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OZET

Tiirkiye, diinyanin bor rezervlerinin yaklasik % 60 ‘ina sahiptir. Bor kimya, kozmetik,
otomotiv, kagit, seramik, ahsap, cam ve ila¢ sanayisi gibi bir¢ok endiistriyel alanda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ayrica ileri teknoloji ve nanoteknoloji arastirmalarinda ve
fotografcilikta da kullanilmaktadir. Bunun yanmi sira insan biinyesi ve bitki gelisimi
acisindan bir¢ok faydasi da bulunmaktadir. Ancak birka¢ mg derisimindeki bor hem insan
hem de bitkilere zarar verebilmektedir. Bor derisimi jeotermal atik sularda 30 — 40 mg/It
kadar yiiksek derisime sahip olmaktadir. Bu nedenle borun hem geri kazanimi hem de atik
sulardan uzaklastirilmasi onem kazanmaktadir. Bu c¢alismada atik sulardan bor geri
kazanimi i¢in pHEMA - Aktif Karbon kompozit Kkriyojel sisteminin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir. Sentezlenen pHEMA - Aktif Karbon kompozit kriyojelleri
kullanarak sularda bulunan borun geri kazanimi i¢in adsorpsiyonu farkli pH ve farkli
derisimlerde incelenmistir. Bunun sonucunda bor adsorplama yiizdeleri ve optimum
isletme kosullar1 belirlenmistir.

Bilim Kodu : 91202
Anahtar Kelimeler : Adsorpsiyon, Aktif Karbon, Bor, Kriyojel
Sayfa Adedi 69

Danigman . Dr. Ogretim Uyesi Ceren HAKTANIR



RECOVERY OF BORON FROM WASTE WATER USING COMPOSITE CRYOGELS
AND CHARACTERISATION
(M. Sc. Thesis)

Hande Dilara GIRGIN

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
July 2019

ABSTRACT

Turkey has about 60 % of the world's boron reserves. Boron is widely used in many
industrial fields such as chemicals, cosmetics, automotive, paper, ceramics, wood, glass,
pharmaceutical and industry. It is also used in advanced technology and nanotechnology
research and photography. In addition, it has many benefits for human body and plant
development. However, boron at several mg concentrations can damage both human and
plants. Boron concentration in geothermal wastewater has a high concentration of 30 — 40
mg / It. For this reason, both the recovery of boron and its removal from waste water are
important. In this study, synthesis and characterization of pHEMA - Activated Carbon
composite cryogel system for boron recovery from wastewater is studied. By using the
synthesized pHEMA - Activated Carbon composite cryogels, the adsorption of the boron
in water was investigated at different pH and different concentrations. As a result, the
percent adsorption and optimum operating conditions were determined.
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1. GIRIS

Son yillarda gelisen teknoloji ve sanayi insan hayatini kolaylastirirken, insanlarin daha
rahat hayat silirdliirmelerini saglarken diger taraftan da yasam i¢in bliylik tehlike
yaratmaktadir [1]. Bu tehlikelerden bir tanesi diinyamizi tehdit eden kiiresel 1sinmadir.
Kiiresel 1sinma nedeniyle insanoglunun su kaynaklarinda 6nemli 6l¢iide azalmalar ve
kirlenmeler olmustur. Zaman ilerledik¢e su kaynaklar1 dolayisiyla insanoglu yok olma
tehlikesi ile kars1 karsiya kalmistir [2-7]. Sularda kimyasal, fiziksel ve biyolojik kirlilikler
goriilmektedir. Suyun koku, tat, renk gibi 6zellikleri fiziksel 6zellikleridir. Bu 6zelliklerin
degismesi, fiziksel kirlilige neden olurlar. Algler, bakteriler ve kiifler biyolojik kirlilige
neden olurlar. Inorganik atiklar, toksik metaller ve agir metaller sularda hem dogal olarak
hem de insan kaynakli olarak yiiksek toksisiteye sahip kimyasal kirlilige sebep olurlar [1,4-
6].

Genel olarak sulardaki kirliligin sorumlusu yiiksek derisimlerde toksik ve agir metallerdir.
Endiistriyel faaliyetler sonucunda atik sularda genelde yiiksek derisimlerde toksik ve agir
metaller bulunmaktadir. Fakat sularda, bu metallerin eser miktarda dahi bulunmalar
sonucu suda yasayan organizmalar tarafindan besin kaynagi olarak kullanilmakta ve
organizmada birikim yapmaktadir [1]. Tam olarak aritilamadan ¢esitli faaliyetlerde
kullanilmak tizere alici ortamlara verilmeleri sonucunda da bu organizmalar sebebiyle
besin zincirlerine kadar ulasabilmektedirler. Bu sekilde besin zincirinin ilk halkasindan, en
son halkasinda yer alan insanlara kadar ulagirlar. Boylece toksik ve agir metallerin birikim
sagladig1 bu organizmalar da insan sagligini tehdit ederler. Toksik metaller su ortaminda
bulunan canli formlar {izerinde, metalin sudaki derisimi ile orantili olarak toksik etkiler

yaratmaktadir [3,7-8].

Toksik metal kirlenmeleri, endiistriyel faaliyetler, sehir atiklari, zirai atiklardan meydana
gelmektedir [3,9]. Sularda bulunan toksik metal ¢esitleri bor, bakir, nikel, kursun, civa,

krom, demir ve arsenik gibi metallerdir ve bu metaller canlilar i¢in tehlikelidir [1,10].

Atik sularda bulunan agir metal ve toksik metal kaynaklar1 ise, maden, petrokimya, metal,
¢imento, deri, demir — ¢elik, tekstil, cam iiretimleri ve termik santrallerden ve tarimsal

faaliyetlerde kullanilan pestisitlerden meydana gelmektedir [3,9].



Bu metaller canlilarin biinyelerine zarar verdikleri i¢in atik sulardan ayrilmalari
gerekmektedir. Metal kirleticiler sulardan organik kirleticiler gibi aktif camurlarda bulunan
mikroorganizmalar ile giderilememektedir [3,8]. Bunun i¢in kimyasal ¢oktiirme,
noétralizasyon, membran, ters osmoz, iyon degisimi, redoks, adsorpsiyon gibi yontemler
kullanilmaktadir [3,11]. Bu yontemlerden kimyasal ¢oktliirme, membran, iyon degisimi
gibi yontemler hem yetersiz hem de pahalidir [3,12]. Diger yandan bu yontemlerden en

etkili ve ucuz olan yontem adsorpsiyon yontemidir [3].

Adsorpsiyon yonteminde agir metal ve toksik metal giderimi icin ¢esitli adsorbanlar
kullanilmaktadir. Bunlara dogal ve sentetik zeolitler, aktif karbon ve ugucu kiil 6rnek
olarak gosterilebilir. Bunlarin iginde aktif karbon c¢ok yiiksek metal adsorplama
kapasitesine sahiptir [3,13-14].

Aktif karbon genelde yapisal formiilii olmayan ve herhangi bir kimyasal analiz yoluyla
elde edilemeyen malzemelerdir. Aktif karbonlar yiiksek adsorplama kapasitesine
sahiptirler. Cok sayida mikro gozenek yapisina sahiptir. Ayrica yiiksek gozenek hacmine
ve ylizey alanina sahiptir. Mikrokristalin yapidadir. Genellikle aktif karbonun gézenek
hacmi 0,2 cm¥gr ‘dan, yiizey alan1 400 m?%/gr ‘dan daha fazladir. Gézenek boyutlari
genellikle en az 3 A° ‘dur. Aktif karbonlar yapisinda genelde % 95 oraninda karbon
icermektedir. Hemen hemen her c¢esit karbon igeren hammadde kullanilarak aktif karbon

elde edilebilmektedir. Ornegin; kémiir, odun, talas vb [15-16].

Son yillarda yeni kullanilmaya baslanan kriyotropik jellesme teknigi ile sifirin altinda
sicakliklarda hidrofilik makrogdzenekli polimer malzemeler iiretilmeye ve kullaniimaya
baglanmistir. Bu yeni nesil malzemelere kriyojel denir. Kriyojeller, kismen donmus
monomer ve polimer ¢ozeltileri kullanilarak diistik sicakliklarda hazirlanan jel matrisleridir
[17]. Kriyojellerin morfolojisi siingerimsi ve yiiksek esneklige sahiptirler. Igyapilar:
birbirlerine bagli makro ve siiper makro gozenekler igermektedirler [17-18]. Bu gozenekler
kriyojellerin kullanim alanlarimi arttirmaktadir. Kriyojellerde gozenekler birbirine bagl ve
esnektirler. Kriyojeller heterofaz olarak polimerlesirler. Kriyojeller gectigimiz 30 yilda
bilinmesine ragmen ayirma ozellikleri son birkac yildir fark edilmistir. Kriyojeller kolon,

membran disk ve mikro kiireler seklinde sentezlenebilmektedirler [17].



2. ATIK SULARDA TOKSIiK METAL KiRLETICILER

Endiistriyel faaliyetler sonucunda ortaya c¢ikan atik sular cesitli toksik metaller
icermektedir. Bu metaller eser miktarda da olsa canli biinyeleri igin gereklidir [19-20].
Fakat fazlasi canli biinyesinde zehirleyici etkiler gostermektedir [20]. Metalleri diger
toksik maddelerden ayiran 6zellikleri, canlilarin biinyeleri tarafindan ne olusturulabilmeleri
ne de yok edilebilmeleridir. Bu metaller canli biinyelerine havadan, sudan ve besinlerden
girebilmektedirler [19]. Toksik metaller ¢inko, bakir, bor, krom, kadmiyum, kursun, nikel,

civa, demir,...gibi 50’den fazla metal igermektedir [3,21].

“Agir metaller ¢evreye cok cesitli sekillerde ve kaynaklardan yayilmaktadir. Bu kaynaklari

asagidaki gibi inceleyebiliriz;

e Toprak ana materyali,
e Endiistriyel faaliyetler,
e Tarimsal faaliyetler,

e Fosil yakatlar” [3].

e Toprak ana materyali: Agir metal kaynaklarmin en temel, en dogal kaynagidir. Toprak
ozellikle krom, ¢inko, mangan, demir, nikel gibi agir metalleri biinyesinde igeren
mineraller bulunmaktadir. Toprakta bulunan agir metaller ¢esitli hava olaylar

sebepleriyle alic1 su ortamlarina ulagsmaktadir [3].

e Endistriyel faaliyetler: Endistriyel faaliyetler insan eliyle agir metallerin alici su
ortamlarma karismasina sebep olan en 6nemli nedenlerinden biridir. Bu sanayi
alanlar1, maden, metal, termik santraller, demir — ¢elik, ¢cimento, cam,...gibi alanlardir.
Agir metal iceren endiistriyel atik sular genelde asidiktirler. Bu tiir sularin i¢inde
canlilar yasayamazlar ve insanlar tarafindan kullanilamazlar. Ayrica aktif camur

aritim1 yonteminde kullanilan mikroorganizmalar i¢in de 6liimciil karakterdedir [3].

e Tarmmsal faaliyetler: Tarimda kullanilan giibreler ve pestisitler agir metaller
icermektedir. Giibreler bakir, ¢inko, krom, kadmiyum, kursun icermektedir. Pestisitler

ise bakir, ¢inko, mangan, kursun ve civa icermektedir [3].



e Fosil yakitlar: Krom, bakir, ¢inko, kadmiyum, kursun ve mangan gibi agir metalleri
icermektedir. Bu yakitlar yakildiginda biinyelerindeki bu agir metaller atmosfere ve

alic1 su ortamlarina karismaktadir [3].



3. BOR

Bor, periyodik tabloda 3A grubunda bulunmaktadir. Bor elementi ‘B’ ile sembolize
edilmektedir. Atom numarasi 5, kiitle numaras1 yaklagik olarak 10,81 g/mol ’diir [22-23].
Yogunlugu 2,84 gr/cm® ‘tiir [24]. Oda sicakliginda elektrik iletkenligi diisiiktiir fakat
yiiksek sicakliklarda ¢ok iyi iletkendir [25-27]. Yari iletken 6zellikler gosterir [22,24]. Bu
Ozelliklerden dolayr 3A grubunun metal olmayan tek tyesidir [25,28]. Bor elementi,
berilyum metali ve karbon ametali arasinda bulunmaktadir. Bu yiizden bor elementi yar1

metal olarak diisiiniilmektedir [23].

Bor, yeryliziinde yaygin element olarak 51. sirada yer almaktadir [22,25,28]. Toprakta,
kayalarda ve suda yaygin olarak bulunur [25]. Bor, tiim canlilarin gelisimi i¢in énemlidir.

Fakat yiiksek derisimlerde bora maruz kalan canlilar i¢in toksik etki yaratirlar [27].

Dogada 10 ve 11 olan iki kararli izotopu bulunmaktadir [22-24,29]. 10 numarali izotop
dogada yaklasik olarak % 20 kadar, 11 numaral1 izotop ise dogada yaklasik olarak % 80
kadar bulunmaktadir [22-23]. Bor dogada 7 farkli allotropik formda bulunur. Bunlardan
biri amorf, 6 tanesi kristalin yapidadir [22].

Bor dogada elementel olarak bulunmaz [22-23]. Genelde dogada borik asit olarak bulunur.
Fakat borik asit kadar sodyum borat ve kalsiyum borat halinde de bulunmaktadir
[23,25,30]. Beyaz bir kaya seklinde, ¢ok sert ve 1siya dayanikli bir elementtir [25,30].

Elmastan sonraki en sert elementtir [22,27,30].

Bor mineralleri icerdikleri Ca, Na ve Mg elementlerine gore adlandirilirlar. Na igerikli
olana tinkal (boraks) (NasBsO.*10H,0), Ca igerikli olana kolemanit (CazBsO1:*5H-0),
Na-Ca igerikli olana iileksit (NaCaBsOg*8H,0) denir [22]. Bunlar en O6nemli bor
mineralleridir ve farkli oranlarda B2Os (bor oksit) igerirler [25,31]. Bor elementinin

kimyasal 6zellikleri morfolojilerine gore farklilik gosterir [22,25].



