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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BENZILPOLI(DIMETILAMINO)ETILMETAKRILAT-B-
POLIMETILMETAKRILAT (BZPDMA-PMMA) ILE MODIFIYE EDILMIiS BOR
MINERALI ZENGINLESTIRME SURECINDE ACIGA CIKAN ATIKLARIN SULU
COZELTILERDEN FOSFAT VE NITRAT KIiRLILIKLERININ
UZAKLASTIRILMASINDA KULLANILABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Pelin SEVINC

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. Assm OLGUN

Bu c¢alismada  fosfat ve  nitrat iyonlarinin, bor atigt (BA) ve
Benzilpoli(dimetilamino)etilmetakrilat-b-polimetilmetakrilat (BzZPDMA-PMMA) ile
modifiye edilmis bor atigi (MBA) kullanilarak adsorpsiyon yontemiyle sulu
cozeltilerden uzaklastirllmasinda kullanilabilirligi arastirilmigtir. Fosfat ve nitrat
iyonlarinin BA ve MBA iizerine adsorpsiyonlar1 pH, baslangi¢ iyon konsantrasyonu,
temas siiresi ve sicakliga bagli olarak kesikli sistemde incelenmistir. Adsorpsiyon
kinetigi birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i difiizyon modeli kullanilarak
arastirilmistir. Izoterm ¢alismalardan elde edilen sonuglarm Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygunlugu aragtirilmistir. Deneysel sonuglar BA ve MBA’nin sulu
cozeltilerden fosfat ve nitrat iyonlarmin sulu uzaklastirilmasinda adsorban olarak
kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Fosfat, nitrat, adsorpsiyon, izoterm, kinetik
2021, vii + 56 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF THE USE OF WASTE ORIGINATED FROM BORON
MINERAL ENRICHMENT PROCESS, MODIFIED WITH
BENZYLPOLY(DIMETHYLAMINO)ETHYLMETACRYLATE-B-
POLYMETHYLMETACRYLATE (BZPDMA-PMMA) FOR THE REMOVAL OF
PHOSPHATE AND NITRATE POLLUTION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Pelin SEVINC

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Assm OLGUN

In this study, the usability of boron waste (BA) and boron waste (MBA) modified with
Benzylpoly(dimethylamino)ethylmetacrylate-b-polymethylmetacrylate (BzPDMA-
PMMA) in the removal of phosphate and nitrate ions from aqueous solutions was
investigated. Adsorption of phosphate and nitrate ions on BA and MBA was
investigated as a function of the initial solution concentration, contact time, adsorban
dosage and temperature in batch system. Adsorption kinetics were investigated by using
the first-order, the pseudo-second-order and the intra-particle diffusion models. The
compatibility of the results obtained from the isotherm studies with the Langmuir and
Freundlich isotherm models was investigated. Experimental results obtained from
isothermal studies were tested by using Langmuir and Freundlich isotherm models.
Experimental results show that BA and MBA can be used as adsorbents for the removel
of phosphate and nitrate ions from aqueous solutions.

Key words: Phosphate, nitrate, adsorption, isotherm, kinetic
2021, vii + 56 pages.
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1. GIRIS

Niifusun hizla artmasi ve sanayinin gelismesiyle cevreye birakilan atik miktar1 giin
gectikce artmaktadir. Cevreye atilan kati, sivi ve gaz halindeki kirleticilerin yiiksek
miktarda havada, suda ve toprakta birikmesi sonucu c¢evre kirliligi meydana
gelmektedir. Insan ve dogal yasamin korunmasi amaciyla, olusan bu kirliligin bertaraf
edilmesi 6nem arz etmektedir. Cevre kirliligine sebep olan evsel, endiistriyel, tarimsal,
maden ocaklarindan, cevher hazirlama tesislerinden ve yagislardan kaynakli sular atik
su olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu atik sularda bulunan kirleticilerin tamamini veya

bir kisminin ortamdan uzaklastirilmasina yonelik pek ¢ok calisma yapilmaktadir.

Endiistriyel faaliyetlerde ozellikle kauguk sektoriinde metal kaplamalarda kullanilan
fosfat ve nitrat tuzlariin asir1 kullanimi1 sonucu sularda fosfat ve nitrat kirliligi ortaya
cikmaktadir. Ayrica tarimsal gilibrelerin kontrolsiiz kullanimina bagl olarak sularda
fosfat ve nitrat kirliligi giin gectikge artmaktadir. Fosfat ve nitratin bir diger kirlilik
kaynagi ise sulu ortamlarda asir1 oksijen tiiketimine bagli olarak canli yasamini
tehlikeye sokan Otrofikasyon olayidir. Sulardaki oksijen seviyesinin belli bir sinir
degerin altina inmesiyle canli yasami sona erer. Bir diger fosfat ve nitrat kirlilik kaynagi
ise evlerde kullanilan deterjanlarin su kaynaklarina karigmasiyla ortaya ¢ikmaktadir.
Icme ve kullanma sularinda bulunan asirt miktardaki fosfat ve nitratin bebeklerin
sindirim sistemine ge¢mesiyle mavi bebek hastalig1 ortaya ¢ikmaktadir ve 6liime kadar

gidebilmektedir.

Atik sularda bulunan kirleticilerin sulu ortamdan uzaklastirilmasina yonelik pek cok
farkli metot kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari; flokiilasyon (Zafisah, Ang,
Mohammad, Hilal, Johnson , 2020), filtrasyon (Wang, Guo, Fu, Huang, Liu, Lv, Wang,
2018), elektrokoagiilasyon (Kumar, Nidheesh,  Kumar, 2018), elektrokimyasal
oksidasyon (Garcia-Segura, Ocon, Chong, 2018), anodik oksidasyon (EI-Ashtoukhy,
Amin, Abd El-Latif, Bassyouni, Hamad, 2017), adsorpsiyon (Atar, Olgun, Wang,
Liu, 2011; Saravanan&Sasikumar, 2019), biyosorpsiyon (Esmaeili&Beni 2020), UV-
oksidasyon (Wang, Ang, Tade, 2008) ve iyon degisimi (Olgun ve Atar 2012) gibi

yontemlerdir.



Adsorpsiyon, atik sulardaki istenmeyen kirleticilerin uzaklastirilmasinda en ekonomik
ve en ¢ok kullanilan yontem oldugu birgok c¢alisma ile ortaya konulmustur (Olgun ve
Atar 2012, Olgun, Atar, Wang, 2013). Adsorpsiyon yontemiyle agir metaller, tekstil
boyar madde kirleticileri, fosfat ve nitrat iyonlari, organik ve inorganik maddelerin
giderimi etkin bir sekilde gergeklestirilir. Adsorpsiyon yontemi diisiik isletme maliyeti,
zararl {iriin vermeden isleme kabiliyeti ve kolay uygulanabilir olmasiyla tercih sebebi
olmaktadir. Adsorpsiyon yonteminde adsorban olarak bir¢ok endiistriyel atik, dogal ve
sentetik maddeler kullanilmaktadir (Wang, Yu, Li, Shen, 2016). Adsorpsiyonda en ¢ok
tercih edilen adsorban toz veya graniil aktif karbondur. Aktif karbon, adsorpsiyon
kapasitesinin yiiksek olmasi, gézenek boyutu dagilimlarinin uygun olmasi ve mekanik
dayanimi nedeniyle atiksularin arittiminda en yaygin kullanilan adsorbanlardan biri
olmustur. Bununla birlikte, aktif karbonun yiiksek fiyati ve kullanimdan sonra atik
sulardan ayrilma zorluklar1 nedeniyle yiliksek yatirim ve isletme maliyetine ihtiyag
duyulmaktadir. Aktif karbona alternatif olarak kullanilabilecek adsorbanlara 6rnek
olarak; seker pancar1 ezmesi (Altundogan, Bahar, Miijde, Tiimen, 2007), zeytin isleme
tirtinleri (Zabaniotou, Stavropoulos, Skoulou, 2008), ugucu kiil (Rau, Wey, Lin, Tseng,
Chiang, 2010), fenolik regine (Du, Wang, Chen, Zhao, Wang, 2010), tahta talasi,
meyve artiklari, linyit, bentonit, biyogaz proses atig1, zirai atiklar, aktiflestirilmis ciiruf
gibi adsorbanlar kullamilmustir (Kiigiikgiil 2004, Kobya 2004, Oztiirk ve Kavak 2005,
Rauf, Bukallah, Hamour, Nasir, 2008). Uzun yillardan beri Olgun ve ark. bor minerali
zenginlestirme proseslerinde agiga ¢ikan atiklarin, sulu ¢ozeltilerden; agir metal,
anyonik ve katyonik boyar madde kirliliklerinin uzaklastiriimasinda bir adsorban olarak

kullanilabilecegini ortaya koyan ¢alismalar yapmislardir (Olgun ve ark. 2013).

Diinya’daki bor rezervinin %65-70’1 Tiirkiye’de bulunmaktadir. Bu nedenle iilkemiz
bor kaynaklari bakimindan en zengin iilke konumundadir. Ulkemizde bor madenleri
dort bolgede cikarilmaktadir. Eskisehir-Kirka, Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢c ve
Bursa-Kestelek bolgeleridir. En 6nemli bor mineralleri; tinkal, kolemanit ve tleksittir.
Bu bor bilesiklerinin baslica kullanim alanlar1 ise; cam, seramik, deterjan, ilag ve kimya
sanayi, yanmay1 onleyici madde yapimi, tarim, metalurji, enerji depolama, arabalarin
hava yastiklari, su aritma, pigment ve kurutucu olarak, niikleer uygulamalar ve diger

kullanim alanlaridir. Bor bilesikleri cevher zenginlestirme tesislerinde 6gtitme, kirma,



yikama proseslerinden gegirilip mineral bakimimndan zengin olanlar ayrilir ve geriye
kalan kisimlar atik olarak desarj edilir. Bu olusan atiklar kamulastirilmis arazilerde
depolanir. Bor atiklari (BA) ¢ogunlukla ince toz halindeki katilardir. Cevher
zenginlestirme tesislerinden ¢ikan bu atiklarin degerlendirilmesine yonelik pek cok
calisma yapilmistir. Bor atiklart yiiksek oranda kil ve diger mineralleri icermektedir.
Balikesir-Bigadi¢ bdlgesinde bulunan tesisin yiliksek miktarda zeolit minerali igermesi
bu atiklarin adsorpsiyon proseslerinde bir adsorban olarak kullanilabilecegine yonelik
pek ¢ok calisma yapilmasini saglamistir. Bu bolgenin bor yataklari tileksit, kolemanit ve
zeolitten olugmaktadir. Bu mineraller biiyiik yiizey alanina ve gézenek boyutuna sahip
olmasindan dolay1 atik sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda iyi bir adsorban olarak

kullanilabilecegi 6nerilmistir. (Olgun ve Atar 2009, Colak ve ark. 2011).

Yapilan bu caligmalarda bor mineralleri zenginlestirme siirecinde agiga ¢ikan atiklar
hi¢bir modifiye islemine tabii tutulmadan kullanilmigtir. Bunun i¢in bu ¢alismada, bor
atiklarim1 ~ benzilpoli(dimetilamino)etilmetakrilat-b-polimetilmetakrilat ~ (BzZPDMA-
PMMA) ile modifiye ederek adsorpsiyon yontemiyle sulu ¢ozeltilerden fosfat ve nitrat

iyonlarinin gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Cevre Kirliligi ve Atik Sular

Kentlesme ve sanayilesme insanlarin yasam kosullarini oldukc¢a iyi duruma getirirken
cevreye de ciddi zararlar vermektedir. Boylece cevre kirliligi sorunlariyla basetmek
zorunda kalinmaktadir. Milyonlarca insan giivenli olmayan igme sularma, hava
kirliligine ve disariya atilan kati atiklara maruz kalmistir (Li ve Zhou 2020). Cesitli
tarim ve endiistri kollar1 faaliyetleri sonucu farkli sekillerde ¢evre sorunlari yaratan
biiylik miktarlarda atiga neden olmaktadir. Tarimsal atiklar ve endiistriyel atiklar etkili
bir aritma olmazsa ciddi c¢evresel soruna neden olmaktadir (Mo ve ark 2018).
Madencilik alaninda faaliyet gosteren isletme sahalarinda su ve toprak kirliligi
arastirmalara konu olmustur. Bu ¢aligmalarla topragin ve suyun kimyasal ve fiziksel
analizleri yapildiktan sonra toksik ve toksik olmayan elementlerin dagiliminin, kirlilik
diizeyinin ¢esitli yollarla degerlendirilmesi amaclanmistir. Bu c¢evresel etkilerin
sonuclarindan, toksik olan maddelerin sizdirilma siireglerini yonetmek igin cesitli
kimyasal proseslerin uygulama adimlarm1 kullanarak iyilestirme c¢aligmalar

tasarlanmaktadir (Zdravkovic ve ark. 2020).

