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OZET

BOR iCEREN SULARDAN PUROLITE S 108 RECINEST KULLANARAK
BOR GIDERIMIi
YUKSEK LISANS TEZI
MUSTAFA KORKMAZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiGi BOLUMU ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. CENGIZ OZMETIN)
BALIKESIR, EYLUL - 2011

Borun jeotermal atiksu ve bor tiirevleri iiretim tesislerinden desarj edildigi
bolgelerde neden oldugu kirlilik olduk¢a onemlidir ¢unkl yiksek seviyedeki bor
insan, hayvan ve bitkilere zararlidir. Yapilan ¢alismada sentetik atiksudan bor
giderimi iyon degisim metodu ile Purolite S 108 isimli bor reginesi kullanilarak
incelenmistir.  Sentetik atiksudan bor giderimine pH, konsantrasyon, sicaklik,
re¢ine miktari, karistirma hizi ve rejenerasyon sayisinin etkisi aragtirllmigtir. Bor
giderim verimi artan pH ve re¢ine miktar1 ile artmistir fakat artan sicaklik ve
konsantrasyonla azalmigtir ancak karistirma hizi ile de degismemistir. Reginenin
klor formuna kiyasla, rejenerasyon sonrasi regine kapasitesi re¢ine NaOH ile
notralize edildigi i¢in artmig ve igiincli rejenerasyondan sonra azalmaya
baslamistir. Elde edilen verilerin yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe
kinetik modellerine uyumu incelenmistir. Verilerin yalanci ikinci mertebe Kinetik
modeline uydugu goriilmiistiir. Bu nedenle yalanci ikinci mertebe kinetik modeline
bagli olarak deneysel bir Kinetik model gelistirilmistir. Yapilan hesaplamalardan
prosesin aktivasyon enerjisinin 36,812 kJ/mol oldugu ve Arrhenius sabitininde
42,802x10° oldugu bulunmustur. Prosesin aktivasyon enerjisinin 20 kj/mol den
biiyiik olmas1 kimyasal reaksiyon kontrollii bir etkilesime isaret etmektedir. Sonug
olarak Purolite S 108 isimli bor reginesinin parametrelere bagli olmak kosulu ile
maksimum kapasitesi 9,31 mg/g olarak hesaplanmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Bor Giderimi, Iyon Degisimi-Kompleksasyon,
Purolite S 108, Kinetik, Modelleme



ABSTRACT

BORON REMOVAL FROM BORON CONTAINING WATERS USING
PUROLITE S 108 RESIN
MSC THESIS
MUSTAFA KORKMAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
ENVIRONMENTAL ENGINEERING

(SUPERVISOR: PROF. DR. CENGIZ OZMETIN)

BALIKESIR, SEPTEMBER 2011

Boron contamination in the regions where boron is discharged from
fertilization, geothermal waters and boron derivatives production industries is
extremely important because high levels of boron has a toxic effect onto human,
animals and plants. In the study, boron removal from synthetic wastewater was
investigated by ion exchange method using specific boron resin Purolite S 108.
The effects of pH, concentration, temperature, resin amount, stirring speed and
resin regeneration number on boron removal from synthetic wastewater was
investigated. The extent of boron removal increased with increasing pH and resin
amount but decreased with increasing temperature and concentration hardly did not
change with stirring speed. Comparision with the chloride form of the resin, after
regeneration, resin capacity increased due to neutralization of the resin with NaOH
and decreased after third regeneration. The fitness of obtained data to the pseudo
first order and pseudo second order kinetic models was examinated. Data obtained
followed the pseudo second order kinetic model. Therefore, an empirical model
based on pseudo second order kinetical model was developed.  Activation energy
and Arrhenius constant was calcul ated as 36.812 kj/mol and 42.802x10°. The value
of activation energy higher than 20 kj/mol indicated chemical reaction controlled
proces. As aresult, depending on experimental parameters maximum capacity of
Purolite S 108 resin was calculated as 9.31 mg/g.

KEYWORDS: Boron Removal, lon Exchage-Complexiation, Purolite S 108,
Kinetic, Modelling
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1. GIRIS

Dogada 230’un iizerinde bor minerali bulunmaktadir. Fakat biylk oranda
yataga ve genis kullanim alanina sahip olanlar1 Boraks (Na,B;07.10H,0), Kernit
(Na,B;07.4H,0), Uleksit (NaCaBs04.8H,0), Probertit (NaCaBs0g9.5H,0),
Kolemanit (Ca;BgO;1.5H,0), Pandermit (Ca;B10019.7H,0) ve Hidroborasittir
(CaMgBg011.6H,0).

Bor {iriinleri, cam ve seramik sanayiinde, emaye ve seramik yapiminda,
yangin Onleyici (geciktirici) maddelerin yapiminda, sabun ve deterjan sanayiinde,

metallurjide, glbrelerde ve nikleer uygulamalarda kullanilmaktadir.

Bor endiistrisinde olusan atiklar kati, sivi ve gaz olmak iizere lic gruba
ayrilmaktadir. Cevherin zenginlestirilmesi sonucunda olusan diisiik tenorlii atiklar
diizenli bir sekilde depolanmaktadir ve literatiirde, olusan bu kati atiklarin uygun
sektorlerde degerlendirilebilecegini gosteren calismalar mevcuttur. Uretim
sonrasinda yiiksek bor konsantrasyonuna sahip atik su olusmaktadir ve bu atiksuyun
bor konsantrasyonunun 1500 mg/L civarinda oldugu bilinmektedir.  Uretim

esnasinda olusan gaz atiklar torba filtrelerle tutulmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda borun denek hayvanlarinda mutajenik ve kanserojenik
etkisinin olmadig1 ayrica timor gelisimine de neden olmadig: bildirilmistir. Dinya
saglik oOrgiitiine gore giinliik bor aliminda tdlere edilebilir limit 0.16 mg B/kg gun
olarak bildirilmistir. Borun fazla miktarda alimi mide bulantisi ile birlikte akut bor

zehirlenmesine, bas agrisina, isale, bobrek agrisina ve 6liimlere neden olmaktadir.

Madencilik faaliyetleri sirasinda ortaya ¢ikan atiklarin miktarlarinin giderek
artmasi, olusan doga tahribati, hava, toprak ve su kirliligi ve ayrica Uretim siirecinde
bor igerikli kat1i ve sivi atiklarin olusmasi sektérden kaynaklanan baslica g¢evre

sorunlaridir.



1.1 Borun Tarihgesi

Bor mineralleri yaklasik olarak 4000 yil 6ncesinden, Babiller doneminden bu
yana bilinmektedir. Bor mineralleri Arapc¢ada buraq ve Fars¢ada burah kavrami ile

tanimlanmaktadir [1].

Boraks ilk olarak, 13. yiizyilda Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya
getirilmistir [2]. Boric asit (Sasolit) varlig1 ilk olarak 1772 yilinda Italya’da Scany
bolgesindeki sicak su kaynaklarinda [1] ve sonrasinda 1828 yilinda Franceska
Lardoret tarafindan italya’da Tuscany yakinlarindaki sicak su kaynaklarinda
saptanmistir. Bu bolgelerden elde edilen borik asit Avrupa pazarina sunulmustur.
Bor, element olarak ilk defa 1808’de Fransa’da Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard
ve Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Amerika’da ise ilk bor
minerali 1852°de Sili’de (Uleksit) ve 1959’da Nevada’da (kolemanit) kesfedilmistir.
19. yiizyilin ortalarina kadar tiim diinya ihtiyaci buralardan saglanmistir. Ayrica,
1852’de Arjantin’de iileksit yataklar1 kesfedilmistir. 1864 yilinda Kaliforniya’ daki
tuzlu gollerde borun varligi saptanmis ve aralikli iiretime gecilmistir [3]. 1892
yilinda ise H. Moissan bor trioksiti magnezyum ile indirgeyerek % 96-98 saflikta bor
elde etmistir [4]. 1909’da Weintraub BCI3’ii elektrik arkinda bozundurarak %99
saflikta bor elde etmistir. Anadolu’daki bor cevherinin ise ilk olarak Romalilar
tarafindan kesfedildigi tahmin edilmektedir.  Eskisehir-Kirka’da bulunan bor
yataklarinin yakinlarinda Romalilara ait oldugu saptanan kalintilar, o dénemlerde bu

bor yataginin Romalilar tarafindan isletildigini gostermektedir [1].

Bununla birlikte Anadolu’da ilk bor madenciligi, 1865°te Balikesir iline bagh
Susurluk’un 9 km giineyinde bulunan Aziziye’de kalsiyum boratin CasB19019.7H,0
(bulundugu yore ismiyle pandermitin) bir go¢gmen olan Henri Groppler ve Fransiz
mihendis Desmazures tarafindan kesfiyle baslamistir. Bolgedeki bor madenini
islemek tizere Compaigne Industriclle Desmazures isminde Fransiz bir sirket
kurulmustur. Anadolu’daki mevcut bor yataklarinin isletim hakki yabanci sirketler
tarafindan birkag kez el degistirdikten sonra 1900°1ii yillarin basinda tiim diinya bor
piyasasin1 da elinde bulunduran bir Ingiliz ve Amerikan ortakligi olan Borax

Consolidated Limited isimli sirkete gegmistir [5].



Ulkemizde dogal kaynaklarin tespitine yonelik bilimsel ¢aligmalarin
yapilmasi i¢in 1935 yilinda Maden Tetkik ve Arama Enstitlisii (MTA), madencilik,
enerji Uretimi ve dagitimini yapmak tizere de Etibank kurulmustur. MTA ekonomik
degeri olan alanlar1 bularak ilgili bakanlik kanaliyla Etibank’a devretmektedir ve
Etibank da bu kaynaklar igletmektedir [1].

1950 yilinda Bigadi¢’te, 1954’de Mustafa Kemal Pasa’da ve 1956°da Emet
dolaylarinda kolemanit yataklari, yine ayn1 donemde Kirka’daki boraks yatagi ortaya
cikarilmigtir. Bu donemde bor madenleri bireysel iireticiler tarafindan da isletilmeye
baslanmistir. Borax Consolidated Limited, Tilrk Boraks Madencilik, Yakal Borasit
Limited, Bortas Tiirk Madencilik Sirketi, bu yillarda bor rezervlerinde Uretim yapan
baslica yerli ve yabanci sirketlerdir. Yabanci Sermaye Tesvik Yasasi’nin 1954
yilinda revize edilmesi sonrasinda “Tiirk Boraks Madencilik A.S.” adin1 alan “Borax
Consolidated Limited”, yeni yataklarin da isletme haklarin1 alarak faaliyetini
stirdiirmiistiir [1]. Etibank tarafindan ilk bor ihracat1 1958 yilinda gerceklestirilmis
ve bu sekilde diinya pazarma girilmistir. Ayrica 1960’11 yillarin basinda bor
madenciligi ilizerine énemli yatirimlar yapilmaya baglanmigtir. 1968 yilinda alinan
bir Bakanlar Kurulu karar1 ile yabanci sirketlerin imtiyazlar1 devlete devredilerek,

bor madenleri Etibank ve yerli sirketler tarafindan isletilmeye devam etmistir.

1978 yilm takip eden yillar iilkemizde Etibank kanali ile rafine iiriin
tesislerinin kurulmaya baglandig1 yillardir. Bu siire iginde yapilan gerek madencilik,
gerekse rafine Urtn Uretimlerine yonelik yatirimlar iiretim ve ihracat miktarlarinda
onemli artiglar yaratmistir.  Bor madenlerinin devlet eliyle aranmasi ve isletilmesi
01.10.1978 tarih ve 2172 sayili yasa; 13.10.1983 tarih ve 2840 sayili yasa ve son
olarak 05.06.2004 tarih 25483 sayili Resmi Gazetede yayinlanan 5177 sayili yasalar
ile diizenlenmistir. Bu dogrultuda bor rezervleri Eti Maden Isletmeleri Genel
Midiirligii tarafindan isletilmeye devam etmektedir [5]. Buna gore Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii; Bigadi¢ Bor Isletmesi Miidiirliigii, Kestekelek Bor
Isletmesi Miidiirliigii, Kirka Bor Isletmesi Miidiirliigii, Emet Bor Isletmesi
Miidiirliigii ve Bandirma Bor ve Asit Fabrikas1 Isletmesi Miidiirliigii ile faaliyetine

devam etmektedir.



1.2 Bor Yataklarinin Olusum Evreleri ve Dagilimi

Bor yataklarinin dogada dagilimi izlenirse, borat yataklar1 yanardag
etkenliginin egemen oldugu golsel veya s1g i¢ denizel bdlgelerde karsimiza
cikmaktadir. Bor minerallerinin olusum evreleriyle iliskin, ¢esitli bdliimlemeler
yapilmigtir.  Bu bolumlemeleri gdz onine alan ve ulkemiz borat yataklarinda

yapilmis gbzlem ve bulgulari da igeren sonuglar Tablo 1°de verilmistir [6].

Ic déngii bor minerallesmeleri ekonomik agidan dnemsizdir ve ekonomik
degeri olan bor yataklar1 bagkalasim ve dig dongii bor yataklaridir. Bu yataklardan
en onemlisi kimyasal ¢okelme sonucu olusan yataklardir. Ulkemiz borat yataklar1 bu
tirdendir [6].

Oligosen sonu veya Miyosen basinda karasal evredeki Bati Anadolu’da
genlesme tektoniginin etkisiyle graben ve gukurluklar olusmustur. Sonrasinda bu
olusumlar alkalin géllere dontismiistiir. Bor bu gol sularina, ¢evredeki volkanlardan
¢ikan sicak kiil, lapil v.b. malzemeler ile beslenmistir. Gol sularinda ¢okelen sicak
volkanik malzeme, gol sularimin sicakligmi arttirarak 40-70 °C civarina kadar

yiikseltilmis ve alkalin g6l suyunun etkisiyle de ayrisarak killere doniismiistiir [6].

