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OZET

Anahtar kelimeler: Bor, adsorpsiyon, klinoptilolit, perlit, bentonit, izoterm

Bu calisma, bor elementi igeren bir atik sudan dogal malzemeler olan klinoptilolit,
perlit ve bentonit kullanilarak borun atik sudan adsorpsiyon yontemiyle tutularak
uzaklastirilmasi amaci ile yapilmigtir.

Kinoptilolit, perlit ve bentonit adsorban olarak kullamlarak kesikli deney ¢alismalar
yapilmstir.

Deneysel sonuglara gore klinoptilolit ve perlitin borun gideriminde etkisiz oldugu
goriilmiistiir.

Kesikli deney caligmalarinda adsorpsiyon prosesini etkileyen adsorbent dozu, pH,
karistirma zamani, giris bor konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakhign gibi faktorler
incelenmistir. Deneysel sonuglara gore bor adsorpsiyonu i¢in en uygun sartlara karar
verilmistir.

293 K sicaklikta yapilan deneysel ¢aligmalarda 5gr bentonit/250 ml ¢ozelti adsorbent
dozu, pH 7,90, 50 mg/lt H3BO; konsantrasyonu ve 60 dakikalik karistirma siiresi ile
en iyi verim olan %73’e ulagilmistir.

Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri deneysel sonuglara uygulanmis ve daha
sonra deneysel sonuglarin hangi izoterm modeline uygun olduguna karar verilmistir.

Bor adsorpsiyonu Freundlich izoterm modeline Langmuir izoterm modelinden daha

iyi uygunluk gostermistir. Freundlich izoterm modelindeki korelasyon katsayis1 293
K (20 °C) i¢in 0,95 , 313 K (40 °C) igin 0,97"dir.

Xii



INVESTIGATION THAT TREATMENT OF WASTEWATER
WITH BORON BY DIFFERENT NATURAL MATERIALS

SUMMARY

Keywords: Boron, adsorption, klinoptilolite, perlite, bentonite, isotherms

This study was aimed that removal of boron from boron containing wastewater by
adsorption that used klinoptilolite, perlite and bentonite as natural material.

Klinoptilolite, perlite and bentonite as adsorbent were used in batch experiments.

According to the experimental results klinoptilolite and perlite were ineffective for
removal of boron.

In batch experiments all factors that affected adsorpsiton process such as adsorbent
doses, pH, mixing time, initial boron concentration and solution heat were
investigated.According to the experimental results best conditions for boron
adsorption by bentonite were determined.

In experimental studies performed at 293 K, 5gr bentonite/250 ml solution adsorbent
doses, pH 7,90, 50 mg/It H3BO; concentrastions and 60 minutes mixing time were
reached %73 as a best yield.

Langmuir and Freundlich isotherm models were applied to experimental results and
then determined that which isotherm model was suitable for the experimental results.

Freundlich isotherm model was more suitable than Langmuir isotherm models for the

boron adsorption. Freundlich isotherm correlation coefficient at 293 K (20 °C) was
0,95 and at 313 K (40 °C) was 0,97.
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BOLUM 1. GIRiS

Bor, i¢inde yasadigimiz bilim ve uzay ¢agnda, niikleer sanayiden uzay araglarina,
giibre sanayisinden ila¢ sanayisine, kimya sanayisinden otomobil sanayisine kadar
400’ii askin alanda kullamlan bilimsel ve teknolojik gelismelerle uygulama ve
kullamim alani her gecen giin artan ¢ok onemli bir maddedir. Dolayisiyla su anda
diinyanin en stratejik madeni bordur. Binlerce yildan beri giderek daha fazla sayida
alanda yararlanilan bor kendine 6zgii yapis1 ve ozellikleriyle sanayinin vazgegilmez
hammaddelerindendir. Son yiizyilda, bilim ve teknolojideki bas dondiiriicii
gelismelerle birlikte borun ileri teknolojilerde ¢ok biiyiik avantajlar sagladigi
kesfedilmistir.

Ulkemizde bulunan ham maddeler icinde bor tuzlari olarak tabir edilen maden
grubunun ayri bir yeri ve Onemi bulunmaktadir. Bor cevheri belirli bolgelerde
bulundugundan ve borat iiretiminin énemli bir kisnm Tiirkiye ve ABD tarafindan
gerceklestirildiginden ~ Tiirkiye’'nin  bu  pazardaki yerini kaybetmemesi ve
giiclendirmesi gerekmektedir. Mevcut cevher yapisi ve cografi dagilim da bu acidan
Tiirkiye i¢in onemli firsatlar yaratmaktadir. Diinya bor rezervinin %65’ ine sahip olan
iilkemiz, diinya iiretiminin %32’sini gergeklestirerek diinyamn ikinci bityiik tireticisi
konumundadir. Tiirkiye disindaki iilkelerde bor rezervlerinin 6mrii son 50 yillik iken
{ilkemiz diinyanin 450-500 yillik tiim ihtiyacim1 karsilayabilecek bor rezervlerine
sahip konumdadir. Bor yataklarimiz, rezerv ve tendr agilarindan, diinyanin en kaliteli

yataklaridir.

Aritma sistemlerinde ucuz ve dogal malzemelerin kullanimi her zaman tercih sebebi
olmugtur. Bu calismada dogal malzemeler olan klinoptilolit, perlit ve bentonit
adsorbent olarak kullanilarak borlu sulu ¢ozeltiden adsorpsiyon yoluyla borun
uzaklastirilmas: amaglanmistir. Yapilan deneysel caligmalarda en uygun durumu

saglayan adsorbent dozu, pH, karigtirma siiresi, baslangi¢ konsantrasyonu ve cozelti



sicakligi belirlenmistir. Deneysel sonuglar Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygulanarak bor adsorpsiyonunun hangi izoterm modeline uyum

sagladig1 incelenmistir.
1.1. Onceki Calismalar

Karahan S., Yurdako¢ M., Seki Y., Yurdako¢ K. (2006) yaptiklari ¢alismada, sulu
cozeltilerden bor giderimi igin bentonit, sepiyolit ve ilitin adsorpsiyon kapasitesini
arttirmak amaci ile nonylammonium chloride (NAC) ile kil drnekleri degistirilmigtir.
Orneklerin yiizey alanlari BET metodu kullanilarak 77K’de N, adsorpsiyon-
desorpsiyon sonuglar olarak belirlenmistir. Kil ve degistirilmig killerin X 1511 tozu
kirilma analizleri killerin tabaka yapisinda degistirilmis etmenlerin etkilerini
saptamak i¢in kullanilmugtir. Killerin ve degistirilmis kil Orneklerinin ylizey
karakterizasyonu bor adsorpsiyonundan 6nce ve sonra FTIR teknigi kullamlarak
incelenmistir. Killerde bor adsorpsiyonu optimizasyonu i¢in pH ve iyonik kuvvet
etkisi arastirilmistir. pH degerleri9-10 aras1 ve yiiksek iyonik kuvvet ayarlandiginda
bor adsorpsiyonunun gergeklestirildigi gosterilmistir.Veriler Freundlich ve Dubinin-
Radushkevich izotermleriyle agiklanmistir. Sonug olarak nonylammonium chloride
(NAC) ile bentonit ve ilitin modifikasyonu sulu ¢ozelitilerden bor adsorpsiyonu i¢in

adsorplama kapasitesini arttirmgtir [1].

Oztick N., Kavak D. (2005) yaptiklar1 ¢aligmada, sulu g¢ozeltilerden, partikiil
biiyiikliigii 250-400pm olan ugucu kiil kullamlarak yapilan bor adsorpsiyonu
deneyleri sirasinda pH, ¢alkalama siiresi, baslangic bor konsantrasyonu, sicaklik,
adsorban dozaji,yabanci iyon parametreleri gézlenmistir. Adsorpsiyon kinetikleri,
adsorpsiyon izotermleri ve kolon ¢aligmalart yapilmistir. Maksimum bor giderimi ph
2 ve 25°C’de bulunmustur. Serbest enerji, entolpi ve entropi degisimleri
belirlenmistir.Adsorpsiyon ikinci derece kinetik modele ve Langmuir izoterm
modeline uymustur.Kesikli adsorban kapasitesi (qo) 20,9mg/g, kolon galigmalarinda

kapasite degeri 46,2mg/g bulunmustur [2].

Boncukguoglu R., Yilmaz A.E., Kocakerim M.M, Copur M. (2204) yaptiklari

calismada,suni olarak hazirlanmig bor igeren atik sulardan, bor 6zel reginesi olan



Amberlit IRA 743 kullanilarak kesikli reaktdre tatbik edilerek bor giderimini
arastirmustir. Regine/bor ¢ozeltisi, bor konsantrasyonu, karigtirma hizi ve sicaklik
deneysel parametreler olarak secilmistir. Deneysel sonuglar regine/bor ¢ozeltisi
oranmnmn artmasit ve c¢ozeltideki bor konsantrasyonu azalmasiyla bor giderim
yiizdesinin artti1 gostermistir. 313 K’den daha fazla sicaklik arttik¢a atik sudaki bor
giderimi artmaktadir ve ilk 30 dakikada bor giderimi daha fazla olmaktadir. Diger
yandan proses kinetikleri heterojen sivi-kati reaksiyon modelleri kullanilarak tahmin
edilmistir. Istatistiksel olarak bu prosesin kinetikleri pseudo ikinci derece modeline
uymustur. Sonug olarak optimum sartlarda borun yaklagik %99 unun giderildigi

goriilmiistiir [3].

Yilmaz A.E., Boncukcuoglu R., Yilmaz M.T., Kocakerim M.M.(2005) yaptiklari
calismada, suni olarak hazirlanmis bor igeren atik sudan bor adsorpsiyonu
aragtirilmistir. Deneyler, bor 6zel reginesi olan Amberlit IRA 743 kullanilarak kolon
reaktore tatbik edilmistir. Recine yatak hacmi, bor konsantrasyonu, akis hizi ve
sicaklik deney parametreleri olarak secilmistir. Sonuglar, bor giderimi ylizdesi,
recine miktarmimn artmasiyla ve ¢ozeltideki bor konsantrasyonunun azalmasiyla
artmakta oldugunu gostermistir. Akig hizimin artmasiyla bor giderimi azalmakta ve
toplam bor giderim yiizdesine etki eden sicaklik bor giderim hizint arttirmaktadir.
Sonu¢ olarak, atik suda bulunan borun yaklagik %99’u optimum sartlarda

giderilebilmistir [4].

H. Polat, A. Vengosh, 1. Pankratov, M. Polat (2004) yaptiklar: caligmada, adsorban
olarak komiir ve ucucu kiil kullamlarak bor gideriminde alternatif bir metot
arastirtlmistir. pH, sivi/kati orani, reaksiyon siiresi, 6n aritma, rejenerasyon gibi
kontrol sartlar altinda degisik tipteki komiir ve ugucu kiil malzemeleri kullanilarak
deniz suyu ve tuzu giderilmis deniz suyundan bor giderim veriminin incelenmesi
amaciyla cesitli kolon ve kesikli deneyler yapilmistir. Sonuglar secilen komiir ve
ugucu kiil malzemelerinin bor gideriminde etkili oldugunu gostermistir. pH=9,
stvi/kati=1/10, reaksiyon siiresi>6 saat optimal sartlar1 altinda baglangic borunun

%95’1 giderilmistir [5].



Cengeloglu Y., Tor A., Arslan G., Ersoz M., Gezgin S. (2006) yaptiklar
caligmada, nétr kirmizi camur kullanilarak sulu cozeltilerden bor adsorpsiyonunda
kesikli dengeleme teknigi konusunda yaptiklar1 galigmada adsorpsiyona pH,
adsorban dozaji, baslangic bor konsantrasyonu ve temas siiresi etkilerini
arastirmustir.Bor gideriminin pH 2-7 arasinda degisim gosterdigi ve dengeye 20
dakikada geldigi deneylerle gosterilmistir. Bu ¢aligmada Freundlich izoterm modeli

olciilmiis sorspsiyon verilerini en iyi sekilde ifade etmigtir [6].

Seyhan S., Seki Y., Yurdakog M., Merdivan M. (2007) yaptiklari ¢alismada, demirce
zengin Camlica Bentonitleri, CB1 ve CB2, su orneklerinden bor adsorpsiyonunda
kullanilmistir. Bor, yeni gelistirilen florimetrik azometin metoduyla belirlenmistir.
Faktoriyel plan kullanilarak bulunan optimum sartlar pH 10, 45°C, 0,250 gr kil ve 20
mL numune hacmidir. Bor adsoprsiyonuna ulagilmasinda denge durumu igin yeterli
zamanm 180 dakika oldugu bulunmustur. Bu sartlarda, bor sorpsiyon yiizdesi CB1
icin %80 ve CB2 i¢in %30’dur. Adsorpsiyon izotermi lineer Freundlich modeliyle
ifade edilmistir. Ulkemizdeki cesitli jeotermal sular bor adsorpsiyonu igin ayrica

caligilmistur [7].

Oztiirk N., Kavak D. (2004) yaptiklar1 galigmada, sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla
bor giderimi aragtirilmis.Aktive olmayan atik sepiolit (NAWS) ve HCI ile
aktiflestirilmis atik sepiolit (AWS) adsorban olarak kullanilmustir. Bor adsorpisyonu
icin formiillestirilmis regresyon esitligi tepki degigkenlerinin fonksiyonu olarak ifade
edilmistir. Parametreler iizerinden elde edilen sonuglar gostermistir ki pH
arttirildiginda ve sicaklik azaltildiginda adsorpsiyonla bor giderimi artmistir. AWS
{izerinde adsorbe edilen bor miktari, NAWS iizerinde adsorbe edilen bor miktarindan
daha fazladir. Her iki adsorban icin maks bor giderimi pH 10 ve 20°C’de elde
edilmigtir. Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen adsorpsiyon datalari
NWAS ve AWS’nin Langmuir esitligine uydugunu ortaya cikartmstir. Kesikli
adsorpsiyon kapasiteleri NAWS ve AWS igin sirasiyla 96,15 mg/g ve 178,57 mg/g
olarak bulunmustur. Kolon caligmalari i¢in kapasite deneyi, AWS igin 219,01 mg/g
olarak grafiksel biitiinlesmeyle elde edilmistir. Thomas ve Yoon-Nelson modelleri,
proses dizaynlari i¢in kullanilabilir kolon deneylerinin karakteristigine karar vermek

ve kirilma egrilerini tahmin etmek amaciyla deneysel verilere uygulanmustir [8].



Yurdako¢ M, Karahan S. (2204) yaptiklari ¢aligmada borun sudan uzaklagtiriimasi
icin kullanilan bentonit, ilit, sepiyolit dogal killeri ile dodesilamonyum bentonit,
nonilamonyum bentonit, dodesilamonyum ilit, nonilamonyum ilit, dodesilamonyum
sepiyolit, nonilamonyum sepiyolit modifiye kil &rnekleri, sulu cozeltiden
adsorpsiyon izotermleri, adsorpsiyon verileri, Langmuir ve Freundlich izoterm
denklemlerine uygunluk agisindan karsilastirilmustir. Orneklerin  adsorpsiyon
ozellikleri, borun sulu c¢ozeltiden adsorpsiyonunun yapilmasiyla incelenmistir.
Adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon denklemleri acisindan
degerlendirilerek, dogrusallagtirlmis izotermlere dayali olarak ilgili parametreler
belirlenmistir. Tiim orneklerin Freundlich denklemine uydugu, illitin ise ayrica
Langmuir denkleminde uydugu goriilmiistiir. Borun sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyon
{izerine pH ve iyon siddetinin etkisi arastirtlmistir. B, I, S, NB, NI ve NS i¢in ph’in
sirastyla 7,90, 7,82, 8,58, 9,03, 9,14 ve 9,54 oldugu degerlere cikildiginda, bor
adsorpsiyonunun maksimum diizeyde gergeklestigi goriilmiistiir. Bunun yaninda iyon

siddeti arttikca adsorpsiyon artmustir [9].



BOLUM 2. BOR ELEMENTI

2.1. Bor ve Baz1 Bor Mineralleri

Bor, stratejik ve endiistriyel agidan diinyada bulunan en nemli elementlerden biridir.
Yer kabugunda ortalama 10ppm’lik bir konsantrasyonda bulunan bor, hemen hemen
pek cok kayacin yapisinda bulunur. Genel olarak borat ve borosilikatlar olarak
bulunan bor, oksijene olan agir1 ilgisinden dolay1 dogada higbir zaman serbest olarak

bulunmaz.

En yaygmn bor bilesikleri kalsiyum, sodyum, magnezyum gibi metal iyonlar1 iceren
hidrate olmus oksijenli bilesiklerdir. Bunlarin ¢ogunun bilesimi birbirinin aynisidir.
Tek fark, yapilarnda bulunan kristal suyu ve alkali bilesenlerin miktarlarinda
goriiliir. Ayrica yapilarinda hidroksit, halojen grubu elementleri, silikatlar ve diger
metalleri de icerebilirler. Ancak ticari énem tasiyanlari oksijenli ve alkali bilesenler
icreren hidrath bilesikleridir. Dogada 200’lin lizerinde bor mineralinin bilinmesine
karsin, ticari onem tagtyan ve ekonomik olarak isletebilen mineraller sinirli sayidadir.
Bunlar; tinkal (boraks), kolemanit, iileksit, probertit, kernit (razorit), pandermit
(priseit), borasit, szaybelit, hidroborasit, tinkalkonit, meyerhofferit ve inyoittir.Bu
minerallerin bazilarina ait kimyasal formiiller, BO3 ve HO icerikleri Tablo 2.1°de

verilmistir.



Tablo 2.1. Ticari degeri olan bor mineralleri

Kimyasal B,0; H,O -
Ad1 Formiilii (%) (%) Bulundugu Yer
Kirka,Emet,
Boraks (Tinkal) | 2B Om10O | 566 1 1oy
’ Bigadic, A.B.D
Kirka, A.B.D.,
Kernit (Razorit) Na;B407.+H;0 51,0 26.4
’ Arjantin
.. Bigadic, Kirka,
Uleksit NaCaBsOo.8H,0 | 434 | 454 st
’ Emet, Arjantin
Kestelek, Emet,
Propertit NaCaBs0o.5H,0 49,6 25.6
’ ABD
Emet, Bigadic,
Kolemanit CazB6011.5H,0 50,8 21.9 sacis
’ Kiigiikler, A.B.D
Sultancayir,
Pandermit(Priseit) CaB10016.7H:0 49,8 18.1 ¢ .y
’ Bigadi¢
Borasit Mg;B7015Cl 62,2 0.0 Almanya
B.D.T.(Eski
Szaybelit MgBOOH) | g14 | 07 (
’ S.S.CB))
Hidroborasit CaMgBO,1.6H0 50,5 26.1 Emet

Boraks (tinkal), dogada en ¢ok bulunan ve ticari agidan Snemi biiyiik olan bor
mineralidir. Monoklinik sistemde kristallesir. Kristal haldeki sertligi 2-2,5 , 6zgiil
agirhigr 1,7 g/cm3’tiir. Dilinimi nadiren iyi olup, gevrek yapidadir. Genellikle
renksizdir ve recine ya da cam parlakhigi gosterir. Fakat iginde bulunan
safsizliklardan dolay: rengi pembe, grimsi, mavimsi, yesilimsi veya sar1 olabilir.
Cizgi rengi beyazdir ve diamanyetiktir. Biinzen alevinde ergiyerek renkli boraks
cami meydana getirir. En 6nemli 6zelligi suda kolay ¢dziinmesidir. Suda ¢oziinme
ozelligi sicaklikla artmakta olup, ¢ozeltisi bazik karekterlidir. Yapisinda bulunan 10

molekiil suyunun 5’inin ugurulmastyla boraks pentehidrat olan tinkalkonite dondistir.



Kolemanit de dnemli bir bor mineralidir. Monoklinik sistemde ve iri boyutlarda
kristallesir. Bir cok yatakta prizmatik, parlak kristaller halinde ve oyuklar iginde
bulunur. Sertligi 4-4,5 , 6zgiil agithg 2,52 g/cm3, parlaklig1 camsidir. Rengi beyaz,
beyaz-gri, yesilimsi gri, sarimsi beyaz veya ¢amurlu renklerde olabilir. Suda cok
yavasg (25 °C’de sudaki ¢oziiniirliigii yaklasik 0,81 g/L), sicak HCI’de ise daha hizl

¢Oziiniir ve borik asit olusturur.

Sekil 2.1. Kolemanit (Emet-Kiitahya)

Ticari agidan 6nemli olan ve miktar olarak bol bulunan minerallerden birisi de
iileksittir. Triklinik sistemde kristallesir. Dogada ufak yumrular, mercekler halinde
karnabahar seklinde, cogunlukla ipek gibi lifli ve siitun yapili olarak bulunur. Sertligi
2,5 , ozgil agirhg 1,95-2,00 g/cm3’tiir. Saf olanlarmin rengi beyaz olup, beyaza
calan hafif geffaf olanlar1 da vardur. Uleksit soguk suda ¢ok az, sicak suda daha fazla
soda eriyigi birakarak, asit i¢inde ise kolayca ¢dziiniir. 25 OC’de sudaki ¢oziiniirliigii

7,60 g/L’dir [10].

Sekil 2.2. Uleksit (Kirka-Eskisehir)



2.2. Borun Ozellikleri

Bor, kimyasal formiilii B olan ve periyodik cetvelin 3. grup (3A) elementlerinin ilk
sirasinda yer alan elementtir. Atom numarast 5, atom agirthig 10,81 ve degerligi
+3°tiir. Ozgiil 18181 2,34 g/cm3 ve atom cap1 0,98 A% olan borun ergime noktasi
2190420 °C, kaynama noktas1 ise 3660 Oc dir.

Bor elementinin elektriksel iletkenligi oda sicakliginda ¢ok diisiik olmasina ragmen,
1sitildikga artmaktadir. Bu 6zellik metallere ait bir ozellik olmadigindan bor, 3A

grubundaki tek ametal olarak nitelendirilir.

Yerkabugunun 51. yaygin elementi olan B’un yerkabugundaki konsantrasyonu
yaklagik olarak 10 ppm civarmdadir. Deniz suyundaki konsantrasyon ise 3-5 ppm
arasindadir. Deniz suyunun icerdigi pek cok element i¢inde ilk bakista onemli gibi
goziikmeyen bor, jeokimyasal agidan ¢ok biiyiik miktarlar arzetmektedir. Dogada
sirastyla %19,10-%20,31 ve %79,69-%80,90 arasimnda bulunan 108 ve !'B olmak

iizere 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 {iizere iki
sekilde iiretilebilmektedir. Amorf haldeki bor, koyu kahverengi, siyah ya da yesilimsi
sar1 renkli, tatsiz, kokusuz, toz halinde bir tuzdur. Kristalin haldeki bor ise parlak,
sert, gevrek, kati ve siyah ya da sarimsi kahverengidir. Bor elementi kimyasal olarak
incelendiginde, 100 OC’de su, 700-750 °C iizerinde oksijen ve 840 OC iizerinde

hidrojen ile reaksiyona girer [10].

2.3. Borik Asit

Borik asit, elementel borun bir oksiasidi olup, formiili H3BO;3 seklindedir.
Ozellikleri: Borik asit, kokusuz, tatsiz, havada kararli, beyaz kristaller seklinde bir

maddedir. Molekiil agirlign 61.83, erime noktas1 169°C ve kaynama noktast

300°C'dir. Ozgiil agirhigi 1.46 g/cm3tiir. Borik asit suda orta derecede ¢oziiniir. Sicak
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sudaki ¢oziiniirliigii soguk sudakinden fazladir. Alkol ve gliserinde ¢oziiniir. Borik
asit bir lewis asidi vazifesi yapan ve bir hidroksil iyonu olan ¢ok zayif mono bazik

asittir.

Borik asit 175°C'ye kadar 1sitilirsa su kaybederek metaborik asit (HBO2) seklini alir.
Daha ¢ok 1sitildiginda tetraborik asit (H,B4O7) meydana gelir. Hatta daha da
isitildiginda camsi bor trioksit halini alir. Borik asit, sodyum peroksit ile reaksiyona
sokulursa, beyazlatici olarak ticarette kullanilan peroksoborat elde edilir. Gliserin
gibi belirli polialkollerle reaksiyona girer ve asidik celat kompleksleri verir. Metal
oksitlerle eritildigi zaman gercek metal iyonlarmi karakterize eden oldukcga renkli

camst boratlar1 verir. Bu olay metal iyonlarmm analizinde kullanilir.

Bulunusu: Mineral halinde bulunabilir. Fakat daha ¢ok cozeltilerde bulunur (mesela
kaplica sularinda). Ayrica buhar piiskiirten volkanlarin yakininda da bulunabilir.
Laboratuvarda, borik asit, bor halojeniirlerin hidrolizinden elde edilir. Ticari maksathi
borik asit, boraks cozeltisine kloriir veya siilfirik asit ilavesiyle elde edilir. Ticari

borik asit %99.9 safliktadir.

