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OZET

BAZI BOR BILESIKLERININ ENDUSTRIYEL ATIK SULARDAN
UZAKLASTIRILMASI

Aysun GENCTURK
Kimya Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii,
Agustos 2019
Danisman: Prof. Dr. Murat ERDEM

Bu ¢alisma kapsaminda endiistriyel atik sulardan bor aritimi i¢in Kiimas Manyezit
A.S.’ye ait kalsine dolomitin kullanilabilirligi arastirllmistir. Bunun i¢in ilk olarak
dolomit cevheri 100°C araliklar ile 600-1200°C’de kalsine edilmistir. Cevherin ve kalsine
edilmis 6rneklerin karakterizasyonu igin X-1s1n1 floresans spektrometresi (XRF), X-1s1n1
difraktometresi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), termogravimetrik analiz
(TGA) ve ylizey alani 6l¢tim cihazi (BET) kullanilmistir. Kalsine dolomitlerin aktiflikleri
hidratasyon ve sitrik asit testleri ile belirlenmistir. Bu testler sonucunda 1100°C’de
kalsine edilen yapinin adsorpsiyon deneylerinde kullanilmasina karar verilmistir.
Adsorpsiyon siirecine dolomit miktar1 ve karistirma siiresinin etkisi incelenmis, adsorban
miktar arttikca % giderim degerinin arttig1 belirlenmistir. 2400 ppm olan bor baslangi¢
derisimi %0,5 kalsine dolomit varliginda yaklasik 1200 ppm’e diiserken, %1,25 kalsine
dolomit varliginda bu deger yaklasik 320 ppm (%85°lik aritim) olmustur. Adsorpsiyon
verilerinin yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele uydugu belirlenmis, maksimum

adsorpsiyon kapasitesi 234 mg/g’a kadar yiikselmistir.

Anahtar Sozciikler: Bor giderimi, Atik su, Aritim, Kalsine dolomit, Kalsinasyon,

Karakterizasyon



ABSTRACT

REMOVAL OF SOME BORON COMPOUNDS FROM INDUSTRIAL
WASTEWATER

Aysun GENCTURK
Department of Chemistry
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2019

Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEM

In this study, the usability of the calcined dolomite obtained from Kiimas
Manyezit A.S. for boron removal from industrial wastewater has been investigated. The
calcination of dolomite ore has been carried out at 600-1200°C with 100°C intervals. X-
ray fluorescence spectrometry (XRF), X-ray diffractometer (XRD), thermogravimetric
analysis (TGA), and surface area measurement device (BET) were used for the
characterization of dolomite ore and calcined samples. The activity of calcined dolomite
was determined by using hydration and citric acid tests. As a result of these tests, it was
decided to use dolomite calcined at 1000°C in adsorption experiments. The effect of the
dolomite amount and mixing time on the adsorption process was determined and
examined that the % removal value increased with the increasing adsorbent amount. An
initial concentration of 2400 ppm was decreased to 1200 ppm in the presence of %0,5
calcined dolomite, whereas it was approximately 320 ppm rea in the presence of %1,25
calcined dolomite (reached to %85 treatment). It was found that the adsorption data were
fitted to the pseudo-second-order kinetic model and the maximum adsorption capacity

increased up to 234 mg/g.

Keywords: Bor Removal, Wastewater, Treatment, Calcined Dolomite, Calcination,

Characterization
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analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim agsamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
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Universitesi tarafindan kullamilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigim ve
hi¢bir sekilde “intihal igermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢alismamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Cevre Kirliligi “yasam alanlarimin ve dogal kaynaklarin kontrolsiiz bi¢imde
kullanilmasi nedeniyle doganin dengesinin bozulmasi’’ seklinde tanimlanabilir. Hizla
artan sanayilesme ile birlikte iiretim ve tiiketimden kaynakli bir¢ok atik aciga ¢ikmakta,
bu atiklar cogu zaman 6nlemler alinmadan dogaya atilmakta ve bunun sonucunda farkl
boyutlarda ¢evresel kirlilik olugsmaktadir. Cevre kirliligi genel olarak; hava kirliligi, su
kirliligi, toprak kirliligi ve giriiltii kirliligi olarak smiflandirilir ve dogada yasamini
stirdiiren tiim canlilarin dogrudan veya dolayli olarak zarar gérmesine neden olur. Artan
niifusla birlikte devreye giren altyapilar ¢ogunlukla faaliyete gectikleri giinde bile yetersiz
kalmaktadir. Uretim siireclerinde gerekli ¢evresel dnlemlerin alinmamasi ve aritma
tesislerinin kurulmamasi, geri doniistim alanlarinin hazirlanmamasiyla birlikte iiretime
gecen sanayi tesisleri, plansiz kentlesme, bolgesel savaslar, amaca uygun olmayan ve
Oonlem alimmadan bilingsiz kullanilan kimyasallar ¢evre kirliliginin tehlikeli boyuta
ulagmasina neden olmaktadir (http-1 ve http-2). Arastirmalar diinyadaki ¢evre kirliliginin
neredeyse yarismmin son 40 yilda olustugunu gostermektedir. Sanayinin c¢evre
kirliligindeki rolii diger tiim faktdrlerden daha fazladir ve bu tiir kirliliklerin en ¢ok tesir
ettigi dogal kaynaklar su kaynaklaridir. Biitiin canlilar i¢in vazgeg¢ilmez olan su, yasamsal
onem tagimaktadir. Diinya yiizeyinin sadece %]1’ini kaplamalarina ragmen tath su
ekosistemleri bilinen tiim hayvan tiirlerinin %10’una ev sahipligi yapar. Ancak,
WWF’nin (Dogal Hayati Koruma Vakfi) 2012 yili Yasayan Gezegen Raporu’na gore,
tath su ekosistemi 1970 yilindan bu yana yaklasik %37 ile en fazla kayba ugrayan
ekosistemdir. Yeterli ve iyi kalitede suyun varligi, tatli su ekosistemlerinin oldugu kadar,
gida giivencesinin ve siirdiiriilebilir kalkinmanin, dolayisiyla insanligin geleceginin de
temel kosuludur ve bu yasamsal deger iizerindeki bask1 her gegen giin artmaktadir. 2025
yilinda diinya niifusunun yaklasik ticte ikisinin su sikintist ¢ekebilecegi tahmin
edilmektedir (Faures, Svendsen ve Turral, 2007). Suya yoénelik talep artisi, niifus
artisindan daha hizlidir; son yiizyil icinde diinya niifusu yaklasik ii¢ kat artarken, su
kaynaklarina olan talep yedi kat artmistir. Diinyadaki toplam su tiiketimi 1940 yilinda 1
milyar m? iken bu miktar 1960 yilinda iki katina ¢ikmus; 1990 yilinda ise 4,13 milyar m?
olmustur (USIAD, 2007). Enerji ve gida tiretimi dahil olmak iizere bircok ekonomik

faaliyet i¢in en dnemli girdilerden biri olmasi nedeniyle suya olan talep her gegen giin



daha da artmaktadir. Kisitl olan su kaynaklarinin kirliligine neden olan sanayilesme ve
niifus artis1 su kaynaklari iizerindeki baskinin daha da artmasina neden olmaktadir. Bir
litre atik suyun temizlenebilmesi i¢in sekiz litre temiz suyun kullanilmasi gerekliligi
dikkate alindiginda atik sularin dogaya ve ekonomiye kazandirilmasinin oldukca
maliyetli bir islem oldugu rahatlikla anlasilabilir (Aksungur ve Firidin, 2008).

Ulkemiz, samldig1 gibi su zengini bir iilke degildir ve gercekte kisi basma diisen
yaklastk 1500 m? su ile su sikintis1 ¢eken bir iilkedir. Ulke niifusumuzun 2030 yilinda
100 milyona ulasacag: Tiirk Istatistik Kurumu (TUIK) tarafindan éngériilmiistiir ve bu
durumda artan niifusu, gelisen ekonomisi ve kentleriyle Tiirkiye “su fakiri” olma yolunda
ilerlemektedir. Genel olarak iilkemizde atik sular ya aritilmadan en yakin bolgedeki
akarsulara veya gollere desarj edilmekte ya da aritildiktan sonra geri kazanim ve yeniden
kullanim alternatifi diislinlilmeden bertaraf edilmektedir. Su kaynaklarinin etkin sekilde
kullanilabilmesi icin, atik sularin aritildiktan sonra geri kazanilmasi ve yeniden
kullanilmasi, su kaynaklarimin korunmasi ve c¢evre kirliliginin onlenmesi oldukc¢a
onemlidir. Aritma tesislerinden c¢ikan sularin ileri aritmaya tabi tutularak kirlilik
parametrelerinin azaltilmasi ile yeniden kullanimi giin gectikce daha fazla Snem
kazanmaktadir ve bu konuda iilkemiz de dahil olmak iizere diinyada cesitli ¢alismalar
yapilmaktadir (Oktem ve Aksoy, 2014). Sudaki organik maddelerden kaynaklanan
kirlilikler mikroorganizmalar tarafindan giderilebilirken, sanayi ve evsel atiklarda
bulunan 6zellikle agir metallerin giderimi benzer yontemlerle saglanamaz ve gliniimiiziin
en giincel sorunlarindan biri durumundadir. Toksik bilesenlerin sebep olabilecegi etkiler
(kanserojenik, ndrolojik vb.) i¢in de onlemler alinmalidir. Bu sebeple son zamanlarda
yapilan calismalarin 6nemli bir kismi su kirliligi yaratan toksik bilesenlerin

uzaklastirilmasi yoniinde yogunlagmaktadir.

Kursun, civa, kadminyum, gibi metallerin yan1 sira sularda kirlilige sebep olan
toksik bilesenlerden biri de bordur. Toprak, kayalar ve suda dogal olarak bulunan bor
insan, hayvan ve bitkilerin hayatlarin1 devam ettirmesi i¢in gerekli bir mikro element
(mikro besin maddesi) olmakla birlikte fazlalig1 toksik etki yaratmaktadir. Diinya
topraklart genelinde az bulunan bor, Tiirkiye topraklarinda bol miktarda bulunmaktadir.
Tiirkiye diinya bor rezervinin %72’sine sahiptir. Bor; yliksek tenorii, rezerv biiyiikliigii,
isletme kolayliklar: ile gerek kalite ve cesitlilik gerekse de iiretim maliyetlerindeki

rekabet {istlinliikleri agisindan iilkemizin diinyada s6z sahibi olabilecegi en 6nemli



madendir (Poslu ve Arslan,1995; Buluttekin, 2008). Bununla birlikte bor kirliligi iilkemiz
acgisindan 6nemli bir sorundur. Bu sorunun ana kaynagi bor madenleri ve borik asit
tesislerinin atiklaridir. Bor bilesiklerinin genis bir kullanim alaninin olmasi, hem
endiistriyel hem de evsel kaynakli atik sularda bor Kkirliliginin artmasina neden
olmaktadir. Bor minerallerinin islendigi tesislerden ¢ikan yiiksek bor derisimli atik sular
dogal ortama verilememekte, tesis yakinlarinda 6zel olarak olusturulan goéletlerde
biriktirilmektedir. Bu goletler, isleme tesislerinden daha genis alan kaplamakta ve
goletlerin kullanim kapasiteleri doldugunda da yenileri yapilmaktadir. Bu durum ise
tilkemize hem ekonomik olarak hem de cevresel agidan biiyiik zarar vermektedir. Bu
nedenle 6zellikle maden isletmelerinden kaynakli atik borun uzaklastirilmasina yonelik

yiiriitiilen ¢aligmalar iilkemiz i¢in oldugu kadar tiim diinya i¢in 6nem arz etmektedir.

Bu tez c¢alismasinda, dolomit kullanilarak yiiksek bor derisimine sahip bir
endiistriyel atik sudan adsorpsiyon yolu ile borun uzaklastirilmasina yonelik ¢alismalar
yiriitiilmiistiir. Dolomit cevheri, Kiimas Manyezit A.S.’den temin edilmis ve deneyler
oncesi farkli sicakliklarda kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsine dolomit
miktarinin ve temas (karistirma) siiresinin aritim performansina etkileri incelenmistir.
Calismalar sonucunda en uygun kosullarda atik suyun bor derisiminin 2400 ppm’den
yaklastk 320 ppm’e kadar distigii ve borun neredeyse %85’sinin ortamdan

uzaklastirilabildigi goriilmiistiir.

1.1. Borun Kimyasal Ozellikleri

Yerkabugunun yiiz binde birini olusturan bor elementi dogada serbest halde
bulunmaz; alkali boratlar ya da borik asit seklinde yatak olusturur (Polat,1986; Ipekoglu
ve Polat, 1987). Amerika Birlesik Devletleri (ABD)’nin bat1 bolgeleri ve Akdeniz’den
Kazakistan’a kadar uzanan bolgede yiiksek miktarda bor minerali bulunmaktadir. Yiiksek
konsantrasyonlarda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari ise; borun oksijen ile
baglanmis bilesikleri seklinde daha ¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve
hidrotermal aktivitesi olan bolgelerinde bulunmaktadir. Dogada toprakta, kayalarda,
yeralt1 sularinda, deniz suyunda, yiizeysel sularda, bitki ve hayvanlarda farkli miktarda
bulunan borun yaklasik olarak 250 ¢esit dogal minerali bulunmaktadir (Unlii vd., 2011;
Roskill, 2010).



Son yillarda Eti Maden Isletmeleri tarafindan yapilan arama, iiretim ve
zenginlestirme calismalari; iilkemizin bor rezervlerinin biiyilikliigii, niteligi ve ¢esitliligi

acisindan diinyada ilk sirada oldugunu gostermistir.

Atom numarasi 5, mol kiitlesi 10,81 g/mol ve kimyasal sembolii B olan bor, bir yari
metaldir ve periyodik cetvelin IIIA grubunun metal olmayan tek elementidir. En kii¢iik
yarigap ve en yiiksek iyonlasma potansiyeline sahip olmasi nedeniyle yar1 metal olarak
kabul edilir. Ayrica bor, grubunun en elektronegatif elemanidir, kimyasal 6zellikleri
ametallere benzer ve bu 6zellikleri, borun morfolojisine ve partikiil biiyiikliigiine baglidir.
Mikron boyutlu amorf bor, genelde kimyasal olarak reaktifken, kristalin bor inerttir.
Borun yogunlugu 2,37 g/cm’, erime ve kaynama sicakliklar1 sirasiyla 2079°C ve
4002°C’dir. Yiiksek erime noktasi nedeniyle borun yiiksek saflikta hazirlanmasi olduk¢a
zordur (http-3).

