BEU Fen Bilimleri Dergisi BEU Journal of Science
9 (4), 1698-1710, 2020 9 (4), 1698-1710, 2020

Arastirma Makalesi / Research Article
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Oz

Endiistriyel gelismelere bagli olarak bir¢ok sanayide ve yiizey sularinda kullanilan bor bilesiklerinin
konsantrasyonu artmaktadir. Bu nedenle bor giderimi hem insan sagligi hem de saglikli tarim {iriini
yetistirilebilmesi agisindan oldukg¢a Snemlidir. Bu calismada, dogal kabak gekirdegi kabugunun adsorpsiyon
kapasitesi arastirilmistir. Caligsma igin, ¢ozeltinin pH*sinin, kabak ¢ekirdegi kabugu konsantrasyonlarmin ve temas
siiresinin adsorpsiyon siirecine etkisi sabit bir karistirma hizi (150 rpm) ve sicakhig (20 °C) altinda
degerlendirilmistir. Ayrica, kabak ¢ekirdegi kabugu, taramali elektron mikroskobu, X 1sm1 floresansi ve Fourier
doniistimii kizildtesi teknikleri kullanilarak tanimlanmustir. Elde edilen deneysel veriler kesikli proseste farkli
izoterm ve kinetik modelleri kullanilarak analiz edilmistir. Adsorpsiyon islemi i¢in optimum kosullar adsorbent
dozu = 2 g/L, pH = 5.13 ve temas siiresi = 5 dakika olarak belirlenmistir. Kabak ¢ekirdegi kabugunun maksimum
bor aritma verimi, ideal sartlarda yaklasik %88 olarak elde edilmistir. Langmuir izotermine dayali maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 12.61 mg/g seklinde olup bor elementinin kabak cekirdegi kabugu iizerine adsorpsiyonu
yalanct ikinci derece kinetik ile tanmimlanmustir. Sonug olarak, bor elementinin, kabak cekirdegi kabugu
kullanilarak sulu ¢ozeltiden etkili bir sekilde gikarilabilecegi kaydedilmistir.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, bor, kabak ¢ekirdegi kabugu.

Boron Adsorption Capacity of Natural Pumpkin Seed Shell

Abstract

Due to industrial developments, the concentration of boron compounds used in many industries and surface waters
increases. Therefore, boron removal is very important in terms of both human health and healthy agricultural
product. In this study, the adsorption capacity of natural pumpkin seed shell was investigated. For the study, the
effect of pH of the solution, pumpkin seed shell concentrations and contact time on the adsorption process was
evaluated under a constant mixing speed (150 rpm) and temperature (20 °C). In addition, pumpkin seed shell,
scanning electron microscopy, X-ray fluorescence and Fourier transform were identified using infrared techniques.
The obtained experimental data were analyzed by using different isotherm and kinetic models in the batch process.
Optimum conditions for adsorption were determined as adsorbent dose = 2 g/L, pH = 5.13 and contact time = 5
minutes. The maximum boron treatment efficiency of the pumpkin seed shell was obtained as approximately 88%
under ideal conditions. The maximum adsorption capacity based on Langmuir isotherm is 12.61 mg/g and the
adsorption of boron on pumpkin seed shell is defined by pseudo-second-order kinetic. As a result, it was noted
that the boron element can be effectively removed from the aqueous solution using pumpkin seed shell.

Keywords: Adsorption, boron, pumpkin seed shell.

