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OZET

Bu calismada, bor endiistri atig1 tarafindan nikel (II) ve kursun (II) iyonlarinin
adsorpsiyonu igin batch c¢alismalart yiritildii. Calisilan parametreler baslangic metal
konsantrasyonu, baslangic c¢oOzelti pH’1i, adsorban miktar1 ve temas siiresidir. Denge
adsorpsiyonu i¢in Freundlich ve Langmuir izotermleri uygulanmistir. Her iki metal igin izoterm
modeli olarak Langmuir izotermi bulunmustur. Maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi 25 ‘C
sicaklikta nikel (IT) ve kursun (II) igin sirasiyla 69,13 mg g, (pH 7,0) ve 73,15 mg g”' (pH 6,0)
olarak bulunmustur. Nikel (II) ve kursun (II) iyonlarinin adsorban tarafindan taginmasi 90 dk
i¢inde dengeye ulagmustir. Adsorpsiyon mekanizmasini incelemek igin iki basit kinetik model
olan birinci-dereceden hiz ve yalanci-ikinci dereceden hiz esitlikleri uygulanmistir. Nikel (II) ve
kursun (II) iyonlarmin adsorpsiyon hizlart yalanci-ikinci-dereceden modele uydugu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Bor Endiistri Atigi; Nikel, Kursun, Langmuir; Yalanci-

Ikinci Dereceden Hiz.



REMOVAL OF NICKEL (IT) and LEAD (II)
BY ADSORPTION METHOD FROM WASTE WATERS
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Chemistry Department, M.S. Thesis, 2008
Thesis Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Asim OLGUN

SUMMARY

In this study, batch experiments were carried out for the adsorption of nickel (II) and
lead (II) ions onto boron industry waste. The operating variables studied were initial metal
concentration, initial solution pH, adsorbent dosage, contact time. Equilibrium adsorption data
was fitted to Freundlich and Langmuir isotherms. Langmuir isotherm was found to be an
optimum isotherm for two metals. The maximum adsorption capacity for nickel (II) and
lead (II) ions were found to be 69.13 mg g™ at optimum conditions of pH (7.0) and temperature
(25°C) and 73.15 mg g’ at optimum conditions of pH (6.0) and temperature (25°C),
respectively. The equilibrium time for the removal of nickel (II) and lead (II) ions onto the
adsorbent was reached within 90 min. Two simplified kinetics models were tested to investigate
adsorption mechanisms in terms of the first order and the pseudo-second order rate equations.
The adsorption rates of nickel and lead were found to be in consistent with the pseudo-second

order model.

Keywords: Adsorption; Boron Industry Waste; Nickel, Lead, Langmuir; Pseudo-Second Order
Rate.
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1. GIRIS

Endiistride c¢esitli alanlarda kullanilan metaller atik sularla, kirletici emisyonlarla
cevreye yayillmakta ve dogada birikime ugramaktadir. Havada, suda ve toprakta siirekli bir
¢evrim halinde bulunan ve canlilara toksik etkileri olan metaller, su kirleticileri arasinda da
onemli bir yer tutmaktadirlar. Biyolojik aritma yontemleri ile giderimleri miimkiin olmayan
metallerin atik sudan gideriminde iyon degisimi, ters osmoz, adsorpsiyon, elektrodiyaliz,
¢Oziicli ekstraksiyonu, kimyasal ¢oktiirme gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemler
igerisinde iyon degisimi, kimyasal ¢Oktiirme, membran prosesleri ve ¢oziicli ekstraksiyonu
Ozellikle diisiik metale sahip atiksular i¢in pahali ve yetersiz olmaktadir[1]. Kimyasal ¢oktiirme
metal gideriminde siklikla tercih edilmekle birlikte biiylik alan gereksinimi, ¢amur
susuzlagtirma islemine gerek duyulmasi, prosesin ustalik istemesi ve ¢oklu havuz
konfiglirasyonuna gerek duyulmas: gibi dezavantajlara da sahiptir[2]. Adsorpsiyon yontemi ile
metal giderimi ise, uygun ve etkili bir yontem olmakla beraber adsorban olarak kullanilan aktif
karbonun pahali olusu nedeniyle ¢ok yaygin olarak kullanilamamaktadir. Son yillarda metal
gideriminde aktif karbonun yerini alabilecek ucuz, etkin, temin edilmesi kolay, bol bulunabilen,
dogal nitelikli materyallerin, c¢esitli endiistriyel yan iriinlerin kullanim olanaklarn
aragtirilmaktadir. Ornegin, graniile maden eritme ocag ciirufu[3], gelik endiistrisinin yan iiriinii
olan maden eritme ocagi ¢amuru[4], zeytin fabrikalarinda iiretim sirasinda ortaya c¢ikan kati
atik[5], aliminyum fabrikas1 kat1 atigi (kirmizi ¢amur) ve termik santral ugucu kiilii[6],
modifiye edilmis ugucu kiil[7] ve fosfojips[8] gibi materyaller gesitli arastirmacilar tarafindan
atiksudan kursun gideriminde adsorban olarak denenmis ve bu materyaller kullanilarak etkin

olarak kursun gideriminin miimkiin olabilecegi belirlenmistir.

Sabit basingta bir gazin veya buharin aktiflenmis bir kati ile temas1 sonucunda gazin
veya buharim hacminin azaldigi sabit hacimde tutuldugunda ise basincin diistiigii gézlenir. Bu
durumda gaz molekiillerinin bir kismi kati tarafindan tutulmaktadir. Bu olay gaz veya buharin
kat1 i¢inde ¢Oziinmesi ya da kat1 ylizeyine tutunmasi seklinde gergeklesebilir. Adsorpsiyon
islemi, klasik aritma ile aritilmasi gii¢ olan ve zehirlilik renk, koku kirliligi yaratan kimyasal
maddelerin adsorplayici bir kati madde (adsorban) yiizeyinde kimyasal ve fiziksel baglarla
tutunmasidir. Bir gaz veya buharin kat1 ile temas ettirildigi taktirde gaz molekiillerinin kat1 igine
girmesi olayma absorpsiyon (sogurma), kat1 yiizey iizerinde tutunmasi olayma adsorpsiyon
(ylizeye tutunma) denir. Absorbsiyon ve adsorpsiyon olaylar1 ayni anda gergeklesiyor ise bu kez
sorbsiyon olayindan soz edilir. Gaz veya buhan tutan katiya adsorplayici (adsorban), katinin

yiizeyine tutulan gaz veya buharina da adsorplanan adi verilir. Adsorplanan ve absorbandan



olusan heterojen karisima ise “adsorpsiyon sistemi” denmektedir. Adsorplayicinin yiizeyine
tutunan gaz veya buhar molekiilerinin, adsorpsiyona yol agan etken ortadan kalkinca, ylizeyden

ayrilmasi olayina da desorpsiyon olay1 denir[9,10,11].

Adsorpsiyon, s1vi ya da gaz fazinda ¢6ziinmiis halde bulunan maddelerin kat1 bir yiizey
tizerinde yiizey gerilimini diisiirmek amaciyla maddelerin kati bir yiizey ilizerinde yiizey
gerilimini diisiirmek anmaciyla kimyasal ve fiziksel kuvvetlerle tutulmalar1 islemi olarak da

tanimlanabilir[9,10,11].

En iyi adsorplayicilar yapis1 deniz siingerini andiran genis gézenekli yiizeye sahiptirler.
Adsorplama giicli yiiksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak aktif komiirii, kil minerallerini,
zeolitleri ve ¢esitli metal filizlerini verebiliriz. Molekdiler elekler (sentetik zeolitler), silika jeller,
metal oksitleri ve bazi 0zel seramikler adsorplama giicii yiiksek olan yapay

adsorplayicilardir[12].

Herhangi bir kati orgiisii i¢indeki atom veya molekiiller aralarindaki fiziksel ve
kimyasal etkilesimlerden dolay1 kuvvetli iyonik baglar ve zayif Van der Waals ¢ekim kuvvetleri
arasinda degisen baglayict kuvvetlerin etkisi altinda bir arada dururlar. Kati 6rgiiniin ig
kisimlarinda bulunan bir molekiil digerleri tarafindan tamamen g¢evrelenmis oldugundan ¢ekim
kuvvetleri her yonde dengelenmistir. Ancak yilizeydeki kuvvetlerin bir kismu serbest
bulunmaktadir. Bu doymamis kuvvetler ylizey gerilimine yol agarlar. Kat1 ylizeyden disar
dogru uzanmis kuvvetler gevrelerindeki sivi veya gaz icindeki molekiillerin ¢evreye yaydiklar
cekim kuvvetleri ile birlesip, kombine ¢ekim dalgalar1 ve adsorpsiyon siddetini dogururlar.
Daha giiglii ¢ekim kuvvetlerine sahip bir molekiil digerlerine nazaran tercihli olarak tutulur ve
adsorpsiyon olusarak kati yilizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismu doyurularak yiizey

gerilimi diiser[13].

Adsorpsiyon olayinin sebebi adsorplayici katinin smir yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis olmasidir. Kati yiizeydeki iyonlarin dengelenmemis
kuvvetleri tarafindan ¢6zeltide ¢oziinmiis maddeler kat1 ylizeyine dogru ¢ekilerek, bu yiizey
kuvvetleri dengelenmis olur. Bdylece ¢ozeltide ¢oziinmiis maddelerin  kat1 yiizeyine
adsorpsiyonu gergeklesir. Ayni adsorplayici, bazi1 gazlar1 adsorpladigi halde bazilarini hig
adsorplamamaktadir. Bu durum adsorpsiyon olaymin se¢imli oldugunu gosterir. Belli
miktardaki gazin kati tarafindan adsorpsiyonun da, gaz ve ya kati yiizeyi yaninda ortamin
sicakligi ve gaz basinct etkilidir. Adsorpsiyon olayr olduk¢a hizli bir sekilde gergeklesir.
Adsorplayicinin doygunluga yaklagsmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir[9,10,14].



Cozeltiden olusan adsorpsiyon ¢ogu hallerde tek molekiilliidiir. Yani yiizey tek molekiil
kalinhiginda bir tabaka ile tamamen Ortiildiigli zaman adsorpsiyon durur. Cozeltilerde tek
molekiil kalinhigindan daha fazla yani ¢ok tabakali adsorpsiyon da olabilir, fakat nadirdir.
Adsorpsiyon miktar1 ¢ozeltinin konsantrasyonu ya da adsorplanan gaz ise gazin basmci ile

degisir[15].

Adsorpsiyon esnasinda kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan molekiiller
arasindaki etkilesmelerden dolay1r adsorpsiyon 1sist olusturdugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimini yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG, daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan gaz ya da siv1 ortaminda daha diizensiz olan molekiiller kat1 ylizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi AS de
daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi

isaretli olmasi,
AH = AG + TAS 2.1
esitligindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi igaretli olmasim gerektirmektedir.

Adsorpsiyon 1s1s1 da denilen Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmas1 Adsorpsiyon
olaymmm daima 1siveren yani egzotermik oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kati
yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden

dogmaktadir. Adsorpsiyon 1s1s1;
3P/ 8T = AH/(RT?) (2.2)
seklinde verilen Clasius-Clapeyron denkleminden hesaplanabilir[2,5,9].

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorplayici yiizeyine olan uzakligi ile degisimi
sekil 2.1.a ve b’ de sematik olarak ¢izilmistir. Molekiilii adsorplayici yiizeyine dogru ¢ekilirken
once fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi bir ara hal olusmaktadir. Bu ara halin olusumu
sirasinda agiga cikan 1s1 AH; fiziksel adsorpsiyon isismna esit olmaktadir. Fiziksel olarak
adsorplanmis molekiiller yiizeye daha da yaklastiginda kimyasal adsorpsiyon olugundan
potansiyel enerji biiyiik 6l¢iide diismektedir. Sekil 2.1.a ise ne kadar bir aktivasyon enerjisinin
gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon i¢in verilmistir. Kimyasal adsorpsiyon 1silart AHy seklinde
gosterilmistir. Adsorpsiyon sirasinda molekiil parcalanarak kat1 yiizeyi ile kimyasal tepkimeye
girmektedir. Sekil 2.1.a ve b’ deki 1 yolu izlenerek goézlenen kimyasal adsorpsiyon 2 yolu
izlenerek de gergeklestirebilir. Ne var ki, temas saglanmadan 6nce A, —2A denklemine gore

aynistirilmast gerekmektedir| 12].



Degisik sekillerde (kimyasal muamele, 1sisal vb.) inaktive edilmis mikroorganizmalarla
adsorpsiyon, biyosorpsiyon olarak tamimlanmaktadir. Biyosorpsiyon uygulamalar1 ise genel
olarak, atik sudan tekli veya ¢oklu agir metal iyonlarinin giderimine yoneliktir. Negatif yiiklii

iyonlarin biyosorpsiyonuyla ilgili ¢alismalar ise oldukga yenidir[10].

u.." AH:
ara hai ara hal
a b

Sekil 1.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlarinin potansiyel enerjileri:

a) Aktiflenmemis kimyasal adsorpsiyon, b) Aktiflenmis kimyasal adsorpsiyon.