Kullanilist: Borik asit, 1s1ya dayanikli borosilikat cami ve ayni zamanda cam elyaf1
iiretiminde kullamlir. Metalurjide kaynak ve bakirm piringle kaplanmasi i¢in de
kullanilir. Ahsap malzemeyi havaya karsi korumada ve kumaglar1 atese dayanikli
hale getirmede kullanilir. Dahilen kullanildiginda borik asit zehirleyicidir. Ozellikle
cocuklar icin gok az miktar1 dahi zehirlidir. Borik asit haricen hafif antiseptik olarak
kullanilir. Goz damlasinda, agiz gargarasit ve kozmetikte kullamilir. Yara tozlarmin

icine de katilabilir. Sularin sertligini gidermekte de faydalidir [10].
2.4. Borun Kullanim Alanlar1

Ulkemizde bulunan ham maddeler iginde bor tuzlari olarak tabir edilen maden
grubunun ayri bir yeri ve onemi bulunmaktadir. Clinkii tilkemiz diinya bor rezervinin
yaklasik olarak %65’ine sahip olup, diinyanin ikinci biiyiik iireticisi konumundadir.
Ayrica bor yataklarimiz, rezerv ve tendr acilarindan, diinyanin en kaliteli

yataklaridir.
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Uretilen bor minerallerinin %10’a yakn bir boliimii dogrudan mineral olarak
tiiketilirken, geriye kalan kismu bor iiriinleri elde etmek igin kullanilmaktadr.
Element olarak dogrudan iiretimde kullanilmadig: halde bilesikleri, gida hari¢ hemen

hemen biitiin iiretim alanlarinda genis uygulama alanina sahiptir.

Savunma,otomotiv, mikroelektronik, makine-imalat ve enerji gibi sanayilerde ileri
teknolojinin gerektirdigi ©zel bor tiriinleri kullanilmaktadir. Bordan {iretilen ve
tnemli kullanim alanlar1 olan bazi onemli bor bilesikleri arasinda; bor karbiir,
ferrobor, borlu alasimlar, bor-hidriirler, bor nitriir, cinko borat, boro silikat,
aliiminoboro silikat, aliiminyum borat, amorf bor ve kristal bor yer almaktadir. Borun

kullanimina ait bilgiler agagida 6zetlenmistir:

Cam Sanayii : Bor, pencere cami, sise cami gibi sanayilerde ender olarak kullanilir.
Ozel camlarda ise bor vazgegilmez bir unsur olup, borun rafine sulu/susuz boraks ya
da kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullamrlig1 yaygindir. Cok 6zel durumlarda,
potasyum pentaborat ve bor oksitler kullamlir. Bor, ergimig haldeki cam ara
mamuliine katildiginda onun viskozitesini  yiikseltip, ylizey sertlifini ve
dayaniklihigini  arttirdigindan, 1siya karsi izolasyonun gerekli goriildiigii cam

iiriinlerine katilmaktadir.

Cam Elyafi : Ergimis cama %7 bor oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya
ileksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak, sulu veya susuz tipleri
kullanilmakta, bazen de borik asitten yararlamlmaktadir. Kullanilan bor oksit daha
cok yalitict cam elyafi imalinde tiiketilmektedir. Binalarda asbestin yerine 1s1 ve ses

yalitiminda cam elyafi tercih edilmektedir.

Cam elyaflari, kullamldigi malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmakta olup,
malzemenin de hafif olmasin1 saglamaktadir. Bu nedenle plastiklerde, lastiklerde,
elyaflarda, otomotiv, ucak ve diger sanayi sektorlerinde c¢elik ve diger metallerin
yerine kullanilir.

Fiberoptik sanayindeki lifler %6 borik asit icermektedir. Optik cam elyaf, 151k
fotonlarmin  etkin  bicimde  transferlerini  sagladiindan,  giinlimiizde

telekomiinikasyonda tercih edilmekte olup, kablo yerine kullanilmaktadir.
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Borosilikat Camlar : Camin 1s1ya dayamminin artmasini ve cam imalatt sirasinda
cabuk ergimesinin onlenmesini saglayan bor, aym zamanda camin yansitma, kirma,
parlama gibi dzelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cami aside ve ¢izilmeye kars1 korur.
Cam eriyiginin %0,5 ile %0,23’ii bor oksitten olusmaktadir. Atese dayanikli Pyrex
camlarda %13,5 B,0;3 vardir. Cama genellikle boraks, kolemanit, borik asit halindeki
karma ilaveyle borcam elde edilir. Otolar, firinlar, camagir makinesi gibi makinelarda

bu tiir camlar tercih edilir.

Seramik Sanayii : Emayelerin viskozitesini ve doygunlasma isisini azlatan borik
oksit, %20’ye kadar kullanilmaktadir. Sulu boraks ve bazi hallerde borik asit veya
susuz boraks da kullanilir. Mutfak aletleri, banyolar, su tanklari, silahlar gibi bir cok
alan emaye ile kaplanarak paslanmalar1 Onlemekte ve aside kars1 dayanikliliklari

arttirilmaktadir.

Seramigi ¢izilmelere karst dayamkl kilan bor, %3-24 oraninda kolemanit halinde

sirlara katilmaktadir.

Temizleme ve Beyazlatma Sanayi : Sabun ve deterjanlara mikrop oldiirticii ve
yumusatici etkisi nedeniyle %10 boraks dekahidrat, beyazlatici etkisini arttirmak igin

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

Yanmay: Onleyici (Geciktirici) Maddeler : Bor kendisinin oksit olmasi, ergime
jsismin 2300 °C’ye yakin olmasi nedeniyle yanmaya karsi oldukga dayaniklidir. Bu

ozelliginden dolay1 yanmay1 6nleyici malzeme olarak kullanilir.

Borik asit ve boratlar, seliilozik maddelerde atese karli dayamklilik saglarlar.
Ozellikle cinko borat, boraks, amonyum florborat iriinleri olan yangin Onleyiciler,
antimuan trioksit ile birlikte kullanilmakta olup, dumanin emilme hizini uzattigi, kor
halindeki atesi cabuk bastirdig1 i¢in tercih edilmektedir.

Tarim : Bor mineralleri bitki ortiisiiniin gelismesini arttirmak veya Onlemek
maksadiyla kullanilmaktadir. Bor, degisken olgtilerde bir ¢ok bitkinin temel besin

maddesidir. Bor eksikliginin goriildiigii bitkilere susuz boraks ve boraks pentahidrat
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iceren karigik bir giibre verilir. Ayrica bitkilerde sekerin hiicre zarindan gegisini

kolaylastirdig1 icin bilylimede etkilidir.

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

topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

Metalurji : Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapigkan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu

bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde sarf

edilmektedir. Borik asit, nikel kaplamada kullanilmaktadir.

Alasimlarda, ozellikle celigin sertligini arttirict olarak kullanilir. Bu konuda ferrobor
oldukga onem kazanmustir. Celik iiretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin sertlesebilme

yetenegini gelistirmektedir.

Niikleer Uygulamalar : Atom reaktorlerinde borlu gelikler, bor karbiirler ve titanbor
alasimlart kullamlir. Paslanmaz boru g¢elik, ndtron absorbani olarak tercih

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

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda 198 kullanilmaktadir.

Enerji Depolama : Isil depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklagik %3
agirhigindaki boraks dekahidratin kimyasal karigimi giindiiziin glines enerjisini
depolayip, gece 1smma amactyla kullanilabilmektedir. Ayrica binalarda tavan
malzemesine konuldugu takdirde, giines 1smnlarimi emerek, evlerin 1smmasini
saglayabilmektedir.

Bor, demir ve nadir toprak elementleri bilesimi %70 enerji tasarrufu saglamaktadir.
Bu giiclii manyetik {iriin, bilgisayar disk siiriiciileri, otomobillerdeki akim motorlar1

ve ev esyalari ile portatif gii¢ aletlerinde kullanilmaktadir.
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Otomobil Hava Yastiklari ve Aantifiriz : Bor, hava yastiklarinin hemen sigmesini
saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum
nitrat toz karigimi elektronik sensdr ile harekete gegirilir. Sistemin ve hava

yastiklarimin harekete gegirilmesi igin gegen toplam siire 40 milisaniyedir.

Ayrica oto antifirizlerinde kullanilan boraks, demirli metallerin eriyikte korozyona

ugramasini onlemektedir.

Atik Temizleme : Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, glimiis gibi agr

metallerin sularda temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

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

B,Hs ve BsHo gibi bor bilesikleri ucaklarda yiiksek performansli potansiyel yakit
olarak aragtirilmuglardir. Boranlar hidrojenle karsilastirildiginda daha  yiiksek
performansla yanmaktadir. Fakat pahali ve toksik olup, yakildiklarinda cevresel

sorunlar yaratan bor oksit agi3a ¢ikarirlar.

BoH4’lin Lewis bazi iginde asetilen ile reaksiyona girmesi ile iiretilen karbonlar

olan N-hekzil karboran’a gelecegin jet yakit1 goziiyle bakilmaktadir.

Saglik : BNCT (Boron Neutron Capture Theraphy) kanser tedavisinde
kullamlmaktadir. Ozellikle beyin kanserinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek
imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararmin minimum diizeyde

olmas1 nedeniyle tercih edilmektedir.
Bazi iilkelerde tabletler halinde bor iiretimine baglamigtir.
Diger Kullamm Alanlari : Ahsap malzeme korumasi i¢in sodyum oktaborat

kullamlir. %30’luk sodyum oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gdrmiis tahta malzeme

yavas yavas kurutulursa, bozunmadan ve kiillenmeden uzun siire kullanilabilir.
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Silisyum iiretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme

islemlerinde ve etil benzen iiretiminde bor trifloriir katalizor olarak kullanilmaktadir.

Bor karbiir ve bor nitriir, dokiim ceperlerinde yiiksek sicakliga dayanikli malzeme
olarak, piiskiirtme birimlerinde de asmmaya dayanikli malzeme olarak kullamlan

onemli bilesiklerdir.

Tekstil sanayinde, nisastali yapistiricilarin viskozitelerinin ayarlanmasinda, kazeinli
yapistiricilarin ¢oziiciilerinde, proteinlerin ayristiriimasinda yardimei madde olarak,
boru ve tel cekmede akicihigi saglayict madde olarak, dericilikte kireg soktiirticti

madde olarak kullanilmaktadir.

Borun oniimiizdeki yillarda onemli miktarda kullanilabilecegi bir iretim dali da

cimento sanayidir [10].
2.5. Borun Canhlar Uzerindeki Etkileri

Bor, bir ¢ok bitkinin gelisimi i¢in gerekli yedi yararli besinden biridir. Bitkilerin
beslenmesinde almalar1 gerekli element olan borun gereken miktart azdir. Bor,
yeterli goriilen konsantrasyon araligmn iistiindeki degerlerde zehir etkisi gosterip,

{iriin verimini azaltir.

Dogada borun zehir etkisi, bor yetersizligi kadar yaygin degildir. Zehir etkisi Uic

kosulda olusur.

1. Topragm dogal olarak sahip oldugu yiiksek bor miktar1 veya dogal olarak biriken
bor durumunda.

2. Yiiksek bor igerigine sahip minerallerle glibreleme sonucu.

3. Toprakta bor birikmesine sahip olacak sekilde yiiksek bor igerikli sulama suyu
kullanildiginda.

Bitkiler, toprak soliisyonundaki bor konsantrasyonuna dogrudan cevap verirken,

toprak bilegenlerinin adsorpladigi bora dolayli olarak cevap verirler. Bitkiler icin
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borun kullanilabilirligini etkileyen toprak faktorleri; soliisyon pH’1, toprak tiirti, nem,
sicaklik, organik kistm ve kildir. Toprakta bor adsorplayan yiizeyler arasinda kil

mineralleri de bulunur.

Her bitkinin almasi gereken ve sahip oldugu bor miktar1 farklidir. Baklagiller,
pancar, elma gibi bitkilerin bor gereksinimleri yiiksek; pamuk, tiitiin, marul, seftali

ve kiraz gibilerinin orta; tahil, patates ve ¢ilek gibilerinin azdir.

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

yiiksek miktarda, bugday ve oteki tahil cesitlerinde ise ¢cok az bor vardir.

Gerektiginde giibreye eklenen borla toprak zenginlestirilmektedir. Ne var ki toprak
ve sudaki miktar1 yiikselir ve bu durum uzun siire devam ederse, bitkiye zarar verir.
Hatta herbisit etkisi gostererek kurumasina yol agar. Asagida, borun turunggillere
olan zehir etkisi ve elmadaki yetersizligi sonucu bitkilerde meydana gelen degisim

goriilmektedir.

Sekil 2.3. Borun turunggiller iizerindeki zehirli etkisi

Sekil 2.4. Bor yetersizliginin elma iizerindeki etkisi
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Bor, hayvan ve insan dokularmda diisik konsantrasyonlarda bulunur. Hayvan
hiicrelerinde bulunan miktar1 yaklasik olarak 1ppm kadardir. Fakat bilinen temel bir
biyokimyasal gorevi yoktur. Insanlar giinliik diyetlerinde en ¢ok sebze ve

meyvelerden 10-20 mg civarinda bor alirlar.

fcme suyu 1 ppm’den fazla bor miktarini nadiren igerir ve genelde 0,1 ppm’den daha
az bor bulundurur. insan tiiketimi icin bu konsantrasyonun zararsiz oldugu goz

Oniinde tutulmustur.

Diinya Saglik Orgiitii insanin almas: gereken giinliik bor miktarmni uzun yillar 1-3 mg
ile smirlamistir. Ama cesitli aragirma ve yaymlara dayanarak bu miktar1 1-13

mg/giin olarak yiikseltmistir.

Heniiz insanlar igin yararh bir gida oldugunun farkina varilmamasina kargin, insan ve
hayvan caligmalaridaki son veriler borun mineral metabolizmast, beyin fonksiyon
ve performansi igin ayrica 0steoporoz ve osteoartiritin 6nlenmesinde ©nemli

oldugunu gostermektedir.

Bor, basta kalsiyum ve D vitamini olmak iizere viicut minerallerinin
diizenlenmesinde rol oynar, kalsiyum ve magnezyumun azalmasini dnleyerek kemik
yapisini korur. Atletik yapimn gelismesi ve sportif performans icin tablet seklinde

bor alindif1 bilinmektedir. Mikrop 6ldiiriicii, yara kurutucu etkileri de bulunmaktadir.

Bunlarin yaninda kisa siirede ve yiiksek miktarda bor alininca veya tozuna maruz
kalinmnca, kusma, ishal, bas donmesi, titremeler gibi zehirlenme belirtileri
gozlenirken, deride dokiintiiler olusur, karaciger, bobrekler ve merkezi sinir

siteminde bozukluklar ortaya ¢ikar [10].
2.6. Bor Adsorpsiyonu
Borun toprak ve toprak mineralleri iizerindeki adsorpsiyonunu tammlayan pek cok

model yaklasimi bulunmaktadir. Langmuir, Freundlich denklemleri gibi izoterm

denklemleri denel modellerdir. Bunlarin parametreleri, sadece deneylerin yapildigi
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belli kosullar icin gegerlidir. Yiizey komplekslesme modelleri kimyasal modeller
olup, yiizey tiirlerini, kimyasal tepkimeleri, kiitle denkliklerini ve yiik denkliklerini

tanimlamaktadir.

Borun amorf demir oksit iizerinde hem trigonal B(OH)3, hem de tetragonal B(OH)4
seklinde adsorplanabildigi ATR-FTIR spektroskopisi yontemiyle incelenmistir.

Borik asit cok zayif olup, monobazik asittir ve borat anyonu olusturmak i¢in bir tane

(OH) alarak, Lewis asidi gibi davranir.

Borik asidin seyreltik sulu ¢ozeltileri baskin bir sekilde monomerik disosiye olmamig

B(OH); molekiillerini igerir.
— > R
B(OH); + H,O B(OH), +H

Toprak tarafindan bor adsorpsiyonu ¢ozelti pH’'ma baghdir. Tabaka silikat kil
mineralleri, topraklarda bor adsorplayan ¢nemli yiizeylerdir. Kil mineralleri, ¢ozelti
pH'1 arttikca bor adsorpsiyonunda artig gosterip, cozelti pH’1 8-10 arasinda iken
adsorpsiyon maksimumu verirler. Bor adsorpsiyonu, adsorpsiyon pH’1 tizerindeki pH

degerlerinde azalir.
B(OH)4 , boraks gibi alkali metal boratlarin temel anyonudur.
B4O7* + TH,0 ¢ ’ 2H;BOs5 + 2B(OH)4

Ca-montmorillonit, Ca-illit ve Ca-kaolinit iizerine bor adsorpsiyonu pH ve
cozeltideki bor derisimine bagl olarak incelenmistir. Killerin ilgisinin B(OH),™ borat
anyonuna daha fazla oldugu, pH 9-9,7 araliginda maksimum adsorpsiyona erisildigi
bulunmustur. Belirlenen adsorpsiyon maksimumlari, Ca-kaolinit, Ca-montmorillonit

ve Ca-illit icin sirastyla 2,94 , 11,8 ve 15,1 umol/g olarak bulunmustur.

Ca ve Na-montmorillonit ile Ca ve Na-illit iizerine pH 9’da bor adsorpsiyonuna NaCl

ve CaCl, ¢ozeltileri etkileri aragtlmistir. Ca iyonlu killerde adsorpsiyonun fazla



19

oldugu, illitin montmorillonitten daha fazla adsorpladigi ve iyon siddetiyle

adsorpsiyonun arttig1 gézlenmistir [10].



BOLUM 3. ADSORPSiYON

3.1. Giris

Bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin , bir diger fazin yiizeyinde yogunlagsmasi
ve konsantre olmasi islemi olarak tamimlanabilir. Havada veya suda bulunan
kirleticilerin aktif karbon iizerineadsorpsiyonu, kirlenmis olan havanin veya suyun
iyilestirilmesinde siklikla kullanilmaktadir. Birikim gosteren maddeye adsorbat,

adsorplayan katiya adsorban denilmektedir. Ug tip adsorpsiyon ¢esidi vardir:

1. Fiziksel
2. Kimyasal
3. Degisim (Iyon degisimi gibi)

Fiziksel adsorpsiyonun molekiiller aras: diisiik ¢ekim giictinden veya Van der Walls’
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde
belirli bir yere baglanmamustir, yiizey tizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte, adsorbat adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur.

Fiziksel adsorpsiyon genellikle geri doniigtimliidiir (tersinir).

Kimyasal adsorpsiyon ise kuvvetli giiclerin etkisi sonucu olusur (kimyasal
bilesiklerin olusumu). Genellikle adsorbat yiizey tizerinde bir molekiil kalinliginda
bir tabaka olugturur, molekiiller yiizey {izerinde hareket etmezler. Adsorban
ylizeyinin tamami bu mono molekiiler tabaka ile kaplandifinda, adsorbamin
adsorplama kapasitesi bitmis olur. Bu tiir adsorpsiyon g¢ok nadir olarak geri
doniisimliidiir  (tersinmez). Adsorbe olan maddenin uzaklastirilmas: igin
(rejenerasyon) adsorbanin yiiksek sicakliklara kadar 1sitilmasi gibi islemler

uygulanir.
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Degisim (exchange) adsorpsiyonu, adsorbat ile yiizey arasindaki elektriksel gekim ile
olmaktadir. fyon degisimi bu simfa dahil edilir. Burada, z1t elektrik yiiklerine sahip
olan adsorbat ile adsorban yiizeyinin birbirlerini ¢ekmesi onem kazanmaktadir.
Elektrik yiikii fazla olan iyonlar ve kiigiik capl iyonlar daha iyi adsorbe olurlar. Ttim
bu adsorpsiyon gesitlerine ragmen, bir adsorpsiyon islemini tek bir adsorpaiyon

cesidi ile agiklamak zordur.

Adsorpsiyon hizi ve miktari adsorbanin yiizeyinin bir fonksiyonudur. Bunun igin
aktif karbon (1000m?/g) gibi kiitlesine oranla yiizey alam biiyiik olan maddeler

kullanilir.

Gazlarin adsorpsiyonu sirasinda basing yiikseltilecek olunursa, adsorban daha fazla
miktarda madde adsorplayacaktir. Cozeltilerin adsorpsiyonu icin de aym kural
gecerlidir. Cozeltinin adsorpsiyonu, adsorbe olacak maddenin dogasma ve gozelti

icerisindeki konsantrasyonuna bagldir. Sicaklik da dnemli bir faktdrdiir [11].
3.2. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon islemini daha etkin ve az maliyetli bir hale getirmek icin birgok
arastirmaci ucuz ve yenilenebilir adsorbanlar bulmaya caligmaktadir. Maliyet azalim1

ve etkinlik icin ongoriilen yollardan biri adsorpsiyonun dogasinin anlagiimasidir.

Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan
madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder. Gazlar igin
konsantrasyon genellikle mol yiizdesi veya kismi basing olarak verilir. Cozeltiler

icinse konsantrasyon kiitle birimleri olarak verilir (mg/lt, ppm v.s.).

Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile aciklanmaktadir. Zaman
icerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola ¢ikarak
bircok aragtirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. En genel

kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir.



22

Freundlich, ¢ozeltilerin adsorpsiyonunu agiklamak icin asagidaki esitligi tiiretmigtir:
qe = KFCelln

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm3 )
qe : Birim adsorban tizerine adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

K; : Deneysel olarak hesaplanir. Adsorpsiyon kapasitesi.

n : Adsorpsiyon yogunlugu

Freundlich izoterm denkleminde esitligin her iki yamnin da logaritmasini alarak

dogrusal hale getirirsek :
log q. = log K¢ + 1/nlog C.

log go’nin log C.’ye kars1 degisiminin grafige dokiilmesiyle K¢ ve n sabitleri bulunur
(Sekil 3.1.). Grafikten elde edilen dogrunun y eksenini kesim noktas1 log K¢'yi ve
egimi de 1/n’i vermektedir. 1/n heterojen faktoriidiir ve 0-1 araliginda degerler alir.
Yiizey ne kadar heteojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha

iyidir.

]
25
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Sekil 3.1. Freundlich izotermi
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Langmuir izotermi, adsorban yiizeyinin enetji agisindan benzer oldugu varsayimiyla,
tek tabakali homojen adsorpsiyonu aciklamak igin kullanilmaktadir. Bu izotermi
aciklayan bir ¢ok kaynak vardr, kaynaklardaki terimsel ifadeler farklilik
gostermelerine ragmen isaret ettikleri sonug aymdir. Bu nedenle daha iyi

karsilagtirma  yapilabilmesi i¢in, izotermin iki farkli kaynaa gore ifadesi

aciklanmagtir.
C, 1 La; .~ Q.. a;C, K.C
e, K, K; 1+a,C, 1+a,C,

C. : Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/dm3)
qe : Birim adsorban iizerine adsorplanan madde miktari (mg/g)
Ky : Adsorpsiyonun adsorptivitesine bagl olan sabit (dm*/gr)

ar. : Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (dm*/mg)

®
5 4
4 -
g
&
2 4
y = 00144 + 0.8157
11 R¥= 10,9982
{' I ) 1
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Sekil 3.2. Langmuir izotermi

Qmax (Ki/ap) tek tabakali adsorban kapasitesinin gostermektedir (mg/lt). Ce/qe
degerinin, C. degerine gore degisiminin grafige dokiilmesiyle ortaya ¢ikan dogrunun
egimi ve kesim noktast sirastyla a;/Ky, ve 1/Ky sabitlerinin degerini verecektir (Sekil
3.2.). Burada Qpqx degeri adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesini verecektir.

Ozellikle tek tabakali adsorpsiyonunun meydana geldigi heterojen adsorpsiyon
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sistemlerinde bu izoterm denge durumunu net olara agiklayamaz. Adsorpsiyonun
elverigliligini bulmak i¢in boyutsuz Ry (dagilma) sabiti hesaplanir ve bu sabitin O ile

1 arasinda degerler almasi elverislilik durumunun saglandifma isaret eder.

1

R, = 1550, R; Degevleri Izoterm Tipi
Ri>-1 Elverisli Olmavan
Ri=1 Lineer
0= Rp=1 Elverisl
Ri=0 Tersinmez

b (ap) : Langmuir sabiti

Co : Maddenin ¢ozeltideki baslangi¢ derisimi

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan gelistirilen BET izotermi, ¢ok tabakali
adsorpsiyonun agiklanabilmesi igin, Langmuir izotermine gore daha kullanighdir. Bu

acidan Langmuir izoterminin her bir tabakaya uygulanmis seklidir.

Bir adsorpsiyonunun hangi izotermle daha iyi agiklandiginin bulunmasi i¢in deneysel
olarak elde edilen veriler tiim izoterm denklemlerine uygulanip grafige dokiiliir.
Verilerin dogrusal bir grafik olusturdugu (korelasyon katsayismin bulunmasina
yardimct olur) izoterm ¢esidi o adsorpsiyon i¢in en uygun olamidir. Ama bir veya

daha fazla izoterm de uygun olabilmektedir.

Yukarida anlatilmis olan izotermler genel kullanim goren izotermlere Orneklerdir.
Ozel durumlarda kullanilan bazi izotermlere ornek olarak asagidaki izotermler

verilebilir :

1. Temkin : Sorpsiyon 1sisindaki diisiisiin logaritmik yerine lineer diigiis gosterdigi
sistemler i¢in

2. Dubinin-Radushkevich : Karakteristik sorpsiyon egrisinin adsorbanin gdzenekli
yiizeyine bagli oldugu sistemler i¢in

3. Toth : Orengin karbon iizerinde fenolik bilesikler gibi heterojen sistemler i¢in

4. Sips : Bir molekiiliin iki siteyi de kapsadig1 durumlarda
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Adsorpsiyonu etkileyen etkileyen en Snemli etkenlerden biri de adsorbatin gesitli
ozellikleridir. Suda coziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az c¢oziinen
(hidrofobik) diger bir maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Ayni sekilde
hidrofilik ve hidrofobik olan iki grubu iceren bir molekiiliin hidrofobik ucu
tutunmay1 saglayacaktir. Molekiil biiyiikligii de adsorpsiyonu etkilemektedir.
Adsorbanin gozenek biiyiikliigiine en uygun biiyiiklikte olan molekiil daha iyi
adsorbe olacaktir. Degisim adsorpsiyonuna ait 6zel bir durum olarak, iyonize olmus
maddeler notral maddelere gore daha az adsorbe olacaktir. Genel olarak, maddelerin
notral oldugu pH araliklarinda adsorpsiyon hizi artar. Cok bilesenli ¢ozeltiler
icerisinde bulunan madde, saf olarak bulundugu cozeltideki durumuna gore daha az
adsorbe olur. Bunun nedeni, aym ¢oziiciide birlikte bulundugu diger maddelerle olan

adsorbe olma rekabetidir [11].