1. Giris

Bor, diinyadaki hidrosfer ve litosfer bolgelerinde genis capta dagilmis bir mikro elementtir. Dogada, bor
her zaman baska elementlere sahip bilesikler olarak bulunmaktadir. Bor, bilesiklerinin ¢evreye 6nemli
miktarlarda yayilmasina neden olan ¢ok sayida endiistriyel uygulamalar vardir [1,2]. Bor ve bilesikleri,
cam, elektronik, seramik, porselen, yar1 iletkenler, kozmetik ve kisisel bakim iiriinleri, halilar ve yanmaz
kumaslar, tarimsal ilaglar, katalizor ve temizlik {irlinleri, eczacilik {iriinleri, sabunlar ve deterjanlar,
giibreler gibi bir¢ok endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir (Sekil 1) [3,4]. Bor igeren iiriinlerin
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yaygin kullanimi nedeniyle, bor atiklar1 giiniimiizde ciddi bir problem haline gelmistir [5,6]. Ayrica, bor
elementi bitki, hayvan ve insan biiylimesinde de 6nemli bir rol oynamaktadir. Ancak, hem eksikligi hem
de fazlaliligr giinlilk alimlarda toksik etkilere neden olabilmektedir. Uzun siireli bor konsantrasyonu
yiiksek sularm ve besinlerin kullanimi sonucunda nérolojik ve zihinsel sorunlar, kalp-damar- karaciger-
bobrek hastaliklary, tireme bozukluklar1 ve sindirim sistemi gibi cesitli saglik sorunlar1 ortaya
cikabilmektedir [7]. Bununla birlikte, agir1 bor seviyeleri bitki ve meyve-sebze gelisimi agisindan risk
olusturmaktadir. Ozellikle, yapraklar ve meyvelerde sar1 lekeler gozlenmekte ve &liimler
gergeklesmektedir. Bu durum da tarimsal agidan mahsul verimini 6nemli 6l¢tide azaltmaktadir.
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Sekil 1. Sektor bazinda bor tiikketim dagilimi

Diinyadaki bor rezervlerinin %72’sinden fazlas1 Tiirkiye’de bulunmaktadir [8]. Bu rezervlerin
isletilmesi sirasinda olusan sivi ve kati atiklar, ekolojik ortamlarin kirlenmesine neden olmaktadir.
Tiirkiye’de sulamada kullanilan temiz suyun kirlenmesine neden olan toksik elementlerin basinda bor
gelmektedir. Ayrica, sulama igin geri kazanilabilen endiistri atiksular1 da kullanilmaktadir. Sulama
amagli kullanilan endiistri atiksularinda bor derisimi limit degerlerin lizerine ¢iktig1 zaman, bitkilere
veya suda yasayan canlilara zarar verebilmektedir. Ayrica, sulama suyunda ve toprakta bulunan bor
miktari, iiriinlerin yetistirilmesinde ve kalitesinde 6nemli bir rol oynar [4,9,10]. Sonu¢ olarak, bazi
iilkelerde, onerilen bor konsantrasyonu sulama suyu arahgi 0,3 ile 1 ppm arasindadir. igme suyunda
borun konsantrasyonu, Diinya Saglik Orgiitii tarafindan <2.4 mg/L ve Avrupa Birligi tarafindan <1.0
mg/L olarak belirlenmistir. Tiirkiye’deki Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi‘nde, igilecek su olarak
ongoriilen kullanilabilecek 1. kalite suda borun olmasi gereken maksimum miktar1 1.0 mg/L‘dir [11,12].
Ayrica sulama suyu icin ise bor degeri 0.5 mg/L olarak belirlenmistir. Bu nedenle igerisinde bor bulunan
atiksularin, dogaya salinabilmesi igin, belirlenen degere getirilmesi gereklidir. Ozellikle atiksularin
yeninden kullanimi ve geri kazanimi kapsaminda sulamada sorun olusturabilecek bor vb. maddelerin
aritilmasi 6nem kazanmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerden borun giderilmesi i¢in farkli metotlar bulunmaktadir. Bunlar oldukga genis
uygulama alani olan kimyasal ¢okeltme, iyon degisimi, adsorpsiyon, elektrokoagiilasyon, ¢oziicii
ekstraksiyonu ve membran teknolojileri, ters 0zmoz, ileri ozmoz, nanofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve fito-
diizenlemeden olusmaktadir [13-16]. Bununla birlikte, adsorpsiyon disinda bu teknolojilerin pahali
kimyasallara duydugu gereksinimleri, diisitk giderme verimleri ve aritma isleminde ikincil atiklarin
¢ikmasi gibi bir¢ok dezavantajlar1 bulunmaktadir. Borun giderilmesi igin bildirilen yontemler arasinda
adsorpsiyon, yliksek adsorpsiyon kapasitesi, kolay islenebilirlik, etkili bor alimi, kolay rejenerasyon,
uygun hazirlik, dikkat ¢ekici geri doniisiim performansi ve nispeten diisiik maliyet ve diisiik borlu sulu
ortamlarda kullanilabilirligi nedeniyle en ¢ok arastirilan islemlerdendir [17,18]. Sulu ¢6zeltiden borun
cikarilmasi i¢in bir¢ok adsorbent (Fe (III) modifiye bentonit kil, segici regineler, lifler, aktif karbon,
oksitler ve hidroksitleri, tabakali ¢ift hidroksitleri, fonksiyonel polimerler, dogal malzemeler, farkl kil
gruplari vb.) kullanilmigtir [19-25].