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde oyuk, kanal ve ¢atlaklara genel olarak “gdzenek”
ad1 verilir. Genisligi 2 nm den kiigiik olanlara “mikro gdzenek”, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlara “mezar gézenek”, 50 nm’ den biiyiik olanlara ise “makro gézenek” denir. Katinin bir
graminda bulunan gézeneklerin toplam hacmi “6zgiil gbzenek hacmi”, bu gézeneklerin sahip
oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise “6zgiil yiizey alan1” ad1 verilir. G6ézenekler kiigiildiikge
duvar sayisi artacagindan Ozgiil ylizey alam1 da artacaktir. Bir bagka deyisle, Ozgiil yiizey
alaninin  biyiikligi, o6zgil gozenek hacminin ve gozeneklerin biylkligliine baglidir.
Gozeneklerin blytkli dagilimma adsorplayicinin “gézenek boyut dagilimi” denir. Bir katinin
adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gézenek hacmi ve gdzenek

boyut dagilimina bagl olarak degismektedir[16].

Agir metaller hem en 6nemli, hem de en tehlikeli maddelerdir. Son zamanlarda mevcut
delillerden; bakir, kadmiyum, kobalt, kursun, civa, nikel, aliiminyum, ¢inko, uranyum, berilyum
v.s. gibi agir metallerin insan sagligina zararli oldugu anlasilmistir. Bazi aragtirmacilarin, agir
metal  kirlenmesini, maruz bulundugumuz en ciddi g¢evre problemi olarak

degerlendirmelerindeki sebep de agiktir. Bu elementlerin ¢ogu; insanin hi¢ haberi olmadan



gizlice viicuda girer (su, gida zinciri v.b. yolu ile ) ve orada nispeten uzun zaman kalir ve ciddi
hastaliklara yol agarlar. Maden ocaklar: igletmeleri, metal isleme miiesseseleri, niikleer enerji
iiretme endiistrileri ve bunlara benzer sanayi kuruluslari sanayi atiklarimi tasfiyeye tabi
tutmaksizin alict ortama biraktiklan takdirde, su kirliliginde biiyiik rol oynarlar. Son uluslararasi
antlagmalarda, sulu ortamda verilecek agir metal konsantrasyonlarimin hangi minumum
seviyelerde olabilecegi ve uygulama sartlar1 belirtilmistir. Bakir; agir metal kirlenmesi olarak
¢evrede ¢ok bulunan, mikroorganizma, bitki, hayvan ve insanlara belirli konsantrasyonlarin

izerinde zehirlilik etkisi gosteren agir metallerden birisidir[16-18].

Bu calismada, sulu ¢ozeltiden nikel (II) ve kursun (II) iyonlarinin bor endiistri atig

lizerine adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi amaglanmustir.



2. ADSORBSiIYON VE ADSORBSiIYON iZOTERMLERI

2.1 Adsorpsiyon Tipleri

Gozenekli yapiya sahip olan bazi katilarin i¢ yiizey alanlari, dis yilizey alanlarindan daha
biiyiiktiir. Katinin i¢ yiizeyindeki adsorpsiyon, dis ylizeyindeki gibi kolay gerceklesmez. Gaz
molekiilleri katinin i¢ yiizeyine niifuz ederken, aym1 zamanda katinin atom, molekiil veya
iyonlar1 ile etkilesir. Bu etkilesmeler neticesinde ‘kapiler kondenzasyon” adi verilen ig
yiizeylerde yogunlasmaya gireceklerdir. Atom, molekiil veya iyon seklinde olabilen adsorplanan
tanecikler ile kati yiizeyi arasinda meydana gelen zayif etkilesme Van der Walls ¢ekim
kuvvetleri ile olusursa bu tiir adsorpsiyona “fiziksel adsorpsiyon” veya “Van der Walls
adsorpsiyonu” denir. Eger gaz ile kat1 arasinda kuvvetli bir kimyasal bag ve genellikle de
kovalent bag varsa bu tiir bir adsorpsiyona “kimyasal adsorpsiyon” veya “aktiflenmis

adsorpsiyon” ad1 verilir[16].

Ozellikle 1980’ den sonra bir tasiyici iizerinde tutulan mikroorganizmalar tarafindan
¢esitli iyonlarin tutulmalar1 onem kazanmaya baslamis ve bu tiir olaylarda biyolojik adsorpsiyon

olarak tanimlanmigtir[19].

Coziinmiis parcaciklar ile adsorpsiyon yiizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin tiiriine

bagli olarak dort tip adsorpsiyon tanimlanmaktadir[16].
2.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilmekte ve denge ¢ok
kolay bir sekilde kurulmaktadir. Yeni kimyasal baglarin olusumundan ziyade siirekli dipol,
zorlanmis dipol ve kuadrupol etkilesmelerini iceren molekiiller aras1 kuvvetler yardimiyla olan
fiziksel adsorpsiyon, Van der Waals veya ikincil valens kuvvetlerini icermektedir. Bu nedenle

fiziksel adsorpsiyona “Van der Waals adsorpsiyonu” da denmektedir[19].

Fiziksel adsorpsiyon tersinir, kimyasal adsorpsiyon ise genellikle tersinmez bir siiregtir.
Kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller adsorbana biiylik kimyasal kuvvetlerle
baglanmakta ve adsorbanin yiizeyinde hareket edememektedirler. Buna “lokalize adsorpsiyon”
denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon hem lokalize hem de lokalize olman adsorpsiyon seklinde
gerceklesebilmektedir. Ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin adsorban

yiizeyinde hareket etmesi i¢in belir bir potansiyel engelini agsmasi1 gerekmektedir[20,21].

Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden ger¢ekleserek adsorplanan madde adsorban ylizeyini

isgal etme egilimindedir. Ancak bu egimli desorpsiyon ile engellenmektedir. Her adsorplanan



madde miktar1 icin, ¢evredeki buharlasma ve yogunlagsma arasindaki dengeye benzer bir
adsorpsiyon denge durumundan s6z etmek olasidir. Her sicaklik igin bir adsorpsiyon denge
durumu vardir ve sicaklik artis1 ile adsorpsiyon azalmaktadir. Oyle ki, kritik sicakhigin

uistiindeki sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon 6nemini yitirmektedir[9,12,16].

Fiziksel adsorpsiyon, karigimlardaki bilesenlerin bir fazdan diger faza aktarilmasinda;
adsorbanlarin ylizey alanini, gézenek biyiikliigini, goézeneklerin dagilimmi belirmede ve
heterojen katalizli reaksiyonlarda 6nem kazanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup,
¢ogu gazlarda sivilasma 1sis1 diizeyindedir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden
fazla molekiil kalinliginda olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok hizli gerceklestiginden hiz,

molekiillerin yiizeye aktarim hizi ile kontrol edilmektedir[11].
2.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorplanan arasindaki elektron aktarimiyla
geceklesen, yani aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur. Bu sirada aciga ¢ikan
aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’ diir. Kimyasal adsorpsiyon spesifik olup fiziksel
adsorpsiyondakinden daha giiglii kuvvetler tarafindan gerceklesmektedir. Ayrica bu tip
adsorpsiyon oldukca yiiksek sicakliklarda gerceklesmekte ve kimyasal adsorpsiyonun
gerceklestigi yaklasik 200 °C derecenin listiindeki sicakliklarda aktivasyon enerjisi, kimyasal
baglar1 kirabilecek veya yeni bag yapabilecek biiyiikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon
“aktiflenmis adsorpsiyon” olarak da adlandirilmaktadir[11].

Kimyasal adsorpsiyon egzotermik (1s1 veren) bir siire¢ olarak bilinmektedir. Buna
ragmen, kimyasal desorpsiyonda bir molekiil ayristiginda ve molekiilin ayrisma enerjisi
ylizeyde olan baglarin olusum enerjisinden biiyiikk oldugunda siire¢ endotermik

olabilmektedir[20,21].

Kimyasal adsorpsiyonda aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon 1sis1 seviyesindedir.
Adsorplanmis tabaka mono molekiiller kalinliktadir. Kimyasal adsorpsiyon hizi fiziksel
adsorpsiyona gore daha diisiiktlir. Cilinkii kimyasal adsorpsiyon siirecleri belirli bir aktivasyon
enerjisi ile karakterize edilmekte ve bu yiizden ancak belirli bir minimum sicaklik iizerindeki
sicakliklarda reaksiyon hizla gelismektedir. Kimyasal adsorpsiyon maddenin kaynama

noktasinin hatta kritik sicakliginin {izerindeki sicakliklarda da gergeklesmektedir[11].

Cizelge 2.1° de fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon tiirlerinin belirlenmesindeki nemli

parametreler agiklanmaktadir.



Cizelge 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi[16].

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorplayici Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler

Kritik sicakligin altindaki gazlar, | Bazi kaymasal reaktif maddeler,
Adsorplanan . e .

sivilar,¢coziinmiis katilar ¢Oziinmiis katilar
Sicaklik sinir1 Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Sicakliga bagh olarak degisir
Geri dongsum hizi Yiiksek geri doniisiim Geri doniislimsiiz
(Desorpsiyon)
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller iginde

Cogunlukla ekzotermik

Entalpi etkisi

Daima ekzotermik

Reaksiyon 1silar1 mertebesinde

Onem

Yiizey alan1 ve gozenek
boyutunun tayini i¢in

Yiizey-reaksiyon kinetiklerinin
ifadesi ve aktif merkez alaninin
tayini i¢in

2.1.3 Iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutunmasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetlerin
etken olmasi ile agiklanir. Belirli katilar ve elektrolit bir ¢dzelti arasindaki iyonlarin tersinir
degisimine iyon degisimi ad1 verilir. Iyon degisimi olay1 adsorpsiyondan daha kompleks olsa da

genel teknikler ve elde edilen sonuglar ¢ok benzerdir[10].
2.1.4 Biyolojik adsorpsiyon

Atik sudan metal iyonlar1 aritimi igin bakteri kullanimi 6nceden beri uygulanan
yontemler arasindadir. Atik su proseslerinde bakteri tarafindan agir metal aritiminda,
fizikokimyasal adsorpsiyon, kompleks olusma, ¢okme ve biyolojik aktivasyon gibi dort
mekanizma gegerlidir. Yapilan caligmalarda graniil aktif karbon filtrelerinde énemli miktarda
bakterinin  biriktigi ve bunun sonucunda biyodegradasyon isleminin gerceklestigi
belirtilmektedir. Bir tasiyici iizerindeki mikroorganizmalar tarafindan ¢ozeltideki anyon ve
katyonlarin tutulmasi ve biyolojik degradasyonun ger¢eklesmesi biyolojik adsorpsiyon olarak

tanimlanmaktadir[17,20].

Son yillarda 6nem kazanan biyolojik adsorpsiyon isleminin mekanizmasi tam olarak
aciklanamamistir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde tzerinde mikroorganizmanin
taginmasina bagli olarak hem fiziksel adsorpsiyon hem de biyolojik degradasyonun birlikte
gerceklesmektedir. Inert madde {izerinde adsorpsiyonu

mikroorganizmanin taginmasi

hizlandirmakta ve islemin siirekliligin saglamaktadir. Inert maddeler, adsorplama sirasinda



taginan mikroorganizmay1 toksik maddelerin etkisinden korurken, ayrica toksik maddenin

biyodegradasyonu i¢in gerekli ortamm da saglamaktadirlar[17,18].

Biyolojik desorpsiyon i¢in mikroorganizmayi tasiyan 0zel katilar adsorban, ¢oziinmiis
maddeler adsorplanan olarak tanimlanabilirken sicaklik smirt ve adsorpsiyon 1sisi
mikroorganizmaya bagli olarak degismektedir. Bu yontemde mikroorganizma cininse gore
degismekle birlikte olaylar diisiik aktivasyon enerjili olmakta ve biyolojik adsorpsiyonun
gerceklestigi  tabaka sayist  ve geri donlsiim konusunda ise yeterli ¢alisma

bulunmamaktadir[11].
2.2 Adsorpsiyon (Biyosorpsiyona) Etki Eden Faktorler
2.2.1 pH

Adsorpsiyon olayinin gergeklestigi ¢ozeltinin pH’1 adsorpsiyonu etkiler. Farkli pH’larda
adsorban maddenin yiizey yiikil degistiginden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi pH’a bagh olarak
degisir[10].

