulunmasi
amaciyla Bolim 3.2.1.14’te belirtilen yontem kullanilarak 2, 4, 8, 15 ve 24 saat
siireyle c¢alkalama islemi gerceklestirilmistir. Yapilan denemelerden elde edilen
verilere gore Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da verilmis olan zamana kars1 vermikiilit
kilinin bor tutma kapasitesini ve bor tutma yiizdesini gosteren grafikler elde

edilmistir.
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Sekil 4.39 : GA-B-V i¢in Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,8=450 ppm, Coca=25 mmol/L, mya-v=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2-24 h).
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Sekil 4.40 : GA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,5=450 ppm, Coca=25 mmol/L, myav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2-24 h).

2 saatlik siirede vermikiilit kilinin GA varliginda bor tutma kapasitesi Sekil 4.39°da
goriildiigi gibi 11 mg/g civarinda gerceklesmis ve bundan itibaren Slgiilen saatlerde
bor tutma kapasitesinde bir degisim gozlemlenmemistir. Ayni sekilde Sekil 4.40°da
verilmis olan vermikiilit kilinin bor tutma yiizdesi 2 saatlik slirede %35 civarinda
gerceklesmis ve zamandaki artisin bor adsorpsiyonuna etki etmedigi sonucuna
varilmistir. Bu nedenle, daha sonraki denemelerde 2 saatlik temas siiresi sabit

tutularak denemeler yapilmstir.

Literatiirde farkli adsorbanlar kullanilarak yapilmis olan bor adsorpsiyonu
calismalarinda 30 dakika ile 48 saat arasinda degisen slirelerde temas siireleri

bulunmustur [90, 92, 93, 96]. Karahan ve dig. (2006) modifiye edilmis bentonit,
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sepiolit ve illit killeri ile bor adsorpsiyonunda 3 saat temas siiresi uygun
bulunmusken, Yurdako¢ ve dig. (2005) Siral 5, Siral 40 ve Siral 80 ile
gerceklestirdikleri bor adsorpsiyonunda da 3 saat temas siiresi bulunmustur [72, 92].
Bor adsorpsiyonu igin literatiirde belirtilen en kisa temas siiresi Xu ve dig. (2012)
modifiye edilmis silika yilizeyinde ger¢eklestirmis olduklar1 bor adsorpsiyonu sonucu
30 dakika olarak elde edilmistir [93].

4.1.1.18 GA-V pH etkisi

Denemelerde kullanilacak uygun pH degerinin bulunmasi i¢in 5 ppm Bor
¢ozeltisinin, 25 mmol/L HDTMA c¢ozeltisi ve 0,5 g Na-V degisik pH degerlerine

ayarlanarak 2 saat siireyle ¢alkalanmasi ile gergeklestirilmistir.

<
0,14 ¢ o
0;% o O
%o
01 d)%
o O <

ge (mg Bor/g)
(=]
(=]
o0

0,02

pH

Sekil 4.41 : GA-B-V i¢in Sorpsiyon-pH Grafigi
(Co,8=5 ppm, Co,ca=25 mmol/L, mnav=0,5 g, pH= 2-12, t=2 h).
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Sekil 4.42 : GA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-pH Grafigi
(Co,8=5 ppm, Co,6a=25 mmol/L, mnav=0,5 g, pH= 2-12, t=2 h).
Yapilan oOl¢iimler sonucunda Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de belirtilen pH’a karsi
vermikiilit kilinin bor tutma kapasitesi ve adsorpsiyon yiizdesi grafikleri elde
edilmistir. Bu grafiklere gore, pH artisinin bor adsorpsiyonunda artigsa neden oldugu
goriilmustiir. Bor adsorpsiyonu pH 6’ya kadar ¢ok fazla bir degisim gdstermezken,
pH 6,5-7,5 arasinda artisa ge¢mis, pH 7,5-8,5 arasinda en yliksek bor adsorpsiyon
degeri elde edilmistir. Bu durum, Sekil 4.15 verilmis olan borik asit tiir dagilim
diyagrami ile uygunluk gostermektedir. pH 6’dan itibaren B(OH)4  iyonunun
konsantrasyonunun artigi gergeklestigi icin ayn1 bolgelerde pH artimi ile bor giderimi
de artmaktadir. Buna gore, GA varliginda vermikiilit kilinin bor adsorpsiyonu i¢in en
uygun pH degerinin 7,5-8,5 araliginda oldugu belirlenmistir. Sekil 4.41°e gore, en
yiiksek bor gideriminin goriildigi pH 7,5-8,5 araliginda bor tutma kapasitesinin 15
mg/g oldugu ve Sekil 4.42°e¢ gore de %40 civarinda bor adsorpsiyonunun

gerceklestigi gozlemlenmistir.

Literatiirde bor adsorpsiyonuna pH etkisinin incelendigi ¢aligmalarda bazik alanda
bor adsorpsiyonunun daha fazla oldugu bulunmustur [67, 72,73, 89]. Goldberg ve
dig.(2005) geotit ile yaptiklart bor adsorpsiyonu ¢aligsmalarinda en yiiksek bor
gideriminin pH 7,5-8,5 araliginda oldugu bulunmustur [96].

Sekil 4.42°de goriildiigi gibi, pH 6’ya kadar olan bdlgede bor adsorpsiyonu yaklasik
%20’lerde gerceklesmistir. Bolim 4.1.13.1°de aciklandigi iizere vermikiilit ylizeyine
GA baglanmasi Freundlich izoterm modeline gore gergeklesmekte ve bu nedenle GA
ile kaplanmamis yiizey bdolgeleri bulunabilmektedir. GA ile kaplanmamis yiizey
bolgelerinin (SOH), B(OH)s ile adsorpsiyonu sonucu asidik alanda %20’lerde bor
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adsorpsiyonunun gerceklestigi  diisiiniilmektedir. pH’in artmasiyla ortamdaki
B(OH), iyonu artisa gegmekte ve ayrica GA molekiilii karboksil grubunda bulunan
bir hidrojenin kopmasi ile negatif yiiklii olmaktadir. Negatif yiiklii GA molekiilii Na-
V yiizeyi ile elektrostatik etkilesim sonucu tutunabilmektedir. Garcia-Soto ve dig.
(2009) N-metil-D-glukamin yapisina sahip Amberlite IRA-743 bor spesifik regine
kullanilarak yapmis olduklar1 g¢alismada, B(OH), iyonu bazik alanda poliol
yapisindaki hidroksil gruplariyla esterlesme reaksiyonu sonucu baglanmaktadir [89].
Benzer sekilde GA’in de B(OH), iyonunu yapisindaki iki hidroksil grubu ile
esterlesme reaksiyonu gerceklestirerek adsorpsiyonun gerceklestigi  sonucuna

varilmigtir.

4.1.1.19 GA-V izoterm denemesi

Izoterm denemelerinde 50-8000 ppm arasinda degisik konsantrasyonlardaki bor
cozeltileri kullanilarak denemeler yapilmistir. Sekil 4.43’te ¢ozeltide kalan bor
miktarina karsilik bir gram adsorbanin adsorpladigi bor miktar1 ve Sekil 4.44°te de

vermikiilit kilinin GA varliginda bor tutma yiizdeleri gosterilmistir.
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Sekil 4.43 : GA-B-V i¢in Izoterm Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, ¢, ca=25 mmol/L, mynav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).
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Sekil 4.44 : GA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-izoterm Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co ca=25 mmol/L, mnav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).

Sekil 4.43’te goriildiigii lizere, diisiik baslangic konsantrasyonlarinda bir gram
adsorbanin tuttugu bor miktar1 diisiikken, baslangic konsantrasyonu arttik¢a bir gram
adsorbanin tuttugu madde miktarinda artis gézlenmistir. Bu artis durumu, adsorbanin
doygunluga erismesine kadar devam etmistir. Doygunluga ulasmis olan adsorban
artik daha fazla bor adsorplayamayacagindan bir gram adsorbanin adsorpladigi
madde miktar1 degismemistir. Vermikiilit kilinin GA varliginda bor tutma kapasitesi
yaklasik olarak 250 mg/g degerinden itibaren degisim gostermemistir. Sekil 4.44°te
ise en yiiksek adsorsiyon ylizdesinin %355 civarinda gergeklestigi ve daha sonra

degisim gostermedigi gézlemlenmistir.

4.1.1.20 GA-V izoterm modelleri

Bor adsorpsiyonunun HV ylizeyinde gerceklestigi izoterm modelinin belirlenmesi
amaciyla Langmuir ve Freunlich izoterm modelleri kullanilmistir. Boliim 2.6.5.2°de
aciklandig1 sekilde Esitlik 2.3 kullanilarak 1/ce’ye karst 1/qe grafigi cizilmis ve
linearize Langmuir izoterm modelinin bilinmeyenleri olan Qmn ve b degerleri

hesaplanmigtir. Sekil 4.45°te Langmuir izoterm model grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.45 : GA-B-V i¢in Langmuir izoterm Modeli Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co ca=25 mmol/L, mnav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).

Sekil 4.45’e gore hesaplanmis olan GA-V icin maksimum bor tutma kapasitesi

303,03 mg/g, Langmuir sabiti olan b ise 0,19 L/g olarak hesaplanmustir.

Freundlich izoterm modeli ise Boliim 2.6.5.2°de belirtilmis olan Esitlik 2.5’e gore
log c.’ye karsi log qe grafigi gizilerek elde edilmistir. Sekil 4.46’da Freundlich

izoterm model grafigi verilmektedir.

logc.

Sekil 4.46 : GA-B-V ic¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, ¢, ca=25 mmol/L, mynav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).

Sekil 4.46’a gore hesaplanan n degeri 0,76 ve Kg degeri 0,111 mg/g olarak

bulunmustur.

Bolim 2.6.5.2°de, Esitlik 2.9°da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore
cizilmis olan In c¢’ye karsi qe grafigi Sekil 4.47°de gosterildigi gibidir. Grafikten elde
edilen verilerden egim ve kaymm degerleri kullanilarak b ve Kt sabitleri

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.47 : GA-B-V i¢in Temkin izoterm Modeli Grafigi
(Co,=50-8000 ppm, ¢, ca=25 mmol/L, mna-v=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).

Sekil 4.47°¢ gore hesaplanan b degeri 0.038 ve K; degeri 0,005 L/g olarak

bulunmustur.

Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi i¢in Esitlik 2.11 kullanilmis ve Sekil
4.48’de verilmis olan Dubinin-Redushkevich izoterm grafigi sz’ye karsi In g olarak
cizilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim ise InQn, degerini vermektedir. Egim ve

kayim degerlerinden B ve Qn degerleri hesaplanmaktadir.

R>=0.71

<
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Sekil 4.48 : GA-B-V igin Dubinin-Redsuhkevich Izoterm Modeli Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, ¢, ca=25 mmol/L, mynav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).

Sekil 4.48’¢ gore hesaplanan B degeri 137,38 mmol?/kJ* ve Qn, degeri 96,101 mg/g
olarak bulunmustur. Izoterm modellerine ait grafiklerden elde edilmis olan lineerize
denklemler ve bu denklemler yardimi ile hesaplanmis olan izoterm parametreleri

Cizelge 4.12°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.12: GA-B-V sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri(c, g=50-8000 ppm,
Co,ca=25 mmol/L, my,=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).

izoterm modelleri Lineer Denklem izoterm sabitleri
Qn = 303,03
Langmuir izotermi y=17,33x+0,003 b =0,19
R? = 0,95
Ke =0,111
Freundlich izotermi y=1,317x-2,194 n = 0,759
R? = 0,90
b =0,038
Temkin izotermi y=65,36x-345,5 K¢ = 0,005
R?=0,71
B =137,38
Dubinin-Redushkevich y=-137,38x+4,565 Qm=96,1
izotermi E =0,063
R?=0,71

Korelasyon katsayilari (R?) ise Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Redushkevich izoterm modelleri igin sirasiyla 0,95, 0,91, 0,68 ve 0,71 olarak
hesaplanmistir. Bu durumda, GA-V yiizeyine bor adsorpsiyonun Langmuir izoterm
modeline uygunluk gosterdigi ve tek tabaka olusturacak sekilde adsorpsiyonun

gerceklestigi gdzlenmistir.

Literatirde HDTMA ile modifiye edilmis vermikiilit kilinin gergeklestirdigi
antimonat adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uygun oldugu ¢alisma
bulunmaktadir [86]. Bor adsorpsiyonu ile ilgili literatiirde bulunan Wei ve dig.
(2005)’nin kitosanin N-metil-D-glukamin’in adsorban olarak kullamldigi ve Oztiirk
ve dig. (2011) ugucu kiiliin adsorban olarak kullanildigi c¢aligmalarda Langmuir

izoterm modelinin bor adsorpsiyonu i¢in uygun izoterm modeli oldugu bulunmustur
[88, 90].
4.1.1.21 GA-V inert elektrolit etkisi

NaCl tuzunun inert elektrolit olarak kullanildigi denemelerde iyonik kuvvetin GA
varliginda bor adsorpsiyonuna olan etkisi incelenmistir. Deneme sonuclar1 Sekil 4.49

ve Sekil 4.50°de gosterilmistir.
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Sekil 4.49 : GA-B-V icin Sorpsiyon-inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(Co,z=50-8000 ppm, €, a=25 mmol/L, Myaci=0,5-1 M, my.\=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2 h).
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Sekil 4.50 : GA-B-V i¢in (%)Sorpsiyon-inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, Coa=25 mMmol/L, My,ci=0,5-1 M, my,=0,5 g, pH= 7,5-8,5, t=2 h).
Yapilan denemeler sonucunda, iyonik kuvvetin bor adsorpsiyonuna etkisinin
olmadig1 sonucuna ulasilmistir. Ayrica, iyonik kuvvetin arttirilmasina karsin bor
adsorpsiyonunda herhangi bir degisim gozlenmemistir. Bunun nedeni, NaCl ¢6zelti
ortamina eklendiginde CI iyonlar1 olusmakta ve negatif yiikli GA molekiiliine
baglanma istegi duymayacaktir. B(OH)s iyonlarin GA molekiiliine baglanmasi
hidroksil gruplar1 vasitasiyla meydana gelen kimyasal adsorpsiyon sonucu
olustugundan Cl° iyonlar1 yapis1i geregi bu sekilde bir baglanma
gerceklestiremeyecektir. Bu nedenle, yapilan denemelerde ortama inert elektrolit
katilmasimin bor adsorpsiyonu fiizerinde etki gdstermemekte oldugu sonucuna

varilmistir.
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Sekil 4.49°da ortamda inert elektrolit varliginda ve yoklugunda vermikiilit kilinin GA
varliginda gerceklestirdigi bor tutma kapasitesinin yine 15 mg/g civarinda
gerceklestigi, Sekil 4.50°e gore ise bor tutma yiizdesinin %55-60 civarinda kaldig:

gozlemlenmistir.

Wei ve dig. (2011) yapmus olduklari ¢alismada, NaCl kullanilarak N-metil-D-
glukamin ile modifiye edilmis ¢itosan adsorbaninin bor adsorpsiyonu lizerine inert
elektrolit etkisi incelendiginde NaCl varliginin bor adsorpsiyonununa etkisinin
olmadigi sonucuna ulasilmistir [90]. Majidi ve dig.(2010) kiregli toprak kullanarak
yapmis olduklart bor giderim c¢aligsmalarinda inert elektrolit varligi ile bor

gideriminin nispeten arttigi sonucuna ulasilmistir [97].

4.1.1.22 GA-V adsorpsiyon kinetigi

Vermikiilit kilinin bor adsorpsiyon kontrol mekanizmasini1 daha iyi aciklayabilmek
icin adsorpsiyon kinetigi incelenmektedir. Bolim 2.6.5.3’te agiklandigi gibi
literatliirde en ¢ok kullanilan kinetik esitliklerden Lagergren esitligi, yalanci ikinci
dereceden Kinetik esitligi, partikiil i¢i difiizyon esitligi ve Elovich esitligi

adsorpsiyon kontrol mekanizmasinin belirlenmesi i¢in kullanilmaktadirlar.

Esitlik 2.20°de verilen Lagergren esitligine gore t’ye karsi gizilen log(qe-Q;) grafigi
Sekil 4.51°de gosterilmistir.
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Sekil 4.51 : GA-B-V i¢in Lagergren Kinetik modeli
(Co,8=450 ppm, Co,ca=25 mmol/L, myav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2-24 h).

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli Esitlik 2.21°de verilmekte ve t’ye kars1 t/q;
grafigi Sekil 4.52’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.52 : GA-B-V i¢in Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik modeli
(Co,z=450 ppm, Co.ca=25 mmol/L, mya-v=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2-24 h).

Partikiil i¢i difiizyon modeli ise Esitlik 2.22°de belirtildigi gibidir ve tllz’ye kars1
cizilen q; grafigi Sekil 4.53°te gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.53 : GA-B-V ig¢in Partikiil i¢i Difiizyon modeli
(Co,5=450 ppm, Coca=25 mmol/L, myav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2-24 h).

Son olarak da Elovich kinetik modeli incelenmis ve In t degerlerine karsi ¢izilen qy

degerleri Sekil 4.54°te gbsterilmistir.
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Sekil 4.54 : GA-B-V i¢in Elovich modeli
(Co,z=450 ppm, Co,ca=25 mmol/L, mna-v=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2-24 h).
Sekil 4.51, Sekil 4.52, Sekil 4.53 ve Sekil 4.54’te verilen grafiklere gore hesaplanan
ki, ko, hesaplanan ge degerleri, kin, p ve a degerleri ve grafiklerin korelasyon

katsayilar1 Cizelge 4.13’te verilmektedir.

Cizelge 4.13 : GA-B-V adsorpsiyonunun Kinetik parametreleri.
(Co,8=450 ppm, Co,ca=25 mmol/L, myav=0,5 g, pH=7,5-8,5, t=2-24 h).

Kinetik modelleri Lineer Denklem Kinetik sabitleri

kl = 1,3].
Lagergren eslthgl y:-0,56X+1,09 qeyhesag_ = 12,288
R” =0,99

k, =9,121.10

Yalanci ikinci dereceden

y=0,03x+0,092

e hesap. = 34,483

kinetik esitlik R? =0,85
o =1,847
Elovich esitligi y=4,38x+8,65 B =4,012
R?=0,97
Kint = 7,583
Partikiili¢i diflizyon y=7,58x+0,82 c =0,813
modeli esitligi R? = 0,94

Cizelge 4.14’te de belirtildigi gibi, kinetik esitliklerin korelasyon Kkatsayilari
karsilastirildiginda Lagergren esitliginin korelasyon katsayisi 0,99 iken, yalanci
ikinci dereceden kinetik esitligininki 0,85 olarak bulunmustur. Elovich ve partikiil i¢i
difizyon modellerinin korelasyon katsayilari ise sirasiyla 0,97 ve 0,94 olarak
hesaplanmistir. Buna gore, bor adsorpsiyonu igin en uygun kinetik modelin
Lagergren kinetik modeli oldugu kabul edilmis ve Lagergren kinetik esitliginin

uygun ¢ikmasi temas siiresinin ¢alisilan diger adsorbanlara gore daha kisa olmasi ile
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uygunluk gostermistir. Lagergren Kinetik esitliginde hesaplanan ge degeri 12,288
mg/g olarak bulunmus ve deneysel olarak bulunan qe degeri 11,407 mg/g ile
uygunluk gostermistir. Vermikiilit kilinin GA varliginda bor adsorpsiyonu Legergren

kinetik modeline uygunluk gésterdigi sonucuna ulasilmistir.

4.1.1.23 GA-V adsorpsiyon termodinamigi

GA varliginda Na-V iizerine bor adsorpsiyonunun termodinamik parametrelerini
hesaplamak i¢in Boliim 2.6.5.4°te verilmis olan esitlikler kullanilmistir. Esitlik 2.25
kullanilarak AH® degeri hesaplanmaktadir. Esitlik 2.26’dan elde edilmis olan K
degeri Esitlik 2.27°de yerine konarak AG® degeri hesaplanmis ve elde edilmis olan
AH® ve AG® degerleri Esitlik 2.28°de yerlerine konarak AS° degeri hesaplanmustir.
Hesaplamalarda ideal gaz sabiti (R) 8,314.10° kJ/molK olarak kullamlmustir.
Sicakliga bagli yapilan adsorpsiyon c¢alismalarinin sonucunda elde edilmis olan
vermikiilit kilinin adsorpsiyon kapasitesi ve yiizde adsorpsiyon degerleri Cizelge
4.14°te verilmektedir. Termodinamik parametreler olan AH®, AS°® ve AG® verilmis
olan Esitlik 2.24, Esitlik 2.25, Esitlik 2.26 ve Esitlik 2.28’e gore hesaplanmakta ve

sonuglar Cizelge 4.15°te verilmektedir.