Giliniimiizde etkili atiksu yonetimi i¢in su kaynaklarinin ¢evre dostu, uygun maliyetli ve daha az
karmasik olarak aritilmasi1 gerekmektedir. Kirleticilerin atiksudan uzaklastirilmasinda kullanilan gesitli
yontemler arasinda adsorpsiyonun iistiin oldugu yapilan ¢aligmalarla bulunmustur. Arastirmacilar daha
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once, bor adsorpsiyonundaki gelisimin, adsorbentlerin tiirline bagh oldugunu ortaya koymuslardir.
Diisiik bor konsantrasyonlarinda, adsorpsiyon, bor giderme yontemleri arasinda en faydali ve ekonomik
tekniktir. Literatiirde ¢ok cesitli adsorbent malzeme olmasina ragmen atik olarak nitelendirilen ve
¢oplere atilan materyallerin kullanimi hem aritim hem de atigin atikla giderilmesi agisindan yenilikgi
bir yaklasimdir. Ozellikle bor icin deneysel calismalarda modifiye edilmis malzemelerin tercih
edilmesinden dolay1 bu ¢alismada higbir isleme ugramamis tarimsal nitelikli atiklar tercih etmek bir
avantaj olarak goriilmektedir. Bu c¢aliyma igin adsorpsiyonda kabak ¢ekirdegi kabuklar1 (KCK)
genellikle bolluklari, diisiik maliyetli, kolay erigilebilir ve uygulanabilir olmalar1 nedeniyle dogal bir
adsorbent olarak kullanilmigtir. Bu ¢alismada, sulu ¢ozeltideki bor iyonlarinin adsorpsiyon yoluyla
giderilmesi ve adsorpsiyona etki eden faktorler incelenmistir. Bu nedenle, optimum ¢o6zelti pH’sinin,
temas siiresinin ve adsorbent miktarmin adsorplama kapasitesine olan etkileri arastirilmis ve elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesi yapilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullamlan Kimyasallar ve Stok Cozelti

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saflik derecesinde olup 1000 mg/L’lik bor stok
¢ozeltisi hazirlamak i¢in 5.730 g H3BOs tartilarak 1 L’lik balon jojede deiyonize su (kimyasal direnci:
18 MQ cm; 1.2 pg/L toplam organik karbon) ile ¢oziildiikten sonra stok ¢ozeltiden seyreltilerek
hazirlanan ¢6zeltiler kullanilmustir. Bu ¢aligmada kullanilan kimyasallar, ¢ozeltilerin pH ayarlamalari
icin 0.1 M HCI ve NaOH kimyasallar1 Merck (Merck KGaA, Darmstadt, Germany) firmasindan temin
edilmistir. Tiim cam aletler kullanimdan 6nce birkag kez ultra saf su ile temizlenmistir. Adsorpsiyondan
once, ¢ozeltilerin baslangic pH degerleri dijital pH metre (HANNA pH 211) ile ayarlanmistir.

2.2. Adsorbentin Hazirlamis1 ve Karakterizasyonu

Arastirmada kullanilan evsel atik ham maddesi yerel evlerden ve marketlerden toplanmistir. KCK
laboratuvar ortaminda elle ¢ikarilmig ve adsorbent olarak kullanilmadan 6nce, herhangi bir toz, kir, renk
sorunu olusmamas: icin, 24 saat boyunca 100 °C sicaklikta saf suyla birka¢ kez yikama islemi
gerceklestirilmistir. Yikama isleminden sonra KCK 70 °C etiivde kurutulmug ve bir kahve ogiitiicii
kullanilarak toz haline getirilmistir. Deneyden Once, bagka herhangi bir kimyasal veya fiziksel islem
kullanilmamustir. Adsorbenti depolayabilmek igin plastik kutular tercih edilmistir. Adsorbent olarak
etkinligi incelenecek olan KCK’'nin fonksiyonel gruplari 400-4000 cm™ araliginda spektrumlarda
Fourier Doniistimli Kizilotesi Spektrometre (FTIR) (Thermo Scientific-Nicolet iS5) ile belirlenmistir.
KCK’larm yiizey morfolojisi ve element cinsi ise sirasi ile taramali elektron mikroskobu (TEM)
(Hitachi-SU 1510) ve X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XFS) (Rigaku-NEX-CG) cihazlar1 ile
incelenmistir. Quantachrome-Quadrasorb Evo 4 marka cihaz ile Brunauer, Emmett ve Teller (BET)
metoduyla 77 K’deki sivi azot ortaminda, azot (N2) gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yiizey
alan1 ve gozeneklilik 6l¢iimii yapilmistir.