Tablo 1.1: Bor minerallerinin olusum evreleri [6]

1. i¢ Dongii Olusumlar 2. D1g Dongii Olusumlari

a-) Pegmatitik evre bor mineralleri a-) Karasal yataklar

b-) Hidrotermal evre bor mineralleri i-) Giincel, kapali yore, gecici veya sig
alkalin g6l sular ve borat yataklari

C-) Baskalagim iirlinii bor mineralleri ii-) Golsel, volkanik bugu, kimyasal
cokelek borat yataklari

i-) Getirimli dokanak ornatmasi ve | iii-) Yeraltt suyu borat yataklari

baskalasimi bor mineralleri (6nemsiz).

ii-) Bolgesel baskalagim bor mineralleri | iv-) Kurak yore yamag¢ veya bataklik
borat yataklar1 ve tuzlari

iii-) Yash karasal yataklarin bagkalasimi | b-) Denizel tortul yataklari
sonucu olusan bor mineralleri

iv-) Sicak su ve bugulardan ¢okelen bor
mineralleri




Durgun g6l suyu pH’sinin 8,5-11 ve sicakligin 40-70 °C arasinda degerlere
ulastig1 kosullarda, polimerizasyon yoluyla borat ¢okelmesi gergeklesmistir. Ilk
¢okelen boratlar, katyon dengesine bagli olarak Na, Ca veya Na-Ca boratlardan en
yuksek su moleklu icerenlerdir. Na,O/CaO>l ise Na’lu boratlar 6nce ¢okelir. Aksi
durumda Ca’lu boratlar 6nce ¢okelmektedir [6,7]. Kalin borat yataklarinin olugmasi
icin bor beslenmesi, gol tabani ¢okme hizi ve buharlasma hizinin uyumlu olmasi
gerekir [6,8]. Borat mineralleri igeren taban ¢okellerinin kalinlig1 arttikga, gomiilme
siirecinde bosluk sular1 atilmasi ve susuzlagsma gerceklesmistir ve yeni kosullarda
dengede kalamayan borat mineralleri c¢ozinerek daha durayli minerallere

doniismiistiir. Kolemanit ve kernit boyle olugsmustur [6,7-9].

Kisacasi bor yataklar1 genellikle volkanik hareketlerin egemen oldugu kurak
yorelerde olugsmustur. En sik rastlanan bor olusumlar1 evaporit tipi yataklardir ve fay
hatlar ile catlaklar boyunca ilerleyen borca zengin magmatik getirimlerin kapali bir
g0l sisteminde, mevcut Na, Ca ve Mg iyonlartyla etkileserek ¢okelmeleri sonucu
olusmustur. ABD ve Tiirkiye’de bliyiik ve onemli biitiin bor yataklar1 bu genel

kurala uygun olarak olusmustur [10].

1.3 Bor Cevherinin Zenginlestirilmesi

Bor cevherlerinin zenginlestirilmesindeki amag cevher icerisinde bulunan,
B,O3 tendrini ylkseltmektir. Bor cevherinin zenginlestirilmesinde en yaygin
kullanilan yontemler; Kalsinasyon-dekrepitasyon, triyaj, sivi-sivi ekstraksiyonu,

flotasyon ve gravite yontemleridir.

1.3.1 Kalsinasyon ve Dekrepitasyon Y 6ntemi

Kalsinasyon ve dekrepitasyon yonteminde, uygulanan 1s1l islem ile cevherin
yapisindaki Kristalin suyunu birakmasi saglanmaktadir. Bu reaksiyon, dehidrasyon
olarakta bilinmektedir.  Biinyesindeki suyu birakarak dehidrate olan mineral,
mikronize boyutta ufalanmaktadir. Esas safsizlik olan killer ise kalsinasyon
sicakliginin etkisi ile amorf yapilarin1 terk ederek, daha sekilli bir yapiya

birinmektedir. Yapisal degisim sonucunda ufalanarak kalsine olmus bor minerali ve



kil mineralleri eleklerden gecirilerek pnOmatik tablalarda yogunluk farkindan

faydalanilarak zenginlestirilmektedir [11].
1.3.2 Triyaj Yontemi

Bor cevheri mineralleri ile gang mineralleri arasindaki renk farkliligindan
yararlanilarak yapilan zenginlestirme yontemidir. Triyaj yonteminde tlivenan bor
cevheri 100 mm’nin altina kirildiktan sonra, 25 mm’lik elekle elenir ve (-100 +25
mm) tane sinifi bir bant lizerinden gegirilir. Bant’in ¢evresindeki isgiler tarafindan
faydali bor minerali ile yan taslar renk, yogunluk vs. 6zelliklerinden faydalanilarak
ayrilir. Bu tlir zenginlestirme yontemi bazen hazirlik, bazen de sonug zenginlestirme

islemi olarak uygulanabilir [1].
1.3.3 Flotasyon Y ontemi

Flotasyon, boyut kiciltme ile yeterince serbest hale getirilmis mineral
taneciklerinden ve sudan olusan sistem igerisine hava verilerek olusturulan bir
yontemdir. Uygun capli hava kabarciklarimin yiizeyine, arzu edilen mineral
taneciklerinin yapismasi ile olusan ve kabarcik-tanecik agregasinin piilp ylizeyine

¢ikmasi neticesinde yapilan zenginlestirme islemidir [12].
1.3.4 Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu Yontemi

Bu yontemle kireg tas1 kalsine edilerek CO, elde edilir. Bu gaz daha sonra
karisik tuzlu sulardan soda kiiliinii ¢6keltmede kullanilir. Reaksiyona ugramis olan
sular tiknerlerden ve 1s1 degistiricilerden gegerler. Sonugta boraks, soguk tuzlu
sularin girisi ile notralizasyona ugrar ve kristalize olur. Daha fazla sogutuldugunda
tuzlu sulardan sodyum sulfat kristallesir. Buradan elde edilen boraks, borik asit

tiretimi i¢in kullanilmaktadir [1].
1.3.5 Gravite Y Ontemi

Bor mineralinde, mineralojik bilesimi agisindan gang olarak kil

bulunmaktadir. Bor mineralinin yogunlugu 1.5-2.5 gr/cm®, kilin ise 2-3 gr/cm® "tir,



Gravite zenginlestirmesinde, aralarindaki yogunluk farki nedeni ile akiskan
ortamdaki hareket farkliligina dayanilarak mineral tanelerinin birbirinden ayrilmalari

saglanmaktadir [13].

1.4 Boratlarin Farkl Ortamlardaki Céziiniirliigii ve Ulkemizde Bor

Bilesiklerinin Uretimi

Literatiirde bor {liretim metotlarina alternatif teskil etmesi ve {iretim
sorunlarina ¢oziimler getirmesi icin bilim adamlar tarafindan bor c¢oziiniirligi

izerine bir¢cok calisma yapilmistir.

Okur ve arkadaslar1 siilfiirik asitte kolemanitin (2Ca0.3B,03.5H,0)
¢oziinlrliglini ve ¢oziiniirliik tizerine ultra ses etkisini ¢alismiglardir. Kolemanit ve

stlfuirik asit arasindaki reaksiyon asagidaki gibi gésterilebilir [14]:

2C&O.38203.5H20(k)+2H2804(8.Q)+6H20—>2C&SO4.2H20(k)+6H3BOg
(L.1)

Yapilan ¢alismada, partikiil biiyiikliigii, sicaklik, asit konsantrasyonu ve ultra
ses glic seviyesinin ¢oziinme hizi tlizerine etkisi arastirilmistir. Calismada karistirma
hiz1 800 rpm de sabit tutulmustur. Yapilan ¢alisma sonucunda ultra ses kullaniminin
¢Oziinme hizimi arttirdigr tesbit edilmistir. Buna karsin ultra sesin kullanilmadig:
durumda, artan asit konsantrasyonu ile CaSO, ‘in kristalizasyon hizi artmis ve
kolemanit {izerinde g¢ekirdeklenmeye neden olarak kiil tabakasi olusumuna neden
olmus buda siilflirik asit ile kolemanitin reaksiyonunu engellemis ve ¢ozilintirliik
hizinm1 azalmistir. Coziinme kinetigi Avrami modeli ile agiklanmistir. Reaksiyonun
aktivasyon enerjisi Arrhenius bagintisindan 30 kj/mol olarak hesaplamistir. Ayrica
kolemanitin ¢oziiniirliigii artan sicaklik ile artarken azalan asit konsantrasyonu ve
partikiil boyutu ile artmistir. Ultra ses mevcudiyeti reaksiyonun aktivasyon enerjisi
tizerinde herhangi bir etkiye sahip degilken, Arhenius sabitini etkileyerek ¢ozelti
fazindaki H® iyonlarinin kristal fazdaki B,O3 ile carpisma olasiligini artirma
yoniinde bir etki gostermistir. Buda ultra ses mevcudiyetinde ¢6ziinme hizini

arttirmistir.



Copur ve arkadaslart kolemanitin fosforik asitteki ¢Oziiniirligii tizerine
partikiil biiytikligi, sicaklik, asit konsantrasyonu, kati-sivi orani ve karistirma hizi
etkisini ¢alismiglardir. Kolemanit ve fosforik asit arasindaki reaksiyon asagidaki gibi

gbsterilebilir [15]:

2Ca0.3B,03.5H,0(k)+2HsPO,  (ag) +  2H,0—2CaHPO.(K) +
6H3BO3(K)(L.2)

Yapilan caligmada ¢oziiniirliik hizinin azalan partikiil boyutu ile artan etkin
yilizey alanindan dolayr arttigi saptanmistir. Yine ¢Oziiniiliirlik hizinin azalan kati-
stvl orani ile birim ¢dziicli hacmi bagina azalan ¢6zilinen miktarindan dolayr arttig
saptanmigtir.  Ayrica kolemanitin ¢dziiniirliigiiniin artan sicaklik ile H ’nin yapisal
B,0O3 ile bulugsma (carpigsma) olasilig1 arttigindan artmistir ve bu sonug sicaklik ile
artan Arrhenius sabiti ile de dogrulanmistir. Bunun yani sira proseste ¢oziintirlik
hizinin karistirma hizindan nispeten bagimsiz oldugu saptanmistir.  Artan asit
konsantrasyonunun belirli bir degere kadar ¢oziliniirliigi arttirdigr (agirlikga % 19.52)
ve bu degerin 6tesinde olusan borik asitin kat1 kolemanit etrafini ¢evrelemesi sonucu
reaksiyon hizini azaltti§i saptanmistir. Bu nedenle kinetik incelemesi agirlikca
%1.43-19.52 asit konsantrasyonlarinda yapilmistir. Coziintirlik prosesinin kinetik
incelenmesinde homojen ve heterojen kat1 sivi reaksiyon modelleri kullanilmis ve
prosesin yuzey kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Ayrica yapilan
calismada sonug¢ olarak fosforik asit kullaniminin siilfiirik asit kullanimindan daha

avantajli oldugu vurgulanmustir.

Kocakerim ve arkadaslar1 kiikiirt dioksitge (SO,) doygun borik asit
cozeltilerinde kolemanitin  ¢oziiniirliigiinii  ¢alismiglardir. Kolemanitin -~ kukurt
dioksitce doygun borik asit ¢ozeltisi ile reaksiyonu asagidaki sekilde Ozetlenebilir
[16]:

S0,(g) + 2H,0 & HSO 3 (aq) + H30%(aq)
(1.3)

HSO3(aq) > H0 32 + H;0*
(1.4)



2Ca0.3B,03.5H,0(k) + 2H50%(aq) — 2Ca %" + H,BgO17%(aq) + 7H,0
(1.5)

H,BsO1:%(aq) +  2H3O0"(aq) + 5H.0—  6H  3BOs(k)
(1.6)

Yapilan caligmada, partikiill boyutu, kati-sivi orani, karistirma hizi ve
sicakligin ¢ozlinme hizi iizerine etkisi arastirilmistir. Kolemanit ¢oziiniirliigiiniin
artan partikiil boyutu ile azaldigi tesbit edilmistir. Bununla birlikte kolemanit
¢Oziiniirliigl artan kati-sivi orani ile azalmistir. Ayrica karigtirma hizinin kolemanit
¢OzUn0rligi tizerine etkisi nispeten dnemsiz olarak tespit edilmistir. Coziiniirlik hizi
artan sicaklik ile artmistir. Yine ayni calismada kolemanitin ¢oziiniirliigliniin film
difizyon kontrollt, urin filmi kontrolli veya kimyasal reaksiyon kontrolli mi
oldugu arastirllmig ve c¢oziinme kinetigi birinci derece homojen, ikinci derece
homojen ve Avrami kinetik modelleri ile incelenmistir. Sonu¢ olarak kolemanitin
kiikiirt dioksit¢ce doygun borik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii Avrami modeli ile

aciklanabilmistir.