Cizelge 4.14 : GA varliginda farkli sicakliklarda Na-V yiizeyine
bor adsorpsiyonu.

T (°C) 25 45 60
ge (Mg/g) 6,685 6,159 5497
% Borads. | 26,297 24,229 21,623

Esitlik 2.24, Esitlik 2.25, Esitlik 2.26 ve Esitlik 2.28’¢ gore hesaplanmig olan
termodinamik parametreler Cizelge 4.16’da verilmektedir.

Cizelge 4.15 : GA varliginda Na-V {izerine bor adsorpsiyonu termodinamik
parametreleri.

T (K) K AH® (kJ/mol) AG?® (kJ/mol) AS°® (J/molK)
298 0,357 -1,450 1,109 -8,585

313 0,320 2,967 -14,110
333 0,276 3,565 -15,059

HV kilinin GA varhiginda bor adsorpsiyonu AH® degerinin negatif ¢ikmasindan

dolay1 egzotermik olarak gerceklesmekte ve adsorpsiyon 1s1 artisi ile azalmaktadir.
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Bu durum, sicakligin artisinin denge sabiti degerinde azalmaya sebep olmasi ile
desteklenmektedir. AG°® degerinin pozitif ¢ikmasi reaksiyonun kendiliginden
gerceklesmedigini gostermekte ve sicaklik artisi ile AG® degerinde gozlenen artis
adsorpsiyonun gittikce daha zor gerceklestigini belirtmektedir. AS® degerinin negatif
cikmasi ise kati/¢ozelti ara yiizeyinde diizensizligin ¢ozelti fazina gore daha az
oldugunu ve sicaklik artis1 ile AS® degerinin negatif degerdeki artis1 kati/cozelti ara
yiizeyindeki dilizensizlikte giderek daha ¢ok azalmaya sebep oldugunu
gostermektedir [94]. Bor adsorpsiyonunun egzotermik olarak gergeklestigi ¢calismalar

literatiirde mevcut olup, elde edilen sonuglar ile uygunluk gosterdigi gozlemlenmistir
[66, 89].

4.1.2 Perlit denemeleri sonug¢lari

4.1.2.1 Yapisal analiz

Bolim 3.2.2.1°de belirtildigi sekilde, perlit yapisal analiz denemesi sonucunda kil
yapisindaki katyonlar bulunmustur. Cozeltideki AI**, Na®, Ca?*, Mg** ve K*

iyonlarinin miktarlarmin 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 4.16’da gosterilmistir.

Cizelge 4.16 : HP Kilinin Yapisal Analiz Sonuglari.

Kil SIOz A|203 Na,O K->O MgO CaO Fe203
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
Perlit 71,34 15,01 3,50 4,47 0,28 0,50 1,53

Boliim 2.2°de verilmis olan literatiirde yapilmis perlit yapisal analiz sonuglari ile

deneysel olarak bulunan yapisal analiz sonuglari uygunluk gostermektedir [21].

4.1.2.2 Yiizeyin homoiyonik forma getirilmesi

HP yiizeyi ayni iyonik forma getirilerek HDTMA nin daha kolay bir sekilde yiizeye
baglanmasi amaclanmis ve Boliim 3.2.2.2°de belirtilen deneme yapilarak yiizey Na
formuna getirilmistir. Yiizeyin hidrojen ile doyurulmas: ve ardindan Na® formuna

getirilmesi denemelerinin sonuglar1 Cizelge 4.17 ve Cizelge 4.18’de gosterilmistir.

Cizelge 4.17 : HP Kil Yiizeyindeki Iyon Miktarlar1.

Kil

Na* (mmol)

Cca** (mmol)

Mg?*(mmol)

K* (mmol)

Perlit

0,0250

0,1224

0,0030

0,0314
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Cizelge 4.18: Cozeltide Kalan Na* Iyonu Miktar.
Kil Na" (mmol)
Perlit 1,47-10™

Cizelge 4.18°den de goriildiigii gibi siiziintiide kalan Na* konsantrasyonu oldukca
diisiiktiir. Yapilan deneme sonucunda HP kil yiizeyinin tamamen Na® iyonu ile

kaplandigi sonucuna ulagilmistir.

4.1.2.3 Katyon degisim kapasitesi

HP’in katyon degisim kapasitesi amonyum asetat metoduna Bolim 3.2.2.3°te
belirtildigi gibi bulunmustur. Bu metoda gére, siiziintiideki Na®, ca®*, Mg** ve K*

iyonlarinin miktarlar1 Cizelge 4.19°da belirtilmistir.

Cizelge 4.19 : HP i¢in CEC Iyon Miktarlar1.

Kil [ Na*(meqg/100 g) | Ca** (meg/100 g) | Mg** (meq/100 g) | K* (meg/100 g)

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

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

bulunmustur.

4.1.2.4 HDTMA sorpsiyonu

Boliim 3.2.2.4’te belirtildigi sekilde gergeklestirilen denemeler sonucunda HDTMA
yiizey aktif maddesinin Na-P iizerine sorpsiyonu incelenmistir. HDTMA sorpsiyon
yiizdeleri baslangic ¢ozeltileri ve siiziintilere TOC analizi gergeklestirilerek
bulunmustur. Sekil 4.55’te ylizey modifikasyon ajan1 olan HDTMA’nin Na-P
yiizeyine sorpsiyon kapasitesi ve Sekil 4.56°da  HDTMA tutma ylizdesi

gosterilmektedir.
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Sekil 4.55 : HDTMA-P i¢in Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi.
(CoHpTMA=1-30 mmol/L, mna.p=0,05 g, t=24 h)
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Sekil 4.56 : HDTMA-P i¢in (%)Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi.
(ConpTmMA=1-30 mmol/L, mn,p=0,05 g, t=24 h)
Sekil 4.55 ve Sekil 4.56’da gosterildigi gibi, HDTMA konsantrasyonunun artmasi
Na-P ylizeyine olan sorpsiyonunu artmasina neden olmustur. Bolim 4.2.4’te de
aciklandig1 gibi negatif yiizey yiikiine sahip HP kili Na* iyonuyla homoiyonik forma
getirilerek HDTMA  katyonik ylizey aktif maddesi ile iyon degisimi
gerceklestirmektedir. Bu sekilde, Na-P yiizeyine HDTMA sorpsiyon ylizdesi %80
civarinda gergeklesirken HDTMA tutma kapasitesi yaklasik 4 mmol/g oldugu

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.57 : HDTMA-P i¢in Izoterm Grafigi.
(CoHoTMA=1-30 mmol/L, mna.p=0,05 g, t=24 h)

Sekil 4.57°de Na-P yiizeyinde ger¢eklesen HDTMA sorpsiyonuna ait izoterm grafigi
verilmektedir. Bu grafige gore, HDTMA konsantrasyonunun artmasi, Na-P

yiizeyinde HDTMA sorpsiyonunda artisa sebep olmaktadir.

4.1.2.5 HDTMA-P sorpsiyon izoterm modelleri

Boliim 2.6.5.2°de agiklandigi gibi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri Na-P
yiizeyinde HDTMA adsorpsiyonunun ne sekilde gerceklestigi ile ilgili bilgi
vermektedir. Esitlik 2.3’te verilen linearize Langmuir denklemine gore 1/ce’ye karsi
1/ge grafigi ¢izildiginde egim ve kayim degerlerinden adsorbanin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (Qm) ve Langmuir sabiti (b) hesaplanmaktadir. Sekil 4.58’de

Langmuir izoterm grafigini gostermektedir.

0] 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
1/Ce

Sekil 4.58 : HDTMA-P i¢in Langmuir izoterm Modeli Grafigi
(Co,HDTMA=1'30 mmoI/L, Mpa-p=0,05 g, t=24 h)
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Sekil 4.58’e¢ gore, Na-P kilinin maksimum HDTMA sorpsiyon kapasitesi 0,254
mmol/g, b degeri ise 2,55 L/mmol olarak bulunmustur.

Freundlich izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Esitlik 2.5’te belirtildigi gibidir.
Esitlik 2.5’e gore, log ce’ye karsi log qe grafigi ¢izildiginde egim ve kayim
degerlerinden n ve Kg sabitleri bulunmaktadir. Sekil 4.59’da Freundlich izoterm

modelinin grafigi gosterilmektedir.

H=

log g,

9
LT

log C.

Sekil 4.59 : HDTMA-P i¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(ConpTma=1-30 mmol/L, Myap=0,05 g, t=24 h).

Sekil 4.59a gore, n deger 0.795, Kr degeri ise 0.684 mmol/g olarak bulunmustur.

Bolim 2.6.5.2°de, Esitlik 2.9°da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore
¢izilmis olan In c¢’ye karsi g grafigi Sekil 4.60°da gosterildigi gibidir. Grafikten elde
edilen verilerden egim ve kayim degerleri kullanilarak b ve Kt sabitleri

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.60 : HDTMA-P i¢in Temkin izoterm Modeli Grafigi
(ConpTma=1-30 mmol/L, Myap=0,05 g, t=24 h).

Sekil 4.60°a gore, b degeri 2,624, Ky degeri ise 2,998 L/g olarak bulunmustur.

Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi i¢in Esitlik 2.11 kullanilmis ve Sekil
4.61°de verilmis olan Dubinin-Redushkevich izoterm grafigi €2’ye kars1 In e olarak
cizilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim ise InQn, degerini vermektedir. Egim ve

kayim degerlerinden B ve Qn degerleri hesaplanmaktadir.

O
1

R R2=0.84

<

0

) o 10 15 20

g1

-2 O
3 <
4

3]

Sekil 4.61 : HDTMA-P i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm Modeli Grafigi
(Co,HDTMA=1'30 mmoI/L, Mpa-p=0,05 g, t=24 h)

Sekil 4.61°e gore, B degeri 0,227 mmolzlsz, Qm degeri ise 2,115 mmol/g olarak
bulunmustur. {zoterm modellerine ait lineer denklemler ve lineer denklemlerden

hesaplanmis olan izoterm parametreleri Cizelge 4.20°de verilmistir.
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Cizelge 4.20: HDTMA-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri
(ConpTMA=1-30 mmol/L, my,p=0,05 g, t=24 h).

Izoterm modelleri Lineer Denklem | izoterm sabitleri

Qm = 0,254

Langmuir izotermi y=3,928x+0,649 b =2,551
R? = 0,98

Kr =0,684

Freundlich izotermi y=1,257x-0,38 n = 0,796
R? = 0,97

b =2,624

Temkin izotermi y=0,944x+1,037 K, =2,998
R?=0,88

B =0,227

Dubinin-Redushkevich y=-0,227x+0,749 Qm=2,115
izotermi E =1482
R?=0,84

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich izoterm modellerinin
korelasyon katsayilari (RZ) sirasiyla 0,98, 0,97, 0,88 ve 0,84 olarak hesaplanmustir.
Buna gore, Langmuir izoterm modelinin HDTMA-P sorpsiyonu i¢in uygun izoterm
modeli oldugu kabul edilmektedir. HDTMA molekiiliiniin Na-P yiizeyine sorpsiyonu

homojen tek tabakada gerceklestigi sonucuna ulagilmaktadir.

Literatiirde perlit kullanilarak yapilmis olan CTAB adsorpsiyonundan elde edilen
verilere Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri uygulanmis ve her ikisi i¢in
korelasyon katsayilar1 yiiksek degerde ve birbirlerine yakin bulunmustur. Ancak
Freundlich izoterm modelinin nispeten daha biiylik korelasyon katsayisi olmasi

sebebiyle daha uygun oldugu sonucuna varilmistir [22].

4.1.2.6 HDTMA konsantrasyonu etkisi

Deneylerde kullanilacak uygun HDTMA konsantrasyonunu bulmak amaciyla degisik
konsantrasyonlarda HDTMA ¢ozeltileri hazirlanarak Boliim 3.2.2.5°te belirtildigi
sekilde bor adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Sekil 4.62 ve Sekil 4.63’te 6lglimler
sonucunda elde edilen verilerin HDTMA konsantrasyonuna karsilik perlit kilinin bor

tutma kapasitesi ve adsorpsiyon yiizdesi verilmektedir.
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Sekil 4.62 : HDTMA-B-P i¢in Sorpsiyon-HDTMA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,8=450 ppm, ConpTMA=0,5-30 mmol/L, myap=0,05 g, pH=8,5-9, t=24 h).
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Sekil 4.63 : HDTMA-B-P i¢in (%)Sorpsiyon-HDTMA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,8=450 ppm, Co HoTMA=0,5-30 mmol/L, my,.p=0,05 g, pH=8,5-9, t=24 h).

Bolim 4.1.5’te aciklandigt gibi, HDTMA konsantrasyonu kritik misel
konsantrasyonunu gectiginde negatif yiiklii HP yiizeyi, HDTMA molekiillerinin
hidrofobik kisimlarinin biraraya gelmesiyle pozitif ylizey ylikiine donlismekte ve bor
adsorpsiyonu, borun pozitif yiikli HDTMA molekiiline elektrostatik olarak

etkilesmesi vasitasiyla ger¢eklesmektedir.

Sekil 4.62 ve Sekil 4.63’e gore, 0,5 mmol/L’lik HDTMA konsantrasyonunda bor
giderimi diisiik iken, 4 mmol/L ve ilizerindeki HDTMA konsantrasyonlarinda bor
giderimi artmis ve sabit giderime ulasmistir. 4 mmol/L HDTMA varliginda perlit
kilinin bor tutma kapasitesi 160 mg/g civarinda elde edilirken, bor adsorpsiyon

yiizdesinin yaklasik %50 oldugu ve 4 mmol/L’lik HDTMA konsantrasyonundan
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itibaren bu degerlerde bir degisim gozlemlenmedigi sonucuna varilmistir. Bu
nedenle, bor giderimi i¢in daha sonraki denemelerde kullanilmak i{izere 4 mmol/L

HDTMA konsantrasyonunun yeterli oldugu kabul edilmistir.

4.1.2.7 HDTMA-P temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon denemelerinin gerceklesecegi uygun temas siiresinin bulunmasi
amactyla Bolim 3.2.2.6’da belirtilen yontem kullanilarak 2, 4, 8, 15 ve 24 saat
stireyle calkalama islemi gergeklestirilmistir. Yapilan denemelerden elde edilen
verilere gore Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’te gosterilmis olan zamana karsi bor tutma

kapasitesi ve bor tutma yiizdesi grafikleri elde edilmistir.
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Sekil 4.64 : HDTMA-B-P Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,z=450 ppm, Co HoTmMa=4 mmol/L, myap=0,05 g, pH=8,5-9, t=2-24 h).
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Sekil 4.65 : HDTMA-B-P (%)Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,z=450 ppm, Co HoTma=4 mmol/L, myap=0,05 g, pH=8,5-9, t=2-24 h).
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Temas stiresi belirlenirken adsorbanin adsorbata doydugu, artik daha fazla madde
adsorplayamayacagi nokta esas alinir. Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’te gorildigi tizere, 4
saatten itibaren bor adsorpsiyonunda ¢ok biiyiik bir degisim gézlenmemistir. Perlit
kilinin HDTMA varliginda bor tutma kapasitesi 128 mg/g iken, bor adsorpsiyon
yiizdesi %44 civarinda gerceklesmis ve 4 saatten itibaren bu degerlerde degisim
gbozlemlenmemistir. Bu nedenle, daha sonraki denemelerde 4 saatlik temas stiresi

sabit tutularak denemeler yapilmustir.

4.1.2.8 HDTMA-P pH etkisi

Boliim 3.2.2.7°de belirtildigi sekilde denemelerde kullanilacak uygun pH degerinin
bulunmas i¢in denemeler yapilmigtir. pH denemeleri sonuglart Sekil 4.66 ve Sekil

4.67°de gosterildigi gibidir.

2,5
<
2
& XX © <
O O O *
= 7% 0 <<>2><>
=15
o
o
£y
&
0,5
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 g 10 11 12 13 14
pH

Sekil 4.66 : HDTMA-B-P icin Sorpsiyon-pH Grafigi
(CO,B:5 ppm, Co,HDTMA:4 mmoI/L, mNa_pZO,OS g, pH:2-12, t=4 h)
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Sekil 4.67 : HDTMA-B-P i¢in (%)Sorpsiyon-pH Grafigi
(Co,8=5 ppm, CoupTMA=4 MmoI/L, mnap=0,05 g, pH=2-12, t=4 h).
Sekil 4.66 ve Sekil 4.67°e gore HDTMA varliginda perlit kilinin bor tutma kapasitesi
biitiin pH degerleri icin yaklagik olarak 2 mg/g iken, bor adsorpsiyon yiizdesi %43
civarinda elde edilmistir. Vermikiilit denemelerinde pH’in artmasi bor
adsorpsiyonunda artisa neden olmusken, perlit pH denemelerinde, pH degisiminin
bor adsorpsiyonunda herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Boliim 4.2.4.1°de
belirtildigi tizere, Na-P yiizeyine HDTMA sorpsiyonu Langmuir izoterm modeline
gore gerceklesmekte ve kil yiizeyi tamamen tek tabaka halinde HDTMA yiizey aktif
maddesi ile kaplanmaktadir. Ancak, HDTMA molekiilii biiyiikk bir molekiil
oldugundan gozenekli yapidaki perlit kilinin gozeneklerinin i¢ine giremedigi ve
dolayisiyla, sadece yilizey {lizerinde HDTMA sorpsiyonu gerceklestigi
diigiiniilmektedir. Bor adsorpsiyonu asidik alanda H3BO3 formunda bulunmakta ve
HDTMA ile etkilesime giremedigi kabul edilmektedir. Bu durumda bor
adsorpsiyonunun, H3BOjz’iin gézenek igine girerek yiizeydeki SOH gruplart ile
adsorpsiyonu gerceklestirdigi kabul edilmektedir. pH’in artmasi ile B(OH)4 iyonu

olusmakta ve adsorpsiyon HDTMA iizerine tutunma ile ger¢eklesmektedir.

4.1.2.9 HDTMA-P izoterm denemesi

Izoterm denemelerinde Béliim 3.2.2.8’de agiklandigi sekilde 50-8000 ppm arasinda
degisik konsantrasyonlarda bor ¢ozeltileri kullanilarak izoterm denemeleri
gerceklestirilmistir. Izoterm c¢alismalarinin sonucu Sekil 4.68 ve Sekil 4.69°da

gosterilmistir.
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Sekil 4.68 : HDTMA-B-P icin Izoterm Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, CoHpTMA=4 MMOI/L, Mnaperit=0,05 g, pH=4, t=4 h).
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Sekil 4.69 : HDTMA-B-P igin (%)Sorpsiyon-izoterm Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co HpTMa=4 MMOI/L, Mna perit=0,05 g, pH=4, t=4 h).

Sekil 4.68’de goriildiigii lizere, diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda gram
adsorbanin tuttugu bor miktar1 diisiikken, baslangi¢ konsantrasyonu arttikca gram
adsorbanin tuttugu madde miktarinda artis gozlenmistir. Izoterm denemesi, plato
bolgesine erisinceye kadar baglangi¢ konsantrasyonu arttilarak devam edilmistir.
Plato bolgesine 1800 mg/g bor tutma kapasitesi ile ulasilmis ve bu degerde sabit
kalmistir. Bor adsorpsiyon ylizdesi ise Sekil 4.69°da goriildiigii tizere %55 civarinda

gerceklesmistir.
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4.1.2.10 HDTMA-P izoterm modelleri

Bolim 2.6.5.2°de belirtilen Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri HDTMA
ylizey aktif maddesi varliginda Na-P ylizeyine bor adsorpsiyonunun olusum
mekanizmasi ile ilgili bilgi vermektedir. Bolim 2.6.5.2°de verilen Esitlik 2.3
kullanilarak 1/ce’ye karst 1/qe grafigi cizilmis ve linearize Langmuir izoterm
modelinin bilinmeyenleri olan Qn ve b degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.70’de

Langmuir izoterm model grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.70 : HDTMA-B-P igin Langmuir izoterm Modeli Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, CoHpTMA=4 MMOI/L, Mnaperit=0,05 g, pH=4, t=4 h).

Sekil 4.70°e gore hesaplanmis olan HDTMA varliginda Na-P yiizeyinin maksimum
bor tutma kapasitesi 833,33 mg/g, Langmuir sabiti olan b ise 0,0011 L/g olarak

hesaplanmuistir.

