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OZET

Borun sudan uzaklagtinlmasi ig¢in kullamlan kil ornekleri ile modifiye. kil
ornekleri, sulu g:bzéltiden adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon verileri, Langmuir ve
Freundlich izoterm denklemlerine uygunluklan agisindan kargilagtiriimigtir. Bentonit
(B), illit (I) ve sepiyolit (S) dogal kil 6rnekleri olarak, dodesilamonyum bentonit
(DB), nonilamonyum bentonit (NB), dodesilamonyum illit (DI), nonilamonyhm illit
(NI), dodesilamonyum sepiyolit (DS) ve nonilamonyum sepiyolit (NS) ise organo-kil

ornekleri olarak degerlendirilmistir. Tam 6rneklerin karakterizasyonu yapilmustir.

Orneklerin 6zgiil yiizey alanlari, B.E.T. yontemine gore 77 K’de azot gaz
adsorpsiyonu  ve  desorpsiyonu  izotermlerinden  hesaplanmgtir.  Veriler
degerlendirildiginde genel olarak, dogal killer, nonilamonyum modifiyeli killer ve

dodesilamonyum modifiyeli killer sirasinda bir azalma belirlenmigtir.

Kil ornekleri ve modifiye kil ornekleri olan organo-killerin X-1g1n1 kirinimi
(XRD) analizleri yaptinlarak, modifiye ajanlarin kilin tabakali yapisina olan etkisi
incelenmigtir. Modifikasyondan sonra dooy degerlerinde sepiyolit hari¢ bir artig
gézlenmigtir. Organo-killerin organik madde igerikleri, element analiz cihaziyla

incelenerek %H, %C ve %N degerleri bulunmugtur.

Tim 6rneklerin Termogravimetrik Analizleri (TGA) incelenerek, yaptdan ¢esitli
sicakliklarda ayrilan adsorplanmig su, bagli su ve 6rgii suyu miktarlan belirlenmis ve

yapinin bozunmasi gibi yapisal degisikler saptanmigtir.



Bitiin 6rneklerin FTIR spektrumlari, KBr disk yontemiyle alinmig ve elde edilmig
olan spektrumlardaki bandlar adsorpsiyon ®©ncesi ve sonrasi igin ayr ayn

degerlendirilmigtir.

Orneklerin adsorpsiyon 6zellikleri, borun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonunun
yapilmasiyla incelenmistir. Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon denklemleri agisindan degerlendirilerek, dogrusallastirilmis izotermlere
dayali olarak ilgili parametreler belirlenmistir. Tium 6rneklerin Freundlich
denklemine uydugu, illitin ise ayrica Langmuir denklerhine de uydugu gorilmiistiir.

En yitksek Kr degeri 34,498x10™ mmol/g ile NB i¢in bulunmugtur.

- Ayrica borun sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu iizerine pH ve iyon siddetinin etkisi
aragtirtlmugtir. B, I, S, NB, NI ve NS i¢in pH’1n strasiyla 7,90, 7,82, 8,58, 9,03, 9,14
ve 9,54 oldugu degerlere ¢ikildiginda, bor adsorpsiyonunun maksimum diizeyde
gerceklestigi gérilmiistiir. Bunun yaninda, iyon siddeti arttik¢a adsorpsiyon artmustir.

Bu ¢ahigmayla, boru sudan uzaklastirmak igin, nonilamonyum kloriirle modifiye

edilen bentonitin pH 8,50-9,50 arasinda ve iyon siddetinin 1M NaCl oldugu sartlarda

etkili bir adsorplayici olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir.

Anahtar Sézciikler: Bor, adsorpsiyon, kil, organo-kil, pH, iyon siddeti -



ABSTRACT

Clay samples and modified clay samples were used for the sorption of boron from
water by measuring the adsorption isotherms and fitting the data to Langmuir and
Freundlich equation. Bentonite (B), illite (I) and sepiolite (S) were chosen as clay
samples and dodecylamonium bentonite (DB), nonylamonium bentonite (NB),
dodecylamonium illite (DI), nonylamonium illite (NI), dodecylamonium sepiolite
(DS) and nonylamonium sepiolite (NS) as organo-clays. These samples were also

characterized.

Specific surface area of the samples were determined at 77 K with B.E.T. method
showing a decrease in the order of natural samples, dodecylamonium and

nonylamonium clays respectively.

X-ray powder diffraction analysis of the clay samples and modified clay samples
which are organo-clays and the effects of modifying agents on the layer structure of
clays were also investigated. After the modification, an increase in doo; values was
observed except in the case of sepiolite. Organic matter contents of organo-clays
were determined in an elemental analysis instrument and the percentage of H, C and

N were also obtained.

Thermogravimetric Analysis (TGA) of the samples were carried out for
determinaton of the amounts of adsorbed water, bounded water and lattice water and

the changes of the structures such as decomposition of the adsorbed species.

FTIR spectra of all the samples were obtained in KBr. The bands in spectra were

. evaluated for before and after adsorption.



Adsorption properties of the samples were investigated in the adsorption of boron
from aqueous solution. We checked the fit of the adsorption data of samples to
Langmuir and Freundlich equations. These equations were used in linearized forms
and the corresponding parameters were also calculated. It was seen that the
adsorption data of all the samples were in agree with Freundlich equation. It was also
found that there was a good correlation in the evaluation of the adsorption data of
illite. The highest K value was found for NB as 34,498x10> mmol/g.

The effects of pH and ionic strength onto adsorption of boron from aqueous
solution were also investigated. Adsorption of boron was increased with the increase
in pH up to 7,90, 7,82, 8,58, 9,03, 9,14 and 9,54 for B, I, S, NB, NI and NS
respectively. It was also observed that adsorption was increased with the increase in

ionic strength.
With this study, it was proved that nonylamonium chloride modified bentonite

can be used as an effective adsorbent for the removal of boron from the water at pH

8,50-9,50, at ionic strength of 1 M NaCl solution.

Keywords: Boron, adsorption, clay, organo-clay, pH, ionic strength
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GIRIS

1. Killer Uzerine Genel Bilgiler

1.1 Tanim ve Simiflandirma

Killeri hidratlagmig aliminyum silikatlar olarak tamimlamak miimkiindiir.
Feldspatli volkanik kayaglarin kimyasal ve mekanik bozunmalar1 sonucu
olusmuglardir. Kil minerallerinin simiflandirilmas: agagidaki gibidir (Grim, 1968,

Yariv & Cross, 2002).
1- AMORF YAPILILAR
- Alofan grubu
2- KRISTAL YAPILILAR
A- Iki tabakali tip
I- Esboyutlu - Kaolinit grubu (Kaolinit, Dikit, Nakrit)
II- Uzamug bi¢imli - Halloysit grubu |
B- Ug tabakal: tip
a- Genisleyen orgila
| I- Esboyutlu - Montmorillonit grubu (Montmorillonit, Saukonit)
-Vermikiilit grubu
I-Uzamis bigimli - Montmorillonit grubu (Nontronit, Saponit, Hektorit)
b- Geniglemeyen orgiilii
- 1llit grubu
C- Diizgiin, karigik - tabakali tip
- Klorit grubu
D- Zincir yapil tip
- Attapulgit
- Sepiyolit
- Paligorskit



1.2 Killerin Olusumu ve Yapilan

Killer gogunlukla ylzey veya yiizeye yakin sartlarda isisal degigimler ya da
kimyasal degisimler sonucu olugsmustur. Kil minerallerinin olusgtuu maksimum
sicaklik araligi 4-250 °C olarak verilebilmektedir.

Disuk sicaklik ve basing altinda, feldspat igeren granitik veya volkanik kayaglarin
feldspatlarim olugturan kompleks silikatlarin asitli ortamda bozunmasiyla kaolin tiirii

kil mineralleri olugur. Kaolin kilinin temel bileseni kaolinit mineralidir.

Volkanik killerin sagladiklart bazik ¢ozeltilerde volkanik kayaglarin
bozunmasiyla bentonit turii killer olusmaktadir. Bentonit, temel bilegeni
montmorillonit olan kildir. Bentonit terimi ¢ogu zaman, eski literatiirde yanlig olarak
montmorillonitle es anlamli olarak kullaniimaktadir. Monmorillonitte ara tabaka kil
olmayan 6geleri barindirir. Bunlar kuvars, feldspat ve mikadir. Ayrica volkanik
tozlar, fosil pargaciklari, silfatlar, silfitler ve karbonatlar da bulunabilir (Gﬁm,
1968).

Sepiyolit, bataklik ortamlarda olusan sedimenter yataklarda bulunur.

Illit, geniglemeyen orgiilii tipte ve gergek mika grubunda bulunan bir kildir.
Topraklar, konsolide olmamis sedimentler ve sedimenter kayaglardaki mika igin bir
alan terimi olarak, illit kullaniimaktadir.

Bir bagka caligma grubu tarafindan, killi topraklardaki kil biyiikligiindeki
mikams: bilesikler i¢in bir grup ismi olarak “illit” terimi onerilmistir. Illit olarak
adlandirilan ¢ogu killerin mikams: tabakalara ilaveten biiyiiyebilen tabakalar da

igerdigi savunulmustur.

Illitin kimyasal bitegsimi Muskovit’e benzer, ancak daha az K" iyonu ve daha fazla

Si0, ve HO igerir.



Cogu killer dogal yapisi itibariyle birer fillosilikattir ya da tabakali yapilidir. Bu
tip bir yapi, yaprak sayfasina benzeyen tane boyutu oranlarini gosterir, yani,

kalinligindan daha genis ve daha uzundur.

Kil minerallerinin kristal orgusi iki tiir yapt igerir. Bunlar, silika dortytizlist
(tetrahedron, T) ve aliimina sekizytzlisii (oktahedron, O) diir.

Silika dortyiizlusiinde merkezde silisyum atomu vardir ve bunlardan esit uzaklikta
dort tane oksijen veya hidroksil iyonu bulunur. Silika dértytzlileri altlgén ag yapisi
bi¢iminde olup, Si4O;0 veya SisOs(OH), bilesimleri ile sonsuz olarak tekrarlanan bir
tabaka olusturacak sekilde dizenlenmislerdir. Déortyiizlillerin tepeleri aym

dogrultuda, tabanlar ise ayn1 diizlem igindedir.

Alimina sekizyiizlisiinde ise merkezde aliminyum atomu bulunurken, ¢evresinde
ona egit uzaklikta alt:1 tane oksijen ya da hidroksil iyonu yerlegmigtir. Aliimina
sekizyiizliisinde oksijen veya hidroksiller, sik yerlesik iki tabaka olugturacak

bigimde dizilmiglerdir.
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(a) Tek bir diizgiin alimina sekizyiizliisii birimi

(b) Diizgtin alumina sekizyizli birimlerinin tabaka sayist
(c) Tek bir silika dortyizli birimi

(d) Diizgiin silika dortytizli birimlerinin tabaka sayisi

Sekil 1.1 Diizgiin Aliimina Sekizyiizlii ve Silika Dortyiizlii Birimlerinin ve

Bunlarn Tabaka Yapilarinin Sematik Gosterimleri

TO seklindeki siralamayla, kaolinit minerali birim katmam olugmustur.
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Sekil 1.2 Kaolinit Mineralinin Birim Katmani



TOT seklindeki iist iiste siralama ise montmorillonit mineralinin birim katmanin
vermektedir. Katmanlar icindeki dizgiin  dortyizliler, tepeleri diizgiin

sekizyiizlillerin merkezinden gegen eksene dik olacak sekilde durmaktadirlar.
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Sekil 1.3 Montmorillonit Mineralinin Birim Katmam

Sepiyolit, fillosilikat grubuna dahil, 2:1 zincir yapisinda olan kil mineralidir. Bu
mineral grubu, tammina uygun olarak T,Os (T: Si, Al, Be...) bilesimli siirekli iki
yonla tétraﬁedral dizlem ve buné. karsilik siireksiz oktahedral diizlemlerden olusur.
Oktahedral diizlemdeki siireksizlik, yap: iginde kanal seklinde bosluklarin olugmasini
saglar ve bu durum minerallere yiksek adsorpsiyon yapma 6zelligi kazandurir.
- Teorik olarak seplyoht %S55,6 SiO; ve %24,99 MgO icermektedir (Irkec;, 1991)
| Sepiyolitin sematik gosterimi agagidaki g1b1d1r



®Si o0 - H,0(kris)
o Mg © OH ® H,0(zeol)

Sekil 1.4 ideal Sepiyolitin Sematik Gosterimi

illit, dioktahedral yapidadir. Yariyariya Al-tetrahedraline ve 1/8 kadar Mg®* ya da

Fe** bilegimli katyon oktahedraline sahiptir. Illitin birim katmamn asagida verilmistir.

© Hidrojen . O Silisyum @:0ksijen
® Aliminyum © Potasyun

Sekil 1.5 fllitin Sematik Gosterimi



1.3 Killerde iyon Degisimi

Kil minerallerinin belirli anyon ve katyonlan sorplayarak, onlar1 degisebilir bir
halde alikoyma ozelligi vardir. Iyon degisim tepkimesi stokiyometrik olarak
gergeklesir ve basit sorpsiyondan farklidir. Bu tepkime tiirii normalde tersinir olup,

kiitle etkisi yasasiyla korunur.

B(OH); ve B(OH)4 tiirlerinin ikisi de ligand degisimi yoluyla mineral ytzeyler
tizerine adsorplanirlar (Chuming & Donald 1995).

Iyon degisimi bir difiizyon islemidir. fyon degisim hizi, iyon difiizyon hizindan,
sicakliktan, derisimden ve gecirgenlikten etkilenmektedir (El-Nahhal et al., 1999).

Katyonlann. adsorplanabilme sirasi, kolaydan zora dogru asagldaki gibidir:
H"> AP* > Ba** > SP** > Mg?" > NH,* > Na* > Li*
Tyon degistiricinin degigebilir iyon igerigine “iyon degisim kapasitesi” denir.
1.4 Katyon Degisim Kapasitesi

Katyon degisim kapasitesi (KDK), bir kilde bulunan toplam degisebilir
katyonlarin miktanim ifade eder. KDK, genellikle 100 gram kil bagina miliegdeger

gram cinsinden olgiliir. Belirlendigi ortamin pH’s1 7’ dir.
Killerde en yaygin degisebilir katyonlar; Ca**, Mg?*, H', K*, NH,", Na'dur.

Degisebilir iyonlar, silika-aliimina yap: birimlerinin dig tarafinda bulunurlar. Iyon
degisim tepkimesi genellikle silika-aliimina gruplarinin yapisina etki etmez. Katyon
degisimi kirik baglardan ileri gelen kil minerallerinde, degisebilir katyonlar ince
-tabakalarin yakininda bulunur. Katyon degisiminin 6rgii i¢i yer degistirmelerden
kaynaklandign kil minerallerinde ise degisebilir katyonlar, temel diiz yiizeyler

tizerinde bulunur.