3.3. Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon kinetiginin anlasilmast ile etkin adsorbat-adsorban temas siiresi yani
alikoyma siiresi bulunur. Adsorpsiyon isleminin hizina etki eden adsorpsiyon
basamaklarmim anlagilmas: icin Snemli bir adimdir. Bir ¢ozeltide bulunan adsorbatin

adsorban tarafindan adsorplanmas isleminde 4 ana basamak vardr:

1. Gaz ya da siv1 fazda bulunan adsorbat, adsorbani kapsayan bir film tabakasi
smirina dogru difiize olur (bulk solution transport). Bu basamak, adsorpsiyon
diizeneginde belirli bir hareketlilik (karistirma) oldugu icin ¢ogunlukla ihmal
edilir.

2. Film tabakasma gelen adsorbat buradaki durgun kisimdan gecerek adsorbanin
gozeneklerine dogru ilerler (film mass transfer/boundary layer diffusion).

3. Sonra adsorbanin gozenek bosluklarinda hareket ederek adsorpsiyonun meydana
gelecegi yiizeye dogru ilerler (intraparticle diffusion).

4. En son olarak da adsorbatin adsorbanm gdzenek yiizeyine tutunmasi meydana

gelir (sorpsiyon).

Eger adsorbamin bulundugu faz hareketsiz ise, 1. basamak en yavas ve adsorpsiyon

hizin1 belirleyen basamak olabilmektedir. Bu nedenle, eger akigkan hareket ettirilse,
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yiizey tabakasmin kalmlhig azalacagi igin adsorpsiyon hizi artacaktir. Son basamak
olciilemeyecek kadar hizli oldugundan ve ilk basmak da iyi bir karistirma oldugu
diisiiniilerek adsorpsiyon hizina aksi bir etki yapmayacaklari i¢in 2. ve 3. basamaklar
hiz belirleyicidir. 2. basamak adsorpsiyon isleminin ilk birkag dakikasinda, 3.
basamak ise adsorpsiyon isleminin geri kalan daha uzun bir siiresinde meydana
geldigi icin, adsorpsiyon hizini tam olarak etkileyen basamagin 3. basamak oldugunu

sOyleyebiliriz.

Adsorpsiyonun hizimi belirlemek i¢in kullamlan esitlikler sunlardir :

Birinci derece Lagergren esitligi :

Yalanci ikinci dereceden reaksiyon hiz esitligi

¢ i 1
R ol
q kﬁ.m” qzsfg Gy

Ikinci dereceden hiz esitligi :

(g9, -4, 4,

K1 .a : Lagergren adsorpsiyon hiz sabiti (dakika™)

K2.aa : Yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

k : Ikinici dereceden adsorpsiyon hiz sabiti (g/mg.dakika)

q. : Denge meydana geldigi zaman adsorbe edilen madde miktari (mg/g)

q, : Herhangi bir zamandaki adsorbe edilmis olan madde miktar1 (mg/g)

log (qe-qp), t/qe ve 1/(qe-q) degerlerinin t deZerine karst ayr1 ayr1 grafige

konulmalartyla ki a4, k2,24 Ve k degerleri hesaplanir.
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Deneylerden elde edilen veriler grafikler yardimiyla degerlendirilerek adsorpsiyona

en uygun izoterm ve adsorspsiyon hizinin derecesi bulunur.

Adsorpsiyon galismalarinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli faktdrler sunlardar:

Sicakligin etkisi

Cozeltinin ilk pH1
Baslangig¢ adsorbat derisimi
Calkalama hiz1

Calkalama zamani [11]

ok wh=

3.4. Adsorpsiyon Termodinamigi
Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi i¢in entropi azalir.

Adsorpsiyonun spontane olmas: (kendiliginden olmasr) igin;
AG" = AH' - TAS*

AG : Serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH' : Entalpi degisimi (kJ/mol)

AS? : Entropi degisimi (kJ/mol K)

T : Mutlak sicaklik (Kelvin)

R : Gaz sabiti (8,314 J/mol K)

k_: Denge sabiti

Yukaridaki denklemde AH® degerinin negatif (ekzotermik) olmasi gerekir.

Belirli bir sicaklikta yapilan sorpsiyon igleminin Gibbs serbest enerjisini bulmak igin:

K =

f‘ﬁ.|<‘:.

K.: Denge sabiti
C, : Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)
C. : Cozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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Bu denklem yardimu ile bulunun K. degerinin denkleme yerlestirilerek adsorpsiyonun

Gibbs serbest enerjisi bulunur.
AG" =-RTK,

Asagidaki son esitlik kullanilarak, In K. degerinin 1/T degerine karg1 grafige
gecirilmesiyle (Van’t Hoff) olusan dogrunun egimi AH”1 ve kesisim noktas1 da

AS”’i verecektir.

o0 0
mxﬂzéh 1;:"5!{ }{%

AH”1n pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG® ’nin negatif degerleri
adsorpsiyonun spontane oldugunu gostermektedir. Diger bir degisle adsorpsiyon
isleminin uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasi ile
anlagilabilir. AS® ’nin pozitif degerleri ise kati/gozelti ara yiizeyindeki

rastlantisalligin artigin gostermektedir [11].
3.5. izoterm Verilerinin Kullanimi

Adsorpsiyon izotermleri tek basamakli batch adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda
kullanilmaktadir. Sisteme giren ve sistemden ¢ikan maddelere gore kiitle dengesini

yazarsak:

V(C,—C) =W (Q -0 =10

V: Cozeltinin hacmi (Litre)

C,: Adsorpsiyon oncesi litre cozeltide ¢oziinmiis olan gram adsorbat (g/1)
C,: Adsorpsiyon sonrast cozeltide kalan adsorbat (g/1)

W: Adsorban miktar1 (gram)

Q,: Adsorpsiyon oncesi gram adsorban iizerine adsorplanmus adsorbat miktari(g/g)

Q,: Adsorpsiyon sonrasi gram adsorban iizerine adsorplanmig adsorbat miktar1 (g/g)
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Denklemi diizenlersek, Q. yerine deneysel olarak buldugumuz ve adsorpsiyonu en

iyi agiklayan izotermin Q. degerini yazarsak:

70 (QKC) [ or)
‘ | = | K.Cl
L1+ XC, } e

J
Yukaridaki denklem yardimiyla belirli bir hacimdeki (V) atik suda bulunan
Kirleticinin, istenilen derisime kadar diisiiriilmesi i¢in gerekli adsorban miktar

bulunabilir. Deneysel veriler sayesinde 6n bir tahminde bulunarak tasarim yapmamiz

kolaylagir [11].

3.6.Atik Su Aritiminda Adsorpsiyonun Onemi

Su ve atik sularda, erimis halde bulunan ve biyolojik clirlime olasilif1 az cesitli
kokulu, dogal ve yapay organik hidrokarbonlu maddeler, adsorban ve adsorplanan
arasindaki elektrostatik ve yiizey aktif giiclerin sayesinde adsorbanin ara yiizeyinde
birikmektedirler. Adsorban madde olarak en yaygm kullanilan madde aktif
karbondur. Toz veya graniil halde, kesikli veya siirekli dinamik sistemlerde aktif

karbon yiize tutunma agisindan en yiiksek aritma performansi saglanmaktadir.

Adsorpsiyon islemi, su aritiminda ¢oziinmiis halde tat ve kokuya sebep veren klorlu
hidrokarbon bilesikleri ve bazi agir metallerin giderimi ve atik su arittminda
ciiriimeyen biyolojik atiklarin, yiizey aktif maddelerin, tarim ilaglar1 ve bazi zehirli

metal iyonlar1 gibi atiklarin giderimi i¢in uygulanmaktadir.

Adsorpsiyonun pratik uygulama alanlari; igme suyu aritumi (tat ve koku giderimi
icin), sanayi ve evsel atik su antimi, deterjan, gida, mesrubat, fenol, petrokimya,
hidroksil tiirevleri ve klorlu hidrokarbonlu atik sular olarak verilebilir [12].

3.7. Sulu Cozeltilerde Adsorpsiyon

Bir ¢ozeltide ¢oziinmiis maddenin adsorpsiyonu ytizey gerilimindeki degisiklikten ve

elektrostatik kuvvetlerden ileri gelir. Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen
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adsorpsiyonda  ylizey  gerilimini  azaltan cisimlerin  smir  ylizeyindeki

konsantrasyonlari siv1 i¢indekinden daha fazladir. Bu durumda adsorpsiyon olur.

Yiizey gerilimini arttiran cisimlerin = siir yiizeyindeki konsantrasyonu s1vi

icindekinden daha fazladir. Bu durumda desorpsiyon olur.

Yiizey gerilimindeki degisiklikten ileri gelen adsorpsiyonda su 6zellikler goriliir.

1. Adsorplanan madde miktari, ¢oziinen maddenin konsantrasyonuna baghdir.
2. Adsorpsiyon iki yonliidiir. Kimyasal adsorpsiyon durumunda tek yonlii olur.
3. Bir madde, yiiksek yiizey gerilimli bir ¢oziiciide diisik ylizey gerilimli bir
coziiciiye oranla daha siddetli adsorplanir. Adsorplanmis madde kendisine oranla

daha siddetle adsorplanan bir cisim tarafindan adsorban yiizeyinden alinabilir.

Elektrostatik kuvvetlerden ileri gelen adsorpsiyonda eger farkli kimyasal yapida iki
faz birbiri ile temasta bulunursa, bu iki faz arasinda bir elektriksel potansiyel farki
meydana gelir. Bu fark ara yiizeyin bir tarafim pozitif diger yanini negatif yiikleyerek
yiik ayirmasi olugturur. Eger fazin birisi kat digeri bir elektrolit ¢ozeltide ise bir gok
yapida cift tabaka olusturabilir. Kati yiizeyin pozitif yiiklendigini varsayarak,
elektrolit ¢ozelti negatif ylike sahip olur.

Cozelti iginde iyonlarla solid yiizey arasindaki cekim kuvveti ¢ift tabakanin ozel

sekilde yapisini tayin eder.

Eger negatif iyonlar, pozitif solid iizerine dzel bir sekilde adsorbe olmamugsa ¢ift
tabaka tamamuyla difiizlenir. Eger negatif iyonlarin hafif bir Ozel adsorpsiyonu varsa

bir miktar negatif iyon yaklagik bir molekiil gap1 uzakliginda yerlestirilir [13].
3.8. Sulu Cozeltilerde Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Toz halindeki bir kat1 adsorban ile ¢ozeltiden adsorpsiyonda, adsorplanan madde

miktar1 ¢ozeltinin pH swna, sicakligma, ¢dzeltinin birim hacmindeki adsorbanin

miktarina, karistirma siiresine ve ¢ozeltinin konsantrasyonuna baglhdir.
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Cozeltinin pH smin artmasiyla adsorplanan madde miktari genel olarak artmakla
beraber bazi durumlarda ise azalmaktadir. Bunun nedeni ¢ozeltideki adsorbat
iyonlarmin ve adsorban yiizeyinin atomlarimn veya molekiillerinin pH degigmesi
sonucu olusan yeni iyonlarla etkilesmesidir. Burada adsorbat iyonlar1 kompleks
iyonlara doniigmektedir ve adsorban yiizeyi yeni olusan iyonlarla etkileserek yeni

olusan iyonlari tercih etmesi sonucu adsorpsiyonun diismesine neden olmaktadr.

Sicakligin etkisi, adsorpsiyonun ekzotermik ve endotermik olmasima baghidir.
Adsorpsiyon ekzotermik oldugunda sicakligin artmasi adsorplanan madde miktari
azaltir. Adsorplanan endotermik oldugunda sicakligm artmasi, adsorplanan madde
miktarini arttirir.  Sicakligin artmasiyla adsorplanan madde miktarinin artmasi
adsorplanan tiiriin ¢dzlinmemesine, gozenek yapisindaki degismelere, adsorbatin

partikiiller aras1 difiizyon hizimin artmasina baglidur.

Cozeltinin konsantrasyonunun artmasiyla adsorplanan madde miktar: hizla artar,
ancak adsorbann yiizeyinin adsorbat molekiilleriyle doymasindan sonra
konsantrasyon artmasi adsorpsiyonu yavas yavas arttirr. Cozeltinin birim
hacmindeki adsorban miktarinin artmasiyla adsorplanan madde miktar1 artmaktadir.
Karistirma adsorbat ile adsorbamin temas etmesini saglar. Belli bir karistirma

sonunda adsorplanan madde ile ¢oziiciideki madde arasinda denge kurulur.

Karigtirmaya devam etmekle adsorban artmaz. Adsorpsiyon dengesi adsorbatin ve

adsorbanin tiiriine baghdir [13].



BOLUM 4. PERLIT

4.1. Tamim ve Siiflandirma

Perlit asidik bir volkanik camdir. Perlit ismi baz1 perlit tiplerinin kirildig1 zaman inci
parlakliginda kiigiik kiireler elde edilmesi nedeni ile inci anlamima gelen perle
kelimesinden tiiretilmistir. Perlit, 1s1yla genlesme 6zelligi olan, genlestirildiginde ¢ok
hafif ve gézenekli bir hale gegen bir kayagtir. Perlit kelimesi hem ham perlit icin hem
de genlestirilmis perlit i¢in kullanilmaktadir.Cesitli perlit kayaglarinin renkleri ve
yapilar1 birbirinden ¢ok farkli olabilir. Bu bakimdan perliti gozle tanimak olduk¢a
zordur. Ham perlitin rengi saydam agik griden parlak siyaha kadar degismekte olup,
genlestiginde renk tamamen beyazlagir. Perlitte en Snemli ozellik % 2 ile 6 oraninda
degisen icerigindeki sudur ve bu su perlitin kararliligm saglamaktadir. Perlitin

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri agsagida verilmektedir [14].

4.1.1. Perlitin fiziksel ozellikleri

1. Renk : Beyaz, gri ve tonlar1

2. Yumusama noktasi : 870-11000C

3. Ergime noktasi : 1260-1343 °C

4. OH :7.5-8.0

5. Ozgiil 1s1 : 0.2 Cal/gOoC (837 J/Kg.k)

6. Ozgiil agirhik £ 2.2-2.4 g/ce (2200-2400 Kg/m3)
7. Refraktif Indeks 1.5

8. Serbest nem (%) : Maksimum 0.5

9. Agirlik kaybi : Istenildigi kadar



10. Gevsek yogunluk (Genlesmis) : 32-400 kg/m3
11. Is1iletkenligi (Genlesmis) :0.04 W/m.k

12. Asitte erime 6zelligi

Konsantre mineral asitlerinde az erir (% 2)

Seyreltik mineral veya konsantre zayif asitlerde

-Konsantre sicak alkali ve hidroklorik asitte erir.

¢ok az erir (% 0.1) [14].

4.1.2. Perlitin kimyasal 6zellikleri

Perlit, 6zel dokulu, i¢ yapisinda belli oranda su igeren, asit bilesimli esas itibariyle
volkanik camdir. Fibrik yapili degildir. Nitrat siilfat, fosfor, agir metal, radyoaktif

element ve organik madde igermez. Dolayisiyla kimyasal olarak oldukga saftir. Tipik

bir perlitin kimyasal analizi (%) asagida gosterilmistir [14] :

Tablo 4.1. Tipik bir perlitin kimyasal analizi (%)

SiOy 71.0 -75.0
AlO3 12.5 -18.0
Naj03 29 - 40
K»O 05 - 50
CaO 0.5 - 02
Fe203 01 - 15
MgO 0.02- 0.5
TiOy 0.03- 0.2
MnOy 00 - 0.1
SO3 0.0 - 02
FeO 0.0 - 0.1
Cr 0.0 - 0.1
Ba 0.0 - 0.05
PbO 0.0 - 0.03/0.3
NiO Eser

Cu Eser

B Eser

Be Eser
Serbest silis 0.0 - 0.2
Toplam kloriirler Eser - 0.2
Toplam siilfatlar Hi¢ Yok
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4.2. Diinya’da Mevcut Durum
4.2.1 Diinya perlit rezervleri
Diinya Perlit rezervleri volkanik kusak igindeki bolgelerde bulunmaktadir. Ulkeler ve

bolgeler icin perlit rezervleri Tablo 4.2'de verilmistir. A.B.D., B.D.T., Tiirkiye ve

Yunanistan perlit kaynaklar: bakimindan zengin iilkelerdir.

Tablo 4.2. Diinya perlit rezervleri (milyon ton)

Ulkeler Goriiniir Rezervler

ABD 50
Diger 5

Kuzey Amerika Toplamu 55
Tiirkiye 30
Yunanistan 50
Diger 490
Avrupa Toplami 570
Japonya , 10
Filipinler 10
Diger 30
Asya Toplami 80
Afrika ve Okyanusya 25
Diinya Toplami 700

Kaynak : USBM Mineral Yearbooks 1995, Mineral Commodity Summaries 1996

Tiirkiye’de yapilan aragtirmalarda toplam miimkiin perlit rezervinin 4,5 milyar ton

oldugu belirtilmektedir (Ist. Maden ih. Birligi 1999 Calisma Raporu) [14].
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4.2.2. Uretim

4.2.2.1. Uretim yontemi ve teknolojisi

Perlit cevheri agik isletmecilik metodu ile iretilmekte ve kirma-6giitme-

smiflandirma islemlerini takiben genlestirilmis perlit elde edilmektedir.

Genlestirilmis perlitin {iretiminde tiivenan cevher ocaga yakin bir yerde ilk kaba

kirmadan gegirilip gerekli tane iriligine getirilmesi ekonomik bulunmaktadir.

Perlitin hazirlanmasinda dikkat edilecek hususlar agagida sunulmustur:

1. Olabildigi 6lciide perliti nodiillerine ayirmak ya da kiip seklinde taneler elde
etmek,

2. Fazla inceltmeden ve kabuk dokusunu bozmadan, perliti sadece gerekli tane
iriligine kadar kirma

3. Istenen tane boyuna ayirmak,

4. Perlit genellikle kolayca kirilabilen iyi ogiitiilebilen bir kayagtir. Ancak tane
dagilimi kirma darbelerine bagli oldugu i¢in, kiric1 ve ogiitiicti se¢cimi 6zel dikkat

gerektirmektedir.

Perlit hazirlama tesislerinde gerekli islemler soyle siralanabilir:

On 6giitme
Kurutma
Ogiitme
ince 0glitme

Eleme, smiflandirma, boyutlama

S o

Depolama
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Perlitle ilgili talep alanlar1 degisik boyutlara yoneldiginden dgititmede esneklik onem
tastmaktadir. Cesitli kullanim yerlerinin gereklerine kosut olarak perlit talebinin

genel olarak agagidaki gruplarda goreli bir agirlik tasidig soylenebilir.

0.05 mm; 0.3-1 mm; 0.3-1.6 mm; 0.3-2 mm (0.3 mm altindaki miktar max. % 8)
0.3-2 mm (0.3 mm altindaki miktar max. % 40)

0-0.4 mm; 0-1.2 mm (0.3 mm altindaki miktar max. % 10)

0.8-1.6 mm; 0-2.0 mm (0.3 mm altindaki miktar max. % 40)

0-0.4 mm; 0.4-1.2 mm; 1.2-2.0 mm.

AR

Ogiitiilmiis, boyutlanmis ham perlit, cinsine gore 700-1200 °C arasinda sicakligi
olan bir ortama verildiginde i¢indeki suyun buhar halinde ¢tkmasiyla ¢ok kisa siirede
musir gibi patlayarak hacmi 4-30 kat artar. Bu sekilde genlestirilmis perlit, ¢ok

gozenekli ve hafif cams1 bir yapiya doniisir.

400°C ve kadar 6n 1sitmaya tabi tutulmasiyla perlitteki suyun % 80-90'1 buharlagir.

Kalan % 1-1,5 luk kisim genlesme islerinde eylemi olan aktif suyu meydana getirir.

Genlesme 700-1200 ©C de gergeklesebilmektedir.
Perlitin genlestirilmesinde baglica dort faktdriin rol oynadigi soylenebilir.
Kullanilan perlitin cinsi

Gerekli 1s1tma siiresi

Tane iriligi

Sl S A

Genlesme sicakligi

Perlit genlestirme tesisleri, hammadde depolama, genlestirme, ayirma ve paketleme
olarak ii¢ iiniteden olusmaktadir.

Perlitin cinsine ve istenen iiriine gére genlestirme tesisinde kullanilacak firmin tipi
degismekle birlikte son yillarda sabit, dikey firmlara dogru bir temayiil
bulunmaktadir. Bu firinlar mazot ya da gazla caligmaktadir [14].
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4.2.2.2. Sektorde iiretim yapan onemli kuruluslar

Mevcut durumda ham perlit ve islenmemis perlit tirtinlerini en ¢ok tireten ve tiiketen
iilke ABD’dir. Perlit yataklar1 iilkenin bat1 eyaletlerinde bulunmaktadir. Bu eyaletler
ozellikle Nex Mexico, Arizona, Kaliforniya, Kolerado, Nevedo, Orgeon ve Utah
eyaletleridir. Bunlardan New mexico toplam tonajm bilyiikk bir kismim
kargilamaktadir. Genlestirme tesisleri ise tiiketim alanlarma yakin olan dogu
eyaletlerinde bulunmaktadir. Okyanus navlunu demiryolu arzularina gore daha ucuz
oldugundan kirilmig elenmis perlit Avrupa’dan ozellikle Yunanistan’dan ithal
edilemektedir. Meveut durumda ABD’de 62 adet firma faal durumdadir. Bunlardan 7
tanesi tiretimin %85’ini karsilamaktadir. Bunlardan her birinin iretimi 25.000

ton/y1l’dan fazladir.

Uretimde soz sahibi diger iilkeler ise Cin, Yunanistan, Japonya, Tiirkiye, Slovakya,

1talya, Macaristan ve Fransa’dir.
Sektorde taninan onemli firmalar agagida verilmektedir :

a) Harbolite Co (ABD)

b) American Perlite Co (ABD)

¢) Wilkins Minining and trucking Co (ABD)
d) Grafco (Dicalite) (ABD)

e) Silver and Baryte Ores Mining (Yunanistan)
f) Otavi Minen Hellas (Yunanistan)

g) Henan Xinyag Shantianti (,in)

h) Etibank (Tiirkiye)

i) Perlite SPA (Italya) [14]
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4.2.2.3. Mevcut kapasiteler

Boliim 4.2.2.2°de isimleri verilen onemli perlit iireticilerinin kurulu kapasiteleri

arastirilmis ve Tablo 4.3.'te firmalarn isimleri ve kapasiteleri gosterilmisgtir [14].

Tablo 4.3. Perlit iireten firma isimleri ve kapasiteleri

Firma Adi Kapasite (ton/y1l) Kapasite Kullanim
Oram %
Silver and Baryt 250.000 80
Otevi Minen Hellas 120.000 58
Orszagos Ercaes 120.000 -
Nord Pelite 41.000 -
Per Filtre SA 27.000 -
Etibank 145.000 17
Kaynak: Coope, B., 1992 Larkin, K., 1993
4.2.2.4. Uretim miktari
Ulkelere gore iiretim miktar1 Tablo 4.4’te verilmistir:
Tablo 4.4. Ulkelere gore perlit iiretim miktarlar1 (Bin ton)
Ulke 1994 1995 1996 1997 1998
ABD 644 700 684 706 685
Yunanistan 372 431 418 425 425
Japonya' 200 200 200 200 200
Tiirkiye” 165 171 175 175 150
Macaristan” 85 121 150 150 150
Ttalya’ 65 60 60 60 60
Slovakya' 50 50 50 50 50
Digerleri® 69 77 73 74 100
Toplam 1650 1840 1810 1840 1820

1-Tahmini , 2-Tiivenan cevher , 3-Ermenistan, Filipinler, Avustralya, Meksika, Giiey Afrika, Iran
Kaynak : istambul Maden Ihracargilari Birligi 1999 Calistay Raporu

Uretime Cin, Bulgaristan, Mozambik, Cezayir, lIzlanda gibi iilkeler dahi
edilmemistir. Cin’in de 6nemli iireticilerden biri oldugu bilinmektedir (WalleceP.
Bolan-1998).

1995°li yillarda ABD, Yunanistan, Japonya ile birlikte Tiirkiye ana tiretici konuma

gelmigtir (USBM, Roskill, Metals and Minerals Annual Rewiew-1996) [14].
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4.2.3. Tiiketim

Perlit tiiketimini etkileyen en onemli faktdr insaat sektoriindeki aktivitedir. Bu
nedenle perlit talebi ingaat sektoriindeki gelisme ve durgunluklara paralel bir durum
arzetmektedir. Tklim kosullar1 da yapilardaki yalitim sistemlerinin gelistirilmesine,

dolayisiyla perlit kullanimina etki eden bir diger faktordiir.

Diinyanim en biiyiik iiretici ve tiiketici konumundaki iilkelerden biri olan ABD’de
1999°da tiiketilen perlitin %71l ingaat iiretim {iriinlerinde, %10’u tarim agregasi
%9’y filtre yardimci malzemesi, %7’si dolgu malzemesi, %3l diger alanlarda
kullamlmigtir (Wallece p. BolenSubat 2000). Diinyada ingaat iiretim iiriinlerinde
kullanilan perlitin yaklagik %70’inin izalasyon plakalar: ile tavan dosemelerinde
kullanildig: belirtilmektedir (USBM, Roskilli,Metals and minerals Annual Reviesw -
1996) [14].