Cizelge 3.1. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom Kiitlesi 18,811 g/mol
Erime Noktasi 2573 K —2300 °C
Kaynama Noktasi 4275 K — 4002 °C
Spesifik Is1 (Cp) 1,02 J/g*K
Yogunlugu (p) 2,34 g/cm?®
Buharlasma Isis1 489,7 kJ/mol
Kristal Yapisi Hekzagonal

3.1. Borun Kullanim Alanlari

Borun ametal ve metallerle yaptig1 bilesikler farkli 6zellikler gosterdikleri icin birgok

endiistriyel alanda kullanimina olanak saglar. Bu alanlar [22,32];

e Cam sanayi (Istya dayanikli cam ve elyaf imalat1)
e Seramik sanayi (Emaye, Frit ve Sir imalati)

e Deterjan iiretimi

e Yanmay1 Onleyici malzemeler

e Tarim (Glibre ve zirai ilag yapimi)

e  Metaliirji

e Niikleer uygulama (Atom reaktorlerinde)

e Dericilik

e Fotografcilik

o flac

Fakat borun oncelikli olarak kullanim alanlari iiretim miktarlar1 fazla olan bor iriiniine
baglhdir. Buna gore borik asit ve bor trioksit en fazla iiretilen bor {iriinii olarak camlarda

katki malzemesi olarak kullanilmaktadir [23,33].



3.2. Borun Cevresel Etkileri

Bor ve bor iirlinlerinin ¢evreye olan etkileri diger endiistri dallarina gére daha diistiktiir.
Bor insan ve tarim i¢in gerekli bir mineral olarak goriilebilir. Fakat gereken diizeylerden

daha fazla alinirsa toksik etki yaratip zehirlemektedir.

Canlilar giinliik bor ihtiyaglarini su ve yine tarimsal bitkilerden karsilarlar. Diinya saglik
orgiitiiniin 1998 de yaptig1 arastirmaya gore insanlarin giinliik olarak aldigi bor miktari
giinde 1,2 mg olarak diisiinlilmektedir. Yetiskinlerde bu miktar giinde 13 mg’a kadar
cikabilir. Atik sularda en yiiksek bulunma sinirinin ise 0,3 mg/1t’dir [22].

3.3. Bor Ayirma Yontemleri

Sulart aritmak i¢in cesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yOntemler adsorpsiyon,
elektrodiyaliz, membran filtrasyon yontemleri, iyon degisimi ve kimyasal ¢oktiirmedir.
Ozellikle bor aritilmasinda genel olarak yapilan ¢aligmalara bakildiginda adsorpsiyonun

kullanildig1 goriilmiistiir.

3.3.1. Elektrodiyaliz

Iyon secici, yar1 gegirgen bir membran araciligiyla ¢dzeltinin iyonik bilesenlerinin
birbirinden ayrilmasidir [3]. Elektrodiyaliz ile 1 litrede 1000 mg dan daha fazla derisime
sahip atik sular aritilamamaktadir. Yalnizca 1 litrede en fazla 20 mg toksik metal bulunan
atik sular etkili bir bi¢imde aritilabilmektedir. Bu yiizden elektrodiyaliz yontemi atik su
aritim1 i¢in ¢ok uygun bir yontem degildir. Hem pahali bir proses hem de membrani

zamanla tikanmasindan dolay1 dezavantajli bir yontemdir [3,34].
3.3.2. Membran ayirma prosesi
Membran, segici gegirgen ayirma malzemeleridir [35-36]. Simetrik ve asimetrik

membranlar olarak iki farkli gruba ayrilmaktadir. Bu membranlar arasindaki farkliliklar

kesitlerinde ve gbzenek boyutlarindadir [35].



Destek tabakasi ve aktif yiizey tabakasi farkli olarak yapilmis kompozit membranlara
asimetrik membranlar denmektedir [35]. Genel olarak proseselerde bu tip membranlar
kullanilir. Iletken polimer membranlar genis kullanim alanlarmna sahiptirler. Ozellikle
iletken polimer membranlardan olan iyon degistirici membranlar atik sulardan iyonlarin
uzaklastirilmasinda verimli olarak kullanilmaktadir. Membran ayirma prosesleri diisiik
enerjili ayirma prosesleridir [35-36]. Membran ayirma prosesinde, iyonlar membranin bir
tarafindan diger tarafina olusan basing farki, elektriksel potansiyel farki, derisim farki veya
sicaklik farki kuvvetlerinden olusan itici kuvvet ile gegirir [35]. Membran filtrasyonu,

petrokimya, ¢evre, ilag, gida gibi pek ¢ok endiistride kullanilir [35,37].

Faz 1 Membran Faz 2
..
e o e
L
Beslenen .. ® e
.. ® O
e o ® Siiziilen
®

Itici Kuvvet

AP. AC, AT, AE

Resim 3.1. Sematik olarak membran ayirma prosesi [35,37]

Giliniimiizde kullanilan membran filtrasyon yontemleri sunlardir [35,37]

e Mikrofiltrasyon
e Ultrafiltrasyon
e Nanofiltrasyon

e Ters Osmoz

Bu yontemlerden uygun olani gézenek capi1 ve madde biiyiikliigline gore belirlenir [35,37].
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Ters Osmoz | Nanofiltrasyon | Ultrafiltrasyon |Mikrofiltrasyon Filtrasyonu

Resim 3.2. Membran ayirma proseslerinin Karsilastirilmasi [35,37]

Ters osmoza dogru gidildik¢e ayirma isleminde kimyasal benzesme, yiik gibi kriterler 6ne
cikmaktadir. Mikrofiltrasyon diisiik basingta yiiksek verimle calisirken, ters osmoz yiiksek
basingta bile diislik verimle ¢alismaktadir [35].

3.3.3. Iyon degisimi

Bu yontemde ayrilmak istenen iyonlar fonksiyonel grup olarak iyon degistirici reginelere
tutunarak, ortamdaki farkl1 iyonlarla yer degistirmesi seklinde gergeklesir. Iyon degistirme
ile aritim yonteminde basit ekipmanlar kullanilmaktadir ve siire¢ kisa olmaktadir. Ayrica
camur olusmamaktadir. Fakat bunun disinda fazla maliyetli olmas1 ve tiim agir ve toksik

metallerin aritimlari i¢in kullanilamamasi gibi dezavantajlari vardir [3].

3.3.4. Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktlirme toksik metal iyonlarinin aritilmasinda en yaygin kullanilan yontemdir.
Bu yontem toksik metallerin ¢éziinmeyen ya da az ¢oziinen tuzlarinin olusturulmasi ile
gergeklestirilir. Metallerin kiikiirt ve hidroksit bilesiklerinin ¢oziliniirliikleri ¢ok azdir. Atik
sulara bu iyonlar ilave edilerek ¢oktlirme islemi yapilir. Fakat sonunda ¢ok fazla miktarda
cokelek olugsmasi ve biiyiik alanlar gerektirmesi yontemin dezavantajidir [3]. Ayrica islem
sonucu olusan zehirli camurun da giderimi i¢in fazladan maliyet ve cevresel sorunlar

getirmektedir [1,3].
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3.3.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, fazlar arasi ylizeyde molekiillere etkiyen dengelenmemis kuvvetlerin
ortamdaki diger molekiillerle etkilesmeleri sonucu dengelenmesine denir [20,38]. Kat1
adsorplayict ylizeyi ile gaz ya da sivi ¢oOzeltiler arasinda olusan g¢ekim kuvvetiyle
adsorplayict ylizeyinde toplanmasi prosesine adsoprsiyon denir [3,35,39-40]. Adsorplayici
yiizeyinde denklesmemis olan molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri ¢ozelti icindeki
molekiillerle etkilesir boylece adsorpsiyon gergeklesir [35,40]. Adsorpsiyon prosesinde
adsorplanan iyonlara adsorbat denir [35,41]. Iyi bir adsorbanin sahip olmasi gereken
ozellikler birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmasidir [15,42]. Adsorbatin
tutundugu yiizeyden ayrilmasina desorpsiyon denir [35,40]. Adsorpsiyon isleminin
gergeklestigi maddeye ise adsorban denir [3,20]. Genis yiizey alanina sahip olan
adsorbanlar iyi adsorban tiirleridir [35,41].

Adsorpsiyonun tersine desorpsiyon denir. Yani yiizeye tutunan taneciklerin yiizeyden
ayrilmasidir. Yiizeye tutunan taneciklerin kati i¢inde yayilmasina ise absorpsiyon denir.

Adsorpsiyon ve absorpsiyon ayni anda ger¢eklesiyorsa bu duruma sorpsiyon denir [3].

S1v1 adsorbat ve kat1 adsorbanin adsorsiyonu sekildeki gibidir [3,20,43]. Adsorpsiyonun ilk
asamas1 bulk diflizyonudur. Bu asamada adsorbatin s1v1 kat1 ara yiizeyine dogru difiizlenir.
Ikinci asamada film difiizyonu gergeklesir. Burada adsorbat s1vi, adsorbanin gézeneklerine
dogru gecis yapar. Adsorpsiyonun ii¢lincii asamasi gézenek diflizyonudur. Burada adsorbat
kendi boyutlarina uygun boyutlardaki gdzeneklerde ilerlemeye baglar. Adsorpsiyon
prosesinde son olarak gdzeneklerde ilerleyen adsorbat molekiilleri adsorbana tutunmasiyla

gerceklesmis olur [3,15,20,43].
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Resim 3.3. Adsorpsiyon isleminin basamaklari [3]

Adsorpsiyon bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir [20]. Bunlar su ve atik su aritima,

nem uzaklastirma, renk giderimi, koku ve tat giderimi, agir metal giderimi gibidir [3,20].

Atik  sulardan toksik metallerin giderimi i¢in kullanilan yOntemlerden biride
adsorpsiyondur. Toksik metaller sulardan adsorbanin yiizeyinde bulunan radikaller
sayesinde ayrilirlar. Yani metaller bu radikal gruplara fiziksel ve kimyasal baglarla

baglanarak atik sulardan ayrilirlar.

Bu islemde adsorban olarak aktif karbon, klinoptilolit gibi zeolitler, recineler ve killer gibi
bircok dogal ve sentetik malzeme kullanilir. Burada aktif karbonlarin adsoprsiyon
kapasiteleri olduk¢a yiiksektir [3]. Daha Onceleri maliyetinin yiiksek olmasindan

kullanimlar1 sinirliyken artik uygulamalar arttikga maliyetleri diigmiistiir.

Adsorpsiyon tiirleri

Adsorban yiizeyi ile adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetine gore ii¢ farkli adsorpsiyon tiirii

vardir [35].
Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi van der waals etkilesimleri ve dipol-dipol etkilesimleri ile

gerceklesiyorsa buna fiziksel adsorpsiyon denir [3,35,44-45].
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Resim 3.4. Adsorban ile adsorbat arasinda gergeklesen fiziksel adsorpsiyon [3]

Fiziksel adsoprsiyon gerceklestiginde salinan enerji ¢ok kiigiiktiir. Fiziksel adsorpsiyonun
enerjisi genellikle 2 — 20 kJ/mol degerleri arasindadir [3,35,44-45]. Bu enerji degerleri
baglar1 parcalayamaz. Bu sebepten fiziksel adsorpsiyonda molekiiliin yapisi bozulmaz
[35,46]. Fiziksel adsorpsiyon hem tek tabaka hem de c¢oklu tabaka halinde gerceklesir.
Fiziksel adsorpsiyon, ekzotermik gerceklesir ve tersinirdir. Bu sebepten adsorpsiyon 1sis1
yiikseldik¢e adsorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Adsorban ve adsorbatin geri kazanimi
acisindan ekonomiktir. Tersinirlikten yararlanilarak desorpsiyon islemi yapilarak yeniden

kullanilabilir [3,45].

Kimyasal adsorpsiyon
Adsorban ile adsorbat arasindaki radikal gruplarin kimyasal olarak etkilesimleri sonucu

gergceklesen adsopsiyon tiliriine denir. Kimyasal adsorpsiyonda genellikle kovalent bag

olusur [3.,45].

Resim 3.5. Adsorban ile adsorbat arasinda gergeklesen kimyasal adsorpsiyon [3]
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Kimyasal adsorpsiyonun enerjisi genellikle 20 — 418 kJ/mol degerleri arasindadir [35,44].
Kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyondan daha yiiksek sicakliklarda gerceklesir ve
tersinmezdirler. Ayrica Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali gerceklesmektedir. Fiziksel

adsorpsiyonun sicakligi ¢ok yiikseltilirse kimyasal adsorpsiyona doniisebilmektedir [3,45].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun ayirt edilmesi deneysel ¢alismalar ile goriiliir [35,44].
Kimyasal adsorpsiyonun enerjisi fiziksel adsorpsiyonun enerjisinden daha biiyiiktiir ve
deneysel ¢alisma sonucu adsoprsiyon tiiriinii belirlemede kullanilir [35]. Diger bir ayirma
kriteri ise fiziksel adsorpsiyonun kimyasal adsorpsiyondan daha hizli gerceklesmesidir.
Diger bir kriter sicaklik aralifidir. Fiziksel adsorpsiyon tiiriinde sicaklik arttikga
adsoprlanan madde miktar1 da diizenli olarak azalmaktadir. Ayrim yapmak icin
bakabilecegimiz son kriter ise adsorpsiyonun karakteristiklik derecesidir. Kimyasal baglar
parcalanip yeni baglar olustugu icin kimyasal adsorpsiyon olup olmadigi bu kriter ile de

anlasilabilir [35,46].

Iyonik adsorpsiyon

Eger adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban arasinda elektriksel c¢ekim kuvvetiyle
gerceklesiyorsa buna iyonik adsorpsiyon denir. Genel olarak iyon degisimi de iyonik
adsorpsiyon simifina dahil edilmektedir [3,35]. Adsorbatin pozitif yiiklii parcaciklari ile
adsorbanin negatif yiiklii pargaciklar1 arasinda olusan elektriksel ¢ekim adsorpsiyonun
verimini arttirir [3,35,46]. Boylece iyon ¢api kiigiik atomlar daha iyi adsorbe olurlar
[35,46].

Adsorpsiyona etki eden faktorler

Yiizey alan

Kimyasal tepkimelerde daha biiyiik ylizey alan1 reaksiyon hizini arttirir. Adsorpsiyonda ise
adsorbanin biiyiik ylizey alana sahip olmasi adsorbat ile daha genis temas ylizeyine sahip
olmas1 demektir. Yani kiigiik boyutlu, genis yiizey alanli ve bol gézenege sahip adsorbat,

adsorpsiyonu arttirir [3,47].
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pH

Birkag nedenden dolay1 pH adsorpsiyon kapasitesini etkileyebilir. H* ve OH" iyonlari1 daha
kuvvetli bir sekilde adsorplandiklari i¢in diger iyonlar ¢ozelti pH indan etkilenip daha az
adsorplanir. Cozeltilerdeki bilesiklerin asitlik ve bazlik dereceleri de adsorpsiyonu etkiler.
Adsorplanan iyonlarin cinsi, adsoplayicinin cinsi ve ¢ozeltideki davramislarnt pH

parametresinin etkisini degistirmektedir [3].