Elektronik yapisi nedeniyle bor ii¢ veya dort adet kovalent bag olusturabilir.
Oksitler, siilfiirler, nitritler ve halojeniirler gibi en yaygin bilesiklerinde bor, +3 formal
yiike sahiptir. Dogal olarak olusan bilesiklerde, bor genellikle 3 veya 4 koordinasyon
sayisina sahiptir. Bor tuzlar1 genellikle suda iyi ¢Oziiniirler, Ornegin boraks
(Na2B407.10H20, sodyum tetraborat dekahidrat) suda 25,2 g/L ¢oziiniirliige sahipken,
suda en az ¢oziinen bor bilesiklerinden biri olan bor trifloriiriin (BF3) ¢ozlnirligi 2,4

g/L' dir (Kabay, Brjjak ve Hilal, 2015).

Bor dogada higbir zaman serbest olarak bulunmaz. Ticari degere sahip bor
bilesikleri borun oksijen ve toprak alkali bilesikler ile olusturdugu minerallerdir ve bu
mineraller metal katyonlarmin adi ile taninirlar (sodyum borat, kalsiyum borat vb.)
Inorganik olan bor mineralleri uluslararas1 pazarlarda bor oksit (B203) igerikleri esas
almarak pazarlanmaktadir (S6nmez, 2014). Ticari 6nemi olan ve kristal suyu iceren

boratlardan en 6nemlileri, kimyasal bilesimleri ile birlikte Cizelge 1.1°de verilmistir.



Cizelge 1.1. Ticari 6neme sahip baslica bor mineralleri (Sénmez, 2014).

Bor Minerali Kimyasal Formiil Bulundugu Yer
Boraks (Tinkal) Na,B407.10H,O Tiirkiye, ABD
Kernit (Razorit) Na;B407.H,O Tiirkiye, ABD, Arjantin

Uleksit NaCaB509.8H,O Tiirkiye, Arjantin
Propertit NaCaB509.5H,O Tirkiye, ABD
Kolemanit CaB6011.5H,0 Tirkiye, ABD
Pandermit (Priseit) CasB10019.7H20 Tirkiye
Borasit MgzB;013Cl Tiirkiye
Hidroborasit CaMgBO.6H,O Tirkiye

Antik ¢cagdan bu yana kadar bilinen ilk borat minerali borakstir (Sekil 1.1 (a)) Diger
onemli bor mineralleri ise iileksit (NaCaBs09.8H20), kolemanit (Ca;BO11.5H20) (Sekil
1.1 (b)) ve kernit (Na2B40O7.4H>0)'dir (Kabay, Bryjak ve Hilal, 2015).

Sekil 1.1. Bor igeren bazi mineraller a) boraks b) kolemanit (Kabay, Bryjak ve Hilal, 2015).

Uleksit dogada karnabahar, lifsel, pamuk yumag ve g¢ubuk goriiniimiinde
bulunmaktadir. Yogunlugu 1,95-2 g/cm? olan iileksitin mohs sertlik skalasina gore sertligi
2,5’tur. Kiitahya/Emet yerleskesinde ii¢ farkli diizeyde, kolemanit ve hidroborasit ile;
Kirka’da ise boraks, kolemanit ve inyonit ile birlikte yer alir. Diinyada ise ileksit

mineraline Arjantin’de rastlanmaktadir.



Kolemanit mineral bakimindan olduk¢a zengin olan ve monoklinik sistemde
kristallenen bir bor ¢esididir. A¢ik ocaktan ¢ikarilan kolemanit %27-32 araliginda B>O3
igerigine sahiptir ve bor cevherleri icinde en yaygin bulunan tiirdiir. Killer i¢inde cevher
bosluklarinda iri, parlak, saydam kristaller halinde bulunur. Saf kolemanit suda yavas,
HCI’de ise hizli ¢ziinme davramisina sahiptir. Yogunlugu 2,42 g/cm® olan kolemanit
mohs sertlik sikalasina gore 4-4,5 sertligine sahiptir. Cam ve seramik sektdriinde dolgu
malzemisi olarak kullanilan kolemanit maksimum dayaniklilik saglayarak kullanildigi
malzemenin dmriinii uzatir. Cam elyafi, giibre, deterjan ve kozmetik sektorlerinde siklikla
tercih edilir. Tiirkiye’de Emet, Bigadic, Kestelek yataklarinda ve Diinyada ise yogunlukla
ABD’de bulunur.

Bir diger 6nemli bor minerali olan tinkal renksiz ve saydam olmasina ragmen
bilesimindeki ¢esitli safsizliklardan dolay1 sarimsi, pembe veya gri renklerde bulunabilir.
Acik ocaktan cikarilan tinkal cevherinde %12-29 araliginda B>O3 bulunur. Yogunlugu
1,7 g/cm® olan tinkalin mohs sertlik sklasinda sertlik degeri 2-2,5tur. Tinkal, yapisinda
bulunan suyu cabuk kaybederek tinkalkonite doniisebilir. Killer ve iileksit ile birlikte
bulunur. Tiirkiye’de Eskisehir/Kirka yataginda bulunmaktadir (http-4).

1.2. Bor ve Su Iliskisi

Yeralt1 suyu ve ylizey suyunun bor igerigi genellikle diisiiktiir ve bu icerik boratlar
ve/veya borosilikatlar iceren kayalardan ve topraklardan sizmanin bir sonucudur. Diinya
genelinde yeralti sularindaki bor derisimi 0,3 ile 100 mg/L arasinda degismektedir. Yiizey
suyundaki bor miktari, kiy1 bolgelere yakinlik, endiistriyel ve belediye atiklarindan gelen

girdiler ve drenaj alaninin jeokimyasal dogas1 gibi faktorlere baglidir.

Dogada bor, ayrigma yoluyla kayalardan ve topraklardan serbest birakilir ve sulu
ortamda borik asit (B(OH)3) veya tetraborat iyonu (B(OH)4 ) halinde bulunur. Zayif bir
asit olan borik asit suya proton veremez, ancak bir Lewis asidi olarak davranarak

tetraborat olusturacak sekilde sudan bir hidroksil iyonu alir (Sekil 1.2).



— - — on -
HO |
B——OH + Hy0 s AN + HY
HO l OH
HO HO
Borik asit Tetraborat anyonu

Sekil 1.2. Borik asitten tetraborat iyonunun elde edilmesi.

Dogal sulu sistemlerde baskin bor formlari, B(OH),ve B(OH), gibi mononiikleer
tiirlerdir. Bu iki bilesenin orani temel olarak ortam pH’sina baglidir. Borik asidin 25°C’de
birinci, ikinci ve iigiincii ayrisma sabitleri sirasiyla 5,8%107'° mol/L, 1,8%10™"* mol/L ve
3x10"* mol/L olarak verilmistir. Sulu ¢dzeltilerdeki bor derisimine bagl olarak, suda
cesitli bor tiirleri bulunabilir. Coziinmiis bor diisiik derisimlerde (<0,02 M) esas olarak

mononiikleer B(OH); ve B(OH), seklinde bulunurken daha yiiksek derisimlerde (0,025-
0,6 M) ve pH 6’dan pH 10'a kadar B;O3(OH),, B405(OH);2 ve B506(OH), gibi
poliborat iyonlarinin olustugu goriiliir. Bu poliniikleer iyonlarin olusumu, asagidaki

denkleme gore borik asit ve borat iyonlarinin ¢ozeltideki etkilesimlerine baglanir:

2B(OH); + BOH)s <——* B303(OH)s +3H:0
2B(OH); + BOOH); <«——> B3(OH)io

2B(OH); + 2B(OH)s > B4Os(OH)s % + 5H,0
4B(OH);+ B(OH)s <«— BsOs(OH)s +6H20

Baz1 poliborat iyonlarinin yapisal formiilleri ve bunlarin ¢ozelti pH’sina bagh

olarak sulu ¢ozeltideki dagilimi sirasiyla Sekil 1.3 ve Sekil 1.4’de sunulmaktadir.



HO (0] OH
HO\ /O\BH/OH \B/ \B/

B
[ | [ o
°< / \B/
/ \ OH HO/ \OH
B;03(OH), B;0;(0H);
o OH
N/ o
// \ \ B/
/0 0\ O/ \ / \o
B B NG \ / \ /
HO \o/ | / OH / O—B\
oH © HO oH
B,05(0H),* B504(OH),

Sekil 1.3. Sulu ¢ozeltide bulunabilecek bazi poliborat anyonlarin kimyasal yapilari.

1.00 T T T T T T T
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0.60 B(OH); B(OH), 7
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BsOs(OH), B;0;(OH)s

T
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B4Os(OH),*

1

pH

Sekil 1.4. pH'in bir fonksiyonu olarak bor tiirlerinin dagilimi.
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pH degerindeki artis ile birlikte baskin olarak poliboratlarin varligindan soz

edilebilirken, pH degeri 10’un tizerine ¢iktiginda B(OH), iyonu etkin tiiriidiir. Sulu

cozeltilerdeki poliborat iyonlarinin olusumunun, bor derisiminin 290 mg/L.’den diisiik
olmasi durumunda ihmal edilebilir oldugu unutulmamalidir (Kabay, Bryjak ve Hilal,

2015; Guan vd., 2016).

1.3. Borun Canh Hayatina Etkisi

Temel mikro besin maddelerinden biri olmasi nedeniyle pek ¢ok bitkisel {iriiniin
yetistirilebilmesinde bor elementinin sulama suyundaki derisimi kritik bir rol oynar.
Bitkilerin baz1 metabolik faaliyetleri yerine getirebilmesi i¢in mutlaka sulama suyundan
bor almasi gerekmektedir. Sulama suyundaki ve topraktaki bor derisimi hem iirlinlerin
yetismesinde hem de kalitesinde 6nemli rol oynar (Hilal, Kim ve Somerfield, 2011;
Brown vd., 2002; Harite, 2008). Bor hiicre duvarlarinin yapisal bir bilesenidir ve duvarin
stabilitesini saglamada 6nemli bir rol {stlenir (Reid, 2007). Bor ayn1 zamanda enzim
etkilesimleri, niikleik asit sentezi, fenol ve karbonhidrat metabolizmasi ve seker, poliol
ve hidroksiasit taginiminda da 6nemli bir elementtir. Sonug olarak bor, ekonomik agidan
Oonemli sebze ve meyvelerin yetistirilmesi i¢in gerekli bir iz element olarak diisiiniilebilir
(Blevins ve Lukaszewski, 1998; Bolanos vd., 2004; Goldbach ve Wimmer, 2007).
Bitkiler i¢in 6nemi biiyiik olan bor, fazla olmasi halinde ise toksik etki yaratmaktadir.
Bitkiler i¢in bor gereklilik miktar1 ise oldukg¢a dar bir araliga sahiptir. Ornegin, aygicek
bitkisinin ihtiya¢ duydugu bor derisimi 0,5 ppm civarindadir ve daha yiiksek derisimlerde
toksik etki olusturur. Borun bitkilerdeki etkisi iizerine yapilan genis ¢apli calismalarda,
bitkilerin fotosentez yapmasini engelleme ve yapraklarda klorofilin azalmasi gibi
olumsuz etkiler goriildiigii ortaya ¢ikmistir. Bor toksisitesinin sonucu olarak pek ¢ok
bitkide yapraklarin sararmasi ve yanik olusumlar1 ile birlikte bitkinin Olimii

gerceklesebilmektedir (Baskan ve Atalay, 2014).

Insan ve hayvanlar i¢in de borun oldukca énemli ve faydali bir element olduguna
dair yapilmis bircok ¢alisma bulunmaktadir (Hunt, 2003; Nielsen, Stoecker ve Penland,
2007). Fort vd., (1999) borun omurgali hayvanlarin embriyolarinin gelisiminde olduk¢a
onemli oldugunu, bor yetersizligi durumunda gelisimsel bozukluklarin ortaya ¢iktigini

ifade etmislerdir. Beslenmeyle ilgili yapilan ¢calismalar da borun kemik metabolizmasi ile
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ilgili olduk¢a faydali etkileri oldugunu gostermektedir (Hunt ve Nielsen, 1982; Bai ve
Hunt, 1996). Ayrica gidalardaki yeterli miktar bor, organizmalarin bagisiklik sistemlerini
de olumlu olarak etkilemektedir (Hunt, 2003; Spears ve Armstrong, 2007). Diger yandan,
yapilan ¢alismalarda goriilen en dnemli bor asirisindan kaynakli rahatsizliklar arasinda
deri ile ilgili hastaliklar, biiylimenin gecikmesi, tavsan ve farelerin lireme sistemindeki
olumsuz etkiler sdylenebilir (Baskan ve Atalay, 2014). Viicuda asir1 miktar borun
alinmasindan kaynakli toksik etki yetiskinlerde bas agrisi, kusma, ishal, heyecan ve
depresyon; ¢ocuklarda ise daha ¢ok havale, beyin dokusu tahribi vb. etkileri ile karsimiza
cikar ve parmak uclarinda goriilen pembe renk, bor ile zehirlenmeye isaret eden
karakteristik goriinlislerdir (Demirtag, 2010). Ayrica asir1 miktarda bor karacigerde
biiylimeye ve sinir sistemi kaynakli sorunlara yol agmaktadir (Oguz, 2015). Tiim bu
olumsuz etkiler dikkate alindiginda ¢evresel atik niteligindeki borun su igerikli
kaynaklardan canliya ulagmadan 6nce uzaklastirilmasi/makul derisimlere diistiriilmesinin

oldukc¢a 6nemli bir konu oldugu bir kez daha anlasilmaktadir.