4.2.3.1. Tiiketim alanlari

Genlesmis perlite ticari deger kazandiran en onemli ozellik; az hacimdeki diisiik
yogunlugu, fiziksel esnekligi, kimyasal sabitligi, diisiik ses gecirgenligi, atese kars1
dayanikliligidir.

Perlitin tiiketim alanlar1 basliklar halinde agagida verilmektedir.

A) Insaat sektorii

Sekillendirilmis izolasyon malzemeleri (gat1 ve zemin izolasyonlarinda)

Perlitli Sivalar

Perlit agregali hafifi yalitim betonu (Cimento veya alg1 baglayict)

Perlit agregali hafifi yapi elemanlari tavan kiremitleri, boru izolasyonlari vs.

AR o A

Gevsek dolgu malzemesi olarak (tavan aralari zemin ve duvar bosluklarinda

yalitim malzemesi olarak; silikonla 6zel bir igleme tabi tutularak kopiik halinde)

A

Yiizey dosemelerinde (1s1 ve ses yalitict olarak)

7. Cimento ve alg1 digindaki baglayicilarla yapilan 6zel amagla perlit betonlar1
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B) Tarim sektori

Topragmn fiziksel 6zelliklerini artirici “substrat” Maddesi olarak, gerekli uygun
toprak kogullarin1 saglamak topraktaki sikiligin artmasina yardim ederek su drenajin
azaltmak ve nemi muhafaza etmek, fideler icin lireme ortami olusturmak, topragi
havalandirmak gibi nedenlerle asagidaki alanlarla genis olarak kullanilir.

1. Tarla tarimida

2. Bahge tarimi ve seracilikta (fide yetistiricilik, kiiltiir tanimi gibi)

3. Cimli spor alanlarinda

C) Sanayi sektorii

1)G1da, ilac ve kimya sanayiinde filtre yardimc1 maddesi olarak
a) Gida sanayiinde
1. Meyve sularini siizmede
2. Bitkisel yemeklik yaglarini siizmede
3. Seker serbeti sizmede
4. Musir serbeti siizmede(Glikoz /Dekstroz tiretiminde)
5. Bira, sarap ve likorleri siizmede
b) Ilag ve kimya sanayiinde
1. Boyalarin siiziilmesinde
Kagit sanayiinde (Beyaz su filtrasyonu)
Antibiyotiklerin siiziilmesinde
Pektin stizmede
Sitrik asit stizmede
Soda kiilii eriyiklerinin filtrasyonu
Sodyum silikat (su cam)

Siilfiirik asit filtrasyonu

N T AN e

Uranyum serbeti filtrasyonu
10. Flok siizmede (Aliiminyum hidroksit ve flokiilasyon islemlerinde)
11. Fosforik asit stizmede

c) Diger siizme islemlerinde

1. I¢me suyu siizmede
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2. Yiizme havuzlarinin suyunu siizmede
3. Atk sular1 temizleme ve siizme islemlerinde

4. Makina yag: siizmede (kullanilmis makina yaglarinimn rejerasyonu)

ii) Ila¢ ve kimya sanayiinde dolgu maddesi olarak
a) Cesitli ilaglarda (insan saglig: ilaglarm veteriner ilaclart)
b) Hasere ilaglarinda (bitki koruma vb.)
c¢) Temizleyici tozlarda
d) Giibrelerde
e) Dinamit {iretiminde
f) Testiire ortiiciiliigii yiiksek (ylizeyi genli) boyalarin iiretiminde

g) Kozmetik sanayiinde (sabun vb.)

iii) Sanayide 1s1 yalittm malzemesi olarak
a) 1000°C ye kadar sicakliktaki reaktorlerin potanlarin vb. yaliiminda
b) Soguk hava depolarmin yalitiminda
¢) Sivilagtirilmis gaz tanklarinn 1s1 yaliiminda
1. Sivilastirilmig petrol gazlar (LPG)
Sivilagtirilmig dogal gazlar (LNG)
S1v1 oksijen
S1v1 azot ve amonyak

S1v1 propan, etan ve metan

A

Sivi soygazlar, itici gazlar (propellanlar), sogutucu gazlar

(refrigeranlar vb.)

iv) Seramik ve cam sanayiinde katk1 maddesi olarak
v) Metaliirjide
a) Dokiim kumuna katk: maddesi olarak
b) Dékiimciiliikte metalurjik flaks olarak
¢) Potadaki ergimis metalin korunmasinda
d) Demir-Celik sanayiinde ergimis metalin ciiruf kontrol unda
e) Dévmede veya haddeye giden sicak metal ingotlarn 1s1 kayiplarini

oOnlemede
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f) Perlitli yalltlcl refrakterlerin iiretiminde
1. Seramik baglayicil refrakter tuglalar
2. Alliminyum fosfat baglayicili perlit refrakter tugla veya betonlar
3. Perlitli refrakter harclar [14]

D) Diger alanlardaki uygulamalar

1. Petrol, su ve jeotermal sondajlarda (¢imentolama iglemini kolaylastirici
katk: maddesi olarak)

2. Gemi diplerini kaplama ve yalitiminda (kalafat macunlar)

3. Petrol artiklarindan veya diger yagl atiklarindan kaynaklanan su
kirliligini gidermede (Bilhassa denizlerdeki)

4. Baraj gollerinde, kentlerde, agik su rezervuarlarda buharlagsmayla su
kaybim onleyici olarak

5. Ambalajlamada dolgu malzemesi olarak

6. Plastik kopiik ve plakalara dolgu ve katki malzemesi olarak

7. Ucuz ve hafif plastik mobilya yapiminda dolgu maddesi olarak (Bahge
sandalye ve masasi)

8. Yangina kars1 ozellikle gelik kontriiksiyonlarda yalitim kat1 olarak

Perlit genlesmis olarak kullamldigi gibi ham olarak da genis kullanim alanlarina
sahiptir. Ham perlit kimyasal bilesimi itibariyle silisli ve aliiminyumlu bilesikler
icerdiginden kalsiyum esash baglayicilar ile kimyasal reaksiyona girerek hidrolik
aktivite gosterir. Bu ozelligi nedeniyle insaat sektoriinde genis c¢apta
kullamlmaktadir. Perlit ¢cimentoya dayamklilik kazandirmaktadir. Bunun igin ham
perlit kayasi kirilip 6giitiiliip elendigi gibi dogal olarak agrega halinde bulunan perlit
kaynaklar1 da kullanilmaktadir. Bu sekilde dogal agrega olarak bulunan perlitin
iilkemizde genis rezervleri vardir. (Brzincan, Nevsehir, Ankara civarmdaki
yataklarda) Ham perlit agregasi hafif yap1 malzemesi niteliginde olup asagidaki
ozelliklere sahiptir.

a) Agreganim kuru gevsek birim agirhgi : 1,264 gr /cm3
b) « ““sik1 ““ “: 1,467 gr/cms
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c) “ “kivam su ihtiyact : %38

d) ““suemmesi: % 6

e) “ yas gevsek birim agirhigi :0,969gr/cms3
f) « yas sik1 “ ““ : 1.280 gr/cm3

g) * asit ve bazlara kars1 dayaniklilig:

1. Asitlerde ¢oziintirliik:
a) Hidroflorik asit (sicak derisik) : % 94,94 Coziiniir
b) Hidroklorik asit (1/10’luk sicak) : % 3,32 Coziiniir
¢) Hidroklorik asit (1/10 N sicak) : % 2,55 Coziinir
2. Bazlarda ¢oziiniirliik:
a) Sodyum hidroksit (doygun sicak ¢ozelti) : %9,13 ¢Oziiniir
b) “*“ (1N Sicak) : % 8,77 Coziiniir
c) ““(0,1 N Sicak) : % 2,64 Coziiniir

Ham perlitin, kirilmis 6giitiilmiis ve tane boyutlarina ayrilmig olarak kullanim
alanlar1 soyledir:
1- Asit ve bazlara karst dayanikli oldugu igin ozellikle kanalizasyon
borularinm iiretiminde kullanilir.
2- I¢ ve dig ingaat sivalarinda
a) Dona kars1 dayanikli oldugundan su alan ingaatlarda
b) Cat1 ve teraslarin su izolasyonlarinda
¢) Yiizme havuzlarin yapiminda
d) Is1 izolasyonunda siva olarak veya briket kiremit gibi izolasyonla
hafif yap1 elemant iiretiminde
3- Demiryollarinda patinaj kumu olarak
4- Abresif sanayiinde agindirict olarak
5- Filtre kumu ve /veya cakilli olarak su aritma tesislerinde (TS 4081°e uygun
olarak)
6- Karayollarinda asfalt dolgu malzemesi olarak
7. Dokiimhanelerde atik koyulastirici, metal temizleyici ve silis kaynagi
olarak [14]
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4.2.4. Cevre konular1

Perlit madenciligi genel olarak yerlesim alanlarmdan uzak bolgelerde yapildiginda
ciddi bir ¢evre sorunu yaratmaz. fsletme aminda ortaya ¢ikan toz ve partikiiller
bilahare isletilen kisimlara doldurulur. Bu nedenle herhangi bir problem s6z konusu
degildir. Agiga ¢ikan tozlar genellikle filtreler tarafindan tutuldugundan bu
kirlilik,cevre kirliligi olusturmaz. ABD’de terk edilmis agik ocaklarinin son durumu
ile pasa atik problemleri normal olarak degerlendirilmekte, gevreye herhangi bir
sorun arz etmemektedir. Gergekte ocaklarim isgal ettigi alanlar azdir ve bu alanlar da
yerlesim yerlerinden oldukca uzaktadir. Aslinda perlitin prosesi sirasinda kimyasal
islem degil fiziksel islemler tatbik edildiginden iretimden kaynaklanan atiklar
bulunmamaktadir. Tiirkiye’de de aymi durum séz konusudur. Buna ragmen
Menderes’te Eti Holding Isletmelerinde agiga ¢ikan evsel atikli sulardaki sizdirmaz

fosseptiklerle yeralti suyundan tecrit edilmektedir [14].

4.3. Tiirkiye’de Durum

4.3.1. Uriiniin Tiirkiye’de bulunus sekilleri

Ulkemizdeki 6nemli perlit rezervleri Tersiyer-Erken orta Kuvaterner yash volkanik
bolgelerde yogunlagmustir. Genel olarak riyolitik volkanizmalarla ilgilidir. Dogu
Anadolu’daki Sarikamus perlitleri geng neojen riyolitik volkanizmalari ile ilgili
olarak dogrudan bu akitilarla tesekkiil etmis, riyolit lavlarmn, riyolitik tiif ve diger
volkanik tortular icerisinde genis alanlara yayilmistir. Giineydeki Mescitli Koyl
civarindan baslaylp Keklik Deresinin her iki tarafinda yayilarak Sarikamis
yakilarma kadar 15 km’lik bir uzanim gosterir. I¢ Anadolu’daki Nevsehir perlitleri
{inlii Acigol krateri civarinda plio-kuvaternere ait tali domlar seklindedir. Ege
Bolgesi perlitleri, Menderes ve Karaburun masifleri arasinda kalan mesozoik bir
kivrimin miyosen riyolitik volkanizmalar ile ilgilidir. Menderes (Cuma Ovasi)
perlitleri Murat tepe ile Karadag arasinda yer yer kesintili olarak 10 km boyunca

uzanir. Cevher yataklarinm derinligi 25-90 m arasindadir [14].
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4.3.2. Tiirkiye’deki rezervler

Tiirkiye perlit rezervi 4,5 milyar ton diizeylerindedir. Bu rakam tahmini diinya

rezervlerinin énemli bir boliimiinii olusturur. Tiirkiye perlit rezervinin dagilimi Tablo

4.5.’te verilmistir [14].

Tablo 4.5. Tiirkiye’de perlit rezervleri (bin ton)

Bolge Rezerv (miimkiin) (Bin ton)
Ankara-Camlidere 8.000
Ankara-Cubuk 32.000
Ankara-Kizilcahamam 34.200
Balikesir-Evrindi 25.000
Balikesir-Savastepe-Sindirgi 47.000
Bitlis-Adilcevaz-Tatvan-(Van-Ercis) 1.400.000
Cankir1-Orta 30.000
Canakkale-Biga 3.400
Eskisehir-Seyitgazi 20.000
Erzincan-Merkez 27.000
Erzurum-Pasinler 100.000
Izmir-Bergama 16.500
[zmir-Dikili 8.000
[zmir-Foca 16.500
izmir-Menderes (Cuma Ovas1) 60.000
Kars-Sarikamig 1.500.000
Manisa-Demirci-Soma 18.600
Manisa-Saruhanl 18.000
Nevsehir-Acigol 862.000
Nevsehir-Derinkuyu (Nigde-Golciik) 350.000
Toplam 4.576.200

NOT: Belirtilen rezervlerden ayri olarak Kars-Gole civarinda Onemli olgiide perlit varligi

bilinmektedir.
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4.3.3. Tiiketim

Genlesmis perlite ticari deger kazandiran Onemli bazi fiziksel oOzellikleri az
hacimdeki diisiik yogunlugu, fiziksel esnekligi, kimyasal sabitligi, diistik 1s1 ve ses

gecirgenlii, atese kars1 dayaniklilig1 yag ve su tutma kapasitesidir [14].
4.3.3.1. Tiiketim alanlari

Ulkemiz perlit bakimindan zengin kaynak ve kapasiteye sahip olmasina ragmen
yurtici talep ¢ok smirli kalmaktadir. Cok iyi bir izolasyon maddesi olan perlit i¢

tikketimdeki gerekli ivmeyi bir tiirlii kazanamamustir.

Tiirkiye’deki perlit tiiketiminin %60°1 ingaat, %20’si sanayi, %17’si tarim ve %3’u
diger kullanim alanlarma ait oldugu, bu miktarlarinda yillik genlesmis perlitin ligte

biri civarinda oldugu goriilmektedir [14].
4.3.3.2. Tiiketim miktar:

Tiirkiye’de 95-98 yillar1 arasinda ortalama tiivenan perlit tiiketimi 30 bin ton /yil
genlesmis perlit tiiketimi ise 100.000 m’ civarindadir. Bir ton kirilmis elenmis
perlitten ortalama 12 m® genlesmis perlit elde edildigi diistiniiliirse kirilmis elenmig

perlit tiiketiminin 8000-8500 ton/y1l oldugu anlasilmaktadir [14].
4.3.4. Uretim
4.3.4.1. Uretim yontemi ve teknolojisi

Perlit yataklarindan ham cevher iiretimi agik isletme metodu ile yapilmaktadir.
Yiizeyde veya yiizeye yakin genis alan kaplayan yataklar ekonomik olarak
isletilmektedir. Bazi gevsek yapili perlit ocaklari riperli dozer ile sokiilebilirse de
genellikle iiretimde patlayicilar kullanilir. Uretilen ham cevher fabrikalara tagimr,
burada cenelik kirma veya merdaneli kirma makinelar kullanilarak kirilir ve

kurutulur. daha sonra cekicli ve g¢ubuklu degirmenlerden gegirilir ve elekler
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vasitasiyla tane boylarina gore tasnif edilir ve torbalanir (Burada tane boyu ¢ok
onemlidir, zira bir¢ok kullanim alani ham cevherin tane boyutuna dayanmaktadir. En
cok aranan 0,8-3 mm arasindaki tane boyudur). Belirli tane iriligine gore tasnif
edilmis perlit, cevher kalitesine gore 6n 1sitma islemlerinden gegirilir. Bu islem ile
perlitteki su miktar1 %2’ye kadar diisiriilerek genlestirilmeye hazir hale getirilir.
Bazi perlit cevherleri ise 6n 1sitma gerektirmeyebilir. Patlatma genel olarak 760-
1000°C arasinda firinda ani 1sitma ile elde edilir. Tabii olarak perlitin biinyesinde
bulunan su, buhar haline gecer ve bu yumusatilmig kayag igerisinde kabarciklar
olusturur. Burada perlitin hacimce genlesmesi ortalama olarak 4-20 mislidir.
Genlestirilen perlit havali ayiricilardan  gegilerek siiflandirthir  ve torbalanir.
Genlesen perlit hafif fakat hacimce biiyiik oldugundan tesisler pazar alanlarina yakin
yerlerde kurulmaktadir. Perlit teknolojisi daha ¢ok makina ile iligkisi olan yogun bir
teknolojidir. Eti Holding Menderes tesislerinde on isitmali bir  teknoloji
uygulamaktadir. Boylece genlestirmeden once siki bagli su oram1 optimuma
getirilmis olan perlit cevherinin genlestirilmesiyle pek ¢ok avantaj saglanmaktadir.

Bunlar;

Daha iri taneli perlit elde edilmektedir (Ince partikiil ve toz azalmaktadir).
Genlesmis perlitteki kapak gozenekler biiyiik oranda artmaktadir.

Genlesmis tiriiniin kapiler su emmesi %65 diizeyinde azalabilmektedir.

v b=

Genlestirme firminin verimi artmaktadir.

Eti Holding kirma, eleme, smiflandirma ve genlestirme tesisleri kaliteli perlit
yataklarma yakin yerde kurulmakla birlikte 6n 1sitma sistemi ile de prosesin teknik
gereklerine gore {iriinleri isleyerek sabit ve yiiksek kalitede {iretim yapabilme
olanagma sahiptir. Ayni sekilde kirma eleme ve genlestirme tinitelerinde yapilan

tadilatlarla istenilen kalitede iiretim ger¢eklesmektedir [14].
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4.3.4.2. Sektorde iiretim yapan 6nemli kuruluslar

Tiirkiye’de perlit isletmeciligi yapan 6nemli 6 firma sayilabilir.

a) Eti-Holding- (Menderes)

b) Perlisan Ltd.-IPM Ltd. (Bergama)

¢) Harborlite Aegean (Ege Endiistri Mineralleri) (Bergama)
d) Silver and Baryt (Saba Madencilik) (pabalk) (Karabiga)
e) Persa (Istanbul)

f) Perlitag (Bergama)

Eti Holding faaliyetlerine 1979 yilinda baslamistir. Faal olan ii¢ ocagi Menderes,

Bergama ve Demirci tesisleri’dir.

Perlisan Ltd. IMP Ltd., Tiirkiye’de en fazla perlit ihra¢ eden kurulustur. Bergama

civarinda bes tane ocagi mevcuttur.

Harbolite Aegean, Kiska ingaat grubunun bir iiyesidir. Bu grup Ege Endiistrisi
Mineralleri Sanayii A.S.olarak faaliyet gosterirken ABD’deki Harborlite firmas: ile
isbirligine giderek adim1 da bu sekilde degistirmistir. Ocaklani Bergama’da tesisleri
Dikili “dedir.

Saba Madencilik, Pabalk Madencilik San. A.S adi ile faaliyet yiiriititken ABD
kokenli Silverand Baryte Ores Mining Co’nun Yunanistan subesi ile birleserek adina
Saba Madencilik olarak degismistir. Ocaklar1 Biga ve Balikesir civarinda, tesisleri
ise Canakkale Karabiga’dadir. Persa perlit tiirevleri San. Ticaret Limited Sirketi
genlesmis perlit iiretimi i¢in kurulmus olmakla beraber perlit madenciliginde yenidir.
Firmann bati, orta ve Dogu Anadolu’da perlit sahalar1 vardir. Perlitas, Perlisan’a
bagli bir kurulugtur. Tesisleri Bergama’dadir [14].
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4.3.4.3. Uretim miktar

Tiirkiye tuvenan perlit iiretimi yillar itibariyle Tablo 4.6.’da verilmektedir. Ortalama
yillik iiretimin 150.000 ton civarinda seyrettigi tablodan anlagilmaktadir [14].

Tablo 4.6. Tiirkiye’de yillara gore perlit iretim miktar1 (ton)

Yillar Uretim Miktar1 (Ton)
1994 164.582
1995 171.058
1996 157.580
1997 103.416
1998 124.312
1999 142.061

Kaynak : DIE Maden istatistikleri



BOLUM 5. ZEOLIT

5.1. Tanim

Zeolit, kelime olarak "Kaynayan Tas" anlanundadir; 1756 yilinda Isvecli mineralog
Freiherr Axel Fredrick Cronstedt tarafindan bulunmugtur. Zeolitler, milyonlarca yil
once olugan dogal minerallerdir.Volkanik kiillerin su ortaminda degisime ugramasi
sonucunda olusurlar. Zeolit mineralleri, birbirine oksijen atomlarmi paylasarak
baglanan tetrahedral AlO4 ve SiO4'in simrsiz uzayabilen ii¢ boyutlu agindan olusan
aluminosilikat yapidadir.Yapilar: bal petegi, kafese benzeyen, degisebilir katyonlar
ve su ihtiva eden mikro gozenekli malzemelerdir. Bu ozellik zeolitlerin secimli
adsorbsiyon, molekiiler elek ve katalitik kullamm alanlar1 gibi uygulamalarda
degerlendirilmesini saglar. Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan;
iyon degisikligi yapabilme adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi
zeolitlerin cok gesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Son
yillarda zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon ozellikleri nedeniyle

kirlilik kontroliinde gittikce artarak kullanilmaktadir [15].

Zeolitler iizerine yapilmis ilk ¢aligmalar agagida siralanmistir . 1840 yilinda Damour
Zeolitin, kristal yapida bir degisiklik olmadan tersinir olarak dehidrate oldugunu
buldu. Eichorn 1858 yilinda zeolitlerin tersinir olarak iyon degistirme ozelligine
sahip oldugunu gdsterdi. 1896 yilinda Friedel, dehidrate zeolitin alkolleri, Grandjen
1909 yilinda dehidrate sabazitin NH3, hava ve hidrojen gibi molekiilleri

adsorpladigini gosterdiler. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff, dehidrate sabazitin su,
metil alkol, etil alkol ve formik asiti hizla adsorpladigim fakat aseton, eter ve benzeni
kristal biinyenin disinda tuttugunu tespit etmislerdir. 1927 yihinda X 1smlarmin,
minerallerin tesbitinde kullanilmaya basglanmasindan sonra 1930 yilinda Taylor

tarafindan ilk kez zeolitin (analsim) kristal yapisi belirlendi. 1932 yilinda ilk kez Mc
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Bain tarafindan, zeolitler icin "molekiiler elek” terimi kullamldi. Boylece 1930” lu
yillarm ortalarmda literatiir, zeolitlerin iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler elek ve
yapisal ozelliklerini tanimig oldu. Adsorpsiyon, iyon degistirme ve molekiiler elek
gibi farkli ozelliklere sahip sabazit ve mordenit gibi dogal zeolit minerallerinin, o
yillarda sadece volkanik kayag catlak ve oyuklarinda var oldugunun kabul edilmesi
sebebiyle genis ¢aph endiistriyel uygulamalar icin yetersiz kalacagi diisiiniilmiis ve
bu nedenle de sentetik zeolit iiretimi fikri geligmistir. Daha sonra ilk sentez ve
adsorpsiyon caligmasi Barrer'in onciiliigiinde 1940’11 yillarda baslamistir. 1949-1954
yillar1 arasinda Union- Carbide (USA) firmasinmn Linde boliimiinde R.M.Milton ve
D.W.Breck, ticari oneme sahip zeolit-A, zeolit-Y ve zeolit-X olarak bilinen yapay
zeolitleri kesfettiler. 1954'te Union-Carbide firmas: kesfettigi bu sentetik zeolitleri
gaz aymrimlar ve saflagtirilmasinda kullanilabilecek yeni bir endiistriyel malzeme

olarak diiginmiis ve ilk kez sogutucu gaz ve dogal gazlarin kurutulmasinda

kullanmuglardir [16].