Sicaklik

Adsorpsiyon reaksiyonlar1 sirasinda 1s1 agiga ¢ikar yani genelde ekzotermik reaksiyon
gerceklesir. Ekzotermik olmasi sebebiyle sicaklik diistiigiinde adsorpsiyon artar.
Adsorpsiyonda endotermik reaksiyon gerceklesiyorsa disaridan 1s1 verilirse adsorpsiyon

yine artar [3,47].

Karistirma hizi

Adsorpsiyon derecesi adsorpsiyonun gerceklestigi ortamin karigtirma hizina bagl olarak
etkilenmektedir. Bazi durumlarda adsorpsiyon sirasinda c¢okmeler olusabilir bu da
adsorpsiyon hizini diiiirtir. Cozeltide bulunan iyonlarin karistirma ile daha hizli yayilmasi

adsorpsiyonu arttirabilmektedir [3].

Temas siiresi

Adsorpsiyon basladiginda ylizey alanit genis oldugu icin adsorpsiyon miktar1 yiiksektir.
Fakat yiizey alan1 azaldik¢a adsorpsiyon miktar1 da diismektedir. Gozeneksiz olan
adsorbantlarda denge noktasina kisa bir siirede ulasilmakta ve adsorblama hizi zamanla
hizla diismektedir. Gozenek boyutu biiyiikk ya da c¢ok olan adsorbantlarda ise, denge
noktasina daha ge¢ ulasilmaktadir [3,48].

Baslangi¢ metal derisimi konsantrasyonu

Adsorpsiyonda ¢ozelti derisimi yliksekse baslangicta adsorpsiyon hizi o kadar fazladir.

Ancak adsorbanin ylizey alam1 azaldik¢a konsantrasyonun da onemi kalmamaktadir.
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Adsorpsiyon siiresi ilerledik¢e adsorpsiyon hizinda ve adsorpsiyon miktarinda azalma olur
[3,45].

Adsorban tiirii ve miktari

Adsorban tiirlinlin se¢imi i¢in belirli 6zellikler vardir. Bunlar, agir metal tutulumu yiiksek
olan karboksil gruplar1 fazlaca igermeleri, maliyetlerinin ucuz olmasi, tekrar tekrar

kullanilabiliyor olmasi ve saflik derecesinin yiiksek olmasidir.

Adsorban se¢iminden sonra kullanilacak miktar ise deneyler ile belirlenir. Kosullara gore

secilen adsorbanin miktar1 arttik¢a adsorplayacagi miktarda o kadar artmasi gerekmektedir

13].

Adsorpsiyon isleminde kullanilan adsorban cesitleri

Adsorpsiyon islemlerinde kullanilan adsorbanlar prosesten gecen ¢ozeltilerin 6zelliklerine
gore degismektedir. Bu sekilde dogal ve sentetik bir¢ok adsorban vardir. Giiniimiizde
adsorban materyallerinin maliyetlerini diisiirmek amaciyla g¢esitli malzemelerden adsorban

elde etmek i¢in caligmalar yapilmaktadir [49].

Dogal adsorban c¢esitleri

Cizelge 3.2. Bazi1 dogal adsorban gesitleri [49]

Zeolit Dolomit
Bentonit Montmorillonit
Hematit Antrasit

Perlit Kaolin
Klinoptilolit | Sepiyolit
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Sentetik adsorban cesitleri

Cizelge 3.3. Baz1 sentetik adsorban ¢esitleri [49]

Silika Jel Aktif kil
Aktif Karbonlar Polimerler
Kirmiz1 Camur Aliimina

Adsorban olarak aktif karbon sentezlemek igin kullanilan cesitli materyaller

Cizelge 3.4. Aktif karbon sentezlemek i¢in kullanilan ¢esitli materyaller [49

Odun Kiili Firin Kiilleri Linyit
Misir Kogant Findik Kabugu Zeytin Cekirdegi
Kayist Cekirdegi Kahve Cekirdekleri | Aga¢ Kabuklari
Yag Uriinleri Odun Talas1 Bitiimlii Komiir
Ugucu Kiil Ceviz Kabugu Hindistan Cevizi Kabugu
Saman Seftali Cekirdegi Turba
Kan Komiir Badem Kabugu
Kemik Piring Kabugu Kok Komiirii
Petrol Atiklari Agac Kokleri Aycicegi
Tarimsal Uriin Atiklar1 | Talas Orman Atiklar1
Perlit

Volkanik camdir. Perlit 1s1yla genlesir ve gozenekli hale gelir. Bu haliyle ¢ok hafiftir.
Perlitin yapisinda % 2 ila % 6 su bulunmaktadir. Suyun orani perlitin kararligini arttirir

veya azaltir. Perlit % 70 oranindan fazla adsorplama 6zelligine sahiptir [20].

Zeolitler

Toprak alkali ve alkali metalleri yapisinda igeren sulu aliimino silikatlara zeolit denir
[3,50]. Zeolitler cok gbzenekli, homojen ve saglam yapilidirlar [3,51]. Zeolitlerin dogada
40 tan fazla ¢esidi bulunmaktadir. Zeolitlerin kimyasal yapilari, M2nO.Al203XSiO2.YH20
seklindedir [3,50]. Zeolitlerin en kiigiikleri SiOs ya da AlOs diizgiin dort yizli
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molekiilleridir [3,52]. Adsorban olarak kullanilan zeolit ¢esitleri Si/Al oranina gore tespit

edilmektedir [3,51]. Zeolitlere molekiiler elekte denmektedir [3,50].

“M2/nO.Al,03XSi02.YH20

Burada,

M = Herhangi bir alkali katyonu veya toprak alkali katyonu
n = Katyonun degerligi

X =2 ‘den 10 ‘a kadar degisebilen sayilar

Y =2 ‘den 7 “ ye kadar degisebilen sayilar” [3]

Zeolitlerin ¢esitli kullanim alanlar1 vardir. Bunlar; kirlilik kontrolii, radyoaktif atiklarin
temizlenmesi, atik sularin temizlenmesi, ¢op depo alanlari, enerji, tarim ve hayvancilik,
maden ve metaliirji, adsorban olarak, katalizor olarak, c¢esitli endiistriyel alanda

kullanilmaktadir [3,53].

Aktif karbon

Aktif karbon gozenekli malzemelerdir. Yapilarinda cok fazla gozenek icermektedir.
Yapilar1 kimyasal analizler ile karakterize edilemez [15,17]. Amorf yapidadir [15,55-57].
Yiizey alan1 ve gozenek hacimleri oldukca yiiksektir. Aktif karbon biinyesinde birgok
mikro goézenek igermektedir ve adsorplama Ozelliklerini de bundan alirlar. Gozenek
hacimleri 0,2 cm®gr ‘dan daha yiiksek degerlere, yiizey alanlari 400 m?%gr ‘dan daha
yiiksektir. BET analizinde gdzenek boyutlarinin 3 A° dan daha yiiksektir [15-16].

Aktif karbon biinyesinde % 87 ila % 97 kadar1 karbondur. Geri kalan kisimlarinda ise
genellikle oksijen, hidrojen, kiikiirt ve azot igerir. Aktif karbon iiretimi esnasinda
kullanilan hammadde ve diger kimyasallara gore de bu igerikleri degisebilir. Aktif karbon

iiretiminde petrol tiirevleri, tarimsal atiklar kullanilmaktadir [15,54].

Aktif karbonlar son yillarda atik sularin aritiminda en ¢ok kullanilan adsorban gesididir.
Ozellikle graniil haldeki aktif karbonlar sularn aritimi igin ¢okga kullanilmakta ve ¢ok iyi

sonuglar elde edilebilmektedir [15].
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Aktif karbonun kullanim alanlart

Aktif karbonun kullanim alanlarmi 3 ana grupta incelenebilir. Gazlarin adsorplanmasinda
bu alanda gaz maskelerinde, dogalgazdan benzinin geri kazaniminda, ¢esitli proseslerde
kullanilan ¢oziiciilerin geri kazaniminda, ¢esitli gazlardan safsizliklarin giderilmesi gibi
kullanimi1 vardir. Renk gideriminde ve saflagtirma islemlerinde glikoz ve ¢esitli suruplarin
gideriminde, yaglarin temizlenmesinde, ¢esitli safsizliklarin giderilmesinde, tipta
kullanilan {irtinlerin gideriminde, sulardan tat ve koku gideriminde ve sulu ¢ozeltilerden
agir ve toksik metallerin gideriminde kullanilirlar. Katalizor destek maddesi ve katalizor

olarak ise vinil kloriir ve vinil asetat iiretiminde katalizor tasiyict olarak kullanilirlar
[15,56].
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4. KRIYOJELLER

Kriyojellesme ile siiper makrogdzenekli ve iist seviye de mekanik ozelliklere sahip
monomer bazli malzemeler sentezlenebilir [58]. Yani siiper makrogdzenekli tic boyutlu jel
matrikslere kriyojel denir [17,70,72]. Kriyojel terimi ilk olarak 1984 yilinda kullanilmistir.
Kriyo, yunanca kryostan gelmektedir [17]. Kyros, don ya da buz anlamma gelmektedir
[17,58-59].

Kriyojeller, hidrojel sinifina dahillerdir [70]. Fakat kriyojelleri hidrojellerden ayiran iistiin
mekanik ozellikleri vardir. Bunlardan bir tanesi gozeneklerin olusum sekilleridir [58].
Hidrojellerde gozenekler jellesmeden sonra kurutma asamasinda olusurken, kriyojellerde
jellesmeden hemen once olusurlar [58,60]. Kriyojellerin gézenek duvarlari hidrojellerin
gozenek duvarlarindan daha fazla polimer konsantrasyonuna sahiptir [58]. Kriyojellerin bu
ozelligi mekanik olarak, onlarin hidrojellerden daha dayanikli olmalarini saglar [57,61-63].
Ayrica kriyojeller % 100 kadar bir oranda sikistirilip ¢oziicii eklendiginde ise eski
konumuna kolaylikla donebilir [58].

Kriyojeller monomer veya polimer ¢ozeltilerinin donma sicakligr altinda — 10 °C ila — 20
°C gibi disiik sicakliklarda jellesmeleri sonucunda olusmaktadirlar [58,70]. Kriyojeller
dogal, yapay veya dogal-yapay polimerlerin birlesiminden elde edilebilir. Kriyojeller,
kimyasal baglarin hem fiziksel hem de kimyasal capraz baglanmalariyla olusur [70].
Mikroskop altinda incelendiginde donmus molekiiller ve kristal yapilarin olustugu goriiliir

[17,73].

Kriyojellerin siingerimsi yapilar1 ve biiyiik gozenekleri farkli boyutlardaki molekiillerin jel
boyunca diizgiin akisini saglar [70]. Gozenek boyutlar1 herhangi bir boyuttaki ¢6ziinen
molekiillerin gecisi icin uygundur. Kriyojelin bu yapist spesifik yiizey alan1 ve ¢ozelti
akisin1 kolaylastiran biiyiik gézenekler igerir [74]. Cozelti kriyojelde hem difiizyon hem de
taginimla rahat hareket eder. Bu da kiitle aktariminin ¢ok etkin bir verimde ger¢eklesmesini
saglar [70-71]. Ayrica bu yapisi sayesinde kolon desorpsiyonunun basarili sekilde
gergeklesmesini saglar [70].
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Akrilamid bazli kriyojeller, simdiye kadar en ¢ok kullanilan ve tam olarak karakterize
edilebilmis kriyojel ¢esididir. Bu kriyojellerin kullanim alanlarindan biri de toksik metaller
ve agir metallerin giderimidir. Bu kriyojellerin avantajlar1 direk olarak proseslere
uygulanabilmeleri, diisiik maliyetleridir [70]. Ayrica kriyojellerin kolon uygulamalarinda
diisiik hidrolik diren¢ sayesinde ayrim hizli olur. Bu da en 6nemli avantajlarindan biridir.
Stiper makrogozenekli jellerin gozenek boyutlart 200 um ye kadar ulasabildikleri igin

tanecik iceren akiskanlar, kan, atik su gibi 6rneklerde rahatlikla kullanilabilir [74].

Kriyojel olusurken, dncelikle kullanilan polimer 6nciilleri uygun ¢oziicii i¢inde ¢oziiliir. Bu
coziicli genellikle saf sudur. Daha sonra bu ¢dziicii birbirine bagli biiyiik buz kristallerini
olusturur [70]. Olusan buz kristalleri kalip gorevi goriir [58-59,64-69,74]. Polimer
onciilleri ise bu buz kristalleri etrafinda ag yapiy1 olustururlar [58-59,64,70]. — 10 °C ila —
20 °C sicakliklari araliginda olusan buz kristalleri arasinda donmamis bolgeler bulunur. Bu
bolgelerin donmamasinin sebebi ise buz kristalleri ayrilmaya basladiginda donmayan sivi
fazdaki madde konsantrasyonunun artmasidir. Konsantrasyonun artmasi o bdlgelerin
donmalarini gii¢lestirir. Yar1 donmus fazda ortamda bulunan ¢oziinmiis reaktifler jellesme
reaksiyonun gerceklestigi donmamis sivi fazda yogunlasir. Boylece polimer zincirleri
gozeneklerden gozenek duvarlarina gecer. Boylece kriyojel olusur [58]. Tepkime
sonlandiginda ise olusturulan karisim oda sicakligina getirilir. Bu asamada olugmus olan
buz kristalleri erir ve kriyojel elde edilir [70]. Gozenek duvarinin etrafindaki ¢oziicliniin
yiizey geriliminden dolay1 buz kristallerinin erimesi sayesinde kriyojellerdeki gézenekler

dairesel sekle sahip olur [70-71].

A) Baslangi¢ sistemi B) Donmus sistem C) Erimig kriyojel
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Resim 4.1. Kriyojel sentez semasi; 1 - Cozeltideki makromolekiiller, 2 - Coziicii, 3 - Diisiik
molekiil agirhikli  ¢oziinen molekiiller, 4 - Dondurulmus ¢dziiciiniin
polikristalleri, 5 - Donmamis sivi mikrofaz, 6 - Polimerik kriyojel, 7 -
Makrogozenekler, 8 - Coziicii [71,74]
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4.1. Kriyojel Olusumu

Diisiik ve ya yiliksek molekiill agirligina sahip monomer ve polimer Onciillerinin
jellesmeleri sonucunda kriyojeller olusurlar. Monomer ve polimerlerin ¢oziintrligi
yalnizca pozitif sicakliklarda degil donmamis sivi fazda da yeterince yiiksek olmalidir.
Kriyojelin olusumunda jellesme sicakligi genelde ¢oziiciilerin donma sicakliginin 2 °C ila
200 °C altina kadar inebilir. Donmamis sivi fazin olusmasi igin ¢oziictiler kristallenebilir

olmalidir.

