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OZET

Bor bilesikleri endustriyel uygulamalarda bor oksijen bileg\ikleri‘ de
olmak Gzere genis bir kullanim alani vardir. Bor bilegikleri cam, porselen, tel
cekme, deri, hal, kozmetik, deterjan, yiyecek koruyuculari, fotograf
kimyasallari, ates koruyucu kumaglar, havaya dayanikli agaclarin Gretimi gibi
degisik endustriyel Grtnlerin Gretiminde kullanilir. Bu prosesler esnasinda bor
bilegikleri c¢evreye atik olarak atilir. Atik giderme igleminde
elektrokoaglilasyon basit, cihazi calistirmasi kolay ve camur miktan az
oldugundan dolay! g¢ekicidir.

Bu tezde elektrokoagllasyon yéntemi ile bor gideriminin sonuglari
gosterilmigtir.. Proses farkli optimal sartlani bulabilmek igin farkh akim
yogunluklarinda, konsantrasyonlarda ve zaman araliklarinda yapilmistir.



SUMMARY

Boron compounds find extensive use in a wide range of iﬁddstriaal -
applications, nearly all involving boron-oxygen compounds. Boron
compounds are used in the manufacture of a variety of industrial products
such as the manufacture of glass and porcelain, in wire drawing, the
production of leather, carpets, cosmetics, detergents, food preservatives,
photographic chemicals, fireproofing fabrics and weather-proofing woods.
During these processes many of boron compounds are introduced to the
environment in the form of waste.

Electrocoagulation (EC) as a technology for the wastewater treatment
is attractive because of simple and easy-to-operate equipment, short
operation time, none or negligible amount of chemicals and decreased

amount of sludge.

The aim of this thesis is to show some preliminary results on boron
removal by electro-coagulation. The process was examined under different
values of current density (CD), initial concentrations, and time in order to
determine optimal operating conditions.
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1. GIRIS
Yuzlerce Grinin yapiminda kullanilan bor bilesgiklerinin Gretim ve

kullanim alanlar1 ana baglklarla géyle verilebilir:

« Cam, porselen ve seramik egya sanayii

» Yanmaz, daha yerinde deyimiyle, gec¢ alevlenir esya yapimi (itfaiye
giysileri, elekirik kablolari, fren balatalari, atom reaktérleri vb
sistemlerde sogutucu ya da 1sinmay geciktirici, yiksek enerjili yag)

« Cam ylni (ve onun kullanildi§i yGzlerce alan)

« Tekstil kimyasallari, deri giysileri

« Fotograf kimyasallari

« Mobilya ve benzeri ahgap egyay! koruyan sivilar

« Yapay gibre katki maddesi

« Kagit sanayii trtnleri, yapigtiricilar

« Bdcek éldurtculer

« Krem, pudra ve deodorant (koku giderici) gibi kozmetikler

« Dis macunu, merhem, deri ve géz hastaliklar antiseptikleri gibi ilaglar,
ve

« Sabun, gamasir ve bulagik tozlar:.

Ornegin: Borik asit olarak cam, porselen ve seramik’in yani sira geg
alevlenir esya, atom reaktor(i, kozmetik ve antiseptiklerde; boraks olarak yine
kozmetik ve ilaglarin yani sira motor sogutucu ve yaglama sistemlerinde;
pentahidrat ve susuz boraks olarak keza cam, seramik ve porselenlerde;
borik asit olarak 1siya dayanikli alagimlarda, ve sodyum perborat tetrahidrat
ve sodyum perborat monohidrat olarak sabun ve gamasir-bulagik tozlari
yapiminda kullanilirlar. Peroksijen bilesigi olan sodyum perborat biyolojik
sistemlerde sodyum borat ve hidrojen peroksite (H20.) ayrigir ki insan
cevresinin en yakinindaki elementlerden biri sayilir.

Bor mineralleri genellikle Na, Ca, Mg gibi alkali ve toprak alkali
metallerle birlesmis halde bulunan sulu boratlardir. Dodada 200’ asgkin
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minerallerin birbirinden farki, daha ¢ok igerdikleri farkh su miktanndan ileri
gelmektedir. Bilegimlerinde bulunan metallerin oranlarina, ihtiva ettiklgri su
miktarina ve kristal yapilarina gore isimler alirlar Bor yataklan yaygin oIarak
Tirkiye ve ABD de bulunur. Ayrica Arjantin, Rusya, Cin, Sili ve Peru da bor
yataklari bulunmaktadir. Turkiye de Kirka bélgesinde biyik bir tinkal yatag:
olusurken, Kiitahya-Emet yéresinde kolemanit, Bahkesir- Bigadi¢c yoresinde
kolemanit ve Uleksit, Bursa-Kestelek yéresinde ise kolemanit ve probertit
yataklanmigtir. Bu yérelerde daha az oranda olmak Gzere diger pek ¢cok bor
mineraline de rastlanmaktadir. Bor minerallerinin iglenmesiyle ana maddeler
olan boraks ve borik asit elde edilir. Bu ana maddelerden ¢ikilarak, organik
ve anorganik cok sayida bor bilesigi elde edilmigtir. Bor Granleri bir g¢ok
endlstri dalinin hammaddesi olmustur. Bor bilesiklerinin kullanim alani
yayginlastikca endistriyel ve evsel atik sulardaki bor miktarn artmigtir
[Harben, 1995; Woods, 1994].

Belirli konsantrasyonlari gegmemesi halinde bor bitkiler igin dnemli bir
mineraldir. Hormon ve nilkleik asit metabolizmasinda rol oynayarak hiicre
olgunilagmasi ve farklilagmasinda gérev almaktadir [Undeerwood, 1971].
Hayvanlarda gerekliiliji kesinlik kazanmamig olmakla birlikte memelilerde
hormon sentezi, enzim aktivitesi ve mineral metabolizmas: ile iligkili oldugu
dostnalmektedir [Sisk and ark., 1990]. insanlarda kiinik ve beslenme
acisindan o6nemini vurgulayan caligmalar da yoduniuk kazanmistir
[Newnham, 1994).

Yapilan literatir taramalarinda atiksudaki bor giderimi igin
buharlagtirma-kristalizasyon, ¢dziici ekstraksiyonu, fiziksel adsorpsiyon,
kimyasal ¢oktirme ve iyon degistiriciler gibi kimyasal ydntemler
kullanilmaktadir. Fakat bor giderimi belirli bir konsantrasyona kadar
olabilmektedir.

Atiksu artiminda elektroflotasyon ve elektrokoagillasyon teknolojilerinin
kullaniimas: oldukga yenidir. Endastriyel atiksulara yeni uygulamaya
baglanan ve halen geligtiriimekie olan bu teknoloji endistriyel kuruluglarda
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atiksuyun geri kazanimini saglamakta ve atiksu antma verimi %90-95
oranlarina ulagsmaktadir. '

Bu tezin amaci; elektrokimyasal antma y&ntemlerinden bm "olén -
elektrokoagiilayon yontemiyle ilgili aragtirmalar yaparak elektrokoagilasyon
yonteminin bor gideriminde avantajlarini ve dezavantajlarini ortaya
koymaktir.

Tez hazirlanirken, ilk olarak konuyla ilgili kavramlarin agiklanmast
uygun goéraimastar. Bu amagcla ikinci bdlimde bor elementinin tanimi,
cevrede bulunan boratlar, bor mineralleri, bor bilegiklerinin olusum ve
rezervieri, ticari bilesikleri ve kullanim alanlan, bulundugu yerler, bor
bilesiklerinin cevreye yaptid: etkiler, atik sudan bor giderimi yontemleri
hakkinda bilgi verilmistir.

Uglinci  bélimde; su antiminda elektrokimyasal yéntemler,
elektrokimyasal yontemlerle ilgili kavramlar, su aritiminda elektrokoagiilasyon
yontemi hakkinda bilgi verilmigtir.

Dérdinci bélimde materyal ve metod, analiz metotian anlatiimigtir.

Beginci bélimde elektrokoagtilasyon yéntemi lle bor Igeren atiksularin
antilabilirligi incelenmis ve diusik ve yiksek konsantrasyonlarda % bor
giderimi, pH ile % bor giderimi arasindaki iligki ve akim yo§unlugu ile % bor
giderimi arasindaki iligki incelenmigtir.

Altinci  bdlimde ¢alisma sonuglan degerlendirilip, ©nerilerde
bulunuimustur.

Yedinci bélimde calisma esnasinda faydalanilan literatiirlerin listesi
verilmistir.



2. CEVREDEKIi BOR VE BOR BILESIKLERI

2.1. Bor Elementi

Periyodik sistemin Og¢lincli grubunun basinda bulunan bor elementi,
katle numaralan 10 ve 11 olan iki kararh izotopundan olusur. Bor elementi
yer kabugunda % 0.001 oraninda, deniz suyunda ise 3-5 ppm dizeyinde
bulunur.

B sembolilyle taninan bor elementi gcok az miktarlarda olmak Gzere yer
kabugu ve dolayisiyla bitki, hayvan ve insanlann yagsadigi ortamlarda
bulunan metal olmayan bir madendir. Dodal kosullarda serbest degil,
oksijenle baglanmig olarak bulunur ve bdyle bir bilegige borat ad: verilir. Bor
bilegiklerinin en basitleri bor oksit (B2O3) ve borik asit (H3BOs) iken,
kalsiyumia birlikte bulunana kolemanit, kalsiyum-sodyumla bulunana {ileksit
ve sodyumia bagh olana boraks denir. Borik asit protein ve karbonhidratlaria
da birlegebilir. Suda hemen eriyen boratlar kokusuz beyaz kristal graniiller
veya toz halindedirler. Bor oksit ve borik asit ayni zamanda en sik rastlanan
bor bilegikleri olup 6zellikle okyanuslardan buharlasarak havaya kangan borik
asit, yagmur ve karla topraga inip yeralti ve yeriistl sulariyla etrafa yayilir.

Tablo 2.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri

Atom agiriigi 10.811+0.003

Ergime noktasi 2190+20 C

Kaynama noktasi 3660 C

Isil genlegsme katsayisi  5X106-7x106 (25~1050 C arasi, 1C igin)

Knoop sertligi 2100-2580 HK

Mohs sertligi (elmas-15) 11

Vickers sertligi 5000 HV

Dogada bulunusu Bor, dogada serbest element olarak degil, tuz seklinde

bulunur. Bor tuzlarina bor madenleri, bor madenlerinin
kimyasal olarak islenmesi sonucunda elde edilen Grlnlere

ise, bor triinleri denilir.

Kullaniligi Bor, B10 olarak atom reaktérlerinin sojutma sularinda,
ndtron tutucu olarak kullaniimaktadir. Her bir bor atomu bir

nbtron tutmaktadir. ABD'de iiretiimektedir.



2.2. Cevrede Bulunan Boratlar

Bor minerallerinin siniflanmasi kristal yapilarina kristal yaplllénr.{aéki.«f‘:"
karmagik bor-oksijen polianyonlarina gére yapiimaktadir. Bor Gi¢ oksijen ile
cevrelenerek bir G¢ggen veya dort oksijen ile baglanarak bir dort ybziG
olusturur. Bu B-O dggenleri ve dortylzlileri kége paylagarak polintkieer
anyonlan yaparlar. Hidroksilli boratlarin polianyonlarinda iki bor ile
paylasilamayan oksijenlere bir proton eklenir ve bunlar hidroksil gruplarini
olustururlar. Bu polianyonlar bir molekiil su birakarak c¢esitli bicimlerde birlesir
ve degigik bor minerallerini meydana getirirler. Bor Grinleri; cam, seramik,
emaye, metalurji, sabun, deterjan sanayii, tanm seki6ri vb. yerlerde
kullaniimaktadir. Dogada yaklagik 100 kadar bor minerali vardir.