Freundlich izoterm modeli ise Boliim 2.6.5.2°de verilen Esitlik 2.5’¢ gore log ce’ye
kars1 log qe grafigi cizilerek elde edilmistir. Sekil 4.71°de Freundlich izoterm model

grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.71 : HDTMA-B-P i¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, CoHpTMA=4 MMOI/L, Mnaperit=0,05 g, pH=4, t=4 h).
Sekil 4.71’¢ gore hesaplanan n degeri 1,089 ve Kg degeri 0,032 mg/g olarak

bulunmustur.

Bolim 2.6.5.2°de, Esitlik 2.9°da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore
¢izilmis olan In c¢’ye karsi g grafigi Sekil 4.72°de gosterildigi gibidir. Grafikten elde

edilen verilerden egim ve kayim degerleri kullanilarak b ve Kt sabitleri

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.72 : HDTMA-B-P i¢in Temkin izoterm Modeli Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, CoHpTMA=4 MMOI/L, Myaperit=0,05 g, pH=4, t=4 h).

Sekil 4.72°¢ gore hesaplanan b degeri 0,0061 ve K; degeri 0,01 L/g olarak

bulunmustur.

Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi igin Esitlik 2.11 kullanilmis ve Sekil

4.73’de verilmis olan Dubinin-Redushkevich izoterm grafigi sz’ye kars1 In ge olarak
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cizilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim ise InQn, degerini vermektedir. Egim ve

kayim degerlerinden B ve Qn, degerleri hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.73 : HDTMA-B-P i¢in Dubinin-Redushkevich Izoterm Modeli Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, CoHpTMA=4 MMOI/L, Mnaperit=0,05 g, pH=4, t=4 h).
Sekil 4.73’¢ gore hesaplanan B degeri 90,681 mmol?/kJ? ve Qp degeri 771,934 mg/g
olarak bulunmustur. Cizelge 4.21°de izoterm modellerinin lineer denklemleri ve
izoterm parametreleri verilmektedir.

Cizelge 4.21: HDTMA-B-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri
(Co,8=50-8000 ppm, Co ipTmMa=4 MMoI/L, Mapenit=0,05 g, pH=4, t=4 h).

izoterm modelleri Lineer Denklem izoterm sabitleri
On = 8333
Langmuir izotermi y=1,076x+0,0012 b =0,0011
R? =0,81
Ke =0,032
Freundlich izotermi y=0,918x-1,490 n = 1,089
R? =0,98
b =0,0061
Temkin izotermi y=408,4x+1881,8 K =0,01
R’>=0,88
B =90,68
Dubinin-Redushkevich y=-90,681x+6,649 Qm=7719
izotermi E =0,742
R?=0,82

Korelasyon Katsayilar1 (R?) ise Langmuir i¢in 0,96, Freundlich i¢in 0,98, Temkin
izotermi i¢in 0,88 ve Dubinin-Redushkevich izoterm modeli i¢in 0,82 olarak
hesaplanmistir. Bu durumda, ¢ozelti ortaminda HDTMA varliginda Na-P ylizeyine
bor adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uygunluk gosterdigi ve birden fazla

tabaka olusturacak sekilde adsorpsiyonun gerceklestigi gdzlenmistir.
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4.1.2.11 HDTMA-P inert elektrolit etkisi

Bolim 3.2.2.9°da belirtildigi sekilde

Na-P kiline HDTMA varliginda bor

adsorpsiyonuna inert elektrolit etkisi incelenmistir. Deneme sonuglar1 Sekil 4.74 ve

Sekil 4.75’te gosterilmistir.
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Sekil 4.74 : HDTMA-B-P igin Sorpsiyon-inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(CO,B:SO'SOOO ppm, Co,HDTMA:4 mmOI/L, MNaCI=015'1 M, mNa’perm:O,OS g, pH=4, t=4 h)
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Sekil 4.75 : HDTMA-B-P icin (%)Sorpsiyon-Inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(€o,5=50-8000 ppm, Co Hptma=4 MMOI/L, My,ci=0,5-1 M, Mya penic=0,05 g, pH=4, t=4 h).

Boliim 4.1.9°da inert elektrolit varliginda Na-V kili kullanilarak yapilan HDTMA ile

bor adsorpsiyonu g¢alismalarinda elde edilen sonuglar ile Na-P kullnilarak yapilmis

olan bor adsropsiyonu ¢alismalarindan ¢ikan sonuglar benzerlik gostermektedir. Na-

P kullanilarak yapilan inert elektrolit ¢aligmasinda, inert elektrolit varliginin bor

adsorpsiyonu iizerine etkisinin olmadiglr gozlenmistir. Boliim 4.1.9’da belirtildigi
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gibi B(OH)4 iyonunun HDTMA molekiilii ile daha kararli yapi olusturmasi ortama
inert elektrolit katilmasinin bor adsorpsiyonuna etki etmemesi ile sonuglanmaktadir.
Sekil 4.74 ve Sekil 4.75’te inert elektrolit kullanilarak ve kullanilmadan
gergeklestirilen HDTMA varliginda perlit ylizeyine bor tutma kapasitesi 1800 mg/g

civarinda gergeklesirken, bor adsorpsiyon ylizdesi %55 civarinda gergeklesmistir.

4.1.2.12 HDTMA-P adsorpsiyon Kinetigi

HP ylizeyine HDTMA ylizey aktif maddesi varliginda bor adsorpsiyonunun hiz
kontrol basamagini belirlemek igin B6liim 2.6.5.3’te verilmis olan literatiirde en ¢ok
kullanilan kinetik esitliklerden Lagergren esitligi, yalanci ikinci dereceden kinetik
esitligi, partikil i¢i diflizyon esitligi ve Elovich esitligi kullanilmaktadir. Egitlik
2.20’de verilen Lagergren esitligine gore t’ye karsi ¢izilen log(qe-Qi) grafigi Sekil
4.76’da gosterilmistir.

16

t(h)

Sekil 4.76 : HDTMA-B-P i¢in Lagergren Kinetik Modeli
(Co,8=450 ppm, Co upTMAa=4 mMmol/L, my,.p=0,05 g, pH=8,5-9, t=2-24 h).

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli Esitlik 2.21°de verilmekte ve t’ye kars1 t/q:
grafigi Sekil 4.77°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.77 : HDTMA-B-P icin Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik modeli
(Co,8=450 ppm, Co upTMA=4 mmol/L, my,p=0,05 g, pH=8,5-9, t=2-24 h).

Partikiil i¢i difiizyon modeli ise Esitlik 2.22°de belirtildigi gibidir ve tl/z’ye kars1
cizilen q; grafigi Sekil 4.78”de gosterildigi gibidir.

130
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Sekil 4.78 : HDTMA-B-P i¢in Partikiil i¢i Difiizyon modeli
(Co,z=450 ppm, Co HoTma=4 mmol/L, myap=0,05 g, pH=8,5-9, t=2-24 h).

Son olarak da Elovich kinetik modeli incelenmis ve In t degerlerine karsi ¢izilen qy

degerleri Sekil 4.79°da gosterilmistir.
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Sekil 4.79 : HDTMA-B-P i¢in Elovich modeli
(Co,8=450 ppm, CoupTMa=4 mMmol/L, my,.p=0,05 g, pH=8,5-9, t=2-24 h).

Sekil 4.76, Sekil 4.77, Sekil 4.78, Sekil 4.79°da verilen grafiklere gore hesaplanan kj,
Ko, hesaplanan ge degerleri, kint, B ve a degerleri ve grafiklerin korelasyon katsayilar
Cizelge 4.22°de verilmektedir.

Cizelge 4.22 : HDTMA-B-P adsorpsiyonunun kinetik parametreleri
(Co,z=450 ppm, Co HoTmMa=4 mmol/L, myap=0,05 g, pH=8,5-9, t=2-24 h).

Kinetik modelleri Lineer Denklem Kinetik sabitleri
k, =0,331
Lagergren esitligi y=-0,14x+1,48 Oe,hesap. = 30,213
R? =0,98
ko, =0,0577
Yalanci ikinci dereceden | y=0,0076x+0,001 Qe hesap. = 131,58
kinetik esitlik R? = 0,99
o =9,39x10"
Elovich esitligi y=8,53x+11,9 B =831
R?=0,97
Kint = 13,789
Partikiilici difiizyon y=13,79x+101,3 c =101,32
modeli esitligi R?=0,96

Cizelge 4.22°de de belirtildigi gibi, kinetik esitliklerin korelasyon katsayilari
karsilastirildiginda yalanci ikinci dereceden kinetik esitligin korelasyon katsayisi
0,99 iken, Lagergren esitligininki 0,98 olarak bulunmustur. Elovich ve partikiil i¢i
difizyon modellerinin korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla 0,97 ve 0,96 olarak
hesaplanmistir. Buna gore, bor adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelin yalanci
ikinci dereceden kinetik model oldugu kabul edilmistir. Yalanci ikinci dereceden

kinetik esitlikte hesaplanan qe degeri 131,58 olarak bulunmus ve deneysel olarak
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bulunan g. degeri 136,66 mg/g ile uygunluk gostermistir. HDTMA yiizey aktif
maddesi varliginda Na-P kilinin bor adsorpsiyonu yalanci ikinci dereceden Kinetik
modele uygunluk gosterdiginden partikiil i¢i diflizyon modelinin hiz belirleyici
basamak olmadigi, diger basamaklarin hiz belirleyici basamaklar olabilecegi
sonucuna ulasilmistir. Grafiklerde egim ¢izgisinin orijinden ge¢gmemesi, sinir

tabakasi diflizyonunun hiz belirleyici etkenlerden biri oldugunu gostermektedir [98].

Bolim 4.1.10°da belirtilen c¢esitli adsorbanlar kullanilarak yapilmis olan bor
adsropsiyonu caligmalarinda da yalanci ikinci dereceden kinetik denklemin bor
adsorpsiyonu i¢in uygun model oldugu belirtilmis ve yapilan ¢aligmalar ile ilgili
parametreler Cizelge 4.8’de verilmistir. Adsorpsiyon islemi sonucunda bulunan
ikinci dereceden kinetik esitlik literatiirde yapilmis olan Bor adsorpsiyonu kinetik

caligmalarindan elde edilen model ile uygunluk gosterdigi belirlenmistir [91-93].

4.1.2.13 HDTMA-P adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik parametrelerde oncelikle Boliim 2.6.5.4°te verilmis olan Esitlik 2.25
kullanilarak AH® degeri hesaplanmaktadir. Esitlik 2.26 kullanilarak bulunan K degeri
Esitlik 2.27°de yerine konarak AG® degeri hesaplanmaktadir. Esitlik 2.25 ve Esitlik
2.27 kullanilark hesaplanmis olan AH°® ve AG® degerleri Esitlik 2.28’de yerlerine
konarak AS° degeri hesaplanmaktadir. Hesaplamalarda ideal gaz sabiti (R) 8,314-10
kd/molK olarak kullanilmistir. Cizelge 4.23’te sicaklik degisimine bagli olarak
yapilmis adsorpsiyon denemelerinden elde edilmis olan perlit bor tutma kapasitesi ve
yiizde adsorpsiyon miktarlar1 verilmektedir. hesaplamis olan Adsorpsion prosesi
boyunca gerceklesen entalpi (AH®), gibss serbest enerjisi (AG® ) ve entropi (AS°)
degisiklikleri Esitlik 2.24, Esitlik 2.25, Esitlik 2.26 ve Esitlik 2.28’e¢ gore

hesaplanmakta ve sonuglar Cizelge 4.24’te verilmektedir.

Cizelge 4.23 : HDTMA varliginda farkli sicakliklarda Na-P yiizeyine
bor adsorpsiyonu.

T (°C) 25 45 60

ge (Mg/g) | 110,353 114291 187,634

% Bor ads. 36,060 37,653 50,994
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Farkli sicakliklarda HDTMA varliginda Na-P yiizeyine bor adsorpsiyonuna ait
termodinamik parametreler Cizelge 4.25°te verilmektedir.

Cizelge 4.24 : HDTMA varliginda Na-P {izerine bor adsorpsiyonu termodinamik
parametreleri.

T (K) K AHC (kd/mol) AG® (kd/mol) AS® (J/molK)
208 0564 1,926 1,419 1,702
313 0,604 1,312 1,961
333 1,041 -0,110 6,115

Na-P kilinin HDTMA yiizey aktif maddesi varliginda bor adsorpsiyonu AH°
degerinin pozitif ¢ikmasindan dolay1 endotermik olarak gerceklesmekte ve bu durum
K degerindeki artis ile desteklenmektedir. AG® degeri 298 ve 313K’de pozitif bir
deger olarak elde edilirken, sicakligin 333K’e arttirilmasiyla negatif bir deger olarak
hesaplanmistir. Bunun anlami, disiik sicakliklarda bor adsorpsiyonu kendiliginden
gerceklesemezken, sicaklik yiikseltildiginde adsorpsiyon kendiliginden gerceklesen
bir prosese doniismektedir. Sicakligin artmasi ile AS® degeri pozitif bir deger olarak
hesaplanmis ve kati/gozelti ara yilizeyindeki diizensizligin ¢ozelti fazina gore daha
fazla oldugu sonucuna ulasilmis ve sicaklik artigi ile entropi degerinde gerceklesen
artig kati/¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizligin giderek arttigin1 géstermektedir [94] .
Literatiirde endotermik olarak gerceklesen Bor adsorpsiyonu c¢alismalari bulunmakta

ve deneysel verinin literatiir verileriyle uygunluk gosterdigi goriilmektedir [92, 95].

4.1.2.14 GA sorpsiyonu

Boliim 3.2.2.12°de agiklanmis olan denemeler sonucunda GA molekiiliiniin Na-P
yiizeyine sorpsiyonu incelenmistir. GA sorpsiyon yiizdeleri baslangi¢ ¢ozeltilerine ve
sorpsiyon igleminden sonra elde edilen siiziintiilere TOC analizi yapilarak elde
edilmistir. Sekil 4.80 ve Sekil 4.81°de GA’in Na-P yiizeyine sorpsiyon kapasitesi ve
sorpsiyon yiizdeleri verilmektedir.
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Sekil 4.80 : GA-P i¢in Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi.
(Co,6A=2,5-100 mmol/L, m,p=0,05 g, t=24 h)
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Sekil 4.81 : GA-P igin (%)Sorpsiyon-Konsantrasyon Grafigi.
(Co,6a=2,5-100 mmol/L, mp,.p=0,05 g, t=24 h)
Sekil 4.80 ve Sekil 4.81°de gosterildigi gibi, GA konsantrasyonunun artmasi Na-P
yilizeyine olan sorpsiyonunu artmasina neden olmustur. Na-P yiizeyinin GA tutma
kapasitesi 8 mmol/g iken, GA sorpsiyon yiizdesi %80 civarinda ger¢eklesmistir.
Béliim 4.2.4’te de agiklandig1 gibi negatif yiizey yiikiine sahip HP kili Na* iyonuyla
homoiyonik forma getirilerek negatif yiikli GA elektrostatik etkilesim ile HP

ylizeyine tutunmaktadir.
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Sekil 4.82 : GA-P i¢in Izoterm Grafigi.
(Co,6a=2,5-100 mmol/L, mp,.p=0,05 g, t=24 h).

Sekil 4.82°de Na-P yilizeyinde gerceklesen GA sorpsiyonuna ait izoterm grafigi
verilmektedir. Bu grafige gore, GA konsantrasyonunun artmasi, Na-P yiizeyinde GA

sorpsiyonunda artisa sebep olmaktadir.

4.1.2.15 GA-P sorpsiyon izoterm modelleri

Bolim 2.6.5.2°de agiklandigi gibi, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri HP
yiizeyinde GA sorpsiyonunun ne sekilde gerceklestigi ile ilgili bilgi vermektedir.
Esitlik 2.3’te verilen linearize Langmuir denklemine gore 1/ce’ye kars1 1/qe grafigi
cizildiginde egim ve kayim degerlerinden adsorbanin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi (Qm) ve Langmuir sabiti (b) hesaplanmaktadir. Sekil 4.83’te Langmuir

izoterm grafigini gostermektedir.
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Sekil 4.83 : GA-P i¢in Langmuir [zoterm Modeli Grafigi
(Co,6a=2,5-100 mmol/L, my,p=0,05 g, t=24 h).

Sekil 4.83’e gore, Na-P kilinin maksimum GA sorpsiyon kapasitesi 0,083 mmol/g, b

degeri ise 29,66 L/mmol olarak bulunmustur.

Freundlich izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Esitlik 2.5’te belirtildigi gibidir.
Esitlik 2.5’e gore, log ce’ye karsi log qe grafigi ¢izildiginde egim ve kayimm
degerlerinden n ve Kg sabitleri bulunmaktadir. Sekil 4.84’te Freundlich izoterm

modelinin grafigi gosterilmektedir.
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Sekil 4.84 : GA-P i¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(Co,6a=2,5-100 mmol/L, mp,.p=0,05 g, t=24 h).

Sekil 4.84’e gore, n deger 1,097, Kr degeri ise 0,380 mmol/g olarak bulunmustur.

Boliim 2.6.5.2°de, Esitlik 2.9’da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore

c¢izilmis olan In c¢’ye karst qe grafigi Sekil 4.85°te gosterildigi gibidir. Grafikten elde
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edilen verilerden egim ve kayim degerleri kullanilarak b ve Kt sabitleri

hesaplanmaktadir.
9
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Sekil 4.85 : GA-P icin Temkin Izoterm Modeli Grafigi
(Co,6a=2,5-100 mmol/L, mp,.p=0,05 g, t=24 h).

Sekil 4.85°e gore, b degeri 1,226, K;degeri ise 0,431 L/g olarak bulunmustur.

Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi i¢in Esitlik 2.11 kullanilmis ve Sekil
4.86’da verilmis olan Dubinin-Redushkevich izoterm grafigi sz’ye kars1 In ge olarak
cizilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim ise InQn, degerini vermektedir. Egim ve

kayim degerlerinden B ve Qn, degerleri hesaplanmaktadir.

Ing,
[an]

gl

Sekil 4.86 : GA-P i¢in Dubinin-Redushkevich Izoterm Modeli Grafigi
(Co,6a=2,5-100 mmol/L, mp,.p=0,05 g, t=24 h).
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Sekil 4.86’a gore, B degeri 3,406 mmol?/kd®, Qp, degeri ise 5,976 mmol/g olarak
bulunmustur. Cizelge 4.25’te izoterm modellerine ait lineer denklemler ve bu

denklemlerden hesaplanmis olan izoterm model parametreleri verilmektedir.

Cizelge 4.25: GA-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri
(Co.6a=2,5-100 mmol/L, myap=0,05 g, t=24 h).

izoterm modelleri Lineer Denklem | izoterm sabitleri

Qn = 0,083

Langmuir izotermi y=11,98x+0,404 b =29,66
R? =0,79

Ke =0,380

Freundlich izotermi y=0,912x-0,968 n = 1,097
R? = 0,95

b =1,226

Temkin izotermi y=2,02x-1,697 Ky =0,431
R’>=0,83

B =3,406

Dubinin-Redushkevich y=-3,406x+1,787 Qm=5,976
izotermi E =0,383
R?=0,94

Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Redushkevich izoterm modellerinin
korelasyon katsayilari (Rz) sirastyla 0,79, 0,95, 0,83 ve 0,94 olarak hesaplanmustir.
Buna gore, Freundlich izoterm modelinin GA-P sorpsiyonu igin uygun izoterm
modeli oldugu kabul edilmektedir. GA molekiiliiniin Na-P yiizeyine sorpsiyonu

birden fazla tabaka halinde gergeklestigi sonucuna ulagilmaktadir.

4.1.2.16 GA konsantrasyonu etkisi

Deneylerde kullanilacak uygun GA konsantrasyonunu bulmak amaciyla degisik
konsantrasyonlarda GA ¢ozeltileri hazirlanarak Boliim 3.2.2.13’te belirtildigi sekilde
bor adsorpsiyon denemeleri yapilmistir. Sekil 4.87 ve Sekil 4.88’de olgiimler
sonucunda elde edilen verilerin GA konsantrasyonuna karsilik adsorpsiyon kapasitesi

ve adsorpsiyon ylizdesi verilmektedir.
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Sekil 4.87 : GA-B-P igin Sorpsiyon-GA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,z=450 ppm, Co,6a=2,5-100 mmol/L, my,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=24 h).
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Sekil 4.88 : GA-B-P i¢in (%)Sorpsiyon-GA Konsantrasyonu Grafigi
(Co,5=450 ppm, Co,ca=2,5-100 mmol/L, myap=0,05 g, pH=7,5-9, t=24 h).