1.4. Borun Kullanim Alanlari

Bor ve bor bilesikleri pek ¢cok endiistri i¢in olduk¢a faydali malzemelerdir. Cam,
elektronik, seramik, porselen, kozmetik, yar1 iletken, deri, ilag, bocek dldiiriicti, yakit ve
temizlik iiriinleri gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Cam endiistrisi, bor
bilesiklerinin toplam iiretiminin yarisindan fazlasini tiikketen, aralarindaki en biiyiik
tikketicidir (Guan vd., 2016). Cam hamuruna %0,5-23 arasinda B>Os; katilarak
borosilikatlarin olugsmasi saglanmaktadir ve istenilen Ozelliklerde ©6zel camlar elde
edilmektedir. Borun katilmasiyla camin 1s1 ile genlesme katsayisi diismekte ve cam 1stya
dayanikli duruma gelmektedir. Bor islem sirasinda erimeyi ve camlasmayi kolaylastirdigi
gibi katilasmis camda rengi iyilestirmekte ve ¢izilmeye karst dayanimi artirmaktadir.
Ayrica camu asitlere kars1 duyarsiz duruma getirmektedir. Sodyum tetraborat veya boraks
bakteri dldiirticti 6zellikleri nedeniyle sularin temizlenmesinde kullanildigi gibi, sicak
suda ani ¢oOziilmeleri ve genis yiizey alani olusturmalari nedeniyle, sabun ve benzeri
temizleyicilerde aranilan bir hammadde olarak da kullanilmaktadir (S6nmez, 2014).

Bor hem kimyasal giibre yapiminda hem de pestisitlerde kullanilabilmektedir. En

uygun bilesikler kuru boraks veya boraks dekahidratlardir. Diger yandan ¢oziiniirliigi
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fazla olan sodyum pentaborat ve disodyum oktaborat tetrahidrat bitkilere dogrudan
puskiirtiilerek uygulanabilmektedir. Uzun siire etkili olmasi istenilen gilibrelemelerde ise
kat1 ve yavas ¢oziilen borasilikatlarin uygulanmasini istemektedir. Bu uygulama yavas
¢Oziinen borun zehirleyici etki yapmamasi agisindan 6nemli bir etkendir (Baskan ve

Atalay, 2014).

Bor ve bilesikleri, celik sanayinde ciiruf yapict alasgim elementi ve ylizey
sertlestirici olarak kullanilmaktadir. Borla yiizeyi sertlestirilmis ¢elik grubu malzemeler,
borlu tabakanin ¢ok sert, asinmaya dayanikli ve siirtiinme katsayisinin ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle ¢esitli endiistrilerde oldukca fazla kullanim alan1 bulmustur. Boratlar yiiksek
sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu bir cliruf olusturan ve ergitmeyi hizlandiran
madde olarak kullanilmaktadir. Celik yapiminda, ¢elige 50 ppm gibi kiiciik bir oranda
katilmasi, diger sertlestirici maddelerin etkisini artirmaktadir. Borlu g¢elikler ayni

zamanda enerji tasarrufu da saglamaktadir (Sonmez, 2014).

Bor lizerinde yapilan arastirmalar, 6zellikle silah ve uzay endiistrisi i¢in de bu
elementin giinden giine énem kazandigim gostermektedir. Ornegin bor karbiir, (B4C),
2450°C’°de eriyen, kimyasal tepkimelere ve radyasyona duyarsiz, oldukca sert bir
maddedir. Yogunlugunun 2,4 g/cm’ olmasi yaninda, elmas ve bor nitriirden sonra en sert
ve en dayanikli malzeme olmasi nedeniyle ugak ve diger askeri ara¢ ve gereglerin
yapiminda ciddi miktarda kullanilmaktadir. Bor karbiir niikleer enerji santrallerinde,
notron emici 6zelligi nedeniyle denetim ¢ubuklari yapiminda da énemli bir maddedir

(S6nmez, 2014).

1.5. Atik Sudan Bor Aritim Yontemleri

Borun atik sulardan giderimi icin temel olarak 4 yontem kullanilmaktadir:
koagiilasyon-flokiilasyon, adsorpsiyon, iyon degisimi ve ters osmoz. Bu yontemler her ne
kadar sudan bor giderimini ciddi oranda saglasalar da, tek baslarina uygulanarak
iilkemizde ve diinyada i¢gme sularinda izin verilen maksimum bor konsantrasyonu
degerlerine ulasamamaktadir. Bu degerler iilkemizdeki Insani Tiiketim Amagli Sular
Hakkinda Yénetmeligi’ne gére 1 mg/L ve Diinya Saglik Orgiitii'ne (WHO) gore 2,4
mg/L’dir. Bu yontemler 6zellikle diisiik bor derisimlerinde ¢esitli sinirlamalara sahiptir.

Ornegin, ters osmoz ydntemi, normal pH sartlarinda deniz suyundan bor giderimi igin
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yetersiz kalmaktadir. Bu yontemde pH’1n yiikseltilmesi bor giderimini arttirsa da yiiksek
pH, tortu olusturma, korozyon ve yliksek maliyet gibi dezavantajlara sahiptir (Bektas vd.,
2004; Glueckstern ve Priel, 2003). Bu yontemler arasinda adsorpsiyon 6zellikle diisiik
bor derisimli ¢ozeltilerden borun uzaklastirilmasi i¢in oldukea etkin bir yontemdir (Guan
vd., 2016). Simdiye kadar modifiye edilmis veya edilmemis kil mineralleri, polimerik
recineler/jeller ve aktif karbon gibi pek ¢ok farkli malzeme adsorpsiyon yontemi ile su ve
atik sulardan bor giderimi i¢in kullanilmistir (Oztiirk ve Kavak, 2004; Cengeloglu vd.,
2007; Karahan vd., 2006). Su ve atik sularin adsorpsiyon yontemi ile aritiminda diisiik
maliyetli ve kolaylikla elde edilebilir adsorbanlarin kullanilmasi ile ilgili son yillarda
olduk¢a fazla arastirma bulunmaktadir. Adsorpsiyon, Ozellikle diisiikk kirletici

derisimlerde nispeten daha kullanisli ve ekonomik bir yontemdir (Sonmez, 2014).

1.5.1. Koagiilasyon-Flokiilasyon

Cesitli organik ve/veya inorganik kimyasallar ekleyerek kolloid pargaciklarin
duragan/kararl hallerinin bozulmasi ve sonugta tek basina ¢gokmeyen bu pargaciklarin bir
araya gelerek kolayca ¢okebilen kiimeler haline donilismesi isleminin biitiinii koagiilasyon
ve flokiilasyon olarak tanimlanir (Faust ve Aly, 1980). Cogunlukla kimyasal yapilarina
ve ortam pH’sina bagli olarak kollodial tanecikler bir elektriksel yiike sahiptirler ve atik
su arttiminda karsilasilan kolloidler genellikle negatif yiikliidiir. Iginde kolloidal
parcaciklarin bulundugu bir su kiitlesinin net bir elektrik yiikii yoktur. Bu nedenle negatif
yiiklii kolloidal pargaciklar ortamdaki pozitif yiikli iyonlar ile dengelenmektedir. Bu
denge nedeniyle, kolloid tanecikleri birbirlerine yaklasamaz ve kararli halde kalirlar.
Koagiilasyon islemi, parcaciklarin birbirlerinden uzak durmasini saglayan bu elektriksel
kuvvetlerin nétralize edilmesiyle kolloid kararliliginin  bozulmasidir. Katyonik
koagiilantlar atik su ortaminda pozitif elektrik yilikii saglayarak kolloidler iizerindeki
negatif yiikii azaltirlar. Sonucta zeta potansiyeli diiser ve kolloidal pargaciklar topak
olarak adlandirilan daha biiylik parcaciklar olusturmak iizere ¢arpisirlar. Koagiilasyon
islemi, atitk su aritma siirecinde Onemli bir asamadir ve sadece kolloidlerin
kararsizlagtirilmasint degil, aym1 zamanda bazi agir metallerin ve florlir iyonunun
uzaklastirilmasini da saglar (Cengeloglu vd., 2007). Kimyasal ¢oktiirme islemi ise atik

suda ¢oziinmiis halde bulunan iyonlarin ¢okebilen (¢ozlinmeyen veya diisiik ¢oziiniirliige
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sahip) bilesiklere doniistiiriilerek sudan ayrilmasi olarak tanimlanabilir. Bazi metal
hidroksitlerinin ¢oziiniirliikleri ¢cok diisiik oldugu i¢in yliksek pH’larda su ortamindan

¢cOkerek ayrilirlar (Ali ve Jain, 2005).

Koagiilasyon isleminin gerceklesmesi ve/veya hizlanmasi igin ¢oktiiriicii ajanlar
kullanilir. Yiiksek degerlige sahip bu katyonlarin (ajanlarin) eklenmesi, partikiil yiikiinii
ve ¢ift katmanin etkili mesafesini azaltir ve bdylece zeta potansiyelini azaltir ve ¢cokmeye
yardime1 olur. Pihtilastirict (¢coktiiriicii ajan) ¢oziindiikge katyonlar, kolloidler tizerindeki
negatif yiikii notralize etmeye yarar. Coktiiriicli ajanlar, kolloidleri bir sulu oksit formu
ile toplar. Bu asamada, yiizey adsorpsiyonu da aktiftir. Baslangicta adsorbe edilmeyen
kolloidler koagiilasyon ile uzaklastirilir. Kimyasal koagiilasyon ayirma-aritma teknolojisi

genellikle asagidaki dort asamada gercgeklestirilir:

¢ Kimyasal maddenin atik suya eklenmesi.

e Kimyasallari atik su boyunca homojen bir sekilde dagitmak i¢in hizli karistirma.

e Topaklanmay1 tesvik etmek icin yavas yavas karistinma (¢éziinmeyen kati
cokeltinin olusumu).

e Topaklanmis kati parcaciklar1 ayirmak i¢in filtrasyon veya bosaltma (Yilmaz,

Boncukguoglu ve Kocakerim, 2007)

Arastirmalar ve pratik uygulamalar, pihtilasmanin kirlilik ytikiinli azaltacagini ve yeterli
su geri kazanimi saglayabilecegini gdstermistir (Aguilar vd., 2002; Al-Malack, Abuzaid
ve El-Mubarak, 1999). Pihtilasma i¢in esas olarak inorganik metal tuzlar1 kullanilir. En
yaygin olarak kullanilanlar ise aliiminyum, demir siilfatlar ve kloriirlerdir (Yilmaz,

Boncukc¢uoglu ve Kocakerim, 2007).

1.5.2. iyon degisimi

Sivi fazda bulunan iyonlarin kati fazin yiizeyine elektrostatik kuvvetler ile
baglanmasi ve sivi fazdan ayrilmasi iyon degisimi islemidir. Iyon degistirici sistemler,
siv1 fazda bulunan katyonlar ile etkilesime giren katyon degistiriciler ve anyonlar ile
etkilesim saglayan anyon degistiriciler olarak iki temel gruba ayrilir. Bu iki grup

haricinde her iki iyon tiirii ile de etkilesime girebilen ve iyon degisimini gergeklestirme
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yetenegine sahip olan iyon degistiriciler de vardir ve bu gruba amfoterik iyon

degistiriciler denir (Beker, 1986).

M~A* yapisindaki bir iyon degistirici, (M~ kristal yapidaki ¢oziinmeyen anyon; A% ise
degisebilir katyon) icerisinde B* katyonlar1 bulunan bir sulu ¢dzeltiye konursa M™B*
yapist olusacak ve ¢ozeltide AT katyonu kalacak sekilde tepkime gerceklesecektir.
Gergeklesen tepkime ise bir katyon degistirme tepkimesidir.

M~A* i + BY(uda PR M Bt w + AT uda

M~A* yapisindaki bir iyon degistirici ise, igerisinde B~ anyonlar1 bulunan bir sulu
¢ozeltide bulundugunda M~™B* yapisi olusacak sekilde tepkime gergeklestirerek sivi
fazda A™ iyonunun bulunmasini saglar. Bu ger¢eklesen tepkime ise bir anyon degisimi

tepkimesidir.
_ = S AN _ _
M™A* @+ B (ud) —— M*B™ @ + A7 (sudw

Yukarida ornekler ile aciklanan ve kati/sivi faz sinir ylizeyinde gergeklesen iyon
degisimi tersinir bir olaydir ve iyon degisim tepkimeleri stokiyometrik olarak gerceklesir.
Fazlar aras1 gegen iyonlarin toplam yiikleri birbirine esit olup sistem elektriksel bakimdan

notrdiir (Eren, 2013).

Iyon degistirici regineler dogal ve sentetik olmak iizere iki gruba ayrilabilir. Katyon
degistirebilme yetenegi olan zeolitler dogal iyon degistiricilere 6rnek verilebilir ve bunlar
sularin yumusatilmasinda kullanilan ilk iyon degistiricilerdir. Giliniimiizde bu amagla
cogunlukla yiiksek iyon degisim kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle sentetik polimer
recgineler kullanilmaktadir. Sentetik recineler, yliksek molekiil agirlikli ve yiiksek oranda
capraz bagli polimerik maddelerdir. Polimerin ¢dzlinmezligi reginenin saglamligini
saglarken yapidaki fonksiyonel gruplarin cesidi ve sayisi ise iyon se¢imi ve degisim
kapasitesini belirler (Kirisoglu, 1999). Recineler iyon degistirme ozelliklerine gore
performanslarinda farklilik gosterirler; 6rnegin anyon degistirici reginelerin kimyasal
kararhiliklari, katyon degistirici reginelere kiyasla daha azdir. Reginelerin iyon tutma
kapasiteleri ve gilicleri bazi parametrelere baghidir. Bunlar; pH, iyonik yik, iyonik
yarigap, recinenin gozenekliligi, ¢oziicii ve sicakliktir. Genel olarak iyon degistirici
re¢inenin bir iyona olan ilgisi iyonun yiikii ile artmaktadir fakat ayn1 degerlikli iyonlar

sO6z konusu ise bu ilgi, artan atom agirligi ile birlikte artar. Gozenekli regine yapisina
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difiize olma zorlugu nedeni ile ¢ok biiylik iyonlar iyon degistirici recineler ile

degistirilemezler (Eren, 2013).