Tablo 5.1. Zeolitlerin ilk siniflandirma sekli

Mineral grubu ve adi Ideal formiilii
A) Ug boyutlu yaptya sahip mineraller
Na Al SiZOG.HZO

Analsim (CaNa)AlS O .6HO
Sabazit 2 214 12 2

Harmotom (Ba, Kz) AIZSiSOM.SHZO
Levinit Ca Al Si O10-5H O

Mordenit 23 2

(Ca,Na,K)AlSi O .6.7TH O
2 2 2 10 u 2

B) Tabakali yapida olanlar
BaAIZSiGOm.SHZO

Epistilbit CaAlSiO SHO
Stilbit 26 16 2
Hoylandit (CaNa)ALSi O 6HO

C) Fiber yapida olanlar (zincirler zayif baglidir)

Ba A12$i3010.3H20
Edingtonit Ma Ca Al SiO_.8H O
Mezolit 2 2 6 9 30 2
Natrolit (Ca,NaZ) Alzsizoz. 2.5H20
Skolesit CaAlSiO 3HO
Tomsonit 3o 2

Na A1SiO 2HO
2 2 3 10 2
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Tablo 5.1. (Devam) Zeolitlerin ilk siniflandirma sekli

D) Smflandirilmamis mineraller
(Sr,Ca,Ba) AIZSiGOm.SHZO
Brevysiterit (CaNa)AlSiO .10HO
Fajusit 2 2 5 14 2
Gismondin Ca Al Si O 4H O
Filipsit (Ca,K )A1 Si O .(4-0.5HO
Lomontit 2 2 48 2
CaAlSiO 4HO
2 4 12 2

Tablo 5.2. Zeolitlerin, halkalarindaki tetrahedral sayisina gore kanal agikliklart

Tetrahedral Sayisi Maksimum Kanal Aciklik Boyutu
4 1,6
6 1,8
8 4,3
10 6,3
12 8
18 15

. 4
Loudit-A
g 8 4l Rl alit
(5,545 47 :
~ ) AT AY

Teolie-¥ (55 A7)

Sekil 5.1. Zeolitlerde 8-10-12 tetrahedralli halkadan olusan kanal boyutlari

Sekil 5.2. Zeolitlerden kanal sistemleri a) Bir yonlii kanal (Analsim) b) iki boyutlu kanal (Mordenit)
¢) Birinci tip ii¢ boyutlu kanal (Zeolit-A) ve d) Ikinci tip {i¢ boyutlu kanal (ofretit)
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Tablo 5.3. Zeolitlerdeki yapisal oksijenler arasindaki uzakligin Si/Al oranina gore degisimi

Zeolit Si/Al 0-0 arasindaki
ortalama uzakhk (Ao)

Natrolit 1,50 2,73
Edingonit 1,50 2,73
Levinit 1,86 2,70
Sabazit 2,08 2,70
Stilbit 2,48 2,67
Mazzit 2,71 2,68
Hoylandit 2,85 2,67
Stellerit 3,50 2,65
Klinoptilolit 4,57 2,65

5.2. Dogal Zeolitler

5.2.1. Olusumu

Cronsted'in 1756 yilinda stilbit mineralini kesfetmesinden itibaren 150 yil askin bir
siire boyunca zeolitlerin, dogada sadece bazaltik kayaglann ¢atlak ve oyuklarinda
varoldugu sanmilmistir. Fakat zeolit olusumunun sadece buralarda degil, ayn1 zamanda
volkanik kokenli sedimanter kayaclarda da bulundugu ilk defa 1928 yilinda Ross
tarafindan tesbit edilmistir. Ross analsim igerikli Arizona (USA) gol sedimanlarimn,
tuzlu gol suyunun volkanik kiil iizerine etkisiyle olustugunu ifade etmistir. Daha
sonra X 1smlarinm ince taneli (1-5 um) sedimanlarin analizlerinde kullanilmaya
baslanmasiyla bir ¢ok zeolit mineralinin sedimanter kayaglarda, alkali ortamdaki
volkanik kiil partikiillerinin diyajenezi sirasinda olustugu ortaya ¢ikmustir. Boylece,
onceleri 6zellikle adsorban ve iyon degistirici uygulamalar igin ticari anlamda pek
deger tagimayan sabazit, erionit, klinoptilolit ve mordenit gibi dogal zeolit
minerallerinin ticari acidan da isletilebilir ve kullanilabilir oldugu ortaya gikmustir.

Zeolitler olusum bakimindan iki ana gruba ayrilabilmektedir:

1. Volkanik Zeolitler

2. Sedimanter Zeolitler
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Volkanik Zeolitler : Bazaltlarin oyuklarnda ve gatlaklar boyunca yerlesmis zeolitler,
magmatik aktivitenin son agamasini temsil eden siv1 cozeltilerin etkisiyle kristal hale
gelmiglerdir. Irlanda'daki antrim bazaltlar1 iizerine yapilan caligmada zeolit
minerallerinin lav tabakasiyla yatay bir zonlanma meydana getirdigi gorilmiistiir.
Buradaki zeolit olusumu, lav akintisimn uzun mesafelere figkirdiktan sonra bir yerde
toplanip, sicaklik olusumuna izin verecek sekilde yavag yavas ¢okelerek belli bir
kritik ¢okelme kalmliina eristikten sonra meydana gelmektedir. Zeolitlesme, lav ile
kismen sicaklik veren hidrasyon reaksiyonlarindan ve kismen de yer alti sicaklig
etkisiyle 1sinmig olan meteorik suyun reaksiyonu sonucunda olugmaktadir. Antrim
bazaltlarminderinligi yaklasik 800 m’ dir ve burada en ¢ok bulunan zeolit minerali

sabazitdir. Diger mineraller filipsit, stilbit ve levinittir.

Sedimanter Zeolitler : Sedimanter kayaclarda genelde volkanik esash sedimanlarmn
gl suyu veya yiizey suyu ile degisimi sonucu olusmus onemli zeolit mineralleri
analsim, klinoptilolit, mordenit, filipsit, erionit, lomontit, sabazit, wairakit ve
ferrierittir. Sedimanter kayaglardan zeolit minerallerinin olusumu ana kayanin
kimyasal bilegimine, yataklanma sirasinda ve sonrasindaki suyun kimyasina, jeolojik
yasa, gomiilme derinligine, ortam sicakhigmna ve basincia baglidir. Mesela
klinoptilolit gibi yiiksek silis igerikli zeolitler yiiksek silikal1 kayaglardan, analsim ve
filipsit gibi diisiik silika igerikli zeolitler daha cok bazik veya diisiik silikali
kayaglardan olugmaktadir. Ayrica mineral icerigi de pH degerine, tuzluluk oranina,
sudaki coziinmiis iyon bilesimine baglidir. Mesela pH'min 7,5-8,1 arasinda oldugu
deniz suyu ortamlarinda silikat cami milyonlarca yil boyunca altere olamazken, asir1
bazik sodyum karbonatl géllerde (pH 9,1-9,9) birkag on bin yil igerisinde alterasyon
gerceklesmektedir. pH gibi volkanik camlarin zeolite doniisiimiinii etkileyen bir
diger parametre de sudaki tuzluluk oranidir. Mesela analsim, tuzluluk orani yiiksek
sodyum karbonatli ortamda daha ¢ok olusurken, klinoptilolit az tuzlu ortamlarda
olugmaktadir [16].
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En Bityiik Bosluk ,I yon En Onemli
. Kanal Kanalin . Degistirme
Zeolit . . o Hacmi e s Uygulama
Tipi Acikhig (%) Kapasitesi Alanlar
( AO) 0 Meq /g aniari
) , Iyon
Analsim 6’11 Halkali 2,8x3,5 18 2,6 e
Degistirici
Iyon
Klinoptilolit | 10’lu Halkali 7,2x4.,4 34 2,16-5,3 Degistirici,
Adsorban
Adsorban,
Sabazit 8’li Halkall 4,1x3,7 47 1,4-2,8 fyon
Degistirici
Adsorban,
Erionit 8’1i Halkal 5,2x3,6 35 3-4 Iyon
Degistirici
Adsorban,
Ferriert 10’1u Halkali 5,4x4,2 28 3,2-6,2 fyon
Degistirici
Mordenir 12’li Halkali 7x6,7 31 4,4-5,5 Adsorban
Adsorban,
Filipsit 8’1i Halkalt 2,8x4,8 28 1,3-2,9 Iyon
Degistirici
5.3. Klinoptilolit

5.3.1. Klinoptilolit cevherinin 6zellikleri

Klinoptilolit, lamel yapili zeolitler simfinda gosterilen yiiksek silika icerikli bir
mineraldir. Ikincil yapi birimine gére 7. grupta yer almaktadir. Tipik birim hiicre

formiilii genel olarak asagidaki gibi verilir.

(Ca__NaK) Al Si_ O_.24H O
12 6 6 30 72 2

Dogal klinoptilolit ve holandit aym kristal yapiya sahip fakat fiziksel ve kimyasal
ozellikleri degisik iki zeolit mineralidir. Bu zeolitlerin X 1511 diyagramlari hemen
hemen birbirinin aynis1 oldugundan bu metod ile ayit edilmeleri imkansizdir.
Klinoptilolit silika bakimindan holandite gdre daha zengindir, ve sicakliga kars1 daha
fazla dayaniklidir. Holandit isitildiginda 230°C” de Holandit B diye isimlendirilen
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bagka bir faza ge¢mekte ve 350°C’de tamamen amorflagmaktadir. Buna karsilik
klinoptilolit 700°C’ye kadar kristal yapisini koruyabilmektedir. Bu iki zeolit
mineralini ayirt etmek igin 1stya karg1 dayaniklihik deneyleri yapmak gerekmektedir.

Klinoptilolitin kristal yapis1 monokliniktir. Dort, bes ve alt1 elemanli dortyiizlii
halkalarmn olusturdugu katmanlardan meydana gelir. Katmanlar ac diizlemi
iizerindedir ve oksijen kopriileri ile birbirlerine baglanmistir. Bu sekilde katmanlar

arsinda iki boyutlu, kesisen kanallar olusur. Bu kanallara girisler iki cesit eliptik
0
pencereler yolu ile olur. Bu pencerelerden bir tanesinin boyutlar1 7.93.5 AX

0
digerinin 4.4x3.0 A dolayindadir. Klinoptilolit zeolitinin farkli kanal boyutlarma

bagl olarak adsorplama olayinda farkl1 molekiil eleme ozellikleri gosterir.

Dogal zeolitlerin kanal ve gozeneklerinde bulunabilecek gecisi engelleyen amorf
maddeleri asit ile yikayarak zeoliti aktiflestirmek bazi durumlarda miimkiin
olmaktadir. Ayrica aside karst dayanikli dogal zeolitler kikiirt dioksit, hidrojen
siilfiir ve karbondioksit gibi gazlarn tutulmasinda ve klor gibi asidik gazlarin

tutulmas1 ve kurutulmas: uygulamalarinda avantajlt duruma sahip olabilirler.

Klinoptilolit’te SiO, mol oram genellikle 8,5 ila 10,5 arasinda degismektedir.
Yukarida da belirtildigi gibi klinoptilolit 700 °C’ye kadar kristal yapisini
koruyabilmektedir. Zeolitlerde silika / alumina orani arttik¢a termal, hidrotermal asit
kararliligmm artt1g1 bilinmektedir. Klinoptilolit silika bakimindan zengin bir zeolittir
ve asit ile muamelesi sonucunda ilging adsorpsiyon dzellikleri olan molekiil elekler
iiretilebilir. Bir =zeolitin asitle muame edilmesine ragmen kristal yapisini

koruyabilmesi bagka agilardan da 6nem tasur.

Knowlton ve ¢alisma arkadaglart klinoptilolitin gozeneklerinde bulunan ti¢ tip su
molekiilii tanimlamistir. Bunlar dis su, zayif baglanmis zeolitik su ve siki baglanmis
zeolitik su olarak gruplandirilmistir. Dig su, toz haldeki Ornefin yiizeyinde
adsorplanmigtir ve ortamdan 1s1l etki ile 75 °C sicaklikta ayrilabilmektedirler. Diger
su molekiilii tiplerinin ise katyon konumlarinn yanisira gbzeneklerde bulunan belirli
su molekiilii konumlarini da isgal edebildikleri belirlenmistir. Sik1 baglanmis zeolitik
su molekiilleri kristal yapiy1 271 OC sicaklikta, zayif baglanmis su molekiilleri kristal
yapiyt 171 C sicaklikta terk etmektedir.
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Klinoptilolit deniz dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerinden biridir. Kapali
sistemlerde yiiksek tuzluluga sahip bazik gozenek sulari, ortamda bulunan camsi
bilesenlerle reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tip sistemlerde
klinoptilolitin yamsira kil mineralleri, cams1 malzeme ve analsim de olugmaktadir.
Acik sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinmn tabakalari agarken gozenek sularmi
tuzlandirmast ve bu sularm volkanik kokenli camsi malzeme ile reaksiyona
girmesiyle olugmaktadir. Derinligin artmasi ile tuzluluk artacagindan farkh
mineraller de olusabilmektedir. Bu tip sistemlerin dikey kesitlerinde derinligin
artmasiyla sirastyla cams1 malzeme, montmorillonit, klinoptilolit, analsim ve feldspar
olusumuna rastlamr. Klinoptilolit olusum sistemlerinin en yaygmlarindan biri olan
deniz dibi birikimlerinde, klinoptilolit, riyolit volkanik camlarin yiiksek basing

altinda doniismesi sonucu olugmaktadir [16].
5.3.2. Klinoptilolitle ilgili caliymalar

Dogal zeolitler arasinda iyon degisim ozellikleri ile en cok ilgi ceken zeolit

37 ye evsel atik

klinoptilolittir. Bu ilgi klinoptilolitin radyoaktif atik sulardan C;
sulardan NH,*  uzaklastirilmasinda  yiiksek  performans  gdstermesinden

kaynaklanmaktadir.

137
Klinoptilolitin bu ozellikleri, Ames'in bu zeolitin yiksek Cs seciciligine sahip

oldugunu ortaya ¢ikardifi oncii ¢aligmalarla belirlenmeye baslamistir. Daha sonra
klinoptilolitin evsel atiksulardan amonyum iyonlarini uzaklagtirmadaki bagarisi
gozlenmistir. Barrer'in gesitli alkilamonyum katyonlari ile gergeklestirdigi iyon
degisim deneyleri ile Na klinoptilolitin sterik ve iyon eleme ozelliklerini ortaya
cikarmustir. Chelishcheyv, endiistriyel atiksulardan Pb, Cu, Cd, Zn ve Co gibi metal
katyonlarin giderilmesinde klinoptilolitin iyon degistirici olarak kullanilabilecegini

belirlemislerdir.

Klinoptilolitin radyoaktif, evsel ve endiistriyel atiksularmm  aritilmasinda
kullanilabilirligi ¢ok sayida aragtirmanm konusu olmaya devam etmektedir.
Adsorpsiyon ozellikleri iyon degistirici dzellikleri kadar ticari 6nem kazanmamig

olan klinoptilolit, gaz akimlarinin aritilmasinda, kurutulmasinda ve ayrigtirilmasinda
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kullanilma potansiyeline sahiptir. Klinoptilolit ve katyonik formlarinin, gaz
saflastirilmasi  ve kurutulmasinda, hava aynstinlmasinda, baca gazlarmin
temizlenmesinde, komiiriin  gazlastinlmasinda ve  benzeri  proseslerde

kullanilabilirlikleri arastirilmigtir.

Cesitli gaz ve organik buharlarin bu zeolit iizerindeki adsorpsiyon ve difiizyon
ozellikleri ile klinoptilolitin gaz kromatografik yontemlerde kullanimina yonelik
ozellikleri de cesitli aragtirmalara konu olmustur. Klinoptilolitin en az aragtirma
konusu olmus 6zelligi katalitik 6zelligidir. Bir ¢ok calimada klinoptilolit, alkil
aromatik doniisiimiinde ve ksilen izomerizasyonunda klinoptilolitin sentetik

zeolitlerden daha etkin oldugu 6ne stirtilmiistiir.

Klinoptilolitin kimyasal ve minerolojik analizi ve bazi fiziksel ozellikleri asagida

verilmistir [16].

Tablo 5.5. Klinoptilolitin kimyasal analizi (%)

SiO2 71,9
AL O, 12,4
Fe203 1,21
K O 4,46
MgO 0,83
NazO 0,28
CaO 2,54
TiO, 0,089
PO, 0,02
Kizdirma
Kaybi 6,20
Toplam 99,9

Tablo 5.6. Klinoptilolitin mineralojik dzellikleri (%)

Klinoptilolit 80-95

Feldspat 0-5
Montmorillonit 0-5
Kuartz 0-5

Volkanik Cam 5-10
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Tablo 5.7. Klinoptilolitin fiziksel dzellikleri

- - - 3
Y1gin yogunlugu 850-1000 kg/m
Birim hacim agirlig 1150-2250 kg/m3
Goriiniir porozite %39,4- 44,2
Su emme,6giitilmiis %95-135
Termal dayanmiklilik 700 Oc'ye kadar
o 3
Yag emme 66- 72 cm yag/100 g
Beyazlik %77,5-82,5
Asmdirma 20-37
Katyon degisim
kapasitesi 1.4 -1,8 meq/g

5.3.3. Kristal yapisi ve katyonlarm yerlesimi

Breck 'e gore klinoptilolitin birim hiicre formiilii Nag[(AlO2)s(Si02)30.24H20,
Gottardi ve Galli 'ye gore ise (Na,K)s[AlgSizp072].20H,0dur . Iki formiil arasindaki
fark yapidaki su molekiili miktarindan kaynaklanmaktadir. Klinoptilolit 7 gruba
ayrilan zeolitler igerisinde yedincisi olan hdylandit (kompleks 4-4-1) grubuna dahil
bir dogal zeolit mineralidir. Yapida sodyumdan baska en ¢ok bulunan diger katyonlar
Ca, K ve Mg'dur. Kristal yapida temel birim olan SiO4 ve AlO, tetrahedralleri
birleserek ikincil yap1 birimi (SBU) diye ifade edilen kompleks 4-4-1 halkalarin
olusturur. Bu ikincil yap birimlerinin farkli sekillerde birlesmesi ile sekizli (8 adet
TO, tetrahedrali iceren) ve onlu (10 adet TO tetrahedrali igeren) halkalardan olusan
iki boyutlu kanallar (bosluk sistemleri) meydana gelir ve bdylece klinoptilolitin
kristal yapisi tamamlanmis olur.

Kristal yapidaki toplam bogluk hacmi %34 olup Si/Al oram ise 2,7-5,3 arasindadir.
Yapida yer alan her bir AlO4 tetrahedrali biinyeye negatif bir yiik kazandirmakta

olup bu negatiflik kanallara yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla dengelenir
[16].
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Sekil 5.3. Klinoptilolitin kristal yapisini olusturan 4-4-1 halkalarinin baglanisi

5.3.4. Termal ozellikleri

Klinoptilolit biinyesindeki su igerigi maksimum %27'ye kadar cikmakta olup ,bu su
molekiilleri yapida {i¢ tip te bulunmaktadir. Birinci tip su molekiilleri tane
yiizeylerindeki yiizey sularidir ki bunlar 75°C civarmda ortamdan uzaklagmaktadir.
Digerleri ise zayif bagh zeolitik su ve siki baglh zeolitik su molekiilleridir. Zayif
bagli zeolitik su molekiilleri onlu halkali A kanalindaki M1 konumunda yer alan Na
iyonuna bagli su molekiilleridir ve 171°C civarinda yapidan uzaklasir. Kuvvetli bagh

olanlarmn biiyiik bir kismi 271 °C civarinda yapidan uzaklasmaktadir [16].

Sekil 5.4. Klinoptilolitin birim hiicre koordinat sistemi ve dilinim diizlemi
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Sekil 5.5. Klinoptilolit kristallerinin SEM fotografi

5.4. Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitlerin baslica kullamim alanlari olan iyon degisikligi yapabilme, adsorbsiyon ve
buna bagli elek yapis, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde agik renkli olma, hafiflik,
kiigik kristallerin gozenek yapist zeolitlerin gok gesitli endiistriyel alanlarda

kullanmilmasina neden olmustur.

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu

ozelliklerinden yararlamilan alanlar 5 boliimde toplanabilir:

1. Tarim ve Hayvancilik
2. Kirlilik Kontrolii

3. Enerji

4. Madencilik ve Metaliirji
5.

Diger Kullanim Alanlari
5.4.1. Tarim ve hayvancihk

Zeolitli tiifler giibrelerin kotii kokusunu giderilmesi, igerigini kontrol edilmesi ve asit

volkanik topraklarin pH'1inin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardir kullamlmaktadir.
a) Giibreleme ve toprak hazirlanmasi

Dogal zeolitler yiiksek iyon degistirme ve su tutma ozellikleri nedeniyle topragin

tarim icin hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
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bigimde kullanilmaktadir. Ayrica yiksek anomyum seciciligi nedeniyle giibre
hazirlanmasinda tasiyict olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
tarafindan daha etkin kullanilmas: ve giibre tasarrufu saglanmaktadir. Klinoptilolit
nem fazlasim adsorbladigi icin giibrelerde depolama sirasinda olusan pisme ve
sertlesmeyi de Onlemektedir. Ayrica fazla sulama nedeniyle olusan mantari

hastaliklarin da oniine gegtigi belirlenmistir.
b) Tarimsal miicadele

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve adsorblama kapasitelerinin yliksekliginden

dolay1 tarimsal miicadelede ilag tastyici olarak yararlanilmaktadir.
c)Toprak kirliliginin kontrolii

Dogal zeolitlerin katyon se¢gme ve degistirme ozelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip, ayni zamanda besin zincirlerinde
Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarmin tutulmasinda da
yararlanilabilir. Bu alanda kullamlan klinoptilolitin radyoaktif kirlenmenin sz
konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alinan Sr’° miktarmin

biiyiik 6l¢lide azaldig1 da saptanmustir.
d) Besicilik

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla sagliklari  bozulmaksizin agirhiklarmin - arttigi

belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve mordenittir.
e) Organik atiklarin muamelesi

Bu alanda kullanilan dogal zeolitler, diskilarm kotii kokusunun giderilmesini, nem
iceriklerinin kontroliinii ve digkilarin oksijensiz ortamda ciirlimesiyle olusan metan
gazinin diger gazlardan ayriimasim saglamaktadir. Koku giderimi ve nem igeriginin
kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosullar yaratilmaktadir. Ozellikle
klinoptilolit ile muamele edilen giibreler (6zellikle tavuk giibresi) cok kisa zamanda

kullanilabilir ve daha zengin icerikli olmaktadir.
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) Su kiiltiirii

G&l ve goletlerde biyolojik artiklarn neden oldugu kirliligin temizlenmesinde dogal
zeolitler, ozellikle de Klinoptilolit etkin olarak kullamlmaktadir. Ayrica dogal
zeolitlerden, canli balik tasimacilign ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiyag duyulan

oksijence zengin hava akimmin temininde de yararlanilmaktadir.
5.4.2. Kirlilik kontrolii

Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon Ozellileri nedeniyle kirlilik

kontroliinde gittikce artarak kullanilmaktadir.
a) Radyoaktif atiklarin temizlenmesi

Niikleer santral atiklarinda bulunan ve cevre saghgi agisindan tehlikeli olan Sr,
Cs'7, Co%, Ca® gibi izotoplar zeolitlerle tutulabilmektedir. Boylece atik sudan
alman radyoaktif atiklar zeolitle birlikte gdmiilerek zararsiz hale getirilmektedir. Bu

alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve mordenit kullanilmaktadir.
b) Atk sularin temizlenmesi

Sehirlerin ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan azot bileskleri (6zellikle
amonyum), metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklar1 ortamlarda yeralti ve
yeriistii sularmi kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su gerekse kullanma suyu
olma ozelliklerini yok etmektedir. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger su
faunasina toksik etki yapmakta ve bu faunamn beslenmesi i¢in gerekli alglerin
iiremesini de engellemektedir. Atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir
metal katyonlar1 (6rn. Pb™), zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadir. ABD ve
Japonya'da cogu sehir ve endiistriyel atik sular1  klinoptilolit kullanilarak

temizlenmektedir.
c) Baca gazlarimin temizlenmesi

Petrol ve kémiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO,, SO, ve diger kirletici

gazlar, zeolitlerin adsorblayici &zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve
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klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi sonuglar verdigi, yapilan calismalarla ortaya

konmustur.
d) Petrol sizintilarinin temizlenmesi

Kirlilik kontrolii uygulamalarmda yeni gelisen bu alanda aktiflestirilmis zeolit,
genlestirilmig perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20 metilsiloksan igeren bir
baglayiciyla peletlenmis halde kullanilmaktadir. Ozgiil agirhg 0.5 gr/cm3 ve yag
adsorblama kapasitesi 0.97 gr. olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte ve

yiizeydeki petrolii adsorblamaktadir.
e) Oksijen iretimi

Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasina, yiizyilimizin sorunlarindan olan su ve
hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen eksikligi, bu ortamlarda
yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken, kapali bir mekandaki oksijen
azlig1 insan saglhigmi tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu secimli
adsorblama ozelliklerinden yararlanarak bu ortamlara oksijence zengin hava
saglanabilmektedir.  Oksijen iiretiminde daha c¢ok sentetik zeolitlerden
yararlanilmakla  birlikte, dogal zeolitlerden ozellikle mordenit ve bazi

klinoptilolitlerle sabazit de kullanilabilir gdriinmektedir.
f) Cop deponi alanlar1

Diizenli ¢6p deponi alanlarmmn en Onemli kesimleri zemin ve zemin
stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar malzemenin zemini saglamlastirici,
gecirgen olmayan bir yap1 gostemesi istenir. Bunun icin cogunlukla, gegirgenligi az
olan killer kullanilir. Killerin zamanla siserek jellesmesi ve asit ortamlardan
etkilenmesi nedeniyle sorunlar yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar betonit tiirii
killerle klinoptilolit tiirii zeolitlerin birlikte kullanilmalarimn hem zemin kararlilifina
olumlu etki yaptigmi hem de daha ince astar malzemesi ile zemin
olusturulabilecegini gdstermistir. Ayni zamanda zeolit, sizabilecek sulardaki zararh

iyonlar: tutarak filtre gorevi gérmektedir.
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5.4.3.Enerji

Diinyanin gittikce biiyliyen enerji ihtiyac, petrol ve komiir yamnda, niikleer enerji ve
giines enerjisi gibi kanaklardan karstlanmaya galigiimaktadir. Bu kaynaklarm

enerjiye doniistiiriilmesi sirasinda dogal zeolitlerden yararlanilmaktadir.
a) Komiirden enerji eldesi

Komiir ihtiyacinin giin gegtikge artmasi, kaliteli ve kolay isletilebilir rezervlerin
azalmasi, cok derinde bulunan veya kiikiirtge zengin komiir yataklarinn isletilmesini
zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda yakilarak gazlastirilir ve
elektrsk enerjisine gevrilir. Bu alanda zeolitler, komiiriin yeraltinda yakilabilmesi i¢in
gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma sirasinda olusan SO,'nin yaninda patlayici
szellikteki azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde kullanilabilmektedir.

