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OzET

FARKLI FONKSIYONEL GRUPLU POLIMERLERIN BOR GIDERIMINDE
DEGERLENDIRILMESi

Yasenjiang KUNAHONG

Kimya Mihendisligi Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Ulker BEKER
Es Danisman: Yrd. Dog. Dr. Esra BILGIN SIMSEK

Gunldmuzde temiz icme suyunun hizla kirlenmesinden dolayi dlinya ciddi bir icme suyu
krizi ile karsi karsiyadir. Endustri kollarinin hizla gelismesi ile birlikte bu endstrilerden
¢itkan atik sular yer alti ve yer Gstl sularini hizla kirletmektedir. Cesitli endustriyel
faaliyetler sonucu meydana gelen endustri atik sulari ve tarimda kullanilan degisik
kimyasal Urlinler bor icermektedir.

Bor bilesikleri gelisen teknolojiyle birlikte endustride yaygin olarak kullaniimaktadir.
Borun baslica kullanim alanlari cam, seramik, temizleme ve beyazlatma, tarim, metaluriji,
tekstil ve nlkleer endistri, yanmaz esya yapimi, kagit endustri Grinleri, yapistiricilar ve
cesitli ilaglarin yapimidir. Diinya Saglik Orgiitii’niin dnerdigi bor derisimi icme suyu igin
0,3 mg/L, sulama suyu icin ise 0,5 mg/L’dir. Bitkiler icin oldukca gerekli bir besin maddesi
olan bor elementinin yiliksek konsantrasyonlarda bulunmasi toksik etkiye neden
olmaktadir. Bunun yani sira, insanlara ve cevreye olan etkileri de gbéz onlinde
bulunduruldugunda sulardan ve atik sulardan bor gideriminin blylk 6nem tasidig
gorilmektedir.

Atik sulardan bor giderimini gerceklestirebilmek icin bircok yontem denenmistir.
Bunlardan adsorpsiyon, elektrodiyaliz, koagtlilasyon, kimyasal ¢oktiirme, ters osmoz ve
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nanofiltrasyon, organik ¢ozlicllerle ekstraksiyon ve termal yontemler gibi yontemler atik
sulardan bor gidermek amaciyla kullaniimaktadir.

Bu calismada, bor secici recineler ile bor adsorpsiyon potansiyelinin degerlendirilmesi,
proses parametrelerinin etkisinin incelenmesi, kesikli ve sirekli sistemde izoterm,
kinetik ve kolon galismalari ve reginelerin rejenerasyonu incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor, adsorpsiyon, iyon degisimi, polimer adsorban, izoterm, kinetik

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

EVALUATION OF DIFFERENT FUNCTIONALIZED POLYMERS IN BORON
REMOVAL

Yasenjiang KUNAHONG

Department of ChemicalEngineering

MSc. Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Ulker BEKER
Co-Supervisor: Asst. Prof. Dr. Esra BILGIN SIMSEK

Nowadays, the world is facing drinking water crisis due to rapid contamination of
drinking water. With the fast development of various industries, a huge quantity of
wastewater has been produced from industrial processes and was discharged into water
systems. Boron is found with widespread amound on above ground, especially in soil,
rocks and water. Chemical products which are used in agricultural and industrial
wastewater which is composed from prosessing activities in factories are especially rich
in borat.

At the present days, borate compounds are widely used in industry with developing
technology. Main using areas of boron compounds are glass and ceramic industry,
cleaning and whitening industry, farming, metallurgy, textile, nuclear, fireproof
materials and paper industry, adhesive and drug production. World Health Organization
limited the boron concentration as 0.3 mg/L in drinking water and 0.5 mg/L in irrigation
water. Boron is an important nutritianal element for plants but higher concentrations of
boron has toxic effects. Furthermore, boron removal from wastewater is extremely
important when we consider its effects on human and environment.
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There are a lot of tecniques reported for removal of boron from wastewater. Adsorption,
electrodialysis, coagulation, chemical precipitation, reverse osmosis and nanofiltration,
extraction with organic solvents and thermal methods are some of the experiments
which are used for removal of boron from waste water.

In this study, evaluation of boron adsorption potential of boron selective resins, the
influence of process parameters, isotherm, kinetic and column modelling in batch and
continuos system and regeneration of resins was examined.

Keywords: Boron, adsorption, ion exchange, polymeric adsorbent, isotherm, kinetic

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GiRiS

1.1 Literatiir Ozeti

Diinya ticari bor rezervleri dort bolgede toplanmakta olup Tirkiye'nin ekonomik olarak
isletilebilecek bor madeni rezervlerinin yaklasik %73’Gne ve diinya bor
Uretiminin %42’sine sahiptir. Tirkiye’deki bor rezervinin %74’Gnli Kolemanit cevheri
(2,257 milyar ton), %24’ini Tinkal cevheri (739 milyon ton) ve %2’sini Uleksit cevheri (47
milyon ton) olusturmaktadir ve bu bor rezervi Eti Maden’e bagli Emet, Bigadig, Kirka ve
kestelek Bor isletmeleri tarafindan gerceklestirilmektedir. 2000 yilinin dncesinde ucuz
olan konsantre bor lretimini esas kilan Tirkiye, Eti Maden isletmeciliginin arastirma ve
modernizasyon neticesinde katma degeri yiksek olan bor kimyasallarini temel politika
kilarak 2000 yilindaki %53 katma degeri yliksek bor kimyasallari Uretimi, 2012
yilinda %95’e kadar yukselmistir. Turkiye bor rezerv ve Uretim konusunda diinya lideri

olarak bor Uriinlerinin %90’dan fazlasini yurtdisina ihracat etmektedir.

Bor mineralinin yaklasik %10 konsantre bor seklinde tiiketilirken kalan %90’ni1 bor
kimyasallarini elde etmek igin kullanilir. Dinyada tiketilen borun %82’si cam, seramik,
tarim ve deterjan sektorlerinde kullanilmaktadir. Bunun disinda bor bir¢cok alanlarda
kullanilmakta ve gittikce diger alanlarda kullanimi cogalmaktadir. ileri teknolojilerde,
niikleer endlstrisinde, uzay teknolojilerinde, enerji sektorlerinde ve ilag sanayinde

kullanimi borun gelecekte sanayinin beyaz petrolii olmasina yol agmaktadir.

Bor insan, hayvan ve bitkiler icin az miktarda bulunmasi gerekli iken vyiksek
konsantrasyondaki bor kimyasallari canlilara ve g¢evreye zararlidir. Toprakta 6zellikle
borik asit (H3BOs) veya borat olarak bulunur, yiiksek bor’lu topraklar 15-75 ppm bor

icermekte olup bitkiler icin tehlikelidir. igme sularinda ve tarimsal sularda yiiksek
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konsantrasyonlarda borun bulunmasi insanlar, hayvanlar ve bitkiler icin zararhdir. Diinya
saghk orgiti insan sagligi yoniinde igme sularinda borun konsantrasyonunun 0,3 mg/L
altinda olmasi glivenilir bir sinir olduguna karar verilmistir. Sulama suyunda ise; bitkiler
icin gerekli olan 1 mg/L’den fazla bor icerigine sahip sularin kullanilmasi bitkilerde ve

topraklarda sorun teskil etmektedir.

Turkiye’deki Afyon, Aksaray, Bigadic, Burdur, Konya-Eregli, Eskisehir, Germencik
Omerbeyli, Igdir, Karasaz, Kayseri, Yiiksekova ve Salihli yérelerindeki topraklarda yiiksek
diizeyde bor kirliligi gortlmektedir. Bu nedenlerle borun insan, bitki ve ¢evreye olan
olumsuz etkilerinin dnlenmesi, sularin zirai amaclh kullanilabilmesi, kimyasal proseslerde
bor varliginin olumsuz etkilerinin giderilmesi amaciyla arastirma yapilmakta olan birgok
bor giderim yontemleri vardir. Bunlardan 6nemli olanlari; adsorpsiyon, kimyasal
koagilasyon, elektrokoagiilasyon, ters osmoz ve nanofiltrasyon, organik coziicilerle

ekstraksiyon, kimyasal ¢coktlirme, hidrotermal mineralizasyon ve termal yontemlerdir.

Ancak yeryulziinde bor ile kirlenmis su veya yer alti sularinda bulunan borun en yiiksek
konsantrasyonunun 100 ppm oldugu bilinmekte olan ¢evremizi referans aldigimizda
dislik konsantrasyonlardaki (<100 ppm) sulardan bor giderimi istenmektedir. Kimyasal
koagitilasyon, elektrokoagililasyon, organik ¢ozliciilerle ekstraksiyon, kimyasal ¢éktiirme
gibi yontemler diisiik konsantrasyonlarda kirlenmis (<100 ppm) sulardan bor giderimi
icin uygun degildir. Adsorpsiyon yonteminde bircok secenekler mevcuttur ve bunlardan
Ozel iyon degistirici adsorbanlar cevredeki bor kirliligi icin en ideal adsorban olarak
secilebilir ve iyon degisimi adsorpsiyon yontemi sanayide kullanilabilinmesi 6n

gorilmektedir.

Borun atik sulardan aritimi amaciyla iyon degistirici olarak inorganik ve organik recineler
kullanilmaktadir. Bu nedenle iyon degistirici recinelerin 6nce kimyasal yapisi ve
minerolojik yapilari iyi bilinmeli ve fonksiyonel gruplar iyi tespit edilmelidir. Ozellikle
polimer esasl sorbitol, mannitol, veya N-metil-D-glukamin gruplari takili polimerik
adsorbanlarin bor giderim kapasiteleri oldukca yiksek bulunmustur. Bunun yani sira diol
gruplar ile fonksiyonel hale getirilen polimerlerin bor gideriminde etkin olduklari

bilinmektedir.



1.2 Tezin Amaci

Borun jeotermal atiksu ve bor tiirevleri Gretim tesislerinden desarj edildigi bolgelerde
neden oldugu kirlilik cevre ve insan sagligi agisindan bliyliik 6neme sahiptir. Bu nedenle,
calismada polimer esash boron secici recineler Uretilecek ve bor giderim kapasiteleri
incelenecektir. Bu amacla calismanin ilk asamasi polimer esasli recine Uretimidir.
Sentezlenen ve farkh fonksiyonel gruplar bagh recineler karakterize edilerek sulardan
bor giderimi kesikli ve sirekli sistemde detayli olarak incelenecektir. Adsorpsiyon
kapasitesi Gizerine temas siresi, adsorban miktari ve sicakhgin etkisi arastirilacak; bor
giderim mekanizmasi izoterm ve kinetik modelleri ile aydinlatiimaya calisilacaktir. Ayrica,
surekli akis sisteminde kolon uygulamalari ve modellemeleri yapilarak endustriyel

boyutta bor aritim islemlerine yeni bir yaklasim getirilmis olunacaktir.

1.3 Hipotez

Son yillarda yapilan arastirmalarda bor secici iyon degistirici recinelerin bor sorpsiyon
etkinliklerinin yiksek oldugu bildirilmistir. Bu calismada; glisidil-metakrilat (GMA) ile
vinil-benzil-klortr (VBC) polimeri N-metil-D-glukamin ile modifiye edilerek VBC-NMG
recinesi; polivinil klorir glisidil metakrilat polimerinin glisidol ile modifikasyonu ile GMA -

PVC recinesi elde edilmis ve bor adsorpsiyon kapasiteleri karsilastirilmistir.



BOLUM 2

BOR ELEMENTI VE BILESIKLERI

2.1 Bor Elementi ve Tarihgesi

Bor (B); periyodik sistemde Ill. gurubun basinda bulunan, atom numarasi 5, atom agirhigi
10,81 ve metalle ametal arasi yar iletken Ozellige sahip bir elementtir [1]. Dogada
sirasiyla %19,10-%20,31 ve %79,69-%80,90 arasinda bulunan 1°B ve !B olmak tizere iki
dengeli izotopu vardir [2]. Ozgiil agirlig1 2,34 g/cm3 olan borun ergime noktasi 2076-
2300 °C arasinda, kaynama noktasi ise 2550-3927 °C arasindadir [3], [4].

Saf bor amorf veya kristal formdadir. Amorf bor siyah ve kahve renkli toz seklinde olup
kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girer, kristal yapili bor ise siyah, sert (Mohs
9,3) ve kirilgan pargalar halinde bulunur ve kolayca reaksiyona girmez [5]. Bor normal
sicaklikta elektrigi iyi iletmez iken sicaklik ylikselmesine gore iletkenligi artar. Tabiatta
toprakta, suda ve kayalarda bulunan yaklasik 230 cesit bor minerali vardir. Topraktaki
borun konsantrasyonu genelde 10-20 ppm, deniz suyunda ise 0,5-9,6 ppm ve tath
sularda ise 0,01-1,5 ppm olarak bilinmektedir [6]. Yiiksek konsantrasyonlarda ve
ekonomik boyutlardaki bor yataklari, daha ¢ok Tirkiye ve A.B.D’nin kurak, volkanik ve

hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde yer almaktadir.

Tarihte ilk olarak bor elementi 4000 yil Oncesinde Babiller doéneminde altin
isletmeciliginde lehim elemani olarak kullanilmistir. Eski uygarliklarin boru mumyalarda,
tipta, metaliirjide, seramik ve cam uretiminde kullandigi bilinmektedir [3], [4]. Modern
bor endistrisi ise Marco Polo tarafindan 13. Yizyilda boraksin Tibet'ten Avrupa'ya
getirilmesiyle baslamistir. Borik asit ilk olarak 1772 yilinda italya’da Scany bélgesindeki

sicak su kaynaklarinda bulunmustur. Bor elementi ise ilk defa Fransa’da Gay-Lussac ile
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Baron Louis Thenard ve ingiliz kimyacisi Sir Humpry Davy tarafindan 1808’de
bulunmustur. Tirkiye'de ise ilk bor madenciligi 1865 yilinda Balikesir iline bagli Susurluk
beldesinde baslamistir. 1861 yilinda cikartilan “Maadin Nizamnamesi” uyarinca
Turkiye’de ilk olarak 1865 yilinda Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle ticari
faaliyeti oldugu bilinmektedir. Osmanlhida “ALCITASI” olarak adlandirilan bor 1935 yilina
kadar yabanci sirketler tarafindan isletiimekte olup giinimizde Maden Teknik Arama
Enstitlisi (MTA) tarafindan Etibank kurulmasiyla ilgili bakanlk karariyla Etibank isletimi
baslamistir [7]. 1978; 1983 ve 2004 yillarindaki yasal diizenlemeler ile bor madenlerinin
devlet eliyle aranmasi ve isletilmesi Eti Maden isletmeleri Genel Midiirligi tarafindan

devam etmektedir [3].

2.2 Bor Bilesikleri ve Ozellikleri

Bor, tabiatta sodyum ve kalsiyumla olusturdugu tuz bilesiklerihalinde bulunur. 230’den
fazla tire sahip olan bor bilesiklerinden ¢ogu az miktarda bulunmaktadir. Bor
bilesiklerinin en 6nemli 6zelligi cok sert olmasi, yliksek isilara diren¢ gbstermesi ve yakit

olarak kullanildiginda yiksek miktarda enerji Gretmesidir.

Borun 230’dan fazla sayida bilesikleri vardir. Ozel bor bilesikleri disinda sanayide
kullanmak veya laboratuar arastirmalari igin bor minerallerinden uretilen bor

kimyasallari ise genelde bu yedi ana bilesiklerden uretilir [5].
e Borik asit (H3BO3)

e Boraks dekahidrat (Tinkal) (Na;B407.10H,0)

e Boraks pentahidrat (Tinkal konit) (Na2B407.5H,0)

e  Susuz boraks (Na;B407)

e Bor oksit (Bor trioksit) (B,03)

e Sodyum perborat tetrahidrat” (NaBOs.4H,0)

e Sodyum perborat monohidrat® (NaBOs.H0)

*Bazi makalelerde Sodyum perboratlar bunlarin disinda olarak kabul edilerek bu yedi ana bilesikleri bes
olarak sayllmaktadir. Cizelge 2.1’de biiylk 6l¢lide tiiketilen temel bor bilesikleri listelenmistir.


http://www.boren.gov.tr/tinkal.htm

Tabiatta bulunan 6nemli bor minerallerinden ticari olarak kullanilan cesitleri; sodyum
bazh tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve sodyum-+kalsiyum bazli Gleksit seklinde
siralanabilir. Bor mineralleri fiziksel isletmeyle zenginlestirilip rafine edilerek gesitli bor

kimyasallarina donustiralir [8], [2].

Cizelge 2.1 Bliylk oOlciide tiketilen temel bor bilesikleri

Adi B,0;% Kimyasal formilleri
Borik asit 56,3 H;BO;
Bor trioksit 100 B,0;
Rafineboraks dekahidrat 36,5 Na;B,0,.10H,0
Rafineboraks pentahidrat 47,8 Na;B,05.5H,0
Rafinesusuz boraks 69,2 Na;B,0-

Borik Asit (HsBO3):

Borik asit (H3BOs3) monobazik bir zayif asittir. Suda beyaz, parlak, altigen pulcuklar
seklinde kristallesir. Cozunurlugi 0 °C’'de 19,5 g/L; 20 °C'de 49 g/L; 100 °C'de 379 g/L
olarak sicakhigin yikselmesiyle c¢ozlinlrlGglu artar. Sulu cozeltilerinde B303(0H)4),
BsOs(OH)4, B203(0H)e? ve B40s(OH)4% gibi polianiyonik tarler bulunur. Farkli pH’larda
borik asit ve borat iyonlarinin dagilimi Sekil 2.1’de gosterilmektedir. Sulu ¢ozeltisindeki

reaksiyon asagidaki gibidir [6]:
B(OH)3+ H;0>B(OH)s + H* K, = 6x100, pK, 9.14 (2.1)
2B(OH)s + B(OH)4—>B303(0H)4+ 3 H20 (2.2)

Borik asit (H3BOs3) borakstan, kernitten, kolemanitten, Uleksitten, borasitten cesitli
metotlarda Uretilir. Kolemanitten borik asit Uretimi:

2Ca0.3B,03.5H,0(k) + 2H2S04(aq) + 6H20 - 2CaS04.2H,0(k) + 6H3BO3 (2.3)

Reaksiyon sonunda borik asit (HsBOs) kristallestirilerek ayrilabilir [3].



