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OZET

Cesitli bor endiistrilerinden ¢ikan atik su, biiylik miktarda bor bileseni (borik asit) ve
diger safsizliklar1 (Ca™?, Mg*2, SOs2) icerir. Bu durumda borik asidin geri
kazanilmasinda ve kirlilik kontroliinde yenilik¢i teknolojilere ihtiya¢ duyulur. Borik
asidin geri kazanilmasi siirdiiriilebilirlik ve ¢evre agisindan 6nemlidir. Bu ¢alismada
atik sulardan borik asit geri kazaniminda kromatografik metodun kullanilmasi ve
yapilan deneysel ¢aligmanin modellemesi ile maksimum verimin elde edilebilecegi
calisma kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Yapilan ¢calismada borik asidin geri
kazanimi icin iki farkli recine ile kromatografik ayirma teknigi kullanilmustir.
Kullanilan re¢inelerden ilki Na* formunda Finex CS10GC katyon degistiricisi, ikincisi
ise Ca*? ve Mg*? formunda Finex CS10GC katyon degistiricisi iyon degisimi
recinesidir. Kromatografik c¢alismalar farkli akis hizi ve yiikleme dozlarinda
tekrarlanmistir. Deneysel ¢alismalarin ardindan adsorpsiyon kolonunun matematiksel
modellemesi yapilmistir. HYDRUS-1D yaziliminin Marquardt-Levenberg tipi
parametre tahmin teknigi ile ¢6ziinen tasima parametreleri belirlenmistir ve farkl
calisma kosullarinda (akis hizi, yiikleme miktar1 ve kolon boyu) simiilasyonlar
yapilmistir. Yapilan calismalar sonucu, Na® formundaki Finex CS10GC iyon
degistirici reginenin maksimum %95,5, Ca*? ve Mg*? formundaki iyon degistirici
recinenin ise maksimum %42,6 ayirma verimine sahip oldugu goriilmiistiir. Borik asit
ayirma verimliliginde Na* formundaki Finex CS10GC iyon degistirici reginesinin
oldukea yiiksek oldugu goriilmiistiir. Atik sudan elde edilen borik asidin kalitesi, X-
1sin1 kirmim spektrumu eknigi (XRD) ve Fourier donistimii kizilotesi (FTIR)
kullanilarak karakterize edilmistir. Geri kazanilan asidin XRD deseni ve FTIR
bantlari, standart dereceli borik asitle (%99,5-100 saf, Merck KGaA) 6nemli 6l¢iide
eslestigi goriilmustiir. Elde edilen bu yiiksek safliktaki borik asit, endiistrinin belirli
proseslerinde ham madde olarak tekrar kullanilmaya uygundur ve ticari degeri vardir.
Yapilan deneysel ¢alismalarin ardindan, gelistirilen modelin borik asit ayrimini dogru
bir sekilde simiile ettigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Bor Geri Kazammmi, Kromatografi, Iyon Degisimi,

Modelleme.



ABSTRACT

Wastewater from boron industries contains high amounts of boron component (boric
acid) and other impurities (Ca*?, Mg*?, SO4). In this case, innovative technologies
are needed in boric acid recovery and pollution control. Recycling boric acid is
important for sustainability and the environment. In this study, it was aimed to use the
chromatographic method in boric acid recovery from wastewater and to determine the
operating conditions where maximum efficiency can be achieved by modelling the
experimental study. In the study, two different resin and chromatographic separation
techniques were used for the recovery of boric acid: The first of these is Finex CS10GC
cation exchange resin in Na® form, and the second is the Finex CS10GC cation
exchange resin in Ca*2 and Mg*? form. Chromatographic studies were repeated at
different flow rates and loading doses. After the experimental studies, mathematical
modelling of the adsorption column was made. Solute transport parameters were
determined with the Marquardt-Levenberg type parameter estimation technique of
HYDRUS-1D software and simulations were performed under different operating
conditions (flow rate, loading doses and column length). As a result of the studies, it
was observed that Finex CS10GC cation exchange retardation resin in Na* form had a
maximum separation efficiency of 95.5%, and the resin in Ca*? and Mg*? form had a
maximum separation efficiency of 42.6%. It has been observed that Finex CS10GC
ion exchange resin in Na+ form is quite high in boric acid separation efficiency. The
quality of boric acid obtained from wastewater was characterized using X-ray
diffraction technique (XRD) and Fourier transform infrared (FTIR). The XRD pattern
and FTIR bands of the recovered boric acid matched significantly with standard grade
boric acid (99.5-100% pure, Merck KGaA). This high purity boric acid obtained is
suitable for reuse as a raw material in certain processes of the industry and has
commercial value. Following the experimental studies, it was seen that the developed
model accurately simulated the separation of boric acid.

Keywords: Boron Recovery, Chromatography, lon Exchange, Modeling.
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1. GIRIS

Bor (B), topraklarda, kayalarda, ylizey ve yeralti sularinda bulunan degerli bir
mineraldir. Dogada farkli bor mineralleri bulunmaktadir. En popiiler bor mineralleri
arasinda kolemanit, boraks, iileksit, tinkal ve kernit bulunmaktadir (Sahin, 2002).
Tiirkiye'deki ana bor bolgeleri Emet, Kestel, Bigadi¢, Sultancayir1 ve Kirka'dir. Bor
madenciligi ve isleme faaliyetleri arttikca, biiylik miktarlarda bor igeren atiklar
olusmakta ve dolayisiyla atiklarin ¢evreye bosaltilmasi nedeniyle kirlilik sorunlar
ortaya cikmaktadir (Bolan vd., 2023). Borik asit tesislerince iretilen atiksu,
kristallenme ve yikama islemlerinden kaynaklanan sivi atiklardan olugmaktadir. Bor
iceren atiksularin aritilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan teknolojiler, ¢oktiirme,
adsorpsiyon, ters ozmos (RO), iyon degisimi, kimyasal pihtilastirma (Ca(OH)g,
Al>(S04)3.18H20, FeCls) ve biyolojik aritma gibi teknolojilerdir (Tagliabue vd., 2014;
Wolska ve Bryjak, 2013). Borik asit tiretim tesislerinden gelen atiksu, biiylik
miktarlarda bor, siilfiirik asit ve diger kirleticileri (6rnegin siilfat, kalsiyum ve
magnezyum) igerdigi i¢in geleneksel aritma yontemlerinin uygulanamadig 6zel bir
dikkat gerektirir. Bu nedenle, borik asidin ¢evreye zarar vermeden yiiksek saflikta ve

kirlilik kontrolii i¢in yenilik¢i teknolojilerin kullanilmasi diistiniiliir.

1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu calisma, gercek endiistriyel atiksulardan saf borik asidin geri kazanimi ig¢in
kromatografik ayirma kullanmayi amaglamaktadir. Bu amagla, iki farkli formdaki
kromatografik iyon degistirme reginesi ile, bor iyonlarmin ayrimi {izerindeki farkl
islem parametrelerinin (akis hizi, kolon yilikleme miktar1) kromatografik ayrim
verimliligi tizerindeki etkileri incelenecektir. Ayrica, kromatografik ayirma sonucu
elde edilen bor bilesenleri ile saf borik asit elde edilecektir. Son olarak, 6nemli isletme
parametrelerinin kromatografik bor ayrimi iizerindeki etkilerini simiile etmek igin
matematiksel bir model gelistirilecektir. Gelistirilen model kullanilarak, regine
kolonunun farkli igletim kosullarindaki (akis hizi, kolon boyu, ylikleme miktart) borik

asit geri kazanimi verimliligi incelenecektir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Borun Onemi

Bor hem biyolojik sistemlerde hem de endiistriyel uygulamalarda 6nemi goz ardi
edilemez kritik bir elementtir (Mutlu-Salmanli vd., 2023). Bitkiler igin vazge¢ilmez
bir mikro besin maddesi olan bor, hiicre duvar1 olusumundan enerji metabolizmasina
kadar ¢esitli temel biyolojik siireglerde anahtar rol oynar (Wolska ve Bryjak, 2013).
Insan sagh@ acisindan bor, kemik ve kikirdak sagligma potansiyel destekken ayni
zamanda hormon regiilasyonunu ve antioksidan aktiviteyi saglar (Kim vd., 2023).
Ayrica, borosilikat cam tiretiminde ve ¢esitli endiistriyel uygulamalarda rol oynadig:
icin biiylik 6neme sahiptir. Borun niikleer uygulamalardan, elektronik endiistrisine
kadar birgok sektorde Onemli bir hammadde olarak kabul edilmesi, bilim ve
teknolojideki ilerlemenin temel taslarindan biri oldugunu gostermektedir (Bilgin
Simsek vd., 2014). Sonug olarak bor hem biyolojik hem de endiistriyel baglamda ¢ok

yonlii bir element olarak, bircok sektdriin vazgecilmezi hale gelmistir.

2.1.1. Borun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sembolii B olan, periyodik tablonun 3A grubunda yer alan 5 elektronlu bor elementi,
ilgi ¢ekici ozellikleri ve ¢esitli uygulamalariyla bilinen ¢ok yonlii bir elementtir. Atom
numarasi 5 ve atom agirligi 10,81 g/mol olan bor, normal sartlar altinda katidir (Topuz
vd., 2016). Bor, sirasiyla 2300°C ve 4002°C olarak kaydedilen yiiksek erime ve
kaynama noktalariyla 6ne ¢ikmaktadir (Web 1, 2023). Bu yiiksek sicaklik esik
degerlerine ragmen bor, geleneksel anlamda bir metal degildir. Metalik ve metalik

olmayan niteliklerin bir karigimini sergiler (Bilici Baskan ve Atalay, 2014).

Bor, ¢ok sayida farkli uygulamada kullanilabilmesine olanak saglayan, kendine 6zgii
kimyasal ozelliklere sahiptir. 1s*> 2s*> 2p' elektron konfigiirasyonuna sahip bor,
kovalent baglar olusturarak kimyasal reaksiyonlara girer ve metal benzeri ve metal
benzeri olmayan davranislar sergiler (Kochkodan vd., 2014). Ozellikle amfoterik bor
bilesikleri hem asidik hem de bazik 6zellikler sergiler; 6rnegin borik asit (H:BOs) hem
proton verici hem de alic1 olarak hareket edebilir. Borun 6zellikle organik molekiillerle

karmasik bilesikleri kolaylikla olusturma kapasitesi, organik sentez ve katalizdeki

2



onemine katkida bulunur. Izotoplar1 B-10 ve B-11, niikleer uygulamalarda énem tagir
ve B-10, notron adsorbani 6zelligi sergiler (Kogyigit Candar, 2018). Yiiksek erime ve
kaynama noktalarina sahip olan bor, saglam bir kovalent bag ag1 olusturma yetenegini
gosterir. Oksijen atomuna karsi yiiksek afinitesi vardir, bu nedenle bor-oksijen
arasinda kovalent baglara sahip boratlar olarak bilinen bilesikler olusturur (Helvaci,
2004). Bir metaloit olarak bor hem metallerin hem de ametallerin 6zelliklerini gosterir
ve orta derecede elektrik iletkenligine sahiptir (Bilici Baskan ve Atalay, 2014).
Genellikle yiiksek sertlik ile karakterize edilen boriir olusturma egilimi, alasim
tiretiminde kullanilmasma katkida bulunur (Topuz vd., 2016). Bu kimyasal
Ozelliklerin anlagilmasi, borun ¢esitli kimyasal reaksiyonlardaki roliiniin c¢esitli

endiistrilerdeki uygulamalarinin belirlenebilmesi i¢in temel 6nemdedir.

2.1.2. Bor Bilesikleri

Dogada 150°den fazla bor igeren mineral bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 ciddi
ekonomik degere sahiptir. Ornegin, Boraks (Tinkal), Kernit (Razonit), Uleksit,
Probertit, Kolemanit, Pandermit ve Hidroborasit bunlardan bazilaridir (Yigitbasioglu
vd., 2004). Endiistride yaygm olarak kullanilan bu bor minerallerinin kimyasal
formiilleri, yaygin olarak bulundugu bolgeler ve dogal olusum yerleri hakkindaki

bilgiler Tablo 2.1’de verilmistir (Bilici Baskan ve Atalay, 2014).

Tablo 2.1: Yaygin olarak bulunan bor mineralleri ve 6zellikleri.

Bilesik Kimyasal Formiil | Bulundugu | Dogal Olusum Ref.
yerler Yeri
Boraks Na:B4O7-10H20 Eskisehir- Gollerde ve (Yigitb
(Tinkal) Kirka kurumug astoglu
goletlerde vd.,
bulunabilir. 2004)
Kernit Na:B407:4H-0 ABD, Borat cevheri (Yigitb
(Razonit) Tiirkiye, olarak asloglu
Sili, madenlerde vd.,
Arjantin bulunur. 2004)
(Eskisehir-
Kirka, Arjantin,
ABD)




Tablo 2.1: Devam.