Sekil 4.87¢ gore, 2,5 mmol/L’lik GA konsantrasyonunda bor tutma kapasitesi diisiik
iken, 5 mmol/L ve iizerindeki GA konsantrasyonlarinda bor giderimi artmis ve 210
mg/g degerinde sabit giderime ulasmistir. Sekil 4.88’de ise 5 mmol/L’lik GA
konsantrasyonunda %060 civarinda bor adsorpsiyon ylizdesi elde edilmis ve bu
degerin GA konsantrasyonunun artmasi ile degismedigi gorilmistiir. Bu nedenle,
bor giderimi i¢in daha sonraki denemelerde kullanilmak tizere 5 mmol/L GA

konsantrasyonunun yeterli oldugu kabul edilmistir.

Bir karboksilik asit tiirevi olan GA bazik ortamda yapisindaki bir hidrojeni ortama
vererek negatif yiiklii olarak ortamda bulunmaktadir. GA’in negatif yiiklii kism1 Na-
P yiizeyinde bulunan pozitif yiikli Na® iyonlarina elektrostatik etkilesim ile
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baglanmaktir. Bazik alanda, borun GA’in hidroksil uglarindan tutunarak ortamdan

uzaklastig1 diistiniilmektedir.

4.1.2.17 GA-P temas siiresi etkisi

Adsorpsiyon denemelerinin gergeklesecegi uygun temas siiresinin bulunmasi
amactyla Boliim 3.2.2.14’da belirtilen yontem kullanilarak 2, 4, 8, 15 ve 24 saat
siireyle c¢alkalama islemi gergeklestirilmistir. Yapilan denemelerden elde edilen

verilere gore Sekil 4.89 ve Sekil 4.90’da gosterilmis olan grafikler elde edilmistir.
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Sekil 4.89 : GA-B-P Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,8=450 ppm, €, ca=5 mmol/L, mn,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=2-24 h).
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Sekil 4.90 : GA-B-P (%)Sorpsiyon-Temas Siiresi Grafigi
(Co,z=450 ppm, C,,6a=5 mmol/L, my,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=2-24 h).

Temas siiresi belirlenirken adsorbanin adsorbata doydugu, artik daha fazla madde

adsorplayamayacagi nokta esas alinir. Sekil 4.89 ve Sekil 4.90°da goriildiigi tizere,
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15 saatten itibaren bor adsorpsiyonunda ¢ok biiyiik bir degisim gozlenmemistir. 15
saatte GA varliginda perlit kilinin bor adsorpsiyon kapasitesi 230 mg/g degerinde,
bor adsorpsiyon yiizdesi ise %62 oldugu bulunmustur. Bu nedenle, daha sonraki

denemelerde 15 saatlik temas siiresi sabit tutularak denemeler yapilmustir.

4.1.2.18 GA-P pH etkisi

Boliim 3.2.2.15°te belirtildigi sekilde denemelerde kullanilacak uygun pH degerinin
bulunmasi i¢in denemeler yapilmistir. pH denemeleri sonuglart Sekil 4.91 ve Sekil

4.92°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.91 : GA-B-P i¢gin Sorpsiyon-pH Grafigi
(Co,8=5 ppm, Co,ca=5 mmol/L, mnap=0,05 g, pH=2-12, t=15 h).
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Sekil 4.92 : GA-B-P i¢in (%)Sorpsiyon-pH Grafigi
(Co,8=5 ppm, Co.ca=5 mmol/L, mn,p=0,05 g, pH=2-12, t=15 h).
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HDTMA-perlit denemelerinde pH’mn bor adsorpsiyonu {iizerine bir etkisinin
olmadigini sonucuna ulagilmisken, GA-perlit denemelerinde pH degisiminin bor
adsorpsiyonunda ¢ok biiyiik bir etkiye neden olmamakla birlikte pH 7-9 arasinda,
asidik alanda ger¢eklesmis olan bor adsorpsiyona gore %10’luk bir artis goriilmiistiir.
pH 7-9 arasinda perlit yiizeyine en yiiksek bor tutma kapasitesi 2,80 mg/g olarak elde
edilmisken, bor giderim yiizdesi ise %55 civarinda oldugu gézlemlenmistir. Bununla
birlikte Bolim 4.2.13.1’de agiklandigi gibi, GA’in Na-P {izerine sorpsiyonu
Freundlich izoterm modeline gore ger¢eklesmekte ve bu durumda GA ile perlit kili
tizerinde GA baglanmamig boélgeler bulunabilmektedir. Asidik ortamda H3;BOj3
formunda bulunan bor kil yiizeyinde bulunan SOH gruplari ile adsorpsiyonunun
gerceklestigi diisiiniilmektedir. pH’in artmasi ile B(OH)s iyonu olusmakta ve bu
sekilde GA yapisinda bulunan -OH gruplarina esterlesme reaksiyonu sonucu

baglanarak bazik alanda bor adsorpsiyonunun gerceklestigi diisiiniilmektedir.

4.1.2.19 GA-P izoterm denemesi

Izoterm denemelerinde Béliim 3.2.2.16°da aciklandig1 sekilde 50-8000 ppm arasinda
degisik konsantrasyonlarda bor ¢ozeltileri kullanilarak izoterm denemeleri
gerceklestirilmistir. Izoterm ¢alismalarmin sonucu Sekil 4.93’te gdsterilmistir. Sekil

4.94°te ise perlit kilinin GA varliginda bor tutma yiizdesi grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.93 : GA-B-P i¢in izoterm Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co,ca=5 Mmol/L, Myapenit=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).
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Sekil 4.94 : GA-B-P icin (%)Sorpsiyon-izoterm Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co,ca=5 Mmol/L, Myapenit=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).

Sekil 4.93’te gorildiigii tizere, diisiik baslangic konsantrasyonlarinda bir gram
adsorbanin tuttugu bor miktar1 diisiikken, baslangi¢ konsantrasyonu arttikga bir gram
adsorbanm tuttugu madde miktarinda artis gdzlenmistir. izoterm denemesi, plato
bolgesine erisinceye kadar baslangi¢ konsantrasyonu arttilarak devam edilmis ve 980
mg/g bor tutma kapasitesinde plato bolgesine ulasildigr bulunmustur. Plato bolgesine
ulasildig1 noktadaki bor giderim yiizdesi ise Sekil 4.94’te goriildiigii lizere yaklasik

olarak %355 civarinda gerceklestigi sonucuna varilmistir.

4.1.2.20 GA-P izoterm modelleri

Bolim 2.6.5.2°de belirtilen Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullanilarak
GA varliginda bor adsorpsiyonu i¢in uygun izoterm modelinin belirtilmesi ve yilizey
adsorpsiyonunun olusumunun agiklanmast amaclanmistir. Boliim 2.6.5.2°de verilen
Esitlik 2.3 kullanilarak 1/ce’ye karst 1/qe grafigi c¢izilmis ve linearize Langmuir
izoterm modelinin bilinmeyenleri olan Qmn ve b degerleri hesaplanmistir. Sekil

4.95’te Langmuir izoterm model grafigi verilmektedir.
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Sekil 4.95 : GA-B-P i¢in Langmuir Izoterm Modeli Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co,ca=5 Mmol/L, Myapenit=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).

Sekil 4.95’e gore hesaplanmis olan GA varliginda Na-P yiizeyinin maksimum bor

tutma kapasitesi 2500 mg/g, Langmuir sabiti olan b ise 0,176 L/g olarak

hesaplanmustir.

Freundlich izoterm modeli ise Boliim 2.6.5.2°de verilen Esitlik 2.5’e gére log ce’ye
kars1 log qe grafigi cizilerek elde edilmistir. Sekil 4.96’da Freundlich izoterm model

grafigi verilmektedir.

3,5

log q.

Sekil 4.96 : GA-B-P i¢in Freundlich izoterm Modeli Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co,ca=5 Mmol/L, Myapenit=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).

Sekil 4.96’a gore hesaplanan n degeri 1,115 ve Kg degeri 0,896 mg/g olarak

bulunmustur.

Bolim 2.6.5.2°de, Esitlik 2.9°da verilmis olan Temkin izoterm modeline gore
¢izilmis olan In c¢’ye karsi qe grafigi Sekil 4.97°de gosterildigi gibidir. Grafikten elde
edilen verilerden egim ve kaymm degerleri kullanilarak b ve Kt sabitleri

hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.97 : GA-B-P i¢in Temkin izoterm Modeli Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co,ca=5 mMmol/L, Myapenit=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).

Sekil 4.97’¢ gore hesaplanan b degeri 0,0093 ve K; degeri 0,0078 L/g olarak

bulunmustur.

Dubinin-Redushkevich izoterm modellemesi i¢in Esitlik 2.11 kullanilmis ve Sekil
4.98’de verilmis olan Dubinin-Redushkevich izoterm grafigi €*’ye kars1 In qe olarak
cizilmistir. Bu grafige gore, egim -B, kayim ise InQp, degerini vermektedir. Egim ve

kayim degerlerinden B ve Qn degerleri hesaplanmaktadir.
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Sekil 4.98 : GA-B-P i¢in Dubinin-Redushkevich izoterm Modeli Grafigi
(Co,8=50-8000 ppm, Co,ca=5 Mmol/L, Myapenit=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).

Sekil 4.98¢ gore hesaplanan B degeri 61,83 mmol¥/kJ® ve Qp, degeri 480,34 mg/g
olarak bulunmustur. Cizelge 4.26’da grafiklerden hesaplanmis olan izoterm modeli

parametreleri bulunmaktadir.
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Cizelge 4.26: GA-B-P sorpsiyonu izoterm modeli parametreleri
(Co,8=50-8000 ppm, Co,ca=5 MmMOol/L, Myapenit=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).

Izoterm modelleri Lineer Denklem | izoterm sabitleri
Qm = 2500
Langmuir izotermi y=2,277x+0,0004 b =0,176
R? = 0,83
Kr =0,896
Freundlich izotermi y=0,896x-0,109 n = 1,115
R’ = 0,86
b =0,0093
Temkin izotermi y=271,15x-1311,6 K. =0,0078
R?=0,82
B =61,83
Dubinin-Redushkevich y=-61,83x+6,174 Qm=480,34
izotermi E =0,09
R?=0,42

Korelasyon katsayilart (R®) ise Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Redushkevich izoterm modelleri i¢in sirasiyla 0,83, 0,86, 0,82 ve 0,42 olarak
hesaplanmistir. Bu durumda, ¢6zelti ortaminda GA varliginda Na-P yiizeyine bor
adsorpsiyonun Freundlich izoterm modeline uygunluk gosterdigi ve birden fazla

tabaka olusturacak sekilde adsorpsiyonun gerceklestigi gozlenmistir.

4.1.2.21 GA-P inert elektrolit etkisi

Boliim 3.2.2.17°de belirtildigi sekilde Na-P kiline GA varliginda bor adsorpsiyonuna

inert elektrolit etkisi incelenmistir. Deneme sonuglar1 Sekil 4.99 ve Sekil 4.100°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.99 : GA-B-P icin Sorpsiyon-inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, Co,6a=5 Mmol/L, Mysci=0,5-1 M, Mg penic=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).

127



100

90 < Inert elektrolit yoklugunda

80 £.0.5M Nacl
3
s 70 % 1M Nacl
G 60
5 « o @Ooo
& X
32 o " X000 o X OX
5 o & o B XA X 5 A Tha
© X o A A A p 4N

10

0

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Ce (mg/L)

Sekil 4.100 : GA-B-P i¢in (%)Sorpsiyon-inert Elektrolit Etkisi Grafigi
(Co,5=50-8000 ppm, Coca=5 MMOI/L, Myaci=0,5-1 M, Mg peric=0,05 g, pH=7,5-9, t=15 h).
Bolim 4.2.9°da inert elektrolit varliginda Na-P kili kullanilarak yapilan HDTMA ile
bor adsorpsiyonu ¢aligsmalarinda elde edilen sonuglar ile Na-P kullanilarak yapilmis
olan GA ile bor adsropsiyonu c¢alismalarindan ¢ikan sonuglar benzerlik
gostermektedir. Sekil 4.99 ve 4.100°de goriildiigii gibi, bor tutma kapasitesi inert
elektrolit varliginda ve yoklugunda 980 mg/g civarinda elde edilmisken bor
adsorpsiyon yiizdesi %55 olarak bulunmustur. Na-P kullanilarak yapilan inert
elektrolit ¢alismasinda, inert elektrolit varliginin bor adsorpsiyonu {izerine etkisinin
olmadigr gozlenmistir. B(OH)4 iyonunun GA molekiilii ile daha kararli yap1
olusturmasi ortama inert elektrolit katilmasinin bor adsorpsiyonuna etki etmemesi ile

sonuclanmaktadir.

4.1.2.22 GA-P adsorpsiyon Kinetigi

GA varliginda Na-P yilizeyine bor adsorpsiyonu caligmalarinda adsorpsiyonun
gerceklestigi kinetik modelin bulunmasi1 amaciyla, Bolim 2.6.5.3’te verilmis olan
literatiirde en ¢ok kullanilan kinetik esitliklerden Lagergren esitligi, yalanci ikinci
dereceden Kinetik esitligi, partikiil i¢i diflizyon esitligi ve Elovich esitligi
kullanmilmistir. Esitlik 2.20°de verilen Lagergren esitligine gore t’ye karst ¢izilen
log(ge-0ar) grafigi Sekil 4.101°de gosterilmistir.
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Sekil 4.101 : GA-B-P i¢in Lagergren Kinetik Modeli
(Co,8=450 ppm, €, a=5 mmol/L, mn,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=2-24 h).

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli Esitlik 2.21°de verilmekte ve t’ye kars1 t/q:
grafigi Sekil 4.102°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.102 : GA-B-P i¢in Yalanci Ikinci Dereceden Kinetik modeli
(Co,8=450 ppm, C,,6a=5 mmol/L, my,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=2-24 h).

Partikiil i¢1 difiizyon modeli ise Esitlik 2.22°de belirtildigi gibidir ve tllz’ye kars1
cizilen q; grafigi Sekil 4.103’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.103 : GA-B-P igin Partikiil i¢i Diflizyon modeli
(Co,8=450 ppm, €, ca=5 mmol/L, mn,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=2-24 h).

Son olarak da Elovich kinetik modeli incelenmis ve In t degerlerine karsi ¢izilen qy

degerleri Sekil 4.104°te gosterilmistir.
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Sekil 4.104 : GA-B-P i¢in Elovich modeli
(Co,8=450 ppm, C,,ca=5 mmol/L, my,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=2-24 h).

Sekil 4.101, 4.102, 4.103, 4.104’te verilen grafiklere gore hesaplanan ki, Kp,
hesaplanan ge degerleri, ki, B ve a degerleri ve grafiklerin korelasyon katsayilar
Cizelge 4.27°de verilmektedir.
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Cizelge 4.27 : GA-B-P adsorpsiyonunun kinetik parametreleri
(Co,z=450 ppm, C,,6a=5 mmol/L, my,.p=0,05 g, pH=7,5-9, t=2-24 h).

Kinetik modelleri Lineer Denklem Kinetik sabitleri
ki =0,176
Lagergren esitligi y=-0,076x+1,58 Qe hesap. = 38,115
R? =0,89
k, =0,0161
Yalanci ikinci dereceden | y=0,0044x+0,0012 Qe hesap. = 227,27
kinetik esitlik R? = 0,99
o =2,12x10°
Elovich esitligi y=15,06x+190,9 B _=15,067
R?=0,92
kinn = 14,208
Partikiili¢i diftizyon y=14,208x+182,3 c =182,3
modeli esitligi R?=0,86

Cizelge 4.27°de de belirtildigi gibi, kinetik esitliklerin korelasyon Kkatsayilari
karsilastirildiginda yalanci ikinci dereceden kinetik esitligin korelasyon katsayisi
0,99 iken, Lagergren esitligininki 0,89 olarak bulunmustur. Elovich ve partikiil igi
difizyon modellerinin korelasyon katsayilar1 ise sirasiyla 0,92 ve 0,86 olarak
hesaplanmistir. Buna gore, bor adsorpsiyonu i¢in en uygun kinetik modelin yalanci
ikinci dereceden kinetik model oldugu kabul edilmistir. Yalanci ikinci dereceden
kinetik esitlikte hesaplanan qe degeri 227,27 olarak bulunmus ve deneysel olarak
bulunan ge degeri 230,57 mg/g ile uygunluk gostermistir.

Bolim 4.1.10°da belirtilen cesitli adsorbanlar kullanilarak yapilmis olan bor
adsropsiyonu caligmalarinda da yalanci ikinci dereceden kinetik denklemin bor
adsorpsiyonu i¢in uygun model oldugu belirtilmis ve elde edilen sonucun literatiir
verileri ile uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalar ile ilgili

parametreler Cizelge 4.8’de verilmistir [91-93].

4.1.2.23 GA-P adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsion prosesi boyunca gerceklesen AH® degisimi Boliim 2.6.5.4’te verilmis
olan Esitlik 2.25’¢ goére hesaplanmaktadir.Esitlik 2.27’ye gére hesaplanan AG°
degerini bulabilmek i¢in Esitlik 2.26 kullanilarak K degeri hesaplanmakta ve Esitlik
2.27°de yerine konmaktadir. Esitlik 2.28 kullanilarak AS® degeri hesaplanmaktadir.
Yapilan hesaplamalarda ideal gaz sabiti (R) 8,314.10° kJ/molK kullanilmaktadr.

Farkli sicakliklarda gerceklestirilmis olan bor adsorpsiyonu denemelerinden elde
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edilen perlit bor tutma kapasitesi ve bor tutma yiizdesi Cizelge 4.28°de

verilmektedir.

Cizelge 4.28 : GA varliginda farkli sicakliklarda Na-P ylizeyine
bor adsorpsiyonu.

T (°C) 25 45 60

Ge (Mg/g) | 145547 154,374 178,374

% Bor ads. 38,544 40,882 47,238

Hesaplanmis olan termodinamik parametreler Cizelge 4.29°da verilmektedir.

Cizelge 4.29 : GA varliginda Na-P {izerine bor adsorpsiyonu termodinamik
parametreleri.

T (K) K AH® (kJ/mol) AG® (kJ/mol) AS°® (J/molK)
298 0,627 3,595 0,502 10,380
313 0,692 0,960 8,420
333 0,895 0,306 9,877

Na-P kilinin GA yiizey aktif maddesi varliginda bor adsorpsiyonu AH® degerinin
pozitif ¢ikmasindan dolay1 endotermik olarak gerceklesmektedir. Sicaklik artisi ile K
degerinde de artis goriilmiistiir. Bu artis, adsorpsiyon isleminin endotermik olmast ile
desteklenmektedir. AG® degeri 298, 313 ve 333 K’de pozitif bir deger olarak elde
edildiginden, bor adsorpsiyonunun kendiliginden gerceklesmeyen bir adsorpsiyon
oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, AG® degerinde sicakhik artis1 ile diisiis
gozlenmis ve bu durum, sicaklik artig1 ile adsorpsiyonun nispeten daha kolay
gerceklestigini gdstermektedir. AS® degeri ise calisilan ii¢ sicaklik degeri icin de
pozitif olarak elde edilmis ve kati/¢cozelti ara yiizeyindeki diizensizligin ¢ozelti fazina
gore daha yliksek oldugunu gostermistir. Ayrica, sicaklik artisi ile entropideki diisiis
yiiksek sicakliklarda diizensizligin diger sicakliklara goére nispeten azaldigini
gostermektedir [94] . Literatiirde endotermik olarak gerceklesen Bor adsorpsiyonu
calismalar1 bulunmakta ve deneysel verinin literatiir verileriyle uygunluk gosterdigi

goriilmektedir [92, 95].
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4.2 Endiistriyel Atiksu Adsorpsiyon Deneyleri Sonuclari

4.2.1 HDTMA-V atiksu denemesi

31 Aralik 2004 ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanmis olan Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeliginde Bor desarj standardi 500 ppm olarak belirtilmektedir [99].
Etimaden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Bandirma Bor ve Asit Fabrikalar1 Isletme
Miidiirligi’nden elde edilen bor igerikli atiksuyun igerigi Cizelge 4.30°da verilmistir.
Buradan da goriilecegi tizere gergek atiksuda bulunan Bor konsantrasyonu 4500 ppm

civarindadir.

Cizelge 4.30 : Etimaden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Bandirma Bor ve Asit
Fabrikalar1 Isletme Miudiirliigi atiksu analiz raporu.