Borun iyon degistirme yontemleriyle ayrilma verimliligi biiyiik 6l¢iide kullanilan
re¢ine/adsorban tipine baghdir. Ticari olarak temin edilebilen bor secgici regineler
genellikle divinilbenzen (DVB) ile ¢apraz baglanmis ve {igiinciil amin ve poliol ug¢larina
sahip N-metil-D-glukamin (NMDG) gibi fonksiyonel bilesiklerle yiiklii makrogozenekli
polistiren (PS) esasli malzemelerdir. Amberlite-IRA 743, Dowex 2x8 ve Dowex XUS
43594, Purolite S-108 ve Diaion CRB 02 ve Diaion CRB 03 gibi piyasada ¢esitli recineler
bulunmaktadir. Bu reginelerin borun ¢ozeltiden uzaklastirilmasindaki etkinligi %93-98
arasinda degismektedir (Kabay vd., 2007). Tipik bir bor segici regine olan Amberlite IRA
743; capraz baglh klorometillenmis PS ile N-metilglukaminin reaksiyona sokulmasi ile
elde edilir. Bu recinenin, pH 8,5 ve 25°C kosullarinda 0,37 mmol/g’lik bir bor sorpsiyon
kapasitesine sahip oldugu rapor edilmistir (Xiao vd., 2003).

Borik asitin zayif bazik NMDG formunda sorbitol gruplar1 iceren reginelerle
kompleksler olusturdugu bilinmektedir. Diisiik pH’ta bor, Sekil 1.5.a’da gosterildigi gibi
1,3-dioller tizerinden NMDG kismi ile bir kompleks olusturan borik asit formundadir.
Diger yandan yliksek pH degerlerinde ise bor, 1,2-diol yapilarn iizerinden komplkes
olusturan borat iyonlar1 seklinde ¢ozeltide bulunmaktadir (Sekil 1.5.b) (Simonnot vd.,

2000; Yoshimura vd., 1998).
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Sekil 1.5. a) Borik asit ve b) borat iyonunun glukamin i¢eren reginelere baglanma mekanizmasi (Nasef,
Nallappan ve Ujang, 2014).

1.5.3. Ters osmoz

Farkl1 derisimdeki iki ¢ozeltinin gegirgen bir zarla birbirinden ayrilmis oldugu bir
sistemde ¢Oziicii molekiilleri zardan ¢oziinen molekiillere gore daha ¢abuk gecer. Coziicli
molekiilleri ¢6ziinen molekiillerin az oldugu seyreltik taraftan, ¢oziinen molekiillerin cok
oldugu derisik tarafa dogru hareket ederler ve bu olaya osmoz denir (http-5). Osmoz dogal

bir olaydir ve her iki taraftaki derisim esit oluncaya kadar devam eder. Gergeklesen bu
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olayda yan gecirgen zarin iki tarafindaki basing farki osmotik basing farkina esittir.
Suyun dogal akis yoniinii degistirmek icin osmotik basing farkindan daha biiylik bir
basing uygulanmalidir. Uygulanan bu basing ile su akis yonii tersine g¢evrildiginde

gerceklesen olaya ise ters osmoz denir (Sekil 1.6) (Noble, 1999).

Basing Saf su

Yan Gegirgen

Membran

‘:I> Suyun akig yéni

Sekil 1.6. Ters osmoz olay: (http-5).

Mol kiitlesi ve hidrasyon derecesi yiiksek tiirlerin alikonmasi daha fazladir ve
polaritesi az olan iyonlar ters osmoz membranindan daha az gegmektedir. Ters osmoz,
suyun aritilmast i¢in yaygin olarak kullanilir ve diger teknolojilere gore cok diisiik
derisimdeki kirleticileri aritabilme avantaji sunar. Standart bir ters osmoz islemi ile bor
aritimi %40-60 arasinda degismektedir. Ters osmozun borun uzaklastirilmasinda daha
etkili olmasi i¢in pH yiikseltilmeli ve daha yiiksek basing degerleri kullanilmalidir.
Besleme suyunun pH’s1 10°a ytikseltildiginde bor aritim1 %90’a, pH 11°de ise %99’a
ulagabilir. Bu proses maliyetinin yiiksek olmasi, kullanilan membranin tikanmasi ve 6n
islem gerektirmesi gibi nedenler kullanimimi kisitlar. Islem sirasinda meydana gelen
kire¢lenme ve membran degradasyonunu azaltmak i¢in ¢ok asamali ters osmoz sistemleri

Onerilmistir (Magara vd., 1998).

Ters osmoz, deniz suyunun tuzdan arindirilmasi ve su aritiminda yaygin olarak
kullanilan bir membran teknolojisidir. Ters osmoz siirecinde kullanilan membran bir yar1
gecirgendir ve dis basing altinda suda ¢oziinmiis yapilardan suyun siiziilerek
armdirilmasint saglar. Yiiksek pH ¢ozeltilerinde B(OH), formunda bulunan bor, ters
osmoz teknolojisi sayesinde sudan kolayca ayrilir. Bunun yani sira deniz suyu ve diger
diisiikk pH ¢ozeltilerinde baskin formda bulunan bor, borik asidin ayrismamis bir formu
olup ters osmoz membranlari boyunca bor aritim1 verimini azaltmaktadir. Son yillarda

yapilan bir¢cok calisma, ters osmoz teknolojisi ile bor aritimi prosesinin yeni nesil sistem
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gelistirmeleri ve sistem konfigilirasyonlarinin iyilestirilmesi iizerine odaklanmis
durumdadir. Cizelge 1.2°de yiiksek bor reddetme kapasitesine sahip bazi ters osmoz

membranlara iligkin bilgiler agagida sunulmustur (Wang, Guo ve Bai, 2014).

Cizelge 1.2. Bor gideriminde kullanilan bazi ters osmoz membranlar (Wang,Guo ve Bai, 2014).

Maksimum
bor
Su Calisilan uzaklastirma
Membran tipi pH kompozisyonu ortam performansi Referans
(%)
Taniguchi vd.
UTC-80 8 4 ppm B Laboratuvar 90
(2001)
Cengeloglu vd.
SW-30 5,5 5,1 ppm B Pilot Deneme 55
(2008)
Cengeloglu vd.
BW-30 5,5 5,1 ppm B Pilot Deneme 75
(2008)
32 g/L NaCl, . Dominguez-Tagle
TM-820C-400 8 Uretici Firma 93
5ppm B vd. (2011)

1.5.4 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, maddenin bir fazdan ayrilarak diger bir fazda birikmesi esasina
dayanan bir siirectir. Adsorpsiyon islemi, sivi-sivi, gaz-sivi, gaz-kat1 ve kati-sivi gibi iki
ayr1 fazin ara yiizeyinde olusmaktadir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorplanan veya
adsorbat, yiizeyine tutundugu maddeye de adsorblayan veya adsorban denir. Bazi
bilesiklerin ylizeye adsorpsiyonu, zayif veya tersinir 6zellikte olup, adsorbatin adsorban
ylizeyinden diger faza dogru hareketi desorpsiyon olarak tanimlanir (Faki, 2007).
Cozeltideki adsorbatin adsorban yiizeyine difiizyonu, ¢ozeltide kalan adsorbat miktar ile
adsorplanmis adsorbat miktari arasinda denge kuruluncaya kadar devam eder. Dengeye

ulagildiginda madde transferi durur ve kararli hal sartlart meydana gelir. Kat1 ve s1vi1 fazlar

18



arasinda olusan bu denge durumunu, adsorpsiyon sistemlerinin énemli bir 6zelligidir ve

adsorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde kullanilir (Kobya, 2001).

Adsorpsiyon stireci ii¢ temel basamakta gerceklesir (Sekil 1.7). Bu basamaklar;

e Adsorbat taneciklerinin adsorban yiizeyindeki sivi film icerisinden
gecmesi (film diflizyonu),

e Film difiizyonu sonucunda adsoban yiizeyine ulasan taneciklerin
gozeneklerin i¢ kismina hareketi (partikiil i¢i diflizyon),

e (Gozenek i¢ ylizeylerine ulasan adsorbat taneciklerinin i¢ yiizey ile
kimyasal ve/veya fiziksel etkilesimlere girmesi sonucunda adsorpsiyon

siirecinin tamamlanmasi (Kar, 2010).

Sen  Adsorpsiyon Desorpsiyon
D15 kitle :
transferi | J, T
Partilil igi | i
difizyon | J/ T '
: '
Kats i l T
: —>

I L L il

Sekil 1.7. Adsorpsiyon ve desorpsiyon siireglerinin sematik gésterimi (Erdem, 2010).

Su ve atik su aritim siireclerinde sivi-kat1 adsorpsiyonu gerceklesir. Adsorban ve
¢Oziicli molekiilleri arasindaki etkilesim nedeniyle, ¢oziinmiis maddeler ara ylizeyde
birikir. Boylelikle ¢dziiciiniin ylizey gerilimi azalarak adsorban yiizeyi 1slanir.
Kirleticilerin sulu ortamdan kat1 adsorbanlar tarafindan adsorplanma hizi aritim isleminin

verimi i¢in 6nemli bir faktordiir (Faki, 2007).

Bor aritim siireclerinde yaygin olarak kullanilan adsorbanlar ve bunlar ile yapilan

bazi ¢aligmalar basliklar halinde asagida 6zetlenmistir.
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1.5.4.1. Selat recineleri

Selatlama reg¢ineleri, diisik bor derisimli sulu ¢ozeltilerden borun
uzaklastirilmasinda kullanilan en etkili ve segici adsorban tiirlerinden biridir. Selatlayict
recineler, genellikle fonksiyonel hidroksil gruplarina sahip makrogdzenekli polistiren
matriksli yapilardir. Bor atomlar1 bu hidroksil gruplari ile kompleks olusturur ve yapilarin
bora karsi se¢iciligi bundan kaynaklidir (Wang vd., 2012). NMDG farkli fonksiyonel
grup tiirleri arasinda en ¢ok calisilanidir. NMDG, bor ile komplekslesme i¢in daha fazla
firsat saglayabilen poliollere ve iiclinclil amin u¢ gruplarina sahiptir. Diaion WA30,
Amberlite IRA 743 ve XSC-700 NMDG fonksiyonelligine sahip olan ve en yaygin olarak
kullanilan regine tiplerindendir (Guan vd., 2016).

Secici selatlama regineleri ile borun sulu ¢ozeltilerden uzaklagtirilmasiyla
calismalar yiiriitiilmiis olup, bunlar genellikle iki yone ayrilabilir. Polimer tastyicilar
onemli arastirma noktalarindan biridir. Bazi tasiyicilar, polimerizasyon veya
kopolimerizasyon reaksiyonlar1 ile elde edilen glisidilmetakrilat (GMA) modifiye
sentetik polimerlerken, digerleri slispansiyon polimerizasyon reaksiyonu ile sentezlenen

terpolimerlerdir.

Ersan ve Pinarbasi (2011) NMDG fonksiyonel hidroksipropil metakrilat (HPMA)
esasli bir recine sentezlemislerdir. Recine i¢in adsorpsiyon kapasitesi optimum kosullarda
145,9 mg/g olmustur. Desorpsiyon deneyleri, reginenin HC1 ile kolayca rejenere
edilebilecegini ve sorbent boncuklarinin yeniden kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica,

adsorpsiyon izotermi, Langmuir ve Freundlich denklemleriyle iyi tanimlanabilir.

Wang vd. (2012), pirokatekol fonksiyonel grubu olan yeni bir fonksiyonel
polistiren (PS) recinesi gelistirmislerdir. Langmuir izoterm analizine gére maksimum bor
adsorpsiyonu 4,54 mg/g olmustur. Modifiye re¢inenin genis bir pH araliginda (3,4 ila
10,9 arasinda) etkin bir adsorpsiyon gerceklestigi gozlenmistir. Calismada desorpsiyon
isleminin 1limh kosullarda %10 AcOH c¢ozeltisi ile saglanabilecegi ve adsorbanin bor
adsorpsiyon kapasitesinde bir kayba ugramaksizin tekrar kullanilabilecegi ifade

edilmistir.

Simsek vd. (2014) sabit yatakl: siitun modunda vinilbenzil kloriir (VBC)-NMDG
ve iminodipropilen glikol ile fonksiyonellestirilmis GMA-polivinil kloriir (PVC)
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recinelerinin bor adsorpsiyon performansini aragtirmistir. Her iki recine de, adsorpsiyon

islemlerinden sonra atik sanayi suyunda bor derisimini 0,5 mg/L'nin altina diistirmiistiir.

1.5.4.2. Aktif karbon

Aktif karbonlar (AC), yiiksek yilizey alanlari nedeniyle giiclii adsorpsiyon
ozelliklerine sahip olduklarindan endiistriyel ve ¢evresel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilirlar. Bununla birlikte, AC’yi bor uzaklasgtirmak i¢in kullanan ¢ok az aragtirma
vardir ve bunun ana nedeni AC’nin bor i¢in diisiik adsorpsiyon se¢iciligine neden olan
daha az yiizey aktif grubuna sahip olmasidir. Kése vd. (2011), zeytin posasindan fiziksel
aktivasyon ile hazirlanan AC’yi kullanarak bor adsorpsiyonunun ve bu siirece etki eden
parametreleri incelemislerdir. Maksimum bor adsorpsiyon kapasitesi, pH 5,5’te 3,5 mg/g
olmus, adsorpsiyon hem yalanci-birinci-dereceden hem de partikiil i¢i difiizyon kinetik

modeline uymustur.

Can vd. (2012) boru sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak i¢in salisilik asit ile modifiye
edilmis AC gelistirmislerdir. Adsorpsiyon siireci 10 dakika i¢inde dengeye ulasmistir.
Adsorpsiyonun yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele ve Langmuir izoterm modeline

uydugu bulunmustur.

Halim vd. (2013), kurkumin ile modifiye AC’nin bor adsorpsiyon 6zelliklerini
aragtirmislardir. Langmuir izoterm modeline gore, maksimum adsorpsiyon kapasitesi 5,0
mg/g olarak belirlenmis ve adsorbanin biraz daha diisiik adsorpsiyon kapasitesiyle tekrar

kullanilabilir oldugu rapor edilmistir.

Kluczka vd. (2007) bor adsorpsiyonu i¢in baz1 modifiye AC’ler kullanmislardir.
Statik sistemde, en iyi adsorban tartarik asit ile modifiye edilmis AC iken, dinamik
sistemde, mannitol ile modifiye edilmis AC maksimum bor adsorpsiyon kapasitesine

sahip olmustur.