Demir ve arkadaslar1 tarafindan kalsine edilmis tileksitin amonyum Kklorit
cozeltilerinde ¢oziliniirliigli ¢alisilmistir. Kalsine edilmis tileksitin amonyum klorit

¢ozeltilerindeki ¢oziiniirligii asagidaki sekilde 6zetlenebilir[17]:

Na,0.2Ca0.5B,03.nH,0O(k) + 6NH4(aq) + (12-n)H,O — 2NaCl(aq) +
2CaCl;(aq) + 6NH3(aq)+10H3;BO3(aq)
(1.7)

Yapilan ¢alismada amonyum klorit ¢ozeltisi konsantrasyonunun, kalsinasyon
sicakliginin, reaksiyon sicakliginin ve kati-sivi oraninin ¢ozlniirliik hizi iizerine
etkisi arastirilmistir. Calismada karistirma hizi1 400 rpm’de sabit tutulmustur. 413
K’ne kadar olan kalsinasyon sicakliklarinda tileksitin ¢oziintirliik hizinin arttig1 ve bu
sicaklik degerinin {izerinde ise ¢dziinme hizinin iileksitin sinterlenmesinden dolay1
azaldig tespit edilmistir. Ayrica sinterlesme ile iileksitin porozitesini kaybettigi ve
sonu¢ olarak amonyum klorit ¢cozeltisinin materyal icerisine diflizlenmesinin azaldigi

bununda ¢dziinme hizim azalttigi saptanmustir.  Uleksitin amonyum Klorit



cozeltisindeki ¢Oziiniirlik hizi artan amonyum klorit ¢ozetisi konsantrasyonu ile
artmistir. Ayrica ¢Ozlniirlik hizi artan kati-sivi orani ile de azalmistir. Bununla
birlikte ¢Ozliniirlik hizi artan reaksiyon sicakligi ile artmustir. Yapilan Kinetik
incelemesinde, ¢Oziinlirliiglin sivi film kontrollii, yiizey reaksiyon kontrollii mii
oldugu arastirilmis ve bunun yani sira yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece
kinetik modelleri ve Avrami kinetik modeli elde edilen verilere uygulanmistir.
Cozunarluk wverileri  pseudo homojen ikince derece kinetik modeli ile

acgiklanabilmistir.

Yartas1 ve arkadaglar1 Kestelek kolemanitinin kiikiirt dioksit¢ce doygun sudaki
¢Ozilinlirliglinii  ¢calismislardir.  Kolemanitin  kiikiirt dioksitce doygun sudaki

¢ozunurlugi asagidaki gibi 6zetlenebilir[18].

2Ca0.3B,03.5H,0(k) + 4S0,(aq) + 6H,0 — 2Ca?*(aq) + 4HSO5 (aq) + 6
H3BO3(aq)
(1.8)

Yapilan ¢aligmada partikiil biyiikliigii, kati-sivi orani, karigtirma hizi ve
reaksiyon sicakliginin ¢6ziintirlik hizi lizerine etkisi incelenmistir. CozUnurlik
hizinin artan partikiil boyutu ile azaldig: tesbit edilmistir. Bununla birlikte kikdrt
dioksitin ¢Oziiniirligiiniin artan sicaklik ile azalmasma ragmen kolemanitin
¢Oziiniirliigl artan sicaklik ile artmistir. Coziiniirlik hizinin karistirma hizindan
bagimsiz oldugu saptanmistir. Artan kati sivi orani ile kolemanitin ¢oziiniirligi
azalmigtir.  Yapilan kinetik incelemesinde kolemanitin ¢oziintirliigiiniin yUzey

reaksiyonu kontrollii oldugu tesbit edilmistir.

Kuslu ve arkadaslan tarafindan klasik ve mikrodalga deney sistemlerinde
kolemanitin sitrik asit ¢6zeltilerindeki ¢oziiniirliigii ¢alisilmistir.  Kolemanitin sitrik

asit ¢cozeltilerindeki ¢Oziiniirligii asagidaki sekilde 6zetlenebilir [19]:
2Ca0.3B,03.5H,0(k) + 12H3;0%*(aq) + 4CsHs0-3(ag) — 18H 3BOs(aq) +

2C&3(C6H507)2(k) + 6H20(S)
(1.9)
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Yapilan caligmada, partikiil boyutu, sitrik asit konsantrasyonu, reaksiyon
sicakligl, karistirma hizi ve kati-sivi oraninin ¢oziiniirliik hizi iizerine olan etkisi

arastirilmistir.

Mikrodalganin kullanimi kimyasal reaksiyonlarda reaksiyon drinlerini elde
etmek i¢in klasik 1sitma ile gececek olan siirenin daha da asagilara ¢ekilmesine yol
acmaktadir. Aktivasyon enerjisinin mikrodalga enerjisi tarafindan diisiiriilmesi, konu
ile alakali caligmalar yapan bir kisim yazar tarafindan, “atermal” veya “termal
olmayan spesifik mikrodalga etkisi” seklinde yorumlanmistir. Bu artig baz1 yazarlar
tarafindan bulk sicakliginin artisindan kaynaklandigini, bazi yazarlar ise, mikrodalga
tarafindan hareketlenen dipollerin hizli rotasyonundan dolay1r molekiiller ve atomlar
arasindaki temasin aktivasyon enerjisini disiirebilecegini ileri slirmiislerdir. Bu
arada, bazi yazarlar da, mikrodalgalarin sadece sisteme verilen enerjiyi uygun bir
sekilde gonderme araci oldugunu, “sicak nokta” teorisi ¢ercevesinde “siiper 1sinma”

olaymnin bir sonucu olarak kimyasal reaksiyonun hizini artirdigini belirtmislerdir.

Yapilan c¢alismada hem mikrodalga enerjisinin  bulundugu hemde
mikrodalganin bulunmadigi denemelerde artan tane boyu ile ¢Ozilinilirlik hizi
azalmigtir. Borik asit olusma hizi yani kolemanitin ¢oziinlirlik hizi artan asit
konsantrasyonu ile artmistir (0.5 M asit konsantrasyonuna kadar). 0.5 M asit
konsantrasyonu degerinin iizerinde olusan borik asit yeterince hizli bir sekilde
partikil ylzeyinden bulk ¢ozeltisine diflize olamamig ve kolemanit ylizeyinde Urin
filmi olusturmustur ve bu nedenle sitrik asitin kolemanit yuzeyi ile reaksiyonunu
azaltmistir. Kolemanitin ¢oziiniirliigiiniin reaksiyon sicakligindaki artigla arttig
saptanmistir. Ayrica kolemanitin ¢6ziiniirliigii artan kati-sivi orani ile azalmistir.
Bunun yani sira mikro dalganin mevcut oldugu biitlin denemelerdeki ¢oziinme
hizlarin mikro dalganin bulunmadigi denemelerde elde edilen sonuglardan yiiksek
oldugu tesbit edilmistir. Yapilan kinetik incelemede kolemanitin sitrik asitteki
¢Oziinlirliigl i¢in reaksiyona girmemis niive modeli uygulanmis ve ¢oziiniirliiglin sivi
film diflizyon, kiil filmi difiizyon yoksa yiizey reaksiyonu kontrolli mii oldugu
arastirilmistir. Kolemanitin ¢oziiniirliigiiniin sitrik asidin kiil filminden difiizyonu ile
kontrol edildigi saptanmustir. Ayrica mikrodalga uygulamasinin ¢6ziinme

reaksiyonunun aktivasyon enerjisini azalttig: tesbit edilmistir.
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Mergen ve arkaslar1 tarafindan probertitin borik asit c¢ozeltilerindeki
¢Oziiniirliigli incelenmistir.  Probertitin borik asit ¢dzeltisindeki ¢oziiniirligi

asagidaki sekilde 6zetlenebilir [20]:

Na,0.2Ca0.5B,03.10H,0 + 8H,0 — 2Na* + 2Ca*" + 4H3BO; + 6B(OH) 4
(1.10)

Yapilan c¢alismada, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi ve partikll
biiyiikliigiiniin probertitin ¢oziiniirliigl iizerine etkisi incelenmistir. Artan sicaklik ve
borik asit konsantrasyonlarinda probertitin ¢oziiniirligiiniin arttig1 tesbit edilmistir.
Fakat diisiik asit konsantrasyonlarinda sicakligin yiiksek olmasina ragmen
¢cOziiniirlikk diisiik seviyede kalmistir. Kiigiilen partikiil boyutu ile etkin yiizey alanm
arttig1 icin probertitin ¢ozinlirliigli azalan partikiil boyutu ile artmistir. Bununla
birlikte probertitin ¢oziiniirliik hizi karistirma hizindan etkilenmemistir. Yapilan
kinetik incelemede probertitin borik asit ¢ozeltilerinde ¢oziiniirliigiiniin higbir kati-
siv1 reaksiyonunu temsil eden heterojen modele uymadigi yalnizca verilerin birinci

mertebe homojen reaksiyon modeline uydugu tesbit edilmistir.

Demirkiran tarafindan iileksitin amonyum nitrat ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliigu
calistlmistir.  Uleksitin amonyum nitrat ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii asagidaki

sekilde Ozetlenebilir [21]

Na;0.2Ca0.5B,03.16H,0(k) + 6NH4NOs(aq) — 2Na * + 2Ca’*(aq) +
6NH3(aq) + 6NO 3(aq) + 10H3BO3(aq) + 4H,0
(1.11)

Yapilan ¢alismada, amonyum nitrat ¢ozeltisi, partikiil biiyiikligi, kati-sivi
orant ve reaksiyon sicakliginin c¢oziiniirliik iizerine etkisi incelenmistir.  Artan
amonyum nitrat konsantrasyonu ile artan hidronyum (H3O") iyonu konsantrasyonu
ile iileksitin ¢oziiniirligi artmistir. Artan kati-sivi orani ile iileksitin ¢oziiniirlikk hizi
azalmistir. Ayrica azalan partikiil biiyiikligii ile tileksitin ¢oziiniirlik hiz1 artmistir.
Yapilan kinetik incelemede iileksitin amonyum nitrat  ¢ozeltilerindeki

¢Oziinlirliigliniin ylizey reaksiyonu ile kontrol edildigi belirlenmistir.
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Dogan ve arkadaslar1 Uleksitin fosforik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiini
calismiglardir.  Uleksit ile fosforik asit arasindaki reaksiyon asagidaki sekilde
Ozetlenebilir [22]:

Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0(k) + 6H3PO4(aq) — 2Na *(aq) + 2Ca®*(ag) +
6H2PO_4(3.Q) + 10H3803(8.C]) + 4H,0
(1.12)

Yapilan calismada karistirma hizinin, partikiil biiyiikliigliniin, reaksiyon
sicakliginin, kati-sivi oranmin ve asit konsantrasyonunun iileksitin fosforik asit
cozeltilerindeki ¢oziiniirliigii iizerine etkisi incelenmistir. Uleksitin fosforik asit
cozeltilerindeki ¢Oziniirliigliniin artan karistirma hizi ile arttig1 saptanmastir.
Uleksitin fosforik asit ¢dzeltilerindeki ¢dziiniirliigiiniin 0.7 M asit konsantrasyonuna
kadar arttig1 ve bu degerin iizerinde olusan borik asitin kiil filmi olusturmas: nedeni
ile ¢oziinme hizim1 azalttigi rapor edilmistir. Bu nedenle prosesin kiil filminden
fosforik asidin difiizyonu ile kontrol edildigi belirlenmistir. Bu sonu¢ uygulanan
kinetik modellerle ve hesaplanan aktivasyon enerjisi ile de dogrulanmistir. Azalan
partikiil boyutu ile artan temas yiizeyi sebebiyle ¢oziiniirliilk hizinin kiigiilen partikiil
boyutu ile arttig1 tesbit edilmistir.  Ayrica artan kati-sivi orami ile {ileksitin
¢cOziinlirligli azalmistir. Bunun yani sira artan sicaklik ile iileksitin ¢oziiniirligi

artmistir.

Kiinkiil ve arkadaslar tleksitin asetik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliigiint
calismislardir.  Uleksit ile asetik asit arasindaki reaksiyon asagidaki sekilde

Ozetlenebilir [23]:

Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0(k) + 6CH3COOH(aq) — 2Na*(aq) + 2Ca**(aq) +
6CH3COO0 (aq) + 10H;3B03(aq) + 4H,0
(1.13)

Yapilan ¢alismada asit konsantrasyonunun, reaksiyon sicakliginin, kati-sivi
oraninin ve partikiil boyutunun iileksitin ¢oziiniirliigli {izerine etkisi incelenmistir.
Calismada karistirma hizinin ¢oziniirliik hizin1 etkilemedigi tesbit edilmistir ve

karistirma hiz1 400 rpm de sabit tutulmustur. Ayrica tileksitin ¢oziiniirliigii asetik asit
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konsantrasyonundaki artigla artmigtir.  Bunun yani sira partikil boyutundaki
azalmayla iileksitin ¢ozlinlirlik hiz1 artmigtir. Artan kati-sivi orani ilede Gleksitin
¢cOzilinlirligli azalmistir. Ayrica artan reaksiyon sicakligi ile de ¢oziiniirlik hizi
artmistir.  Yapilan kinetik incelemede biiziilen tanecik modeli kullanilarak prosesin
stvi film kontrolld, tiriin filmi kontrollii mi yoksa ylzey reaksiyonu kontrolli mii
oldugu incelenmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi prosesin yiizey reaksiyonu

kontrollii oldugunu ortaya koymustur.

Demirkiran tarafindan iileksitin amonyum asetat ¢ozeltilerindeki ¢oziintirliigii
calistlmistir.  Uleksit ile amonyum asetat arasindaki reaksiyon asagidaki sekilde
Ozetlenebilir [24]:

Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0(s) + 6NH4CH3;COO(aq) + 4H,0(l) —
2NaCH3;COO(aq) +2Ca(CH3COO0),(agq) +6NHs(aq) +10H3BOs(aq) +8H,0
(1.14)

Yapilan calismada, amonyum asetat ¢ozeltisinin konsantrasyonunun, partikiil
biiyiikliigiiniin, kati-stivi oranmnin, karistirma hizinin ve reaksiyon sicakliginin
¢Oziinirlik hiz1 {izerine etkisi arastirilmstir. Uleksitin amonyum asetat
cozeltilerindeki ¢ozUniirliik hizi artan amonyum asetat konsantrasyonu ile artmustir.
Ayrica ileksitin ¢oziiniirligii azalan partikiil biiyiikligii ile artmistir. Bunun yani
sira artan kati-stvi orani ile iileksitin ¢Oziinlirligli azalmistir.  Cozliniirliigiin
karigtirma hizindan bagimsiz oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte artan
reaksiyon sicakligi ile iileksitin ¢ozlniirliigii artmistir. Yapilan kinetik incelemede
biiziilen tanecik modeli kullanilarak prosesin sivi film kontrollii, kiil filmi kontrollii
mu yoksa yiizey reaksiyonu konrollii mii oldugu arastirilmis ve prosesin yiizey

reaksiyonu kontrollii oldugu tesbit edilmistir.