Kriyojel sentezlerken genis derisim araligi kullanmak miimkiindiir. Genelde % 2 ila % 20
(w/v) konsantrasyon araliginda calisilir. Baglangic derisimi ne kadar yiiksek olursa ya da
sentez sicakligi ne kadar diisiik olursa gozenek boyutu o kadar diiser. Buna karsilik
mekanik dayanimi artar. Fakat baslangigta kullanilan monomer ya da polimerlerin

derisimleri arttirildiginda goézenek duvarlari kalinlasir.

Kriyojel iiretim prosesi jellesme Onciillerini bulunduran sistemin dondurulmasi, donmus
halde bekletme ve son olarak eritme basamaklarini icermektedir. Sivi fazda ve buzda
olusan ¢oziiniirliikk fark: kriyokonsantrasyon etkisine yol agar. Coziinmiis bilesikler azalan
sicakliktan dolayr sulu sivi faza dogru itilir, buna kriyokonsantrasyon etkisi denir. Daha
sonra gozenek olusmaya baslar. Gozeneklerin duvarlarin1 olusturan bilesenler fiziksel ve

kimyasal ¢apraz baglanmalari sonrasinda, oda sicakliginda erime islemi tamamlanir.

Kriyojel sentezlenirken termotropik jel onciilleri kullanilamaz. Bunun sebebi, sicaklik,

onctil bilesimi, pH gibi cesitli faktorler kriyojel yapisint bozmaktadir.

Kriyojellerin yapilarin1 belirleyebilmek igin SEM, TEM, NMR, sisme testi gibi ¢esitli
yontemler kullanilabilir [74].

4.2. Kriyojellerin Sentezlenmesinde Kullamlan Bilesenler

Cesitli monomer ¢iftleri serbest radikal kopolimerizasyonunda kullanilir. Genellikle
akrilamid, N,N’- dietilakrilamid, N,N- dimetilakrilamid, akrilik asit, N-izopropilakrilamid,
2 -hidroksi etilmetakrilat ve N,N-metilen (bis) akrilamid, poli(etilenglikol diakrilat) ve

biyobozunur c¢apraz baglayicilar ile amonyum persiilfat ve N,N,N’,N’-tetrametil
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etilendiamin (TEMED) redoks bagslatic1 sistemi kullanilir. Baglaticilar eklenmeden 6nce
cozeltilerin iyice karigmis olmasi gerekmektedir. Coziicii olarak genellikle saf su kullanilir.
Bunun yani sira bazen benzen, dioksan, formamid, dimetil siilfoksit gibi ¢oziiciiler de

hidrofobik kriyojel sentezinde kullanilir.

Kriyojel sentezlenirken diisiik molekiil agirligina sahip tuzlar, aktif karbon, ugucu kiil,
klinoptilolit gibi c¢esitli katkilar eklenirse daha kiiciik ve daha kalin ¢eperli gézenekler

olugmasina sebep olur. Bu katkilar sayesinde donmamis ¢6zelti hacmi artar [74].
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5. LITERATUR CALISMASI

e Edebali yaptig1 ‘Sulu Cézeltilerden Krom Iyonlarinin Uzaklastirilmasinda Sorpsiyon
ve Sorpsiyon — Mikrofiltrasyon Hibrit Sisteminin Uygulanmasi’ adli ¢alismasinda Cr
(ITT) ve Cr (VI) iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden giderimi i¢in ¢esitli katyon ve anyon
degistirici recineler iyon degistirme prosesinde deneyler yapmistir. Yapilan deneylerde
sicaklik, sorbent miktari, iyon derisimleri, pH ve tutulma zamani parametreleri
incelenmistir. Deneyler iki asamali gerceklestirilmistir. ilk asamada kesikli iyon
degistirici prosesi deneyleri gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise sorpsiyon —
mikrofiltrasyon sistemi deneyleri yapilmistir. Deneylerin ikinci asamasinda regine
boyutu kiiciiltiilmiis, re¢ine miktar1 azaltilmis ve yiizey alani arttirilmistir. Bu hibrit
sistemde ise deneyler siirekli sistemde yapilmistir. Bu hibrit sistemde ise pH, regine
miktari1, basing gibi bazi1 parametreler incelenmistir. Sonug¢ olarak reginelerin Cr (III)
ve Cr (VI) iyonlarmin ¢ozeltilerden giderimi igin kullanilabilecegi goriilmiistiir. Cr
(II) i¢in Diaion CR11 reginesi Cr (VI) i¢in Dowex 1x8 re¢inesi en iyi performanslari
gostermistir. Ayrica ilk asama da regine miktarlar1 artarken sorpsiyon miktarinin da
arttig1 ve bir siire sonra da sabitlendigi goriilmiistiir. Buna gore regine miktar1 optimize
edilmistir. Temas siiresi 30 dk olarak optimize edilmistir. pH parametresi arttik¢a Cr
(ITI) iyonu i¢in Once artmig sonra azalmaya baslamistir. Cr (VI) iyonu igin ise
sabitledigi gdzlenmistir. Sicaklik parametresi ise sisteme etki etmemistir. ikinci
asamasl1 olan hibrit sistem deneylerinde ise iyonlarin tutulumu % 90 gibi yiiksek bir
oranda gerceklesmistir. Iki prosesi karsilastirildiginda ise hibrit sistemin daha iistiin

oldugu goriilmiistiir [1].

e Aysan yaptig1 ‘Dogal Mineral (Sabazit) Kullanilarak Adsorpsiyon Yontemi ile Sudan
Cr (VD) ve Ni (II) Giderimi’ adli ¢calismasinda sabazit minerallerini kullanarak nikel
(IT) ve krom (VI) iyonlarmin sulu ¢ozeltilerden adsoprsiyonunu incelemis ve sabazit
mineralini adsorban c¢esidi olarak karakterize etmistir. Burada adsorban miktari,
sicaklik, temas siiresi, pH, ve konsantrasyon parametreleri incelenmistir. Deney
sonuclart incelendiginde Cr (VI) giderimi i¢in pH = 3, 100 mg/It konsantrasyonunda,
20 g/lt adsorban miktarinda, 120 dk siiresince % 79 verim saglanmistir. Ni (II)
giderimi i¢in pH = 8, 100 mg/It konsantrasyonda, 1,5 g/It adsorban miktarinda, 90 dk

stiresince % 75 verim saglanmistir. Bu sonuglara gbre sabazit mineralini adsorban
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olarak kullanarak Cr (VI) ve Ni (II) iyonlari1 gideriminde yeterli seviyede adsorplama

kapasitesi oldugu goriilmiistiir [3].

Yazoglu yaptign ‘Piring Kabugu Kiiliinden Uretilen Kalsiyum Silikatin ve Aktif
Karbonun Agir Metal Adsorpsiyon Kapasitelerinin Kiyaslanmasi® adli ¢alismasinda
aktif karbonun yiiksek maliyetinden dolay1 kullanilabilecek alternatifler aramistir. Bu
calismada aktif karbon yerine kalsiyum silikat kullanilmigtir. Kalsiyum silikat
Adsorban olarak ¢ozeltilerden ¢inko, bakir ve kursun giderimi i¢in kullanilmistir.
Bununla birlikte kalsiyum silikat-aktif karbon, aktif karbon, piring kabugu kiilii ve
tekrar yakilmis piring kabugu kiilleri ile birlikte de deneyler yapilmistir. Biitiin
adsorban ¢esitlerinin Zn, Cu ve Pb iyonlarinin giderimleri i¢in adsorpsiyon siireleri
karsilastirilmistir. Bakir iyonlari i¢in derisim parametresi incelenmistir. Bakir
tutulumu incelendiginde en iyi adsorbanin % 99,78 verimle kalsiyum silikat oldugu
goriilmistlir. Temas siiresi parametresi incelendiginde yine kalsiyum silikatin diger
adsorbanlara gore daha kisa siirede dengeye geldigi goriilmiistiir. Kursun iyonlari igin
temas stiresi ve derisim parametreleri incelendiginde ise aktif karbon ile % 100 verim
ile 15 dakikada dengeye geldigi goriilmiistiir. Cinko iyonlar1 i¢in derisim ve temas
stireleri parametreleri incelendiginde de kalsiyum silikat adsorbanin verimi % 98
olmustur. Yani ¢inko iyonu i¢in en iyi adsorban ¢esidinin kalsiyum silikat oldugu
goriilmiistiir. Sonugta kalsiyum silikatin bazi metaller i¢in daha iyi olmak kosulu ile bu

caligmada her metal i¢in alternatif bir adsorban oldugu goriilmiistiir [15].

Senyuva yaptigi ‘Nanogdzenekli Kompozitler ile Sudan Krom (VI) Iyonunun
Uzaklastirilmast’ adli ¢aligmasinda sulardan Cr (VI) iyonlarinin giderimi i¢in kesikli
adsropsiyon ve nanofiltrasyon proseslerini incelmistir. Burada adsorpsiyon ig¢in
polianilin/NafionTM ve polianilin/poli (akrilonitril-2etilheksil akrilat) adsorbanlar
hazirlanmistir. Adsorpsiyon deneylerinde baslangic Cr (VI) iyonlar1 derigimi, temas
siiresi ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Yapilan denemeler sonucunda
adsorpsiyonun kendiliginden gergeklestigi goriilmiistiir. Nanofiltrasyon prosesi igin
polianilin/poli (akrilonitril-butil akrilat) ve polianilin/poli (akrilonitril-tersiyer butil
akrilat) nanogdzenekli membranlar hazirlanmistir. Nanofiltrasyon deneylerinde sonlu
uc filtrasyon yontemi kullanilmistir. Burada %99,9 oranda Cr (VI) iyonu giderimi
saglanmistir. Sentezlenen membran ve adsorbanlarin karakterizasyonu i¢in FTIR ve

SEM kullanilmistir. Yapilan deneyler sonucunda her iki proseste de hazirlanan
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membranlar ve adsorbanlar sulardan Cr (VI) iyonlarinin gideriminde yiiksek verimli
olduklar1 gozlenmistir. Fakat adsorpsiyon ve nanofiltrasyon prosesleri kendi i¢lerinde
karsilagtirildiklarinda Cr (VI) iyonlariin gideriminde nanofiltrasyon prosesinin daha

yiiksek etkinlik gosterdigi bulunmustur [35].

Korkmaz yaptig1 ‘Atik Sulardan Agir Metal Iyonlarin1 Uzaklastirmak I¢in Modifiye
Edilmis Mantar — Kriyojel Kompozit Adsorbentlerinin Sentezi ve Karakterizasyonu’
adli ¢alismas1 kapsaminda, sentetik olarak hazirlanmis atik sulardan Ni(II) ve Cu(II)
agir metallerini Funalia trogii tiiri mantar ile sentezlemistir. Mantar — Kriyojel
kompozit sistemi ile biyosorpsiyonu incelenmistir. Funalia trogii tiirli beyaz c¢liriik¢iil
mantarint biyosorbent olarak kullanilmistir. Hazirlanan mantar — pHEMA Kompozit
kriyojel sisteminin karakterizasyon islemi taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
sisme deneyleri ile yapilmistir. Atik sulardan Ni(II) ve Cu(Il) giderimi i¢in optimum
degerlere ulagsmak adina 25 °C sabit sicaklikta, kesikli adsorpsiyon sisteminde pH 4 ila
pH 7 araliginda ve 50 mg/L ila 300 mg/L derisim aralifinda biyosorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Burada iyonlarin en yiiksek adsorplanma miktarlart pH 7 ve 300 mg/L
derisim degerlerinde Ni(Il) icin 14,6 mg/g, Cu(ll) icin ise 61 mg/g olarak
belirlenmistir. Daha sonra bu iyonlarin desorpsiyonu i¢in ise 10 ml 0,1 M HNO3
cozeltisi kullanilmigtir. 1 saatte desropsiyon tamamlanmistir. Sentezlenen mantar —
pHEMA kompozit kriyojel sisteminin adsorsiyon ve desorpsiyonda 5 defa
kullanilabildigi sonucuna ulasilmistir. Sentezlenen mantar — PHEMA kompozit

kriyojel sisteminin tekrar tekrar kullanilabildigi sonucuna ulagilmistir [75].

Ozkan yaptig1 ‘Hiimik Madde Esasli Monolitik Kriyojellerin Hazirlanmasi ve Ayirma
Islemlerinde Kullanilabilirliklerinin Incelenmesi’ adli ¢alismasi kapsaminda HA —
pHEMA kompozit kriyojel sentezlemistir. Elde edilen kompozit kriyojeller iyon
degistirici olarak incelenmistir. Sentezlenen kriyojellerin karakterizasyonu elementel
analizler, FTIR, SEM gibi yontemlerle yapilmistir. pHEMA igine eklenen hiimik
asidin miktar1 45 mg/g olarak bulunmustur. Kompozit kriyojel sisteminin herhangi bir
calisma sartinda ¢oziinme riskinin bulunmadigi goriilmiistiir. Iyon degistirici
ozeliklerin Ol¢lilmesi adina ¢esitli model proteinler kullanilmistir. Deneysel asamada
model proteinlerin iyon degisimi lizerinde durulmustur. Burada proteinlerin bulundugu

hareketli fazin iyonik siddeti ve pH’1 dlgiilmiistiir. Sentezlenmis olan HA — pHEMA
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kompozit kriyojellerin 06zelliklerinin iyon degistirici olarak beklenen o6zellikleri

gosterdigi sonucuna varilmistir [76].

Korkmaz yaptig1 ‘Bor Igeren Sulardan Purolite S 108 Reginesi Kullanarak Bor
Giderimi’ adli ¢alismasinda bor ve ¢esitli bor bilesiklerinin jeotermal atik sularin
birakildig1 desarj bolgelerinde bulunan canli hayati i¢in toksik etkiler yaratabilir.
Ciinkii desarj bolgelerine yiiksek derisimde bor ve ¢esitli bor bilesikleri canli biinyesi
icin zararhdir. Bu calisma da ise desarj ortamlarina birakilan jeotermal atik sulardan
yiksek derisimde bulunan borun giderimi i¢in Purolite S 108 reginesi ile iyon
degistirici sistemi incelenmistir. Calismada incelenen parametreler pH, sicaklik,
derisim, karigtirma hizi, regine miktar1 ve rejenerasyon sayisidir. Yapilan deneyler
sonucunda pH ve regine miktarlar1 arttirildikga bor tutma kapasitesi artmistir. Buna
karsin sicaklik ve derisimin artmasi ile azalmistir. Karistirma hizi ise hicbir degisiklige
sebep olmamistir. Recine ilk tutulumdan sonra NaOH ile rejenere edildikten sonra

kapasitesi artmistir. Fakat 3. Rejenerasyondan sonra azalmaya baslamistir [77].