Ancak yaygn degildir.
b) Dogal gazlarin saflagtiriimasi

Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan dogal gazlardan CO;'nin

uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.
c) Giines enerjisinden faydalanma

Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su alip verme ozelliklerinden yararlanarak,
klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan uygulamalarda, kiigiik yapilarin 1sitilmasi ve
klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerden giines enerjisinin transferinde 1s1

degistirici olarak kullanilmasi miimkiin goriilmektedir.
d) Petrol iiriinleri tiretimi

Burada genellikle, adsorbsiyon kapasiteleri ve etkin gozenek ¢aplari dogal zeolitlere
gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte, petrol ve gaz igeren
alanlarm aranmasi ve paleoortam kosullarmin belirlenmesinde onemli bilgiler veren
dopal zeolitler, petrol ve gaz Uretimi ile bunlarn rafinasyonunda bazi Ozel

uygulamalarda kullanilabilmektedir. Dogal gazlardan, su ve CO,, mordenit, sabazit
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ve klinoptilolit kullanilarak ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol

rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizorler {iretilmistir.
5.4.4. Madencilik ve metalurji
a) Maden yataklarmin aranmasi

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinmn
olusumlarmin ag¢iklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya'da tiiflii
kumtaglarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit-hdlanditli  seviyelerle
bagintili oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat olusumlar1

dikkati cekmektedir.
b)Metalurji

Cevre saglig1 agisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlari iceren madencilik
ve metalurjik faaliyetlerden ortaya ¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme o6zelliklerinden faydalamlarak artinlabilmektedir. Ayrica pirometalurji
sanayinde CaCOj3 ve dogal zeolit karigimi Cu-Pb alagimlarinin eritilmesinde ortaya

c¢ikan zararli dumanlari %90 oraninda yok edebilmektedir.
5.4.5. Diger kullanim alanlari
a) Kagit endiistrisi

Yiiksek parlaklig1 olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu malzemesi olarak
gittikce daha fazla kullamlmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil katkili
kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az
dagitmaktadir. Klinoptilolit -10 mikrona kadar ogiitiildiigiinde asindirma endeksi
%3'ten az, parlakligi 80 civarinda bir malzeme ozelligi kazanir. %28 zeolit tozu

katilmis bir karisimdan klasik kagida gore ¢ok daha hafif kagit tiretimi miimk{inddir.
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b) Insaat sektorii

Puzzolan cimento ve beton: Zeolitik tiif yataklari bircok iilkede puzzolanik
hammadde olarak kullanilmaktadir. Zeolit puzzolanlar, son beton {irliniiniin daima
yeralt1 su korozyonuna maruz kalacagi hidrolik cimentolarda 6nemli uygulamalar
bulmaktadir. Zeolitlerin sulu altyapilarda kullanilacak puzzolan ¢imento retiminde
kullamlmasi, yiiksek silis icermeleri nedeniyle betonun katilagma siirecinde agiga
cikan kirecin notrlesmesini saglayabilmektedir.
Hafif agrega: Perlit ve diger volkanik camlar gibi, dogal zeolitler de genlesmeye
uygundur. Genlestirilmis zeolitlerin sikisma ve aginmaya kars dayanimi daha yiiksek
olup, genlestirilmis hafif agrega tiretilmektedir.
Boyutlandirilms tag: Zeolitik tiifler, diisiik afwlikls, yiiksek gozenekli, homojen,
siki-saglam yapihidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile yap1 tast
olarak kullanilirlar. Bircok iilkede uzun yillardir bu amagla kullamlan devitrifiye
volkanik kiiller ve degisime ugramus tiiflerin zeolit igerikli oldugu son yillarda

anlagilmistir.
c¢) Saglik sektorti

Dogal zeolitler saglik alaninda cesitli sekillerde kullanilmakla birlikte, bunlar
arasinda en onemlisi klinoptilolitin floriirlii dis macunlarinda parlatict katki maddesi
olarak kullanilmasidir. Klinoptilolitler Kiiba'da iilser ve ishal tedavisinde ilag olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda alinmis patentleri bulunmaktadir. Ayrica kesik tiirii
yaralanmis hayvanlarin tedavisinde yaranin enfeksiyon kapmamasi icin toz olarak

kullanilmaktadar.
d) Deterjan sektorii

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanim baz1 lilkelerde
kisitlanmaktadir. Bu nedenle katki maddesi olarak sentetik zeolitler fosfatlarin yerine
kullanilmaktadir. Son yillarda dogal zeolitlerin de bu alanda kullanilmasina yonelik

bazi ¢aligmalar devam etmektedir [17].
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Tablo 5.8. Zeolit kullanimlarinin 6zeti

Adsorpsiyon Alanlari Kataliz Alanlari
Eleme 6zelligine dayanan ayrimlar Hidrokarbon dniistiirme
Secicilige dayanan ayrimlar Alkilleme
Karisimlarin ayrilmasi Kraking
Kurutma Hidrokraking
Sogutucular [zomerizasyon
Kriyosorpsiyon i
Deh?drojrefl)lasyyon Hidrojenerasyon
Iyon Degisimi Alanlari Sekil Secici Refonlar
NH,;" giderimi Dehidrasyon
Metal ayirmalari, su aritimi Organik kataliz
Radyoizotop giderme ve depolama Anorganik reaksiyonlar
Deterjan katkis1 H,S yiikseltgenmesi
Su kulvtu ru N H 4.T giderme NO; indirgenmesi
Iyon degistirici giibre yapimi1 . .
) CO; indirgenmesi
Hayvan beslenmesi

5.5. Klinoptilolitin Kullanim Alanlari

+
Klinoptilolitlerin amonyum, NH4 iyonlarina kars1 biiyiik seciciligi ve yiiksek

amonyum degisim kapasitesi nedeniyle atiksularn amonyumdan armdirilmasinda
kullanilmalar1 6nemlidir. Sehir ve endiistri atiksularmni temizleme tesislerinde hizli
filtre olarak kullanilan kuvars kumu yerineKlinoptilolitli tiif kumu 6nerilmis ve bu
tir kum filtresinin sudan Fe, Al, bakteri ve diger Kkirleticileri hizli kuvars
filtrelerinden daha etkili olarak temizledigi kaydedilmigtir. Bundan bagka yine bu
ozelliklerinden dolayr Klinoptilolit kullanimi tarim alaninda biiyiik potansiyele

sahiptir. Klinoptilolitli tiifler topraga N ve K temin eden yavas giibre verici olarak
+ +
degerlendirilmektedir. Klinoptilolit NH4 'e kars1 segici oldugundan topraktaki NH4

{in akarak gitmesini onler. Zeolit kanallar1 icindeki amonyum, nitratlastirict
bakterilere kapali olmasindan dolay1 oksitlenerek azot okside doniismez, bdylece
amonyum kaybi oOnlenir. Ayrica kanallar amonyum haznesi gibi davranir ve

amonyum zehirlenmesi azalir.
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Na’ca zengin zeolitler ile topragin diizenlenmesinde iyi sonug alinamayacag,¢linkii
serbest kalan fazlaca miktarda Na' iyonlarimin zehirleyici ve ozmotik problemler
cikaracag: belirtilmistir. Buna karsin K’ca zengin klinoptilolitlerin yavas K veren

giibre gibi davrandig1 bildirilmistir.

Klinoptilolitlerin Ca*? veya K" ile 6n islem yapildiktan sonra kullanilmalari ile daha
iyi sonug elde edilmektedir. Ayrica baliklarin yasadig1 kapali ya da dolagimli su
tanklarinda diskilarin ve yem artiklarimn ayrigmasi ile amonyum azotu ortaya cikar
ki bu madde baliklar i¢in zararhdir ve Sliime yol agmaktadir. Bu gibi durumlarda

balik yetistirilen havuzlarda su diizenleyicisi olarak klinoptilolit kullanilmaktadir.

Sehir ve sanayi atik sularmn yani sira, sulama ve sel sular1 nehir ve golleri
kirletmektedir. Bu kirlenmede en 6nemli yeri hayvan digkilari ve azotlu giibreler
oynamaktadir. Bu durumu 6nlemek igin 6zellikle J aponya’da, hem dogal hem de suni
giibreler tarim alanlarnda &giitlilmiis klinoptilolitle karigtirtlarak kullanilmaktadir.
Boylece, bir taraftan azotun fazlas tutularak zararsiz hale getirilmekte, diger taraftan

da giibre kullaniminda tasarruf saglanmaktadir [16].
5.6. Zeolitlerde Adsorbsiyon

Zeolitlerin en énemli dzelliklerinden biri daha dnce de bahsedildigi gibi, bal petegine
benzeyen mikro gozenekli bir yapiya sahip olmasidir. Mikro pencerelerle
birlestirilerek bir bosluk veya kanal sistemi olusturan bu mikro gozenekler, normal
oda sicakhiginda su ile dolu durumdadir. Zeolitik su olarak anilan bu su, zeolitler
sitildiginda yapidan uzaklagir ve bu olay, difer bazi su minerallerinin aksine,
zeolitlerin 6nemli bir kesiminde kristal yapida onemli bir degisiklige neden olmaz.

Genellikle 350-400 © C ¢ de 1sitilarak buharlagtirilan suyun kristal yapida
olusturdugu bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikteki gaz veya sivi
molekiilleri ile doldurulabilir. Ancak zeolitler, diger mikro gozenekli yiizey
soguruculardan (silika jel, aktif karbon, ve altimina gibi) farkli olarak homojen bir
mikro pencere veya kanal giris ¢apma sahiptir. Bu nedenle, bir gaz veya sivi
karisimindan  sadece bu  pencereden gecebilecek  biiyiikliikteki molekiiller

adsorplanir, daha biiyiik olanlar zeolit yapisinin diginda kalir. Si/ Al oran1 ve katyon
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bilesimi, kristal yapiun anyonik niteligini ve elektrostatik alan olusumunu da
belirlemektedir. Ornegin, Ca ile doyurulmus sentetik zeolit-A’ nin etkin pencere ¢ap1
4.5 angstron civarindadir. Pentan ve oktan gibi uzun eksenleri 4.3 angstron
mertebesindeki normal hidrokarbonlar bu zeolit tarafindan kolaylikla tutulur. Buna
karsin, iso-pentan ve bunun gibi uzun eksenleri 5.0 angstron civarinda olan zincir

yapil1 hidrokarbonlar ise bu mineral tarafindan adsorblanmaz.

Zeolitler yiiksek sicakliklarda, adsorblanmig suyu yapisinda bulundurabilir. Bu
bakimdan zeolitler yiiksek sicaklikta gaz akimlarinin kurutulmasinda kullanilir.
Zeolitler H,O, CO, ve H,S gibi polar miilekiilleri, polar olmayan molekiillere tercih
ederler. Bu ozellikleriyle tabii gazlarm CO2 ve benzeri safsizliklardan

temizlenmesinde dogal zeolitlerden yararlanilir.

Bir gaz veya sivi ile temas eden zeolitin gozenekleri, bu molekiillerce hizla
doldurulur ve gozenekler tiimiiyle doldugunda adsorpsiyon olay1 durur. Bu olay diger
adsorbentlerden farkli olarak, adsorbe edilen gazlarin gok diisiik kism1 basinglarinda
bile miimkiindiir. Bu acidan zeolitler, ¢ok az miktarda su buhar1 iceren gaz

sistemlerinin temizlenmesinde oldukga etkin olan adsorplayicilardir.

Adsorpsiyonda 6zellikle nemli olan faktdrler pargacik Ozelligi, kristal boyut ve
kristalin y1gisma derecesidir. Bu ozellikler ise pargacik i¢indeki difiizyon hizini ve

kiitle transferini etkilemektedir.

Kirilmis ve elenmis zeolitler gesitli amaglar igin kullanilir. Par¢aciklarin poroziteleri

ve yigisma dereceleri de adsorpsiyon ve deserpsiyon hizim biiyiik oranda etkiler.

Zeolitlede adsorplama olayi bir yiize tutuma olarak degil bir boslugu doldurma olay1
olarak diisiiniilebilir. Ciinkii zeolit kristalinin dis yliziine tutunan molekiil miktar1
kristal yapisi igindeki gozenekleri dolduran molekiil miktarinin yaklagik yiizde biri
kadardir.

Zeolitlerde, adsorpsiyona dayali ayirma islemi zeolitin gbzenek boyutuna ve zeolit

yiizeyinin segiciligine dayanir. Ayirma islemi genel olarak ya 1s1l salmim veya basing
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salimm cevrimiyle gerceklestirilir. Her iki islemde adsorpsiyon kapasitesinin
sicaklikla azalma, basingla artma temel ilkesine dayanir. Basing saliun cevriminde
izotermal kosullarda basingtaki bir artig adsorbentin yiikiini arttirir. Desorpsiyon
cevriminde basingtaki bir azalma adsorbentin yiiklenmesini azaltir. Isil salmim
cevriminde, sicakhigin degismesi adsorpsiyonun alcak sicakliklarda meydana
gelmesine neden olur. Desorpsiyon ise sicakligin artigindan etkilenir. Basing salimm

adsorpsiyon islemi bir¢ok ticari uygulama alan bulmustur.

Bu uygulama alanlari: Havanmn kurutulmasi, rafineri atigi gazlardan hidrojen elde
edilmesi, metan gazindan karbondioksit aritilmasi ile havadan azot ve oksijen elde
edilmesi olarak sayilabilir. Adsorplanan molekiillerin desorpsiyonunda yaygin olarak
kullanilan yontemler, yine yukarida sozii edilen 1s1l ve basing yontemleri olup bunlar

degisik adlar alabilirler.

Adsorpsiyon isleminin ekonomisine etki eden faktorler, sistemin karmagsikligi ve
adsorbentin fiyat: ile tekrar kullanilabilirligi gibi parametrelerdir. Zeolitlerin
adsorbent olarak kullamm alanlar1 iki ana grupta toplanabilir. Bunlar aritma ve

ayirma iglemleridir [17].

5.7. Tiirkiye’de Zeolit Yataklari

5.7.1. Ulkemiz yataklarindaki zeolit tiirleri ve rezerv miktari

Ulkemiz ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarmda analsim olusumlar1
saptanmugtir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar1
bulunmustur. Volkano tortul olusumlarmin gozlenebildigi iilkemizde daha ¢ok
klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢cok az rastlanilmustir.
Tablo 5.9.°da Tiirkiye’de tespit edilmig olan dogal zeolit yataklar1 ve tiirleri
verilmistir. Tiirkiye’de detayli rezerv etiidii yapilmus tek zeolit sahas1 Manisa-Gordes
civarindaki MTA ruhsatli sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20
milyon ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise
Tiirkiye nin en 6nemli zeolit yataklanmalar1 tespit edilmis olup yaklagik 500 milyon

ton rezerv tahmin edilmektedir.
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Diger bolgelerde detayli bir ¢aligma yapilmamis olup iilkemiz genelinde toplam

rezervin 50 milyar ton civarmda oldugu tahmin edilmektedir [16].

Tablo 5.9. Tiirkiye’deki dogal zeolit yataklar1

Yore Zeolit Tiirii
Balikesir-Bigadi¢ Klinoptilolit
Manisa-Gordes Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane Klinoptilolit
Emet-Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
[zmir-Urla Klinoptilolit
Kapadokya Bolgesi (Tuzkoy-Kayseri) Klinoptilolit, Sabazit, Erionit
Polatli, Miilk, Oglakci, Ayas Analsim
Nallihan, Cayirhan, Beypazari Analsim
Bahcelik, Golpazari, Goyniik Analsim
Kalecik, Candir, Sabandzii, Hasayaz Analsim




BOLUM 6. BENTONIT

6.1. Bentonit (Montmorillonit) Kilinin Yapisi

Bentonit, smektit grubu kil minerallerinden olup %80’den fazla montmorillonit igerir
ve li¢ tabakali(Tetrahedral silika-Oktahedral aliimina- Tetrahedral silika) bir kristal
yapisina sahip olup sisme Ozelligine sahiptir. Volkanik kiil veya tiif gibi camsi
volkanik malzemenin kimyasal ayrismasi ve bozusmast ile ortaya ¢ikan yaklasik 2
mikron gibi olduk¢a kiigiik kristaller halindeki kil minerallerinden (baslica
montmorillonit) olusan ve biiyiik oranda koloidal silisten meydana gelen bentonit
yumusak, sekillenebilir, gozenekli ve agik renkli bir kildir. Feldspatlarin asidik
ortamda bozusmasindan kaolinit minerali, bazik ortamda bozusmasindan ise
bentonitin minerali olan montmorillonit olusmaktadir. Bentonitler, icerdikleri
degisebilir nitelikteki sodyum ve kalsiyum iyonlarina gore; yiiksek sisme zelligine
sahip Sodyum Bentonit, Karistk Bentonit(sodyum ve kalsiyumlu) ve diisiik sisme
kapasiteli Kalsiyum Bentonit olmak iizere li¢ ana gruba ayrimaktadir. Sahip
olduklart dogal ozelliklerine bagli olarak yukaridaki gibi simflandirilan bentonitler
niteliklerini artirmak icin asit, soda, organik ve inorganik bilesikler gibi katki
maddeleri ile iyon degistirme reaksiyonlarina sokularak “Katkil1 Bentonit” veya

«Aktif Bentonit” olarak adlandirilirlar [18]
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Sekil 6.1. Bentonitin yapist

6.2. Bentonitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Baslangigta Wyoming’de (USA) Ford-Benton yakinlarinda bulunmustur. Bentonit
ismini bulundugu bolgeden almistir. Plastisitesi yiiksek, kolloidal ozellige sahip bir
kil cesitidir. Daha sonra aym kil gesiti Fransa'nin Montmorillon bolgesinde de
bulundugu icin bu kul gesidine Montmorillonit ad1 verilmistir. Bentonitle birlikte
kuvars, mika feldispat, pirit ve bazi minareller bulunabilir. Bir kil ¢esidi olan
Bentonit’in kimyasal formiilii (Na, Ca) (AL, Mg) 6 (Si4010)3(OH)6.nH,O olup, bu
formiiliin yiizde olarak agulig: iiretilen Bentonit teki Montmorillonit miktarimi
gostermektedir. Rengi beyaz, gri, yesil, sar, pembe, mor ve kirmizi olabilir.
Yogunlugu 2,6 gr/cm3 olup, iyonlasma kapasitesi oldukga yiiksektir. Kimyasal

ozelliklerine gore baglica li¢ gruba ayrilir:
1. Sodyum Bentonit:

Su ile temas halinde 5-10 kata kadar sisebilen, agirlikli olarak sondaj sanayi, dokiim

sanayi ve ingaat sanayinin kullandig1 bentonit tiirtidiir.
2. Kalsiyum Bentonit:

Su ile temas: halinde 2-3 kati kadar siser ve kedi kumu ile gida sektdriinde

berraklastirma amaci ile kullanilir.
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3. Sodyum - Kalsiyum (Ara Tip) Bentonit:

Kimyasal aktiflestirmeler sonucu Sodyum Bentonit olarak kullanilir.

Bentonit biiyiik 6lciide montmorillonit veya montmorillonitten iyon degisimleri ile
tiiremis olan berdelit, saponit, hektorit ve nontronit gibi kil minerallerini igeren
maddelere "bentonit" adi verilir. Jeolojik olarak, volkanik kiillerin camsi yapisim
kaybetmesi ile olusan bentonitler iginde safsizlik olarak; kaolin ve illit gibi diger kil
mineralleri ile, jips, kuvars, rutil, kalsit, dolamit ve volkanik kiil gibi kil minerali

olmayan maddeler de bulunmaktadir.

Bentonitin genel formiilii AlSisO20(OH)4snH,O’dur.  Ancak, olusturucu mineral
montmorillonitse, bu mineralin yapisindaki kalsiyum, sodyum ve magnezyum
bulunur. Bentonitler, icerdikleri montmorillonit minerallerinin dzellifine gore su ile
az veya ¢ok siserler. Ham bentonit kaolin kivaminda, yumugak ve pargalari kirllmaya
elverislidir. Ele siiriiliince yagims1 bir goriiniigle yayilir ve ylizeye yapisir. Beyaz,
acik sari, yesilimtrak sari, pembemsi bej veya acik pembe renklidir. Cok ince
tanelidir. Su ile temasa gegince en az bes misli sisebiliyorsa, ticari bentonit sayilir.
Iyi bentonitler 10-20 kat siser. Cok ender olarak 25-30 kat sisebilen bentonitler de
vardir. Su ile sisme 6zelligi 600°C’den sonra kaybolan bentonitin kuru haldeki

yogunlugu 2,7-2,8 g.cm3’t1'jr.

Ayni bentonit toz haline getirilirse, yogunluk hissedilir sekilde diiserek 1,6-1,8 g.cm3
kadar olur. Bentonitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirinden ¢ok farklidir ve
degisik tiirleri bulunmaktadir. Partikiilleri tamamen veya kismen kolloidal boyutlara
sahip oldugundan su iginde uzun siire silispansiyon halinde kalabilirler. Cozelti
iyonlar1 adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar ¢ozelti derisiminde degisiklige
neden olurlar. Aym zamanda kiigiik boyutlarin etkisi ile su ve organik maddeleri
adsorplama yetenekleri sebebiyle plastitise Ozelligi gosterirler. Diger bir deyisle

1slandiginda bigimlendirilebilirler.

Bentonitlerin suya karst duyarli olmalari, kolay ¢oziiniip dagilmalart ve hacimce

genlesmeleri, siirekli bazik slispansiyon olusturmalari, siispansiyonlarin genellikle
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bazik reaksiyon gostermesi, benzidin ile reaksiyon sonucu lacivert renk vermeleri
gibi ozellikleri, ayut edici ozellikleridir. Bentonitler ve bentonitik killer
montmorillonit mineralinden gelen degisken plastisite 6zelligine sahiptir. Bu ozelligi
gosteren killer su igerigi sabit kaldifi halde, basing ve sarsinti gibi etkenlerle
plastisitelerini degistirirler ve hatta fazla basing altinda akici hale de gelebilirler.
Taneciklerin cok ince olmasmndan dolayi, bentonit partikiilleri ancak elektron

mikroskobunda goriilebilecek kadar kiigliktiir.

Bentonitlerin alkali veya toprak alkali bentonit olup olmadiklart H,SO, ile verdikleri

reaksiyonlardan anlagilabilir. Bu reaksiyonlara gore bentonitler dort gruba ayrilirlar.

a) Alkali bentonitler: Asit ile reaksiyona girdiklerinde Ozelliklerini koruyan ve

kolayca yer degistiren alkali gruplar igeren bentonitlerdir.

b) Alkali yar1 bentonitler: Yer degistiren alkali gruplar igerirler, asitle reaksiyona

girdiklerinde baglangi¢ dzelliklerini kaybederler.

¢) Toprak alkali bentonitler: Yer degistirebilen toprak alkali gruplar icerirler, alkali

tuz reaksiyonu ile alkali bentonit 6zelligi kazanabilirler.

d) Toprak Alkali Yar1 Bentonitler: Asit ile isleme sokulduktan sonra alkali bentonit

ozelligi kazanamazlar [19].

6.3. Diinya’da Mevcut Durum

6.3.1. Rezervler

Diinyanin en Onemli bentonit rezervleri Amerika Birlesik Devletleri, Rusya,

Yunanistan, Almanya, Japonya, italya, ispanya ve Ingiltere’de bulunmaktadir [20] .



77

Tablo 6.1. Diinya bentonit rezervleri (milyon ton)

AMERIKA 950
K.Amerika 900
ABD 800
Diger 100
G.Amerika 50
AVRUPA 720
SSCB 250
Tiirkiye 370
Diger 100
AFRIKA Bilgi yok
ASYA Bilgi yok
AVUSTRALYA 50
DIGER 150
TOPLAM 1870

Kaynak : VII: Bes Yillik Kalkinma Plani, OIK Raporu

6.4. Tiirkiye’de Mevcut Durum

6.4.1. Uriinlerin Tiirkiye’de bulunus sekilleri

Bentonit Tiirkiye’de magmatik kayalar,volkanik ara katkili ¢dkel ve salt ¢okel
birimlerin i¢inde mercek, cep, kiitle, ara seviyeler ve kiriklar boyunca diizensiz bir
bicimde yataklanmalar gosterir. Piyasada bentonit ham, ogiitilmiis y18in ve
torbalanmis ve aktiflestirilmis halde satilmaktadir. Baslica sondaj, paketleme, ilag,
dolgu, dokiim ve yav agartma cinsi bentonit gesitleri olarak tilkemizde bilinmektedir

[20].



6.4.2. Rezervler

Tablo 6.2. Tiirkiye’de bentonit yataklart
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YERI REZERVI (TON) KALITE/TENOR
Ankara-Kalecik-Hangili 19.000.000 (1+2) Iyi
Ankara-Keskin-Besler 240.000 (1+2) Iyi
Artvin-Derinkdy 800.000 (k) -
Cankiri-Cerkes-Bayimdir 43.000 (1+2) Iyi
Cankiri-Eldivan-Kiigiik Hacibey Koyi 300.000 (1+2) Iyi
Cankiri-Eldivan-Biiyiik Hacibey Koyt 100.000 (1+2) Iyi
Cankiri-Ilgaz-Kizilibrik 200.000 (1+2) Iyi
Cankiri-Eskipazar-Bagpinar 800.000 (T) Iyi
Corum-Sungurlu-Mecitozii 400.000 (1+2) lyi
Edirne-Enez 50.000.000 (1+2) ' Tyi
Giresun-Tirebolu 4.000.000 (1+2) Kotii
istanbul-Sile-Kizilcakdy-Camagirdere 180.000 (3)
Konya-Saglik 2.400.000 (1+2)
Konya-Sille 24.000 (142)
Ordu-Fatsa-Unye 2.564.000 (3)
Tokat-Resadiye-Akdogmus-Kagpinar 200.000.000 (k)
Trabzon-arakli-Arsgin-Yoliistii 60.000 (2) iyi
Toplam Bentonit Rezervi (R) 79.000.000

milyon tona ¢ikarilabilmesi miimkiindiir [20].