PARAMETRELER BiRIM
Sicaklik °C 18
pH pH 8,76
Bor mg/L | 4555
Siilfat mg/L | 5825
Demir mg/L | 0,008
Kimyasal oksijen ihtiyact | mg/L 67
Coziinmiis oksijen mg/L -
Askida kat1 madde mg/L -
Kat1 madde toplam mg/L | 30506
Kati1 madde ¢okebilen mg/L 0,3
Kloriir mg/L -
Hidrazin mg/L -
Fosfat mg/L -

Sentetik Bor ¢ozeltisi ile HDTMA varliginda vermikiilit adsorbani ile yapilmis olan
adsorpsiyon denemeleri sonucunda elde edilen olan uygun g¢alisma sartlar1 Cizelge
4.31°de verilmektedir.

Cizelge 4.31 : HDTMA varliginda vermikiilit adsorban1 kullanilarak yapilan Bor
adsorpsiyonu i¢in uygun adsorpsiyon parametreleri.

Cajan (MMOI/L) t (h) pH

Vermikiilit-tHDTMA 50 15 8,5-9,0

Laboratuarda gerceklestirilmis olan analiz sonucunda atiksuyun baslangic
konsantrasyonu 4118 ppm olarak bulunmus ve 12,5 g/L kati/sivi oran1 kullanilarak
HDTMA vyiizey aktif maddesi varliginda bor adsorpsiyonu %50,22 olarak elde
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edilmis ve gergek atiksu icerisindeki Bor miktar1 2049,94 ppm degerine kadar
diistiriilmiistiir. Birim gram adsorbanin tuttugu bor miktari ise 165,46 mg/g olarak
hesaplanmistir. Izoterm denemelerinde 4000 ppm baslangic ¢dzelti konsantrasyonu
kullanildiginda %48,56 giderim verimi ve 165,72 mg bir gram adsorbanin tuttugu
bor miktar1 olarak elde edilmistir. Izoterm ¢alismasindan elde edilen verilerin atiksu

calismasindan elde edilen verileri destekledigi goriilmiistiir.

Yapilmig olan adsorpsiyon denemesi sonucunda Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi’nde belirtilmis olan Bor desarj standartlarina inilemediginden
adsorpsiyon isleminden Once uygulanmak iizere kimyasal ¢oOktiirme yoOntemi
denenmistir. Literatiirde Bor’un ¢esitli koagiilantlar kullanilarak giderimi ¢alismalari
yapilmistir. MgS0,4.7H,0, AlIK(S04)2.18H,0, KAI3(SO4)2(0H), Aly(SO4)3.18H,0,
Ca(OH), kullanilarak Bor’un ¢oktiirme yontemi ile giderimi ¢alisilmig ve
MgSQO,4.7H,0, AIK(SO4),.18H,0 kullanilarak yapilmis olan Bor ¢oktiirme
denemelerinde adsorpsiyon verimi en yiiksek %20 civarinda elde edilmistir.
Al3(S04)3.18H,0 kullanilarak yapilan denemede %35 verim saglanirken, Ca(OH),
kullanilarak yapilan denemede %80 verim elde edilmistir [80, 89, 100, 101].
Literatiir bilgilerine bagli olarak, en yiliksek verimin elde edilmesi ve olduk¢a ucuz
olmasi nedeniyle gergek atiksu igerisindeki Bor konsantrasyonunun diisiiriilmesi i¢in
Ca(OH), kullanilmigtir. Ca(OH), kullanilarak gerceklestirilmis olan kimyasal
¢coktiirme yonteminde gercek atiksudan %81 Bor giderimi elde edilmis ve literatiirde
Ca(OH); kullanilarak yapilmis olan Bor giderimi denemesi ile benzer sonuglar elde
edilmistir [80]. %81 oraninda gerceklesmis olan Bor giderimi ile, baslangic
konsantrasyonu 4118 ppm olan gercek atiksu icerisindeki Bor konsantrasyonu
782,42 ppm degerine diigmiis ancak desarj standartlarina inilememistir. Bu nedenle
kimyasal ¢Oktiirme sonrasinda, ¢ozeltiye HDTMA varliginda vermikiilit kili ile
adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi sonucunda, %45
civarinda bor giderimi elde edilmis ve Bor konsantrasyonu 430,33 ppm’e kadar

indirilmis ve literatiirde belirtilmis olan desarj standartlarina ulagilmistir [99].

4.2.2 GA-V atiksu denemesi

Bolim 4.1.12°de belirtilmis olan tarih ve sayili Resmi Gazete’de yayimlanmis olan
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde Bor desarj standardi 500 ppm olarak
belirtilmektedir [99].

134



Sentetik Bor ¢ozeltisinde GA varliginda vermikiilit adsorbani kullanilarak yapilmis
olan adsorpsiyon denemeleri sonucunda elde edilen olan uygun calisma sartlar
Cizelge 4.32°de verilmektedir.

Cizelge 4.32 : GA varliginda vermikiilit adsorbani kullanilarak yapilan Bor
adsorpsiyonu i¢in uygun adsorpsiyon parametreleri.

Cajan (mmol/L) t (h) pH

Vermikiilit-GA 25 2 7,5-8,5

Etimaden Bandirma Bor ve Asit Fabrikasi’ndan temin edilmis olan bor icerikli
atiksuyun baslangi¢c konsantrasyonu 4118 ppm olarak bulunmus ve 12,5 g/L kati/s1v1
oranit kullanilarak GA varliginda bor adsorpsiyonu %53,19 olarak elde edilmistir.
Gergek atiksu igerisindeki Bor miktari, %53,19’luk adsorpsiyon veriminde, 1927,64
ppm olarak elde edilmistir. Birim gram adsorbanin tuttugu bor miktar1 ise 162,67
mg/g olarak hesaplanmistir. Izoterm denemelerinde 4000 ppm baslangic ¢ozelti
konsantrasyonu kullanildiginda %351,34 giderim verimi ve 166,43 mg bir gram
adsorbanim tuttugu bor miktar1 olarak elde edilmistir. Izoterm calismasindan elde
edilen verilerin atiksu ¢alismasindan elde edilen verileri destekledigi goriilmiistiir.
Ancak yapilmis olan adsorpsiyon denemesi sonucunda istenilen desarj standardina
inilememistir. Bu nedenle adsorpsiyon islemi dncesinde 6n islem yapilarak gercek

atiksu igerisindeki Bor konsantrasyonunun azaltilmasi amaglanmastir.

Gergek atiksu icindeki Bor konsantrasyonunun azaltilmasi i¢in kimyasal ¢oktiirme
yontemi uygulanmistir. Bunun igin, Ca(OH), kullanilmis ve gergek atiksudan %81
Bor giderimi elde edilmis. Bu deger, literatiirde Ca(OH); kullanilarak yapilmis olan
Bor giderimi denemesi ile benzer sonuglar elde edilmistir [80]. Kimyasal ¢oktiirme
islemi sonucunda, baglangi¢ konsantrasyonu 4118 ppm olan gergek atiksu
icerisindeki Bor konsantrasyonu 782,42 ppm degerine digsmiis ancak desarj
standartlarina inilememistir. Bu nedenle, bor konsantrasyonu diisiiriilmiis olan ¢ozelti
GA varliginda vermikiilit kili ile adsorpsiyon islemine tabi tutulmus ve %40
civarinda gergeklesen Bor giderim verimi ile 469,45 ppm degerine kadar inilmis ve

literatiirde belirtilmis olan desarj standartlarina ulasilmistir [102].
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4.2.3 HDTMA-P atiksu denemesi

Boliim 4.1.12°de belirtilen Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde 500 ppm olan Bor
desarj standardina yapilan denemeler sonucu ulasilmasi amaglanmistir [99]. Gergek
atiksuda Bor giderim ¢alismalarin1 gergeklestirebilmek i¢in Etimaden Bandirma Bor

ve Asit Fabrikasi’ndan ilk desarj numunesi alinmustir.

Perlit’in adsorban olarak kullanildigt HDTMA varliginda sentetik Bor ¢ozeltisi ile
yapilmis olan adsorpsiyon denemeleri sonucunda elde edilen olan uygun g¢alisma

sartlar1 Cizelge 4.33’te verilmektedir.

Cizelge 4.33 : HDTMA varliginda perlit adsorbani kullanilarak yapilan Bor
adsorpsiyonu i¢in uygun adsorpsiyon parametreleri.

Cajan (mmol/L) t (h) pH

PerlittHDTMA 4 4 4

Bor icerikli atiksuyun baslangi¢ konsantrasyonu 4118 ppm olarak bulunmus ve 1,25
g/L kat/sivi orami kullanilarak HDTMA yiizey aktif maddesi varliinda bor
adsorpsiyonu 9%50,95 olarak elde edilmistir. Elde edilen adsorpsiyon verimi ile
gergek atiksu igerisindeki Bor konsantrasyonu 2019,88 ppm degerine kadar
diistiriilebilinmistir. Bir gram adsorbanin tuttugu bor miktar1 ise 1678,65 mg/g olarak
hesaplanmistir. Izoterm denemelerinde 4000 ppm baslangi¢ ¢dzelti konsantrasyonu
kullanildiginda %49,78 giderim verimi ve 1670 mg/g bir gram adsorbanin tuttugu
madde miktar1 olarak elde edilmistir. izoterm ¢alismasindan elde edilen veriler atiksu

calismasindan elde edilen verileri desteklemektedir.

Adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda literatiirde belirtilmis olan desarj standartlarina
inilemediginden literatiirden elde edilen bilgiler kullanilarak kimyasal ¢oktiirme
yontemi kullanilarak Oncelikle gercek atiksu i¢indeki Bor konsantrasyonunun
diistiriilmesine ¢alisilmistir [80, 99]. Ca(OH); kullanilarak gercek atiksudan %81 Bor
giderimi elde edilmistir. Literatiirde Ca(OH), kullanilarak yapilmis olan Bor giderimi
denemesinde %80 Bor giderim verimi bulunmus ve yapilmis olan deneme ile
literatiirde benzer sonuglar elde edildigi gézlemlenmistir [80]. Kimyasal ¢oktiirme
islemi sonucunda, baglangi¢ konsantrasyonu 4118 ppm olan gergek atiksu
icerisindeki Bor konsantrasyonu 782,42 ppm degerine diismiis ancak desarj

standartlarina inilememistir. Bu nedenle, bor konsantrasyonu diistiriilmiis olan ¢ozelti
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HDTMA varliginda perlit kili ile adsorpsiyon islemine tabi tutulmus ve %50
civarinda gerceklesen Bor giderim verimi ile 391,21 ppm degerine kadar inilmis ve

literatiirde belirtilmis olan desarj standartlarina ulasilmistir [99].

4.2.4 GA-P atiksu denemesi

Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin en son 2004 ylinda yayinlamis oldugu Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’ne gore Bor desarj standardi 500 ppm olarak belirtilmistir

[99].

GA varliginda sentetik Bor c¢ozeltisinde perlit adsorbani ile yapilmis olan
adsorpsiyon denemeleri sonucunda elde edilen uygun ¢alisma sartlar1 Cizelge 4.34°te
verilmektedir.

Cizelge 4.34 : GA varliginda perlit adsorbani kullanilarak yapilan Bor adsorpsiyonu
icin uygun adsorpsiyon parametreleri.

Cajan (mmol/L) t (h) pH

Perlit-GA 5 15 7,0-9,0

Gergeklestirilmis olan adsorpsiyon denemeleri sonucunda, Etimaden Bandirma Bor
ve Asit Fabrikasi’ndan elde edilen bor igerikli atiksuyun baslangi¢c konsantrasyonu
4118 ppm olarak bulunmus ve 1,25 g/L kati/s1v1 oran1 kullanilarak GA varliginda bor
adsorpsiyonu 9%40,41 olarak elde edilmis ve gergek atiksu igerisindeki Bor
konsantrasyonu 2453,92 ppm degerine kadar indirilmistir. Bir gram adsorbanin
tuttugu bor miktar1 ise 888,23 mg/g olarak hesaplanmistir. Izoterm denemelerinde
4000 ppm baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu kullanildiginda %38,78 giderim verimi
ve 870 mg/g bir gram adsorbanin tuttugu madde miktar1 olarak elde edilmistir.
[zoterm ¢alismasindan elde edilen veriler atiksu calismasindan elde edilen verileri
desteklemekte ancak yoOnetmelikte belirtilmis olan desarj standardina
inilememektedir. Bu nedenle, kimyasal c¢oktiirme yontemi ile oncelikle Bor
konsantrasyonu diisiiriilmeye ¢alisilmis, daha sonra da adsorpsiyon denemesi

gergeklestirilmistir.

Kimyasal ¢oktiirme denemesinde Ca(OH), kullanilmis ve gergek atiksudan %81 Bor
giderimi elde edilmistir. Literatiirde Ca(OH); kullanilarak yapilmis olan kimyasal

coktlirme denemesinde %80 Bor giderim verimi bulunmus ve yapilmis olan deneme
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ile literatlirde benzer sonuglar elde edildigi gézlemlenmistir [80]. Kimyasal ¢oktiirme
islemi sonucunda, baslangic konsantrasyonu 4118 ppm olan gercek atiksu
igerisindeki Bor konsantrasyonu 782,42 ppm degerine diismiis ancak desarj
standartlarina inilememistir. Bu nedenle, bor konsantrasyonu diistiriilmiis olan ¢ozelti
GA varliginda perlit kili ile adsorpsiyon islemine tabi tutulmus ve %40 civarinda
gerceklesen Bor giderim verimi ile 469,45 ppm degerine kadar inilmis ve literatiirde

belirtilmis olan desarj standartlarina ulagilmistir [99].

4.3 Bor Adsorpsiyonunda Vermikiilit Kili i¢cin Adsorpsiyon Ajanlarimin

Karsilastirilmasi

HDTMA varliginda vermikiilit kilinin bor adsorpsiyonu ve GA varliginda vermikiilit
Kilinin bor adsorpsiyonu ¢alismalarinin sonuglar1 Boliim 4.2°de verilmistir. HDTMA
ve GA asdorpsiyon ajanlari varlifinda bor giderimine ait izoterm grafiklerinin
karsilagtiritlmast Sekil 4.105’te, bor adsorpsiyon yiizdelerinin Karsilagtirilmasi ise
Sekil 4.106’da gosterilmistir.

Sekil 4.105’e gore, vermikiilit kilinin bor adsorpsiyonu her iki adsorpsiyon ajant igin
de 250 mg/g degerinden itibaren degisim gostermemis ve Sekil 4.106’a gore bor
adsorpsiyonu  HDTMA varliginda %50, GA varliginda ise %355 civarinda

gerceklesmistir.
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Sekil 4.105 : Vermikiilit kili icin HDTMA ve GA varliginda bor adsorpsiyonu
karsilastirmali izotermleri.
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Sekil 4.106 : Vermikiilit kili icin HDTMA ve GA varhiginda (%)sorpsiyon
karsilastirmali izotermleri.

Sekil 4.105’ten de goriilecegi gibi, GA varliginda vermikiilit kilinin bor tutma
kapasitesinin plato bolgesine ulagsmasi, HDTMA varligindaki bor tutma kapasitesinin
plato bolgesine ulasmasina gore daha diisiik konsantrasyonda gerceklesmektedir.
Diisiik baslangic kosantrasyonlarinda GA varliginda bor adsorpsiyonu daha yavas
gerceklesirken, konsantrasyon arttikga hizli bir sekilde adsorpsiyon gerceklesmekte
ve adsorpsiyon kapasitesi diisiik baslangic konsantrasyonunda dolmaktadir. HDTMA
varliginda gerceklesen bor adsorpsiyonunda ise, plato boélgesine ulastigi bor
adsorpsiyon kapasitesine daha yiiksek konsantrasyonlarda erismektedir. HDTMA
varhiginda bor adsorpsiyonu diisiik baslangic konsantrasyonlarinda yavas
gerceklesmekte ve konsantrasyon artttikca yavas yavas adsorpsiyon kapasitesi

artmaktadir.

4.4 Bor Adsorpsiyonunda Perlit Kili icin Adsorpsiyon Ajanlarmin

Karsilastirilmasi

Sekil 4.107 ve Sekil 4.108°de HDTMA ve GA varliginda perlit kilinin bor tutma
kapasitesinin ve bor adsorpsiyon yiizdesinin karsilastirmasi verilmektedir. Perlit
kilinin HDTMA varliginda bor tutma kapasitesi 1800 mg/g iken GA varliginda bor
tutma kapasitesi 980 mg/g olarak gergeklesmistir. Bor giderim yiizdeleri ise her iki

adsorpsiyon ajani i¢in de %55 olarak gergeklesmistir.
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Sekil 4.107 : Perlit kili icin HDTMA ve GA varliginda bor adsorpsiyonu
karsilagtirmali izotermleri.
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Sekil 4.108 : Perlit kili icin HDTMA ve GA varliginda (%)sorpsiyon karsilastirmali
izotermleri.

Sekil 4.107°de goriildiigii gibi, plato bolgesine her iki adsorpsiyon ajani da hemen
hemen ayn1 noktalarda ulasmasina ragmen adsorpsiyon kapasitelerinin farkli oldugu
belirlenmistir. HDTMA varliginda perlit kilinin bor adsorpsiyon kapasitesi, GA
varligindaki bor adsorpsiyon kapasitesinden oldukca yiiksek oldugu sonucuna
varilmistir. Bu durum, bir gram perlit kilinin HDTMA varliginda daha fazla miktarda

bor adsorpladigini gostermektedir.
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4.5 Uygun Isletme Kosullarinda Gerceklestirilen Adsorpsiyon Islemlerinin On
Ekonomik Analizi

On ekonomik analiz bir prosesin uygulanabilirligini ortaya koymak amaciyla

yapilmaktadir [103].

Her bir adsorban i¢cin HDTMA ve GA kullanilarak gercgeklestirilmis olan Bor
adsorpsiyonu ¢aligmalar1 sonucunda belirlenmis olan uygun Bor adsorpsiyonu

parametreleri Cizelge 4.35’te belirtilmistir.

Cizelge 4.35 : Bor adsorpsiyonu igin uygun adsorpsiyon parametreleri.

(m(;:;a;;L) t (h) oH % Giderim
Vermikiilit-HDTMA 50 15 8,5-9 50
Vermikiilit-GA 25 2 7585 55
Perlit-HDTMA 4 4 4 55
Perlit-GA 5 15 7,0-9,0 55

Adsorpsiyon islemi oOncesinde Ca(OH); kullanilarak gergeklestirilen Bor’un

¢coktiirme yontemi ile uzaklastirma reaksiyonu Esitlik 4.2°de verilmektedir.
2Ca(OH),+2B(0OH)4 +H,0 —* Ca;B,05.H,0+ 50H +5 H,0 (4.2)

Kalsiyum iyonunun (Ca®") borat anyonu ile (B(OH)s) reaksiyonu sonucu olusan
kalsiyum diborat (Ca,B,05.H,0) bilesigi ¢okmektedir. Belirtilen denkleme gore,
Ca,B,0s5.H,0 olusumundaki kiitle dengesi Esitlik 4.3’de verildigi gibidir;

[Ca®*] + 2 [B(OH)4] = [Ca,B,05.H,0] (4.3)

%81 oraninda gergeklesen Bor giderimine gore kiitle dengesi Esitlik 4.4°te

verilmistir;
[B(OH)4 ], = [Ca2B,05.H,0] + [B(OH)4]e (4.4)
Co = Co*X + [Co-Co*X] = Co=X + Cox(1-X)

Co = 4118+0,81 + 4118+(1-0,81)
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Co = 3335,58 + 782,42

Co = 4118 ppm

Ca(OH); i¢in kiitle dengesi Esitlik 4.5’te verilmistir.

[Ca?*], = [Ca,B,0s.H,0] + [Ca**]e (4.5)

Co,ca(0H)2 = Co*X + Ce ca(OH)2
10000 =4118*0,81 + Ce,Ca(OH)2

10000 = 3335,58 + Ce ca(oH)2
Ce,Ca(OH)Z = 6664,42 mg

Atiksu igerisinde proses atigi olarak bulunan siilfat iyonu (SO,%), Ca(OH),
varliginda kalsiyum siilfat (CaSQO4) olusturacak sekilde Esitlik 4.6’da verilmis olan
reaksiyona gore ¢okmektedir.

Ca(OH), + SO,> g CaS0, + 20H (4.6)
Esitlik 4.7°de, CaSQO, olusum reaksiyonu igin kiitle dengesi verilmistir.
[Ca(OH),] + [SO4*] = [CaSO,] + 2[OH] (4.7)

Burada CaSO,’lin olusumunun %100 verim ile gergeklestigi kabulii yapilirsa, gerekli
olan Ca(OH), miktar1 Esitlik 4.8 kullanilarak hesaplanabilmektedir.