ABD Cevre Koruma Ajansi ¢evre kirliliginin 6nlenmesinde, azaltilma c¢aligmalarinda,
ortadan kaldirilmasinda ve insanlarin sagliginin korunmasi amaciyla tehlikesi azaltilmig
atik kirliligini kaynaginda onlemek i¢in uygulamalar yapmaktadir. Ayrica kirliligin
onlenmesiyle finansal kayiplar azalacak, saglikli bir yasam belirecek, ¢evre korunmus
olacak ve endiistride verimli lretimler gercekleseceginden ekonomik biiylimeye katki
saglayacaktir. Kirletici desarj limitlerindeki yapilan diizenlemelerle kirleticilerin diizenli
kontrolii, cevreye desarjinin azaltilmasi veya ortadan kaldirilmasiyla topragin, suyun ve
havanin kirletici diizeyleri kontrol altina alinmaya calisilmaktadir. Yapilan cevresel
diizenlemelerle, yasalarla ve politikalarla atik sularin yilizey sularina karigmasi
noktasinda tasarim ve uygulamalar iilkeden iilkeye farklilik gosterse de ortak amag

kirliligin azaltilmas1 ve kontrolii hedeflenmektedir (Odiete 2020).



Su, canli yagaminin ve ulusal kalkinmanin en 6nemli bilesenidir. Hizla artan endiistriyel
gelismelerle su kaynaklarindaki kirlilik diizeyi artmistir. Agir metallerin dogrudan veya
dolayli olarak su cevherlerine karismasi evsel ve endiistriyel kaynaklardan atilan
sulardan kaynaklanmaktadir. Nehir ve gollere aktarilan atik sular halk sagligim
tehlikeye atmaktadir. Tarimsal faaliyetler sonucunda da kirletici i¢eren sular yiizey veya

yeralt1 su kaynaklarina karistig1 goriilmektedir (Rudi ve ark. 2020).

Son zamanlarda i¢me sularinda; organik boyalar, anyonlar, katyonlar ve diger
kirleticilerin miktarmin artmasiyla suyu zararli kirleticilerden korumak gittikce
zorlagmaktadir. Anyonik kirleticiler gida, kozmetik, deri sanayi kollarinda siklikla
kullanilmaktadir. Bu kirleticilerin ¢ogu toksin 6zellik gdstermekle beraber insan ve

canli yasamini tehlikeye atmaktadir (Karthikeyan ve Meenakshi 2020).

2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon kati, sivi veya gazlarin belirli ¢ozeltilerde (s1vi veya gaz) se¢imli olarak
yiizeylerinde yogunlastirma kabiliyetinden yararlanir. Boylelikle belli fazda bulunan
maddelerin diger fazlarda bulunan maddelerle temasiyla istenilen diizeyde saflagtirma
ve ayirma gergeklestirilir (Tien 2019). Adsorpsiyon yiizey enerjisinden kaynakli olarak
ortaya ¢ikar. Yiizeyde bulunan atomlarin heterojen dagilima sahip olmasindan dolay1
cozeltide bulunan diger atomlarla tamamen cevrelenmezler. Maddelerin ara yiiziinde
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasma bagli olarak adsorpsiyon
olay1 gergeklesir ve ara yiizeyde birikme meydana gelir. Adsorpsiyon sivi-sivi, sivi-kati
veya kati-gaz ara yiizeylerinde gergeklesebilir. Maddeyi tutan yiizey adsorban veya
adsorbent olarak adlandirilirken, tutulan maddeye de adsorplanan veya adsorbat adi
verilmektedir. Adsorpsiyon prosesi endiistride su ve atiksu aritiminda; istenmeyen
kokularin ve tatlarin uzaklastirilmasi, madde miktar1 az olan bilesiklerin sudan
uzaklastirilmasi, deterjan atiklarinin uzaklastirilmasi, kalic1 diizeyde bulunan organik
maddelerin giderilmesinde, tekstil boyarmadde atik sularindaki rengin giderilmesinde,
deklorizasyon (klor giderimi) amaciyla, fosfat ve nitrat bilesiklerinin giderilmesi
amacityla kullamlir (Oztiirk ve Kavak 2005, Olgun ve ark. 2013 ). En yaygin olarak

kullanilan adsorbanlar; aktif karbon, aktif aliimina, aktif silika, molekiiler elek zeolitleri



ve polimerik adsorbanlardir (Tien 2019). Aktif karbon en ¢ok kullanilan madde
olmasina ragmen, yiiksek maliyetli oldugunu kabul goren pek c¢ok arastirmaci ucuz ve
ticari olarak temin edilebilen ikame malzemeler arayisina girmistir (Oztiirk ve Kavak
2005). Arastirmalar sonucunda bulunan bazilar1 ise sunlardir; misir kabugu ve jak
meyvesi atiklar1 (Meenakshi ve ark. 2019), ¢ay atiklar1 (Qiao ve ark. 2019), portakal
kabugu (Meenakshi ve Karthikeyan 2020), biyomalzemeler (Matheri ve ark. 2020), kil
mineralleri (Mustapha ve ark. 2019).

2.2.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorplayici ve adsorplanan maddeler adsorpsiyon proseslerinde fiziksel ve kimyasal
ozellikleri biiyiik oOlgiide etkiler. Kullanilan adsorbanlarin yapisina bagli olarak,
adsorplanan maddelerin biiyiikligli ve konumlar1 belirlenir. Adsorbanin molekiiler
biiytlikliigii arttikga adsorplanan maddelerin sudaki ¢oziiniirliikklerinde azalma gozlenir.
Buna bagli olarak suya kiyasla kati ylizeye ilgisi artacagindan kat1 yiizeyde adsorpsiyon
egilimi fazlalagir. Fakat molekiiler biiyiikliik olmas1 gerekenden daha biiyiik oldugunda
adsorpsiyon prosesini engelleyici yonde bir ivme olusturur ve bu molekiiller adsorbanin
gozenekli yapisindan gegemediginde adsorpsiyon kapasitesinin diismesine sebebiyet
verir. Ek olarak molekiillerin biiyiik yapist sulu ¢ozeltide diflize olma hizlar
diiseceginden dengeye ulasmalar1 zorlasir. Adsorpsiyon proseslerinde adsorbanin yiizey
alan1 tiim stireclerin gerceklesmesinde yapisal 6zelliklerine bagl olarak farkl etkilesim
cesitleri gosterir. Adsorbanin yiizey alanmi arttikca adsorpsiyon olaymnin gergeklesme
orant da o derecede artis gosterir. Bu yiizden en yiiksek adsorpsiyon veriminin elde
edilebilmesi i¢in ¢ogunlukla daha kii¢iik pargalara ayrilmis adsorbanlar tercih edilir.
Adsorpsiyon verimini etkileyen diger etkenler ise adsorplanan maddelerin iyonik yapist,
dallanmig ya da diiz zincirli yapisidir (Olgun ve ark. 2011, 2013; Atar 2012; Tien 2019).
Adsorpsiyon, adsorbanin yapisina ve adsorplananin 6zelliklerine ek olarak ¢ozeltinin

pH’sina, sicakligina, konsantrasyona, karistirma hizina ve temas siiresine baghdir.

Adsorpsiyon isleminin endotermik veya ekzotermik olmasina bagl olarak reaksiyonun
sicakliginin etkisi adsorpsiyon kapasitesini de etkiler. Eger adsorpsiyon prosesi

endotermik reaksiyon gosterirse adsorbentin adsorpsiyon kapasitesinin sicaklikla dogru



orantilt bir sekilde artis1 ya da azalisi gozlenir. Bu, ortamda bulunan kirleticilerin
hareketlerinin artisgindan veya adsorpsiyon icin aktif alanlarin  artmasindan
kaynaklanabilir. Ekzotermik adsorpsiyon prosesinde ise sicakligin artisina bagl olarak
adsorpsiyon kapasitesinde bir azalis gozlenir. Cogu durumda eckzotermik olaylarda
sicakligin artmasi ile kullanilan adsorban madde ile adsorbat arasinda bulunan
kuvvetlerin zayiflamasiyla kirletici maddelerin adsorbanin yiizeyinden desorpsiyonu
baskin olacaktir (Senthilkumaar ve ark. 2006; Ofomaja ve Ho 2007; Abas ve ark. 2013;
Yagub ve ark. 2014; Ray ve ark. 2020).

Oztiirk ve Kavak, ucucu kiil kullanarak sulu cozeltilerden borun adsorpsiyonunu
incelemislerdir ve sicaklik arttikca kullanilan adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin

azaldig1 gozlenmistir (Oztiirk ve Kavak 2005).

Gupta ve arkadaslari, nanokil bazli bor atigin1 ve melasla modifiye edilmis bor atigini
kullanarak katyonik boyalarin giderimini kesikli ve siirekli sistemlerde arastirmislardir.
Calismalar artan sicaklik degerleriyle boya adsorpsiyonunda azalmayi gostermistir.
Hesaplanan entalpi, entropi degerlerindeki negatif sonuglar da adsorpsiyonun

ekzotermik dogasini agiklar niteliktedir (Gupta ve ark. 2016).

Adsorpsiyon islemlerinde ¢ozelti ortaminin pH’1 reaksiyonlarin gerceklesmesinde en
onemli etkenlerden biri olmakla birlikte dengenin yoniinii belirlemektedir. Kullanilan
adsorbanin yiizeyindeki yiikler, iyonlagsma dereceleri, adsorplanan maddeler pH
degerlerinden onemli derecede etkilenmektedir. Cozelti pH’min degisikligi ile
adsorbanin adsorpsiyon kapasitesi bilylik ol¢lide degiskenlik gosterir. Ortamin diisiik
pH degeri pozitif aktif merkezli adsorbanlarin arasinda elektrostatik etkilesimleri artirir
ve katyonik kirleticilerin adsorpsiyonunda artig gozlenir. Diger yandan yiiksek pH
degerlerinde ortamda bulunan hidroksil (OH) iyonlarinin artmasiyla anyonik kirleticiler
ile olan etkilesim artacagindan adsorpsiyon verimi de artig gosterir. Notr pH degerleri
de katyonik kirleticilerin ya da pozitif yiiklii metal iyonlarinin giderilmesinde kullanilir.
(Olgun ve Atar 2009, Gusain ve ark. 2019). Molekiiler yapilar1 birbirinden farkli iki
bilesen iceren ortamda birbirleriyle temasa girdiklerinde, iki bilesen arasinda elektriksel

potansiyel farki olusturur. Ortaya ¢ikan bu fark zeta potansiyeli olarak adlandirilir. Zeta



potansiyeli ortamda bulunan bilesenlerin yiizey ytiklerini ifade eder ve bu ylikler pozitif,
negatif veya sifir degerlerini alir. Cozeltinin zeta potansiyelini biiyiik dlgiide etkileyen
pH degeri ortamda bulunan iyonlarin konsantrasyonuna, ¢oziiciiniin tiiriine, organik ya
da inorganik iyonlarin varligina gore degisik etkiler meydana getirir. Eger bilesenlerden
biri kat1 oteki sivi ise, olusan ara ylizeyde bir tarafin pozitif diger tarafin negatif
yiiklenmesi ¢ift tabakanin olusmasina neden olur. Bu nedenle ¢dzeltinin igindeki sivi ve
kat1 yiizey ¢ift tabakanin elektriksel yiiklenmesiyle 6zel bir yap1 haline gelir. (Atar ve
ark. 2009, Avsar Karakelle 2019).

Sakr ve arkadaslari, katyonik metilen mavisi boyasinin sulu ¢ozeltiden giderilmesi i¢in
iki farklh tiir Fas kaktiisii adsorbanlarini karsilastirmali calismasini adsorpsiyon
siireclerinde kullanilabilirligini arastirmistir. Kullanilan iki adsorbanin deneysel
calismalar1 ¢ozeltinin pH 5,4’te optimum boya uzaklastirma mekanizmasini

elektrostatik etkilesimler sayesinde gerceklestirdigini gostermistir (Sakr ve ark. 2019).