Bulunma %

Sekil 2.1 Borik asit ve borat iyonlarinin farkh pH’larda dagilimi [9]

Bor oksit (B;03):

Bor oksidin diger adi susuz borik asit olup beyaz renkli toz seklindedir. Ergime noktasi
450 °C, kaynama noktasi 2250 °C’dir. Borik asit kristalin suyunun uzaklastiriimasi ile
Uretilir. Bor oksit bor bilesikleri icinde bor ylizdesi en fazla olan bilesiktir. Genelde bircok
Ozel bor kimyasallarinin Gretiminde borik asit (H3BOs) yerine bor oksit (B,05) kullanilir

[10].

Bor oksit (B,03) tan sodyum bor hidrir Gretimi:

B,0Os + 2Na + 7H, - 2NaBH4 + 3H;0 (2.4)
Bor oksit (B,03) tan saf bor Uretimi:

B,0s + 3Mg = 2B + 3MgO (2.5)

2.3 Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Dinyada tuketilen borun %82’si cam, seramik, tarim ve deterjan sektorlerinde
kullanilmaktadir. Bor mineralinin yaklasik %10’u konsantre bor seklinde tuketilirken
kalan %901 bor kimyasallarini elde etmek icin kullanilir [5]. Bor trinleri cogunlukla bor
kimyasallari veya dogrudan bor konsantresi olarak cam ve cam elyafi sanayi, seramik
sanayi, emaye ve polimerik malzemeler, kimya ve deterjan sektéri, tarim, tekstil sanayi,
metalirji ve insaat, nanoteknoloji, otomotiv ve enerji sektorii, nikleer uygulamalari,

elektronik ve iletisim sektord, ilag ve kozmetik, askeri araglar, yakitlar ve yanmayi
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Onleyici maddeler, uzay ve hava araclari gibi pek ¢ok alanda kullanilir [2]. Bor mineralleri

ve Urinlerinin cokca kullanildigr alanlari asagidaki gruplarda toplamak mimkiindr:
e Cam ve cam elyafi sanayi

¢ Seramik ve emaye sanayi

e Temizleme ve beyazlatma sanayi

e Tarm

e Yanmayi 6nleyici maddeler

e  Tekstil sanayi

e Metallrji sanayi

e Nikleer sanayi

2.4 Sularda Bor Kirliligi ve Cevreye Etkisi

Bor insan, hayvan ve bitkiler i¢in az miktarda bulunmasi gerekli iken ylksek
konsantrasyondaki bor kimyasallari canlilara ve cevreye zararldir. igme sularinda ve
tarimsal sularinda yiliksek konsantrasyonlarda borun bulunmasi insanlar, hayvanlar ve
bitkiler icin zararhdir. Dlinya saglik 6rgiti insan saghigi yéniinde 0,3 mg/L’nin glvenilir
bir sinir olduguna karar verilmistir. Tlrkiye’de ise icme suyunda bulunabilen en yiksek
bor konsantrasyonu 1 mg/L olarak belirlenmistir. Sulama suyunda ise bitkiler i¢in gerekli
olan 1 mg/L’den fazla bor icerigine sahip sularin kullaniimasi bitkilerde ve topraklarda
sorun yaratabilmektedir. Deniz suyundaki bor konsantrasyonu ortalama 0,5-9,6 mg/L,
tath sularda ise 0,01-1,5 mg/L araligindadir. Biitin diinyada yer alti sularinda ise 0,3-100
mg/L arasinda degismektedir [11].

Endiistride etkisi

Bor, endiistrinin de bazi alanlarinda problem teskil etmektedir. Refrakter malzeme
olarak kullanilan magnezyum oksit (MgO) veye magnezyum metalinin lretiminde
kullanilan magnezyum kloririn (MgCly) bor igerigi disik olmalidir. Deniz suyundan
magnezyum bilesiklerinin kazanilmasi ve bu bilesiklerden Magnezyum metalinin

Uretiminde kalsiyum ve bor gibi safsizliklarin varhgi tiretimde giiglige neden olmaktadir.



Elektrolitik metal indirgeme hiicresi isleminin verimi bu safsizliklarin giderilmesine

baghdir [12].
Canlilara etkisi

1980'lere kadar sadece bitkiler icin gerekli oldugu bilinen borun, son 20 yillardaki
arastirmalar sonucunda; enzimatik hiicre reaksiyonlarinda, hiicre zarinin saglkli
islemesinde, steroid hormonlarin dizenlenmesi, beyinsel ve zihinsel fonksiyonlarin
desteklenmesi gibi alanlarda hayati 6neme sahip oldugu bildirilmistir. Bunun yani sira;
gunlik olarak ¢ocuklarda 1,5 mg, 11-18 yas arasi erkeklerde 2 mg, yetiskin erkeklerde 2
mg, kadinlarda 2 mg, menopoz oncesi kadinlarda 3 mg, hamilelerde 2,5 mg emziren
annelerde ise 2,5 mg bor alinmasi doktorlar tarafindan tavsiye edilmektedir [4]. Fakat
belirtilen dozlar lizerinde insan viicuduna yiyecek ve iceceklerle, deri ve solunum yolu
gibi farkl yollarla alinan borun %90-95 kadari ilk 24 saatte degisiklige ugramadan idrarla
atilirken, cok az bir kismi kemik, tirnak, sac, disler, killar, karaciger ve dalak gibi
organlarda birikir [1]. Bor zehirlenmesi durumunda kusma, ishal, bas donmesi, titreme

gibi belirtileri gdzlenebilir.

Hayvanlar Gzerinde yapilan arastirmalarda; icme sularinda 2500 mg/L borik asit
bulunmasinin  blylimeyi engelledigi tespit edilmistir. Fareler U(izerinde yapilan
calismalarda icme suyuna katilan 0,84 mg/kg miktardaki borun zarari gézlenmezken;
miktarin artmasi durumunda basta lireme organlari olmak Uzere, cesitli sistemlerin
olumsuz etkilendigi gézlenmistir [1], [4]. Hayvanlar icin oldirici dozun; hayvan tirine
ve vicut agirhigina gore 1,2-3,45 g arasinda degistigi bildirilmistir. Deniz baliklarinin ise
19-19,5 g/L bor ile temasi oldirict doz olarak bilinmektedir. Bir stt inegine 40 gin
boyunca 16-20 g/gln borik asit verilmesi durumunda herhangi bir etki gézlenmemistir.

Alabalik ve zebra baliginda 10 mg/L’de akut zehirlenmesi goriulmistar [4].
Bitkilere etkisi

Bitki bliyiime ve gelisimi icin 16 temel bitki mineralinden birisidir olan bor topragin Ust
tabakalarindaki clrlimis bitki dokularindan alinmaktadir. Bor bitkilerde fotosentez
miktarini, koklerin bliylimesini ve havadan emilen karbondioksit miktarini arittirmakla
birlikte hlicre ¢ceperinin saglam yapida bulunmasinda temel rol oynar. Ancak ¢ok yiiksek

miktarda bulunmasi bitki icin zehirli ve 6ldiricl etki de yapabilmektedir [1].
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Sulama sularinda yliksek miktarda bor bulunmasi bitki blylimesini durdurmakta, bitki
yapraginda sararma, yanma ve yarilmalar, olgunlasmamis yapraklarda dokiilme ve
blyime hizinin yavaglamasi ile bitki veriminin azaldig1 gézlenmektedir. Topraktaki borun
blyuk bir kismi bitki tarafindan kullanilmaz bitkiler toprak bor miktarinin %5’inden daha
az bir kismindan yararlanabilir. Bitkilere zarar verecek bor miktari bitki cesitlerine gore
0,5-4 mg/L arasinda degismektedir. Bora karsi hassas bitkilerde 0,5-1,0 mg/L’de zararl
olabilmekte bora dayanikli bitkiler icin ise 4 mg/L’nin Ustu zararlidir. Bitkilerin bordan
zarar gordigil, yapraklarinin kenarindan ortaya dogru kivrilmasi ile gozlenir. Bora

dayaniklilik derecelerine gore bitkiler li¢c sinifa toplanabilir.

e Bora dayanikli (4 ppm): kuskonmaz, seker pancari, yonca, bakla, fasulye, sogan,

salgam, lahana, havuc.

e Bora yari dayanikh (2 ppm): Aycicegi, patates, pamuk, domates, bezelye, zeytin,
bugday, misir.

e Bora hassas (1 ppm): Ceviz, erik, elma, Gziim, incir, kiraz seftali, portakal, greyfurt,

limon [12].

Bor kimyasallari bitkileri gelistirmek amaciyla kullanildigi gibi yabani ot kontroliinde ve
toprak sterilizasyonunda bitki gelisimini 6nlemek icin de kullanilabilir [4]. Bitkilere olan
zarari goz 6nine alinarak sulama sularinin bor konsantrasyonuna gore siniflandirilmasi

Cizelge 2.2'da verilmistir.

Gizelge 2.2 Sulama Sularinin Bor Konsantrasyonuna Gore Siniflandiriimasi [13]

Bor konsantrasyonu (mg/L)

Suyun sinifi

Duyarli bitkiler Yari duyarli bitkiler  Dayanikli bitkiler
Cok iyi <0,33 <0,67 <1,0
lyi 0,33-0,67 0,67-1,33 1,0-2,0
Kullanabilir 0,67-1,0 1,33-2,0 2,0-3,0
Stipheli 1,0-1,25 2,0-2,5 3,0-3,75
Uygun degil >1,0 >2,5 >3,75
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2.5 Bor Giderim Yontemleri

Turkiye’de katma degeri yiksek olan bor kimyasallarinin tretimi Tirkiye ekonomisine
katkida  bulunurken ayni  zamanda lretim sirasinda cevreye  yiliksek
konsantrasyonlardabor atiklarina neden olmaktadir. Canlilara ve gevreye zarar vermesi

nedeniyle sulama sularini en ¢ok kirleten zehirli elementlerin basinda bor gelmektedir.

Turkiye’deki Afyon, Aksaray, Bigadi¢, Burdur, Konya—Eregli, Eskisehir, Germencik
Omerbeyli, Igdir, Karasaz, Kayseri, Yiiksekova ve Salihli yérelerindeki topraklarda yiiksek
diizeyde bor kirliligi gortilmektedir [11]. Bu nedenlerle borun insan, bitki ve ¢cevreye olan
olumsuz etkilerinin dnlenmesi, sularin zirai amacli kullanilabilmesi, kimyasal proseslerde
bor varliginin olumsuz etkilerinin giderilmesi amaciyla arastirma yapilmakta olan birgok
bor giderim yontemleri vardir. Bunlardan énemli olanlari; adsorpsiyon, iyon degisimi,
kimyasal koagiilasyon, elektrokoagiilasyon, ters osmoz ve nanofiltrasyon, ekstraksiyon,
kimyasal ¢oktlirme ve termal yontemlerdir [1]. Bu yontemden bazilarini kullanarak atik

sulardan bor giderme yontemleri ve verimleri Cizelge 2.3’de gdsterilmistir.
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Cizelge 2.3 Sulardan bor giderme yontemleri ve verimleri [11]

Yéntem isletme sartlari Verim/Kapasite

Adsorban madde ve miktari: ugucu kil
(UK), 100 g/L; zeolit (Z), 50 g/L, UK ile >%90
demlnerallze linyit (DL), 50 g/L 7 ile <%20
Optimum pH =10, B = 10 ppm, Denge
zamani = 24 saat, Sicaklik = 25°C DLile <%20

Adsorpsiyon

Adsorban madde ve miktari: nétralize
edilmis kirmizi ¢gamur, 6 g/L Denge

Adsorpsiyon zamani = 20 dak, B = 12-200 mg/L, >%90
Optimum pH = 7, sicaklik = 25°C

Adsorban madde: atik llle tasi (LT) ve

modifiye edilmis atik lile tasi (MLT) LT 96,15 mg/g
Adsorpsiyon Denge zamani = 48 saat, optimum pH
=10, Sicaklik = 20 °C, B = 600 mg/L MLT 178,57 mg/g

Recgine turli: Dowex 2x8 anyon
degistirici recine Optimum pH = 9,
Sicaklik =25 °C, B = 600 mg/L, Temas

lyon Degisimi %88-93
suresi = 150 dak
Elektrot tlrd: Aliminyum, Kullanilan
elektrolit: CaCl, B = 100-1000 mg/L,

Elektrokoaglilasyon  optimum pH = 8, Sicaklik = 25 °C %97
Uygulanan elektrik akimi = 1,2-6,0
mA/cm?

. Elektrot tlri: Aliminyum, Koaglilant

Kimyasal

ttrd: Aliminyum klorir B = 500-1000 %24

Koagiilasyon mg/L, optimum pH = 8

Kullanilan membran: SWHR, basing =
Ters Osmoz 40 bar Optimum pH = 11, sicaklik = 34 %99
°C, B=24,8ve 9,4 mg/L

B =5 mg/L, sicaklik = 21,9°C, optimum

[s)
oH =9 %69

Ters Osmoz

2.5.1 Koagiilasyon ve Elektrokoagiilasyon

Koagtilasyon atik sulardan askida kati madde, organik ve inorganik partikiller gibi cesitli
kirleticilerin giderimi icin kullanilan 6nemli bir proses olup elektro—koagiilasyon ve
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kimyasal koagtilasyon olarak iki ceside ayrilmaktadir. Kimyasal koagllasyonda inorganik
aliminyum tuzlan kiictk partikilleri daha biyik yumaklara donistiirmede en yaygin
kullanilan koagilantlardir [14]. Kimyasal koagilasyonla bor gideriminde iyon
konsantrasyonun ¢ok buyilik olmasi istenmektedir, distk konsantrasyona sahip borlu
cozeltilerde yaklasik hi¢ etkisi yoktur. Elektrokoagtilasyon ise ¢ogunlukla aliiminyum
elektrodu ve elektrolit olarak CaCl,, NaCl, Na;SO4, KCl c¢o6zeltileri kullanilir.
Elektrokoaglilasyonun bor giderim ylizdesi kimyasal koagtlilasyona gore daha yiksektir,

fakat biylik miktarda enerji tikettigi icin cok tercih edilmez.

Karakas vd. [14]; kimyasal koaglilasyon yontemi ile koagilant olarak alliminyum stlfat
kullanilarak bor giderimini incelemistir. Calisma; 250, 500 ve 1000 mg/L’lerde
hazirlanmis sodyum tetraborat dekahidrat (Na,B207.10H,0) cozeltilerinin pH 7-12
arasindaki degerlerine ayarlanarak ve farkli karistirma hizlarinda 60; 90; 120 ve 150
rom’lerde gerceklestirilmistir. Sonu¢ olarak tim denemeler sonucunda aliiminyum
sulfat icin maksimum gideri pH 12’de en yiksek veriminin %35 oldugu ve bor

gideriminde etkin olmadigi bahsedilmistir.

Yilmaz vd. [15]; elektrokoagiilasyon yontemi ile alliminyum elektrodu kullanilarak sulu
cozeltiden bor giderimini incelemislerdir. Calisma farkl sicakhk (10-40 °C), pH (4,0-9,0)
ve farkh karistirma hizlarinda (50; 150; 250; 450 devir/dak) stirdiriImustar ve elektrolit
olarak CaCl;, NaCl, Na;S04, KCI cozeltileri kullanilmistir. Bor analizi icin Carmin,
Azometin—H ve Kurkumin yontemler kullanilmistir. Sonuc¢ olarak bor giderimi 20 °C
sicakliginda, pH=8, 150 devir/dak karistirma hizinda ve CaCl; ¢ozeltisi elektrolit olarak

kullandiginda elde edilmis en yiiksek borun giderim veriminin %99 oldugu saptanmistir.

2.5.2 Solvent Ekstraksiyon

Yontemin temel prensibi diollerin 1,2 veya 1,3 mevkilerinde bor ile dayanikli asidik

kompleksler yapabilmesine dayanmaktadir.

Sacit Basol [16]; 2-etilhekazn-1,3-diol, 2,2,4-trimetil pentan-1,3 diol, 2,3-naftalin diol, 2-
klor-(1,1,3,3,-tetrametil butil)-6-metilol fenol (KTMF) gibi OH gruplarini 1,3 ve 1,2
mevkiinde tasiyan diolleri kullanarak boraks ve borik asit slamlarindaki bor’'un geri

kazanilmasini arastirmistir.
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Grinstead [17]; Magnezyum Klorir ¢6zeltilerinden bor giderilmesinde 4-t-butil katesol
ile ektraksiyonu denemistir. Calismasinda solvent olarak kerosin, 2-oktanol, amil asetat,
2-oktanol-CHCIl; cozeltileri kullanilmistir. Bu yontem yliksek pH’lerda katesolilin
oksidasyonu onlenebilmesi icin azot atmosferinde calisma zorunlulugunun olmasi

nedeniyle oldukca zahmetlidir.

Borun solvent ekstraksiyonu yontemi ile giderilmesi Uzerindeki ¢alismalar, genellikle
MgCl, ¢ozeltilerinden temizlenmesi amacina yoneliktir. Bu ylizden sulama sularinda

istenilen vasiflara uygunlugu uygun olmayabilir.