[SO,%] = [CaSO4] (4.8)

5825 mg SO,* iyonu ortamda bulundugunda ve %100 verim ile CaSO, olustugu
kabul edildiginde, 5825 mg CaSO, olusacaktir. 1 mol Ca(OH); reaksiyona girdiginde
1 mol CaSO, olusacagindan, reaksiyona giren Ca(OH); miktar1 da 5825 mg olarak
bulunmaktadir. Bu durumda, atiksu igerisindeki Bor ve siilfat iyonunun ¢oktiirme
yontemi ile ortamdan uzaklastirllmast i¢in Ca(OH);’in asiris1  ortamda

bulunmaktadir.

HDTMA varliginda vermikiilit kili ile Bor adsorpsiyon reaksiyonu, HDTMA
adsorpsiyon ajaninin vermikiilit kili {izerine ¢ift tabaka halinde adsorpsiyonu ile
yiizeyin pozitif yiike dondstiiriilmesi ve elektrostatik olarak B(OH), iyonunun
pozitif yikli ylizeye adsorbe olmasi seklinde ger¢eklesmektedir. Reaksiyon
denklemi ve bu denkleme ait kiitle denkligi Esitlik 4.9 ve 4.10°da verilmistir.

HDTMA-V* + B(OH)y «—— HDTMA-V-B(OH), (4.9)
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[HDTMA-V'] + [B(OH)4]o = [HDTMA-V-B(OH)] + [B(OH), ] (4.10)

HDTMA varliginda Bor giderimi vermikiilit adsorbani kullanilarak %45 oraninda
gerceklesmistir. Buna gore Esitlik 4.11°de Bor igin kiitle dengesi verilmistir.

[B(OH)s]o = [HDTMA-V-B(OH)4] + [B(OH)4]e (4.11)
Ce1 = Ce1*X + [Ce1 — Ce1#X]

Ce1 = Ce1*X + Cer+[1 — X]

782,42 = 782,42+0,45 + 782,42+(1-0,45)

782,42 ppm = 352,09 + 430,33

782,42 ppm = 782,42 ppm

GA varliginda gerceklestirilmis olan Bor adsorpsiyonunda ise, negatif yiikli
karboksil grubu vermikiilit yiizeyine elektrostatik olarak baglanmaktadir. Gallik asit
hidroksil uglarindan B(OH); iyonunu adsorplamaktadir. Ilgili reaksiyon ve
reaksiyona ait kiitle denkligi Esitlik 4.12 ve Esitlik 4.13’te verilmistir.

GA-V + B(OH), —— GA-V-B(OH), + H,0 (4.12)
[GA-V] + [B(OH)4]o = [GA-V-B(OH),] + [B(OH)4]e (4.13)

%40 oraninda gerceklesmis olan Bor giderim verimine gore Bor i¢in kiitle dengesi

Esitlik 4.14’te verilmistir.

[B(OH)4 1o = [GA-V-B(OH)] + [B(OH)4]e (4.14)
Ce1 = Ce1*X + [Ce1 — Ce1#X]

Ce1 = Ce1*X + Cer+[1 — X]

782,42 = 782,42+0,40 + 782,42+(1-0,40)

782,42 ppm = 312,97 + 469,45

782,42 ppm = 782,42 ppm

Perlit’in adsorban olarak kullanildigt HDTMA varliginda Bor adsorpsiyonu ig¢in
reaksiyon denklemi Esitlik 4.15°te ve kiitle denkligi Esitlik 4.16’da verilmistir.

HDTMA-P* + B(OH); <—— HDTMA-P-B(OH), (4.15)

[HDTMA-P*] + [B(OH)s]o = [HDTMA-P-B(OH).] + [B(OH)4]e (4.16)

143



HDTMA varliginda gergeklesmis olan perlit adsorbani kullanilarak yapilan Bor
giderimi i¢in kiitle dengesi Esitlik 4.17°de verilmistir.

[B(OH)s]o = [HDTMA-P-B(OH).] + [B(OH)4 e (4.17)
Ce1 = Ce1*X + [Ce1 — Ce1#X]

Ce1 = Ce1*X + Cer+[1 — X]

782,42 = 782,42+0,50 + 782,42+(1-0,50)

782,42 ppm = 391,21 + 391,21

782,42 ppm = 782,42 ppm

GA varliginda perlit yiizeyine Bor adsorpsiyon reaksiyonu denklemi Esitlik 4.18’de

verilmistir.

GA-P + B(OH)4 > GA-P-B(OH), + H,0 (4.18)
Bu reaksiyona ait kiitle denkligi Esitlik 4.19°da verilmistir.

[GA-P] + [B(OH)4]o = [GA-P-B(OH).] + [B(OH)4]e (4.19)

%40 oraninda gerceklesmis olan GA varliginda perlit adsorbani ile Bor giderimi i¢in

kiitle dengesi Esitlik 4.20°de verilmistir.

[B(OH)4o = [GA-P-B(OH),] + [B(OH)4 e (4.20)
Ce1 = Ce1*X + [Ce1 — Ce1#X]

Ce1 = Ce1*X + Cer+[1 — X]

782,42 =782,42+0,40 + 782,42+(1-0,40)

782,42 ppm = 312,97 + 469,45

782,42 ppm = 782,42 ppm

Sekil 4.109’da Bor igerikli atiksu aritimi igin proses akim semasi verilmistir.
Fabrikanin disariya desarj ettigi atiksuyun debisi 0,5 m*/h’tir. Prosesten ¢ikan atiksu
oncelikle depolama tankina girmektedir. 0,5 m*h debi ile gelen atiksu ilk olarak
fiziksel aritmaya girip filtreden gegirilerek icerdigi olast katt maddelerden
uzaklastirilmaktadir. Pompa vasitasi ile Ca(OH); ile 6n aritma yapmak amaci ile
kimyasal ¢Oktiirme havuzuna iletilmektedir. Burada %81 oraninda Bor giderimi

gercekleserek ve 4118 ppm olan atiksu igerisindeki Bor konsantrasyonu 782,42 ppm
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degerine diistiriilmektedir. Kimyasal ¢oktiirme isleminden ¢ikan atiksu depolama
tankina girip oradan pompa vasitasi ile adsorpsiyon isleminin gergeklestirilecegi
batch reaktér {iinitesine iletilmis ve desarj standartlarmin altinda Bor

konsantrasyonlarina ulasilmistir.
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Sekil 4.109 : Bor igerikli atiksu aritma proses akim semasi.
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Cizelge 4.35’te belirtilmis olan uygun kosullarda gergeklestirilen 1 m® Bor igerikli
atiksuyun aritiminda kullanilan modifikasyon ajani, kil miktarlar1 ve fiyatlar1 Cizelge

4.36°da verilmistir.

Cizelge 4.36: 1 m® atiksuyu aritmak igin kullanilan adsorban miktari ve fiyatlari.

Miktar Birim fiyat | Fiyat (TL/m®) % Giderim
Adsorban .
(kg/m®) (TL/kg)
Vermikiilit 25,00 4,50 112,00
Vermikiilit- 50
HDTMA 18,22 0,20 3,64
HDTMA
Toplam 115,64
Vermikiilit 25,00 4,50 112,00
55
Vermikiilit-GA | GA 4,25 1,00 4,25
Toplam 116,25
Perlit 2,50 0,60 1,50
55
PerlittHDTMA | HDTMA 1,46 0,20 0,30
Toplam 1,80
Perlit 2,50 0,60 1,50
55
Perlit-GA GA 0,85 1,00 0,85
Toplam 2,35
Ca(OH), Toplam 10,00 0,12 1,20

Cizelge 4.36’da belirtilmis olan fiyatlar, vermikiilit kili i¢in Agrekal Tarim Girdileri
Uretim Ins. Tic. Ltd. Sti., perlit kili icin Genper Genlestirilmis Perlit San. Tic. Ltd.
Sti., HDTMA i¢in Wuhan Kemi-Works Chemical Co., Ltd., GA i¢in Shangai
Richem International Co., Ltd., Ca(OH); fiyat1 ise Seban Insaat Malzemeleri Ticaret

ve San. Ltd., Sti. sirketlerinden alinmistir.

1m® Bor igerikli atiksuyun aritilmasinda Cizelge 4.36’da belirtildigi sekilde toplam
maaliyetlere bakildiginda, vermikiilit ve perlit killeri i¢gin HDTMA ajam ile Bor

adsorpsiyonunun ekonomik a¢idan daha uygun oldugu goriilmektedir. Ancak dort
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farkli adsorbamin 1m® bor igerikli atiksuyun artilmasindaki toplam maliyetleri
karsilagtirildiginda HDTMA varliginda perlit kili kullanilmasinin ekonomik olarak

en uygun oldugu goriilmektedir.

Ca(OH), ile 6n ¢oktiirme isleminde 1m® Bor igerikli atiksuyu aritmak icin Cizelge
4.36’da belirtildigi gibi 10 kg Ca(OH), gerekmektedir.

Gergeklestirilen denemeler sonucunda adsorbanlarin bor tutma kapasiteleri
karsilastirildiginda perlit kilinin HDTMA varliginda bor adsorpsiyonunun en yiiksek

Bor tutma kapasitesine sahip oldugu goriilmektedir.

1 m® bor igerikli atiksuyun Ca(OH), kullanilarak 6n ¢oktiirme islemi sonucunda,
HDTMA varhiginda perlit kili ile aritimi toplamda 3TL gibi bir maaliyetle

gerceklestirilebilecegi sonucuna ulasilmistir.

Cizelge 4.37°de, Bor igerikli atiksu aritimi i¢in yatirim ve isletme maliyetleri
hesaplanmustir. Cizelge 4.36’ya gore belirlenmis olan en diisiik maliyet ile 1 m®
atiksuyun giderimini saglayan HDTMA-perlit baz alinarak hesaplanmistir. Buna
gore, en diisiikk maliyet ile atiksu aritimi i¢in gilinliik yatirim ve isletme maliyetinin
toplam1 15.814,00 TL tutmaktadir. En yliksek maliyet ise Vermikiilit-GA
kullanilarak adsorpsiyon gergeklestirildiginde 17.187,00 TL olarak bulunmustur.

Cizelge 4.37: Atiksu aritma tesisinin 24 saatlik yatirim ve isletme maliyeti.

Giic  Adet Birim Maliyet  Elektrik Isletme
(W) (TL, KDV (TL,KDV sarfiyati(*) Maliyeti
dahil) dahil) (TL/giin)

Depolama 1 1.400,00 1.400,00

tanki (10 ton)

Depolama 1 300,00 300,00

tanki (2 ton)

Pompa 746 2 570,00 570,00 0,746x0,37x24 6,62

Batch reaktor 1 5.000,00 5.000,00

Filtrasyon 1 8.500,00 8.500,00

Ca(OH), 120 kg 0,12 14,4

Perlit 30 kg 0,6 18,00

HDTMA 18 kg 0,2 3,60

TOPLAM 15.806,00 6,62

Gallik asit varliginda vermikiilit ile Bor adsorpsiyonu disinda yapilmis olan diger
caligmalarda Bor adsorpsiyonunun endotermik ¢ikmasi nedeniyle en yiiksek Bor
giderimi 60°C’de gdzlenmistir. Ancak, yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon isleminin
gerceklestirilmesi enerji maaliyeti getireceginden sicakligin arttirilmasi adsorpsiyon

isleminde tercih edilmemistir.
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Cizelge 4.38: Bor igerikli atik su aritim maliyetleri.

Giderim yontemi % Giderim Maliyet (TL)
Ters osmoz 90 900,000
Iyon degisimi 98 300,000
Elektrodiyaliz 80 32,000
Adsorpsiyon 60 15,800

Cizelge 4.38’de bor igerikli atik suyun c¢esitli yontemler kullanilarak aritilmasi igin
gerekli olan maliyet fiyatlar1 verilmistir. Goriildiigii gibi, gerceklestrilen yontemler
yiiksek giderim verimlerine ragmen oldukca pahali yontemlerdir. Buna karsin, perlit-
HDTMA kullanilarak gerceklestirilen bor adsorpsiyon yontemi diger yontemler ile

kiyaslandiginda en ucuz giderim yontemi oldugu sonucuna ulasilmaktadir.

4.6 Vermikiilit ve Perlit Adsorbanlari icin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1t XRD

Sonugclari

Sekil 4.110°da vermikiilit kilinin adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda gerceklestirilen
asamalara ait XRD diyagramlar1 bulunmaktadir. Literatiirde vermikiilit piki icin
20=6° acisinda pik goriilmiistiir [104]. Sekil 4.110°da verilmis olan XRD
diyagraminda da 20=6° agisinda vermikiilit piki ¢ikmustir. Yiizeyin homoiyonik
forma getirilmesi NaCl ¢ozeltisi ile yapilmistir. Na-V yapisinda 20=31,5° ve
20=45,5° agisinda NaCl pikleri goriilmektedir. Ayrica, vermikiilite ait 20=6° acisinda
bulunan pikin siddetinde vermikiilit yapisindaki degisebilir katyonlarin Na* iyonu ile
yer degistirmis olmasindan dolayr azalma go6zlenmistir. HDTMA-V XRD
diyagraminda ise, vermikiilit adsorbaninin 20=6° agisinda verdigi pik disinda 20=4,5°
acisinda ve 20=8° acisinda iki pik daha goriilmektedir. 4,5%deki pik vermikiilit kiline
baglanmis olan HDTMA yapisina ait organik maddeyi gostermekte iken 8° agidaki
pik ise HDTMA yapisindaki azot grubuna ait piki gostermektedir. 20=31,5° ve
20=45,5° agilarinda bulunan NaCl’e ait pikler HDTMA-V diyagraminda

gorilmemektedir.
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Sekil 4.110: Vermikiilit adsorbant i¢in XRD sonuglart.

Na® iyonu, HDTMA molekiili ile yer degistirdiginden artik Na piki
goriilmemektedir. HDTMA-B-V XRD diyagraminda ise, HDTMA-V diyagramina
gore fark edilir bir degisim gdzlemlenmemis ancak 20=30%de bor piki olusmustur.
GA-V XRD diyagrammdaki 20=26° agisinda bulunan pik GA yapisina ait pik
olmakla birlikte, 20=6° acisinda ise siddeti olduk¢a azalmis olan vermikiilit piki
goriilmektedir. GA-B-V’e ait XRD diyagraminda ise 20=26° agisinda bulunan GA
pikinin siddetinde diisiis gozlenmis ve 20=30"de bor piki olusmustur.

Sekil 4.111°de perlit adsorbanina ait XRD sonuglart verilmektedir. Ham perlit
adsorbanmin XRD verisine bakildiginda 20=23,5° acisinda perlit piki goriilmektedir.
Literatiirde, perlit adsorban1 igin 20=23,5° civarinda pik goriildiigii belirtilmekte ve
etrafinda yer alan kii¢iik piklerin yapisinda bulunan az miktardaki feldspar ve
kuartzdan kaynaklandigi belirtilmektedir [105]. Na-P’e ait XRD diyagraminda
20=31,5° ve 20=45,5° acgilarinda NaCl’e ait pikler goriilmektedir. Ayrica,
20=23,5%de perlit adsorbanmna ait pikin siddetinde yiizeyde bulunan iyonlarin Na*
iyonu ile yer degistirmesinden dolayr azalma goriilmektedir. HDTMA-P XRD
diyagraminda 20=28de organik kisma ait pik goriilirken, HDTMA-B-P’e ait XRD
diyagramina ait piklerde biiyiik bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.111: Perlit adsorbani igin XRD sonuglari.

GA-P XRD diyagraminda yaklasik 20=44° civarinda GA’e ait pik goriiliirken, GA-
B-P’e ait XRD diyagraminda bu pikin olmadigi gozlenmisti. HDTMA ve GA
sorpsiyonu sonrasinda ve Bor adsorpsiyonu sonrasinda ¢ekilmis olan XRD
diyagramlarinda, perlit adsorbanina ait pikin siddetinin azaldigr gozlenmis ve bu
durum, yiizeye adsorpsiyon ajanlarinin baglanmasindan kaynaklandigi sonucuna

ulagilmasina sebep olmustur.

4.7 Vermikiilit ve Perlit Adsorbanlar icin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonras1 SEM

Sonuglarn

Sekil 4.112°de vermikiilit kilinin adsorpsiyon Oncesi ve adsorpsiyon sonrasi tim
asamlar1 i¢in ¢ekilmis olan SEM goriintiileri verilmektedir. Sekil 4.112a’da, 2:1
kristal yapisinda olan vermikiilit kili literatiirde belirtildigi sekilde muntazam
dilimler halinde akordiyon seklinde uzanmaktadir [23,31]. Sekil 4.112b’de Na*
iyonu ile homoiyonik forma getirilmis olan vermikiilit adsorbam gériilmektedir. Na”
iyonu vermikiilit yiizeyinde kiiglik peletler olarak goriilmektedir. Na-V, HDTMA ile
muamele edildiginde Sekil 4.112¢’de goriildiigii gibi HDTMA molekiilii ile Na®
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iyonu yer degistirmis ve kiiciik peletlerin azaldigr goriilmiistiir. Sekil 4.112d’de,
HDTMA varliginda Bor adsorpsiyonu sonrasit vermikiilit adsorbaninin SEM
gorlntiisii verilmektedir. Burada, Sekil 4.112a’da goriilen muntazam dilimlerin
arasindaki agikliklarin kapandig1 gozlemlenmistir. Sekil 4.112¢’de GA adsorpsiyonu
sonras1 vermikiilit adsorbaninin SEM goériintiisti verilmektedir. GA, Na-V yiizeyine
karboksil grubundaki negatif yilik ile elektrostatik olarak tutunmakta ve sekilde
gorildiigli gibi agims1 bir yapi ile ylizeye kaplanmaktadir. Sekil 4.112f°de ise GA
varhiginda Bor adsorpsiyonunun SEM goriintiisii verilmekte ve yiizeyin Bor
adsorpsiyonu sonrast daha diizgiin bir yapiya gectigi goriilmektedir. Yiizeyde
GA’den dolayr olusan agimsi yapi kismen goriilmekle birlikte yiizeyin GA

sorpsiyonuna gore daha diizgiin gectigi belirlenmistir.

Sekil 4.113°de perlit adsorbani i¢in adsorpsiyon Oncesi ve sonrasinda yiizeyin
degisimini gosteren SEM goériintiileri bulunmaktadir. Perlit 1sitildiginda igerdigi
suyun buharlagmasi ile gozenekli hale gegen bir kayagtir [23, 25]. Sekil 4.113a’da
ham perlitin literatiirde belirtildigi gibi gozenekli yapida oldugu goriilmektedir. Sekil
4.113b’de Na® iyonu ile homoiyoik forma getirilmis perlit adsorban1 goriilmektedir.
Na* iyonu peletleri perlit gbzeneklerinin icine girerek tiim yiizey alanini kaplamustir.
Sekil 4.113c’de ise Na-P ylizeyine HDTMA sorpsiyonu goriilmektedir. HDTMA ile
Na" iyonu yer degistirmesi ile gerceklesen sorpsiyon islemi sonrasinda yiizeyi
kaplamis olan Na® iyonu peletleri gériilmemektedir. Sekil 4.113d’de ise HDTMA
varliginda Bor adsorpsiyonu SEM goriintiisii verilmektedir. Sekil 4.113e’de ise perlit
adsorbanmin GA sorpsiyonu sonucu yiizeyindeki degisiklik goriilmektedir. GA, Na®
iyonu iizerine elektrostatik olarak tutundugundan yiizeyde Na* iyonu peletleri ve bu
peletlerin iizerini ag gibi saran GA molekiilleri goriilmektedir. Sekil 4.113f’de ise
GA varliginda Bor adsorpsiyonu SEM goriintlisii verilmektedir. Burada GA’in

olusturdugu ag yapisinin iizeri bir zar gibi kaplanmistir.
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Sekil 4.112: Vermikiilit i¢cin adsorpsiyon oncesi ve adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri.
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Sekil 4.113: Perlit i¢in adsorpsiyon dncesi ve adsorpsiyon sonrast SEM goriintiileri.