Choi ve Chen (1979), farkli asdorbanlar kullandiklar1 calismalarinda, bor
adsorpsiyonuna pH ve baslangi¢ bor derisiminin etkisini incelemislerdir. Adsorban olarak
AC, aktif boksit ve aktif allimina kullanilmis, baglangi¢ bor derisimi olarak ise 5 ppm ve
200 ppm araliginda ¢alismistir. Yapilan deneylerde 5 ppm bor derisimine sahip ¢ozeltide
verim yaklasik %90 iken, 60 ppm’lik ¢ozeltide adsorpsiyon verimi yaklasik %30
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olmustur. Bu nedenle, bor baglangi¢ derisiminin adsorpsiyon etkinligini belirlemede
kritik faktorlerden biri oldugunu belirtmislerdir. Diger yandan AC baslangi¢ bor derisimi
30 ppm veya altinda oldugu durumlarda 25 g/L adsorban dozu ile aritma performansi
olarak diger adsorbanlardan {istiin oldugu belirtilmistir. Yapilan pH ¢aligmalarinda ise
tim adsorbanlar i¢cin pH 7-9 araliginda adsorpsiyon verimliliginin optimum oldugu

goriilmiistiir.

1.5.4.3. Ugucu kiil ve endiistriyel atiklar

Ugucu kiil (fly ash, FA) diisiik maliyetli bir attk malzemedir. FA’nin kimyasal
bilesimi ¢ogunlukla silika ve silikatlardan olusur. FA, yiiksek bazik karakteri nedeniyle
agir metal iyonlarinin adsorpsiyonunda kullanilabilir. Polowezyk vd. (2013), FA’nin bor
adsorpsiyonundaki etkinligini arastirdiklar1 ¢alismalarinda maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 6,9 mg/g ve maksimum giderim orant %90 olmustur. Kluczka vd. (2015) FA
esasli yeni bir zeolit sentezlemisler ve adsorbanin bor adsorpsiyon kapasitesini ve giderim

yiizdesini sirastyla 2,3 mg/g ve %93 olarak belirlemislerdir.

Polat vd. (2003) ¢alismalarinda deniz suyundan bor uzaklagtirmak i¢in komiir ve
FA kullanmislardir. Deneylerinde kullandiklar1 deniz suyu 5,3 ppm baslangi¢c bor
derisimine sahiptir. Adsorpsiyon deneyleri, pH<9 ve 6 saatlik temas siiresi kosullarinda
FA ile %80, komiir ile %65 bor giderimi saglandigini gostermistir. Diger yandan,
adsorpsiyon (FA ile) ve ters osmoz islemlerinin birlikte uygulanmast durumunda bor

derisimi 0,4 ppm’e kadar diismiistiir.

Oztiirk ve Kavak (2005) sulu ortamlarda bor giderimi i¢in ucucu kiilii adsorban
olarak kullanmig ve adsorpsiyon iizerine pH, temas siiresi, sicaklik ve adsorban dozu gibi
parametrelerin etkisini incelemiglerdir. Caligilan pH degerleri 2-11 araligindadir. FA’nin
temel bilesenleri silisyum esash diisiik pH degerlerinde pozitif ylizey yiikiine sahip olan
oksit bilesikleridir. Olusan yapilar borat anyonlarinin adsorpsiyonu i¢in uygundur. Bu
nedenle en iyi arittim performansi pH 2’de elde edilmistir. Temas siiresi ¢alismalarinda
adsorbe edilen bor miktarinin temas stiresi ile birlikte arttig1 ve yaklasik 24 saatte dengeye
geldigi gozlenmistir. Sicakligin  adsorpsiyon siirecine etkisi incelendiginde bor

gideriminin  25°C>35°C>45°C seklinde arttigr belirlenmistir. Artan sicaklikla
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adsorpsiyondaki diisiis, adsorpsiyon isleminin ekzotermik karakterini ortaya koymustur.
Genel olarak, adsorban dozajindaki artis ise artan yiizey alanindan dolay1 bor giderim
performansini arttirmistir. Optimum adsorpsiyon kosullarinda bor giderimi %90’lara

ulagmustir.

Hurma yag1 (POMB) kiilii de bir tiir endiistriyel atik malzemedir. Chieng ve Chong
(2013) bor uzaklastirma ¢aligmasint POMB kullanarak yapmislardir. Deney sonucu, bor

adsorpsiyon etkinliginin %65 civarinda oldugu rapor edilmistir.

1.5.4.4. Dogal malzemeler

Dogal malzemelerin adsorban olarak kullanimi1 iizerine birgok arastirma
yapilmistir. Farkli malzeme ozelliklerine gore dogal adsorbanlar; sepiyolit, kirmizi
camur, cristobalit, alunit, vb. dogal mineraller ve bitki tohumlari, dogal polimerler gibi
bitkisel materyallerdir. Genis kaynak ve diisilk maliyet, dogal adsorbanlarin baslica
avantajlandir.

Yiiksel ve Yiirim (2010) ¢aligmalarinda FA, dogal zeolit ve demineralize linyit
kullanarak bor derisimi 20 ppm olan sulu ¢dzeltiden boru adsorpsiyon yontemi ile
uzaklastirmay1 amacglamiglardir. Adsorban dozu ve tiirli, pH etkisi gibi parametreleri
incelemek icin bir seri adsorpisyon deneyleri gerceklestirmislerdir. Sonuglar, bor
gideriminin ¢ozeltinin pH’sindan etkilendigini géstermis, tiim adsorbanlar i¢in pH 10-11
araliginda en etkin giderimin saglandig1 gortilmiistiir. Ayrica adsorban miktarindaki artis
da adsorpsiyonu artmistir. FA kullanilmasit durumunda bu etki daha da belirgindir. FA
miktar1 20 g/L’den 100 g/L’ye yiikseltildiginde, adsorplanan bor miktar1 %47’ den %94’e
ylikselmistir.

Cengeloglu  vd. (2008) kizil camur kullanarak sulu ¢o6zeltiden borun
uzaklastirilmasi  slirecine adsorban miktari, temas siiresi ve pH’nin etkilerini
incelemislerdir. Artan adsorban miktar1 ile adsorpsiyon kapasitesi artmis, pH caligmalari
ise en etkin adsorpsiyonun pH 2-7 araliginda gerceklestigini ortaya koymustur. Optimum
adsorpsiyon kosullarinda yaklasik ilk 20 dakikada %96’ya yakin aritim gerceklesmistir.

Masindi vd. (2016) bor adsorpsiyonu i¢in bentonit ve manyezit kullanarak bir

kompozit iiretmislerdir. Kipcak ve Ozdemir (2012) 600°C’de kalsine edilmis manyeziti
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kullandiklar1 ¢alismalarinda, optimum durumda bor konsantrasyonunun 5 mg/L.’den 0,01
mg/’'nin altina disiirildigli rapor etmislerdir. Calismada maksimum adsorpsiyon

kapasitesi, 45°C’de 65,79 mg/g olarak belirlenmistir.

Son zamanlarda, baz1 arastirmacilar bitki kaynakli baz1 materyallerinin iyi bir bor
uzaklastirma etkinligine sahip oldugunu gézlemlemislerdir. Oladipo ve Gazi (2014), bor
uzaklastirmak i¢in adsorban olarak PVA ile fonksiyonellestirilmis nar ¢ekirdegi tozu
gelistirmiglerdir. Man vd. (2012) ise adsorpsiyon kapasitesi 4,23 mg/g olan piring

kabugunu adsorban olarak kullanmiglardir.

1.5.4.5. Oksit ve hidroksitler

Iki veya ii¢ degerlikli metal iyonlarina sahip bazi oksitler ve hidroksitler,
endiistriyel ve gevresel uygulamalarda, 6zellikle de agir metal iyonlarinin gideriminde

yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ile yaygin olarak kullanilan adsorbanlardir.

Aliimina bor uzaklastirmada en ¢ok ¢alisilan oksit adsorbanlardandir. Bouguerra
vd. (2008) maksimum bor adsorpsiyon kapasitesini 5 mg/L bor ¢ozeltisinde 0,8 g aktif
alimina ile %40, 50 mg/L bor cozeltisinde ise 5 g adsorban ile %65 olarak
belirlemislerdir. Ayrica pH kosulunun adsorpsiyon siirecinde ¢ok Onemli bir rol
oynadigini rapor etmislerdir. Bununla birlikte, Seki vd. (2006) bor adsorpsiyonu icin
seryum oksit ve demir oksit kullanmislardir. Hidroksitler, sulu ¢ozeltilerde B(OH)4™ ile
kompleksler olusturabildikleri i¢in bor duyarli adsorbanlardir. Lin vd. (2016) ise baryum
hidroksiti adsorban olarak kullandiklar1i c¢aligmalarinda bor konsantrasyonu, 1000

ppm’den 3 ppm’e diismiistiir.

Garcia-Soto ve Camacho (2006) kentsel, tarimsal ya da endiistriyel sulu atiklardan
bor bilesiklerinin uzaklastirilmast i¢in magnezyum oksit kullanmislar, adsorpsiyon
stiresi, sicaklik, pH ve bazi iyonlarin varliginin etkisini incelemislerdir. Elde edilen
sonuglar, karistirma siiresi i¢in 30 dakika ve oda sicakliginda bekletme siiresi i¢in ise en
az 6 saat degerinin optimum oldugunu gostermistir. Yiiksek alkalize etme kabiliyetine
sahip magnezyum oksitin pH degerini 9,5-10,5 arasina getirmesi sebebiyle pH
caligmalarinin gerekli olduguna karar verilmistir. Calismada katyonlarin varliginin bor

uzaklastirma verimini arttirdigi, tensioaktif maddelerin varliginin ise siire¢ iizerinde
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olumsuz bir etkileri nedeniyle kontrol altina alinmasi gerektigi goriilmiistiir. Sonug olarak

baslangi¢ bor derisimi 500 ppm olan ¢ozeltiden %95 oraninda giderim saglanmistir.

Irawan vd. (2011) calismalarinda adsorban olarak Al>Os, Fe2O3 ve SiO;
kullanmiglardir. Adsorpsiyon siirecinin ekzotermik oldugu belirlenmis, optimum pH

degeri 8,5, ve en 1yi adsorbanin ise Al,O3oldugu ifade edilmistir.

Affam vd. (2018) Rajang Nehri'nden aldiklar1 80 ppm bor derisimine sahip su
ornegine demir oksit ile aktiflestirilmis karbon kompozit uygulayarak bor uzaklastirma
caligmalan gergeklestirmiglerdir. Temas siiresi 2 saat olarak belirlenen adsorpsiyonda,

pH 9’da %97’ye kadar bor giderimi saglanmistir.

1.5.4.6. Tabakali hidroksitler

Karahan vd. (2006) bor adsorpsiyonu igin adsorban olarak kil ve nonilamonyum
kloriir ile modifiye edilmis killeri kullanmislardir. Modifikasyonun bor adsorpsiyon

performansini arttirdigi ve optimum pH araliginin 8-10 oldugu sonucuna varilmastir.

Reinert vd. (2011) dogal bir kil minerali olan allofan ve NMDG ile modifiye
edilmis allofan ile bor uzaklagtirma calismalar1 gergeklestirmislerdir. Adsorpsiyon
deneyleri, 25°C’de farkli bor baslangic derisimlerinde, 24 saatlik temas siiresi ile
yiiriitiilmiistiir. Maksimum bor adsorpsiyonu pH 9,2°de ger¢eklesmis ve maksimum %80

oraninda bor uzaklastirma verimi elde edilmistir.

Ferreira vd. (2006) hidrotalsit (LDH) ve brusit (HT) gibi tabakali yapilara metal
iyonlar1 (Mg-Al ve Mg-Fe) katkis1 ile borun uzaklastirilmasi icin ¢caligsmalar yapmislardir.
Bu calismada, HT-Fe ve HT-AI hidrotalsit benzeri bilesiklerin sulu ortamdan bor
uzaklastirilmasi i¢in adsorban olarak kullanilabilecegini gostermislerdir. Adsorpsiyon
deneylerinde denge durumuna ulasilmasi i¢in 120 dakikanin yeterli oldugu bulunmustur.
Sentezlenen HT benzeri bilesiklerin yliksek pH tamponlama kapasiteleri gostermesiyle
uzaklastirilan bor miktar1 baslangigtaki pH’tan bagimsiz olmustur. Ote yandan 2,5 g/L
HT-AIl adsorban dozaj1 uygulandiginda %92 orani ile maksimum giderim saglanmaistir.
Bununla birlikte HT-Fe adsorban olarak kullanildigi zaman, adsorban dozu arttik¢a
adsorpsiyon miktar1 dogrusal olarak artmis, ancak maksimum adsorpsiyon kapasitesi

%33 seviyesinde kalmistir.
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1.5.4.7. Inorganik adsorbanlar

Son yillarda, megozenekli silika, zeolit ve manyetik nanopartikiiller gibi yeni tip
inorganik adsorbanlarin kullanimi artmistir. Bazi arastirmacilar bor adsorpsiyon
isleminde modifiye yeni inorganik malzemeler kullanmiglardir. Go6zenekli silis
malzemeleri, yiiksek yiizey alanina ve genis gézenek hacmine sahip olmakla birlikte bor
secici organik fonksiyonel gruplar, yeni organik-inorganik hibrit gézenekli adsorbanlar
olusturmak icin yiizeye asilanabilirler (Guan vd., 2016).

Amor vd. (2014) NMDG grubu ile modifiye edilmis yeni bir sirali mezogozenekli
silika (OMS) tipi SBA-15 bor secici adsorban sentezlemislerdir. OMS tipi SBA-15,
yiiksek konsantrasyonda bor i¢eren deniz suyundan boru uzaklastirabilecegi ve modifiye
edilmis SBA-15’in %45°lik bir bor uzaklastirma kapasitesine sahip oldugu belirtilmistir.
Ayrica 1 M HCl ile yeniden iiretildikten sonra tekrar kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Oznur vd. (2005) MCM-41’¢ dayali bir baska NMDG modifiye edilmis
mezogodzenekli silika adsorbani hazirlamislardir. Adsorban ile 5 dakika i¢inde ¢6zeltiden
%385 bor adsorbe edebilmis ve adsorpsiyon 30 dakikada dengeye ulagmistir. Adsorbanin
verimi, deney kosulu iizerinde ticari re¢ine Amberlite IRA 743’ten daha yiiksektir.
Ayrica, SBA-15 ve MCM-41, amin ve poliol gruplart gibi diger fonksiyonel gruplari
icerecek sekilde iiretilebilir. Ve poliol fonksiyonellestirilmis SBA-15, adsorpsiyon
kapasitesi 6,81 mg/g olacak sekilde bora karsi secicilik gostermistir.