2.5.3 Ters Osmoz ve Nanofiltrasyon

Geffen vd. [18]; mannitol ile bor komplekslesme mekanizmasini ters osmoz ve
nanofiltrasyon yontemi ile incelemislerdir. Mannitol fazlasi kullanildiginda pH’a bagh
olarak 2,2-di-borat esteri ve bazi monoborat esterleri olusmus ve bu da pH 9'da
nanofiltrasyon yoluyla bor giderim verimini %90’a ylikseltmistir. Daha yliksek bazal
giderme kabiliyetine sahip deniz suyu-ters osmoz membranlari pH 9°da mannitolle
kompleks olusturmus ve borun yaklasik %97’si giderilmistir. Mannitoliin segilme sebebi,
yliksek denge sabitine sahip olmasi ve icme suyuna uyumlulugudur. Kompleksin
ayristirilmasi igin nanofiltrasyonun kullanilma sebebi ise, ayristirma yontemine bagl
olarak degisen, giderilen bor icerikli maddelerin molekil agirligi ve elektrik yiki gibi

ozelliklerinin kolayca incelenebilmesidir.

Meng vd. [19]; membran prosesiyle bor giderimini incelemislerdir. Calismada yeni bir
kompleks membran glycopolymer (PGAMA) membrani kullanilmistir. Calisma 30 °C
sicaklikta ve baslangic bor konsantrasyonu 5-300 mg/L araliginda olmak Uzere
farklikosullarda gerceklestirilmistir. Langmuir, Freundlich ve Dubinin—Radushkevich
modelleri uygulanarak adsorpsiyon egrileri cizilmis ve sonuc olarak pH9,0‘da bor giderim

kapasitesinin 6 mg/cm?3 oldugu tespit edilmistir.

Dydo vd. [20]; BW-30, TW-30, NF-90 ve NF—45 membranlari kullanarak bor giderimi
incelenmigtir. Calismada 25,5 ppm bor igeren ¢ozeltisi kullaniimistir. pH ve membran
yapisininbor giderimine oldukga ylksek etkiye sahip oldugu bulunmustur. BW-30

membrani ile en yiiksek giderimi elde etmis (%99) ve iki ya da lic kademeli ters osmoz
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ve nanofiltrasyon sistemiyle pH 11’de ylksek bor giderimi gerceklestirebilecegi

bulunmustur.

2.5.4 Elektrodiyaliz

Oren vd. [21]; modifiye anyon degistirici membran kullanarak tuzu giderilmis deniz
suyundan bor giderimini incelemis ve elektrodiyaliz hiicresini daha verimli sekilde
calistirmayr hedeflemislerdir. Katyon ve anyon degisimi bosluklariyla dolu bir
elektrodiyaliz hiicresi kullanilarak, katyonik ve anyonik bosluklarin yerlesimi
degistirilerek farkli bor giderme verimleri goézlemlenmistir. Katyonik ve anyonik
bosluklar sirasiyla katyon ve anyon degisimi membranlariyla siki 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 ulasiimistir. Bunun nedeni, borik asidin borat iyonuna dontismesi icin
gerekli olan yiksek pH degerlerine ancak bu degisim sayesinde ulasabilmesi seklinde
bildirilmistir. Fakat yontemde, yilksek bor giderme verimi elektrodiyalizin toplam
veriminde diisise neden olmaktadir. Sonug olarak arastirmacilar; yiksek bor giderim
veriminin saglanmasi icin tuz seviyesinin oldukca disik degerlere indirilmesi

gerektiginin ve bu durumun yliksek enerji tliketimine neden olacagini gbzlemlemislerdir.

2.5.5 Kimyasal Coktiirme

Kimyasal ¢coktlirme atiksulardan kirleticilerin giderimi icin yaygin kullanilan bir yontemdir.
Bu yontemde, atik sularda bulunan metal iyonlari, ¢ozeltiye kalsiyum, magnezyum,
sodyum ve amonyum karbonatlar; sodyum bikarbonat veya sodyum hidroksit gibi
¢cokturicilerin uygun pH'da eklenmesiyle ¢oziinmeyen karbonatlari ve hidroksitleri
haline donustarilarler. Bu tip ¢oktlrtculerin kullanimi durumunda giderim maliyetleri
cok ucuz olmaktadir. Bu sekilde elde edilen metal karbonat ve metal hidroksit cokelekleri
dekantasyon veya filtrasyonla sulu ortamdan uzaklastirilabilir veya deristirilebilirler [22].
Esitlik (2.1)'de gosterildigi gibi kalsiyum hidroksit kullanilarak borik asit kalsiyum—borat
olusturarak ¢oktiirilmekte ve vyiksek giderim verimi ile bor c¢o6zeltiden

uzaklastiriimaktadir.
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Ca?*(aq) + 3H3BO3(aq)+ 20H + H,0 - CaB303(0OH)s(s) + 4H,0 (2.1)

Tadenuma vd. [23]; magnezyum igeren atik ¢ozeltilerin aktive edilmis aliminyum oksit
(Al203) ile muamele edilmesini dnermektedirler. 17 °C'de yapilan deneylerine gore,
adsorblanan bor miktari, bor konsantrasyonunun 1,3 Ussline gore degismektedir.
Sicakhk adsorbsiyon etkisini zayiflatmaktadir. Ayni sicaklikta 340 ppm bor iceren bir
¢Ozeltiden %91 verimle bor giderildigi de belirtiimektedir [24].

Sugasaka, Fujii ve Nimiya [25]; aktif karbon Uzerine ¢oktirilmis Demir (Fe), Aliminyum
(Al), Crom (Cr), Magan (Mn), Bakir (Cu) gibi metal hidroksitlerinin ve oksitlerinin,
¢ozeltilerinden metal iyonlarini adsorbladigini tespit etmislerdir. Ornegin Krom hidroksit
(Cr(OH)3) cokeltisi Vanadyum (V), Nikel (Ni), Kalay (Sn); ayni sekilde Fe(OH)x ise

Vanadyum (V), Berilyum (Br), Stronsiyum (Sr) yaninda bor da adsorblayabilmektedir.

Efendiv ve Rzazade [26]; magnezyum oksidin (MgO) Bor icin etkin bir adsorban oldugu,
litresinde 7 gram bor iceren bir ¢ozeltiden % 18 B,Os iceren bir ¢ozelti elde edile

edilebilecegi tespit etmislerdir.

Shoiketh, Sdogubenka ve Karasit [27]; 1,15:1 mol oraninda hazirlanmis ve 450 °C de
kavrulmus bir magnezit—kalsiyum hidroksit karisiminin litresinde 1,2 gram bor iceren
¢ozeltilerden 50 °C de ve %60 oraninda bor gektigini belirtmektedirler. Stispansiyon
sivi/kati orani 2 iken karbonatlanmasiile litrede 1,1-1,3 gram bor iceren ¢ozeltilerin elde

edildigi de ayrica bildirilmektedir.

Sheremetowa’a [28] gore; 2—2,5 ppm bor iceren Karadeniz sularinda Fe(OH)sile pH 4-—
9,5 arasinda %50-62 verimle bor gekme imkani vardir. Bor konsantrasyonunun iki katina
¢tkmasi bu orani biitiin pH araliginda % 15 arttirmaktadir. Fe(OH)3 miktarinin artiriimasi
da cekilen bor miktarini yikseltmekle birlikte, cekilebilen bor ylzdeleri gittikce

dismektedir. %99’luk giderim alti kez muamele edilmesiyle elde edilebilmektedir.

Rybinin vd. [29]; Karadeniz sularini Zr(OH)a ile muamele ederek silis ve bor giderilmesini
incelemislerdir. Sonuclarina gore pH=7 de silis litrede 400 mikrogramdan 20-60 mikro
grama dismektedir. Ayni zamanda 1 gram ZrO; basina 8 mg B,0Os; de beraberce

adsorblanmaktadir.
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Bor’ca fakir kil tirleri UGzerinde yapilan arastirmaya goére [30]; illit ve klorit tipi killer
zaman sicaklik, pH ve konsantrasyona bagh olarak bor tutmaktadir. Tutulma tersinir
degildir. pH’'nin etkisi fazla olmamakla beraber asidik pH daha avantajlidir ve 80 °C’'de

adsorblanan miktar 4-5 kat ylikselmektedir.

Calismalardan anlasildigi gibi birlikte ¢oktirme yontemine dayanan islemler genelde
ylksek konsantrasyonlu sulara tatbik edilebilmektedir ve giderilen bor miktari da yiiksek

degildir ve ikincil bir aritma islemine tabi tutulmahdir.

2.5.6 Adsorpsiyon

Bahsedilen yontemler icinde etkili, ekonomik agidan uygun ve uygulanmasi kolay olan
yontem adsorpsiyon yontemidir. Adsorpsiyon, bir ylizey veya ara kesit lizerinde bir veya
birden fazla iyon ya da molekiillerin birikmesi ve konsantrasyonlarinin artmasi olarak
tanimlanir. Bu ara ylizey ve temas ylzeyleri; sivi—sivi, sivi—kati, sivi-gaz ve kati—gaz
seklinde olabilmektedir [31], [32]. Sorpsiyon terimi; adsorpsiyon ve absorpsiyonun ayni
anda meydana geldigi ya da birbirlerinden ayirt edilemedigi durumlarda kullanilmaktadir

[33].

Adsorpsiyon; atom, iyon veya molekil seklindeki adsorbatlar ile adsorban arasindaki
cekim kuvvetlerinden meydana gelmekte olup fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
adsorpsiyon olarak iki ¢eside ayrilmaktadir. Bu ¢ekim kuvvetleri fiziksel adsorpsiyonda
uzun mesafeli fakat zayif Van der Waals baglari seklindeyken kimyasal adsorpsiyonlarda
ise adsorbat ile absorban arasinda kimyasal reaksiyon olusmasi, elektron alis verisi

olmasi sonucunda meydana gelir [34].

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanmis tabaka birden fazla molekil kalinligindadir ve
termodinamik anlamda tersinirdir. Duslik adsorpsiyon isisi ile karakterize edilir ve
adsorpsiyonun  derecesi sicaklik  ylkseldikce azalir. Kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon); adsorban ile adsorbatin reaktivitesine gore degismekte ve adsorbe
edilen molekiller adsorban vyizeyindeki aktif bolgelere baglanmaktadir [31].
Kemisorpsiyon belirli bir aktivasyon enerjisi gerektiren yavas bir prosestir [35]. Fiziksel
adsorpsiyona kiyasla kimyasal adsorpsiyonun rejenerasyonu (desorbsiyonu) oldukga glic

ve tersinmez olarak bilinmektedir.
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Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali (monomolekiler) iken fiziksel adsorpsiyon
ylksek relatif basinglarda cok tabakali (multimolekiler) olabilir [31], [35]. Kimyasal
adsorpsiyon molekillerin kati ylizeye tutunmasinda elektron degisimi ve paylasimi,
radikal olusumu ya da kompleks olusumu gibi kuvvetler etkili oldugunda gergeklesir.
Yiizey kompleksleri iki farkl konfiglirasyonda meydana gelebilir. Sulu ¢ozeltide dis—kiire
ylzey kompleks olusumu; su molekiliniin adsorbat ile adsorban yiizeyi arasindaki bag
yapisina katilmasiyla gerceklesen hizli bir prosestir. Dis—kire kompleks olusumu,
elektrostatik etkilesimler nedeniyle, iyonik veya kovalent bag iceren i¢—kiire ylizey

komplekslerine gore daha zayiftir [36].

Recepoglu ve Beker [37] tarafindan Kizildere jeotermal atik sularindan bor giderimi
calisiimis ve bor segici recinesi Amberlite IRA 743 kullaniimistir. Regine amin icermeyen
formunda kullanilmis ve yiiksek HCOs3™ icerigi ve yliksek pH (8,9)’in giderim icin optimum

kosullar oldugu belirlenmistir.

Ay vd. [38]; hidrotalsit benzeri bilesikler (Mg—AI-NOs—HT) sentezleyerek yiiksek iyon
degistirme kapasitesine sahip malzeme elde ederek sulu ¢ézeltiden anyonik kirleticilerin
giderilmesinde %95’in Uizerinde verim elde edilmistir. 400 °C’de kalsinasyon bor giderme
veriminde onemli bir degisiklige yol agmamistir. Optimum adsorban miktar (6 g) ve
maksimum adsorbsiyon kapasitesi (20 mg/g), kalsine edilmis ve edilmemis 6rneklerde

hemen hemen ayni bulunmustur.

Seki vd. [39]; Al,Os esasli malzemeler (Sira 30 ve Pural) kullanarak bor giderimi
incelemislerdir. Calisma 25, 40 °C sicakliklarda, 5,7 ve 9,5 pH’larda sicakhigin ve pH’in
etkileri incelenmis ve bor analizi Azometin—H yontemi ile yapilmis ve Langmuir,
Freundlich ve Dubinin—Radushkevich modeleri uygulanarak adsorpsiyon egrileri
cizilmistir. Adsorpsiyon 200 rpm hizinda 3 saat olarak gerceklesmistir. Sonug olarak bor
¢Ozeltisinde adsorbe miktarinin distk oldugu bulunmustur ve sicaklik 40 °C, pH ise 9,5

oldugunda adsorbe daha yliksek oldugu bulunmustur.

Oztiirk ve Kavak [40]; sepiolit ve aktif sepiolit kullanilarak sulu ¢dzeltiden kesikli ve
sirekli adsorpsiyon yontemi arastiriimistir.  Bor giderimini etkileyen cesitli
parametrelerin etkileri ise deney tasarimi kullanilarak belirlenmistir. Maksimum bor

giderimi her iki adsorbanla da pH 10 ve 20 °C'de elde edilmistir. Kesikli adsorpsiyon
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kapasiteleri sepiolit ve aktif sepiolit icin sirasiyla 96,15 ve 178,57 mg/g olarak
bulunmustur. Kolonun karakteristik parametrelerini belirlemek icin deneysel verilere

Thomas ve Yoon—Nelson modelleri uygulanmistir

Cengeloglu vd. [41]; kizil gamur kullanarak sulu ¢ézeltiden bor giderimi incelemislerdir.
Kesikli sistemde yapilan ¢alismada baslangi¢ konsantrasyonu, adsorban miktari, temas
suresi ve pH gibi deneysel parametrelerin bor giderimi Gzerine etkileri incelenmistir.
Deneyler sonucunda, sistemin dengeye ulasma siresinin 20 dakika oldugu, ilk 20
dakikada bor gideriminin zamanla artip daha sonra sabitlendigi, bor gideriminin pH 2 ile
7 arasinda c¢ok az degisiklik gosterdigi ve adsorban miktar arttikca adsorplanan bor

miktarinin arttigi gbzlemlenmistir.

Soto vd. [42]; magnezyum oksit kullanilarak bor giderimi arastirmislardir. Calisma 20;
30; 50; 70 °C sicakhklarda, pH ise 5,5; 7,5; 9,5; 10,5lerde gerceklestirilmis ve bor
konsantrasyonu Azometin—H yontemi ile tayin edilmistir. Calismada 50; 500 mg/L’lerde
hazirlanmis olan H3BOs ¢ozeltileri 200 devir/dak hizinda 24 saat calkalanmistir. Sonug
olarak en yiksek bor giderimi 25 °C sicakliginda ve 9,5; 10,5 pH’lerinde %98,94 borun

giderildigi saptanmistir.

2.5.7 liyon Degisimi

iyon degisimi adsorpsiyonunda ise; ¢dziinmiis madde ile yiizey arasindaki elektriksel
cekim meydana gelmektedir. iyon degisimi bu sinifa dahil edilir. Burada, zit elektrik
ylklerine sahip olan ¢6ziinmis madde ile adsorban yizeyinin birbirlerini cekmesi 6nem
kazanmaktadir. Elektrik yliki fazla olan iyonlar ve kiiclik capli iyonlar daha iyi adsorbe
olurlar. iyon degisimi yontemi ise 6zel hazirlanmis reginelerle calisilan adsorpsiyon
yontemidir. Ginimizde farkli elementlerin adsorbe edilmesi icin 6zel recine lreterek

daha yiksek kapasite elde edilmesi cokca calisiimakta olan arastirma konusudur.

iyon degisimi adsorpsiyonu ile bor giderimi literatiirde olduk¢a incelenmisve bor
gideriminde etkin bir yontem oldugu kanitlanmistir [9]. Bor icin Ozel iyon degistirici
olarak bilenen Amberlite IRA 743 kullanarak yapilan; Beker [12], Boncukcuoglu vd. [43],
Hwang vd. [44] calismalarda ortak olarak pH, sicaklik ve bor konsantrasyon etkileri

incelenmistir.
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Yilmaz vd. [45]; Amberlite IRA—743 bor segici recine kullanarak yaptiklari stirekli sistem
calismalarinda, bor giderme veriminin recine miktari arttikca artigi, ¢ozeltinin baslangic
konsantrasyonu arttikga azaldigi goézlemlenmistir. Sicaklik artisiyla bor sorpsiyon

kinetiginin hizlandigi ve atik sudan %99 verimle bor gideriminin elde edildigi bildirilmistir.

Kabay ve arkadaslari [46]; Diaion CRB 02 ticari bor recinesi ile Kizildere Jeotermal Gilig
istasyonu atik suyundan bor giderimini incelemis ve recinenin 10 kez kullanimla
performansi  Olgulmistiir. Kolon reaktérde recine kapasitesi 20 mg—bor/L
konsantrasyonuna sahip atik su i¢in 2,91-1,86 mg—bor/g—recine araliginda degismistir.

Kolon kullanim verimi %63,1-64,3 araliginda hesaplanmistir.

