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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Simge NUFUSCU
Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Avni ASLAN

Tez c¢aligmasinda destek aldigimiz SM Su Analiz Laboratuvari’na gelen
Izmir, Dikili, Ismetpasa mahallesinden 173 m derinlikteki sondaj suyunun bor analizi
yapilmis ve bu numune {izerinde adsorpsiyon denemeleri ger¢eklesmistir.

Numunenin alindig1 bélgede sicak su gecisleri oldugu 6grenilmis, buna baglh
olarak yapilan analizde bor konsantrasyonunun 2.6 mg/L oldugu tespit edilmistir.
Boyle sularin sulama suyu ve/veya igme-kullanma suyu amagclariyla kullanilmasi
tehlikeli olabilecegi icin dogal bir adsorban olan ham zeolit ile giderilmesi
calisiimistir.

Adsorpsiyon performansina etki eden parametreler yoniinden temas siiresi,

pH, sicaklik ve adsorban miktar1 i¢in denemeler yapilmis, optimum kosullarin 120
dk, pH:4-6, 35°C ve 1.0 mg oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Adsorpsivon, Zeolit, Bor Giderimi, Yer alt1 suyu
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Simge NUFSUCU

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Avni ASLAN

Boron analysis was conducted on the well water from a depth of 173 meters
in Izmir, Dikili, Ismetpasa neighborhood, which was received by the SM Water
Analysis Laboratory, a partner in our thesis study, and adsorption experiments were
carried out on this sample.

It was learned that there are hot water transitions in the region where the
sample was taken, and as a result of the analysis, the boron concentration was
determined to be 2.6 mg/L. Since the use of such waters for irrigation and/or
drinking-domestic water purposes could be dangerous, it was treated with natural
zeolite, a natural adsorbent.

Experiments were conducted to evaluate the parameters affecting adsorption
performance, including contact time, pH, temperature, and adsorbent amount. The
optimal conditions were observed to be 120 minutes, pH 4-6, 35°C, and 1.0 mg

Keywords: Boron, Adsorption, Zeolite, Boron Removal, Groundwater
2024, 43 pages
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1.GIRIS

Dogada bor Ca, Mg, Na’ un tuzlar seklinde bulunur ve yaklasik olarak
bilinen 250 ¢esit bor minerali mevcuttur. Bu bor bilesikleri biliyiik cogunlugu yer alti
ve yer Ustii su kaynaklarinda karsimiza ¢ikarken, yine bor bilesiklerinin olusturacagi

su veya toprak kirliligi canli yasamim dogrudan etkilemektedir (Unlii, Bilen, &

Giirii, 2011).

Bor dogada esas olarak borik asit, boratlar veya bor silikatlar seklinde

bulunur (Parks & Edwards, 2005).

Borun ana kaynagi olan okyanuslardaki bor konsantrasyonu 0.5 ila 9.6 mg/L
arasinda degiskenlik gostermektedir (Hilal, Kim, & C.Somerfield, 2011). Yeralti
sularinda ise bu deger <0.3 ila >100.0 mg/L gibi ¢ok daha genis bir araliktadir
(World Health Organization, 2009).

Cesitli endiistrilerde bor talebinin artmasi bor kirliligini de beraberinde
getirmistir. Suda bor izlerinin giderek artmasiyla birlikte bor katkili sularin
tyilestirilmesine yonelik ¢alismalar artmistir. Sudaki bor kirliliginin giderilmesi i¢in
cesitli membran bazli teknolojiler, elektrokoagiilasyon, kimyasal ¢oktiirme ve bu

caligmaninda konusu olan adsorpsiyon kullanilabilecek yontemlerin bazilarindandir.

Bu calismanin amaci, lilkemizde 6nemli bir rezerve sahip olan ve jeolojik
acidan yer alt1 sularinda fazlaca bulunabilecek bor cevherinin, yine dogal olarak
yeraltinda bulunabilen bir adsorban olan zeolit ile karsilastiginda adsorplanma
performansinin incelenmesidir. Kullanilan ham zeolit higbir isleme tabi tutulmamis
ve/veya modifiye edilmemis oldugundan yiiksek adsorpsiyon miktarlar

beklenmemelidir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Bor Cevheri

ABD’ nin bat1 bolgeleri ve Akdeniz’ den Kazakistan’a kadar uzanan bolgede
yiiksek konsantrasyonlarda bor minerali bulunmaktadir. Tiirkiye ve ABD’de kurak,
volkanik ve hidrotermal aktivitesi olan yerlerde daha ¢ok borun oksijen ile baglanmis
bilesikleri yani oksit formlar seklinde gériiliir (Unlii, Bilen, & Giirii, 2011). Toprak
ve kayalarda en yaygin tiirii borakstir (Wolska, Bryjak, & Kabay, 2010). Su
ortaminda ise genellikle borik asit ve nadiren de borat tuzlart formunda

bulunmaktadir (Xu & Jiang, 2008).

Bor elementinin birgok minerali vardir ve bunlarin rezerv durumlari
bulunduklar1 yere gore farklilik gostermektedir. Diinyadaki bor rezervlerinin
%73’line sahip olan Tiirkiye’de en c¢ok bulunan bor mineralleri Tinkal ve

Kolemanittir.

Tablo 2.1 Ticari 6neme sahip baslica bor mineralleri (Bor: Bor Minerallari)

Mineral Formiilu

Kernit Na,B,0,.4H,0
Tinkalkonit Na,B,05.5H,0
Tinkal Na,B,0,.10H,0
Probertit NaCaBs04.5H,0
Uleksit NaCaB:s0,.8H,0
Kolemanit Ca,Bs0,,.5H,0
Meyerhofferit Ca,B0,,.7H,0
inyoit Ca,Bz0;;. 13H,0
Pandermit CayB1¢044.7H,0
inderit Mg,B¢04;.15H,0

Hidroborasit

Ca I\/IngOll.GHzO

Borasit Mg;B-0,3Cl
Asarit Mg,B,05.H,0
Datolit Ca,B,Si,04.H,0

Sassolit(dogal borik asit)

H5BO;




Sekil 2.1 Bor i¢eren mineraller (a) Boraks, (b) Kolemanit

2.2 Borun Su Kalitesine Etkisi

Canlilarin hayatlarini siirdiirebilmeleri i¢in gerekli olan su, icme ve kullanma
suyu olabilecegi gibi tarim ve sanayide de 6nem arz etmektedir. Ekolojik dengenin
korunmas! igin Saglik Bakanhigi’nin Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda
Yonetmeligine gore, igme suyu olarak kullanilacak olan sularda bor konsantrasyonu
1 mg/L’nin altinda olmalidir (Saghk Bakanligi, 17.02.2005). insanlarmn bor kirliligi
bulunan su ve yiyecekleri uzun siireli tiiketmesi durumunda siirekli kusma, ishal ve
diger kardiyovaskiiler rahatsizliklar gibi ciddi sendromlarin gelismesine neden
olacaktir (Xin, et al., 2020). Jeotermal sularin karistig1 igme sularinda bu sinir deger

asabilecegi i¢in diizenli olarak kontrol ettirilmelidir (Atabey, 2022).