2.2.2 Sicakhik

Adsorpsiyon tepkimeleri egzotermik (1siveren) tepkimelerdir. Bu nedenle sicaklik
azaldikca, adsorpsiyon artar. Genellikle aciga cikan 1s1 miktarimin fiziksel adsorpsiyonda
kristalizasyon 1silar diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda kimyasal reaksiyon 1sis1 biiyiikliigiinde

oldugu bilinmektedir[10].
2.2.3 Yiizey alam

Adsorbanin fizikokimyasal yapisinin, adsorpsiyon hizi ve kapasitesi lizerinde biiyiik
etkisi olabilir. Adsorpsiyon hiz1 ve kapasitesi, toplam yiizey alanimin adsorpsiyon i¢in uygun
olan kismi olarak tamimlanan, 6zgiil ylizey alam ile orantilidir. Adsorbanin gdzenekli veya
pargacikli bir yapiya sahip olmasi tercih edilir. Mikroorganizmalarla iyon adsorpsiyonu da pH,
sicaklik, organizmanin spesifik yiizey Ozellikleri gibi adsorpsiyonu etkileyen faktorlerden

etkilenir[10].
2.2.4 Adsorplanan madde ve ¢oziiciiniin 6zellikleri

Coziinmiis madde ¢oziicii sistemine ne kadar kuvvetle baglanmigsa, yani hidrofobik
ozellikleri ne kadar zayif ise, yiizeye tutunma egilimi o kadar az olur. Inorganik bilesikler
genellikle hidrofilik yapilarindan dolayr az, hidrofob maddeler tercihli olarak daha ¢ok

adsorplanir. Bir diger faktor ise polaritedir. Polar bir ¢dziinen daha polar olan c¢evreyi seger.
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Dolayisiyla polar bir ¢6ziinen, polar bir adsorban tarafindan polar olmayan bir ¢oziicliden daha

1yi adsorplanir[13].
2.3 Adsorpsiyon Dengesinin Matematiksel Tammlanmasi

Adsorpsiyon bir denge prosesidir ve adsorplananin ¢dzeltide kalan derisimi ile kati
yilizeye tutunan derisimi arasinda dinamik bir denge olusuncaya kadar siirer. Dengenin bu
durumunda adsorplananin kati ve sivi fazlan arasinda belirli dagilimi vardir. Adsorpsiyon
dengesini belirlemek igin sabit sicaklikta dengedeki ¢ozeltide kalan adsorplanan derigimine
kars1 adsorbanin birim agirliginda adsorplanan miktar1 grafige gegirilir ve adsorpsiyon izotermi

adi verilen degerler elde edilir[13].
2.4 Adsorpsiyon izotermleri

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar da, dengeyi belirlemek amaciyla Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson izotermleri olmak iizere baslica {i¢ matematiksel model
bulunmaktadir. Bu izotermler gercek dengeye ulasildigi ve adsorpsiyonun tersinin oldugu
varsayimi yapilarak tiiretilmislerdir. Bu izoterm modelleri disinda, Temkin, Clausius-

Clapeyron, modifiye Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermleri de bulunmaktadir[21].

2.4.1 Tek bilesenli adsorpsiyon modelleri

2.4.1.1 Langmuir modeli

Langmuir’in 1915-1918 yillarinda yayimnladigi makale, yiizey biliminde kokli
degisikliklere oOnciiliik etti. Langmuir eger herhangi bir molekiil yiizeye carptiginda
yogunlasiyorsa, buharlasmadan 6nce belli bir siire gegmesi gerektigini ileri siirdii. Bu zaman
gecikmesi molekiillerin ylizey katmaninda yogunlasmasina sebep olur. Bu da adsorpsiyonun
sebebi olarak diisiinebilir. Ayrica Langmuir, molekiiller arasindaki ikinci katta bulunan
kuvvetlerin kristal yiizeyinde ve molekiillerin ilk katinda bulunan kuvvetlerden daha az

oldugunu 6ne siirmiistiir[22].

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagint1 olan izoterm denklemi
ise her basing araliinda kullamlabilir. Denklem Langmuir tarafindan kinetik, Volmer

tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistik olarak tiretilmistir[22].

Fiziksel adsorplamada molekiiller, yiizeyde fiziksel kuvvetler tarafindan tutulur. Bu
adsorpsiyonlarda, adsorplanma 1silar1 disiikk degerlerdedir. Adsorplanma sirasinda yayilan bu
silar, gazlarin yogunlasma 1silarma yakin degerlerdedir. Fiziksel adsorplanma 1silarimin

Olciilmesi ile yiizey alanlar1 ve yiizeyin gozeneklilik derecesinin hesaplanmasi miimkiin
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olabilmektedir. Cizelge 2.2’de karbon iizerinde adsorbe olan bazi1 gazlarin fiziksel adsorplanma

1s1lart goriilmektedir[22].

Langmuir bu teorik yaklasimi asagidaki kabullere dayandirmistir[15,22]:

1.

Kat1 ylizeyi belli sayida adsorpsiyon merkezi ihtiva eder. Herhangi bir sicaklik ve
basingta dengede bu adsorpsiyon bdlgelerinin 6 gibi bir kesri adsorplanan
molekiiller tarafindan isgal edilmistir, 1-0 gibi bir kesri iggal edilmemis durumdadir.
Her bir adsorpsiyon merkezine bir molekiil tutuna bilir.

Adsorpsiyon 1sis1 biitiin adsorpsiyon merkezleri i¢in aymidir ve yiizeyin Ortiilii
kesrine bagl degildir.

Farkli merkezler iizerine baglanmig molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur. Bir
molekiiliin iggal edilmemis bir merkeze baglanmasi, veya isgal ettigi bir noktay1
terketme sansi komsu adsorpsiyon merkezlerinin dolu olup olmamasina bagh

degildir.

Cizelge 2.2 Bazi1 gazlarin karbon yiizeyindeki fiziksel adsorplanma 1silari[24].

Gaz Karbon yiizeyindeki fiziksel adsorplanma 1s1s1 k.cal/mol
Hidrojen 0.91
Doéteryum 0.95
Azot 2.80

Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiiller yiizeyde valans kuvvetleri tarafindan

tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden ¢ok fazladir. Her iki

adsorplama i¢in de birgok ¢ok adsorpsiyon izotermi tiiretilmistir. Langmuir, ylizeydeki kimyasal

adsorplamanin tek molekiillii tabaka halinde oldugunu diisiinmiis ve yiizeydeki dinamik denge

halini g6z Oniine alarak kendi adi ile bilinen {inlii denklemini tiiretmistir. Langmuir’e goére P

basincindaki bir gazin yiizey ile adsorpsiyon dengesinde oldugu durumda yilizeyin bu gazla

ortiilii kesri 0 ise, yiizeyin ¢iplak kesri (1-0) olacaktir. Denge durumunda, v, adsorplanma hizi

sistemdeki gazin basinci ve yiizeyin Ortiilii olmayan kesri ile orantilidir. Clinkii gaz molekiilleri

ancak ciplak yiizeye carparak adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu durumda adsoplanma hiz1

v, = k,P(1-6) (2.3)

bagintisi ile gosterilmelidir. Burada v; adsorplanma hizi, P gazin basinci, k; de bir sabittir.

Yiizeyde tutulmus gazin desorplanma hiz1 ise birim yiizeyin gaz molekiilleri ile ortiilii miktari,

yani 0 ile orantili olacagindan;
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Vi = k29 (24)

yazilir. Bu denklemde goriilen v.; desorplanma hizi, k, ise desorplanma ile ilgili hiz sabitidir.

Denge halinde v,-v_; olacagindan yukaridaki bagintilar birbirlerine esitlenirse;
ki(1-0)P = k.0 (2.5)

olacaktir. Denklemden 6 ¢ekilerek k;/k, = b olmak iizere,

bP

9= 1+op) (2.6)
olur[14, 15].

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,

V..bP

V= Vb = 13pp) 2.7
olarak elde edilir. Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak;

V=V, bP=k,P (2.8)

Henry yasasina indirgenir. Buradan da;

P 1 P

vV "ova TV (2.9)

elde edilir. P/V nin P ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/V,, yi, ordinati kestigi

nokta ise 1/(bV,,) yi verir. Es.(2-6) ile Es.(2-8) dan;
(2.10)

olacaktir, buradan ise Lagmuir sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.

Langmuir izotermlerinden elde edilen V,,;; molar hacim, N; Avagadro sayisi, Sy; bir gaz

molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak {izere yiizey alani;

_ NASOVm

S = 722400 (2.11)

ifadesi ile bulunabilir[12,16].
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2.4.1.2 Freundlich modeli

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak iizere;

= kP" (2.12)

3 |~

ampirik bagintisim ortaya atmistir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi gaz miktar, P;
adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta adsorplanan ve adsorplayici i¢in
deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin kuramsal bir anlami olmamasina karsin, bagintt

deneysel sonuglarla uyum saglamaktadir. Es.(2.3) {in logaritmasi alinirsa;

log % = logk + nlogP (2.13)

bulunur. Eger yataya log P, ordinata da log % degerleri konulacak olursa bir dogru elde edilir.

Bu dogrunun egimi n’yi, ordinat1 kestigi nokta logk’y1 verir. Dolayistyla bu degerlerden n ve k

sabitleri belirlenebilir[23].

2.4.1.3 Redlich-Peterson modeli

Ug parametreli Redlich-Peterson esitligi asagidaki gibi verilir:

K,.C,

R4 2.14
1+a,.C? @19

qa=

Bu esitlikte B, 0 ile 1 arasinda degerler alir. B = 1 oldugunda Redlich-Peterson esitligi
Langmuir modeline indirgenir. = 0 oldugunda ise Redlich-Peterson esitligi, Henry Kanuna

dondsiir[9,21].

2.4.1.4 BET modeli

Sorpsiyon tarihindeki diger 6nemli adim Brunauer, Emmett ve Teller’in ¢alismalaridir.
Bu alt1 farkli gazin (N,, Ar, O,, CO, CO, ve C;H,¢) kaynama noktas1 ve civarindaki ylizey alani
hesaplanmasi ve izotermlerinin bulunmasinda gaz adsorpsiyonu kullanilan ilk sistematik
calismadir. BET, Langmuir’in tek tabaka adsorpsiyon modelini genisletmistir. Denge
durumunda, yogunlagsma ve buharlagma hizi her bir adsorplanmus tabaka i¢in esitlenmis ve
hiz sabitlerinin birinci kattan sonra biitiin tabakalar icin adsorpsiyon enerjisinin

yogunlasma enerjisine esit oldugu goz oniine alinmistir[9].
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Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon igin tiiretilen BET adorpsiyon izotermi, Brunauer,

Emmett ve Teller tarafindan P/P,bagil denge basincinda adsorplanan gaz i¢in;

P 1 (C-1)P
V(PeP) ~ V.C " V,CP, (2.14)
seklinde verilmis olup C sabiti;
C = exp(E;-EL)/RT (2.15)

olarak verilir. Burada E;; birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, E;; adsorplanan maddenin

P
yogunlagsma enerjisi ve T; mutlak sicakliktir. (P/P,) degerine karsi V(P,-P) degerleri grafige

- 1
gegirilirse bir dogru elde edilir. {%} dogrunun egimi, V.C dogrunun kaymasidir[16].

m

Bet izotermi, tek tabaka igin verilen Langmuir Denkleminin ¢ok tabakali adsorpsiyona

uygulanmasidir. Brunauer, bilinen 6rneklere gore 5 tiir izoterm ileri stirmiistiir[16].
2.4.2 Cok bilesenli adsorpsiyon modelleri

2.4.2.1 Sadece tek bilesenli izoterm parametreleri ile iliskili adsorpsivon modelleri

Yarismah Langmuir Modeli:

Bu model tek bilesenli Langmuir modeli ile ayn1 varsayimlara dayanir. Ek olarak, biitiin
bilesenler i¢in 6zdes doygunluk kapasiteleri Onerir.

al.Ci,d

qa = (2.16)

=——* —

1+>°b,.C,,
= '

Bu esitlikte, a; ve b; tek bilesenli Langmuir adsorpsiyon esitliklerinden elde edilir[26].

Yarismal Redlich-Peterson Modeli:

Ug parametreli Redlich-Peterson izotermi, ¢cok bilesenli karisimlar i¢in ampirik olarak
gelistirilir.
K, C,
4y =—F"—— p 2.17)
1+ a,,.C)

J=1
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Bu esitlikteki biitlin parametreler tek bilesenli Redlich-Peterson izotermleri tarafindan
verilir[26].

2.4.2.2 Tek Bilesenli izoterm Parametreleri ve Diizeltme Faktorleri ile iliskili Adsorpsivon

Modelleri

Modifiye Edilmis yarismah Langmuir Modeli:

Deneysel yarismali adsorpsiyon verilerine daha iyi uyum saglayabilecek bir
adsorpsiyon modeli ede edilebilmesi amaciyla, yarismali Langmuir modeline, her bilesenin

karakteristigi olan ve diger bilesenlerin derisimlerine bagl olan bir diizeltme terimi 77;, eklendi.