Kose vd. [47]; kuvvetli bazik regine (Dowex 2x8) ile bor giderimini incelemisler ve
recinenin maksimum kolon kapasitesini 13,94 mg—bor/g—recine olarak hesaplamislardir.
Ayrica reginenin kolon kullanim verimi %88-93 araliginda ve rejenerasyon verimi %97—

71 araliginda hesaplanmistir.

Kabay vd. [48]; Diaion CRB 02 ve Purolite S 108 isimli regineler ile jeotermal sudan bor
giderimini arastirmislardir. iyon siddetinin recinelerin bor giderimi {izerine etkisi
incelenmistir. Diaion CRB 02 isimli recinenin bor giderimi CaCl, konsantrasyonu ile
azalirken Purolite S 108 isimli reginenin bor giderimi artmistir ve her iki reginesinde bor
giderimi NaCl konsantrasyonu ile azalmistir. Reginelerin her ikisi icinde pH 3’ten sonra
giderim verimi pH 7’ye kadar sabit iken 7’den sonra Diaion CRB 02 isimli recginenin
kapasitesi dismustir. Her iki recine icinde optimum giderim zamani 6 saat olarak

bulunmustur. Sekil 2.2’de Purolite S 108 ve borik asit arasindaki reaksiyonu gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Purolite S108 ve borik asit arasindaki reaksiyon
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Sahin [49]; bor endUstrisi atik suyundan bor giderimini ve modellenmesini Amberlite XE
243 isimli recine ile incelemistir. Siirekli sistemde gerceklestirilen kolon calismasinda

recine lizerine bor adsorpsiyonunun Ustel bir fonksiyona uydugu belirtilmistir.

Boncukguoglu vd. [43]; Amberlite IRA 743 isimli bor reginesi ile atik sudan bor giderimini
arastirmislardir. Yapilan calismada recine miktarinin, bor konsantrasyonunun, karistirma
hizinin ve sicakligin etkisi incelenmistir. Artan regine miktari ile bor giderim verimi
artarken artan bor konsantrasyonu ile bor giderim verimi azalmistir ayrica karistirma hizi

ve sicakhgin dnemli bir etkisi olmamistir.

Hwang vd. [44]; Amberlite IRA 743 isimli recine ile bor adsorpsiyonunu kolon reaktorde
recine miktari, baslangic pH, sicaklik ve bor konsantrasyonunun etkisini incelenmislerdir.
Recine ile bor giderim verimi artan konsantrasyon ile azalmis ve artan sicaklik ile arttigi
gozlenmistir. Calisilan pH degerleri 4; 7; 8,5; 11'dir ve optimum pH degeri 8,5 olarak

hesaplanmistir.

Matejka vd. [50]; Purolite D 4123 isimli bor reginesi ile ters osmoz sliziintli suyundan
bor giderimini incelemisler ve kapasite degerlerinin lifimsi bor adsorplayici regineler ile
karsilastirmislardir. Lifimsi adsorplayicilarin boru iyon degistirici recineden daha hizli
adsorpladigl tespit edilmistir. DS—247pp, DS-248pp ve DS—-248v isimli lifimsi

adsorplayicilarin kapasiteleri sirasiyla 1; 1,2; 1,2 mol/kg olarak verilmektedir.

2.5.8 Bor Giderim Yontemlerinin Degerlendirilmesi

Bor metal ve ametal arasindaki bir 6zellige sahip element oldugu igin bor ile kirlenmis
sulardan giderimi oldukca zordur. Bor giderim yéntemleri icinde adsorpsiyon, membran
ve elektrokoagililasyon yontemleri diger yontemlere gore daha ylksek giderim
ylzdelerine sahiptir. Membran ve elektrokoaglilasyon yontemleri yiiksek giderime sahip
olmalarina ragmen buyik 6lgekli tesislerde ekonomik olmadigindan dolayi uygulanmasi

gugctar.

Literatlrde; seryum oksit, magnezyum oksit, sepiolit, Alimina, ucucu kil ve ciruf gibi
inorganik adsorban ve Amberlite IRA 743, Diaion CRB 02, Amberlite XE 243, Dowex 2x8,
Dowex—XUS, Purolite S 108 ve Purolite D 4123 gibi organik iyon degistiriciler ile bor

giderimi incelenmistir [12], [51]. Karsilastirma yapildiginda disik konsantrasyonlarda
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(<100 ppm) inorganik adsorbanlarin bor giderim veriminin 6zel hazirlanmis organik iyon
degistirici adsorban’a gore disitik oldugu bilinmektedir. Yiuksek konsantrasyonlarda
(>500 ppm) ise aktif sepiolit gibi inorganik adsorbanlarin bor giderim kapasitesi daha
yuksek oldugu bulunmustur. Ancak yeryiziinde bor ile kirlenmis su veya yer alti sularinin
en yiksek bor konsantrasyonunun 100 ppm oldugu bilinmekte olan ¢evremizi referans
aldigimizda diisiik konsantrasyonlarda kirlenmis (<100 ppm) sulardan bor giderimi

istenmektedir.

Bundan dolayr 6zel iyon degistirici adsorbanlar cevredeki bor kirliligi icin en ideal
adsorban olarak secilebilir ve iyon degisimi adsorpsiyon yontemi sanayide
kullanilabilmesi 6n gorilmektedir. Bu galismada; vinil-benzil-klorir (VBC) ile glisidil
metakrilat (GMA) polimeri N—-metil-D—glukamin ile modifiye edilerek VBC—NMG recinesi;
polivinil kloriir glisidil metakrilat polimerinin glisidol ile modifikasyonu ile GMA-PVC

recginesi elde edilmis ve bor adsorpsiyon kapasiteleri karsilastiriimistir.
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BOLUM 3

ADSORPSIYON VE iYON DEGISiMi

3.1 Adsorpsiyon izotermi

Adsorpsiyon izotermi; sabit sicaklikta adsorplanan madde miktari ile denge basinci veya
denge konsantrasyonu arasindaki bagintiyi ifade eden egri olarak tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban ile farkli konsantrasyonlarda
adsorbat c¢ozeltilerini dengeye ulastirarak elde edilir. Adsorpsiyon dengesini belirtmek
icin sabit sicaklikta dengede c¢ozeltide kalan ¢6zlinen konsantrasyonuna karsi kati

adsorbanin birim agirliginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktari grafige gegirilir.

3.1.1 Langmuir izotermi

Irving Langmuir (1881-1957) 1916 yilinda aktif karbon ile ilgili ¢alismalarinda kati
ylzeydeki gaz adsorpsiyon fazini tanimlamak lzere ‘Langmuir adsorpsiyon izotermi’
denklemini tliretmistir. Langmuir izotermi, adsorban yizeyinde alici ucglarin (aktif merkez)
bulundugunu ve her alici ucun sadece bir partikil adsorplayacagi kabuliine dayanir.
Boylece olusan tabaka bir partikil kalinhgindadir ve adsorpsiyon tek bir tabakada
gerceklesmektedir. Bunun yani sira adsorban ylizeyindeki tim bolgeler adsorplanan
molekdllere esit cekim kuvveti uygulamakta ve molekiiller arasinda etkilesim— rekabet

olmamaktadir [52], [53].

Langmuir adsorpsiyon izotermi model denklem:i;
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Qb

= 1+h.C,

(3.1)

seklinde ifade edilir. Burada; Q, maksimum kapasite (Langmuir izoterm sabiti); b, entalpi
ile ilgili Langmuir izotermi sabiti; C., adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu (mg/L); ge, birim adsorban kitlesi basina adsorplanan madde

miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

Denklem 3.1’deki esitlikteki her iki taraf C.'ye bolunirse;

+ 6 (3.2)

elde edilir. Deneysel olarak elde edilmis 1/C. degerlerine karsi ¢izilen 1/g. grafigi bir
dogru veriyorsa, adsorpsiyonun Langmuir modeline uydugu soylenebilir. Elde edilen bu

dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasi Langmuir izoterm sabitlerini (Q, b) vermektedir.

Webber ve Chakkravorti [54]; Langmuir izoterminde adsorpsiyonun elverisliligini bulmak

icin boyutsuz denge sabiti olarak bilinen ayirma faktorini (R;) tanimlamislardir:
R, =1/(1+b.C,) (3.3)

Burada; b (L/mg) Langmuir sabitini ve C; baslangi¢ adsorbat konsantrasyonunu (mg/L)
ifade etmektedir. R, degerleri adsorpsiyonun elverissiz (Ri>1), dogrusal (Ri=1), elverisli

(0<Ri<1) veya tersinmez (R.=0) olup olmadigi hakkinda bilgi vermektedir.

3.1.2 Freundlich izotermi

Alman fizikokimyaci Herbert Max Finley Freundlich Langmuir denkleminin dayandigi tek
tabaka modelinin aksine ¢ok tabakall ylizey, homojen olmayan adsorpsiyon isisi ve

heterojen yiizey temellerine dayanan model denklem tiiretmistir [55]. izoterm modeli:
g, =K. Cl'" (3.4)

seklindedir. Kr ve n sicakliga bagli Freundlich sabitleridir. Esitlik 3.4 lineerlestirilirse;
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Ing, =InK. +(1/n)InC, (3.5)

elde edilir. Deneysel olarak elde edilmis InC. degerlerine karsi cizilen Inge grafigi bir
dogru veriyorsa, adsorpsiyonun Freundlich modeline uydugu sdylenebilir. Freundlich
izoterm sabitleri, Krve n degerleri sirasiyla bu dogrunun kesim noktasi ve egiminden
hesaplanabilir. ESimden hesaplanan 1/n degerinin Oile 1 degerleri arasinda olmasi yluzey
heterojenligi hakkinda bilgi vermektedir. Bu deger sifira yaklastikca heterojenlik
artmaktadir. (1/n)<1 oldugunda kimyasal sorpsiyon ve (1/n)>1 durumu sorpsiyonda

adsorbat molekdllerinin birbirleriyle etkilesim icerisinde oldugunu gostermektedir [56].

3.1.3 Dubinin Raduskevich izotermi

Langmuir ve Freundlich izotermleri sorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi vermezken,
Dubinin—Raduskevich (D-R) izotermi Langmuir modelinin analogu olarak tiretilmis;
fakat homojen ylizey veya sabit sorpsiyon potansiyelinden ziyade heterojen ylzeyi

temel alan daha genis bir varsayim esas alir [57]. izoterm esitligi:
qe :qm'exp( _ﬁ'gz ) (36)
£=RT In(1+1/C,) (3.7)

seklindedir. Esitliklerde (3.6-3.7); ge, birim adsorban (zerine adsorplanan madde
miktarini (mg/g); gm, adsorplanan maksimum madde miktarini (mg/g); R, gaz sabitini
(8,314 J/mol.K); T, mutlak sicakhgi (K); & Polanyi potansiyelini; B, afinite katsayisini

(adsorpsiyon eneriji sabiti) ifade etmektedir.

D-R izotermi genellikle heterojen ylzeyde Gauss enerji dagilimiyla adsorpsiyon
mekanizmasini belirlemek icin uygulanmaktadir [58]. Modelde hesaplanan ortalama
adsorpsiyon enerijisi (E), tek bir mol iyonun ¢ozeltide katinin ylzeyine gegisi sirasindaki
serbest enerji degismesidir. E'nin blyukliGgl, adsorpsiyon mekanizmasinin fiziksel ya da

kimyasal olarak gerceklestigi hakkinda bilgi verir [59].

E degeri 8-16 kJ/mol arasinda ise adsorpsiyonun iyon degisimi ile gerceklestigi

soylenebilir [60]. Ortalama adsorpsiyon enerji degeri;
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1

E= 1
(28)?

(3.8)

Esitliginde (3.8) yer alan B (afinite katsayisi) sabiti ile hesaplanmaktadir.

D-R izotermi, olduk¢a genis bir konsantrasyon araliginda deneysel verileri
degerlendirmede yeterli tahminlerde bulunmasi, sicakligin etkisini kapsamasi, fiziksel
parametrelere dayali olmasi gibi bazi avantajlara sahiptir. Fakat diisiik basinclarda Henry

kanununa uymamaktadir.

3.1.4 Sips izotermi

Freundlich denkleminde; artan basing ve konsantrasyon ile adsorbe edilen miktarin
artmasi ile ilgili probleminin fark edilmesiyle Sips (1948, 1950) bu artis miktarini

sinirlayan Freundlich denklemine benzer bir formil sunmustur [34].

_ qu : KS 'Cems

- (3.9)
(1+K..C™)

Burada; K, Sips izoterm modeli sabitini (L/g); ms, model katsayisini; gms Sips maksimum
sorpsiyon kapasitesini (mg/g); C., denge konsantrasyonu (mg/L); ge, birim adsorban

kitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

Sips izoterm modeli disik adsorbat konsantrasyonlarinda Freundlich izotermine;
yluksek konsantrasyonlarda ise Langmuir izoterm modelinin ongérdigli tek tabaka

modeline yaklasmaktadir [61].

3.1.5 Redlich-Peterson (R-P) izotermi
Redlich—Peterson (R—P) izotermi; Langmuir ve Freundlich izotermlerinin 6zelliklerini

tasiyan hibrid izoterm tipidir. U¢ parametreli bu ampirik esitlik (3.10) [62].

_ Kel
(L+aeCl™)

(3.10)

e
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Seklinde verilir. Burada are, Krp ve Bre model parametreleridir.

Modelin konsantrasyon ile payda lineer, paydada (stel fonksiyonel artis/azalma
gostermesi homojen veya heterojen sistemlere uygulanabilecegini gostermektedir.
Deneysel ve teorik model verileri arasindaki korrelasyon katsayisini maksimize ederek
model esitliginde minimizasyon yapilabilir. Model denklem; yiiksek konsantrasyonlarda
(Bre = 0) Freundlich izotermine; dusik konsantrasyonlarda ise (Bre = 1) Langmuir

izotermine yaklasmaktadir.

3.1.6 Toth izoterm

Toth, deneysel veriler ile denge adsorpsiyon verileri arasindaki hatalari indirgemek icin
Langmuir denklemini modifiye etmistir. Elde ettigi denklem (3.11) ¢ok katmanli BET

adsorpsiyonuna benzeyen Langmuir izoterm modelini sinirlandiran 6zel bir esitliktir.

Ot Ce

(i_l_CmT )1/mT (3.112)

T

q. =

Esitlikte; K7, Toth denge sabitini; my, Toth model katsayisini; gmr, Toth maksimum
adsorpsiyon kapasitesini (mg/g); Ce, denge konsantrasyonunu (mg/L); ge, birim adsorban

kitlesi basina adsorplanan madde miktarini (mg/g) ifade etmektedir.

3.2 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon termodinamiginin incelenmesindeki en 6nemli amag, adsorpsiyon ile isi

etkilerinin analizidir.

3.2.1 Gibbs Serbest Enerji (AG®), Entalpi (AH°) ve Entropi (AS°) Hesaplamalari

Adsorpsiyon entalpisi adsorbat molekdlleri ile adsorban vyizeyi arasindaki bagin
kuvvetini net bir sekilde agiklar ve adsorpsiyon termodinamiginde 6nemli bir
parametredir. Sabit basing altinda gergeklesen bir reaksiyonun entalpi degeri (AH®),
adsorpladigi 1siya esittir. Standart entalpi degisimi, reaksiyonda giren ve ¢ikan Urinlerin
adsorpladiklari isiya esittir. Reaksiyona girenler reaksiyon sirasinda isi adsorpluyorsa AH°
pozitif ve reaksiyon endotermiktir; AH® negatif ise ekzotermiktir [63],[64].
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Genel olarak bir sistem en dislk enerji ve en yliksek entropi degerlerine ulasma egilimi
gosterir. Entropi degisimi (AS°) adsorban maddenin adsorbata karsi afinitesi hakkinda
bilgi vermekte; AS° degerinin pozitif olmasi adsorbanin adsorbata karsi afinitesi
oldugunu ve kati/sivi ara yizeyinde dizensizligin arttigini; negatif olmasi ise yapisal

herhangi bir degisikligin olmadigini gosterir [65], [66].

Gibbs serbest enerjisi reaksiyondaki itici glctlir ve bu enerjideki degisim reaksiyonun
kendiliginden olabilirligini tespit eder ve AG® ile ifade edilir. AG® degerleri negatif ise

tepkime kendiliginden gerceklesir ve reaksiyon Urlinlere dogru bir yoénelim vardir.

Gibbs serbest enerjisindeki degisimin hesaplanabilmesi i¢in Oncelikle dagilim
katsayisinin hesaplanmasi gerekir. Adsorpsiyon teorisinde dagilim katsayisi, denge sabiti
ile ayni anlama gelmekte ve adsorbatin adsorban—¢ozelti fazlarindaki denge

konsantrasyonlari olarak tanimlanmaktadir. Denge sabiti;

K, =—-2¢& (3.12)

esitligiyle (3.12) hesaplanir. Burada, Cae; denge durumunda birim adsorban basina
adsorplanan adsorbat miktarini (mg/g), C.; denge halinde c¢ozeltideki adsorbat

konsantrasyonunu (mg/g) ifade etmektedir.

Denge sabitinin (K¢) sicaklikla degisimi;
AG® =-RT InK, (3.13)

Denklemde (3.13); R gaz sabitini (8,314 J/mol.K) ve T, mutlak sicakhk (K) degerlerini
gosterirken, AG° (kJ/mol.K) Gibbs serbest enerijisi degisimini ifade eder. Gibbs serbest

enerijisi degisimi ile entalpi ve entropi degisimleri arasindaki iliski ise;

AG® = AH? —TAS® (3.14)

denklemiyle verilir. Esitlikteki; AH®, standart entalpi (kJ/mol) ve AS°ise standart entropi
(kJ/mol.K) degisimini gosterir. Esitlik 3.13 ve 3.14’Un birlestiriimesiyle, Van’t Hoff

bagintisi olarak bilinen;
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AH® AS°
+_

InK.=-
¢ RT R

(3.15)

esitligi (3.15) elde edilir. 1/T ’'ye karsi gizilen In K. grafigi bir dogru verir ve bu dogrunun
egimi ve kesim noktasindan sirasiyla, adsorpsiyon prosesinin entalpi degisimi (AH®) ve

entropi degisimi (AS°) degerleri hesaplanabilir.