1: Gortiniir Rezerv 2: Muhtemel rezerv 3: Miimkiin Rezerv
(Kaynak: Tiirkiye Bentonit Envanteri 1982)

Son yillarda rezervleri ve nemi gittikge artan beyaz bentonitler Unye, Fatsa, Giresun

- Tirebolu, Harsit Vadisi, Tekkiraz Yaylas: ve Kiitahya - Basoren'de bulunmaktadir.

Isletilen ocaklarda 60 - 70 m'ye varan kalinliklar tesbit edilmistir. Ca - Bentonitlerin
beyazlik derecesi % 86, asindirma kaybi ise 23.5 mg olarak 6l¢iilmiistiir. En biiylik
rezervler Fatsa - Kavaklar Deresinde bulunmaktadir. Buradaki 5 yatagn 700 000 m2
alan kapladigi bilinmektedir. Deterjan hammaddesi ve tasfiye topragi olarak
kullanilan bu bentonitlerin kagit sanayiinde de kullanilabilecegi ortaya konabilir ve

Avrupa pazarlarinda Ingiliz kagit kaolini ile rekabet edebilirse rezervlerimizin 50
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6.4.3. Tiirkiye’de bentonit iiretimi

Tablo 6.3. Tiirkiye’nin yillara gére bentonit iiretimi (ton) [20]

Yillar Uretim (ton)
1993 456.597
1994 516.187
1995 602.499
1996 517.971
1997 519.487
1998 607.156

(Kaynak: USGS ve DIE)

6.5. Bentonitin Tiiketim Alanlar

Cok genis bir kullamm alani olan bentonit baslica asagidaki islevleri igin tiiketilir.

Sondajlarda sondaj ¢amurunu agdalasip kirmntilarin yukari ¢ikmasim saglar, su
kacaklarim 6nler;Dokiim kumu baglayicist olarak kaliplarin hazirlanmasinda (1600
°C’ ye kadar dayanmaktadir); Demir tozlarmmn peletlenmesinde; Ingaat
miihendisliginde temel ve baraj yapilarinda su ve sivi sizdirmazhigi elde etmede,
Hayvan yemi yapiminda; Yemeklik sivi yaglarin agartilmasinda; Sarap ve meyve
sularinin berraklastirilmasinda; Ilag, kagit, lastik sanayiinde dolgu maddesi olarak;
Cimento sanayiinde, seramik sanayiinde katki maddesi olarak; Evcil hayvanlarin
altlarina yayilacak atiklarinin kolay temizlenmesinde, Petrol rafinasyonunda; Atik
sularin temizlenmesinde, Boya sanayiinde ve yangin sondiiriiciilerde, Giibre yapim

ve toprak 1slahinda.

Tiirkiye'de bentonitin en ¢ok tiiketildigi alanlar sondaj, paketleme ve dokiim
sanayileridir. Ayrica yaglarin agartilmasinda kullamldi: gibi temizlik maddeleri
yapiminda ve kagit sanayiinde de kullanilmasi yoniinde arastirmalar yapilmaktadir.

Ulkemizde 6zellikle 1960' lardan itibaren bentonit tiiketimi giderek artmigtir.
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Kullanim alanlarma gore bentonitin ¢esidi degisir veya uygun islemlerle o kullanim

alanm i¢in hazirlamir [20] .

6.6. Cevre Sorunlari

Bentonit isletme ocaklarinda olusan isletme cukurlart su ile dolmakta, isletme
panolarinda heyelan ve diismeler, toprak akmalari sik sik ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica
kaldirilan ortii gelisigiizel cevreye yigilmaktadir. Isleme tesislerinde Ogiitmeden
kaynaklanan bentonit tozlari genelde filtrelerle tutulmadigindan gevreye
yayilmaktadir.  Isletmenin  sona erdigi  bentonit ocaklarnda  gukurlarin
doldurulmadig1, cevresinde giivenlik 6nlemlerinin alinmadig1 bir gercektir. Isletme

alanlarinin tesviye edilerek tarima uygun hale getirilmesinde onemli yararlar vardir
[20].



BOLUM 7. MATERYAL VE METOD

7.1. Calismada Kullamlan Cihaz ve Malzemeler

Deneysel galigmalarda bor analizi Optima 2100 DV model ICP cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. Deneysel caligmalar kesikli olarak yapilmigtir. Karistirmalar igin
hiz1 120 devir/dakika olarak ayarlanan jar test cihazi kullanilmistir. Caligmalarimizda
ayrica etiiv, hassas terazi, pH metre, 1siticili karigtirici, vakumlu filtre ve cam

malzemeler (beher, meziir, pipet, erlen, balon joje) kullanilmustir.

7.2. Adsorban Olarak Klinoptilolit Perlit ve Bentonit Kullanim

Bu calismanin amaci daha once dogal halde ve aktive edilmesini takiben gesitli
amaclarla kullanilabilirligi arastirlmig olan klinoptilolit, perlit ve bentonit dogal
malzemelerinin atik sulardaki boru adsorpsiyon yoluyla uzaklastirma kapasitesinin

arastiriimasidir.

7.3. Deneysel Calisma Yontemi

Mol agirhigr 61,83 gr olan H;BOs’ten 5,71gr hassas terazide tartildiktan sonra
1000ml’ye saf suyla tamamlanarak 1000 mg/lt'lik H3;BO3; stok ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltiden sirayla 5, 10, 20, 25, 50, 100 ve 150 ml alinarak
1000ml’ye saf su ile tamamlanarak oda sicakliginda 5, 10, 20, 25, 50, 100 ve 150
mg/1t’lik H3BOj3 ¢ozeltileri hazirlanmustir.

Bor iyonunun, adsorban olarak klinoptilolit, perlit ve bentonit kullanilarak ¢ozeltiden
adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu, adsorbent dozu, pH, karigtirma siiresi ve
sicaklik etkisinin incelenmesi ve en uygun sartlara karar verilmesi amactyla yapilan

kesikli deneyler yapilmustir.
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Adsorban olarak aktiflestirilmemis klinoptilolit ve perlitin ayri ayri kullanildig1
deneylerde ilk olarak 5 mg/It’lik H;BO;3 ¢ozeltisinden 250’ser ml alinarak 5 adet
behere konulmustur. Hassas terazide tartilan 0,1,02,05,1,2 gragirhgindaki
klinoptilolit beherlerde bulunan H;BO; ¢ozeltilerine ilave edilmis ve 120
devir/dakika sabit karigtirma hizindaki jar test cihazinda sirasiyla 5, 10, 20, 30 ve
50’ser dakika karigtirilmistir. Ayni deneyler perlit kullanilarak da yapilmigtir.
Karistirma icin gereken siire tamamlandiktan sonra numuneler bir siire bekletildikten

sonra cam numune siselerine alinmstir. Bu her ppm igin tekrar edilmistir.

Hazirlanan numunelerin 6l¢iimleri Adasu Karaman Atik Su Kontrol Laboratuarinda
ICP cihazinda gerceklestirilmistir. Ol¢timlerin neticesinde adsorpsiyon verimleri ¢cok

diisiik ¢cikmugtir.

Bunun iizerine klinoptilolit HCI ile aktiflestirilmistir. Klinoptilolitin HCI ile
aktiflestirilmesi su sekilde yapilmisgtir : [k olarak pH’1 3 olarak ayarlanan HCI stok
cozeltisi hazirlanmuistir. Hazirlanan asidik cozeltiden 100 ml alnip iizerine 5 gr
klinoptilolit atilarak bir beherde 1 saat boyunca karistirilmigtir. 1 saatin sonunda
karigim  siiziilerek filtre kagidinda kalan klinoptilolit 100 ml saf su igerisine
konularak 1 saat daha karistirlmistir. Islem sonunda karigim siiziilerek destile su ile
yikanmugtir. Yikama sirasinda klinoptilolite temas eden saf suyun son damlalarinda
AgNO; ile Cl kontrolii yapilmustir. Eger bulaniklilik olusuyorsa, bulaniklik
giderilene kadar saf su ile ykama islemi devam etmistir. Saf su ile yikanan
klinoptilolit siiziilerek 105 C sicakliktaki etiivde 3 saat kurutulmaya birakilmistir.
Kurutma isleminden sonra klinoptilolit desikatore —alnmustir. Aktiflestirilen
klinoptilolitten 1 gr ve 5 gr alarak, 1 M HCI ¢dzeltisi kullanilarak pH’1 3’e ve 1 M
NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH’1 8’e getirilen 50 mg/lt konsantrasyonundaki H;BO;
cozeltisine konularak 120 devir/dak’lik sabit karistirma hizindaki jar test cihazinda 1
saat karigtirnlmistir. Ayni sekilde aktiflestirme iglemi ve deneyler perlit icin de
gerceklestirilmistir. Siiziintiide bor olgtimii yapimistir. Olglimlerin neticesinde

adsorpsiyon verimleri yine ¢ok diisiik ¢ikmustar.
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Adsorbent olarak bentonitin kulanildig1 deneylerde en iyi durumu saglayan adsorbent
dozunun bulunmasi icin bentonitten 0,5-15 gr araliginda tartilarak 250’ser ml’lik 50
mg/lt H;BO; konsantrasyonundaki ¢ozeltilere ilave edilmis ve 1 saat siiresince 120
rpm sabit karigtirma hizindaki jar test cihazinda karistirlmistir. Vakumlu filtrede
siiziilen numunelerde bor 6lciimii yapilmigtir. Farkli pH’lardaki 250’ser ml’lik 50
mg/lt H;BO; konsantrasyonundaki ¢ozeltilere hesaplanan en iyi dozdaki bentonit
ilave edilerek 1 saat siiresince 120 devir/dakika sabit karistirma hizindaki jar test
cihazinda karistirldiktan sonra siiziilen numunede bor Slgtimi yapilarak en iyi verim
degerini veren pH degeri hesaplanmistir. Daha sonra bu pH degerinde 250’ ser ml’lik
50 mg/lt konsantrasyonundaki H;BO3 gdzeltilerine en iyi durumu saglayan dozdaki
bentonit katilarak 10, 30, 60 ve 90 dakikalik karistirma siirelerinde 120 devir/dakika
sabit karistirma hizindaki jar test cihazinda kangtirilarak en iyi verimi saglayan
karigtirma siiresi hesaplanmugtir. Bor adsorpsiyonuna baslangic konsantrasyonu ve
sicaklik etkisinin belirlenmesinde 250’ser ml’lik hesaplanan pH degerindeki 10, 25,
50, 100 ve 150 mg/lt konsantrasyonundaki H3;BO; cozeltilerine en iyi durumu
saglayan bentonit dozu katilarak en iyi karistirma hizinda 293 K (20 °C) ve 313 K
40 9C) sicakliklarda karigtirmalar gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢alismalarda bor analizi, Adasu Karaman Atik Su Kontrol Laboratuarinda
Optima 2100 DV model ICP cihaz1 ile dlgiilmiistiir. Hesaplanan adsorban dozu , pH,
karistirma  siiresi, baslangic konsantrasyonu ve sicaklik degisimlerinin bor
adsorpsiyonuna etkilerinin verim grafikleri cizilmistir. Bor adsorpsiyonuna baslangi¢
konsantrayonu ve sicakligin etkisinin hesaplanarak sonuglar Langmuir ve Freundlich
izoterm esitliklerine uygulanmig bor adsorpsiyonunun hangi izoterm esitligine uyum

sagladif tespit edilmistir.



BOLUM 8. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

8.1. Bor iyonu Adsorpsiyonuna Klinoptilolit Kullaniminin Etkisi

Baglangic konsantrasyonu (Co), adsorban dozu (g250ml) ve karigtirma siiresi
etkisinin bor adsorpsiyonuna etkisinin aragtirilmasi igin kesikli deneyler yapilmustir.
5 mg/lt konsantrasyonundaki H3BOj ¢ozeltisi hazirlanmig ve bu cozeltinin 250
ml’sine 0,1 , 0,2, 0,5, 1 ve 2 gr agirhgindaki klinoptilolitler ilave edilerek 120
devir/dak sabit devirdeki jar test cihazinda 5, 10, 20, 30 ve 50 dakika siiresince
kanistirlmisgtir. Bu islemler 5, 10, 20, 50 ve 100 mg/lt konsantrasyonlarindaki
H;BO; cozeltilerine de tatbik edilmistir. Vakumlu filtrede siizdiiriilen numuneler cam
siselere alimp Olgiimleri Adasu Karaman Atik Su Kontrol Laboratuarinda Optima

2100 DV model ICP cihazi ile yapilmistir. Sonuglar Tablo 8.1’de verilmistir.

Tablo 8.1. Bor iyonu adsorpsiyonuna klinoptilolit kullaniminmn etkisi

Kanstirma
Co Ad;(());:)lan Siiresi C.
mg/l) | (o 50mI) ( dalt(‘;ka) (mg/lt)
5 0,1 5 4,627
5 0,2 5 4,987
5 0,5 5 4,950
5 1 5 5,067
5 2 5 5,271
5 0,1 10 4,977
5 0,2 10 5,003
5 0,5 10 5,158
5 1 10 5,258
5 2 10 5,436
5 0,1 20 5,214
5 0,2 20 5334
5 0,5 20 5,167
5 1 20 5,704
5 2 20 5,917
5 0,1 30 5,164
5 0,2 30 5,293




Tablo 8.1 (Devam) Bor iyonu adsorpsiyonuna klinoptilolit kullaniminimn etkisi

Kanstirma
Co Ad];(()):)lan Siisresi C.
(mg/1t) (gr/250ml) (dalt<ki @) (mg/lt)
5 0,5 30 5,218
5 1 30 5,258
5 2 30 5,633
5 0,1 50 5,459
5 0,2 50 5,237
5 0,5 50 5,244
5 1 50 6,279
5 2 50 6,203
10 0,1 5 10,44
10 0,2 5 10,22
10 0,5 5 10,80
10 1 5 10,52
10 2 5 10,70
10 0,1 10 9,947
10 0,2 10 9,988
10 0,5 10 10,52
10 1 10 10,36
10 2 10 10,62
10 0,1 20 10,24
10 0,2 20 10,29
10 0,5 20 10,09
10 1 20 10,15
10 2 20 10,32
10 0,1 30 9,905
10 0,2 30 9,858
10 0,5 30 10,11
10 1 30 10,18
10 2 30 10,53
10 0,1 50 9,974
10 0,2 50 10,01
10 0,5 50 10,01
10 1 50 10,36
10 2 50 10,24
20 0,1 5 19,82
20 0,2 5 20,20
20 0,5 5 20,81
20 1 5 19,84
20 2 5 21,05
20 0,1 10 20,63
20 0,2 10 20,96
20 0,5 10 19,23
20 1 10 21,77
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Tablo 8.1 (Devam)Bor iyonu adsorpsiyonuna klinoptilolit kullantminin etkisi

Karistirma
Cy Adls;(());gan Siiresi C.
mg/l) | (o 250mI) ( dali“ika) (mgflt
20 2 10 21,21
20 0,1 20 20,28
20 0,2 20 20,81
20 0,5 20 21,18
20 1 20 20,61
20 2 20 21,36
20 0,1 30 21,00
20 0,2 30 21,17
20 0,5 30 20,88
20 1 30 20,75
20 2 30 21,20
20 0,1 50 20,37
20 0,2 50 20,65
20 0,5 50 21,93
20 1 50 22,09
20 2 50 21,75
50 0,1 5 49,98
50 0,2 5 50,90
50 0,5 5 48,23
50 1 5 50,58
50 2 5 48,86
50 0,1 10 47,00
50 0,2 10 47,81
50 0,5 10 47,76
50 1 10 47,31
50 2 10 48,73
50 0,1 20 47,17
50 0,2 20 46,92
50 0,5 20 47,52
50 1 20 47,85
50 2 20 48,82
50 0,1 30 48,79
50 0,2 30 50,72
50 0,5 30 48,25
50 1 30 50,36
50 2 30 49,91
50 0,1 50 47,91
50 0,2 50 48,67
50 0,5 50 49,29
50 1 50 48,96
50 2 50 50,90
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Tablo 8.1 (Devam) Bor iyonu adsorpsiyonuna klinoptilolit kullaniminin etkisi

Karistirma
Co Adlg(;lz':)lan Siiresi C.
(mg/1t) (gr/250ml) (dalt(ki @) (mg/1t)
100 0,1 5 97,25
100 0,2 5 97,34
100 0,5 5 100,8
100 1 5 99,78
100 2 5 105,1
100 0,1 10 95,45
100 0,2 10 99,69
100 0,5 10 99,65
100 1 10 101,5
100 2 10 97,83
100 0,1 20 97,87
100 0,2 20 102,6
100 0,5 20 100,5
100 1 20 100,9
100 2 20 101,9
100 0,1 30 101,1
100 0,2 30 100,8
100 0,5 30 101,5
100 1 30 105,0
100 2 30 105,2
100 0,1 50 101,5
100 0,2 50 101,1
100 0,5 50 101,9
100 1 50 107,0
100 2 50 106,3

8.2. Bor Iyonu Adsorpsiyonuna Perlit Kullaniminin Etkisi

Baslangic konsantrasyonu (Co), adsorban dozu (gr250ml) ve karistirma  siiresi
etkisinin bor adsorpsiyonuna etkisinin arastirilmas: i¢in kesikli deneyler yapilmustir.
flk olarak 5 mg/lt konsantrasyonundaki H3;BOj3 ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltinin
250 ml’sine 0,1, 0,2, 0,5, 1 ve 2 gr agirhigindaki klinoptilolitler ilave edilerek 120
devir/dak sabit devirdeki jar test cihazinda 5, 10, 20, 30 ve 50 dakika siiresince
kanstirilmistir. Bu islemler 5, 10, 20, 50 ve 100 mg/lt konsantrasyonlarindaki

H;BO; cozeltilerine de tatbik edilmistir. Daha sonra vakumlu filtrede siizdiiriilen
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numuneler cam siselere alimp dlgiimleri ICP cihazi ile yapilmugtir. Sonuglar Tablo

8.2°de verilmigtir.

Tablo 8.2. Bor iyonu adsorpsiyonuna perlit kullanimimin etkisi

Kanstirma

Co AdIs)(());:)lan Siisresi C.
L ) ( dalt("ika) (mg/1t)
5 0,1 5 6,061
5 0,2 5 5,852
5 0,5 5 5,545
5 1 5 5,624
5 2 5 5,385
5 0,1 10 5,590
5 0,2 10 5,300
5 0,5 10 5,287
5 1 10 5,434
5 2 10 5,218
5 0,1 20 5,528
5 0,2 20 5477
5 0,5 20 5,589
5 1 20 5,402
5 2 20 5,019
5 0,1 30 5,210
5 0,2 30 5,446
5 0,5 30 4,984
5 1 30 5,227
5 2 30 5,163
5 0,1 50 5,046
5 0,2 50 5,455
5 0,5 50 5,172
5 1 50 5,281
5 2 50 5,606
10 0,1 5 9,844
10 0,2 5 10,90
10 0,5 5 9,963
10 1 5 9,687
10 2 5 10,20
10 0,1 10 10,18
10 0,2 10 10,65
10 0,5 10 11,22
10 1 10 10,35
10 2 10 10,39
10 0,1 20 10,62
10 0,2 20 10,48




Tablo 8.2 (Devam) Bor iyonu adsorpsiyonuna Perlit kullaniminin etkisi

Karistirma

Co Adsz;?lan Siiresi C.
mgt) | (o 250mI) ( dal‘(‘;ka) (mg/1t)
10 0,5 20 10,12
10 1 20 10,15
10 2 20 10,83
10 0,1 30 10,20
10 0,2 30 10,93
10 0,5 30 10,48
10 1 30 10,32
10 2 30 10,89
10 0,1 50 10,81
10 0,2 50 10,74
10 0,5 50 10,68
10 1 50 10,59
10 2 50 21,49
20 0,1 5 10,25
20 0,2 5 20,03
20 0,5 5 21,79
20 1 5 20,77
20 2 5 20,72
20 0,1 10 20,65
20 0,2 10 19,89
20 0,5 10 19,82
20 1 10 21,53
20 2 10 20,30
20 0,1 20 20,24
20 0,2 20 20,26
20 0,5 20 20,01
20 1 20 21,13
20 2 20 20,13
20 0,1 30 21,17
20 0,2 30 21,33
20 0,5 30 20,56
20 1 30 20,83
20 2 30 21,63
20 0,1 50 20,45
20 0,2 50 20,61
20 0,5 50 20,72
20 1 50 21,46
20 2 50 20,37
50 0,1 5 54,26
50 0,2 5 52,09
50 0,5 5 56,15
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Tablo 8.2 (Devam) Bor iyonu adsorpsiyonuna Perlit kullaniminin etkisi

Karistirma

Co Adg(())lz'?lan Sijsresi C.

50 1 5 55,40
50 2 5 53,48
50 0,1 10 52,96
50 0,2 10 55,07
50 0,5 10 55,05
50 1 10 53,43
50 2 10 55,00
50 0,1 20 54,75
50 0,2 20 63,87
50 0,5 20 64,58
50 1 20 64,23
50 2 20 63,13
50 0,1 30 52,18
50 0,2 30 53,83
50 0,5 30 53,96
50 1 30 53,13
50 2 30 56,04
50 0,1 50 52,34
50 0,2 50 55,45
50 0,5 50 56,96
50 1 50 57,15
50 2 50 55,12
100 0,1 5 107,7
100 0,2 5 109,9
100 0,5 5 103,9
100 1 5 108,6
100 2 5 105,8
100 0,1 10 117,6
100 0,2 10 108,8
100 0,5 10 110,7
100 1 10 118,1
100 2 10 103,2
100 0,1 20 107,8
100 0,2 20 115,7
100 0,5 20 105.4
100 1 20 110,3
100 2 20 108,2
100 0,1 30 107,2
100 0,2 30 106,7
100 0,5 30 118,9
100 1 30 106,9

90
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Tablo 8.2 (Devam) Bor iyonu adsorpsiyonuna Perlit kullaniminin etkisi

Kanstirma
Cy Ad;z;t)lan Siiresi C.
(mg/lt) (gr/250ml) (dalt<kika) (mg/1t)
100 2 30 109,6
100 0,1 50 122,2
100 0,2 50 118,8
100 0,5 50 117,3
100 1 50 115,6
100 2 50 110,3

8.3. Bor liyonu Adsorpsiyonuna Aktiflestirilmis Klinoptliolit ve Perlit

Kullaniminin EtKisi

Adsorban olarak kullanilan klinoptilolit ve perlitin HCI ile aktiflestirilmesi ile bir dizi
deney yapilmistir. Adsorbanlarin HCl ile aktiflestirilmesi su sekilde yapilmustir : Ik
olarak pH’1 3 olarak ayarlanan HCI stok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Hazirlanan asidik
¢ozeltiden 100 ml alinip iizerine 5 gr adsorban madde atilarak bir beherde 1 saat
boyunca karigtirilmgtir. 1 saatin sonunda karigim siiziilerek filtre kagidinda kalan
adsorban madde 100 ml saf su icerisine konularak 1 saat daha karistirlmustir. Islem
sonunda karisim siiziilerek destile su ile yikanmustir. Yikama sirasimda Adsorban
maddeye temas eden saf suyun son damlalarmda AgNOj ile Cl kontrolii yapilmustr.
Eger bulaniklilik olusuyorsa, bulaniklik giderilene kadar saf su ile yikama islemi
devam etmistir. Saf su ile yikanan adsorban madde siiziilerek 105 °C sicakliktaki
etiivde 3 saat kurutulmaya birakilmigtir. Kurutma isleminden sonra adsorban madde
desikatore almmustir. Aktiflestirilen adsorban maddeden 1 gr ve 5 gr alinarak, 1 M
HCI ¢ozeltisi kullanilarak pH’1 3’e ve 1 M NaOH c¢ozeltisi kullanilarak pH'1 8’e
getirilen 50 mg/lt konsantrasyonundaki H3;BO; ¢ozeltisine konularak 120
devir/dakika’lik sabit karistirma hizindaki jar test cihazinda 1 saat karigtirilmigtir.

Siiziintiide bor analizi yapilmustir.
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Tablo 8.3. Bor iyonu adsorpsiyonuna aktiflestirilmis klinoptilolit ve perlit kullaniminin etkisi

1kis
Adsorbanin Ad§orban Konszgltrasyonu Calisma Sartlan
pH Ad miktarn C
‘ (gr) y
(mg/1t)
8 Zeolit 1 49,81
8 Zeolit 5 50,90 Co =50 mg/lt
8 Perlit 1 48,93
8 Perlit 5 49,64 t, = 60 dakika
3 Zeolit 1 52,40
3 Zeolit 5 52,99 V= 120 devir/dak
3 Perlit 1 52,09
3 Perlit 5 51,50

8.4. Bor Iyonu Adsorpsiyonuna Bentonit Kullanimnin Etkisi

Deneysel caligmada adsorban olarak bentonit kullanilarak yapilan kesikli deneylerle
bentonitin bor adsorpsiyonu icin en iyi durumu saglayan dozu bulunmustur. Yapilan
deneylerde en iyi durumu saglayan bentonit dozu kullanilarak pH, karistirma siiresi,
baslangic konsantrasyonu ve sicakligim bor adsorpsiyonuna etkileri incelenerek
verim grafikleri cizilmistir. Bor adsorpsiyonuna baslangig konsantrayonu ve
sicakligin etki degerleri Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanarak

bor adsorpsiyonunun hangi izoterm esitlifine uyum sagladig1 tespit edilmistir.