Bayar yaptigi, “Sulu Cozeltiden Adsorpsiyonla Bor Giderimi ve Deney Tasarimi” adli
calismasinda, Eskisehir Kirka Bor tesislerinin atik sularinda bulunan borun giderimini
incelemistir. Atik sulardan borun giderimi i¢in adsorpsiyon, iyon degisimi ve kimyasal
coktliirme yoOntemleri uygulanabilmektedir. Caligmada adsorpsiyonun kullanildig
goriilmistlir. Adsorban olarak aliimina, sepiyolit ve aktif karbon kullanilmistir. pH =
10 ‘da 20 °C ‘de aktif karbon ile maksimum giderim saglanmistir. Deney tasarimi
yapilirken atik sulardan bor giderimi i¢in adsorban, sicaklik ve pH parametreleri
arastirtlmistir. Deneylerin tamami kesikli olarak yapilmistir. Yapilan deneylerin
sonucunda adsorban, sicaklik ve pH degerleri optimize edilmistir. Aktif karbonun
adsorban olarak kullanildig1 deneylerde % 60 a kadar borun giderildigi gortilmiistiir.
Deneyler sonucunda adsorban tiiriiniin, pH degerlerinin ve sicaklifin etkisinin oldugu
goriilmiistiir. Ayrica bu parametrelerin ikili ve gl etkisi birlikte incelendiginde en
fazla etkinin adsorban tiirii ve pH degerlerinin birlikte daha etkili oldugu sonucuna

vartlmistir [78].

Karahan yaptigi, “Bor Adsorpsiyonu” adli ¢alismasinda atik sulardan borun

uzaklastirilmasi i¢in adsorpsiyon yontemini kullanmistir. Burada cesitli adsorbanlar
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kullanmistir. Calismada adsorban olarak bentonit, illit, sepiyolit ve ¢esitli organo kil
ornekleri kullanilmistir. Kil orneklerini karakterizasyonlar1 BET ile yapilmistir.
Deneylerden sonra killerde ki bor miktarlar1 element analiz cihazi ile belirlenmistir.
Ayrica borun sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyonu sirasinda pH ve iyon siddetti
parametreleri incelenmistir. Borun sulardan gideriminin pH = 10 ve yiiksek iyon

siddetinde en fazla oldugu gorilmiistiir [79].

Erden yaptigi, “Borlu Atik Sularin Farkli Dogal Malzemelerle Aritilmasinin
Arastirilmast” adli c¢aligmasinda atik sulardan klinoptilolit, perlit ve bentonit
adsorbanlari kullanarak adsorpsiyon yontemiyle bor uzaklastirmasi tizerine ¢alismistir.
Deneylerin tamami1 kesikli diizenekte yapilmistir. Deneylerde adsorban miktari, pH,
baslangi¢ bor derisimi, sicaklik ve karistirma zamani gibi parametreler incelenmistir.
Elde edilen sonuglara gore en iyi sartlar optimize edilmistir. Sonuglara gore
klinoptilolit ve perlitin bor giderimi konusunda hicbir etki gosteremedikleri
goriilmiistiir. Bentonitin ise 20 °C sicaklikta, 5 gr bentonit/250 gr ¢ozelti adsorban
dozu, pH = 8 ve 50 mg/It baslangi¢ bor derisiminde, 60 dk karistirma siiresinde bor
adsorplama kapasitesinin % 73 oldugu gorilmiistiir [80].

Baran yaptig1 “Atik Sulardan Bor Gideriminde Modifiye Dogal Kil Minerallerinin
Kullanilabilirliginin Arastirilmasi” adli ¢calismasinda perlit ve vermikiilit zeolitlerinin
HDTMA ve GA varliginda uygun sartlar olusturularakborun adsorpsiyon ile
giderilmesi iizerine c¢alismistir. Deneyler kesikli sistemde gerceklestirimistir. Ilk
asamada zeolitlerin yapilar1 karakterize edilmistir. Daha sonra ¢esitli parametrelerle
birlikte bor giderimi lizerine performanslari incelenmistir. Bu parametreler temas
stiresi, pH, sicaklik gibi degerlerdir. Elde edilen verilerle izotermler, kinetik ve
termodinamik acidan incelenmistir. Adsrobanlarin karakterizasyonlar1 XRD, FTIR ve
SEM analizleri ile gerceklestirilmistir. Vermikiilit i¢in optimum sartlar 50 mmol/It
derisimde, 15 saat, pH degeri 9 bulunmustur. Perlit i¢in optimum sartlar ise 4 mmol/It,

4 saat bulunmustur. pH degeri icin ise perlitte her hangi bir etki gozlenmemistir [81].

Kunahong yaptigi “Farkli Fonksiyonel Gruplu Polimerlerin Bor Gideriminde
Degerlendirilmesi” adli calismasinda bor secici reginelerle adsorpsiyon prosesinin

degerlendirilmesi ve cesitli parametreler incelenerek prosesin optimizasyonunu
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calismistir. Deneyler kesikli ve siirekli sistemlerde gergeklestirilmistir. Yapilan kolon
caligmalarinda en son rejenerasyon iglemi yapilmistir. Calismada VBC — NMG ve
GMA — PVC polimer esashi adsorbanlar1 kullanilmistir. Her iki adsorban i¢inde bor
giderim ylizdeleri ilk 8 saatte GMA — PVC i¢in % 95, VBC — NMG i¢in % 96 oldugu
goriilmistlir. 18 saat sonunda ise bu oranlarin sirasiyla % 97 ve % 98 oldugu
goriilmistlir. Rejenerasyonda ise ilk dongiide VBC — NMG i¢in % 94, GMA — PVC
icin % 94,3 bor desorpsiyonu saglanmistir. Ancak 5 dongii sonrasi bu oranlar sirastyla

% 79,5 ve % 78,6 oranlarinda bor desorpsiyonunda diisiis oldugu goriilmiistiir [82].

Onen yaptig1 “Borun Grafen Oksit ile Adsorpsiyon Ozelliklerinin incelenmesi” adl
calismasinda atik sularda bulunan boru azaltmak icin adsorpsiyon yoOntemini
incelemistir. Adsorpsiyon yontemi ucuz olmasi, kolay uygulanabilir olmas1 ve efektif
sonuclar elde edilebilir olmasi &zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir. Calismada Modifiye
Hummers metoduyla sentezlenen grafen oksit bor giderimi i¢in adsorban olarak
kullanilmigtir. Grafen oksitin genis yiizey alani ve ¢ok bulunan oksijen igeren gruplar
onu adsorban ¢esidi olarak One ¢ikarmaktadir. Yapilan ¢alismada adsorban miktari,
sicaklik, pH, baslangic bor derisimi ve temas siiresi parametreleri incelenmistir.
Sentezlenen grafen oksitin karakterizasyonu SEM - EDS, FTIR ve XRD ile
yapilmustir. Grafen oksitin ylizeyi pH degeri arttik¢a negatif yliklenmektedir. Fakat pH
yiikseldik¢e bor da sulu ¢ozeltilerde negatif yliklenmektedir. Bu ylizden grafen oksitin
yiiksek pH ‘larda bor adsorsiyonu i¢in uygun olmadigi goriilmiistiir. Burada grafen
oksit ile bor adsorpsiyonunun en iyi pH degerinin 6 oldugu goriilmiistiir. Ancak temas
stiresinin farkli adsorbanlara gore daha uzun siirede yani 24 saat oldugu goriilmiistiir.
Baslangic bor derisimi 4 mg/lt olan ¢ozeltiden adsorpsiyon veriminin % 97,7 oldugu

goriilmiistiir ve bu verime sadece 0,2 gram adsorban ile ulasilmistir [83].

Barutgu yaptig1 “Valonya Tanen ile Atik Sulardan Bor Gideriminin Incelenmesi” adli
caligmasinda valeksten adsorban sentezlenerek atik sulardan bor giderimi igin
kullanmistir. Bunun i¢in sicaklik, temas siiresi, pH ve adsorpban miktar1 parametreleri
incelenmis ve caligma sartlar1 optimize edilmistir. Elde edilen adsorbanin
karakterizasyonlar1 FTIR ve SEM ile yapilmistir. Calismalar sonucunda en iyi pH
degeri 3, baslangic bor derisimi 8§ mg/lt, 1 gr adsorban miktari, 24 saat temas siiresi ve

35 °C sicaklik degerleri optimum degerler olarak bulunmustur [84].
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Foo, Lee ve Hameed yaptiklar1 “Preparation of Banana from Activated Carbon by
Microwave Induced Activation of the Removal of Boron and Total Iron from Lanfill
Leachate” adl1 ¢aligmalarinda atik sulardan bor ve demirin ayrimi i¢in mikrodalga ile
uyarilmis KOH ile aktive edilmis muz yapragindan aktif karbon sentezlemislerdir.
Sentezledikleri BFAC ‘in 6zellikleri SEM ve FTIR ile incelenmistir. Adsorban dozu,
temas siiresi, pH ve sicaklik parametrelerinin adsorpsiyon performansi iizerine etkileri
incelenmistir. Deney sonuclarina goére temas siiresi, adsorban miktar1 ve sicaklik
parametreleri arttirlldiginda adsorpsiyonun da arttigt goriilmiistiir. Adsorpsiyon
performanslar1 bu parametreler incelendiginde sirasiyla bor i¢in % 93,56 demir i¢in ise
% 95,14 olarak bulunmustur. Sonuglar sézde ikinci dereceden modele uygun
bulunmustur. BFAC ‘in adsorpsiyon performanst Freundlich ve Langmuir
izotermlerine uygun bulunmustur. Bulgulara gére BFAC ile bor ve demirin atik

sulardan aritimi i¢in uygulanabilirligi goriilmiistiir [85].



30



31

6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Cahismada Kullanilan Malzemeler

Yaptigimiz ¢alismada kullanilan HEMA, TEMED, MBAA, APS, bor ve aktif karbon
MERCK firmalarindan temin edilmistir.

Deneyler sirasinda kullanilan saf su, yiiksek akisli seliiloz asetat membran (Barnstead
D2731) ile ters ozmoz Barnstead (Dubuque, IA) Ropure LP birimi ve ardindan
Barnstead D3804 NANO pure organik/kolloid uzaklastirma birimi ve iyon degistirici
dolgulu kolon sistemi bulunan su aritim cihazi ile saflastirilmistir. Saf suyun iletkenlik
degeri 18 uQ/cm’dir [75].

Deneyde kullanilan tampon ¢o6zeltiler igin saf su kullanilmistir. Ayrica deneylerde
kullanilan cam malzemeler bir giin boyunca 4 M ‘lik nitrik asit (HNOg3) ¢ozeltisi i¢inde

bekletilmistir. Daha sonra asit ¢ozeltisinden ¢ikartilip saf su ile yikanmistir.

6.2. Calismada Kullanmilan Cihazlar

Hazirlanan pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminin yiizey ve yigin yapisi
taramali elektron mikroskobu (SEM) (JEOL, JSM — 6400, Tokyo, JAPONYA) ile
incelenmistir.

Deney oncesi tampon ¢ozeltilerden 6rnekler alinmistir. Daha sonra i¢inde 4 saat boyunca
kriyojel bekletilen tampon ¢ozeltilerden de ornekler alinmistir. Her iki durumda alinan
ornekler Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde ICP — OES (indiiktif Eslesmis Plazma
Atomik Emisyon Spektroskopisi) (Teledyne Leeman Labs, Inc.) cihazi ile analiz edilmistir.
6.3. Yontem

6.3.1. Metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan tampon ¢ozeltileri 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/It derisimlerde ve 3, 5, 6,
7, 9 pH degerlerinde olacak sekilde hazirlanmastir.
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6.3.2. pHEMA membran kriyojellerin hazirlanmasi

* Beher1:
1,6 ml HEMA
5 ml H,0 20 mg APS
— Kangtihr - ) + s Petri kabma aktarihr
* Beher 2: 20 pL TEMED m
0.3 g MBAA
5 ml H,0

I -16 °C Dondurucuda
24 saat polimerizasyon

Resim 6.1. Polyhidroksietilmetakrilat (p(HEMA) kriyojel sentezi

1. Monomer 1,6 ml HEMA (hidroksietil metakrilat) 5 ml saf su icerisinde manyetik

karistiric1 yardimiyla ¢oziilmiistiir.

2. Capraz baglayici 0,3 gr MBAA (N,N’ — metilen — bisakrilamid) 5 ml saf su igerisinde

manyetik karigtirict ve ultrasonik homojenizator yardimiyla ¢oziilmiistir.

3. Sonraki adimda monomer ve ¢apraz baglayici ¢ozeltileri derisim % 16 (w/v) olacak

sekilde ayn1 behere alinip yaklasip 5 dk karistirtlmigtir.

4. Serbest radikal polimerlesmesi APS (amonyum persiilfat) ve TEMED (N,N,N’,N’ —
tetrametil etilendiamin) cifti ile olusturulmustur. Baslatici olarak 20 mg APS % 1
(w/v) olacak sekilde eklenmistir. Aktive edici olarak ise 20 uL TEMED % 1 (w/v)

olacak sekilde eklenmistir.

5. Hazirlanan yeni karigim petri kaplarina dokiilerek dondurucuya koyulmustur.

6. — 16 °C ‘de 24 saat boyunca dondurucu i¢inde bekletilen kriyojeller alinip oda

sicakligina getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin igerisinde donmus olarak
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bulunan suyun erimesiyle, birbiriyle baglantili makrogdzeneklerin  olusmasi

saglanmistir.

7. Elde edilen kriyogel tabakalari, bir perforatorle dairesel pargalara (2 cm g¢apinda)

kesilmistir.

8. Reaksiyona girmeyen monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastirtlmasi igin etanol ve

su ile yikanmustir.

9. Elde edilen membran kriyojeller, + 4 °C ‘de % 0,02 sodyum azit (NaN3) ¢ozeltisinde

iceren ¢ozeltide saklanmuistir.

6.3.3. pHEMA — aktif karbon kompozit kriyojellerin hazirlanmasi

Beher 1:

1.6 ml HEMA

5 ml H,0 *Kanstinhr *20 mg APS +

- *50 mg toz aktif 020 pl TEMED . -Petri kabina aktarihr
& karbon eklenir « Cozelti 2-3

Beher 2: dk sogutulur

0.3 g MBAA

5ml H,O |
-16 derece
dondurucuda

24 saat polimerisazyon

Resim 6.2. Polyhidroksietilmetakrilat (pHEMA\) - aktif karbon kompozit kriyojel sentezi

1. Monomer 1,6 ml HEMA (hidroksietil metakrilat) 5 ml saf su igerisinde manyetik

karistiric1 yardimiyla ¢oziilmiistir.