Diinyada bor genellikle ¢ift etkili yani bir yaniyla canlilarin yagamlari icin
gerekli olmakla birlikte 6teki yaniyla fazlasi toksik (zehirli) etki yapmaktadir (Unlii,
Bilen, & Giirii, 2011). Ozellikle madenlerin isletilmesi sirasinda olusan endiistriyel
atiklarin, su ve topragi kirletmesi ile bor derisimi limit degerlerin {izerine
cikmaktadir. Boyle bir kirliligin karistig1 sulama sularinda bitkiler ve suda yasayan

canlilar zarar gorecektir (Brown, et al., 2002).

Sulama sularindaki ve topraktaki bor konsantrasyonu iiriinlerin gelisimi ve
kalitesi i¢cin ¢ok Onemlidir. Bitkiler i¢in mikro besin maddelerinden biri olmasi
nedeniyle pek ¢ok iiriiniin yetistirilmesinde sulama suyundaki konsantrasyonu kritik
bir rol oynar ve metabolik faaliyetlerin ger¢eklesmesi i¢in mutlaka bor bulunmasi
gerekmektedir (Baskan & Atalay, 2014). Borun metabolik faaliyetlerdeki yeri hiicre
duvarinin yapisinda bulunmasidir. Hiicre boliinmesini, gelisimi ve meyve olusumu
gibi siireclerde yer alir. Boylelikle eksikliginde bitkilerde biiyiime geriligi,

3



gelisememe gibi problemlere yol acarken fazlaliginda ise bitkilerde toksisiteye neden

olur (Brown, et al., 2002).

Bitkilerin tolerans degerlerine gore sulama sularinda olmasi gereken bor

konsantrasyonlar1 agagidaki tabloda gosterilmistir.

Tablo 2.2 Bitkilerin bora dayaniklilik derecesine gore sulama sularinin bor
siiflandirmasi (Tiiziiner, 1990)

Hassas Bitkiler Yari Hassas Dayanikli Bitkiler
Bor Sinifi o
ppm Bitkiler ppm ppm
1 0.33den az 0.67 den az 1.00den az
2 0.33-0.67 0.67-1.33 1.00-2.00
3 0.67-1.00 1.33-2.00 2.00-3.00
4 1.00-1.25 2.00-2.50 3.00-3.75
5 1.25 de cok 2.50den ¢ok 3.75den cok

2.3 Yer Alt1 Sularindaki Bor Kirliligi

Bor yataklari, eski goller igerisinde tabakalasmis yataklarda, batakliklarda ve
tuz golleri yataklarinda, playa ve goller c¢evresinde sert tabakalar halinde, sicak

kaynaklar ve fumarollerde bulunabilir (Istanbul Maden Ihracatgilar1 Birligi).

Bor kirliligi olusumunda, fiziksel ve kimyasal etkenler nedeniyle kayaglardan
ayrisarak serbest hale gelen borik asit veya eriyebilir boratlar meydana gelebilecegi
gibi volkanik faaliyetler sonucu agiga ¢ikan buhar ve eriyiklerde sebep olabilir
(Istanbul Maden Ihracatcilar1 Birligi). Jeotermal (sicak) sular ¢ok iyi ¢dziiciilerdir.
Buna bagli olarak jeotermal suyun, i¢inden gegctigi ve temas ettigi kayaclarin mineral
bilesimlere gore iceriginde yogun olarak bulundurduklar: tuzlar1 ve agir metalleri de
cozerek gececektir (Atabey, 2022). Bunlar disinda biinyesinde biiylik oranda bor
tutan bitkilerin ¢lirlimesi veya kabuklarinda bor bulunan hayvanlarin 6lmesi ile de az

miktarda da olsa bor a¢i13a cikabilir (Istanbul Maden Thracatcilar: Birligi).



2.4 Sudaki Bor Kimyasi

Sulu ¢ozeltilerdeki borun varligr igerisindeki bor konsantrasyonuna, pH’a ve
sicakliga baglidir. Suda bor, borik asit veya ¢esitli borat iyonlar1 seklinde bulunabilir.

pH (total scale)
7 7.5 8 85 9 9.5 10

300

200

Concentration (umol kg™')

100

Sekil 2.2 (a) Cesitli pH degerlerinde ¢ozeltideki borik asit ve borat
iyonlarinin dagilim diyagrami (Honisch & Allen, 2013)

Dogal su igeren sistemdeki (saf su) inorganik borun baskin formu, sulu
cozeltilerde zayif Lewis asidi gibi davranan ve alkali kosullarda tetrahidroborat
iyonu olusturmak icin hidroksil iyonu alan borik asittir bu denklem (2.1) ile
gosterilmistir. Toplam bor konsantrasyonun 0.025 M’dan az oldugu durumlarda
mevcut bor tiirlerinin biiyiik ¢ogunlugu H;BO;3 formundadir (Kot, 2015). 25°C’de
pKa degeri yaklasik 9.2 iken borik asit zayif bir elektrolit olarak kabul edilir ve
elektriksel olarak notrdiir (Delazare, et al., 2014) (Hyung & Kim, 2006) (Anderson,
Eyring, & Whittaker, 1964). pKa degeri, 9’un altindaki pH’larda borik asidin mevcut
oldugunu 9’un istiindeki pH’ larda ise monoborat anyonunun [BO(OH),]

bulunabilecegini gosterir.

Sekil 2.2 de belirtildigi gibi sulu ¢ozeltilerdeki borik asit derisimi biiyiik
Olclide ortamin pH’mna baghdir. Bor konsantrasyonu arttikca cozeltide cesitli
poliborat yapilart olusabilir (Denklem 2.2, 2.3, 2.4, 2.5). Polianyonik tiirler
olusturma egilimi ise, pH 6-11 arasinda degisen 0.025 — 0.6 M arasindaki

konsantrasyonlara sahip ¢ozeltilerde mevcuttur.



B(OH); + H,O <> B(OH)s + H*
3B(0OH); <> B;03(OH)s + 2H,0 + H*
5B(OH); <> BsO(OH), + 5H,0 + H*
4B(OH); < B4Os(OH),? + 3H,0 + 2H"

3B(OH); < B305(0H)s > + H,O + 2H"

OH
/

B405(0OH)"

K.=107°2 (saf su)
Kp=1072
Kpy=107
Kps=10"47

Kp=10102

HO_ . ,OH
B” B

0. 0O
B

HO  OH

B305(0H)s"

HO,_ ,OH
B—-0 0O—B
4 AS \

%5d b4
HO OH

BsO(OH):™

(2.1)
(2.2)
(2.3
(2.4)

(2.5)

Sekil 2.3 Sulu ¢ozeltilerdeki polimerik borat anyonlarinin kimyasal yapilari
(Kochkodan, Darwish, & Hilal)
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B305(0H)4~
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B,04(0H):~

0.20

0
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Sekil 2.4 0.4 M borik asitte pH'a bagli olarak poliborat tiirlerinin dagilim1
(Kochkodan, Darwish, & Hilal)



Sulu ¢ozeltide bulunan asir1 borat iyonlar1 (Denklem 2.6)’ da verildigi gibi
¢ozelti igerisinde bulunan diger metal iyonlar1 ile kompleksler olusturabilir (Graff,
Barrez, Baranek, Bachet, & Bénézeth, 2017). Sulu formda borik asitler ve boratlar,
alkol ve poliollerle reaksiyona girerek bor esterleri veya monoborat kompleksleri
(Denklem 2.7) olusturur. Bu reaksiyon borik asidin, asiditesinin artmasina neden

olur.
B3;O3(OH)4 + Ni2+ — NiB304(OH)3(aq) +H' (26)

B(OH); + 3ROH <> B(OR); + 3 H,O (2.7)

2.5 Zeolitlerin Su Aritiminda Kullanimi

Zeolitler, diizglindortyiizlii [TO4] tetrahadral {lizerinde temellenen 3 boyutlu
bir ag yapisina sahip mikrogdzenekli kristal aliiminosilikatlardir. Genellikle T, Si ve
Al’ a karsilik gelse de diger katyonlara (6rn; Be, Ge, Fe, P, Zn) dayanan yapilarda
tanimlanmistir. Zeolitler, yaklasik 0.3 nm'den 1 nm'yi asan farkli boyutlarda diizenli
bosluklar (kanallar veya kafesler) icermeleri ile karakterize edilir, buradaki bosluklar
iyonlarin ve molekiillerin emilimi ve diflizyonuna olanak saglar. Boylelikle

zeolitlerin molekiiler elek olarak kullanilmasi bu 6zelligine dayanir.