Sayan ve arkadaslar tarafindan kolemanitin karbon dioksitce ve kiikiirt
dioksitge doygun sudaki ¢Oziinilirliigii arastirilmistir.  Kolemanitin ¢oziintirligi

asagidaki sekilde 6zetlenebilir [25]:

2Ca0.3B,03.nH,0 + 4CO, + (Hnm)H ,0 — 2Ca®*+ 6H3;BO; +
4HCO 5(1.15)
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2Ca0.3B,03.5H,0 + 4S0, + 6H20—>2C3_2+ + 4HSO ;3 + 6H3BO;
(1.16)

Yapilan c¢alismada, reaksiyon sicakliginin, Kkati-sivi  oraninin, partikil
biiyiikliigiiniin ve karistirma hizinin ¢oziiniirliik hizi {izerine olan etkisi incelenmistir.
Calismada, kolemanitin ¢Ozilniirliigi artan sicaklik ve karistirma hizi ile artmuastir.

Buna karsin artan partikiil boyutu ve kati sivi orani ile ¢oziintirliilk azalmistir.

Bayca ve arkadaslari tarafindan tinkalin okzalik asitteki ¢oziintirliigii
incelenmistir. Tinkal ve okzalik asit arasindaki reaksiyon asagidaki sekilde

Ozetlenebilir [26]:

Na,B405(0H),4.8H,0(k) +C,H,04(aq) — 4H3BO3(aq) +2Na+(aq) + C,04
(aq) + 5H,0
(1.17)

Yapilan ¢aligmada reaksiyon sicakliginin, kati-sivi oranmnin, partikiil
blyiikliglnin ve karistirma hizinin  ¢6ziiniirliik hiz1  iizerine olan etkisi
arastirlmustir.  Uleksitin okzalik asitteki ¢oziiniirliigiiniin artan sicaklik ile arttig
tesbit edilmistir. Artan kati-sivi orani ile birim tileksit miktar1 i¢in tiiketilen okzalik
asit miktar1 azaldig i¢in ¢oziliniirliikk hiz1 azalmistir. Asit konsantrasyonu kiitlece %
1’lik degerden kiitlece % 3’liikk degere cikarildiginda ¢6ziintirliigiin azaldigi, kiitlece
% 3’liik degerden kiitlece %5°lik deger ¢ikarildiginda arttig1 ve bu degerin lizerinde
tekrar azaldig: tesbit edilmistir. Kiiciilen partikiil boyutu ile etkin ylizey alani arttigi
icin, kiiglilen partikiil boyutu ile ¢oziinlirlik hizi artmistir.  Yapilan kinetik
incelemede ¢oziinme reaksiyonunun sivi film kontrolld, kiil filmi kontrollii mii yoksa
yiizey reaksiyonu kontrollii mii oldugu arastirilmistir. Sonug olarak prosesin iiriin
filmi (kil filmi) kontrollii oldugu tesbit edilmistir. Prosesin difiizyon kontrolli

oldugu hesaplanan aktivasyon enerjisi ile de dogrulanmistir (35.14 kj/mol).

Alkan ve arkadaslar1 tarafindan kolemanitin okzalik asitteki ¢oziinlirliigu
incelenmistir. Kolemanit ve okzalik asit arasindaki reaksiyon asagidaki sekilde

Ozetlenebilir [27]:
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2(2Ca0.3B,03.5H,0(k)) + 4(HOOC-COOH)(aq) + 4H,0 — 4(-OOC-
COO0-)(aq) + 4Ca**(aq) + 12H3BO5(aq)
(1.18)

Yapilan c¢alismada karigtirma hizinin, reaksiyon sicakligimin, asit
konsantrasyonunun ve partikiil biiyiikliigiiniin ¢6zlinme kinetigi iizerine etkisi
incelenmigstir. Coziinlirliigiin karistirma hizindan bagimsiz oldugu tesbit edilmistir.
Partikiil boyutu kiiciildiigiinde kolemanitin etkin ylizey alani arttigi i¢in, kiigiilen
partikiil boyutu ile kolemanitin ¢oziiniirliigii artmistir. 250 mol/m*’e kadar artan asit
konsantrasyonlarinda kolemanitin ¢oziintirligli artmistir, fakat bu degerin tizerindeki
degerlerde coziiniirlik azalmistir. Artan reaksiyon sicakligi ile ¢oziintirlik hizi
artmistir.  Yapilan kinetik incelemede reaksiyonun sivi film kontrolli, kiil filmi
kontrolli mii yoksa yiizey reaksiyonu kontrolli mii oldugu arastirtlmis ve
¢ozinirligin irin filmi kontrolli oldugu tesbit edilmistir. Elde edilen bu sonug

hesaplanan aktivasyon enerjisi ile de dogrulanmustir.

Yapici ve arkadaslart kolemanitin asetik asit ¢ozeltisindeki ¢oziintirliigiinii
caligmiglardir. Kolemanitle asetik asit arasindaki reaksiyon asagidaki gibi

Ozetlenebilir [28].

2[2Ca0.3B,03.5H,0(s)] + 8CH3COOH(Il) +4H,0(l) «» 8CH3;COO (aq) +
4Ca**(aq) +12H3BO3(aq) (1.19)

Yapilan calismada partikiil biliytikligl, kati-sivi orant ve sicakliin
¢Oziiniirliik kinetigi iizerine etkisi incelenmistir. Kolemanitin ¢oziiniirligli artan
sicaklikla artarken azalan kati-sivi orani ve partikiil biiytikliigi ile artmigtir. Fakat
karigtirma hizinin ¢oziiniirliik tizerinde etkili olmadigi belirlenmistir. Coziintlirligiin
3.65 M asit konsantrasyonuna kadar arttigi ve bunun iizerinde azaldig belirlenmistir.

Prosesin film difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir.

Ulkemizde borik asit kolemanitten Uretilmektedir ve (retim; cevherin
kirilmasi, zenginlestirilmesi, 6giitiilmesi, kalsinasyonu, kalsine kolemanitin stlfrik

asitle reaksiyona sokulmasi, olusan jipsin borik asit g¢ozeltisinden filtrasyonla
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ayrilmasi, berrak ve sicak haldeki borik asit ¢dzeltisinin sogutulmasiyla borik asidin
kristalizasyonu, kristallerin ana ¢ozeltiden filtrasyonla ayrilmasi, tiriiniin kurutulmasi
ve depolanmasi kademelerinden olusmaktadir.  Kolemanite H,SO, eklenerek
asagidaki denkleme gore borik asit (H3BO3) ve jips (CaSO4.2H,0) olusmaktadir.
Jips kristalleri ¢okerken borik asit ¢6zeltide kalmaktadir [3].

Ca,B¢041.5H,0 + 2H,S0, + 6H,0 — 2CaS04.2H,O0 + 6H3BO3
(1.20)

80-102 °C’lerde gergeklestirilebilen bu reaksiyon sonucunda olusan jips

filtrasyonla ayrildiktan sonra, berrak ¢ozeltiden borik asit kristallendirilmektedir.

Kolemanitten borik asit tiretim prosesinin akim semasi Sekil 1.1’de verilmektedir.
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1.5 Bor Bilesiklerinin  Uretiminden Kaynaklanan  Atiklarin

Degerlendirilmesi

Bor atiklarinin uygun yontemlerle ¢esitli sekilde degerlendirilmesi sonucunda
atiklarin stoklanmasindan dogan sorunlar ve stoklama maliyeti azalacak, cevreyi
kirleten unsurlar en az dizeye indirgenecek ve bor atiklarinin degerlendirilmesi

sonucu Uretilen yeni Grlnler tlke ekonomisine ek kazang saglayacaktir [29].

Genellikle bor igeren atiklardan borun tekrar kazanilmasi i¢in suda bekletme,
gravite yontemleri, manyetik ayirma, elektrostatik ayirma, soda ligi, ¢Ozme,

flokiilasyon, flotasyon, 1s1l islem ve briketleme yontemleri uygulanmaktadir [30-34].

Bor atiklarimin kil igerigi bakimindan zengin olusu, s6z konusu atiklarin
degerlendirilmesine yonelik bilimsel ¢aligsmalari; seramik basta olmak iizere, tugla ve

cimento sektoriine yonlendirmistir [29].

Bor atiklarinin seramik endiistrisinde kullanildigi alanlar; firit ve sir
hazirlanmasi, ¢ini yapimi, dokiim ¢amuru dretimi, yer karosu ve duvar karosu yapimi

seklinde siralanabilir [29].

Birgok arastirmaci, ¢imentoda katki maddesi olarak ugucu kiil, taban Kkil,
kolemanit konsantrator atigi, tinkal konsantrator atigi ile bunlarn ikili veya {glii
karisimlarini kullanmak suretiyle ayn1 anda farkli tiirde atik malzemelerin ¢imento

uretiminde degerlendirilebilirligini incelemislerdir [35,36].

Ayrica bor atiklarmin tugla yapiminda kullanilabilirliligine  yonelik

caligmalarin sayisinin son yillarda arttigi gortilmektedir [29].

Bor endstrisi atiklarinin atik sahasinda ¢ok fazla yer kaplamamasi ve gevre
kirliliginin ~ azaltilmast  amaglartyla, bor  katt  atiklarmin  preslenerek
kompaklagtirtlmast miumkundir.  Susuzlastirma ile goletlerin hizli bir sekilde
dolmas1 engellenecegi gibi elde edilen sivi tekrar kullanilmak iizere tesise de

beslenebilecektir [37, 38].
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1.6 Borun Cevresel ve Saghk Etkileri

Atmosfer havasinda ve deniz suyunda borun varligi bilinmektedir. Borik
asitin mutajenik etkisi i¢in yapilan testler Salmonella typhimurium ve farelerde
negatif sonuglar vermistir. ~ Sodyum boratin S. Typhimurium’da higbir gen
mutasyonuna neden olmadigi tespit edilmistir. Boraksin ¢in sicanlarinda, fare
embriyo hiicrelerinde mutajenik olmadigi tespit edilmistir. Yaklasik iki y1l boyunca
0-5000 mg/kg yiyecek oraninda borik asite maruz kalan farelerde yapilan deneylerde
timor gelisimine rastlanmamustir. Giysiler ve merhemler kullanilarak yanmis veya
asinmis deriye borik asit ve boraks uygulamasinda akut bor zehirlenmelerinin oldugu
rapor edilmistir. Ayrica yiyeceklerle alinan yiiksek orandaki borun zehirlenmelere
yol agtig1 rapor edilmistir. BOyle bir zehirlenmenin olabilmesi i¢cin minimum bor
alimi 640 mg/kg olarak bildirilmistir. Ayrica borun kanserojen etkisinin olmadigi
tespit edilmistir. Diinya saglik orgiitine gore giinliikk bor aliminda tolere edilebilir
limit 0.16 mg B/kg giin olarak bildirilmistir. Borun fazla miktarda alimi mide
bulantist ile birlikte akur bor toksisitesine, bas agrisina, isale, bobrek agrisina ve

oliimlere neden olmaktadir [39].

Madencilik faaliyetleri sirasinda ortaya ¢ikan atiklarin; miktarlarinin giderek
artmasi, depolanacagi yer, doga tahribati atiklarin stabilitesi ve emniyeti, hava,
toprak ve su kirliligi ve islah ¢alismalari baslica ¢evre sorunlaridir [13]. Tarim
tirtinleri sulama sularindaki tdlere edilebilir bor degerleri Tablo 3’te verilmektedir
[40].

Tablo 1.2: Tarim iiriinleri sulama sularindaki tlere edilebilir bor degerleri [40]

Bor Konsantrasyonu (mg/L) Tarim Uriinii

0<0.5 Bogiirtlen

0.5-1.0 Ceviz, Karaagag,FErik, Armut, Elma,
Uziim, Incir, Kiraz, Seftali, Kayis1,Portakal

1.0-2.0 Aycekirdegi, patates, Pamuk, Domates,
Bezelye, Turp, Zeytin, Arpa, Bugday, Mistr,
Yulaf, Biber

2.0-4.0 Kuskonmaz, palmiye, hurma, pancar, yonca,
bakla, fasiilye, sogan, salgam, lahana
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1.7 iyon Degisimi

Iyon degisimi; fonksiyonel gruplarinda degisebilir anyon veya katyon tasiyan
materyalin tagidigi anyon veya katyonlar1 akigkan bir ortam igerisindeki anyon veya

katyonlarla degistirmesi esasina dayanan kimyasal bir reaksiyondur.

1.7.1 iyon Degistiriciler

Iyon degistiriciler molekiler yapilarinda asidik veya bazik fonksiyonel

gruplar bulunan ¢6ziinmez graniler maddelerdir.