2.3. Sulu Cozeltide Bor (B) Adsorpsiyonu

Adsorpsiyon ¢aligmalar1 kesikli diizende ¢alisan cam ekipmanlarda gergeklestirilmistir. 100 mL ¢aligma
hacmine sahip 250 mL’lik agz1 kapali erlenler kullanilmistir. Hazirlanan erlenler ZHICHENG analitik
model bir termal calkalayicida 150 rpm’lik sabit karistirma hiz1 ve 25 °C sabit sicaklikta isleme tabi
tutulmustur. Borun KCK {izerine adsorpsiyonun sematik olarak gdosterimi Sekil 2’de verilmistir.
Adsorpsiyon deneyi icin sirasi ile temel mekanizmayi belirleyen pH, zaman, adsorbent dozu
parametrelerine gore deneyler uygun kosullarda gerceklestirilmistir. Adsorplanan miktarin
hesaplanmasi i¢in siiziilen numuneler (ICP-OES, 2100DV, Perkin Elmer, USA) marka endiiktif olarak
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) cihazina verilmis ve sonuglar kaydedilmistir
(Sekil 2).
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Ham kabak cekirdegi Ogiiticil Toz kabak cekirdegl!

1CP-OES Olciimii
Sekil 2. Borun KCK iizerine adsorpsiyonun sematik olarak gosterimi

Adsorpsiyon dengeye ulastiktan sonra bor adsorpsiyon verimi “AV (%)” ve adsorbentin birim
miktarma bor adsorpsiyon kapasitesi® qe(mg/g)” degerleri asagidaki formiillere goére hesaplanmustir.

_ (CO — Ce) xV
e = 71000 xm @)

AV (%) = =100 2
0

Burada; AV: Bor verimi (%), Co ve Ce: Borun ilk ve son konsantrasyonlar1 (mg/L), m: KCK
(mg) miktari, V: ¢dzeltinin hacmi (mL), qe: KCK tarafindan adsorbe edilmis deneysel bor miktari

(mg/g).
3. Bulgular ve Tartisma
3.1. KCK Adsorbentinin Karakterizasyonu

KCK'nin XFS analizine gore elementel bilesimi ve birkag dnemli 6zellikleri Tablo 1'de gosterilmektedir
[26-28]. Calismada kullanilan XFS cihazi C, H, O ve Na gibi elementlerin okumasini
gerceklestiremediginden diger cihazlar ile bu elementler degerlendirmeye alinmugtir. Arastirilan
KCK’nin dokusal 6zellikleri olarak nitelendirilen BET yiizey alani ve toplam goézenek hacmi sirasiyla
98.38 m?/g ve 0.49 cm*/g olarak belirlenmistir. pHzpc degeri ise, adsorbentin net bir yiizey nétrliigiine
sahip oldugunda pH" belirleyen 6nemli bir 6zelligi olup ¢alismamizda KCK'nin pHzrc degerinin 5.96
(yaklasik 6.0) oldugu tespit edilmistir.

Tablo 1. KCK’nin elementel bilesimi ve bazi 6zellikleri

XFS Degerleri Baz Spesifik Ozellikler
Elementler  Agirhk (%) Parametreler Birimler Degerler
K 2.56 Nem (%) 8.54
P 0.65 Kiil (%) 3.48
Mg 0.47 Ham Lif (%) 15.85
S 0.45 Ham Protein (%) 29.15
Ca 0.26 Peroksit (meg/kg) 13.68
Cl 0.15 Tyot (gL 100/g) 82.71
Zr 0.09 Spesifik agirhik (g/cm?®) 0.87
Si 0.04 Erime Noktas1 (°C) 31.89
Fe 0.02 Donma Noktas1 (°C) 12.99