Ulkemiz bor madeni rezervierine sahip olma acgisindan sansh Dbir
konumdadir. Diinya toplam bor madeni rezervierinin 2/3 si {lkemizdedir
(bilinen toplam dinya rezervi 3 milyar tondur). Turkiye’'nin dinya bor
pazarindan aldigi pay, sahip oldugu rezerv ile dogru orantih degildir. Dinya
bor pazan yaklagik 1,2 milyar dolar diizeyindedir. Eti Holding bu pazarin
ancak %20 sine sahiptir (2560 milyon dolar). Bu durumun en 6nemli
nedenlerinden biri de Turkiye ihracatinin 2/3'iini, ham cevher olarak ihrag
etmesinden kaynaklanmaktadir (ham cevher satigl yaklagik 600.000 ton/yil
ve 350.000 ton rafine ihracati). Diinya bor madeni piyasasinda ham cevher
olarak kullanilan ana kaynagin, Tarkiye’den yapilan ihracatia kargilandig
bilinmektedir.

Ayrica Arjantin, Rusya, Cin, Sili ve Peru da bor yataklan bulunmaktadir.
Torkiye de Kirka bdlgesinde biyik bir tinkal yatag: olusurken, Kiitahya-Emet
yoresinde kolemanit, Balikesir- Bigadi¢ yéresinde kolemanit ve Uleksit,
Bursa-Kestelek ydresinde ise kolemanit ve probertit yataklanmigtir. Bu
ybrelerde daha az oranda olmak Ozere dijer pek ¢ok bor mineraline de
rastlanmaktadir. Deniz suyunda 0.5-9.6 mg/L, tath sularda ise 0.01-1.5 mg/L
araliindadir. Topragin bor icerigi genelde ortalama 10-20 mg/L oimaklia



birlikte, ABD'nin bati bélgeleri ve Akdenizden Kazakistan'a kadar uzanan
yorede yiksek konsantrasyonlarda bulunur [Woods, 1994].

Tarihte ilk olarak 4000 yil énce Babiller, Uzak Dogu'dan boraks ithal
etmis ve bunu altin iglemede kullanmiglardir. Misir ve Mezopotamya
uygarliklarinda bazi hastaliklarin tedavisinde ve olalerin mumyalanmasinda
boraks kullanildigi bilinmektedir [Géncd, 1982]. ilk bulunan boraks
kaynaginin Tibet Goéllerinde olduguna inaniimaktadir. Boraks, koyunlara
baglanan torbalarda Himalayalar'dan Hindistan'a getirilmigtir. Eski Yunanhiar
ve Romahlar boratlar temizlik maddesi olarak kullanmisg, ilag olarak ilk kez
Arap doktorlan tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmistir. Borik Asit 1700'lu
yillarin baginda borakstan yapilmig, 1800'lu yillann baginda ise elementel bor
elde edilmistir [Moseman, 1984].

2.3. Bor Mineralleri

Bor mineralleri genellikle Na, Ca, Mg gibi alkali ve toprak alkali
metallerle birlesmis halde bulunan sulu boratlardir. Dogada 200’0 agkin
minerallerin birbirinden farki, daha gok icerdikleri farkli su miktanindan ileri
gelmektedir. Bilegimlerinde bulunan metallerin oranlarina, ihtiva ettikleri su
miktarina ve kristal yapilarina gore isimler alirlar [Taneri, 1971].

BORATLAR

Boraks Boraks Hovilit
Kirka-Eskigehir Kirka-Eskigehir Bigadic-Balikesir



Kolemanit
Emet-Katahya
B-Dolap6

Kolemanit
B-Dolap5

Kolemanit
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap6

Tinkalkonit
Kirka-Eskisehir
B-Dolap6

B-Dolap5

Inyoit
Kirka-Eskigehir
B-Dolap5

Kolemanit
Emet-Katahya
B-Dolap5

Kernit
Kirka-Eskigehir
B-Dolap5

Kolemanit
Emet-Katahya
B-Dolap5

Kolemanit
Emet-Katahya
B-Dolap6

Kurnakovit-Uleksit
Kirka-Eskisehir
B-Dolap6

Kolemanit-Sotlestin
B-Dolap6

Mayerhoferit-Realgar-
Orpiment
B-Dolap6é



Pandermit
Bigadic-Balikesir
B-Dolap6

Uleksit
Bigadig-Balikesir
B-Dolap6

Kolemanit
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap7

o

Kolemanit
Emet Katahya
B-Dolap7

Kolemanit-Solestin
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap7

Emet-Kutahya
B-Dolap6

Uleksit-Kolemanit
Kirka-Eskigehir
B-Dolap6

Kolemanit
Emet Katahya
B-Dolap7

als

Kolemanit-Kalsit
Emet Kitahya
B-Dolap7

s

Probertit
Emet-Kutahya
B-Dolap7

Kirka-Eskigehir
B-Dolap6

Veagit
Emet-Kutahya
B-Dolap6

Kolemanit
Emet Kitahya
B-Dolap7

Kolemanit
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap7

Tunelit
Kirka-Eskigehir
B-Dolap7



Uleksit
Kirka-Eskigehir
B-Dolap7

Kolemanit
Emet-Kitahya
B-Dolap8

Kolemanit
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap8

Kolemanit
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap9

Kolemanit-Realgart
Emet
B-Dolap9

Hidroborasit
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap8

Kolemanit
Emet-Katahya
B-Dolap8

Kolemanit-Realgart
Emet
B-Dolap9

Kolemanit
MustafaKemalpasa
Bursa
B-Dolap9

Kolemanit
Emet-Katahya

Kolemanit

MustafaKemalpaga
Bursa

B-Dolap9

Istanbul Teknik Universitesi Jeoloji Muhendislik Fakltesi

internet sitesindeki, bor tuzlan muzesinden alinmistir.



Ihtiva ettikleri su miktarlarina ve kristal yapilarina gére:

A-) Kristal Suyu Igeren Boratlar

10

Kernit (razorit) :NagB407.4H20
Tinkalkonit :NazB407.5H20
Boraks (Tinkal) :NagB407.10H20
Sborgit :NaB50g.5H20
Eakwrit :NagB10017.7H20
Probertit :NaCaBg0g9.5H20
Uleksit :NaCaBg0g.H20
Nobleit :CaBg010.4H20
Gowerit :CaBg010.5H20
Florovit :CaB204.4H20
Kolemanit :Ca2Bg011.5H20
Meyerhofferit :Ca2Bg011.7H20
Inyoit :CazBg011. 13H20
Preseit(pandermit) :CaygB10019.7H20
Tercit :CayB10019.2H20
Ginorit :CagB14023.8H20
Pinnoit :MgB204.3H20
Kaliborit :HKMg2B12021.9H20
Kurnakavit :Mg2Bg011.15H20
inderit :‘Mg2Bg014.15H20
Predorazhenskit :Mg3B10018.4 1/2H20
Hidroborasit :CaMgBgO11.6H20
Inderborit :CaMgBg0O11.11H20
Larderellit :(NH4)2B10016.4H20
Ammonioborit :(NH4)3B15020.(0OH)8.4H20

Veatgit :SrBg010.2H20



p-Veatgit

:(Sr, Ca) BgO10-2H;0

B-) Bilegik Boratlar(Hidroksil ve/veya Diger Tuzlar lie)

Teepleit
Bandilit
Hilgardit
Borasit
Fluoborit
Hambergit
Suseksit
Szaybelit
Roveit
Seamanit
Viserit
Lineburgit
Kahnit
Sulfoborit

C-) Borik Asit

Sassolit (dogal borik asit)

D-) Susuz Boratlar
Jenemejevit

Kotoit
Nordenskidldine
Rodozoit
Varvikit

Ludvigit

Paygeit

:NasB. (OH) 4ClI
:CuB. (OH) 4ClI
:CagBOg.(OH) 4ClI
:Mg3B7013Cl
‘Mg3(BO3)
:Bep(OH, F) BO3
:MnBO3H

:(Mg, Mn)BO3H

:CagMn22+((OH)4 (B407(OH)2)
:Mn32+(OH) (B (OH)4 (PO4)

:MngB20s5 (OH, Cl) 4
:Mg3 (PO4)2B203.8H20
:CazBAs

‘Mg3S04B204 (OH)2.4H20

‘B(OH)3

:AlgBO15.(OH)3
‘Mg3B20g
:CaSnBo0Og
:CsB12BegAl4028
(Mg, Fe) 3TiB20g
:(Mg, Fea+) oFea+BOsg

:(Fea+, Mg) 2Fe3+BOsg
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Pinakiolit
Hulsit

E-) Borofluoritler
Avagadrit

Ferruksit

F-) Borosilikat Mineralleri

Akzinit grubu
Bakerit
Kapelenit

Karyoserit
Danburit

Datolit
Dumortiyerit
Grandidiyerit
Homilit
Hovlit
Hyalotekit
Kornerupin
Manondonit
Melanoserit
Safirin
Searlesit
Serendibit

Turmalin grubu mineraller
Tritom

{dokreyz (Veziivyanit)

12

‘Mg3Mn2+Mn23+B2010
((Fea+Mga+, Feg+, Sngq+) 380302

(K, Cs) BF4
:NaBF4

:(Ca, Mn, Fe, Mg) 3Al>BSi4015 (OH)
:CagB4(BO4) (SiO4)3 (OH) 3H20
(Ba, Ca, Ce, Na)3 (V, Ce, La) g (BO3)g

:Melanoseritin toryumca zengin tiridar.
:CaB2SinOg

:CaBSiO40H
:Al 703 (BO3) (SiO4) 3

(Mg, Fe) Al3 BSiOg

:(Ca, Fe) 3B2Si2010
:CasBgSiOg (OH)5

:(Pb, Ca, Ba) 4 BSigO17 (OH, F)
:Mg3Alg (Sr, Al, B) 5021 (OH)
:LiAl4 (AIBSi2O10) (OH)g
:Ce4CaBSiO12 (OH)

‘Mg3, 5AlgSi, 509

:NaBSioO6H20
:Cag(Mg, Fe,Al)g (Al, Fe)g (Si,Al)g 304

:(Ce, La, YThs(Si, B)3 (O, OH, F)43
:Ca1gMg2Al4 (Sig)s5 (Si207)2 (OH) 4
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2.4. Bor Bilesiklerinin Olusum ve Rezervieri

Yerylizinde belirli boigelerde yiiksek konsanirasyonda az sayida ve _
baytk bor yataklan olugsmustur. Bor yataklan bor getirimine uygun irmak
veya fay hatlannin bulundugu ve evaporasyona miisait kurak veya yan kurak
bolgelerde, genellikle volkanik hareketlerin eglijinde olugmustur. Bor
tesekklli igin bolgenin tektonik yapisi, bor iceren magmatik buhar ve sicak
sulann yukarilara hareketine uygun olmali, bu buhar veya sularin iyon
ahsverigini gergeklegtirebilecekleri, igerisinde c¢okebilecekleri, kapah g6l
sistemleri mevcut olmahdir [Ozpeker, 1968 ; Helvaci, 1976].

Kapal bir gol sistemine ulagtiklannda, magmadan kaynakianan borik
asit buharlar gibi borca zengin buharlar veya borca zengin irmak sulari bu
bdlgede bulunan kalsiyum ve sodyumla reaksiyona girerek bor tuzlarini
olugturmuslardir. Getirimin devam etmesi ve buharlagma sonucu gdldeki tuz
konsantrasyonunun devamli artmas! neticesinde, belirli bir termodinamik
siraya gore énce karbonatlar sonra sodyum ve potasyumiu tuzlar cdkelerek,
¢cokelme sisteminin ortasinda yer aliriar.

Bu ¢okellerde genelde cakiltagi, kil, marn, kiregtagi, kumtagi, taf, tofit
yer alir ve bu ¢okeller yatakiar ile ara katmanhdir. Yatak diizeyleri tavan ve
tabanda kil tasi ve kirectagi katmanlanna geger. Bu gbllerin ¢evresinde
volkanizma ¢ok yaygin olup, kalkalen ve asidikten bazife degisen dogal
volkaniklerin yanisira ¢okellerle ardalanan volkano tortullar da izlenir. Ayrica
cokeller icinde volkanik Griinlerin kinntilan da bol miktarda bulunmaktadir.