Sekil 2.5 Klinoptilolit - a) Kristal birim hiicresi, b) Kristal Yap1 (Sobus,
Czeka, Diichuk, & Kobasa, 2020)



Sekil 2.6 Klinoptilolit - gézenek yapisi (Sobus, Czeka, Diichuk, & Kobasa, 2020)

Dogada bulunan zeolitler genellikle hidrotermal kosullar atinda elde edilir ve
Si/Al mol oranlarina gore diisiik ve yliksek olmak iizere ikiye ayrilir. Yiiksek Si/Al
mol oranma (5 - oo mol/mol) sahip olanlara gore diisiik Si/Al mol oranmna (1 - 5
mol/mol) sahip olan zeolitler ¢ok daha hidrofilik materyallerdir. Zeolit yapisinda
silisyumun aliiminyum ile yer degistirmesi, gevsek bir sekilde bagli olan kanal ya da
ek yapt olarak adlandirilan katyonlar (alkali ve/veya toprak alkali katyonlar)
tarafindan noétralize edilmesi gereken negatif yiikler olusturur. Bu katyonlar
hareketlidir, boyutlarina ve yiik yogunluklarina gore farkli zeolitik molekiiler elekler
tarafindan tercih edilir. BOylece sulu ortamda kolaylikla diger katyonlarla yer
degistirebilir. Bu ozellik, zeolitleri etkili katyon degistiriciler yapar (Ghasemi,
Sourinejad, Kazemian, & Rohani, 2016) (Perego, Bagatin, Tagliabue, & Vignola,
2013).



<
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Sekil 2.7 Aliiminosilikat ilk yapilardan zeolitlerin olusumu — Sodalit (SOD),
Linde tip A gerg¢eve (LTA), Faujasit (FAU),

Uluslararas1 Zeolit Birligi’'nin (IZA) onerisi ile farkli yapidaki zeolitlerin
kisaca tanimlanmasinda ii¢ harfli sistem kullanilmaktadir (LTA, FAU, BEA vs)
(Database of Zeolite Structures, 2017).

Sekil 2.8 Orta ve biiyilk gozenekli zeolitlerin c¢erceveleri — Pembe:12MR,
Mavi:10MR, Kirmizi:8MR, Yesil: Kafes, Turuncu: Sodalit Kafes (Boer, et al.,
2023)- Tschernichite (BEA), Faujasit (FAU), ZSM-5 yapis1 (MFI), Offretite (OFF),
Ferrierit (FER)



Sekil 2.9 Kiiclik gozenekli zeolitlerin cergeveleri — Kirmizi:8MR, Yesil: Kafes
(Boer, et al., 2023) - Chabazite (CHA), Erionit (ERI), Linde tip A ¢ergceve (LTA),
Merlinoit (MER), Rombik (RHO),

Bu ¢evre dostu malzemelerin kesfinden bu yana zeolitler kimya, malzeme
bilimi, ¢evre ve kimya miihendisligi gibi bir¢ok farkli disiplinde tercih sebebi
olmuslardir. Simdiye kadar dogada olusan 60’dan fazla zeolit tiirii kesfedilmis ve
150°den fazla farkli tiir sentezlenmistir. Dogal ve sentetik zeolitlerin yani sira
bunlarin modifiye edilmis formlar1 da su ve atik su aritimi, toprak iyilestirme ve hava

temizligi gibi ¢evresel iyilestirme siireglerinde genis uygulama alani bulmustur.

2.6 Adsorpsiyon

Atom, iyon veya molekiillerin konsantrasyonunun kat1 yiizeyinde birikmesi
olayina adsorpsiyon adi verilir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis maddeye adsorbat,
adsorplayan maddeye de adsorplayici madde, adsorban veya adsorbent denir

(Sarikaya, 2017).
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Kisaca adsorpsiyon, kirletici molekiillerle atik su haline gelmis olan su
numunelerinde kirletici molekiillerin kati fazdaki adsorban yiizeyinde tutularak
sudan ayirilmasini saglayan kirlilik giderme yontemidir. Adsorpsiyon, diger
yontemlere gére uygulama kolaylig1 ve diisiik maliyetli olmasi sebebi ile ¢ok tercih

edilen bir yontemdir.

Bu tez caligmasi, su numunesinden kati yiizeyine adsorpsiyon ile ilgili

oldugundan bu boliimde yalnizca kati-sivi ara yiizeyinde adsropsiyon ele alinacaktir.

Adsorpsiyon Iglemi Adsorpsiyon Mekanizmas
/ :{5
v\ /¥
.,.? f‘{ ,: ’ ey z
. e~
Yuaey difGeyony ~d a2 s ! .
" et g J
vavey -
a "Moo bag, .
!
ol

Welintra)-pacgach
{gdeenek] difleyanu

Sekil 2.10 Adsorpsiyon islemi ve adsorban mekanizmasi

2.6.1 Mineral Yiizeyine Reaktif Adsorpsiyonun Prensipleri

Genel olarak kati-siv1 ara ylizeyinde gergeklesen adsorpsiyon olarak bilinir ve

bu olay1 belirleyen ii¢ temel unsur vardir. Bunlar;
Adsorplayict madde veya adsorbanin yiizey ve arayiizey 6zellikleri,

Sulu cozeltilerin ve c¢ozelti fazinda yer alan adsorbatlarin yapisi ve

Ozellikleri,

Adsorpsiyon islemini miiteakip kat1 - siv1 ara yiizeyinde tabakalasmaya

neden olan yapi.
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Burada sulu ¢ozeltilerin, adsorbatin ve adsorban yiizeyinin fiziko-kimyasal
Ozelliklerinin etkisiyle olusan kuvvetler etkendir. Adsorplanmis madde veya adsorbat
olarak atomlar, iyonlar, radikaller ve siirekli ya da indiiklenmis dipol moment sz
konusudur. Adsorbantin adsropsiyonunu etkileyen baslica faktorler ise; yapi, polar ve
aporlar gruplarin varlig1 ve yerlesim bi¢imi, apolar gruplarin bag olusturma 6zelligi,

yiik ve hidratasyondur.

Adsorbanin yiizey yapisindaki bozukluklar, gézenek dagilimlari, nétralize
olmamus yiikler ve kismi hidratasyon, kati-siv1 ara ylizeyinde adsorpsiyon i¢in ideal

yiizey olusturur.