KCK’nin yiizey kimyasi, Sekil 4'teki gibi FT-IR spektroskopisi kullanilarak degerlendirilmistir.
Sekil 3'ten, KCK’nin 3305.38, 2922.85-2161.04 ve 598.38-1743.85 cm™ civarinda farkli bantlar
gosterdigi goriilmektedir. Bu bantlar hidroksil ve disiilfit gruplarinin germe titresimlerine, O-H, C-H,
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C-N, S=0, karboksil grubu ve C-O-C grubunun simetrik ve asimetrik gerilmelerine isaret etmektedir.
Bu sonuglar daha 6nceki ¢aligmalarla benzerlik tasimaktadir [29-32].

7 3 R A ¥ X E AR E ES

e,

LS
s ———

& ¢ FE B 3 a

. o e e e L 2 nx ™~ [ - L e . =t L -

B..
b

Nnanmte an 4

Sekil 3. KCK adsorbentinin FT-IR analiz goriintiisii

Hazirlanan KCK’nin taramali elektron mikrografi ve element analizi Sekil 4'te gosterilmektedir.
KCK bir¢ok sayida biiylik ve orta 6lgekli gozeneklere sahiptir. Bu gdzenekler sayesinde bor elementini
yakalamak ve adsorbe etmek kolaydir. Bor yiiklii adsorbent goriintiilerine bakildiginda, bor
molekiillerinin yiizeyi kapladig1 goriilmektedir. Bu nedenle, bor yerlesimi dogrultusunda, tek tabakali
adsorpsiyon elde edilebilir. KCK’daki element degisikligi analizine gore agirlik¢a; C (% 78.38), O (%
21.55), K (% 0.06) ve S (% 0.02) elementlerinden olusmaktadir. Adsorpsiyon sonrasi gézenekler bor ile
kaplanmis olup bu durum KCK’nin BET yiizey alani ve toplam gézenek hacmi ile de desteklenmistir.
XFS ve FT-IR analizlerinde oldugu gibi taramali elektron mikrografi ve element analizinde de dnceki
calismalar ile KCK degerleri uygunluk gostermektedir [33-35].

Element Weight (% Atomic (%
78.38 82.87
21.55 17.11
0.06 0.02
0.02 0.01
100.00 100.00

-||||||||l||||||TTT||_|||]|l|1|1|1|||||||||

Y A 8 0 0 10 al a4 0 i0 Kev
Sekil 4. KCK’nin taramali elektron mikrografi ve element analizi (a: adsorpsiyon 6ncesi, b: adsorpsiyon sonrast,
C: karbon, O: oksijen, K: potasyum, S: kiikiirt)

3.2. pH'n Bor Adsorpsiyonu Uzerindeki Etkisi
pH bir ortam parametresi olup adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktordiir. pH hem adsorbenti hem de

adsorplanan yapiy1 etkileyebilmektedir. pH degistikge ortamda bulunan hidrojen (H™), hidroksil (OH")
iyonlarinin kuvvetli bir sekilde degismesinden dolay1 adsorpsiyon verimi de degismektedir. Sulu
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sistemlerde inorganik borun baskin formlari, borik asit H3BO3 ve oksiborat iyonu H2BOs gibi tiirlerdir.
Sulu ¢ozeltilerde borik asit ve borat iyonunun 6zelliklerini belirleyen en 6nemli parametre ise ortamin
pH"idir. Sekil 5a'da goriilebilecegi gibi, borik asit molekiilii diisiik ve notr pH degerlerinde, borat ise
yiiksek pH degerlerinde aktif olmaktadir [36]. Sekil 5Sb'de yaklagik 2 ila 11 pH araliklarinda KCK’nin
bor adsorpsiyonunu etkiledigi goriilmiistiir. Farkli pH degerleri arasindan yapilan kesikli deneyler
sonucunda maksimum bor giderme verimi (%92) pH 5.13°de bulunmustur. Asidik diizeye yakin bir
ortam i¢in kaydedilen maksimum bor verimi, ¢6zelti igindeki katyonlar ile KCK’nin adsorpsiyon
bolgelerinde fonksiyonel gruplar arasindaki etkilesimin sonucu olabilir. Calismamizda kuvvetli alkali
kosullar (pH>7.0) altinda borun ¢ikarilmasindaki diisiis, tetrahidroksibratin negatif yiiklii KCK yiizeyine
elektrostatik olarak baglanmasindan veya borat anyonlariyla rekabet edebilecek asir1 hidroksil
anyonlarmin konsantrasyonundan kaynaklanabilir. Ayrica, adsorbent yiizeyinin yiiklenmesine gore
adsorpsiyon veriminin sekillendigi bilinen bir gergektir. Yapilan ¢aligmalar sonucu, bor adsorpsiyonu
icin en uygun pH degerleri 5-10 arasi oldugu belirtilmistir [37-41].