Borat yataklannin 6zellikie karasal alanlarda ve gol fasiyesinde geligmis
oldugu gozlenmisgtir. Bu yataklarin olusum alanlannin gogunlukia volkanik
bolgelerde yer almasi ve yataklarda volkanik rilnlerin bol bulunugu, borat
olusumu igin volkanizmanin gerekli oldugu disincesini ortaya gikarmaktadir.

Bor, magmanin kristallenmesi sonunda olugan kalinti sivilar ve gaziar
icinde yodunlagsmaktadir. Ulkemiz ve ABD'deki bor yataklarn dolaylarindaki
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sicak su kaynaklarinda 100 ppm Odlclsinde ekonomik derigim degeri
bulgulanmigtir. :

Bu bulgular, borun ana kaynadinin madma oldugu goérasani
glclendirmistir. Ancak ¢tkel kayaglarin magmatiklerden daha ¢ok bor icerdigi
g6z 6niine alindiginda, borun magma kdkenli olabilecegi gibi magmatikler ile
dokanag olan ¢okellerden de tlreyebilecedi vurgulanmaktadir [Bayrak ve
ark., 2001}.

2.5. Ticari Bilesikleri ve Kullanim Alanlan

Bor; ustin Ozellikleri nedeniyle dinyada en ¢ok kuilanilan
elementlerden biri olmakla birlikte bakir ya da demir gibi elementer olarak
kullanimi son derece sinirhdir. Genellikle cevherlerinden uretilen baz
bilegikleri  kullamimaktadir. @ Bazi  hallerde dogrudan  cevherleri
kullaniimaktadir. Ornegin fiberglas tretiminde dogrudan kolemanit cevheri
kullaniimaktadir. Nihai borlu GOrGnler dretimi icin girdi malzemesi olarak
kullanilan baglica ticari bor bilesikleri Tablo 2.2. ‘de verilmigtir.

2.6. Bor Bilesiklerinin Bulundugu Yerler ve Kullanim
Alanlan

Yukarida belirtildidi gibi kayalar, denizler ve yeralti-yeristi sulan bor
icermektedirier. Sebze ve meyve tirleri dahil bitkiler elementi toprak ve
sudan alirlar, o yolla da hayvan ve insanlara gecger. Aynca yer kabugunun
bazi kesimlerinde sanayi ve ticari amaglarla kullanilabilecek zenginlik veya
biylkiikte bor mineralleri yatakian vardir. Yurdumuz bu Ulkelerin baginda
gelir. En kaliteli kolemanit gesidinin keza Glkemizde oldugu anlagiimaktadir.

SR
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Tablo 2.2. Ticari Onemi Olan Bor Mineralleri

% .
Mineral Formiila B203 Bulundugu yer

Boraks NazB407.10HoO 36.6 Kirka,Emet,Bigadig,

(Tinkal) AB.D

Kernit NazB407.H20 51.0 Kirka, AB.D,

(Razorit) Arjantin

Uleksit NaCaBsOg.8H2O 43.0  Bigadic, Kirka,
Emet, Arjantin

Propertit NaCaB50g.5H20 49.6 Kestelek, Emet,
AB.D

Kolemanit CazBg011.5H20 50.8 Emet, Bigadic,

Kugiikler, A.B.D
Pandermit(Priseit)y = Ca4qB10019.7H20 49.8 Sultancayir, Bigadic

Borasit Mg3B7013ClI 62.2 Almanya

Szaybelit MgBO2(OH) 414 B.D.T. (Eski
S.S.CB)

Hidroborasit CaMgBO411.6H20 50.5 Emet

Boraks, borik asit ve sodyum perborattan olusan bor Griinleri, dogrudan
dogruya baska mallarin tiretiminde veya diger sanayii dallarinda hammadde
olarak kullanihyor:

Cam Sanayi

Isiya karst dayanikliik, yiuzey sertliji ve dayaniklihk gibi 6zelliklerin
istendigi 6zel camlann dretiminde borik asit ve boraks kullaniimaktadir.
Pencere cami, sige cami sanayilerde ender olarak kullaniiir.

Seramik Sanayii

Yer karolan gibi seramiklerin ylizeylerindeki kaplamalar emaye fritten
yapilir. Bu emayelerin akigkanliklarini arttirip, yogunluklarini ve doygunlagma
isilarint digtirmek igin boraks ve borik asit kullantlir.

Temizlik Sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiricii ve su yumusatici etkisi nedeniyle, %
10 boraks ve toz deterjanlara da beyazlatici etkisini arttirmak igin % 10-20
arasinda sodyum perborat katilir.
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Yanmayi Onleyici Maddeler i

Borik asit ve boratlar, selilozik maddelerin atese karsi dayanikihgini
saglarlar. Tutugma sicakhigina gelmeden selilozdaki su moleklllerini~
uzaklagtinirlar ve olugsan kémiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmayi
engellerler.

Tanm

Bitki ortisuntn geligtiriimesi igin gibre sanayiinde, borik asit ve
boraksin bilesiminden elde edilen oktaborat yapiminda veya istenmeyen
otlarin temizlenmesi igin tarim ilact yapiminda kullantlir.

Metalurji sanayii

Bor bileskleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde ediimesinde
kullaniimaktadir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler
ise, kalay, bakir, nikel gibi demir digi metaller igin elektrolit olarak kullantlir.

Ahsap Sanayi

Ahsap malzemelerin kullanim sirelerinin uzatiimasi icin, borik asit ve
borakstan elde edilen % 30 luk sodyum oktaborat gozeltisi ile muamele
goérmiis ahgap malzemeler yavag yavag kurutuldugunda, bozulmadan ve
clrimeden uzun sire kullanilabilir. Ornegin: Borik asit olarak cam, porselen
ve seramik’in yani sira ge¢ alevlenir egya, atom reaktdrli, kozmetik ve
antiseptiklerde, boraks olarak yine kozmetik ve ilaglarin yam sira motor
sogutucu ve yaglama sistemlerinde, pentahidrat ve susuz boraks olarak keza
cam, seramik ve porselenlerde, borik asit olarak isiya dayanikh alagimiarda
ve sodyum perborat tetrahidrat ve sodyum perborat monohidrat olarak sabun
ve camasir-bulagik tozlan yapiminda kullaniiriar. Peroksijen bilesigi olan
sodyum perborat biyolojik sistemlerde sodyum borat ve hidrojen peroksite
(H20,) aynigir ki insan gevresinin en yakinindaki elementlerden biri sayilir.

Sdylenenlerden kolayca anlagilacagi Gzere listeye uzatmak mimkin.
Cam, porselen ve benzeri Urinlerin yapisindaki bor bilegikleri suda eriyip
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serbest hale gecemedikleri igin ¢evre kirliligi s6z konusu degildir.'. Zamk,
yanmaz esya ve mobilya koruyucusu amaciyla kullamldlglnda kismen
¢ozulur, yani, suda az da olsa eriyip gevreye bulastinrken agirlik olarak % 15
kadar eklenen camasir ve bulasik deterjanlariyla yapay giibre, bdcek
olduruct ve saglik-gizellik malzemelerindeki bor bilesikleri suda kolayca
eriyip ortama vyayilirlar. Ayrica kémirll elektrik santrali gibi tesislerin
kiilleriyle etrafa sacilirlar.

2.7. Bor Bilegiklerinin Cevreye Etkisi

Bor, dogal kosullarda serbest degil, oksijenle baglanmig olarak dojada
hemen hemen her yerde mevcuttur ve genel olarak ayrismamig borik asit
olarak neredeyse tim sularda, bitkilerde ve hayvanlarda bulunmaktadir.
Borat mineralleri endistride, tiketici pazarlarinda ve tanmda zaruri bitki
mikro besini olarak (seker pancari, zeytin, yag, tohum posalari, Gziim vs.), iki
yliziin Gizerindeki Griinde 6nemli bir bilegen olarak yer almaktadir.

Bor yataklarn, Gzeri veya yakinindaki yerlerin icme ve kullanma
sularinda bor konsantrasyonu yiksektir. Normal sularda 1 mg/L veya daha
az bulunur. Ana maden sulan 0.02-4.3 mg/L gibi borca zengindirier.
Yerkabugunda % 0.001 oraninda, deniz suyunda 0,5-9,6 mg/L diizeyinde
bulunmaktadir. Akarsulardaki miktari, buhar ve sicak sularda 0.2-1000
mg/L’e kadar ulagan yiliksek konsantrasyonlardadir [Woods, 1994].

Bor gevremize denizler, yanardaglar ve kaplicalar bagta oimak Gzere
kayalardan, topraktan ve yerait: sulanyla sonbaharda dokalen yaprakiardan,
sanayi Grlnlerinin yapimi sirasindaki atiklardan (6zellikle deterjan, sabun ve
daha az olmak (zere giubre, bdcek 6ldiricl, yapistinct ve kozmetiklerden)
ve kémirle igletilen gig kaynakiannin kiillerinden gelmektedir.

Bor bilegikleri; cam, porselen ve seramik sanayilerinde, tekstil
kimyasallar, deri giysileri yapiminda, giibre sanayinde, metalurji sanayinde,
bocek lduricilerde, kozmetiklerde ve bazi nikleer uygulamalarda, yanmayi
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bnleyici maddelerde, kagit sanayi Urtnleri ve yaplstlrlcﬂarcia " deﬁisik
oranlarda kullanmimaktadir. -

Cam, porselen ve benzeri Grinlerin yapisindaki bor bilesikleri suda
eriyip serbest hale gegcemedikleri igin gevre kirliliginden s6z edilmemektedir.
Zamk, yanmaz esya ve mobilya koruyucusu gibi malzemeler iginde
kullaniididinda kismen ¢6z0lir, yani, suda az da olsa eriyip ¢cevreye bulagir.
Camasir ve bulagik deterjanlariyla, yapay giibre, bocek éldiriici ve saglik-
giuzellik malzemelerindeki bor bilegikleri suda kolayca eriyip ortama
yayilmaktadir. Ayrica kémirla elektrik santrali gibi tesislerin kiilleriyle de
etrafa sagiimaktadir.

2.7.1. Bor Bilesiklerinin Hayvanlara Etkisi

Borik asit, boraks ve sodyumiu diger bor tuzlarnnin kullanilig sahalari
arasinda deterjan, insektisit ve herbisit imalatinin da bulunmasi bu iyonun
hayvan ve bitkiler Gizerindeki etkilerinin tesbitine imkan vermigtir.

Borun, hayvanlara etkisini incelemek maksadiyla cok sayida galisma
yapiimigtir. Yapilan calhgmalar borun' hayvanlar Gzerindeki etkisinin bor
miktan ve temas siresine bagh oldugunu géstermistir. '

Hayvanlar igin 6ldiriict doz, hayvan tiiriine gore 1.2-3.45 g/kg arasinda
dedismektedir. 2500 g/l konsantrasyonun biiyimeyi 6nledi§i icin zararh
oldugu gdzienmigtir.

Farelerin, tavsanlann ve siganlarin borik asiti agizdan almasi
durumunda disik toksitite gdzlenmektedir. G6z ve deride tahris ¢bzeltinin
alkalilijine baghdir. Agiz yoluyla kg viicut agirigina 3000-4000 mg gibi gok
yiksek dozlar siganlarda kisa siirede depresyon ve titremeler yaratmakia ve
hayvani dlime gétiirmektedir. Ayrica farelerde ishal, kopeklerde kusma gibi
belittilerde gézlenmektedir [Mastromatteo and Sullivan, 1994].