Adsorpsiyon sirasinda ¢ozelti fazi ve mineral yiizeyi arasinda meydana gelen
karsilikli etkilesimlerin 6nemli bir kismi, adsorpsiyon kuvvetleri ve bag yapma
enerjilerinin genis bir spektrum olusturmasina neden olur. Adsorbsiyon, adsorbe
edilenin yiizeyde tutulmasini saglayan kuvvet ¢esitlerine gore “fiziksel adsorbsiyon”
ve “kimyasal adsorbsiyon ““ olmak tizere ikiye ayrilir ve burada adi gecen bag yapma
enerjisi, adsorpsiyon tiirlinlin tespitinde (siniflandirilmasinda) yani, adsorpsiyonun
kimyasal m1 veya fiziksel mi oldugu konusunda belirleyici bir rol oynar.

VS
Adsorpsiyon

Fiziksel Kimyasal
Adsorpsiyon Adsorpsiyon

=N

H-Bag etkilesimi Kovalent Elektrofilik
) g ) g

|

) (

-t etkilesimi

)

Dipol etkilesimi

(

Kolombik
etkilesimler

Sekil 2.11 Adsorpsiyon hiyerarsisi
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2.6.1.1 Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorban ile adsorbat arasi, dipol-dipol etkilesmesi ve Van der Waals
kuvvetleri sonucu olusmasi olarak tanimlanan adsorpsiyondur. Adsorbat kati
ylizeyinde belirli bir konuma bagli kalmaksizin, ylizey iizerinde hareketlidir ve

burada birikir (Kayacan, 2007).

Bag olusturma enerjisi yaklastk 20 kJ/mol olup, sivilasma 1sis1
mertebesindedir. Bir aktivasyon enerjisi mevcut degildir. Bu tiir adsorpsiyonda,

adsorplanmis tabaka sayisi birden fazladir (multilayer).

2.6.1.2 Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorbanin ylizeyindeki atomlar tarafindan kimyasal baglar ile adsorbat
arasinda olusan adsorpsiyon olarak tanimlanir. Her adsorbat i¢in kimyasal bagin
dayaniklilig1 farklilik gdsterebilir. Burada olusan baglar, fiziksel adsorpsiyona gore
daha kuvvetlidir (Kayacan, 2007).

Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiillerle adsorbanin yiizey
molekiilleri veya atomlar1 arasinda gercek bir reaksiyon meydana gelir. Bu
reaksiyonun gerceklesmesi i¢in belli bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ vardir.
Kimyasal reaksiyon mertebesinde olan bu enerji, 40-50 kJ/mol arasinda gerceklesir.
Bu nedenle sicakligin artmasiyla kimyasal adsorpiyon da artacaktir. Genellikle
adsorpsiyon islemi katinin biitliin yiizeyinde degil, aktif merkez adi verilen ve
karakteri adsorbat tarafindan belirlenen baz1 merkezlerde meydana gelir. Kimyasal

adsorpsiyon tek tabaka (monolayer) ile de sinirlidir ve genellikle tersinir degildir.

2.6.2 Adsorpsiyon Dengesi

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Cozelti belirli bir miktar adsorbent ile temas
ettirildiginde, ¢ozeltide adsorplanan madde konsantrasyonu, adsorban yiizeyindeki
konsantrasyonla dengeye gelinceye kadar azalir. Adsorpsiyon dengesi kurulduktan

sonra ¢ozeltideki adsorbat konsantrasyonu sabit kalir.
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2.6.3 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta denge durumunda adsorbent {izerine
adsorplanan madde miktar1 (qe: mg/g) ile c¢ozeltide adsorplanmamis madde
konsantrasyonu (Ce: mg/L) arasindaki denge durumunu gosteren grafiklerdir

(Okumus & Dogan, 2019).

Adsorpsiyon izotermleri genellikle adsorbentin kapasitesi, adsorpsiyon
enerjisi ve adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi 6énemli bilgilerin elde edilmesinde

kullanilir (Okumus & Dogan, 2019).

Su ve atik su aritim uygulamalarinda Langmuir, Freundlich, Temkin,
Redlich-Peterson, Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Brunauer - Emmett - Teller
(BET) izotermleri, adsorpsiyon izotermlerini tanimlamak ic¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bu caligmada denge verileri, en sik kullanilan iki adsorpsiyon izotermi olan

Langmuir ve Freundlich izotermlerine uygulanmustir.
2.6.3.1 Langmuir izotermi

Langmuir izoterm modelinde (Esitlik 2.8), adsorpsiyonun homojen bir yiizey
tizerinde ve tek tabakali sekilde gerceklestigi gibi varsayimlar gelistirilmistir

(Okumus & Dogan, 2019).

qe _ 1 Ce
Ce qm-KL qm

(2.8)

ge: Adsorbentin adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
gm: Adsorbentin maksimum adsorplama kapasitesi (sabit)
K;: Langmuir adsorpsiyon sabiti

Ce: Adsorbatin(adsorplanan maddenin) denge anindaki (adsorplanmadan kalan)

derisimi (mg/L)
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Sekil 2.12 Langmuir izoterm modeli grafigi

Langmuir izoterm incelemesi esitlik 2.8 kullanilarak yapilmistir. Bu esitlige
gore, 1/qe’ye kars1 1/Ce grafige gecirilmis (Sekil 4.9) dogrunun egiminden g,

kayma degerinden ise A} sabiti hesaplanmistir.

2.6.3.2 Freundlich izotermi

Freundlich izoterm modelinde (Esitlik 2.9) ise adsorplayicit ylizeyinin,
adsorpsiyon alanlar1 ve enerjisi bakimindan heterojen oldugunu kabul ederek

adsorpsiyonun c¢ok tabakali oldugu varsayilmaktadir (Okumus & Dogan, 2019).

Inge = InKf +— InCe 2.9)

Kr: Freundlich sabiti

n:sabittir (n> 1)
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Inqe egim= 1/n

InK

InCg

Sekil 2.13 Freundlich izoterm modeli grafigi

Freundlich izoterm incelemesi esitlik 2.9 kullanilarak yapilmistir. Bu esitlige
gore, /nge ye karst InCe grafige gecirilmis (Sekil 4.11) dogrunun egiminden n,

kayma degerinden ise Krsabiti hesaplanmustir.

2.6.3.3 Diger izotermler

Temkin Izotermi: Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diisiis

gosterdigi sistemler icin kullanilir.

Redlich-Peterson  izotermi: Freundlich ve Langmuir izotermlerinin

Ozelliklerini bir denklikte birlestirir.

Dubinin-Radushkevich (D-R) Izotermi: Karakteristik sorpsiyon egrisinin

adsorbanin gozenekli ylizeyine bagl oldugu sistemler i¢in kullanilir.

Brunauer - Emmett - Teller (BET) izotermi: Adsorplayict madde yiizeyinde
adsorplanan maddenin birden fazla tabaka olusturdugunu varsayimina dayanir. Cok
tabakali adsorblamanin agiklanabilmesi i¢in, Langmuir izotermine goére daha

kullanighdir.
2.6.4 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon isleminin hizin1 belirlemek i¢in yapilan denemeler, adsorpsiyon
kinetigi denemeleridir. Adsorpsiyon kinetiginin olusturulmasi ile etkin adsorban-
adsorbat temas stiresi yani alikoyma siiresi bulunur. Esas olarak iki ana agsamadan
olusur (Bolis, 2013). Birinci asamada adsorbat molekiiliiniin ¢ozeltiden adsorban
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yiizeyine transfer edildigi var sayilirken, ikici agamada adsorbat molekiilii difiizyona

ugrayarak adsorban yiizeyindeki porlarda tutunur (McKay, Blair, & Gardner, 1982).