3.3. KCK Adsorbentinin Miktar1

KCK miktarinin borun adsorpsiyon siireci iizerindeki etkisi, 100 mL bor soliisyonunda 25 °C'de 150
rpm'de 0.1-5.0 g araliginda degistirilerek incelenmistir. Borun giderim yiizdesi, KCK dozu arttik¢a 6nce
2.0 g seviyesine kadar artmis daha sonraki miktarlarda kismen azalmistir (Sekil 5d). Bor verim yiizdesi
sirastyla 0.1, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0 ve 5.0 g olan KCK dozlar igin %81.32, 82.19, 82.98, 84.16, 87.15,
80.08 ve 69.86 seviyesine diigmiistiir. Bunun etkili adsorbent yiizey alan1 ve daha yiiksek adsorpsiyon
kabiliyeti nedeniyle oldugu sdylenebilir. Maksimum bor giderme verimi (% 87.15), 2.0 g optimal
miktar kullanilarak elde edilmistir. Bir¢ok arastirmaci, boru atiksudan verimli bir sekilde gidermek igin
farkli adsorbentler denemistir. Literatiirdeki diger arastirmalar, ¢esitli adsorbentler kullanarak bor
adsorpsiyonu i¢in benzer bulgular sunmaktadir. Ancak kullamlan adsorbentlerin ¢ogu modifikasyona
ugramus tiirden olup ham adsorbent kullanimi oldukga simirli seviyededir. KCK ile elde edilen sonuglar
onceki arastirmalarin modifiye adsorbent sonuglarina benzerlik gostermektedir [42-45].

il Hi80; HB0; 0
® ) m ; »%B Giderme Verimi
LY g 9%
-~ \ k]
; \/ \ i
@ 7 — :
g o / g 86
g
;' ) /\ \\ ? 84
s 0l L / \
3 HBOF / / 82
10 / \/, AL ,f\ 80
__/ 3 13 6,32 7
0
8

pH degeri

(a) pH ile bor blleslklermm degisimi (b) Bor giderimine pH etkisi
8 %B Giderim Verimi

86 % %B Giderme Verimi " 75
85
& - 60
83 ;

: .
¥ 30
8 15
79
78 ’

. 0 i 120 0.1 0.5 1 2 3 5

Zaman (dakika) KCK miktan (gr)

2%B Giderim Verimi
% B Giderim Verimi
-
A

=]

(c) Bor giderimine zamanin etkisi (d) Bor giderimine KCK dozunun etkisi

Sekil 5. Bor gideriminin farkli adsorpsiyon parametrelerine gére degisimleri
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3.4. KCK Temas Siiresi

Temas siiresi adsorpsiyon prosesinin dengeye ulasabilmesi i¢in gereken siire olup bor ile yapilan
adsorpsiyon g¢aligmalari incelendigi zaman adsorpsiyon dengesi genellikle uzun zaman dilimlerinde
meydana gelebilmektedir. Sekil 5c'de goriilebilecegi gibi, KCK ve bor arasindaki temas siiresi iligkisi
anlaml bir etkiye sahiptir. Borun adsorpsiyonu, KCK iizerinde 5-120 dakika araliginda zamanin bir
fonksiyonu olarak incelenmistir. Verimlilik baglangicta hizli bir sekilde artmis ve KCK i¢in 5 dakikalik
temas siiresinde maksimum %87.45 diizeyine ulasmistir. Adsorpsiyon isleminin birinci evresindeki
daha yiiksek giderme orani, bor adsorpsiyonu i¢cin KCK’nin daha biiyiik bos yiizey alani nedeniyle
olabilir. Onceki literatiirdeki bircok ¢alismanin bulgulari ¢alhismanin sonuglari ile uyumludur [46-49].