Bilesik Kimyasal Formiil | Bulundugu | Dogal Olusum Ref.
yerler Yeri
Uleksit NaCaBs09 .8H,0 Kirka, Dogada (Yigitb
Bigadig, ¢Oziinmiis bor | asioglu
Emet, ve mineraller vd.,
Arjantin, (kolemit) 2004;
Cin icerisinde Web 2,
bulunabilir. 2023)
Probertit NaCaBs0O9-5H20 Tiirkiye, Bor (Yigitb
ABD minerallerinin | asioglu
bulundugu vd.,
bolgelerde 2004)
madenlerde
goriilebilir.
Kolemanit CazB6011-5H20 Emet, Daha ¢ok kurak | (Yigitb
Bigadic, iklime sahip astoglu
Kestel, bolgelerde tuz vd.,
ABD, gollerinde 2004;
Kazakistan, bulunur. Web 3,
Sili, 2023)
Arjantin
Pandermit | Pb;04(OH)2(BOs)a- Bigadic, Jips ve kil (Yigitb
H-0 ABD yataklarinda ve | asioglu
sicak su vd.,
kaynaklariin 2004;
bulundugu Web 4,
alanda aragonit | 2023)
ile bulunur.
Hidroborasit | CaMgBsO11-6H20 Emet, Genellikle bor | (Yigitb
Kestel, yataklarinda asloglu
Doganlar, bulunur. vd.,
ABD 2004;
Web 5,
2023)

2.1.3. Bor Rezervleri

Diinyadaki bor rezervleri birka¢ bolgeye yogunluklu olarak dagilmistir. Tirkiye,
uluslararas1 pazara onemli katki saglayan rezervlere sahip olmasiyla diinya bor
iiretiminde merkez konumundadir. Tiirkiye'nin Eti Maden Bor Isletmeleri, genis
rezervlerini diinya talebinin 6nemli bir boliimiinii karsilamak i¢in kullanarak kiiresel
bor iiretiminde onemli bir rol oynamaktadir. Amerika Birlesik Devletleri, Rusya,
Arjantin, Sili ve Cin'in de 6nemli miktarda bor yataklara ev sahipligi yapmasi, bu

kaynaklarin jeopolitik dnemini daha da vurgulamaktadir (Web 6, 2022). Bu rezervlerin



erigilebilirligi ve kullanimi, kiiresel bor pazari dinamiklerini etkileyen ve cam
imalatindan tarima kadar cesitli endiistrileri etkileyen kritik faktorlerdir. Bor
rezervlerinin stratejik énemi yalnizca ekonomik agidan degil, ayn1 zamanda borun
diinya capindaki ¢esitli endiistriyel uygulamalardaki temel rolii nedeniyle jeopolitik
manzaray1 da sekillendirmektedir. Diinyadaki bor rezervlerinin dagilimi Sekil 2.1°de

yer almaktadir (Web 7, 2023).

%73 Turkiye
%2 Sili
%2 Gin
%3 Rusya

%2 ABD
L %18 Diger

Sekil 2.1: Diinyada bor rezervlerinin dagilima.

2.1.4. Tiirkiye’de Bor Madeninin Onemi

Diinyadaki bor rezervlerinin yaklagik %73 iinlin Tiirkiye'de yer almasi, iilkeyi kiiresel
pazarinda 6nemli bir konuma tagimaktadir (Kuru ve Yarat, 2017). Tirkiye, 6zellikle
Eskisehir, Kiitahya ve Balikesir gibi bolgelerde yogunlasan, bol ve stratejik acidan
hayati 6neme sahip bor yataklarina sahiptir. Tiirkiye'nin bor endiistrisindeki dnemi,
biiyiik 6l¢iide, bor ¢ikarimi ve islenmesinde merkezi bir rol oynayan, devlete ait bir
madencilik sirketi olan Eti Maden Bor Isletmeleri'nin faaliyetlerine baglanmaktadir
(Ay, 2006). Bu rezervler sadece lilke ekonomisine biiyiik katki saglamakla kalmayip,
ayn1 zamanda Tiirkiye'nin diinya ¢apinda ¢esitli endiistrilere dnemli bir bor bilesigi

tedarikgisi olmasi nedeniyle uluslararasi 6neme de sahiptir (Kuru ve Yarat, 2017).

Maden Tetkik ve Arama Genel Midiirliigi’niin 2018 verilerine gore, Tirkiye
ekonomisine yliksek katkis1 bulunan bor rezervlerinin ve mineral tiplerinin miktarlar

Tablo 2.2°de yer almaktadir.



Tablo 2.2: Tiirkiye bor rezervleri ve mineral tipleri (Web 8, 2018).

Bolge Mineral Tipi Toplam (Mton)
Kiitahya-Emet Kolemanit-Uleksit-Probertit 1807
Eskisehir-Kirka Tinkal 818
Balikesir-Bigadic Kolemanit-Uleksit 620,7
Bursa-Kestel Kolemanit 5,2
TOPLAM 3250,9

2.1.5. Bor Bilesenlerinin Kullamim Alanlari ve Sanayideki Yeri

Bor endiistrideki genis kullanim alan1 dolayisiyla “Endiistrinin  Tuzu” olarak
bilinmektedir. Bor bilesenlerinin 6nemli kimyasal yapilar1 dolayisiyla 300°den fazla
farkli endiistride genis bir uygulama alanina sahiptir (Kim vd., 2023). Bu bilesenlerin

endiistride kullaniminin dagilimi Sekil 2.2°deki gibidir.

Tanm Deterjan
10% 3%

Cam
43%

Sekil 2.2: Bor bilesenlerinin kullanim alanlar1 (Web 9, 2020).

Bor bilesiklerinin bazi 6nemli uygulamalar1 ve endiistriyel kullanimlari sunlardir:

e Cam Sanayii:

+ Uygulama: Bor bilesikleri, 6zellikle borosilikat cam, laboratuvar cam
esyalari, mutfak esyalar1 ve 1stya dayanikli cam iirtinlerinin tiretiminde
kullanilmaktadir.

* Endiistriyel Kullamm: Bor, borosilikat camda termal stabilite ve
dayaniklilik saglayan Onemli bir bilesendir. Bu cam tiiri
laboratuvarlara yonelik cam esyalarin, optik lenslerin ve ev esyalarinin

imalatinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Web 10, 2023).



e Yahtim:

« Uygulama: Boratlar gibi bor bilesikleri yangin, 1s1 ve ses yalitimi igin
kullantlir.

* Endiistriyel Kullanim: Bor igeren alev geciktiriciler, malzemelerin
yangina dayamikliligini artirarak tekstil ve insaat gibi sektorlerdeki
cesitli iiriinlerin giivenligine katkida bulunur. Ote yandan performans
merkezler ve miizik stiidyolar1 gibi ortamlarda ses yalitimi i¢in tercih
edilir (Web 10, 2023).

e Tarim:

« Uygulama: Bor bilesikleri, hiicre boliinmesini, zar biitiinligtini ve
besin alimin etkileyerek bitki biiylimesi i¢cin mikro besin maddeleri
olarak gorev yapar.

* Endiistriyel Kullanim: Bor, tarimda bor bilesiklerini i¢eren giibreler
yoluyla uygulanarak topraktaki bor eksikliklerini giderir ve saglikli
bitki gelisimini destekler (Web 10, 2023).

e Temizlik:

* Uygulama: Bor bilesikleri, 06zellikle boraks, deterjanlarda su
yumusatict gorevi goriir. Sert sudaki kalsiyum ve magnezyum
iyonlarina baglanarak temizleme islemine miidahale etmelerini
engellerler.

* Endiistriyel Kullamm: Bor bilesikleri endiistriyel olarak deterjan
formiilasyonlarindaki enzimleri stabilize etmek i¢in kullanilir. Bu,
enzimlerin leke ve kirleri parcalama etkinligini saglayarak deterjanin
genel temizleme performansini artirir (Web 10, 2023).

e Seramik:

» Uygulama: Bor karbiir ve bor nitriir dahil bor bilesikleri, sertlikleri ve
yiiksek sicakliklara dayanikliliklar1 nedeniyle seramiklerde ve
refrakterlerde kullanilir.

* Endiistriyel Kullanim: Bu bilesikler, metalurji ve imalat gibi
endiistrilerde kullanilan aginmaya dayanikli seramiklerin imalatina

katkida bulunur (Web 10, 2023).



Cam Elyaf:

Uygulama: Bor bilesikleri, 6zellikle bor oksit, fiberglas tiretiminde
mukavemetini ve dayanikliligini arttirmak i¢in uygulanir. Bor elyaflari
veya bor oksit katki maddeleri, cam elyaf malzemelerin genel yapisal
biitlinliigiine katkida bulunur.

Endiistriyel Kullanim: Bor bilesikleri endiistriyel olarak cam elyaf
kompozitlerde takviye maddesi olarak kullanilir. Bor elyaflari, cam
elyaf matrisine dahil edildiginde mekanik ozelliklerini gelistirerek
havacilik, otomotiv ve ingaat alanlarindaki yiiksek performanslh

uygulamalar i¢in uygun hale getirir (Web 10, 2023).

Elektronik:

Saghk:

» Uygulama: Bor nitriir gibi bor bilesikleri, elektronik endiistrisinde
1siya dayanikli bir malzeme ve yari iletkenlerde dielektrik olarak
uygulama alani bulur.

* Endiistriyel Kullanim: Bor nitriir elektronik cihazlarda, ozellikle

sogutucu malzeme olarak ve yalitm filmlerinin iiretiminde

kullanilmaktadir (Web 10, 2023).

* Uygulama: Bor bilesikleri, benzersiz kimyasal 6zelliklerinden dolay1
tibbi goriintiileme ve kanser tedavisinde potansiyel uygulamalar i¢in
arastirilmaktadir.

* Endiistriyel Kullanim: Devam eden arastirmalar, bor nd&tron
yakalama terapisi gibi bor bilesiklerinin kanser tedavisinde kullanimini

ve bor igeren farmasotiklerin gelisimini arastirmaktadir (Web 10,
2023).

Metal Alasimlari:

* Uygulama: Boriirler gibi bor bilesikleri sert ve aginmaya dayanikl
metal alagimlarin tiretiminde kullanilir.

* Endiistriyel Kullanim: Bor igeren alasimlar kesici takimlarin,
asidiricilarin ve belirli havacilik bilesenlerinin imalatinda uygulama
alan1 bulur. Demir ve hurda malzemelerin eritme islemi sirasinda
meydana gelen tozlar1 kompakt yapiya getirmeye katkida bulur ve bu

maddelerin insan sagligini tehdit etmesini 6nler (Web 10, 2023).



Bor bilesiklerinin ¢esitli uygulamalari, bunlarin ¢esitli endiistrilerdeki 6nemini
vurgulayarak teknoloji, glivenlik ve tarimdaki ilerlemelere katkida bulunur. Borun
benzersiz 6zellikleri, onu yenilik¢i malzeme ve {riinlerin gelistirilmesinde degerli bir

unsur haline getirmektedir.

2.1.6. Borun Insan ve Cevre Saghg Acisindan Onemi

Bor hem insan sagligi hem de gevre saghigi agisindan 6nem tasimaktadir. Insan saglig
acisindan borun, uygun miktarlarda tiiketildiginde saglik agisindan gesitli faydalara
katkida bulunabilen temel bir mikro besin maddesi oldugu diisiiniilmektedir.
Arastirmalar borun kemik mineral yogunlugunu potansiyel olarak artirarak ve kikirdak
sagligin1 destekleyerek kemik sagligini olumlu yonde etkiledigini gostermektedir. Ek
olarak borun hormonsal dengeyle baglantili oldugu, hormon diizeylerini etkiledigi ve
hiicresel hasarla miicadele ederek genel saglhigi gelistiren antioksidan ozellikler
sergiledigi bilinmektedir. Diinya Saglik Orgiitii saglikli bir birey igin giinde 1-13 mg
bor dozunu giivenli ve yeterli olarak tanimlamistir (Wolska ve Bryjak, 2013).

Cevresel acidan bakildiginda bor, tarimda ¢ok 6nemli bir rol oynuyor; bitkiler i¢in
temel besin maddesi gorevi gormektedir ve toprak kalitesini artirmaktadir (Melnyk
vd., 2005). Bor igeren giibreler mahsullerin canliligina katkida bulunarak bitki
gelisimini artirir. Ayrica bor, su aritma proseslerinde de uygulama alani bularak
kirleticilerin uzaklastirilmasina ve suyun safliginin saglanmasina yardimci olur. Bor,
dogal ekosistemlerde ¢esitli biyokimyasal siireglere katkida bulunarak bitki ve hayvan
yasamini etkileyerek ekolojik dengenin korunmasina katkida bulunur. Bor hemen
hemen tiim tarim alanlarinda kullanilabilir ancak sulama suyundaki konsantrasyonu
iriin tipine ve toprak karakteristigine bagli olarak 0,3-4 mg B/L'yi ge¢memelidir

(Wolska ve Bryjak, 2013).

Borun potansiyel olumsuz c¢evresel etkileri onlemek i¢in Ozellikle endiistriyel
uygulamalarda ve atik bertarafinda bor kullaniminin dikkatli bir sekilde yonetilmesi
zorunludur. Hem potansiyel faydalarin hem de sorumlu yonetim ihtiyacinin kabul
edilmesi, borun olumlu yo6nlerinden yararlanilirken insan sagligi ve gevre tizerindeki

olumsuz sonuglarin en aza indirilmesi agisindan ¢ok dnemlidir.



2.2. Endiistriyel Atik Sularin Artan Onemi

Endiistriyel atik sular, endiistriyel faaliyetler sonucu iiriiniin yaninda meydana gelen,
¢ogu zaman ¢esitli kimyasal ve biyolojik bilesenleri iceren su kiitleleridir. Meydana
gelen bu atik sularin 6nemi, diinya niifusu ve sanayilesmeye bagli olarak ihtiyag
duyulan hammadde ve su ihtiyacinin artmasiyla artmaktadir. Artan endiistriyel atik su,
icerigindeki yliksek kirletici yiikii dolayisiyla canli yasam iizerinde potansiyel etkilere

sebep olan 6nemli bir ¢evre sorunudur (Singh vd., 2023).

2.2.1. Endiistriyel Sektordeki Biiyiime

Son yillarda endiistriyel sektorlerdeki hizli biliylime, tekstil, gida, metalurji, enerji ve
kimya gibi ¢esitli endiistrilerde artan iiretim kapasiteleriyle birlikte endiistriyel atik
sularin miktarin1  énemli  dlgiide artirmustir.  Ozellikle  gelismis  {ilkelerde
sanayilesmenin yogun olmasi, bir¢ok farkli endiistriden farkli karakterizasyonlarda
atik su olusumuna sebep olmaktadir. Ornegin Sekil 2.3, Avrupa’daki endiistrilerin atik

su Uretiminin sektorel dagilimini gostermektedir.