Kinetik, adsorpsiyon isleminin hizina etki eden basamaklarin anlasilmasi igin

onemli bir denemedir.

2.6.4.1 Yalanci Birinci Dereceden Kinetik Modeli

Adsorpsiyon sistemlerinin reaksiyon derecelerini belirlemede birgok kinetik
model kullanilmakla beraber genel olarak kullanilan, 1898 yilinda Lagergren
tarafindan gelistirilen birinci dereceden hiz denklemidir (Lagergren & Svenska,
1898). Lagergren tarafindan Onerilmis olan yalanci birinci derece modele ait
diferansiyel hiz esitligi:

k1

log(qe — qt) = logge — ¥ 203 t (2.10)

In(ge — qt) = Inge — k1t (2.11)
Burada,
ge: Dengede adsorban tarafindan adsorplanan bor konsantrasyonu (mg/g)
gt: t aninda adsorban tarafindan adsorplanan bor konsantrasyonu (mg/g)

t: Temas siiresi (dak)

kI: Hiz sabiti (dak™)

lnql‘

In{a,- a¢)

efime by -

Sekil 2.14 Lagargren (Yalanci birinci dereceden) kinetik model grafigi
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2.6.4.2 Yalana ikinci Dereceden Kinetik Modeli

Cok genis skaladaki bilimsel ¢alismalarda uygulanmis bu kinetik model, 1999
yilinda Ho ve McKay tarafindan bulunmustur. Giinlimiizde halen uygulanmaya
devam etmektedir (Ho & McKay, 1999). Yalanci ikinci dereceden kinetik model

asagidaki matematiksel esitliklerle ifade edilir:

== gt 2.12)
Burada,

ge: Dengede adsorban tarafindan adsorplanan bor konsantrasyonu (mg/g)

gt: t aninda adsorban tarafindan adsorplanan bor konsantrasyonu (mg/g)

t: Temas stiresi (dak)

k2: Hiz sabiti (g/mg.dak)

e

l/qt egim = l/q'3

1/h

Sekil 2.15 Yalanc ikinci dereceden kinetik modeli grafigi

2.6.4.3 Parcacik I¢i Difiizyon Kinetik Modeli (Weber ve Morris)

1963 yilinda Weber ve Morris tarafindan onerilen Parcacik I¢i Difiizyon
(PID) Kinetik Modeli 6zellikle son yillarda daha da 6nemli hale gelmistir. PID

modeli i¢in Onerilen denklem Esitlik (2.13) ile gosterilmistir.

qt = ki t'/? — Ci (2.13)
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2.6.5 Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon deneylerinde termodinamik degerlendirmeler, adsorpsiyonun
kendiliginden gercgeklesip gerceklesmedigini ve uygulanabilirligini belirlemek ig¢in
kullanilir. Termodinamik parametreler islem sicakligina bagli olarak kolayca

hesaplanabilir.

Adsorpsiyon isleminden elde edilen deneysel veriler ile Gibbs Serbest Enerji
Degisimi (AG®), Entalpi Degisimi (AH®), Entropi Degisimi (AS®), izosterik
Adsorpsiyon Isis1 (AHx), Adsorpsiyon Potansiyeli (A), Atlama Sayisi (n), Yapisma
Olasilig1 (S*) Adsorpsiyon Yogunlugu (p) ve Aktivasyon Enerjisi (E,) gibi

termodinamik parametreler belirlirlenebilir.
2.6.5.1 Gibbs Serbest Enerji Degisimi (AG")

Adsorpsiyonun  kendiliginden  gergeklesme ve  uygulanabilirligini

degerlendirmek i¢in kullanilan 6nemli bir parametredir.

Tablo 2.3 Gibbs Serbest Enerji yorumu

AG'<0 Kendiliginden olusum
AG'=0 Dende durumu
AG> 0  islem kosullari degistirilmeli

Adsorpsiyonun serbest enerjisi (AG®,qs), esitlik 2.11 ile hesaplanir.
AG" = —RTInKd (2.10)
AG" = AH" —TAS® (2.11)
Kd: Asorpsiyon denge sabiti
T: Sicaklik (K)

R: Ideal gaz sabiti (8.314 J mol-1 K-1)
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Denge sabiti K4 adsorbanin ¢6ziineni tutma yetenegini ve ¢ozelti fazinda

hareket etme 6lgiistinii gdsterir ve Esitlik (2.12) yardimiyla hesaplanabilir.

_ Ca
_Ce

Kd (2.12)

Ca: Denge aninda adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg L-1)

Ce: Cozeltideki adsorbatin denge konsantrasyonu (mg L-1)

2.6.5.2 Entalpi Degisimi (AH")

Adsorpsiyon c¢alismalarinda entalpi degisimi islemin dogasi ve mekanizmasi

hakkinda fikir verir ve genellikle van’t Hoff denklemi yardimiyla belirlenir.

InKd =55 A% (2.13)

R RT

InKg'nin 1/T’ye karsi grafigi cizilerek bu grafigin egiminden ve kesim
noktasindan sirasiyla AH,s ve AS,’un degeri hesaplanabilir. AH°®, entalpi
degisiminin, fiziksel olarak gerceklesiyorsa entalpi degisim degeri 84 kJ mol’den
daha kiiciik olmalidir. Adsorpisyon islemi kimyasal olarak gergeklesiyorsa entalpi
degisim degeri (84-420 kJ mol™) arasindadir. AH® negatif olarak bulunmussa
adsorpsiyon ekzotermik, pozitif olarak bulunmussa endotermik olarak

gerceklesmistir.

A 50

Ik L

Sekil 2.16 Termodinamik parametrelerin grafik yontem ile belirlenmesi

20



2.6.5.3 Entropi Degisimi (AS°)

Entropi degisimi, Esitlik (2.13) de verilen van’t Hoff denkleminden
bulunabilir. AS°<0 oldugunda ¢ozelti i¢inde, adsorban yiizeyinde adsorbat
molekiilleri rahat hareket edemezler bu durumda denge adsorpsiyonu artikca
entropide artig goriilecektir. AS°>0 oldugunda ise adsorbanin ilgisinin adsorbat’a
dogru oldugunu gosterir. Bunun anlami adsorban ve adsorbattaki bazi yapisal degisimler

nedeniyle kati/s1v1 arayiizeyinde rastgeleligin artisina neden olur.
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3. DENEYSEL KISIM
3.1 Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar
3.1.1 Kullamlan Cihazlar

Stok ¢oOzeltideki ve adsorpsiyon sonrast ¢ozeltide kalan bor
konsantrasyonunu tayin etmek i¢in Hach Lange DR3900 UV-Vis
Spektrofotometre cihazi (SM Su Analiz Laboratuvari),

Cozeltilerin pH’ 11 ayarlamak i¢in Hanna HI 2211 masaiistii pH metre

(SM Su Analiz Laboratuvarti),

Kimyasallarin tartimi icin Radwag AS 220.R2 marka hassas terazi (SM

Su Analiz Laboratuvari),

Kurutma islemleri i¢in izmir Teknik Kimya marka etiiv (SM Su Analiz

Laboratuvari).
3.1.2 Kullamlan Kimyasallar

Stok Bor Cozeltisi (100 ppm): 571.6 mg susuz borik asit (H;BO3) tartilir.
Onceden saf su konmus 1000 ml’lik balon j6jede ¢dziiliir ve tamamlanir.