Ozcan ve arkadaslari, anyonik boya olan reaktif mavi 19 tekstil boyarmaddesinin
sulardan uzaklastirilmasinda, adsorban olarak katyonik yiizey aktif madde ile modifiye
edilmis bentonit kullanarak deneysel calismalarini gerceklestirmis olup, en etkili pH

degerinin 1,5 oldugunu bulmuslardir (Ozcan ve ark. 2007).

Wang ve arkadaslari, biyokomiir igerikli seryum ile zenginlestirilmis ultra ince
seryum(IV)oksit nanopartikiilleri kullanarak fosfat adsorpsiyonunu inceleyerek,
adsorpsiyon kapasitesinin artan pH degerleriyle azaldigim1 gozlemlemislerdir (Wang ve
ark. 2020).

Adsorbatin ¢oziinlirligli adsorpsiyon hizini etkileyen faktorlerden birisidir. Cozelti
icerisindeki ¢oziiniirliikk derecesi arttikca adsorplanan miktarda artar fakat adsorbanin
ylizeyi doygunluga ulastiginda, konsantrasyonun artmasi adsorpsiyon hizinin
azalmasina neden olur. Adsorbanin madde miktarin1 sabit tutarak baslangic
konsantrasyonlar1 degistirilirse elde edilen sonugla maksimum adsorpsiyon kapasitesi

belirlenmis olur (Atar 2012).



Adsorbanin ve adsorbatin arasindaki etkilesim optimum dengeye ulagmasi i¢in gecen
zaman temas siiresi olarak adlandirilir. Bu zaman diliminin artmasi ile adsorpsiyon hizi
da artis goOsterir fakat bir siire sonra denge konumuna ulasinca adsorpsiyon kapasitesi
doygunluga ulasarak daha fazla degisim gostermez. Adsorpsiyonun tamamlanmis olup
olmadigindan emin olmak adina temas siiresinin ve desorpsiyon islemlerinin dinamik

bir dengede oldugunu optimize etmek gerekir (Atar 2012, Ray ve ark. 2020).

Abdelhay ve arkadaslari, kargi kamist (Arundo donax) kullanarak fosfat iyonunun
giderilmesini konsantrasyon, sicaklik, temas siiresi, pH gibi degisik caligma sartlarinda
arastirmiglardir. Yapilan deneysel ¢aligmalar 1s18inda baglangic konsantrasyon degeri
artis gosterdikce dengeye erismek i¢in daha fazla zaman gerektigi bulunmustur. Fosfat
iyonlarinin ilk 15 dakikada adsorbe edildigi ve 45 dakikadan sonra stabilize duruma

gectigi, daha fazla alim gergeklesmedigi gozlenmistir (Abdelhay ve ark. 2018).

Yadav ve arkadaslari, piring kabugu ve meyve suyu atiklarmi kullanarak fosfatin
uzaklastirilmasi islemlerinde kullanilabilirligini degerlendirmislerdir. Cozelti ortaminin
pH, adsorban dozaji, baglangi¢ fosfat konsantrasyonunun, temas siiresinin, sicakligin
etkisini arastirmislardir ve pH 6’da maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulasildigini,
dengenin 3 saatlik temas siiresinde olustugunu deneysel olarak bulmuslardir (Yadav ve

ark. 2015).

2.2.2. Adsorpsiyon tiirleri

Adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle kimyasal,
iyonik ya da fiziksel olarak gerceklesebilir. Fiziksel adsorpsiyon, adsorbent ile adsorban
arasindaki molekiiller zayif ¢cekim kuvvetleriyle (Van der Waals) birarada bulunurlar.
Bu yiizden aralarindaki baglar zayiftir. Burada gergeklesen adsorpsiyon tersinir olarak
gerceklesir yani adsorbentin adsorbandan ayrilmast mimkiin olabilmektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi sicaklikla ters orantili bir sekilde isler. Fiziksel adsorpsiyon bir

veya daha fazla tabakali olabilir (Atar 2012, Soziigecer 2013).



Kimyasal adsorpsiyon, buna ayni zamanda kemisorpsiyon da denilir; adsorbent ve
adsorban molekiilleri birbirlerine kovalent baglarla baglanmigtir. Bu sebepten otiirii
aralarindaki ¢ekim kuvvetleri ¢ok biiyiiktiir, tersinmezdir. Bu adsorpsiyon tiiriinde
ortaya ¢ikan kimyasal reaksiyon 1sis1 ile fiziksel adsorpsiyonun aktivasyon enerjisi
kiyaslandiginda daha biiyiik oldugu goriiliir. Adsorpsiyon prosesi tek tabakalidir.
Sicaklik gittikge yiikseldiginde fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyona
doniistiigli de gozlenebilir (Atar 2012, Soziigeger 2013).

Iyonik adsorpsiyon, adsorbent molekiillerinin adsorban yiizeyinde elektrostatik cekim
kuvvetleriyle tutunmasina dayanir. Elektriksel yiikleri zit olan yiizeylerin birbirlerini
cekmesiyle adsorban, adsorbent tarafindan adsorplanir. Cok fazla elektrikle yliklenmis
kiigiik ¢aptaki iyonlarin daha fazla adsorplandigi gbzlenir. Bu tiir islemleri fiziksel ve
kemisorpsiyonla agiklamak miimkiin olmayabilir. Bir ¢ok adsorpsiyon prosesinde her
iki adsorpsiyon tiliriiniin birlikte gerceklestigi veya birbirlerinden ayrilmalarinin

zorlastig1 goriiliir (Atar 2012, Soziigeger 2013, Keyis 2020).

2.2.3. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon denge izotermleri, adsorpsiyon islemleri esnasinda adsorban ve adsorbent
molekiillerinin arasinda gergeklesen reaksiyon mekanizmalarinin ¢6zeltinin sabit
sicaklikta ve ona has pH degerinde tahmin edilmesinde kullanilir. Adsorbanin
ylizeyindeki adsorplanan miktar, ¢o6zeltide kalan konsantrasyon degerine (birimi
genellikle ppm cinsinden verilir) gore hesaplanmaktadir. Tiim adsorpsiyon izoterm
modellerinin adsorpsiyon kapasitelerini ve mekanizmalarini tayin etmek i¢in, kendine
has formiill ve denklemleri mevcuttur. Baslangigtaki ¢6zeltinin derisimi (Co),
adsorpsiyondan sonra dengede kalan ¢dzeltinin konsantrasyonu (Ce), t zamaninda kalan
¢ozeltinin konsantrasyonu (Ci) ile ilgili degerler, matematiksel modellerde verilen
denklemlerde yerine konur. Bunlar icerisinden en uygun model, mekanizma ve
adsorbanin yiizeyi hakkinda bilgi edinilir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri
kirleticilerin  uzaklastirilmasi, adsorpsiyon kapasitelerinin  hesaplanabilmesi ve
adsorpsiyon mekanizmalarinin agiklanabilmesi i¢in en ¢ok kullanilan matematiksel

denklemlerdir (Ray ve ark. 2020).
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Langmuir izotermi, adsorbanin iizerinde tek tabaka halinde adsorbat olusmasina
dayanan ve diizenliligin en fazla oldugu izoterm modelidir. Bu modelde adsorpsiyon
siireci; adsorbentin, adsorbat molekiilleri arasindaki etkilesimlerin sonlu sayidaki aktif
merkezleri tarafindan saglandigi varsayimma dayanir. Ve adsorbanin yiizeyinde
adsorbat molekiillerinin homojen dagilmasini sabit entalpiyle aktivasyon enerjisi
sayesinde agiklar. Aktif merkezlerin tiimii adsorbat molekkiilleri veya iyonlar
tarafindan sarildiginda yiizeyde daha fazla adsorpsiyon olay1 ger¢eklesmez. Langmuir

izoterminin matematiksel ifadesi su sekilde gosterilmektedir; (Ray ve ark. 2020)

_ Qm-KL-Ce
Qe = 1+K.Ce (2.1)

Langmuir izoterm ifadelerini dogru denklemi halinde yazarsak;

e (2.2)

de N Kp.qm  Ce dm

Je (mg/g) : Birim adsorbanin basina (g) adsorbe edilen adsorbatin miktarini (mg)
gosterir,

gm (mMg/g) : Maksimum adsorpsiyon kapasitesini belirtir.

KL (L/mg) : Langmuir izoterm modelinin sabitini ifade eder.

Ce (mg/L) : Adsorpsiyondan sonra dengede kalan ¢6zeltinin derigimidir.

Bu denklemin kullanilmasiyla 1/qe ile 1/Ce ‘nin grafigi ¢izildigi zaman ortaya ¢ikan
dogrunun egimi 1/K..gm ifadesini, kesim noktast da 1/qm degerini verecektir. (Atar

2012, Ray ve ark. 2020).

Langmuir izoterminde tek tabakali adsorpsiyon ve homojen adsorsiyon sistemi
oldugundan dolay1 her bir molekiile ait aktivasyon enerjileri de aynidir, heterojen
sistemler ise bununla agiklanamaz. Diisiik adsorbat konsantrasyonlarinda, denge
durumunda adsorbe edilen fazlar ve adsorbat miktar1 Henry ifadesi ile su sekilde

gosterilir;
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qe = K;.. Ce (2.3)

Zou ve arkadaslari, zirkonyum yiikli modifiye edilmis kalsiyum-montmorillonitin
fosfat adsorpsiyonunu incelemislerdir ve elde edilen veriler Langmuir izotermine

uygunluk gdstermistir (Zou ve ark. 2020).

Freundlich izoterminde adsorpsiyon, adsorbanin heterojen enerji dagilimi gosteren aktif
merkezler ile adsorplanmasi sistemine dayanir. Bu modelde adsorbanin yiizeyinde ¢ok
tabakal1 bir adsorbat olusturulmasina dogru egilim vardir. Matematiksel esitlik ifadesi

ise;
qe = K. C/" (24)

Kr burada Freundlich izoterm sabitini gosterir, birimi (L/g)’dur.

Bu denklemin logaritmasi alinarak dogru denklemi elde edilirse agsagidaki gibi olur;
log q. = log Kr +%log Ce (2.5)

Bu ifadede logCe’nin logqe’ye karst grafigi ¢izildigi takdirde y eksenini kestigi nokta
logKF , egim de 1/n degerini verir. Adsorpsiyon yogunlugunu n degeri gosterir ve 1/n
degeri sifir(0) ile bir(1) arasindadir; ne kadar sifira yakinsa bu deger ylizey o kadar
heterojendir, 1/n degeri ne kadar 1’e yakinsa adsorbanin yiiksek derisimli ¢ozelti

ortamlarinda daha iyi isledigini gosterir (Atar 2012, Ray ve ark. 2020).

Dong ve arkadaglari, yiizey alani yiiksek olan mezogdzenekli zirkonya liflerini ikili
ylzey aktiflerle modifiye ederek fosfat adsorpsiyonunu arastirdiklarinda; maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 222,79 mg/g olmasi oldukca yiiksek performans gosterdigini ve
Freundlich modeline adsorpsiyon verilerinin uydugu tespit edilmistir (Dong ve ark.
2020).
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Liu ve arkadaslart sulardan fosfatin adsorpsiyonu i¢in manyetik zirkonyum igerikli
metal organik ¢erceveleri kullanarak; adsorbanin fosfata adsorpsiyon afinitesinin artan
sicaklikla arttigin1 fakat artan pH ile azaldigini, fosfat adsorpsiyon izoterminin
Freundlich modelini uydugunu bulmuslardir (Liu ve ark. 2019).

Dubinin — Radushkevich (D-R) adsorpsiyon izoterminde de heterojen yiizeylerin
performanslar1 incelenir ve mekanizmanin Gauss enerji dagilimint kullanarak
arastirmasi yapilir. Bu izoterm modelinde adsorbanlarin mikro gozenekli olmasi istenir.
Ayrica sicakligin etkisinin yiiksek oldugu izoterm modeli olmasindan dolay1 ¢esitli
sicaklik parametrelerinde grafikler cizilerek sonuglar elde edilir. Adsorban iizerindeki
adsorbatin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu ortalama serbest enerjinin (E) hesabiyla
miimkiin olur. E degerinin 8 kJ/mol’den kii¢iik oldugu durumda adsorpsiyonda fiziksel
etkilerin bulundugunu gosterir, fakat daha fazla olursa adsorpsiyonun kimyasal siirecleri

izledigini gosterir (Atar 2012, Ray ve ark 2020).