3.2.2 Aktivasyon Enerjisi

Aktivasyon enerjisi, bir tepkimenin baslayabilmesi icin reaksiyona giren bilesenlerin
sahip olmasi gereken minimum enerji miktari olarak tanimlanir [67]. Arrhenius

tarafindan gelistirilen sicaklik ile reaksiyon hiz sabiti arasindaki baginti:
k= A exp(—E4 /RT) (3.16)

seklindedir. Burada; k adsorpsiyon hiz sabitini, Ao reaksiyon igin frekans faktérind, Eq
aktivasyon enejisini (J/mol), R ve T degerleri ise sirasiyla gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve
sicaklik (K) degerlerini gostermektedir. Denklemin lineer hali (3.17);

Ea

Lnk = LnAg — =T

(3.17)
seklinde yazilir. 1/T degerlerine karsi ¢izilen In k degerleri ile elde edilen dogrunun
egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanir. Distk aktivasyon enerjileri (5—40 kJ/mol)

adsorpsiyonun diflizyon kontrolll bir proses oldugunu belirtir.

3.3 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi adsorbanin fiziksel veya kimyasal 6zelliklerine bagh olarak degisim
gostermekte, dolayisiyla adsorpsiyon mekanizmasi hakkinda bilgi vermektedir. Bunun
icin adsorpsiyon mekanizmasinda yer alan kitle transferi ve kimyasal reaksiyonlar gibi
prosesleri incelemek icin (Uretilen cesitli kinetik modeller deneysel verilere

uygulanmaktadir [68].
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3.3.1 Yalanci Birinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Lagergren tarafindan 1898 yilinda tiretilen yalanci (pseudo) birinci dereceden kinetik hiz
bagintisi (3.18);
day

E=k1'(Qe—Qt) (3.18)

seklindedir. Esitlikte ge ve g: sirasiyla denge ve t anindaki kapasiteleri (mg/g); ki, birinci
derece hiz sabitini (1/dk) gostermektedir. Esitligin (3.18) sinir kosullarda integrasyonu

alinirsa denklem (3.19) elde edilir.

k1
2.303

log(ge — ¢ ) =log(de ) — ( )t (3.19)

Denklem kullanilarak t'ye karsi cizilen log(ge—q:) grafiginin egiminden yalanci birinci

derece hiz sabiti (k;) hesaplanir.

3.3.2 Yalanc ikinci Dereceden Adsorpsiyon Kinetigi

Ho ve McKay tarafindan gelistirilen yalanci (pseudo) ikinci dereceden kinetik modeli;
adsorbat molekiilleri ile adsorban arasinda elektron yer degisimi veya paylasimi ile

kimyasal sorpsiyonun gerceklestigini kabul eder. Model Denklem 3.20 ile ifade

edilmektedir.
da; 2 (3.20)
o Ko -(Qe — )

Burada k; ikinci derece hiz sabitini (g/mg.dk) gostermektedir. t=0 igin g:=0 ve t=t igin

g+=q: sinir kosullarina gore denklem dizenlenirse

L1y (3.21)
(qe —q, ) de

bagintisi elde edilir. Denklem lineer hale getirildiginde;
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t 1 1 (3.22)
— = +—t

a9 k,9.° d.

seklinde yazilir. Zamana karsi cizilen t/q: grafiginden ge ve k. degerleri hesaplanir. Ho—
McKay kinetik modelinden belirlenen hiz sabitinden baslangic sorpsiyon hizi

(h, mg/g.dk) degeri Esitlik 3.23’den hesaplanir:

h=k,q’ (3.23)

3.3.3 Partikiil igi Difiizyon Modeli (Weber—Morris Modeli)

Adsorpsiyon sirasinda gerceklesen diflizyon prosesinin incelemek amaciyla Weber ve
Morris [69] tarafindan partikil ici difizyon modeli ileri strilmustir. Bu model hiz
basamaklarini kontrol etmek igin dnerilmistir. Bu mekanizmada partikdl igi transfer hizi
adsorban dis vylzey bolgelerinde gergeklesen adsorpsiyondan daha vyavastir.

Adsorplanan tirlerin miktari kalma zamaninin fonksiyonu ile orantili olarak degisir.
Weber—Morris partikil i¢ diflizyon hiz sabiti, ks (mg/g.dk>°) g = f(t0'5)e§itliéinin
lineer hale getirilmesiyle elde edilir (3.24):

o = kigt™ (3:24)

t>>’e karsi cizilen g: egrisinin kesim noktasi sinir tabaka kalinhg hakkinda bilgi verir.
Kesim noktasinin bliylik olmasi sinir tabaka diflizyon etkisinin ylksek oldugu anlamina
gelir. Elde edilen grafik coklu lineer korelasyon 6zellik gosterir. Birinci bolim (ilk keskin

egri) film diflizyonu ve ikinci bolim partikil igi difizyonun prosesini gostermektedir.

3.3.4 Elovich Modeli

Heterojen kati ylizeylerde gazlarin kimyasal adsorpsiyonunu agiklamak igin gelistirilen

Elovich kinetik modeli Denklem 3.25 ile ifade edilmektedir:

dg —Bat
L 3.25
ol (3.25)
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Esitlikte a; baslangi¢ sorpsiyon hizini (mg/g.dk), B; kimyasal sorpsiyon icin gerekli ylizey
aktivasyon enerjisini (g/mg) gostermektedir. Denklem t = 0 oldugunda g: = 0 ve t

zamaninda g: = g: sinir kosullarina gore diizenlenirse;
Q== In(af)+ < In(t) (.26
= ap)+— :
b b

bagintisi elde edilir. In(t) degerlerine karsi gizilen g: dogrusunun egim ve kesim noktasi

sirasiyla B ve a sabitlerini verir [70].

3.4 iyon Degisimi

iyon degistiricilerle bor giderilmesinde cozeltideki borla birlikte bulunan cesitli
konsantrasyonlardaki diger iyonlar ve pH 6nemli etkenlerdir. Bor en iyi sekilde kuvvetli
bazik anyon degistiricilerle tutulmaktadir. iyon degistiricilerle bor giderilmesinde
ongorilen kimyasal reaksiyon mekanizmasi, ayni solvent ekstraksiyonunda da oldugu

gibi, bor’un polihidroksi bilesiklerle yaptigi komplekslere dayanmaktadir [71].

iyon degistiricilerle bor giderilmesi giicliklerini aciklayabilmek icin iyon degistirme

islemlerinin temel esaslarina girilmesi gerekli gézikmektedir.

3.4.1 liyon Degistirici Reginelerin Kimyasal Yapisi ve Ozellikleri

iyon degistiriciler, degistirilebilir anyon veya katyonlar iceren ¢éziinmez kati maddelerdir.
Bu iyonlar iyon degistirici bir elektrolit ¢ozeltisi ile temasa getirildiginde ayni isaretli
¢Ozelti iyonlarn ile stokiyometrik olarak ekivalent miktarda yer degistirebilirler.
Degistirilebilir katyonlari igerenler katyon degistirici, degistirilebilir anyonlari icerenler
anyon degistirici olarak adlandirilirlar. Hem anyon hem de katyon degistirebilen iyon

degistiricilere ise amfoterik iyon degistiriciler denir.

Katyon degistiricilerde olusan olay:

2NaX + CaCly (aq) = Ca)(f + 2NaCl (aq) (3.27)

Katyon degistirici  kati faz
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Anyon degistiricide olusan olay:

2XC| + NaZSO4(aq) 9 XZSO4 + 2NaC| (aq) (3.28)

Anyon degistirici

seklinde 6zetlenebilir. Burada X iyon degistirici recineyi (matrisi) ifade etmektedir.

Bu agiklamalara gore iyon degistiriciler icin gelistirilen en basit model siinger modelidir.
Sekil 3.1’e gore A zit iyonlariniiceren bir iyon degistirici B zit iyonlariniiceren bir ¢cozeltiye
konuldugunda sistem A ve B iyonlari arasindaki degisim ile bir dengeye ulasir ve iyon
degisiminin temel prensibine gére A/B iyon konsantrasyonu orani regine ve ¢ozelti

fazinda esit degildir.

Baslangi¢ Hal Denge hali

/c/:f Sabit yiiklii matriks
®,® Zitiyonlar ® Co-iyonlar

Sekil 3.1 iyon degisim semasi {B: zit iyonlarini (counter ion) iceren ¢dzelti icine
konulmus A: zit iyonlarini iceren katyon degistirici (solda). Zit iyonlar dengeye ulasilana
kadar difiizyon ile iyon degisimi (sagda)} [12]

Her iyon degistiricide matrise bagli iyonik gruplarin bulunmasi da gerekmektedir. Bu
sabit iyonlara es iyon (co—ion) adi verilir. iyon degistiricilerin siniflanmasi sabit iyonun

(es iyonun) cinsine gore yapllir.

iyon degistiriciler sabit iyonik gruplar tasiyan ii¢c boyutlu capraz bagli bir kafese (matrise)
sahiptir. Bu kafes pozitif veya negatif bir elektrik yuki fazlahgi tasir. Elektrik ylki fazlalig
zit iyon (counter ion) denilen zit isaretle iyonlar tarafindan dengelenir. Zit iyonlar kafes

icinde serbest hareket edebilen ayni isaretli ¢ozelti iyonlari ile ye degistirebilirler.
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En cok kullanilan kuvvetli asidik katyon degistiriciler sulfonat gruplari (-HSO3") ve zayif
asidik katyon degistiriciler karboksil gruplari (-COQ") igerirler. Farkh 6zellikli ve orta asit
kuvvetli diger katyon degistirici recineler ile fosforik (~POs?%), fosfonik (—-HPOy’), arsonik

(—AsO3%), selenonik (SeOs’) gruplari baglanarak elde edilebilirler.

Anyon degistiriciler ilk defa zayif bazik amino gruplu olarak yapilmistir:

—NH3", >NH2* bu gruplar kuarterinize edilerek kuaterner amonyum gruplu kuvvetli

+

|
bazik anyonik gruplar elde edilmistir. Daha sonra _ \ _, — N"(CH,), kuvvetli bazik
|

kuaterner fosfonyum gruplari ve tersiyer slilffonyum gruplar iceren regineler de

yapimistir.

3.4.1.1 Bor Segici Reginelerin Kimyasal Yapisi

Borik asit zayif bir asit oldugundan tuzlar ancak kuvvetli bazik ortamda bir 6lcide
dissosiye olabilmektedir. Bir iyon degisiminin meydana gelebilmesi igin gerek
¢Ozeltideki maddenin gerek recinenin fonksiyonel gruplarinin dissosiye olmasi gerektir.
Zayif bazik anyon degistiricilerin kallanilmasi halinde anyonik gruplarin dissosiye
olabilmesi ancak pH’in yaklasik 7’nin altinda olmasi halinde miimkiindir. Bor tuzlarinin
dissosiasyonu ise ancak pH 9’un Uzerinde iken mimkin oldugundan, birgok
avantajlarina ragmen zayif bazik bir iyon degistirici recine ile ¢ozeltilerden bor

cekilemez.

Diger taraftan, kuvvetli bazik recineler kullanildiginda suyun biyik miktarda anyon
icermesi nedeniyle regine kisa siirede doyacagindan rejenerasyon masraflari énemli

Olclide artacaktir.

Bu nedenlerle, ¢ozeltilerden bor giderilmesi igin bor segici reginelerin Gretilmesi yoluna
gidilmistir. Son yillarda yapilmis calismalarda bor gideriminde kullanilan iyon degistirici
recineler; Amberlite IRA 743, Diaion CRB 02, Amberlite XE 243, Dowex 2x8, Dowex—XUS,
Purolite S 108 ve Purolite D 4123 olarak sayilabilir. Bor 6zel iyon degistirme regineleri

adsorpsiyon olarak veya iyon degistirici membran olarak kullanilabilir.
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Cizelge 3.1 Bor gideriminde kullanilan ticari regineler [9]

Ticari regine Regine tipi Yapisi
—CH, CH—
. . '3%
Diaion WA 30 zayif bazik anyon N o
degistirici / THy
CH,
H,
—CHy CH—
A-.j
Diaion CRB 02 Selat recine @
ciili,rl-.mb:r:H]d:Han
CHy OH
Purolite S 108 Selat regine OH GH OH
N H
rﬁ: OH CH
-[CH-CH,Jn-
Amberlite RA 743 Kuvvetlibazikanyon
degistirici CHy

Dowex 2x8

Dowex XUS

Kuvvetli bazik anyon
degistirici

Zayif bazik anyon
degistirici

|
CHj - N - CH, - [CHOH], - CH,0H

CHa

| +
~E</:\>7 CH;— lm—{‘lh—c.‘nsz| cI
CHy

H CH H H

CHsHMHCH— C— C— C— ¢ — CH;OH

OH H OHF OH

Amberlite IRA—-743 klormetillenmis bir stiren—divinilbenzen kopolimerinin N—-metil-D—

glukamin tirevi olan kuvvetli bazik bir anyon degistiricidir. Bor segici reginenin

temelinde boraks iyonlarinin 1,2 ve 1,3 diollerle yaptigi kompleks bilesikler yatmaktadir.

ilk defa Rohm and Haas firmasi tarafindan {retilen Amberlite IRA=743 reginesi bu

sartlari yerine getiren bir iyon degistiricidir. IRA—743, makrapordz ve kuru halde bile

35



kanalciklar iceren bir iyon degistirici recinedir ve borik asit ile tepkimesi Esitlik 3.29-

3.31’de verilmistir.

H;BO; + H,0 B(OH), +H" (3.29)
\c—o o—c/
H \B_/ H
B(OH), +2 CHOH-CHOH ——— 40+ H  ~°\ H (3.30)

N\

AN
——CHy;—N——CH,— ——CH,—N —CH,——
i T or— o (3.31)
CH3 CHj
Esitllik 3.29'de borik asit dissosiye olmakta, Esitlik 3.30’de bor kompleksi olusmakta ve

Esitlik 3.31’de amin protonlanmasi gerceklesmektedir [71].

Recine 100 °C de klorhidrat yapisinda birkag¢ saat isitilirsa belirli bir bozulmaya
ugramaktadir. Fakat 80 °C’'de birka¢ giin saklanabilmektedir. Amin tipli recinelerin
genel 6zelliklerine uygun olarak serbest baz halinde iken termik stabilitesi diisliktir. N—
Metil-D—glukamin bor baglanma mekanizmasi Sekil 3.2’de gosterilmis ve zayif bir
sekonder amin olarak asagidaki zayif baz 6zellikleri gostermekte ve asagidaki esitlige

gore protanlanmakta ayrica HCl ile notralizasyon egrisi Sekil 3.3’te gosterildigi gibidir.

CH3—NH-CgHs(OH)s + H* & CH3—NH,"*—CeHg(OH)s  (pKa 9,65) (3.32)
H
OH 0/
I : OH
¢ _H -H20 R
D, — B — B
~
HO J OH HO | OH HO |\
0 O-H 0 O-H
H-O : :
OH

Sekil 3.2 NMG tip selat recinesi ile bor baglanma mekanizmasi [72]



0 T T 1
0 5 10 15

HCl sarfiyati (mL)

Sekil 3.3 0,1 M NMG ¢ozeltisinin 0,1 M HCl ile n6tralizasyon egrisi [12]

N-metil-D—glukamin recine matrisine baglandiginda bir tersiye amin haline
gelmektedir ve bu nedenle bazlik siddeti daha da dusiik olacaktir. Bir gram klohidrat
formundaki reginenin 0,1 M NaOH ile titrasyonu sonucunda elde edilen sonuglar Sekil
3.4'de verilmistir. Buna gore regine ancak pH yaklasik 7’nin altinda dissosiye olup ancak

asidik ¢cozeltilerden anyon degisimi yapabilir.

14 -
12

10

pH

0 T T 1
0 2 4 6

NaOH sarfiyati (mL)

Sekil 3.4 Klorhidrat formundaki reginenin 0,1 M NaOH ile titrasyonu [12]
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3.4.2 liyon Degisimi ile ilgili Kapasitesi Kavramlari

Bir iyon degistirici zit iyonlar deposu olarak dustinilirse iyon degistiricinin dnemli
karakteristigi icerdigi zit iyonlarin miktaridir. Bu ylzden kapasite, belirli bir miktar iyon

degistiricinin icerdigi zit iyon ekivalani olarak tanimlanabilir. Kapasite veriminin amaci:

e Recinenin karakterizasyonu

e iyon degistirme islemlerinin hesaplanmasi olabilir

ilk amag icin kapasite kavraminin deneysel sartlardan bagimsiz olmasi gerekir. Deney
sartlari degistirildiginde yine ayni sonuglar elde edilebilmelidir. ikinci amag teknik olarak

gerekli oldugundan deney sartlari dnemlidir [73].

Kapasite (Maksimum kapasite veya iyon degistirme kapasitesi), iyon degistirici recinenin
karakterizasyonu icin kullanilan belirli bir miktar recinenin icerdigi iyonik grup sayisini
belirten bir sabittir. Belirli olarak bahsedilen miktar, tamamen H* veya CI" formuna
cevrilmis, cozlinmiis madde veya ¢6zlicl icermeyen bir gram maddenin agirligidir. Agirlik
kapasitesi (bilimsel agirhk kapasitesi) bir gram H* veya CI° formundaki kuru iyon
degistiricinin mili—ekivalenti olarak tanimlanir ve deneysel sartlardan bagimsizdir. Teknik
hacim kapasitesi ise H* veya Cl- formundaki su ile tamamen sismis yatagin litresi basina

icerdigi iyonik gruplarin ekivalent sayisidir ve deneysel sartlardan da bagimsizdir [73].