PE sisede saklanir. 1.00 ml =100 pg B

Standart Bor Cozeltisi(1 ppm): 10.00 ml stok bor ¢ozeltisi, onceden saf su
konmus 1000 m!’lik balon j6jede seyreltilir. PE sisede saklanir. 1.00 ml =
1.00 ug B

Derisik HCI1
Derisik HSO4

Karmin Reaktifi: 92 mg karmin veya karminik asit 100 ml balon jojede

derisik siilfiirik asit ile tamamlanir.
3.1.3 Kullanilan Adsorban (Zeolit)

Manisa-Gordes bolgesinde bulunan zeolit ocaklarindan alinan ve Esen Zeolit

tarafindan tiretilen Klinoptilolit deneyde adsorban olarak kullanilmistir.
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3.2 Metot
3.2.1 Prensip

Konsantre siilfiirik asit icerisinde bor, B** katyonu olarak bulunur. Derisik
stilfiirik asit icerisindeki karmin indikatdrii ile mevcut bor katyonu kompleksleserek
parlak kirmizidan mavimsi kirmizi veya maviye doniismesine neden olur. Doniisen
rengin uygun dalga boyunda (585 nm) spektrofotometrik yontem ile dlciilerek bor

miktarinin belirlenmesi prensibine dayanir (Baird, Eaton, & Rice).

B2t

2N

CHy O OH CH: d 0O
CO,H B™ COH
HO OH OH OH

CO,H O OH co.H © OH
Karmin Bor-Karmin Kompleksi

Sekil 3.1 Karmin yontemindeki kimyasal reaksiyon (Boron for Water and

Wastewater)

3.2.2 Bor i1k Analiz Cahismalan

Calismada kullamlacak olan yer alti suyu Izmir, Dikili, Ismetpasa
mabhallesinden ve 173 m derinlikte agilan sondaj suyuna aittir. Numunenin bor
analizi SM 4500-B C metoduna gore yapilmis ve konsantrasyonu 2.6 mg B/L

bulunmustur.

Numuneye ait elde edilen diger analiz sonuglari; pH:7.37, EC:3.73ds/m,
%SAR (Sodyum Adsorpsiyon Orani): 5.40, Na:13.33me/L, K:13.0lme/L,
Ca:5.40me/L, Mg:6.80me/L, Cl1:20.13me/L, HCOs3:17.10me/L, SO4:1.31me/L,
Toplam Sertlik:122.00 FS°, %RSC (Artik Sodyum Karbonat):4.90 seklindedir.
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3.2.3 Optimizasyon Calismalar
3.2.3.1 Siire Optimizasyonu

2.6 mg B/L igeren 50 ml lik su numunesinin igerisine %3 kat1 oranini
saglayacak sekilde 1.5 g zeolit tartilarak karistirilir ve farklr siirelerde (20, 40, 60, 90,
120, 180 dk) temas ettirilir. Belirlenen siireler ardindan numune ve adsorban (zeolit)
siringa ucu filtre PES (polieter siilfon)’dan gegirilerek ayrilir, kalan ¢ozeltideki bor
konsantrasyonlart UV-Vis Spektrofotometresi ile tayin edilir. Maksimum

adsorpsiyon isleminin gerceklestigi siire tespit edilir.
3.2.3.2 pH Optimizasyonu

1.5 g zeolit (optimum adsorban miktari) ile farkli pH’larda ( 4, 6, 8 ve 10 )
hazirlanan 2.6 mg B/L sahip su numunesi 120 dakika (optimum siire) temas ettirilir.
Numune ve adsorban (zeolit) siringa ucu filtre PES (polieter siilfon)’dan gecirilerek
ayrilir, kalan ¢ozeltideki bor konsantrasyonlar1t UV-Vis Spektrofotometresi ile tayin

edilir. Maksimum adsorpsiyon isleminin gergeklestigi pH tespit edilir.
3.2.3.3 Sicaklik Optimizasyonu

1.5 g zeolit ile 2.6 mg B/L sahip su numunesi pH:6’da farkli sicakliklarda
(25, 35, 55 °C) 120 dakika temas ettirilir. Numune ve adsorban (zeolit) siringa ucu
filtre PES (polieter siilfon)’dan gecirilerek ayrilir, kalan ¢o6zeltideki bor
konsantrasyonlar1 UV-Vis Spektrofotometresi ile tayin edilir. Maksimum
adsorpsiyon igleminin gerceklestigi sicaklik tespit edilir.

3.2.3.4 Adsorban Miktar1 Optimizasyonu

Farkli miktarlardaki (0.5, 1.0, 1.5, 2.0 ve 2.5 g) zeolit ile 2.6 mg B/L igeren
50 ml’lik su numunesi pH:6’da 35°C’de 120 dakika temas ettirilir. Numune ve
adsorban (zeolit) siringa ucu filtre PES (polieter siilfon)’dan gegirilerek ayrilir, kalan

cozeltideki bor konsantrasyonlart UV-Vis Spektrofotometresi ile tayin edilir.

Maksimum adsorpsiyon isleminin ger¢eklestigi adsorban miktar: tespit edilir.
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4. BULGULAR
4.1 Bor Adsorpsiyonuna Temas Siiresinin Etkisi

“3.2.2.1. Siire Optimizasyonu” konu baghigi altinda yapilan denemeler
sonucunda gerekli hesaplamalar ilgili bagintilar (Esitlik 4.1, Esitlik 4.2) kullanilarak
yapildi. Temas siiresinin, adsorplama performansina olan etkisine iliskin veriler

esitlik 4.1 de verilmistir. Degisimler ise, esitlik 4.1 ve esitlik 4.2 de goriilmektedir.

%A = % x 100 4.1)

_ (Ci—Ce)xV

qe 4.2)

C; : Baglangigtaki B Miktar1 (mg)
Ce: Cozeltide kalan B Miktar1 (mg)
I: Hacim (L)

m : Adsorban (zeolit) miktar (g)

Tablo 4.1 Bor adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi verileri

Temas Suresi  Adsorpsiyondan Sonra ge % Adsorpsiyon
(dk) Okunan B miktari (mg/L) (mg/g)
20 2,3 0,010 11,5
40 2,5 0,003 3,8
60 2,2 0,013 15,4
90 2,1 0,017 19,2
120 1,9 0,023 26,9
180 2,0 0,020 23,1
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Sekil 4.1 Bor adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.2. Bor adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi (% Adsorpsiyon)
4.2 Bor Adsorpsiyonuna pH Etkisi

“3.2.2.2. pH Optimizasyonu” konu baghg altinda yapilan denemeler
sonucunda gerekli hesaplamalar ilgili bagintilar (Esitlik 4.1, Esitlik 4.2) kullanilarak
yapildi. pH degerinin, adsorplama performansina olan etkisine iliskin veriler Tablo