3.5. Kesikli Deneylerde Uygulanan Izoterm ve Kinetik Modeller

Maksimum adsorpsiyon kapasitesini degerlendirmek ve adsorpsiyon mekanizmasini belirlemek igin,
deneysel verileri tanimlayan Langmuir (L), Freundlich (F), Dubinin-Radushkevich (D-R) ve Temkin
(T) izoterm modelleri kullanilmigtir. Adsorpsiyon dengelerini tamimlamak igin kullanilan en gelismis
denklemler esas olarak Langmuir ve Freundlich'tir. Elde edilen izoterm parametrelerine ait katsayilar,
korelasyon faktorleri (R?) ve matematiksel denklemeler Tablo 2'de listelenmistir [50-55]. Ayrica, bir
Langmuir izoterminin temel 6zellikleri, boyutsuz sabit ayirma faktorii olan Ry ile ifade edilebilir. R,
parametresi izotermin seklini asagidaki sekilde gosterir: Ri> 1, elverissiz; R = 1, dogrusal; 0 <R, <1,
uygun ve R_ = 0, geri dondiiriilemez. Hesaplanan maksimum adsorpsiyon kapasitesi qm, 20 © C'de, 5
dakika temas siiresi ve 282.1 mg/L’lik baslangic bor konsantrasyonu ile 12.61 mg /g olarak
belirlenmistir.

Sekil 6 ve 7, KCK tizerindeki borun adsorpsiyon izotermlerini ve Langmuir, Freundlich, D-R
ve Temkin adsorpsiyon modellerinin deneysel verilere uygunlugunu gostermektedir. Tablo 3'de
goriilebilecegi gibi, Langmuir modeli, en yiiksek korelasyon katsayisi nedeniyle (0.999) KCK
iizerindeki bor adsorpsiyonu deneysel verisine en iyi sonucu verdi. Boyutsuz sabit ayirma faktorii, Ry,
282.1 mg/L baslangi¢ bor konsantrasyonu i¢in 0.489 olup 0 <R <I araliginda Langmuir i¢in uygun
adsorpsiyon gostermistir. Ancak diger modellerde kétii bir uyumsuzluk s6z konusudur. Bu sonuglar
onceki ¢alismalarin sonuglari ile uygun diizeydedir [56-58].

Tablo 2. Isotherm models, their linear forms and respective coefficient

Modeller Denklemler Katsayilar
4 = AmK.Ce gm (Mg/g) 12.61
o=
Langmuir 1+ KlLCe Et (L/mg) 8223
Ri= T3k, R? 0.999
Kr (L/mg) 9.710
Freundlich qe = Kg3/Ce n 20.12
R? 0.479
. Kr 346.94
Tempkin Je = qm In(Kt Ce) R? 0.561
B (mol?/j?) 0.241
D-R Inq, = Inqpax — BE? E (kj/mol) 1.440
R? 0.433
k1(1/min) 0.018
Yalanci Birinci derece In(qe —q¢) = Inqe — k; Xt ge (ma/g) 2.127
R? 0.196
ka2 (g/mg/min) 0.030
. t 1 1
Yalanci Ikinci Derece —=———+—t mg/ 12.193
A kX2 Qu A (M9/9)
R? 0.987
oo ka 0.409
- 05
Intrapartikiil diflizyon qr=kgq Xt R? 0657
1 1 a 2.984
Evolvich qe = = Inaf + = Int B 0.255
B B R? 0.156

KL: Langmuir, KF: Freundlich, gm: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi, KT: Tempkin; k1: Birinci derece kinetic, k2: ikinci derece kinetic
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Sekil 7. KCK ile bor adsorpsiyonunun izoterm ve kinetik egrileri