1

Burada f8; D-R sabitidir.
D-R adsorpsiyon izoterminde adsorban ile adsorbat arasindaki denge ifadesi;
£=RT ln[l +C1J 2.7)

¢ : T(K) sicakligindaki Polanyi potansiyelini yani adsorpsiyon potansiyelini belirtir.
T : Sicaklik (Birimi Kelvin)

Ce : Adsorpsiyondan sonra dengede bulunan konsantrasyondur. (mg/L)

D-R izotermi heterojen yiizeylerde Gauss dagilimini izlerse;

Ing, = Ing,, — B&? (2.8)

Om : Izotermin teorik olarak doygunluk kapasitesidir (mg/g).

Oe : Izotermin dengedeki adsorplanan madde miktaridir (mg/g).
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Halajnia ve arkadaslari, magnezyum ve aliiminyum katmanli ¢ift hidroksitleri ile nitrat,
siilfat ve fosfatin adsorpsiyonunu incelemislerdir. Yaptiklar1 deneylerden elde edilen
verilerin D-R izotermi ile uyumlu oldugunu, nitrat i¢in E degerinin 8 kJ/mol’den daha
az (7,344kJ/mol) olarak elde edilmesi fiziksel adsorpsiyonu gostermistir. Diger taraftan
fosfat ve siilfat icin E degerleri sirasiyla 15,811 ve 12,910 kJ/mol olmasi bu anyonlarin

kimyasal adsorpsiyon gergeklestirdigini gostermistir (Halajnia ve ark. 2013).

2.2.4. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyonun kinetigi, reaksiyonlarin dengeye ulasmalar1 i¢in gereken zamani,
mekanizmalarin hizini belirlemede kullanilan teorik temellere dayanmaktadir. Adsorban
ve adsorbatin verdigi etkilesimlere bagli olarak kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmelerini etkileyen faktorler hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Adsorpsiyon
kinetiginin verdigi bilgileri kullanarak adsorpsiyon prosesinin hizim1 etkileyen
basamaklar belirlenir ve adsorbatin alikonma zamani belirlenebilmektedir. Adsorpsiyon
kinetik ifadesini tayin etmek i¢in dncelikle sistemi gosteren hiz esitligi ifadesine ihtiyag

duyulur. Bunlara bakilacak olursa;

1. Kimyasal reaksiyonlarin molekiiler diizeylerindeki detaylarinin bilinmesi,
2. Gergeklesen reaksiyonlar boyunca atomlarin aralarindaki agilarimin  ve
uzakliklarinin bilinmesi,

3. Her mekanizma adiminin molekiiler diizeyde bilinmesi gerekmektedir.

Adsorpsiyon kinetiginin tamamen agikliga kavusturulmasi i¢in adsorban ile adsorbat

arasinda gerceklesen dort ard islem mevcuttur:

1. Swivi veya gaz fazinda bulunan adsorbat, adsorban maddenin sinir ylizeyinde film
halinde difiize olur. Bu asamada karistirma islemleri var ise ihmal edilme
durumlar ortaya ¢ikabilir.

2. Film tabakasina yaklasan adsorbat buradan gegerek adsorban maddenin

gozeneklerine dogru yonelir.
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3. Adsorbat buradan partikiil i¢i difiizyona ugrayarak adsorbanin goézeneklerinin
arasinda bulunan bosluklarda hareketlerini gerceklestirir ve adsorpsiyon
isleminin gergeklesecegi ylizeye dogru gider.

4. Son islemde adsorbat, adsorban maddenin gozenek ylizeylerine tutunmasini
gerceklestirir (Kivang 2011, Atar 2012, Soziigeger 2013, Karakelle Avsar 2019).

Adsorpsiyon prosesinde adsorban maddenin hareketsiz faz kisminda bulunmasi
durumunda ilk basamak hiz1 belirleyen ve en yavas basamak olarak adlandirilir. Eger bu
faz hareketli ise adsorbanin yiizeyindeki tabakanin kalinliginin azalmasindan dolay1
adsorpsiyonun hizi artis gosterir. Adsorpsiyon proseslerinde karistirma islemleri
oldugunda birinci basamakta ¢ok hizli gergeklesir. Ikinci adimda adsorpsiyon prosesinin
baslangic zamanlarinda gerceklesmesi beklenirken ii¢lincii adim daha uzun zaman
diliminde gerceklesir. Bu sebeple adsorpsiyonun hizini belirleyen basamak iiglincii
olandir. Adsorpsiyonun hizinin belirlenmesine yardimci olan matematiksel ifadeler su

sekilde gosterilir;

Birinci dereceden hiz esitligi;

1 k1 1 (2.9)
a  q1t  q1

Yalanci (Pseudo) birinci dereceden hiz esitligi (Lagergren hiz ifadesi) ;

kl-t

log(qe — qp) =logqe — 5 (2.10)
Yalanci (Pseudo) ikinci dereceden hiz ifadesi ;
T (2.11)

ac k202 de

Qe : Denge durumu ndaki adsorplanan miktar (mg/g)
gt : Herhangi bir t anindaki adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g)
ki : Lagergren birinci dereceden hiz sabitidir (dk™)

ko : Lagergren birinci dereceden hiz sabitidir (g/mg.dk)
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t : zaman (dk)

Deney sonuglariyla elde edilen veriler ile grafikler ¢izilir, adsorpsiyon prosesine uygun
hiz seg¢ilir (Lagergren 1898, Ho ve McKay 1998, Atar 2012, Soziigeger 2013, Karakelle
Avsar 2019).

Kumar ve arkadaslari, gozenekli metal oksitlerin gozenek boyut dagilimlarinin etkisini
fosfat adsorpsiyonundaki roliinii arastirmak icin ¢alismiglardir. Adsorpsiyon kinetik
verileri yalanci ikinci dereceden modele uygun oldugunu gostermistir (Kumar ve ark.

2019).

Xie ve arkadaglari, hiimik asit ve fulvik asit igerikli ¢oziinmiis organik maddelerin
cokeltilerini kullanarak fosfat adsorpsiyon ve desorpsiyon etkilerini arastirmislardir.
Fulvik asidin varlig1 ya da yoklugu durumunu incelediklerinde; fosfat adsorpsiyonunun
Langmuir izoterm modeline ve yalanci ikinci derece kinetik modele iyi bir sekilde

uydugunu 6ngérmiislerdir (Xie ve ark. 2019).

2.2.5. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyon prosesinin potansiyelini kontrol edebilmek i¢in etkili olan iki etken vardir;
bunlardan biri adsorpsiyon miktar1 digeri ise adsorpsiyon hizidir. Bunlara ilave olarak
adsorpsiyon siirecinin kendiliginden mi yoksa disardan bir etki sayesinde mi
gerceklestigini tespit etmek i¢in termodinamik ¢aligmalarin yapilmasi gerekmektedir.
Gibbs serbest enerjisindeki degisim (AG), entropideki degisim (AS) ve entalpideki
degisim (AH) sicakliktaki degisimlere bagli olarak adsorpsiyonun fizibilitesi hakkinda
bilgi edinmemizi saglar. Bir ¢ozeltide bulunan ¢oziinen maddelerin kinetik enerjileri
sicaklikla direkt olarak ilgilidir. Sicakligin artmasiyla adsorbatin diflizyon hizinin da es
zamanl olarak artis gdstermesi beklenir. Bu sebeple adsorpsiyonun denge konumunu
sicaklik biiyiik 6l¢iide degistirme yetkisine sahiptir ve termodinamik parametreler de

bundan etkilenir. AG ifadesi her sicaklik igin asagida bulunan denklem ile belirlenebilir;

AG=-RTInK (2.12)
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Buradaki K ; bir sicaklikta bulunan adsorpsiyon sabitini gdsterir. T(K) sicakligi Kelvin
cinsinden, R ise evrensel gaz sabitidir. Belli bir sicaklikta qe/Ce ‘den K sabiti

hesaplanabilir. Tlave olarak AG’nin degerini her bir sicaklik igin ;

AG® = AH® — T.AS° (2.13)

[fadesiyle hesaplamak miimkiindiir. AG’nin negatif deger ve AS’nin pozitif degeri
adsorpsiyon prosesinin kendiliginden oldugunu destekler. Kendiliginden olusan bir
stiregte AG ve T sicakligi arasinda grafik ¢izilirse dogrusal oldugu goézlenir, AS entropi
ve AH entalpi degisimleri egimden, kesisim noktasindan yararlanilarak hesaplanabilir.
AH entalpinin pozitif degerler almasi adsorpsiyon prosesinin endotermik dogaya
uydugunu belirtir. Gibbs serbest enerjisinde bulunan degisiklikler Van’t Hoof

denkleminden yararlanarak da hesaplanir;

Ing =% 4.1 (2.14)

Bu ifadeden hareketle InK ve 1/T arasinda ¢izilen dogrusal grafigin egiminden entalpi

degisimi, kesisim noktasindan da entropi degisimi tayin edilebilir (Ray ve ark. 2020).

Fan ve Zhang, misir saplarindan ve bunlardan modifiye edilmis seliilozu kullanarak
sulardan fosfat ve nitrat adsorpsiyonunda izoterm, kinetik, termodinamik etkilerini
arastirmiglardir. Farkli sicakliklarda modifiye edilmis musir saplarindan elde edilen
seliilozla incelenen parametrelerde AG%nin negatif ¢ikan sonucu adsorpsiyonun
kendiliginden gerceklestigini gostermistir. AG® degerlerinin sicaklik arttikga arttig
gozlenmistir bu sonugla adsorpsiyonun diisiik sicaklik degerlerinde verimli olarak
gerceklestigini agiklamistir. AHC degerinin eksilerde ¢ikmasi da olaylarin ekzotermik
dogasini agiklamaya yardimei olmustur. AS?’nin negatif sonuglari ise adsorbani fosfat
ve nitrat afinitelerini yansitmis olup, adsorban ile adsorbat arasindaki arayiiz

diizensizligini azaltmis oldugunu gostermistir (Fan ve Zhang 2018).
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Johir ve arkadaslari, zirkonyum (IV) hidroksit kullanarak atik sulardan fosfat
adsorpsiyonu inceleyerek, farkli sicaklik degerlerinde kesikli sistemde termodinamik
parametrelerin sonucunda; AG%nin negatif olmasi siirecin kendiliginden oldugunu,
AH®1n pozitif ¢ikmasi endotermik reaksiyonlarin gerceklestigini, AS® degerinin negatif
¢ikmasi da adsorpsiyon esnasinda daha az diizensizligi isaret etmektedir (Johir ve ark.

2016).

2.3. Bor Endiistri Atig1

Bor mineralleri diinyadaki en fazla bor yataklari bulunduran Tirkiye i¢in biiyiik
zenginlik kaynagidir. Diinyanin toplam bor yataklarinin %72 gibi biiylik bir kismui
Tiirkiye’de bulunmaktadir (Cicek ve ark. 2018). Bor ve bor cevherleri endiistriyel
acidan ¢esitli sektorlerde kullanim alan1 bulmustur. Tiirkiye’de ticari olarak kolemanit,
tileksit ve tinkal mineralleri kullanilmaktadir. Bu cevherlerin yiiksek iiretim hacmi
dolayistyla bir yilda rafinaj, ekstraksiyon ve zenginlestirme siireclerinden 400.000 ton
cesitli oranlarda bor iceren atiklar olusmaktadir. Ulkemizde bor yataklari dort
yerleskede toplanmistir; Bursa Kestelek, Kiitahya Emet, Balikesir Bigadi¢ ve Eskisehir
Kirka boélgelerindedir. Bu sahalarda bor mineralleri zenginlestirme prosesleri yikama,
0giitme, ayristirma gibi islemleri kapsar ardindan agiga ¢ikan atiklar ¢evredeki alanlara
ve barajlara desarj edilir. Bu alanlarin olusturulmas: icin tarla ve araziler kamulastirilir,
goletler yapilir, bunlar i¢in isletmeciler biiyiik masraf harcamaktadir. Yapilan ¢caligsmalar
esnasinda aciga ¢ikan atiklarin giin gectikge artisi, depolama kapasitelerindeki yasanan
zorluklar, doganin tahrip edilmesi, olusan atiklarin stabilizasyonu ve giivenligi, havanin,
suyun ve topragin kirlenmesi ¢evre sorunlarina yol agmaktadir. Eger atiklari usuliine

uygun olarak degerlendirmeler yapilirsa su gibi avantajli durumlar olusur;

v" Bor atiklarimin depolanmadan kaynakli sorunlari ve depolama maliyetleri
azaltilmis olacaktir.

v" Cevre sorunlarinin olusmasinin oniine gegilecektir.