Tarim ve  Gida Endsiistrisi  Tekstil Endiistrisi
Ormancilik 5% 1%

\

Kagit ve Kagit
Hamuru Endiistrisi

/ 15%

—_—

Madencilik ve Endiistrisi
Tagocakgiligi 1% O\
Endiistrisi
6%

Elektrik Eneriisi_/

Endiistrisi
7%

Kimya Endistrisi
12%

\ Metal Endiistrisi

6%

Diger Uretimler
36%

Sekil 2.3: AB'de atik su liretiminin sanayi sektorlerine gore dagilimi (Prochdzkova
vd., 2023).

Atik su iiretimi yiiksek olan sektorlerden olan kimya sektorii, {iretim stireglerinde
yaygin olarak kullanilan ¢esitli kimyasal maddelerle atik sularin1 zenginlestirir. Bu

kimyasal atiklar, toksinler ve agir metaller igerebilir, bu da su kaynaklarini kirletme

10



potansiyelini artirir. Gida sektorti, atik sulari, organik ve inorganik maddelerin yani
sira organik yiikleri icerir, bu da atik su aritma sistemlerini karmasiklastirabilir. Tekstil
ve metalurji sektorleri ise atik sularinda boyar maddeler, agir metaller ve diger
endistriyel atiklart igerebilir (Singh vd., 2023). Endistrilerin biiyiime egilimi,
endiistriyel atik sularin karmagikligint ve miktarint artirarak, etkili atik su yonetimi
stratejilerinin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu baglamda, endiistriyel atik
sularin bu sektorlerdeki biiylimeyle olan etkilesimini anlamak, siirdiiriilebilir ¢6ziimler

gelistirmek acisindan kritik bir 6neme sahiptir.

2.2.2. Su Kaynaklarina Yapilan Baski

Su, endiistriyel operasyonlar i¢in 6nemli bir kaynaktir ve kullanilabilirligi, kalitesi ve
giivenilirliginin ticari operasyonlar ve karlilik iizerinde 6nemli etkileri olabilmektedir
(Li vd., 2019). Endiistrilerde su kullaniminin y6netilmesindeki en 6nemli zorluklardan
biri atik suyun bertarafidir (Singh vd., 2023). Endiistriyel atiklarin su kiitlelerine
bosaltilmasi kirlilige neden olabilir ve bu da ciddi ¢evre ve saglik sonuglarina yol agip
ayni zamanda su kaynaklari tizerinde baskiya sebep olmaktadir (Tong vd., 2022).
Uretim sonucu meydana gelen endiistriyel atik sularmn su kaynaklarina dogrudan desarj
edilmesi veya cevresel olarak etkilenen alanlara sizmasi, su kaynaklari iizerinde tehdit
olusturur. Bu durum, su kitlig1 sorunlarin1 derinlestirerek ¢evresel dengesizliklere ve
su kaynaklarinm kirlenmesine yol agar (Ozyurt vd., 2019). Dolayisiyla, endiistriyel
atik sularin etkili bir sekilde aritilmasi ve geri kazanilmasi, su kaynaklarinin

stirdiiriilebilirligi agisindan hayati bir 6neme sahiptir

2.2.3. Endiistriyel Atik Sularda Bor

Bor madenciligi ve isletme faaliyetleri arttik¢a yiiksek miktarlarda bor igeren atiklar
olugmakta ve buna bagh olarak atiklarin ¢evreye desarj1 nedeniyle kirlilik sorunlari
ortaya ¢ikmaktadir. Tipik borik asit iiretim atiksuyu yaklasik 3.000-6.000 mg/L bor
(veya H3BOs olarak 18.000-36.000 mg/L) igerir (Ocal vd., 2024). Ayrica, jeotermal
sular (volkanik kaynaklar) gibi aktif bor giris yollar1 ve bor igceren minerallerin
ayrismasi, Anadolu yarimadasindaki nehirler ve akarsulardaki bor kirliligine 6nemli
ol¢tide katkida bulunmaktadir (Omwene vd., 2018). Literatiirde yer alan bir calismaya
gbre, Bandirma Eti Maden Isletmesi bor ve asit tesisinde meydana gelen bor igeren

atik suyun atik karakterizasyonu Tablo 2.3’te verilmistir (Bilgin Simsek vd., 2014).
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Tablo 2.3: Bandirma Eti Maden Isletmesi atik karakterizasyonu.

Parametre Deger Birim
Sicaklik 18 °C
pH 8,6 -
Bor 4555 mg/L
Stilfat 5825 mg/L
Demir 0,008 mg/L
KOI 67 mg/L
Toplam Kat1 Madde 30506 mg/L

Atik bor madeninin ¢evreye ve ekosisteme verdigi zarar, madencilik faaliyetlerinin
getirdigi cesitli olumsuz etkilerle ortaya c¢ikmaktadir. Bor madenlerinin islenmesi
sirasinda olusan atiklar genellikle ¢esitli kimyasal maddeler icermekte ve bu maddeler
su kaynaklarina sizarak sucul ekosistemlerde ciddi kirlilige neden olabilmektedir. Bu
atiksular igerdikleri agir metaller ve zararli bilesenlerle sudaki organizmalar tizerinde
toksik etki yaparak sudaki yasamin dengesini bozmaktadir (Bilgin Simsek vd., 2014;
Yagmur Goren vd., 2022). Ayrica madencilik siirecinden kaynaklanan biiytik gukurlar
ve molozlar yerel ekosistemleri tahrip edip ve dogal yasam alanlarinin yok olmasina
yol agmaktadir. Atik bor madeni sularinin tarim alanlarina veya diger su kaynaklarina
karigsmasi toprak kirliligi ve bitki oOrtiisii lizerinde olumsuz etkilere neden olmaktadir
(Wolska ve Bryjak, 2013). Madenin islenmesi ve taginmasi sirasinda olusan toz ve
gazlar da hava kalitesini olumsuz etkileyerek ortamdaki canlilarin solunum

sistemlerine zarar vermektedir (Hou vd., 2023).

Atik bor madenciligi faaliyetlerinin ¢evresel etkilerini azaltmak i¢in siki g¢evre
yonetimi  Onlemleri almmali ve silirdiiriilebilir madencilik  uygulamalar
benimsenmelidir. Bor madeninin ¢esitli proseslerde kullanilmas: sonrasinda
endiistriyel faaliyetler sonucu olusan atiklardaki degerli bor bilesenlerinin geri
kazanilmast hem ekosistemin siirdiiriilebilirligi hem de daha temiz iiretim agisindan

olduk¢a 6nemli bir noktadir.

2.3. Bor Giderim Metotlari

1993 yilinda Avrupa Birligi borun cevreye ve insan saghigmna verdigi riskin
belirlenmesine yonelik ilk ¢aligmalar baslatmistir. Ayni yil Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) bu element i¢in igme suyu standardini 0,3 mg/L olarak belirlemistir. Ancak o
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donemde bu diizeyde bor igerigine ulagilmasini saglayacak bir teknoloji olmamasindan
dolay1 WHO 1998 yilinda bor standardi degerini 0,5 mg/L'ye ¢ikarmigtir (Kabay vd.,
2006; Wyness vd., 2003).

Icme suyundaki, sulama suyundaki ve atik sulardaki bor igerigi diinya capinda
ayarlanmistir. Ancak onerilen bor diizeyi farkl iilke ve bolgelere gore degismektedir.
Hilal ve ark. diinyadaki bircok bdlge icin igme suyundaki maksimum bor
konsantrasyonlarmi1 &zetlemistir. Ingiltere'nin de aralarinda bulundugu Avrupa
Birligi'nde, Giiney Kore ve Japonya'da igme suyundaki maksimum bor
konsantrasyonu 1,0 mg/L seviyesinde tutulmaktadir (Hilal vd., 2011). ABD'nin federal
diizenlemeleri yoktur ve izin verilen seviye eyalete baghdir (Ornegin, Minnesota
Eyaleti 0,6 mg/L, Florida Eyaleti 0,63 mg/L, Kaliforniya Eyaleti 1,0 mg/L). Yeni
Zelanda'da deger 1,4 mg/L'dir. Israil'de maksimum bor konsantrasyonu 1,5 mg/L'dir.
Kanada (5 mg/L) ve Avustralya (4 mg/L), WHO kilavuzunun iizerinde maksimum bor
konsantrasyonunu belirlemistir. Kilavuzlara uyan iilke yalnizca Suudi Arabistan'dir
(0,5 mg/L). Tiirkiye’de ise Insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda Y&netmelik’e gore
icme sularinda izin verilen maksimum bor konsantrasyonu 1 mg/L’dir (Bilici Baskan
ve Atalay, 2014). Kim ve ark. yaptig1 ¢alismada, konsantre tuzlu sulardan, deniz
suyundan ve atik sulardan bor giderme yontemleri ve bu yontemlerin avantaj ve

dezavantajlarini 6zetlemis ve bu yontemler Tablo 2.4’te verilmistir (Kim vd., 2023).

Tablo 2.4: Sulardan bor giderim teknolojileri.

Teknoloji Uygulanan Giderim | Avantaj Dezavantaj Ref.
Atik Su Tiirii | Verimi
(%)
Kimyasal Atik Su 92-95 Sertlik giderme | Biiyiik hacimli (Irawan
Coktiirme Disiik baslangic | ¢amur vd.,
maliyeti Atik suyun 2011,
Yiiksek bor yiiksek pH'1 Nasef
seviyelerine Diisiik bor vd.,
uygulanabilirlik | konsantrasyonla | 2014)
11 igin verimsiz
Rejenerasyonun
yiiksek maliyeti
Ters Osmoz Desalinasyon | 40-99 Esnek Tikanma (Ban vd.,
calisilabilirlik nedeniyle kisa 2019;
Yiiksek pH'ta iyi | membran omrii | Giiler
giderim riski vd.,
Diisiik enerji 2015)
verimliligi
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Tablo 2.4: Devam.

Teknoloji Uygulanan Giderim | Avantaj Dezavantaj Ref.
Atik Su Tiirii | Verimi
(%)
Ileri Osmoz Desalinasyon | 60-85 Diisiik enerji Saf su iiretimi (Darwish
Atik Su titkketimi icin ek aritma vd.,
Basitlik adimlar1 ve 2020;
enerji girisi Tang vd.,
2017)
Adsorpsiyon Desalinasyon | 65-95 Basit siireg Zayif kimyasal | (Ban vd.,
Diisiik pH'ta ve termal 2019)
etkili bor stabilite
giderimi Sinirlt ylizey
alant
Yiiksek fiyat
Iyon Degisimi Desalinasyon | 80-87 Basit operasyon | Diisiik tuz (Ban vd.,
Kisa temas konsantrasyonu | 2019;
stiresi Regine ve Nasef
Bor i¢in segicilik | rejenerasyon vd.,
icin yiiksek 2014)
maliyet
Elektrodiyaliz | Endiistriyel 40-90 Yiksek giderim | Biiyiik miktarda | (Ban vd.,
Atik Su verimliligi Cr 2019;
Desalinasyon Genis pH aralign | Yiiksek fiyat Nasef
Yiiksek enerji vd.,
tilketimi 2014)
Donnan Diyaliz | - - Basit ve Yavas kinetik (Akretch
ekonomik enerji e ve Ne
tasarrufu siireci Kerdjoud
Harici akim J» 2000)
kaynag1 yok
Elektro Atik Su <95 Hizlt Yiiksek enerji (Nasef
Koagiilasyon Jeotermal Su Yiksek tilketimi vd.,
temizleme 2014,
verimliligi Shocron
vd.,
2023)
Solvent Konsantre 99,9 Yiiksek - (Guo vd.,
Ekstraksiyonu | Tuzlu Su temizleme 2020)
verimliligi
Hibrit Jeotermal Su 90-92 Toz regine Yiksek fiyat (Kabay
Prosesler formunun vd.,
kullanim imkani 2013)
Az miktarda
adsorbent

2.4. Bor Geri Kazanim Metotlari

Bor geri kazanim yontemleri kaynak verimliliginde ve atiklarin azaltilmasinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bor ve bor bilesiklerinin geri kazanilmast i¢in, her biri ¢ozeltinin
konsantrasyonuna ve geri kazanilan borik asidin istenen safligina bagli olarak

benzersiz avantajlar sunan gesitli teknikler kullanilir (Wolska ve Bryjak, 2013).
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2.4.1. Kimyasal Coktiirme

Borun ¢oktiirme yoluyla geri kazanilmasi, kimyasal prensiplere dayanan metodolojik
bir yaklagim olusturur. Burada amag, ¢oziinmeyen bor bilesiklerinin olusturulmasi
yoluyla bor iyonlarinin ¢ozeltiden ayrilmasidir. Bu yontem yalnizca ¢ozeltideki B2Os
konsantrasyonu %0,3'lin lizerinde oldugunda uygulanabilir. Kalsiyum hidroksit veya
kalsiyum kloriir gibi uygun bir ¢okeltici maddenin se¢imi ¢ok 6nemlidir, ¢linkii bu
durum borun az ¢oziinen bilesikler formunda ¢okelmesine yol agan reaksiyonlara
neden olur. Cozeltinin pH' kritik bir rol iistlenir ve verimli bor ¢okeltme kosullarini
optimize etmek i¢in titiz bir ayarlama gerektirir. Karistirma kosullar altinda ¢okeltici
maddenin kontrollii eklenmesi, bor iceren ¢okeltilerin kademeli olarak olusmasini
kolaylastirir. Cokeltme reaksiyonlarinin pH dalgalanmalarina duyarliligt gz oniine
alindiginda, bu siire¢ boyunca siirekli pH izleme ve ayarlama zorunludur. Cokeltmenin
ardindan, kat1 fazin sividan ayrilmasi ¢okeltme, santrifiijleme veya filtreleme yoluyla
saglanir ve ardindan yabanci maddeleri ortadan kaldirmak i¢in iyice yikama yapilir.
Cokeltinin kurutulmasi, konsantre bir bor iiriinii verir; daha yiiksek saflik bir 6n kosul
ise, yeniden ¢dzilindiirme veya kristallestirme gibi istege bagli adimlar, daha yiiksek
saflik elde etmek i¢in kullanilir. Geri kazanilan bor, 6zel gerekliliklere bagli olarak
sonraki islemlerde veya uygulamalarda kullanim alani bulabilir. Cokeltici maddeye

gore ¢okeltme yontemi asidik veya alkali olarak siniflandirilabilir (Kim vd., 2023).