Modifiye edilmis yarigmali Langmuir modeli agsagidaki esitlikle verilmektedir:

a,.(C,,/n,)

N
1+>°b,.(C;, /1))

=

9a = (2.18)

Burada, a; ve b; tek bilesenli Langmuir izotermlerinden hesaplanir. 77; yarigmali

adsorpsiyon verilerinden bulunur[26] .
Cok Bilesenli Freundlich Modeli:

Adsorplananin agirlig: terimlerinde ifade edilen, N bilesenli bir sistemde, i bileseni i¢in

adsorpsiyon izotermi asagidaki formda yazilir:
S bo-1
9,.4=a,C,, (zaijcj,d) ' (2.19)
j=1

On iistel katsay1, a° ve iistel terim b;° tek bilesenli sistemlerden saptamr. Yarisma
katsayilar1 a;, termodinamik verilerden saptanabilecegi gibi, tercihen iki bilesenli sistemlerin
deneysel verilerden saptanir. Modelin tiiretilmesindeki varsayimlar : (a) her bilesen, tek
bilesenli sistemlerinde Freundlich adsorpsiyon modeline uyar; (b) ¢cok bilesenli adsorpsiyonda,

her bilesen i¢gin, adsorpsiyon merkezlerin adsorpsiyon enerjilerinin tistel dagilimi vardir[26].
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2.5 Adsorpsiyon Uygulamalari

Gaz ve sivi fazdan adsorpsiyonunu belli basli kullanim alanlar1 sirasiyla asagida

verilmektedir[27]:

a. Gazlarin kurutulmasi

b. Toksik gazlarin, kokularin ve aerosollerin uzaklastirilmasi i¢in baca veya egzoz
gazlarinin temizlenmesi
Bir buharlastiricidan terk eden gazlardan ¢oziiciinlin geri kazanimi

d. Gazlarm fronksinosyonu

e. Yakit ve yaglama yaglarinin, organik c¢oziiciilerin, bitkisel ve hayvansal yaglarin
renklerinin giderimi ve kurutulmasi,

f.  Fermantasyon iiriinleri ve bitki 6zetlerinden biyolojik kimyasallarin (antibiyotikler,
vitaminler, tatlandiricilar) geri kazanilmasi

g. llag iiriinleri ve besinlerin aritilmasi

h. Ham seker suruplarin renginin giderimi

i.  Kirlilik kontrolii i¢in siire¢ atiklarinin saflagtirilmasi

j.  Koku, lezzet ve renk iyilestirme i¢in su saglama 6n islemi

k. Aromatik veya alifatik hidrokarbonlarin ayrilmasi.
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3. BOR MINERALLERI

3.1 Bor Elementi

Elementel bor, 1808 yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ve bagimsiz olarak Ingiliz
Kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. 1909 yilinda, Weintraub BCl; bilesigini bir
elektrik ark ocaginda dekompoze ederek % 99 saflikta bor elementi elde etmistir. Bu tarihten

sonra da yliksek saflikta bor elementi elde etmek igin yeni yontemler gelistirilmistir[28].

Periyodik sistemin {igiinci grubunun basinda bulunan ve atom numarast 5 olan bor

elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur[29].

Bor, biri amorf ve altist kristalin polimorf olmak iizere, gesitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok ¢alisilmis olan kristalin polimorflardir. Alfa
rombohedral yap1 1200 °C’nin tizerinde bozulur ve 1500 °C’de beta rombohedral yap1 olusur.
Amorf yap1 yaklasik 1000 °C’nin tizerinde beta rombohedrale doniisiir ve her tiirli saf bor
ergime noktasinin tiizerinde 1sitilip tekrar kristallestirildiginde beta rombohedral yapiya

dontistir[28,31].

Bor elementinin kimyasal Ozellikleri morfolojisine ve tane biiyilikliigiine baghdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin
bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve bazi
diger tirlinler olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak
yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana {iriin olarak borik asit olusur. Bor elementinin

fiziksel ozellikleri ¢izelge 3.1°de verilmistir[28,31].

Cizelge 3.1 Bor elementinin fiziksel 6zellikleri.

Ozellik Degeri

Atom agirlign 10.811 + 0,005 veya 0,007
Erime noktasi 2075 °C

Kaynama noktasi 4000 °C

Is1l genlesme katsayisi [cm/°C, 0 °C i¢in] 8,3.10°

Knoop sertligi 2100-2580 HK

Mohs sertligi 9,3

Vickers sertligi [MNm-] 49000




3.2 Bor Mineralleri

Dogada serbest olarak bulunmayan borun ¢ok sayida minerali bulunmaktadir. Bilinen

bor minerallerinden bazilart asagida verilmistir[29,33].

3.2.1 Kristal suyu iceren boratlar

Kernit (razorit)
Tinkalkonit
Boraks (tinkal)
Sborgit
Eakwrit
Probertit
Uleksit
Nobleit
Gowerit
Fluorovit
Kolemanit
Inyoit

Preseit (pandemit)
Pinnoit
Hidroborasit
Inderit

: Na,B,0,.4H,0

: Na,B,0,.5H,0

: Na,B,0,.10H,O

: NaB;035.5H,0O

: NasB¢0,7.7H,0O
: NaCaB;s0,.5H,0
: NaCaB;s04.H,0O

: CaB40,0.4H,0

: CaB40,(.5H,0

: CaB,0,.4H,0

: Ca,B6041.5H,0

: Ca,B¢011.13H,0
: CayB9049.7H,0
: MgB,04.3H,0

: CaMgB¢0,,.6H,0
: Mg,B¢0;.15H,0

3.2.2 Bilesik boratlar (hidroksil ve/veya diger tuzlar ile)

Teepleit
Bandilit
Hilgardit
Borasit
Fluoborit
Hambergit
Suseksit
Szaybelit
Liineburgit
Kahnit
Sulfoborit

: Na,B.(OH) 4Cl

: CuB.(OH) 4Cl

: Ca,B0Os.(OH) 4Cl1

: Mg;B,0,;Cl1

: Mg;(BO;)

: Bey(OH, F) BO;

: MnBO;H

: (Mg, Mn)BO;H

: Mg;(P0,),B,05.8H,0
: Ca,BAs

: Mg;S04B,0,4(0OH),.4H,0O

18
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3.2.3 Borik asit
Sassolit (dogal borik asit) : B(OH);

3.2.4 Susuz boratlar

Jenemejevit
Kotoit

Ludvigit
Nordenkidldine
Rodozoit
Varvikit

3.2.5 Borofluoritler

Avagadrit

Ferruksit

3.2.6 Borosilikat mineralleri

Bakerit
Kapelenit
Karyoserit
Danburit
Datolit
Dumortiyerit
Grandidiyerit
Homilit
Hovlit
Hyalotekit
Kornerupin
Manondonit
Melanoserit
Safirin
Searlesit
Serendibit
Tritom

Idokreyz (veziivyanit)

: AlgBOy5.(OH);

: Mg;B,04

: Mg,FeBOs

: CaSnB,0q¢

: CsB:BesAl4Oq4
: (Mg, Fe);TiB,Og

: (K, Cs)BF,
: NaBF,

: CayB4(BOy) (Si0Oy4); (OH) 3H,0

: (Ba, Ca, Ce, Na); (V, Ce, La) ¢ (BO;)s Si309
: Melanoseritin toryumca zengin tiirtidiir.
: CaB,S1,05

: Ca,B,S1,09.H,O

: Al;0; (BO3) (Si04);

: (Mg, Fe) AI;BSiOq

: (Ca, Fe);B,S1,01

: Ca,B5Si09(OH)s

: (Pb, Ca, Ba),BSicO,7 (OH, F)

: Mg;Alg (Sr, Al, B) 50, (OH)

: LiAl, (AIBSi,0,) (OH)g

: CesCaBSiO, (OH)

: Mgz, 5A14Si, 50,

: NaBS1,06H,0

: Cay(Mg, Fe,Al)s (Al, Fe)y (Si,Al)s 304

: (Ce, La, YThs(Si, B); (O, OH, F);3

: Ca;oMg,Aly (Sis)s (S1,07), (OH),4
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3.2.7 Ticari bor mineralleri

Ticari 6neme sahip olan bor mineralleri gizelge 3.2°de verilmistir[32,33].

Cizelge 3.2 Ticari 6neme sahip bor mineralleri.

Yapi Mineral adx Kimyasal formiil %B,0;
Sodyum borat Boraks (Tinkal) | Na,B,0,.10H,0O 36,5
Tinkalkonit Na,B,0,.5H,0 48.8
Kernit (Razorit) | Na,B,0,.4H,0 51,0
Kalsiyum borat Kolemanit Ca,Bc0,,.5H,0 50,8
IIIYOit C32B601 1. 1 3H20 37,6
Pandermit Ca4B10019.7H20 49,8
Sodyum-kalsiyum borat Uleksit NaCaBs0,.8H,0 43,0
Probertit NaCaB;04.5H,0 49,6
Magnezyum borat Asarit Mg,B,05.H,0 414
inderit Mg2B6011. 1 5H20 37,3
Pinnoit MgB,0,.3H,0 42.5
Magnezyum-kalsiyum borat Hidroborasit CaMgB40,,.6H,0O 50,5
Borosilikat Datolit Ca,B,S1,09.H,O 21,8
Magnezyum-demir borat Ludvigit Mg,FeBO:s 17,8
Magnezyum kloriir ¢ifte tuzu | Borasit Mg;B,0,;Cl 62,2
Hidrojen borat Sassolit H;BO; 56,4

Boraks (Tinkal), Na,B40,.10H,0O: Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur.
Ancak i¢indeki bazt maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi
2-2.5, dzgil agirhgr 1,7 g/lem® B,Os igerigi %36,5°dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla
tinkalkonite doniisebilir. Kille ara katkil1 tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde

Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir[31].

Kernit (Razorit), Na,B,0,.4H,0: Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde
kristaller seklinde bulunur. Sertligi 3, 6zgiil agirhigi 1,95 g/em’ ve B,O5 %51°dir. Soguk suda
az ¢ozinir. Kirka’da Na-borat kiitlesinin alt seviyelerinde yer alir. Diinyada Arjantin ve

ABD’de bulunur[31].

Uleksit, NaCaBs0,.8H,0: Tabiatta masif, karnabahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde
bulunur. Saf olani, beyaz rengin tonlarindadir. Ipek parlaklifinda olanlar1 da vardir. Genelde
kolemanit, hidroborasit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. B,O; igerigi %43’tiir.
Ulkemizde Kirka, Bigadig ve Emet ydrelerinde, diinyada ise Arjantin’de bulunmaktadir{32].

Probertit, NaCaBs0,.5H,0: Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup 1sinsal ve lifsi
sekilli kristaller seklinde bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,O;igerigi
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%49,6’dir.  Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak gdzlenir. Ancak Emet’te
tekdiize tabakali birincil olarak ve Doganlar, Igdekdy bélgesinde kalin tabakali olarak
olusmustur[32].

Kolemanit, Ca,B0,;.5H,0: Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4.5, 6zgiil
agirhgr 2,42 g/em’diir. B,0; igerigi %50,8°dir. Suda yavas, asitte (HCI) hizla ¢oziiniir. Bor
bilesikleri i¢inde en yaygin olamidir. Tiirkiye’de Emet, Bigadi¢ ve Kestel’de, diinyada ise
ABD’de bilinen birgok yatak vardir[32].

Pandermit (Priseit), Ca,B190019.7H,0O: Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup
kirectasina benzer. Ulkemizde Sultancayir1 ve Bigadic yataklarinda gdzlenmektedir. B,Os
icerigi %49,8’dir[32].

Hidroborasit, CaMgB¢0;,.6H,0O: Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin
rasgele yonlenmis ve birbirini kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,O;
icerigi %50,5’tir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki safsizliklara bagli olarak sar1 ve kirmizimsi
renklerde (arsenik igerigine gore) kolemanit, iileksit, probertit, tunalit ile birlikte bulunur.

Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, ignekdy yorelerinde ve Kestelek’te olusmustur{32].
3.3 Rezervler ve Yataklar

Diinya bor rezervleri hakkinda giivenilir kesin bir rakam vermek gii¢ olmakla beraber
Cizelge 3.3’¢ gore diinya rezervi yaklasik 363 milyon ton B,O; ve muhtemel rezerv ise 522
milyon ton B,0O3 olarak verilmektedir. Diinyanin énemli bor yataklarinin ise; Tiirkiye, ABD ve

Rusya’da oldugu bilinmektedir[30,34].

Ulkemiz diinya rezervlerinin ¢ogunluguna sahip olmasinin yani sira, mineral gesitliligi

ve cevher tenorii bakimindan da dogal bir iistiinliige sahiptir[30,34].



Cizelge 3.3 B,0O; olarak diinya bor rezervleri[34].