<\

Yeni tiriinler gelistirerek ek kazanglara kapi aralayacaktir.
v" Yeralt1 veya yer Ustii sularinin kirlenmesinin en aza indirilmesi saglanacaktir

(Atar 2012, Cigek ve ark. 2018, Oztiirk ve ark. 2020).
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Bor minerallerinin zenginlestirilmesi sirasinda agiga ¢ikan atiklarin degerlendirilmesiyle
ilgili pek cok c¢alisma mevcuttur. Bu g¢alismalarda betonun mekanik o6zellikleri ve
elektromanyetik kalkanlama 6zelligi iizerine yapilan arastirma (Oztiirk ve ark. 2020),
bor endiistri atiklarini iceren jeopolimer har¢ kompozitlerinin yapisal O6zelliklerine
etkisinin arastirllmasi1 (Celik ve ark. 2018), bor tiirevinden elde edilen atiklardan
seramik tozlarmin sentezlenmesi iizerine yapilmis bir ¢alisma (Koroglu ve Ayas 2018)
bulunmaktadir. Olgun ve arkadaslar1 da yaptig1 ¢alismalar sonucu seramik ve ¢imento
alanlarinda bor endiistri atik drlinlerinin  degerlendirilerek kullanilabilecegini
gostermislerdir (Olgun ve ark. 2004, Atar ve Olgun 2007). Yapilan calismalardan
Balikesir Bigadi¢ bolgesindeki bor kaynaklariin yiiksek miktarda zeolit igerikli olmasi
bu proseslerden ¢ikan atiklarin adsorpsiyon siireglerinde adsorban madde olarak
kullanilacagin1 gosterir niteliktedir. Bu bdlgedeki iileksit ve kolemanit zenginlestirme
proseslerinden ¢ikan atiklar zenginlestirme siirecine bagli olarak iileksit, kolemanit,
zeolit, kil ve diger safsizliklar icermektedir (Olgun ve Atar 2009, Atar 2012). Zeolit
gbzenekli bir yapiya ve genis ylizey alanina sahip olmasindan dolay1 adsorpsiyonda
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorban madde olarak kullanilmaktadir. Olgun
ve arkadaslarinin arastirma grubu Bigadi¢ bdlgesinden cikan bor endiistri atiklarinin
anyonik ve katyonik safsizliklarin uzaklastirilmasinda adsorpsiyon yontemiyle
kullanilabilirligi ile ilgili pek ¢ok calisma yapmislardir (Olgun ve Atar; 2007, 2009,
2011, Atar ve ark. 2012, Olgun ve ark. 2013, Gupta ve ark. 2016). Literatiirdeki yapilan
caligmalar 15181nda iileksit minerali igeren atiklarin zeta potansiyelinin pH’a bagl olarak
pozitif veya negatif degerler alabiliyor olmasi nedeni ile bu atiklar katyonik ve anyonik
giderilmesinde kullanim potansiyeli olabilecek malzemelerdir. Adsorbanin adsorpsiyon
kapasitesinin artirilmasi igin atiklarin direkt olarak veya 1sil islemlere tabii tutularak
ylizeyleri polimerlerle kaplanabilir ve modifiye edilebilir. Uygun pH’larda zit ytikli
anyonik veya katyonik polimerlerle performans iyilestirilmesi miimkiin olabilecektir.
Bu amagla tez ¢aligmasi1 kapsaminda farkli iyonik yapilarda kopolimerler sentezlenerek
iileksit performans: artirilmaya calisilacaktir. Uleksit ile etkilesebilir kopolimerlerin
sentezi Eskisehir Osmangazi Universitesi Polimer Anabilim Dali grubu tarafindan
gerceklestirilecektir. Uleksit atig1 ve modifiye edilmis iileksit at1i§1 kullanilarak sulu

cozeltilerden, kesikli sistemde fosfat ve nitrat adsorpsiyonu; baslangic ¢ozelti
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konsantrasyonu, pH, adsorban miktari, temas siiresi ve sicaklik parametreleri

arastirilacaktir.

2.4. Fosfat Kirliligi

Fosfor tabiatta kalsiyum, aliiminyum, demir fosfatlar1 halinde veya organik yapilara
bagl olarak (fosfolipitler, niikleik asitler gibi) bulunmaktadir. Tabiatta birikmis fosfor
biyolojik islemlerle parcalandiktan sonra orto-fosfat (PO4®) formunda serbest hale
gecer. Bazi durumlarda serbest fosfat iyonlarini tabiattaki organizmalar kullanir.
Sulardaki toplam fosfor; organik fosfor, poli-fosfat veya orto-fosfat halinde bulunur.
Poli-fosfatlar iki formda bulunmaktadir; tripoli-fosfat ve piro-fosfattir. Atik sularin
genelinde %70-90 oraninda fosforun orto-fosfat formu bulunmaktadir. Dogal sularda
fosfatin orto-fosfat, piro-fosfat ve tripoli-fosfat tiirleri bulunur. Poli-fosfatlar zaman
gectikce orto-fosfat formuna doniisiir ve sulardaki fosforu temsil eder. Evsel atik sularin
fosfor acisindan zengin olmasi deterjanlarda kullanilan fosfat veya polifosfat
bilesenlerinden kaynaklanmaktadir. Bunlarda yilizey sularinda fosforun miktarinin
artmasma yol agmustir. Evsel atik sulardaki fosforun miktar1 yaklagik 4 mg/L’dir.
Diinyada bulunan fosfat kayalarinin %85°1 giibrelerin {iretimlerinde, kalan kismi da
kagit, gida, deterjan, savunma ve kimya sanayi dallarinda kullanilmaktadir. Fosfor
hiicrelerin yapisina katilarak hiicrelerden enerji depolanmasi ile ilgili aktif rol
almaktadir. Fosfor hiicrelerde enerji deposu olan adenozin tri fosfat (ATP)’nin
yapisinda fosfat olarak bulunur. Hiicre enerji depolarken ¢6ziinmiis haldeki fosfor
adenozin difosfat (ADP) ile birlesip ATP’yi olusturmaktadir. Mikroorganizmalarin
gelismesinde fosfor sinirlayict bileseni olusturur. Ciinkii sulu ortamdaki fosforun
kontrol edilmesi, organizmalarin biiyiimelerinin kontrol altina alinmasinda etkili bir
yoldur. Buradan desarj edilen tiim sularin icerigindeki fosforun giderilmesi biiylik 6nem
arz etmektedir. Endiistriyel, evsel, tarimsal faaliyetler sonucu aciga cikan atik sular,
¢opler, deterjanlar, sanayi atik sular1 Onemli derecede fosfat kaynaklarin
olusturmaktadir. Gollerde, barajlarda veya biiylik su kiitlelerinin oldugu bolgelerde
besin tuzlarmm miktarinin artmasi 6trofikasyona (fosfor kirlenmesine) sebep
olmaktadir. Fakat buradaki fosfat toksik diizeyde bir kirletici degil 6trofikasyondan

dolay1 ortaya ¢ikan bir kirleticidir. Fosfor giibre iiretimlerinde ¢ok fazla kullanilmakla
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birlikte topraklardaki fosfor miktar1 da bunlar sayesinde artis gostermektedir.
Topraklardan da ylizey sularmma veya yeraltt sularina fosforun akis gosterdigi
goriilmektedir. Otrofikasyon nedeniyle de sularda bulunan oksijen miktar1 azalir ortaya
hidrojen siilfiir gaz1 ¢ikar. Endiistriyel ve evsel atik sulardan fosfatin uzaklastirilmasi
icin biyolojik veya kimyasal bircok yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerin pahali
olusu, isletmelerde uygulanabilirliginin zorlugu arastirma yapanlart daha ucuz, daha
kolay uygulanabilir fiziksel yontemleri gelistirmeye yoOneltmistir. Ters ozmos, iyon
degistirme, filtrasyon ve adsorsiyon bu yontemlerin baglicalaridir. Adsorpsiyon
yontemini kullanarak misir saplari, ¢ay atiklari, ¢ift tabakali hidroksitler, metal oksitler,
biyokomiir, midye kabuklari, ¢elik ciiruf gibi adsorbanlarla sulardan fosfatin
uzaklastirilmasi basariyla sonuglanmistir (Yang ve ark. 2008, Xiong ve ark. 2011, Atar
2012, Fan ve Zhang 2018, Yin ve ark. 2018, Qiao ve ark. 2019, Wu ve ark. 2019,
Meenakshi ve Karthikeyan 2020).

2.5. Nitrat Kirliligi

Yiizeyde ve yer alt1 sularinda kirlilige neden olan etmenlerin basinda toprakta bulunan
organik bilesenlerin biyolojik par¢alanmasi ve nitratli giibrelerin kullanim1 gelmektedir.
Topraktaki nitratin bir kismim bitkiler tilketmekte kalan kismi da yagmur sularinin
etkisiyle topraktan sulara karigmaktadir. Boylece yer alt1 ve yiizey sulari kirlenmektedir.
Giibrelerin asirt ve kontrolsiiz kullanim1 sonucu da sulara nitratin ge¢mesine yol
acmaktadir. Normal sartlarda topraga birakilan azotun %50-70’1 bitkiler tarafindan
kullanilmaktadir, %2-20’s1 buharlagsmakta, %15-25’1 kil veya toprakta bulunan organik
bilesenlerle birlestigi, %2-10"u yer alt1 ve yiizey sularina karigmaktadir. Fakat toprakta
bulunan nitratin sulara geg¢isini etkileyen pek ¢ok faktdrde bulunmaktadir. Bunlardan
bazilari; sicaklik, yagmur, topragin yapisi, topraktaki bitkilerin azota olan ihtiyaglari,
giibrelerin kullanim miktarlari, topraktaki suyun icerigindeki diger bilesenler olarak
siralanabilir. Genellikle tarim faaliyetlerinin daha az yapildigi su alanlarinda bulunan
nitrat miktar1 azdir, tarimsal etkinliklerin yogun yapildig: alanlarda ise sudaki nitrat
oraninin artig gosterdigi goriilmektedir. Tarim alanlarinin disinda kalan yiizey ve yer alt1
sularindaki nitrat miktar1 ise 0-10 mg/L diizeylerinde seyretmektedir. Tiirkiye’de

gecerliligi bulunan igme sularindaki nitrat miktar1 (TS 266) standardinda 45 mg/L
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olarak belirlenmistir. Bu diizey Avrupa Birligi’nde 50 mg/L iken EPA ve Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) 10 mg/L nitrat azotu bulundurmay1 yani 45 mg/L nitrat iist smirin
getirmistir. Icme sularindaki nitratin azaltilmasi; sulara karisacak nitratlarm Oniine
gecilmesi ve sulardaki nitratin giderilmesi islemleriyle miimkiin olabilecektir. Bunlar
arasindaki se¢im ise tamamen ekonomik sebeplere gore yapilmaktadir. Nitrat diizeyini
kontrol altinda tutmak ig¢in; su kaynaklarinin temiz bir sekilde kullanimi, nitrat
bakimindan daha diisiik diizeydeki sularla karistirma yapilarak oranin azaltilmasi,
depolama esnasinda denitrifikasyon ile nitratin azot gazina doniistimiiniin saglanmasi ve
aritma prosesleri uygulanmaktadir. Aritmada iyon degistirme, ters ozmos, elektro
kimyasal giderim, adsorpsiyon gibi yontemler kullanilmaktadir (Akkurt ve ark. 2002,
Kivang 2011, Halic1 2016, Tiirky1lmaz ve ark. 2020).