Deneysel calismada adsorban olarak kullanilan bentonit ilk olarak 105°C sicakliktaki
etiivde 1 saat kurutularak nem kaybetmesi saglanmig ve daha sonra desikatore

alinarak oda sicaklifina getirilmistir.
8.4.1. Bor iyonu adsorpsiyonuna adsorban dozu degisimi etkisi

Bor iyonu adsorpsiyonuna adsorban doz degisiminin etkisinin incelendigi kesikli
deneylerde 0,5 , 1, 2, 3, 4, 5, 8, 10 ve 15 gr adsorban dozu 50 mg/lt
konsantrasyonunda hazirlanan H;BO; ¢ozeltilerinin 250 ml’lerine ilave edilerek 293
K (20 %C) sicaklikta 120 devir/dak sabit karigtirma hizindaki jar test cihazinda 60

dakika siireyle karistirilmigtir. Vakumlu filtrede siiziilen numunelerin ICP cihaz ile
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yapilan analizlerinin sonuglar1 Tablo 8.4’te verilmistir. Adsorpsiyon verimi

karistirma siiresi degisimi Sekil 8.1°de gosterilmistir.

Tablo 8.4. Bor iyonu adsorpsiyonuna adsorban dozu degisiminin etkisi

Adsorban
Adsorplanan
Dozu Ce % Miktar Caliyma Sartlar1
(g/250 ml) | (mg/lt) | Adsorpsiyon (mg B/g Bentonit)
0,5 42,95 14,1 3,525 Co = 50 mg/lt
1 35,33 29,34 3,67 pH=7,90
2 29,70 40,6 2,54 ti = 60 dak
3 19,84 60,32 2,51 Vi = 120 devir/dak
4 15,48 69,04 2,16 T =293 K (20 °C)
5 13,50 73 1,82
8 13,95 72,1 1,13
10 7,654 84,7 1,06
15 10,31 79,38 0,66
90 -
:\: 80 -
EO
5 60 -
>
c 50 -
.g' 40 -
2
5 30 -
[7]
3 20
10 |
0 . , . . . . . ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Adsorban Dozu (gr/250m1)

Sekil 8.1. Bor iyonu adsorpsiyon verimi-adsorban dozu degisim egrisi

Yapilan analiz sonuglarina gére yapilan adsorpsiyon verimi hesaplamasida bor

adsorpsiyonunda en iyi durumu veren adsorban dozu 5 gr/250 ml ¢ozeltidir.



8.4.2. Bor iyonu adsorpsiyonuna pH degisimi etKisi

Bor iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisinin incelendigi kesikli deneylerde
pH’'14,91,535,7,90, 8,87 ,897,9,08,954,10,03, 109, 11,95 olmak iizere 50
mg/lt konsantrasyonunda hazirlanan H3;BO3 cozeltilerinin 250 ml’lerine en iyi
durumu veren adsorban dozu olan 5 gr bentonit ilave edilerek 293 K (20 °C)
sicaklikta 120 devir/dak sabit karistirma hizindaki jar test cihazinda 60 dakika
siireyle karigtirilmistir. Vakumlu filtrede siiziilen numunelerin ICP cihaz ile yapilan

analizlerinin sonuglari Tablo 8.5°de verilmistir. Adsorpsiyon verimi pH degisimi

Sekil 8.2’de gosterilmistir.

Tablo 8.5 Bor iyonu adsorpsiyonuna pH degisiminin etkisi

Adsorplanan
pH (m(g:;lt) Ads 0:,7;; siyon Miktar Cahisma Sartlar
(mg B/g Bentonit)
491 | 3535 29,3 0,73
5,35 20,31 59,38 1,48 Cp = 50 mg/lt
7,90 10,92 78,16 1,95 Doz = 5g1/250 ml ¢oz.
8.87 | 30,18 39,64 1 t=60 dak
897 | 3469 30,62 0,76 Vic=120 devir/dak
9,08 | 31,20 37,6 0.94 T =293 K (20 °C)
9,54 | 37,80 24,4 0,61
10,03 | 2843 43,14 1,08
10,90 | 40,27 19,46 0.48
11,05 | 38,13 23,74 0.6
20
80 ]

€ 70

:g 60 -

2 50

S 40-

8 30

§ 20

< 10

o ' T T 1
4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 8.2. Bor iyonu adsorpsiyon verimi-pH degisimi egrisi
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Yapilan analiz sonuglarina gore yapilan adsorpsiyon verimi hesaplamasinda bor

adsorpsiyonunda en iyi durumu veren pH 7,90°dur.

8.4.3. Bor iyonu adsorpsiyonuna karistirma siiresi degisimi etkisi

Bor iyonu adsorpsiyonuna karigtirma stiresinin degisiminin etkisinin incelendigi
kesikli deneylerde karigtirma siiresi 10, 30, 60 ve 90 dakika olmak tizere pH’1 7,90
olan 50 mg/lt konsantrasyonunda hazirlanan H3;BOs ¢dzeltilerinin 250 ml’lerine en
iyi durumu veren adsorban dozu olan 5 gr bentonit ilave edilerek 293 K (20 °C)
sicaklikta 120 devir/dak sabit karistirma hizindaki jar test cihazinda kangtirilmigtur.
Vakumlu filtrede siiziilen numunelerin ICP cihazi ile yapilan analizlerinin sonuglari
Tablo 8.6°de verilmistir. Adsorpsiyon verimi karigtirma siiresi degisimi $ekil 8.3°de

gOsterilmistir.

Tablo 8.6. Bor iyonu adsorpsiyonuna karistirma siiresi degisiminin etkisi

Karnistirma
Siiresi C. % Adsorplanan Cahsma
t (mg/lt) | Adsorpsiyon Miktar Sartlar
(dak) TPSIYOR | (1hg B/g Bentonit)
10 33,9 32,2 0,805 Co =50 mg/lt
30 29,76 40,5 1,012 Doz = 5gr/250 ml
60 13,50 73 1,825 ¢oZ.
90 27,33 45,34 1,133 pH=7,90
Vi = 120 devir/dak
T=293K (20°C)
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Sekil 8.3. Bor iyonu adsorpsiyon verimi-karistirma stiresi degigimi egrisi

Yapilan analiz sonuglarina gore yapilan adsorpsiyon verimi hesaplamasinda bor

adsorpsiyonunda en iyi durumu veren karistirma siiresi 60 dakikadir.

8.4.4. Bor iyonu adsorpsiyonuna baslangic konsantrasyonu ve sicaklik degisimi

etkisi

Bor iyonu adsorpsiyonuna bagslangic konsantrasyonu ve sicaklik degisiminin
etkisinin incelendigi kesikli deneylerde pH’1 7,90 olan 10, 25, 50, 100 ve 150 mg/lt
konsantrasyonlarinda hazirlanan H3BOs ¢ozeltilerinin 250 ml’lerine en iyi durumu
veren adsorban dozu olan 5 gr bentonit ilave edilerek 293 K (20 °C) ve 313 K (40 °C)
sicaklikta 120 devir/dak sabit karistirma hizindaki jar test cihazinda en iyi durumu
veren karigtirma siiresi olan 60 dakika siiresince karstirilmistir. Vakumlu filtrede
siiziilen numunelerin ICP cihazi ile yapilan analzileri yapilmistir. Tablo 8.7 ve Tablo
8.8’de verilmistir. 293 K (20 %C) sicaklik icin sicakliktaki adsorpsiyon verimi-
baslangi¢ konsantrasyonu degisimi Sekil 8.3, 293 K (20 %C) sicakliktaki adsorplanan
miktar-baslangic konsantasyonu degisimi Sekil 8.4, 313 K (40 %C) sicakliktaki
adsorpsiyon verimi-baslangi¢ konsantrasyonu degisimi Sekil 8.5, 313 K (40 °C)
sicakliktaki adsorplanan miktar-baglangi konsantasyonu degisimi Sekil 8.6’da

gosterilmistir.
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Tablo 8.7. Bor iyonu adsorpsiyonuna baslangi¢ konsantrasyonu degisiminin 293 K (20 °C) sicaklikta

etkisi
Adsorplanan
C, C. % Miktar Calisma
(mg/lt) | (mg/lt) | Adsorpsiyon (mg B/g Sartlar:
Bentonit)
10 3,14 68,6 0,343 Doz = 5g1/250 ml ¢0z.
25 7,21 71,16 0,889 pH =7,90
50 13,5 73 1,825 ti = 60 dak.
100 35,25 64,75 3,237 Vi = 120 devir/dak
150 | 67.69 54,87 4,11 T =293 K (20 °C)
80 -

~ 701 ./"/—-‘\.\‘

£ 0]

£ 5.

2

g 40 -

% 30 -

Q

g 20 -

2 101

0 , ; , . . : : .
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Baslangi¢ Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 8.4. Bor iyonunun 293 K (20 %C) sicakliktaki adsorpsiyon verimi-baglangi¢ konsantrasyonu

degisim egrisi

Adsorplanan Miktar

4,5 -

3,5 -

2,5 4

1,5 1

(mg B/gr Bentonit)

0,5

50

100

150

Bas langi¢ Konsantrasyonu (ppm)

200

Sekil 8.5. Bor

degisim egrisi

iyonunun 293 K (20 °C) sicakliktaki adsorplanan miktar-baglangi¢ konsantrasyonu
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Tablo 8.8. Bor iyonu adsorpsiyonuna baglangi¢ konsantrasyonu degisiminin 313 K sicaklikta etkisi

Adsorplanan
C, C. % Miktar Calisma
(mg/lt) | (mg/lt) | Adsorpsiyon (mg B/g Sartlar:
Bentonit)
10 3,09 69,1 0,345 Doz = 5g1/250 ml ¢oz.
25 7,18 71,28 0,391 pH =790
50 21,86 56,28 1,407 te = 60 dak.
100 45,45 54,55 2,727 Vi = 120 devir/dak
150 | 78,95 4736 3552 | T=313K®40°0)
80

_ 70 }

< 60 - R

% 50 T,

>

= 40 -

g

.7, 30 B

(=3

S 20 |

2 10

0 . : . . . . . .
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Baslangi¢ Konsantrasyonu (ppm)

L

Sekil 8.6. Bor iyonunun 313 K (40 °C) sicakliktaki adsorpsiyon verimi-baslangi¢ konsantrasyonu

degisim egrisi
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Sekil 8.7. Bor iyonunun 313 K (40 9C) sicakliktaki adsorplanan miktar-baslangi¢ konsantrasyonu

degisim egrisi
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8.4.5. Bor iyonu adsorpsiyonunda baslangic konsantrasyonu ve sicakhk etkisi

sonuclarimin Langmuir izoterm esitligine uygulanmasi

Bor iyonuna ait Tablo 8.7 ve Tablo 8.8’deki sonuglar Langmuir esitligine
( c, 1
x/m KX,

+ Xs ) uygulanarak gerekli hesaplamalar yapilms ve sonuglar Tablo

8.9°da verilmistir. Sonuglara gore cizilen Langmuir izotermi grafigi Sekil 8.7°de

gOsterilmistir.

Tablo 8.9. Bor adsorpsiyonu igin Langmuir esitligi degerleri

Cs x/m
Co (mg/lt) (mg/g)
(mg/1t)

C,/ (x/m)

203K | 313K | 293K | 313K | 293K | 313K
20°C) | 40°C) | 20°C) | 40°C) | 20°C) | (40°C)
10 3,14 3,09 0343 | 0345 | 9,154 | 8956

25 7,21 7,18 0,889 | 0,891 8,11 8,058

50 13,50 | 21,86 | 1,825 1,407 | 7397 | 15,536
100 | 3525 | 4545 | 3237 | 2,727 | 10,889 | 16,666
150 | 67,69 | 7895 | 4115 | 3,552 | 16449 | 22,226

y =0,178x +8,7148
R? =0,9076

—2—313K
——293 K
e DOGrusal (313 K)
= Dogrusal (293 K)

5 | y =0,1282x +7,1494
R2=0,8906

0 20 40 60 80 100
Cs

Sekil 8.8. Bor iyonu adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermi grafigi

Sekil 8.7’den anlagilacagi gibi Langmiir izotermine gére her iki sicaklik i¢in
korelasyon katsayisi olan R? degeri 0,89-0,90 araligindadir.
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8.4.6. Bor iyonu adsorpsiyonunda baslangic konsantrasyonu ve sicaklik etKkisi

sonuclarinin Freundlich izoterm esitligine uygulanmasi

Bor iyonuna ait Tablo 8.7 ve Tablo 8.8°deki sonuglar Freundlich esitligine
(logx/m=logk+nlogCs) uygulanarak gerekli hesaplamalar yapilmig ve sonuglar Tablo
8.10°da verilmistir. Sonuglara gore cizilen Freundlich izotermi grafigi Sekil 8.8°de

gOsterilmistir.

Tablo 8.10 Bor adsorpsiyonu igin Freundlich esitligi degerleri

Cs x/m
Co (mgllt) (mg/g)
(mg/lt)

Log C, Log x/m

203K | 313K | 293K [ 313K | 293K | 313K | 293K | 313K
(20°C) | (40°C) | (20°C) | (40°C) | (20°C) | (40°C) | (20°C) | (40°C)
10 | 3.4 | 3,09 | 0,343 | 0345 | 0,496 | 0,489 | -0,464 | -0,462
25 721 | 7,18 | 0,889 | 0,891 | 0,857 | 0,856 | -0,051 | -0,05
50 | 13,50 | 21,86 | 1,825 | 1,407 | 1,13 | 1,339 | 0,261 | 0,148
100 | 35,25 | 4545 | 3237 | 2,727 | 1,547 | 1,657 | 0,51 | 0435
150 | 67.69 | 78,95 | 4,115 | 3,552 | 1,830 | 1,897 | 0,614 | 0,55

0,8 -
06 1 y =0,8078x - 0,7727
’ R? = 0,9567
04 -
—6—293K
% 0,2 —a—313K
2 0 «eee DO@rusal (293 K)
- 5 |~ Dogrusal (313 K)
_0‘2 i
y =0,6927x - 0,74
0,4 R2 =0,9755
_0‘6 i
Log Cs

Sekil 8.9. Bor iyonu adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermi grafigi

Sekil 8.8°den anlagilacagi gibi Freundlich izotermine gore her iki sicaklik igin
korelasyon katsayisi olan R? degeri 0,95-0,98 araliginda olup 1°ye yakin bir durum

sergilemistir.
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Sekil 8.7 ve Sekil 8.8°de gosterilen korelasyon katsayilarindan anlagilacag: gibi Bor

adsorpsiyonu Langmuir izoterm esitligine gore Freundlich izoterm esitligine daha iyi

uyum saglamistir.



BOLUM 9. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada Klinoptilolit, perlit ve bentonit dogal malzemelerinin borlu
cozeltilerden bor iyonununun adsorpsiyon yoluyla giderilmesinde kullanilabilirligi

aragtirilmagtir.

Deneysel caligmalarda adsorpsiyon prosesini etkileyen adsorbent dozu, pH,
karistirma siiresi, baslangic konsantrasyonu ve sicaklik faktorleri ayrintili olarak
incelenmistir. Adsorban olarak aktiflestirilmemis ve HCI ile aktiflestirilmis
klinoptilolit ve perlitin kullanildig deneysel caligmalar sonucunda bu dogal
malzemelerin bor adsorpsiyonunda etkili olmadig, bentonit dogal malzemesinin

etkili oldugu belirlenmistir.

Adsorban olarak bentonitin kullanildig: kesikli deney caligmalarinda ilk olarak en iyi
durumu saglayan adsorban dozu 5 gr/250 ml ¢ozelti olarak belirlenerek sonraki
deneylerde bu doz kullamlmistir. Daha sonra bor adsorpsiyonuna pH etkisi
incelenerek en iyi verimi veren pH degerinin 7,90 oldugu hesaplanmigtir. Karigtirma
siiresinin en uygun degeri olarak 60 dakika belirlenmistir. En iyl baslangi¢

konsantrasyonu degeri de 50 mg/lt olarak bulunmustur.

Baglangic konsantrasyonu defisiminin bor adsorpsiyonuna etkisininin incelendigi
deneysel ¢aligmalar 293 K (20 °C) ve 313 K (40 °C) sicakliklarda yapilmus, degerler
Langmuir ve Freundlich izoterm esitliklerine uygulanarak adsorpsiyonun hangi
izoterm esitligine uyum sagladif1 tespit edilmistir. 293 K (20 C) sicaklikta bor
gideriminin Langmuir izotermindeki korelasyon katsayist degerinin 0,89 , Freundlich
izotermindeki korelasyon katsayisi degerinin 0,95 oldugu; 313 K (40 °C) sicaklikta
bor gideriminin Langmuir izotermindeki korelasyon katsayist degerinin 0,90 ,

Freundlich izotermindeki korelasyon katsayist degerinin 0,97 oldugu bulunmustur.
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Sonu¢ olarak, yapilan adsorpsiyon ¢aligmasi Freundlich izotermine uyum
saglamistir. Literatiir bilgilerinde de bentonit ile bor adsorpsiyonu ¢aligmalarinda

Freundlich izotermi Langmuir izotermine oranla daha fazla uyum gostermistir.
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EKLER

Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan bentonit dogal malzemesinin analiz sertifikasi, test

raporu ve giivenlik bilgi formu ekte verilmistir.
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EK A

BENTONIT
ANALIZ SERTIFIKASI

I:?R]_E.TiCi FiRMA : Karakaya Bentonit Sanayi ve Ticaret A.S.
URUN : Dogal, islem gérmemis Sodyum Bentonit

URUN TANIMI

Yiiksek sisme kapasiteli dogal sodyum igerikli ( katkisiz ) en az % 90
montmorillonit, API 13 A (Nontreated bentonit) ve TS 977 Tip -2 standartlarina
uygun kil mineralidir. Suya karistirildiginda kolayca dagilir ve topaklagsmaz. TS
977’ye uygunluk belgesi vardir.

Uriinler iiretici firmanmn stoklarmmdan alinip, uluslararasi standardlara gore
hazirlanmis ve test edilmistir. Asagidaki degerler elde edilmistir.

Kimyasa Analiz Fiziksel Ozellikler

SiO, = 6128% Nem (%) = 8.0
Al,O3 = 17.79 % Elek Analizi (200 mesh) % = 1.24
Fe,0s3 = 301% Viskozite 600 rpm ‘de =46
CaO = 4,54 % Plastik Viskozite (PV) =15.6
Na,O = 2.70%  YP(Yield Point/plastic viscosity) =0,4
MgO = 2.10%  Filtrasyon Hacmi =112
K,0 = 124 %

NOT : Yukaridaki degerler bircok test sonucunda elde edilmis ortalama degerlerdir.

AMBALAJ BILGILERI

Cok katli 50 kg’lik kagit torbalarda ve 1000 veya 1200 kg’lik bez torbalarda (big-
bag), kuru ve serbestce akabilen toz seklinde pazarlanmaktadir.

Biiro : Necatibey Cad. Sezenler Sk No:1-12 Ankara  Tel: (312) 2297626 Fax: (312) 2297872
Fabrika : Esenboga yolu 24 Km Ankara Tel: (312) 3980145 Fax: (312) 3980146
http : //www.karakaya.com.tr  e.mail : kkaya @ tr.net
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EKB .
BENTONIT TEST RAPORU

Karakaya Bentonit Sanayi ve Ticaret A.S.

TARIH: 13/02/2008
1. NUMUNENIN TARIFI

MENSEI
Resadiye K1 Cankin—1 vyl

Yabanci ise adu:

ALINDIGI YER

Ocak [ Yigm[_1 Imalal__1 Teslimat [ x 1
Teslimat ise Adi: T.P.A.O 6108 son 13619 dosya konusu 2500 ton bentonit ihalesi

2. TSE YE GORE
A-) TiPi Tipt [ | Tip2  [x_|
B-) ELEK ANALIZI
a-)Yas elek analizinde
200 mesh(75mikron)elekte elek tistii kalintis1 % 1,95

b-) Kuru elek analizinde
100 mesh(150 mikron) elekte elek alt1 %

C-) RUTUBET (Agrlikea) % | 7,5

D-) FILTRASYON ml | 11.2

E-) ViISKOSITE ( direkt viskosite dlcen aletle)
Hazirlanan siispansiyonda 350 ml suya katilan bentonit miktar1
22,5gr (% 6,43) 25gr(%7,15) x

a-) 600 devir / dakika’da okunan deger
b-) 300 devir / dakika’da okunan deger

36
21

F-) HESAPLAMA

a-) Plastik viskosite PV =600d/d okuma-300d/d okuma (36) - (21) = 15

b-) Akma Noktas1 ( Yield point)YP = 300d/d —Pv 2)-15)=1|oe6

c-) Akma noktas1 Yp / Plastik viskosite orani Pv oram1  (6) / (15) = | 0.4

DENEYIi YAPAN DUSUNCELER
Biinyamin ERTEK T.P.A.O nun katkisiz bentonit TS 977 TiP 2
Maden Miih.

Teknik Sartnamesine uygundur.




EKC

GUVENLIK BILGI FORMU (MSDS)

Karakaya Bentonit Sanayi ve Ticaret A.S.

Uriin: KATKISIZ BENTONIT

L.

II.

IIIL.
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URUN TANIMI
GENEL ADI Sodyum Montmorilonit (Bentonit)
PAKET MIKTARI 50kg Torba, 1000kg Big bag
KiMYASAL FORMUL | ALL05.Si0,.
BIiRIM Kg
UYGULAMA Viskozite yapict
FiZIKSEL VERI
KAYNAMA ]
NOKTASI: 760 mm - ERIME NOKTASI -
Hg
Ph (1 % Soln) - BUHAR BASINCI 20°¢ -
O0ZGUL AGIRLIK SU ICINDE COZUNURLUK .. ..
(H2 0=1) 2,60 -2,70 20€ Coziinmez
?{g}é‘l‘ﬁw - ] BUUHARLASMA ORANI
(BUTIL INCE=1)
(hava=1)
FiZiKSEL
GORUNIM Toz ALEVLENME NOKTASI -
HACIM 69,9 Lb/ f3 (1,12 Sarims1
YOGUNLUGU gom’) RENK bej
TEPKISEL VERIi
URUN DAYANIKLIMI? Evet

URUN DAGILIYORMU(AYIRISIYORMU)? | Hayir
URUN POLIMERLESMESI

Hayir




IV. ATES VE PATLAMA TEHLIiKESi BILGILERI

URUN ATES ILE TEMASA

GECINCE Hayir

ALEVLENIYORMU?

SONDURME ORTAMI KPru veya képiiren bir kimyasal, su kullanimi
giivenli. Yanmaz

V. SAGLIK GUVENLIGI BILGILERI

KALICI Tozu derin bir sekilde soluma, iist solunum tahrisine neden
ZARARLARI | © - . . s o
VARMI? olabilir. Bol miktar tozun goz ile temasi zarar verebilir.
KRONIK Tozun birkag defa solunmasi sonucunda pnomokonyoz

ETKIiLERI meydana gelebilir.

ZEHIRLILIK Uluslarasi Ka}nser {X.ra.stlrma Merkegl (IARC), 1987 deki
RN raporunda kristal silisin ¢ok fazla miktar solunmasi

BILGISI . L . e it

sonucunda, insanlar iizerinde kansorejen olabilecegini bildirdi.

VI. ACIL DURUM ve iLK YARDIM PROSEDURLERI

GOz En az 15 dakika bol su ile yikanmas: gerekir

Sabun ve bol su ile yikanmali. Kiyafetler tekrar kullamlmadan &nce iyi

DERI bir sekilde yikanmali

YUTMA | Bol miktarda su i¢ilmesi etkisini azaltacaktir
SOLUMA | Agik ve temiz havaya ¢ikilmali

VII. MESLEKi KONTROL OLCULERI

SOLUNUM Onaylanmig NIOSH/MSHA respiratoril
kullanin

HAVALANDIRMA Dc:gal kosullara uygun ve keanik havalandirma
saglanmali

DERI Lastik veya koton eldiven giyilmeli

GOZLER Kimyasal koruyuculu gozliik kullanilmah

DiIGER KORUYUCU L

EKiPMAN Uzun ve koruyucu kiyafetler giyilmeli
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VIII. OZEL GUVENLIK ONLEMLERIi

GUVENLIK ONLEMLERINI
SINIFLANDIRMA

TASIMA ve DAGITMA ICIN
GUVENLIK ONLEMLERI

Zararl toz ve silisleri uygun bir sekilde 1sitarak
yok etme. Islak zeminde, bentonit kaygan bir
yiizey olusturarak kazalara sebep olabilir, bu
yiizden ¢aligilan mahal zemini kuru
tutulmalidir.

Kuru ortamda muhfaza edilmeli ve tozu
minimuma indirmeli.

IX. DOKME veya SIZDIRMA PROSEDURLERI

BENTONITI BOSALTIRKEN
iZLENMESI GEREKEN
ADIMLAR

ATIK YOK ETME METHODU

Siipiiriiliir, kiirek veya vakum ile maddeyi atik
konteynerine doldurulur. Miimkiinse tekrar
paketlenir.

Kaynak Koruma ve Iflah Kurumu(Resource
Conservation and Recovery Act-RCRA)
katkisiz bentoni tehlikeli atik smifina
koymamisgtir.

X. CEVRESEL TEHLIKE BiLGILERI

BENTONiTi_N CEVREYE
VERDIGI BiR ZARAR
BULUNMAKTAMIDIR?

Bentonit hava kirliligi veya gevresel baska bir
zarara neden olmaz. Katkisiz bentonit herhangi
bir kimyevi madde igermedigi igin ¢cevre
kirliligi olugturmasi s6z konusu degildir.
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