2.4.2. Asidik Coktiirme

Bor, tuzlu gol suyunda esas olarak sodyum tetraborat (Na:B4O7) ve magnezyum
tetraborat (MgB4O7) formunda bulunur. Bor bilesikleri siilfiirik asitle su sekilde
reaksiyona girer (Kim vd., 2023):

Na,B,0, + H,S0, + 5H,0 - 4H3;B0; + Na,S0, AG® = —174,3k]J/mol (2.1)
MgB,0, + H,S0, + 5H,0 — 4H;B0; + MgS0, (2.2)

Kim ve ark. tarafindan yapilan bir calismada, ekstrakt edilen ham borik asit, saflig
yalmizca %19,2 oldugundan ve magnezyum ve lityum gibi kirletici maddeler
icerdiginden ek saflastirma gerektirmistir. Borik asidin iki kez yeniden
kristallestirilmesiyle %93,5 geri kazanim verimiyle %99'dan yiiksek saflikta borik asit
elde edilmistir (Kim vd., 2023).
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2.4.3. Alkali Coktiirme

Alkali kosullar altinda sulu ¢ozeltideki boratlar, magnezyum hidroksit ve kalsiyum
hidroksit gibi bazik reaktiflerle reaksiyona girerek diisiik ¢ozliniirliige sahip boratlar
iretir. CazxB20s5-H2O olusturmak ig¢in ¢okeltme ajani olarak kalsiyum hidroksit
kullanilarak bor gideriminin daha etkili bir yontem oldugu kabul edilmistir. Boratlar

ve kalsiyum hidroksit sulu ¢ozeltide asagidaki gibi reaksiyona girer (Kim vd., 2023):

ZCa(OH)Z + 2HzBO3 - Caszos'Hzo(S) + 4‘H20 (23)
2Ca%** + 2B(0OH); - Ca,B,0s - H,0(s) + 4H,0 (2.4)

Itakura ve ark.’min yaptigi c¢aligmaya gore, borun sulu ¢ozeltilerden geri
doniistiiriilebilir bir ¢okelti olarak geri kazanilmasi i¢in yeni bir hidrotermal aritma
teknigi gelistirilmistir. Coktiirlicii olarak kalsiyum hidroksitin ve stabilizatdr olarak
fosforik asidin kullanildig: hidrotermal islem, sulu ortamdaki boru etkili bir sekilde
kalsiyum borata (Ca2B20s-H20) doniistiirmiistiir. Optimum hidrotermal durumda, 500
mg/L atik sudan borun %99'undan fazlasi geri kazanilmistir (Itakura vd., 2005; Kim
vd., 2023).

2.4.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, yiliksek adsorpsiyon kapasitesi, kolay kullanimi ve diisiik maliyeti
nedeniyle en yaygin giderim ve geri kazanim yontemlerinden biridir. Kalsiyum aljinat
(C12H14CaO12)n, pH> 9'da sulu ¢ozeltilerden borun geri kazanilmasinda etkili bir
adsorbandir. Ozellikle endiistriyel uygulamalara ydnelik iyi bir adsorbendin geri
dontstiiriilebilir olmas1 gerekir. Pek cok arastirmaci bor giderimi i¢in adsorban

tizerinde calismistir, ne yazik ki adsorbanlarin geri doniisiimii i¢in ¢ok az caligma

bulunmaktadir (Kim vd., 2023).

Adsorpsiyon teknigi, yiikksek pH seg¢iciligi, adsorbanlarin fiziksel biitiinliigliniin zay1f
olmasi, adsorpsiyon kapasitesinin diisiik olmasi, 6n aritma gerekliligi ve her
rejenerasyondan sonra adsorpsiyon kapasitesinin azalmasi gibi bazi dezavantajlara
sahiptir. Adsorpsiyon yonteminin bazi eksiklikleri olmasina ragmen ugucu kiil, kil,
biyosorbentler, bazi inorganik malzemeler ve atiklar gibi dogal malzemelerin adsorban

olarak kullanilmast ileriye doniik goriinmektedir (Kim vd., 2023).
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Zelmanov ve Semiat (2014), Fe (Il1) oksit/hidroksit nanopargaciklarini (NanoFe)
emdirilmis graniiler aktif karbon ile sentezleyerek sulu c¢ozeltilerden borun
uzaklastirilmasi i¢in adsorbanlar liretmis ve bu iki yeniden kullanilabilir adsorbanlar

ile yaklasik %95-98 geri kazanim verimi elde edilmistir (Zelmanov ve Semiat, 2014).

2.4.5. iyon Degisimi

Iyon degistirme yontemi, diisiik bor konsantrasyonlu ¢dzeltiler icin etkilidir ve daha
az geri kazanim sonu kirliligi olusturur. Diger yontemlerden elde edilen {iriinlere gore
daha kaliteli tirtinler elde etmek i¢in kullanilabilir. Ancak bor geri kazanimi yapilacak
atik sudaki kat1 ve yaglarm giderilmesi igin 6n aritim gerekmektedir. Iyon degistirici
reginelerin kullanim sonrasi rejenerasyonu gerekmektedir. iyon degistirme yontemiyle

bor geri kazaniminin akis semasi Sekil 2.4'te gosterilmektedir.

Bor igeren solisyon eluent
v v
saflastrma H pH ayarlama H iyon degisimi H eliisyon |
L ] Y
Rejenerasyon maddesi Regine rejenerasyonu Borik asit soliisyonu

'

Uriin [borik asit) Q—{ saflastirma H sofutma H buharlastirma |

Sekil 2.4: Iyon degisimi metodu ile bor geri kazanimi proses semas: (Kim vd.,
2023).

Genel olarak borun ekstraksiyonunda kullanilan baslica iki tiir re¢ine vardir; bunlardan
biri fonksiyonel polihidroksi gruplarina sahip selatlayici regineler, digeri ise anyon

degistirici recinelerdir.

Kabay ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, bir jeotermal tesisin atik sularindan bor
geri kazanimini laboratuvar ve saha 6l¢eginde incelenmistir. Atik sulardan bor geri
kazanim1 N-glukamin tipi selatlayict regineler (Diaion CRB 02) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Regineden bor eliisyonu %5 H2SOs ¢ozeltisi ile, reginenin
rejenerasyonu ise %4 NaOH c¢ozeltisi ile gerceklestirilmistir. Boru siilfiirik asit
cozeltilerinden ayirmak igin zayif bir bazik iyon degistirme recinesi (Diaion WA 30)
kullanilmisti. Yapilan ¢aligmalar sonucunda %99,9-100 verim ile bor geri kazanimi

saglanmigtir (Kabay vd., 2004).

17



2.4.6. Membran Prosesleri

Bor geri kazaniminda membran teknolojilerinin kullanilmasi, borun sulu ¢ozeltilerden
ayrilmasi i¢in ayirt edici ve kaynak agisindan verimli bir yaklagim sunmaktadir. Cesitli
membran prosesleri arasinda ters osmoz (RO), basing uygulamasmin su
molekiillerinin yar1 gegirgen bir membrandan segici gegisini kolaylastirdigr ve
konsantre bor ve diger ¢6ziinen maddeleri geride biraktig1 bir prosestir. Bor iyonlarinin
membranda reddedilme verimi, membranin ayirt edici Ozelliklerine ve spesifik
operasyonel parametrelere baghdir. Secicilikte ters ozmoz ve ultrafiltrasyon arasinda
konumlanan nanofiltrasyon (NF), bor geri kazanimi i¢in etkili bir ara¢ olarak karsimiza
cikmaktadir. iki degerlikli ve ¢ok degerlikli iyonlar1 ayirma yetenegi, NF'yi bu amag
icin uygun kilar. Ek olarak, bir elektrik alaninin etkisi altindaki iyon segici
membranlara dayanan Elektrodiyaliz (ED), se¢ici bor giderimi i¢in kullanilabilir. Bor
secici membranlarin veya iyon degisim membranlarinin elektrodiyalize entegrasyonu,
ayirma isleminin verimliligini artirir. Membran caligmalariyla bor geri kazanimi
verimlerinin %98’e kadar ulastigi calismalar literatiirde yer almaktadir (Kim vd.,

2023; Koseoglu vd., 2008).

Bor geri kazanimi arayisindaki kritik hususlar, membran malzemesi 6zelliklerini,
gbzenek boyutunu, basing ve sicaklik gibi operasyonel parametreleri ve besleme
¢ozeltisinin kimyasal bilesimini kapsar. Belirli bir uygulama baglaminda bor geri
kazanimi i¢in en uygun ve uygun maliyetli membran prosesini tanimlamak i¢in pilot
caligmalar ve optimizasyon prosediirleri zorunludur (Kim vd., 2023; Koseoglu vd.,
2008).

Uygulamalar1 hakkinda detayli bilgi verilen ve literatiirde daha sik karsilagilan bor geri
kazanim metotlar1 diginda baska metotlar da vardir. Bunlar solvent ekstraksiyonu,
seyreltme, fraksiyonel kristalizasyon ve elektrokoagiilasyon gibi metotlardir. Belirli
bir borik asit geri kazanim yonteminin se¢imi, ¢6zelti konsantrasyonu, istenen saflik
seviyeleri ve belirli endiistriyel baglamda ekonomik fizibilite gibi faktorlere baglidir.
Her yontem, yaklagimin belirli uygulama gereksinimlerini karsilayacak sekilde

uyarlanmasimin dnemini vurgulayan farkli avantajlar ve hususlar sunar (Kim vd.,

2023).
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2.5. Kromatografik Metotlar

Kromatografi, niteliksel ve nicel analiz i¢in bir karisimi olusturan bilesenlerin
izolasyonunu, ayrilmasini ve saflastirilmasini saglayan fiziksel bir tekniktir (Coskun,
2016; Coskun ve Oztopuz, 2019). Bu teknik ilk kez 1872-1919 yillar1 arasinda yasayan
Rus bitki bilimci Tswett tarafindan tanimlanmistir. Tswett bu teknigi ilk olarak renkli
bitkilerin pigmentlerini ayirmak icin gelistirmistir. Uluslararas1 Temel ve Uygulamali
Kimya Birligi kromatografinin tanimin1 su sekilde yapmistir; "Kromatografi, oncelikle
bir numunenin bilesenlerinin ayrilmast i¢in kullanilan, bilesenlerin biri sabit, digeri
hareket eden iki faz arasinda dagitildig1 bir yontemdir. Sabit faz, bir kati, kat1 tizerinde
desteklenen bir sivi veya jel olabilir. Sabit faz bir siitun i¢inde paketlenebilir, bir tabaka
halinde yayilabilir veya bir film halinde dagitilabilir. Hareketli faz gaz veya sivi
olabilir." (Robards vd., 2004). Tswett tarafindan gelistirilen bu yontem baslangicta
renkli maddelerin pigmentlerini ayirmak ic¢in kullanilmis olsa da daha sonra renksiz

maddelerin ayrilmasinda da kullanilabilecegini bildirmistir (Robards vd., 2004).

Genel olarak kromatografi, molekiil igeren bir akiskanin kat1 bir yiizeyden, gozenekli
yataktan veya bir katmandan gegmesi prensibine dayanir (Wilson, 1966). Akiskan bu
yiizeylerle temas halinde hareket ederken, akiskanin i¢indeki molekiiller kendilerine
0zgl Ozellikleri sayesinde birbirlerinden ayrilirlar. Bu ayirma islemini etkileyen
faktorler molekiil agirliklari, afinite, hidrofobiklik, adsorpsiyon (sivi-kati) ve boliinme
(stvi-kat1) arasindaki farktir. Molekiillerin bu farkliliklar1 sayesinde bazi molekiiller
stviyla birlikte daha hizli hareket ederken bazilar1 daha uzun siire duragan fazda
kalirlar (Coskun, 2016). Bu durumda kromatografik tekniklere dayali ii¢ farkli bilesen

su sekilde 6zetlenebilir;

e Sabit Faz: Bir kat1 faz tarafindan adsorbe edilen kati veya siv1 bir katmandan
olusur.
e Mobil Faz: Gaz veya s1vi1 olabilen bir akiskandir.

e Ayrilmis molekiiller (Coskun, 2016)

Kromatografide molekiil tasiyicisi olarak kullanilan hareketli faz gaz ise gaz
kromatografisi (GC), siv1 ise sivi kromatografisi (LC) olarak adlandirilir (Coskun,
2016). Siv1 kromatografisinde, sivi igerisindeki molekiiller temas halinde olduklari
kat1 ylizeye tamamen inert ise molekiiller bulunduklar1 sivi ile ayni hizda hareket

ederler ve molekiiller arasinda herhangi bir ayrilma meydana gelmez. Ancak
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molekiiller ile sabit faz arasinda adsorpsiyon veya kimyasal baglanma gibi herhangi
bir etkilesim meydana gelirse molekiillerin hizi yavaglar ve gecikme meydana gelir.
Bu olay sayesinde molekiiller arasinda ayrilma meydana gelir. Ayn1 durumlar gaz
kromatografisi i¢in de gegerlidir. Gaz kromatografisinde tasiyici gaz hidrojen, helyum,
nitrojen veya argon olabilir (Wilson, 1966).

Molekiilleri birbirinden ayirmak i¢in farkli kromatografik yontemler gelistirilmistir.