Goriiniir Muhtemel Toplam Toplam
ULKE Ekonomik | Miimkiin Rezerv | Rezervdeki

Rezerv rezerv Pay(%)
Tirkiye 227.000 624.000 851.000 72,20
A.B.D. 40.000 40.000 80.000 6,80
Rusya 40.000 60.000 100.000 8,50
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90
Kazakistan 14.000 1.000 15.000 1,30
Sirbistan 3.000 0 3.000 0,30
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3.3.1 Diinya bor yataklari

Diinya bor iiretiminde s6z sahibi olan ABD’nin bor yataklari, Gliney Kaliforniya’da
olup, baglica cevherler tinkal, kernit ve tuzlu sudaki boratlardir. Bunlar Boron, Searles Golii ve
Dealth Vadisi’nde bulunmaktadir. Arjantin bor rezervleri, Jujuy, Salta ve Catamarca (Peru
yakinlarinda) bulunmaktadir ve genellikle kolemanit, iileksit, tinkal ve inyoit tiirii mineraller
bulunmaktadir. Sili bor yataklari, Arjantin ve Bolivya sinirinda olusmustur ve esas iiretimi
ileksittir. Cin bor yataklari, Jilin, Lianoing, Quinghai ve Tibet bolgelerinde olup boraks, borik
asit, ham bor tretilmektedir. Rusya bor yataklari, Vladivostok yakinlarinda olup danburit ve

dalolit olarak elde edilmektedir[30].
3.3.2 Tiirkiye bor yataklari

1. Kirka borat yataklar1: Eskisehir ilinin 60 km giineybatisinda yer almaktadir. Havzada
Miosen sonunda olusan fay ¢atlaklarindan gelen borik asit, sodyum ve magnezyum igeren
eksolasyonlar, volkanik ¢amur ve kiiller neojen sularina karisarak c¢okelmislerdir. Derin
kisimlarda boraks kristallenirken, s1g kesimlerde iileksit primer olarak ¢okelmistir. Allivyonlar
ve bazaltin altinda bir kalker tabakasi, bu tabakanin altinda ise 60 m kalinliginda kil-marn serisi
bulunmaktadir. Bu seriyi borat tabakasi takip etmektedir. Boratlar baslica tinkal cevherinden
ibarettir. Bunun yani sira kolemanit, kernit, {ileksit gibi mineraller ile indernit, inderborit gibi
sulu magnezyum boratlar da vardir. Ancak, bu mineraller yataktaki boratlarin %10-15’1

kadardir[30,33].
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2. Emet borat yataklari: Bor yataklar1 Kiitahya ilinin 60 km batisinda yer almaktadir.
Cevherlesme kolemanit agirlikta olup %1’e varan oranlarda arsenik bulunmaktadir. Bolgede 2
farkli alanda iiretim yapilmaktadir. Espey bolgesinde 2 ocakta yer alt1 isletmeciligi yapilirken,

Hisarcik bolgesinde agik isletme yontemi uygulanmaktadir[30,33].

3. Bigadig borat yataklari: Bor yataklar1 Balikesir ili Bigadi¢ il¢esinin kuzeydogusunda
yer almaktadir. Bolgedeki yataklanma, diger Bati Anadolu borat yataklarinda oldugu gibi
neojen tortullar igerisinde olusmustur. Alttan ve iistten kalker tabakalari ile ¢evrelenen borath
bolgenin ortasinda zayif bir tinkal olusumu vardir. Bu tinkalin ¢evresi ise kolemanit ile

sarilmistir. Bolgede 6 adet yer alt1 isletmesi ve 1 adet agik ocak ile kolemanit ve iileksit cevheri
uretilmektedir[30,33].

4. Kestelek borat yataklari: Bursa ilinin Mustafakemalpasa ilgesinin giineydogusunda
yer almaktadir. Yatak neojen g6l tortullart igerisinde olusmus ve paleozoik kristalin kayaglar
izerine oturmustur. Boratlar, killer arasinda olusmus yumrular halindedir. Baslica bor minerali
kolemanit olup, hidroborasit, probertit ve lileksit gibi yan mineraller olarak goriiliir. Cizelge

3.4.”de Tiirkiye bor rezervleri dagilimi gosterilmistir[30,33].

Cizelge 3.4 Tirkiye bor rezervleri dagilimu.

B,0; .
R . Rezerv Tenor
Uretim yeri Cevher . bazinda
milyon ton %B,0;
rezerv
Eskisehir-Kirka Tinkal 604 156 26-27,5
. . .| Uleksit 49 14 28-30
Balikesir-Bigadi I lemanit 576 167 28-30
Kiitahya-Emet Kolemanit 835 225 26-28
Bursa-Kestelek Kolemanit 7,5 2 29-31
Toplam 2071,5 564

3.4 Bor Uriinlerinin Kullanim Alanlar:

Diinyada yillik bor tiikketiminin kullamildig1 alanlar yilizde olarak soyledir: %41
izolasyon, fiberglas ve tekstil sanayinde, %13 seramik ve bilesikleri sanayinde, %12 deterjan ve
temizlik sanayinde, %8 metalurji sanayinde, %7 tarim sanayinde ve %19’da diger sahalarda
kullanilmaktadir[37]. Cok ¢esitli sektdrlerde kullanilan bor mineralleri ve iiriinlerinin kullanim
alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10’a yakin bir béliimii dogrudan
mineral olarak tiliketilirken geriye kalan kismu bor iriinleri elde etmek igin kullanilmaktadir.

Cizelge 3.5’de bor mineral ve bilesiklerinin kullanim alanlar verilmistir.
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Cizelge 3.5 Bor mineral ve bilesiklerinin kullanim alanlar1[37].

Uriin Kullanim alanlan

Askeri piroteknik, niikleer silahlar ve niikleer giic

Amorf bor ve kristalin bor reaktorlerinde muhafaza

Havacilik i¢in kompozitler, spor malzemeleri i¢in

Bor flamentleri .
kompozitler

[lag sanayi, katalizérler, elektronik parcalar, bor flamentleri

Bor halidleri ve fiber optikler
Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil, deterjan ve

Ozel sodyum boratlar temizlik malzemeleri, yangin geciktiriciler, giibre ve zirai
araclar

Fluoroborik asit K.ap!.arna soliisyonlari, fluoroborat tuzlar, sodyum bor
hidriirler

Ozel kimyasallar1 saflastirma, kagit hamurunu beyazlastirma,

Sodyum bor hidriirler metal ylizeylerin temizlenmesi, araba yakiti

Polimerizasyon reaksiyonlar1 i¢in katalizor, polimer

Bor esterleri e T e
stabilizatorleri, yangin geciktiriciler

Kalsiyum bor cevherleri Tekstil cam elyafi, bor alagimlari, niikleer atitk muhafazasi

Sodyum bor cevheri Yalitim cam elyafi, borosilikat cam

Antiseptikler, bor alagimlari, niikleer, yangin geciktirici,

Borik asit naylon, fotografcilik, tekstil, glibre, cam, emaye, sir, katalizor

Giibre, cam, cam elyafi, emaye, sir, yangin geciktirici,

Susuz boraks metalurjik ciiruf yapici

Sodyum perborat Deterjan ve beyazlatici, tekstil
Sodyum metaborat Yapistirici, deterjan, zirai ilaglama, fotografcilik, tekstil
Sodyum pentaborat Yangin geciktirici, giibre

Bor mineralleri ve kullanim alanlari[37]:
e (Cam sanayi

e Seramik sanayi

¢ Temizleme ve beyazlatma sanayi
e  Yanmay geciktirici maddeler

e Tlag ve kimya sanayi

e Tarim

e  Metalurji

¢ Enerji depolama

e Otomobil hava yastiklar

e Atik temizleme islemleri

e Pigment ve kurutucu olarak

¢ Niikleer uygulamalar

e Diger kullanim alanlari




25

3.4.1 Cam sanayi

Bor, pencere camyi, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilir. Ozel camlarda
ise borik asit vazgecilmeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya
kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda potasyum pentaborat
ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun
viskozitesini azaltirken, yiizey sertligini, kirilma indisini, saydamligmi ve dayanikliligini
artirdigindan 1s1ya kars1 izolasyonun gerekli goriildiigii cam mamullerine katilmaktadir. Ayrica,

cam elyafi, optik cam elyafi, borosilikat cam iiretiminde de bor bilesikleri kullanilmaktadir[37].
3.4.2 Seramik sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlagma 1sisim azaltan borik asit %20’ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin % 17-32’si borik asit olup, sulu
boraks tercih edilir. Bazi hallerde borik asit veya susuz boraks da kullanilir. Bor, sirin
kivamliligini ve yiizey gerilimini diistiriirken parlakligi ve saydamligr arttirir. Metalle kaplanan
emaye onun paslanmasini dnler ve gorilinlisiine giizellik katar. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye
kaplamadir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. Seramigi

cizilmeye kars1 dayanikli kilan bor, %3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir[37].
3.4.3 Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop Sldiiriicli ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10 boraks
dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak icin toz deterjanlara % 10-20 oraninda sodyum
perborat katilmaktadir. Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan perborat
(NaBO,H,0,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin
camagir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina
baglhdir. Ciinkii perboratlar ancak 55 °C’nin Ustiinde aktif hale gecerler. Ayrica bor, pH’y1

dengeler, suyu yumusatir, yaglari pargalar ve ayn1 zamanda anti bakteriyeldir[33,38].
3.4.4 Yanmayi geciktirici maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliillozdaki su molekiillerini uzaklagtirirlar ve olusan komiiriin yiizeyini
kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde yanmay1 onleyici
olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin

basinda ¢inko borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoroborat gelir[34,38].
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3.4.5 Tarmm

Bor mineralleri bitki Ortiisiiniin  gelismesini artirmak veya Onlemek amaciyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken Glgiilerde bir¢ok bitkinin temel besin maddesidir. Bor eksikligi
goriilen bitkiler arasinda yumru kokli bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba yoncalar, meyve
agagclari, liziim, zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve
boraks pentahidrat i¢ceren karigik bir giibre kullanilmaktadir. Bu da, suda ¢ok eriyebilen sodyum
pentaborat (NaBsOg.5H,O) veya disodyum oktaboratin (Na,BgO;3) mahsuliin iizerine
piiskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle
birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da
kullanilmaktadir. Son arastirmalar borun meyve agaclarindaki generatif organlarda yeterli
diizeyde bulunmasinin verimlilik agisindan gerekli oldugunu ve hatta bor noksanligi belirtisi
goriilmeyen meyve agaglarinda bile digsal bor takviyesinin badem, zeytin, elma, visne gibi

¢esitli meyve tiirlerinde verimi artirdigi bilinmektedir[33,38].
3.4.6 Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgilin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma o6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu bir ciiruf olusturucu ve
ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Bor bilesikleri, elektrolit kaplama
sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada,
fluoroboratlar ve fluoroborik asitler ise; kalay, kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in
elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda, ozellikle ¢eligin sertliini artiric1 olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor olduk¢a 6nem kazanmigtir. Celik {iretiminde 50 ppm bor
ilavesi geligin sertlesebilme niteligini gelistirmektedir. Son dénemlerde manyetik ayiricilarda
kullanilmasiyla devrim yaratan, siirekli yiiksek manyetik alan siddeti olusturan magnetlerin

icinde nadir metallerin yani sira bor da bulunmaktadir[39].
3.4.7 Niikleer uygulamalar

"B ve '"B izotoplarinin ndtron absorplama kapasitesi yiiksek oldugundan dolayr bor
izotoplart niikleer reaksiyonlarin denetlenmesine yardimci olurlar. Bu nedenle atom
reaktorlerinde borlu gelikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlari kullanilir. Paslanmaz borlu
celik, notron absorbanmi olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor atomu bir noétron
absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve
reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (‘°B) kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi igin

kolemanit kullanilmaktadir[39].
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3.4.8 Enerji depolama

Termal depo pillerinde, sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimi giindiiz giines enerjisini depolayip gece i1sinma amaciyla
kullanilabilmektedir. Ayrica binalarda tavan malzemesine konuldugu taktirde giines 1sinlarin
emerek evlerin 1smmmasin1 saglayabilmektedir. Bor, demir ve nadir element kombinasyonu
(metglas) %70 enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu giiclii manyetik {iriin, bilgisayar disk
stiriiciileri, otomobillerde direk akim motorlar1 ve ev esyalar1 ile portatif gii¢ aletlerinde

kullanilmaktadir[37].
3.4.9 Otomobil hava yastiklari

Bor, hava yastiklarinin hemen sigsmesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma
aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik sensor ile harekete gegirilir.
Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklarinin harekete gecirilmesi i¢in gegen zaman 40
milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de

kullanilmaktadir[37].
3.4.10 Atik temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir[37].
3.4.11 Yakat

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
B,H¢ ve BsHoy gibi bor bilesikleri, ucaklarda yiiksek performansli potansiyel yakit olarak
arastirilmiglardir. Bu bor bilesikleri, hidrojenle karsilastirildiklarinda daha yiiksek performansla
yanmaktadir. Fakat onlar, pahali, toksik ve yakildiginda agiga ¢ikan bor oksit gevresel agidan

uygun degildir[37].

Sodyum borhidriir, bir katalizér varliginda su ile tepkimeye girerek hidrojen gazi
iiretme Ozelligine sahiptir. Sodyum bor hidriiriin alkali ¢ozeltisine, oda sicakliginda bile

rutenyum gibi bir katalizér eklendiginde asagidaki tepkimeye gore hidrojen gazi agiga ¢ikar.

katalizOr

NaBH4 + 2H20 _— 4H2 + N3,802
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Hidrojen tiretiminde sodyum bor hidriir kullaniminin avantajlari:

e Sodyum borhidriir ve sodyum metaborat ¢dzeltilerinin yanici olmamasi,

e Tepkimenin kolayca kontrol edilebilir olmasi,

¢ Hidrojenin yarisinin sodyum borhidriirden, diger yarisinin ise sudan gelmesi,
e Heterojen katalizorlerin pek ¢ok kez kullanilabilir olmasi,

¢  Sodyum metaboratin yeniden sodyum borhidriir iretiminde kullanilabilmesi.

Millennium Cell sirketi, sodyum borhidriiriin bu 6zelligine dayanan tagiabilir hidrojen
depolama sistemleri gelistirmistir (Hyrogen on Demand). Uluslararast otomobil iireticisi
DaimlerChrysler firmasi Millennium Cell’in Hydrogen on Demand teknolojisini kullanan

Natrium isimli otomobili tiretmistir[33,38].