Killerde katyon degisiminin nedenleri §oyle 6zetlenebilir:

1. Silika-aliimina birimlerinin kenarlarindaki kirik baglar, degisebilir katyonlarla
dengelenen doymamus yikler olusturur. Tanecik boyutu kiigildikge kirik bag
say1s1 dolayisiyla da KDK artar. Kaolinitteki kirik baglar, katyon degisiminin en
onemli nedenidir. Montmorillonitte ise katyon degisiminin %20’si kink
baglardan kaynaklamirken, %80’ 6rgii i¢i yer degistirmeden ileri gelir.

2. Dértyiizli orgide A" un Si* ile, sekizyiizli 6rgiide ise Mg?nin AP’ ile yer
degistirmesi sozkonusudur. Meydana geien bu orgi igi yer degistirme sonucu,
orgi i¢inde dengelenmeyen yiikler olusur ki bunlar da adsorplanan katyonlar
vasitasiyla dengelenir.

3. Agiktaki hidroksillerin hidrojeni, degisebilir katyonlarla yer depistirebilir.

Kaolinitte bu etki de 6nemlidir. _

Tipik kil minerallerinin pH 7°de belirlenen KDK degerleri agagidaki tabloda

verilmisgtir.

Tablo 1.1 Baz1 Kil Minerallerinin KDK’leri

Kil Minerali ' KDK(meg/100g kil, pH: 7)
Kaolinit 3-15
Halloysit.2H,0 R 5-10
- Halloysit.4H,0 - 40-50
Smektit(montmorillonit) 80-150
it 10-40
Vermikiilit 100-150
Klorit 10-40
Sepiyolit o 3-15

Katyon degisim hizi, kil mineraline, anyon ve katyonlarin dogasi ile derigimlerine

baglidir.




1.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, termal analiz yontemlerindendir. Belirli bir zaman arahiginda sicakhig1 sabit
' hizla arttirilan bir ornegin, agirlifinin izlenmesine dayanmaktadir. Agirhik kaybi,

zamana ya da sicakliga kars1 olgiilir.
1.6 Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Kat1 yiizeyinin adsorplananla bir molekul kalinhginda kaplanmasi durumunda,
~adsorplananin toplam kesit alam yiizey alam olarak ifade edilir. Bir gram katinin

sahip oldugu yiizey alan1 degerine ise 6zgiil ylizey alani denmektedir.

Yuzey alamim belirlemede ¢egitli yontemler kullanilir. Bu yontemler temelde,
disik sicakliklarda gazlarin (azot, argon, kripton gibi) fiziksel adsorpsiyonuna
dayanir. '

1.7 X —Istm Toz Kirimim: Analizleri (X-Ray Powder Diffraction, XRD)

XRD analizi, kilin mineral igeriginin ve kristal yapisinin incelenmesinde yaygin
olarak kullamlmaktadir. XRD, kilin tabakali yapisinin herhangi bir organik ya da
inorganik bir modifikasyon islemiyle degistirilmek istendiginde sonucun nasil
oldugunu 6grenmede ve organik tiirlerin yerlesimi ile saglanan yaplmh, yiizey termal

kararlilifini belirlemede kullanilan bir yontemdir (Song & Sandi).

1.8 Organo-Killerin Olusumu ve Ozellikderi

Kil minerallerini modifiye etmenin bir ¢ok yolu vardir. Bunlar, organik
katyonlarla iyon degisimi, katyonik kompleks ve inorganik katyonlarla iyon

degisimi, adsorpsiyon ve organik bilesiklerin agilanmasi seklinde olabilir.

Organo-kil kompleksleri organik maddeler ve killer arasinda olusmaktadir.

Kompleks yapan organik madde, katyonik ya daviyonik olmayan polar halde olabilir.
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Yiiksiiz organik molekiiller, degisebilir katyon ¢evresinde bulunan ligand
durumundaki suyla yerdegistirir. Organik katyonlar ise degisebilir inorganik

katyonlarla yerdegistirerek, kil ile kompleks olugturmaktadir.

Kil ornekleri organo-killeri olugturmak iizere modifiye edilirken, kildeki ara
tabaka boslugu, orijinal durumdaki inorganik katyon ve molekiillerle
yerdegistirebilen organik molekiil veya katyonlari tutmak igin uygundur (Lagaly,
1994, Lagaly, 1969, Socias & Viciana, 1998). Organik katyonlarin ¢ogu, killerin
tabakalar1 arasinda bulunan degisebilir inorganik katyonlarla stokiyometrik olarak
yerdegistirebilir. Bunun yamsira fiziksel adsorpsiyon da olusuyorsa, adsorplanan
organik katyon miktar1 yerdeistiren inorganik katyon miktarim asar.
N-alkilamonyum iyonlari, bu sekilde kompleks olusturup, en fazla olacak gekilde

miktarlarini ayarlarlar.

Kil mineralleri izomorfik substitiisyonlarindan dolayi, yapisal iskeletlerinde
stirekli bir negatif yiik tagirlar. Dogal yapilarindaki bu pozitif yiik eksikligini, distan
gelen esdeger miktardaki inorganik katyonlarin sorpsiyonu ile dengelerler. Pozitif
yiikli organik maddeler de aym yolla silikat tabakalarmin anyonik iskeletini

notralize etme yetenegine sahiptir (Grim, 1968).

Killerle nétral bilesiklerin adsorpsiyonu konusunda yapilan ¢alismalardan 6nemli
sonuglar ¢ikariimigtir, Sulu ¢ozeltiden adSorpsiyon icin, en az 5-6 karbon atomlu
zincir uzunlugu gerekir. -Anyonik bilesikler, dogal olarak negatif yiiklii olan kil
yiizeyleri tarafindan itilerek ya g¢ok az adsorplanirlar ya da hi¢ adsorplanmazlar.
Asidik kosullarda tabakali 6rgii minerallerinin koseleri, protonasyon ve pozitif yiikler
kazanabilir. Bu merkezler, anyonlar i¢in sorpsiyon yerleri olabilir. Degisme
pozisyonlarim isgal eden biiyiik degerlikli katyonlar ve bu katyonlara baglanmis su
molekﬁlleri, organik anyon ile kil yiizeyi arasinda bir képrii vazifesi élusturabilir.
Organo-kil, hidrofobik ¢evresinden dolayr ozellikle organik kirlilikleri
uzaklastirmada kullamlir. Ayrica son zamanlarda, organo-killerin sudaki polar
pestisitler i¢in iyi bir adsorplayict oldugu da ortaya ¢ikmaktadir (Yariv & Cross,
2002).
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1.9 Organo-Killerin Siniflandiriimas

Organo-killer, organofilik killer ve adsorplayicilar olarak iki genel tiir altinda
sitflandinilirlar.  Bu  simiflandirma, sorplamé. mekanizmalar1 ve sorplama
ozelliklerine goredir. Organofilik killer, uzun alkil hidrokarbon R gruplarim1 iceren
kuaterner amonyum katyonlarinin eklenmesiyle sentezlenir. Sentez, ara tabaka ya da
mineral yiizeyine yerlesen parafinin olusumuyla sonuglanir. Kisa kuaterner
amonyum  katyonlari kullanlldlglnda killer, adsorplayict organo-killer olarak
tanimlanabilir (Zhao, 1998).
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Boliim 2

ADSORPSIYON VE DESORPSIYON

2. Adsorpsiyon ve Desorpsiyona Genel Bakis
2.1 Adsorpsiyon

Bir kat1 ile bir gaz temasa getirildiinde, gazin bir kismt kati tarafindan tutulur.
Bu tutulma, gaz molekiillerinin katinin i¢ tarafina girmesi halinde gerceklesiyorsa
absorpsiyon, katimin yiizeyinde oluyorsa adsorpsiyon adim1 alir. Her iki olay birlikte

olusuyorsa, bu kez sorpsiyon olayindan sozedilir.

Gazin tutuldugu katiya adsorplayici, katimn yiizeyine tutunan gaza da
adsorplanan denilir (Yoriikogullar, 1997).

Gaz katinin ylizeyine bagh kaldigi zaman, adsorplayici ile adsorplanan arasinda
yogunlagmaya benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli -
bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon, ikincisine ise

kimyasal adsorpsiyon ad1 verilir (Yoriikogullari, 1997).
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kargtlagtiriimas: su sekilde yapilabilir:

‘a- Fiziksel adsorpsiyon sirasinda, adsorplanan tanecikler ile kati yiizeyi arasinda
uzun mesafeli fakat zayif olan Van der Waals gekim kuvvetleri etkindir.
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ve yiizey arasinda bir kimyasal bag
genellikle de kovalent bag olusmaktadir.

b- Fiziksel adsorpsiyonda adsorpsiyon 1s1st ~20kJmol™” civarinda olan etkilesmeler

sonucundaki tutunmalar sdzkonusu iken, kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon
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1s1st —200kJmol™ civarinda olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalar soz
konusudur. |

¢~ Yeteri kadar diigiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan arasinda gerceklesebilirken, kimyasal adsorpsiyon ikili sistemin
tiiriine baghdir ve ikili arasinda 6zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

d- Fiziksel adsorpsiyon oldukga hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizin1 aktiflenme
enerjisi belirler.

e~ Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azaldig: halde, kimyasal adsorpsiyon artar.

f- Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekilli bigimde gergeklesir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiilli veya gok molekiillii tabaka bi¢iminde meydana
gelebilir.

g- Fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak yuriitiilebildigi halde, kimyasal

adsorpsiyonlar tersinmezdir.

Gazin kat1 izerindeki adsorpsiyonu kendiliginden olan bir olaydir. Béylece
sistemin serbest enerjisinde bir azalma olur. Adsorpsiyondan 6nce gaz molekiilleri ti¢
boyutlu olarak, adsorplandiktan sonra ise iki boyutlu olarak hareket ederler.
Dolayistyla adsorpsiyon sonucu gazin serbestlik derecesi azalmig olur. Adsorplanan

gaz daha diizenli konuma gegtiginden, entropi azalir.

AG = AH - TAS
veya
AH = AG + TAS

bagintilarina gére adsorpsiyon daima 1s1 veren (ekzotermik) bir olaydir.

2.2Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon bir denge olayidir. Denge aminda adsorplanan gaz miktari, denge
basincinin ve sicakligin fonksiyonudur.

V=£(p, T) '

Adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz fazindan
adsorpsiyon yalnizca basinca, ¢ozeltiden adsorpsiyon ise yalmzca derisime bagldir.
Bu durumda, adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini

veren ¢izgilere adsorpsiyon izotermi denir (Sarikaya, 1997).
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Varolan adsorpsiyon siireglerine bagli olarak cesitli adsorpsiyon izotermleri ve

denklemleri Onerilmistir.
2.2.1 Langmuir izotermi

Langmuir tarafindan tiiretilmis olan adsorpsiyon izotermi bafintisi, kimyasal
adsorpsiyon, tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve gozeltiden adsorpsiyonlar igin
gegerlidir. Bu denklem olusturulurken Langmuir taraﬁndan U¢ kabul yapilmistir. Bu
kabiiller sirastyla sunlardur: |

1- Adsorpsiyon, tek tabaka otesine gegemez.

2- Tim adsorpsiyon merkezleri esdeger karakterdedir. Adsorpsiyon merkezleri

bakimindan adsorplayici yiizeyi homojendir.

3- Bir merkeze adsorplanacak molekulin tutunma yetenegi, bu merkeze komsu

merkezlerin dolu veya bog olmasina baglidir.

Langmuir izoterm kurami tek tabaka adsorpsiyonunu yansitir. Adsorpsiyonda
birbirine zit iki etki vardir:
- Gazn yiizeyde tutulmasi (adsorpsiyon)
- Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin yiizeyden uzaklagmasi (desorpsiyon)
Bu iki olayin hiz1 birbirine egit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.
Adsorpsiyon hizi=k, . (1-6) . p
Desorpsiyon hizi=ky. 0

Adsorpsiyon hizindaki k, adsorpsiyon hiz sabitini, (1-8) ¢iplak ylzey kesrini, p
gaz basincini ve desorpsiyon hizindaki kg desorpsiyon hiz sabitini, 0 ise ortali yiizey
kesrini gostermektedir.

Denge durumunda;
ko.(1-0) .p=ke.0 , (ka / kg) = K olmak iizere
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K. P n v
P 1 P
= +
n K.y o

Cozeltiden adsorpsiyon igin p denge basinct yerine, ¢ denge derigimi aluur. P
degerlerine karst (p/n) degerleri grafige gecirildiginde egimi (1/ny), kaymas: ise
(1/Kny,) olan bir dogru elde edilir. Bu sekilde elde edilen iki basit denklemin ortak

¢oziimiinden K sabiti ve ny, tek tabaka kapasitesi bulunur.

Langmuir izoterm denklemine gore adsorpsiyon bir maksimuma erigmelidir. Bu
denklemden sapis, kati ylizeyinin tamamen tiniform olmamas: ve adsorpsiyonun gok

tabakali olma olasilig: ile ilgilidir.
2.2.2 Freundlich izotermi

Ideal olarak temiz ve homojen olmayan kat: yiizeylerindeki adsorpsiyonlar igin

Freundlich izoterm denklemi 6nerilmigtir.

Freundlich izotermi, ustel bir izoterm olup, diisiik basinglarda adsorplanmig
hacmin, basincin birinci kuvvetiyle orantili oldugunu gosterir ve Henry Kanunu ile
Ozdeglesir;

V=k.P

Yiksek basingta, adsorplanmig hacim basingtan bagimsizdir;

V=k

Orta basingta ise adsorpsiyon, basincin sifir ile bir arasindaki bir kuvvetiyle
orantilidir;

V=k. P!'"
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Bu sekilde olan Freundlich izoterm denkleminin dogrusal bigimi;

logV =logk+1/n.logP
seklindedir. Burada P, adsorplayic: ile dengede bulunan gazin basinci, k ve n
terimleri ise sabitlerdir. k adsorplayicinin adsorpsiyon yetenegini, n ise adsorplananin
adsorplanma egilimini verir.

Freundlich izoterm denklemi, adsorpsiyonun basing ve derisimle stirekli olarak
artmasi gerektigini belirtir.

2.2.3 B.E.T. Izotermi

Cok tabakali adsorpsiyon igin Brunauer, Emmet ve Teller (B.E.T.) tarafindan
tiiretilen izoterm denklemine sahiptir;
P 1 (e—1).P

V.(Po—P) Vp,.c Vm.C.Pp

ifadesi B.E.T. izoterm denkleminin ¢izgisel bigimidir.
Burada P, , adsorplananin deney sicakhigindaki doygun buhar basmei, Vi, tek
tabaka kapasitesi, ¢ ise adsorpsiyon isisinin yogunlagma isistm agan miktarinin

olgiisii olan bir sabittir.

(P / Py) bagil basing degerlerine kargy, [ P / V(Po —P) ] degerleri grafige gegirilirse
bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi [ (c-1) / Vi, . ¢ ], kaymasi ise (1 / Vi . €)
dir.