Bazi dogal organik maddeler iyon degistirme 6zelligine sahiptirler veya basit
kimyasal islemlerle bu 6zellik onlara kazandirilabilir. Dogal toprakta humus olarak
bulunan humik asitleri ve humik maddeler, kismen bozunmus ve oksitlenmis bitkisel
triinler asit gruplart icerdiklerinden, bu tip degistiricilere Ornektirler. Bununla
birlikte seliilloz esasli maddelerde iyon degistirme 6zelligi gostermektedir. Fakat
aritilmak istenen suya renk verdikleri ve rejenerasyonlart miimkiin olmadigindan
dogal organik maddeleri pratik uygulamalarda iyon degistirici olarak kullanmak
olanaksizdir ve ekonomik degildir. Su ve atik su aritimi amaciyla pratik
uygulamalarda iyon degistirici olarak silikat tlrt (inorganik) mineraller (killer ve
zeolitler (kil tart)) ve sentetik (organik) iyon degistirici regineler kullanilmaktadir.
Ayrica bu materyallerin rejenere edilebilmesi ve kolay temin edilebilir olmasi, bu
materyaller iizerine olan arastirmalar1 arttirmistir. Organik veya inorganik iyon
degistiricilerin iyon degistirme mekanizmalarinin anlasilmasi i¢in minerolojik
yapilarinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Bu nedenle iyon degistirici reginelerin dnce
kimyasal yapisi ve minerolojik yapilari iyi bilinmeli ve iyon degisiminin

gerceklestigi siteler ve fonksiyonel gruplar iyi tespit edilmelidir [41].

1.7.1.1 Kil Mineralleri veya Silikat Tiirii (Inorganik) Iyon Degistiriciler

Jeolojik ve genetik olarak kil minerallerini basit ve tam olarak agiklamak
olduk¢a zordur fakat kabaca kil mineralleri ikincil bir sekilde olusmus tabakali
silikatlardir. Burada bahsedilen ikincil olusum bazalt ve granit gibi birincil veya

volkanik kayaclarin aginmasidir. Kil minerallerini olusturan temel yapisal birim
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silika tetrahedronudur (SiO4.)*. Her bir silika tetrahedronunun (¢ oksijen atomu
benzer bir silika tetrahedronuna baglandigi zaman siirekli bir levha olugmaktadir.
Tetrahedron igerisindeki son oksijen atomu higbir bag yapmamaktadir ve elektriksel
olarak notir duruma gelmesi gerekmektedir. Bu yiizden eletrondtralligi tamamlamak
icin disaridan bir katyonun (Ca®*, Mg*, K', APPY yapl igerisine girmesi
gerekmektedir. Genellikle bu tiir silikalarin yapisi hegzagonal halkalar seklinde
duzenlenmektedir ve her bir halka benzer alti halka tarafindan ¢evrelenmektedir.
Genel olarak killerin iki biiyiik alt grubu vardir. Bunlar tek tabaka kafesli silikatlar
ve ¢ift tabaka kafesli silikatlardir. Tek ve cift tabaka kafes sistemine sahip olan
mineraller ve katyon degistirme Ozellikleri Tablo 4’te verilmistir. Tek tabaka kafesli
minerallerin en yaygin olarak bilineni kaolindir. Hidrojen bag ile kaolin yapisinin
blylmesi mimkindir. Bu sayede farkli yap: ve 6zellikte kaolin tiplerinin olusmasi
mimkunddr. Nakrit, dikit, kaolinit, halloysit ve livesit ¢cok iyi bilinen turlerdir. Tek
tabaka kafesli silikatlarda Al ve Mg*® ‘dan baska katyon bulunmaz. Dogal tek
tabaka kafes mineralleri mitkemmel bir kristal yap1 olusturmazlar ve silika-alimina
tabakasinin koseleri etrafindaki kirik baglar dengelenmemis negatif bir yik

olusturmaktadir ve bu negatif yiik ancak katyonlarla dengelenebilir [42].

Tablo 1.3: Tabaka kafesli aliimina silikatlarin katyon degisim kapasiteleri [42]

Yap1 Tipi Mineral Yaklasik Degisim
Kapasitesi (eq kg™)
Tek Tabakali Kaolinite 0,03-0,15
Halloysit (2H,0) 0,05-0,1
Livesit 0,4
Cift Tabaka Muskovit (Mika) 0,1
(Genislemeyen Kafes) I1it (Sulu Mika) 0,1-0,4
Glauconite 0,11-0,2
Pyrophyllite 0,04
Talk 0,01
Cift Tabaka Montmorillonit 0,7-1
(Genisleyen Kafes Vermikulit 1-15
Nontronit 0,57-0,64
Saponit 0,69-0,81
Ug Boyutlu yogun Kafes | Felspar (Orthoclase) 0,02
Quartz 0,05
Acik Kafes Zeolitler 3-6
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Kil mineralinin biiylikliigli ve kafes yapisindaki kirikligin sayis1 iyon
degistirme kapasitesi iizerinde etkilidir. Tek tabaka kafesli minerallerin yapisal
katyonlarina baglanmis olan hidroksillerin sahip oldugu hidrojen iyonlarida

minerallerin iyon degisim kapasitelerine katkis1 vardir [42].

Tek tabaka kafesli silikatlarda oldugu gibi, dengeleyici katyonun degerligine
bagl olarak ¢ift tabaka kafesli silikatlarda temel birimin iki karakteristik tipi vardir.
Pyropillite (dioktahedral yapida), Al,(Si»Os)2(OH), ve talk (trioktahedral yapida),
Mg3(Si205)2(OH)2 minerallerinin bu yapida olan mineraller olduklari kanitlanmstir.
Bahsedilen minerallerde goze ¢arpan zitlik, ¢ift tabaka kafes i¢indeki genis elementel
yer degistirme spesifik bir durum olmaktan ¢ok bir kuraldir. Bununla birlikte ayn
degerlikli ve biiytikliikteki iyonlarin yer degistirmesi ile birlikte elektriksel eksiklige
neden olan daha karmagsik iyon degistirmeler oldukga rastlanan bir durumdur.
Mikalarda, 6rnegin, aliminyum iyonlar1 kafesin en distaki tetrahedral tabakasindaki
silisyumla yer degistirir, boylece her iyon yer degistirmesi i¢in birim elektriksel
eksiklik ortaya ¢ikar. Bu durumda elektriksel nétrallik alkali veya toprak alkali
katyonlarin tabakalar arasina girmesi ile saglanir. Montmorillonit mineralleri veya
smektitler iyonik yer degistirmenin ¢cogunlukla merkezi oktahedral tabakada oldugu
bir tabaka kafesine baghdirlar. Elektiriksel yiik eksikligi tabakanin merkezinde
oldugundan ve miktar olarak az oldugundan, baglayici giicler mikalarda oldugundan
daha az rijittirler. Bu nedenle fazla iyonlar daha az siki tutulur ve degisime daha
yatkindirlar. Bir¢ok montmorillonitik mineral hem dioktahedral hemde trioktahedral
olarak bilinmektedir. Cift tabaka yapisina sahip diger mineraller kloritler ve
vermikiliterdir. Bu tiir minerallerin bazilar1 olduk¢a yiiksek katyon degisim
kapasitesine sahiptir ve bu yiiksek degisim Kkapasitesi yiizey alanmna, kristal
kirikligina ve kristal koselerine baglanabilir. Bu tip minerallerdeki davranis farklilig
kose kiriklarindan ve tabaka kafesindeki elektriksel eksiklige neden olan izomorfik
katyon degisiminden kaynaklanmaktadir. Montmorillonitler bu tip minerallere
ornektir. Montmorillonit tipi mineraller sivinin ve ¢6ziinmiis iyonlarin adsorpsiyonu
stiresince tersinir olarak genisleyebilirler ve bu tip mineraller genelde genisleyen
tabaka kafesli mineraller olarak adlandirilirlar. Vermikdalit tipi minerallerde bu tip
minerallere benzemektedir. Mika yapisinda, kafesin genlesme 6zelligi yoktur ve
mevcut yapi icerisinde bulunan katyonlarin de§isme ozelligide yoktur. Mikalarin

katyon degisim kapasiteleri kaolinlere yakindir ve kaolin minerallerin katyon

23



degisim kapasitesi yalnizca ylizey alanina ve bu nedenle partikiil biiytikliigiine
baghdir. 1llit minerallerinin katyon degisim kapasiteleri ise kaolin, mika ve
montmorillonitik minerallere yakindir fakat katyon degisim kapasitelerini sistemize

etmek miimkiin degildir [42].

Feldspatlar aliminyumun silisyumla yer degistirdigi minerallere verilebilecek
en iyi orneklerlerden biridir ve olusan elektriksel yiik eksikligi kafes igerisindeki
bosluklarda bulunan alkali ve toprak alkali katyonlar tarafindan giderilmektedir.
Potasyum veya diger dengeleyici katyonlar kafesin icerisindeki bosluklarda oldukca
stk bir sekilde tutulmaktadir ve kafesin bozulmasi (dagilmasi) haricinde kesinlikle
degismezler. Tipik bir feldspatin kafes yapisi zincir tipi bir yap1 olusturan dort
tetrahedranin yogunlagsmis halkalarina baglidir. Bu ilk birim bahsedilen dort sitenin
tizerindeki benzer formiilasyonlara baglandigt zaman kismen agik kafes

olusmaktadir. [42].

Zeolitlerde bulunan G¢ boyutlu kafes feldspat kafesinden daha agiktir. Hidrat
formunda yap1 igerisinde katyonlar siki bir sekilde tutulmazlar ve yapi igerisinde
rahatlikla hareket edebilirler ve kolaylikla degisebilirler. Tabaka kafesli silikatlardan
farkli olarak zeolitlerin sabit agik ii¢ boyutlu yapisi 1sitma altinda zeolitin su
kaybetmesi noktasinda zeolitlerin sismesini Onlemektedir fakat su kaybi oldukca
tersinirdir.  Zeolitlerin yegane kafes yapisi, kafes igerisindeki iyonlarin degisim
ozelligi, konumu ve hareketliligi ile degisen boyutlara sahip kanallarla karakterize

edilen bir yapiya sahiptir. [42].

1.7.1.2 Organik Iyon Degistiriciler

Kil mineralleri veya aliimina silikatlarla birlikte ilk iyon degistirici regineler

komiiriin siilfiirik asitle stilfonizasyonu ile elde edilmistir [42].

Ilk sentetik iyon degistirici recineler olan yogunlasma polimerleri B.A.
Adams ve E.L. Holmes tarafindan 1935°te hazirlanmistir. Bu tip iyon degistiricilerin
temelini, ezme ve yuvarlamadan sonra goriiniirde bakalite benzer kolay kirilabilir

granuller vermek tizere fenol ve methanoliin birlikte yogunlagmasi olusturmaktadir.
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Yukarida bahsedilen yogunlasma polimerlerinden farkli olarak ilk ekleme
polimerizasyonu mekanizmasina sahip iyon degistirici regine 1944’te D. Alelio
tarafindan tretilmistir. Burada bahsedilen ekleme polimerizasyonu islemi, tiretilmis
bir reginede iyon degisiminin meydana geldigi veya iyonlasabilir fonksiyonel
gruplar1 tasityan monomerlerin evvela birbirleri arasinda reaksiyon yoluyla bir zincir
olusturmalart ve sonrasinda da tasiyict matrikse baglanmalarini kapsayan bir

reaksiyondan olusmaktadir [42].

Ekleme polimerizasyonu mekanizmasi ile iiretilen stirenik katyon degistirici
recineler, bir stiren zinciri olan polistiren ve divinilbenzen arasindaki reaksiyonun
irtinii olan ¢aprazbagli kopolimerin H,SO, ile siilfonizasyon islemi sonrasinda

uretilmektedir [42].

Bir bagka katyon degistirici regine tipi olan akrilik katyon degistirici recineler
ise yine ekleme polimerizasyonu mekanizmasi ile metaakrilik asit ve divinilbenzen

arasindaki reaksiyon sonucu Uretimektedir [42].

Stirenik anyon degistirici recinelerde katyonik regineler gibi ekleme
polimerizasyonu mekanizmasi ile iretilmektedirler ve stiren-divinil benzen
kopolimer siispansiyonu katyon degistirici recinelerde oldugu gibi bir¢ok anyon
degistirici regine igin de tasiyict matriks olarak kullanilmaktadir. Fakat burada
katyonik reginede oldugu gibi H,SO, ile silfonizasyon yerine tasiyici matriks iki
farkli isleme daha tabi tutulmaktadir. Stirenik katyonik ve anyonik reginelerin

uretim mekanizmasi Sekil 1.4’te verilmektedir [42].
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Sekil 1.2: Stirenik anyon (A) ve katyon (B) degistirici reginelerin iiretim sekli [42]

Zayif ve gliclii bazik anyon degistirici reginelerin iiretiminde; stiren ve divinil
benzenin kopolimer matriksinin olugsmasindan sonra, 6nce klorometilasyon ve
ardindanda aminasyon uygulanmaktadir. Burada klorometilasyon basit bir reaksiyon
kritik  bir
klorometilasyon icin CH3OCH,CI bilesigi kullanilmaktadir.

olarak goriinsede esasinda sentezde

asamadir. Reaksiyonda
Klorometilasyonun
ardindan fonksiyonel gruba sahip olan regineye aminasyon islemi uygulanmaktadir

ve aminasyonda N(CHj3)3 bilesigi kullanilmaktadir [42].
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Bir diger anyon degistirici regine ise akrilik anyon degistirici reginelerdir.
Akrilik matrikse sahip bir anyon degistirici recine stirenik yap1 ile karsilastirildiginda
bliyiik organik iyonlara karsi iyi bir iyon degisim dengesine ve kinetigine sahiptir.
Akrilik anyon degistirici regineler metil akrilatin stirenik yapiyla reaksiyonu sonucu
elde edilmektedir. Ayrica akrilik recinelerin zayif baz, giiglii baz ve zayif-glcli baz

ozelligine sahip formlart mevcuttur [42].