2.6. Literatiirde Yapilan Calismalar

Taleb ve arkadaslari, polipropilen filmlerin tizerine N, N- (dimetilaminoetil) metakrilat
y-1511 teknigi kullanarak asilama yapmuslardir. Modifiye asili film, POs® ve NOsg
gideriminde adsorban olarak kullanilmistir. Adsorpsiyon, dengeye 10 saatte gelmistir ve
ortamin pH’1 arttikca adsorbsiyonda azalma gozlenmistir. Hazirlanan filmin atik
sulardaki PO4s3 ve NOs iyonlarmm miktarii azaltabilmek igin kullanilir oldugu

sonucuna varmiglardir (Taleb ve ark. 2008).

Fan ve arkadaslari, misir saplarindan elde edilen modifiye seliillozu adsorban olarak
kullanarak, sulu c¢ozeltilerden fosfat ve nitrat gideriminde kullanilabilirligini ikili
sistemlerde UV spektrofotometre metoduyla arastirmislardir. Adsorpsiyon, Langmuir
izotermi ve yalanci ikinci dereceden denklem ile agiklanabilir. Maksimum Adsorpsiyon
kapasitesi 298 K’de nitrat igin 13,6054 mg/g ve fosfat igin 22,8833 mg/g olarak
bulunmustur. Adsorpsiyonun kendiliginden gerceklesmesi ve ekzotermik olmasi
kullanilan adsorbanin sulu c¢ozeltilerden fosfat ve nitrat gideriminde kullanilabilir

oldugunu gostermektedir (Fan ve ark. 2018).

Qiao ve arkadaslari, amin ¢apraz bagli ¢ay atiklar1 kullanarak sulu ¢ozeltilerden nitrat

ve fosfat adsorbsiyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyondan 6nce ve sonra fosfat
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konsantrasyonu Amonyum Molibdat metoduyla, nitrat konsantrasyonu da UV
Spektrofotometresiyle Olciilmiistiir. Adsorpsiyon deneylerinde adsorban miktari,
adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon izotermi, sulu ¢ozelti pH’min etkisi arastirilmistir.
Bulunan sonuglar 1s1ginda adsorpsiyon prosesinin Langmuir izotermine uygun oldugu,
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 136,43 mg/g nitrat ve 98,72 mg/g fosfat iyonu

oldugu bulunmustur (Qiao ve ark. 2019).

Hamoudi ve Belkacemi, propilamonyum fonksiyonellestirilmis mezopordz silika
malzemeleri  sentezleyerek sulu ¢ozeltiden fosfat ve nitrat gideriminde
kullanilabilirligini aragtirmiglardir. Adsorpsiyon deneyleri yiiksek performanslt sivi
kromatografisiyle (HPLC) analiz edilmistir. Adsorpsiyonun temastan 5 dakika sonra
cok hizli bir sekilde dengeye ulastigi goriilmiistiir. Kinetik modeller incelendiginde
yalanct ikinci dereceden modele uydugu anlasilmistir. Aktivasyon enerjileri nitrat igin
6,91 kJ/mol ve fosfat i¢in 8,59 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Kullanilan adsorbanlarin
anyonlarin uzaklastirilmasinda yiiksek performans gosterdigi bulunmustur (Hamoudi ve

Belkacemi 2013).

Meenakshi ve arkadaglari, lantan kapsiillenmis kitosan-kaolin kili hibrit kompoziti ile
sulardan nitrat ve fosfatin geri kazaniminda kullanilabilirligini adsorpsiyon yontemiyle
arastirmuglardir. Izoterm sonuglar1 Freundlich modeline uydugunu, kinetik calismalar
yalanct ikinci derece modele ait oldugunu, termodinamik deneyler adsorpsiyonun
kendiliginden ve ekzotermik olarak gerceklestigini gostermistir. Bu calismada
kullanilan adsorban ile nitrat ve fosfatin adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 87,11 ve

106,48 mg/g olarak bulunmustur (Meenakshi ve ark. 2020).

Meenakshi ve Karthikeyan, Zn-Fe ¢ift katmanli hidroksitleri igeren portakal kabugu
aktif karbon kompozitini kullanarak sulardan fosfat ve nitratin uzaklastirilmasini
aragtirmislardir. Bu kompozitin fosfat ve nitrat i¢in adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
84,51 ve 71,18 mg/g olarak bulunmustur. Yapilan deneyler ile izoterm g¢alismalari
Freundlich, kinetik verilerin partikiil i¢i difiizyon modeline ve sicaklik caligmalarinin

endotermik oldugu sonuglarina varmislardir (Meenakshi ve Karthikeyan 2020).
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Yin ve arkadaglari, Aliiminyum modifiyeli biyokdmiir kullanarak sulardan fosfat ve
nitrat giderimini Adsorpsiyon yoOntemiyle arastirmiglardir. %15 Aliiminyum igerikli
Modifiye biyokOmiir nitrat i¢in optimum iken %20 aliiminyum igerikli Modifiye
biyokomiir fosfat Adsorpsiyonu i¢in en ideali olarak bulunmustur. Adsorpsiyonun 24
saatte dengeye geldigi ve maksimum Adsorpsiyon kapasiteleri nitrat i¢cin 89,58 mg/g ve
fosfat icin 57,49 mg/g olarak hesaplanmistir. Nitrat i¢in optimum pH 6 iken fosfat i¢in
asidik pH<6 ideal oldugu gozlenmistir. Kinetik ¢alismalar yalanci ikinci dereceden
modele uydugu, izoterm g¢alismalar1 ise Langmuir-Freundlich ¢oklu prosesler tarafindan

kontrol edildigini gdstermistir (Yin ve ark. 2018).

Wu ve arkadaglari, organik ¢oziiciilerle modifiye edilmis aliiminyum manganez bimetal
oksit sentezleyerek sulardan tek bilesenli ve iki bilesenli olarak nitrat ve fosfat
giderimini arastirmiglardir. Adsorpsiyon deneyleri sonucunda nitrat ve fosfat igin
sirastyla Langmuir ve Freundlich modeline uydugu, ek olarakta endotermik bir siireg
gosterdigi bulunmustur. Langmuir modelinde maksimum adsorpsiyon kapasiteleri 25
°C’de nitrat icin 19,45 mg/g ve fosfat i¢in 33,16 mg/g olarak hesaplanmistir. Bazik
pH’larda nitrat adsorpsiyonu azalirken fosfatin pH degerlerinden ¢ok fazla

etkilenmedigi gozlenmistir (Wu ve ark. 2019).

Nakarmi ve arkadaglari, ZnO/Betain ile modifiye edilmis biyokomiirii adsorban olarak
kullanarak sulardan fosfat wuzaklastirmasin1 arastirmiglardir. Yapilan calismalar
sonucunda adsorpsiyon kapasitesi 256,5 mg/g, adsorpsiyon siiresinin 15 dakikada
gerceklestigi, Langmuir izotermine ve yalanci ikinci dereceden kinetik modele uydugu

tespit edilmistir. (Nakarmi ve ark. 2020).

Meenakshi ve arkadaglar, misir kabugu ve jak meyvesi kabuklar1 kullanarak
kuaternizasyonla adsorban sentezlemislerdir. Adsorpsiyon deneylerinden elde edilen
sonuglara gore musir kabugunu kullanarak sirasiyla nitrat ve fosfatin maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri 79,09 mg/g ve 100,01 mg/g; jak meyvesinin kabuklarmi
kullanarak sentezlenen adsorban ile elde edilen adsorpsiyon kapasitesi nitrat ve fosfat

icin sirastyla 62,91 mg/g ve 72,39 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon izotermleri
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calismalar1 Langmuir izotermini, termodinamik c¢aligmalar adsorpsiyonun ekzotermik

ve kendiliginden gerceklestigini gostermistir (Meenakshi ve ark. 2019).

Tiirkyilmaz ve arkadaslari, hidrotermal yontemle sentezlenen FezOs nano taneciklerini
kullanarak sulardan adsorpsiyonla nitrat giderimini arastirmiglardir. Yapilan kesikli
adsorpsiyon caligmalar1 neticesinde; pH 6,9 iken 1,2g/L. adsorban kullanarak 30 dk
temas siiresi ile 100 mg/L baslangi¢ nitrat derisiminde %90,26 giderim verimi elde
etmiglerdir. Calismanin Langmuir izoterm modeliyle uyumlu oldugu ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 86,96 mg/g olarak bulundugunu tespit etmislerdir
(Turkyilmaz ve ark. 2020).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Adsorban

Adsorpsiyon ¢aligmalarinda adsorban madde olarak bor atigi (BA) ve
benzilpoli(dimetilamino)etilmetakrilat-b-polimetilmetakrilat BzPDMA-PMMA ile
modifiye edilmis bor atigi (MBA) kullanilmistir. Bor atigi iileksit minerali cevher
zenginlestirme prosesinden agiga cikan atiklardir. Balikesir Bigadi¢ bolgesindeki Eti
Maden Isletmesi’nin proseslerinden ¢ikan atiklardan temini saglanmistir. Bu atiklari
kullanmadan 6nce 50 um elekten gegirme islemi yapilmistir ve baska hi¢bir 6n isleme
tabii tutulmadan kullanilmistir. Bor atiginin kimyasal bilesimi ICP-OES cihaziyla

yapilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Bor atiginin kimyasal bilesimi

Oksitleri % kiitle
B20s 17,60
SOs 15,135
SiO2 14,68
CaO 12,551
MgO 9,57
Na.O 8,135

Al;0s 0,334
Fe20s 0,136
K20 0,031

BA’nin mineralojik yapist XRD yontemiyle yapilmis olup analiz sonuglart Sekil 3.1°de

verilmistir. BA nin yapisinda kalsit ve iileksit pikleri belirgin bir sekilde goriinmektedir.
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Sekil 3.1. BA’nin XRD analizi, U (iileksit), C (kalsit)

3.1.1. Adsorbanin modifiye edilmesi

Adsorpsiyon caligmalarinda kullanilan polimer Eskisehir Osmangazi Universitesi
Kimya Boliimii Polimer Laboratuvarinda sentezlenmistir. Sentezlenen polimer kimyasal
modifikasyon c¢alismalarinda kullanilmistir. Kimyasal modifikasyon isleminde farkli
oranlarda  benzilpoli(dimetilamino)etilmetakrilat-b-polimetilmetakrilat  (BzPDMA-
PMMA) ve BA Kkaristirilarak bir seri polimer BA igeren karisim hazirlanmistir.
Karigimlar 24 saat boyunca 400 rpm hizda oda sicakliginda manyetik karistiricida
karistirtlmistir. Siirenin sonunda hazirlanan BZPDMA-PMMA ve BA karisimlar: 10000
rpm hizda 10 dk boyunca santrifiij islemine tabii tutulmustur. Birinci kisimda sulu kisim
dekante edilip, tlizerine 10 mL saf su eklenerek, 10 dk santrifiij edilmistir. Bu islem iki
kez tekrarlanmustir. Santrifiij islemlerinden sonra MBA’nin zeta potansiyel degerleri
Olgiilmiistiir.  Yapilan galismalarda kiitlece %1°’lik BzZPDMA-PMMA ile modifiye
edilen BA’nin zeta potensiyelinin en uygun sonucu verdigi gézlenmis olup adsorpsiyon
calismalarinda bu oranda polimer igeren Ornegin kullanilmasina karar verilmistir.
Santrifiij isleminden sonra elde edilen kati kisim sivi azotla dondurularak 12 saat
boyunca donduruculu kurutucuda beklemeye birakilmistir. Kurutma isleminden sonra

MBA 53 um elekten gegirildikten sonra adsorpsiyon ¢aligmalarinda kullanilmistir. Bor
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minerali zenginlestirme prosesi atiklarinin yiizey Ozelliklerindeki degisim Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Gériintiiler Bursa Uludag Universitesi

Fizik Boliimiinde bulunan SEM cihazi ile incelenmistir.

Bor atiginin SEM goriintiileri Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te gosterilmektedir. Gorilintiiler
20000 kat biiyiitmelerle elde edilmistir. Sekillerden goriilecegi lizere 5 um’den daha
kiigiik tanecikler bulunmaktadir. Bu atiklarin yapisinda nano boyutlu taneciklerin
varligimi gostermektedir. Ayni1 zamanda yapinin farkli boyutlarda gozeneklere sahip

oldugu da anlagilmaktadir.