Gorinlr kapasite (etkin kapasite), bir gram H* veya ClI° formundaki kuru iyon
degistiricinin degistirilebilir zit iyonlarinin mili-ekivalentidir. Iyonik gruplar tamamen
iyonlasmadigl zaman maksimum kapasiteden daha distktir ve pH, konsantrasyon gibi

deneysel sartlara baglidir.

Sorpsiyon kapasitesi, belirli bir miktar iyon degistiricisinin deneysel sartlara bagl olarak

sorbsiyonla tuttugu ¢6ziinmis madde miktaridir.

Faydali kapasite, kolon operasyonlarinda secilen isletme sartlarina bagli olarak beslenen
¢oOzelti (influent) ile yatagin dengeye ulasmadigi (istenilen gikis ¢ozeltisi konsantrasyonu)

andaki kapasite olarak tanimlanir.

Donim noktasi kapasitesi (dinamik kapasite), kolon operasyonlarinda kullanilir ve

isletme sartlarina baghdir.
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Sabit iyonik gruplarin konsantrasyonu iki farkh birim ile tanimlanabilir:

e 1 cm? sismis iyon degistiricinin icerdigi iyonik gruplarin mili—ekivalent sayisidir
(molarite).
e iyon degistirici recinenin icerdigi her bir gram solvent icin sabit iyonik grup sayisidir

(molalite).

3.4.2.1 Anyon Degisim Kapasitesi

Recine hem anyon degistiricilerin hem bor selatlayici 6zelliklere sahip oldugundan
polifonksiyonel olarak kabul edilebilir. Tersiye amin grubu ile asit ortamda bir proton

baglayabilir. Buna karsilik tasidigi sorbital radikali ile de bor tutabilir.

Anyon degistirme kapasitesi Robert Rosset tarafindan [74] klor hidrat formundaki
recine lizerinde tespit edilmistir. Yapilan deneye kapasite 80°C’de kurutulmus recineye
bagl olarak meq/g recine saklinde verilmektedir. Olciimde HCl ile doyurulup su ile pH
3’e kadar yikanan recine lzerinden 1 M NaOH gecirilmis ve ¢ikan ¢ozelti titre edilmistir.

Sonuclara gore kapasite 2,6 meq/g dir.

3.4.2.2 Bor Kapasitesi

HsBOs bir tri asittir. Borik asitin polialkoller ile kompleksleri:

HO OH
H;BO; + H,0 \B-/ + HT (3.33)
PN '
HO OH
1 mol polialkol varsa,
HO O—C—
HO\B-/OH . HO—T: _ \B< H + 2H,0
N W— e _ 3.34
HO/ \OH HO C HO O_ﬁ_ ( )

1:1 Kompleksi
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1" ~ Z
HO\ /O_ﬁ_ HO—C—— RN
/B\ * | E—O/B\o—g "o
HO o—g=— HO—C=—— / \ (3.35)

2:1 Kompleksi

(3.33) numaral denklemde denge saga dogru kaymakta ve polialkol mevcudiyetinde
borik asidin asitligi ylikselmektedir. Reginenin bor seciciligi borik asidin polialkoller ile
kompleks olusturmasina dayanmaktadir. Borik asidin polialkoller ile kompleks
olusturmasina reaksiyonusekil 3.5’te verilmistir. Recinenin sorbit gruplarinin —OH’lari ile
borik asidin olusturdugu kompleks, asitler ile parcalanir [75].

| | |
i :>B<Z:i: + H;'0 + 2H,0

Sekil 3.5 Borik asidin polialkoller ile kompleks olusturma reaksiyonu

Sonsuz seyreltik bor ¢ozeltileri igin kapasite 1.35 meq/g olarak verilmistir [74]. Bu deger
anyon kapasitesinin hemen hemen vyarisina esittir ve degistirebilir glukaminyum
koklerinin sayisini gostermektedir. Buna gore iki degistirici grup icin bir borik asit

molekill tutulmaktadir.

R——N——C¢gH5(OH)3(BO,4)CgH5(OH)3—N——R

2R—N——CeHg(OH)s + B(OH), + 4H,0

CHs, CH;
CH;

Sekil 3.6 Borik asidin regine ile 1:2 kompleksinin olusumu

Borik asit konsantrasyonunun artmasi, regine porlarinin dolmasi ve H3BO3'nin az
dissosiye olmasi nedeniyle recginenin kapasitesini arttirmaktadir. Ayni Sekil 3.6’de 1:2
kompleksinin olusumu H3BOs konsantrasyonunun artmasiyla olusmaktadir. Bu
kompleksin olusumunu kantitatif olarak disunilirse sonsuz seyreltik ¢ozeltiler igin

kapasitenin iki katina ¢ikmasi gerekmektedir.
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3.4.3 lyon Degistirme islemlerinde Kolon Operasyonlari

Kolon yonteminde; oncelikle kolon belirli bir seviyeye kadar saf su ile doldurulur. Daha
sonra iyon degistirici kolona eklenir. iyon degistiricinin yiizmesini engellemek igin
islenecek ¢ozelti kolonun tepesinden verilir ve boylelikle akis yoni yukaridan asagiya
dogru olur. Sekil 3.7°de iyon degistiricinin icerisindeki M1 karsi iyonunun kolon

tepesinden akan siviigerisindeki Mz iyonlariyla yer degistirmesi sistemi gosterilmektedir.

| |
o Mz M; .}{li
ol I e bt )

; | , v

M, l ,l

| [ ] |
| M, NT?{IJ M M-
] v
RN { | v '
| M; Mz M,
L | o

I II 1m IV

Sekil 3.7 Kolon sisteminde iyon degisim olayi

Pratikte iyon degistiriciler ¢ikis suyu konsantrasyonu giris suyu konsantrasyonu esit
olana kadar isletilmezler. iyon degistiricinin son doygunluk degerine kadar calistiriimasi

kapasitenin verimli olarak kullanilmasini da engeller.

Kolon calismalarinda kirilma noktasi (breakthrough point) dnemli bir parametredir. Sekil
3.8’de tipik bir kirillma egrisi verilmistir. Baslangicta iyon degistirici kolonundan cikis
suyunda ¢ok az miktarda kirletici vardir. Kolondan gegirilen sivinin igindeki maddelerin
¢ogu iyon degistirici yataginin st kisimlarinda tutulur. Kolondan sivi gegirildikce sekilde
gorildugi gibi iyon degistirici recine yatagi asagi dogru dolmaya devam eder. Cikis suyu
konsantrasyonunun dnceden belirlenmis degerleri agsmasiyla kirilma gergeklesir. Cikis

suyu konsantrasyonu Cg oldugunda kirilma noktasina ulasiimistir. Cikis suyu
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konsantrasyonu Cp oldugunda ise iyon degistirici yatagi hemen hemen tikenmistir ve

¢ikis suyu konsantrasyonu giris suyu konsantrasyonuna ¢ok yakindir [76].

Farkli kirleticiler ve iyon degistirici tipleri birbirinden farkli kirilma egrileri olustururlar.

|

|

e ]

12 - lr— :
5101 | |
in B :_

| 1
‘E & I
E | I
g 4 !
£20 |
Spe—Cu O | -
> 0 5 10 15 20
! Gegen hacim (litra veya yatak hacmi)

Sekil 3.8 Bir iyon degistirici icin tipik kirilma egrisi [76]

iyon degistirici kolonlari yukaridan asagiya dogru yiiklenmesi sirasinda olusabilecek
kanallasmayi, yatak lzerinde ¢oken kirlilikleri ve gaz kabarciklarini gidermek amaciyla

rejenerasyon oncesi ham suyun giris yonune ters yonde geri yikama yapilir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Polimer Adsorbanlarin Uretimi

4.1.1 VBC-NMG Polimerinin Uretimi

Vinil benzil kloriir (VBC) monomerleri siispansiyon polimerizasyonu ile literatiirde
belirtilen yonteme gore sentezlenmistir [80]. VBC (10,0 mL; 63,8 mmol), EGDMA (3 mL;
15,6 mmol) ve azobisisobutyronitril (AIBN) (0,24 g; 1,42 mmol) toluen (15 mL) iginde
¢Ozlinmustir. Elde edilen c¢ozelti polivinil alkol iceren saf suda bekletilmis ve
polimerizasyon 78°C’de 8 saat boyunca devam etmistir. islem sonunda VBC tanecikleri

vakumlu etlivde kurutulmustur.

4.1.1.1 SI-ATRP Yontemi ile (VBC) Taneciklerine GMA Polimerinin Asilanmasi

(VBC) tanecikleri; GMA (20 mL), CuBr (0,432 g), bipridin (0,936 g) ve dioksan (10 mL)
iceren cam reaktore eklenmistir. Polimerizasyon 65°C'de 18 saat boyunca
surdirdlmastir (Sekil 4.1). Asillanmis VBC tanecikleri asetonla yikanarak EDTA (10%,
(w/v)) cozeltisine eklenmistir. Elde edilen VBC—g—GMA polimerleri vakumlu etiivde

kurutulmustur. VBC-g-GMA polimeri tGretim semasi Sekil 4.2’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 VBC-NMG numunesinin asilama etkinligi [77]

H,C Hlf},f”
. = 0 Siispansiyon
- l
C}g Polimerizasyonu
Cl o {{_‘J Capraz bagh p(VBC) tanecikleri
3
CH,
VBC EGDMA

p(VBC-g-GMA]) tanecikleri
Sekil 4.2 VBC-g-GMA Polimeri Gretim semasi

4.1.1.2 N-Metil-D-Glukamin ile Modifikasyon

Modifikasyon 6ncesinde N—metil-D—glukamin (NMG) N—metil-prilodin (100 mL) icinde
¢Ozulmustir. VBC—g—GMA polimerleri NMG ¢ozeltisine eklenerek 10 saat karistirilmistir.
islem sonunda polimerler yikanmis ve vakumlu etiivde kurutulmustur. Elde edilen son

numune VBC—-NMG olarak adlandirilmistir.
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4.1.2 GMA-PVC Polimerinin Uretimi

Polivinil klorir (PVC) %10’luk KOH ve izo—propanol alkol—su iceren ¢ozeltiye eklenerek
10 saat riflaks altinda karistirilmistir. Cozelti rengi koyu kahverengiye dondigi anda
reaksiyon durdurulmus; PVC tanecikleri stzllerek sirasiyla su, etanol ve dietileter ile

yikanmis ve vakumlu ettivde kurutulmustur.

4.1.2.1 GMA Taneciklerinin PVC Yiizeyine Graft Kopolimerizasyonu

Glisidil metakrilat (GMA), capraz baglh PVC taneciklerine graft kopolimerizasyon
yontemiyle asilanmistir. 0,218 g (1,52 mmol) CuBr, 0,472 g (3,02 mmol) bipridin ligand
ve 10 mL (0,076 mol) GMA {i¢ boyunlu reaktére eklenmistir. PVC tanecikleri reaktore
eklenerek riflaks altinda 65°C’de 16 saat boyunca kaynatilmistir. Stire sonunda aseton

ve EDTA c¢ozeltileri ile polimer yikanmustir.

4.1.2.2 GMA-G-PVC Graft Kopolimerinin Etilendiamin ile Modifikasyonu

8 g GMA—g—PVC etilendiamin iceren erlene eklenmis ve oda sicakhginda karistirilmistir.
Daha sonra 90°C’lik yag banyosunda 2 saat isitilmistir. Reaksiyon sonunda polimerler

stzllerek destile su ile yikanmis ve oda sicakliginda vakumda 24 saat kurutulmustur.

4.1.2.3 Amin Gruplarinin Glisidol ile Modifikasyonu

Etilendiamin ile modifiye edilen numune, dimetilformamit (DMF) icerisine eklenmis ve
glisidol ¢Ozeltiye yavasca eklenerek yag banyosunda isitilmistir. Reaksiyon sonunda
polimerler destile su ile yikanmis ve vakumda 24 saat kurutulmustur. Elde edilen son
numune GMA-PVC olarak adlandirilmistir. GMA—PVC numunesinin Uretim semasi Sekil

4.3’te verilmistir.
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Sekil 4.3 GMA—-PVC adsorban lretim semasi [77]

4.3 FT-IR Spektroskopisi Olglimleri

Uretilen GMA-PVC ve VBC-NMG polimerlerinin sorpsiyon éncesi ve sonrasi analizi;
Perkin Elmer Spectrum One FT—IR spektrofotometresinde—ATR (Attenuated Total
Reflectance) teknigi kullanilarak yapilmis ve elde edilen veriler mevcut yazilim programi
ile grafik hale donustirilmis; degerlendirmeleri yapilmistir. Analizler; oda sicakliginda

450-4000 cm* dalga boyu araliginda yapilmis olup numunelerin yapisindaki fonksiyonel

gruplarin absorbans degerleri belirlenmis ve yapi aydinlatilmaya calisiimistir.

4.4 Bor Adsorpsiyon Deneyleri

Sorpsiyon oncesinde, H3BOs kullanilarak 1000 mg/L (2000 mL) bor stok c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bor analizi; 1000 mg/L bor ¢6zeltisi ve seyreltme ¢ozeltisi olarak ultra saf
su kullanilarak Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre (Analytik Jena ContrAA 700 TR)

cihazi alev bolimiinde kalibrasyon olusturularak yapilmistir. Sorpsiyon kapasiteleri;

_(C-C)xV

m
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formiluyle hesaplanmistir. Burada ge, adsorpsiyon kapasitesini (mg/g); C, baslangig
konsantrasyonunu (mg/L); Ce, denge konsantrasyonunu (mg/L), V ve m ise sirasiyla

¢ozelti hacmi (L) ve adsorban miktarini (g) ifade etmektedir.

4.4.1 Adsorpsiyon izoterm Deneyleri

Kesikli sistemde GMA—PVC ve VBC-NMG numuneleri ile sicakligin sorpsiyon kapasitesine
etkisi 25; 45 ve 65 °C olmak lzere Ug farkl sicaklikta, 20 mg/L’ye kadar olan baslangig
konsantrasyonunda ve pH 10’da calisiimistir. Sorpsiyon sonucu elde edilen deneysel
veriler iki parametreli Langmuir, Freundlich, Dubinin—Raduskevich ve li¢ parametreli Sips,
Redlich—Peterson, Toth izoterm modellerinin non-lineer (lineer olmayan) formlari

Statistica 8.0 yazilim programi kullanilarak uygulanmistir.

4.4.2 Kinetik Calismalar

Polimerik adsorbanlar ile kinetik deneyleri 20 mg/L bor baslangi¢c konsantrasyonunda
gerceklestirilmistir. Her bir adsorban icin adsorpsiyon kapasitesinin en yliksek oldugu pH
degeri olan pH 10,0 calisma pH’si olarak ayarlanmistir. Adsorban miktari ¢ozeltideki
borun %99’unun uzaklastirilmasi igin gereken miktar olarak segilmistir. Deneyler, 130
devir/dk hizla calkalanmakta olan ¢ozelti karisimindan belirlenen zaman araliklarinda
numune alinarak gerceklestirilmistir. Alinan 6rnekler stzilmis ve stzintilerdeki bor
konsantrasyonlari AAS’de Olculmustir. Deneyler 25; 45 ve 65 °C sicakliklarinda

gerceklestirilmistir.

4.4.3 Termodinamik Hesaplamalar

Borun polimerik adsorbanlar lizerine adsorpsiyona sicakligin etkisi incelenmis; her bir
numuneye ait Gibbs serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®), entropi (AS°) ve ortalama

serbest sorpsiyon enerijisi (E) hesaplanmistir.

4.4.4 Rejenerasyon Deneyleri

Rejenerasyon 6ncesinde GMA-PVC ve VBC—-NMG regineleri 20 mg/L baslangi¢ bor
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerle (25 mL) 24 saat boyunca doyurulmustur. Numuneler

suizge¢ kagidindan stizildikten sonra ¢ozeltide bor analizi yapiimistir.
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Sonrasinda her bir doygun numune destile su ile ndter pH‘ya yikanmis ve ayri ayri %5
H.S04 cozeltisiyle (25 mL) kesikli yontemde 24 saat 130 devir/dk hizla calkalanarak
rejenere edilmistir. Stire sonunda ¢ozeltiler stizge¢ kdgidindan slizlilerek stiziintiide bor
analizi yapilmistir. Elde edilen rejenerasyon yizdelik degerleri Denklem (4.2) ile

hesaplanmistir.

(%) Desorpsiyon = Caesorbe , 109 (4.2)
adsorbe

Burada Cyesorbe V€ Cudsorbe Sirasiyla rejenerant ve adsorpsiyon c¢ozeltisindeki bor

konsantrasyonlarini (mg/L) ifade etmektedir. Rejenere edilen reginelerin bor tutma

kapasitesini ve tekrar kullanilabilirliginde kapasite performansini saptamak amaciyla

tekrar sorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Rejenerasyon g¢alismalari dongu seklinde

devam ettirilerek her bir dongi icin rejenerasyon ylzdeleri ve kapasitedeki degisimler

(4.3) incelenmistir.

C
dq — __desorbe \ \/ (4.3)
m

Esitlikte; qq, recine Gzerinden desorbe edilen bor miktarini (mg/g); m adsorban miktarini

ve Vrejenerant ¢ozelti hacmini ifade etmektedir [78].