Bu yontemler;

¢ Kolon kromatografisi

e Iyon degistirme kromatografisi

e Yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC)
e Jel gecirgenligi (molekiiler elek) kromatografisi
e Afinite kromatografisi

e Hidrofobik etkilesim kromatografisi

e Ince tabaka kromatografisi

o Kagit kromatografisi

e Gaz kromatografisi (Coskun, 2016)

2.5.1. Kolon Kromatografisi

Bir sividaki molekiiller net yiik, sekil, boyut ve baglanma kapasitesi gibi farklh
karakteristik Ozelliklere sahiptir. Molekiillerin bu 06zellikleri kromatografik
yontemlerle birbirlerinden ayrilmalarina olanak tanir ve boylece saflastirma saglanir.
Saflastirmay1 saglayan kromatografik yontemler arasinda en yaygin kullanilani kolon
kromatografisidir. Bir kolon igerisine sabit fazi olusturacak kati bir malzeme
(adsorban) doldurulur. Daha sonra mobil faz adi verilen tasiyici ¢ozelti kolonun iist
kismindan gegirilir ve kolondan asag siiziiliir. Daha sonra tasiyici akiskanda (mobil
faz) ayristirilacak numune kolona verilir. Numunenin ayrilmasiin ardindan kolona
tekrar mobil faz uygulanir. Numuneler zamana ve hacme bagl olarak kolonun alt
kismindan toplanir. Boylece numunedeki bilesenler adsorpsiyon kapasitelerine bagl
olarak kolondan farkli zaman araliklarinda ayrilirlar (Coskun, 2016; Robards vd.,

2004). Bu yontemin 6zet Sekil 2.5’te verilmistir.
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Sekil 2.5: Kolon kromatografisi (Srivastava vd., 2020).
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2.5.2. iyon Degisimi Kromatografisi

Iyon degistirme kromatografisi, hareketli fazdaki yiiklii molekiiller ile kat:1 sabit faz
arasindaki elektrostatik etkilesime dayanmaktadir (Coskun, 2016). Sabit faz, yiizeyi
negatif veya pozitif yliklii fonksiyonel gruplar1 (A) tagiyan bir matristir. Matrisin her
bir kismi zit yiiklii kars1 iyonlar1 (Y) icerir. Hareketli fazdaki iyonlar (M), sabit fazin
kars1 iyonlariyla zit yiiklere sahiptir. Iyon degistirme ydntemiyle ayirmanin
gerceklestirilebilmesi i¢in, sabit faz matrisinin hareketli faz iyonlarina afinitesinin
olmas1 gerekir. Recine iizerindeki iyonlar regine tarafindan ¢ok giiclii tutulursa iyon
degisimi saglanamaz. Matris negatif fonksiyonel gruplar igeriyorsa buna katyon
degistirici denir ve Tlzerinde bulunan katyonlar1 mobil fazdaki katyonlarla
degistirebilir. Matris pozitif fonksiyonel gruplar iceriyorsa buna anyon degistirici
denir ve iizerindeki anyonlart mobil fazdaki anyonlarla degistirebilir (Robards vd.,
2004). iyon degisim kromatografisi Sekil 2.6'daki gibidir. Bu iyon degisimleri
asagidaki denklemle ifade edilir;
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Katyon Degistirici

Matris — A"Y* + M* > Matris —A Mt +Y* (2.5)

Anyon Degistirici

Matris — A*Y~ + M~ - Matris —ATM~ + Y~ (2.6)

katyonlar sabit
faza baglanir

anyon degistirme
reginesi

Sekil 2.6: Iyon degisimi kromatografisi (Coskun, 2016).

Iyon degistirme kromatografisinde kullamlan anyonik ve katyonik reginelerin

fonksiyonel gruplar1 farklilik gdsterebilir. Reginelerin  fonksiyonel gruplari

Tablo2.5’te verilmistir.

Tablo 2.5: Iyon degistirme recinesi fonksiyonel gruplari (Web 11, 2012).

Katyon Degistirici Recineler | Anyon Degistirici Recineler
Kuvvetli -SOy H' -N*(CH3); CI
-COO H" -N"(CH3)CH,OH CI"
-CH,SO; H* -NR;H CI’
-OH' -NRH; CI
Zayif -HPOy H' -N'H3 CI
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2.5.3. Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) teknigi, bir¢ok molekiiliin yapisal
analizi, fonksiyonel analizi ve saflagtirllmasinda kullanilan hizli ve yiiksek
performansh bir tekniktir. Kolon kromatografisinde oldugu gibi bu teknik de
adsorpsiyona dayanmaktadir. Sivi fazdaki analitler pompa yardimiyla HPLC kolonuna
aktarilir. Kolonun i¢i kat1 adsorban malzeme ile doldurulur. Bu sayede kolona ulasan
analitler kolonla farkli sekillerde etkilesime girer ve kolondan dedektore farkli

zamanlarda geger. Sonug olarak analitler kromatografik olarak ayrilir (Coskun, 2016).

HPLC kolonuna beslenen mobil faz, yiiksek akis hiz1 (0,1-5 cm/sn) ve 10-400 atm
basing altinda HPLC kolonundan gegirilir. HPLC teknigi ile ayrilacak parcaciklarin
boyutunun kii¢iik olmasi ve kolondan gegirilecek solvente uygulanan yiiksek basing,
HPLC tekniginin ayirma giiclinii arttirmakta ve bu sayede analiz kisa siirede
tamamlanmaktadir. HPLC cihazinin parcalar1 asagidaki gibidir; solvent tanki, kolon,
yiiksek basing pompasi, kaydedici ve dedektor. Bu teknik bilgisayarlt bir sistem
tarafindan kontrol edilir (Coskun, 2016). Sistemin pargalar1 Sekil 2.7'de gosterildigi

gibidir.

HPLC f— :
pompast enjektor ﬂ}—’ dedektor
HPLC kolonu l

HPLC veri toplama

gozlci

ank

Sekil 2.7 Yiiksek performansli sivi kromatografisi (Czaplicki, 2013).
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2.5.4. Afinite Kromatografisi

Afinite kromatografisi teknigi spesifik proteinlerin, hormonlarin, antikorlarin,
enzimlerin ve niikleik asitlerin saflagtiritlmasinda kullanilir (Coskun, 2016). Ligandlar
proteinlerle kompleks olusturabilen yapilardir. Bu kompleks kolonun igindeki dolgu
malzemesine baglanir ve kolon tarafindan tutulurken serbest proteinler kolondan
ayrilir. Daha sonra kolon i¢indeki kat1 ylizeye baglanan proteinin iyonik kuvveti, kolon
ici pH degistirilerek veya kolon igerisine tuz ¢ozeltisi ilave edilerek degistirilir ve
boylece baglanan protein de kolondan ayrilir. Bu sekilde kromatografik ayirma
gerceklesir  (Coskun, 2016; Robards vd., 2004). Bu yontem Sekil 2.8'de

gosterilmektedir.

Sekil 2.8: Afinite kromatografisi (Coskun, 2016).

2.5.5. Gaz Kromatografisi

Gaz kromatografisi hareketli akiskanin gaz olmasindan dolay1 bu ismi alir. Bu teknikte
kullanilan kolondaki sabit fazda, kati iizerine adsorbe edilmis bir sivi sabit faz
bulunmaktadir (gaz-sivi kromatografisi). Bu kolondan tasiyic1 gaz olarak gecirilecek
akiskan, inert He veya N> gazlaridir. Tasiyic1 gaz yiiksek basingli kromatografi
kolonundan gegirilir. Daha sonra analiz edilecek numune buharlastirilir. Bu numune
buhar1 da gaz hareketli faziyla birlikte kolon igerisinde dagilarak tasinir. Bu teknik,
kiiciik molekiillerin ayrilmasinda oldukg¢a kullanigh, hizli ve basit bir yontemdir
(Coskun, 2016).
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2.5.6. ince Tabaka Kromatografisi

Ince tabaka kromatografisi bir kati-s1v1 adsorpsiyon kromatografisidir (Coskun, 2016).
Bu yontem, ince bir adsorban tabakanin bir cam plaka iizerine yayilmasina
dayanmaktadir. Bu film su veya bagska bir solvent i¢inde siispanse edilir. Cam plaka
tizerine yayilan adsorban malzeme aliimina gibi aktif bir adsorban olmalidir (Wilson,
1966). Bu kromatografi yonteminin temeli, farkli bilesenlerin tasiyici faz ve adsorban
icin farkli afinitelere sahip olmasidir. Bu farkli ilgiler sayesinde bilesenler birbirinden
ayrilir. Ayrilacak numune ince tabaka iizerinde belli bir noktaya uygulandiktan sonra
ince tabaka tizerinden gegirilen tasiyici faz sisteme dahil edilir. Bu hareket sirasinda
adsorban faza ilgisi yiiksek olan bilesenler ince tabaka lizerinde daha yavas taginirken,
mobil faza ilgisi yiiksek olan bilesenler akiskanla birlikte daha hizli taginir. Bu afinite
farkliligindan dolay1 bilesenlerin ayrilmasi ince tabaka iizerinde gerceklesir. Ayrilan
bilesenlerin renksiz olmasi durumunda ince tabaka UV 1sik altinda incelenebilir ve
tabaka tlizerinde renk olusumlar1 gozlemlenebilir. Molekiillerin ince tabaka {lizerindeki
konumlar1 belirlendikten sonra ayrildiklar1 yola bagli olarak aralarindaki mesafeler
oOlgiiliir ve birbirlerine gore geciktirme faktorleri (Rf) belirlenebilir (Masoodi vd.,

2021). Bu yontemi 6zetleyen gorsel Sekil 2.9°da verilmistir

Asama 1 Asama 2 Asama 3

tabaka

Solvent “wicks®

up fhe plate

\ )
o
[ o
/i — —— i
7/
coziich ® - numune @ = Bilesen ® = Bilesen "
@ = Bilesen “8” @ = Bilesen 8"

Sekil 2.9: Ince tabaka kromatografisi.

Sekil 2.9°da goriildiigii gibi tasiyici faza afinitesi ince tabakaya uygulanan bilesenlere
gore daha yliksek olan bilesen A bilesenidir. B bileseninin adsorban faza afinitesi daha
yiiksektir. Bu nedenle A bileseninin kat ettigi mesafe, B bileseninin kat ettigi

mesafeden daha biiyiiktiir.

25



2.6. Matematiksel Modelleme

Giinlimiizde bir¢ok alanda laboratuvar calismalar1 sonucu elde edilen sonuglar
matematiksel modellerden yararlanilarak da elde edilebilmektedir. Giivenilirligi
oldukca yiiksek olan bu modeller ¢alismanin optimizasyonu, deneysel verilerin
kontrolii ve proseslerin tasarimi gibi bir¢ok alanda kullanilabilmektedir (Rischawy vd.,
2019). Matematiksel modellerin kullanilmas1 uzun vakit ve yiiksek maliyet gerektiren
deneysel ¢aligmalarin yerini tutabilmesi agisindan umut verici bir alternatiftir (Gallant
vd., 1995; Rischawy vd., 2019). Buna ek olarak ¢esitli ¢alisma kosullarinda deneysel
maliyetler olmadan degerlendirilmesini saglar (Bai vd., 2022; Uliana vd., 2018).

Sabit yatakli kromatografik kolon regineleri i¢in gelistirilen matematiksel modeller,
degistirilen ¢aligma kosullar1 sonucu elde edilecek verilerin tahmin edilmesi igin
kullanilir. Ornegin regine kolonunun uzunlugunun degistirilmesi, kolona beslenen
¢ozeltinin miktarinin veya akis hizinin degistirilmesi sonucu kolon ¢ikisindaki
konsantrasyon profillerinin elde edilmesini saglar. Sabit yatakli kromatografi
kolonunun farkli kosullardaki davranisini diizgiin bir bicimde modellenebilmesi i¢in
kismi diferansiyel ve cebirsel denklemler kullanilir. Bu denklem kiitle korunumunun,

denge izotermleri ve tasima hizi denklemleri ile zenginlestirilmesiyle olusturulmustur.

Bir adsorpsiyon kolonun matematiksel modellemesinde kullanilacak olan sirasiyla
eksenel adsorpsiyon, konveksiyonel akis ve birikim terimlerini iceren diferansiyel

denklem agagidaki gibidir (Shafeeyan vd., 2014);

92¢;
Z 9z?

b} ac; 1-gp aq; _
-D +£(uCi)+—+(£b)p =0 2.7)

at P ot

Burada Dz eksenel dispersiyon katsayisini, z yatak uzunlugunu, C akiskan igindeki
¢oziinmiis madde konsantrasyonunu, u akigkanin hizini, t zamanm, g, Yatak
porozitesini, pp partikiill yogunlugunu, ¢; adsorbent iizerindeki ortalama partikiil

konsantrasyonunu ifade etmektedir.

Adsorpsiyon kolonu diferansiyel denkleminin baslangi¢ ve sinir kosullar1 asagidaki

gibidir:
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e Bagslangi¢ kosullart:

Ci=0 t=0 (2.8)
e  Ust sinir kosulu:
C(x,t) = Cy(x,t) @x=0 (2.9)
e Alt sinir kosulu:
ac
Da—O @x=1 (2.10)
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3. MATERYAL VE METOT

Materyal ve metot bolimii, calismanin ayrintili  bir agiklamasmi sunup,
gergeklestirilen 6zgiin siireglerin 6zelliklerini belirtmektedir. Kullanilan malzemelerin
genel bir 6zetinden baglayarak, sonraki boliimlerde kromatografik ayirma, borik asit

kristallesmesi, analitik teknikler ve matematiksel modellemeye deginilmistir.

3.1. Materyal

Bu calismanin atik suyu Kiitahya'da bulunan Eti Maden Isletmeleri Genel
Miidiirligi'nden temin edilmistir. Sirket, bor madenlerini katma degeri yiiksek bor
tiriinlerine doniistiirmektedir. Endiistriden yliksek konsantrasyonda bor (7.480+920
mg/L), sertlik (16.200+350 mg CaCOs/L) ve siilfat (18.880+2500 mg/L) iceren 6nemli
miktarda atik su iretilmektedir. Deneysel calismalar iki farkli regine ile

gergeklestirilmistir:
(1) Na* formunda Finex CS10GC katyon degistirici regine
(2) Ca?*/Mg?* formunda Finex CS10GC katyon degistirici regine

Reginelerin goze carpan 6zellikleri Tablo 3.1'de sunulmaktadir.

