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OZET

Bu c¢alismada sudan bor giderimi saglayabilecek alternatif islemlerin
belirlenmesiyle, bu islemlerin kullanilabilirligi ve verimi karsilastirilarak maksimum
bor giderimi elde edilmesi amaglanmaktadir. Bu amagla farkli koagiilantlar, reaksiyon
siireleri ve pH degerleri test edilmistir. Iyon degistirici regineler, membran ve tek
kademeli koagiilasyon ile yapilan giderim ile 500 mg/L olan desarj standartlarinin
saglanamamasi bu ¢aligmanin yapilmasinin temel sebebidir.

Calisma kapsaminda; ilk asamada koagiilant denemeleri yapilmistir. Kullanilan
koagiilantlar i¢in optimum pH degerleri ve reaksiyon siireleri tespit edilmistir.
Boylelikle koagiilant ile elde edilebilecek maksimum verim belirlenmistir. Tek
koagiilant ile calisilmasi durumunda en verimli giderimi saglayan koagiilantin
Ca(OH)2 oldugu tespit edilmistir. Ancak Ca(OH)2’in tek basina bor konsantrasyonunu
desarj sinirlart altina diisiiremedigi goriilmistiir. Bu nedenle kullanilan kimyasallarin
kombinasyon ¢alismalart yapilmistir. Ca(OH)2 ve Al(OH)z kombinasyonu ile %90
oraninda giderim saglanarak desarj sinirlar1 altinda bor konsantrasyonu elde edilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda borun geri kazanilmasi ve Al(OH)3’in yeniden
kullanimi arastirtlmistir. Yapilan ¢alismalar 1s1ginda AI(OH)3 ylizeyine tutunan borun
yiiksek oranda geri kazanilabildigi ve AI(OH)s’in diislik bir verim kaybi ile yeniden

kullantminin miimkiin oldugu goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Bor Giderimi, Siirdiiriilebilir Proses



SUMMARY

By determining the alternative processes that can provide boron removal from
the water, it is aimed to obtain maximum boron removal efficiency by comparing the
usability and efficiency of these processes. For this purpose; different coagulants,
mixing times and pH values were tested. lon exchangers, membrane systems and one
stage coagulation cannot provide 500 mg / L of the discharge limit for the
wastewaters with high boron concentration.

Scope of work; coagulant trials were carried out in the first stage. The optimum
pH values and reaction times were determined for the coagulants used. Thus, the
maximum yield with coagulant is determined. In the usage of single coagulants,
Ca(OH). provides the most efficient removal. However, Ca(OH). alone could not
reduce the concentration of boron under the discharge limits. Therefore, the
combination studies of the chemicals used were made. Ca(OH), and AIl(OH)3
combination made a succesful reduction in boron concentration with the ratio of 90 %.
In the second stage of the study, the recovery of boron and reuse of Al(OH)z were
investigated.

In the light of the studies, it was seen that boron attached to the surface of AI(OH)3
and could be recovered at a high ratio and reuse of Al(OH)s with a low yield loss was
possible.

Key Words: Boron, Boron Removal, Sustainable Process
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1. GIRIS

Bor; Diinya rezervinin % 73’liniin iilkemizde bulundugu ve dogada tuz bilesikleri
olarak bulunan bir elementtir [1]. Toprakta, kayaglarda, yiizey ve yeralti sularinda
bulunur. Yalitim, tekstil, cam, seramik ve temizlik triinleri tretiminde siklikla
kullanilir. Bir bor {iriinii bagka bir bor {iriiniiniin yerine kullanilabilir ancak bu
sektorlerde bor yerine kullanabilecek 6zelliklerde baska bir {iriin bulunmamaktadir.
Bu 6zelligi boru 6nemli bir element kilar. Ancak yiiksek miktarda bor canlilarin
sagligin1 tehlikeye atmaktadir. Bu nedenle borik asit iiretimi yapar ve hammadde
olarak bor bilesikleri kullanan endiistrilerin desarj standartlar1 Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi ile kisitlanmistir. 31.12.2014 tarihli Su Kirliligi ve Kontrol
Yonetmeligi’nde 13.02.2008 tarihli degisiklik ile Metalik Olmayan Maden Sanayi
(Bor Cevheri) ve Kimya Sanayi (Perborat ve Diger Bor Uriinleri Sanayi) i¢in bor

desarj standardi 500 mg/L olarak sinirlandirilmistir [2].
1.1. Tezin Amaci, Katkis1 ve Icerigi

Bor konsantrasyonu diisiik olan atiksular i¢in membran sistemler ve iyon
degistirici recineler kullanilabilirken yiiksek konsantrasyonda bor iceren atiksular i¢in
ekonomik bir proses bulunmamaktadir. Borun kullanim alanlarinin genisligi borun
geri kazanimim1 Onemli kilar. Bu nedenle bu tez calismasinin amaci; bor
konsantrasyonu yiiksek olan, borik asit fabrikasina ait atiksuda bor konsantrasyonunu
desarj standartlarina disiirlirken; borun ve kullanilan diger kimyasallarin miimkiin
oldugunca geri kazanimini saglamaktir.

Tez kapsaminda ikinci boliimde borun ozellikleri, kullanim alanlari ve
Ozelliklerinden bahsedilmistir. Diinya ve Tiirkiye’deki bor rezervleri karsilastirilmis
ve problemi yakindan incelemek i¢in sulu ¢ozeltilerde bulunan bor tiirleri anlatilmistir.
Ugiincii béliimde; giincel kullanimda olan bor giderim ydntemleri hakkinda bilgi
verilmigtir. Dordiincii boliim kullanilan atiksuyun karakterizasyonu ve deneysel
caligmalar1 icermektedir. Kullanilan kimyasallara ve ¢alisma kosullarina detayl1 olarak
deginilmistir. Yapilan ¢alismalarin sonuglari ve karsilastirmalari besinci boliimde
yapilmistir. Son bdliimde ise elde edilen veriler 1s18inda gelistirilen proses detayli

olarak anlatilmistir.



2. BOR ELEMENTI

Bor elementi periyodik tabloda 3A grubunun ilk elementidir. Atom numarasi 5’dir
ve kiitle numarast 10 ve 11 olan iki kararli izotopa sahiptir ve atom agirligi 10.81
g/moldiir. Erime noktas1 2200 °C, kaynama noktasi 2500 °C ve yogunlugu 2.33
g/cm®tiir [3]. Borun saf elementi 1808 yilinda Fransiz kimyager J. L. Gay-Lussac,
Baron L. J. Thenard ve Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir [4].

Bor cevheri beyaz bir kaya goriiniimiindedir. Cok sert ve 1siya dayaniklidir.
Dogada tuz bilesikleri halinde bulunmaktadir. Yeryiiziiniin 51. yaygin elementidir.
Yerkabugunda ortalama 10 mg/kg diizeyinde bulunur. Ancak mevcut kayaglarin
yapisina bagli olarak bor 1-500 mg/kg arasinda degismektedir. Toprakta 2-100 mg/kg
araliginda, ortalama olarak ise 30 mg/kg’dir. Deniz suyunda 4.5 mg/L ve yeralti
sularinda ise 0.3-100 mg/L arasinda degismektedir [5].

2.1. Bor Elementinin Ozellikleri

Bor’un elektron yapist 1s? 2s? 2p! seklindedir. Bor elementinin 3 ya da 4 bag
yapmast miimkiindiir. Oxid, siilfit, nitrit ve halid gibi bir¢ok bor birlesiginin
oksidasyon basamag: +3’diir. Bu bilesiklerde baglar arasi a¢1 120° dir. +1 ve 0 gibi
daha diisiik oksidasyon basamaklari da miimkiindiir. Ancak, halidlerde (B4Cls vb.),
metal boridlerde (Ti2B vb.) veya ¢oklu B-B bagindan olusmus birlesiklerde goriiliir.
Dogal olusan bor birlesiklerinde borun oksidasyon basamagi +3 veya +4 diir. Bor
bilesikleri yiiksek ¢oziiniirliige sahip tuzlardir. En az ¢6ziinen bor bilesigi 2.4 g/L ile
boron floriirdiir. Boraks ise suda 25.2 g/L ¢oziinebilir [6].

Borik asidin ¢oziiniirliigii sicakliga ve basinca bagl olarak artig gosterir. Bor
bilesiklerinin asit ayrigsma katsayilar1 da sicaklik arttik¢a artar. Tablo 2.1’de borik aside

ait ¢oziinlirlik ve iyonlasma sabiti degerleri verilmistir [6].

Tablo 2.1: Borik asidin suda ¢oziiniirliigline sicakligin etkisi ve asit ayrisma
katsayilar1 Ka.

Sicaklik, °C B(OH)3’iin ¢oziintirligii, %ow Kax1010
15 417 4,72
20 4.65 5.26
25 5.44 5.79
50 10.24 8.32




Borik asit Lewis asitlerindendir. Sudan hidroksil iyonu alarak
tetrahidroksiborata doniisiir. Bronsted asitlerinden farkli olarak suya hidrojen iyonu
vererek iyonlasmaz (Sekil ). Bu nedenle dogal yollarla olusan sulu ¢6zeltilerinde
baksin inorganik bor; borat iyonu ve borik asittir. Bu tiirlerin konsantrasyonlari ¢ozelti
pH’1na bagli olarak degisiklik gosterir. 25 °C’de borik asitin birinci iyonlagma sabiti
5.8x10719, ikinci iyonlasma sabiti 1.8x10™ ve {igiincii iyonlasma sabiti 3x107* “tiir.
pH degerinin iyonlagsma sabitinin negatif logaritma degerinden diisiik oldugu durumda
borik asit baskin tiirken, ters durumda baskin tiir borat iyonudur [6]. Sekil 2.1°de sulu

ortamda borik asitin ayrisma reaksiyonu verilmistir.

0 -1
HOY OH
NE—0H | + HO +— z oH
2w = HO“y “OH
HO
OH
Boric Acid Borate Anion

Sekil 2.1: Borik asidin suda ayrigma reaksiyonu.

Sulu ortamda boratlar ve borik asit polioller (birden fazla hidroksil grubu igeren
bilesikler) ve alkollerle reaksiyona girebilirler. Bu reaksiyonlar sonucunda bor esterler,
notral cis-monoborat esterler, monoborat kompleksler ve bis(diol)borat kompleksleri
olustururlar (Sekil 2.2) [6].

\B—()H B
/

Sekil 2.2: a) cis-diol monoborat esterlerin kimyasal yapilar1 b) monoborat
komplekslerinin kimyasal yapilari ¢) bis(diol)borat komplekslerinin kimyasal
yapilart.

Borun komplekslesme reaksiyolar1 borik asit ve boratin diollerle etkilesiminden

kaynaklanir. Sulu ortamin pH degerine gore baskin tiir degisecek, bdylelikle



komplekslesmeden biiyiik rolii oynayan bor bilesigi degisiklik gosterecektir. Borik
asitin diol varhiginda gergeklesen komplekslesme reaksiyonlart Sekil 2.3’te

sunulmaktadir [6].
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Sekil 2.3: Bor ve poliol komplekslerinin genel semasi.

Bor bilesikleri sulu ortamda organik asitlerle de kompleks olusturabilirler.
Ornegin Sekil 2.4’te goriilen ndtral borat kompleksi, monomaleik asit borat kompleksi,
ve bis malik borat kompleksi bor bilesiklerinin organik asitlerle olusturdugu
komplekslerdendir [5]. Ayrica borik asit hiimik asitte bulunan karboksilik (COO)
gruplari ile de kompleks olusturabilir [6].
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Sekil 2.4: Bor ve maleik asidin komplexleri a) ndtral borat kompleksi
b) monomaleik asit borat kompleksi c) bis (malik asit) borat kompleksi.

2.2. Bashica Bor Mineralleri ve Diinyada Bor Rezervleri

2014 yilina ait verilerin gosterdigi tizere Diinyada 1.300.000.000 ton B203
bulunmaktadir. Tirkiye sinirlarinda ise 950.000.000 ton B203 oldugu bilinmektedir.
Bu verilere gore Tiirkiye; Diinya bor rezervinin yaklasik % 73’ind elinde
bulundurmaktadir. Rusya % 7.6 ile ikinci sirada yer alirken, A.B.D % 6.1 ile iiciincii
siradadir. Cin ve Sili’nin bor rezervlerindeki pay: sirasiyla % 3.6 ve % 3.1 iken,
Sirbistan, Peru, Bolivya, Kazakistan’in Diinya’daki toplam bor rezervindeki paylar1 %
1-2 araligindadir. Arjantin’in pay1 ise %]1’in altindadir (Tablo 2.2) [1].

Bor iiretimi 2014 yilinda tiim Diinya ¢apinda yaklasik 4.6 milyon ton (2.13
milyon ton B203)’dur. B20O3 bazinda degerlendirildiginde; Avrupa % 47.2 pay ile
birinci sirada yer almaktadir. Avrupa bagligi altinda sinirlandirilan bu rezervin
tamaminin Tirkiye sinirlart igerisinde oldugu bilinmektedir. Kuzey Amerika (ABD)
% 26 ile ikinci sirada yer alirken, Gliney Amerika (Arjantin, Sili, Peru, Bolivya) %

13.4 ile Gglincii siradadir. Asya ise (Rusya, Cin, Hindistan) % 13.2 paya sahiptir [7].




Tablo 2.2: Diinya bor rezervlerinin dagilimi (2014).