4.4.5 Sirekli Akis Yontemiyle Bor Sorpsiyon Deneyleri

Sarekli akis sisteminde kolon deneyleri; 7,5 mm i¢ cap ve 8,5 cm uzunluga sahip
polietilen kolonda gergeklestirilmistir. pH 10’da hazirlanan bor ¢ozeltisi (C= 10 mg/L)
farkli akis hizlarinda (Q =0,3; 0,5 ve 0,7 mL/dk) peristaltik pompa yardimiyla sabit yatakli
kolona beslenmistir. Kolon cikis ¢ozeltisi zaman ayarli fraksiyonlu numune toplayicisi
kullanilarak ayri ayri tiiplere toplanmis ve ¢ozeltilerde bor analizleri yapilmistir. Deneyler
kolondan toplanan cikis c¢6zeltisinin konsantrasyonu giris konsantrasyonuna esit
oluncaya kadar strdirilmustir. Maksimum kolon kapasitesi, gtopiam (Mg), Cad (Caad = Ci—
C) (mg/L) ile zamana (t, dk) karsi cizilen egrinin altinda kalan alan hesaplanarak

bulunmustur (Esitlik (4.4)):
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Q X A Q t=tmplaml (4 4)
= =—— [C,ydt .
qtoplam 1000 1000 tio ad

Burada; tiota;, Q Ve A sirasiyla toplam akis zamaninin (dk), hacimsel akis debisi (mL/dk) ve

doénidm noktasi egrisi altinda kalan alani gostermektedir [79].
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

5.1 FT-IR Analizi

GMA-PVC ve VBC-NMG adsorbanlara ait sorpsiyon éncesi ve sonrasi FTIR grafikleri Sekil
5.1’de verilmistir. Her iki numunenin FTIR spektrumlari incelendiginde 1500-1724 cm™
dalga boylarinda C-0 halka titresimleri gozlenmistir [77]. GMA-PVC numunesi icin, bor
adsorpsiyon dncesi ve sonrasinda epoksi halkalarinin 1260 cm™ dalga boyunda simetrik
titresimleri saptanmistir. 3321-3328 cm™ dalga boylarindaki genis band yapidaki OH
gerilimine isaret etmektedir. GMA—PVC numunesinde 750-950 cm™ dalga boylarindaki
pikler epoksi gruplarini géstermektedir. Ayrica VBC-NMG reginesi icin 1044—-1144 cm™!

dalga boylarinda artan C-0 titresimleri NMG’e ait bes karbonu géstermektedir [80].

Adsorpsiyon sonrasi, 900-1400 cm™ dalga boyunda genis bir bant spektrumu
g6zlenmistir. 700—1000 cm™ civarlarinda tetrahedral bor B-O-H kirilma, trigonal B-O
gerilme ve tetrahedral B—O gerilmelerin oldugu bilinmektedir. Bunun yani sira 1395 cm™
pikinin borik asidin sulu borik asit, polimerik trigonal bor veya dis-kiiresel borik asit
formlarina isaret etmektedir. Adsorpsiyon sonrasi 1382 cm™ (GMA—PVC) ve 1396 cm™
(VBC-NMG) dalga boylarindaki artis vyizeydeki asimetrik B—O gerilmesinden
kaynaklanmaktadir. Ayni zamanda 1260 cm™ dalga boyundaki pikin tek-disli veya cift-

disli trigonal bor titresimlerine isaret etmektedir.
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Sekil 5.1 Bor adsorpsiyon oncesi ve sonrasi numunelere ait FT—IR grafigi

5.2 Bor Adsorpsiyonunun izoterm Modellerine Uygulanmasi

Adsorpsiyon izotermleri bir ylizeye adsorbe olan adsorbat icin denge sartlarini gosterir.
Adsorpsiyon dengesini belirlemek igin sabit sicaklikta dengede ¢6zeltide kalan ¢éziinen

konsantrasyona karsi adsorbanin birim agirhiginda adsorbe edilen ¢6ziinen miktari
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grafige gecirilir. GMA-PVC ve VBC-NMG numuneleri ile yapilan bor sorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen veriler Langmuir, Freundlich, Dubinin—Raduskevich (D—R), Sips, Toth,
Redlich—Peterson adsorpsiyon izotermlerine non—lineer olarak uygulanmistir. Deneysel

ve model kapasite degerlerinin grafiksel gosterimi Sekil 5.2-5.3’de; model kapasite ve

parametre degerleri Cizelge 5.1-5.2’de verilmistir.

> 0 __-=%
g - . —
L BT e
o fe~°
34 ,°
S|
¢ . O Deneysel
2 9 :
J — - - Langmuir
Sips
19 - —-RP
, ~#  Toth
= = =Freundlich
0 : .
0 5 ¢,mgL 10 15
7.E-5
o o
o =TT T
T
5E-5 - P /g
e /
o
E /
<
3.E-5 I
¢ O Deneysel
— —-D-R
1.E-5 . , |
0.E+0 5.E-5 1.E-4 2.E-4 2.E-4
C., mol/L

Sekil 5.2 GMA-PVC numunesine ait izoterm modelleri (pH 10,0; Ci: 20 mg/L, 25°C)
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Sekil 5.3 VBC-NMG numunesine ait izoterm modelleri (pH 10,0; Ci: 20 mg/L; 25°C)
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Cizelge 5.1 GMA-PVC numunesine ait izoterm model sabitleri

izoterm model 298 K 318K 338K
Q: 4,489 4,638 5,740
b: 3,961 15,299 80,580
Langmuir Ri: 0,012 0,003 0,0006
R% 0,783 0,648 0,488
2 0,302 0,211 1,044
Ke: 3,207 3,843 4,732
n: 6,378 9,702 8,020
Freundlich
R%Z 0,975 0,973 0,979
x?: 0,136 0,028 0,176
Q: 1,0 E-04 9,4 E-05 1,2 E-04
B: 1,1 E-09 6,7 E-10 6,7 E-10
Dubinin—Raduskevich
R% 0,993 0,997 0,987
x?: 3,6 E-06 6,0 E-07 4,0 E-06
gmt: 2,0E+11 4,0 E+07 7,3 E+10
Kr: 5,412 8,691 7,048
Toth mr: 0,006 0,006 0,005
RZ 0,963 0,952 0,937
2 0,141 0,030 0,182
Kre: 6,9 E+09 2,6 E+08 6,7 E+09
arp: 2,1 E+09 6,7 E+07 1,4 E+09
Redlich-Peterson Brp: 0,843 0,896 0,875
R% 0,965 0,953 0,939
% 0,135 0,029 0,176
Oms: 2,7 E+05 1,4 E+10 1,4 E+3
Ks: 0,001 0,0002 0,991
Sips ms: 0,156 0,103 0,004
R%Z 0,986 0,984 0,986
x> 0,136 0,028 0,064
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Cizelge 5.2 VBC—NMG numunesine ait izoterm model sabitleri

izoterm model 298 K 318K 338K
Q: 5,253 3,000 2,274
b: 3,286 1,958 3,697
Langmuir Ri: 0,014 0,024 0,013
RZ 0,745 0,860 0,895
% 0,351 0,164 0,028
Kr: 3,634 1,936 1,762
n: 6,780 6,091 10,346
Freundlich
R%Z 0,963 0,963 0,961
x: 0,056 0,029 0,016
1,2 E-04 7,3 E-05 4,3 E-05
B: 1,2 E-09 1,1E-09 6,2 E-10
Dubinin—Raduskevich
RZ: 0,997 0,994 0,974
x2: 9,3 E-07 4,0 E-07 1,7 E-07
gmt: 3,643 3,095 2,731
Kr: 5,694 4,633 6,055
Toth mr: 0,012 0,070 0,344
R%Z 0,952 0,964 0,956
x2: 0,057 0,030 0,010
Kre: 1,3 E+08 7,5 E+05 20,48
agp: 3,5 E+07 3,9 E+05 10,61
Redlich—Peterson Bre: 0,852 0,836 0,936
R%Z 0,958 0,967 0,965
x2: 0,057 0,029 0,010
Oms: 3,750 8,098 2,597
Ks: 0,001 0,312 0,006
Sips ms: 0,147 0,235 0,190
R2: 0,973 0,975 0,971
% 0,056 0,028 0,016
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Cizelge 5.1 ve 5.2 incelendiginde; her iki numune i¢in de Dubinin—Raduskevich izoterm
modelinin yiiksek R? (>0,990) ve diisiik x% (£0,09) degerlerine sahip olduklari gériilmustiir.
Ug parametreli izoterm modelleri arasinda ise; Sips modelinin VBC-NMG ve GMA-PVC

ile bor adsorpsiyon prosesini en iyi sekilde acikladigl belirlenmistir.

Langmuir modeline ait model kapasite degerleri deneysel kapasite degerlerinden daha
ylksek bulunmus; bor adsorpsiyonunun homojen ylizeyde gerceklesmedigi; D—R ve Sips
modellerine gére heterojen yuzeyde gerceklestigi kanisina varilmistir. R? ve x? degerleri
goz online alindiginda model uygunluklari D—R > Sips > Freundlich > Redlich—Peterson >

Toth > Langmuir seklinde siralanabilir.

Polimer esash adsorbanlar (VBC-NMG ve GMA-PVC) igin galisilan tim sicaklik
araliklarinda elde edilen Sips model katsayilari (ms) sifira yakin (ms: 0,004-0,135
araliginda) bulunmustur. Literatire gore [81], [82] hesaplanan ms degerleri bor

adsorpsiyonunu Freundlich izoterm teorisinin daha iyi tanimladigini gostermektedir.

5.3 Termodinamik Hesaplamalar

GMA-PVC ve VBC-NMG lzerine bor sorpsiyonu igin hesaplanmis termodinamik

parametreler Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3 Bor adsorpsiyonuna ait termodinamik veriler

E AG® AH® AS°
Numune T (K) R?
(kJ/mol) (kJ/mol)  (kJ/mol) (kJ/mol.K)
298 21,22 -19,320
GMA-PVC 318 27,22 -26,881 93,33 0,378 0,996
338 27,19 -34,441
298 20,39 -22,315
VBC- 318 20,50 -18,962 -72,27 -0,167 0,980
NMG ’ ’ ’ 7’ ’
338 28,29 -15,610

Cizelge 5.3 incelendiginde; tim numunelere ait Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif
oldugu gorulmektedir. AG*' nin negatif degerleri adsorpsiyonun kendiliginden (spontane)
oldugunu gostermektedir ve AG° degerlerinin negatifliginin fazla olmasi adsorpsiyon igin

daha yiksek itici glic olusturmaktadir. Gupta ve Ghosh (2009)'a [83] gore; sicaklik
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artisiyla AG® degerlerinin negatifliginin artmasi; sorpsiyon reaksiyonlarinin kendiliginden
olmasini gliclendirmektedir. GMA-PVC numunesine ait pozitif entropi degeri adsorbanin
bor iyonuna karsi afinitesi oldugunu ve adsorpsiyon siiresince kati-sivi araylizeyinde

dizensizligin arttigini gostermektedir [84].

GMA-PVC ve VBC-NMG numuneleri icin entalpi degerleri sirasiyla 93,33 ve -72,27
kJ/mol olarak bulunmustur. Buna gore sorpsiyonun GMA-PVC i¢in endotermik olarak
gerceklestigi; sicakhk arttikca bor adsorpsiyon kapasitesinin arttigi soylenebilir. VBC—
NMG numunesi igin ise; adsorpsiyonun ekzotermik oldugu, sicaklik artisiyla bor tutma

kapasitesinin azaldigi gbzlenmistir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4 Sicakhgin bor adsorpsiyonuna etkisi (a) GMA-PVC; (b) VBC-NMG
(pH 10,0; Ci: 20 mg/L)
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5.4 Bor Adsorpsiyonunun Kinetik A¢idan incelenmesi

GMA-PVC ve VBC-NMG adsorbanlari ile bor kinetik sorpsiyon calismalari sonucu elde

edilen bor giderim ylizdesinin zamana gore degisim egrileri Sekil 5.5’de verilmistir.

120

100 - 4 Py
80 &

60 1 A

A
40 {2
#GMA-PVC
20
AVBC-NMG
0

Giderim (%)

5 10 15 20 25
t (sa)

Sekil 5.5 Bor adsorpsiyonun zamanla degisimi

Sekil 5.5 incelendiginde ilk 8 saat icerisinde GMA—-PVC ve VBC-NMG numunelerinin B
giderim yuzdeleri sirasiyla %95 ve %96, olarak hesaplanmistir. 18 saat islem siiresi
sonunda VBC-NMG adsorbani ¢ozeltideki borun %98'ini uzaklastirirken; GMA-PVC

adsorbani belirtilen siire icinde %97 giderim saglamistir.

5.4.1 Kinetik Deney Sonuglarinin Model Denklemlere Uygulanmasi

Kinetik sorpsiyon deneylerine ait veriler yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece,
partikil i¢i difiizyon ve elovich kinetik modellerine uygulanmistir. Farkli sicakliklarda
GMA-PVC ve VBC-NMG adsorbanlarina ait kinetik model sabitleri Cizelge 5.4-5.5de

verilmistir.
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Cizelge 5.4 GMA-PVC adsorbani igin farkli sicakliklarda kinetik model sabitleri

Sicakhk 25°C 45°C 65°C

ge (mg/g) 2,373 2,489 2,514
Yalanci-birinci derece

ge (Mg/g) 1,708 1,448 1,325
ki (dk?) 0,014 0,017 0,041
R2 0,966 0,974 0,960
Yalanci-ikinci derece

ge (Mg/g) 2,461 2,507 2,578
k2 (g/mg.dk) 0,033 0,037 0,069
h (mg/g.dk) 0,218 0,269 0,442
R? 0,989 0,999 0,999
Partikdil ici difiizyon

kig-1 (mg/g.dk%®) 0,150 0,168 0,246
R2 0,996 0,972 0,988
kig-2 (mg/g.dk®) 0,033 0,034 0,006
R2 0,984 0,914 0,999
Elovich

B (g/mg) 2,766 3,495 3,203
a (mg/g.dk) 0,516 2,702 2,794
R2 0,980 0,979 0,930

Cizelge 5.4 incelendiginde; Lagergen denklemine ait korelasyon katsayilarinin (R?) tg
farkh sicaklikta da diger modellere gére daha dusiik (0,960-0,974 araliginda) oldugu
goriulmektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli icin hesaplanan R? degerlerinin
0,989-0,999 olarak bulunmasi GMA-PVC {izerinde bor sorpsiyon kinetiginin ikinci

dereceden modele uydugunu géstermektedir.

Artan sicaklkla baslangic hiz degerlerinin (h, mg/g.dk) 0,218den 0,442 mg/g.dk’ya
yukselmesi sicakhgin kinetik hizina olumlu yonde etkiledigini gdstermektedir. Bunun yani

sira ikinci derece modelden hesaplanan teorik adsorpsiyon kapasitesinin (ge = 2,461
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mg/g; 25°C) deneysel kapasitesiye (Qdeneysel = 2,373 mg/g; 25°C) ¢ok yakin bulunmasi

modelin adsorpsiyonu iyi tanimladigini gostermektedir.

Cizelge 5.5 VBC—NMG adsorbani icin farkl sicakliklarda kinetik model sabitleri

Sicaklik 25°C 45°C 65°C
de (Mg/g) 2,473 2,486 2,507
Yalanci-birinci derece

ge (Mg/g) 1,562 1,281 1,132
ki (dk?) 0,012 0,016 0,042
R? 0,960 0,940 0,955

Yalanci-ikinci derece

ge (Mg/g) 2,985 2,498 2,517
k, (g/mg.dk) 0,022 0,029 0,094
h (mg/g.dk) 0,196 0,182 0,598
R? 0,997 0,999 0,999

Partikiil ici difiizyon

kig-1 (mg/g.dk®%) 0,162 0,202 0,216
R2 0,958 0,965 0,982
kia-2 (mg/g.dk%°) 0,037 0,023 0,002
R2 0,932 0,956 0,976
Elovich

B (g/meg) 2,734 3,146 3,722
a (mg/g.dk) 0,650 1,986 8,981
R2 0,989 0,979 0,933

Cizelge 5.5 incelendiginde; ylksek korelasyon katsayilari (0,997-0,999) ile VBC-NMG
adsorbani i¢in yalanci ikinci derece modelin bor sorpsiyon kinetigini tanimladig
belirlenmistir. Sicakhgin 25°C’den 65°C’e yilikselmesiyle baslangi¢ hiz degerinin yaklasik
5 kat arttig1 gézlenmistir (hasoc = 0,196 mg/g.dk, hesoc = 0,598 mg/g.dk). Kinetik model

grafikleri Sekil 5.6’da verilmistir.
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Sekil 5.6 Bor adsorpsiyonun kinetik modellere uygulanmasi (¢ GMA-PVC, A VBC—
NMG) (a) Yalanci-birinci derece; (b) Yalanci-ikinci derece; (c) Partikil ici diflizyon; (d)
Elovich model egrileri

Bir sivi—kati fazda gerceklesen adsorpsiyon prosesi dort kitle transfer basamagindan

olusur: (i) akiskan fazda dis kitle transferi (ii) akiskan fazda gézenek diflizyonu (iii) sinir

tabakada reaksiyon (iv) partikil ici difizyon [85]. Her iki numune icin bor sorpsiyon

kinetigini agiklamada yalanci ikinci derece modelini partikiil igi difizyon modeli takip

etmistir. Bu modele ait zamana (dk®°) karsi cizilen g: (mg/g) egrilerinin (Sekil 5.6) lineer

bulunmasi modelin uygunlugunu gostermektedir. Fakat egrilerin orijinden gegmemesi

partikdl ici diftizyonun bor sorpsiyon hizini tam olarak aciklamadigini gostermektedir.