2 pm Mag = 11.23KX IProbe= 102 pA Date :2 Apr 2018 W

I l WD = 21.0 mm EHT = 15.00 kV Signal A = SE1

Sekil 3.2. BA SEM goriintiisii
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10 ym Mag= 3.82KX IProbe= 87 pA Date:27 Mar 2018
WD = 31.0 mm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1

Sekil 3.3. MBA’nin SEM goriintiisii

3.1.2. BZPDMA-PMMA zeta potansiyel degerleri

Benzilpoli(dimetilamino)etilmetakrilat-b-polimetilmetakrilat (BzZPDMA-PMMA)
polimerinin yiizeyindeki yiiklerin belirlenmesi icin farkli pH degerlerinde zeta
potansiyel degerleri oOlglilmiis olup Sekil 3.5’te sonuglar1 verilmistir. Sekil 3.5’te
goriildiigi iizere polimerin pH 6-8 araliginda zeta potansiyel degerlerinin 30 mV’un

izerinde, yiiksek potansiyel degerlerine sahip oldugu goriilmektedir.

29



N W W b
o O o1 O

i
o o

zeta potansiyeli (mV)
N
o

(63}

o

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

Sekil 3.4. BZPDMA-PMMA farkli pH’larda zeta potansiyel degerleri

3.2. Fosfat ve Nitrat Tayini

Sulu ¢ozeltilerden fosfatin ve nitratin adsorpsiyon g¢aligmalarinda KH2PO4 ve KNOs3
%99 saflikta Merck marka kullanilmustir. Stok olarak hazirlanan fosfat ve nitrat
cozeltilerinden farkli konsantrasyonlarda seyreltik cozeltiler hazirlayarak deneysel
caligmalar yiiriitiilmistiir. Fosfat tayini askorbik asit metodu ile yapilmistir. Bunun i¢in
gerekli kimyasallar askorbik asit, potasyum antimon tedrat, fenolftalein, metanol,
siilfirik asit, amonyum molibdat Merck firmasindan temini saglanmistir. Tim
cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasinda 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltilerinden
yararlanilmigtir. Deneysel c¢aligmalar sirasinda kullanilan cihazlar; hassas terazi, pH

metre, 1s1 ayarli manyetik karistiric, UV spektrofotometresi kullanilmigtir.

Fosfat adsorpsiyonunda 200 mg/L KH2POjs stok ¢ozelti hazirlanmistir. Adsorpsiyon
kapasitesi lizerine baslangi¢ fosfat konsantrasyonun etkisini incelemek icin stoktan 20,
40, 60, 80, 100, 120 mg/L fosfat ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu cozeltilerden 50 mL
alinip tizerine 100 mg BA eklenmistir ve pH 6’da oda sicakliginda, 200 rpm karigtirma

hizinda, 60 dakika boyunca karigsmaya birakilmistir. Daha sonra cozeltiler siizgeg
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kagidindan siiziildiikten sonra 5000 rpm’de 10 dakika santrifiij edilmistir. Fosfat tayini
icin askorbik asit metoduyla ¢ozeltide kalan konsantrasyonun analizi UV
spektrofotometrede gerceklestirilmistir. Askorbik asit metodunda; 50 mL 5N siilfiirik
asit, 30 mL askorbik asit, 15 mL amonyum molibdat, 5 mL potasyum antimon tetrat
¢ozeltileri balon jojeye alinarak karistirilarak bir ¢ozelti elde edilmistir. Elde edilen
orneklerin fosfat igerikleri UV spektrometresinde 880 nm dalga boyunda belirlenmistir.
Adsorpsiyondan sonra kalan ¢ozeltide kalan fosfat derisimleri hesabi standart fosfat
kalibrasyon denkleminden yararlanilarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kapasitesi

asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmistir;

Co—Co)V
g, = L=V (3.1)

m
ge : Adsorpsiyon kapasitesi, mg/g
Co : Baslangi¢ konsantrasyon, mg/L
Ce : Adsorpsiyondan sonra kalan konsantrasyon, mg/L
V : Cozelti hacmi, mL

m : Adsorban miktari, g

Adsorpsiyon kapasitesi iizerine sicakligin etkisini incelemesi caligmalart 25 °C’de
pH=6, 100 mg adsorban, 200 rpm karistirma hizinda ve 60 dakika temas siiresinde
yapilmistir. Sulu ¢ozeltilerden fosfat adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi 15-120
dakika araliginda yapilmistir. Kinetik ¢alismalar oda sicakligi 25 °C  kosullarinda
yapilmistir.

Sulu ¢ozeltilerden nitrat adsorpsiyonuna baslangi¢ iyon derisiminin etkisi 25, 50, 75,
100, 125, 150, 175, 200 mg/L, pH 3, 100 mg adsorban, 200 rpm karistirma hizinda 60
dakika temas siiresinde incelenmistir. Adsorpsiyon islemlerinde ¢ozeltide kalan nitrat

iyonlar1 derisimi UV ile 220 nm dalga boyunda 6l¢tilmiistiir.

Sulu ¢ozeltilerden nitrat adsorpsiyonuna adsorban miktariin etkisinin belirlenmesi i¢in

0,0125; 0,025; 0,05; 0,075; 0,100; 0,125; 0,150 g adsorban kullanarak baslangi¢ ¢ozelti
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konsantrasyonu 100 mg/L alinarak pH 3 degerinde oda sicakliginda 200 rpm karigtirma

hizinda 60 dk temas siiresi boyunca adsorpsiyon islemi gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Adsorsiyon kapasitesi iizerine pH etkKisi

Ara ylizey olaylarinda tanecikler arasi etkilesim mekanizmasinin agiklamasinda ¢ozelti
pH’1t onemli rol oynar. Bu calismada pH etkisinin incelenmesi i¢in adsorpsiyon
deneyleri fosfat iyonlar1 i¢in pH 3-8 araliginda yapilmistir. Fosfat iyonlarinin BA ve
MBA ile adsorpsiyonunda baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu 50 mg/L olarak alinmustir.
Adsorban miktar1 0,1 g olmak tizere baslangi¢ ¢6zelti hacmi 50 mL, temas siiresi 60 dk
olacak sekilde 200 rpm karistirma hizinda oda sicakliginda deneyler gerceklestirilmistir.
Sekil 4.1’de BA ve MBA’nin fosfat adsorpsiyon kapasitesi iizerine pH etKkisi
goriilmektedir. Cozelti pH’ma bagl olarak Fosfat H;PO,, HPO3~, H,PO; ve PO?{
seklinde bulunur. pH<2 oldugu durumlarda nétral H;PO,4, pH=2-9 araliginda HPO?{ ve
H,POj iyonlar1 seklinde bulunur. pH=4-6 ¢o6zelti ortaminda enfazla bulunan tiir
HPO7 iyonlaridir. Bu calismada MBA pH 6’da yiiksek pozitif zeta potensiyeline sahip
oldugu icin adsorpsiyon ¢aligsmalari pH 6’da yapilmistir. Fosfatin pH 6’da BA ve MBA
ile adsorpsiyon kapasitesi sirasiyla 20,54 mg/L ve 21,03 mg/L’dir. Sekil 4.1°de
goriildiigii gibi polimerle modifikasyon BA’nin adsorpsiyon kapasitesini dnemli oranda
artirmistir.  Adsorpsiyon kapasitesinde artis ¢ozelti ortaminda bulunan negatif yiikli
fosfat iyonlar1 ile modifikasyon sonucunda BA’nin artirilmis pozitif yukli yiizey

adsorpsiyon merkezleri arasindaki elektrostatik etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir.

21,2
21
5
> 208 MBA
< 206 BA
20,4
20,2
o 1 2 3 4,45 6 7 8 9

Sekil 4.1. Fosfat adsorpsiyonuna pH’1n etkisi

Nitrat iyonlarmin adsorpsiyon kapasitesine pH’in etkisinin incelenmesi i¢in pH 3-9

arasinda caligmalar yapilmistir. Adsorpsiyon caligmalar1 oda sicakliginda, 100 mg/L
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baslangi¢ konsantrasyonu, 50 mL ¢ozelti hacminde, 50 mg adsorban ve temas siiresi 60
dk olacak sekilde ayarlanmistir. Nitratin farkli pH’larda BA ve MBA ile adsorpsiyon
kapasitesinin incelenmesiyle en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi 26,65 mg/g olarak pH
3’te gerceklestigi gozlenmistir. Bu ylizden diger adsorpsiyon calismalart pH=3’te
gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.2. Nitrat adsorpsiyonuna pH’in etkisi

4.2. Adsorpsiyon kapasitesi iizerine baslangic iyon konsantrasyonu ve adsorban

miktan etkisi

Adsorpsiyon kapasitesi iizerine baslangi¢ fosfat iyonu konsantrasyonu etkisi 20-120
mg/L, 0,1 g adsorban miktar1 ve baslangi¢ ¢ozelti hacmi 50 mL, pH 6’da 200 rpm
karistirma hizinda 60 dk siire ile gerceklestirilmistir. Sekil 4.3.’de goriildiigi gibi BA
ve MBA ylizeylerde fosfat adsorpsiyonu baslangi¢ iyon konsantrasyonu ile dogru
orantili olarak artmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesinin artmasi, adsorban miktarinin
sabit tutulmasi sonucu yiizeylerde aktif adsorpsiyon merkezlerinin sabit kalmasimdan
kaynaklanmaktadir. Sekil 4.3’te gorildiigii gibi kimyasal modifikasyon BA’nin

adsorpsiyon kapasitesini onemli oranda artirmaktadir. Adsorpsiyon kapasitesindeki
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artis kimyasal modifikasyonun adsorban yiizeylerde aktif adsorpsiyon merkezlerinin

artisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.3. Fosfat adsorpsiyonuna baslangi¢ iyon konsantrasyonu etkisi

Adsorpsiyon kapasitesine nitrat iyonlarmin baslangic konsantrasyon etkisinin
incelenmesi i¢in BA ve MBA kullanarak yapilan ¢alismalarda oda sicakliginda 25-125
mg/L araliginda 50 mg adsorban ile 60 dk temas siiresi boyunca pH 3’te 200 rpm
karistirma hizinda deneyler gergeklestirilmistir. Buna gore baslangic konsantrasyon

miktarinin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin de arttig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.4. Nitrat adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu etkisi

Nitratin adsorpsiyon kapasitesine adsorban miktarinin etkisinin incelenmesi igin 0,0125-
0,150 g BA ve MBA kullanarak oda sicakliginda, pH 3’te, 100 mg/L konsantrasyonda,
60 dk temas siiresi boyunca, 200 rpm karistirma hizinda deneyler gerceklestirilmistir.
Adsorpsiyonun tamamlanmasindan sonra UV’de 220 nm’de Olgtimler alinmistir. Sekil
4.3.te goriildiigii gibi artan adsorban miktariyla adsorpsiyon kapasitesinin arttiSi
gozlenmektedir. Adsorpsiyon kapasitesinin 0,05 g adsorban miktarindan sonra énemli
bir artig gostermedigi gozlenmistir. Bu yiizden optimum adsorban miktar1 0,05 g olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.5. Nitrat adsorpsiyonuna adsorban miktar1 etkisi

4.3. Kinetik ¢calismalar

Adsorpsiyonda yapilan kinetik ¢aligmalar mekanizmanin isleyisi hakkinda bilgi sahibi
olmamizi saglar. Fosfatin BA ve MBA ile adsorpsiyonunda kinetik caligmalarini
belirlemek i¢in baslangic konsantrasyon 50 mg/L, adsorban miktar1 0,1 g ve baslangi¢
¢ozelti hacmi 50 mL pH 6’da 200 rpm karistirma hizinda 15-120 dk arasinda deneyler
yapilmistir. Bu ¢alismalarla birinci derece kinetik model, yalanci ikinci derece Kinetik
model ve tanecik i¢i difiizyon modeli kullanarak kinetik parametreler belirlenmistir.
Kinetik modellerin en uygun olaninin se¢iminde korelasyon katsayisi goz Oniine
alimarak hesaplamalar yapilmistir. Kinetik modellerin BA ve MBA ile fosfat
adsorpsiyonundan elde edilen grafikler Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Fosfat adsorpsiyonunda birinci dereceden kinetik model grafigi
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Sekil 4.7. Fosfat adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik model grafigi
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Sekil 4.8. Fosfat adsorpsiyonunun partikiil i¢i difiizyon grafigi

Nitrat adsorpsiyonunda kinetik modellerin incelenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda 15-120
dk arasinda 0,05 g BA ve MBA kullanarak, 50 mL ¢6zelti hacminde, 100 mg/L
konsantrasyonda, pH=3"te, 200 rpm karistirma hizinda incelemeler yapilmistir. Bulunan
sonuglara gore birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden ve partikiil i¢i difiizyon
modellerine gore grafikler olusturulmustur. Elde edilen sonuglara gore kinetik

parametreler hesaplanmistir.