.
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Kronik etkilerin incelenmesi agizdan bor aliminin siganlarda biylime,
6lim orani ve Gremelerinde dnemli bir etkisi olmadigin giistennig_{ir. Geng
siganlarda igme suyundaki % 0.25 B ancak 30 ginde bayumeyi d‘u'rd'uljucuA
etki gbstermigtir ve otopsilerinde patolojik lezyona rastianmamisgtir. Yurie
sicanlarla yapilan caligmalar, borun iki kugak boyunca &nemli bir etkisi
olmadigini gostermisgtir. Solunum yoluyla alinan boraks tozlanmin deney
domuzlarina etkisi incelenmis ve bir anormallije neden olmadigi
bulunmustur. Siganlarda havadaki 100-500 mg/m® B ancak dért hafta sonra
idrardaki keratinde bir miktar artisa neden olmustur. Havadaki 10 hafta 470
mg/m? veya 24 hafta 77 mg/m? borun etkisi olmadig bulunmusgtur.

Baliklar Gzerine etkisi, digik toksitite olarak vasiflandinimaktadir. Bazi
larva ve boceklerin imhasinda bor iyonu uzun siireden beri kullaniimaktadir.
Baliklarin daha yiiksek konsantrasyonlarn tolere edebilecedi, érnedin 5000
mg/L borun alabalikta sadece derinin koyulagmasina neden olduju veya
kiigiik tath su baliklannda higbir etki yapmadigi goézlenmigtir. Kiigiik deniz
baliklarinin, 20 °C de 6 saat sireyle damitik suda 18 g/L- 19g/L veya sert
suda 19-19.5 g/L bor iyonu ile temasi Sldiiriicii doz olarak tespit edilmistir. Bir
siit inegine, 40 gin boyunca 16-20 g/gin borik asit veriimesi durumunda
herhangi bir etki gézlenmemigtir [EPA,1986].

2.7.2. Bor Bilegiklerinin insanlara Etkisi

insanlar hava ve sudaki bor mineralleriyle temas ederek, bor

yataklanyla temas halindeki yeralt ve yeriisti sularni icerek ve kullanarak,
bor yogunluklan yiiksek yiyecek velveya igecekleri alarak, bor ocak ve
fabrikalannda cahisarak, sabun, deterjan gibi temizleyici ve beyazlaticilaria,
glizellik malzemesi ve benzeri maddeleri yapan yerlerde caligarak borun
etkisine maruz kalmaktadir.
Bor insan vicuduna;

- Yiyecek ve iceceklerle agiz,

-  Tozlarin buruna dolmasiyla solunum ve

-  Deri yoluyla, G¢ sekilde girmektedir.
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Insan viicuduna herhangi bir yoldan gelen borun, % 90-95 kadari
viicutta birikmeden hemen ire ile digan atimaktadir ve viicutia | pek
tutuimamaktadir. Yalnizca, kemik, tirnak ve killarla, karaciger ve ‘dalak g‘ibi
organlarda biraz birkmektedir [Sayl 97]. o

Yapilan aragtirmalar borun toksik etkisinin ¢ok dusik oldugunu
gbstermistir. Borun akut etkisi 15-30 g boraks veya 2-5 g borik asit dogrudan
alinirsa ortaya gitkmaktadir. Kronik etkisi agisindan giinde 3 g borik asit veya
5 g boraksin etkisinin olmadi§i, 5-10 g boraksin sadece protein
metabolizmasini etkiledii ve idrardaki azot miktarini arttirdigi gdézlenmigtir
[Moseman, 1994].

Borun toksik etkisi, yetigkinlerde bas agrisi, kusma, ishal, heyecan veya
depresyon; gocuklarda ise daha ¢ok havale, koma gibi beyin zan tahribi
etkileri geklinde goriilmektedir. Parmak uglarinda gériilen pembe renk, bor ile
zehirlenmeye isaret eden karakteristik gorinuslerdir [Mc Kee and Wolf,
1963].

Bazi kaynaklarda bor tozlanyla temas eden isgilerin sperm sayisinda
dusiklik, cinsel hayatlarinda gerileme oldugu iddia edilmigtir. Ancak
tlkemizde ve dinyada yapilan pek ¢ok aragtirmada borun kisirija yol
acmadigi sonucuna variimigtir [Sayh,97].

Borun insan viicudu icin ¢ok yararh etkileri oldugu da tespit edilmistir.
Dusik dizeyde bor igceren bir diyetin ginde 3 mg borla takviye edilmesi
baglica minerallerin ve kemiklerle ilgili hormanlarin metabolizmasini olumiu
etkilemistir. Borun kaisiyum ve D vitamini olmak {izere viicut minerallerinin
dizenlenmesinde rol oynadi§), kalsiyum ve magnezyumun azalmasini
onleyerek kemik yapisini korudugu belirlenmigtir. Bor aliminin giinde 0,25
mg'den 3,256 mga c¢ikariimas) plazma estradiol ve testosteron
konsantrasyonlarini arttirmig, idrarla kalsiyum atiimim azaltmigtir [Beattie
and Peace, 1993]. Ayrnica kiiguklerin 6grenme yetenek ve okul becerilerinin
artmasina katkida bulundugu, sportif performans ve atletik yapinin geligmesi
icin tablet seklinde bor alindidi bilinmektedir.



2.7.3. Bor Bilegiklerinin Bitkilere Etkisi

Bor bitkilerin normal geligmesi ve optimal derecede iriin veﬁnéleﬁ igin -
gereklidir. Ancak fazla miktarda olmasi durumunda da zehirli bir elementtir.
Gerekli miktan ile zararh miktan arasinda ki fark ¢gok azdir. Topraktaki bor
konsantrasyonu; 10-300 mg/kg (ortalama 30 mg/kg) arasinda bulunmaktadir
[WHO, 1998]. Topraktan boraks iyonlan halinde alinmaktadir. Borun
topraktan absorpsiyonu ise; topragin pH' na, yapisal karakterine vb.
ozelliklerine baghdir.

Borun bitkilerde eksik olmasi baglayict dokulan etkilediginden bitkilerde
cesiti dokularin meydana gelis ve gelismelerinin normal olarak
gerceklesmesini engellemekte, Griin kalitesi ve verimini azaltmaktadir. Ayni
zamanda Dbitkilerin su diizeni bozulmakia ve karbonhidrat iletimi
zorlagmaktadir. Koklerin normal gelismesi igin kalsiyum yaninda fazla
miktarda bor iyonuna ihtiyag vardir [Wilcox, 1958).

Ancak borun fazla bulunmasi da bitki gelismesini geciktirir veya
tamamen 6ldurir. Bor iyonu bitkiler icin bir mikronitrienttir. Mikrobesleyici
olarak sulama suyunda 0,5 mg/L’'ye kadar bulunmasi gerekirken bora karsi
¢ok hassas bitkilerde 0,5-1.0 mg/L 'de zararh olabilmektedir. En az etkilenen
bitkiler icinse 4 mg/L ’'nin st zararidir . Tablo 2.3. de bitkilerin bor
minerallerine kargi dayanikhhiklarnina gére sulama siniflandiriimasi verilmistir.

Koklerle topraktan alinan bor bitkilerin dokularina zarar verebilecek
yiksek konsantrasyona ulasinca borun fazlas\ yapraklara tasinr ve
buharlagma sonucu yaprak kenarinda birikir. Yapraklar kenardan ortaya
dogru kivrihr. Olgun yapraklarda yanimalar, olgunlagsmamis yapraklarda
doékiim, biyiimenin azlifi ve Grinde verimin azalmas:i gibi belirtiler gésterir.

- 21, .



Tablo 2.3. Bitkilerin Bor Mineraline Karsi Dayanakliklarina Gdr@ ‘Sqlama,‘ :
Siniflandinimasi ' :

Sulama Suyu Sinifi Duyarh Bitkiler Orta Derecede Dayanikh Bitkiler
(mg/L) Dayanikh Bitkiler (mg/L)
(mg/L)

1 <0.33 <0.67 <1.0

2 0.33-0.67 0.67-1.33 1.00-2.00

3 0.67-1.00 1.33-2.00 2.00-3.00

4 1.00-1.25 2.00-2.50 3.00-3.75

5 >1.25 >2.50 >3.75

* Ornek : Ceviz,limon,incir,Elma, UzOm ve Fasulye

= Omek : Arpa, Bugday, Misir, Yulaf, Zeytin ve Pamuk
* Ornek : Seker, Pancar, Yonca, Bakla, Sojan, Marul ve Havug
Kaynak: Monitér Master Plan Prosedtra

Visne, elma, Gziim, findik ve ceviz gibi meyvalarla, fasulye, biber gibi
sebzelerin bor konsantrasyonu yiksek; bugday ve éteki tahil gesitleri ve un
da bor konsantrasyonu diguktir. Et, sit ve yumurta gibi hayvansal Orunlerin
bor diizeyleride oldukga dasuktur [Sayli, 97].

Bitkilere zararl etkiyi verecek bor miktann ayni zamanda toprak
kalitesinden, drenaj kolayhigindan ve iklimsel degismelerden etkilenmektedir.
Cok kuru iklimler ve hafif toprakta birikme olasii§i daha fazladir.

Bor, bitkileri gelistimede kullanildidi gibi, yabani ot kontroliinde ve
toprak sterilizasyonunda, petrol rafinerileri ve kereste depolari gibi alanlarda
bitkileri yok etmek iginde kullaniimaktadir.

Ayni zamanda bakteri gelismesini durdurucu bir etkiye sahip olan borun
organik bilesikleri, akaryakit depolarinda ve boru hatlarinda bakteri ve
mantarlann remesine engel oimak iginde kullaniimaktadir.

2.8. Atiksudan Bor Giderimi

Atiksulardan bor giderimi ¢evre kirliliginin 6nlenmesi, sularn zirai amagli
kullanilabilmesi, kimyasal prosesilerde bor varliinin olumsuz etkilerinin
giderilebilmesi maksadiyla yapiimaktadir.
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Borun giderilmesi igin kullanilan basglica prosesler; gbktﬂrme

koagulasyon [Rodinov etal, 199%; Pilipenko etal, 1990], oksitierde -

adsorpsiyon [Lap et all., 1976; Choi et al., 1979; Okay et all ., 1985; ﬁliﬁénlgp
et all., 1990; Hayashi et all., 1991], aktif karbon veya selilozda adsorpsiyon
[Choi et all., 1979], basit degigtiricilerle iyon degisimi [Peterson, 1975; Popar
et all. 1988], komplekslestirmeden sonra solvent ekstraksiyonu [Lap et all.,
1976; Grinstead et all., 1971]. Bor komplekslestirme maddesi olarak diolllerle
bor segici reginelerin kullaniminda &zellikle Amberlite XE 243 kullanilir
[Lymann et all., 1957; Kunin et all., 1964].

Borlu atiksular, icermis oldukliar bor konsantrasyonuna bagh olarak;
iyon degistiriciler kullanarak, kimyasal ¢oktirme, fiziksel adsorpsiyon, ¢6zict
ekstraksiyonu, buharlagtirma-kristalizasyon gibi yéntemierle giderilebilir.

2.8.1. Kimyasal Reaktiflerle Coktiirme

Bu yontem, bor konsantrasyonu yilkksek olan atiksulara
uygulanmaktadir. Cékturici madde olarak aliminyum saifat, kireg, bakir,
mangan, kobalt ve magnezyum oksit gibi maddeler kullaniimaktadir [Rodinov
vd., 1991; Kaverzin vd., 1973].

Kireg ile yapilan ¢oktirme igleminde, ¢oktirme sartlanina bagh olarak
cesitli kalsiyum boratlar (xCa0.yB;03.zH20) ¢oktirulebilir.

Cokelme iglemini pratikte su sekilde ifade edebiliriz.

2H3BO; + Ca(OH), — Ca0.B;03.nH:0 (3-1)

Optimum sartlar sicaklik igin 22-27 °C, pH igin 11,4 +-0,2 [Kaverzin vd;
1973] olarak belirtilmigtir. Ortam sicakhidi, pH ve kireg kalitesi, ¢ken kristalin

tirtni etkilemektedir [Gode, 1971;Tkachev and Pliyshesvky, 1981].