Ulke Toplam Rezerv(Bin ton B2O3) | Toplam rezerv (% B20s3)
Turkiye 953.300 72.8
Rusya 100.000 7.6
A.B.D. 80.000 6.1
Cin 47.000 3.6
Sili 41.000 3.1
Sirbistan 24.000 1.8
Peru 22.000 1.7
Bolivya 19.000 15
Kazakistan 15.000 11
Arjantin 9.000 0.7
Toplam 1.310.300 100.0

Tiirkiye’de Balikesir, Kiitahya, Eskisehir ve Bursa’da bor rezervlerinin
bulundugu bilinmektedir. Tirkiye’deki toplam bor rezervinin % 37’si Bigadic
(Balikesir), % 34’1 Emet (Kiitahya), % 28’1 Kirka (Eskisehir) ve % 1’1 Kestelek’te
(Bursa) bulunmaktadir. Boraksin suyunu kaybederek olusturdugu tinkal yataklari,
Tiirkiye Kirka (Eskisehir) ve Amerika Birlesik Devletleri'nde bulunur. Tiirkiye’nin
bilinen borat yataklarmin tiimii Bati Anadolu’da yer almaktadir. Borat yataklari
Marmara denizinin glineyinde, dogu-bati dogrultusunda yaklagik 300 km’lik ve kuzey-
giiney dogrultusunda ise 150 km’lik bir alan i¢inde Bigadi¢, Sultancayir, Kestelek,
Emet ve Kirka bolgelerinde bulunmaktadir [8]. Tiirkiye’de bulunan bor kimyasallar
ve lirlin kurulu kapasiteleri Tablo 2.3‘te sunulmaktadir [9]. 2014 yilina ait bu verilere
gore en biiylk bor iiretim altyapisinin yillik 840.000 ton ile boraks pentahidrat
{iretiminde oldugu goriilmektedir. ikinci sirada y1llik 700.000 ton ile kolemanit iiretimi
gelirken, {igiincii sirada 385.000 ton/yil ile borik asit goriiliir. Boraks Dekahidrat,
sodyum perborat, zirai bor, camsi bor oksit, kalsine tinkal, susuz boraksin {liretim

miktari ise yillik 100.000 tonun altindadir.



Tablo 2.3: Tiirkiye’de bor kimyasallar1 ve esdegeri tirtin kurulu kapasiteleri

(2014).
Uriinler Kurulu Kapasite (Bin Ton /Y1l)
Boraks Pentahidrat (Kirka) 840
Ogiitiilmiis Kolemanit (Bigadic) 700
Borik Asit (Emet) 290
Borik Asit (Bandirma) 95
Boraks Dekahidrat (Kirka) 80
Sodyum Perborat (Bandirma) 35
Boraks Dekahidrat (Bandirma) 15
Zirai Bor (Bandirma) 8
Camsi1 Bor Oksit (Bandirma) 6
Kalsine Tintal (Kirka) 5
Susuz Boraks 5
Bor Asit (Bandirma) 2
Toplam 2.181

Tirkiye'de en yiikksek miktarda bulunan bor cevherleri tinkal
(Na20.2B203.10H20) ve kolemanit (2Ca0.3B203.5H.0)’tir. Emet ve Bigadig’te
kolemanit yataklari bulunurken, tinkal yataklar1 Kirka’dadir. Ayrica az miktarda
olmakla beraber Bigadic’te lileksit (NaCaBsOg.8H,0) bulundugu bilinmektedir. 2015
yilina ait verilere goére Emet ve Hisarcik (Kiitahya)’ta 1.800.000.000 ton kolemanit ve
tileksit rezervi bulunmaktadir. Bigadi¢’teki rezerv de kolemanit ve iileksitten
olusmaktadir ve toplam miktar 650.000.000 ton civarindadir. Bir diger kolemanit
rezervi Mustafakemalpasa ve Kestelek (Bursa)’tedir ve yaklasik olarak 5.500.000
tondur. Kirka’daki tinkal rezervinin ise 850.000.000 civarindadir. Tiim bu veriler
1s18inda Tirkiye’nin mineral bazinda 3.000.000.000 tondan daha fazla miktarda bor
bulunmaktadir. (Tablo 2.4) [9].



Tablo 2.4: Tirkiye bor rezervlerinin dagilimi (Mineral bazinda) (2015).

o Toplam miktar (ton
Yer Cevher cinsi
olarak)
Kiitahya Emet ve Hisarcik Kolemanit-Uleksit 1.815.291.000
Eskisehir-Kirka Tinkal 832.676.000
Balikesir-Bigadig Kolemanit-Uleksit 631.865.000
Bursa Mustafakemalpasa- Kolemanit
5.555.000
Kestelek
Toplam 3.285.087.000

Ticari degeri en yiiksek olan bor minerali lilkemizde yaygin bulunan tinkaldir.
Kolemanit, iileksit ve probertit de ticari degeri yiliksek bor mineralleridir ve bunlar da
tilkemizde bol miktarda bulunmaktadir. Tinkal (Na:B4O7.10H20) % 36.5 oraninda
bor oksit icermektedir. Tinkal camin fiziksel dayanikliligint artirmak i¢in kullanilan
en 6nemli katki maddesidir. Tarimda kullanildiginda yiiksek verim saglandigi da
bilinmektedir. Ayrica boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat eldesinde
kullanilmaktadir [10]. Kolemanitin ise (Ca:BsO11.5H20) bor igerigi % 15.7 ve bor
oksitigerigi % 50.8'dir. Kolemanit suda yavas, hidroklorik ve siilfiirik asit gibi kuvvetli
asitlerde hizli ¢oziiniir [9]. Cam ve seramik tiriinlerin kullanim émriinii artirmak igin
oldukca gereklidir. Kozmetik, cam elyafi, deterjan ve seramik iiretiminde yaygin
olarak kullanilmaktadir [11].

Tiim Diinya iilkeleri {ileksit igin Tiirkiye’ye bagimhidir. Uleksit
(NaCaBs09.8H20) % 43 oraninda bor oksit igerir [9]. Celik tiretiminde florid yerine,
borosilikatli camlarda, izolasyon tipi cam elyafi {iretiminde ve tarimsal giibre
uygulamalarinda bor kaynagi olarak kullanilir [12].

Probertit (NaCaBs09.5H20) % 49.6 oraninda bor oksit icermektedir.
Mustafakemalpasa ve Kostelek koyli yakinlarindaki ileksit yataklarinda
goriilmektedir. Emet ve Hisarcik yakilarindaki Igdekdy ve Doganlar mevkilerinde
kalin tabakalar halinde bulunmaktadir. Ayrica A.B.D’de 6nemli dl¢iilerde probertit
rezervi oldugu bilinmektedir [9].

Kernit ya da diger ismiyle razorit (Na2B4O7.4H20) % 51 oraninda bor oksit
icerir. Arjantin, A.B.D ve Tiirkiye’de Kirka’da rezervleri oldugu bilinmektedir. Tablo

2.5’te ticari 6neme sahip bor mineralleri ve bor oksit igerikleri goriilmektedir [9].



Tablo 2.5: Onemli bor mineralleri ve bor oksit oranlari.

Mineral Adi Mineral Formiilii Bor Oksit Yiizdesi
Tinkal Na2B407.10H20 % 36.5
Kolemanit Caz2B6011.5H20 % 50.8
Uleksit NaCaBs09.8H20 % 43
Probertit NaCaBs09.5H,0 % 49.6
Kernit NazB40O7.4H20 % 51

Tiirkiye’nin bor rezervi 2014 yil1 verilerine gore % 73 olarak verilmistir ancak
uydu goriintiilerinin analizi ve sondaj c¢aligmalari sonucunda bu oranin % 90’a
cikabilecegi tahmin edilmektedir. Tiirkiye’nin bor madenlerinin rezerv 6mrii 412 yil
iken, ABD’nin bor rezervleri 76 yillik 6mre sahiptir [1].

Kolemanit ve tinkal borik asit tiretimine 6nemli bir yere sahiptir. Bu cevherler
ocaklardan c¢ikarilarak Ogiitiilmekte ve yikanmaktadir. Konsantre edilip
siniflandirilarak hammadde olarak satis1 yapilmaktadir. Tiirkiye bu satiglar ile diinya

konsantre satiglarinin yaklasik % 80 'ini karsilamaktadir [7].

2.3. Bor ve Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlan

Bor iiriinlerine cam elyaf, metaliirjik iiriinler, uzay sanayi, borosilikatli camlar,
seramik, tarim, deterjanlar pek ¢ok endiistride ihtiya¢ duyulmaktadir [14]. Ham bor
tirtinleri % 90 dolayinda borik asit, boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat gibi rafine
bor iriinlerinin tretiminde tercih edilmektedir. Bunun yani sira, gesitli amaglara
yonelik cam elyaf (fiberglas), borosilikat cam [15], niikleer uygulamalar [16] ve
metaliirjide[17] kullanilmaktadir . Ozellikle, gelik iiretiminde fluorit yerine iileksit ve
kolemanit tercih edilmeye baglanmistir [18]. Bir¢ok endiistride yaygin kullanim alani
olan bor {iriinlerinin 6nemi gittikge artmaktadir . Bir bor iirlinii baz1 durumlarda baska
bir bor iirliniiniin yerini tutabilmesine ragmen, bugiin i¢in bor bilesiklerinin gérevini
ayni kalite ve ucuzlukta gorebilecek baska bir {iriin yoktur [18]. Bu da bor iiriinlerinin
kullanimin1 artiran en 6nemli unsurlardan biridir. Bor iirtinlerinin kullanis sekline ve
miktarma gére ayn1 kullanim alaninda karsit etkiler saglanabilir. Ornegin patlayici

maddelerin yapiminda kullanildig1r gibi, yanmay1 Onleyici bir madde olarak da
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kullanilabilir [19]. Bir bagka 6rnek de tarim alanindan verilebilir. Bu alanda da bir
yandan giibre olarak kullanilabilirken, diger yandan tarim ilaglarina yabanci otlari

kurutucu olarak katilabilir [20].

2.4. Borun Saghk ve Cevre Acisindan Etkileri

Yiiksek dozda bor insanlarda merkezi sinir sistemini etkilemekte olup, borizm
olarak bilinen klinik sendroma neden olmaktadir. Hayvanlar i¢in borik asidin oldiiriicti
dozaj1 ise kg viicut agirlig1 basina 1-5 mg arasinda degismektedir ancak yiiksek bor
konsantrasyonunun baliklar1 etkilemedigi de bilinmektedir [21]. Bor, bitkilerin
biiyiimesi icin gerekli bir elementtir, bu nedenle giibre olarak kullanimi yaygindir.
Ancak sulama suyunda yiiksek oranda bulunmasi durumunda gelismesi i¢in zararl
olabilir. Her bitki igin farkli tolerans oranlar1 olmasiyla beraber, sulama sularinda 0.30-
4 mg/L arasindaki bor konsantrasyonlarim1 bitkiler genellikle tolerans
gosterebilmektedir. Genellikle sulama suyundaki bor konsantrasyonunun 1 mg/L ve
altinda olmasi tavsiye edilmektedir. Bor bitki kokleri tarafindan, boraks iyonlar
halinde alinir. Tablo 2.6’da bora dayanikli bitkiler ve dayaniklilik degerleri verilmistir
[22].

10



Tablo 2.6: Bazi bitkilerin bora karsi duyarliliklart.

Tolerans Toprak suyundaki Tarimsal tiriinler
Bor
konsantrasyonu
(mg/L)

Asir <0.50 Limon, bogiirtlen

Duyarh

Cok Duyarl 0.50-0.75 Avokado, greyfurt, portakal, badem, seftali,
Kiraz, erik, Trabzon hurmasi, tiziim, ceviz,
sogan

Duyarl 0.75-1 Sarimsak, tath patates, bugday ay cekirdegi,
fasulye, susam, ac1 bakla, ¢ilek, yer elmasi,
yer fistig1

Orta 1-2 Brokoli, kirmiz1 biber, turp, havug, bezelye,

(Duyarli) patates, salatalik, marul

Orta 2-4 Kabak, kavun, karnabahar, salgam, siyah
lizim, arpa, boriilce, yulaf, misir, tiitiin,
enginar, hardal, tatli yonca,

Yiiksek 4-6 Yonca, fig, maydanoz, kirmiz1 pancar, seker
pancari, domates

Cok yiiksek 6-10 Siipiirge darisi, pamuk, kereviz

Oldukca 10-10.5 Kuskonmaz

yiiksek

Bitkilerin koklerin gelismesi i¢in kalsiyumla beraber bor da gereklidir. Borun
fazlas1 yapraklara kadar tasinir ve yaprak ayasinda buharlasma yoluyla atilir ancak
yaprak kenarlarinda birikmesi 6nlenemez. Bunun sonucu olarak bor derisimi, bitki
dokularina zarar verecek seviyeye ulasir. Sonug olarak olgun yapraklarda yarilmalar,
olgunlagmamis yapraklarda ise dokiilmeler baglar. Bor toksitesi, topraktaki dogal
yiiksek bor igerigine bagli olan farkli kosullar altinda olusabilir ve bunlar asiri
giibreleme ve bor derigimi yiiksek olan sulama sularimin kullanilmasindan ileri gelir.
Bitkinin bor alabilme kapasitesi toprak bilesenlerinden, kok dokusundan, pH
degerinden, organik madde igeriginden, nem ve adsorpsiyon kapasitesinden

11



etkilenmektedir. Boylece uzun donemli sulama projeleri igin kirleticilerin
toksitesinden ileri gelen bitki tahribatinin incelenmesi sulama suyundaki kirletici
derisiminden ziyade genellikle topraktaki kirletici birikimiyle ilgilidir. Baz1 bitkilerin
bor elementine karsi hassas olmasi ve toprakta biriken borun yikanmasmin kolay
olamamasi nedeniyle tarimsal iirlinlere oldukg¢a fazla zarar vermektedir. Biitiin sulama
sularinda bor bulunmaktadir [20].

Icme sular1 genellikle olarak 1 mg/L'den diisiik bor konsantrasyonuna sahiptir
ve 0.10 mg/L'den daha diisiik derisimler insan tiiketimi i¢in zararsiz kabul edilebilir.
Bor dogal kaynakli sularda kendiliginden bulunabilir ya da endiistriyel atiksu
kontaminasyonuyla karismis olabilir. Diinya Saghik Orgiiti (WHO) borun insan
sagligina ve iiremeye etkileri oldugunu ifade ederek igme sularindaki bor seviyesinin
1 mg B/L den 0.30 mg B/L diisiiriilmesi yoniinde 1991 yilinda baglattig1 calismalarini
1993’de yayinlamistir [23]. Bu karar1 gerekge gostererek Avrupa Birligi, deterjanlarda
kullanilan borun igeriginin azaltilmas1 ve giderek ortadan kaldirilmasi hususunda
iyelerine, baglayici bir yonetmelik ¢ikarma ¢alismalarini baslatmistir. Avrupa birligi
icme sularindaki bor konsantrasyon limit degerini 1 mg/L olarak belirlemistir. Daha
sonra WHO 9-13 Kasim 2009 tarihinde bir toplantida igme sularindaki maksimum bor

konsantrasyonunun 2.40 mg/L olabilecegini ilan etmistir [21].