Bu sistemin (Hydrogen on Demand) yukarida sayilan avantajlar1 yaninda dezavantajlari
da mevcuttur. Bunlardan birincisi Millenium Cell’in gelistirdigi katalizér kismen, ¢ok nadir
bulunan ve pahali bir element olan rutenyumdan olusmaktadir. Diger bir sorunda sodyum
borhidriir yakitinin kendisidir. Sodyum bor hidriiriin maliyeti ¢ok yiiksektir. Boraksin
hidrojence zengin sodyum borhidriire doniistiiriilmesinin ucuz veya yaygin kullanim i¢in yapilip

yapilamayacagi tam kesinlik kazanmamistir[33,38].
3.4.12 Saghk

Bor nétron yakalama tedavisi, BNCT (Boron Neutron Capture Therapy), kanser
tedavisinde kullanilmaktadir. '°B’ca zenginlestirilmis 6rnekler, BCNT’de kullanilan ve klinik
denemelerde kullanilmak iizere potansiyel bor ilaglarinin bir numarah 6nciisiidiir. Ozellikle,
beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek imha edilmesinde kullanilmakta ve
saglikli hiicrelere zararmin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir.
Tiimér hiicrelerinin i¢inde ya da yaninda bulunan '°B, bir nétron yakaladiktan sonra pargalanir
ve Tlretilen yiikksek enerjili ve agir yiikli parcaciklar yalnizca yakin konumdaki tiimor
hiicrelerini yok ederlerken yanlarindaki saglikli hiicrelere biliylik oranda zarar vermezler.
Ayrica, insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi iilkelerde tabletler seklinde iiretilmeye

baslanmistir[38,40].
3.4.13 Diger kullanim alanlari

Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullanilir. %30’luk sodyum

oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas kurutulursa bozunmadan ve
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kiillenmeden uzun siire kullanilabilir. Borlu bilesiklerin ahsap malzemeyi, mantar, bocek ve

yangin tehlikesine kars1 korunmasinda etkili ve yeterli sonuglar verdigi tespit edilmistir[31,38].

Silisyum tretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme

islemlerinde ve etil benzen iiretiminde bor trifloriir katalizor olarak kullanilmaktadir[31,38].

Bor karbiir ve bor nitriir, dokiim ¢eperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli malzeme
plskiirtme malzemelerinde de asinmaya dayanikli malzeme olarak kullanilan Onemli
bilesiklerdir. Bor karbiir asinmaya dayanikli makine aksami yapiminda, atom reaktorlerinde
kontrol elemani, radyasyon Onleyici zith malzemesi, ultrasonik 6giitmede asndiric1 olarak
kullanilmakta ve delici matkap uglar1 yapiminda da yararlanilmaktadir. Bor nitriir hekzogonal
ve kiibik polimorfu olan bir bor bilesigidir. Hekzagonal bor nitriir, yiiksek sicakliga dayanikli
oksidasyon direnci yiiksek bir malzemedir. Cam ve metalurji sektoriinde noziil olarak
kullanilmaktadir. Kiibik bor nitriir, elmas sertliginde miikemmel bir malzemedir. Suni elmas

olarakta anilmaktadir. Biitiin agindiricilarda elmasin yerini almaktadir[31,38].

Yanmay1 geciktirici Ozelliginden dolayi, cam elyafi halinde, tekstil {iretiminde
kullanilir. Kumas boyalarimn korunmasinda, nisastali yapistiricilarin - viskozitelerinin
ayarlanmasinda, kazeinli yapistiricilarin ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimci
madde ve tel ¢cekmede akiciligi saglayict madde, dericilikte kireg c¢oktiirlicii madde olarak

boraks kullanilmaktadir[31,38].

Son zamanlarda yapilan ¢alismalar sonucu, bir bor bilesigi olan magnezyum diboridin
(MgB,), 39 K gibi yiiksek bir kritik sicakliga sahip olmasi nedeniyle, gelecegin siiperiletken
malzemesi olabilecegi kesfedilmistir.  Siiperiletkenler, ¢ok yiiksek akim yogunluklarin
(santimetrekare basina 1 milyon amper gibi) hi¢bir enerji kaybina neden olmadan
tagiyabildikleri i¢in santrallerden sehirlere verimli enerji iletimi, gligli miknatis isteyen
uygulamalar (manyetik rezonans, maglev trenleri vs.), biiyiik miktarlarda enerjinin manyetik
alanda depolanmasi1 yada mikroelektronikte istenmeyen 1sinin 6nlenmesi gibi birgok uygulama
alan1 vardir. Ne var ki bilinen siiperiletkenlerin ¢ok diisiik olan kritik sicakliklari, bu tiir Gnemli
uygulamalar1 gergeklestirmeye engel olmaktadir. Magnezyum diboridin bir siiperiletken olarak

kesfi, bu tiir uygulamalara yeni ufuklar acacaktir[31,38].

Borik asidin 6zelliklerinden yararlanilarak yapilan, son yillarin énemli buluslarimdan
biri de “siirtinmeyi neredeyse ortadan kaldiran karbon film kaplamasi”dir. Gelistirilen bu
uygulama, siirtiinme sorununu ortadan kaldirdig1 gibi ayni zamanda ¢ok sert bir malzeme olmasi

nedeniyle asinma tehlikesini de biiyiik 6l¢iide gidermektedir. Malzeme, aliiminyum ve gelik
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gibi metallerin yan1 sira plastik ve seramik gibi daha farkli 6zellikteki malzemelere de
kolaylikla tutunabilmekte ve bunlarin yiizeylerini herhangi bir yagla kaphi olduklar
zamankinden ¢ok daha kaygan hale getirmektedir. Bu kayganlik borik asidin kendine 6zgi
yapisindan kaynaklanmaktadir. Bu 6nemli bulus, elektronik, ziraat, uzay, havacilik, tip ve

otomotiv gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir[31,38].

Borun ileri yillarda 6nemli miktarda kullanilacagi bir iretim dali da ¢imento
endustrisidir. Farine bor eklenerek iiretilen ¢imento klinkeri ve ¢imentonun 6nemli avantajlart
vardir. Borlu ¢imentonun &zellikleri arasinda klinkerin 6giitiilme enerjisinde %50’ye kadar

azalma, basing dayaniminin artmasi ve klinkerin pisme sicakliginin diismesi sayilabilir[31,38].
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4. INDUKTIF ESLESMELI PLAZMA OPTiK EMiISYON SPEKTROSKOPISI
(ICP - OES)

ICP—OES’in ¢evresel analizleri i¢in uygunlugunu gosteren bazi 6zellikler sunlardir;

1. ICP-OES eclement analizi teknigi yaklagik 70 degisik kimyasal elementlerin yiiksek
gerilimlerde kiiciik, biiyiik izlenimlerine imkan saglar.

2. ICP-OES ¢ogunlukla bilinen, izlenen metallerin (6rnegin Cu, Cr, Ni ve Zn)
belirlenmesinde yeterli hassaliga sahiptir. Diger tekniklerden daha ¢ok gozle
goriilen yiiksek performans saglar. Ti, W, V gibi elementlerin ve bazi ametallerin
belirlenmesine de olanak saglar.

3. Teoride 6rnekler sivi, gaz veya kati olarak sunulabilir fakat pratikte ¢ogu ornekler
kat1 veya gaz ¢ozelti degil de s1v1 halde elde edilebilir. Gaz 6rneklerin 6lglimiinde
As, Se ve Sb gibi gaz halindeki kararli hidriiriker 6nemli ikindi (yardimeci)
tekniktir.

4. ICP-OES oldukc¢a genis dinamik kalibrasyon araligina sahiptir. Tek bir 6rnek
hazirlanmasiyla yiiksek ve diisiik ppm seviyelerinde 6l¢iim yapilabilir[41,42].

4.1 Atomik Yayilmanin (Emisyon) Prensipleri

Modern atom teorisi der ki atom sayisizca negatif yiiklii elektronlarin ¢evreledigi pozitif
yiiklii ¢ekirdek igerir. Cekirdek etrafida hizli hareket eden elektronlar ve her atomda her
elektron i¢in elektronlarin doldurabilecegi ayrik enerji diizeyi setleri (veya orbitalleri) vardir.
Onemli bir gergek sudur ki ayn1 elementin atomlar1, benzer enerji diizeylerine sahiptir. Nitekim

diger farkli elementlerin hepsi kendilerine has enerji diizeylerine sahiptir[41,42].

Oda sicakliginda uyarilmis atom i¢in, her atom en diisiik enerji halinde bulunur, bu hal
temel hal olarak adlandirilir. Uyarilmis atomda bir ve birka¢ kaybedilebilir dis (degerlik)
elektronlar ilk etapta uzaklastirilabilinir veya yiiksek enerji diizeyinde enerji emilir. Eger yeterli
enerji uygulanirsa elektronlar atomdan uzaklastirilabilir. Bundan sonra uyarilmis olarak

adlandirilir[41].
4.2 Plazma Teknigi

Plazmanin olusturuldugu “Torch”, i¢ ice ge¢mis 3 kuartz kanaldan olusmaktadir. Bu
kanallarin dis kisimdaki iki tanesinden Argon gazi, igteki kiigiik kanaldan (enjektor) ise argon
gazi ile birlikte numune piskiirtiilmektedir. Argon gazi ile birlikte enjektoriin u¢ kismindan

piiskiirtiilen numune, bu bélgenin kenarindanki metal bobine uygulanan RF (Radyo Frekansi)
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sinyal ile indiiklenerek plazma haline getirilir. Plazmanin orta kismindaki (sekilde “NAZ” ile

gosterilmis bolge) sicak bolgeden gelen emisyonlar analiz i¢in kullanilmaktadir[41,42].

Analitik bolge, sekilde de gosterildigi gibi torch ekseni dogrultusunda (yukari dogru)

uzamaktadir.

Sekil 4.1 Plazmanin Olusturuldugu Bolgeler

ICP teknolojisinin ilk yillarinda sistemlere, emisyonlarin plazmanin yan tarafindan

gozlendigi RADYAL teknikler kullanilmaktaydi[41,42].

Farkli elementlerin sicak bolgede (NAZ) farkli yiiksekliklerde emisyon vermesi
nedeniyle rdyal plazma teknigine gozlem yiiksekligi ¢cok onemlidir. Genelde optik yapinin
hemen girisinde bulunan girig sliti tiim elementleri i¢in ortalama bir degerde olacak sekilde

yerlestirilmistir. Bu sistemler genis bir 6l¢iim araliginda (ppb-%) calisabilirler[41,42].

Aksiyal sistemlere ise plazma ekseni boyunca daha yogun olarak gelen emisyonlar
kullanilmakta, dolayisiyla duyarlilik artmaktadir. Ancak; sensivitenin artmasma (dedeksiyon
limitinin azalmasina) karsilik bu sistemlerde dinamik siir (¢alisma st sinir1) diismektedir. Bu
nedenle aksiyal sistemlerde ancak diisiik konsantrasyondaki numunelerin analizi miimkiin

olabilmektedir[41,42].



33

Sekil 4.2 Radyal ve aksiyal torch goriiniimleri.

Aksiyal sistemlerde yiiksek konsantrasyonlu 6rneklerin analizi i¢in daha az hassas dalga
boylarmin kullanimi ile dinamik sinirin genisletilmesi bir alternatif olarak kullanilmakla

birlikte, bu yontemin bazi olumsuzluklar: bulunmaktadir. Bunlar:

a) EPA, DIN, ASTM gibi uluslar aras1 kullanilan standart analiz metotlarinda genelde
analizin yapilmasit gereken dalga boyu agik¢a belirtilmektedir. Bu dalga boyu
yerine Olglimler bagka bir dalga boyunda yapildiginda bu analizin standart
metotlara uyumlulugundan s6z etmek miimkiin olamaz.

b) Standart metotlar alternatif dalga boylarimin kullanimina izin verse bile, her drnek
matrisi i¢in bu dalga boylarinda, normal dalga boyunda olmayan interferaslarin
olup olmadiginin arastirilmasi gerekmektedir. Bu islem ise olduk¢a zaman alicidir.

¢) Her element i¢in uygun alternatif dalga boyu olmayabilir (Orn. Sodyum).

d) Her alternatif dalga boyu i¢in ayrica kalibrsayon yapilmali. Bu da zaman alic1 bir

islem demektir[40,41].

Aksiyal sistemler, radyal sistemlere oranla 5 ile 10 kat arasinda daha diisiik dedeksiyon
limitlerine ulasabilmekle birlikte kullanim agisindan baz1 kisitlamalart bulunmaktadir.
Plazmanin aksiyal olarak gozlendigi u¢ kismindaki soguk bolgede (tail plume) bulunan taban
enerji diizeyindeki atomlar emisyonlar1 absorbe ederek “Self-Absorbsiyon”a neden olurlar.
Radyal sistemlerde ise self-adsorbsiyon ancak ¢ok yiiksel konsantrasyonlarda gozlenir. Self
adsorbsiyonun sonucu, kalibrasyon grafiginin lineer olmayan bir yapida olusmasina neden

olur[40,41].