Tablo 3.1: Calismada kullanilan reginelerin baslica 6zellikleri.

Ozellik Regine Tipi
Tip Finex CS10GC
Giiclii katyon degistirici
Yap1 Jel form
Recine Formu Na*
Kullanilan Formlar Na'" ve Mg'/Ca”*
Aktif Grup -SO3H
Matris Tiirii Styrene-divinylbenzene (gel)
Kapasite 1.5 (equv/L)
Uretici Finex
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3.2. Metot

Calismada sirasiyla kolon g¢alismasi ve matematiksel modelleme asamalar1 ve bu

calismalarin detaylar1 yer almaktadir. Yontemin akis semasi Sekil 3.1'de gosterildigi
gibidir.

: bor iyonu

@ :siilfat iyonu
o
@ : setlik iyonu S5y
kurutma yiiksek saflikta
borik asit
endistriyel peristaltik regine atik geri kristalizasyon
atiksu pompa kolonu kisim  kazanilacak
kisim
(a)

HYDRUS — 1D
yazihmi

(b)

Sekil 3.1: Caligma akim semasi; (a) deneysel kisim, (b) matematiksel modelleme.

3.2.1. Kromatografik Ayrim

Kromatografik ayirma, peristaltik bir pompa (Gilson) ve bir fraksiyon toplayici
(Retriver II) ile donatilmig 500 mL yatak hacimli (BV) bir cam kolonda (i¢ ¢ap 4,61
cm ve ylikseklik 30 cm (KONTES Chromaflex)) gergeklestirilmistir. Deney diizenegi
Sekil 3.2'de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2: Deney diizenegi.

Deneysel prosediir, kromatografik ayrimin gergeklestirilecegi atik suyun onceden
belirlenmis yiikkleme dozu ve akis hizlarinda asagi akis modunda kolona enjekte
edilmesini ve ardindan bilesenlerin kolondan ayristirilmasi i¢in saf suyun enjekte

edilmesini igermektedir.

Laboratuvar caligmalar1 farkli akis hizi ve yilikleme dozlarinda 10 set halinde
gergeklestirilmistir. Her bir deney seti sonunda c¢alisilan regine kolonunun
rejenerasyonunun  yapilmast  Onemlidir. Kromatografik recine kolonunun

rejenerasyonu saf su ile yapilmaktadir.

[k olarak, regine kolonundan saf su gecirilmistir. Saf su gegirme islemine recine
kolonundan ¢ikan suyun iletkenligi yaklasik olarak saf suyun iletkenligine (5,4 us/cm)
esit oluncaya kadar devam edilmistir. Reg¢inenin saf su ile yikanmasinin ardindan
endiistriyel atik su %10, %15 ve %20 oraninda,3 ml/dk, 5 mL/dk ve 10 mL/dk akis
hizlarinda re¢ine kolonuna gonderilmistir. (Yapilan ¢calisma deney seti boyunca sabit
akis hiz1 ile gergeklestirilmistir.). Kolona dozlanan atik suyun ardindan, atik su iginde
bulunan bilesenlerin (bor, siilfat, sertlik iyonlar1 vb.) re¢ine iizerinde tasinmasi igin
kolona tekrar saf su verilmistir. Yapilan bu calismalar esnasinda regine kolonu

¢ikisindan her 0,1 yatak hacmi (BV) fraksiyonlari halinde numune toplanmustir.
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Recine kolonuna saf su verme islemine, kolon c¢ikisindan toplanan numunenin
iletkenligi saf suyun iletkenligine yakin olana kadar devam edilmistir. Tiim ¢aligmalar

oda sicakliginda (yaklasik 20°C) gerceklestirilmistir (Hamdaoui, 2009).

Deneysel calisma, farkli akis hizlarinin ve fakli yiikleme dozlarinin kromatografik
ayrim tizerindeki etkisinin gézlemlenebilmesi i¢in farkli kosullarda tekrarlanmistir.

Deneysel matris Tablo 3.2’deki gibidir:

Tablo 3.2: Deneysel matris.

Recine Tipi Akis Hizi Yiikleme Dozu
3 mL/dk %20
Na' formunda 5 mL/dk %20
Finex CS10GC katyon 10 mL/dk %20
degistirici regine 5 mL/dk %10
5 mL/dk %15
3 mL/dk %20
Ca*?/Mg"? formunda 5 mL/dk %20
Finex CS10GC katyon 10 mL/dk %20
degistirici regine 5 mL/dk %10
5 mL/dk %15

3.2.2. Borik Asit Kristalizasyonu

Recine ¢ikisindan toplanan numunelerin analizleri yapildiktan sonra igerisinde sertlik
ve siilfat iyonlar1 bulunmay1p yalnizca bor iceren numuneler bir araya getirilerek, IKA
C-MAG HS7 sitic1 ve karistirier kullanilarak 90 °C'de buharlastirildi. Buharlagtirma
islemine, borik asit konsantrasyonu doyma siirinin hemen altina inip, sogudukc¢a
borik asit kristalleri olusana kadar devam edilmistir. Elde edilen kristaller igeren
karigim filtrelenip oda sicakligina sogutularak borik asit kristalleri elde edilmistir. Oda
sicakliginda kurutulan kristaller saf su ile yikanip Whatman No. 1 filtre kagidindan

stizlilmiis ve Heraeus Kelvitron firininda 60°C'de 24 saat kurutulmustur.

3.2.3. Analitik Yontemler ve Veri Analizi

Kolon c¢aligmasinda her 0,1 BV fraksiyon ile toplanan tiim numunelerin
karakterizasyonunu belirlemek i¢in, pH, iletkenlik, bor, sertlik ve siilfat analizleri

yapilmistir. Olgiilen parametrelerin dl¢iim metotlar Tablo 3.3 te verilmistir
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Tablo 3.3: Takip edilen parametreler ve analiz yontemleri (Eaton vd., 2005).

Parametre Olciim Metodu
pH Hach HQ40D — pH probu
[letkenlik Hach HQ40D - iletkenlik
probu
Stilfat 4500-SO4 2—-E
Tiirbidimetrik Metot
Sertlik 2340 B — EDTA Titrimetrik
Metot
Bor ICP-OES — Method 3120 A

“Borik Asit Kristalizasyonu™ basliginda anlatilan, elde edilen borik asit kristallerinin
safligin1 ve standart borik asit ile uyumunun belirlenmesi i¢in XRD ve FT-IR analizleri
gerceklestirilmistir. XRD analizi (Rigaku X-Isin1 Difraktometresi D-Max 2200 PCI),
FT-IR analizi (Perkin Elmer 100 21) kurutulmus kristal tizerinde gerceklestirilmistir.
Diger safsizliklarin analizleri, iiretilen borik asit kristallerinin saf suda ¢6ziilmesinden

sonra gerceklestirilmistir.

Yiizde borik asit ayirma verimliligi (), borik asidin diger safsizliklarla karistmindan

geri kazanilmasina dayanarak belirlenmistir.

__ bor kromatogramimin ayrilmis alant

x 100(%) (3.1)

bor kromatograminin toplam alant

Borik asit kromatograminin safsizliklardan ayrilmasini ifade etmek i¢in kromatografik
ayrisma (R) ifadesi kullanilmistir. Ayrisma degeri her bir pikin genisligine ve
maksimum konsantrasyon noktalar1 arasindaki mesafeye baghdir. Kromatografik

ayrigsma Denklem 3.2'de hesaplanmistir (Houghton vd., 1998).

_ 2(Rp—Ry)

- (wp—wy)

(3.2)

Burada Ry ve Rs, enjeksiyon noktasindan (yatak hacminde, BV) sirasiyla borik asit ve
safsizlik kromatogramlarinin zirvelerine kadar olan mesafeyi temsil eder. Rp- Rs degeri
kolon segiciligi ile ilgilidir ve kolon bilesenlerinin dagilim katsayisina baghdir (Sekil
3.3). Ro- Rs degeri ne kadar biiyiik olursa ayrisma (R) da o kadar yiiksek olmaktadir.
Parametre wp ve Wws, sirastyla safsizliklarin ve borik asit kromatogramlarimin pik
genisligini belirtir. Wy Ve Ws degerleri kolon verimliligiyle iligkilidir. Terimler ne kadar

kiiclik olursa ayrigma o kadar iyi olmaktadir.
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Sekil 3.3: Kromatogramlardan ayrisma verimi hesaplamasinin sematik gosterimi.

3.2.4. Matematiksel Modelleme

Eksenel dispersiyon katsayisini belirlemek i¢in Na* formdaki reginede 1 g/L NaCl
¢ozeltisi ile bir izleyici testi yapilmustir. ilk olarak kolon, kolon ¢ikisindan toplanan
numunenin iletkenligi 5,4 uS/cm'ye diisene kadar saf su ile yikanmustir. Ardindan Na*
recginesine 240 mL NaCl c¢ozeltisi enjeksiyonu yapilmistir. Cozeltinin tamaminin
kolona verilmesinin ardindan kolondan saf su gecirilmistir. Belirlenen zaman
araliklarinda kolonun c¢ikisindan atik su numuneleri toplanmis ve toplanan
numunelerde iletkenlik dlgiilmiistiir. Izleyici deneyleri 10 mL/dk akis hizinda
gerceklestirilmis ve kolonun gézenek hacmi kirilma egrilerinden hesaplanmustir. Sekil
3.4 izleyici testinde elde edilen numunelerin iletkenliginin NaCl ¢6zeltisinin baslangi¢

iletkenligine (C/Co) oranina kars1 hacim grafigi yer almaktadir.
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Sekil 3.4: Na*? recinesi izleyici testi.

Sekil 3.4’te yer alan grafige gore, C/Co’in 0,5 oldugu noktadaki kiimiilatif hacim,
gozenek hacmini (Vp) vermektedir. Elde edilen deger dogrultusunda, kolon porozitesi
(n), suyun gozenek etkili hiz1 (v) gibi parametreler hesaplanir. Suyun gézenek etkili
hiz1 hesaplanirken Darcy akis hiz1 (q”) ve poroziteye (n) ihtiyag vardir. Dacy akis hizi,
kolon i¢indeki akis hizinin (Q) kolonun kesit alanina (A) boéliinmesi ile hesaplanir.
Porozite ise  gdzenek hacminin (Vp) toplam kolon hacmine (V¢) béliinmesiyle elde
edilir (Tokoro & Kato, 2021). Elde edilen Darcy akis hizi, poroziteye boliiniir ve suyun
gozenek etkili hiz1 (v) elde edilir (Web 12, 2021). Ayrica izleyici ¢alismasi esnasinda
kolon iizerinden gegirilen toplam izleyici ¢o6zelti hacmi gdzenek hacmine
boliindiigiinde de yatak hacmi porozitesi hesaplanmis olur. Hesaplamada kullanilan

denklemler Denklem (3.3), (3.4) ve (3.5)’te verilmistir.

q =12 (3.3)
%

n=y (3.4)
_4a

v=— (3.5)
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Elde edilen degerler dispersiyon katsayist (Dq) ve dispersivite (o) sabitlerini
hesaplamak i¢in kullanilmaktadir. Dispersiyon katsayisi, daha dnce izleyici ¢aligmasi
sonucu elde edilen degerler kullanilarak CFITM programinda elde edilen dispersiyon
katsayis1 akigkanin gézenek etkili hizina boliinerek dispersivite degeri hesaplanmustir.

Hesaplama Denklem 3.6’da verilmistir.

Dg=ax*v (3.6)

Kolon deneylerinin sonuglari, deneysel kirilma egrilerini Denklem 3.7’ye uyarlayarak
adsorpsiyon katsayisini tahmin etmek igin kullanilmistir. Adsorpsiyonun asagidaki

gibi dogrusal oldugu varsayilmistir:

q; = KqC; (3.7)

Adsorpsiyon katsayisini (Kq) tahmin etmek i¢in HYDRUS-1D yazilimi kullaniimistir.
HYDRUS-1D, ¢oziinen madde tagima parametrelerinin ters tahmini igin Marquardt-
Levenberg tipi parametre tahmin teknigini kullanir. Tagima denklemi (Denklem (2.7)),
verilen sinir ve baslangi¢ kosullar1 altinda, uzaysal tiirevleri ayriklastirmak igin
Galerkin Sonlu Elemanlar Yontemi kullanilarak, zaman tiirevlerini yaklagik olarak
hesaplamak i¢in Sonlu Farklar Yontemi kullanilarak ¢oziilmektedir (Vogel ve Zhang,
1996). Tiim simiilasyonlarda Crank-Nicholson zamanl ayriklagtirma tercih edilmistir.
HYDRUS 1D, doymamis toprakta kirletici madde tasinmasi i¢in gelistirilmis olmasina
ragmen, kimyasal tasima denklemi (Denklem (2.7)) hem reginede hem de toprakta
ayni  oldugundan kolon tasima ¢alismalarinin simiile edilmesinde de

kullanilabilmektedir.