2.5. Sulu Cozeltideki Bor Tiirleri

Seyreltik borat ¢ozeltilerinde yalnizca monomerik borat tiirleri bulunmaktadir.
Konsantrasyonu 0.10 M’in altinda olan borik asit ¢ozeltileri monomerik borik asit
molekiillerini [B(OH)s], metaborat ¢6zeltileri ise monomerik metaborat iyonlarini,
[B(OH)4] igermektedir. Hem borik asit ve hem de metaborat tuzlarinin karigimi olan
cozeltiler ise B(OH)3 molekiilleri ve B(OH)s iyonlar1 igermektedir. Bor sulu
cozeltilerinde borik asit seklindedir, asagidaki denge reaksiyona gore kismen ¢ozeltide
borat anyonuna doniismektedir. Bu reaksiyonda borik asitin iyonlagsma sabiti (Ka) nin
degeri 6% 102%; (pKa =9.1)’dur [24].

B(OH)s + H20 < B(OH)s + H* 2.1)
B(OH)s < B(OH)3 + OH" (2.2)
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3B(OH)3 <> B303(OH)4” +H" + 2H,0 (2.3)

3B(OH)3 <> B303(0OH)s? +2H* + 2H,0 (2.4)
B(OH)s™ <> B40s(OH)42 + 20H" +5H,0 (2.5)
B(OH)s™ <> B3O3(OH)s2 + 20H" + 3H,0 (2.6)
3B(OH)3 + 20H" < B303(0OH)s + 3H20 (2.7)

Sekil 2.5’te sulu borat ¢ozeltilerinde bor iyonlarinin pH ile degisimi
goriilmektedir [24]. pH degerinin artmasi ile bor konsantrasyonu yiiksek olan ¢6zeltide
polimerik bor tiirleri olugsmaktadir. Bu yiiksek konsantrasyonlu g¢ozeltiler B(OH)4
iyonlar1 ve B(OH)s molekiilleri haricinde BoO(OH)s?, B3O3(OH)s, B3O3(OH)s?,
BsOs(OH)s~ ve B4Os(OH)s? polianyonlarini da icermektedir [25], [26]. Ancak
yaklasik 290 mg/L bor konsantrasyonu igeren ¢ozeltilerde poli anyonik bor tiirlerinin

ihmal edilebilecegi belirtilmistir [27].

1.00
! 1
} B(OH), B(OH),
0.80
g 0.60 =
g
P
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Sekil 2.5: Sulu borat ¢ozeltilerinde ¢esitli bor anyonlarinin pH ile degigimi.

Deniz suyunun bor igerigi yaklasik 5.0 mg/L diizeyindedir. Bu nedenle sadece
B(OH)4 ve B(OH)z tiirlerini igermektedir. Bu poli iyon tiirlerinin hepsi hizli dinamik
dengededir ve dagilimlart NaO/B20O3 mol oranina, sicakliga, borat konsantrasyonuna
baghidir [28]. Temel borat yapilarindan borik asit, H3BO3s, B(OH)3, B203.H20 olarak
formiile edilebilmektedir. Borik asidin sudaki ¢oziiniirliigli artan sicaklikla beraber

hizl bir artis gosterir.
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Borik asit ¢ozeltisinini pH degerini yiikseltmek i¢in kullanilan NaOH ilavesi
ile borik asitin ¢Ozilinilirlikk egrisi baslamaktadir, ama pH yliikseldik¢e yiiksek
¢ozunlrligl nedeniyle sodyum pentaborat ([BsOsOH)4]", Na:B10O16) olusmaktadir.
Sodyum tetraborat ([(Bs0sOH)4)?, NazBsO7)’mn ¢oziiniirliigii pH 7 ve 10 degerleri
arasinda diiser ancak pH degerinin 10’un iizerine ¢ikmasiyla sodyum metaborat
([B(OH)4]") olusumu baslamaktadir [28]. Sodyum metaborat ¢oziliniirliigli, sodyum

tetraboratin ¢ozlniirliiglinden ¢ok daha yiiksektir.
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3. BOR GIDERIM PROSESLERI

Su ve atiksulardan bor giderimi zorlu bir siiregtir. Kireg, alum, FeCls ile kimyasal
koagiilasyon ve biyolojik aritim gibi klasik proseslerin tek basina bor giderimine etkili
olmadig1 goriilmiistiir. Dogal kil mineralleri, aktif karbon gibi birgok adsorbent bor
gideriminde kullanilmis olup, bor konsantrasyonu yiiksek olan atiksularin aritiminda
adsorpsiyon prosesi tercih edilmemektedir. Magnezyum oksit (MgO) bor gideriminde
etkilidir, ancak diisiik bor derigimlerine kadar bor giderimi saglayamamasinin yaninda
MgO’in tekrardan kullanilabilmesi i¢in 1sitilarak aktive edilmesi kullanim maaliyeti
yiiksektir. Evaporasyon-kristalizasyon ve ¢oziicii ekstraksiyonu gibi prosesler ise
yiiksek bor igeren ¢ozeltiler i¢in etkili olup, atiksulardan bor gideriminden ziyade daha
cok borik asit iiretiminde kullanilan proseslerdir. Iyon-degistirici recineler bor
gideriminde oldukca etkilidir. Bu reginelerin kullanildigi iyon-degistirme prosesi su
ve atiksulardan bor gideriminde tercih edilmekte olup, bor iyonuna karsi segici
recineler gelistirilmistir. Bu proses ile sulardan bor konsantrasyonu 1 mg/L’nin altinda

diistiriilebilmektedir.

3.1. iyon Degistirici Recineler

Sulardan bor gideriminde en etkili yontemlerden biri iyon degistirici reginelerin
kullanildig1 iyon degistirme prosesidir. Bor giderimi i¢in ilk spesifik polimerik
recineler 1970’li  yillarin  baslarinda magnezyum brinelerinden boratlarin
uzaklastirilmast maksatiyla gelistirilmeye baslanmistir. Polimerik regineler ile
komplekslesme reaksiyonlarina giren bor bu sekilde sulardan uzaklastirilabilmektedir.
Borat esteri olusturmak amaciyla borik asit veya borat anyonu regine lizerindeki ¢coklu
hidroksil gruplarini (polyols) olusturan bilesikler ile reaksiyona girmektedir [25].
Tablo 3.1°de bu durumu ifade eden genel reaksiyon ifadesi verilmis olup, bu esitlikte

R reg¢inedeki hidrokarbon grubunu gostermektedir.

B(OH)s + 3ROH «<>B(OR)s+ 3H20 (2.8)
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Borat esterler hizli bir sekilde olusarak protonlarini ¢ozeltiye vermek iizere

reaksiyona girerler. Bu nedenle ¢oklu hidroksil gruplarinin ¢ozeltiye transferi ile

olusan asitlesme ester olusumu ile orantihidir [25]. Olusan borat kompleksinin

kararlilig1 kullanilan diolin tiiriine olduk¢a baghdir.

-CH2-N(CHj3)-CH; + H«> -CH2-N"H(CH3)-CHz (2.9)
Tablo 3.1: Mevcut bazi ticari bor segici regineler.
Uretici Uriin | Polimer Fonksiyonel Ortalama | Toplam
Adi yapisi gruplar yarigap kapasite
(um) (ea/L)
Amberlite™ | PWA | Macroporous | N- 300-1200 |>0.70
10 polystyrene Methylglucamin
Amberlite™ | IRA7 | Macroporous | N- 500-700 | 0.70
43 polystyrene Methylglucamin
Diaion CRB | Macroporous | N- 300-1200 |>1.2
01 polystyrene- | Methylglucamin
DVB
Diaion CRB | Macroporous | N- 300-1200 |=>0.9
02 polystyrene- | Methylglucamin
DVB
Dowex™ BSR- | Macroporous | N- 550+50 0.70
1 polystyrene- | Methylglucamin
DVB
Purolite S108 | Macroporous | N- 650+70 0.60
polystyrene- | Methylglucamin
DVB
Purolite S110 | Macroporous | N- 600+10 0.80
polystyrene- | Methylglucamin
DVB

Tablo 3.1°de siklikla kullanilan ticari bor giderim regineleri verilmektedir. Cis

pozisyondan hidroksil grup igeren fonksiyonel gruplu regineler, bor gideriminde
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yiiksek segicilik gosterir. Bunun nedeni borat-diol komplekslerinin olugmasidir [29],
[30]. N-glukamin tipi reginelerden olan Diaion CRB 02 ve Purolite S 108 kullanilarak
yapilan bor giderim ¢alismalarinda goriildiigii tizere Diaion CRB 02 reginesinin ¢ok
diisiik konsantrasyonlarda H3BOs ¢6zeltisinden bor giderilmesinde, Purolite S 108
reginesinden daha fazla bor sogurma kapasitesine sahiptir [29].

Amberlite IRA-743 reginesi, zayif bazik karakterlidir ve N-metilglukamin
foksiyonel gruplar icermektedir. Kiiresel ve kuru partikiiller igerir. Islem sirasinda
kiiresel yapida sisme ya da biliziisme goriilmez, boylelikle fiziksel yap1 degisiklige
ugramaz [30]. Yiiksek pH degerlerinde serbest amin formundaki Amberlite IRA-743
reginesi bor gideriminde yiiksek secicilik gostermektedir [30]. Amberlite IRA-743
reginesi ile bor giderimi iki adimda meydana gelir. Ilk asamada boratin bir kismi
sorbitol gruplari ile komplekslesir, ikinci agsamada ise kalan kismi zayif bazik anyon

degistirici olarak davranan tersiyer amin gruplari tarafindan tutulmaktadir [31].

3.2. Membran Prosesler

Ozmoz islemi, seyreltilmis bir ¢ozeltinin, ideal bir yar1 gegirgen zardan
gegirilerek konsantresinin olusturulmasidir. Membran adi verilen bu zar, ¢éziinenin
gecisini engeller, ancak ¢6ziiciiniin akisina izin verir. Bu akis, yiiksek konsantrasyonlu
¢ozeltiye basing uygulanmasiyla azaltilabilir [32]. Ozmotik basing, denge halindeki
membranin ¢ozelti tarafindaki basingtir. Uygulama basincinin, ozmotik basingtan daha
yiiksek oldugu durumda, ters yonde akis saglanir. Saf ¢6ziicii, yliksek konsantrasyona
sahip taraftan diisiik konsantrasyona sahip tarafa ge¢is yapar. Bu nedenle, ters 0zmoz
uygulamalarinda, ¢6ziinmiis tiirleri reddetmek ve membrandan gegen suyu zorlamak
i¢in ozmotik basingtan daha yiiksek basing kullanilir. Bu durum, deniz suyu aritimi ve
su aritiminda ters ozmozun (RO) temelini olusturmaktadir. Ham su, besleme; {iriin
suyu, siiziintii ve reddedilen iiriin, konsantre olarak adlandirilir. [33].

Ters 0zmoz uygulamalarinda, membrandan ¢6ziicii aktarimi difiizyon ile
saglanir, bu nedenle ters 0zmoz membranlarinin yogun membranlar olmasi gerekir.
Membranlarin ayirma etkinligi, c¢ozelti igindeki molekiillerin difiizivitelerinin
farkliligina baghidir. Daha yiiksek olmasi beklenen molekiil difiizyonu diistiktiir ve su
difiizyonu molekiil diflizyonundan daha yiiksektir. Membran ve ¢o6zelti i¢indeki

¢oziinen arasindaki etkilesimler, ters ozmoz verimini belirler. Genellikle yiikli
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molekiil difiizyonu sudan daha diisiiktiir, boylelikle ¢6ziinen tuzun % 99'undan fazlasi
membran tarafindan reddedilir. Ancak yiiksiiz molekiiller i¢in ters 0zmoz red oraninin
daha diisiik oldugu goriilmistiir [33].

Ayrilmamis borik asidin zardan suya gecisi yiiksel oldugu bilinmektedir. Bor
iyonlarinin reddinin ytiksekligi, yiik géz onlinde bulunduruldugunda anlasilabilir.
Ayrilmig bor formu ¢dzeltide tamamen hidratlanir, boylelikle yaricapt ve yiiklii iyon
miktar1 artar. Bu nedenle, iyonlasan bor negatif yiiklii membran iizerinde yiiksek
oranda engellenir. Ancak, yiiksliz borik asit formu, hidrasyon molekiiliin daha kii¢iik
boyutluolmasi nedeniyle, yiiksek gecis gosterir ve daha az red ile karsilasir [34].

Sulu ortamda bor konsantrasyonu pH'a bagimlidir. pH degerinin etkisinin
yaninda ilk konsantrasyon ve besleme akis hizi géz ardi edilebilir. pH’in 10.5
degerinde bor reddinin (% 98), deniz suyunun dogal pH'1 olan 8.2’den daha yiiksek
(yaklasik % 85- % 90) oldugunu bilinmektedir [35]. Bor reddi performansi farkl: tip
membranlar (BW30LE, ESPA 2, ESPA B) ve farkli transmembran basinglar (24, 30,
40 bar) kullanilarak farkli pH degerlerinde (pH 7.6 ve 9.6) calisilmis ve bor giderim
veriminin pH 7.6'dan pH 9.6'ya 6nemli dlglide arttigini goriilmiistiir [36]. Yiiksek
pH'ta, borik asitten daha biiyiik boyutlara ulasan ve membran yiizeyinden ge¢mesi
miimkiin olmayan bor iyonuna doniisiim gerceklestigi goriilmiistiir. Fakat daha yiiksek
pH'ta kalsiyum karbonat ve magnezyum hidroksit kaplanmasi membrani bloke ederek
bozabilir, boylelikle filtrasyon veriminde diisiis goriilir [33]. Ayrica pH degeri 7-8
araligindaki ¢ozeltilerde bor reddi, membrandaki baskin yiiksiiz borik asit difiizyonuna

bagli olarak% 50 - 70'e kadar diisebilir [5].