Bir iyon degisim reaksiyonunun genellikle kati ve sivi faz arasinda
gerceklestigi diisiiniilmektedir fakat bu genel kaninin aksine sivi iyon degistirici
organik sivilarda mevcuttur. Kerosende oldugu gibi iyon degistirici organik siv1 ile
degistirilecek iyonlar1 tasiyan sivi birbirine karismamaktadir ve her iki faz arasinda
bir denge meydana gelmektedir. Sivi anyon degistiricilerin en basarilis1 yiiksek
molekiiler agirliga sahip olan amin tilirevleridir, buna karsilik katyon degisimi
durumunda ise organo fosforik ve karboksilik asitler nispeten basarili olarak 6ne
cikmaktadir. Sivi degistiriciler niikleer fizyon iirlinlerinin sivi-sivi ektraksiyonu ve

metal katyonlarinin li¢ sivisindan gideriminde kullanilmaktadir [42].

Anfoterik iyon degistirici recineler hem asidik hemde bazik fonksiyonel
gruplan tasimaktadirlar. Bu 06zellikte birgok regine hazirlanmistir, fakat ¢ok az
uygulama alam1 bulmuslardir ve bunlarin en Onemlileri uzun kafesli
polielektrolitlerdir. Bu tip regineler iyonlar: tersinir olarak adsorplamaktadir ve iyon
roterdasyonu denilen prensip lizerine karigik elektrolit ¢ozeltilerinin ayrilmasinda

kullanilmaktadir [42].

Iyon degistirici regineler iizerine yapilan ¢alismalar oksitleyici ve indirgeyici
recinelerin iiretilmesine 151k tutmustur. Bu recinelere redoks veya elektron degistirici
recinelerde denilmektedir. Bu tip recinelerin reaktiviteleri fonksiyonel gruplar
tasiyan polimer matriksinden ileri gelmektedir. Polimer matriksi Gzerindeki
fonksiyonel gruplar reaksiyon sonrasinda oksitlenmektedir veya indirgenmektedir.

Bu tip iyon degistiriciler redoks titrasyonlarinda kullanilmaktadir [42].

Geleneksel olmayan recineler ve bunlarin siniflandirmasi son zamanlarda
ortaya ¢ikarilmis ve normal makroskobik graniil veya boncuk seklinde olmayan iyon

degistiricileri kapsamaktadir. Ornegin toz seklindeki (yaklastk 50 pm c¢apinda)
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katyon veya anyon degistirici regineler kontrollii ila¢ salinimi, tablet ¢oziinlimiinii ve
parcalanmasi gibi amagclarla ilag formulasyonlarinda kullanilmaktadir.  Ayrica
karigik anyon ve katyon degistirici regineler filtrasyon ve iyon degisiminin es
zamanli yapilabilmesi igin ortam malzemesi olarak kullanilmaktadir. Oldukca kiglk
capa sahip iyon degistiriciler oldukg¢a yiiksek yiizey alanmna sahiptir ve bu da
reaksiyon hizini artirmaktadir. Bu hizli kinetik 6zelligi mikro (0,01 um -2 pum )
boyuttaki iyon degistirici boncuklar1 ile iyon degisim kagitlarinin muamelesini
miimkiin kilmistir, ayrica bu kinetik 6zelligi inert bir boncuga baglanmis zarimsi
reginelerin {iretilmesinede Oncli olmustur. Bununla birlikte bu zarimsi iyon
degistirici regineler yiiksek yiizey alani, diisiik kapasitesi ve kisa diflizyon yollar1 ile
iyon degisimi kromotografisininde gelisimine sebep olmustur ve bu sekilde mikro

seviyedeki iyon miktarlarinin birkag dakikada ¢dziinmesi miimkiin olmustur [42].

1.8 iyon Degisimi ile Atik Sulardan Bor Giderimini Amagclayan Yapilmis

Bazi Calismalar

Kabay ve arkadaslar1 (2004) tarafindan Diaion CRB 02 isimli bor recinesi ile
Kizildere Jeotermal Gii¢ Istasyonu atik suyundan bor giderimini ¢alisiimis ve
re¢inenin 10 kez kullanimla performansi Ol¢iilmiistiir. Kolon Reaktorde regine
kapasitesi 20 mg-Bor/L konsantrasyonuna sahip atik su igin 2,91-1,86 mg-Bor/g-
Recine araliginda degismistir.  Kolon kullanim verimi 63,1-64,3 araliginda

hesaplanmistir [43].

Sahin (1990) bor endiistrisi atik suyundan bor giderimini ve modellenmesini
Amberlite XE 243 isimli re¢ine ile ¢alismistir. Yapilan kolon calismasinda regine

Uzerine bor adsorpsiyonunun {istel bir fonksiyona uydugu belirlenmistir [44].

Kose ve arkadaslart (2008) Dowex 2x8 isimli gucli bazik recine ile bor
giderimini ¢alismislar ve reginenin maximum kolon kapasitesini 13,94 mg-Bor/g-
Recine olarak hesaplamislardir. Ayrica recginenin kolon kullanim verimi %88-93

araliginda ve rejenerasyon verimi %97-71 araliginda hesaplanmustir [45].
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Kabay ve arkadaslar1 (2007) mikrofiltrasyon sistemi ile bor giderimini
Dowex-XUS 43594.00 ve Purolite S 108 isimli recgineleri kullanarak ¢alismiglardir.

Ayrica sistem modellenmistir [46].

Kipgak ve arkadaglar1 (2007) boraks ¢amurundan bor kazanimini Amberlite
IR 743 isimli bor reginesi ile ¢alismislardir. Calismada kesikli ve siirekli prosesler
kullanilmistir ve kolon c¢alismasi sonuglart Yoon-Nelson ve Thomas modelleri

kullanilarak modellenmistir [47].

Matejka ve arkadaslar1 (2007) Purolite D 4123 isimli bor recinesi ile ters
0smos stiziintd suyundan bor giderimini ¢alismislardir. Ayrica yapilan bu ¢galismada
tiiretilmis lifimsi bor adsorplayici reginelerde kullanilmistir. Lifimsi adsorplayicilarin
boru iyon degistirici re¢ineden daha hizli adsorpladig: tespit edilmistir. DS-247pp,
DS-248pp ve DS-248v isimli lifimsi adsorplayicilarin kapasiteleri sirasiyla 1; 1,2;
1,2 mol/kg olarak verilmektedir [48].

Kabay ve arkadaglar1 (1999) jeotermal sudan bor giderimini Diaion CRB 02
ve Purolite S 108 isimli recinelerini kullanarak caligmiglardir. Yapilan ¢alismada
iyon siddetinin reginelerin bor giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Diaion CRB 02
isimli recinenin bor giderimi CaCl, konsantrasyonu ile azalirken Purolite S 108
isimli reginenin bor giderimi artmistir ve her iki regineninde bor giderimi NaCl
konsantrasyonu ile azalmistir. Recinelerin her ikisi i¢cinde pH 3 ten sonra giderim
verimi pH 7’ye kadar sabit iken 7’den sonra Diaion CRB 02 isimli recinenin
kapasitesi diigmiistiir. Her iki regine i¢cinde optimum giderim zamani 6 saat olarak

bulunmustur [49].

Kabay ve arkadaslar1 (2004) Diaion CRB 01-02 ve Purolite S 108 1-2 isimli
bor recinelerini kullanarak jeotermal sudan bor Giderimini ¢alismiglardir. Yapilan
calismada reginelerin kapasiteleri sirasiyla 3,43; 3,23; 2,32; 2,44 mg-Bor/ml-Recine

olarak verilmektedir [50].

Hwang ve arkadaslar1 (2007) Amberlite IR 743 isimli recine ile bor
Giderimini kolon reaktorde c¢alismiglardir, yapilan ¢alismada regine miktari,

baslangi¢ pH, sicaklik ve bor konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Regine ile bor
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giderim verimi artan konsantrasyon ile azalmis ve artan sicaklik ile artmustir.
Calisilan pH degerleri 4; 7; 8,5, 11 dir ve optimum pH degeri 8,5 olarak
hesaplanmistir [51].

Mahdy ve arkadaslari (2004) misirda bulunan bir gélden borik kazanimini
Amberlite IR 743 isimli bor reg¢inesini kullanarak ¢aligmiglardir. Regineden %5°lik
HCI kullanarak bor geri kazaniminda maksimum bor konsantrasyonunu 2,1 g/L
olarak elde etmislerdir. Rejenerasyon ¢ozeltisini buharlastirarak saf borik asit elde

etmiglerdir [52].

Boncukguoglu ve arkadaslar1 (2004) Amberlite IR 743 isimli bor recinesi ile
atiksudan bor giderimini ¢alismiglardir. Yapilan ¢alismada regine miktarinin, bor
konsantrasyonunun, karistirma hizinin ve sicakligin etkisi incelenmistir. Artan
recine miktart ile bor giderim verimi artarken artan bor konsantrasyonu ile bor
giderim verimi azalmistir ayrica karistirma hizi ve sicakligin 6nemli bir etkisi

olmamustir [53].

Jacob (2007) ters osmos sistemi ile iyon degisim prosesini etkili bir bigcimde

birlestirmistir. Bu proses birlesimi isletme maliyetinide diistirmiistiir [54].

Yapilan bu tez ¢alismasinda Purolite S 108 recginesi kullanarak sulardan bor
giderimi amaglanmistir.  Literatiirde Purolite S 108 reginesi ile bor giderimini
amaglayan calismalar mevcuttur. Bu tez c¢alismasinda Oncelikle kesikli reaktorde
recine kinetiginin tiim etkili parametreler dikkate alinarak incelenmesi, ve sonrasinda
Kinetik wverilerin Statistica 6.0 programi yardimiyla uygun bir kinetik baginti

kullanilarak modellenmesi amaglanmaistir.
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2. MATERYAL VE METOD

Calismada regine olarak Purolite S 108 isimli 6zel bor reginesi kullanilmistir.
Deneyler kesikli sistemde yapilmistir. Deneysel sistem Sekil 2.1°de verilmistir ve
deneysel parametreler Tablo 2.1°de verilmistir. Regine yapis1 ve 6zellikleri Tablo

2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.1: Deneysel sistem; 1. Reaktor, 2. pH metre, 3. Termostat, 4. Mekanik

Karistirict

Tablo 2.1: Deneysel parametreler

Parametre Degeri

Calisilan Cozelti Hacmi, mL 500

Konsantrasyon, mg/L 25, 50, 100, 250, 400, 700, 1000
Baslangi¢ pH 2,5:45:6,5;8,5; 10,5

Sicaklik, °C

1, 15, 30, 45, 60

Recine miktari, g

4, 8, 16, 24, 32, 36, 40

Karistirma Hizi, rpm

300, 400, 500, 650

Zaman, dk

0, 5, 15, 30, 60, 90, 120, 240, 360, 480, 1440

Rejenerasyon sayisi

12,3
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Tablo 2.2: Purolite S 108 reginesinin 6zellikleri ve yapisi

Ozellik Degeri

Polimer Yapist Divinil benzenle ¢apraz bagl

makroporlu polistiren

Optik Goriiniis Yuvarlak Boncuk
Fonksiyonel Grup Kompleks Amino
Iyonik Form (piyasaya siiriildiigii haliyle) Klor

Klor Formunun Toplam Kapasitesi, eq/L 0,6

Klor Formunun Toplam Bor Kapasitesi, eq/L 0,35

Klor Formunun Toplam Secici Bor Kapasitesi, eq/L | 0,20

Klor Formunun Toplam Nem igerigi, % 45-55

Tersinir Genlesme (FB—CI"), % 10 (max)

Klor Formunun Ozel Yogunlugu 1,1

Klor Formunun Sicaklik Limiti, °C 60 (max)

pH Limiti 1-13

Regine Yapisi j/

t.«“\l
- t’_{l 1

Cl

T N
e aoa

Yapilan deneylerde; aritilmak istenen ¢ozelti her giin taze olarak 500 mL
hacimde ve farkli bor konsantrasyonlarinda hazirlanmistir. Bor ¢ozeltileri kutu
formdaki borik asitten hazirlanmistir. Cozelti pH's1 istenen degere 0,5M NaOH veya
HCI ile ayarlanmistir. Daha sonra Sekil 2.1°de verilen cam reaktére hazirlanan
cozelti konularak, termostat yardimiyla calisilmak istenilen sicakliga kadar
isitilmistir. Cozelti istenilen sicakliga ulastiktan sonra, bir gece once saf suda
bekletilen recine filtrelenerek reaktor icerisindeki c¢ozeltiye aktarilmis ve deney
baslatilmistir. Deneyler 0—1440 dk zaman araliginda devam ettirilmistir. Belirlenen

zaman araliklarinda 4 mL numuneler alinarak filtrelenmis ve bor analizi i¢in
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saklanmistir. Alinan numuneler 100 kat seyreltilerek bor igerikleri karmin metodu
ile analiz edilmislerdir. Karmin metodunda deneysel hata pay1 literatiirde %+(7-35)
olarak verilmektedir [55]. Kalibrasyon egrisi giinliik olarak hazirlanmistir. Karmin
metodu ile tipik kalibrasyon egrisi Tablo 2.3’de verilmistir. Bor ¢0zeltilerinin
absorbans degerleri UV-visible spektrofotometresiyle yapilmistir. Regine ve ¢ozelti
formdaki borik asit arasindaki reaksiyon Sekil 2.2°de verilmistir. Regine
rejenerasyonunda asit ¢ozeltisi (1 M HCI) rejenerasyon kolonuna 3,5 ml/dk debi ile
gonderilmistir ve rejenerasyon sonrasinda 16 gram rec¢ine 100 mL 2 M NaOH

¢ozeltisi ile notralize edilmistir.