Cok tabakali adsorpsiyon kuramu kritik sicakhigin altindaki sistemlere, yani
buharlara uygulanir. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yogunlagma
kuvvetleri olup, kritik sicakligin iizerinde yalmzca tek molekilli adsorpsiyon

meydana gelir.
2.3 Desorpsiyon

Bir kat1 yiizeyinde tutunan atom, iyon ya da molekiillerin ylizeyden ayrilmasina

desorpsiyon denir.
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Diisiik sicakliklarda yiizey tizerinde adsorplanmig olarak bulunan tiirler hemen
hemen kararsiz bir konumda bulunurlar. Adsorplayicimin  sicakliy  arttikga,
adsorplanan tiirlerin termal enerjilerinde olugacak degisim agagidaki bazi olaylar:
meydana getirebilir.

1. Molekiiler tiirler ya gaz faz urinleri ya da diger yizey tirlerini meydana
getirmek icin ayrigabilirler.

2. Atomik olarak adsorplanan tiirler, adsorplayici ile spesifik bir yizey bilesigi
olusturabilirler veya katinin i¢ kisimlarina difiizlenebilirler.

3. Adsorplanan tiirler yiizeyden desorplanabilirler ve tekrar gaz faza donebilirler.

Bu seceneklerden sonuncusu desorpsiyon olayidir. Ayrigma veya bozunma
olmadif: takdirde, desorplanan tiirler genellikle adsorplandiklari durumun aynisi

olurlar. Ancak bu durumun her zaman gézlenmesi gerekmez.

Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan maddelerden daha ¢ok fiziksel

olarak adsorplanan maddeler i¢in uygundur.
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BOLUM 3
BOR

3. Bor Hakkinda Genel Bilgiler

3.1 Bor ve Bazi Bor Mineralleri

Bor, stratejik ve endiistriyel agidan diinyada bulunan en énemli elementlerden
biridir.

Yerkabugunda ortalama 10 ppm’lik bir konsantrasyonda bulunan bor, hemen
hemen pek ¢ok kayacin yapisinda bulunur. Genel olarak borat ve borosilikatlar
olarak bulunan bor, oksijene olan asin1 ilgisinden dolay: dogada higbir zaman serbest

olarak bulunmaz.

En yaygin bor bilesikleri kalsiyum, sodyum, magnezyum gibi metal iyonlar:
iceren hidrate olmus oksijenli bilesiklerdir. Bunlarin ¢ogunun bilesimi birbirinin
aymsidir. Tek fark, yapilarinda bulunan kristal suyu ve alkali bilesenlerin
miktarlarinda goriilir. Ayrica yapilaninda hidroksit, halojen grubu elementleri,
silikatlar ve diger metalleri de igerebilirler. Ancak ticari dnem tasiyanlar1 oksijenli ve
alkali bilesenlér iceren hidrath bilegikleridir. Dogada 200’in tizerinde bor
mineralinin bilinmesine kargin, ticari 6nem tagiyan ve ekonomik olarak isletilebilen
mineraller sinirli sayidadir. Bunlar; tinkal (boraks), kolemanit, tleksit, probertit,
kernit (razorit), pandermit (priseit), borasit, szaybelit, hidroborasit, tinkalkonit,
meyethofferit ve inyoittir (Helvaci, 1989). Bu minerallerin bazilarina ait kimyasal

formiiller, B,O; ve H,O igerikleri Tablo 3.1°de verilmigtir.

Boraks (tinkal), dogada en bol bulunan ve ticari agidan énemi biiyiik olan bor

mineralidir. Monoklinik sistemde kristallegir. Kristal haldeki sertligi 2 -2,5, 6zgiil
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afuligt 1,7 g/em>tir. Dilinimi nadiren iyi olup, gevrek yapidadir. Genellikle
renksizdir ve regine ya da cam parlaklift gosterir. Fakat icinde bulunan
safsizliklardan dolayt rengi pembe, grimsi, mavimsi, yesilimsi veya sar1 olabilir.
Cizgi rengi beyazdir ve diamanyetiktir. Biinzen alevinde ergiyerek renkli boraks
camu meydana getirir. En onemli 6zelligi suda kolay ¢oziinmesidir. Suda ¢6ziinme
ozelligi sicaklikla artmakta olup, ¢ozeltisi bazik karakterlidir. Yapisinda bulunan 10

molekiil suyunun 5’inin ugurulmasiyla boraks pentahidrat olan tinkalkonite doniisiir.

Tablo 3.1 Ticari Degeri Olan Bor Mineralleri

Tenoérler (%)
Adi Kimyasal Formiilii B,0; H,0

Tinkal (boraks) Naz;B407 . 10H;0 | 36,5 47,2
Kolemanit Ca;B60y; . SH,0 50,8 219
Uleksit NaCaBsOs . 8H,0 43,0 356
Probertit NaCaBs0s . SH;0 49,6 125,6
Kernit_ (razorit) Na;B407 . 4H,O 51,0 26,4
Pandermit (priseit) CasB 19015 . TH,O 49,8 18,1
Borasit Mg3B-0;3Cl 62,2 0,0
Szaybelit MgBO,(OH) 41,4 10,7
Hidroborasit CaMgB¢0,; . 6H,0 50,5 26,1
Tinkalkonit Na;B407 . SH20 47,8 30,9
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Kolemanit de énemli bir bor mineralidir. Monoklinik sistemde ve iri boyutlarda
kristallesir. Bir ¢ok yatakta prizmatik, parlak kristaller halinde ve oyuklar iginde
bulunur. Sertligi 4 — 4,5, 6zgiil agirligi 2,52 g/cm?, parlakligi camsidur. Rengi beyaz,
beyaz — gri, yesilimsi gri, sarims1 beyaz veya ¢amurlu renklerde olabilir. Suda ¢ok
yavas (25 °C’de sudaki ¢oziintirligii yaklasik 0,81 g/L), sicak HCI'de ise hizli

¢oziiniir ve borik asit olugturur.

Sekil 3.1 Kolemanit (Emet — Kiitahya)

Ticari agidan énemli olan ve miktar olarak bol bulunan minerallerden birisi de
tileksittir. Triklinik sistemde kristallesir. Dogada ufak yumrular, mercekler halinde
karnabahar seklinde, gogunlukla ipek gibi lifli ve siitun yapili olarak bulunur. Sertligi
2,5, ozgiil agirhgr 1,95 — 2,00 g/cm3 ’tiir. Saf olanlarinin rengi beyaz olup, beyaza
calan hafif seffaf olanlari da vardir. Uleksit soguk suda ¢ok az, sicak suda daha fazla
soda eriyigi birakarak, asit iginde ise kolayca ¢oziiniir. 25 °C’de sudaki ¢oziiniirligii
7,60 g/L dir.

Sekil 3.2 Uleksit (Kirka — Eskisehir)
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3.2 Bor’un Ozellikleri

Bor, kimyasal formiilii B olan ve periyodik cetvelin 3. grup (3A) elementlerinin
ilk sirasinda yer alan elementtir. Atom numarasi 5, atom agirhigr 10,81 ve degerligi
+3tiir. Ozgil agirligi 2,34 g /em® ve atom cap1 0,98 A° olan borun ergime noktast
2190 + 20 °C, kaynama noktast ise 3660 °C’dir.

Bor elementinin elektriksel iletkenligi oda sicakliginda gok disik olmasina
ragmen, 1sitildikga artmaktadir. Bu 6zellik metallere ait bir 6zellik olmadigindan bor,

3A grubundaki tek ametal olarak nitelendirilir.

Yerkabugunun 51. yaygin elementi olan B’un yerkabugundaki konsantrasyonu
yaklasik olarak 10 ppm civarindadir. Deniz suyundaki konsantrasyonu ise 3 — 5 ppm
arasindadur. Deniz suyunun igerdigi pek gok element iginde ilk bakista énemli gibi
gozitkmeyen bor, jeokimyasal agidan gok biiyiik miktarlar arzetmektedir. Dogada
strastyla %19,10 - %20,31 ve %79,69 - %80,90 oraninda bulunan °B ve "B olmak

uizere iki tane dengeli izotopu vardir.

Bor, element olarak dogada bulunmamakta, bunun yerine boratlar ve silikatlar
olarak bulunmaktadir. Dogal olmayan elementel bor, amorf ve kristalin olmak tizere
iki sekilde uretilebilmektedir. Amorf haldeki bor, koyu kahverengi, siyah ya da
yesilimsi san renkli, tatsiz, kokusuz, toz halinde bir tuzdur. Kristalin haldeki bor ise
parlak, sert, gevrek, kati ve siyah ya da sarims1 kahverengidir. Bor elementi kimyasal
olarak incelendiginde, 100 °C’de su, 700 — 750 °C iizerinde oksijen ve 840 °C

uzerinde hidrojen ile reaksiyona girer.
3.3 Bor’un Kullamim Alanlar
Ulkemizde bulunan hammaddeler iginde bor tuzlart olarak tabir edilen maden

grubunun ayri bir yeri ve nemi bulunmaktadir. Ciinkii tilkemiz diinya bor rezervinin

yaklastk olarak %65’ine sahip olup, dinyanin ikinci biiyiik ireticisi konumundadir.
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Ayrica bor yataklarimiz, rezerv ve tenér agilarindan, dinyanin en kaliteli

yataklaridir.

Uretilen bor minerallerinin %10’a yakin bir bolimii dogrudan mineral olarak
tiketilirken, geriye kalan kismi bor iriinleri elde etmek igin kullanilmaktadir.
Element olarak dogrudan iiretimde kullanilmadig: halde bilesikleri, gida hari¢ hemen

hemen bitiin iretim alanlarinda genis uygulama alanina sahiptir.

Savunma, otomotiv, mikroelektronik, makine — imalat ve enerji gibi sanayilerde
ileri teknolojinin gerektirdigi 6zel bor iriinleri kullanilmaktadir. Bordan iiretilen ve
onemli kullamim alanlari olan bazi 6nemli bilegikleri arasinda; bor karbiir, ferrobor,
borlu alagimlar, bor-hidriirler, bor nitriir, ¢inko borat, boro silikat, aliiminoboro
silikat, aliminyum borat, amorf bor ve kristal bor yer almaktadir. Borun kullanimina

ait baz1 bilgiler agagida 6zetlenmistir:

Cam Sanayii : Bor, pencere cami, §ise camu gibi sanayilerde ender olarak
kullanilir. Ozel camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, borun rafine
sulu/susuz boraks ya da kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullamlirlig1 yaygindir.
Cok 6zel durumlarda potasyum pentaborat ve bor oksitler kullamlir. Bor, ergimis
haldeki cam ara mamiiliine katildiginda onun viskozitesini yiikseltip, yiizey sertligini
ve dayamikliligmni arttirdigindan, 1siya karst izolasyonun gerekli gorildiigi cam

uriinlerine katilmaktadir.

Cam Elyafi : Ergimis cama %7 bor oksit verecek gekilde boraks pentahidrat veya
uleksit—probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak, sulu veya susuz tipleri
kullamilmakta, bazen de borik asitten yararlaniimaktadir. Kullanilan bor oksit daha
gok yalitici cam elyafi imalinde tiiketilmektedir. Binalarda asbestin yerine 1s1 ve ses

yalittminda cam elyafi tercih edilmektedir.

Cam elyaflari, kullanildigi malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmakta

olup, malzemenin de hafif olmasi saglamaktadir. Bu nedenle plastiklerde,
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lastiklerde, elyaflarda, otomotiv, ugak ve diger sanayi sektorlerinde gelik ve diger

metallerin yerine kullanulir.

Fiberoptik sanayiindeki lifler %6 borik asit igermektedir. Optik cam elyaf, 151k
fotonlarimn  etkin  bigimde  transferlerini  sagladigindan,  giinimizde

telekomiinikasyonda tercih edilmekte olup, kablo yerine kullaniimaktadir.

Borosilikat Camlar: Camin 1stya dayaniminin artmasini ve cam imalati sirasinda
cabuk ergimesinin 6nlenmesini saglayan bor, aym zamanda camin yansitma, kirma,
parlama gibi 6zelliklerini de arttirmaktadir. Bor, camu aside ve gizilmeye karg1 korur.
Cam eriyiginin %0,5 ile %0,23"ii bor oksitten olusmaktadir. Atese dayamkli Pyrex
camlarda %13,5 B,0; vardir. Cama genellikle boraks, kolemanit, borik asit halindeki
karma ilaveyle borcam elde edilir. Otolar, finmlar, gamagir makinasi gibi

makinalarda bu tiir camlar tercih edilir.

Seramik Sanayii : Emayelerin viskozitesini ve doygunlasma isisint azaltan borik
oksit, %20’ye kadar kullaniimaktadir. Sulu boraks ve bazi hallerde borik asit veya
susuz boraks da kullanilir. Mutfak aletleri, banyolar, su tanklari, silahlar gibi bir ok
alan emaye ile kaplanarak paslanmalar1 onlenmekte ve aside karsi dayanikliliklar:
arttirilmaktadir.

Seramigi gizilmeye kars1 dayanikli kilan bor, %3 — 24 oraninda kolemanit halinde

sirlara katilmaktadir.

Temizleme ve Beyazlatma Sanayii : Sabun ve deterjanlara mikrop dldiiriicii ve

yumugatict etkisi nedeniyle %10 boraks dekahidrat, beyazlatici etkisini arttirmak igin

ise toz deterjanlara %10 — 20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir.

Yanmayi Onleyici (Geciktirici) Maddeler : Bor kendisinin oksit olmasi, ergime
isisinin 2300 °C’ye yakin olmast nedeniyle yanmaya karst oldukga dayaniklidir. Bu

ozelliginden dolay: yanmay1 dnleyici malzeme olarak kullanilir.
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Borik oksit ve boratlar, selilozik maddelerde atese karsi dayamklilik saglarlar.
Ozellikle ¢inko borat, boraks, amonyum florborat iiriinleri olan yangimn énleyiciler,
antimuan trioksit ile birlikte kullanilmakta olup, dumanin emilme hizini uzattig1, kor

halindeki atesi ¢abuk bastirdig1 igin tercih edilmektedir.

Tarim : Bor mineralleri bitki ortisiniin geligmesini arttirmak veya onlemek
maksadiyla kullamlmaktadir. Bor, degisken 6lgiilerde bir gok bitkinin temel besin
maddesidir. Bor eksikliginin goriildiigii bitkilere susuz boraks ve boraks pentahidrat
iceren kangik bir giibre verilir. Ayrica bitkilerde sekerin hicre zarindan gegisini

kolaylastirdig: igin bitytimede etkilidir.

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi ya

da topragn sterillegtirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

Metalurji: Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma ozelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayiinde koruyucu

bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandiric: madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilegikleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit, nikel kaplamada kullanilmaktadir.

Alagimlarda, ozellikle geligin sertligini arttimci olarak kullanlir. Bu konuda
ferrobor olduk¢a ¢nem kazanmustir. Celik iretiminde 50 ppm bor ilavesi geligin

sertlesebilme yetenegini gelistirmektedir.