3.3. Kireg ile Coktiirme

Eskisehir Kirka atik baraj golet sularinda kireg ile ¢oktiirme yontemiyle bor
giderimi ¢aligmalar1 yapilmistir. 2003 yil1 itibari ile mevcut goletlerde 6.500.000 m®
su bulunmakta olup, suyun bor igeriginin ise 3900 mg/L oldugu belirtilmistir. Golet
sularindan borun c¢oktiiriilmesinde Ca(OH), ve MgO kullanilmistir. Coktlirme iki
asamada yapilmistir. Birinci asamada ¢oktiiriicii olarak Ca(OH)2, MgO ve
Ca(OH)>+MgO kullanilmistir. Bu asamada ¢oktiiriicii reaktif miktar:: 20 kg/m®
Ca(OH)z, sicaklik: 22+-2 °C, baslangi¢ pH: 6, karistirma siiresi: 15 dakika ve ¢okelme

stiresi: 4 saat sliresi optimum bulunmustur. Bu kosullarda bor giderim verimi % 87 ve
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¢oktiirmeden sonra ¢dzeltide kalan bor miktari ise 510 mg/L’dir. Ikinci asamada ise
¢oktiiriicii olarak Ca(OH)2, pH diizenleyici ve ortamdaki Ca®* iyonlarini giderici
olarak alum: Al2(S04)3.18H20 kullanilmistir. Bu asamada optimum ¢oktiiriicii
dozajlar1 60 kg/m® alum ve 20 kg/m® Ca(OH)s, karistirma siiresi: 15 dakika ve sicaklik
22+-2 °C olup, bor giderim verimi ise % 74.5’dir. Sonug olarak iki asamada toplam
bor giderim verimi % 96.7 ve suda kalan bor konsantrasyonu 130 mg/L’dir [37]. Bu
calisma 1s18inda goriilmektedir ki; kire¢ ile ¢oktiirme c¢alismalar1 yiiksek bor
konsantrasyonuna sahip sularda yiiksek verim gostermektedir. Ancak g¢alismalarin

ekonomik boyutu gozardi edilmektedir.

3.4. Adsorpsiyon

Bor gideriminde talas, hindistancevizi kabugu, seker kamisi, kiispe, pirin¢ kabugu
gibi atik dogal malzemeler gibi adsorbentler daha ekonomik uygulamalar gelistirmek
icin incelenmektedir. Dogal adsorbanlarin yani sira, ugucu kiil ve kuyruklama gibi
diisiik maliyetli baz1 malzemeler de kullanilmaktadir [38]. Bor emilimi igin N-
metilglukamin ile seliiloz sentezinden tiiretilen yeni dogal polimer adsorbanlari
gelistirilmistir. Iki tiir seliiloz (toz ve 1if) ilk olarak epoksi gruplara sahip bir vinil
monomer ile ag1 polimerizasyonu yapmak i¢in kullanilir, daha sonra N-metilglukamin
seliiloz tiirevlerinde dontstiriliir. Kitosan, N-metilglukamin ile dogal bir recine
gelistirmek i¢in baz malzeme olarak kullanilir. Capraz baglanmis kitosan ve N-
metilglukamin iceren bu recgine ayni1 zamanda sentetik reginelere kiyasla daha hizl
adsorpsiyona sahiptir. Bor giderimi i¢in bir diger diisiik maliyetli aday ise kalsine
manyezit kuyrugudur [39]. Ayrica, bor giderimi seryum oksit [40], aktif karbon [41],
aktiflestirilmis aliimina [42], salisilik asitle emdirilmis aktif karbon [43], demir
acisindan zengin dogal killer [44], aktif camur [45], n6tralize edilmis kirmizi gamur
[46] ve kompozit manyetik parcaciklar [47], Al.O3 esasli malzemeler gibi diger birgok
malzeme kullanilarak incelenmistir. Bu malzemeler i¢in, adsorpsiyonun pH ve

adsorban dozuna bagli oldugu bildirilmistir.
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3.5. Kullanilmakta Olan Diger Prosesler

e Elektrokoagiilasyon

Koagiilasyon su aritiminda en yaygin kullanilan fizikokimyasal siirectir. Iyonlarin
(agir metaller) ve kolloidlerin (organik ve inorganik) ¢okelmesi, notrlestirme islemiyle
¢ozelti iginde gerceklestirilen bu islem ii¢ asamada gergeklesir. ilk asamada anotta
elektriksel oksidasyon ile koagiilant olusturur. Ikinci asama kirletici maddelerin
kararsizlagsmasi ve emiilsiyon kirilmasi ile askiya alinmasini igerirken, ii¢lincii
asamada dengesiz pargaciklar floklar halinde birlestirilir [48].

Elektrokoagiilasyon, basit ekipmanlar icermesi, kolay kontrol edilmesi ve az
kimyasal kullanilmasi nedeniyle en kolay yontem oldugu diisiiniildiigiinden dolay1
siklikla tercih edilir. Elektrokoagiilasyon siirecinin verimi, yogunluga, baslangic
konsantrasyonuna ve igletme siiresine baglidir. Sulu ¢ozeltiden bor ¢ikarilmasi i¢in
uygulanan elektrokoagiilasyon prosesi, yiiksek konsantrasyonda (100 mg/L) bile
verimli olmustur [49]. Aliiminyum ve demirin sirasiyla katot ve anot olarak
kullanildig1 bu sistemde 50 dakikalik siirede borun %70 inin aliiminyum tarafindan ve

bunun da % 62'sinin demir elektrot ile giderildigi bildirilmistir.

e Donnan Dializ Metodu

Donnan Diyaliz Metodu; seyreltik bir c¢ozeltinin derisimini artirmak ya da
saflagtirma igin kullanilan bir iyon degistirme membran siirecidir. [50]. Bu teknigin
prensibi, iyon degisim membrani ile ayrilan iki bdlme arasindaki kimyasal potansiyel
fark kullanimin1 saglamaktir. Bu yontemle sulu ¢6zeltiden bor giderilmesi prosesinin
verimi; konsantrasyon, pH, iletkenlik siiresi, membran yapis1 ve eslik eden iyonlarin
etkisine baglidir [51]. Giderim verimini artirmak i¢in membran plazma ile modifiye
edilebilir. Bunun i¢in 6zellikle Elektron Siklotron Rezonans Plazma (ESR) tercih

edilir. Bor ¢ozeltisi 0,1 M ve 0,001 M olarak iki farkli konsantrasyonda segilir. [52].

e Kapasitif Iyonsuzlastirma

Kapasitif iyonsuzlastirma prosesinde, yiiksek yiizey alanli aktif karbon
elektrotlari, lifler veya C aerojel kullanilir. Elektrotlarin yiizeyindeki redoks
reaksiyonu nedeniyle hidronyum veya hidroksit iyonlar1 olusturan CDI hiicresinde

yeterince yiiksek bir potansiyel (<1.23 V) uygulanmis, sonug olarak elektrotlarin
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yakinindaki sulu soliisyonda pH'ta hafif bir degisime yol agmistir. Ayn1 anda borik asit
elektrotlar boyunca ya da boyunca beslenir. Negatif elektrotta borik asit, pozitif ytiklii
elektrot {izerine oldukg¢a geri dondiiriilebilir elektrostatik adsorplanmis olan borat

anyonuna ayristirilir [53].

e Dogrudan Temas Membran Distilasyonu

Membran distilasyonu, goézenekli bir hidrofobik zardan su buhari saglayan ve
stiriikleyici kuvveti termal fark olan bir islemdir. Hidrofobik zarin bir tarafina sicak
¢ozelti beslenirken, diger tarafta serin ortam olusturulur. Buhar, membrandaki sicaklik
farkindan kaynaklanan kismi basing farki nedeniyle membran gdzeneklerinden
gegmeye zorlanir [54]. Boylelikle su buharlastirilarak siiziintli haline getirilmis olur.
Dogrudan temas membran distilasyonu, hidrofobik membranin dogrudan beslemeyi
ve damiti@i ayirdigi en iyi konfiglirasyondur. Bor giderimi icin poly(vinylidene
fluoride)membran kullanimi tercih edilir. Dogrudan temas membran distilasyonu
yiiksek baslangi¢ konsantrasyonunda bile (750 mg B/L) % 99,8 oraninda giderim

verimi gostermektedir. [55].

e Polimer Gelismis Ultrafiltrasyon Yontemi

Bu metotta bor, suda bulunan polimerler ile kompleks olusturur ve bu siireci takip
eden filtrasyon ile borun tutundugu polimerler giderilir. Bu yontem nanofiltrasyona
gore daha diisiik basingta isletilmesine ragmen daha yiiksek aki ve daha yiiksek ayirma
giderimi gosterir [56]. Kullanilan polimerlerin omurgasinda ya da yan zincirlerinde
amin, amid, karboksilik asit, hidroksil, fosforik asit kuaterner amonyum tuzlari ve
stilfonik asit gibi, kirleticileri sulu ¢ozeltiden temizleyebilecek bir veya birkag
fonksiyonel grup bulunabilir [57]. Yapilan g¢alismalara gore giderimi etkileyen
faktorler, sulu ¢6zeltinin pH’1, iyonik kuvvet, suda bulunan polimer konsantrasyonu

ve polimerin kimyasal 6zellikleri olarak tespit edilmistir.

e Adsorpsiyon Membran Filtrasyonu

Gilinlimiizde, en iyi bor giderim yaklasimlarindan biri, mikro kiire emiciler ve
mikrofiltrasyon membranlarindan olusan hibrit sistemdir. Mikrofiltrasyonun ¢alismasi
i¢cin yiiksek bir basinca ihtiyag duymadigr ve membranlarin parcaciklar tarafindan

kirletilmeden kritik aki kosullarinin altinda calisabilecegi tespit edilmistir. Ayrica,
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yiizey alanin1 ve adsorpsiyon kinetik performanslarini arttiran ince kii¢lik sorbentlerin
kullanilma kabiliyetine bagli olarak verimli bir yontemdir [5]. Siirecin uygunlugunu
ve performansini incelemek i¢in ¢esitli Adsorpsiyon Membran Filtrasyon sistemi
gelistirilmistir. [5], [59].

Adsorpsiyon membran filtrasyon sistemi bes adimdan olusmaktadir. Bu siirece
gore ilk adim bor giderim reginesi ile borun tutulmasidir. Ikinci adim; borun tutundugu
bor giderim reginesi ile suyun membran filtrasyonu ile birbirinden ayrilmasidir. Borun
asit kullanilarak bor giderim re¢inesinden ayrilmasi iiglincii adimi1 olusturur. Dérdiincti
adimda membran filtrasyonu kullanilarak bor ve bor giderim reginesi birbirinden
ayrilir. Besinci ve son adimda ise baz kullanilarak bor giderim reginesi tekrar
kullanilabilir hale getirilir.

Adsorpsiyon membran filtrasyonu yontemi asinmayi ve kiigiik boyutlu dagilimi
onlemek i¢in ince parcaciklar ile calisilmalidir. Bununla birlikte, su anda en ¢ok
kullanilan ticari adsorbent 300 ila 500 pm'lik gézenek cap1 araliginda iiretilmistir. Bu
adsorbentlerin daha kiigiik boyutta 6giitiilmesi miimkiin olmustur, ancak bu durumda
keskin kenarlar olusmus ve membran yiizeyinin zarar gérmesine neden olmustur [60].
Bu durum sistemin kararliligi ve giivenilirligi konusundaki siipheleri beraberinde
getirir. Sistemde kullanilmaz {izere polimerik mikrokiireler olusturmak igin;
kristalizasyon, ¢oktlirme, emiilsiyon ya da siispansiyonun polimerizasyonu yontemler
kullanilabilir ancak parcacik boyutunu kontrol etmek i¢in en etkili yol monomerlerin
membran emiilsifikasyonu ve ardindan emiilsiyon polimerizasyonu olarak
goriilmektedir. Bu yontem Wolska ve Bryjak [48] tarafindan vinilbenzil klortir-stiren-
divinilbenzen monomerlerinden sentezlenen polimerik partikiile test edilmistir.
Uretilen sorbentler tekrar kullanilmak iizere asidik ve bazik soliisyona maruz

kaldiginda bile iyi bir bor gideriminin ve sekil stabilitesinin elde edildigi goriilmiistiir.
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4. LABORATUVAR CALISMALARI

4.1. Atiksu Karakterizasyonu

Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari Isletme Miidiirliigiinden alinan, bor icerigi yiiksek

atiksuda Tablo 4.1°de verilen analizler yapilmis ve atiksu icerigi tespit edilmistir.

Tablo 4.1: Atiksu karakterizasyonu.

Parametre Birim Deger
B mg/L 4700
Ca mg/L 600
Na mg/L 1120
SiO; mg/L 33
Mg mg/L 425
K mg/L 30
Fe mg/L 0.5
As mg/L 2
Cl mg/L 150
pH - 7.7
Iletkenlik uS/cm 7810
KOI mg/L 200
AKM mg/L 1000

4.2. Ca(OH)2 ile Bor Giderimi

4.2.1. pH Etkisi

Ca(OH)2 kullaniminda optimum pH’1 tespit etmek amaciyla 200 ve 300 mL

hacimdeki atiksu 6rneklerine farkli oranlarda Ca(OH): ilave edilmistir. Ca(OH): ile
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¢oktiirme g¢alismalart hem katt Ca(OH)2 hem de % 10’luk Ca(OH)2 ¢ozeltisi ile

gerceklestirilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1: Jar testi ile yapilan pH etkisi ¢alismalart.