Magnezyum oksit ile yapilan c¢oktirme igleminde, bor mineralleri
xB,02.yMgO.zH,0O halinde g¢okebilmektedir. 95 °C'de 2 saat karigtirma ile
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B203:MgO orani 1:4:5 mol oldugunda borun %90"1 kazanilarak atgk gbzeltmlni', - :

bor icerigi % 0,26 B,0;3 ‘e disirilimektedir. P

Borun antimi amaciyla yapilan galigmada, 6nce pH 211'de Ca*? Ve AR
ile ¢oktirme iglemi yapilmis, stzme igleminin ardindan, stzintl
buharlagtinlarak yeniden pH 211'de Ca* ve AI'*® ile ¢okturme islemi
sonucunda yuksek verimde aritilmig su Oretilmigtir [Yamada and Eto, 1995].

2.8.2. iyon Degistirici Reginelerle Bor Giderimi

lyon degistirici regineler atiksuda bor iceriginin az (en fazla 2-3 g/L)
olmasi durumunda kullanilir [Pliyshevskiy, 1976] Bor en iyi kuvvetli bazik
anyon degistiricilerle alkali ortamda tutulur [Sahin, 1996). Ancak asit
anyonlarinin varligi sorun yaratmaktadir [Lukhiyanova, 1983]. Borun iyon
degistirici tarafindan tutuima derecesi reginenin bazititesine, iyonlann
yapisina ve suyun pH degerine baglidir [Materova and Rojenskaya,1961]. pH
arttikgca toplam anyon miktan artmaktadir ve belli bir pH a kadar bor tutuimasi
artmaktadir. Optimum pH 7,5-9'dur.

Maden sulannda bulunan borun giderimi igin kompleks yapici regineler
olan AH-11 ve AH&-11m regineleri kullanilir [Galitskaya et.al., 1983b; Klimov
et.al.,, 1983]. Bu reginelerin optimum caligma pH't 7 dir. Bu regineler HCl ile
kolayca rejenere edilebilirler [Materova and Vesti, 1965].

Rohm ve Haas Co. tarafindan gelistirilen bor-spesifik iyon degistirici
regine, Amberlite XE-243, boratlar ve borik asit igin yliksek segicilige sahiptir.
Endustriyel digekte pek ¢ok kullanim alani bulmustur [Kunin, 1973; Tanabe
et.al., 1996].

AmberlitelRA743 recinesiyle borun giderilmesi uygun olarak
gorulmastir. Mineral sulan icin iyonik bilegiminin sabit kalmasi énemlidir.
Anyon dedisim reaksiyonlarinin oldugu goérilimiis fakat suyun yeterli iyonik
kuvveti varsa bu ihmal edilebilir.



2.8.3. Organik Coziiciilerle Ekstraksiyon
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Bu ydntemde ¢ok etkin bir bor giderimi saglanmaktadir. Cozici s'ei;ixﬁi‘ S

onemlidir [Tkachev and Pliyshevskiy, 1983). OH  grubu iceren organik
bilegiklerin, borik asitle kolay ester ve kompleksler verdigi igin uygun oldugu
belirlenmigtir. Bu yontemin avantajlar, hizli olmalari ve kesiksiz galigmalar
yaninda yiksek drin safigidir. Dezavantajlan ise organiklerin kismen de
olsa suda ¢oziinebilmeleri, gevre kirliligi olusturmalan ve pahal olmasidir
[Tkachev and Pliyshevskiy, 1983; Galitskaya et.al., 1983a].

2.8.4. Termal Yontemlerle Bor Giderimi

Termal yontemlerle bor giderimi genelde 10 g/L H3BO; igeren sular igin
uygulanir. Bu yéntemde bor giderimi atik sularin kismen buharlagtinimasi ve
daha sonra asi kristali verilip, sogutularak borik asidin kristalizasyonuna

dayanir.

2.8.5.Ters Osmoz ve Elektrokimyasal Yontemlerle Bor
Giderimi

Ters osmoz iglemiyle ancak kiigiik oranlar da (% 10) bor giderilebilir. Bu
yontemler gok temiz atiksu veya ¢ok temiz bor bilegigi istendigi durumiarda
uygulanmaktadir.

Nukieer santrallerin atiksulanndaki borik asitin ayrimasi igin bir ters
osmoz sistemi kullamimaktadir. Bu sistemlerde sicakhik 20-25°C, pH 5-6,5'tur
[Trenovich and Lobanov, 1970].

Aynca nilkleer reaktdrlerden ve endistri atik sularindan borik asiti
uzaklagstrmak ve  yodunlagtirmak igin  elektrodializ  y&ntemide
uygulanmaktadir [Kucheruk etal., 1984]. Ters osmoz yonteminin
uygulanabilmesi igin suyun tuz igeriginin en fazla 0,7 mg/L olmasi
gerekmektedir [Kolodin et.al., 1988].



Borun giderilmesi igin pH In yiksek tutulmasi gerektiég, Séyiemr RIS
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[Marifias, 1991]. Fakat yiksek pH nedeniyle membranda kalsiyim ve ' :

magnezyum tuzlan biriki. Bazi yazarlar birkag membran kui’iénifmjh
onerirler.[Magara et al., 1998].

Borun giderilmesi beslenen sudaki bor oranina ve pH a baghdir. pH 9.5
degerinde Bor'un gideriime orani en yiksek bulunmus olup ii¢ tane membran
kullaniimigtir [Prats et al., 2000].

2.8.6. Anorganik Sorbentlerie Tutma

Bazi metal hidroksitleri sulu cozeltilerden bor iyonunu tutabilme
ozelligine sahiptir. Béylece metallerin boratlan olusmaktadir. Bu uygulamada
sorbentin doyma siiresi ve rejenerasyon sirasinda agija cikan c¢ézeltinin
konsantrasyonu énemiidir.

Bu ybéntemde sorbent olarak Zn(OH),, Fe(OH)s, Sn(OH)s, Mn(OH)s,
Mg(OH), gibi metal hidroksitler kullanilmaktadir [Volkin et.al.,1983;
Khodjamamedov and Ismailov, 1980].

Bor madeni igletmeleri atksularindan borun adsorbsiyonla giderilmesi
icin yapilan bir caligmada aktif kdmr, kaolin, bentonit, alimina ve ltle tag!
gibi malzemeler kullanilmigtir [Balki ve Pekin, 1983].

Yapilan ¢aligmalarda en etkin sorbent olarak Zr(OH), ve Al(OH)s tespit
edilmigtir. Ancak bu sorbentlerin dayanikhiikiar azdir ve aynca bu sorbentier
asidik veya nétr ortamda kimyasal olarak inert degildir [Pliyshevskiy et.al.,
1989].



3. Su Anttiminda Elektrokimyasal Yontemler
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Atiksu artiminda, elektrokimyasal teknolojilerin kullaniimasi oldukga
yenidir. Ulkemizde ise heniiz kullaniimamaktadir. Endistriyel atiksulara yeni
uygulanmaya baslanan bu teknolojiler biylk endistrilerde atiksu antma
verimini %90-95 degerlerine kadar yikselterek atiksuyun geri kazaniimasini
saglamaktadir.

Tirkiye'nin gelisen endistriyel bolgelerinde atiksulanin anitiimasi ve geri
kazaniimas) en temel problemlerden biridir, Ozellikle; her cesit metal
endUstrisi, galvanize sanayi, tekstil endistrisi, gida ve yem endustrileri,
otomobil endiistrisi ve yan kuruluglan, boya, plastikk ve ara Grin kimya
endistrileri, glibre sanayi ve yan kuruluglari, petrol rafinerileri ve petrokimya
endustrisi gibi atiksu problemi olan endistrilerde bu teknolojinin uygulanmas:
biyik kolaylikiar saglayacaktir.

Bu calismada, incelenen teknolojinin temel prensibi elektrokimyasal bir
teknik kullanarak (Elektrooksidasyon, elektrokoagiilasyon ve
elektrofiotasyon) atiksularin aritilmasidir. Bu teknolojilerin atiksu antiminda
uygulanmasi olduk¢a ekonomik ve kolaydir. Sistem karmasik olmadiindan
igletme sirasinda kalifiye eleman gerekmemektedir. Bu teknolgjilerin en cazip
6zelliklerinden biri de; modiler olarak uygulanabilmeleridir. Antilacak
atiksuyun o6zellijine bagh olarak degismekle beraber bir Unitede yaklagik
olarak 5-10 m’saat’ debili bir atiksu, 1-1.5 kW-hm™luk enefji ile
antilabilmektedir [Muller, 1992].

Elektrokimya; elektrosentez, metal ve malzeme iglemileri, elektriksel gii¢
depolama ve doénustirme, arntma ve geri doniigiim, sensoriere izleme ile
korozyon gibi oldukga genig kullanim alani olan bir konudur {Akbuiut, 2000 ].
Son yillarda atiksulann elektrokimyasal yolla antimi, izerinde yogunilasilan
bir konu haline gelmistir. Elektrokimyasal tekniklerle atiksu aritimi farkh
yontemierle yapilabilir. Bu yontemler; katodik indirgeme, elektroadsorpsiyon,



anodik yikseltgeme, elektrodiyaliz,
elektroflotasyondur [Koparal and ark, 1992).

3.1 Bazi Elektrokimyasal Temel Kavramlari

3.1.1. Faraday Kanunlan

FARADAY KANUNLARI

Elektronlarin
hareket ydnil

— Elekirod

Anot (+)

Anot (+) Elektrokimyasal yiikseltgenme
Katot (-) Elektrokimyasal indirgenme

M. Faraday (1833) ¢esitli elektroliz tepkimelerini inceleyerek iki genellestirme ortaya
cikarmigtir.

[1_|[Elektrotiardan ayrilarak serbest hale gegen madde miktar, gozeltiden
gecen elektrik miktan ile dogru orantihdir.

Am = ke | 4

Am - Elektrotdan ayrilan maddenin gram miktari
ke - Orant:i faktérsi; elektrotda ayrilan madde cinsine bagl bir sabit olup,
“Elektrokimyasal ekivalent” adim alir.
i - Amper cinsinden akimin siddeti
t - Saniye cinsinden elektroliz siiresi

Am= Ekitl




Ex — Kimyasal ekivalent (esdeger) Ex= A (agirhdi) / Z (valans)
F — Faraday sayi (96500 kulon)

Z-Yik
m=Ait/96500 Z

Am =k, Q
Q - Elektrik miktar Q= 1t/ 96500|

2 |Ayni elektrik miktan birden fazla farkh elektrolit gdzeltilerden gegtigi
takdirde elektrotlarda bir ekivalent sayida maddenin ayriimasi igin

96496 amper * saniye (ya da kulona=96500 kulon) ihtiya¢ vardir. Bu
miktara 1 FARADAY denir.

BRERE

AgNO, CuCl, HJ
KATOT: Ag* +& >Ag |ANOT} 40H -4 ¢& >2H,0 + O,
Cu™ +2é > Cu 2CIr + 28é > Ch
2H" +28 > H, 2 + -28 > Jo

q Ket: G Ke2: q Kes = Ket: Kez 1 ke3= Ei1: Eia : Eia
q ke1 — Elektrotiardan ayinlan madde miktan ( g- kulon)
Ei1 = F Ket
F= Ex1/Ke1
Ag" icin Ex4 = 107.88
ke1=0.001118 g/kulon F =107.88 / 0.001118 = 96465 kulon
Ig-ekiv
1F = 26.8 A/saat

Ornek:. 1 iyon Ag* indirgenme igin 1 & gerekiyor. 1 iyon-g Ag* = 6.02 * 10
iyon.
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1F = 6.02 * 102 e yiiku

Akim yoguniugu :
Elektrodun birim yiizey basln? isabet eden akim siddetidir
i=lS
| —devreden gegen akimin giddeti (am?er cinsinden)
S —ylizey (cm” ya da dm®)

Standart Elektrot Potensiyeli

2H*(aq) + 2 & —Ha(g) E=0.00 V (1 atm)
Li* +& — Li E=-3.03V
Pb% +2& — Pb E=-0.126 V
Sn* +2& — Sn? E=+0.150 V
Pb + Sn** — Pb*" + Sn**

E’hocre = E°oks + E®ing = +0.126 + 0.150 = 0.276 V

Pb%* + Sn?* — Pb + Sn** (oksidlenme)
E°hacret = -0.150 + (-0.126) = -0.276 V

Tuz

Cu

ZnS0O,4 CuSO,
Zn(s) + Cu®*(aq) < Zn?*(aq) + Cu(s)
Ka(denge) = [Zn*"}/ [Cu®"]

AGreak. =-n F Engere  Gibbs Eneriji (kal/mol) (elektron transferinde mol sayisi)
Standart sartlara gére AGra= -RT In(K;)denge

-n F Enacre = -RT In(Kg)denge Enaere= -RT In(Kz)denge / -n F
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Standart olmayan sartlara gére
A+BoC+D Q= [C] D]/ [A]
[B] 5
AGreaksiyon= AG’reak + RT IN(Q)eq

-n F Engcre = -n F E%pgce* RT IN(Q)

Entere= E°hacre — RT/NF In(Q)| Nernst denk.