2. Capraz baglayici 0,3 gr MBAA (N,N’ — metilen — bisakrilamid) 5 ml saf su igerisinde

manyetik karistirici ve ultrasonik homojenizator yardimiyla ¢oziilmiistiir.
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Sonraki adimda monomer ve ¢apraz baglayici ¢ozeltileri derisim % 16 (w/v) olacak

sekilde ayn1 behere alinip yaklasip 5 dk karistirilmistir.

Bu asamada c¢ozeltiye 50 mg aktif karbon eklenmis ve manyetik karistiricida

karigtirilmastir.

Serbest radikal polimerlesmesi APS (amonyum persiilfat) ve TEMED (N,N,N’,N’ —
tetrametil etilendiamin) cifti ile olusturulmustur. Baslatici olarak 20 mg APS % 1
(w/v) olacak sekilde eklenmistir. Aktive edici olarak ise 20 uL TEMED % 1 (w/v)

olacak sekilde eklenmistir.

Hazirlanan yeni karisim petri kaplarina dokiilerek dondurucuya koyulmustur.

— 16 °C ‘de 24 saat boyunca dondurucu iginde bekletilen kriyojeller alinip oda
sicakligina getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin igerisinde donmus olarak
bulunan suyun erimesiyle, Dbirbiriyle baglantili makrogdzeneklerin  olugmasi

saglanmistir.

Reaksiyona girmeyen monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastirilmasi i¢in etanol ve

su ile yikanmustir.

Elde edilen membran kriyojeller, + 4 °C ‘de % 0,02 sodyum azit (NaN3) ¢6zeltisinde

iceren ¢ozeltide saklanmistir.

6.4. Karakterizasyon Calismalari

6.4.1. Yiizey morfolojisi

Sentezlenen pHEMA kriyojel ve pHEMA — Aktif Karbon Kompozit kriyojellerin yiizey ve

yigin yapi karakterizasyonlart SEM (taramali elektron mikroskobu) (JEOL, JSM — 6400,

Tokyo, JAPONYA) cihaz ile Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde incelenmistir.
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Elde edilen kriyojel oOrneklerinden goriintii alinabilmesi i¢in iletkenlik kazanmalari
gerekmektedir. Iletkenlik kazanabilmeleri icin kriyojeller ilk olarak vakum altinda altin ile
kaplanmigtir. Daha sonra ise hazirlanan altin kaplanmis kriyojel orneklerinin yiizey ve

y1gin yapilari ¢esitli biiyiitme oranlarinda SEM ile goriintiileri alinmustir.
6.4.2. Sisme testi

pHEMA kriyojel ve pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sistemlerine sisme testi
yapilmistir. Sentezlenen kriyojeller sabit agirliga ulasincaya kadar c¢esitli zaman
aralilarinda tartimlar almarak oda sicakliginda kurutulmustur. Iyice kurutulmus
kriyojellerin kuru halleri ile (£ 0,0001 gr) tartimi1 alinip kayit edilmistir. Daha sonra bir
kriyojel 50 ml saf suyun i¢ine koyulmustur. Bu kriyojel farkli zaman araliklarinda tartimlar
alarak 24 saat boyunca 25 °C (+ 0,5 °C) sicakliktaki su banyosunda bekletilmistir. 24 saat
sonra sudan alinan kriyojel filtre kagidi yardimiyla tlizerindeki fazla su uzaklastirilarak

yeniden tartilmistir.

Islak ve kuru orneklerin agirliklarini esitlikte yerlerine yerlestirerek % sisme orani

hesaplanmustir.
% Sisme Orant = [(WSV;—W")] x 100 (6.1)
0

Wo = Kriyojelin ilk agirligr (gr)
Ws = Kriyojelin son agirlig (gr)

pHEMA kriyojel ve pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojellerin makro gézenek
yiizdelerinin belirlenmesi i¢in de denge sisme oranina ulagsmis kriyojel tartilmistir. Tartimi1
alman kriyojel daha sonra siringa i¢ine alinip gozeneklerde bulunan suyun ayrilmasi igin

sikilmistir. Sikilan kriyojel yeniden tartilmistir.

Yiizde adsorpsiyon miktarin1 bulmak i¢in asagidaki esitlik kullanilmaktadir.

% Adsorpsiyon Miktart = [(C%Cf)] x 100 (6.2)
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Ci = Tampon ¢ozeltinin ilk konsantrasyonu

Ct = Tampon ¢6zeltinin son konsantrasyonu

6.5. Bor Adsorpsiyon Deneyleri

6.5.1. Membran kriyojellerin bor adsorpsiyon deneyleri

pHEMA kriyojel ve pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminin adsorpsiyon
deneyleri belirlenmis olan ¢esitli baslangic bor derisimlerine ve ¢esitli pH degerlerine

sahip tampon ¢ozeltileri hazirlanmis ve kesikli sistemde deneyler yapilmistir.

10 mg/lt, 20 mg/lt, 30 mg/lt, 40 mg/1t ve 50 mg/It baslangi¢ bor derisiminde ve pH = 3, 5,
6, 7, 9 degerlerinde tampon c¢ozeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiler 25 ml’lik
numune kaplarina ayrilmistir. Farkli baslangi¢ bor derisiminde ve pH ‘larda ayarlanan
cozeltilerden deney oncesinde Ornekler alinmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilere 3 ‘er adet
membran kriyojeller eklenmistir. Bu ¢ozeltiler 25 °C ‘de ¢alkalamali su banyosunda 150
pm ‘de 4 saat karistirilmustir. Islem sonunda ¢ozeltilerden alinan &rnekler Gazi
Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde ICP — OES cihazi ile analiz edilmis ve derisimler
hesaplanmistir. Derisimler sonucunda kriyojellerin agirligi basina adsorpladigi metal

iyonlart miktarlar1 ve yiizde adsorpsiyon degeri belirlenmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan ¢alismada sentetik atik sulardan borun geri kazanilmasi igcin pHEMA kriyojellere
aktif karbon gomiilii kompozit membran kriyojel sistemleri sentezlenmistir. Hazirlanan
kriyojeller farkli baslangi¢ bor derisimlerinde ve pH degerlerinde atik sulardan borun geri
kazaniminda etkinligi belirlenmistir. Deneyler sonucunda farkli baslangi¢ bor derisimleri
ve pH degerlerinde kriyojellerin adsorplama kapasiteleri belirlenmistir. Elde edilen
deneysel veriler sonucunda bor i¢in optimum degerler bulunmustur. Birim adsorban basina

adsorplanan madde miktari, qe (mg/gr) olarak asagidaki formiil ile hesaplanmistir.

_ (Co— Ce)x Veoz

ge = —— (7.1)

Ws

ge = Birim adsorban {izerinden adsorplanan madde miktar1 (mg/gr)
Co = Baslangi¢ konsantrasyonu miktar1 (mg/It)

Ce= Cozeltide kalan metal derisimi miktar1 (mg/1t)

Vs, = Cozelti hacmi (It)

W; = Adsorban madde miktar1 (gr)

Burada borun adsorpsiyonuna pH etkisini saptamak i¢in siirekli sistemde pH = 3 ila pH =9
aralifinda yapilmistir. 10 mg/It ila 50 mg/It araliginda da baslangic bor derisimleri ne sahip

tampon ¢ozeltilerde yapilmustir.

7.1. Karakterizasyon Analiz Sonuclar:

pHEMA kriyojellerin sisme testi sonucunda elde edilen verileri esitlik 6.1 kullanilarak %

750 olarak bulunmustur. Denge sisme oran1 7,5 gr H,O/gr kriyojel bulunmustur.

pPHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminin sisme testi sonucunda elde edilen
verileri esitlik 6.1 kullanilarak % 626 olarak bulunmustur. Denge sisme oranm1 6,42 gr

H,O/gr kriyojel bulunmustur.

Sentezlenen kriyojellerin y1gin yapis1 ve yiizey morfolojisi SEM (Taramali Elektron

Mikroskobu) ile incelenmistir. Bu da resim 7.1 ‘de verilmistir.
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Sentezlenen aktif karbon gomiilii kriyojellerin olusmasi sirasinda buz kristalleri meydana
gelmistir. Polimerizasyon iglemi bittikten sonra oda sicakligina getirilerek erimesi
saglanmigtir. Buz kristallerinin erimesi sonucunda birbiri ile baglantili makro gézenekli
polimer ag yap1 olusmaktadir. Birbiri ile baglantili makro gbzeneklere sahip pHEMA ve
pHEMA - Aktif Karbon kompozit kriyojel sistemlerinin SEM (Taramali Elektron

Mikroskobu) goriintiileri resim 7.1 ‘de verilmistir.

——% 18k m

-_'. 3o »
HETU Laky o Hi.80640

(b)
Resim 7.1. (a) pHEMA (b) AC-pHEMA kompozit sisteminin SEM goriintiileri

pHEMA kriyojellerin gozenek boyutu 10 pm ile 100 um arasinda degismektedir. Olusan
gozeneklerin sekli ve bliylkligi buz kristallerinin sekil ve biiylikliiklerine baglidir. Bu
yiiksek gozeneklilik borun kriyojel i¢ine daha kolay difiizlenmesini ve etkilesmesini saglar.
SEM analizi sonucu pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminde ise aktif
karbonun kriyojel yiizeyine diizenli bir sekilde dagilarak yapiya uyum sagladig
gozlenmistir. Makro gozenekli yapi igerisine yerlesmis olan aktif karbon, pHEMA
kriyojellere gore daha genis bir ylizey alani saglamistir. Her iki kriyojel tiiriinde de

gozenek dagilimi ve yapidaki gdzeneklerin homojen oldugu goriilmiistiir.

7.2. Adsorpsiyon Deney Sonuclari

7.2.1. Membran Kkriyojellerin adsorpsiyon deney sonuclari

Adsorpsiyon c¢aligmalarinda baslangi¢ borik asit derisimi, adsorpsiyon verimini etkileyen

onemli faktorlerden birisini olusturmaktadir. Baslangi¢ borik asit derisimi, sivi ve kati faz

arasindaki borik asit kiitle transfer direncini yenmek i¢in Onemli bir itici kuvvet
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saglamaktadir. Bu nedenle daha yiiksek baslangi¢ borik asit derigimi, adsorpsiyon islemini

daha etkin hale getirmektedir [86].

Borik asit derisimin yiizde adsorpsiyona etkisini incelemek amaciyla 10, 20, 30, 40, 50
mg/It baslangic borik asit derigimleri degerlerinde tampon c¢ozeltiler ile caligilmustir.
Yapilan deneysel caligmalar 25 °C sicaklik, 150 rpm karistirma hizinda belirlenen pH

degerlerinde ve 25 ml ‘lik numunelerle gergeklestirilmistir.

pH degerinin ve baslangi¢ bor derisiminin adsorpsiyon iizerine olan etkisini incelemek igin
pH 3, 5, 6, 7 ve 9 degerlerinde ¢aligilmistir. Bunun icin pH 3 ila pH 9 araliginda ve 10 ila
50 mg/lt borik asit igeren tampon ¢ozeltiler hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 7.1

’de verilmistir.

Sekil 7.1 incelendiginde biitiin pH degerleri igin baslangi¢ borik asit miktar1 arttirildiginda
yiizde adsorpsiyon degerinin 20 mg/It degerine kadar hizl1 bir sekilde arttig1r goriilmiistiir.
Ancak bu degerden sonra yavasladigi goriilmiistiir. 40 mg/lt degerinden sonra ise
sabitlendigi goriilmiistiir. Yiizde adsorpsiyon biitiin baslangi¢ borik asit degerleri i¢in pH =
3 ’den pH = 6 ’ya kadar artmis, pH = 6 ’da en yliksek degerine ulastiktan sonra diistiigii
gorilmiistiir. En yiiksek adsorpsiyon degeri pH = 6 ve baslangi¢ borik asit degeri 50 mg/It
"de esitlik 6.2 kullanilarak % 75 olarak belirlenmistir.

Tampon ¢ozeltiler ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde pH ’a bagl olarak ortamin iyonik
yiikii ve adsorbatin yiizey 0Ozellikleri degismektedir. Kuvvetli asidik ortamlarda,
adsorbatlarin yiizeylerinde H* derisimi daha yiiksektir. Bu nedenle hidrojen iyonlar1 ile

ayni yiike sahip bor iyonlariin adsorbatin yiizeyine tutunma ihtimali azalmaktadir [87-89].

Borun sulu ¢ozeltilerinde borik asit (H3BOs) ve borat anyonu [B(OH)s, B3O3(OH)s,
BsOg(OH)47] seklinde bulunmaktadir [90]. Kuvvetli asidik ortamlarda (2 < pH < 4) baskin
tiir borik asittir. pH etkisi sekil 7.2 ve sekil 7.3 ‘te verilmistir. Bu sekiller incelendiginde,
burada borik asit, su ile direkt yarismasi nedeniyle aktif karbon ylizeyine zayif olarak
tutunmaktadir. Bu da diisiik pH degerlerinde borik asitin yiizde adsorpsiyon degerinin
diisiik olmasimin nedeni olarak gosterilebilir. Cozelti pH degeri 2 ’den 6 ’ya
yiikseltildiginde borat anyonu derisimi artmaktadir. Bu da borat anyonunun

adsorpsiyonunun artmasini saglamaktadir [91]. Siddetli bazik ortamlarda ise hem aktif



40

karbon yiizeyinin negatif yiliklii olmasi hem de hidroksil iyonlar1 ile borat anyonunun

yarigsmasi nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi diismektedir.