30 dakika araliklarla numune alinarak 6 saat boyunca karistirma yapilmistir.
Alman numunelerde bor tayini yapilmis ve pH 6lglilmiistiir. Hem kat1 Ca(OH)2 hem
de ¢o6zelti ilavesinin hem pH hem de bor konsantrasyon degisimleri zamanla gézlenmis
dengeye ulagsma zamanlar1 ve olusan ¢amur miktar1 belirlenmistir. Gergeklestirilen

deneyler ve kosullar1 Tablo 4.2°de sunulmustur.
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Tablo 4.2: Zamana kars1 pH ve bor degisiminin ger¢eklestirildigi deney

kosullari.
Numune Baslangi Kati % 10
Nu;ndune Hacmi Baslﬁlglc Bo?’ o Ca(OH)2 | Ca(OH)2
"l oo | P | (mgy (@ | (my)
B.103 300 7.92 4707 0.132 0
B.104 300 7.92 4707 0.804 0
B.105 300 7.92 4707 1.759 0
B.106 300 7.92 4707 2.922 0
B.107 300 7.92 4707 3.413 0
B.108 300 7.92 4707 3.627 0
B.109 200 7.92 4707 2.017 0.2
B.110 200 7.92 4707 2.043 0.6
B.111 200 7.92 4707 2.072 0.9
B.112 200 7.92 4707 2.091 1.2
B.113 200 7.92 4707 2.112 1.8
B.114 200 7.92 4707 2.071 2

Bir sonraki asamada, kademeli c¢oktiirmenin bor giderim verimine ve kireg
sarfiyatina olan etkisi ¢alisilmistir. Burada temel olarak pH 8.5-9.0 araliginda mevcut
negatif yliklii bor polimerlerinin ¢oktiiriilmesi sonrasinda ise, pH arttirilarak kalsiyum
borat olarak ¢oktiiriilmesi hedeflenmistir.  Bunun test edilmesi igin atiksu
numunesinden iki 6rnek alinarak birincisinin pH’1 % 10’luk Ca(OH). ile 8.5’a
getirilmis ve 2 saatlik karistirma ve 1 saatlik ¢oktiirme sonrasi numune alinarak bor
analizi gerceklestirilmistir. Sonrasinda siv1 faz katidan ayrilarak pH 10.5 e getirilerek
2 saatlik karigtirma ve 1 saatlik ¢oktiirme gergeklestirilmistir. Diger numune ise %
10’luk Ca(OH)2 ile pH’1 dogrudan 10.5’e getirilmis, 2 saat karistirilarak 1 saat ¢okmesi
beklenmistir. Calisma iki tekrarli yapilmis olup, elde edilen numuneler igin bor
analizleri gergeklestirilmistir.

Kireg¢ ¢oziinlirliigiiniin sinirlt olmasi nedeniyle bor giderimini saglamak amaciyla
baska bir kalsiyum kaynagi kullanilarak bor giderimi saglanip saglanamayacagini
gozlemlemek amaciyla Ca(OH). ile CaCly ¢o6zeltisi kombinasyonu ile caligmalar
yapilmistir. Iki set olarak tasarlanan galismalarin ilkinde pH oncelikle % 10 Ca(OH)
¢oOzeltisi kullanilarak 8.5’e ve sonrasinda 6 N’lik NaOH c¢ozeltisi ile 11°e
yiikseltilmistir. Cozeltiye daha sonra 4, 8 ve 15 mL % 10’luk CaCl; ¢ozeltisi ilave

edilmistir. Ikinci sette ise pH % 10 Ca(OH)2 ¢dzeltisi kullanilarak 9’a ve sonrasinda
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6 N’lik NaOH ¢ozeltisi ile 11°e yiikseltilmistir. Cozeltiye daha sonra 4,8, ve 15 mL %
10’luk CaCl; ¢ozeltisi ilave edilmistir.

4.2.2. H20; Etkisi

Borun kalsiyum veya baryum ile ¢oktiiriilebilmesi i¢in negatif yiike sahip olmasi
gerekmektedir. Ancak, borik asidin pKa degeri 9.2 oldugundan sadece yiiksek pH
degerlerinde (pH>10) negatif yiiklii borat dominant tiir olabilmektedir. Su icinde
bulunan yiiksek miktardaki borik asit atiksuyu tamponladigindan pH’nin yukari
cikartilmasi i¢in oldukga fazla baz kullanilmakta olup prosesin uygulanabilirligini
etkilemektedir. Bu nedenle borik asidin 6ncelikle peroksit ile reaksiyona girmesi ve
negatif yiiklii kompleksler olusturulmasi hedeflenmistir.

H20: etkisini gozlemlemek amactyla atiksu numunelerine ii¢ farkli oranda H20:
ilavesi yapilmistir. Atiksuyun molarite cinsinden bor konsantrasyonuna karsilik
yapilan H20: ilavelerinin oran1 1:0.5, 1:1 ve 1:2 olarak kararlagtirllmis ve H202
ilavesinin ardindan 1 saat boyunca karistirma yapilmistir. 3 farkli oranda hazirlanan
atiksulardan 50 mL hacimli 6rnekler alinarak pH’1 % 10’luk Ca(OH)2ile 8, 8.5 ve 9’a
yiikseltilmistir. Yarim saatlik karistirmadan sonra elde edilen karisim ¢oktiiriilerek {ist
fazdan alinan numunede bor analizi yapilmistir (Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4). Ayrica
H20: ilave edilmeksizin, pH % 10’luk Ca(OH)2 ¢ozeltisi ile ylikseltilerek bir kontrol

caligmasi da yapilmustir.

Sekil 4.2: 1:0.5 oraninda sirasiyla pH 8, 8.5 ve 9 degerlerinde H2O> ¢aligmasi.
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Sekil 4.4: 1:2 oraninda sirasiyla pH 8, 8.5 ve 9 degerlerinde H20: ¢aligmasi.

4.3. BaCl; ile Bor Giderimi

4.3.1. H20O; Etkisi

Atiksu numunelerine iki farkli B:H2O> oraninda ve farkli pH’larda denemeler
gerceklestirilmistir. 50 mL hacminde numune alinarak ve 1:1 ve 1:2 oranlarinda H20>
ilaveleri yapilarak 1 saat boyunca karistirilmistir. Numunelerin pH degerleri sirasiyla
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8.5, 9 ve 10 olana kadar 1 N NaOH ilave yapilmis ve pH sabitlenene kadar karigtirma
yapilmistir. Ayrica pH’da degisiklik yapilmadan bir kontrol numunesi ile de ¢aligsma
yapilmistir (Sekil 4.5, Sekil 4.6). Numunelere 3 g BaClz eklenerek bir saat karistirilmis

ve 1 saat boyunca ¢okmesi beklenmis ve iist fazda bor analizi yapilmustir.

Sekil 4.5: 1:1 oraninda sirasiyla orjinal pH, pH 8.5, pH 9 ve pH 10 degerlerinde
H20- ve BaCl; ¢alismasi.

*".—ull ;glll n

Sekil 4.6: 1:2 oraninda sirastyla orjinal pH, pH 8.5, pH 9 ve pH 10 degerlerinde
H20- ve BaCl; ¢alismasi.
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4.3.2. pH Etkisi

Baryum etkisini kontrol etmek amaciyla H20: ilavesi gerceklestirilmeden sadece
baryum kullanilarak bor giderim galismalar1 gergeklestirilmistir. Oncelikle sabit pH’da
farkli baryum konsantrasyonlarinin giderime olan etkisinin belirlenmesi amaci ile
numuneye 3, 5 ve 7 g/L baryum ilave edilerek ve ayni pH degerlerinde deneyler
gerceklestirilmistir. Alinan numunelere baryum ilave edildikten sonra suyun pH’s1
(pHo) Olglilmiis ve 1 N NaOH ile pH’s1 8.5’a ayarlanmis ve 2 saat karistirma
isleminden sonra 2 saat ¢oktiirmeye birakilmustir. Ust fazdan alman numunelerde bor
konsantrasyonu Ol¢lilmiistiir.

Bir sonraki ¢alismada ise, 3 g/L BaCl> ilave edilen numunelerin pH’1 1 N NaOH
kullanilarak 8, 8.5 ve 9’a getirilerek 1 saat boyunca karistirilmis ve bor analizi

yapilmistir.

4.4. Fe(OH)s ile Bor Giderimi

Kireg ile ¢oktiirme calismalarinda elde edilen bor giderim veriminin artirilip
artirllamayacagini  gérmek amaciyla Fe(OH)s ile c¢oktiirme ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Atiksu numunesinden alinan 6rneklere 5, 10 ve 20 g/L Fe(OH)3
ilave edilmis ve pH’1 Ca(OH): ile 9.5 ve 10’a ayarlanarak ve 2 saat karistiritlmigtir. 2
saat cokmesi beklenerek bor analizi yapilmistir. Ayrica reaksiyon siiresini tespit etmek
amactyla 20 g/L Fe(OH)s ilavesi yapilan numunenin pH’1 Ca(OH). ile 10’a
yiikseltilerek ve 1 saat, 2 saat ve 4 saatlik karistirmalar yapilmis ve bor konsantrasyonu

tespit edilmistir.

4.5. AI(OH)z ile Bor Giderimi

Kireg ile ¢oktiirme ¢aligmalarinda elde edilen bor giderim veriminin artirilip
artirtlamayacagini gormek amaciyla bu sefer Fe(OH)s yerine AI(OH)3 ile ¢oktiirme
caligmalar1 gercgeklestirilmistir. Bu amacla oncelikle kat1 AISO4 ¢ok miktarda su ile
karistirtlmistir. Cozelti berrak hale gelene kadar su eklenmis (Sekil 4.7) ve arkasindan

pH’1 5.5%e getirilmistir. pH degeri ylikseldik¢e berrak ¢ozeltinin beyaz bir macun
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kivamini aldigr goriilmiistiir (Sekil 4.8). Bu ¢alisma igin AlClz de kullanilmis ancak
sulu ¢ozelti hazirlanma agsamasinda yogun Clz gazi agiga ¢cikmasi sebebiyle ¢alismalar
devam ettirilememistir (Sekil 4.9). Elde edilen madde kaba filtreden siiziilmiis ve
stiziilen madde bol su ile yikanarak SO4 giderimi saglanmis ve oda sicakliginda
kurumaya birakilmistir (Sekil 4.10). Kuru Al(OH)s ezilerek toz haline getirilmistir.
Atiksu numunesinden alinan orneklere 5, 10 ve 20 g/L olacak sekilde elde edilen
Al(OH)z’den ilave edilmis ve pH’1 Ca(OH)2 ile 9.5 ve 10’a ayarlanarak ve 2 saat
karistirtlmistir (Sekil 4.11, Sekil 4.12). 2 saat ¢okmesi beklenerek bor analizi
yapilmugtir. Ayrica reaksiyon siiresini tespit etmek amaciyla 20 g/L Al(OH)z ilavesi
yapilan numunenin pH’1 Ca(OH):2 ile 10’a yiikseltilerek ve 1 saat, 2 saat ve 4 saatlik

karistirmalar yapilmis ve bor konsantrasyonu tespit edilmistir (Sekil 4.13).

Sekil 4.7: AlSO4sulu ¢6zeltisi ve hedeflenen berraklik.
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Sekil 4.9: AICIz kullanilarak A1(OH)z eldesi.
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Sekil 4.10: Elde edilen AI(OH)a.

Sekil 4.11: Sirasiyla 5, 10 ve 20 g/L Al(OH)z ilavesi yapilarak pH degeri 9°a
yiikseltilen numuneler.
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k2

Sekil 4.12: Sirastyla 5, 10 ve 20 g/L. AI(OH)z ilavesi yapilarak pH degeri
10.5’e yiikseltilen numuneler.

Sekil 4.13: 20 g/L A1(OH)z ilavesi yapilarak pH degeri 10’a getirilerek
sirastyla 1 saat, 2 saat ve 4 saat karistirilan numuneler.
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4.5.1. AI(OH)s; Geri Kazanim ve Yeniden Kullanimi

Al(OH)3’iin tekrar kullanilip kullanilmayacaginin arastirilmasi amaciyla
oncelikle Ca(OH): ile 6n ¢oktiirmesi gergeklestirilen atiksuya 20 g/L AI(OH)3 ilave
edilmis ve pH 10.5’de, bir saatlik adsorpsiyon ¢alismasi gerceklestirilmistir. Daha
sonra suyun pH degeri 6 N H2SOg ile farkli degerlere ayarlanarak 20 dakikalik bir
reaksiyon gergeklestirilmis ve reaksiyon sonucunda bor analizi yapilmistir. Ardindan
cOzeltiye gecen borun tekrar adsorpsiyonu c¢alisilmis ve ¢ozeltinin pH degeri 6N
NaOH ile yiikseltilerek 20 dakikalik reaksiyon siirelerinde adsorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir.

Al(OH)z’e tutulan borun disik pH degerlerinde ¢ozeltiye gegtigi tespit
edildikten sonra daha detayli bir ¢alisma planlanmistir. Oncelikle 200 mL numunede
bor adsorpsiyonu yapilarak ve % 87.5 oraninda (175 mL) olusan sivi faz, ¢amur
coktiiriilerek alinmistir. Kalan gamurun tizerine 50 mL su ilave edilerek ¢ozeltinin pH’1
4.5’¢ digurilerek 1 saat boyunca karigtirma yapilmistir. Karigtirma sonrasinda
numune siiziilerek katt matris suyla yikanmis ve kat1 tizerine 200 mL numune ilave
edilerek pH’1 NaOH kullanilarak 10.2 ye yiikseltilmistir. 1 saat boyunca karigtirilan
numuneden her asamada 6rnek alinmis ve bor analizi ger¢eklestirilmistir.

Borun adsorbe edildikten sonra pH’inin diisiilmesi ile desorbe oldugu
goriildiikten sonra yeniden kullanilabilirligini gormek amaciyla ¢alismalar yapilmis ve
bu ¢aligmalarda bor igerigi Ca(OH) ile diisiiriilen atiksu kullanilmigtir. Baglangi¢ bor
konsantrasyonu 456 mg/L olan 6n ¢6ktiirme yapilmis atiksuya 20g/L AI(OH)s ilavesi
yapilmis ve pH degeri NaOH kullanilarak 10.5’e yiikseltilerek ardisik

adsorpsiyon/desorpsiyon sartlar1 saglanmistir. .
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1.Ca(OH): ile Bor Giderimi

5.1.1. pH Etkisi

6 saatlik ¢alisma sirasinda 30 dakika araliklarla aliman numunelerin pH

degisimleri Sekil 5.1°de verilmistir. % 10 Ca(OH). ¢ozeltisi ilavesinde pH degisimi

hizli gergeklesirken, kati Ca(OH): ilave edildiginde, homojenizasyon zaman

aldigindan pH sabitlenme siiresinin daha uzun oldugu tespit edilmistir. Ayrica Sekil

5.1’de gorildiigii gibi pH degisiminin ¢ogunlukla 2 saatte tamamlanarak, numunelerin

pH degerlerinin sabitlendigi goriilmiistiir.