1705



H. Celebi / BEU Fen Bilimleri Dergisi 9 (4), 1698-1710, 2020

Kati-faz ara kesitinde KCK iizerine borun giderimini belirlemek igin adsorpsiyon kinetigi
caligmas1 dnemlidir. Bu ¢aligmada adsorpsiyon verilerini tanimlamak ve KCK’nin etkinligini belirlemek
i¢in yaygin olarak kullanilan yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci dereceden kinetik (YIDK),
intrapartikiil difiizyon ve Evolvich dahil olmak tizere gesitli kinetik modeller test edilmistir (Tablo 2).
Adsorpsiyon kapasiteleri ve modellerden hesaplanan degerler Tablo 2'de verilmistir. Kinetik veri
bulgular1 karsilastirildiginda, en iyi korelasyon katsayisinin sozde ikinci dereceden model ile elde
edildigi soylenebilir. Ayrica, sozde ikinci dereceden modelden elde edilen degerler deneysel olarak
KCK adsorpsiyonunun bagarili sonuclandigim gostermektedir. Borun farkli adsorbentler tarafindan
adsorpsiyonuna odaklanan dnceki ¢aligmalara gore, borun giderilmesi sdzde ikinci dereceden kinetik
modelleme i¢in uygunluk gdstermektedir [59,60].

3.6. Literatiirde Rapor Edilen Farklhh Adsorbentlerle Bor Gideriminin Karsilastirilmasi

Borun sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonu igin farkli adsorbentlerin adsorpsiyon yontemi ile giderimini
gosteren liste Tablo 3'te verilmistir. Goriildiigii gibi, bor i¢in KCK’nin gézlemlenen aritim verimleri
diger adsorbentlerle karsilastirilabilir nitelikte olup, bu durum KCK’nin bor ¢aligmalarinda alternatif bir
adsorbent olabilecegini net bir sekilde gostermektedir.

Table 3. Diisiik maliyetli bazi1 adsorbentlerin bor adsorpsiyon kriterlerinin karsilagtirilmasi

Adsorbent Optimum Kosullar % Verim  Izoterm  Kinetik  Kaynaklar
Ugucu kil pH: 10, doz: 100 g, t: 25saat 94 L/F YIDK [61]
Al-Aritim atiklar pH: 8.5, doz: 25 ¢ 245 L YIDK [62]
Hurma Kiilii pH: 7, doz: 6 g, t: 12 saat 65.7 - YIDK [63]
Bentonit/Zeolit pH: 9, doz: 50 g, t: 2 saat 43 L/F - [64]
Ceviz-Piring kabugu pH: 7, doz: 2 g, t: 48 saat 82 L - [64]
Bentonit-Magnetit pH: 2-12,doz: 1 g,t: 0.5saat 95 L/F YIDK [65]
Kitosan pH: 8, doz: 0.159,t: 0.5saat 70 L/F YIDK [66]
Sepiyolit pH:9, doz: 0.5 g, t: 30 dakika 43 - - [9]
Lantanyum-Kitosan pH:9.8, doz: 5.34 g, t: 24 saat 58 L/F YIDK [58]
Sezyum-Kitosan pH: 7, doz: 3 g, t: 24 saat 62 L/F YIDK [45]

ZIF67 nanomalzeme pH: 4, doz: 3 g, t: 24 saat 94.1 L - [56]
Zirkonyum-Kitosan pH: 8, doz: 2 g, t: 24 saat 54.3 L/F YIDK [31]

KCK pH: 5.13, doz: 2 g, t: 5 dakika 92 L YIDK Bu ¢alisma

4. Sonuc ve Oneriler

Mevcut deneysel caligsma sonuclari, bor elementinin KCK {izerine adsorpsiyonunun pH, temas siiresi ve
KCK miktarina bagli oldugunu gostermistir. KCK'nin maksimum aritma verimi, ideal sartlarda bor igin
yaklasik % 88 olarak hesaplanmistir. KCK iizerine bor adsorpsiyon islemi i¢in optimum kosullar KCK
dozu =2 g/L, pH = 5.13 ve temas siiresi = 5 dakika olarak elde edilmistir. Langmuir izotermine dayali
maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve korelasyon katsayis1 (R?) 12.61 mg/g ve 0.999 seklinde olup borun
KCK iizerine adsorpsiyonu yalanci ikinci derece kinetigi ile iyi tanimlanmistir. Boru sulu ¢ozeltilerden
giderebilmek i¢in, bu ¢alisma agik¢a KCK'nin pratik, etkili ve diisitk maliyetli, yliksek kapasiteli, gevre
dostu bir adsorbent olarak kullanilmasinin etkinligini gostermektedir.

Yazarlarin Katkisi

Calismada tiim katk: yazara aittir.

Cikar Catismas1 Beyam

Yazarlar arasinda herhangi bir ¢ikar ¢atismasi bulunmamaktadir.

Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yapilan caligmada arastirma ve yayn etigine uyulmustur.
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