1.6. Dolomit

Dolomit, kimyasal bilesimi CaMg(CO3) olan ikili karbonat bilesigi olup CaO’in
yerini kismen veya tamamen MgO’in almasi ile olusmaktadir. Yapisinda SiO, kil ve
stlfitler gibi safsizliklar bulunabilmektedir. Dolomitin kalsitten (CaCOs, kireg) ayri
ozellikte bir mineral oldugu ilk kez 1791 Fransiz jeolog Dolomieu Sylusion tarafindan
belirlenmis ve daha sonra bu isimle adlandirilmistir. Kimyasal bilesimi ise ilk kez 1891
yilinda Retgers tarafindan belirlenmistir (Chester, 1973). CaO/MgO=1 oldugunda bu tiir
dolomitin kiregtaginin bozunmasi ile olustugu sdylenebilir. Bu yiizden bilesimi agisindan
kirectaglar1 ile iligkisi olup, yanalda ve diiseyde daima kirectaslar1 ile geg¢islidir.
Biinyedeki kalsit ve dolomit oranlarina gore bazi arastirmacilar tarafindan asagida

verildigi gibi siniflandirilmaktadir (Kuzvart 1984; Giiney, 1999):
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* %10’dan az kalsit, %90’dan fazla dolomit: Dolomit
* 9%10-50 kalsit, %50-90 dolomit: Kalkerli dolomit

* %50-90 kalsit, %10-50 dolomit: Dolomitik kiregtas1
* %90-95 kalsit, %5-10 dolomit: Mg’lu kiregtasi

* %95°den fazla kalsit, %5°den az dolomit: Kiregtasi

Romboedrik sistemde kristallenen dolomit %30,4 Ca0O, %?21,8 MgO ve %47,8 CO»
igerir (Kurt, 2010). Dolomitin yogunlugu MgO oranina bagl olarak 2,71 ile 2,87 g/cm?;
sertligi ise Mohs skalasina gore 3,5-4,0 arasindadir. Ticari safliktaki dolomitin ergime
noktas1 1924-2495°C arasinda degismektedir. Icerdigi organik madde miktar arttik¢a
koyulagmakla beraber genellikle pembe, kirli beyaz, beyaz-gri, siyah ve kahve renklidir.

Ince kesitlerinde ise renksiz olup, ender olarak gri ve kahverengimsi renk gosterir.

Yaygin karbonatlarin bilinen X-isinlar1 kristalografisine gore karbonatlar
yapilarinda CO3 anyonu bulundururlar. Biitiin karbonatlarda oldugu gibi bir C atomu,
etrafindaki ii¢ oksijen atomu ile bir liggen olusturur. Kalsit tipi bilesiklerde bu {iggen
eskenardir ve C atomu agirlik merkezindedir. Bu grubun katyonlar ile olusturdugu baglar
iyonik, C-O baglar1 ise kovalenttir. Dolomitin kafes yapisi kalsite yakindir, yalniz Ca?*
ve Mg?* iyonlar eksen boyunca degiserek dizildikleri igin simetri azalmustir (Sekil 1.8).
Ca-O bag uzunlugu dolomitte 0,88 A, kalsitte ise 1,10 A dir. Biitiin yaygin kalsit tip
karbonatlarda O-O bag1 van der Waals bagidir. 600°C’tan yukar sicakliklarda diizenli
dolomit kristal yapis1 degisir. Sicaklikla birlikte Ca-O baginin uzunlugu Mg-O bagina

gore daha fazla artar.
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Sekil 1.8. Dolomit kafes yapisi (http-7).
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1.6.1. Dolomitin kalsinasyonu

Kalsinasyon; karbonat, hidroksit, siilfat, nitrat, asetat bilesiklerinin yatay-doner
veya dikey-saft firinlarda 1s1 etkisiyle oksit formuna doniistiiriildiigii bir 6n pisirme
islemidir. Bir kalsinasyon siirecinin etkinligi ve etkisi, uygulanan 1s1 ve basing ile birlikte
siire ve parca boyutuna baglidir. Dolomitin, iirlin olarak olusan CO; atmosferindeki

kalsinasyonu iki basamakli olarak gergeklesir:

151
CaMg(COs3)2y = CaCOsx) + MgOx) + COz

CaCOs; (v = CaOq) + COxg

Dolomitin kalsine edilmesindeki amagclar1 asagidaki gibi ifade edilebilir;
e Suyun veya gaz halindeki bilesenlerin yapidan uzaklastiriimasi,
e Kristal yapinin degistirilmesi ve sertliginin diisiiriilerek kolay 06giitmenin
saglanmasi (Mete ve Tanisan, 1988; Erdogan ve Yildiz, 1995).

Kiregtast ve dolomit 1s1 etkisiyle hizla kalsine olmakta ve ayrisma sicakligi
ortamdaki karbondioksitin kismi basincina bagl olarak degismektedir. Kalsitin saf CO,
atmosferinde ve atmosferik basigtaki ayrisma sicakligi 898°C olarak saptanmistir.
MgCQOs; ise ayn sartlarda 725°C’ta aynisir. Ancak bozunma daha diisiik sicakliklardan
itibaren baglar. CaCO3 ve MgCO3’1n ¢esitli varyasyonlarinda ayrisma (dissosiasyon)
sicakligl da degisir. Dolomitteki MgCO3’1n ayrisma sicakligl, saf MgCO3’inkinden daha
yiiksektir.

Dolomitin 1s1 etkisiyle dekompozisyonuna ait 6rnek bir TG-DTA termogrami Sekil
1.8’da verilmistir. 800°C civarindaki kiitle kaybi, MgCOs’in bozunarak MgO’ya
dontistimiinden kaynaklanir ve sistemden CO» gaz ¢ikisi vardir. 930°C civarindaki kiitle
kayb1 ise CaCO3’1n bozunmasi nedeniyle gergeklesir ve bu siire¢ sonunda kat1 CaO ile

birlikte CO» olusur (http-5).
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Sekil 1.9. Dolomite ait TG-DTA termogrami (http-6).

1.6.2. Dolomitin kullanim alanlari

Dolomit sagliga zararl degildir ve ¢evre i¢cin dnemli bir mineraldir. Bir¢ok tilkede
topragi zenginlestirmek ve kirlenen gollerin asitligini diisiirmek i¢in kullanilmaktadir.
Dolomit tiiketimi, bir {ilkenin sanayisinin gelismisligi hakkinda bir kriter olarak alinabilir.
Ulkemiz oldukga zengin ve kaliteli dolomit rezervlerine sahiptir. Dolomitin kullanim
alanlarindan en 6nemlileri refrakter malzeme iiretimindeki ve kalsine edildikten sonra

celik endiistrideki kullanimidir. Diger yandan ham dolomit;

- Yol insaatlarinda dolgu maddesi olarak,

- Ziraatte giibre yapiminda ve toprak 1slahinda,

- Cam ve soda sanayinde MgO kaynagi olarak,

- Boya sanayinde dolgu maddesi olarak,

- Seramik biinye ve sirlarinda katki olarak,

- Kimya sanayinde beyazlatici ve ferrosilikon {iretiminde,

- Suyun filtrasyonunda,

- Deniz suyundan MgO iiretimi sirasinda katki maddesi olarak,

- Demir-gelik sanayinde demir cevherinin sinterlestirilmesinde, ¢elik {iretiminde ciliruf

yapic1 ve refrakter tuglalar1 koruyucu olarak kullamilmaktadir (Kurt, 2010).
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan dolomit cevheri Kiimasg Manyezit AS.’den temin
edilmis, adsorpsiyon deneyleri icin Eti Maden A.S. Emet Bor Isletme Miidiirliigii
tesislerinin atik suyu kullanilmistir. Atik sudaki bor derisimi 2400 ppm’dir.

2.2. Analizler ve Karakterizasyon Calismalari

Analiz ve karakterizasyon siire¢leri asagidaki sekilde sematize edilebilir.

Dolomit Cevherinin
Karakterizasyonu

(XRF ve TGA Analizi)

Dolomit Cevherinin (100°C araliklar ile 600-1200°C
Kalsinasyonu arasinda kalsinasyon iglemi)

v

Kalsine Dolomit (KD) (XRD, XRF, TGA, SEM ve yiizey alani
Karakterizasyonu ve gozeneklilik dlgtimii )

. . (KD miktari ve temas slresine bagh
Adsorpsiyon Deneyleri

olarak)

Sekil 2.1. Deney akis semast.

Dolomit cevherinin kalsinasyonu Ref-San marka RD 50 model firinda atmosferik
ortamda ve basingta, 2°C/dk 1sitma hizinda ve hedef sicaklikta 2 saatlik bekleme siiresi
ile gergeklestirilmistir. Sasaki ve ark. (2013), 2 saatlik kalsinasyon siiresinin ilgili
kimyasal ve fiziksel doniisiimler i¢in yeterli oldugunu ifade etmisler, dolomit cevheri ile
600°C’de yiiriitiilen 2 ve 3 saatlik kalsinasyon siiregleri sonrasinda elde edilen yapilarin

XRD desenleri arasinda bir fark gézlememislerdir. Bu tez ¢alismasinda hedef sicaklik
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olarak 100°C araliklar ile 600°C-1200°C aras1 se¢ilmis ve ilgili kalsine dolomit 6rnekleri
sirastyla KD-600, KD-700, KD-800, KD-900, KD-1000, KD-1100 ve KD-1200 olarak
kodlanmistir. Kalsine edilmis 6rnekler desikator igerisinde oda sicakligina kadar

sogutulmus, cam siselerde hava almayacak sekilde saklanmaistir.

Dolomit 6rneklerinin  karekterizasyonu i¢in ¢esitli  spektroskopik,
mikroskobik, termal ve fiziksel/kimyasal analiz yontemleri kullanilmistir. Kristal yapinin
aydinlatilmasi i¢in Bruker marka D2 Phaser model X-1sin1 kirinim sistemi (Eskisehir
Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimil) kullanilmustir.
Micrometrics Tristar II yiizey alan1 ve gézeneklilik 6l¢iim sistemi (Anadolu Universitesi
Bitki, Ilag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi) ile dolomit 6rneklerine iliskin BET yiizey
alani, mikro gozenek ylizey alani ve toplam gozenek hacmi verileri elde edilmistir.
Orneklerin termal davranislart TA Instrumet Marka Q-SDT600 model TG-DTA sistemi
(Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii) ile, hava
ortaminda 10°C/dak 1sitma hizinda incelenmistir. Carl Zeiss marka Ultraplus model
taramali elektron mikroskobu (Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi) kullanilarak
orneklerin yiizey morfolojileri incelenmis, analiz Oncesi Ornekler iletken yiizey elde

edebilmek i¢cin Au/Pd ile kaplanmistir.

KD yapilarinin aktifliklerini belirlemek igin sitrik asit deneyi ve MgO aktiflik testi
gerceklestirilmistir. Literatiirde dolomit i¢in kalsinasyon siireclerinin genellikle
600°C’den baglayarak farkli sicakliklarda yiirtiildiigii goriilmektedir (Sasaki ve ark. 2013;
Strydom vd., 2005). Artan kalsinasyon sicakligi dolomitin yapisinda bulunan MgO’nun
aktifliginin azalmasina ve zamanla “dead burn” olarak adlandirilan inaktif MgO’nun
olusmasma sebep olmaktadir. Farkli sicakliklarda elde edilen kalsine dolomit
yapilarindaki MgO’nun hidratasyon davranigsinda farkliliklar ortaya ¢ikmakta ve bu
durum MgO’nun aktifligi hakkinda bilgi vermektedir (Strydom ve arkadaslari, 2005).
Ornek bir hidratasyon testi su sekilde yiiriitiilmiistiir: 2 g kalsine dolomit 10 ml su
icerisinde dagitilmis ve elde edilen karisim 110°C sicakliktaki etiivde 24 saat
bekletilmistir. Oda sicakliginda sogutulan karisim stiziildiikten sonra kalan kat1 110°C’de
etiivde 2 saat kurutulmustur. Kiitle artig1 dikkate alinarak KD’lerin hidratlasma yiizdeleri
belirlenmistir. MgO’nun aktifligi hakkinda bilgi veren bir diger yontem ise sitrik asit
testidir. Hidrate olan MgO sitrik asit ile etkilesime girerek renk degisimine sebep olur.

Kalsinasyon sicakligi arttikga renk degisim siiresi uzar ve bu durum MgQO’in aktiflik
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durumu hakkinda bilgi verir (Zhu, 2012). Sitrik asit testi, 30°C’deki 0,135 M sitrik asit
cozeltisinden 100 ml alinarak iizerine 2 g dolomit 6rneginin eklenmesi ve rengin agik
pembeden seker pembesine donmesi sirasinda i¢in gecen siirenin Ol¢iilmesi seklinde
gerceklestirilmistir. Bu test tiim KD 6rnekleri i¢in uygulanmistir. Hidratasyon ve aktiflik
deneyleri KD-1100’iin adsorpsiyon siiregleri i¢in en uygun adsorban oldugunu ortaya

koymus, tiim adsorpsiyon siirecgleri bu adsorban ile gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda yiiriitiilen tiim adsorpsiyon deneyleri 25°C’de ve 5 L atik su
kullanilarak gergeklestirilmis, siirece KD miktarinin ve temas (karistirma) stiresinin etkisi
incelenmistir. Kinetik deneyler (karistirma siiresinin etkisi) kiitlece %0,5; 0,75; 1; 1,25
ve 2 oranlarinda KD-1100 ile, belirli zaman araliklarinda adsorpsiyon ortamindan 100 ml
¢oOzelti alinarak ve slizme iglemi sonrasi suyun analizleri gergeklestirilerek yiiriitilmiistiir.
Stiziintiideki bor derisimleri volumetrik yontemle su sekilde belirlenmistir; siiziintiiden
alinan 5 ml 6rnek 250 ml’ye seyreltilmis ve iizerine siilfiirik asit ve indikator olarak metil
red ¢ozeltileri eklenmistir. Ardindan ¢dzelti 200 ml kalana kadar 1sitilmigtir. Cozelti oda
sicakligina geldiginde NaOH ¢ozeltisi ile notrallestirilms ve ardindan mannitol eklenerek
NaOH ile titrasyona devam edilmistir. Renk degisimi gozlendiginde titrasyon
durdurulmus ve harcanan titrant miktarina gore siiziintiideki bor derisimi belirlenmistir.
Atik sulardaki kalsiyum ve magnezyum iyon derisimleri ise Perkin Elmer Optima 4300
DV ICP (Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve Bilimsel Arastirma Merkezi) cihazi ile

belirlenmistir.