11.0

10.5

10.0

9.5 1

pH

9.0 1

8.5 1

8.0 1

—=—B.103
—eo—B.104
—A—B.105
—v—B.106
—<4B.107

> B.108
——B.109
—e—B.110
—e—B.111
—%—B.112
——B.113

= B.114

Zaman (saat)

Sekil 5.1: Kireg ilavesi ile numune pH’min zamanla degisimi.
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Sekil 5.2°de goriildiigii gibi 30 dakika araliklarla alinan numunelerde yapilan bor
analizlerine gore; bor konsantrasyonundaki degisiklikler 30 dakika ile 2 saat arasinda

kiiciik degisiklikler gosterirken, tamamen dengeye ulagmasi 2 saat siirmiistiir.

T T T T T T T T T T T T
5000 ]
4500 = B.103
4000 1 o B.104
__ —A—B.105
3500 4 —v—B.106
—_ j —<—B.107
S, 3000 | ~» B.108
£ 1 ——B.109
5 2500 4 —e—B.110
m 1 —eo B.111
2000 + * B.112
1 —o—B.113
1500 +
] = B.114
1000 4 -
500 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Zaman (Saat)

Sekil 5.2: Bor konsantrasyonunun zamanla degisimi.

Islem gérmemis numunenin bor konsantrasyonu 4700 mg/L iken, calisma
sonucunda pH degerine gore 1000 mg/L ve 4000 mg/L aralifina kadar diisiis
gostermistir. pH degerinin 9.5’in altinda oldugu ¢alismalarda bor giderim veriminin
diisiik oldugu ancak pH yliikseldikge giderim veriminin hizli bir sekilde arttig
gozlemlenmistir. Minimum bor konsantrasyonu pH 10.5-11.0 araliginda goriilmiistiir.
Bu pH araliginda bor konsantrasyonu 1000 mg/L-1200 mg/L araligina kadar disiis
gostermistir.

Alt1 saatlik karistirma isleminden sonra numuneler 3 saat ¢oktiiriilerek camur
hacimleri tespit edilmistir. Tablo 5.1°de goriildiigii gibi diisiik pH degerlerinde ¢camur
olusu gozlenmemis ya da ¢ok az miktarda camur olusmustur. pH degeri yiikseldik¢e

% 30 oraninda ¢camur olustugu tespit edilmistir.
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Tablo 5.1: Kireg ¢oktiirme sonucu olusan ¢amur miktarlari.

Numune Son pH Hacim, mL Son Hacim, Camur
Adi degeri mL Hacmi, mL
B.103 8.04 300 300 0
B.104 8.47 300 300 0
B.105 8.77 300 275 25
B.106 9.47 300 260 40
B.107 9.54 300 250 50
B.108 9.68 300 250 52
B.109 9.56 200 180 20
B.110 9.70 200 180 20
B.111 9.97 200 150 50
B.112 10.61 200 150 50
B.113 10.58 200 140 60
B.114 11.10 200 140 60

Kademeli ¢oktiirme g¢alismasi i¢in yapilan tek kademeli ve iki kademeli bor

giderim ¢aligmalarinin sonuglar1 Tablo 5.2’de verilmistir. Burada temel olarak pH 8.5-

9.0 araliginda mevcut negatif yiiklii bor polimerlerinin ¢oktiiriilmesi sonrasinda ise,

ikinci ¢okeltimin  pH arttirllarak kalsiyum borat

hedeflenmistir.

olarak gerceklestirilmesi
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Tablo 5.2: Kademeli ve dogrudan ¢oktiirmenin bor giderimine etkisi.

Toplam
%10 .
Numune Bor, Sarfiyat,
Coktiirme PHo Hacmi,mL Ca(n?tl )2, PH mg/L mL
Tipi Ca(OH)2/L
1. TEKRAR
| 781 100 2,35 8,68 | 2706
Kademeli 109,43
8,68 96 8,25 10,51 | 1352
Dogrudan | 7,81 100 11,7 10,51 | 1170 117
2. TEKRAR
| 7,97 250 8,18 8,61 | 2727
Kademeli 110,29
8,61 220 17,06 10,48 | 915,5
Dogrudan | 7,97 250 28,4 10,43 | 897,3 113,6

2 kademeli ¢oktiirme ¢alismasmin ilk denemesinde; ilk kademede pH 8.65’de
baslangic konsantrasyonu olan 4815 mg/L’den 2706 mg/L’ye diiserken, ikinci
kademede ise 1352 mg/L seviyesine diigmiistiir. Dogrudan (tek kademede) ¢oktiirme
isleminin ilk denemesinde ise bor konsantrasyonu 1170 mg/L seviyesine diigmiistiir.
Daha yiiksek hacimle gerceklestirilen ikinci tekrarda benzer sonuglar elde edilmistir.
Sonuglar  sayisal olarak degisiklik gosterse de kademelerin  verimleri
karsilastirildiginda benzer sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. 2 kademeli ¢oktiirmede
son bor konsantrasyonu 916 mg/L iken dogrudan (tek kademeli) ¢oktiirmede bu deger
897 mg/L’ye kadar dismiistiir. Kire¢ sarfiyatlarina bakildiginda kademeli ve
kademesiz ¢oktiirme arasinda 6nemli bir fark olmadig1 goriilmektedir. Bu sonuglar
1s1ginda tek kademeli ¢oktiirmenin kire¢ c¢oktlirme prosesi i¢in uygun olacagi
sonucuna ulagilmistir.

Kalsiyum kaynaginin degistirilmesi amaciyla gergeklestirilen ¢alismalarin
sonucu Tablo 5.3°de verilmistir. Kalsiyum konsantrasyonunu arttirilmasina ragmen
bor konsantrasyonunun 900 mg/L’nin altina inmedigi goriilmiistir. Sonuglar kalsiyum
boratin ¢oziniirliiginiin 900-1000 mg/L seviyelerde oldugunu ve Ca(OH): ile
coktiirme prosesi ile en fazla bu seviyelerde bor konsantrasyonlarina diisiilecegi tespit

edilmistir.
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Tablo 5.3: Borun kireg ile ¢oktiiriilmesinde CaCly ilavesinin etkisi.

Numune | Ca(OH)2 pH NaOH, pH CaClomL Bor
Adi mL mL mg/L
BC.1 13.65 9 3.45 11 4 1599
BC.2 13.65 9 3.45 11 8 1348
BC.3 13.65 9 3.45 11 15 1263
BC.4 11.21 8.5 3.78 11 4 2787
BC.5 11.21 8.5 3.78 11 8 1452
BC.6 11.21 8.5 3.78 11 15 928

5.1.2. H20: EfKisi

H>0: ilavesi etkisinde yapilan ¢aligmalarin sonuglari Tablo 5.4°te verilmistir. En
diisiik peroksit konsantrasyonu olan 1:0.5 oraninda ¢ikis bor konsantrasyonlar1 pH 8
ve 8.5°de sirasiyla 3246 mg/L ve 2237 mg/L’dir. En iyi verim pH 9.5’da gbzlenmis
ve ¢ikis konsantrasyonu 1400 mg/L’ye diismiistiir. Bor:H202 oranin artirilmasi
atiksuyun pH’1n1 diigiirmektedir. Suyun asiditesinin artmasi sonucu ayn1 pH degerine
ulagmak igin ilave edilmesi gereken Ca(OH). miktarinda 6nemli artislar olmaktadir.
Ornegin B:H20; oraninin 1:0.5 oldugu numunede; pH 9’a ulasmak igin % 10°luk kireg
cozeltisinden 9.5 mL gerekirken, B:H20; oraninin 1:2 oldugu numunede 23.25 mL
Ca(OH): ilavesi yapilmistir. Bu durumda H2O2 ve Ca(OH)2 miktarinin oldukga yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu seviyelerde kimyasal madde kullanimi tercih

edilmeyecektir.
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Tablo 5.4: H20: ilavesi ile yapilan ¢alismalarin sonuglari.

Numune No Bor: H20: Eklenen | Ca(OH), | Giris Cikis
H20: sonrasi | Ca(OH). | sonrasi Bor Bor
pH (mL) pH (mg/L) | (mg/L)
B-1 1:0.5 7.05 5 8 4815 3246
B-2 1:0.5 7.05 8.35 8.5 4815 2237
B-3 1:0.5 7.05 9.5 9 4815 1401
B-4 1:1 6.70 7.5 8 4815 2332
B-5 1:1 6.70 10.5 8.5 4815 1876
B-6 1:1 6.70 12 9 4815 1457
B-7 1:2 6.18 13.75 8 4815 1620
B-8 1:2 6.18 20.25 8.5 4815 1183
B-9 1:2 6.18 23.25 9 4815 14589

Peroksit kullanilmadan ¢ozeltinin pH’1 9.5’e ayarlanip benzer bir deney
gerceklestirilmistir. pH ayarlamasi i¢in % 10’luk Ca(OH). ¢ozeltisinden 12.4 mL
kullanilmistir. Cikis bor konsantrasyonu ise 1322 mg/L olarak tespit edilmistir. Ayrica
numune pH’inin NaOH ile yiikseltildigi ve kalsiyum kaynagi olarak CaClz kullanilan
bir caligma gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada pH 8.5’e kadar calisilmis ancak ¢ikis
konsantrasyonlarinin 2500 mg/L iizerinde oldugu goriilmiistiir.

Yapilan ¢aligmalar 15181nda peroksit ilavesi yapilmadan goreceli olarak diisiik
pH’larda (pH<9.5) coktiirmenin verimsiz oldugu tespit edilistir. Ayrica atiksuyun
tamponlama Kkapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu, pH ayarlamasi i¢in oldukg¢a yiiksek

oranda baz kullanilmasi gerektigi tespit edilmistir.

5.2. BaClz ile Bor Giderimi

5.2.1. H20; Etkisi

Iki farkli B:H»O2 oraninda ve farkli pH’larda gergeklestirilen calismalarin
sonuglari Tablo 5.5’de verilmistir. Buna gore, H20: ilavesinin atiksuyun pH’1n1 6nemli
oranda diisiirdiigli ve bu pH’da baryum ile giderim olmadig1 tespit edilmistir. pH’1n
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8.5 oldugu c¢aligmalarda yliksek pH degerlerine gore daha iyi giderim elde edildigi
goriilmektedir. Bunun farkli pH’larda olusan farkl tiir komplekslerden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Ancak bor giderim verimleri yapilan diger ¢alismalara gore oldukca
diisiiktiir. Bunun temel sebebinin suya ilave edilen baryum konsantrasyonunun diisiik
olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. ilave edilen baryum bor ile ¢okelme
reaksiyonunun  stokiyometrisinden hesaplanmis olup atiksudaki kompleks

stokiyometrisi ve siilfat varligi goz ardi edilmistir.

Tablo 5.5: Bor ve peroksit komplekslerinin baryum ile ¢oktiiriilmesi.

Numune No Bor: pH Numune Bor | Calisma Sonrasi Bor

H20> miktari Miktar1 (mg/L)
Orani (mg/L)

B_10 1:1 4.82 4815 3866

B 11 1:1 8.5 4815 1432.3

B 12 1:1 9 4815 1710.6

B_13 1:1 10 4815 2540

B_14 1:2 4.41 4815 3831

B_15 1:2 8.5 4815 1484

B_16 1:2 9 4815 2254

B_17 1:2 10 4815 2364

5.2.2. pH Etkisi

Baryum ile ¢oktirmede H2O: ilavesinin bor giderim seviyelerinde istenen
seviyelere ulasmamasi sebebiyle yapilan calismalarin sonuglar1 Tablo 5.6°da
verilmistir. Numunelerdeki bor miktarlar1 yalnizca NaOH ilavesiyle pH ytikseltilerek
4815 mg/L’den 3400 mg/L seviyelerine distirilmistiir. Sadece baryum ile elde edilen
giderim yaklagik % 30 seviyesinde olup, peroksit uygulanan ¢aligmalardan daha diisiik

olarak bulunmustur.
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Tablo 5.6: Baryum konsantrasyonunun bor giderimine etkisi.

BaCl: pHo 1IN NaOH pHs Bor (mg/L)
(g/L) (mL)

3 6.76 8.14 8.5 3469

5 6.58 8.18 8.5 3336

7 6.32 8.32 8.5 3435

Sabit baryum ilavesi ile farkli pH’larda yapilan ¢alismanin sonuglar1 Tablo

5.7°de goriilmektedir.

Tablo 5.7: Baryum ile bor gideriminde pH’nin etkisi.

BaCl2 | pHo | INNaOH | pHs Bor (mg/L)
(g/L) (mL)

3 6.8 5.33 8 3334

3 6.8 7.75 8.5 3103

3 6.8 9.24 9 3162

3 6.8 10.72 9.5 2942

Baryum ile yapilan ¢aligmalarda bor giderim veriminin kalsiyumla yapilan

caligmalara kiyasla daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek pH’larda baryum

denemeleri hem baryumun toksik olmasi hem de maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle

gergeklestirilmemistir. Yiiksek miktarda olusacak baryum borat camurun tehlikeli atik

kapsaminda degerlendirilecek olmasit ve

uygulanabilirligini miimkiin kilmamaktadir.

5.3. Fe(OH)z ile Bor Giderimi

Fe(OH)s ile bor giderim ¢alismalarinin sonuglar1 Tablo 5.8’de verilmistir.

maliyetlerin  yiiksekligi

prosesin
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Tablo 5.8: Fe(OH)s ilavesinin bor giderimine etkisi.

Numune | Fe(OH)s oH Basé?;gw Son Bor
Adi (o/L) (mg/L) (mg/L)
F.0 - 10.5 2873 1090
F.1 5 9 2873 1164.3
F.2 5 10.5 2873 911.6
F.3 10 9 2873 1181.4
F.4 10 10.5 2873 893.9
F.5 20 9 2873 1147
F.6 20 10.5 2873 760.3

Gortldigi gibi pH 9’da bor konsantrasyonu 1150 mg/L seviyesine kadar
diismektedir. pH 9’da bor giderim oraninin genel olarak ilave edilen Fe(OH)3
miktarima bagli olmadigr goriilmiistir. Ancak pH 10.5°de durum farklilik
gostermektedir. pH 10.5 degerinde ilave edilen Fe(OH)s miktar1 arttikga bor giderim
verimi yiikselmektedir. Yalnizca Ca(OH): ilavesi ile pH’1n 10.5’¢ ¢ikarildigi durumda
elde edilen en diisiik bor konsantrasyonu 1090 mg/L iken 20 g/L Fe(OH)s varliginda
bu deger 760.3 mg/L’ye diisiiriilebilmistir. Benzer bir calisma reaksiyon denge
stiresinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir. 20 g/L Fe(OH)z kullanilarak
1090 mg/L bor iceren (kirecle pH 10.5 de ¢oktiirme sonras1) numunelerin zamana bagl

bor konsantrasyonlart Tablo 5.9’da verilmistir.