Kullanilan adsorpsiyon kolonu laboratuvar calismalarindan elde edilen sonuglar
dogrultusunda simiile edilmistir. Oncelikle HYDRUS-1D yazilimi ile laboratuvar
caligmalarindan elde edilen veriler kullanilarak calisilan her bir analiz seti icin
adsorpsiyon katsayilart hesaplanmistir. Elde edilen adsorpsiyon katsayilari, kullanilan
modelde iyonlarin reginelere ne Ol¢lide adsorbe edilecegini gostermektedir. Bir
sonraki asamada model, gerekli kolon 6zelliklerini, gerekli atik su karakterizasyonunu
ve atik suyun igerdigi parametrelerin Kq degerlerini kullanarak kolon g¢alismasini
simiile etmistir. Bu sayede deneysel calismaya gerek kalmadan farkli akis hizlar1 ve

yiikleme dozlari i¢in eliisyon egrileri elde edilmis.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Borik Asit Ayriminda Akis Hizinin Etkisi

Akis hizi eksenel dispersiyonu etkiler ve bu da borik asidin ayirma verimliligini
belirler. Pratik uygulamalarda sonlu bir kolon uzunlugu vardir ve kolon verimliligi
hareketli fazin hizina baghdir (Biagioni ve Cerbelli, 2022). Bu baglamda, re¢ine
kolonuna %20 ytikleme dozunda farkli akis hizlarinin kromatografik ayrim tizerindeki
etkisi gdzlemlenmistir. Akis hizt 3, 5, 10 mL/dk olarak ¢alisilmistir. Sekil 4.1, akis
hizinin regine kolonunda bor, siilfat ve sertlik iyonlarinin taginmasi tizerindeki etkisini
gostermektedir. Finex CS10GC- Na* iyon degistirici i¢in ayirma verimlilikleri 3, 5 ve
10 mL/dk akis hizlarinda sirasiyla %93,3, %95,5 ve %73,2 olarak hesaplanirken,
Ca?*/Mg?* formu icin ilgili akis ayirma verimliliklerinin 27,7, 23,3 ve 20,9 % oldugu

gorilmiistir.

Na* formundaki Finex CS10GC iyon degistirici, bir miktar Ca®* ve Mg?* ‘un Na* iyonu
ile degistirilmesi nedeniyle en yiiksek ayirma verimliligini (Sekil 4.1 (a,b,c))
gOstermistir. Na* formundaki katyonik degistirici igin siilfat iyonu ve sertlik profilleri
benzer bir egilim izlemis ve 0,3 BV-0,9 BV fraksiyon araliginda gbézlemlenmistir.
Hemen hemen tiim SO4?" iyonlarinim ilk 1 BV hacimde kolonu terk ettigi goriilmiistiir.
Bor iyonlarinin ve ¢ozeltide bulunan diger iyonlarin, Na* reginesi i¢in 0,65-0,85 BV
arasinda kolon c¢ikisinda birlikte bulunduklar1 gézlemlenmistir. Bu olay, iyonlarin
kolon boyunca hareket ederken ikinci bilesenin (bor) gecikmesinden
kaynaklanmaktadir. Bor eliisyon egrileri yaklasik olarak 0,7 BV ile 1,3 BV araliginda

goriilmiistiir.
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Sekil 4.1: Bor iceren atik sudaki borik asidin farkli akis hizlar1 ve %20 yiikleme
dozunda kromatografik ayrim egrileri (Na* yiiklii regine igin: Co, siifar: 16.505
mMg/L, Co, sertiik: 16.110 mg CaCOs/ L, Co, bor: 6.776 mg/L; Ca?*/Mg?* yiiklii regine
igil’l: Co, siilfat. 21330 mg/l_, Co' sertlik- 16833 mg CaCOS/ L, CO, bor- 8394 mg/L)
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Na* formundaki reginenin iyon degisim prosesi Denklem (4.1)'de gosterilmektedir.

Reginedeki Na* iyonlar1 ¢ozeltideki metal iyonlariyla yer degistirmistir.

nR — S0;Na + Me™t - (R — S03),, — Me™ + nNa®* (4.1)

Sivi faz bileseninin ayrilmasi, cesitli iyonlarin regineye gore degisen degisim
potansiyeline baglidir. Anyonik kompleksler olusturan iyonlar regine kolonu
tarafindan adsorbe edilmez, bu da sivi ve sabit fazlar arasindaki dagilim katsayisina
bagli olarak metallerin eliisyonunu saglar. Borik asit ayrimi i¢in elde edilen

kromatografik verilerin 6zeti Tablo 4.1'de sunulmustur.

Tablo 4.1: Kromatografik borik asit ayrimi veri 6zeti.

Na" Reg¢inesi Kolon Parametreleri

SOq4 Sertlik | B Rs Ry Wi Ws R n

maks maks maks
(c/co) (BV) A
Akis 3mL/dk | 0,77 [0,028 [066 | 0,67 [093 [0,52 [0,65 [4,00]933
E;ﬁ;m S5mL/dk | 0,64 [0,021 [0,61 |0,65 |095 |048 |0,60 |4,00 0955
10 0,76 10,027 [0,70 [0,67 [092 [0,53 [0,70 [ 2,94 [ 732

mL/dk

Yiikleme | 10 % 0,58 |0,016 |0,36 |0,5 0,90 | 0,40 | 0,52 |6,67 | 91,1

dozunun
etkisi 15 % 0,61 |0,022 |0,70 | 0,60 | 1,00 |0,50 |0,70 | 5,00 | 93,5

(BV) 20 % 0,64 | 0,021 | 0,61 |0,65 |095 |0,48 | 0,60 | 400 | 95.5

Ca’" ve Mg*" Reginesi Kolon Parametreleri

SO4 Serlik B Rs Rb Ws Wb R n

maks maks maks
(c/co) (BV) A
Akis 3mL/dk [ 091 [0,96 [0,79 [0,49 [063 [047 [0,67 | 1,40 | 27,7
E;lfj;‘“ 5mL/dk [ 0,85 [0,88 [061 |058 [068 [052 [0,76 [0,91]233
10 094 092 [076 [059 [0,74 [052 072150209

mL/dk

Yikleme | 10 % 0,59 | 0,57 0,39 (0,52 |0,67 |044 |0,67 | 1,30 | 42,6
dozunun

etkisi 15 % 0,71 | 0,86 0,55 10,59 |0,74 | 0,45 | 0,68 | 1,30 | 40,2

(BV) 20 % 0.85 | 0.88 | 0,61 |058 068 |0,52 |0,76 | 0.91 | 23.3
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Kromatografik ayrisma (R), her bilesenin saflig1 ve kolon ayriminin tamamlanma
derecesi ile ilgilidir. Kromatografik ayrisma degeri, maksimum bor konsantrasyonu ile
en uygun deneysel kosullar1 belirlemek i¢in kullanilmistir. Tablo 4.1°de goriildiigi
gibi, kromatografik ayrisma degeri (R), Finex CS10GC iyon degistiricisinde Na*
formunda artan akis hiz1 ve yiikleme ile azalmistir. Bu durum, artan madde dagilimi
ve pik genisligi nedeniyle karigimdaki bilesenler arasinda diisiik ayrima neden olur.
Ayrica, ayrilmis kromatogramlardaki bor konsantrasyonu sonraki akis semalarini
etkiler. Ek olarak, konsantrasyon ne kadar yiiksekse aritma maliyeti o kadar diisiik

olmaktadir.

Na* yiiklii regineye benzer sekilde, Ca®* ve Mg?" yiiklii recinede, SO4% ve sertlik
iyonlar1 tiim akis hizlarinda (3, 5 ve 10 mL/dk) benzer profil gostermistir (Sekil 4.1
(d,e,f)). Ancak, bu recine i¢in bor ve ¢ozeltide bulunan diger iyonlar arasinda iyonlarin
ayni1 anda kolonu terk ettikleri siire artmigtir ve 0,4 ila 0,75 BV arasindaki zamani
kapsamaktadir, bu da ayrim verimini ve kromatografik ayrisma verimini biiyiik ol¢iide
diisiirmektedir. Bu durum, kolon boyunca akis yapan sertlik iyonlariin daha yiiksek
konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir. Akis hiz1 3 ila 10 mL/dk arasinda arttikea,
Ca?* ve Mg?" yiiklii reginedeki kromatografik ayrisma (R) ve borik asit ayirma
veriminde (1 (%)) bir azalma goriilmiistiir. Bu oranlar sirastyla 0,91 ila 1,50 arasinda

ve 27,7 ila 20,9 arasinda diismiistiir.

iki recine arasindaki temel fark, Ca?* ve Mg?" yiiklii reginede borun daha hizh
eliisyonudur. Bu regine igin bor iyonlarinin kolonu terk etme araligi 0,15 ila 0,3 BV
daha erken meydana geldigi goriilmiistiir. SO4%" ve sertlik iyonlarmim kolonu terk
etmesi de daha hizli (yaklagik 0,1 BV) gerceklesmektedir. Bu durumun borun
recinedeki SO3 gruplart ile etkilesiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Regine
Na* iyonlari ile yiiklendiginde sertlik iyonlari ile Na* arasinda bir degisim gerceklesir
ve bu da SOs'lin bor iyonlari ile etkilesimi i¢in daha elverisli bir ortam sunar. SO3 ve
bor iyonlar1 arasindaki zayif etkilesim, diisiik enerji ile adsorpsiyona neden olur ve bu,
bor iyonlariin reginede gecikmesine neden olur ve degisim gerceklestiginde daha
belirgin hale gelir (Rad et al., 2016). Ca?* ve Mg?* yiiklii reginede daha diisiik ayrim
verimlerinin ana nedeni, Na* yiiklii regineye gére bor iyonlarinin daha az gecikmesidir.
Bor iyonlarinin recine kolonunda gecikmesi, ¢ift yiikli iyonlarla yiiklenmis
reginelerde (6rnegin, Ca?* ve Mg?*) tek yiiklii iyonlara (6rnegin, Na*) gore daha azdir.

Bu durum, c¢ift yiikli iyonlarin reginenin fonksiyonel gruplar1 ile daha giiglii
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elektrostatik etkilesimler olusturabilmesinden kaynaklanmaktadir (Indarawis ve
Boyer, 2012), bu da bor iyonlarinin regine matrisi i¢inde daha hizli hareket etmesine

ve kolonda daha kisa siire kalmasina neden olur (Wang vd., 2012).

4.2. Borik Asit Ayriminda Kolon Besleme Dozunun EtkKisi

Regine kolonuna besleme girisinin hacmi, atik su i¢indeki bilesenlerin ayrilmasini
etkiler. Difiizyona baglh pik genisligini azaltmak i¢in kolon yatagina optimum bir
yiikleme uygulayarak iyi bir kromatografik ayrim elde edilebilir. Besleme dozunun
etkisi, 5 mL/dk sabit akig hizinda %10 BV, %15 BV ve %20 BV’de incelenmistir.
Sekil 4.2 (a-f)'de gorildiigii gibi, sistemden alinan ilk 0,3 BV’lik kolon cikist
numuneler, numunenin iletkenligi dlgiilerek yapilan dogulamaya gore saf su oldugu

belirlenmistir (veriler grafikte gosterilmemistir).

Na* yiiklii regine i¢in %10 BV yiiklemesi, siilfat ve bor iyonlarinin net bir sekilde
birbirinden ayrilmasini saglamigtir. Sertlik iyonlari katyonik (Na™) re¢ine tarafindan
tutuldugu i¢in kolon ¢cikisinda diisiik sertlik konsantrasyonu goézlemlenmistir. SO+ ‘m
maksimum degerleri sirasiyla %10, %15 ve %20 yiikleme oranlari i¢in 0,5, 0,60 ve
0,65 BV'de gozlemlenmistir. Ancak, bor iyonu i¢in %15 BV yiikleme dozunda daha
belirgin bir pik elde edilmistir. Kolon %20 BV ile yiiklendiginde siilfat iyonlarinda bir
artis gozlemlenip, bor ve SO4> iyonlarinin kolondan beraber ciktig1 fraksiyondaki
birlesim bolgesi yaklasik 0,1 BV kadar artmistir. Yiik miktarma gore olusturulan
profiller genellikle benzer olsa da iyonlarin kolondan ayrilma siiresinin yiikleme
dozuyla arttig1 goriilmektedir. Ayrica, Sekil 4.2'de goriildiigii gibi, bor iyonlar1 i¢in

eliisyon tepe noktasi, regine yiikkleme dozu arttik¢a saga dogru kaymustir.

Sekil 4.2 (d,e,f), Ca®* ve Mg?" ile yiiklenmis Finex CS10GC reg¢inesinin sonuglarini 5
mL/dk akis hiz1 igin %10, %15, %20 yiikleme dozlari igin gostermektedir. Na™ yiiklii
regineden farkl olarak, sertlik iyonlar1 Ca®* ve Mg?* yiiklii regine tarafindan tutulmaz,
bu nedenle SO.* ile birlikte sertlik iyonlarmin kromatogrami gozlemlenir. Bor
iyonlariin pik genisliginin ylikleme miktarindaki artisla birlikte arttigr goriilmiistiir.
Genellikle, yiikleme miktarina gore olusturulan profiller benzer olsa da kolondan
ayrilma siiresi ve ¢ikis 6rneklerindeki iyon konsantrasyonlar yiikleme dozuyla birlikte

artmistir.
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Sekil 4.2: Bor igeren atik sudaki borik asidin farkl yiikleme dozu ve 5 ml/dk akis
hizinda kromatografik ayrim egrileri (Na* yikli regine igin: Co, siifac:
17.593 mg/L, Co, sertik: 16.160 mg CaCOs/ L, Co bor: 7.322 mgl/L;
Ca?"/Mg?* yiiklii regine igin: Co, siiar: 20.115 mg/L, Co, sertiik: 15.655 mg
CaCO3/ L, Co, bor- 7.433 mg/L)
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Genel olarak, kolona verilen yiikleme dozunun artmasi, re¢inenin ayrim performansi
lizerinde 6nemsiz bir etkiye sahip oldugu gériilmiistiir. Ornegin, Na* yiiklii recinenin
%10 ylikleme oraninda kromatografik ayrisim degeri R = 6,67'ye karsilik gelirken,
ayni regine i¢in %20 yilikleme oraninda bu deger R = 4,00'e diigmiistiir. Ayrim
verimleri sirasiyla %91,1, %93,5 ve %95,5 olup, Ca’* ve Mgz+ yikli reginenin R
degerleri 0,91 ila 1,3 arasinda degisirken, ayrim verimleri sirasiyla %42,6, %40,2 ve
%23,3'tiir. Agikca goriilmektedir ki, yiikleme dozu azaldik¢a ayrim veriminde bir artis
olmustur. Bununla birlikte, yiikleme dozu azaldik¢a daha fazla seyreltme meydana
gelmistir (daha diisiik maksimum C/Co), bu durum da daha yiiksek isletim maliyetine

yol agmaktadir.