Tablo 2.3: Karmin metodu ile tipik kalibrasyon verileri

Konsantrasyon ABS

0

0,049

0,098

0,294

0
1
2
4 0,196
6
8

0,392

10 0,490

n

~“oa o A A

Yy

SN I(kv €l +OH+H20+H3BO3 ——m o

e a a H‘T{ IKK\/T T
\ N

r\'LOO
- B
N/ SN
B O 0
7N
0 0

Sekil 2.2: Purolite S 108 ve borik asit arasindaki reaksiyon
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Sekil 2.2°de ile sulu ortamdaki borik asit ile recine arasindaki reaksiyon
Ozetlenmistir. Fakat verilen reaksiyonda borat anyonunun reginenin klor ve hidroksil
uclar ile sirasiyla iyon degisimi ve kompleksasyonu ele alinmistir. Ancak pratikte
bu kabuliin yan1 sira sucul ortamda poli boratlarinda mevcut olmasindan dolay1
komleksasyon ve iyon degisim reaksiyonu daha karmagik olacaktir. Ortam sicaklig,
bor konsantrasyonu ve pH degeri poli borat anyonu konsantrasyonunu etkilemektedir
[56]. Purolite S 108 reginesinin iyon degisim kapasitesi asagidaki gibi hesaplanmig
ve deneysel olarak Sekil 2.3’de dogrulanmistir. Reginenin degisim kapasitesini
belirlemek Uzere 16 g recine 100 mL 1 ve 2 M NaOH cozeltileri ile muamele

edilmistir.

Klorun miliekivalent gram agirlig: : 35,5/1 = 35,5 mg/meq

100 mL 1 M NaOH Cozeltisindeki klorun ktlesi= 3060 mg/Lx0,1 L=306 mg

Miliekivalent gram say1s1=306 mg/35.5 mg/meq = 8,62 meq

Recinenin  klor formundaki degisim kapasitesi = 8,62 meq/16 g-
recine=0,538meq/g (teorik degisim kapasitesi = 0,6 eq/L/ 1,1 Kg/L=0,545 meq/q)
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Klor konsantrasyonu (mg/L

Sekil 2.3: Reginenin anyon degisim kapasitesi
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢aligmada, Purolite S 108 isimli regine ile atiksudan bor giderimi igin
recine  miktarinin, baslangic pH  degerinin, ¢ozelti  sicakligimin, bor

konsantrasyonunun, karistirma hizinin ve rejenerasyon sayisinin etkisi ¢alisiimistir.

3.1 Recine Miktarinin Bor Giderim Yiizdesine Etkisi

Tablo 3.1°de gorilecegi gibi artan recine miktar1 ile recinenin bor giderim
verimi artmistir.  Sekil 3.1°de artan regine miktar1 ile bor giderim yiizdesindeki
degisimi verilmistir. Artan regine miktari ile ¢ozelti fazdaki etkin site sayisi artmistir
bu nedenle bor giderim verimi artmistir. Benzer sonuglar Boncukcuoglu ve
arkadaglar1 (2004) tarafindanda Amberlite IR 743 isimli regine ile bor gideriminde
elde edilmistir [53]. Artan regine miktar1 ile regine kapsitesindeki degisim Sekil
3.2°de verilmistir. Sekil 3.2°den goriilecegi gibi artan regine miktar1 ile regine
kapasitesi azalmaktadir. Buna neden olarak, artan re¢ine miktar: ile birim regine
basina diisen konsantrasyon etkisinin azalmasi ve dolayisi ile konsantrasyon
etkisinden dogacak itici kuvvettin azalmasi1 gosterilebilir. Ayrica Sekil 3.1°den
goriilecegi gibi azalan regine miktar ile konsantrasyondan kaynaklanan itici giiciin

artmasi nedeniyle reginenin dengeye gelme siiresi de azalmistir.
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Tablo 3.1: Regine miktarinin bor giderimine etkisi (Bor konsantrasyonu mg/L)

Recine Miktar1 (g)
Zaman (dk)
49 8¢ 169 249 329 360 409
0 419,8 | 416,7 406,1 |412,0 4249 404,7 392,1
5 368,7 |333,3 |286,6 | 2639 223,7 169,8 168,7
15 362,3 |322,6 |2583 |207,1 177,9 127,3 98,5
30 353,8 | 3034 |230,0 |172,6 136,1 86,8 62,3
60 3474 1290,6 |2057 |142.2 94,2 40,3 26,2
90 3474 | 2717,8 181,4 | 99,6 94,4 28,1 7,0
120 3453 | 275,6 |169,2 |89,5 48,4 18,0 2,8
240 345,3 |269,2 |161,1 | 77,3 30,5 11,9 2,8
360 345,3 |269,2 |153,0 | 75,3 20,5 0,0 -0,4
480 3453 |269,2 |153,0 |732 18,5 0,0 -0,4
1440 345,3 |269,2 |153,0 |732 0,6 0,0 -0,4
o
8 . oo
'Ej ——-8g
:>:_5 —A—16g
S —X—24¢
) —%—32¢g
©
o) —e—-36g
5 ——40g
m 0 T T T T T T T

0 60 120 180 240 300 360 420 480
Zaman (dk)
Sekil 3.1: Artan regine miktar ile bor giderim yiizdesindeki degisim (pH:6,5;
Karistirma Hiz:500 rpm; Konst:400 ppm; Sicaklik:30 C)
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Sekil 3.2: Artan recine miktari ile re¢ine kapasitesindeki degisim

3.2 Ortam pH'simin Bor Giderim Y Uzdesine Etkisi

Tablo 3.2°de goriildiigli gibi artan ¢ozelti pH ile bor giderimi artmaktadir.
Artan ¢ozelti pH's1 ile borat anyonu ve poli borat anyonu sayisi artmistir, ayrica
recine hidroksil formuna doniismiis ve kompleksasyon reaksiyonu sayisi artmistir, bu
nedenle bor giderim yilizdesi artmigtir.  Artan ¢ozelti pH'st ile bor giderim
yiizdesindeki degisim Sekil 3.3’de verilmistir. Benzer sonuglar Boncukguoglu ve
arkadaslar1 tarafindanda Amberlite IR 743 isimli recine ile bor gideriminde elde
edilmistir [53]. Artan ¢Ozelti pH’s1 ile regine kapasitesindeki degisim Sekil 3.4’te

verilmistir.
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Tablo 3.2: Cozelti pH'sinin bor giderimine etkisi (Bor konsantrasyonu mg/L)

Baslangi¢ Cozelti pH
Zaman (dk) s P
2,5 4,5 6,5 8,5 10,5
0 410,3 417,3 406,1 416,5 408,8
5 301,2 292,0 286,6 295,6 294,6
15 262,8 250,3 258,3 251,2 258,5
30 238,6 236,4 230,0 204,8 230,5
60 200,2 190,7 205,7 172,6 194,4
90 184,0 172,8 181,4 152,4 172,3
120 186,1 168,8 175,3 150,4 160,3
240 1719 154.9 169,2 134,3 132,3
360 1719 154,9 153,0 122,2 118,2
480 167,9 154.9 153,0 122,2 118,2
1440 165,9 154,9 153,0 122,2 118,2
o 90
S
-§ 80 A
N
3
>_
e 70
O
i)
O 60
o)
]
50 T T T T T T T T
2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 100 110

pH Etkisi
Sekil 3.3: Artan ¢ozelti pH's1 ile bor giderim yiizdesindeki degisim (Re¢ine Miktar1:
16 g; Karistirma Hiz:500 rpm; Konst:400 ppm; Sicaklik:30 C; Sire: 24 saat)
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Sekil 3.4: Artan ¢ozelti pH's1 ile regine kapasitesindeki degisim

3.3 Bor Konsantrasyonunun Bor Giderim Y lizdesine Etkisi

Tablo 3.3’te goriildigli gibi artan bor konsantrasyonu ile bor giderimi
azalmistir. Fakat artan bor konsantrasyonundan dolayr bor iyonlarinin itici giicii
artmistir ve dolayisi ile reginenin bor giderim kapasitesi artmistir. Sekil 3.5’te artan
bor konsantrasyonu ile bor giderim yiizdesindeki degisim verilmistir. Benzer
sonuclar Boncukguoglu ve arkadaslari tarafindanda Amberlite IR 743 isimli regine
ile bor gideriminde elde edilmistir [53]. Artan bor konsantrasyonu ile regine
kapasitesindeki degisim Sekil 3.6’da verilmistir. Sekil 3.6’dan goriilecegi gibi artan
bor konsantrasyonu ile re¢inenin kapasitesi artmaktadir. Fakat bu artis 700 mg/L’ye
kadar devam etmektedir ve 700 mg/L’nin iizerindeki konsantrasyonda azalmaktadir.
Buna neden olarak yiiksek konsantrasyondan dolayi regine i¢ ylizeyinde iyon
degisimi ve kompleksasyon reaksiyonunun iiriinii olan kiil filminin olusmasi

gosterilebilir.
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Tablo 3.3: Bor konsantrasyonunun bor giderimine etkisi (Bor konsantrasyonu mg/L)

Baslangi¢c Bor Konsantrasyonu (mg/L)

Zaman (dk) 25 50 100 250 400 700 1000
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
0 24,2 52,5 109,7 254,8 406,1 |738,2 |9844
5 3,7 31,6 56,3 185,7 286,6 |629,1 |802,8
15 2,1 12,6 40,5 165,3 258,3 |5194 | 746,9
30 1,1 1,2 31,9 113,7 230,0 [4715 |7329
60 0,0 4,8 15,1 85,5 205,7 [453,5 | 7250
90 0,0 3,8 9,0 77,7 1814 | 4375 |726,9
120 0,0 3,4 7,5 68,0 1753 | 4415 | 726,9
240 0,0 2,4 7,0 58,3 161,1 | 4255 | 719,0
360 0,0 19 2,4 43,7 153,0 |4395 |726,9
480 0,0 19 2,4 36,9 153,0 |[4355 | 7289
1440 0,0 19 2,4 36,9 153,0 |449,5 | 728,9
<
E 5 —e— 25 ppm
E —8—50 ppm
> —A— 100 ppm
£ —X— 250 ppm
k) —K— 400 ppm
0] —e—700 ppm
DBD — 1000 ppm

60

Zaman (dk)

120 180 240 300 360 420 480

Sekil 3.5: Artan bor konsantrasyonu ile bor giderim yiizdesindeki degisim (Regine
Miktart: 16 g; Karistirma Hiz:500 rpm; pH: 6,5; Sicaklik:30 C)
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Sekil 3.6: Artan bor konsantrasyonu ile re¢ine kapasitesindeki degisim

3.4 Cozelti Sicakhiginin Bor Giderim Y lizdesine Etkisi

Tablo 3.4’te gorildiigi gibi artan sicaklikla re¢inenin bor giderme kapasitesi
azalmistir. Fakat reginenin doygunluga ulasma hizi artmistir.  Azalan sicaklik
¢ozeltide bulunan poli borat anyonu sayisini artirarak birim site tarafindan tutulacak
bor miktarint arttirmistir. Bununla bilikte artan sicaklikla recine porozitesi artmis ve
bor anyonlarinin regine sitelerine ulasim hizi artmistir. Artan sicaklikla bor giderim
yiizdesindeki degisim Sekil 3.7’te verilmistir. Benzer sonuclar Na ve arkadaslar
(1993) tarafindanda Amberlite IRN78-LC isimli recine ile bor gideriminde elde
edilmistir [56]. Artan sicaklikla reginenin kapasitesindeki degisim Sekil 3.8’de

verilmistir.
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Tablo 3.4: Cozelti sicakliginin bor giderimine etkisi (Bor konsantrasyonu mg/L)

Cozelti Sicaklik Degerleri
Zaman (dk)
1°C 15°C 30°C 45°C 60 °C
0 420,8 402,9 406,1 4111 428,7
5 3345 310,5 325,1 273,7 274,1
15 286,1 2874 2745 247,5 231,9
30 265,1 230,7 236,0 219,2 199,8
60 237,7 207,6 205,7 180,8 177,7
90 216,6 176,1 189,5 178,8 175,7
120 187,2 163,4 179,4 174,7 175,7
240 151,4 1424 173,3 162,6 173,7
360 132,4 138,2 171,3 162,6 177,7
480 132,4 138,2 171,3 162,6 175,7
1440 132,4 138,2 171,3 162,6 167,7
- 90
S 80 |
8 70 -
R 60 | DU S
> 50
E 10
8 30 ]
O 20
g 101
0 ' ‘
0 15 30 45 60 75
Sicakhik Etkisi

Sekil 3.7: Artan ¢ozelti sicakligi ile bor giderim yuzdesindeki degisim (Regine

Miktart: 16 g; Karistirma Hiz:500 rpm; pH: 6,5; Konst:400 ppm; Siire: 24 saat)
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Sekil 3.8: Artan ¢ozelti sicaklig ile regine kapasitesindeki degisim

3.5 Kanistirma Hizinin Bor Giderim Y Uzdesine Etkisi

Tablo 3.5’ten goriilebilecegi gibi 300-650 rpm araliginda karistirma hizi bor
giderimi Uzerinde herhangi bir etkiye sahip degildir. Bunun nedeni en kigik
karistirma hizi olan 300 rpm’in regineyi ¢evreleyen ve iyon degisim reaksiyonunu
roterdasyona ugratan sivi filmin etkisini ortan kaldiracak kadar giliclii olmasi
gosterilebilir.  Artan karistirma hizi ile bor giderim yiizdesindeki degisim Sekil
3.9’da verilmistir. Benzer sonuglar Boncukguoglu ve arkadaslar1 (2004) tarafindanda
Amberlite IR 743 isimli recgine ile bor gideriminde elde edilmistir [53]. Artan
karistirma hiz1 ile recine kapasitesindeki degisim Sekil 3.10°da verilmistir. Sekil
3.10°dan kanistirma hizinin regine kapasitesi tlizerinde etkili olmadigr belirlenmistir.
Bu sonug iyon degisim reaksiyonunun diflizyon kontrollii degil kimyasal reaksiyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.5: Karigtirma hizinin bor giderimine etkisi (Bor konsantrasyonu mg/L)