3.2. Su Antiminda Elektrokoagiilasyon

Atiksulann ihtiva ettigi kirleticiler, ¢dzinmiis pargaciklar igin birkag
angstromdan, askida kati maddeler icin birkag ylz mikrona kadar degisik
biyikiiklerde olabilirler. Bu kirleticilerin bayiik bolimi atiksu arntiminda
¢oktiirme iglemi ile giderilebilmektedir. Bununla birlikte pekcok madde
yercekimi ile ¢okelemeyecek kadar kiigiik oldugundan ¢oktirme ile gerekli
verimin saglanabilmesi mimkiin degildir. Bunun igin bu ¢ok kicik
parcaciklarin bir araya toplanarak ayrilmasi gerekmektedir. Suya kimyasal
madde ilave ederek daha iyi gokelebilen pargaciklarin elde edilmesi islemine
koagiilasyon adi verilmektedir. Elektrokoagiilasyonda ise koagillasyon iglemi
suya elektrik akimi verilerek gerceklestirilir. Bu sekilde metallerin ¢dziilmesi
ve olusan kolloidal partikiillerin yapisi agsagida gésterilmistir (3.1).

o Elektrokimyasal koagulasyonu—pH ve Eh degigiyor
¢ Elektrolitik koagiilasyonu—godzelti igcinde metal iyonlarn birikimi
degisiyor
Mekanizmasi
1. Metal Gizerinde anyonlann spesifik adsorpsiyonu

Me + mA™ = (Me An)ads)"
2. Olusan kompleksin suya gegmesi
(Me Am)ads)” ———> (Me An)gozeit)" " + N&

3. Kompleksin hidrolizi

(Me An)gazem)” 2> (Megazel) + MA (gazetty
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Fe elektrodun ¢dziimesi
Fe + OH ———> FeOH*(m) + 28

FeOH’ (ads) ¥ OH't:> Fe(OH): (acs)

Fe(OH)2 eds) ——r>  Fe(OH)z (gzers)
Fe(OH)2 (cazetts) c:_—_-_:—_—_—_>FOOH‘ +ON

FeOH"* c———>Fe'? + OH
Graniil
A
- I

{[Fe (OHk]m/nFeO® + (nX)CI }* + xCl  (3.)

\ J\ V) A
Cekirdek TAdsorbsiyon 'Pgbakasl Diftizyon Tabakasi

Al Elektrodun GCézulmesi
Al — 38 = Al

AP + H,0 & AIOH* + H'
AIOH** + H,0 < AI(OH)," +H"
A(OH)," + H2O ¢ Al(OH); + H*
Al(OH)3 + HO < [AOH)4] + H*
{[A1 (OH)3 Im/n AP + _(3n-x) AQ)Lon'}*J-l- x Anyon”

\__Y__J
Gekirdek Adsorpsiyon Tabakast Difizyon Tabakasi

Elektrokoagilasyonda direkt veya degigken akim elektrostatik veya
iyonik olarak ¢dziinmis askida kirleticilerin destablize edilmesi igin katot-anot
sistemine uygulanir.Elektrolitik proses siresince anot metalinden katyonik
torler ¢bzlinerek suya kangirlar (3.2). Bu katyonlar, ¢okelen metal oksitler ve
hidroksitleri treten destablize olmus kirleticilerle reaksiyona girer. Eger
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aluminyum anotlan kullanilirsa, aliminyum oksitleri ve hidroksitleri olusur;
demir anotlan kullanilirsa, demir oksitler ve hidroksitleri olusur. Oksit ve
hidroksitlerin olugumu ve bunlann sonraki cokeltileri, alum ve dider
kimyasallann kullanildigy koagilasyon (veya flokilasyon) ve gﬁktﬁﬁheh
sirasinda olusan proseslerin benzeridir. Farkliliklar ise; koagilantin kaynagi
(elektrokoaglilasyonda bunlar, anot metalinin elektrolitik ¢c6ziinmesi ile olusan
katyonlardir [Barkley et al, 1993] ve uygulanan aktivasyon enerjisi oksitlerin
olusumunu artinr [Renk, 1989]. Oksitler hidroksitlerden daha kararhidiriar, bu
nedenle hidroksitlere kargi daha dayanikhdirlar, astelik oksijen gazi anotta su
molekillerinin elektrolizi ile Gretilir (3.3). Antilacak ¢6zeltide klor iyonlan varsa
kloriir gazi olugabilir(3.4).

Katyonlarin elektrolitik olugumu sirasinda, su molekillerinden hidrojen
gaz olusturan benzer reaksiyonlar katodda olusur (3.5). Diger 6nemli katodik
reaksiyonlar, ¢6ziinmils metal katyonlarnnin elementel hale indirgenmesini
icerir (3.6). Bu metaller katot yiizeyine kaplanir. Demir anot kullanildiinda
olusan kimyasal reaksiyoniar asagida gosterilmistir [Vik et al, 1984; Jenke
and Diebold, 1984; Renk, 1989; Barkley et al 1993; Hidrologics Inc.1993].

Anotta:
Fe — Fe""(aq) + 3¢ (3.2)
2H,0 .  4H'+ Oy + e (3.3)
2Clgy—>  Clyg +2¢” (3.4)
Katotta:
2H,O0 —» 2¢—» Ha) + 20H (3.5)
Mn*+Ne —> My (3.6)

Cozeltide, demir iyonlarn daha ileri ani reaksiyonlara katiimak icin asit ve
hidroksitleri olugturmak icin anot eriyigi tarafindan saglanir.[Drever 1989;
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Renk 1989; Barkley et al, 1993; Hydrologics,Inc 1993]. Elektrokoagiilasyon
deneylerinde, oksitlerin dncelikli olarak olustugunu ¢iinkil sisted\geh verilen

enerjinin  bunlann olugsumu igin gerekli aktivasyon enerjisini- agtlglmi

bulmustur. Bu reaksiyonlar ¢dziinmis kirleticileri birlegtirerek aside dayanikh
molekiiler formda gokelti olugtururiar. Benzer reaksiyonlar aliiminyum anotlar
kullaniidiginda da olusur.

T
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3.3. Su Antiminda Kullanilan Elektrokimyasal Qi'hazlai"-

AL HI.L.M/“ ’

Sekil 3.1. Paket Tipi Elektrod Sistemi

$ekil 3.2. Gaz Tabakali Elektroreaktor Sekil 3.3. Kolon Tipi Elektroreaktor

1-Suyun girisi  2- elekdrot sistemi 3- Gaz 1-Kasa 2- Cozllebilen elektrotiar
boigesi 4- YUzdlrme bdlimi 5- Bazl 3-lzgara 4- Kollektsr 5- Levhalar

¢bzeltinin girisi 6- Cokelti ¢ikist
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Sekil 3.4, Metal talagh Is:’ii‘i;l n?ﬁs Akiskansiz anot (katot)
elektro koagulaton: . metal talagh elektrokoagulator
1. katot, 2. ¢bziilmeyen anot, 1. diafram, 2. katot (anot),
3. metal talag 3. akigkanh bolim,
......................................................................................................... 4. akigkansiz boliim,
5. ¢oziilmeyen anot (katot)

pH degisici cesitli metal talagh elektrokoagulatorier (EK)
Anot bolgesinde bulunam metal talagp
birbirin arkasindan gelen asidli ve anot bolimli bir EK
asidli (bazlh) suyla talagin ¢oziillmesi bir EK
anot bolgesinde bulunam metal talas: ve perfore (delikli) edilmig diafram
1. talag 2. diafram 3. 1zgara

o o
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1. Materyal ve Metod

Borik asit, B(OH)a, sulu g¢bzeltide gok zayif bir Bronsted asididir.Buna
kargin,dengeler sonraki p-blok oksoasitlerine 6zgih basit Bronsted proton
aktanim tepkimelerinden daha karmasiktir.Gergekte,borik asid éncelikle bir
Lewis asididir ve onun su ile olugturdugu H;OB(OH); kompleks,gercek proton
kaynagdir:

B(OH)s@g + 2H0(8) ¥ H3O0%aq + [B(OH)f(ey PKa=92 (4.1)

Cahsmada, elektrokoagiilasyon yéntemiyle borik asit icerisindeki borun
giderilmesi igin; zaman,akim, pH degigtirilerek en uygun bor giderim orani,en
uygun akim ve pH da ve en uygun zamanda bor giderim konsantrasyonu
bulunmaya ¢alisiimigtir.

Bu calismada bor iceren atiksu antiminda elektrokimyasal metodlardan
biri olan elektrokoagiilasyon iglemleri kullaniimigtir. Yapilan deneylerde
elektrokoagiilasyon iglemi igin elektrokoagilatér kullaniimis ve kullanilan
laboratuvar olgekli elektrokoagiilatériin fotografi ile bu elektrokoagilatériin
semasi Sekil 4.1'de verilmigtir.

8 mm kalinhginda plexiglas malzemeden yapiimig olan pilot tesis ~2L
hacmindedir (14 cm eninde, 16 cm boyunda ve 19 cm yiksekligindedir).
Aliminyum elektrodlar kullamimigtir. Pilot tesiste 7 elektrod mevcuttur.
Elektrodiann herbiri 2 mm kalinhginda, 9 cm eninde ve 15 cm boyundadir.
Pilot tesis, aritilacak atiksuyun iletkenligine bagh olarak; 6-12 V ile 1-6 A’'lik
akim sartlannda cahgtinlabilmektedir.

Cihaza elektrik akimi verildiginde, elektrolizle olusan Hx ve O;
kabarciklan atiksuyun igindeki kolloidlere ve safsizliklara yapisip yukariya
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dogru tasinir. Képik halinde yiizeyde biriken faz, Ustten snyrlllrkén tankin
altindan antiimis su alinmaktadir. R

i |

Sekil 4.1. Laboratuvar Olgekli Elektrokoagilatér ve Semasi

4.2 Analiz Metodlan

Soézkonusu tesisin atiksularinin elektrokimyasal yontemierle aritilabilirligi

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan cihazlar ve kullanilan kimyasal
madddeler agagida liste halinde verilmigtir.

Kullanilan Cihazlar

1. Balon Joje

Hassas Terazi (Sartorius)
Ph metre (Sartorius)
Kangtirici (Elektromag)
Ayirici Huni 2-L

O N
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6. Volumetrik Dar Sige

7. Filtre Kagidi (Whatman No:40)
8. Santrifijj

9. Santrifiyj Thpii (100 ml-cam)
10.Hucreler

11. Desikator

12.Magnetik Karistirici Cubugu

Kullanilan Kimyasal Maddeler :
1. Borik Asit

Potasyum Klorir

Kalsiyum Kiorlr

Hidroklorik asit

Sodyum Hidroksit

Sodyum Kiorir

® o hwN

4.2.1. Numune Su Hazirlanmasi

Deneyde asagidaki konsantrasyonlarda bor ihtiva eden su numuneleri
hazirlanmigtir.