Adsorpsiyon kinetigi, adsorbanin etkinligi ve uygulanabilirligi ile adsorpsiyon
siirecinin mekanizmasi hakkinda 6nemli ipuglan sagladigindan olduk¢a Onemlidir.
Adsorpsiyon kinetigi yaygin olarak Lagergren-birinci-dereceden (Esitlik 1.1) (Chairat
vd., 2008), yalanci-ikinci-dereceden (Esitlik 1.2) (Ho ve Ofomaja, 2006) ve partikiiller
ici difiizyon (Esitlik 1.3) (Hameed ve Daud, 2008) kinetik modelleri kullanilarak

incelenmistir. Bu modellere iliskin dogru denklemleri asagida verilmistir.

In(q, - q,)=Inq - k;t (1.1)
t 1 1

—_=t+—t 1.2
q kad q (12)
q,=k,t""*+C (1.3)
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ki (dk'") Lagergren-birinci-derece hiz sabiti, g> (mg/g) maksimum adsorpsiyon
kapasitesi ve k> (g mg™ dk!) yalanci-ikinci-dereceden hiz sabitidir. k, (mg g dk /%)
partikiil i¢i difiizyon modeline ait hiz sabitidir.
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3- BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Kalsine Dolomitin Karakterizasyonu

Dolomit cevherinin kimyasal bilesimi ve TGA termogrami sirastyla Cizelge 3.1 ve

Sekil 3.1°de paylasilmistir.

Cizelge 3.1. Dolomit cevherine ait kimyasal analiz sonucu.

Bilesen %
CaO 57,51
MgO 41,89
SiO, 0,26
F6203 0,27
Al O3 0,08
LOI 46,01
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Sekil 3.1. Dolomit cevherine ait TGA termograma.

Kullanilan dolomit cevheri MgO’e kiyasla CaO igerigi fazla olan tiirdendir.

Biinyesinde diisiik oranda safsizlik igerir. Cevher iki temel termal bozunma basamagina
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sahiptir (Sekil 3.1). Bunlardan ilki 430-660°C araliginda MgCOs’in bozunmasina,
ikincisi ise 660-840°C araliginda CaCOs’in bozunmasina ait basamaklardir. Bu

reaksiyonlar sonucu MgO(k), CaO(k) ve CO(g) aciga ¢ikar.

Borun sulu ¢6zeltilerden uzaklastirilmasi ¢alismalari i¢in oksitli bilesikler siklikla
kullanilan yapilar arasindadir. Suda hidratlasan MgO, bor iyon tiirleri ile kompleks
olusturur ve bu iyonu adsorplar. CaO ise hidratlasarak suyun pH degerini tetraborat
iyonunun olusmasi i¢in optimum deger olan 10’un {izerine yiikseltir. Dolomit, yapisinda
magnezyum ve Kkalsiyumun karbonatli bilesenlerini barindirmaktadir. Dolomitin
kalsinasyonu ile MgO ve CaO yapis1 dogal mineral olan dolomit cevherinden elde edilmis
olur. Sasaki vd. (2013) vyaptiklart calismada dolomitin farkli sicakliklardaki
kalsinasyonunu gergeklestirmis ve XRD analizleri ile sicakliga bagli olarak ile faz
degisimlerini incelemislerdir. CaMg(COs3): kristal yapisina ait pikin siddetinin sicaklik
artistyla birlikte azaldigini ve CaCO3, MgCOs bilesiklerine ait piklerin siddetlerinin ise
arttigin1 gozlemlemislerdir. Kalsinasyon sicakliginin daha da artmasiyla bozunmanin
devam ettigi ve CaO, MgO fazlarina ait piklerin ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Sonug olarak

dolomit cevherinden kalsinasyon islemi ile CaO ve MgO karigimi elde edilmistir.

Kalsinasyon siirecinde CaMg(CO3), biinyesindeki magnezyum igerikli bilesen
(MgCO03), CO2 gaz1 olusumuyla birlikte MgO olusturmak iizere 6rnek yilizeyine dogru
goc eder, yani yiizey MgO igerigi bakimindan zenginlesir. Bu durumda kalsinasyonu
tamamlanmis dolomit, kalsit fazlar1 bakimindan zenginleserek saf kalsit haline dogru
gider. Bu mekanizma Sasaki ve ark. (2013) tarafindan Sekil 3.2°de verildigi sekilde
sematize edilmis, Onerilen teori dar acgili XRD sonuglari ve kalsinasyon sicakliginin
artmastyla 6rnek yiizeydeki Ca/Mg molar oraninin azaldigini ortaya koyan XPS sonuglari

ile desteklenmistir.

co,
7 surface
MgO extlnal growth Mgo
(Cal Mg)CO3
CaCo, intlirnal growth CaCO3
CaMg(CO3)2

Sekil 3.2. Dolomit ve kalsit igeren karigimin hava ortamindaki kalsinasyonu icin sematik gosterim
(Sasaki vd., 2013).
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Bu c¢alismada kullanilan dolomit cevherinin ve KD Orneklerinin XRD desenleri

Sekil 3.3 de verilmistir.

a 0 a Dolomite  CaMg(CO,), +
KD-1200 1 o n | o a a Calcite CaCo, X
a Periclase MgO o]
| a Calcium oxide CaO a
Kbat0  F el % ea 3
a
KD-1000 - °.‘|!L 1 i o a a
X a
o |(D-900 L2 xolx §  xx 2 e
Q X +
©
._5_; KD-800 J\ xo X %x X X o
X
ko700 Mser Gww W
KD-600 L L :ﬁ‘:
Cevher X Fae | N
; ] 5 A ; i - I ; i )
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20°

Sekil 1.3. Dolomit cevherine ve KD érneklerine ait XRD desenleri.

XRD desenleri incelendiginde, kalsinasyon sicakligi arttik¢a dolomite ait
karakteristik pikin siddetinin azaldigi, bu pikin 900°C’de kayboldugu, cevherde de
gozlenen ve 600°C’den itibaren siddetlenmeye baslayan CaCOs pikinin siddetinin
800°C’ye kadar arttigi ve 1000°C’den itibaren ise bu pikin de ortadan kalktig
goriilmektedir. MgO olusumu 800°C’den itibaren gozlenirken, CaCOs3’in CaO’e
dontisiimii 1000°C’de tamamlanmustir. Isitma siirecinde MgCOs3 ve CaCOs i¢in faz ayrimi
gerceklesmektedir. 600-800°C araliginda CaCOs pik siddetindeki artis ve sonrasindaki
azalis bunu desteklemektedir. Diger yandan MgCOz3’a iliskin bir pikin gozlenmesi,
MgCOz3’1in uygulanan kalsinasyon sicakliklarinin arasindaki bir sicaklikta bozunmus
oldugunu diisiindiirtmektedir. 1000°C’nin lizerinde karbonat yapilari tamamen bozunmus
ve sadece oksit formlar1 kalmistir. Dolomit cevherindeki CaMg(CO3): kristal yapisinin
1s1 etkisiyle ortadan kalkmasi, sirasiyla karbonat bilesiklerinin faz ayriminin
gergeklesmesi ve ardindan bunlarin ayrisarak CaO ve MgO’e doniisiim reaksiyonlarinin

sonucudur. Sasaki ve ark.’nin (2013) dolomit cevherini 600, 700, 800, 900, 950 ve
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1000°C’de kalsine ettikleri ¢alismalarinda bulduklar1 sonuglar, bu ¢galismanin sonuglarina
benzer olmustur. 700°C’nin iizerinde dolomitin MgO ve CaCOs’a ve 700-900°C
araliginda da kalsittin CaO’e doniisiimii XRD analizleri ile ortaya konmustur. 700°C’de
2 saatlik kalsinasyon sonunda karakteristik dolomit piki kaybolmus, dolomit cevherinde
de bulunan CaCOs piki 800°C’ye kadar siddetlenmis, 900°C’de ise bu pik CaCOs’den
CaO’e déniisiimiiniin tamamlanmasiyla kaybolmustur. Bu tez ¢alismasinda oldugu gibi

MgCOs3 faz ayrimi Sasaki ve ark.’nin ¢alismasinda da gozlenmemistir.

Dolomit 6rneklerinin bazi ylizey 6zelliklerine iliskin degerler ile birlikte aktiflik

(hidratlagsma yiizdesi ve sitrik asit testi) test sonuglar1 Cizelge 3.2°de paylasilmstir.

Cizelge 3.2. KD lerin bazi yiizey ozellikleri ve aktiflik sonuglart.

BET . .. Mikrogozenekl Toplam
.. Mikrogoz . .. .
yiizey erin toplam gozenek Hidratlasma e .
- enek alam - . .. . Sitrik asit
Ornek alam (m%g) yiizey alanina hacmi yiizdesi testi (s)
(m%g) g katkisi (%) (em?/g) (%)
KD-600 2,74 - - 0,00879 3,1 _Renk
degisimi yok
KD-700 3,15 - . 0,00994 5.8 _Renk
degisimi yok
KD-800 4,85 0,67 14 0,01084 9,9 200
KD-900 5,61 3,15 56 0,02631 20,3 150
KD-1000 6,51 1,81 28 0,02846 34,4 48
KD-1100 9,44 0,15 1,5 0,03014 35,9 30
KD-1200 10,76 0,33 3 0,03148 36,2 73

Kalsinasyon sicakliginin artmasi ile birlikte yiizey alaninin arttig1 goriilmiistiir. Bu
durum bozunan karbonat bilesiklerinden agiga ¢ikan CO>’in uzaklagmasi sirasinda
ylizeyde olusturdugu gozeneklerin artmasindan kaynaklanmaktadir. 600 ve 700°C’deki
kalsinasyon siireclerinde mikrogézenek olusumu goézlenmezken, KD-900 ig¢in
mikrogdzeneklerin toplam BET yiizey alanina katkist %56 olmustur. Ayn1 dolomit i¢in
toplam gdzenek hacmi ise 0,02631 cm?/g’dir. 1000°C ve yukarisinda BET yiizey
alanindaki artisa karsin mikrogézenek olusumundaki diisiis dikkat ¢ekicidir. Bu noktada
mikrogodzeneklerin toplam yiizey alanina katkist %28’e diismiis, sicakligin daha da
artmastyla neredeyse %2 seviyelerine inmistir. Sasaki vd. (2013), kalsinasyon sicaklig1
700°C’den 900°C’ye cikarildiginda yiizey alaninin 4,6 m*/g’den 12,2 m?/g’ye, toplam
gozenek hacminin ise 6,12x1072 cm’/g’den 2,09x10°' cm?/g’ye yiikseldigini rapor
etmiglerdir. Diger yandan sitrik asit test sonuglar1 dikkate alindiginda artan kalsinasyon

sicaklig ile kalsine dolomit aktifliginin arttig1 goriilmiistiir, bununla birlikte 1200°C’de
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MgO’nun dead-burned niteliginden dolay1 bir miktar aktiflik diislisii gozlenmistir.
Hidratlagsma yiizdesi deneyleri, 1000°C’ye kadar bu degerde 6nemli bir artisin oldugunu,
daha yiiksek sicakliklarda ise ciddi bir degisim olmadigini goéstermistir. Bu durum,
karbonatlarin oksit formlarina doniisiimiiniin tamamlandigina bir deger gostergedir.
Strydom vd. MgCOs i¢in yaptiklar: ¢alismada kalsinasyon sicakliginin artmasiyla birlikte
tirtin MgO’in ylizey alaninn, sitrik asit reaktivitesinin ve hidrasyon sonras1t Mg(OH)»
ylizdesinin azaldigini belirlemislerdir. Zhu vd. 600-1100°C arasinda gergeklestirdikleri
MgCOs kalsinasyonu i¢in 700°C’deki kalsinasyon tirliniiniin oldukca reaktif oldugunu
ortaya koymuslardir. XRD desenleri de bahsedilen sicakliklarda MgCO; —» MgO
doniistimiiniin tamamlandigini ortaya koymaktadir.