Niikleer Uygulamalar: Atom reaktorlerinde borlu gelikler, bor karbiirler ve
titanbor alagimlar kullanilir. Paslanmaz borlu gelik, notron absorbani olarak tercih

edilmektedir. Yaklagik olarak her bir bor atomu, bir nétron absorbe etmektedir.

Atom reaktorlerinin  kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda i
kullanilmaktadur.
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Enerji Depolama : Isil depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklagik %3
agirligindaki boraks dekahidratin kimyasal kargimi giindiiziin giines enerjisini
depolayip, gece 1sinma amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica binalarda tavan
malzemesine konuldugu takdirde, giines iginlarini emerek, evlerin 1sinmasini

saglayabilmektedir.

Bor, demir, ve nadir toprak elementleri bilesimi %70 enerji tasarrufu
saglamaktadir. Bu giigli manyetik tiriin, bilgisayar disk siiriiciileri, otomobillerdeki

akim motorlar1 ve ev egyalari ile portatif giig aletlerinde kullanilmaktadir.

Otomobil Hava Yastiklar1 ve Antifiriz: Bor hava yastiklarinin hemen sigmesini
saglamak amaciyla kullamlmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum
nitrat toz kangimi elektronik sensor ile harekete gecirilir. Sistemin ve hava

yastiklarinin harekete gegirilmesi igin gegen toplam siire 40 milisaniye’dir.

Ayrica oto antifirizlerinde kullanilan boraks, demirli metallerin eriyikte

korozyona ugramasini dnlemektedir.

Atik Temizleme: Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kurgun, giimiis gibi agir

metallerin sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Yakit: Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullanilmaktadir.

B;Hg ve BsHy gibi bor bilesikleri ugaklarda yiiksek performansli potansiyel yakit
olarak arastirilmuslardir. Boranlar hidrojenle kargilastinildiginda daha yiiksek
performansla yanmaktadir. Fakat pahali ve toksik olup, yakildiklarinda gevresel

sorunlar yaratan bor oksit agiga ¢gikarirlar.

BioHi4’in Lewis bazi iginde asetilen ile reaksiyona girmesi ile firetilen

karboranlar olan N- hekzil karboran’a gelecegin jet yakit1 goziiyle bakilmaktadir.
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Saglik : BNCT (Boron Neutron Capture Theraphy) kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ozellikle beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek
imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minumum diizeyde
olmasi nedeniyle tercih edilmektedir.

Bazi iilkelerde tabletler halinde bor iiretimine baglanmugtir.

Diger Kullanim Alanlari: Ahsap malzeme korumast igin sodyum oktaborat

kullanilir. %30’luk sodyum oktaborat gozeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme

yavag yavas kurutulursa, bozunmadan ve kiillenmeden uzun siire kullamilabilir.

Silisyum tiretiminde bor trikloriir, polimer sanayiinde, esterleme ve alkilleme

islemlerinde ve etil benzen iiretiminde bor trifloriir katalizor olarak kullanilmaktadir.

Bor karbiir ve bor nitriir, dokiim geperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli malzeme
olarak, piiskiirtme birimlerinde de aginmaya dayanikli malzeme olarak kullanilan

6nemli bilegiklerdir.

Tekstil sanayiinde, nigastali yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda,
kazeinli yapigtiricilarin goziiciilerinde, proteinlerin ayrigtirilmasinda yardime: madde
olarak, boru ve tel gekmede akicilift saglayici madde olarak, dericilikte kireg

soktiiriicii madde olarak kullanilmaktadir.

Borun dniimiizdeki yilarda 6nemli miktarda kullamilabilecegi bir uiretim dali da

¢imento sanayiidir.

3.4 Bor’un Canhlar Uzerindeki Etkileri

Bor, bir gok bitkinin normal geligimi igin gerekli yedi yararh besinden biridir
(Keren & O’Connor, 1982). Bitkilerin beslenmesinde almalar1 gerekli element olan
borun gereken miktar: azdir. Bor, yeterli goriillen konsantrasyon araliginin istindeki

degerlerde zehir etkisi gosterip, tiriin verimini azaltir (Goldberg & Forster, 1991).
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Dogada borun zehir etkisi, bor yetersizligi kadar yaygin degildir. Zehir etkisi ii¢
kosulda olusur (Gupta et al., 1985).

1- Topragin dogal olarak sahip oldugu yiiksek bor miktar1 veya dogal olarak

biriken bor durumunda.

2- Yiiksek bor igerigine sahip minerallerle giibreleme sonucu.

3- Toprakta bor birikmesine sebep olacak sekilde yiiksek bor igerikli sulama

suyu kullanildiginda.

Bitkiler, toprak soliisyonundaki bor konsantrasyonuna dogrudan cevap verirken,
toprak bilesenlerinin adsorpladigi bora dolayli olarak cevap verirler. Bitkiler igin
borun kullamlabilirligini etkileyen toprak faktorleri; soliisyon pH’1, toprak tiirii,
nem, sicaklik, organik kisim ve kildir. Toprakta bor adsorplayan yiizeyler arasinda

kil mineralleri de bulunur (Goldberg, 1997).

Her bitkinin almas1 gereken ve sahip oldugu bor miktar: farklidir. Baklagiller,
pancar, elma gibi bitkilerin bor gereksinimleri yiiksek; pamuk, tiitiin, marul, seftali

ve kiraz gibilerinki orta; tahil, patates, ve gileginkilerin azdir.

Visne, elma, tiztim, findik ve ceviz gibi meyvelerle fasiilye, biber gibi sebzelerde

yiiksek miktarda, bugday ve &teki tahul gesitlerinde ise gok az bor vardir.

Gerektiginde giibreye eklenen borla toprak zenginlestirilmektedir. Ne var ki
toprak ve sudaki miktari yiikselir ve bu durum uzun siire devam ederse, bitkiye zarar
verir, hatta herbisit etki gostererek kurumasina yol agar. Asagida, borun turunggillere
olan zehir etkisi ve elmadaki yetersizligi sonucu bitkilerde meydana gelen degisim

goriilmektedir.

Sekil 3.3 Bor’un Turuncgiller Uzerindeki Zehir Etkisi
4
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Sekil 3.4 Bor Yetersizliginin Elma Uzerindeki Etkisi

Bor, hayvan ve insan dokularinda diigiik konsantrasyonlarda bulunur. Hayvan
hiicrelerinde bulunan miktar1 yaklagik olarak 1 ppm kadardir. Fakat bilinen temel bir
biyokimyasal gorevi yoktur. insanlar giinliik diyetlerinde en ¢ok sebze ve

meyvelerden 10- 20 mg civarinda bor alirlar (Rajakovic & Ristic, 1996).

fgme suyu 1 ppm’den fazla bor miktarini nadiren igerir ve genelde 0,1 ppm’den
daha az bor bulundurur. Insan tiiketimi igin bu konsantrasyonun zararsiz oldugu

gozoniinde tutulmustur (Rajakovic & Ristic, 1996).

Diinya Saglik Orgiitii insanin almas: gereken giinliik bor miktarini uzun yillar 1- 3
mg ile simrlamustir, ama gegitli aragtirma ve yayinlara dayanarak bu miktari 1 — 13

mg/giin olarak yiikseltmistir.

Heniiz insanlar i¢in yararli bir gida oldugunun farkma varilmamasina karsin,
insan ve hayvan calismalarindaki son veriler borun mineral metabolizmasi, beyin
fonksiyon ve performansi igin ayrica osteoporoz ve osteoartiritin onlenmesinde

Snemli oldugunu gostermektedir (Kelly & D., 1997).

Bor, basta kalsiyum ve D vitamini olmak tzere viicut minerallerinin
diizenlenmesinde rol oynar, kalsiyum ve magnezyumun azalmasini 6nleyerek kemik
yapisini korur. Atletik yapinin gelismesi ve sportif performans igin tablet seklinde

bor alindig1 bilinmektedir. Mikrop 6ldiiriicii, yara kurutucu etkileri de bulunmaktadir.
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Bunlarin yaninda kisa siirede ve yiuksek miktarlarda bor alminca veya tozuna
maruz kalininca, kusma, ishal, bag dénmesi, titremeler gibi zehirlenme belirtileri
gozlenirken, deride dokintiler olusur, karaciger, bobrekler ve merkezi sinir

sisteminde bozukluklar ortaya ¢ikar.
3.5 Bor Adsorpsiyonu

Borun toprak ve toprak mineralleri tizerindeki adsorpsiyonunu tamimlayan pek
¢ok model yaklagimi bulunmaktadir. Langmuir, Freundlich denklemleri gibi izoterm
denklemleri denel modellerdir. Bunlarin parametreleri, sadece deneylerin yapildig1
belli kosullar igin gegerlidir. Yiizey komplekslesme modelleri kimyasal modeller
olup, yiizey tiirlerini, kimyasal tepkimeleri, kiitle denkliklerini ve yiik denkliklerini
tanimlamaktadir (Goldberg, 1997).

Borun amorf demir oksit tizerinde hem trigonal B(OH);, hem de tetragonal
B(OH)," seklinde adsorplanabildigi ATR - FTIR spektroskopisi yontemiyle
incelenmistir (Su & Suarez, 1995).

Borik asit gok zayif olup, monobazik asittir ve borat anyonu olugturmak igin bir
tane (OH) alarak, Lewis asidi gibi davranir (Goldberg, 1997).

Borik asidin seyreltik sulu gozeltileri baskin bir sekilde monomerik disosiye
olmamig B(OH); molekiillerini igerir (Rajakovic & Ristic, 1996).

B(OH); + H;0 <> B(OH), +H"

Toprak tarafindan bor adsorpsiyonu ¢ozelti pH’ina baglidir. Tabaka silikat kil
mineralleri, topraklarda bor adsorplayan ¢nemli yuzeylerdir. Kil mineralleri, ¢ozelti
pH’1 arttikca bor adsorpsiyonunda artiy gosterip, ¢ozelti pH’1 8-10 arasinda iken
adsorpsiyon maksimumu verirler. Bor adsorpsiyonu, adsorpsiyon pH’1 iizerindeki pH
degerlerinde azalir (Goldberg,1997).
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B(OH)4, boraks gibi alkali metal boratlarin temel anyonudur (Rajakovic & Ristic,
1996).
B4O7* + TH,0 <> 2H;BO; + 2B(OH)4

Ca-montmorillonit, Ca-illit, ve Ca-kaolinit iizerine bor adsorpsiyonu pH ve
¢ozeltideki bor derigimine bagh olarak incelenmigtir. Killerin ilgisinin B(OH)4 borat
anyonuna daha fazla oldugu, pH 9-9,7 araliginda maksimum adsorpsiyona erisildigi
bulunmustur. Belirlenen adsorpsiyon maksimumlari, Ca-kaolinit, Ca-montmorillonit
ve Ca-illit igin sirastyla 2,94, 11,8, ve 15,1 umol/g olarak bulunmustur (Keren &
Mezuman, 1981).

Ca ve Na-montmorillonit ile Ca ve Na-illit iizerine pH 9’da bor adsorpsiyonuna
NaCl ve CaCl, ¢ozeltileri etkisi aragtirlmustir. Ca iyonlu killerde adsorpsiyonun fazla
oldugu, illitin montmorillonitten daha fazla adsorpladin ve iyon siddetiyle

adsorpsiyonun arttif1 gozlenmigtir (Keren & O’Connor, 1982).

Yukarnidaki bilgiler ig1§inda gerqeklesﬁrilen bu ¢aliymanin nedenleri agagidaki
gibi 6zetlenebilir: '
- Cesitli bor isleme endiistrileri ya da bor madenlerinden, giibrelerden, yikama
sularindan ve sulama sularindan yiksek derisimde bor, topraga ve yer alti
- sularina karlsmaktAdlr.
- Igme sularindaki yiiksek bor derigimleri de insan ve hayvan sagligimi tehdit

etmektedir.

Dolayisiyla bu gallsmada amag, dogal killer ve uzun zincirli alkil amonyum
tuzlanyla modifiye edilerek hazirlanan kil tabanli adsorplayicilar1 kullanarak, sulu
- ¢6zeltiden borun uzaklagtirilmasimi saglamak ve bunun igin en uygun adsorplayiciy1
bulmaktir. Ayrica, bor adsorpsiyonuna pH ve iyon siddetinin etkilerini incelemek de

caligmadaki hedefler arasinda yer almaktadir.
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BOLUM 4 )
MATERYAL VE YONTEM

4. Denel Cahsymalar

4.1 Kil Orneklerinin Hazirlanmasi

Bu c¢aligmada adsorplayict olarak kullamilan kil orneklerinden bentonit,
Edirne/Enez kaynakhdir. Dogal sepiyolit, Eskigehir’den alinmigtir. Bunlarin yamisira
kullanilan illit, MTA’dan saglanmigtr.

Bentonit, illit ve sepiyolit 6rneklerinin katyon degisim kapasiteleri, amonyum
asetat yontemine goére onceden yapilan bir galigmayla belirlenmistir (Akgay &

Yurdakog, 2000). Bu kil drneklerine ait 6zellikler asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Tablo 4.1 Kil Orneklerinin Ozellikleri

Ornek . KDK B.E.T. Yiizey Alam doo1

| (meg / 100g kil) (m?/ g) A
Bentonit 97 73 7,6286
It 49 200 10,1062
Sepiyolit 82 292 12,5614 .

4.2 Organo-Killerin Hazirlanmasi

Oncelikle, amin tuzlar1 olan nonilamonyum kloriir ve dodesilamonyum kloriir

hazirlanmigtir.

1- Nonilamonyum klorur, (CoH,;s-NH3Cl), M. A. = 179,73 g/mol): Nonilamin
(Fluka katalog no: 74400) ve HCl’in (Fluka katalog no: 84426) etkilestirilmesi

sonucu elde edilmigtir. HCl, nonilamin iizerine damla damla damlatilarak
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eklenmigtir. Amin tuzu saflagtirildiktan sonra modifikasyon isleminde

kullanilmigtir.

2- Dodesilamonyum klorir, (Ci12Has-NH3Cl), (M. A. = 221,82 g/mol): Dodesilamin
(Fluka katalog no: 44170) ve HCl yukanida anlatildigi gibi etkilestirilerek
hazirlanmigtir. Tepkime, |
R -~ NH; + HCl - RNH;Cl
seklindedir.

Kil 6rneklerinin modifikasyonu igin her kii, kendi KDK’nden 5 meg daha fazla
olacak gekilde organik amin tuzlan ile etkilegtirilmistir. Bunun igin kil érnekleri
uygun derisimdeki dodesilamin ve nonilamin tuzlariyla karistiriimistir. Bu iglemde
kil 6rneklerinin amin tuzlariyla mekanik bir ¢alkalayicida 24 saat calkalanmasi
saglanmigtir. Calkalama iglemi sonunda ¢ozeltideki kolloidal kilin az miktarda etanol
(Fluka katalog no: 02897) ile ¢okelmesi saglanarak siizge¢ kagidiyla siiziilmiigtiir.
Kil pastasi, sizintiintin Cl” testi negatif sonug verene kadar etanol-su ve saf su ile
defalarca yikanmigtir. Modifiye 6rnekler 50 °C’de kurutulduktan sonra, kullamlmak
lizere ogutilmigtir.