1)5000 ppm bor ihtiva eden su numunesi haziriamak igin 1000ml saf suya
28,6 g borik asit karigtiriimistir.

2)2500 ppm bor ihtiva eden su numunesi haziriamak igin 1000ml saf suya
14,3 g borik asit kangtinlmigtir.

3)1000ppm bor ihtiva eden su numunesi hazirlamak igin 1000 ml saf suya
5,72 g borik asit karigtirilmigtir.

4)500ppm bor ihtiva eden su numunesi hazilamak igin 1000 ml saf suya
2,86 g borik asit karigtirilmstir.

5)250ppm bor ihtiva eden su numunesi hazirlamak igin 1000 ml saf suya
1,4305 g borik asit karigtiriimistir.

6)100ppm bor ihtiva eden su numunesi hazirlamak igin 1000 ml saf suya
0,572 g borik asit karigtinimigtir.



4.2.2. Karmin Metodu (Standart Metod)

2mL numune +2 damlia konsantre HCl + 10mL konsantre H,SO, él‘imb;
oda stcakhgina getirildikten sonra 10mL carmine ayiraci karigtinidi ve 45-60
dk igerisinde 585nm de okuma yapiid!.

AYIRAC
Stok Bor Cozeltisi:

571,6 mg susuz borik asit (H3BO3) distile su ile 1000mL’ ye tamamlandi.
(1mL=100ug B)

Standart Bor Gozeltisi
10mL stok bor ¢ézeltisi alinip 1000 mL'ye tamamiandi.
(1mL=1pug B)

Karmin Ayiraci

920mg karmine N.F. 40 veya karminic asit 1L (1+1 H.SO,) igerisinde
¢6zildu. [Andrew et. All., 1995]

4.3. Kalibrasyon Yapilmasi

Kalibrasyon Standartlan Hazirlanigi

Standart Bor ¢6zeltisinden

10mL alinip 100mL’ye tamamland. - 100ug/L.
25mL- 100’e tamamlandi - 250ug/L

50mL- 100’e tamamiandi - 500ug/L

75mL — 100’e tamamiandi - 750ug/L

(Std) 100mL-100’e tamamlandi -1000 pg/L



Bu standart ¢ozeltilere deneyin prosediirii uygulanarak renk gelisimf 6k;ﬁld(] h L

Sekil 4.2. Kalibrasyon egrisi

5

.

100-1000ppm

8 0;1 y=0,0011x + 0,3047
Ched RP=0,0933

. 0,25 1

kons.

0.4
0,35

0,2 -
0,15 4
0,1+
0,05

10-100ppm

y = 0,0034x + 0,0227
R2 = 0,9084




5. SONUC VE TARTISMA

5.1. Elektrokoagiilasyon Yéntemi ile Bor igeren
Atiksulanin Antilabilirliginin Incelenmesi

Bu c¢aligmada, H3BO; (Borik asid) suda c¢ozilerek bor iceren su
numuneleri hazirlanmigtir. Hazirlanan farkli konsantrasyonlarda bor igeren
sulara 5, 10, 15, 30, 45 dakikalk zaman araliklarinda 0.5, 1, 1.5, 2, 2,5
amperlik akimlar gegirilerek degisik pH (3,5, 5.5, 7.5) Ilarda
elektrokoagilasyon yontemi kullanilarak bor giderimi oram bulunmugtur. Su
icerisinde ki borun gideriimesi igin borik asit numunesi alinarak borlu sularin
farkh zamanlarda ve farkh pH’larda giderim oram bulunmustur.

Bor genellikle suda borik asit geklindedir. Zayif asit agagidaki gekilde
iyonlarina aynisir.

HiBO; © H' + H,BO;™ (pKs = 9.14),
H,BOs™ « H* + HBOy (pK, = 12.74),
HBOs? & H' +BOs~ (pK, = 13.8).
Bu reaksiyon icin denge sabiti oldukca disiktir. Tetrahidroboratin
goreli konsantrasyonu pH n artmasiyla artar. Ve pH= 9 da maksimum olur.

Atiksuda ve elektrodlarda vukubulan bazi kimyasal reaksiyonlar Tablo
5.1 de verilmisgtir. Tablo 5.1° den gorildiiga gibi metal hidroksitler kolloidal
parcacigin gekirdegini olusturur. Cekirdek etrafinda katyonlarin ve anyonlarin
adsorpsiyon tabakasi organize olmustur. Cekirdek ve adsorpsiyon
tabakasinin hepsi beraber kiiguk pozitif ylukli bir pargacik olan graniler
kolloidal pargaciklar olugturur. Yiikii dengelemek icin etrafinda bir difizyon
tabakasi olusur. Elektrokoagiilasyon igleminde olugan metal hidroksitlerin
absorpsiyon hacmi ¢ok yilksektir. Koagiile olan pargacikian ¢eker ve mikro-
kolloidal pargaciklarn ve iyonlar atiksudan absorbe eder.



Tablo5.1. Atik Su ve Elektrodlardaki Reaksiyoniar

Anot
4 OH™ —4& = 2H;0 + O3 (g
2H,0 — 48 = Oy + AH*
2CI" -2&= Clz(g)
Al-anot

Alg)— 38 = Al

Katot
2H;0" 428 = Hyq) + 2H,0 (asit ¢ozeltisinde)
2H;0 +28 = Hyg) + 20H™ (alkali gbzeltiler)

Oz + 2H,0 +4é =40H

Atiksuda

Clyg + H20 =HOCI+H" + CI"
AR+ H,0 & AIOH* + H*
AIOH? + H,0 < AI(OH)," +H*
Al(OH)," + HO < AIOH); + H*
Al(OH); +Hz0 <« [AI(OH),] +H'

{[Al (OH)3 Jnw/n AP** + (3n-x) Anyon'}* + x Anyon™

Cekirdek  Adsorbsiyon Tabakasi Diffizyon Tabakasi
\ ) 1 ~ _— ;,,._J

5.1.1. Bulgular ve Tartigma

5.1.1.1. Diisiik Konsantrasyonda Bor Giderimi

Elektrokoagiilasyon iglemi Al elektrotlar kullanilarak 1 amperlik akim
gecirilerek yapildi. 1 amperlik akim sartim saglamak icin cihaza konulan
1000ppm bor ihtiva eden pH si 5.10 olan suyun igerisine 50mi KCI ilave
edilerek gerilim dlgtldi ve gerilim 21.3V olarak bulundu. 5, 10, 15, 30, 45
dakikallk zaman aralklannda elektrokoagitor cihazi galistinidi ve her bir
zaman arahdinda elektrokoagiilatér cihazinin gerilimi ve bor iceren su
numunesi filtre kagidindan gegirildikten sonra pH si dlgilda.



Tablo 5.2. den goraldagu gibi gerilim baslangicta 21.30 Voff & en: 5 L5
dakika sonra 15.7 volt, 10. dakikada 16.20, 45. dakikada |se 2346\) ]
olmustur. pH ise baglangicta 5.10 iken, 5. dakikada 4.95, 10. daklkada» 5 09
45. dakikada 5.62 ‘dir.

Tablo5.2. Zamana bagli olarak Gerilim ve pH in Degigimi (1000ppm)

Zaman(dakika) | Gerilim(Volt) | pH
0 21,30 5,10
5 15,70 4,95
10 16,20 5,09
16 21,50 6,13
30 14,90 5,20
45 23,40 5,62

500 ppm bor ihtiva eden su numunesinden 1 amperlik akim sartim
saglamak igin pH si 4.91 olan suyun igerisine 40ml KCl ilave edildi ve digllen
geriim 15.7 Volt olarak bulundu. 5, 10, 15, 30, 45 dakikalk zaman
araliklarinda elektrokoagiilatér cihazindan numuneler alinarak pH sina
bakiimig ve elektrokoagilatér cihazimin gerilimi élgtimusgtar.

Tablo5.3. Zamana bagl olarak Gerilim ve pH in Degisimi (500ppm)

Zaman(dakika) | Gerilim(Volt) | pH
0 15,7 4,91
5 13,7 6,12
10 171 6,72
16 21,08 5,16
30 21,2 6,65
45 29,4 5,36

Tablo 5.3. den gobrildugu gibi baglangicta pH 4.91 iken 5 dakika sonra
pH 6.12, 10 dakika sonra 6.72, 15 dakika sonra 5.15, 30 dakika sonra 6.65
olarak bulunmustur.

250 ppm bor ihtiva eden su numunesinin pH si1 4.94 olarak Sl¢timustor.
Bu numunede 1 amperlik akim gartini saglamak igin 40ml KClI ilave edilmigtir



ve gerilim 25.4 volt olarak dlglimistar. Elektrokoagiilatdr cihazi i 1
15, 30,45 dakikalik zaman araliklarinda numuneler alinarak pH sm,a B“‘ak:‘?.
ve ayni zamanda elektrokoagiilatér cihazinin gerilimi 6lgaimastar. 'Fablo( ,,4 -
de degisik zaman araliklarinda élgiilen pH ve gerilim degerleri gérulmektedlr -

Tablo5.4. Zamana bagh olarak Gerilim ve pH in Degigimi (250ppm)

Zaman(dakika) | Gerilim(volt) | pH
0 25,4 4,94
5 19,4 4,91
10 12,6 4,99
15 17,8 5,09
30 19,4 5,21
45 15 5,30

Tablo 5.4. den goérildignu gibi baslangigta pH 4.94 iken 5 dakika sonra
pH 4.91, 10 dakika sonra 4,99, 15 dakika sonra 5.09, 30 dakika sonra 5,21
olarak bulunmustur

100 ppm pH'si 6,24 olan bor ihtiva eden su numunesinde 1 amperlik
akim sartini saglamak i¢in 80 ml KCI ilave edildi ve bu esnada gerilim
olculda. Olgilen gerilim 27,8 Volt olarak bulundu. 5, 10, 15, 30,45 dakikalik
zaman aralklarinda elektrokoagiilatér cihazindan numuneler alinarak pH
sina bakiimig ve elektrokoagilatdr cihazinin gerilimi 6lgtimustar.

Tablo 5.5. den goéraldagu gibi baglangigcta pH 6,24 iken 5 dakika sonra
pH 5.2, 10 dakika sonra 7.1, 15 dakika sonra 7.57, 30 dakika sonra 7.69
olarak bulunmustur.

Tablo5.5. Zamana bagli olarak Gerilim ve pH in Degisimi (100ppm)

Zaman(dakika) | Gerilim(volt) | pH
0 27,8 6,24
5 25,5 52
10 71 7.1
15 7,7 7,57
30 11 7,69
45 27,2 7,75




5.1.1.1.1. Yiizde Giderim - Zaman lligkisi

1000ppm, 500ppm, 250ppm, 100ppm bor ihtiva eden su numtlir'iec'ind‘_en
1 amperlik akim gegirilerek 5, 10, 15, 30, 45 dakikahk zaman arahklarinda
bor giderimi diglimisgtir. Zamana bagh olarak bor giderimi Sekil 5.1. de
verilmigtir.

£31000ppm
v £500ppm
% 0250ppm
- C1100ppm
o
H
®
250ppm
1000ppm

Zaman (dak.)

Sekil 5.1. Zamana Bagh Olarak Bor Giderimi

Sekil 5.1 den goruldiigl gibi bor giderimi 15 dakikaya kadar zamana
bagl olarak artmaktadir. Fakat 30. ve 45. dakikalarda dikkate deger deger bir
artig gdozienmemektedir.

Sekil 5.2. de konsantrasyona bagh olarak bor gideriminin grafigi
verilmigtir. 1000ppm lik bor ihtiva eden su numunesinden 1 amperlik akim 5
dakikalhk siireyle gegcirildiginde bor giderimi %9.6, 10 dakikalhk siire ile 1
amperlik akim gegirildiginde bor giderimi %30.2, 15 dakikalik siire sonunda
bor giderimi %50.85, 30 dakikahk sire ile akim gegcirildijinde %52.2, 45
dakikalik zaman sonunda ise %61.5 éictimugtar.
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%'de Bor>0
Giderimi 401
30
20+
10+

1000ppm 500ppm 250ppm 100ppm
Konsantrasyon
Sekil 5.2. Konsantrasyona Bagh Olarak Bor Giderimi

500ppm bor ihtiva eden su numunesinden 1 amperlik akim
gegirildiginde bor giderimi 5 dakika sonunda %10.2, 10 dakika sonra %15.73,
15 dakika sonra %49.2, 30 dakikada %49.5, 45 dakikada ise %63.8
Olglimisgtar.