Tablo 5.9: Fe(OH)s3 ile bor gideriminde reaksiyon zamaninin etkisi.

Numune ReseliI;r's;g/ion Fe(OH)3 oH Bor
Adi (saat) (g/L) (mg/L)
F.7 1 20 10.5 752.4
F.8 2 20 10.5 736.1
F.9 4 20 10.5 745.1

Goriildiigii gibi reaksiyon siiresinin bor giderim verimi iizerinde belirgin bir

etkisi olmamustir.
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5.4. Al(OH)z ile Bor Giderimi

Al(OH)z ile bor giderim galismalarinin sonuglar1 Tablo 5.10°da verilmistir.

Tablo 5.10: Al(OH)z3 ilavesinin bor giderimine etkisi.

Numune | Al(OH)s3 oH Bagi‘;glg Son Bor
Adi (g/L) (mg/L) (mg/L)
A.0 - 10.5 2873 1090
Al 5 9 2873 1159
A2 5 10.5 2873 929.9
A3 10 9 2873 1016
A4 10 10.5 2873 762.2
A5 20 9 2873 995.7
A.6 20 10.5 2873 635.4

pH 9°da Al(OH)s ilave edilmesi durumunda bor konsantrasyonu 930 mg/L’ye
diistilmistiir. pH 9.0’da bor giderim veriminin ilave edilen Al(OH)s miktarindan
bagimsiz oldugu gorilmiistiir. Ancak pH 10.5°de ilave edilen AI(OH)3 miktar1 arttikga
bor giderim veriminin artis gésterdigi goriilmiistiir. Yalnizca Ca(OH)2 kullanilarak pH
degerinin 10.5’e ¢ikarildig1 durumda gozlemlenen en diisiik bor konsantrasyonu 1090
mg/L iken 20 g/L Al(OH)s varliginda 635 mg/L seviyesine diistiigii gorilmiistiir.
Benzer bir g¢alisma reaksiyon denge siiresinin  belirlenmesi amaciyla
gerceklestirilmigtir. 20 g/L Al(OH)3 kullanilarak 1090 mg/L bor igeren (kiregle pH
10.5 de ¢oktiirme sonrasi) numunelerin zamana bagl bor konsantrasyonlari Tablo
5.11°de verilmistir. Gortldigi gibi 20 g/ Al(OH)3 varliginda reaksiyon siiresi

belirgin bir fark yaratmamastir.
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Tablo 5.11: Al(OH)z3 ile bor gideriminde reaksiyon zamaninin etkisi.

Numune Resai:(:g?n Al(OH)3 oH Bor

Adi (saat) (o/L) (mg/L)

A7 1 20 10.5 542.5

A8 2 20 10.5 493.5

A9 4 20 10.5 486.4
Al(OH); 1iin bor giderimindeki etkinligi yukarida verilen deneylerde

gosterilmistir. AI(OH)3 {in kire¢ ¢Oktiirme sonrast bor konsantrasyonunu 1000
mg/L’den 500 mg/L’nin altina diisiirebilecek etkin bir metot oldugu tespit edilmistir.
Ancak bu proseste yiiksek ¢amur olusumu 6ngoriilmiis ve bu sorunun Al(OH)z3 {in

tekrar kullanilmasi ile asilabilecegi diisiiniilmiistiir.

5.4.1. Al(OH)3 Geri Kazanimi ve Yeniden Kullamim

Al(OH)3 yeniden kullanimiyla ilgili sonuglar Sekil 5.3’de verilmistir.
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Sekil 5.3: Borun adsorpsiyon ve desorpsiyonu.

kati AlI(OH)3 ylizeyinde kaldigi
gorilmektedir. Ancak pH degerinin diismesi ile birlikte borun ¢ozeltiye geri gectigi
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goriilmektedir. Burada kritik pH degeri 4.2-4.5 seviyesidir. Bunun nedeni daha diisiik
pH degerlerinde kat1 AI(OH)3’iin ¢6ziiniirliigliniin yiiksek olmasi1 ve Al(OH)3 kaybinin
artmasidir. pH 4.5 seviyesinde kat1 yiizeye adsorplanan bor % 90 oraninda ¢ozeltiye
gecirilebilmektedir.  Cozeltiye gegen borun tekrar adsorpsiyonu calisilmis ve
¢ozeltinin pH degeri 6N NaOH ilavesi ile yiikseltilmis ve 20 dakikalik reaksiyon
siirelerinde adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Yiiksek pH degerinde
adsorpsiyonun gergeklestigi ve pH 10.5 seviyesinde yaklasik olarak baslangicta
gerceklesen adospsiyon seviyelerine ulasildigi (190 mg/L) goriilmiistiir. Bu sonuglar
yiiksek pH degerlerinde borun basarili bir sekilde adsorplandigini ve pH 4.5 degerinde
% 90 oraninda borun geri kazanilabildigini gostermektedir. Bu sonuglar 1s1ginda
Al(OH)3’in tekrar kullanilmasinin miimkiin oldugu gériilmistiir.

Sekil 5.3°de goriilen egrilerde desorpsiyon ve adsorpsiyon grafiklerinin {ist iiste
oturmadig1 ve bu proseslerin (adsorpsiyon/desorpsiyon) farkli yollar takip ettikleri
goriilmektedir. Buradan ¢ikan sonug, adsorpsiyon veriminin artirilmasi i¢in pH’nin
10’un tizerine ¢ikarilmasi gerekmektedir. Borat formunun borik asit formuna oranla
daha iyi adsorplandig1 goriilmektedir. Ancak yiiksek verimli desorpsiyon i¢in yiizeyin
hidrojen ile yiikklenmesi gerekmektedir.

46



Tablo 5.12: Borun farkli pH’larda adsorpsiyon ve desorpsiyonunda dl¢iilen Al

degerleri ve asit baz sarfiyatlari.

Bor Diiz. | Kanstirma H28_O4 NaC_)H
pH (mg/L Bor Siir_esi Sarfiyat | Sarfiyat
(mg/L) | (dakika) (mL) (mL)
DESORPSIYON
10.5 166.65 | 168.6 60 - 4.35
9 147.6 150.0 20 1.75 -
7 187.25 | 191.0 20 1.6 -
5 5125 | 527.1 20 3.1 -
4.2 617 640.6 20 3.75 -
3 615 687.1 20 30 -
2 616.5 | 698.5 20 6 -
ADSORPSIYON
4.5 5175 | 616.2 20 - 25
5 506 609.9 20 - 55
7 412.2 | 501.0 20 - 3.8
9 198.25 | 243.0 20 - 4
10.5 159.6 197.0 20 - 3.3

Tablo 5.12°de, ilave edilen asit ve baz miktarlari g6z 6niinde bulundurularak
yapilan diizeltmeler sonucu hesaplanan bor konsantrasyonlar1 verilmistir. Calismada
kullanilan numune miktart 380 mL olup, pH degerinin 10.5 den 4.2’ye diismesi i¢in
10,2 mL 6 N H2SO4 ¢ozeltisi ilave edilmistir. pH’nin 4 degerini altina diismesi
durumunda ¢ozeltinin tampon kapasitesi ¢ok yiiksek oldugundan oldukca yiiksek
miktarda asit kullanilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon g¢alismasinda pH degerini
4.5’den 10.5’e¢ cikarmak icin kullanilan NaOH miktar1 15 mL’dir. Bu degerin
desorpsiyonda kullanilan asit miktarina esdeger olmasi beklenmesine ragmen daha
yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar 15181inda, pH’1n 4.5’a disiiriilmesi durumunda borun %95
oraninda kati ylizeyden ayrilarak ¢ozeltiye gectigi goriilmektedir.

Al(OH)z’e tutulan borun diisik pH degerlerinde ¢o6zeltiye gegtigi tespit
edildikten sonra yapilan ardisik adsorpsiyon-desorpsiyon ile yeniden kullanim
Sekil Bor
adsorpsiyonda 1200 mg/L’den 775-825 mg/L seviyelerine diistiigli gorilmiistiir.

caligmalarinin  sonuglari 5.4°de verilmistir. konsantrasyonun ilk
Ancak ilave edilen AI(OH)s miktarlar1 diger ¢aligmalara oranla ¢ok daha diisiiktiir.

Birinci adsorpsiyon sonrasi numuneler ¢oktiiriilmiis ve tistten sivilar atildiktan sonra
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desorpsiyon ger¢eklesmistir. Camur tekrar ¢oktiiriiliip yikanarak tekrar adsorpsiyon
calismalar1 gergeklestirilmistir. Ikinci adsorpsiyonda bor konsantrasyonu 600-685
mg/L seviyelerine kadar diigmiistiir. ikinci adsorpsiyonun birincisine oranla daha

verimli oldugu gézlenmistir ve sonuglar Sekil 5.4’te verilmistir.

1400
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pry
3 800
E
5 600
@
400
200
0
6 mg/L 8 mg/L 10mg/L
W Giris Bor (mg/L)  m 1. Adsorpsiyon (mg/L)  m 2. Adsorpsiyon (mg/L)

Sekil 5.4: Al(OH)z ile ardisik adsorpsiyon ¢alismasi.

Yapilan tim c¢alismalarda taze ¢oktiiriilmiis AI(OH)s kullanilmistir ve kristal
yapmin olugmasinin adsorpsiyon verimini disiirdiigii goriilmistir. Burada ilk
adsorpsiyonda kullanilan AI(OH)z de kristal olusumunun baslamasi sebebiyle ikinci
adsoprsiyona kiyasla daha az verimli oldugu ancak desorpsiyon sirasinda Kristal
yapisinin  degisiklige ugrayarak daha 1yi bir adsorpsiyon gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Bunun hipotezin test edilmesi amaci ile taze ¢okelmis Al(OH)3
camuru ile yukaridaki deney 6 g/L Al(OH)s kullanilarak tekrarlanmis ve sonuglar Sekil
5.7°da verilmistir. Birinci ve ikinci adsorpsiyonda da bor konsantrasyonunun 1180
mg/L’den 575 mg/L degerine kadar diistiigii goriilmiistiir ve sonuglar Sekil 5.5’te

verilmistir.
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Sekil 5.5: Taze ¢okelmis AI(OH)sz ile gergeklestirilen ardisik adsorpsiyon
caligsmasi.

Baslangi¢ bor konsantrasyonu 456 mg/L olan 6n ¢oktiirme yapilmis atiksuya
20g/L  AI(OH)s ilavesi yapilmis ve pH degeri NaOH kullanilarak 10.5e
yiikseltilmistir. Ik adsorpsiyonda bor konsantrasyonunun 126 mg/L’ye diisiiriildiigii
ve %75’lik giderim verimi elde edildigi goriilmiistiir. Bu agamada toplam 91 mg borun
yaklasin 66 mg kadar1 kat1 fazda tutulmustur. 25 mg kadar1 ise s1v1 fazda kati ile denge
halinde kalmistir. Bu numunenin {izerinden 100 mL’si dokiilmiis ve tizerine 100 mL
saf su eklenmis ve boylelikle seyrelme yapilmistir.

Boylelikle desorpsiyon 6ncesinde su fazindaki numunenin bor konsantrasyonu 63
mg/L’ye diigmistiir. Numunenin pH degeri H2SO4 ilavesi ile 4.2°ye indirilmis ve 1
saat boyunca karigtirilmistir. Yapilan analizler sonucunda sivi fazdaki bor
konsantrasyonunun 63 mg/L’den 292 mg/L’ye ¢iktig1 goriilmiistiir. Birinci
desorpsiyondaki toplam bor miktar1 78.6 mg olup, bunun yaklasik 20 mg’inin kat1
fazda kaldig1 goriilmiistiir. Bu durumda desorpsiyon verimi % 75 seviyelerinde
gerceklesmistir. Ikinci adsorpsiyon calismasinda, birinci desorpsiyondaki sivinin
yarisi atilmis ve atilan stvinin yerine 100 mL baslangic numunesinden ilave edilerek
pH’1 %10’luk kire¢ ¢ozeltisi ile 10.2°ye yiikseltilmis ve bir saat boyunca
karistirtlmistir. Baslangi¢ bor konsantrasyonu 374 mg/L iken reaksiyon sonucunda bor
konsantrasyonu 274 mg/L’ye diismiistiir. ikinci adsorpsiyonda bor giderim veriminin

birincisine oranla daha diisiikk oldugu goriilmiistiir. Bu durum birinci desorpsiyonda
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tutulan borun tamaminin katidan alinmamasindan kaynaklanmaktadir. Dolayist ile
reaktorde etkin olarak kullanilabilecek AI(OH)s’deki adsorpsiyon bolgeleri %25
oraninda azalmistir. Bu durumda kati yiizeyinde adsorplanan miktarin yaklasik 49 mg
olmasi beklenmektedir. Ancak bu degerin 40.3 mg oldugu goériilmiistiir. Bu durum
borun AI(OH)s3 yiizeyinde tutulma siirecinin bir adsorpsiyon izotermi seklinde
gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Sudaki bor konsantrasyonunun diismesi kati
yiizeyindeki bor miktarinin da azalmasina neden olmaktadir. ikinci adorpsiyon sonrasi
numune ¢oktiiriilerek tist sivi fazdan 100 mL alinarak yerine 100 mL saf su ilavesi
yaptlmistir. pH degeri HoSO4 kullanilarak 4.2°ye disiiriilerek 1 saat boyunca
karistirtlmistir. Yapilan analizler sonucunda bor konsantrasyonunun 133 mg/L’den
255 mg/L’ye yiikseldigi goriilmiistiir. Kat1 fazdaki bor miktar1 ise 40.3 mg’dan 16.6
mg seviyesine diismiistiir. ikinci desorpsiyonda toplam bor konsantrasyonu 67.6 mg
olup bunun 16.6 mg’1 kati fazda oldugundan, desorpsiyon verimi birinci
desorpsiyonda oldugu gibi % 75 seviyelerinde gerceklesmistir. Ugiincii adsorpsiyon
calismasi da ikinci adsorpsiyon calismasina benzer olarak gerceklestirilmistir. Ikinci
desorpsiyon sonucunda st fazdan 100 mL su atilarak, yerine 100 mL numune ilave
edilip pH1 % 10’luk Ca(OH)> ile 10.2’ye yiikseltilmis ve 1 saat boyunca
karistirtlmistir. Borun baslangic konsantrasyonu 356 mg/L iken son reaksiyon
sonucunda bu degerin 251 mg/L’ye diistigii goriilmiistiir. Borun AI(OH)s’e tiglincii
kez adsorpsiyonunda 6nemli bir degisim olmadig1 goriilmektedir. Kati fazdaki bor
miktarinin ikinci adsorpsiyona benzer olarak 40 mg seviyelerinde oldugu tespit
edilmistir. Ugiincii desorpsiyon ¢alismasi da ikinci desorpsiyon calismasina benzer
sekilde gerceklestirilmistir. Tutulan borun % 70 oraninda tekrar ¢ozeltiye
gegirilebildigi gorilmiistir. AI(OH)3’le tutulan borun tamaminin geri kazanilmasi
miimkiin olmasa da en az % 75 oraninda kat1 fazdan siv1 faza gecirilebilecegi; kati
fazdaki geri kazanilamayan bor seviyesinin adsorpsiyon sayisi ile degismedigi ve sabit
kaldig1 bulunmustur. Bu durumda AI(OH)3’1in bor tutma dizayn kapasitesi, baslangic
kapasitesiden % 10-25 daha diisiik segilmesi gerekmektedir.