Ca?* ve Mg?" ile yiiklenmis reginede bor iyonlarmin daha hizli eliisyonu, farkli akis
hizlarinda elde edilen verilerle uyumlu olarak tiim yiiklemelerde gézlemlenmistir
(Sekil 4.2). Bor iyonlarinin regine siitunundaki gecikmesi, regine Ca?* ve Mg?* ile
yiiklendiginde daha azdir. Her iki reginede siilfat i¢in benzer eliisyon siiresi verildigi
g6z Oniine alindiginda, bu farkin, SO3 fonksiyonel grubu ile degistirilen iyonlarin

etkisinden kaynaklandig1 ac¢iktir.
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4.3. Matematiksel Modelleme Uygulamasi

Bor iyonlarinin ve safsizliklarin davraniglarini tahmin etmek i¢in matematiksel bir
model gelistirilmistir. Bu ¢alismada, sadece bor ve SO4? iyonlarmin tasinimi hakkinda
calistlmustir, ciinkii katyonik safsizliklar, elektrondtralite prensibine gore SO.2 ile
birlikte hareket etmektedir. Bu durum Sekil 4.1 ve Sekil 4.2'de sunulan deneysel

veriler tarafindan desteklenmektedir.

Oncelikle, kolonun dispersiyon katsayisini elde etmek icin bir izleme testi yapilmustir.
Modelin ¢iktisina gére, regine kolonunun dispersiyon katsayis1 470 cm?/giin olarak,
dispersivite ise 0,16 cm olarak hesaplanmistir. Dispersivite, recinenin 6zelliklerinin
bir fonksiyonudur ve akis hizindan bagimsizdir. Bu nedenle, 0,16 cm dispersivitesi,
cesitli akig hizlariyla yapilan deneylerde Dispersiyon katsayisini belirlemek igin

kullanilmistir.

Endiistriyel atiktan borik asit geri kazanimi i¢in regine kolonuyla yapilan deneylerden
elde edilen veriler metot boliimiinde agiklandigi gibi modele uyarlanmistir. Deneysel
verilerin (Sekil 4.1, Sekil 4.2), modele geri fit ettirilmesi ile lineer adsorpsiyon
katsayis1 (Kq) belirlenmistir. Her bir deneme setindeki parametrelerin (bor, siilfat)
deneysel ve fit ettirilmis eliisyon egrileri, Sekil 4.3'te farkli akis hizindaki ¢aligsmalar
icin ve Sekil 4.4'te ise farkli yiikleme dozundaki ¢aligmalar icin verilmistir. SO4% ve
bor iyonlart i¢in eliisyon egrilerinin davranislari, yiiksek C/Co degerlerinde birkag veri
noktas1 hari¢ basariyla temsil edildigi goriilmektedir. Na* yiikli regineli kolon
sisteminde, SO4> ve bor iyonlar1 icin Kq degerleri cesitli akis hizlarinda énemli 6l¢iide
degismemektedir ve sirasiyla S04 icin 0,28 ila 0,33 L/g, bor i¢in 0,70 ila 0,78 L/g
arasinda degismektedir. Ca*™® ve Mg*? yiiklii recinede siilfat icin Kq degerleri, Na*
yuklii re¢ine i¢in hesaplanan degerler ile benzer olarak 0,24 ila 0,31 L/g arasinda
degismektedir. Bununla birlikte, bor icin Kg¢ degerleri 0,31 ila 0,45 L/g arasinda
degismektedir.
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Sekil 4.3: Farkli akis hizlar1 ve %20 yilikleme dozunda deneysel ve matematiksel
model verileri (Na* yiiklii regine igin: Co, siitfar: 16.505 mg/L, Co, bor: 6.776
mg/L; Ca?*/Mg?* yiiklii regine igin: Co, siifat: 21330 mg/L, Co, bor: 8394
mg/L).

Benzer degerler farkli yiikleme dozu ile ¢alisilan setlerde de elde edilmistir (Sekil 4.4).

Modelden elde edilen lineer adsorpsiyon katsayilar1 Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2: Modelden elde edilen lineer adsorpsiyon katsayilari
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Finex CS10GC Ca* ve Mg*? Bor 0,395+ 0,070
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Sekil 4.4: Farkli yiikleme dozu ve 5 ml/dk akis hizinda deneysel ve matematiksel
model verileri (Na* yiiklii regine igin: Co, sitfat: 17.593 mg/L, Co, bor: 7.322
mg/L; Ca?*/Mg?* yiiklii regine igin: Co, sittar: 20.115 mg/L, Co, bor: 7.433

mg/L).
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Izleyici ¢alismas1 ve deneysel verilere uygun olarak yiiriitiilen calismalardan elde
edilen verilerin sonucunda, matematiksel modelleme kullanilarak farkli kosullarda
deneysel bir diizenek olmadan veri elde edilebilmistir. Sekil 4.5, cesitli akis hizlari,

siitun uzunluklar1 ve yilikleme dozlarinda eliisyon egrilerini icermektedir.
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Sekil 4.5: Na* ve Ca?*/ Mg?" yiiklii reginenin farkli kosullarda simiilasyonu (Na*
yiiklii regine igin: Co, siifat: 17.049 mg/L, Co, bor: 7.049 mg/L; Ca?*/Mg**
yiiklii regine igin: Co, sitfar: 20.723 mg/L, Co, bor: 7.913 mg/L).
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Simiilasyonlarda ortalama Kgq degerleri (Tablo 4.2) kullanilmistir. Kolon i¢indeki akis
hiz1 azaldikca, dispersiyon etkisi nedeniyle her iki recinede de biraz daha iyi bir
ayrilma gozlenmistir. Gozenekler i¢indeki hiz azaldikga, dispersiyon daha az belirgin
hale gelmis, bu durum kolon ¢ikisinda daha keskin bir ¢ikisa neden olmustur. Bu
nedenle, eliisyon egrilerinde maksimum C/C,, azalan akis hizlari ile artmistir. Daha
yiiksek ¢ikis bor konsantrasyonu (daha yiiksek C/Co ve dar pik genisligi), borik asit
kristallerini geri kazanmak i¢in ilerleyen asamalarda daha az buharlasma ve

dolayisiyla daha az isletim maliyeti gerektirmektedir.

Kolon boyu artiginda, SO4> ve borun ayrilmasi neredeyse aymidir. Ayrilma
tizerindeki ana etki, ylikleme dozunda gozlemlenmistir. Yiikkleme dozu azaldikga,
ayrilma artmustir. Ancak, seyrelme nedeniyle C/Co 0nemli 6lgiide diismektedir. Bu
noktada, simiile edilen hareketli yatak reaktorlerinin kullanilmasiyla ayrilma verimini

artirmak ve ¢ikis liriin konsantrasyonunu artirmak miimkiindiir (Corréa vd., 2023).

4.4. Saf Borik Asit Karakterizasyonu

Na" yiikli regine kullanildiginda, borun ve safsizliklarin ayrilmasi neredeyse tam
olarak gerceklesmekte ve %95'in iizerine ¢ikmaktadir. Bu sekilde, kolon ¢ikisinda
toplanan sadece bor igeren numunelerin bir araya getirilmesi ve bu kismin
buharlastirma ve kristallesme islemlerinin gerceklestirilmesi ile yiiksek saflikta borik

asit elde edilebilir.

Ca*? ve Mg*? yiiklii regine kullanildiginda, borun ve safsizliklarm ayrilmasi Na* yiiklii
recine kadar belirgin degildir. Ancak, bu asamada saf bor fazini1 toplamak yerine
¢ozlinmeyen bazi kalsiyumun bor ile birlikte toplanmas1 miimkiindiir. Kalsiyum siilfat
ti¢ farkli formda bulunur: alg1 (CaSO4-2H20), susuz kalsiyum siilfat (anhidrit, CaSOa)
ve kalsiyum siilfat hemihidrat (CaSO4-1/2H20) (Najibi vd., 1997). Her bir formun
sicaklikla degisen ¢oziiniirliikleri vardir. Ayrica, magnezyum siilfatin varligr da

CaSO4'in ¢oziiniirliigiinii etkiler (Lisitsin-Shmulevsky vd., 2020).

Bu nedenle, CaSO4'in ¢6ziiniirliigii deneysel olarak belirlenmistir. Atik su 90°C'de
borik asit konsantrasyonu bu sicaklikta ¢oziiniirliikk sinirinin hemen altina ulasincaya
kadar buharlastirilmistir (23.3 g B(OH)3 /100 g su). Daha sonra karisim ayni sicaklikta

stiziilmiis ve kalsiyum konsantrasyonu belirlenmistir.
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Saflagtirilmis borik asit iceren yatak hacmi fraksiyonlar1 buharlastirilmis ve 60 °C'de
firinlanarak borik asit kristalleri elde edilmistir. Sekil 4.6, kromatografik ayrilma
deneylerinden elde edilen borik asit kristallerinin XRD goriintiisiinii sunmaktadir. Geri
kazanilan saflastirilmis borik asit 6rnegi 10°—60° araligindadir ve elde edilen bu sonug
standart borik asitle (%99,5-100 saf, Merck KGaA) uyumludur. Elde edilen borik
asidin kristal yapisi, XRD sonucundaki belirgin ve keskin piklerle dogrulanmistir.
ICP-OES ile yapilan elementel analiz sonuglar kristal yapisi ile desteklendiginde

numunenin %99,9 borik asit ve %0,1 diger safsizliklari igerdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.6: Geri kazanilan ve standart borik asidin toz X-1s1n1 kirmim spektrumu.

Geri kazanilan borik asidin standart borik asit kristalleri ile karsilastirilan FTIR
spektrumu Sekil 4.7'de sunulmaktadir. O-H i¢in genisletilmis gerilme titresimleri 3175
cml'de gozlemlenmistir (Kay1 et al., 2018), bu durum yapisal olarak bagl suyu
gostermektedir. 3200-2030 cm™ spektrumundaki titresim bantlari, farkli su formlarimni
temsil etmektedir. B-O germe titresimi band1 1417 cm ™! civarinda (trigonal diizlemsel
borik asit) goriilmistiir (Mondal ve Banthia, 2005). Diizlem i¢i B-O—H biikiilmesi

1191 cm™'de izlenmistir ve 883 cm™'deki titresim, asimetrik B-O germe (tetrahedral
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borate) olarak atfedilmistir (Schmidt vd., 2021). Sekil 4.7'de goriilebilecegi gibi, geri
kazanilan asidin IR bantlari standart borik asidinkilerle belirgin sekilde eslesmektedir
(9%99,5-100 saf, Merck KGaA), bu da atik sudan elde edilen borik asidin énemli bir

ekonomik degere sahip olabilecegini diistindiirmektedir.

Standart Borik Asit

120 - Geri Kazanilan Borik Asit

80

Transmitans (pA)

'JI
40 @ Vv 4
F* 2 3
E -
20 v T v T ¥ T v T v T ¥ T v T
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Sekil 4.7: Geri kazanilan ve standart borik asidin kristalin FTIR spektrumu.
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5. SONUC VE TARTISMALAR

Bu ¢alismada, borik asidin geri kazanimi i¢in (1) Na* formundaki Finex CS10GC
katyon degistirici ve (2) Ca?* ve Mg?* formundaki Finex CS10GC katyon degistirici
ile kromatografik ayirma yontemi kullanilmigtir. Akis hizinin etkisi, 3 ila 10 mL/dk
arasinda degisen akis hizlarinda 0,20 yatak hacmi (BV) i¢in yapilan kolon yiikleme
miktar1 ile gozlemlenmistir. Ayirma verimleri, sirasiyla 3, 5 ve 10 mL/dk akis
hizlarinda Finex CS10GC iyon degistiricide Na* formunda %93,3, %95,5 ve %73,2
olarak hesaplanmustir. Diger yandan, Ca?*/Mg?®* yiiklenmis regine sirasiyla %27,7,
%23,3 ve %20,9 ayirma verimlerine ulastigi gézlemlenmistir. Her iki tiir re¢ine formu
birbiri ile kiyaslandiginda, Na* formundaki Finex CS10GC iyon degistirici reginenin
en yiiksek ayrilma verimine sahip oldugu tespit edilmistir. Bor iyonlarinin Na*
formundaki regine iizerindeki gecikmesinin, Ca?*/Mg?" yiiklenmis regine iizerindeki
gecikmesinden biiylik oldugu, bu durumun bor iyonlarinin reginedeki SOz gruplari ile
etkilesiminden kaynaklandigi ve bu etkilesim nedeniyle daha iyi bir ayrilmaya yol
act1g1 sonucuna varilmistir. Matematiksel bir model, bor ve siilfatin eliisyon egrilerini
basartyla modellemistir. Simiilasyonlar, kolon yiiksekliginin artirmasinin ayrilma
verimini hafifce artirabilecegini gostermistir. Atiksudan elde edilen borik asidin
kalitesi, X-1g1n1 kirimim spektrumu teknigi (XRD) ve Fourier doniisiimii kizilotesi
(FTIR) kullanilarak karakterize edilmistir. Geri kazanilan borik asidin XRD deseni ve
FTIR bantlar1, belirgin bir sekilde standart kalite borik asitle (%99,5-100 saf, Merck
KGaA) eslesmektedir.

Sonuglar, atiksu i¢inde yiiksek bor konsantrasyonlu saf borik asidin elde edilmesi i¢in
kromatografik ayrilmanin bir hibrit geri doniis siirecinde uygulanabilirligini
gostermektedir. Yontemin bir sinirlamalarindan biri, Ca*? ve Mg* vyiiklii regine
kullanildiginda borun kismi olarak geri kazanilmasidir. Ote yandan, Na* form regine
kullanildiginda miikemmel bir ayrilma elde edilir; ancak bu regine igin sik
rejenerasyon gereklidir. Bu nedenle, gelecekteki caligmalar, daha iyi ayrilmalar

saglamak i¢in yeni recinelerin gelistirilmesini gerektirecektir.
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