Yiizde Adsorpsiyon
(O]
o
°

efli=pH3  e@==pH5  =e=pH6

300 = pH7  =@=pH9
20,0
10 20 30 40 50
Derigsim

Sekil 7.1. Farkli pH ve derisim degerleri igin yiizde borik asit adsorpsiyonu grafigi

80,0

70,0
c 60,0
S
2 @gum10 mg/L
§ 50,0 all==20 mg/L
< @30 mg/L
3 e 40 mg/L
g2 40,0 @iem50 mg/L

30,0

20,0

3 5 6 7 9
pH

Sekil 7.2. Farkli derisim ve pH degerleri igin yiizde borik asit adsorpsiyonu grafigi
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Cizelge 7.1. 50 mg/lt derisim icin farkli pH degerleri icin ylizde borik asit adsorpsiyonu

degerleri
pH Derisim % Adsorpsiyon
3 62,7
5 71
6 50 mg/L 74,8
7 70,2
9 66,3
80
75 4
§ 70
2
g
2 65 -
<
_g -
3 60
50
3 6 9
pH

Sekil 7.3.50 mg/lt derisim i¢in farkli pH degerleri i¢in ylizde borik asit adsorpsiyonu
grafigi

7.3. pPHEMA Kriyojel ve pHEMA - Aktif Karbon Kriyojel Kompozit Sistemin

Rejenerasyonu

pHEMA ve pHEMA — Aktif karbon kompozit kriyojel sistemlerinin rejenerasyonu i¢in 10

ml 0,1 M HNO; ¢ozeltisi kullanilmistir. Desorpsiyon orani yaklasik olarak 1 saat iginde

sonuglandirilmistir. Adsorpsiyon sisteminin tekrar tekrar kullanilabilirligi bes adsorpsiyon

— desorpsiyon dongiisii i¢in tekrarlanmistir. Her dongii sonrasinda Kriyojeller énce 50 ml

NaOH ¢ozeltisi, daha sonra saf su ile yikanmistir.



42

Bor iyonlar i¢in rejenerasyon degerleri sekil 7.4 ‘te verilmistir. Bes dongii sonunda bor
adsorpsiyonu performansinda 6nemli bir diisiis ger¢eklesmedigi goriilmistiir. Deneyler,

sentezlenen kriyojellerin verimli olarak tekrar tekrar kullanilabildigi goriilmiistiir.

Cizelge 7.2. Rejenerasyon dongiisii degerleri

Dongii Sayis1 | % Bor Adsorsiyonu
1 75
2 74
3 73
4 73
5 72
100
90
80
70 ‘ ———
c
2 60
3
5 50
3
< 40
N
30
20
10
0
0 1 2 3 4 5 6
Dongii Sayisi

Sekil 7.4. Rejenerasyon dongiisii grafigi
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada sentetik atik sulardan borun geri kazanimi i¢cin pHEMA — Aktif Karbon

kompozit kriyojel sistemini sentezlemek ve karakterizasyonunu incelemek amaglanmustir.

Bu amag kapsaminda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

v

Sentetik olarak elde edilen sulu ¢ozeltilerden bor iyonlarini membran kriyojeller ile
uzaklastirma islemi kesikli adsorpsiyon yontemiyle deney basamaklarina uygun olarak
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon calismalarindan once kullanilan tiim kimyasallar

MERCK firmasindan temin edilmistir.

pPHEMA kriyojeller deney basamaklarina uygun olarak hazirlanmistir. Membran
kriyojeller 24 saat dondurucuda bekletilerek sentezlenmistir. 24 saatlik siire sonunda
dondurucudan alinip oda sicakliginda kriyojellerin icerisinde donmus olarak bulunan
suyun erimesi saglanmigtir. Bu islem ile kriyojel i¢inde birbiriyle baglantili makro

gozeneklerin olugmasi saglanir.

pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojeller deney basamaklarina uygun olarak
hazirlanmistir. pHEMA kriyojellerin sentezinden farkli olarak elde edilen ¢ozeltiye 50

mg aktif karbon eklenir.

pHEMA kriyojel farkli zaman araliklarinda tartimlar alarak 24 saat siiresince 25 °C
sicakliktaki su banyosunda bekletilmistir. 24 saat sonra sudan alinan kriyojel filtre
kagidi yardimiyla tizerindeki fazla su uzaklastirilarak yeniden tartilmig ve sigme
davranis1 belirlenmistir. Kuru ve 1slak orneklerin agirliklar1 kaydedilerek, pHEMA
kriyojelin sisme oranlar1 % 750 ve 7,5 gr H20O/ gr kriyojel olarak hesaplanmustir.

pHEMA — Aktif karbon kriyojel farkli zaman araliklarinda tartimlar alarak 24 saat
stiresince 25 °C sicakliktaki su banyosunda bekletilmistir. 24 saat sonra sudan alinan
kriyojel filtre kagid1 yardimiyla {izerindeki fazla su uzaklagtirilarak yeniden tartilmis
ve sisme davranist belirlenmistir. Kuru ve 1slak 6rneklerin agirliklart kaydedilerek,
pHEMA — Aktif karbon kriyojelin sisme oranlar1 % 626 ve 6,42 gr H2O/ gr kriyojel

olarak hesaplanmistir.
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pHEMA - Aktif Karbon kompozit kriyojel sistemi ve pHEMA kriyojellerin
karakterizasyonu Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde taramali elektron
mikroskobunda (SEM) (JEOL, JSM - 6400, Tokyo, JAPONYA) yapilarak

gergeklestirilmistir. Kriyojellerin gesitli bliylitme oranlarinda goriintiileri alinmistir.

pHEMA kriyojelin gbzeneklerinin boyutlarinin 10 — 100 pm civarinda oldugu
goriilmiistir. pHEMA - Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminde ise aktif karbonun
kriyojel ylizeyine diizenli bir sekilde dagilarak yapiya uyum sagladigi gézlenmektedir.
Aktif karbon kriyojele oldukca yiiksek gozeneklilik kazandirmaktadir. Bu yiiksek

gozeneklilik borun yapi iginde daha kolay difiizlenmesini ve etkilesmesini saglar.

pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminin adsorpsiyon deneyleri bor i¢in,
cesitli derisim (10 — 50 mg/It) ve pH (3 — 9) degerlerinde 150 rpm ’de siirekli sistemde
deney basamaklarina gore yapilmistir. Farkli derisim ve pH ’larda hazirlanan bu
cozeltilerden deneye baslamadan Once ve deney bagladiktan 4 saat sonra ornekler
alinarak Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde ICP — OES (indiiktif Eslesmis
Plazma Atomik Emisyon Spektroskopisi) (Teledyne Leeman Labs, Inc.) cihaziyla
analizleri yapilmistir. Analiz sonucunda elde edilen derisim degerleri kullanilarak
Yiizde adsorpsiyon degerleri ve kriyojel agirhigi basina adsorpladigi metal iyon

miktart hesaplanmustir.

Bor iyonunun adsorpsiyonu farkli pH ve baslangic bor derisimlerde ¢ozeltiler
kullanilarak sentezlenen pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminde geri
kazanim performansi arastirilmistir. Biitiin pH degerleri i¢in derisim 20 mg/lt ’ye
kadar arttirildiginda adsorplama miktar1 degerlerinde de hizla ve belirgin bir artig
goriilmiis 20 mg/lt den daha yiiksek derisimlerde ise neredeyse dengeye ulasildigi
goriilmiistiir. Bu degerden sonra belirli metal derisimi degerine geldikten sonra aktif
karbonun yiizeyindeki aktif ylizey miktar1 azaldigi goriilmiistiir. Bu yiizden

adsorpsiyon miktarinda daha fazla bir artis gériilememistir.

Bor i¢in ¢ozelti pH ’inin adsorplama miktar1 iizerinde etkisi incelenmistir. Borun
adsorplama miktari, pH 3 ve 9 arasinda farkli pH degerlerinde incelenmistir. ilk etapta
pH arttikga adsorplama miktarinin da arttigi goriilmistiir. En yiiksek adsorplama
miktari pH 6 ‘da 50 mg/lt bor derisiminde 8,38 mg B / gr kriyojel olarak
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belirlenmistir. pH 6 ‘dan sonra pH artisiyla borun birim basina tutunma miktarlarinda

azalma oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen pHEMA — Aktif Karbon kompozit kriyojel sisteminin bor iyonlarina karsi
secici oldugunu sdylenebilir. Maksimum adsorpsiyonun pH = 6 ‘da yani ndtr ortama
yakin ger¢eklesmesi de olas1 endiistriyel uygulamalar adma bir avantaj olarak

diistiniilebilir.

pHEMA ve pHEMA — Aktif karbon kompozit kriyojel sistemlerinin rejenerasyon
caligmalar1 deney basamaklarina uygun olarak yapilmistir. pHEMA ve pHEMA —
Aktif karbon kompozit kriyojel sistemlerinin rejenerasyonu i¢in 10 ml 0,1 M HNO;
cozeltisi kullanilmistir. Desorpsiyon orami yaklasik olarak 1 saat i¢inde sonuglandigi
gorilmistiir. Adsorpsiyon sisteminin tekrar kullanilabilirligi bes adsorpsiyon —
desorpsiyon dongiisii i¢in tekrarlanmistir. Her dongii sonrasinda kriyojeller énce 50 ml

NaOH ¢ozeltisi, daha sonra saf su ile yikanmustir.

Siirekli prosese uyarlanabilmesi icin pHEMA — Aktif karbon kriyojel sistemi kolon
olarak sentezlenip pH = 6 ve 50 mg/lt derisimde kapasite belirleme calismalari

yapilabilir.
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EK-1. Bor Analiz Sonuglari

Cizelge 1.1. Bor analizi

Numune |pH Derisim Intensite Analiz Sonug
(mg/L) (mg/L)
T=0h

3B10t=0 10 8150 9,8
3B20t=0 20 17300 20,8
3B30t=0 | 3 30 25000 30,0
3B40t=0 40 33000 39,6
3B50t=0 50 41500 49,8
5B10t=0 10 8200 9,8
5B20t=0 20 17000 20,4
5B30t=0 | 5 30 25100 30,1
5B40t=0 40 33500 40,2
5B50t=0 50 42000 50,4
6B10t=0 10 8300 10,0
6B20t=0 20 17200 20,6
6B30t=0 | 6 30 25000 30,0
6B40t=0 40 34000 40,8
6B50t=0 50 42000 50,4
7B10t=0 10 8270 9,9
7B20t=0 20 17600 21,1
7B30t=0 | 7 30 24800 29,8
7B40t=0 40 33500 40,2
7B50t=0 50 41900 50,3
9B10t=0 10 8300 10,0
9B20t=0 20 17300 20,8
9B30t=0 | 9 30 24500 29,4
9B40t=0 40 32900 39,5
9B50t=0 50 41500 49,8

56



EK-1. (Devam) Bor Analiz Sonuglari

Cizelge 1.2. Bor analizi

Numune pH Derisim Intensite Analiz Sonug
(mg/L) (mg/L)
T=0h

3B10t=3 10 6000 7,2
3B20t=3 20 8500 10,2
3B30t=3 3 30 10000 12,0
3B40t=3 40 12500 15,0
3B50t=3 50 15500 18,6
5B10t=3 10 5500 6,6
5B20t=3 20 6800 8,2
5B30t=3 3) 30 8300 10,0
5B40t=3 40 10500 12,6
5B50t=3 50 12200 14,6
6B10t=3 10 5200 6,2
6B20t=3 20 5200 6,2
6B30t=3 6 30 7000 8,4
6B40t=3 40 9000 10,8
6B50t=3 50 10600 12,7
7B10t=3 10 5400 6,5
7B20t=3 20 6200 7,4
7B30t=3 7 30 7900 9,5
7B40t=3 40 10300 12,4
7B50t=3 50 12500 15,0
9B10t=3 10 5300 6,4
9B20t=3 20 6800 8,2
9B30t=3 9 30 8900 10,7
9B40t=3 40 11500 13,8
9B50t=3 50 14000 16,8
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EK-1. (Devam) Bor Analiz Sonuglar1 % Adsorpsiyon Degerleri

Cizelge 1.3. Bor % adsorpsiyon degerleri

Derisim (mg/L) pH % Adsropsiyon
10 26,4
20 50,9
30 3 60,0
40 62,1
50 62,7
10 32,9
20 60,0
30 5 66,9
40 68,7
50 71,0
10 37,3
20 69,8
30 6 72,0
40 73,5
50 74,8
10 34,7
20 64,8
30 7 68,1
40 69,3
50 70,2
10 36,1
20 60,7
30 g 63,7
40 65,0
50 66,3




EK-1. (Devam) Intensite — Derisim

Cizelge 1.4. intensite degerleri

conc. intensity
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Sekil 1.1. Intensite — derisim grafigi
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EK-1. (Devam) Bor Analiz Sonuglarina Gore Birim Adsorban Basina Adsorplanan Madde
Miktar1 Hesabi

pH=6

Cs =50 mg/lt

Vs =20 ml =0,02 It
Mkiiyojet = 0,09 gr
t=0i¢in Cgp = 50,4 mg/It

t=3i¢in Cp3=12,7 mg/lt

(Co— Co)* Vogy, (504 ™9/, =127 ™9/ ) 0,021t

Qe = Ws = 0,09 gr
_ mg B
=838 /gr Kriyojel
. Ci— Gy 50,4 — 12,7
% Adsorpsiyon = *100 = ————x 100 = 74,8

1
C; 0 50,4



EK-2. Kriyojel Rejenerasyon Analiz Sonuglari

Cizelge 2.1. Rejenerasyon degerleri

61

Dongii  pH
Sayisi
1 6
2 6
3 6
4 6
5 6

Ik Der.
(mg/ml)
50
50
50
50
50

Intensite

42000
41900
42200
41990
42000

Initial Conc.
(mg/ml)
50
50
51
50
50

Son
Intensite
10600
10800
11200
11500
11700

Son Der.
(mg/ml)
12,72
12,96
13,44
13,8
14,04

%adsorbed

75
74
73
73
72
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EK-3. (Devam) BORON 2019 Bildiri Metni

ATIK SULARDAN BORUN AKTIF KARBON ILE MODIFIVE
EDILMI$ KRIVOJELLER ILE GERI KAZANIMI

Hande Dilara Girgin', Ceren Haktamr*
IGari Universitesi, Fan Bilimbari Fostittes, Derd Toknolojiler A B D. (handedilaragfigeail com)
“Zari Universitesi, Fan Bilimleri Ensontsd, Derd Takmelojiler A B D {cemsn okctanZgari sdu i)

OZET

Tiarkiye, dimyamn bor rezervieninin vaklask % 60"ma sahiptir. Bor kimya, seramik, kagxt, ahsap,
afomotiv, cam ila; wve kozmedk samayisi gibi bigok endistrivel alanda vayzo olamk
kullamlmakiadr [1]. Aynca nanotsknoleji amsommalbnnda, ileri eknolojl amsormalannda
fotegrafpihkia da kullamlmaktadir. Bunun vam sim insan bunyes ve itk gelisimi acisindan birgak
faydas da bulummaktadw. Ancak birka mgL derimindeki bor hem insan hem de bitkilers zarar
vershilmektedir Bor demsio jeotzrmal atk solarda 30-40 meT kadar yuksek dericime sahip
olmakiadir [2]. Bu nedenle boron hem geri kazammm hem de ank sulardan uraklagonlmas: coem
kazarmaktacir Bu ¢alismada ank sulardan bor gen kazanmu igm aknif karbon-PHEMA kompozit
kryojel sisteminin senteri we kamkierizasyoou yaplmogir. Semezlenen PHEMA kompodit
knfn]&llmlu]]mnrt sulards buhman honm geri kazanmm igin adsorpsivonn farkh pH ve farkh

araliklannda incelenmistir. Bumm semoumda bor adserplama vizdeleri ve optimum isleme

kozullan belirlepmistr.