Tim dolomit ornekleri i¢in 10000 ve 20000 biiylitmede SEM analizleri
gergeklestirilmistir. Sekil 3.4’de dolomit yapilarina iliskin SEM goriintiileri paylagimustir.
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Facuf Signal A =

WD =127 mm Mag= 10.00 K X EHT = 5.00 kV Anado
Facuity

WD=127mm Mag= 10.00 K EHT = 5.00 kV Anadolu | < WD X X Ani

Signal 2 Facul

Sekil 3.4. Dolomit érnekleri igin 10000 ve 20000 biiyiitmede SEM goriintiileri. a) Dolomit cevheri, b) KD-
600, ¢) KD-700, d) KD-800, e) KD-900, f) KD-1000, g) KD-1100, h) KD-1200.
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Sekil 3.4(devam). Dolamit ornekleri i¢in 10000 ve 20000 biiyiitmede SEM gériintiileri. a) Dolomit cevheri,
b) KD-600, c¢) KD-700, d) KD-800, e¢) KD-900, f) KD-1000, g) KD-1100, h) KD-1200.
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Dolomit cevherinin biitiin/yigin  morfolojisinde (Sekil 3.4(a)), 600°C’de
gerceklestirilen kalsinasyon siireciyle birlikte parganlamalar meydana gelmis, pudramsi
bir morfolojinin (dolayisiyla daha gézenekli) kismen de olsa ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.
Bu olusum 900°C’lik kalsinasyon siirecinde daha belirgin hale gelmistir (Sekil 3.4(e)).
Bunun sebebi kalsinasyonla birlikte CaCO3 ve MgCO3 yapilarinin ayrilmasi ve ortamda
karbonatin pargalanarak CO2’in uzaklagmaya basglamasidir. XRD analizlerinden bu
sicaklikta MgCOs yapisinin pargalanmasiyla birlikte ve MgO yapisinin olusmus oldugu
ve CaCOs yapisinin varligini azalarak da olsa silirdiirdiigii anlagilmistir. 1000-1200°C’de
kalsinasyona ugramig Orneklerin  morfolojilerinde ise MgO’nun olasilikla
sinterlenmesinden kaynakli olarak belirgin farklar gézlenmemistir (Strydom vd., 2013).
Nitekim XRD desenlerinde de 1000°C’den sonra onemli bir fark olmamis, yiizey
morfolojisinin degisimine sebep olan CO> c¢ikist bu sicaklik degerlerie kadar
tamamlanmistir. Diger yandan BET ylizey alani, gézeneklilik ve toplam gézenek hacmi
sonuclari da SEM ve XRD sonuglarini destekler niteliktedir. 800°C’deki kalsinasyon ile
birlikte mikrog6zeneklerin olusumu 6lgiilebilir hale gelmis, 900°C’de mikrogdzeneklerin
toplam ylizey alanina katkis1 %56 ile maksimum olmus, bu katki artan sicaklikla birlikte
(BET ylizey alan1 ve toplam gozenek hacmi artmasina ragmen) azalmistir. Mikrogézenek
olusumunun azalmasinin ise yine MgO’in sinterlenmesinden kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Sasaki vd. (2013) yaptiklar1 ¢aligmalara ait SEM goriintiilerinde de
benzer bulgular elde etmisler ve hava ortaminda kalsinasyon sicakliginin gdzenek

bliytikliigii ve dagilimini kuvvetle etkiledigini sdylemislerdir.

3.3. Kalsine Dolomit ile Atik Su Deneyleri Sonrasi Suyun Analizi
KD-1100 ile farkli miktar ve karistirma siireleri ile gerceklestirilen deneylerde atik

sudaki bor, kalsiyum ve magnezyum iyon derisimlerinin zamana baghligi Sekil 3.5 —

Sekil 3.7°de verilmistir.

41



Ca*2 iyon Derisimi (ppm)

Mg*2 iyon Derisimi (ppm)
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Sekil 3.5. Atik sudaki kalsiyum iyon derisim grafigi.
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Sekil 3.6. Atik sudaki magnezyum iyon derigim grafigi.
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Sekil 3.7. Atik sudaki bor iyon derisim grafigi.

KD-1100 ile gerceklestirilen aritim prosesi sonrast su Orneklerinin bor derigim
sonuglar1 incelendiginde kalsine dolomitin kullanilan her dozaj denemesinde literatiirce

bor iyonlarinin B(OH), iyonuna déniismesi igin gerekli olan pH 10’nun lizerine ¢ikardig1

goriilmiistiir. 900°C'den yiiksek sicakliktaki kalsine edilmis tirlinler, baskin faz olarak
CaO igerir. Yiiksek kalsinasyon sicakliklari, borat sorpsiyonu sirasinda pH’da daha biiyiik
artislara neden olur (Sasaki vd. 2013). Sasaki vd.’nin (2016) calismalar sirasinda Ca*?
iyonlarinin kalsiyum kaynagindan hizli ¢éziinmesi ve buna karsilik pH degerinin artist
olarak verdikleri iliski calismamizda yer alan pH artis1 i¢in 6rnek gosterilebilir. %0,5
oraninda kullanimin pH degerini saglamasina ragmen yeterli diizeyde aritim
gerceklestirmedigi, 1440 dakikada bor derisiminin yaklagik 1000 ppm civarina diistiigii
gozlenmistir. Diger uygulanan KD-1100 numune oranlarinda ise farkli karistirma
stirelerinde dahi olsa etkili bor aritimi1 gézlenmistir. Uygulanan her kalsine dolomit dozaji
icin bor ve kalsiyum derisimleri incelendiginde 700 dk civarinda hem borun derisiminin
sabitlendigi hem de kalsiyum iyonun sudaki derisiminin sabitlendigi goriilmiistiir. Bu
davranis borun sudan uzaklastirilmasinda magnezyumun ¢oktiirme davranisindan daha
cok kalsiyumun aktif oldugu ve magnezyumun ise magnezyum hidroksit yapisi ile

adsorpsiyon davranisi ile bor uzaklastirmada gorev aldig1 yoniindedir. Sasaki vd. (2013)
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ayn1 zamanda bor uzaklastirmanin Mg(OH); ile basit bir adsorpsiyondan daha fazlasin
barindirdigini belirtmislerdir. Bor artimin ¢ok kisa karistirma siiresi i¢inde gosterdikleri
performans nedeniyle en etkili kalsine dolomit miktarlar1 %1, %1,25 ve %2 oranlari
olmustur. %1,25 oran1 simdiye kadar deneyleri gerceklestirilen kalsine dolomit dozaj
denemelerinin karistirma siiresi ve aritim performanst yoniinden bakildiginda
optimumdur. Buna karsin %2 dolomit kullanimi ile 1 dakika igerisinde bu deger yaklasik
300 ppm’e inmis, tiim deney siirecinde yaklasik olarak bu seviyede kalmistir ancak
adsorban kullaniminin daha az olmasindan dolay1 %1,25 orani optimum olma durumunu
korumaktadir. Elde edilen deney sonuglari, Sasaki vd.’nin (2016) dolomit vb. ile sentetik
bor ¢ozeltileri kullanarak yaptiklar: calismanin sonuglarina paralel olmus, kalsiyum iyon
derisimi zamanla artarken magnezyum iyon derisimi hizla azalmistir. Iyonlarin
derisimlerinde meydana gelen bu degisimler, Ca(OH)>’nin ve Mg(OH)>’ nin sulu ortam
¢Oziintirliiklerinin yan1 sira bu iyonlarin ortamdaki mevcut diger anyonlar ile etkilesim

stireci ile de iliskili olabilir.
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Sekil 3.8. Farkli kiitle oranlarindaki KD orneginin bor adsorpsiyonunun zamanla degisimi.
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Sekil 3.9. Bor adsorpsiyonu icin Lagergren-birinci-derece grafikler.
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Sekil 3.10. Bor adsorpsiyonu i¢in yalanci-ikinci-derece grafikler.
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Sekil 3.11. Bor adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i difiizyvon grafikleri.
Cizelge 3.3. Kalsine dolomit bor adsorpsiyonu i¢in hesaplanan kinetik parametreler.
KD- Lagergren-birinci- |y, 0 o\ ikinci-derece Partikiil ici difiizyon
derece
1100 Qa
oram | (mg/ | ki Q 2 ke Q2 2 kp1 ¢ 2
m R mg’ R mg g~ dk mgg R
% | g (it | EE| RO EmME ] g | RO megldi) (mget | Ko
) dk™) ) )
0,5 234 Oé(;o 65,8 O’j?) 0,025 239 0,999 8,55 155 0,835
0,75 209 Oé(())o 73,2 0’171 0,026 212 0,999 6,69 131 0,889
1 196 0&30 61,6 0’559 0,028 200 0,999 8,54 119 0,864
1,25 166 0&32 21,6 0’;6 0,146 165 0,999 8,69 119 0,921
2 104 Oé(;o 3,9 0’016 0,214 104 0,999 1,238 100 0,877
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Cizelge 3.3 incelendiginde, Lagergren-birinci-dereceden kinetik model i¢in elde
edilen korelasyon katsayis1 (Ri?) degerlerinin diisiik oldugu, yalanci-ikinci-dereceden
kinetik model igin elde edilen korelasyon katsayis1 (R»?) degerlerinin ise biitiin KD
oranlart i¢in 0,999 oldugu goriilmektedir. Yalanci-ikinci-dereceden kinetik modele gore
hesaplanan hiz sabitleri (kz), KD oram arttikca artarken, bu modele gore hesaplanan
maksimum adsorplanan madde miktarlar1 (Q) azalmaktadir. Ayrica calisilan biitiin KD
oranlar1 i¢in Q> degerlerinin deneysel olarak bulunan Qg degerleri ile uyumlu olmasi, KD
tizerine bor adsorpsiyon kinetiginin yalanci-ikinci-dereceden oldugunu desteklemektedir.

Bor adsorpsiyonu i¢in partikiil i¢i diflizyon modeline gore ¢izilen grafikler (Sekil
3.11) incelendiginde, %0,5; 0,75; 1 ve 1.25 oranlari i¢in 30 dk ve %2 KD oran i¢in 10
dk’ya kadar olan siiregte dogrusallik elde edilmis, (R,>>0,8348), bu siirelerden sonra bir
plato gdzlenmistir. Dogrusal kisim partikiil i¢i diflizyondan, plato ise denge durumundan
kaynaklanmaktadir. Dogrunun orijinden ge¢memesi ise hiz belirleyen basamak i¢in
partikiil i¢i diflizyon modelinin uygun olmadigin1 gostermektedir.

Sonug olarak, calisilan tiim KD oranlar1 i¢in adsorpsiyon siireci yalanci-ikinci-derece
kinetik modele (Sekil 3.10) uymakla birlikte, partikiil i¢i difiizyonun da adsorpsiyon

dengesinin olugmasi siiresince etkili olabilecegi diisiiniilmektedir.
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4. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismanin temel amaci endiistriyel atik sulardan bor aritimidir. Bu dogrultuda
aritim i¢in dolomit cevheri kullanilmigtir. Dolomitin uygun adsorban o6zelliklerini
kazanabilmesi icin 1s1l islem uygulanmis ve elde edilen kalsine dolomit Orneklerine
karakterizasyon islemleri uygulanarak 6zellikleri incelenmistir. Adsorpsiyon siireci i¢in
en uygun adsorban olduguna karar verilen KD-1100 ile, farkli adsorban dozajlari ile bor
iceren atik suya adsorpsiyon siire¢leri uygulanmistir. Caligmalar sonucunda elde edilen

bulgular agagida paylagilmistir:

e Dolomit cevheri 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 ve 1200°C’de ayr1 ayr1 1s1l isleme
tabi tutulmustur. Isil islem sonucu elde edilen kalsine dolomit 6rnekleri XRD
analizi ile incelendiginde dolomitin yapisinda bulunan karbonat tiirlerinin 900°C
ve lizeri sicakliklarda tamamen bozundugu ve CaO ile MgO bilesiklerinin
olustugu gorilmiistiir.

e SEM goriintiilleri de XRD sonuglarimi onaylar nitelikte olmus, 900°C’lik
kalsinasyon sicakligina kadar ciddi anlamda degisen ylizey morfolojisi, 1000°C
ve iizerindeki kalsinasyon sicakliklari i¢in benzer olmustur.

e Artan kalsinasyon sicakligi ile KD’lerin yiizey alanlari artmistir. Diisiik
kalsinasyon sicakliklarinda mikrogézenek olusumu gozlenmezken, KD-900 ve
KD-1000’de mikrogdzeneklerin toplam BET ylizey alanina katkisi sirasiyla %56
ve %28; toplam gozenek hacmi ise sirastyla 0,02631 cm?/g ile 0,02846 cm’/g
olmustur. 1000°C ve yukarisindaki sicakliklarda BET yiizey alanindaki artisa
karsin mikrogézenek olusumundaki disiis dikkat ¢ekicidir. KD-1000 igin
mikrogdzeneklerin toplam ylizey alanina katkis1 %28’e diigmiis, sicakligin daha
da artmastyla neredeyse %?2 seviyelerine inmistir.

e Aktiflik testleri artan sicaklik ile kalsine dolomit Grneklerinin aktifliklerinin
arttigini, fakat 1200°C’de aktifligin diistiiglinii gostermistir. Aktiflik testleri
sonucu en uygun adsorbanin KD-1100 oldugu sonucuna varilmastir.

e Farkli kiitle oranlarinda KD-1100 o6rnegi ile gergeklestirilen adsorpsiyon
deneylerinde %1,25 orani ile yaklasik %85 oraninda giderim saglanmustir, 2400
ppm olan baslangi¢ bor derisimi 310 ppm’e diisiirtilmiistiir.

e Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 104-234 mg/g arasinda degismistir.
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e Artan adsorban miktar ile birlikte adsorpsiyon dengesine ulagma stiresi kisalmais,
yalanci-ikinci-derece hiz sabitinin degeri artmistir. Adsorpsiyon siirecleri genel
anlamda yalanci-ikinci-derece kinetik modele uymakla birlikte, adsorpsiyon
dengesine ulasilmasi asamasinda partikiil i¢i difiizyonun da etkin oldugu
gorilmiistir.

o 9%1,25 ve %2 adsorban dozajlamalari en etkin bor giderimini saglamakla birlikte,
yaklagik ayni giderim orami elde edilmistir. Bu nedenle fayda-maliyet kriterleri
dikkate alindiginda calisilan deney kosullari i¢in optimum dozajlamanin %1,25

oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir.

Bu calismanin devamui niteliginde, gelecekte gerceklestirilecek calismalar igin

asagidaki hususlar 6nerilebilir:

e Daha dar sicaklik araliklar1 ile kalsinasyon siirecleri gerceklestirilerek
adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilebilir.

e Farkli sicaklik kosullarinda adsorpsiyon siirecleri incelenebilir.

e Farkli pH degerlerinde adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilebilir.

e KD’ler artim performanslarini arttirmak amaci ile farkli adsorbanlar ile
harmanlanabilir veya yiizey modifikasyonuna tabi tutulabilirler.

e KD ile 6n giderim yapilmis yliksek bor derisimli su 6rnekleri ikincil bir yontemle
yeniden muamele edilerek daha da diisiik bor derisimlerine diisiilebilir.

e Aritim sonrasi atik olarak elde edilen bor igerikli kalsine dolomit 6rneginin tekrar
artimda kullanilmasi i¢in rejenerasyon islemleri uygulanabilir ve tekrar aritim

performanst incelenebilir.
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