Bu calismada hem pH 10.2°de hem de pH 4.2’de suda bulunan aliminyum
konsantrasyonlar1 Sl¢iilmiistiir. pH 10.2°de aliiminyum 7 ile 17 mg/L seviyesinde

degisirken, pH 4.2°de en fazla 100 mg/L oldugu goriilmiistiir.
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Borun adsorpsiyonunun ardindan pH’inin disiiriilmesi ile desorbe oldugu
goriildiikten sonra yeniden kullanilabilirligini gérmek amaciyla yapilan ¢alismalarin
sonuclar1 Tablo 5.13’te verilmistir.

Tablo 5.13: Ardisik adsorpsiyon/desorpsiyon ile AI(OH)3’lin tekrar

kullanilabilirligi.
1. Adsorpsiyon 1. Desorpsiyon
pH 10.5 pH 4.2
Atiksu Miktar1 (mL) 200 Atilan Su Miktar1 (mL) 100
[lave Edilen Saf Su Miktari [lave Edilen Saf Su Miktart
(mL) 0 (mL) 100
Baslangi¢c Bor (mg/L) 456 Baslangi¢c Bor (mg/L) 63
Son Bor (mg/L) 126 Son Bor (mg/L) 292
Al (mg/L) 7.28 Al (mg/L) 908
Toplam Bor (mg) 91.2 Toplam Bor (mg) 78.6
Su fazinda bor (mg) 25.1 Su fazinda bor (mg) 58.5
Kat1 fazda bor (mg) 66.1 Kat1 fazda bor (mg) 20.2
2. Adsorpsiyon 2. Desorpsiyon
pH 10.2 pH 4.2
Atilan Su Miktar1 (mL) 100 Atilan Su Miktar1 (mL) 100
Ilave Edilen Atiksu Miktar1 Ilave Edilen Saf Su Miktar
(mL) 100 (mL) 100
Baglangi¢c Bor (mg/L) 374 Baslangi¢c Bor (mg/L) 137
Son Bor (mg/L) 274 Son Bor (mg/L) 255
Al (mg/L) 11.1 Al (mg/L) 59.7
Toplam Bor (mg) 95.0 Toplam Bor (mg) 67.6
Su fazinda bor (mg) 54.8 Su fazinda bor (mg) 51.0
Kat1 fazda bor (mg) 40.3 Kati fazda bor (mg) 16.6
3. Adsorpsiyon 3. Desorpsiyon
pH 10.2 pH 4.2
Atilan Su Miktar1 (mL) 100 Atilan Su Miktar1 (mL) 100
Ilave Edilen Atiksu Miktar1 Ilave Edilen Saf Su Miktar
(mL) 100 (mL) 100
Baglangi¢c Bor (mg/L) 356 Baslangi¢c Bor (mg/L) 126
Son Bor (mg/L) 251 Son Bor (mg/L) 225
Al (mg/L) 17.4 Al (mg/L) 99
Toplam Bor (mg) 87.7 Toplam Bor (mg) 66.2
Su fazinda bor (mg) 50.3 Su fazinda bor (mg) 45.1
Kati fazda bor (mg) 41.0 Kati fazda bor (mg) 21.1
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

Sulardan bor giderimi ve elde edilen ¢camurdan katma degeri yiiksek {iriin geri
kazanimu ile siirdiiriilebilir bir proses gelistirilmesi ¢alismalar1 kapsaminda; Ca(OH)o,
CaClz, BaCly, H202, Fe(OH)s ve AI(OH)3 kimyasallar1 kullanilarak farkli pH
degerleri, dozaj miktarlari, reaksiyon siireleri incelenerek optimum calisma sartlari
tespit edilmistir. Ilk asamada yapilan calismalar yalmizca Ca(OH); varliginda pH
yiikseltilerek; bor konsantrasyonu 4700 mg/L olan numunenin bor konsantrasyonunun
1200 mg/L’ye kadar diisiiriilebildigi gdzlemlenmistir. [lave edilen Ca(OH), miktar1 ve
dolayisiyla pH degeri yiikseldik¢e bor giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. pH 10,5
ve lizerinde maksimum bor giderim verimi elde edilmistir. % 75’lik verim elde edilmis
olsa da bu proses dahilinde bor konsantrasyonunu 500 mg/L’nin altina diisiirebilmek
miimkiin olmamistir. Ayrica olusan ¢amur miktarinin yiiksekligi prosesi tercih
edilebilirlikten uzak kilmaktadir.

pH 8.5-9.0 araliginda mevcut negatif yiiklii bor polimerlerinin ¢oktiiriilmesi
sonrasinda ise, ikinci ¢Okeltimin pH arttirnlarak kalsiyum borat olarak
gerceklestirilmesi hedeflenmis ve kademeli ¢oktiirme c¢alismalari yapilmistir. 2
kademeli ¢oktiirme c¢alismasi i¢in pH ilk kademe icin 8,5’e, ikinci kademe icin 10.5
yiikseltilirken, dogrudan (tek kademeli) ¢oktiirme g¢alismasi i¢cin dogrudan 10.5°e
yiikseltilmistir. Elde edilen sonuclar 1s18inda; tek kademeli ve iki kademeli ¢coktiirme
proseslerinin bor giderim verimleri arasinda fark goriilmemistir. Ayrica kireg
sarfiyatlarina bakildiginda kademeli ve kademesiz ¢oktiirme arasinda énemli bir fark
olmadig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar 1s181inda tek kademeli ¢oktiirmenin kire¢ ¢oktiirme
prosesi i¢in uygun olacagi sonucuna ulasilmistir.

Ca(OH): ile yapilan ¢alismalarda yiiksek verim alinmistir, ancak bor giderimini
saglayan sartin ne oldugu tespit edilememistir. Hem kalsiyum varliginin hem de
yiiksek pH degerinin etkisini 6lgmek amaciyla kalsiyum kaynagi degistirilmistir.
Kalsiyum kaynagi olarak CaClz, pH degerini yiikseltmek icin ise NaOH tercih

edilmistir. Ancak yapilan ¢aligmalar sonucunda minimum bor konsantrasyonunun 900
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mg/L oldugu, kalsiyum kaynagmin degistirilmesinin giderim verimine pozitif bir
etkisi olmadig1 goriilmiistiir.

Borun baryum ve kalsiyum varliginda ¢oktiirilebilmesi i¢in negatif yiike sahip
olmas1 gerektiginden; dnce H20O> ile reaksiyona sokularak negatif yiik olusturulup;
daha diisiik Ca(OH); sarfiyat1 ile giderim yapmanin miimkiin olabilecegi diisiiniilmiis
ve bu amagla 3 farkli B:H20, orani belirlenmistir. Bu oranlar 1:0.5, 1:1 ve 1:2’dir.
Diisiik H,O, konsantrasyonlar1 ve gorece diisiik pH degerlerinde (pH=S8, 8.,5) bor
gideriminin verimsiz oldugu, ancak pH degeri 9’a yiikseltildiginde bor
konsantrasyonunun yaklasitk 1100 mg/L degerine diistiigli gorilmistiir. H20>
ilavesinin giderim veriminde etkili olmadig1 gibi; numunenin pH degerini yiikseltmek
amaciyla sarf edilen Ca(OH)2 miktarinin artirarak camur olusumunu artirdig
gozlemlenmistir. Tiim bu sonuglar 1s1Z1nda Ca(OH):2 ile H202 kombinasyonunun tercih
edilebilir bir proses olmadig1 goriilmiistiir.

H20: etkisini baryum varliginda gézlemleyebilmek amaciyla; yapilan iki farkli
BaCl> ve H202 kombinasyon ¢alismasinda; baryum miktarinin pH 8.5 degerinde
belirgin bir etki yaratmadigi goriilmiistiir. Baryum miktar1 sabit tutularak yapilan pH
calismalarinda ise; pH yiikseldik¢e baryum ile saglanan bor giderim veriminin arttig1
goriilmistiir. Ancak elde edilen giderim verimi Ca(OH): ile saglanan giderim
veriminden diisiik ve dolayisiyla hedeflenen bor konsantrasyonundan oldukc¢a uzaktir.
H20: kullanilmadan yapilan baryum ile bor giderim c¢aligmalarinin ise numune
tizerinde c¢ok diisiik giderim sagladigi goriilmiistiir. Baryumun iki alternatifte de
verimsiz oldugu goriildiigiinden; benzer sartlarda planlanacak bir prosesin tercih
edilemeyecegi tespit edilmistir.

Fe(OH)s ile yapilan ¢aligmalarda 3 farkli dozaj ve 2 farkli pH degeri ile ¢caligmalar
yapilmistir. Diisiik pH degerinde (pH=9) bor giderim veriminin Fe(OH)z miktarindan
bagimsiz oldugu goriilmistiir. Ancak yiikksek pH degerinde (pH=10.5) ilave edilen
Fe(OH)s miktar1 arttikga bor giderim verimi artis gostermistir. Ayrica optimum
reaksiyon siiresinin tespit edildigi caligmalar gostermistir ki; 1 saatlik reaksiyon
Fe(OH)s ile yiiksek pH degerinde giderim yapmak igin yeterlidir. Ancak elde edilen
en yiiksek verimde bor konsantrasyonu 700 mg/L degerinin altina diisiirilememistir,
hedeflenen bor konsantrasyonu olan 500 mg/L’ye ulagilamamastir.

Fe(OH)zs ile yapilan tiim ¢alismalar AI(OH)s igin de yapilmistir. 3 farkli dozaj, 2

farkli pH degeri ve 3 farkli karistirma siiresi i¢in yapilan ¢alismalar sonucunda 20 g/L
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AI(OH)3 ilavesi ile pH 10.5 degerinde 1 saatlik reaksiyon sonucunda bor
konsantrasyonunun 500 mg/L. degerine ulastigi goriilmiistiir. Bu durumda; prosesin
gelistirilerek; hedeflenen bor konsantrasyonuna ulasilan ve ekonomik bir proses haline
getirme c¢alismalar1 yapilmistir. Olusan ¢amurun tekrar kullanilmasinin prosesi daha
ekonomik bir hale getirecegi diisiiniildiigiinden geri kazanim ve yeniden kullanim
calismalar1 yapilmistir. Bu amagla olusan ¢amur yikanip suyla karistirilarak pH 4.5
degerine diistiriilerek Al(OH)3 yiizeyinin temizlenmesi hedeflenmistir. Bu durumda
borun %90’ 1n1n geri kazanilabildigi goriilmiistiir. Elde edilen temiz AI(OH)3 6n aritma
yapilarak bor konsantrasyonu 1000 mg/L’ye diisiiriilen atiksuda yeniden kullanilmis
ve yaklasik % 10 verim kayb1 olmakla beraber yeniden kullanilabildigi goriilmiistiir.
Yapilan tiim c¢aligmalarin 1s18inda bor konsantrasyonunun 500 mg/L’ye
diisiiriilebildigi, yeniden kullanim ve geri kazanima imkan saglayan bir proses
gelistirilmistir. Gelistirilen prosese ait akim semas1 Sekil 6.1° de verilmistir. Semada;
DT101-Ca(OH), Tanki, DT102-Al(OH)3 Tanki, DT103- H>SOs Tanki, CB-101
Tasiyict Hat, KA101-Kimyasal Aritma (Ca(OH).), KA102-Kimyasal Aritma
(Al(OH)3), NT101-Nétralizasyon Tanki, SD102, SD102, SD103- Santrifiij sistemleri,
KT101-Desaporsiyon Karistirma Tanki’dir. Bu proses kapsaminda 4700 mg/L bor
iceren atiksu 6n aritima tabi tutulmustur. On aritim adimi olarak pH degeri yalnizca
Ca(OH)2 kullanilarak tek kademede 10.5 degerine yiikseltilmis ve 2 saat boyunca
karistirlmistir. Karistirmanin ardindan 1 saat boyunca ¢dkmesi beklenmistir. On
aritma ¢ikisinda ulagilan bor konsantrasyonunun 1000-1200 mg/L olan atiksuya 20 g/L
taze c¢oktirilmis AI(OH)z ilave edilerek; pH 10.5 degerinde 1 saat boyunca
karistirilmistir. 1 saatlik reaksiyon sonunda 1 saat ¢oktiiriilerek sivi faz ve ¢amur
ayrilmistir. Elde edilen sivi fazda bor konsantrasyonunun 500 mg/L oldugu
goriilmiistiir. Camur yikanarak suyla karigtirtlmis ve pH degeri 4.5’e diistirtilerek 1
saat boyunca karistirtlmistir. Karistirmanin ardindan siiziiliip yikanarak tekrar

kullanilmaya hazir hale getirilmistir.
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Sekil 6.1: Tasarlanan proses.
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