Dodesilamonyum illitin (DI) hazirlanmasinda kullamlan amin tuzunun miktar:

i¢in agagidaki hesaplama yapilmigtir:

100 g kil bagina kullamlan  (1meg org. kat.) x (kilin KDK + 5) x ( tuzun M.A))

amin tuzu (g) =
Org. kat. M.A.
Illitin KDK = 49 meg / 100 g kil

100 g illit basmna kullamlan (186,37.10%) x (49 + 5) x (221,82)

dodesilamonyum kloriir (g) =

186,37
= 11,978 g/ 100 g kil

10x 11,978
10gkiligin = — = 1,1978 g/ 10 g kil
100
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Nonilamonyum illit (NI) i¢in gerekli amin tuzu miktan ise:

100 g illit bagina kullanilan (144,28.10%) x (49 + 5) x (179,73)

nonilamonyum kloriir (g)

144,28
= 9,705 g/ 100 g kil
10 x 9,705
10 gkiligin= ————— = 0,9705 g/ 10 gkil
100

Modifikasyon isleminde kullamilan organik amin tuzlann miktarlann asagidaki
tablodaki gibidir.

Tablo 4.2 Modifikasyon isleminde Kullamilan Organik Amin Tuz Miktarlan

Organik Amin Tuzu Bentonit 1llit Sepiyolit
{ Nonilamonyum 1,8332 g 0,9705 g 1,5637 g

Kloriir

Dodesilamonyum 2,2626 g 1,1978 g - 1,9298 g

Klorir '

‘Modifiye killere ait 6zellikler ise Tablo 4.3’de goriilmektedir. Tabloda yer alan
- organik madde igerikleri C, H ve N element yiizdeleri olarak element analiz

cihazinda belirlenmistir.

Tablo 4.3 Modifiye Killerin Ozellikleri

Omek BET. doo1 % OC %N %H
Yiizey Alant A
(m%g)
DB 10 18,0590 16,825 | 1,428 3,298
NB__ | sl 13,6890 6,994 0.583 1,250
DI 100 18,3916 6,409 0,580 2,614
NI 136 14,4815 3,557 0,400 1,847
DS 178 12,4701 13,104 0,941 1,425
NS 171 12,0960 1,899 0,018 2,958




4.3 Kil Orneklerinin Yiizey Karakterizasyonu
4.3.1 Yiizey Alam Ol¢iimleri
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Tuim 6rneklerin yiizey alam degerleri ve tek tabaka kapasiteleri Chemnitz Teknik

Universitesi’nde Sorptomatic 1990 Model Gaz Adsorpsiyon cihazi kullanilarak, N,

gazimn 77 K’de ornekler iizerindeki adsorpsiyonu—desorpsiyonu izotermlerinden

elde edilen verilerin B.E.T. metoduyla degerlendirilmesi sonucunda belirlenmigtir.

Bunun igin oncelikle, rnekler 130 °C’de iki saat vakuma maruz birakilip, daha

sonra 77 K’de N; gazi adsorpsiyonu uygulanmigtir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermleri sonuglar béliimiinde yer almakta olup, agagidaki tabloda 6rneklerin yiizey

alanlar1 ve tek tabaka kapasiteleri goriilmektedir.

Tablo 4.4 Kil Ornekleri ve Modifiye Killerin Tek Tabaka Kapasitesi ve
Yiizey Alam1 Degerleri

Yiizey Alani

Ormek Tek Tabaka Kapasitesi
(cm’/ g) (m® /g)

Bentonit 16,67 73
DB 2.42 10
NB 11,54 51
1llit 46,06 200
DI 22,89 100
NI 31,25 136

Sepiyolit 67,07 292
DS 40,97 178
NS 39,34 171

4.3.2 X-Istm1 Toz Kirmmm Analizleri

Kil ornekleri ile organo-killerin bazal aralik degerleri, XRD y6ntemiyle PTS 3000
(26 = 3-10° araliginda), HZG 4 (20 = 8-63° aralifinda), (Chemnitz Teknik

Universitesi/ Almanya) marka cihaz kullamlarak saptanmigtir. XRD 6lgtimlerine ait

kirmmim desenleri sonuglar boliimiinde bulunmaktadir. Kil 6rneklerinin ve organo-

killerin bazal aralik degerleri ise sirasiyla Tablo 4.1 ve Tablo 4.3’de verilmigtir.
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4.3.3 Termogravimetrik Analizler

Temogravimetrik analizler, Shimadzu TGA-50 Termogravimetric Analyser marka
cihazda yapilmigtir. Kullamlan cihazin bazi teknik ozellikleri asafida verilmistir:
Terazi tiri: Askili yatay band
Sicaklik araligi: Oda sicaklig1-1000 °C
Kullanilan termogift: Kromel-alumel
Ornekleme araligi: (Dara dahil) 1g
Duyarlik: 0,001 mg
Kiitle 6lgiimii: + 20 mg

Termogravimetrik analizlere ait sekiller sonuglar bolimiinde yer almaktadir.

4.4 FTIR Spektroskopisi Analizleri

FTIR spektroskopisi, adsorpsiyon oncesi boraks ve borik asit icin, kil 6rnekleri
ve organo-killer i¢in de adsorpsiyon ncesi ve sonrast uygulanmugtir.

FTIR spektroskopisi analizleri, Perkin Elmer marka FTIR spektrometresinde,
4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda alinmugtir. 1 mg’hk ornekler, 110 °C’de
kurutulmus olan 100 mg KBr (Fluka katalog no: 60090) igerisinde agat havanda
ogutulip, preslenerek tablet haline getirilmistir. Boraks, borik asit, kil érnekleri ve

organo-killere ait spektrumlar, sonuglar boliimiinde sunulmugtur.
4.5 Bor’un Sulu Cozeltiden Adsorpsiyonu

Tiim adsorpsiyon deneylerinde adsorplanan bor i¢in, borik asit (H3BO3) (Fluka
katalog no: 15665) ya da boraks (Na;B4O;.10H;0) (Fluka katalog no: 72002)
cozeltileri kullamlmls olup, bor adsorpsiyonu kesikli yontemle, sabit sicaklikta su
calkalamali bir galkalayicida yirttialmugtir.

4.5.1 Azometin-H Yoéntemiyle Bor’un Denge Derisiminin Belirlenmesi

Adsorpsiyon sonrasinda borun denge derisimi Azometin-H yontemi ile UV

spektrofotometrik olarak A = 414 nm’de, SHIMADZU UV-1601 Model UV-Goriniir
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Bolge Spektrofotometresi kullamlarak saptanmigtir. Azometin-H yonteminin
uygulanmasinda agagidaki ¢ozeltiler kullamlmistir:

Standart Bor Cozeltisi: 100 ppm bor igeren stok ¢ozeltiden 4 ppm bor ¢ozeltisi
hazirlanmistir.  Bu  ¢ozeltiden uygun seyreltmeler yapilarak, ¢aligma egrisi
olugturulmustur.

Azometin-H Cézeltisi: 1 g Azometin-H sodyum tuzu (C;7H;2NaQsS;) (Fluka katalog
no: 11637) ve 3 g L(+) askorbik asit (C¢HsOs) (Merck katalog no: 1.00127.0250) saf
suda ¢oziilerek, 100 ml’ye tamamlanmig ve ¢ozelti plastik kapta saklanmustur.
Tampon Cozelti (pH=5.9): Sitrik asit (Fluka katalog no: 27487) (28,88 ml 0,002 M)
ve sodyum sitrat (Merck katalog no: 1.11037.9050) (19,41 ml 0,001 M)
kanistirilarak, saf suyla 100 ml’ye tamamlanmugtir.

Reaktif Cozeltisi : Azometin-H ve tampon ¢ozeltilerinin esit hacimleri analiz

Oncesinde karigtirilmugtr.

Kalibrasyon igin hazirlanan ¢ozeltilerin derisimlerine karg1 absorbans degerleri

grafige alinarak agagidaki ¢aligma egrisi elde edilmistir.

1,0+

Absorbans

00 05 1,0 15 20 25 3,0

Derisim (ppm)

Sekil 4.1 Bor’un Caliyma Egrisi
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4.5.2 Kil Ornekleri Uzerine Bor Adsorpsiyonu

Oncelikle, adsorplayici olarak kullamlan bentonit (B), illit (I) ve sepiyolit (S)
110 °C’de bir saat sireyle kurutulmus ve nem kaybetmeleri saglanmistir. Bu
islemden sonra, oda sicaklifina gelen kil orneklerinden 0,1g alinarak, baslangi¢
derigimleri 4-175 ppm bor olan ¢ozeltilerin 25 mL’si ile plastik galkalama
siselerinde etkilesmeleri saglanmigtir. Cozeltiler 25 °C’de, 3 saat siireyle
calkalandiktan sonra, 3000 rpm’de 15 dakika santrifiij edilmigtir. Santrifijj isleminin
ardindan, berrak kisimdaki denge sonrast bor derigimi, Azometin-H yontemi ile UV
spektrofotometrik olarak saptanmistir (Rump & Krist, 1992). Baslangi¢ derisimleri

ile denge derigimleri arasindaki fark ise adsorplanan miktar olarak alinmigtir.

4.5.3 Organo-Killer Uzerine Bor Adsorpsiyonu

Bu deney serisinde adsorplayict olarak, modifiye edilmis kil ornekleri olan
organo-killer kullanilmigtir. Bunlar, nonilamonyum bentonit (NB), nonil amonyum
illit (NI), nonilamonyum sepiyolit (NS), dodesilamonyum bentonit (DB),
dodesilamonyum illit (DI) ve dodesilamonyum sepiyolit (DS)’tir. Organo-killere de
kil 6rneklerindeki gibi kurutma iglemi uygulandiktan sonra, oda sicaklifina gelmeleri
igin beklenniistir. Bunun ardindan, organo-killerden tartilan 0,1g’lik kisimlar plastik
calkalama sigelerine konmus ve baslangi¢ derigimleri 1,4 -50 ppm bor olan 25 mL’lik
gozeltilerle etkilestirilmigtir. Cozeltiler organo-killerle, 25 °C sicaklikta, 3 saat
siireyle calkalanip, 3000 rpm’de 15 dakika santrifij edilmistir. Santrifij iglemi
sonrast Azometin-H yontemi uygulanmis, ¢izilen galigma egrisi yardimiyla berrak
kisimdaki denge sonrasi bor derigimi hesaplanmigtir. Adsorplanan bor miktar: olarak,

baglangi¢ derisimleri ile denge derigimleri arasindaki fark alinmigtir.

4.5.4 Bor Adsorpsiyonuna pH Etkisi

Bu grup deneylerde adsorplayici olarak, tiim kil drnekleri ile organo-killerin nonil
serisi olan NI, NB ve NS kullanilmigtir. Adsorplanan bor igin ise, sabit derigimli
10 ppm bor ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu g¢ozeltiden belli hacimlerde alinarak,

baslangig pH’lar1 NaOH (Fluka katalog no: 71692) ile ayarlanms olan ¢ozeltiler elde
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edilmistir. Cozeltilerin pH ayarlamalari, 10 ppm bor derisimini degistirmeyecek
sekilde, NaOH ¢ozeltisinin damlatiimasiyla yapilmigtir. pH degerleri, WTW Inolab
marka pH-metre ile 6l¢iilmustiir.

Hazirlanan degisik pH’lardaki ¢ozeltilerden 25 mL alinip, kismen nemi giderilmig
0,1 g’lik killerle 25 °C sicaklikta, 3 saat siireyle galkalanmistir. Adsorpsiyon
sonrasinda, ¢ozeltiler 3000 rpm’de 15 dakika santrifiijlenip, ayrilan sivi kismin tekrar
pH’1 olgilerek, denge pH’lar1 belirlenmigtir. Denge sonrasi bor derigimleri ve
adsorplanan bor miktarlarinin bulunmasinda, bundan onceki adsorpsiyon

deneylerinde anlatilan yol izlenmistir.
4.5.5 Sabit pH’da Bor Adsorpsiyonuna Iyon Siddeti Etkisi

Iyon siddetinin bor adsorpsiyonuna etkisini gostermek icin, adsorplayici olarak
illit segilmigtir. Bu deneyde ¢ozeltilerin iyonvsiddeti ayn ayrn1 0,1 M ve 1 M NaCl
(Fluka katalog no: 71378) ile sabit tutulmugtur. Ayrica ayni gézeltilérin pH degeri
8,50°de sabit tutularak caligilmistir. 110 °C’de bir saat siireyle kurutulan kil
orneginden, oda sicaklifinda iken 0,1g’lik kistmlar tartilip, baslangi¢ derisimleri 4,5-
85 ppm bor aralifinda olan 25 mL hacmindeki ¢ozeltilerle etkilegmeleri saglanmugtir.
Burada da galkalama sicakligi 25 °C olup, ¢alkalama siiresi 3 saattir. Adsorpsiyon
saglandiktan sonra, santrifiijleme yapilmis, denge sonrast ve adsorplanan bor

miktarlan belirlenmigtir.
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Biliim 5

SONUCLAR

5.1 Yiizey Alam Olgiim Sonuglan ve Azot Gan Adsorpsiyon-Desorpsiyon

Izotermleri
—O— Adsorpsiyon
—&— Desorpsiyon
200 :
4 [
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- (
Too g
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Sekil 5.1 N, Gaznm Bentonit Uzerindeki Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri
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—#— Adsorpsiyon
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Sekil 5.5 N, Gazinin Dodesilamonyum 1llit Uzerindeki Adsorpsiyon-

Desorpsiyon izotermleri



42

Sekil 5.6 N; Gazinin Nonilamonyum illit Uzerindeki Adsorpsiyon-Deserpsiyon

izotermleri
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Sekil 5.7 N» Gazinmn Sepiyolit Uzerindeki Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri
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Sekil 5.8 N; Gazimin Dedesilamonyum Sepiyolit Uzerindeki Adsorpsiyon-
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5.2 X-Isim Toz Kirimmmi Analiz Sonuclar
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Sekil 5.10 Bentonitin X-Isim Toz Kirimmm Deseni
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Sekil 5.11 Dodesilamonyum Bentonitin X-Isim1 Toz Kirinimi Deseni
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{1 Nonilamenyum bemtonii (NB)
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Sekil 5.15 Nonilamonyum Illitin X-Ismi Toz Kirmimi Deseni
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Sekil 5.17 Dodesilamonyum Sepiyolitin X-Isitm Toz Kirmimi Deseni
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Sekil 5.18 Nonilamonyum Sepiyolitin X-Istim Toz Kirmimi Deseni
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5.3 Termogravimetrik Analiz(TGA) Sonuclan