250ppm lik bor ihtiva eden su numunesinden 5, 10,15, 30, 45 dakikahk
streyle 1 amperlik akim gegirildiginde bor giderimi sirasiyla %7.35, %19.4,
%53.3, %59.57, %62.7 olarak 6lglimustir.

100ppm lik bor ihtiva eden su numunesinden 1 amperiik akim 5
dakikalik streyle gecirildijinde bor giderimi %10.66, 10 dakikalik siire ile 1
amperlik akim gegirildiginde bor giderimi %25.23, 15 dakikahk sire sonunda
bor giderimi %56.17, 30 dakikalik sare ile akim gegirildijinde %53.16, 45
dakikalik zaman sonunda ise %57.4 6l¢ctimustar

1000 ppm bor ihtiva eden borik asid ¢ozeltisi hazirlamak icin 5.72 gram
borik asid balon jojeye alinip saf su ile 1000ml ye tamamlanmigtir. 1 amperlik
akimi saglayabiimek igin kalsiyum kloriir kullamimistir. Hazirlanan
numunenin pH si 5.59 ve gerilimi 28.2 Volt olarak olcilmistir. 60 dakikahk
sire ile 1 amperlik akim gegirilerdifinde bor giderimi %82.4 olarak
hesaplanmigtir.
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100 ppm bor ihtiva eden ¢dzelti 1A lik akim altinda 60 dakiké sﬂre'iié
elektrokoagiilasyon iglemine tabi tutulmustur.Hazirlanan numunenin
baslangig pH si 4.82 ve gerilim 24.2Volt olarak 6l¢lilmiistar. 60 dakika'llk“sﬁr_g ,
ile akim gegirildiginde bor giderimi %61.5 olarak bulunmustur.

5.1.1.1.2. Yiizde Giderim - pH lligkisi

250 ppm numune 1A akim altinda 30 dakika sire ile farkh pH'larda
elektrokoagiilasyon iglemine tutularak farkli pH lardaki bor giderim orani
arasindaki iligki incelenmigtir.

250ppm lik bor ihtiva eden numune hazirlamak i¢in 1,4305 gram borik
asid saf su ile kanstinlarak balon jojede 1000 ml ye tamamlanir. Cézeltilerin
pH s1 3.5, 5.5, 7.5'a ayarlandiktan sonra 1amperlik akim altinda 30 dakika
sire ile elektrokoagiilasyona tabi tutulur.Numunenin elektrokoagilat6r
cihazindaki basglangig gerilimleri sirasiyla 27.5, 26.4, 16.2 Volt iken, 30
dakikalik elektrokoagiilasyon iglemi sonunda gerilimleri sirasiyla 20.5, 7.5,
7.2 Volt olarak 6lgllmusgtir.

Y%giderim
80
% Bor 6o
Giderimi 4°
20 0 %giderim
0' T T Y
35 55 75
pH

Sekil 5. 3. pH -.%Bor giderimi iliskisi

Sekil 5.3. den gorildaga gibi pH 3.5 iken % bor giderimi 60.8, pH 5.5 iken %
61.2, pH 7.5 iken % bor giderimi 60.9 olarak bulunmustur.
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5.1.1.1.3. Yiizde Giderim Akim iligkisi
250 ppm bor ihtiva eden ¢bzelti hazirlanarak 30 dakikalik sore ile'5, 10,
15, 20, 25 mA/cm? akim yoguniugu altinda elektrokoagilasyon islemi

aliiminyum elektrodlar kullanilarak yapiimistir.

Tablo 5.6. pH ve Gerilim Degerleri

Akim Yoguniugu | pH Gerilim (Volt)
mA/cm?

5 5.05 9.3

10 46 9.1

15 4.55 19.1

20 4.29 24.3

25 4.05 24

Tablo 5.6 den goérildaga gibi 5, 10, 15, 20, 25 mA/cm? akim yogunlugu
altinda elektrokoagilasyon islemi yapilmigtir. 30 dakikalik
elektrokoagiilasyon iglemi sonucunda elde edilen pH degerleri sirastyla 5.05,
4.6, 4.55, 4.29, 4.05 ve elektrik potansiyel degerleri sirasiyla 9.3, 9.1, 19.1,
24.3, ve 24 Volt dur.

Farkh akim yogunluklarina gére bor gideriminin degigimi Sekil 5.4 de
verilmigtir. Sekil 5.4’ e gére 5 mA/cm? akim yoguniugu kullaniidiginda % bor
giderimi 55.45, 10 mA/cm? akim yogunlugunda % bor giderimi 68.9 olarak
bulunmugtur. 15, 20, 25 mA/cm? akim yogunluklannda % 74, %72.9, %85.5
olarak bulunmustur.
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%Bor Giderimi
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Sekil 5.4. Akim Yogunluguna Baglh Olarak % Bor Giderimi
5.1.1.2. Yiiksek Konsantrasyonda Bor Giderimi

Aliminyum elektrodlar kullanildi. Bu elektrodlar kullaniimadan énce 8
saat %171lik HCI igerisinde birakildi. Elektrodiar akim giiciinin uglanna
baglandi ve sirasiyla 0-5A ve 0-30 A aralijinda degisen akimlar uygulandi.
Islem 5-50 dakikalik sinirlarda yapildi. Akim yoguniugu 10, 20, ve 30 mA/cm?
olarak alindi. Sicaklik 21-22°C ve pH=8 olarak alindi. Deneylerde kullanilan
sentetik bor ¢dzelti konsantrasyonu 1.0 ,2.5 ve 5g/L dir.

Baslangicta 500mL ¢ozelti reaktére beslendi. Elektrolit olarak 0.1 g/L
NaCl ¢ozeltiye ilave edidi. Disik pH da borik asit molekiler sekildedir.

Calsmanin sonuclan sekil 5.5. de verilmigti. Bu calismada Al
elektrodlar kullandmigtir. Akim direkt bir sekilde Al elektrodlardan gegirildigi
zaman AP** iyonlan ¢oziiniir ve suda hidroksil iyonlari ile birlesir.Mononukieer
kompleksler Tablo 5.1. de verilmistir. Bunlar belirli pH larda kismen suda
¢oziinen metal hidroksitlerini olusturur. Hidroliz derecesi g¢ozeltide mevcut
diger iyonlara bagh oldugu gibi metal konsantrasyonuna ve pH‘ a baghdir.
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fik adimda kolloidal pargaciklar olugur. Metal hidroksitleri kolloidal
parcaciklarin gekirdegini olusturur. Cekirdek etrafinda katyon ve anyohlarln

adsorpsiyon tabakasi olusur. Gekirdek ve adsorpsiyon tabakasi, kiigik bir

pozitif yik( olan kolloidal pargacilarin granilini tegkil eder.

Cekirdek etrafinda katyonlarin ve anyonlarin adsorpsiyon tabakasi

organize olmustur. Cekirdek ve adsorpsiyon tabakasinin hepsi beraber kiigiik
pozitif ykla bir pargacik olan graniiler kolloidal pargaciklar olugturur. YUka
dengelemek icin etrafinda bir difizyon tabakasi olugur. Elektrokoagiilasyon
isleminde olugan metal hidroksitlerin absorpsiyon hacmi ¢ok yuksektir.
Koagiile olan pargacikian geker ve mikro-kolioidal pargaciklan ve iyonlari
atiksudan absorbe eder.

Sekil 5.5.a dan goéruldugia gibi elekirokoagilasyonun baslangicinda
yiksek konsantrasyonda borun uzaklagtiriimasi daha hizlidir. lik 5 dakika
icinde 5 g L, 2.5 gL", 1.0 g L™ konsantrasyonlanndaki bor ¢ézeltisinden
10mA cm lik akim yogunlugunda % bor giderimi sirasiyla 50%, 30% ve10%
dur. 30 dakikallk zaman zarfinda herhangi bir degisme gézlenmemigtir. Son
kademede (50 dakika) elektrokoagiilasyon yontemiyle bor giderimi en yitksek
orandadir. 30 mA cm?lik akimda bor giderimi %92-96 dir.

Elektrokimyasal proseslerde en o6nemli parametrelerden bir tanesi
ekonomik olmasidir. Optimal sartlan saglamak icin elektrik tiketimi
hesaplanmalidir. Elektrik tiketimi esitlik 5.1 deki gibi hesaplanir. Esitlik 5.1
den gorildugu gibi ¢ozelti konsantrasyonunun artmasiyla W azalir. Akim
yogunlugunun artmasi W nin artmasina neden olur. Akim Yoguniugu = 30
mA cm™ ve zaman= 50 dakika ise , W farkl ¢Ozelti konsantrasyonlarn igin her
m2 icin 11 ile 13 kWs arasinda degisir.

Chesapiananyik *  Ereaktsr (VOIt)

w
Enerji taketimi

VGezettinin heemi (M3 ) *3600s/saat*1000W/kW

5.1
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Sekil 5.5. Zamana Karg! %Bor Giderimi, Baglangig Konsantrasyonu (a-5 g/L,
b-2.5g/L, c-1g/l)
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Sekil.5. 6. Zamana Karsi Elektrik Enerji Tiketimi (W), Baslangig
Konsantrasyonlan (a-1 g/L, b-2.5 g/L, ¢c-5 g/L) ve akim yogunluklari

Veri analizleri bor giderimi i¢cin optimal béigenin (zaman ve eneiji
tiketimine gore) Akim yogunlugu 20 mA cm? ve zaman 20-30 dakika
arasinda oldugu zaman maksimuma ulastigs Sekil 5.6 dan goériilmektedir.



6. DEGERLENDIRME ve ONERILER

Elektrokoagilasyon yontemi ile aliminyum elektrodlar kullanilarak % bor
giderimi diiglik ve yilksek konsantrasyonlar igin bulunmugtur. Buna gére;

Diigiikk Konsantrasyonlarda

Akim gegirildiginde pH degdisimi ile Volt degigimi arasinda bir iligki
gbzlenememistir.

Bor gideriminin 1 amperlik akim uygulandijinda, zamanla bor gideriminde bir
arig gozlenmig fakat 15 dakikadan sonra kayda deger bir artig
gdzlenememistir.Disiik konsantrasyonlarda farkh pH larda %bor giderimi &l¢timis
fakat %bor gideriminin pH a baghhig gézlenememistir.

Degisik akim yogunluklarinda %bor giderimi hesaplanmistir. Akim yogunlugu
arthkca %bor gideriminin arthidi gézienmigtir. Buna gére % bor giderimi akima ve
zamana bagldir.

Yiiksek Konsantrasyonlarda

Son kademede (50 dakika) elektrokoagiilasyon ybntemiyle bor giderimi en
yiksek oranda oldugu gézlenmigtir. 30 mA cm™lik akimda bor giderimi %92-96 dir.
Veri analizleri bor giderimi icin optimal bdlgenin (zaman ve enerji tiketimine goére)
Akim yoguniugu 20 mA cm? ve zaman 20-30 dakika arasinda oldugu zaman
maksimuma ulagtigi Sekil .5.6 dan goriimektedir. Bahsedilen parametrelerde % bor
giderimi %90 dir ve W degeri her m®igin2 .5-4.5 kWsaat olarak degigir.

Uygulanan elektrokoagiilasyon ydnteminde gorildiiga gibi herhangibir kimyasal
madde kullaniimadan sentetik atiksudan bor giderimi iyi bir verimle yapiimigtir. Bu da
elektrokogiilasyon yénteminin en énemli avantajlarindan birisidir.
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