4.8 Vermikiilit ve Perlit Adsorbanlar icin Adsorpsiyon Oncesi ve Sonrasi1 FTIR

Sonuclar

Sekil 4.114 ve 4.115’te HDTMA varliginda ve GA varliginda vermikiilit kili ile Bor
adsorpsiyonu ¢alismalari i¢in adsorpsiyon dncesi ve sonrasi i¢in FTIR spektrumlari
verilmistir. Literatiirde 3600-3000 cm™ arasinda bulunan bantlarn H,0’a ait gerilme
titresim bantlar1 oldugu belirtilmektedir. Bu durumda, Sekil 4.114’te HV
adsorbaninin FTIR spektrumunda 3346,40 cm™ bandi H,0 gerilme titresim bandini
gostermektedir  [106]. 1653,89cm™ bandi H,O’a ait OH grubunun egilme bandin
gostermektedir [107]. Si-O yapisina ait gerilme band1 963,07 cm™’de goriilmektedir.
731,27 cm™ ve 667,56 cm™ bandi ise Si-O/Al-O/AI-O-Si titresimlerine ait bandi
gostermektedir [104]. Na-V’e ait FTIR spektrumunda H,O’ya ait gerilme titresim
bantlarinin siddetinde artis gézlenmistir. HDTMA-V’e ait FTIR spektrumunda 3600-
3000 cm™ araliginda H,0’a ait gerilme titresimi piki gdzlenirken, 2917 ve 2850 cm’
L de goriilen bandlar C-H gerilme titresimine ait bandlardir. 1375 cm™ band: ise C-H
egilme titresimine aittir. 1654, 1480 ve 1468 cm™ bandlar1 CH, bandina ait egilme
titresimlerini gostermektedir. 1375 ve 1216 cm™ bandlari ise CHz grubuna ait band:
gostermektedir. 1000 cm™ dalga sayisindan sonraki bandlarda bir degisim
gozlenmemistir. HDTMA-B-V’e ait FTIR spektrumunda, HDTMA-V spektrumuna
ait bandlara gore belirgin bir degisim goriilmememistir. Sekil 4.115’te GA varliginda
Bor adsorpsiyonuna ait FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. GA-V spektrumunda,
3600-3000 cm™de karboksilik asit ve H,O’a ait OH titresim bandinin yani sira, 3030
cm™de aromatik C-H esneme titresim bandi bulunmaktadir. 1690 cm™’de aromatik
karboksilik aside ait C=O bandi goriilmektedir. 1363 cm™de aromatik halkada
bulunan C-C bagma ait band1 gostermektedir. 1156 cm™de ise C-O bagma ait band
bulunmaktadir. GA-B-V’e ait FTIR spektrumunda ise pik siddeti disinda farkli bir

pik gozlenmemistir.
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Sekil 4.114: Vermikiilit icin HDTMA varliginda Bor adsorpsiyonu oncesi ve
adsorpsiyon sonrasi FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.115: Vermikiilit igcin GA varliginda Bor adsorpsiyonu 6ncesi ve adsorpsiyon sonrasi
FTIR spektrumlari.

Sekil 4.116°da, H-P’e ait FTIR spektrumunda 3599 cm™’de OH gerilme titresimi
goriiliirken, 1630 cm™ de molekiiler suyun deformasyon bandi bulunmaktadir. 1022
cm™>de Si-O-Al ve 785 cm™*de Si-O-Si gerilme titresim band1 goriilmektedir [105].
Na-P’e ait FTIR spektrumu H-V’e ait FTIR spektrumu arasinda belirgin bir fark
goriilmemistir. HDTMA-P’e ait FTIR spektrumunda H,O’a ait OH bandi ile C-H
esneme bandi 2800 ¢cm™ ile 3800 cm™ arasinda bulunmaktadir. CHy, CH3; ve C-H

egilme titresimi bandlar1 1300-1800 cm™ dalga sayisi arasinda goriilmektedir. 1000
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cm™ dalga sayisindan sonraki bandlar perlite ait bandlardir. HDTMA-B-P spektrumu

ile HDTMA-P spektrumu arasinda fark edilir bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.116: Perlit igin HDTMA varliginda Bor adsorpsiyonu ncesi ve adsorpsiyon sonrasi
FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.117: Perlit i¢in GA varliginda Bor adsorpsiyonu dncesi ve adsorpsiyon sonrast FTIR
spektrumlari.

Sekil 4.117°de de perlit adsorbaninin GA varliginda Bor adsorpsiyonuna ait FTIR
spektrumlar1 goriilmekte ve 3000 cm™? ile 3800 cm? bandinda H,O’a ait OH,

karboksilik aside ait OH gerilme titresim bandlar1 ile aromatik C-H esnemesine ait
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titresim bandlar1 bulunmaktadir. 1600 cm™ ve 1700 cm™ arasinda C=0 ve C-C
titresim bandlart bulunurken, 1156 cm™de C-O gerilme titresim  bandi
gozlenmektedir. GA-B-P’e ait FTIR spekturmunda, GA-P spektrumuna gore bir

degisim gozlenmemistir.
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5. SONUCLAR

Diinyadaki hizli endiistriyel gelismeler, yeni sanayi kollarinin olugmasi atiksularda
artisa sebep olmustur. Atiksularda ¢ok cesitli kirleticiler bulunmaktadir. insan saglig
ve c¢evresel etkileri gbéz Oniinde bulunduruldugunda atiksulardan Kirliliklerin
uzaklagtirilmasi biiyilkk 6nem kazanmaktadir. Bor, igme suyunda 0,3 mg/L, sulama
suyunda en fazla 0,5 mg/L oraninda bulunmalidir. Bor, bitki biiylime ve gelisimi i¢in
gerekli olan 16 temel bitki mineralinden birisidir. Yiiksek miktarda bor, bitkilerde
toksik etkiye sebep olmaktadir. Bu sebeple, atiksulardan bor giderimi biiyiikk 6nem

kazanmaktadir.

Literatiirde, vermikiilit ve perlit killeri ile tez kapsaminda belirtilmis olan
adsorpsiyon yontemi kullanilarak GA ve HDTMA ile yapilmis bor adsorpsiyon
calismasi bulunmamaktadir. Bu anlamda, yapilmis olan calisma 6zgiin olmakta ve

bor adsorpsiyonu i¢in alternatif adsorbanlar elde edilmesini saglamaktadir.

Bu tez kapsaminda yapilan bor giderimi denemelerinin ilk asamasinda vermikiilit ve
perlit kil yiizeylerinin adsorpsiyon i¢in uygun hale getirilmesi ve adsorpsiyon
ajaniin sorpsiyon karakteristiinin agiklanabilmesi i¢in ylizeyin homoiyonik forma
getirilmesi, killerin katyon degisim kapasitelerinin hesaplanmasi, kil yiizeyine
HDTMA ve GA sorpsiyonu ve izoterm modellenmesi ¢alismalari yapilmstir. Ikinci
asamada, vermikiilit ve perlit killeri icin HDTMA varliginda bor adsorpsiyon
denemelerine gegilmis ve HDTMA konsantrasyonu etkisi, temas siiresi etkisi, pH
etkisi, izoterm ve izoterm modellenmesi, inert elektrolit etkisi, adsorpsiyon kinetigi,
adsorpsiyon termodinamigi ve endiistriyel atiksuda HDTMA varliginda bor giderimi
calisilmigtir. Ayn1 denemeler vermikiilit ve perlit kili i¢in ortamda GA varliginda
gerceklestirilmis ve GA konsantrasyonu etkisi, temas siiresi etkisi, pH etkisi, izoterm
ve izoterm modellenmesi, inert elektrolit etkisi, adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon
termodinamigi ve endiistriyel atiksuda GA varliginda bor giderimi ¢alisilmistir. En
son agsamada ise, yapilan denemelerin 1s181nda bor igerikli atiksu aritim proses semasi

belirtilerek, 1 m? atiksuyun aritilmasi i¢in dnekonomik analiz ¢aligmalar1 yapilmastir.
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Ayrica vermikiilit ve perlit i¢in adsorpsiyon islemleri dncesi ve sonrasinda XRD,

SEM ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir.

Bu denemeler sonucunda, yiizeyin Na* iyonunu oldukea yiiksek miktarda tuttugu ve
yiizeyin Na® iyonu ile kaplanarak homoiyonik forma gectigi goriilmiistiir. Katyon
degisim kapasitesi denemeleri sonucunda perlit kilinin katyon degisim kapasitesi
5,0493 meq/100g, vermikiilit kili i¢in katyon degisim kapasitesi 49,4265 meq/100g

olarak bulunmustur.

Kil yiizeyinin HDTMA sorpsiyonu c¢alismalarinda, vermikiilitin HDTMA tutma
yiizdesi %99’larda bulunurken, perlitin HDTMA tutma yiizdesi %80 civarinda
Olciilmiistiir. Yapilan izoterm modellemesi ¢alismalarinda vermikiilit kili {izerine
HDTMA sorpsiyonu Freundlich izoterm modeline gore gerceklestigi goriiliirken,
perlit yiizeyinde Langmuir izoterm modeline gére HDTMA sorpsiyonunun

gerceklestigi gdzlenmistir.

Vermikiilit i¢in optimum HDTMA konsantrasyonu 50 mmol/L bulunmus, perlit i¢in
ise 4 mmol/L olarak gbzlenmistir. Temas siiresi denemelerinde perlit i¢in optimum
temas siiresi 4 saat iken, vermikiilit i¢cin 15 saat olarak bulunmustur. pH etkisi ise, her
iki kil i¢in farklilik gostermistir. pH degisiminin perlit yiizeyinde bor adsorpsiyonunu
etkilemedigi gozlenirken, vermikiilit i¢in ise pH degistikce bor adsorpsiyonunda
degisim gozlenmistir. Vermikiilit bor adsorpsiyonu pH 8,5-9 araliginda maksimum
degerine ulasmistir. Izoterm calismalarinda ise, baslangic bor konsantrasyonunun
artmas1 ile her iki kil i¢in bir gram adsorbanin tuttugu bor miktarinda artig
kaydedilmis ve Freundlich izoterm modelinin her iki kil icin HDTMA varligindaki

bor adsorpsiyonuna uygunluk gosterdigi goriilmiistiir.

Inert elektrolit etkisi, 0,5 ve 1 M NaCl ¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. Hem
vermikiilit hem de perlit killer icin HDTMA varliginda bor adsorpsiyonunda ortamda

inert elektrolit bulunmasinin herhangi bir etkisinin olmadig1 sonucuna ulasilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmalarinda her iki kil i¢in yalanci ikinci dereceden Kinetik
esitligin uygun oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon temodinamigi incelendiginde,
vermikiilit kilinin HDTMA varliginda bor adsorpsiyonu endotermik ve kendiliginden
gerceklesmeyen bir islem oldugu ve sicaklik artisinin adsorpsiyonun daha kolay
gerceklesmesini  sagladigi bulunmustur. HDTMA varliginda perlit kilinin bor

adsorpsiyonun da endotermik ve kendiliginden gerceklesmeyen bir islem oldugu
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bulunmus ancak sicaklik artisinin  sonucunda adsorpsiyonun kendiliginden

gerceklestigi sonucuna ulasilmistir.

Endiistriyel atiksu ile yapilmis olan bor adsorpsiyonu ¢alismalarinda, ayni baslangig
konsantrasyonunda her iki kil i¢in yapilan izoterm g¢alismalar1 ile ayn1 miktarda bor

giderim verimine ulagilmistir.

Kil yiizeyinin GA sorpsiyonu caligmalarinda, perlitin GA tutma yiizdesi %70
civarinda Sl¢iilmiistiir. Yapilan izoterm modellemesi ¢alismalarinda perlit yiizeyinde

Freundlich izoterm modeline gore GA sorpsiyonunun gergeklestigi gézlenmistir.

Perlit i¢in uygun GA konsantrasyonu 5 mmol/L olarak bulunmus, temas siiresi ise 15
saat olarak elde edilmistir. pH degisiminin perlit kilinin GA varliginda bor
adsorpsiyonunda bazik alanda asidik alana gore %10’luk bir farkla daha fazla bor
adsorpladigi sonucuna varilmistir. Perlit bor adsorpsiyonu pH 7,5-9 araliginda
maksimum degerine ulasmistir. Izoterm ¢alismalarinda ise, baslangic bor
konsantrasyonunun artmasi ile bir gram adsorbanin tuttugu bor miktarinda artis
kaydedilmis ve Freundlich izoterm modelinin perlit kilinin GA varligindaki bor

adsorpsiyonuna uygunluk gosterdigi goriilmiistiir.

Vermikiilit kili i¢in ise uygun GA konsantrasyonu 25 mmol/L bulunurken, uygun
temas siiresi ise 2 saat olarak elde edilmistir. pH etkisi incelendiginde ise pH 7,5-8,5
araliginda en yiiksek bor giderimi elde edildiginden bu pH araliginda caligsmalar
gerceklestirilmistir. Izoterm calismalarinda baslangic konsantrasyonunun artmasi
vermikiilit kilinin bor tutma kapasitesinde artisa neden olmus ve yapilan izoterm
modellemesi ¢alismalarinda Langmuir izoterm modelinin uygun oldugu sonucuna

varilmistir.

Her iki kil i¢in de inert elektrolit etkisi 0,5 ve 1 M NaCl ¢ozeltileri kullanilarak
incelenmis ve ortamda bulunan inert elektrolitin bor adsorpsiyonuna etkisinin

olmadigi sonucuna varilmistir.

Adsorpsiyon kinetigi ¢alismalarinda perlit kili i¢in yalanci ikinci dereceden Kinetik
esitligin uygun oldugu bulunurken, vermikdilit kili i¢cin Legergren kinetik modelinin
uygun oldugu sonucuna varimustir. Perlit kili i¢in adsorpsiyon temodinamigi
incelendiginde, endotermik ve kendiliginden gergeklesmeyen bir islem oldugu ve

sicaklik artisinin adsorpsiyonun daha zor gerceklestigi bulunmustur. Vermikiilit kili
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icin adsorpsiyon termodinamigi c¢aligmalarinda ise, egzotermik ve kendiliginden

gerceklesen bir islem oldugu bulunmustur.

Endiistriyel atiksu ile yapilmis olan bor adsorpsiyonu ¢alismalarinda, ayni baslangi¢
konsantrasyonunda her iki kil i¢in yapilan izoterm g¢aligmalar1 ile ayn1 miktarda bor
giderim verimine ulasilmistir. Ayrica, Ca(OH); kullanilarak yapilmis olan ¢oktiirme
islemi sonrasinda adsorpsiyon islemi uygulanarak desarj standartlarina uygun

konsantrasyona kadar inilmistir.

Belirlenmis olan Bor igerikli atiksu aritma prosesine gore, en diisiik maliyet ile 1 m?
atiksu aritimi igin giinliik yatinm ve isletme maliyetinin toplami HDTMA-Perlit
kullanilarak 15.814,00 TL tutmaktadir. En yiliksek maliyet ise Vermikiilit-GA
kullanilarak adsorpsiyon gerceklestirildiginde 17.187,00 TL olarak bulunmustur.,

En son asamada, ham, HDTMA/GA adsorpsiyonu sonrast ve Bor adsorpsiyonu
sonrast vermikiilit ve perlitin XRD, SEM ve FTIR analizleri gerceklestirilmistir.
Vermikiilit ve perlitin bor adsorpsiyonu sirasinda yapilarinda meydana gelen

degisiklikler incelenmistir.

Gergeklestirilen denemeler sonucunda adsorbanlarin  bor tutma kapasiteleri
karsilastirildiginda perlit kilinin HDTMA varliginda bor adsorpsiyonunun en yiiksek
Bor tutma kapasitesine sahip oldugu ve en ekonomik sekilde adsorpsiyon isleminin

gerceklestigi goriilmektedir.

Gelecek ¢aligmalarda, adsorpsiyon iglemi sonrasinda olusan kat1 atigin rejenerasyonu
ile ilgili calismalar gergeklestirilmelidir. Literatiirde, Pb, Cu ve Cd’un kizil ¢camur ve
ucucu kiil kullanilarak gercgeklestirilen adsorpsiyon islemi sonrasinda olusan kati
atigin  katilagtirma/kararlilagtirma prosesi sonrasinda beton bloklara katilarak
kullanilmasimin uygun bulundugu c¢alisma gerceklestirilmistir [108]. Literatiirde
bulunan bu ¢aligmaya benzer sekilde, adsorpsiyon iglemi sonrasinda olusan atigin
katilastirma/kararlilastirma prosesi ile cevresel olarak gilivenli bir sekilde beton

igerisine katilarak kullanilabilmesi 6ngoriilmektedir.

162



KAYNAKLAR

[1]BOR. (t.y.). Erisim: 15.10.2011,
http://www.izto.org.tr/NR/rdonlyres/EB28D26B-CA4C-4848-8BC7-
BB3697837B04/1984/BOR.pdf.

[2] Bakirdere, S., Orenay, S., Korkmaz, M. (2010). Effect of boron on human
health, The Open Mineral Processing Journal, 3, 54-59.

[3] Kése,T.E., Oztiirk, N. (2008). Boron removal from aqueous solutions by ion-
exchange resin: Column sorption-elution studies, Journal of
Hazardous Materials, 152, 744-749.

[4] Unlii,M.I., Bilen, M., Giirii, M. (2011). Kiitahya-Emet bolgesi yerali sularinda
bor ve arsenic kirliliginin arastirilmasi, Gazi Universitesi Miihendislik
ve Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 26, 753-760.

[5] Nable R., Banuelos G., Paull J., Dell, B., P.H. Brown, R.W. (1997). Bell
(Eds.), Boron Toxicity, Boron in Soils and Plants: Reviews, Kluwer
Academic Publisher, The Netherlands, Chapter 5, p. 181.

[6] Kihg, B. (2005). Borik Asit Uretimi. (Yiiksek lisans tezi). Yildiz Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[7]1 BIGADIC. (t.y.). Erisim: 21.04.2008, http://www.bigadic.gov.tr.

[8] Sahin, S. (2002). A mathematical relationship for the explanation of ion
exchange for boron adsorption, Desalination, 143, 35-43.

[9] Okay, O., Giiglii, H., Soner, E., Balkas, T. (1985). Boron pollution in the Simav
River, Turkey and various methods of boron removal, Water
Research, 19, 857-862.

[10] Oztiirk, N., Kavak, D. (2003). Boron removal from aqueous solutions by
adsorption using full factorial design, Fresenius Enviromental.
Bulletin, 12, 1450-1456.

[11] Oztiirk, N., Kavak, D. (2004). Boron removal from aqueous solutions by
adsorption on waste sepiolite and activated waste sepiolite using full
factorial design, Adsorption, 10, 245-257.

[12] Recepoglu, O., Beker, U. (1991). A preliminary study on boron removal from
Kizildere/Turkey geothermal waste water, Geothermics, 20, 83-89.

[13] Balki, N. (1982). Examining of Simav River for boron pollution and
investigation of treatment wastewater polluted river by adsorption,
(Doktora tezi). Uludag Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Bursa.

[14] Goldberg, S., Forster, H.S., Lesch, S.M., Heick, E.L. (1996). Influence of
anion competition on boron adsorption by clays and soils, Soil
Science, 161, 99-103.

163


http://www.bigadic.gov.tr/

[15] Demirgivi, P. (2008). Atiksulardan kesikli ve siirekli sistemlerle bor giderimi.
(Yiiksek lisans tezi). Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul.

[16] BOR RAPORU. TMMOB Maden Miihendisleri Odasi. Alindigi tarih:
16.11.2011,adres:
http://www.maden.org.tr/genel/bizden_detay.php?kod=109&tipi=5&s
ube=0.

[17] Bor. (t.y.). Erisim: 15.04.2008,
http://www.bor.balikesir.edu.tr/bor.html#1.%20Bor.

[18] BOR MADENI. (t.y.). Erisim: 16.04.2008,
http://www.ekutup.dpt.gov.tr/madencil/sanayiha/oik474.pdf.

[19] BOR. (t.y.). Erisim: 15.04.2008,

http://www.dtm.gov.tr/dtmadmin/upload/EAD/KonjokturlzlemeDb/bo
r.doc.

[20] Okten, S. (1988). Amberlite IRA-733 Bor Tutucu Recinenin Tek Kademeli ve
Sicakta Rejenasyon Kosullari. (Yiksek lisans tezi). Istanbul Teknik
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

[21] Talebali, H. and Farzinpour, A. (2006). Effect of different levels of perlite on
performance of broiler chicks, International Journal of Poultry
Science, 5, 432-435.

[22] Alkan, M., Karadas, M., Dogan, M. and Demirbas, O. (2005). Adsorption of
CTAB onto perlite samples from aqueous solutions, Journal of Colloid
and Interface Science, 291, 309-318.

[23] Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, Endiistriyel Hammaddeler Alt

Komisyonu Yap1 Malzemeleri III, Calisma Grubu Raporu, Ankara,
2001.

[24] Tekin, N., Kadinci, E., Demirbas, O., Alkan, M., Kara, A. and Dogan, M.
(2006). Surface properties of poly(vinylimidazole)-adsorbed expanded
perlite, Microporous and Mesoporous Materials, 93, 1125-133.