Ornek

Kosullar

Ornek miktan

Modiil Tipi

Ornekleme zaman arahg
Sicaklik program

: Bentonit

: 10°C/dk, N, akig huz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
:10.9 mg

: TG

:1s

: 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar
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18
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Kiitle (mg)
-0.0841
-0.2453
-0.6901
-1.5165
Kiitle Degigimi (%)
-9.404
-5.412

Ts (°C)
300.1
799.6

Sekil 5.19 Bentonitin TGA Sonuclan



Ornek

Kogullar

Ornek miktart

Modiil Tipi

Omnekleme zaman aralig
Sicaklik programi

:DB

: 8.077 mg
: TG
:1s
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: 10°C/dk, N akig mz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi

: 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar
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Sekil 5.20 Dodesilamonyum Bentonitin

Kiitle (mg)
-0.04
-0.1319
-0.2714
-0.3984
-0.5935
-1.0881
-1.9706
-2.1832
Kiitle Degisimi (%)
-9.923
-18.78

Ts(°C)
299.9
799.8

TGA Sonuglar:




Omek
Kosullar
Omek miktar1
Modil Tipi

Ornekleme zaman aralig

Sicaklik program

:NB

: 10°C/dk, N, akis hiz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi

:6.987 mg
: TG
. 1s

: 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar
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Sekil 5.21 Nonilamonyum Bentonitin TGA Sonuclan

Kitle (mg)

-0.0354

-0.3423

-0.4669

-0.7752

-0.8541
Kiitle Degigimi (%)
-13.68
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Ornek : 11t

Kosullar : 10°C/dk, N, akig hiz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
Ornek miktar :17.34 mg

Modiil Tipi : TG

Ornekleme zaman aralign ;s

Sicaklik programi : 15 °C /dk 1sitma mziyla 15 °C’den 800°C’ye kadar
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[KUTLE] Ti (°C) - Ts (°C) - Kiitle Degisimi (%)
1 20.0 106.3 -0.73
2 106.3 186.2 -0.24
3 405.6 685.6 -3.64

Sekil 5.22 illitin TGA Sonugclan



Ornek
Kosullar
Ornek miktar
Modiil Tipi

Ornekleme zaman aralig

Sicaklik programi

: DI

: 10°C/dk, N, akig hiz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
:13.55 mg

: TG

:1s ‘

: 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar

obtiooh
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SIC (°C)
39.8
653
207.8
270.1
464.1

Ti (°C)
223
299.9

Kiitle (mg)
-0.0969
-0.2212
-0.4561
-0.5682
-1.351
Kiitle Degisimi (%)
-4.98
-10.98

Ts (°C)
299.9
799.8

Sekil 5.23 Dodesilamonyum Illitin TGA Sonuclart
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Ornek : NI

Kosullar : 10°C/dk, N, akis hiz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
Ornek miktar :11.25 mg

Modiil Tipi TG

Ornekleme zaman arahigi  : 1s |

Sicaklik programi : 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar
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[ SIC.] SIC (°C) Kiitle (mg)
1 32.6 -0.0745
2 518 -0.195
3 78.5 -0.3604
4 2117 -0.548
5 3493 - -0.8079
6 449.6 | -1.1057
[KUTLE] Ti (°C) Ts (°C) Kitle Degisimi (%)
7 15.6 299.9 -6.111
8 299.9 799.8 -7.498

Sekil 5.24 Nonilamonyum illitin TGA Sonuclan




Ornek

~ Kosullar

Ornek miktar1

Modiil Tipi

Ornekleme zaman aralig1
Sicaklik programt
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: Sepiyolit

: 10°C/dk, N; akig huzi 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
:8.19mg

: TG

:1s

: 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar
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Re 2 26 520 Rz
SIC (°C) Kiitle (mg)
45.6 -0.1006
69.3 -0.3262
298.6 -0.7355
451.3 -0.9311
772.2 -1.1414
Ti (°C) Ts (°C) Kiitle Degisimi (%)
22 300 -9.317
300 799.5 -5.261

Sekil 5.25 Sepiyolitin TGA Sonuglar
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Ornek : DS

Kosullar : 10°C/dk, N akig mz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
Ornek miktar :9.62 mg

Modiil Tipi : TG

Omekleme zaman arahign  : s :

Sicaklik programi : 10 °C /dk 1sitma hiziyla 10 °C’den 800°C’ye kadar
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SIC] SIC (°C) Kiitle (mg)

36.4 -0.0758
55.9 -0.1858
3794 -0.8043
766.7 -0.8043

[KUTLE] Ti (°C) Ts (°C) Kiitle Degisimi (%)
5

17.7 299.9 -6.522

Sekil 5.26 Dodesilamonyum Sepiyolitin TGA Sonuglar
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Kosullar
Ornek miktan
Moduil Tipi
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: NS

: 10°C/dk, N; akig huz1 15 mL/dk, Pt 6rnek hiicresi
:16.10 mg

: TG

Ornekleme zaman aralii  : 1s

Sicaklik programi

15 °C /dk 1sitma hiziyla 15 °C’den 800°C’ye kadar
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[KUTLE]

VB WA e

Ti (°C) Ts("C) Kitle Degisimi (%)
21.7 | 116.6 -6.76
149.0 357.0 3.22
423.0 575.0 -2.06
592.2 729.0 -2.79
729.0 800.0 -1.52

Sekil 5.27 Nonilamonyum Sepiyolitin TGA Sonuglan
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5.4 FTIR Spektroskopisi Analiz Sonuglar:

Bentonit + Bor

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
cm-1

Sekil 5.28 Bentonit ve Borla Etkilestirilmis Bentonit i¢in FTIR Spektrumu
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28
3550 |

3552

llit+ Bor

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
- ceme1

Sekil 5.29 illit ve Borla Etkilestirilmis illit icin FTIR Spektrumu

Sepiyalit + Bor

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
em-1

Sekil 5.30 Sepiyolit ve Borla Etkilestirilmis Sepiyolit icin FTIR Spektrumu
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Sekil 5.31 Boraks’in FTIR Spektrumu
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Sekil 5.32 Borik Asidin FTIR Spektrumu
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Adsorplanan bor tirlerinin mineral yiizeyiyle olan koordinasyonunu
agiklayabilmek i¢in FTIR spektroskopisi uygulanmigtir. Burada, bu amagla elde
edilen spektrumlardan yalmizca B, I ve S’e ait olanlar, Sekil 5.28, 5.29 ve 5.30’da
verilmekle beraber, tiim 6rnekler igin spektrum degerlendirilmesi yapilmigtir. Buna

gore spektrumlardan yararlanarak agagidaki sonuglar ¢ikarilmigtir:

Si-OH bagna ait titregimler, 3700 cm™’de goriilen genis bir band ile birlikte, O-H
deformasyonu nedeniyle yaklagik 800 cm™’de olusan bir ikili band verirler. Bu
bandlarda goriilen kayma veya deéisfmler, silanol gruplariyla bor tiirleri arasinda bir
etkilesim oldugunun kamtidir. Bu yiizden, borun nétral yiizeyler iizerine

adsorpsiyonu oldugu sdylenebilir.

B’in spektrumunda, 3200-3600 cm™ araligindaki OH gruplarinin gerilmesine ait
absorpsiyon bandi goriilmemektedir. Bor adsorpsiyonu sonrasindaki B’de ise
3540 cm™ ve 3408 cm™de iki band bulunmaktadir. B’in spektrumundaki 2921 cm™
ve 2851 cm™deki zayif absorpsiyon bandlarimin —CH_z- gruplarina ait oldugu
varsayilmaktadir. Bu bandlar, safsizlik olarak bulunan organik madde kaynakl
olabilir. Adsorpsiyon sonrasinda -CH,- gerilme bandlarinin siddetlerinde azalma
mevcuttur. Borun adsorpsiyonuyla birlikte, bazi organik safsizliklarin B yiizeyinden -
uzaklagmig oldugu ve bor tirleri ile bagl suyun hidroksil grubu arasinda hidrojen
baginin olustugu diisiinilmektedir. |

B’in spektrumunda 1610 cm™’deki kiigitk band, HOH deformasyon titregimine
aittir. Adsorpsiyondan sonra ise OH deformasyon bandinin 1631 cm™'e kaydig1 borla

etkilesmis olan B spektrumundan goriilmektedir.

B, 1502 cm™ ve 1468 cm™’de kiigiik absorpsiyon bandlar1 vermistir. Bu bandlarin
humik maddeler gibi organik kalintilardan dolay1 olustugu séylenebilir. Bu bandlar,
organik kalintilarin —CH,- gruplarina aittir. Bundan dolayi borla etkilegmis olan B’de

gorilmemektedir.
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B’de bulunan yogun haldeki silikatlar (tabaka i¢indeki Si-O titregimleri)
spektrumda 1058 cm™’de ¢ikmugtir. Bazi aragtirmacilara gore tetrahedral borun
asimetrik gerilmesi, 955 cm™’de gorilir. Ancak borla etkilesmis olan B’in
spektrumunda 1058 cm™ civarinda bandlarin istiiste binmesi sonucunda, tetrahedral

borun absorpsiyon bandlarim1 tammlamak zordur.

800-600 cm™ arasindaki bandlarin Si-O-Si simetrik gerilmesinden kaynaklandig:
diginiilip, bu bandlarda borla etkileymeden sonra pek bir kayma olmadig:
gorilmektedir. Bunun yamnda 619 cm™’deki absorpsiyon bandinin, oktahedral
katyonun (Al-O-Si) dikey titresiminden kaynaklanmas: olasi olup, bu band borla
etkilesmig B’de mevcut degildir. Yine B spektrumunda Si-O-Al (oktahedral) ve
Si-0-Si biikiilme titregimleri, sirastyla 523 cm™ ve 475 cm™’de yer almaktadir. Borla

etkilesmis B spektrumundan gorildigu gibi, bu bandlar igin kayma ¢ok azdir.

I’in spektrumuna bakildiginda, 3550 cm™’de gorilen absorpsiyon bandmin,
orgiide yer alan OH gerilme titresimlerine, 3428 cm™’deki absorpsiyon bandinin ise
bagli suyun gerilme titresimlerine ait oldugu soylenebilir. Bor adsorpsiyonundan
sonra, bu bandlarin 3552 cm™ ve 3422 cm™’e kaydig1 goriillmektedir. Bu kaymanin,
kildeki su molekiilleriyle bor tiirleri arasinda olugan hidrojen bagindan kaynaklandigi

seklinde bir yorum yapmak miimkuindiir.

I’e ait su deformasyon bandi 1641 cm™’de bulunurken, borla etkilegmig I’te de bu
band hemen hemen aym yerdedir. I'te 1026 cm™’de Si-O gerilme titregimlerinin
verdigi, siddetli ve keskin bir band gozlenmekte olup, aym: band borla etkilegmis
durumdaki I’te de bulunmaktadir. Bu verilerden yararlanarak, bu sicaklikta
gerceklesen adsorpsiyondan sonra, I'in tetrahedral tabakasina ait simetrinin

bozulmadig: séylenebilir.

820 cm” ve 677 cm™’de, I'in spektrumunda kaydedilen bandlarin, Si-O-Si
gerilme titresimlerinden kaynaklandifi diigiiniilmektedir. Bu bandlar i¢in de bor
adsorpsiyonundan sonra goriilen degisim gok azdir. 600-400 cm™ bolgesi, yine I ve

borla etkilesmig I igin aymdir. Her iki spektrumda da goriilen, yaklagik olarak
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507 cm™ de ve 464 cm™de goriilen bandlarin sirasiyla Si-O-Al (oktahedral) ve Si-O-

Si biikiilme titresimlerinden kaynaklandigini séylemek miimkiindiir.

S’in spektrumunda, zeolitik suyun 3438 cm™’de genig bir band verdigi
gorilmektedir ki, bu band borla etkilesmis durumdaki S’te 3409 cm™’de
bulunmaktadir. Bor tiirlerinin kanallar igine giriginin zeolitik suyun yapisini
etkiledigi soylenebilir. Bor tiirleri ve zeolitik su arasindaki olasi birlesmenin,

hidrojen bag: yoluyla olustugu dugiintilmektedir.

S’in spektrumundan anlagildig1 tizere bagli su, 3688 cm™ (bagil olarak daha zayif)
ve 3577 cm’’de iki gerilme bandi vermektedir. Bunlar adsorpsiyondan sonra
sirastyla, 3690 cm™ ve 3571 cm™’e kaymugtir. Absorpsiyon bandlarindaki kaymalarin

- bor tiirleri ve bagl su arasinda olusan hidrojen bagindan kaynaklandig1 s6ylenebilir.

HOH deformasyon titresimi, S’in spektrumunda 1662 cm™’de goriiliirken,
adsorpsiyondan sonra bu bandin 1659 cm™’e kaydigi gorilmektedir. Bunun yaminda
1018 cm™*deki keskin band, adsorpsiyon sonrast 1013 cm™’e kayarak genis bir hal

almigtir. Bu bozulma, bagl suyun degisimiyle meydana gelmektedir.

S’in 884, 784, 688, 645, 472 ve 433 cm’de bazt absorpsiyon maksimumlarina
sahip oldugu ve bu piklerin ¢ogunun adsorpsiyon sonrasinda da hemen hemen ayni

yerde bulundugu da goriilmektedir.

Tablo 4.3’den de gorildiigi gibi, nonilamonyum kloriirle modifiye edilmis killer
icinde en yiiksek organik karbon igerigine sahip olanit NB’dir. Dolayisiyla FTIR
spektrumu incelendiginde, -CHz- grubunun simetrik ve antisimetrikligine bagh
olarak ortaya ¢ikan sallanma ve makaslama bigimleri gorilmustir. Bunlara ait
bandlar, borla etkilegmis durumdaki NB i¢in de hemen hemen ayni yerde
gozlenmigtir. Bununla birlikte N-H gerilmesine ait band, bor adsorpsiyonundan sonra
oldukga zayiflamigtir. Bunun nedeninin, bor tiirleri ile nonilamonyum iyonu arasinda

olugmas1 muhtemel organo-bor kompleksleri olabilecegi diigiintilmektedir.
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NI’e ait spektrumlarda hem adsorpsiyon 6ncesi hem de adsorpsiyon sonrasi igin,
-OH, -CH;, -Si-O, Si-O-Al ve Si-O-Si gruplarina iligkin kiigiik titregimler
gézlénmistir. Ancak bu durum, adsorpsiyon mekanizmasinin agiklanmasi igin pek

yeterli degildir.