ABSTRACT

Turkey bas abgut §0% of the world's boron reserves. Boron = widely wsed mn many mdustrial felds
such as chemicals, ceramics, paper, wood, auwinmotive, glass, pharmacenrical and cosmetdcs mdosoy
[1]. It is alse used in nanotechnology research, advanced technology research and photoemaphy. In
addirion, it has many benefifs fior lman body and plant development. However, boron at several ms
/L concenmatons can damage both buman and plant=. Beron concentration in geothermal wastewater
has a kigh concentration of 3020 mg / L [Z]. For this r=asen, both the recovery of boron and its
removal from waste water are important In this sudy, synthesiz and characterization of activated
carbon-PHEMA compesite cryogel system for baron recovery from wastewater is stdisd. By using
the synthesized composite cryogels, the adsorption of the boron in water was iovestigated at different
pH and different concentration ranges. A5 a result, the percent adsorption and optimyum Operatng
condifions were determned.

CIRIS

hsmaﬂl?gmtemmmemmmzeﬁiﬂemmw sulama sulanndaki boron
nzaklasorlmas ve geri kazanmm icin gesith yonemler kollamimaktace Bumlardan bamlan iyen
degisimi, membran proseslen ve adsorpsiyondur. Ancak bam yanfemlerde bor geri kazanmmda
cesith kistlamalar nedeniyle standardlar saflanamamaktachr Ozellikle disik bor derisimlerinds
st knsilamalar mevonrnr. Su ve anksulardan adserpsiyon vantemni ile maddslenn uzaklaginimasy
ve gen kazanmmmda dissik maliyetli ve kolayvlikla elde edilebilir materyallerin kullanilmas ile ileili
arastrmalar son yillarda armgte [3]. Bumm sgin kil medifiye edilmic kil polimenk jaller, sepiyalit,
kmoun ¢amr, klineptlolit, ve akif karbon gibi adsorbentder kullanilmakiadr [3].
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Aknf karbon penellikle hichir yapusal formald olmayan. EKimyasal apaliz yeloyla kamkierze
edilemeyen, yiksek adsorplama dzellif olan mikro we cok pézenckli karboniu malzemelsre denir.
Gozensk hacoi ve yizey alam cok yiksektr, Mikmokrisalin vapedadr. Genellikle akof karbonun
pozensk hacmd 0.2 cm®/zr dan, yizey alam 200 m* gr dan daha fazladr. Ghzensk boyutlan zenellikle
en az 3 A" dur [4).

Envyojeller kismen donmuos oramda radikalik polimerizasyon ile hazrarmakface [3-7]. Genis
gozenekli yapalan sayesinds digik basing dizmesine neden olmakta ve yikssk viskoziteye sahip
oramlarda (atk sularda oldupn ghi) cabisma problemini ortadan kaldrmaktacr Bimin bu
avantajlarma kargm jel matrikzinde genis gizensklerin varhfy ve delavisrvla dibgik vimey alam
nedeniyie krivojelierin adsorpsivon kapasitesi disikeir. Avirma lemlerinde sipermakrosizenskli
kriyojelin baglama kapasitesind artrmak ivik nnemesa]upur Bu amacla krivojel yapisina namo—
milre partikillerin pimiitmesi efidli yaklasmlardan birsidir [2,9]. Bu calismada, teratirden fadkh
olarak yemi bir vaklazmmla aok sulardan bonm nzaklasonlmas: ve geri kazanmm igin akrif karben
pHEMA kmivojel mains igme gomilerek kompezit membranlar sentezlermis, SEM ile kamkterize
edilmiztit. Senterlensn PHEMA kompozi kriyojelleri kullanarak sularda boluman bonm gen
kazarm igin pH ve baglmzy derisiminin etkisi incelenmistir Aktif karbon katkih DHEMA

kompozit krivejellenn bor adsorplama yizdelen belirlenmishir,

YONTEMLER
1. PHEMA-AC Kompozit Krivejel Sisteminin Sentezi

Monomerler (1,5 ml. HEMA ve 0.3 g I, M-metilen-bis (akrilamid) (MBAAm) defvonize su (3 mL)
irinde gozildd Eansim meonomerierin oplam derisimi % 16 (wv) olacak s=kilde hazvlandg: Elde
edilen ¢ozeldve 5.0 mz toz aktf karbon (AL ilave adildi ve bomojen bir sispansiyon elds edilinceye
kadar kanstnld Erivedel, TEMED ve APS ile baslanlan serbest radikal polimerizasvonayla aretildi.
APS (20 mg toplam monomer derizimimin %% 1 (w'v]) eklendikten sonra gazelti bir buz banyosumda
2-3 dakika sofnmddn. Cazeliive TEMED (20 pl., toplam monomer deisiminin %2 1 (wv)) ilave edildi
ve tepkimekansim, 1 dakika bovunca karstmid:, daha senra reaksivon kangm, 1.5 mm kahinliEnda
aralavicilarla ayniomsg ki cam plaka arasima dokildd plakalar aasndakl polimerizasyon ¢ozeliisy
-16 °C' de 24 saat bovunca dondumildu ve daha sonra oda sicaklfmda eritildi. EMe edilen krivogel
tabakalan, bir perforatarls dairessl parcalam (2 cm capmda) kesildi. Tepkimeve zinmenyis monomesr
veya baglancilan uzaklagnrmak iin sfanol ve sryla yikand ve daba sonm 4 * Cde %2 0002 sodyum
azit cozeltisi irinde saklands.

1 Sentezlenen Kompaorit Sistemin Earakterizasyonn Karalderizasyon

Hamrlanan PHEMA-AKH Farbon krivojel kompesit sisteminin yizey ve yiEn vapisl taramal:
elekimon mikreskobu (SEM) (TEOL, .TE"rI-H-{IIl Tekyo, Japooya) knallanlarak incelenmisor.

3. Bor Adsorpsiyon Denevleri

Senfezlenen komipozit sistem kullamlsrak yapilan Bor adsorpsiyven demeyleri kesikli sistemde
serceklestimlmiztir. Baslanzg Bor derisimi ve ¢ozeltl pH'imn etkisi 25 ml 'k tampen ozeldler
kullaparak inpelenmiztiv. Farkh pH (3-2) ve baglanzy Bor dersimingds | 10-50 mgL) ozeltiler
kullanarak adsorpsivon densvier yamimstor. Bo denevlerde vaklasik 0.1 & agwrhsndaki krivejel
dizkler beliolenen pH ve denzimdski goazelilers eklenmis ve u gozeltiler 25°C' deki calkalamah su
baryoszunda 150 mm'de 4 saat kanstminusor Envejeller eklenmeden once ve 4 zaat sooumda
cozeltiden droekler almarak ICP-0ES ils denigimler belirlemmigr

40
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BULGULAR VE TARTISAMA

Sentetik anok sulardan Boeron gerl kazamilmass igin senterlenen akidf karbon gomaln kryojellsnn
alagmas swasinda meydana pelen buz kristallen. polmerizasvon izlsmi tamamiandiktan sonra oda
sicaklifina petirilerek erimesi @aglamr. Buz kmistallerinin erimesi sooucunda birbiri ile baglannl
makro gizenekli polimer ag vap: olugur. Babin ile taglannh makro gozensklere sabip PHEMA ve
PHEMA-Akf Farbon kompozit knyojellenn SEM ponimrilen Sekil 1°de veritmisr

Sekl 1: (2) pEIEMA (1) AC-pHEMA komposzit sistsminin SEM zarintileri

PHEMA kriyojellerin gézensk boyufu 10 pm ile 200 pm arasmda defismektedir. Chisan
gizeneklerin skl ve bitpiklagi buz kristallerine baghdr. FHEMA-Aktif karbon kompozit krivojel
sistemuinde ise akiif karbooun krivojel vizzeyvine diizenl bir sekilde dazilarak vaprva entegte oldugu
pizlenmektedir. Makro gizenskii vapl iperisine yerlesmis olan aktf karben, PHEMA krivojellers
gire daha gends bir yiizey alam :aﬂmm:lr Her iki krivojel tirinde de pizenek daglmn ve yapadaki
pizenek Srpisinin homojen oldufn parilmektedic.

Adsorpsiyon gabzmalannda baglangy bork asit derigimi, adserpsiyon verimini etkileyen dnemli
fakidrlerden birismi aloynrmaktadir. Baslangy barik asit derigimd. sve ve kan faz arasmdaki borik
asit kitle transfer direncini yenmek igin donemli bir itic kwevet saflamaktface Bu nedenle daha
yitksek baslanmyg bork azit derisimi, adsorpsiyon islemird daba etkin hale petimmektedir [10].

Barik asit derigimin yiizde adsorpsiyona eckisini incelemek amacryla 10-50 me/L baglangy;, borik asit
derizimi deferlerinds calsilmisnr. Yapilan deneyssl gabsmalar: 25 °C scakhk, 150 rpm kanstrma
hezinda gerpeklestirilmistir. pH degerm.m ve baglanzg derigiminin adserpsiyon fizerne olan etkisini
incelemek icinpH 3,5,6.7 '.ES' deperlerinds calssibrmztr. Burm icin pH 3-8 arahfmda ve 10-50meT.
Trarik asit ieren tampen {ozeltiler hazmlarmusor. Elde edilen somuglar Sekil 2 tlemﬂm;tlr

Sekil 2 inrelendiFinde biin pH deferleri icin baglanmig bark asit miktan arttmidinda yizde
adsorpsivon deferimin 20 mgl dsgerine kadar hh bir sekdlde arthf ancak bu degerden sonma
ivizenin yavaslaciZ: hatta 40 mg/L deferinden somra sabitlendif géralmekiedir. Yizde adsorpsivon
Tvianin baglangy; bonk asit degerlen icin pH 3 den pH §"va kadar arfms, pH & da en yitksek degerine

nlxzmktan soma dismiasmir En viksek adsorpsiyen degen pH 6 we baslangy bonk aszit degen 50
me L de % 75 uhnkbaﬂlr]Eum;tlr

Baron solo gozeltilerdes bonk asit (H.BO:) ve borat anyom (B{OH), BsO{OH), B:Qu(0HL)
seklinds buhmmaktadir [11]. Euvvetli asidik ortamiarda (2-<pH=4} baskm tir borik asittir. Ba rir s
ile dirskr yansma nedeniyle akof karbon yizevine zayf olamk mihmmaktado. Bu da disik pH
degerlerinde barik asitin yizde adsorpsiyon deferinin digik olmasmin nadeni olarak ghsterilebilir.
Cozelti pH deferi 1'den 6'ya yikseltildifinde borat amyomn derisimi armaktadr. Bu da hort
anyomrun adserpsiyemamun arimasmm saglamaktade [13). Siddedi bazik ortamlarda ise hem akif
karbon yiazevinin negaiif yikli almasn hem de hidroksil ivenlan ile borat anyomimm yargmasy
nedentyle adsorpsryon dasmekieds.

1
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a0
—BpHE S pHI —e—pE
=o —A—pHT B pHE
200
10 20 30 a0 0
Doesigim

Seldl 1: Farkh pH ve derisiml degerlen ifin yiizde bork asit adsoapsivom

SONUCLAER

Gerpeklectinlen cabsmada akiif karbon ile modifive edilmiz pHEM A krivojellsr kollamiarak sentetk
atik sulardan bor uzaklastmlmas: ve gen kazanilmas gabsilmostr. Farkh pH ve baglangy, derigim
degerlerinde adzorpsiyon deneyleri gerpeklestinlmiztiv. En vikssk yizde adsorpsiyon 50 me L borik
asit derigiminds pH 6°da % 75 olarak elde ediimistiv. Somng alarak pHEMA krivejels aknf karbon
pimiimesinin bir krivejenik adserbamn adsorpsivon kapasitesindeki arts igin énemli bir rol evadif
ve doerilen malzemenin stkin bir adsarban we bork asidin gen kazanims agsindan alternarif olarak
smuflandhnlabilecefi somuonrs vanlabilir,
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ULUSLARARASI BOR SEMPOZYUMU 2019
www.boron2019.com

19,04,2019

Sayin Hande GIRGIN,
O lhemizin Seembi bir kavoads oban borun thm sdederiyle ele alindidy, ETIMADEN Gened Modurligt ve

Nevgehir Haor Bektag Veli Oniversitesinin destekleri ile 17-19 Nisan 2019 tarihleri arasanch Nevgehir'de
gerpeklegtivilen Uluslaramss Bar Sespozyuonn'va (BORON 2019 katiidiBiniz igin tegekkir ederiz

Saygilarimizlia,

( | -
VA *-\V.\_
Prof. Dr. lsmadl GIRGIN

BORON 2019 Sempazyum Baghan

“BOR, ULKESINDE BILGI VE TEKNOLOJI ILE BULUSLIYDR®

BOREN, Dumbupinar Bulvan No:I66 Kat:10 06520 Saitittizii-ANKARA
Tel: -90 312 219 81 50 Fax: -90 312 219 80 55 info@boron2019.com
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OZGECMIS
Kisisel Bilgiler
Soyadi, ad1 : GIRGIN, Hande Dilara
Uyrugu ' T.C.
Dogum tarihi ve yeri :17.07.1989, Erzurum
e-mail : handedilarag@gmail.com
Egitim
Derece Egitim Birimi Mezuniyet Tarihi
Yiiksek lisans ~ Gazi Universitesi / ileri Teknolojiler Devam Ediyor
Lisans Gazi Universitesi / Kimya Miihendisligi 2014
On Lisans Anadolu Universitesi / Fotografgilik 2015
Lise Etimesgut Mehmetgik Lisesi 2006
Is Deneyimi
Yl Yer Gorev
2017 -2018 Seyrani Unlu Mamiilleri Uretim — Planlama Miidiirii
2015-2017 Anka Gida (Gusto Sandvic) Uretim Miidiirii
Yabana Dil
Ingilizce
Yayinlar

Girgin, H. D ve Haktanir, C. (2019, 17-19 Nisan). Atk Sulardan Borun Aktif Karbon ile
Modifiye Edilmis Kriyojeller ile Geri Kazammi. Uluslararast Bor Sempozyumunda

sunuldu, Nevsehir
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