Karistirma Hizlar1 (rpm)
Zaman (dk)
300 rpm 400 rpm 500 rpm 650 rpm
0 4178 409,6 408,7 409,6
5 291,2 285,1 307,7 315,7
15 260,6 246,3 257,2 262,7
30 234,1 205,5 218,8 219,8
60 185,1 179,0 188,5 197,3
90 172,9 160,6 172,3 183,1
120 156,5 156,5 162,2 164,7
240 146,3 138,2 156,2 148,4
360 146,3 138,2 154,1 142,2
480 146,3 138,2 154,1 1422
1440 146,3 138,2 154,1 142,2
X 70
K 50 - —4—300 rpm
> 40 ——400 rpm
% 30 —A— 500 rpm
< 20 —6—650 rpm
© 10
o
m (O®
0 60 120 180 240 300 360 420 480

Zaman (dk)

Sekil 3.9: Artan karistirma hizi ile bor giderim yilizdesindeki degisim (Regine
Miktari: 16 g; Sicaklik:30 C; pH: 6,5; Konst:400 ppm)

43



& 100
g 90
= 80 YtV
£ 70
S 60
2 50
E 40
;g"i 3.0
& 20
E 1.0 ‘ ‘ ‘ ‘
200 300 400 500 600 700

Kanstirma Hiz Etkisi (rpm)
Sekil 3.10: Artan karistirma hizi ile regine kapsitesindeki degisim

3.6 Recine rejenerasyonu ve rejenerasyon sayisi

Recine fazindan borun geri kazanimina ait sonuglar Tablo 3.6’da verilmis
olup Sekil 3.11’de grafik olarak gosterilmistir. Rejenerasyon sonrasi regine
performansi ise Tablo 3.7°de; grafigi ise Sekil 3.12°de gosterilmistir. Tablo 3.6’da
sunulan verilerden 60 dakikanin recine rejenerasyonu igin yeterli bir sire oldugu
anlasilmaktadir. Rejenerasyon islemi ile 400 mg/L lik bor ¢ozeltisi 952.4 mg/L ye
konsantre edilebilir. Tablo 3.7°de sunulan verilerden goriilecegi gibi reginenin 1.
kullaniminda giderim verimi regine klor formunda oldugu i¢in daha diisiiktiir. Fakat
2.; 3.; ve 4. kullaniminda regine rejenerasyonla OH™ formuna doniistiigli icin daha
yiiksektir. Ancak 4. kullanimdan sonra recine kapasitesi diismeye baslamistir.
Rejenerasyon sayisinin regine kapasitesi lizerine etkisi Sekil 3.13°te verilmistir.
Recine rejenerasyon sayisi arttikca deformasyona ugramaktadir ayrica regine

kirilmasindan dolay1 kiitle kaybida olusmaktadir.
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Tablo 3.6: Regine fazdan borun tekrar kazanilmasi (Bor konsantrasyonu mg/L)

Zaman (dk) Rejenerasyon Sayisi
1. Rejenerasyon 2.Rejenerasyon 3.Rejenerasyon
2,5 2175,9 360,8 358,1
5 2239,0 1990,5 1696,5
7,5 1682,2 28924 27457
10 1314,6 2618,1 2676,1
12,5 994,2 1895,6 2622,6
15 836,7 1431,4 2215,7
20 515,3 675,9 1053,3
25 391,4 4439 648,6
30 269,5 346,8 421,6
35 210,7 2224 312,4
40 147,7 188,6 220,3
45 120,4 152,7 169,0
50 91,0 142,2 1411
60 57,4 68,4 74,7
70 40,5 91,6 55,5
80 36,3 49,4 66,2
90 32,1 70,5 27,6
100 30,0 21,9 25,5
110 21,6 19,8 19,1
120 6,9 19,8 27,6
130 0,0 19,8 27,6
140 0,0 19,8 -15,2
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Sekil 3.11: Recine fazdan borun tekrar kazanilmasi ve optimum rejenerasyon zamant

Tablo 3.7: Rejenerasyon sonrasi regine performansi (Bor konsantrasyonu mg/L)

Regine Kullanim Sayis1
Zaman (dk)
1. Kullanim | 2. Kullanim | 3. Kullanim | 4. Kullanim
0 439,7 401,7 376,7 395,7
° 301,1 270,9 250,3 286,3
15 263,2 251,9 228,9 254,1
30 2422 230,8 20,6 239,1
60 2212 1738 1732 1725
20 200,2 146 4 156,1 151,1
120 189,7 140,1 1197 1489
240 179,2 121,1 102,6 1296
360 168,7 100,0 87,6 1253
480 166,6 95,8 91,9 1253
1440 166,6 91,6 76,9 1253
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Sekil 3.12: Rejenerasyon sonrasi re¢ine performansi (Regine Miktari: 16 g;

Karistirma Hiz:500 rpm; pH: 6,5; Konst:400 ppm; Sicaklik: 30 °C)
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Sekil 3.13: Regine kullanim sayisinin regine kapasitesine etkisi

3.7 Sonugclarm Kinetik incelemesi

Bir adsorpsiyon veya iyon degisim prosesinde adsorpsiyon Kkinetiginin
incelenmesi  sorpsiyon mekanizmasinin  agiklanmasinda  6nemlidir.  Ayrica
adsorpsiyon ve iyon degisim kinetigi adsorbentin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine,

ayrica kiitle transfer hizina ve dolayisi ile prosesin isletme sartlarina baglidir. Genel
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olarak literatirde sorpsiyon verilarinin incelenmesinde yalanci birinci mertebe ve

yalanci ikinci mertebe bagintilart kullanilmaktadir.

Yalanci birinci mertebe kinetik bagintisi [57];

dg B
E—k(qe qt), (20)

Bagintisi t=0 dan t=t’ye ve qt=0"dan qt=qt’e sinir sartlari i¢in integre edilirse;
In(ge — qt) = In(qe) + kt, (21)

Bagintisi elde edilir.

Burada; ge ve qt sirasiyla denge anindaki ve herhangi bir zamandaki
adsorbent maddenin adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g). k ise sorpsiyon hiz sabitidir
(I/dk).

Yalanci birinci mertebe modeli siklikla kullanilmaktadir. Fakat adsorplanmak
istenen iyonun tagmiminin ve yiizeyde gerceklesen reaksiyon seklinin farklilik
gostermesinden dolayr modelin verilere uyumu prosesten prosese farklilik
gostermektedir. Ayni zamanda, yalanci birinci mertebe modeli kinetik verilerin
baslangi¢ serilerine uygunluk gostermektedir ki bu sonucta modelin hizli proseslere
uyum gosterdigine isaret etmektedir. Ayrica yalanci birinci mertebe modeli
prosesteki hiz degisimine bagh olarak farkli fazlar veya basamaklagmalar
gostermektedir. Yani model grafiksel olarak ¢oklu seriler gostermektedir. Ayrica
yalanci birinci mertebe Kinetik modeli yuksek konsantrasyonlarda itici guctin yiksek
olmas1 ve dolayisi ile etkilesim hizinin artmasi sebebi ile uygunluk gostermektedir.
Yalanci birinci mertebe kinetik bagintis1 ilk olarak 1898°’de Lagergren tarafindan
ogzalik ve malonik asidin aktif karbon {izerine adsorpsiyon kinetigi igin

uygulanmistir [57].

Yalanci ikinci mertebe kinetik bagintisi [57];

dqt 2
L _k(ge—qt)?, 22
it (ge —qt) (22)
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dqt

Tkt
(qe—qt)?

(23)

Yukarida verilen diferansiyel denklem t=0’dan t=t’ye ve qt=0’dan qt=qt’ye
integre edilirse;

qt = 1—+L (24)
kge® qe
t 1 1
—= +—1. 25
qt  koge* qe (25)

Burada; k hiz sabitidir (g/mg.dk), ge ve qt ise sirasiyla denge anindaki ve
herhangi bir zamandaki adsorpsiyon kapasiteleridir (mg/g).

Yalanci ikinci mertebe kinetik modeli diisiik hizli reaksiyonlarda yani
konsantrasyonun ve adsorbent affinitesinin diisiik oldugu sorpsiyon sistemlerinde
gecerlidir. Ayrica yalanci ikinci mertebe kinetik modeli kimyasal etkilesimin oldugu

proseslerden elde edilen verilere daha ¢ok uygunluk gostermektedir [57].
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Yapilan kinetik caligmalarinda verilerin tamaminin pseudo second order
Kinetik modeline uydugu goriilmiistiir. Bunun aksine pseudo first order kinetik
modeli 480 dakikalik deney periyodu siiresince elde edilen verilerin yalnizca ilk 90
dakikalik kismina nispeten uyum gostermektedir. Bu sonuglarda modeller hakkinda
yukarida bahsedilen teorilere uygunluk gostermektedir. Ayrica verilerin pseudo
second order modeline uyumu iyon degisiminin kimyasal bir etkilesim olduguna

isaret etmektedir.

3.8 Prosesin Aktivasyon Enerjisinin Hesabi

Bir¢ok kimyasal reaksiyonun hizi sicaklik artis1 ile nemli 6l¢lide artmaktadir
ve tipik olarak birkac¢ derecelik sicaklik artist ile ikiye katlanmaktadir. Cogu
reaksiyonun sicakliga bagimliligi en uygun sekilde Arrhenius bagintisi ile daha iyi

aciklanmaktadir. Arrhenius bagintisi agagida verilmistir.

Ea
Inko =INA-—— 26
2 T (26)

Burada k, pseudo-second-order kinetik bagintist hiz sabiti, Ea aktivasyon
enerjisi (J/mol), R(8,314 ™) ideal gaz sabiti ve A Arrhenius faktorleridir. Kinetik

verilerin Arrhenius bagintisina uygulanmasi Sekil 3.14’te verilmistir.

UT (Kelvin)
0 T T T T T T T
0.0p29 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035 0.0036 0.0p37
-2
5 y = -4427.8x + 10.697
T -3 R? = 0.9915
-
-4
-5
-6

Sekil 3.14: Tyon degisimi prosesinin aktivasyon enerjisinin hesabi
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Yapilan hesaplamalardan prosesin aktivasyon enerjisinin 36,812 kJ/mol

oldugu ve Arrhenius sabitininde 42,802x10° oldugu bulunmustur.

3.9Kinetik Verilerin Statistica 6.0 Programi ile Modellenmesi

Kiitle dengesi bagintisi ile elde edilen iyon degisim kapasitesi verileri pseudo
second order modeline uygunluk gostermistir. Secilen parametreler reginenin iyon
degisim kapasitesi ve iyon degisim hiz1 iizerinde etkilidir. Bu nedenle bagmt1 25°e
bagli olarak deneysel bir model olusturulmustur. Statistica 6.0 programi kullanilarak
olusturulan model asagidaki gibidir. Deneysel t/qt degerleri ile tahmin edilen t/qt
degerleri arasindaki grafik Sekil 3.15°te verilmistir.

t/qt — O 179559 % R0,432398 % [H +]0,010445 % C—0,844271 ><-I- 0,656577 % KH —-0,002247 % RK —-0,067222 % t0,980970
(3.1)

Burada; R; Recine miktar1 (g), [H']; Hidrojen iyonu konsantrasyonu (Molar),
C; Konsantrasyon (mg/L), T; Sicaklik (Kelvin), KH; Karistirma Hizi, t; Zaman (dk)

RK; Recine kullanim sayisi. Model deneysel sinirlar igerisinde kullanighdir.

700

y = 0,991x + 1,4458
R? = 0,993

B OO0 O

o O O

o O O
| | |

100

Deneysel t/qt Degerleri

0 100 200 300 400 500 600 700
Tahmin Edilen t/qt Degerleri

Sekil 3.15: Deneysel t/qt degerleri ile tahmin edilen t/qt degerleri arasindaki

korelasyon
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4. SONUCLAR

Bu calismada atiksudan borun Purolite S 108 isimli bor reg¢inesi kullanarak
giderimi c¢alisilmistir. Calismada regine miktari, ¢ozelti pH, bor konsantrasyonu,
sicaklik ve karistirma hizinin etkisi arastirilmis, bunun yani sira regine rejenerasyonu

sayis1 belirlenmigtir. Yapilan ¢alismadan asagidaki sonuglar ¢ikarilmistir.

e Bor giderimi artan pH, azalan bor konsantrasyonu, azalan sicaklik, artan
recine miktar1 ile artmistir. Karigtirma hizinin ¢ok fazla etkili olmadigi
belirlenmistir.

e Rejenerasyon sonrasi regine kapasitesi regine NaOH ile nétralize edildigi igin
artmig ve Uglincli rejenerasyondan sonra azalmaya baslamistir. 1 M HCI
cozeltisi ve kolon reaktérde 3.5 mL/dk ¢Ozelti akis hizi icin optimum
rejenerasyon zamani 60 dk olarak belirlenmistir.

e Yapilan kinetik incelemesinde, yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci
mertebe kinetik modelleri verilere uygulanmis ve veriler yalanci ikinci
mertebe Kinetik modeliyle daha iyi agiklanabilmistir.

e Agyrica pseudo second order kinetik modeline bagli olarak deneysel bir model
tiiretilmistir.

e Yapilan hesaplamalardan prosesin aktivasyon enerjisinin 36,812 kJ/mol
oldugu ve Arrhenius sabitininde 42,802x10° oldugu bulunmustur. Prosesin
aktivasyon enerjisinin 20 kj/mol den biiyiik olmasi kimyasal reaksiyon
kontrollii bir etkilesime isaret etmektedir.

e Sonug olarak Purolite S 108 isimli bor re¢inesinin parametrelere bagli olmak

kosulu ile maksimum kapasitesi 9,31 mg/g olarak hesaplanmistir.
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