NS’in FTIR spektrumuna gore, -CH,, -CHs gruplarimn gerilme titregimleri
zayiftir. Adsorpsiyondan sonra ise OH gerilme bolgesi ile Si-O ve amonyum
absorpsiyon bandlarinda kiigik degisimlerin oldugu gorilmigtir. Bu degisimlere
bagli olarak borun NS iizerindeki adsorpsiyonu igin, agafidaki bes olas1 mekanizma
Onerilebilir;

- Su molekiilleri ve bor tiirleri arasindaki hidrojen bag

- Nonilamonyum katyonu ile bor tiirleri arasindaki hidrojen bag:

- Si-OH gruplar ve bor tiirleri arasindaki reaksiyon

- Nonilamonyum katyonu ile bor tirleri arasindaki reaksiyon (NS yizeyinde

iyonik bir ¢ekim gibi )

- NS’in kirik kenarlan tizerindeki adsorpsiyon

Tablo 4.3’den anlasildif tizere, DB organik karbon igerigi en fazla olan organo-
kildir. Bundan dolay: FTIR spektrumundan, -CH,- grubunun simetrik ve asimetrik
gerilme titregimlerine ait bandlar kolaylikla gorilmigtir. Aym zamanda, DB’in
spektrumunda OH ve Si-O gerilme bolgesindeki titregimlerin bandlari da
mevcuttur. Bu bandlar borla etkilesmis durumdaki DB’de az mlktarda kayma

gostermistir.

DI'in spektrumu incelendiginde, -OH gerilme, -CH)- grubu simetrik,
antisimetrik gerilme, H-O-H biikiilme ve deformasyon, Si-O gerilme, Si-O-Al ve
Si-O-Si biikiilme titresimlerinin absorpsiyon bandlan gozlenmistir. Bunun yaninda
OH gerilme bolgesinde siddetleri gok az olan fazla sayida band mevcuttur ki,
bunlar adsorpsiyondan sonra kaybolmugtur. Buna bagli olarak, safsizlik
durumundaki bazi gruplarin kil yizeyinden uzaklastigi soylenebilir. Diger gruplara
ait absorpsiyon bandlar1 ise yerlerindeki hafif kaymalarla beraber aynen

gorilmugtir.
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DS’e ait spektrumda adsorpsiyondan sonra, OH gerilme boélgesi ile Si-O ve
amonyum absorpsiyon bandlarinda NS’deki gibi degisimler mevcut olmakla
beraber, OH gerilme bolgesindeki band kaymalari, Si-O ve amonyum
bandlarindakine oranla daha fazladir. Bu degisimlerden yararlanarak, NS
iizerindeki bor adsorpsiyonu igin Gnerilen mekanizmalarin DS igin de gegerli

olabilecegi digtintilmektedir.

5.5 Adsorpsiyon izotermi Sonuclan

5.5.1 Kil Ornekleri ve Organo-Killerin Adsorpsiyon izotermleri

Borun kil drnekleri ve organo-killer tizerine sulu ¢ozeltiden adsorpsiyonu igin
gizilen adsorpsiyon izotermleri, denge derigimine (C., mmol/L) karsi, adsorplanan
bor miktarinin (C;, pmol/g) grafige gecirilmesi ile elde edilmigtir. Sekil 5.33, 5.34 ve
5.35’de kil oOrnekleri ve hazirlanan organo-killerin sulu ¢ozeltiden borun
~ adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon izotermleri gosterilmektedir. Egrilerin baslangi¢
kisimlarinin egimleri ve izotermlerin bigimlerine bakildiginda, izotermlerin Giles
siniflandirmasina gore genel olarak S tipi oldugu goriiliirken, I’de ise bu durum L tipi
olarak ortaya ¢ikmaktadir. I’in egrisi baglangigta digbiikeylik gosterirken, 10 pmol/g
degerinde iken doygunluga ulagip diizlesmektedir.

B, DB, NB, DI, NI, S, DS ve NS izotermlerinin S tipi olmasi, adsorplanan-
adsorplanan etkilesiminin adsorplanan-adsorplay1c1 etkilesiminden daha kuvvetli
oldugu ya da ¢oziiciniin kuvvetli olarak adsorplandii anlamina gelmektedir. I'de
ortaya ¢ikan L tipi izoterm ise I’in bor tiirlerine kars1 ilgisinin orta diizeyde oldugunu
ve su ile bor tirleri arasinda sorpsiyon siteleri igin bir yarigin olabildigini gosterir.
Genellikle L tipi izotermlerin kimyasal adsorpsiyonu yansittigi, S tipi izotermlerin
ise fiziksel adsorpsiyonun belirtisi oldugu gozoniine alinursa, I digindaki 6rneklerde

adsorpsiyonun muhtemelen fiziksel olarak gergeklestigi sonucu ¢ikarilmaktadir.



C(pumol/g)

0 T T T T u T : T T T 1

C (mmol/L)

Sekil 5.33 Bentonit, Dodesilamonyum Bentonit ve Nonilamonyum Bentonit

Uzerine Sulu Cézeltiden Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.34 illit, Dodesilamonyum illit ve Nonilamonyum illit Uzerine Sulu
Cozeltiden Adsorpsiyon izotermi '

C,(n mol/g)

Sekil 5.35 Sepiyolit, Dodesilamonyum Sepiyolit ve Nonilamonyum Sepiyolit

Uzerine Sulu Cozeltiden Adsorpsiyon izotermi
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Adsorpsiyon verileri, asagida lineerlestirilmis haliyle verilen Langmuir ve

Freundlich denklemlerine uygunluklar agisindan degerlendirilmistir.

Burada, C; ve C, sirasiyla, ¢oziinenin adsorplanan miktarimi (mmol/g) ve denge
derisimini (mmol/L), Cn, L, K¢ ve n¢ ise adsorplanan-adsorplayict sistemine 6zgii
parametreleri gostermektedir. Cn degeri adsorpsiyon kapasitesini (mmol/g), L ise
adsorpsiyon enerjisine bagh bir sabiti temsil etmektedir. Kr ve n¢ swrasiyla
adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddeti olarak bilinir. K¢ Cc’nin 1 oldugu
durumda Cy’nin degeri oldugundan, bagil adsorpsiydn kapasitesinin olgiisii olarak
diistniilebilir. '

Sekil 5.36, 5.37 ve 5.38°de borun kil émekleri ve organo-killer izerindeki

adsorpsiyonuna iligkin dogrusallastlmig Freundlich izotermleri verilmektedir.
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«=-2,0 -

LogC
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-3,2 4

. I . .
0,4 0,0 0,4 ) 0,8 1,2
Log C,

Sekil 5.36 Bentonit, Dodesilamonyum Bentonit ve Nonilamonyu‘m Bentonit icin

Freundlich Cizgisel Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.37 illit, Dodesilamonyum 1llit ve Nonilamonyum illit icin Freundlich

Cizgisel Adsorpsiyon izotermi
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Sekil 5.38 Sepiyolit, Dodesilamonyum Sepiyolit ve Nonilamonyum Sepiyolit icin

Freundlich Cizgisel Adsorpsiyon izotermi
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Freundlich izotermlerinden gorildiigu tzere, Log C; degerlerine karsi, Log C.
degerleri grafige gegirilerek elde edilen dogrularin efim ve kayma degerlerinden ng

ve Kr degerleri hesaplanmigtir. Sonuglar agagida verilen tabloda yer almaktadar.

Tablo 5.1 Bor Adsorpsiyonu i¢in Freundlich Parametreleri

Ornek R Krx 10* (mmol/g) |n¢

B 0,990 11,726 1,091
DB 0,998 12,036 1,961
NB 0,999 34,468 2,217
I 0,998 5,827 0,607
DI 0,983 20,033 1,774
NI 0,990 4,568 3,509
S 0,998 3,425 ' 2,361
DS 0,997 10,800 2,136
NS 0,978 11,473 1,171

Tum 6rneklerin adsorpsiyon verileri Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon izoterm
denklemlerine uyum agisindan  degerlendirildiginde, hepsinin  Freundlich
denklemine, I'in ise hem Freundlich hem de Langmuir denklemine uydugu

gozlenmigtir.

Tablo 5.1°deki n¢ degerleri Giles siiflandirmasiyla ilgili olup, n¢ >1 durumu
izotermin S, ng=1 durumu izotermin C ve n¢ <1 durumu ise izotermin L tipine ait
oldugunu ifade etmektedir. Dolayisiyla B, DB, NB, DI, NI, S, DS ve NS iizerindeki
bor adsorpsiyonu i¢in bulunan n¢ degerleri bu Orneklere ait izotermlerin S tipi,
yalnizca I’de L tipi oldugunu gostermektedir. Bu degerler. daha o6nce verilen

adsorpsiyon izoterm gekilleriyle uyum igindedir. Regresyon katsayilar1 tiim émeklér
i¢in 0,978°den daha yuksektir.
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Orneklerin K¢ degerleri 2,036 - 34,468 pmol/g arasinda degismekte olup, en
yiksek K¢ degeri 34,468 pmol/g ile NB’e aittir. Organo-killer igerisinde daha sonraki
siralama DI > NS > DS > NI > DB seklindedir. Modifiye edilmeyen kil 6rneklerinde
ise B > 1 > S geklinde bir siralama vardir. Genel olarak bakildiginda, Kkilleri
nonilamonyum ve dodesilamonyum tuzlaniyla modifiye etmekle bor adsorpsiyonu
i¢in, dogal killere gore daha iyi sonuglara ulagilmigtir. NB i¢in, borun sulu ¢ozeltiden
adsorpsiyonunda én etkili adsorplayici oldugu diigiiniilmekte olup, dogal killer

arasinda ise B’in en iyi adsorplayici oldugu sonucuna ulasiimaktadir.
5.5.2 Adsorpsiyon - pH Tliskisi

Bor adsorpsiyonuna pH’1n etkisinin aragtirtlmasi sonucunda B, I, S ile NB, NI ve

NS’e iligkin agagida verilen sonuglar elde edilmigtir.

N
o
]

Adsorplanan Bor (p mol/g)
a .
1

Sekil 5.39 Bentonit, Tllit ve Sepiyolit Orneklerinde pH’m Bor Adsorpsiyonuna
Etkisi
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Adsorplanan Bor (umol/g)

Sekil 5.40 Nonilamonyum Bentonit, Nonilamonyum illit ve Nonilamonyum

Sepiyolit Orneklerinde pH’1n Bor Adsorpsiyonuna Etkisi

Sekil 5.39 ve 5.40 incelendiginde, baglangigta adsorpsiyonun ¢ozelti pH’1 arttikga
arttiy, B, I, S, NB, NI, .NS i¢in sirasiyla yaklagik olarak pH 7,90, 7,82, 8,58, 9,03,
9,14, 9,54 civarinda maksimuma ulastifi ve bu degerlerden sonra azaldig:
gorilmektedir. Bu veriler degerlendirildiginde, adsorpsiyonda yer alan gozeltideki-
bor tirlerinin pH degerleriyle cesitlilik gosterdigi soylenebilir. Ayrica, diigiik
pH’larda ¢ozeltide baskin tiir olan B(OH)s’e, omeklerin ilgisinin bagil olarak az
oldugu, pH artikca B(OH);' ve OH iyonlarinin olustugu ve adsorpsiyonun
maksimum oldugu pH degerlerinde ¢rneklerin B(OH), tiirlerini fazla miktarda
adsorpladifi, pH’1n ‘daha da artmasiyla derigimi iyice yiikselen OH iyonlarinin
B(OH)s ile aym adsorpsiyon sitesi igin yariga girip adsorpsiyonu azalttig
dustnilmektedir.



3

Grafiklerden anlagildif: iizere, tim Ornekler igin galigilmas: gereken pH araligi
bazik olup, nonilamonyum kloriirle modifiye edilen 6rnekler igin bu aralik daha da

bazik bolgeye kaymaktadir.
5.5.3 Adsorpsiyon — Iyon Siddeti Tligkisi

Sekil 5.41’de iyon siddetinin illit {izerindeki bor adsorpsiyonuna olan etkisi

gorilmektedir.

®  0,1M NaCl
e 1M NaCl

5

Adsorplanan Bor (umol/g)
5 a 8 &8 8 §
PR N S | 1 1 2 L 1 L

(4]
1

o

i 4 5 & 7
C (mmol/L)

d

o
-
N

Sekil 5.41 pH=8,50’de illit icin Iyon Siddetinin Bor Adsorpsiyonuna Etkisi -

Izotermlerden gorildigi gibi iyon siddeti arttikga, adsorpsiyonun da arttigi
anlagimaktadir. Bu sonug¢ artan iyon derigimi ile kil ytzeyindeki artan yik

dagiliminin adsorpsiyon igin etkili oldugunu gostermektedir.
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BOLUM 6
TARTISMA

Caligtlmig tim o6meklerin, B.E.T. yontemi kullanilarak 77 K’de N;
adsorpsiyonuyla belirlenmis olan 6zgiil yiizey alam degerleri, m%/g olarak Tablo
4.4°de verilmigtir. B, I ve S oOrneklerinde, nonilamonyum ve dodesilamonyum
katyonlariyla islem sonucunda 6zgiil yizey alanlarinda azalma gozlenmektedir. B,
NB ve DB’de bu degerler sirastyla 73, 51, 10 m%/g iken, I, NI ve DI’de durum 200,
136 ve 100 m%g seklindedir. Sepiyolit ve modifiye sepiyolitler arasindaki siralamada
ise DS ile NS’in yer degistirdigi goriilmekte olup, S, DS ve NS sirasinda bir azalma
mevcuttur. Sayisal olarak sepiyolit 6rnekleri i¢in bulunan degerler sirasiyla 292, 178
ve 171 m?/g’dur. | _

Bu azalmalar, genel olarak tabakali yap: gosteren B, I ve S tiirii killerde tabakalar
arasina nonilamonyum ve dodesilamonyum katyonlarimin girerek, buradaki
degisebilir katyonlarla yer degistirmeleri sonucunda gozenekli yapiyr bozmalari,
mikro g6zenek agizlarimi bloke etmeleri ve daha ¢ok mikro gozeneklerin agilip,

makro gozenekli bir yap: olugmas: geklinde agiklanabilir.

Tablo 4.4’den gorildiigu gibi NB’in yuzey alam DB’inkinden, NI'in yiizey alani
da DrI'inkinden daha buyuktir. Cinki nonilamonyum iyonu, dodesilamonyum
iyonundan daha kisadir. DB ve DI’in kendi tiirleri iginde en kiigiik yiizey alamna
sahip olmalarinin nedeni, gozeneklerinin uzun alkil zinciriyle értilmesidir. Bunlara
ragmen DS ve NS’in yiizey alan1 degerleri arasinda ¢ok fazla fark goriilmemektedir.
Ancak, S igin nonilamonyum iyonuyla daha iyi bir doyurulma meydana geldigi
soylenebilir. Yiizey alanlart i¢in yaptlan siralamalar, yine Tablo 4.4’de verilen tek
tabaka kapasiteleri igin de gegerli olup, sayisal degerler bu siralamalarla paralel

olarak degigsmektedir.
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Sekil 5.1, 5.2,5.3,5.4, 5.5, 5.6, 5.7, 5.8 ve 5.9°da yer alan N; gaz1 adsorpsiyon
izotermleri, BDDT siniflandirmasina gore Tip II tiriindendir. Bu sonug, yapmin

mezo gozenekli bir yap: oldugunu gostermektedir.