[25] Sarifakioglu, E. (1995). Cumaovasi (izmir) asidik volkanizma iiriinlerinin
petrografisi ve endiistriyel hammadde ag¢isindan degerlendirilmesi,
Endiistriyel Hammadde Sempozyumu, izmir, Tiirkiye, 21-22 Nisan
1995.

[26] Tekin, N., Dinger, A., Demirbas. O., Alkan, M. (2010). Adsorption of cationic
polyacrylamide (C-PAM) on expanded perlite, Applied Clay Science,
50, 125-129.

[27] Gassabzadeh, H., Mohadespour, A., Torab-Mostaedi, M., Zaheri, P.,
Maragheh, M. G., Taheri, H. (2010). Adsorption of Ag, Cu and Hg
from aqueous solutions by using expanded perlite, Journal of
Hazardous Materials, 177, 950-955.

[28] Mathialagan, T., Viraraghavan, T. (2002). Adsorption of cadmium from
aqueous solutions by perlite, Journal of Hazardous Materials, B94,
291-303.

164


http://www.maden.org.tr/genel/bizden_detay.php?kod=109&tipi=5&sube=0
http://www.maden.org.tr/genel/bizden_detay.php?kod=109&tipi=5&sube=0
http://www.bor.balikesir.edu.tr/bor.html#1.%20Bor
http://www.ekutup.dpt.gov.tr/madencil/sanayiha/oik474.pdf
http://www.dtm.gov.tr/dtmadmin/upload/EAD/KonjokturIzlemeDb/bor.doc
http://www.dtm.gov.tr/dtmadmin/upload/EAD/KonjokturIzlemeDb/bor.doc

[29] Onciil, M. K. (1975). Tiirkiye Perlit Endiistrisi, 26. Milletleraras1 Yillik Perlit
Kongresi, XV (1), 35-43.

[30] Malandrino, M., Abollino, O., Giacomino, A., Aceto, M. and Mentasti, E.
(2006). Adsorption of heavy metals on vermiculite: Influence of pH
and organic ligands, Journal of Colloid and Interface Science, 299,
537-546.

[31] Hadadi, N., Kananpanah, S. and Abolghasemi, H. (2009). Equilibrium and
thermodynamic studies of cesium adsorption on natural vermiculite
and optimization of operation conditions, Iran. J. Chem. Chem. Eng.,
28, 29-36.

[32] Raymahashay, B.C. (1987). A comperative study of clay minerals for pollution
control, Journal of the Jeological Society of India, 30, 408.

[33] Schulthess, C.P., Huang, C.P. (1990). Adsorption of heavy metals by silicon
and aluminum oxide surfaces on clay minerals, Soil Science Society of
America Journal, 54, 679-688.

[34] Das, N.C., Bandyopadhyay, M. (1991). Removal of lead by vermiculate
medium, Applied Clay Science, 6, 221-231.

[35] Das, N.C., Bandyopadhyay, M. (1992). Removal of copper (Il) using
vermiculite, Water Environment Research, 64, 852-857.

[36] Alberga, L., Holm, T., Tiravanti, G., Petruzzelli, D. (1994). Electrochemical
determination of cadmium sorption on kaolinite, Environmental
Technology, 15, 245-254.

[37] Weiss, Z., Klika, Z., Capkov’'a, P., Janeba, D., Kozubov’a, S. (1998).
Sodium-cadmium and sodium-zinc montmorillonites: their ion
exchangebility and XRD profiles, Physics and Chemistry of Minerals,
25, 534-540.

[38] Barbier, F., Duc, G., Petit-Ramel, M. (2000). Adsorption of lead and cadmium
ions from aqueous solution to the montmorillonite/water interface,
Colloids Surface A: Physicochem. Eng. Asp,. 166, 153.

[39] Undabeytia, T., Nir, S., Rytmo, G., Serban, C., Morrillo, E., Maqueda, C.
(2002). Modeling adsorption-desorption processes of Cu on edge and
planar sites of montmorillonite, Environmental Science Technology,
36, 2677-83.

[40] Silva Jr., U. G., Melo, M. A. F., Silva, A. F., Farias, R. F. (2003). Adsorption
of crude oilon anhydrous and hydrophobized vermiculite, Journal of
Colloid and Interface Science, 260, 302-304.

[41] Abate, G., Masini, J. C. (2005). Influence of pH, ionic strength and humic acid
on adsorption of Cd(Il) and Pb(Il) onto vermiculite, Colloids and
Surfaces, 262, 33-39.

[42] Santos, A. C. V., Masini, J. C. (2007). Evaluating the removal of Cd(ll), Pb(ll)
and Cu(ll) from a wastewater sample of a coating industry by
adsorption onto vermiculite, Applied Clay Science, 37, 167-174.

[43] Abate, G., Santos, L. B. O., Colombo, S. B., Masini, J. C. (2006). Removal of
fulvic acid from aqueous media by adsorption onto modified
vermiculite, Applied Clay Science, 32, 261-270.

165



[44] Kehal, M., Reinert, L., Duclaux, L. (2010). Characterization and boron
adsorption capacity of vermiculite modified by thermal shock or H,0,
reaction and/or sonication, Applied Clay Science, 48, 561-568.

[45] Oren, Y., Linder, C., Daltrophe, N., Mirsky, Y., Skorka, J. and Kedem, O.
(2006). Boron removal from desalinated seawater and brackish water
by improved electrodialysis, Desalination, 199, 52-54.

[46] Yazicigil, Z., Oztekin, Y. (2006). Boron removal by electrodialysis with anion-
exchange membranes, Desalination, 190, 71-78.

[47] Kabay, N., Arar, O., Acar, F., Ghazal, A., Yuksel, U. and Yuksel, M. (2008).
Removal of boron from water by electrodialysis: effect of feed
characteristics and interfering ions, Desalination, 223, 63-72.

[48] Dydo, P., Turek, M., Ciba, J., Trojanowska, J. and Kluczka, J. (2005).
Boron removal from landfill leachate by means of nanofiltration and
reverse osmosis, Desalination, 185, 131-137.

[49] Zerze, H., Ozbelge, H.O., Bicak, N., Aydogan, N. and Yilmaz, L. (2013).
Novel boron specific copolymerswith quaternary amine segments for
efficient boron removal via PEUF, Desalination, 310, 169-179.

[50] Oztiirk, N., Kavak, D. and Kése, T.E. (2008). Boron removal from aqueous
solution by reverse osmosis, Desalination, 223, 1-9.

[51] Zhai, X., Meng, J., Li, R, Ni, L. and Zhang, Y. (2011). Hypochlorite
treatment on thin film composite RO membrane to improve boron
removal performance, Desalination, 274, 136-143.

[52] Kalafatoglu, E., Ors, N., Sain, S., Yiizer H. and Erbil, A.C. (1997). Bor
bilesikleri igeren atik sularin aritimi, TUBITAK-MAM, Malzeme ve
Kimya Teknolojileri Arastirma Enstitiisti, KM 294,

[53] Fortuny, A., Coll, M.T. and Sastre, AM. (2012). Use of
methyltrioctyl/decylammonium bis 2,4,4-(trimethylpenthyl)
phosphinate ionic liquid (ALICY IL) on the boron extraction in
chloride media, Seperation and Purification Technology, 97, 137-141.

[54] Itakura, T., Sasai, R., Itoh, H. (2005). Precipitation recovery of boron from
wastewater by hydrothermal mineralization, Water Research, 39,
2543-2548.

[55] Thomas, W.J., Crittenden, B. (1998). Adsorption technology & design,
Elsevier Science & Technology Books, 1* Edition.

[56] Sawyer, C.N., McCarty, P.L. (1978). Chemistry for environmental
engineering, McGraw Hill Inc., Singapore, 3" Edition.

[57] Harward, D.O. and Trapnel, B. M. W. (1964). Chemisorption, Butter worths,
USA, 2"  Edition.

[58] Oguz, M. (1986). Fizikokimyasal Arittm, TMMOB Kimya Miihendisligi Odas1
Ankara Subesi Bilgi Dizini, 13, 188-201, Ankara.

[59] Chu, H.C., Chen, K.M. (2002). Reuse of activated sludge biomass: Il. The rate
process for the adsorption of basic dyes on biomass, Process
Biochemistry, 37, 1129-1134.

166



[60] Keskinkan, O., Goksu, M.Z.L., Yiiceer, A., Basibiiyiik, M., Forster, C.F.
(2003). Heavy metal adsorption characteristic of a submerged aquatic
plant (Myriophyllum spicatum), Process Biochemistry, 39 (2), 179-
183.

[61] Lagergern, S. (1898). About the theory of so-called adsorption of soluble
substances, K. Sven. Vetenskapsakad. Handl., 24 (4), 1-39.

[62] Ho, Y.S., Mckay, G. (1998). The kinetics of sorption of basic dyes from
aqueous solution by sphagnum moss peat, Can. J. Chem. Eng., 76,
822-827.

[63] Annadurai, G., Juang, R.S., Lee, D.J. (2002). Use of cellulose-based wastes
for adsorption of dyes from aqueous solutions, J. Hazard. Mater., 92,
263-274.

[64] Chen, F., Zhou, C., Li, G., Peng, F. (2012). Thermodynamics and kinetics of
glyphosate adsorption on resin D301, Arabian Journal of Chemistry,
in press.

[65] Wu, Z., Joo, H., Lee, K. (2005). Kinetics and thermodynamics of the organic
dye adsorption on the mesoporous hybrid xerogel, Chemical
Engineering Journal, 112, 227-236.

[66] Oztiirk, N., Kavak, D. (2005). Adsorption of boron from aqueous solutions
using fly ash: Batch and column studies, Journal of Hazardous
Materials, B127, 81-88.

[67] Garcia-Soto, M., Camacho, E.M. (2006). Boron removal by means of
adsorption with magnesium oxide, Separation and Purification
Technology, 48, 36-44.

[68] Cengeloglu, Y., Tor, A., Arslan, G., Ersoz, M., Gezgin, S. (2007). Removal of
boron from aqueous solution by using neutralized red mud, Journal of
Hazardous Materials, 142, 412-417.

[69] Yilmaz, A.E., Boncuk¢uoglu, R., Yilmaz, M. T. and Kocakerim, M. M.,
2005. Adsorption of boron from boron-containing wastewaters by ion
exchange in a continuous reactor, Journal of Hazardous Materials,
B117, 221-226.

[70] Reinert, L., Ohashi, F., Kehal, M., Bantignies, J.L., Goze-Bac, C., Duclaux,
L. (2011). Characterization and boron adsorption of hydrothermally
synthesised allophones, Applied Clay Science, 54, 274-280.

[71] Keren, R., Mezuman, U. (1981). Boron adsorption by clay minerals by using a
phenomenological equation, Clays and Clay Minerals, 29 (3), 198-
204.

[72] Karahan, S., Yurdakog., M., Seki, Y., Yurdakog¢, K. (2006). Removal of
boron from aqueous solution by clays and modified clays, Journal of
Colloid and Interface Science, 293, 36-42.

[73] Morisada, S., Rin, T., Ogata, T., Kim, Y.H. and Nakano, Y. (2011).
Adsorption removal of boron in aqueous solutions by amine-modified
tannin gel, Water Research, 45, 4028-4034.

167



[74] Li, X,, Liu, R., Wu, S., Liu, J., Cai, S. and Chen, D. (2011). Efficient removal
of boron acid by N-methyl-D-glucamine fuctionalized silica
polyallylamine composites and its adsorption mechanism, Journal of
Colloid and Interface Science, 361, 232-237.

[75] Xu, L., Liu, Y., Hu, H, Wu, Z. and Chen, Q. (2012). Synthesis,
characterization and application of a novel silica based adsorbent for
boron removal, Desalination, 294, 1-7.

[76] Gazi, M. and Shahmohammadi, S. (2012). Removal of trace boron from
aqueous solution using iminobis-(propylene glycol) modified chitosan
beads, Reactive and Functional Polymers, 72, 680-686.

[77] EPA Method. (t.y.). Erisim: 17.1212012,
http://www.epa.gov/osw/hazard/testmethods/sw846/pdfs/3050b.pdf

[78] EPA Method. (t.y.). Erisim: 17.12.2012,
http://www.epa.gov/osw/hazard/testmethods/sw846/pdfs/9081.pdf.

[79] Liu, H., Ye, X., Li, Q., Kim, T., Qing, B., Guo, M., Ge, F., Wu, Z., Lee, K.
(2009). Boron adsorption using a new boron-selective hybrid gel and
the commercial resin D564, Colloids and Surfaces A: Physicochem.
Eng. Aspect, 341, 118-126.

[80] Kalafatoglu, E., Ors, N., Ozdemir, S.S., Koral, M., isbilir, F. (2000). Bor
bilesikleri tiretim tesislerinin atiksularinin aritimi, 21, 47-52.

[81] CEC. (t.y.). Erisim: 17.12.2012,
Protokol_Soil_Exchangeable_Bases CEC_20081127.doc.

[82] Clescari, L.S., Greenberg, A.E., Trussel, R.R., Franson, M.A.H. (1992).
Standart methods for the examination of water and waste water.
American Public Health Association, 18" Edition.

[83] Xueyi, G., Katsutoshi, I. (2003). Elution of copper from vermiculite with
environmentally benign reagents, Hydrometallurgy, 70, 9-21.

[84] Malandrino, M., Abollino, O., Giacomino, A., Aceto, M., Mentasti, E.
(2006). Adsorption of heavy metals on vermiculite: influence of pH
and organic ligands, Journal of Colloid Interface Science, 299, 537-
546.

[85] Stylianou, M.A., Inglezakis, V.J., Moustakas, K.G., Malamis, S.Ph.,
Loizidou, M.D. (2007). Removal of Cu(ll) in fixed bed and batch
reactors using natural zeolite and exfoliated vermiculite as adsorbents,
Desalination, 215, 133-142.

[86] Wingenfelder, U., Furrer, G., Schulin, R. (2006). Sorption of antimonate by
HDTMA-modified zeolite, Microporous and Mesoporous Materials,
95, 265-271.

[87] Ghiaci, M., Kia, R., Abbaspur, A. and Seyedeyn-Azad, F., 2004. Adsorption
of chromate by surfactant-modified zeolites and MCM-41 molecular
sieve, Separation and Purification Technology, 40, 285-295.

[88] Oztiirk, N., Kavak, D. (2005). Adsorption of boron from aqueous solutions
using fly ash: batch and column studies, Journal of Hazardous
Materials, B 127, 81-88.

168


http://www.epa.gov/osw/hazard/testmethods/sw846/pdfs/9081.pdf

[89] Kavak, D. (2009). Removal of boron from aqueous solutions by batch
adsorption on calcined alunite using experimental design, Journal of
Hazardous Materials, 163, 308-314.

[90] Wei, Y.T., Zheng, Y.M., Chen, J.P. (2011). Design and fabrication of an
innovative and environmental friendly adsorbent for boron removal,
Water Research, 45, 2297-2305.

[91] Morisada, S., Rin, T., Ogata, T., Kim, Y.H., Nakano, Y. (2011). Adsorption
removal of boron in aqueous solutions by amine-modified tannin gel,
Water Research, 45, 4028-4034.

[92] Yurdako¢, M., Seki, Y., Karahan, S., Yurdakog¢, K. (2005). Kinetic and
thermodynamic studies of boron removal by Siral 5, Siral 40 and Siral
80, Journal of Colloid and Interface Science, 286, 440-446.

[93]Xu, L., Liu, Y., Hu, H., Wu, Z., Chen, Q. (2012). Synthesis, characterization
and application of a novel silica based adsorbent for boron removal,
Desalination, 294, 1-7.

[94] Errais, E., Duplay, J., Darragi, F., M'Rabet, I., Aubert, A., Huber, F.,
Morvan, G. (2011). Efficient anionic dye adsorption on natural
untreated clay: Kinetic study and thermodynamic parameters,
Desalination, 275, 1-3, 74-81.

[95] Seki, Y., Sayan, S., Yurdakoc, M. (2006). Removal of boron from aqueous
solution by adsorption on Al203 based materials using full factorial
design, Journal of Hazardous Materials, B138, 60-66.

[96] Goldberg, S. (2005). Inconsistency in the triple layer model description of ionic
strength dependent boron adsorption, Journal of Colloid and Interface
Science, 285, 509-517.

[97] Majidi, A., Rahnemaie, R., Hassani, A., Malakouti, M.J. (2010). Adsorption
and desorption processes of boron in calcarrous soils, Chemosphere,
80, 733-739.

[98] Ozcan, A.S., Ozcan, A. (2004). Adsorption of acid dyes from aqueous solutions
onto acid-activated bentonite, Journal of Colloid and Interface
Science, 276, 39-46.

[99] Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, Resmi Gazete, 31 Aralik 2004, 25687.

[100]Karakas, Z.K., Yilmaz, M.T., Yilmaz, A.E. (2012). Endiistriyel atiksulardan
aliminyum stilfat koagiilanti kullanilarak kimyasal koagiilasyon
yontemi ile bor giderimi, Igdir Uni. Fen Bilimleri Ens. Derg., 2(1),
15-22.

[101] Badruk, M., Mordogan, H. (2005). Boron removal at different temperatures
from Kizildere geothermal brine by means of coprecipitation with
Al3(S04)3.18H,0 and KAI3(SO4),.0H (Natural alunite), Proceeding
World Geothermal Congress 2005, Antalya, Turkey, 24-29 April
2005.

[102] Garcia-Soto, M.M.F., Camacho, E.M. (2005). Boron removal by process of
chemosorption, Solvent Extraction and lon Exchange, 23, 741-757.

169


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411001573
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411001573
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411001573
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411001573
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411001573
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0011916411001573
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00119164/275/1

[103] Chong, M.F., Lee, K.P., Chieng, H.J., Binti Ramli, I.1.S. (2009). Removal
of boron from ceramic industry wastewater by adsorption-flocculation
mechanism using palm oil mill boiler (POMB) bottom ash and
polymer, Water Research, 43, 3326-3334.

[104] Schosseler, P.M., Gehring, A.U. (1996). Transition metals in Llano
vermiculite samples: an EPR study, Clays and Clay Minerals, 44, 4,
470-478.

[105] Jing, Q., Fang, L., Liu, H., Liu, P. (2011). Preparation of surface-vitrified
micron sphere using perlite from Xinyang, China, Applied Clay
Science, 53, 745-748.

[106] Bantignies, J.L., Cartier, C., Dexpert, H. (1997). Wettability contrasts in
kaolinite and illite clays: characterization by infrared and X-ray
absorption spectroscopies, Clays and Clay Minerals, 45, 184-193.

[107] Kehal, M., Reinert, L., Maurin, D., Bontignies, J. L., Ohashi, F., Mennour,
A. and Daclaux, L. (2008). The trapping of B from water by
exfoliated and functionalized vermiculite, Clays and Clay Minerals,
56 (4), 453-460.

[108] Hizal, J., Tutem, E., and Guclu, K. (2013). Heavy metal removal from water
by red mud and coal fly ash: an integrated adsorption-
solidification/stabilization  process, Desalination and Water
Treatment, 51, 7181-7193.

170



OZGECMIS

Ad Soyad: Pelin BARAN

Dogum Yeri ve Tarihi: Istanbul, 20/09/1983

E-Posta: pelindemircivi@hotmail.com, pelindemircivi@gmail.com
Lisans: Yildiz Teknik Universitesi

Yiiksek Lisans: Istanbul Teknik Universitesi

Yayin ve Patent Listesi:

* Pelin Demirg¢ivi, Giilhayat Nasiin Saygili, “Sorption isotherms and modeling
studies of HDTMA for adsorption on vermiculite, perlite and zeolite clays”, Sigma
Journal of Engineering and Natural Science (Accepted).

TEZDEN TURETILEN YAYINLAR/SUNUMLAR

* Demirgivi, P., Nasiin-Saygili, G., “Removal of Cationic Surfactant from Aqueous
Solutions by Using Clay Mineral”, 6™ Black Sea Basin Conference on Analytical
Chemistry, Karadeniz Teknik University, Trabzon, Turkey, 10-14 September 2013
(Poster presentation).

* Demirgivi, P., Nasiin-Saygili, G., “Sorption Characterization of HDTMA onto
Vermiculite and Perlite Clays”, [UPAC 44™ World Chemistry Congress, Istanbul,
Turkey, 11-16 August 2013 (Poster presentation).

* Demircivi, P., Nasiin-Saygili, G., “Adsorption of Organic Components onto
Natural Perlite and Vermiculite Clays”, 4™ EuChems Chemistry Congress, Prag, 26-
30 August 2012.

171


mailto:pelindemircivi@hotmail.com

172