Weber—Morris modeline gore cizilen egri orijinden gecmeyip birden fazla dogrular

iceriyorsa iki veya birden fazla basamagin sorpsiyonu etkiledigi disinilmektedir.

Literatlirde yapilan diger calismalarda da benzer bulgular elde edilmis; birden fazla
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bolgelerde cizilen q: egrilerinin bor sorpsiyonunda gézenek diflizyonun degil film

difizyonunu hakim oldugunu gosterdigini bildirmislerdir [85].

Partikdl ici difizyon modeline ait grafikler incelendiginde tim numunelerin sorpsiyon
kinetigini iki basamakta gerceklestigi gozlenmistir: Grafikler; birinci (hizli)) basamakta
sinir tabakada (film) diflizyonunun hakim olduguna; ikinci (yavas) basamakta ise gbzenek
difizyonunun gerceklestigine isaret etmektedir. GMA—-PVC icin 25 °C’'de ilk 60 dakikaya
kadar hizli giderim saglanirken (kg1 = 0,150 mg/g.dk®?); bu siireden sonra ikinci
basamakta adsorpsiyon hizi yavaslamakta ve sistem kararli hale gelmektedir (kig-2= 0,033
mg/g.dk®?). Ozellikle tiim sicakliklarda GMA—PVC ve VBC—-NMG numunesi icin hesaplana
kig-1 degerleri kig. degerlerinden cok yiksek olmasi sinir tabaka (film) difiizyonunun

adsorpsiyon stirecinde hakim oldugunu gostermektedir.

Genel olarak her iki adsorban ile bor sorpsiyon kinetigi model uygunlugu Yalanci ikinci

derece > Partikiil ici diflizyon > Elovich > Yalanci birinci derece seklinde siralanabilir.

5.5 Bor Giderim Mekanizmasinin incelenmesi

Calismada; bor sorpsiyon deneyleri literatiirde [86],[87],[88],[89] de belirtilen optimum
pH 10,0'da gerceklestirilmistir. Borik asidin dissosiye sabiti pKa = 9,24’dur ve bu pH
degerinin altinda bor baskin olarak borik asit seklinde bulunur. Sulu ¢6zeltide borik asit

cok zayif bir asittir ve tek bazli (monobasic) asit olarak bulunur [90]:

H;BO; + 2H,0 B(OH),” + H;0" (5.1)

pKa degerinin altinda bor iyonlari B(OH)s3 seklinde bulunurken, bu pH degerinin Ustlerine
cikildiginda H3BOs suyla reaksiyona girer ve B(OH)4™ ve H3O* formlari olusur. pH 9 ve 10
arasinda, B(OH)s mol fraksiyonu azalir ve B(OH)4~ tiirleri baskin olur. pH 11 degerinde ise;
borik asit tamamen B(OH)s~ formunda bulunur ve bu form H3BOs tiirlerine gére daha

yluksek afiniteye sahiptir.

Bor giderimi; VBC—NMG polimer recinesinde NMG fonksiyonel gruplari ile B(OH)s3 ve
B(OH)4™ arasinda selat olusum mekanizmasi (Sekil 5.7-5.8) ile gerceklesmektedir. N—
metil-D—glukamin icerisinde 5 hidroksil grup bulunmaktadir. Bu gruplar ve ylzeydeki

aktif sorpsiyon bolgelerin gelismesini saglayarak bor ile glcli kompleks
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olusturmaktadirlar. Bunu yani sira; Kabay vd. [91]'e gore NMG gruplar boru kovalent
bag ile c¢ozeltiden adsorbe etmekte ve i¢ koordine komplekslerin olusmasini

saglamaktadirlar.

o *HO, mo,

/
H( 0\9/ > ty

Pl)/ ‘\0"

OH
l/ou n\*:,/o
o~ ®\0 OH OH o o

L. ET = 1
O e e O

Sekil 5.8 Bor secici glukamin—reginelerinin borat selat mekanizmasi [9]

.

GMA-PVC reginesinin sentezi sirasinda polimerlerin glisidiol ile modifiye edilmesiyle cis—
diol/bis—diol gruplari yiizeye baglanmistir. Polimer yapisindaki diol gruplari ile B(OH)4~
arasinda Sekil 5.9’da gosterildigi gibi glicli komplekslesme reaksiyonlari meydana
gelmekte ve ylksek giderim ylizdelerinde ¢6zeltiden bor uzaklastirilmistir. Olusan borat
kompleksinin kararliigi kullanilan diol ¢esidine gore degismektedir. Power ve Woods’a

gore; hidroksil grup iceren diol gruplari ile bor iyonu arasinda tetrahedral bagh glicli
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komplekslerin olusmaktadir (Sekil 5.10). Ornegin; D-mannitol, D—sorbitol, and D-ribose

gibi gliclu cis—diol gruplari kullanildiginda kararl bor kompleksleri olusmaktadir [92].

N o, ,OH o_ 0
B—OH B B

/ . /N

o] 0O OH o o

Sekil 5.9 Notral cis-diol monoborat ester (sol), monoboratkompleks (orta) ve bis(diol)
borat kompleks (sag) sematik gosterimi [93]

Ky
H3 B 03 + Hz()

()H ) H() + H3B()3 ()H g (8] + 3"20

B(OHyy + H;0*

Sekil 5.10 Borik asit—borat dengesi ve diol fonksiyonel polimer (imino—bis—propan diol)
ile bor selat tepkimesi [94]

5.6 Rejenerasyon Deneyleri

Adsorpsiyon—desorpsiyon dongl calismalarinda VBC-NMG ve GMA-PVC adsorbanlari
icin birinci dongli sonunda rejenerasyon ylizdeleri sirasiyla %94,0 ve %94,3 olarak

bulunmustur (Sekil 5.11).

100 -

80 -
60 -
mVBC-NMG
" GMA-PVC
40
20 -

1.Déngii 2. Déngii 3. Déngii 4. Déngii 5. Dongii 6. Déngii 7. Déngii 8.Déngii

% Rejenerasyon

Sekil 5.11 Numunelerin rejenerasyon ylzdeleri
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VBC-NMG numunesi igin; bes adsorpsiyon—desorpsiyon donglsiinden sonra bor
sorpsiyon kapasitesinde %79,5 oraninda diislis gozlenmis; GMA—-PVC recinesi icin ise bu
deger %78,6 olarak bulunmustur (Sekil 5.12). ilerleyen déngiilerde bu disisler azalan

ivmelerle devam etmistir.

1.0 1

M-

1.Dongii 2. Dongli 3. Dongli 4. Dongi 5. Dongli 6. Dongli 7. Dongli 8.Dongu

de/tq

Sekil 5.12 Rejenerasyon sonucu numunelerin kapasite degisimleri

GMA-PVC recinesi icin sekizinci dongi sonunda rejenerasyon verimi %77,9’a diiserken;
adsorpsiyon kapasitesinde belirgin bir azalma gorilmemistir. Sekizinci dongili sonunda
adsorpsiyon kapasitesi %4 oraninda azalma goéstermistir. Bu durum GMA-PVC
ylzeyindeki aktif (vicinal) diol fonksiyonlarinin bor esterleri ile giicli selat olusturmalari
seklinde agiklanabilir [95]. DOngli sayisi artmasina ragmen regine Uzerindeki aktif gruplar
ile bor iyonlari arasindaki kompleks devam etmis ve yiliksek kapasite verimleriyle devam

edilmistir.

5.7 Sirekli Sistemde Gergeklestirilen Bor Sorpsiyon Deneyleri

Sarekli akis sisteminde adsorpsiyon kolonunun dinamik davranisini belirlemek icin
doénidm noktasinin goriilme zamani ve doniim noktasi egrilerinin sekli olduk¢a dnemlidir.
Donum noktasi egrileri genellikle, kolon ¢ikis konsantrasyonun giris konsantrasyonuna
orani olarak tanimlanan indirgenmis konsantrasyonlarin (C/C)) zamanin veya Yatak
Hacminin [Bed volume (BV), mL-¢ozelti/mL-recgine] bir fonksiyonu olarak cizilmesiyle

olusturulur. GMA—-PVC ve VBC-NMG regineleri ile gerceklestirilen bor kolon sorpsiyon
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deneyleri sonucu farkh akis hizlarinda elde edilen déniim noktasi egrileri Sekil 5.13—

5.15’de gorilmektedir.

0.8

* o

06

c/C,

w

4
&
02 o +VBC-NMG
* GMA-PVC
0.0

600 500
Yatak Hacmi ( BV) [mL-¢ézelti/mL-regine]

“e

Sekil 5.13 0,3 mL/dk akis hizinda numunelerin déniim noktasi egrilerinin karsilastirmasi
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Sekil 5.14 0,5 mL/dk akis hizinda numunelerin déniim noktasi egrilerinin karsilastirmasi
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Sekil 5.15 0,7 mL/dk akis hizinda numunelerin déniim noktasi egrilerinin karsilastirmasi

Sekil 5.13-5.15"de gorildugu gibi tg farkh akis hizinda da (Q=0,3; 0,5 ve 0,7 mL/dk) VBC—
NMG recinesine ait donim noktasi egrisinin GMA—PVC numunesine gore daha keskin
oldugu gozlenmistir. GMA—-PVC numunesinde yaklasik 350 BV (mL-¢6zelti/mL-recine)
¢Ozelti kolondan gectikten sonra dénim noktasi gorilirken; bu deger VBC-NMG i¢in 150
BV (mL-¢6zelti/mL-recine) olarak hesaplanmistir (Q=0,5 mL/dk). Santander vd. [96];
donim noktasindaki keskin egrinin dengeye, iyon degisim hizina ve ¢alisma kosullarina
bagl olabilecegini belirtmistir. Calismada sicaklik, kolon boyutu ve akis hizi sabit
tutuldugunda VBC—NMG reginesinin kirilma egrisinin daha keskin olusu -kesikli sistemde
gerceklestirilen kinetik deneylerinde gozlemlendigi gibi- sorpsiyon kinetiginin daha

yuksek olmasina dayanmaktadir.

Donim noktasi egrisi pilot veya endustriyel 6lgekli siirekli sistemlerde degerlendirmek

Uzere adsorban etkinligini belirlemede 6nemli rol oynar [97],[98].

GMA-PVC numunesine ait farkli akis hizlarinda déniim noktasi egrileri (Sekil 5.16)
karsilastirildiginda 0,7 mL/dk akis hizinda egrinin daha keskinlestigi, daha hizli donim
noktasina ulasildig gézlenmistir. Akis hizinin 0,3 mL/dk’dan 0,7 mL/dk’ya artmasiyla
doénidm noktasi stiresinin VBC—-NMG icin 23 saatten 3 saate azaldigi; GMA-PVC icin ise
40 saatten 15 saate distlgl belirlenmistir. Bu azalma yliksek akis hizlarinda adsorpsiyon

bolgelerindeki hizin artarak dénim noktasina ulasma zamaninin azalmasi seklinde
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aciklanabilir [98], [99]. GM—PVC reginesi icin akis hizi 0,3; 0,5 ve 0,7 mL/dk iken elde

edilen denge kolon kapasiteleri sirasiyla 15,09; 14,68 ve 9,8 mg/g olarak hesaplanmistir.

1.0 hadiad TR g
* 0‘
» 00
0.8
d
: # 7
: s’ 4
0.6 3 s d
S 2 g 4
5 : {/ St
04 S 7 /"' GMA-PVC
¢ 3
¢+ 2 .3 +0.3 mL/dk
0.2 * “ - ’“
o +0.5 mL/dk
. 3 ;
. - . o +0.7 mL/dk
- 20 40 60 80 100 120
Zaman (sa)

Sekil 5.16 GMA-PVC numunesi ile farkli debilerde elde edilen déniim noktasi egrileri

Benzer olarak VBC—NMG numunesine ait farkli akis hizlarinda doniim noktasi egrileri
(Sekil 5.17) karsilastirildiginda 0,7 mL/dk akis hizinda egrinin daha keskinlestigi, daha hizh

doénidm noktasina ulasildigi gozlenmistir.
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Sekil 5.17 VBC-NMG numunesi ile farkli debilerde elde edilen doniim noktasi egrileri
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VBC-NMG reginesi icin akis hizi 0,3; 0,5 ve 0,7 mL/dk iken elde edilen denge kolon
kapasiteleri sirasiyla 6,95; 4,92 ve 2,32 mg/g seklinde hesaplanmistir. Akis hizinin 0,3’ten
0,7 mL/dk’ya artmasi, VBC-NMG numunesinin kolon kapasitesinin 6,953 mg/g’dan
2,323 mg/g’a diismesi ile sonuglanmistir. Kolon kapasitesindeki bu dists akis hizinin
artmasiyla adsorban—adsorbat temas siiresinin azalmasina dayanmaktadir. Dislik akis
hizlarinda adsorbat iyonlari adsorban gézeneklerine daha kolay difiize olmakta ve yiizey
fonksiyonel gruplarin bor iyonlari ile daha kolay kompleks olusturmalari daha elverisli
hale gelmektedir. Ayrica yliksek akis hizlarinda adsorban ylizeyindeki adsorbat iyonlarina
karsi difizyon sinirlamalarindan 6tirii denge kolon kapasitesinin hizlica maksimum

degerine ulasabilecegi belirtilmistir [98], [100].
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Bu calismada yeryiiziinde borla kirlenmis sularin bor konsantrasyonu referans alinarak
bor giderimi yaygin olarak kullanilan adsorpsiyon yontemiyle gergeklestirilmistir.
Calismada 06zel hazirlanmis VBC-NMG ve GMA-PVC iyon degistirici recineleri

kullanilmistir. Calisma sonuglari asagidaki gibidir:

Her iki numune icin de Dubinin—Raduskevich izoterm modeline uygun oldugu ve (¢
parametreli izoterm modelleri arasinda ise Sips modelinin VBC-NMG ve GMA-PVC ile
adsorpsiyon prosesini en iyi sekilde agikladigi gbzlenmistir. D—R ve Sips modellerine gore
bor adsorpsiyonunun homojen vyizeyde degil heterojen vyilzeyde gerceklestigi
bilinmektedir. Polimer esasli VBC-NMG ve GMA-PVC adsorbanlar igin ¢aligilan tim
sicaklik araliklarinda elde edilen Sips model katsayilari (ms) degerleri bor adsorpsiyonunu

Freundlich izoterm teorisinin daha iyi tanimladigini gostermektedir.

Her iki recine icin bor sorpsiyon kinetiginin ikinci dereceden modele uydugunu
gostermektedir. VBC—-NMG adsorbanina goére sicakhigin 25°C’den 65°C’e ylikselmesiyle
baslangi¢ hiz degerinin yaklasik 5 kat arttigi gézlenmistir (hzsoc = 0,196 mg/g.dk, hesoc =
0,598 mg/g.dk).

GMA-PVC ve VBC-NMG adsorbanlari ile bor kinetik sorpsiyon ¢alismalari sonucu elde
edilen bor giderim ylizdesinin zamana gore degisim ilk 8 saat icerisinde GMA-PVC ve
VBC-NMG numunelerinin bor giderim vyilzdeleri sirasiyla %95 ve %96, olarak
hesaplanmistir. 18 saat islem silresi sonunda VBC-NMG adsorbani c¢ozeltideki
borun %98’ini uzaklastirirken; GMA—-PVC adsorbani belirtilen siire igcinde %97 giderim

saglamistir.
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Tim numunelere ait Gibbs serbest enerji degerlerinin negatif oldugu adsorpsiyonun
kendiliginden oldugunu gostermektedir ve AG® degerlerinin negatifliginin fazla olmasi
adsorpsiyon icin daha yiliksek itici glic¢ olusturmaktadir. GMA-PVC ve VBC-NMG
numuneleri icin entalpi degerlerine gore sorpsiyonun GMA-PVC i¢in endotermik ve

VBC-NMG numunesi igin ise ekzotermik oldugu gozlenmistir.

Surekli sistemde ¢ farkli akis hizinda da (Q=0,3; 0,5 ve 0,7 mL/dk) VBC—NMG reginesine
ait doéndm noktasi egrisinin  GMA—PVC numunesine gore daha keskin oldugu
gozlenmistir. Calismada sicaklik, kolon boyutu ve akis hizi sabit tutuldugunda VBC-NMG
recinesinin kirllma egrisinin daha keskin olusu sorpsiyon hizinin daha yiiksek olmasina

dayanmaktadir.

GMA-PVC reginesi icin akis hizi 0,3; 0,5 ve 0,7 mL/dk’da elde edilen denge kolon
kapasiteleri sirasiyla 15,09; 14,68 ve 9,8 mg/g iken VBC—NMG reginesi icin sirasiyla 6,95;
4,92 ve 2,32 mg/g oldugu hesaplanmistir. Akis hizinin 0,3’ten 0,7 mL/dk’ya artmasi, VBC—
NMG numunesinin kolon kapasitesinin 6,953 mg/g’dan 2,323 mg/g’a diistugii GMA-PVC
reginesi icin 15,09 mg/g’den 9,8 mg/g’a distigi gozlenmistir. Kolon kapasitesindeki bu
disiis akis hizinin  artmasiyla adsorban—adsorbat temas sliresinin azalmasina

dayanmaktadir.

Adsorpsiyon—desorpsiyon dongl c¢alismalarinda VBC—NMG ve GMA-PVC adsorbanlari
icin birinci dongli sonunda rejenerasyon yizdeleri sirasiyla %94,0 ve %94,3 olarak
bulunmustur. Bes adsorpsiyon—desorpsiyon déngisiinden sonra VBC-NMG numunesi
icin bor sorpsiyon kapasitesinde %79,5 oraninda disus gozlenirken GMA-PVC reginesi

icin ise bu deger %78,6 olarak bulunmustur.
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