Tiim 6rneklere XRD analizi uygulanarak, bazal aralik degerleri ve XRD verileri
belirlenmistir. B ve modifiye B 6rneklerinin bazal aralik degerleri Tablo 4.1 ve
4.3’de gortiliirken, XRD verileri $ekil 5.10, 5.11 ve 5.12°de yer almaktadir. B, NB ve
DB igin bazal aralik deZerleri sirasiyla 7,6286 A, 13,6890 A ve 18,0590 A olarak
artiy gostermektedir. Bu sonuglar, nonilamonyum ve dodesilamonyum klorir
uygulamalarinin B at;nsmdén bazal aralik agilmasi yarattifini ifade etmekte olup, bu
agilma aym: zamanda adsorpsiyonun etkili olarak gergeklesecegini gdstermektedir.
Dolayisiyla, bu galigmada nonilamonyum iyonuyla modifikasyon sonucu ortaya
¢ikan 6,06 A’lik organik tabaka kalinhiginin bor adsorpsiyonunda artisa neden
oldugu goriilmiistiir. Ancak aym1 durum, DB igin gcqerli degildir.

I ve modifiye I’ler igin bulunan bazal aralik degerleri Tablo 4.1 ve 4.3’de, XRD
verileri ise Sekil 5.13, 5.14 ve 5.15’de verilmigtir. Sonuglar incelendiginde, bazal
aralik degerlerinin I, DI ve NI i¢in sirasiyla 10,1062 A, 18,3916 A ve 14,4815 A
seklinde degistigi gorilmektedir. Bundan dolay1 d agikhigt yoninden, DI >NI >I
seklindeki bir siralama uyguhdur. DI 6rneginde meydana gelen genisglemenin en fazla
olmasi, dodesilamonyum katyonunun en uzun modifiye edici tir olrhas1yla
agnklanabiiir. Bazal aralik degerlerindeki bu artiga paralel olarak ortaya gikan organik
tabaka kalinlign da NI ve DI igin sirasiyla 4,38 A ve 8,29 A’dir. DI’deki organik
tabaka kalinlifinin NI'dekine gore daha fazla olmasi, DI’in bor adsorpsiyonunda

daha etkili olmasin1 saglamgtir.

S ve modifiye S’lerin bulunan bazal aralik degerleri Tablo 4.1 ve 4.3’de yer
almaktadir. XRD verilerine iligkin gekiller ise Sekil 5.16, 5.17 ve 5.18’de
gosterilmistir. Sonuglar, S, NS ve DS igin srasiyla 12,5614 A, 12,0960 A ve
12,4701 A seklindedir. Bu degerler ve XRD verileri dogrultusunda S ile modifiye

S’ler arasinda ¢ok fazla fark olmadig: anlagilmaktadir. Bu da dodesilamonyum ve
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nonilamonyum iyonlarinin S’deki kanallar igine pek giris yapmadifi sonucunu ortaya
koymaktadir.

B’in TGA ve DTG egrileri Sekil 5.19°da verilmistir. 18-300 °C arasinda,
adsorplanmig su ve nemin uzaklasmasina ait, %9,404’liik bir kiitle kayb1 meydana
gelmektedir. 610-710 °C  bolgesinde orgi OH suyunun uzaklagmasi
gerceklesmektedir. Bu pik DTG’de genis bir pik olarak goriilmektedir. NB’in TGA
ve DTG egrileri Sekil 5.21°de verilmigtir. TGA egrisinden goruldigu gibi kiitle kayb1
bes basamakta gerceklesmektedir. Pik maksimumlari 44, 346, 412, 613 ve 651 °C’de
bulunmaktadir. 310-410 °C arasinda nonilamonyum iyonlarinin bozulmasi
gozlenmektedir. Orgii OH suyu 610-710 °C arasinda iki basamakta uzaklagmaktadir.
Sekil 5.20°de verilen DB’in TGA ve DTG egrilerine bakildifinda, sekiz basamak
icerdikleri gorilir. 210-410 °C bolgesindeki kiitle kaybi muhtemelen
dodesilamonyum iyonunun bozulmasindan ileri gelmektedir. Orgii OH suyu,
NB’deki gibi iki basamakta uzaklagmaktadir.

TGA sonuglarina gore toplam kiitle kayiplari, B, NB ve DB igin sirasiyla
%14,860, %13,680 ve %28,703 seklindedir. B ve NB arasindaki fark ¢ok az olmakla
beraber, B ve DB i¢in durum béyle degildir. Bu sonug, dodesilamonyum iyonunun

nonilamonyum iyonuna goére daha fazla iyon degisimine girdigini gostermektedir.

I’e ait TGA ve DTG egrileri Sekil 5.22’de gosterilmigtir. 20-180 °C arasindaki
kiitle kaybt %1’den daha az olup, bu durum adsorplanmigy su ve nemin
uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir. Ornek igin 500 °C’den yiiksek sicakliklara
cikildiginda, orgiic OH suyunun kayb: meydana gelmektedir. Bu durum DTG
egrisindeki biiyik pike karsihk gelir. NI'in TGA ve DTG egrileri 5.24’de
gorilmektedir. TGA egrisindeki kiitle kaybs, alt1 basamaktan olusan 1sitma siirecini
igermektedir. Pik maksimumlari 33, 52, 79, 212, 350 ve 450 °C’de yer almaktadir.
10-110 °C arasindaki pikler, adsorplanmig suyun kaybindan ileri gelmektedir. 210-
360 °C arahginda ise nonilamonyum iyonunun bozulmas: gerceklesmistir.
410 °C’den 510 °C’ye ulasana kadar meydana gelen kiitle kaybi, OH 6rgii suyunun
kaybina kargiliktir. Bu pik, DTG egrisinde genig bir hal almigtir. DI igin verilen TGA
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ve DTG egrileri ise Sekil 5.23 olarak gosterilmigtir. 10-110 °C arasindaki kiitle
kaybi, adsorplanmig su ve nemin uzaklagmas: ile olugmugtur. 180-320 °C arasinda
dodesilamonyum iyonunun bozulmas: meydana gelirken, 420-520 °C bolgesinde ise

dehidroksilasyon meydana gelmektedir.

20-800 °C arasindaki TGA sonuglari toplu olarak degerlendirildiginde, toplam
kiitle kayiplarimin T igin %4,68, NI i¢in %13,69 ve DI igin %15,96 oldugu sonucu
cikarilmaktadir. I ve NI arasindaki %9,01 olan fark nonilamonyum iyonuna, I ve DI
igin %11,28 olan fark ise dodesilamonyum iyonuna kargilik gelmektedir. Dolaylsiyla
hem dodesilamonyum, hem de nonilamonyum iyonuyla yapilan modifikasyon iglemi
bagarili olmakla birlikte, dodesilamonyum iyonuyla yapilan modifikasyonun daha iyi
oldugu, yani dodesilamonyum iyonunun daha fazla iyon degisimine girdigi

sOylenebilir.

S ve modifiye S’lerin TGA ve DTG egrileri Sekil 5.25, 526 ve 5.27de
gosterilmigtir. S, yapisinda zeolitik su, bagh su ve yapt suyu (OH 6rgii suyu) olmak
tizere U¢ farkhi tiirde su igerir. S’in TGA egrisinde bes basamak goriilmektedir.
45,6 °C ve 69,3 °C’deki toplam kiitle kayb1 zeolitik suyun uzaklagmasina aittir. DTG
egrisinde ise giddetli bir pikle, bu kayip izlenmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda
bagli suyun uzaklagmasi iki basamakta meydana gelmektedir. 720-800 °C arasinda
meydana gelen kiitle kaybinin nedeni ise OH o6rgii suyudur. Bu durum, DTG
egrisinde 772 °C’de gorillmektedir. NS’in TGA egrisinde bes kiitle kayb1 basamag
mevcuttur. 20-120 °C arasinda yaklagik dlarak %6,8’lik bir kitle kaybi
gorilmektedir ki, bu kayip zeolitik sudan dolayidir. 149-357 °C arasindaki kiitle
kayb1 %3,22 olup, bu sicaklik araliginda nonilamonyum iyonunun bozulmas:
gerceklesmektedir. 420-620 °C bolgesindeki kiitle kaybinin ise bagh sudan ileri
geldigi diisiiniilmektedir. Bu pik, DTG egrisinde 520 °C’de yer almaktadir. OH 6rgii
suyu, '620-800 °C arasinda uzaklagmaktadir. DS’in TGA ve DTG egrilerine
bakildiginda, pik maksimumlarinin 36,4, 55,9, 379,4 ve 766,7 °C’de oldugu goriiliir.
DTG egrisinde, 36,4 °C ve 55,9 °C’de iki kiitle kayb1 vardir. Dodesilamonyum
iyonunun bozulmast 310-410 °C arasinda gergeklesmektedir. 720-800 °C arasindaki
kiitle kayb1 OH 6rgii suyunun uzaklagmasindan ileri gelmektedir.
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TGA sonuglarina gére S’ler igindeki toplam kiitle kayiplari, S, DS ve NS i¢in
strastyla %14,57, %16,02 ve %16,35°dir. S ve DS arasindaki fark %1,45 iken, S ve
NS arasindaki fark %1,78’dir. Gorildigu gibi NS ve DS’deki farklar ¢ok yakindir.

Dodesilamonyum ve nonilamonyum iyonlar: zayif bir iyon degisimine girmiglerdir.

Kil érneklerinin FTIR analiz sonuglar1 B, I ve S igin sirasiyla Sekil 5.28, 5.29 ve
5.30’da verilmigtir. Spektrumlara iligkin yorumlar ise Béliim 5.4’de hem kil 6rnekleri
hem de modifiye tiirler olan organo-killer igin ayn ayni yapilmigtir. Borik asit ve
boraksin FTIR spektrumlérl, bor adsorpsiyonu sonrasi alinan o6rneklerin FTIR
spektrumlan ile kargilagtinldiginda; adsorpsiyon sonrasi 6rneklerin FTIR
spektrumlarinda borik asit ve boraksa 6zgii bandlar gozlenmemistir. Bu durum,
adsorplanan bor miktarinin goreceli olarak az olmasi ve killere 6zgii bandlarin

~ matriks etkisinden ileri geldigi sekliyle agiklanabilir.

Kil ornekleri ve organo-killer {izerine bor adsorpsiyonu igin ¢izilen adsorpsiyon
izotermleri Sekil 5.33, 5.34 ve 5.35de verilirken, adsorpsiyona ait Freundlich
parametreleri ise Tablo 5.1°de toplanmistir. B, DB ve NB igin verilen Freundlich
verileri ve adsorpsiyon izotermlerine bakildifinda, izotermlerin Giles
simiflandirmasina gore S tipi oldugu ve orneklerin adsorpsiyon kapasitelerinin DB, B
ve NB sirasinda arttig1 gozlenmektedir. NB yalniz B’ler arasinda degil, ¢aligilan tiim

ornekler arasinda en biiytik adsorpsiyon kapasitesine sahip adsorplayicidir.

I, DI ve NI’e ait adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.34°de verilmigtir. DI ve NI’in
izotermlerinin S tipi, I'inkinin ise L tipi oldugu gorilmektedir. Orneklerin
adsorpsiyon kapasiteleri igin NI <I < DI seklinde bir siralama mevcuttur. Dolayisiyla
dodesilamonyum iyonuyla yapilan modifikasyon igleminin adsorpsiyonu arttirdidi,
aym durumun nonilamonyum iyonuyla modifikasyon igin gegerli olmadig1

sOylenebilir.

S ve modifiye S’ler igin verilmis olan adsorpsiyon izotermleri Sekil 5.35°de
gorilmektedir. Tum S’lerin adsorpsiyon izotermleri S tipi olup, en biiyiik

adsorpsiyon kapasitesi NS’e aittir. Onu sirastyla DS ve S takip etmektedir.
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Freundlich parametreleri incelendiginde, hem dodesilamonyum iyonuyla yapilan
hem de nonilamonyum iyonuyla yapilan modifikasyon igleminin adsorpsiyon

kapasitesini oldukga arttirdi: anlagiimaktadir,

Borun tiim oOrnekler Uzerindeki adsorpsiyonuna iliskin adsorpsiyon verileri,
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm denklemlerine uygulandiginda,
Tablo 5.1 dogrultusunda tiim drneklerin Freundlich denklemine uydugu, I’in ise ayni
zamanda Langmuir denklemine de uyum gosterdigi gorilmektedir. Yani Bﬁtﬁn
orneklerin R degerleri l;e ¢ok' yakin bulunmugtur. K¢ degerleri orneklerin
adsorpsiyon kapasitelerinin kiyast igin bir gosterge olurken, nf degerleri ise
adsorpsiyon izotermlerinin Giles simiflandirmasindaki yerinin belirlenmesinde
yardimet olmugtur. Bu verilerin toplu olarak degerlendirilmesi sonucunda genel

olarak modifikasyon igleminin adsorpsiyonunu arttirdid: séylenebilir.

Kil 6mékleri ve organo-killer tzerindeki bor adsorpsiyonuna pH’in etkisini
gormek amaciyla yapilan deneyler sonucunda Sekil 5.39 ve 5.40°daki grafikler elde
edilmigtir. Sekillerden de anlagildig: izere, adsorplanan bor miktarn pH’1n artisiyla
artarak, maksimum bir degere ulagmig, bu degerdeki pH’dan daha yiiksek pH’larda
ise azalmigtir. Maksimum bor adsorpsiyonunun tiim érneklerde bazik pH araliginda
gergeklestigi, bununla birlikte nonilamonyum iyonuyla modifikasyon sonucunda
adsorpsiyonun daha da bazik pH degerlerine kaydigi gériilmektedir. Buna gore kil
- Orne@inin  modifikasyon islemi sonucunda yiizey yapisinin = degistigi

diistinilmektedir.

Iyon siddetinin de bor adsorpsiyonunda etkili bir faktor oldugu Sekil 5.41°den
goriilmektedir. Iyon siddeti arttikga, adsorplanan bor miktarinda artis olmustur.
Adsorpsiyondaki bu artigin nedeni, iyon siddetinin artigtyla kil yiizeyindeki yiik
daglllminln degiserek, adsorplanan bor tirleri i¢in uygun hale gelmesidir. Yiik
dagilimindaki bu degigim, adsorplanan tir ile adsorplayici arasindaki itmeyi

azaltmaya yoneliktir.



80

Sonug olarak, killer lizerine bor adsorpsiyonunun genel olarak organo-killer ile
bazik bolgede, 1 M NaCl’ liik iyon siddetinde ve 25°C sabit sicaklikta yiiriitiilmesi
uygundur. Bu sartlar altinda ¢aligma esas alindiginda 6zellikle de NB, borun sudan

uzaklagtirilmasinda kullamlabilecek olan en etkili adsorplayici olarak énerilmektedir.
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