4.2 de verilmistir. Degisimler ise, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4 de goriilmektedir.
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Tablo 4.2 Bor adsorpsiyonuna pH etkisi verileri

oH Adsorpsiyondan Sonra ge % Adsorpsiyon
Okunan B miktari (mg/L) (mg/g)

4 2,1 0,017 19,2

6 2,1 0,017 19,2

8 2,2 0,013 15,4

10 2,5 0,003 3,8

0,020 ‘ ‘
0015 LT T T T T T T Tl
oo
&
£ 0,010 - I
o .
0,005 - i
0,000 T
0 2 4 6 10 12
pH
Sekil 4.3 Bor adsorpsiyonuna pH etkisi
25,0
20,0 & ®...
3
= 150
v
e -
2 10,0 .
u -
< %
R 50 '?
0,0 |
0 2 4 6 10 12

pH

Sekil 4.4 Bor adsorpsiyonuna pH etkisi (% Adsorpsiyon)
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4.3 Bor Adsorpsiyonuna Sicaklik Etkisi

“3.2.2.3. Sicaklik Optimizasyonu” konu baglig1 altinda yapilan denemeler
sonucunda gerekli hesaplamalar ilgili bagintilar (Esitlik 4.1, Esitlik 4.2) kullanilarak
yapildi. Sicaklik degisiminin, adsorplama performansina olan etkisine iliskin veriler

Tablo 4.3 de verilmistir. Degisimler ise, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 de goriilmektedir.

Tablo 4.3 Bor adsorpsiyonuna sicaklik etkisi verileri

. Adsorpsiyondan Sonra e .
Sicakhk "C BE . h % Adsorpsiyon
Okunan B miktari (mg/L) (mg/g)
25 2,3 0,010 11,5
35 2,1 0,017 19,2
55 2,5 0,003 3,8
0,020
__0,015 8-
=]
'ln“'
£ 0,010 - o
Py
© 0,005 -
|
0,000
0 10 20 30 40 50 60
Sicaklik °C
Sekil 4.5 Bor adsorpsiyonuna sicaklik etkisi
25,0
20,0 -
5 S
> 150 : .
8 : +
S 10,0 .
v .
< i
X 50 ’
’ (]
0,0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Sicaklik °C

Sekil 4.6 Bor adsorpsiyonuna sicaklik etkisi (%Adsorpsiyon)

28



4.4 Bor Adsorpsiyonuna, Adsorban Miktar1 EtKisi

“3.2.2.4. Adsorban Miktar1 Optimizasyonu” konu basligi altinda yapilan
denemeler sonucunda gerekli hesaplamalar ilgili bagintilar (Esitlik 4.1, Esitlik 4.2)
kullanilarak yapildi. Kullanilan adsorban miktarinin, adsorplama performansina olan
etkisine iligkin veriler Tablo 4.4 de verilmistir. Degisimler ise, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8

de goriilmektedir.

Tablo 4.4 Bor adsorpsiyonuna, adsorban miktar1 etkisi verileri

Adsorban Adsorpsiyondan Sonra ge .
. . % Adsorpsiyon
Miktari (g) Okunan B miktari (mg/L) (mg/g)
0,5 2,3 0,030 11,5
1,0 1,9 0,035 26,9
15 2,1 0,017 19,2
2,0 2,2 0,010 15,4
2,5 2,2 0,008 15,4
0,040 -
0,035 L
0,030 - [ ail
:..: 0,025 -
£ 0,020 -
& 0,015 - ... )
0,010 - NN W
®....o
0,005 -
0,000
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Adsorban Miktari (g)

Sekil 4.7 Bor adsorpsiyonuna, adsorban miktar etkisi
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Sekil 4.8 Bor adsorpsiyonuna, adsorban miktari etkisi (% Adsorpsiyon)

4.5 izoterm Cahsmalar

Izotermler belirli sicaklik ve pH degerinde, adsorpsiyonun denge halini
anlamamiza yardimci olur. Izoterm egrilerinin olusmas: igin bilinen miktardaki
adsorban ile farkli konsantrasyonlardaki adsobatlarin dengeye ulagsmasi gerekir (Prill,

2021).

Bu tez, belirli bir yer alti suyu numunesi iizerinde c¢alisarak yapildig: icin
izoterm grafiklerinin belirlenmesinde yapay su numuneleri hazirlanmistir. Farkli
miktarlarda bor igeren (1.0, 2.0, 4.0, 6.0 ve 10.0 mg B/L) ¢ozeltiler ile 1.0 mg zeolit
iceren 50 ml’lik su numunesi pH:6’da 35°C’de 120 dakika temas ettirilir. Numune ve
adsorban (zeolit) siringa ucu filtre PES (polieter siilfon)’dan gegirilerek ayrilir, kalan
cozeltideki bor konsantrasyonlart UV-Vis Spektrofotometresi ile tayin edilir.

Maksimum adsorpsiyon isleminin gergeklestigi adsorban miktari tespit edilir.

Tablo 4.5 Bor adsorpsiyonu i¢in Langmuir ve Freundlich Izoterm verileri

Bor Cozeltisi C. (mg/L) e 1/C<? l/qt: - In ge
(mg/L) (mg/g)  (Lmg’)  (gmg)

1,0 0,7 0,015 1,43 100,0 -0,36 -4,61

2,0 1,5 0,025 0,67 60,0 0,41 -4,09

4,0 3,4 0,030 0,29 50,0 1,22 -3,91

6,0 5,2 0,040 0,19 37,5 1,65 -3,62

10,0 9,3 0,035 0,11 42,9 2,23 -3,76
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Sekil 4.9 Langmuir izoterm grafigi

Sekil 4.10 Langmuir izoterm modeli sonuglari

InC,

Sekil 4.11 Freundlich izoterm grafigi
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Freundlich izoterm Sabitleri
n Kf Rz
2,9019 0,0193 0,8506

Sekil 4.12 Freundlich izoterm modeli sonuglari

Calismada, Langmuir ve Freundlich olmak iizere iki farkli izoterm modeli
incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm denemelerinde en yiiksek korelasyon Langmuir
izoterminde go6zlenmistir. 1’e yaklasan korelasyon katsayisi, adsorban yiizeyinin
homojene yakin oldugunu gostermektedir. Bu nedenle Langmuir izoterminde adsorban
yiizeyi Freundlich’ e gore daha homojendir yorumu yapilabilir. Freundlich
izoterminden elde edilen “n” sabiti adsorpsiyon yogunlugu ile ilgili bir biiyiikliiktiir.
Bu degerin 1-10 arasinda olmasi adsorpsiyon isleminin Freundlich izotermine de
uydugunu gdstermektedir. Ancak R* degerleri karsilastirildiginda Langmuir izoterm

modeline daha uyumlu oldugu goriilmiistiir.
4.6 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetigi modelleri i¢in bor adsorpsiyonuna temas siiresi etkisi

verileri (Tablo 4.1) kullanilmustir.

Yalanct 1. Dereceden kinetik modele iliskin sonuglar Tablo 4.6 ve Sekil

4.13°de verilmistir.

Tablo 4.6 Yalanci 1. dereceden kinetik modele iliskin sonuglar

a€ model

2
(mg/g) i

-0,61 0,0200 0,87
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0,0
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Sekil 4.13 Yalanci 1. dereceden hiz modeli grafigi

Yalanci 2. Dereceden kinetik modele iligkin sonuglar Tablo 4.7 ve Sekil

4.14°de verilmistir.