0,06
0,05
0,04
S0,03 -
0,02 MBA

0,01

0
0 0,02 0,04 0,06 0,08

1/t

Sekil 4.9. Nitrat adsorpsiyonunda birinci dereceden kinetik model grafigi
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Sekil 4.11. Nitrat adsorpsiyonunda partikiil i¢i difiizyon grafigi

Elde edilen grafiklerden hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de
yer almistir. Hesaplanan R? degerleri goz oniine alindiginda en uygun kinetik modelin
yalanci ikinci dereceden oldugu goriilmektedir. Yalanci ikinci dereceden kinetik modele
gore fosfat adsoprsiyonu i¢in adsorpsiyon kapasitesi BA ve MBA ig¢in sirasiyla 22,37
mg/g ve 22,73 mg/g olarak bulunmustur. Teorik olarak elde edilen adsorpsiyon
kapasiteleri deneysel sonuglarla uyum i¢indedir. Hiz sabitleri ise BA i¢in 0,0175 dk
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ve MBA igin 0,055 dk? ’dir. Fosfat iyonunun adsorpsiyonunda BA ve MBA igin

pargacik i¢i diflizyon model grafigi Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Fosfat adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Fosfat T(K) Birinci derece kinetik model
ol k1 R?
(mg g?) (dk)
BA 298 22.73 1,68x1073 0.974
MBA 298 21.498 3.41x1073 0.842
T(K) Yalanci ikinci derece kinetik model
g2 k2 R?
(mg g?) (dk)
BA 298 22.37 0.0175 0.999
MBA 298 22.73 0.055 0.999
T(K) Partikiil ici difiizyon modeli
Kp C(mgg™) R?
(mg gt dk?)
BA 298 0.2997 18,839 0.958
MBA 298 0.1393 21.189 0.77

Nitrat iyonu i¢in hesaplanan kinetik parametreler yalanci ikinci dereceden modele
uygun oldugu R? degerlerinden anlasilmaktadir. BA igin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 45,45 mg/g iken MBA i¢in bu deger 51,81 mg/g olarak hesaplanmistir. Hiz
sabitleri ise BA ve MBA i¢in sirastyla 0,00074 dk* ve 0,00060 dk*dir.
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Cizelge 4.2. Nitrat adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Nitrat T(K) Birinci derece kinetik model
ol k1 R?
(mg g) (dk?)
BA 298 39,37 18,36 0,935
MBA 298 44,25 19,34 0,938
T(K) Yalanci ikinci derece kinetik model
g2 k2 R?
(mg g?) (dk)
BA 298 45,45 0,00074 0,9818
MBA 298 51,81 0,00060 0,9796
T(K) Partikiil ici difiizyon modeli
Kp C(mgg™) R?
(mg gt dk?)
BA 298 2,7354 7,6891 0,9922
MBA 298 3,1721 7,5726 0,9965

4.4 izoterm Cahsmalar:

Adsorpsiyon prosesini optimize etmek igin sulu ¢6zeltilerden fosfat ve nitrat iyonlarinin
uzaklastirilmas ile ilgili parametreler arasinda bir korelasyon kurulmasi 6nemlidir. Bu
nedenle, adsorpsiyon proseslerinde irdelenen parametrelerden biri de izoterm
calismalaridir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri en ¢ok kullanilan
modelleridir. Izoterm ¢alismalarinda baslangic fosfat ve nitrat konsantrasyonlar:
sirastyla 20-120 mg/L ve 15-90 mg/L olarak alinmistir. Fosfat adsorpsiyonu i¢in BA
ve MBA kullanarak 0,1 g adsorbanla baslangi¢ ¢ozelti hacmi 50 mL, pH 6’da, oda
sicakliginda, temas stiresi 90 dk, 200 rpm karisirma hizinda deneyler

gerceklestirilmistir. Temas siiresi sonunda ¢ozeltiler siizge¢ kagidindan gegirildikten
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sonra 5000 rpm’de santrifiij edilmistir. Ardindan askorbik asit metoduna goére UV’de
880 nm’de absorbanslar1 dl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore kalibrasyon egrisinden
yararlanarak adsorpsiyon kapasiteleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin Langmuir
ve Freundlich izoterm modelleri uyup uymadigi ilgili izoterm esitlikleri kullanilarak test
edilmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile ilgili parametreler Cizelge
4.2’de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi Freundlich izoterm modeli Langmuir
izoterm modeline gore deneysel sonuglarla daha fazla uyum gostermektedir. Deneysel
sonuglar adsorban yiizeyinin heterojen oldugunu gostermektedir. Langmuir ve
Freundlich izotermleri grafikleri sirasiyla Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 da verilmektedir.
Cizelge 4.2 ve izoterm grafiklerinde goriildiigii gibi BA nin modifiye edilmesiyle elde

edilen MBA’nin adsorpsiyon kapasitesi 6nemli oranda artmaktadir.

Cizelge 4.3. Fosfat ve nitrat adsorpsiyonu i¢in kinetik parametreler

Adsorbent Langmuir Freundlich
T | Omax KL 7 R, |Ke(Lgh)|n |77
(K) | (mgg?) | (L.mg™)
BA
Fosfat 298 | 92,59 | 5,42x102| 0,926 | 0,083 | 1,017 3,630,972
Nitrat 298 | 74,07 | 0,024355 | 0,910 | 0,622 | 2,705 1,46 | 0,911
MBA
Fosfat 298 | 256,4 | 9,57x10°| 0,992 | 0,465 | 1,016 4,38 | 0,999
Nitrat 298 | 86,21 | 0,02899 | 0,944 | 0,580 | 4,104 1,57 | 0,943
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Sekil 4.12. Oda sicakliginda fosfat adsorpsiyonunun Langmuir izoterm grafigi
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Sekil 4.13. Oda sicakliginda fosfat adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.15. Oda sicakliginda nitrat adsorpsiyonunun Freundlich izoterm grafigi

4.4.1. Adsorpsiyonun kapasitesi iizerine sicakhigin etkisi

Fosfat adsorpsiyonunda zamana karsi sicakligin etkisini incelemek igin; 30 °C ve oda
sicakliginda 25 °C c¢alisilmistir. Baslangig ¢ozelti konsantrasyonu 50 mg/L olacak
sekilde 0,1 g MBA ile, ¢ozelti hacmi 50 mL, pH 6, 200 rpm karistirma hizi, temas siiresi
15-120 dakika arasinda adsorpsiyon gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
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3.7’de gosterilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi sicaklik artikca MBA ylizeyde Fosfat
iyonunun 25 °C’de 22,55 mg/g dan 30 °C’de 22,13 mg/g’a distigii gézlenmistir.
Yiiksek sicakliklarda taneciklerin termal hareketleri artacagindan adsorban Ve
adsorplanan molekiillerin arasinda bulunan van der Waals etkilesimlerinin zayiflar bu
nedenle adsorplanan iyonlarin yiizeyden ayrilmasi kolaylasir. Ayrica sicakligin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi BA ve MBA yiizeylerde adsorpsiyonun

ekzotermik olarak gerceklestigini géstermektedir.
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Sekil 4.16. Farkl1 sicakliklarda MBA ile fosfat adsorpsiyonu grafigi

4.4.2. Adsorpsiyon kapasitesi iizerine temas siiresinin etkisi

Fosfat adsorpsiyonunda BA ve MBA ile oda sicakliginda temas siiresinin etkisinin
incelenmesi i¢in baglangic ¢ozelti derisimi 50 mg/L, baslangi¢ ¢ozelti hacmi 50 mL,
adsorban miktar1 0,1 g ve pH 6°da deneyler yapilmistir. 15 ile 120 dakikalar1 arasinda
adsorpsiyon 200 rpm karnigtirma hizinda gerceklestirilmistir.  Adsorpsiyonun
tamamlanmasiyla ¢ozeltiler siizge¢ kagidindan gecirildikten sonra 5000 rpm’de 10 dk

santrifiij edilmistir. Askorbik asit metoduna gére UV’de 880 nm’de absorbanslari
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Ol¢iilmiistiir. Adsorpsiyon kapasitelerinin hesabiyla Sekil 4.17 ’deki grafik elde
edilmistir. Grafikte goriildiigii tizere BA ve MBA yiizeylerinde fosfat adsorpsiyonu
temas siiresinin artistyla hizli bir artis gostermistir. BA’ya kiyasla MBA yiizeylerde
adsorpsiyon daha hizli gerceklestigi goriilmektedir. Baslarda adsorpsiyon kapasitesinin
her iki ylizeyde hizla gerceklesmesi ¢ok sayida isgal edilmemis adsorban merkezlerinin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Temas siiresinin uzamastyla birlikte yiizeyde
bulunan adsorban merkezleri azalacagindan her iki yiizeyde adsorpsiyon hizi azalmistir.
Adsorpsiyon kapasitesinin 90 dk’ya kadar hizla arttig1 bu siireden sonra ise yavasladigi
goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyonun 90 dk sonunda adsorbanin kapasitesinin
doygunluga ulastigin1 belirtmektedir. Fosfat iyonlar1 i¢in BA ve MBA ile 90 dk sonunda
adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 21,91 mg/g ve 22,51 mg/g oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Fosfat adsorpsiyonuna oda sicakliginda temas siiresinin etkisi
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Sekil 4.18. Nitrat adsorpsiyonuna oda sicakliginda temas siiresinin etkisi
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5. SONUC

Bu arastirmada Balikesir Bigadi¢ Bor Minerali zenginlestirme prosesi sirasinda agiga
cikan atiklarin sulu ¢ozeltilerinden fosfat ve nitrat uzaklastirilabilmesinde bir adsorban
olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Kimyasal olarak modifiye edilen atik ile modifiye
edilmeden kullanilan adsorbanlarin  sulu ¢ozeltileriden anyonik kirliliklerin
uzaklastirilma kapasiteleri belirlenmistir.  Modifiye edilmis atiklarin ylizey yiik
dagilimlar1 6nemli oranda degismesinden dolayr modifiye olamayan atiga karsi
adsorplama kapasitelerinin 6nemli oranda arttigi gozlenmistir. Adsorpsiyon islemleri
BA ve MBA ile karsilastirmali olarak incelenmistir. BA’nin ve MBA’nin SEM
goriintiileri incelendiginde farkli gdzenek boyutlarina sahip nano boyutlu taneciklerin
her iki adsorbanda farkli dagilim gdsterdigi ve polimerle modifikasyonun adsorban
yiizeyinde etkilesimlerinden dolayr adsorban ylizeyini Onemli oranda artirdigi

gbzlenmistir.

Adsorban yiizeylerinde anyonlarin tutunabilme oOzellikleri Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygunluklar1 aragtirilmistir.  Sonuglarin Freudlich izotermi ile
daha fazla uyum i¢inde oldugu gozlenmistir. Kinetik arastirmalarda elde edilen sonuglar
her iki adsorban ylizeyinde gerceklesen adsorpsiyonlarin yalanci ikinci dereceden

kinetik modelle uyum i¢inde oldugunu gdstermistir.

Ulkemizde bor minerali zenginlestirme siirecinde olusan atiklar zenginlestirilen mineral
ayrimi dikkate alinmadan suni olarak olusturulan acik alanlara atilmaktadir. Bu sekilde
yapilan atik depolama islemlerinden dolay1 atik bdlgelerinden alinan 6rnekler kimyasal
igerik bakimindan farklilik géstermektedir. Bu problem bu atiklarin olast bir adsorban
olarak tercih edilmesi durumunda yapilacak c¢alismalarda bir takim zorluklar
beraberinde getirecektir. Bu nedenle bu atiklarla ilgili yapilan ¢aligmalar pilot 6lgekte
tasarlanarak atiklarin endiistriyel uygulamalarda adsorban olarak kullanilabilirligine
yonelik ¢alismalarin yapilmasi ve alinan sonuglar dogrultusunda atik depolama

konusunda farkl1 yaklagimlarin gelistirilmesi biiyiik 6nem arz etmektedir.
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