Aksiyal sistemlerdeki bu sorunun giderilmesi i¢in sicak bdlgenin ucundaki soguk

bolgenin yok edilmesi gerekir.
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Sekil 4.3 Torch ucundaki soguk ve sicak bolgeler.

Bu yontemin avantajlari;

a) Normal basingli hava pek ¢ok laboratuarda bulunmakta veya temini kolay ve
ucuzdur.

b) Plazma alevi optik sisteme ulagmadan yon degistirip bacadan atilmaktadir. Bu
sayede optik sistem girisinde herhangi bir korozyona veya diger tekniklerde oldugu

gibi tikanma ve numune depsitlenmesine neden olmaz.

Bu amaca yonelik olarak kullanilan bir diger teknik ise Varian sistemlerinde kullanilan

(CCI-Sogutmali Konik Interface) konik yapidaki aparattir.

Sekil 4.4 Plazmanin izledigi bolgeler.

Sekil 4.4’de de goriilecegi lizere; plazma, ucu delik olan konik yapida bir plakanin {izeri
yonlendirilmekte, boylece delikten yalnizca sicak bolge gegerken, uctaki soguk bolge koninin
disinda kalmaktadir. Sistem, teorik olarak iyi goriilmekle birlikte uygulamada su sorunlarla

karsilasilmaktadir [41,42].
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Plazmanin agir1 sicakligindan (7000-8000 °C) korunmasi igin koninin sogutulmasi
gerekmektedir. Bu islem icin yiiksek akis hizlarinda (2,8 1/dak) Argon gazi kullanilmaktadir.
Sogutma gazi maliyeti oldukea yiiksektir[41,42].

Sogutulmasina ragmen plazmanin asindirici etkisi nedeniyle koni her 1-2 yilda bir

degistirilmesi gerekmektedir. Parga ve servis maliyeti yiiksektir[41].

Tuzluluk oran1 veya ¢oziinmiis kat1 orani yliksek numunelerde koninin ortasindaki delik
tikanmakta ve koninin {lizerinde numune depozitlenmesi olusmaktadir. Bu nedenle Aksiyal
sistemler ile kirli numunelerin c¢alisilmamasit Vista’nin kullanma kitabinda onerilmekte,

kullanilmasi halinde 2-3 giinde bir koninin temizlenmesi gerektigi belirtilmektedir[41,42].
4.3 Radyal Sistemler
Avantajlart:

e Yiiksek konsantrasyonlarda ¢aligir

e Kolay iyonlasabilen elementlerden fazla etkilenmez
¢ Daha az miktarda spektral interferans

¢ Internal standarsizayon gerektirmeyebilir

¢ Iyonizasyon engelleyiciler dnemli degildir
Dezavantajlart:

e iz elementler i¢in uygun degildir
¢ Diisiik konsantrasyonlarda hassasiyeti azalir

o Tlgilenilen konsantrasyonlarda pek ¢ok dalga boyu duyarli olmayabilir[41,42].
4.4 Aksiyal Sistemler
Avantajlar:

e Dedeksiyon limitleri ¢ok iyidir

¢ Diisiik konsantrasyonlarda hassasiyeti radyal sistemlere gore ¢ok iyidir

e (Cok iyi sinyal/backgrounda oranlarina sahiptir

e Matriks etkisini veya toplam ¢Oziinmiis kati miktarimi azaltmak i¢in numune

seyreltilmesine daha uygundur.
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Dezavantajlart:

e Nebulizor etkileri ¢ok belirginlesir
e Kolay iyonlasabilen element etkileri artar, buffer kullanilmas1 gerekir

¢ Internal standarsizasyon gerektirir[41,42].

Sonug olarak; Plazma teknikleri agisindan bakildiginda, ne yazik ki aksiyal ve radyal
teknikler genis kapsamli uygulamalarda tek baslarina yeterli olamamaktadir. Radyal kullanim
kolaylig1 saglarken yeterli diizeyde diisiik dedeksiyon limitlerine inememekte, buna karsilik,
Aksiyal sistemlerin dedeksiyon limitleri diisiik olmakla birlikte kullanim bakimindan bazi

kisitlamalar getirmektedir[41,42].
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5. ADSORPSIYONDA KULLANILAN METALLER

5.1 Kursun

Atom numarast 82, atom agirhig 207,21 g mol™ dir. Dogada 6zgiin kristal yapisina

ender rastlanan kursun kiibik sistemde kristallesir. Gri renkli olup metalik parlakliga sahiptir.

Erime noktasi 327 °C, kaynama noktasi 1525 °C’dir. Korozyon kars1 dayanikli, kolayca
sekil verilebilen, yiiksek 6zgiil agirhg (11,4 g/em’) ile kursun, degisik alasimlari olarak
kullanilabilen 6zelliklerine sahiptir. Atlin hari¢ giinliik kullanilan veya ¢ok bilinen mehillerin en
agindir. Kolayca sekil verebilir. Bakirla mukayese edilirse, kursun kotii bir 1s1 ve elektrik

iletkenidir. Ses ve radyasyon gegirgenligi oldukga azdir[43].

Uzerinde ¢ok az ince bir koruyucu tabaka meydana geldiginden, dis tesirlere
dayaniklidir. Eger bu tabaka siilfat, karbonat ve fosfat gibi ¢6ziinmez kursun tuzu ise korozyona
mukavemeti iyidir. Eger bu tiir ortii kazinarak ortadan kaldirilirsa yenisi hasil olur. Diger
taraftan eger nitrat ve asetat gibi ¢oziilebilir kursun tuzu ortii olarak meydana gelirse korozyonu

kars1 mukavemet diisiik olur[43].

Hidrojenden biraz daha fazla elektropozitif oldugu icin sulu asidlerden hidrojen
cikarabilir. Bu bakimdan en elverisli asid, kursun nitratin suda ¢dziinen bir tuz olmas1 sebebiyle,
seyreltik nitrat asididir. Kursun siilfat ve kursun kloriiriin koruyucu filmler teskil sebebiyle

kursun siilfat asidine ve kloriir asidine dayanir[43].

Kursun bilesiklerinde +2 ve +4 oksidosyon kademelerinde bulunabilir, -4 oksidosyon

basamagi, kursun hidriir (PbH,) ve bunun organik tiirevlerinde meydana ¢ikar[43].

Adi metaller arasinda korozyona en dayanikli olmasi1 yaninda yassilagsma ve tel ¢ekme
ozelligine de sahip bir metaldir. Kursun PbO, Pb,0s, PbO,, PbO, ve Pb,O olmak iizere 5 tipte
oksitli bilesik olusturur. En dayaniklis1 PbO’ dur[43].

5.1.1 Kullanim alanlari

Kursunun ana kullanim alan1 akii imalat olup, yeralt1 haberlesme kablolariin kursunla
izolasyonu, diger énemli tiiketim alanidir. Korozyonu onleyen kursun oksit boyalar, kablolarin
kaplanmasinda, kursun tetractil ve tetrametil formlarinda benzin ig¢inde oktan ayarlayici
bilesikler olarak, radyasyonu en az gegiren metal olmasi nedeniyle x-1smlarindan korunmada,
renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve mithimmat imalinde 6nemli kullanim alanlar

bulmustur[43].
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5.2 Nikel

Nikel yer kabugundaki belli bashi elementlerden olup, yiiz yila yakin bir siiredir
endistride kullanmilmaktadir. Dogada c¢ogunlukla demirle birlikte olmak iizere siilflirler,
arseniirler ve silikatlar (lateritik kokenli) seklinde bulunur. En 6nemli nikel mineralleri olarak,
nikelin (NiAs), kloantit (NiAs,), pentlandit [(Fe,Ni)S], millerit (NiS), annabergit
[(N1)3(AsO04)28H20] belirtilebilir. Diinyadaki en Onemli nikel yataklar1 Kanada, Yeni
Kalendonya, Kiiba, ABD, Avustralya, Endonezya ve Eski Sovyetler Birligi’nde bulunmaktadir.
Sahip oldugu iistiin nitelikler nedeniyle endiistride en ¢ok kullanilan metallerden biridir. Gerek
metal ve alasimlari, gerekse paslanmaz celik olarak genis kullanim alanlar1 olan bir metaldir.
Ticari olarak saf olan (%99.5) doviilmiis ve dokiilmiis haldeki nikelin endiistri bakimindan genis
ve 6nemli kullanim alanlar1 vardir. Bunun nedeni nikelin sahip oldugu iyi mekanik ve fiziksel
ozelliklerin yan1 sira korozyona karsi gosterdigi yiiksek direnctir. Bir ¢ok ticari sekilde bulunan
nikel kolaylikla soguk ve sicak islenebilir, kaynak edilebilir ve tornadan gegirilebilir, yliksek
sicakliklarda mukavemetini ve sifirin altindaki sicakliklarda ise mukavemetini miikemmel
derecede korur. Islenmis nikel, mekanik dzelliklerinin ¢ogu bakimindan yumusak celie benzer
fakat celigin aksine korozyona kars1 yiiksek bir mukavemet gosterir. Nikelin korozyona karsi
dayanikli bir metal olarak en fazla géze ¢arpan ozelliklerinden biri de aliiminyumun aksine
alkalilerin etkisine karsin tam bir mukavemete sahip olmasidir. Nikel yiiksek sicakliklarda
kirilgan hale gelmez. Sogukta ferromanyetik olan nikel 370 °C’de bu 6zelligini kaybeder. Tel ve
levha haline getirilebilir. Toz halindeki nikel 6nemli bir indirgeme katalizoriidiir. Ornegin sivi

yaglarin katilagtirilmasinda bu 6zelliginden yararlanilir[44].
5.2.1 Kullanim alanlari

Kimya endiistrisinde; nikel alagimlar1 olarak metal korozyonuna maruz yerlerde, kostik
soliisyonlarin taginmasi ve muhafazasinda, petrol endiistrisinde, fabrikasyon iiriinlerde; ¢atal,
bigak takimlari, ¢ekic, pense gibi aletlerle diger bir¢cok ev ve hastane aletlerinin yapiminda, ugak
ve gemi endiistrisinde; nikel siiper alagimlari yiiksek isida basing ve korozyona dayanikli
oldugundan ugaklarin gaz tiirbinlerinde, jet motorlarinin yapiminda, ayrica ugaklarin elektrolizle
kaplanan boélgelerinde ve gemi yapiminda tuz korozyonuna karsi engelleyici olarak; Motorlu
araclar ve parcalarinda; elektrikli makinalar ve pargalarinda; yapr malzemelerine, sivi ve kati
yaglarda hidrojenasyonu saglamak iizere; batarya ve yakit hiicrelerinde ve seramik

malzemelerde emaye ile demir arasinda baglayici olarak kullanilir[44].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1 Nikel ve Kursun Standartlari

Nikel ve Kursun standartlar1 (Merck, 1000+2 ppm) Dumlupmar Universitesi Fen-

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nden temin edilmistir.
6.2 Adsorban

Deneylerde kullanilan bor endiistri atig1 Balikesir Bigadi¢c Eti Maden Isletmesi’nden
temin edilmistir. Bor endiistri atig1 60 um elek altinda hi¢bir kirma islemine tabi tutulmadan,
90 °C’ de iki saat kurutulduktan sonra deneylerde kullanilmigtir. Bor endiistri atigiin kimyasal
analizi Spectro X-Lab marka XRF cihaziyla, B,Os analizi ise Perkin Elmer Optima 4300 DV
marka ICP-OES cihaziyla yapilmis ve Cizelge 7.1°de verilmistir.  Ayrica adsorpsiyon
deneylerinde farkli pH lardaki bor ¢6ziiniirliigii Perkin Elmer Optima 4300 DV marka ICP-OES
cihaziyla yapilmig ve Sekil 6.1°de verilmistir.