Tablo 4.7 Yalanci 2. dereceden kinetik modele iliskin sonuglar

€ model

2
(mg/g) R

k

0,9513 0,1086 0,02

250,0
200,0 ®
=
=
 150,0
®
100,0 e
7 A ee—] . ‘
¢ 9,21x+ 89,17
y = r X+
50,0 2 _
° R<=0,02
0,0
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00
Temas Siresi (saat)

Sekil 4.14 Yalanci 2. dereceden hiz modeli grafigi
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Parcacik ici difiizyon kinetik modele iliskin sonuglar Tablo 4.8 ve Sekil
4.15’de verilmistir.

Tablo 4.8 Parcacik i¢i difiizyon kinetik modele iliskin sonuglar

kipd %Ci R2

0,0100  0,0000 0,65

0,0250
[ ]
0,0200 /I
=3
00150 ¥ = 0,01 - 0,00
' RZ/=0,65
0,0100 ™
0,0050
[ ]
0,0000
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
t 1/2

Sekil 4.15 Parcacik i¢i difiizyon kinetik model grafigi

Sonuglar incelediginde, lineer regresyon degeri R*'nin yalanci birinci dereceden
kinetik modeline daha uyumlu oldugu ayn1 zamanda yalanci birinci dereceden model

ile hesaplanan q. degerinin deneysel qe degerine daha yakin oldugu gozlemlenmistir.
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4.7 Adsorpsiyon Termodinamigi

Dogal zeolit kullanilarak yer alt1 sularindaki borun adsorpsiyonuna iligkin
termodinamik niceliklerin belirlenerek adsorpsiyonun fizikokimyasal Ozelliklerinin
ortaya c¢ikarilmasi i¢in yapilan c¢alismalarin sonuglar1 Tablo 4.9 ve Sekil 4.16’da
verilmistir. Adsorpsiyon termodinamigi i¢in bor adsorpsiyonuna sicaklik etkisi

verileri (Tablo 4.3) kullanilmstir.

Tablo 4.9 K, dagilma katsayis1 verileri

Sicaklik ('C)  SicaklkT(K)  1/T(KY) K, InK,
25 298,15 3,35x10° 0,130 -2,0
35 308,15 3,25x10° 0,238 -1,4
55 328,15 3,05x10° 0,040 -3,2

0,000 :

0500003 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034

1,000
= -1,500 o =
2 =T
= 2,000 , S @

-2,500 i

= y = 4651,3x- 17,192
-3,000 . R?= 0,613
3,500
1/T (K?)

Sekil 4.16 Bor adsorpsiyonu i¢in van’t Hoff grafigi

Bir adsorpsiyon isleminin mekanizmasini belirlemek i¢in kullanilan
termodinamik parametrelerden AG®, AH" ve AS® degerlerinin bilinmesi gereklidir.
Bu parametreler bolim 2 de ayrintili olarak anlatilmis olan van’t Hoff esitligi ile
Gibbs Serbest enerji esitligi kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Tablo

4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10 Termodinamik parametreleri

AG® (k) mol™) AH° (k) mol™) AS® (k) mol™K™)
82716,11 38670,91 -142,93

35



Buna gore, AG" degerinin pozitif ¢ikmasi reaksiyonun kendiliginden/spontan
olarak gerceklesmeyecegini, AH® degerinin pozitif ¢ikmast adsorpsiyonun
endotermik karakterde oldugunu, AS° degerinin negatif ¢ikmasi ise B** iyonlarinin
zeolit lizerine adsorpsiyonu sirasinda kati/sivi arayiizeyinde rastgeleligin azaldiginin

bir gdstergesidir.
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5. SONUC

Yapilan ¢alismada izmir, Dikili, Ismetpasa Mh. 173 m derinlikte agilan
sondaj suyundan alinan su numunesinde tespit edilen borun, dogal adsorban olan
higbir igleme tabi tutulmamis ve/veya modifiye edilmemis ham zeolit ile giderimi

denenmistir.

Adsorpsiyon performansina etki eden parametrelerden ilk olarak temas siiresi
denenmistir. 2.6 mg B/L igeren 50 ml lik su numunesinin igerisine 1.5 g zeolit
eklenerek farkli siirelerde (20, 40, 60, 90, 120, 180 dk) temas ettirilmesi sonucu,
optimum siire 120 dk olarak tespit edilmistir. 120 dakikada %26.9 (ge: 0.023 mg/g)

bor giderimi saglanmigtir.

Ikinci olarak pH etkisi denenmistir. 2.6 mg B/L igeren 50 ml lik su
numunesinin igerisine 1.5 g zeolit eklenerek farkli pH degerlerinde (4,6,8,10) 120
dakika temas ettirilmesi sonucu, optimum pH degeri 4 ve 6 oldugu tespit edilmistir.
Her iki pH degerinde de 9%19.2 (qe:0.017 mg/g) bor giderimi saglanmistir.
Calismaya pH:6’ da devam edilmistir.

Ucgiincii olarak sicaklik etkisi denenmistir. 2.6 mg B/L iceren 50 ml lik su
numunesi pH:6’da igerisine 1.5 g zeolit eklenerek farkli sicakliklarda (25°C, 35°C,
55°C) 120 dakika temas ettirilmesi sonucu, optimum sicaklik 35°C olarak tespit

edilmistir. 35°C’de %19.2 (qe:0.017 mg/g) bor giderimi saglanmistir.

Doérdiincii olarak adsorban miktar1 etkisi denenmistir. 2.6 mg B/L iceren 50
ml lik su numunesi pH:6’da 35 °C’de farkli adsorban miktarlariin (0.5, 1.0, 1.5, 2.0,
2.5 g) 120 dakika temas ettirilmesi sonucu, optimum adsorbans miktar1 1.0 g tespit
edilmistir. 1.0 g adsorban miktar1 ile %26.9 (qe:0.023 mg/g) bor giderimi

saglanmistir.

Adsorpsiyon izotermlerine ait veriler Tablo 4.5’te verilmistir. Langmuir i¢in
R?=0.9722, Freundlich i¢in R*=0,8506’dr. Yapilan ¢alismanin Langmuir modeli ile
daha uyumlu oldugu tespit edilmistir. B** iyonlari yiizeyde tek tabaka halinde

adsorplanmistir.

Adsorpsiyon kinetigine ait sonuglar incelendiginde R*® degerinin yalanci

birinci dereceden kinetik modeline daha uyumlu oldugu ayn1 zamanda yalanci birinci
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dereceden model ile hesaplanan q. degerinin deneysel q. degerine daha yakin oldugu

gbzlemlenmistir.

Son olarak termodinamik parametreleri incelenmistir. B** iyonlari icin Gibbs
Serbest Enerji AG’= 82716,11 kj mol'l, Adsorpsiyon Entalpisi AH°= 38670,91 kJ
mol ™, Adsorpsiyon Entropisi AS°= -142,93 kJ mol" K olarak bulunmustur. Buna
gore yer alt1 sularinda borun dogal zeolit ile adsorpsiyonunda, adsorpsiyonun
endotermik  karakterde oldugu, reaksiyonun kendiliginden/spontan olarak
gerceklesmedigi ve B®* iyonlarimin zeolit iizerine adsorpsiyonu sirasinda kati/sivi

araylizeyinde rastgeleligin azaldig1 sonuglarina varilmistir.
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