6.3 Standart ve Adsorplanacak Cozeltilerin Hazirlanmasi

1000 = 2 ppm’lik standart Ni(NOs),, Pb(NOs), ¢ozeltilerinden 25; 50; 100; 200; 250;
ppm’lik c¢ozeltiler hazirlanarak her birinin 50’ser ml’si adsorpsiyon i¢in kullanilmistir. Aym

zamanda bu ¢ozeltiler standart ¢ozelti olarak analizde de kullanilmigtir.
6.4 Adsorpsiyon Islemi

Bor endiistri atign 90 ‘C’de kurutulduktan sonra 50’ser ml’lik erlenlere 0,1000 +
0,0002¢g tartilarak almmustir. Bor endiistri atig1 iizerine, hazirlanan ¢ozeltiler 90 dk siireyle
adsorplatilmistir. Stizme islemlerinde ilk 10°1lik kisimlar siizgeg kagidiyla etkilesime girdigi i¢in
atilmistir. Diger siiziintiiler damlalikli siselere alinarak analize hazir hale getirilmistir. Biitiin bu
islemler oda sartlarinda yapilmistir. Ayrica; farkli parametreler incelemek i¢in optimum sartlar

bulunmustur.
6.5 ICP-OES Spektrometresi ile Analiz

Nikel ve kursun adsorpsiyonlari Perkin Elmer Optima 4300 DV marka ICP-OES
spektrometresi ile analiz edilmistir. ICP-OES spektrometresinde once standartlar birden g¢ok
dalga boyunda analiz edilmis, sonra da adsorplanan ¢ozeltiler okutulmustur. Analiz islemleri her

tayin i¢in 3’er defa tekrarlanmistir.
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6.6 Adsorban Kiitlesinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Her metal i¢in 150 ppm hazrilanmis ¢6zeltilerden 50 ser mL alinmis 0,1; 0,5; 1; 2; 4; 6;
8 g I"" olacak sekilde tartilip beherlere alinmustir. Cozeltilerin pH’lar1 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI
¢ozeltileri ile 6 ya tamponlanmis ve 90 dk, 200 rpm hizinda Heildolph marka 1siticili manyetik
karigtirict ile karistirilmugtir. Yapilan deneylerden sonra olgiimler ICP-OES cihaziyla farkli
dalga boylarinda o6l¢limler alinmustir. En iyi sonucu veren adsorban kiitlesi diger deneylerde

kullanilmistir. Adsorban kiitlesini adsorpsiyon izerine etkisi Sekil 7.2°de verilmistir.
6.7 Cozelti pH’nin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

50° ser ml 150 ppm metal ¢ozeltilerinden ve 2 g 1" adsorban almarak pH lar 1;2; 3; 4; 5;
6 olarak ayarlandiktan sonra deneyler yapilarak farkli dalga boylarinda ICP-OES cihaziyla
Ol¢timler alinmistir. Cozelti pH’ nin adsorpsiyon tizerine etkisi Sekil 7.3 de verilmistir. Ayrica,
adsorban maddenin pH 1-10 araliginda zeta potansiyelleri Zeta Meter 3.0 marka zetametre ile
Olclilmiistiir. Degisik pH’larda adsorbanin zeta potansiyelini veren grafik Sekil 7.4’de

gosterilmistir.
6.8 Baslangic Metal Konsantrayonunun Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Her metal ¢ozeltilerinden 50 ser ml alinmis ve 2 g I' adsorban madde eklendikten
sonra pH lar1 6 ya tamponlanmis 50; 100; 150; 200; 250 ppm metal konsantrosyanlarinda
deneyler yapilmistir. Baslangi¢ metal konsantrayonunun adsorpsiyon iizerine etkisi Sekil 7.5 ve

7.6’da verilmistir.
6.9 Temas Siiresinin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

50 mL 150 ppm metal ¢ozeltileri, 2 g I'' adsorban madde, pH lar1 6 ya tamponlanip 10;
20; 30; 45; 60; 90; 120; 150; 180 dk siirelerinde deneyler yapilmistir. Temas siiresinin

adsorpsiyon lizerine etkisi Sekil 7.7 ve 7.8’de verilmistir.
6.10 izoterm Calismalan

Langmuir izotermi yiizey denkleminde go¢ etmeyen adsorban ile adsorpsiyon enerjileri
uniform olan sinirli sayida adsorpsiyon bélgesi igeren bir yiizey ilizerine adsorpsiyonun tek
tabakali oldugunu varsayar. Langmuir izoterm modelinin lineer esitligi asagidaki bagintiyla

gosterilir.

11 ( 1 j
R + -
qe qmax QmaxKL Ce

—
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Bu denklemde ¢., adsorpsiyon kapasitesi (mg g'), C., denge boya konsantrasyonu (mg
1), Gme. tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi ve K, Langmuir isoterm sabitidir. Langmuir

izoterm egrileri Sekil 6.9 ve 6.10°da gosterilmistir.

Freundlich izotermi ise yiizeyin kaplanmasinin bir fonksiyonu olarak Langmuir
esitligindeki enerji teriminin degistigini ve bdylece ylizey enerjisinin heterojen oldugunu

varsayar.

Freundlich izotermi modelinin lineer esitligi asagidaki bagintiyla agiklanir.
1

Ing,=InK,+—InC,
n

Burada ¢., adsorpsiyon kapasitesi (mg g"), C., denge metal konsantrasyonu (mg I'") ve
Kr Freundlich izoterm sabitidir. Freundlich izoterm egrileri Sekil 7.11 ve 7.12°de gdsterilmistir.

Langmuir ve Freundlich izotermlerinin sabitleri Cizelge 7.2’de verilmistir.
6.11 Kinetik Calismalari

Adsorpsiyon kinetigi caligmalar1 adsorpsiyon mekanizmasi ve adsorpsiyon proses
tasarimlar1 hakkinda bilgi vermesi bakimindan ¢ok 6nemlidir. Sulu ¢ozeltilerden metallerin
adsorpsiyonu birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden hiz kinetikleri ile ifade edilebilir.

Yalanci-ikinci dereceden kinetik denklemi;

t 1 1
—= +—t

q, k9, 4,

t, zaman (s); ¢», yalanci-ikinci dereceden adsorpsiyon kapasitesi (mg g'), k, yalanci-

ikinci dereceden kinetik sabitidir.

Birinci dereceden adsorpsiyon denklemi;

1/ - kl/ ) 1/ )+ y
At ( q1 (% ) q1
t, zaman (s); ¢;, birinci dereceden adsorpsiyon kapasitesi (mg g"), k; birinci dereceden

kinetik sabitidir. Bakir ve kobaltin bor endiistrisi atig1 {izerine adsorpsiyonu i¢in kinetik egrileri

Sekil 7.13, 7.14. 7.15 ve 7.16’da ve kinetik sabitleri Cizelge 7.3” de gosterilmistir.



7. SONUCLAR

Cizelge 7.1 Bor atiginin kimyasal analizi.

Bilesen Kimyasal Analizi (%)
SiO, 14,68
Al O3 0,334
Fe,04 0,136
CaO 12,551
MgO 9,57
SO; 15,135
Na,O 8,135
K,O 0,031
B,0s 17,60
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Sekil 7.1 Farkli pH’lardaki bor ¢6ziiniirliga.
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Sekil 7.2 Adsorban konsantrasyonun etkisinin incelenmesi.
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Sekil 7.3 pH’1n etkisinin incelenmesi.
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Sekil 7.4 Bor endiistrisi atiginin farkli pH’larda zeta potansiyeli degisimi.
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Sekil 7.5 Baslangig nikel konsantrayonunun adsorpsiyon iizerine etkisi.
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Sekil 7.6 Baslangi¢ kursun konsantrayonunun adsorpsiyon iizerine etkisi.
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Sekil 7.7 Nikelin bor endiistrisi atig1 lizerine adsorpsiyonu igin sicakligin ve temas siiresinin

etkisinin incelenmesi.
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Sekil 7.8 Kursunun bor endiistrisi atig1 {izerine adsorpsiyonu i¢in sicakligin ve temas siiresinin
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etkisinin incelenmesi.
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Sekil 7.9 Nikelin bor endiistrisi atig1 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 7.10 Kursunun bor endiistrisi atig1 iizerine adsorpsiyonu i¢in Langmuir izotermi.
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Sekil 7.11 Nikelin bor endiistrisi atig1 lizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.
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Sekil 7.12 Kursunun bor enddistrisi atig1 lizerine adsorpsiyonu i¢in Freundlich izotermi.

Cizelge 7.2 Adsorpsiyon izoterm sabitleri.

Izotermler Ni Pb

298 K 308 K 318K 328K 298 K 308 K 318K 328K
Langmuir
Ky (1 mgh 0,11x10™ | 9.49x107 | 2,96x107" | 1,58x107" | 0,104x10™" | 8,87x107! | 8,51x10" | 5,94x10
Qumay (mg 1D | 79,37 66,66 63,29 62,11 84,75 74,63 67,11 65,79
, L2 0,998 0,997 0,999 0,997 0,998 0,999 0,999 0,999
Freundluich
1/n 0,183 0,164 0,205 0,242 0,171 0,169 0,164 0,172
Ke(I mgh 37,35 32,47 24,26 19,25 40,65 35,69 32,59 30,12
r; 0,861 0,860 0,883 0,906 0,744 0,791 0,816 0,821
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Sekil 7.13 Nikelin bor endiistrisi atig1 lizerine adsorpsiyonu i¢in yalaci-ikinci-dereceden kinetik

grafigi.
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Sekil 7.14 Kursunun bor endiistrisi atig1 iizerine adsorpsiyonu i¢in yalaci-ikinci-dereceden

kinetik grafigi.
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Sekil 7.15 Nikelin bor endiistrisi atig1 lizerine adsorpsiyonu i¢in birinci-dereceden kinetik

grafigi.
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Sekil 7.16 Kursunun bor endiistrisi atig1 lizerine adsorpsiyonu igin birinci-dereceden kinetik

grafigi.



Cizelge 7.3 Adsorpsiyonu kinetik sabitleri.
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Metaller | T(K) | gup (mgg') |k (min) | g, (mgg’) | ky(gmg’ min™) | ¢, (mgg") | 7;
208 | 69,11 18,12 80,00 0,993 | 6,66x10" 80,64 0,999

Ni 308 | 60,11 17,50 70,92 0,998 | 9,01 x10” 69,44 0,999
318 | 55.40 24,30 69,44 0,991 | 8,25x10" 64,10 0,998
328 | 51,64 24,89 65,79 0,993 | 8,01 x107 61,73 0,999
208 | 73,16 14,59 81,97 0,997 | 8,96x10" 81,30 0,999

- 308 | 69,14 14,21 71,52 0,994 | 8,27x10" 79,37 0,999
318 | 65,10 15,59 74,07 0,995 | 8,87 x10" 74,07 0,999
328 | 62.70 17,83 72,46 0,998 | 8,68 x10~ 70,92 0,999
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8. TARTISMA VE ONERILER

Diinyanin en zengin bor yataklar {ilkemizde bulunmaktadir. Uretim prosesleri sonunda
onemli miktarda atiklar olusmakta ve atiklarin depolanmasi ve gevre iizerine olumsuz etkileri
onemli bir problem olusturmaktadir. Bu nedenle bu g¢aligmada atik sularindaki nikel (II) ve

kursun (IT) iyonlarinin bor endiistri atig1 lizerine adsorpsiyonu arastirilmustir.

Adsorban kiitlesinin nikel (II) ve kursun (II) iyonlarmin adsorpsiyonuna etkisi
incelenmis ve elde edilen sonuglardan goriildiigii gibi 2 g I'' den sonraki artisin adsorpsiyon
tizerine 6nemli bir etkisi olmamistir. Dolayisiyla litrede 2 g dan daha fazla adsorban kullanimi

gereksiz olacaktir (Sekil 7.2).

Adsorpsiyon prosesinde ¢ozelti pH 6nemli rol oynar. Bu ¢alisma da pH’ 1n adsorpsiyon
tizerine etkisi incelenmis olup, en iyi adsorbsiyon kapasitesi nikel i¢in pH 7, kursun i¢in pH 6’
da elde edilmistir. Cozelti pH’1 azaldikga metallerin adsorpsiyon kapasitesi azalmistir (Sekil
7.3). Cozelti ortaminda, bor endiistiri atig1 yiiksek pH’larda anyonik yiizeye sahiptir (Sekil
7.4)[12]. Dolayisiyla yiiksek pH’larda ortamda adsorban-adsoplanan arasindaki elektrostatik
¢ekimden dolay1 adsorpsiyon kapasitesi artmistir. Metallerin adsorpsiyonlarmin yiliksek pH

larda daha iyi olmasi beklenen bir sonugtur.

Nikel (II) ve kursun (II) iyonlarimin adsorpsiyonu {izerine sicakligin etkisinin
arastirildigi calismada ise sicaklik artisiyla birlikte adsorpsiyon veriminin azaldigi goriilmiistiir.
Bu da nikel (I) ve kursun (II) iyonlarmin bor atif1 iizerine adsorpsiyonunun ekzotermik
oldugunu ve bu sebebten dolay1 sicaklik artis1 ile adsorpsiyonun azaldigim gostermektedir

(Sekil 7.7 ve 7.8).

Izoterm calismalar1 adsorpsiyon prosesinin tasarimini belirlemede énemli rol oynar.
Sulu ¢6zeltiden nikel (IT) ve kursun (II) iyonlarinin bor endiistri atig1 {izerine adsorpsiyonunun

Langmuir izoterm modeline uydugu gorilmiistir. Ciinkli izotermlerin lineer regrasyon
analizlerine bakildiginda Langmuir izoterminin ’,Lz degeri Freundlich izoterminin rﬁ

degerinden daha yiiksek bulunmustur (Sekil 7.9 ve Sekil 7.10) (Cizelge 7.2).

Adsorpsiyon kinetigini belirlemek icin yalanci ikinci dereceden ve birinci dereceden
kinetik modelleri arastirilmistir. Lineer regrasyon analizlerinden sonra adsorpisyon prosesinin

yalanci ikinci dereceden kinetige uydugu bulunmustur (Cizelge 7.3).
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Sonug olarak, sulu ¢ozeltiden nikel (II) ve kursun (II) iyonlarinin adsorbsiyon
metoduyla giderilmesi i¢in bor endiistrisi atifinin adsorban olarak kullanilabilecegi

gOriilmiigtiir.
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