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SU/ATIKSULARDAN BOR GiDERIMi

OZET

Bor; toprakta, kayalarda ve suda olmak iizere dogada yaygin bir sekilde
bulunmaktadir. Dogada bulunan bor hava etkisiyle par¢alanmayla birlikte sulu ortama
ulagmakta ve sulu ortamda genelde borik asit (B(OH)3) ve borat iyonu (B(OH)4)
seklinde bulunmaktadir. Cesitli endiistriyel faaliyetler sonucu meydana gelen endiistri
atiksular1 da bor icermektedir. Bu atiksularin aritilmadan desarji ile de goller, nehirler,
denizler ve yer alt1 sulari kirletilmektedir.

Bor, cam endiistrisinden deterjan endiistrisine kadar genis bir alanda kullanilmakta ve
ayrica tarimsal alanda da kullanim yeri bulmaktadir. Ayrica bor, insanlara ve bitkilere
metabolik aktiviteler icin gerekli bir niitrient olmasina ragmen belirli
konsantrasyonlar1 astiginda toksik etki yaratabilmektedir. Bu sebeple borun
atiksulardan giderimi ve igme sularinda izlenmesi 6nem arz etmektedir.

Bor giderimini gergeklestirebilmek i¢in koagiilasyon-flokiilasyon, elektrokoagiilasyon
membran distilasyonu, ters osmoz, elektrodiyaliz oksidasyon ve adsorpsiyon,gibi
birgok yontem kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda Emet Bor Isletme Miidiirliigii kurulu kimya tesislerinden ¢ikan
atiklardan olan atiksular ile Espey Bolgesi kaynak sulari lizerinde olusabilecek olasi
cevresel etkilerin azaltilmasina yonelik olarak adi gecen sularin iiretim kademelerinde
yeniden kullanilabilecek kalitede aritilarak kullanilabilirligi calismalarinin laboratuvar
kosullar1 denemeleri ve bor giderim ¢aligmalar1 yapilmistir.

Bu tez kapsaminda bor giderimi i¢in kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon, hidrojen
peroksitin oksidant olarak kullanilmasiyla birlikte yapilan koagiilasyon-flokiilasyon ve
membran distilasyonu yontemleri kullanilmistir.

Bu tez kapsaminda kullanilan kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon yodnteminde
polialiiminyum kloriir ve kire¢ koagiilant olarak kullanilmistir. Bor giderimi i¢in en
iyl pH aralig1 ile koagiilant madde tipi ve konsantrasyonu arastirilmistir. Ayrica her
bir atiksu i¢in bor ve ¢esitli iyonlarin giderimi arastirilmistir.

Bu tez kapsaminda kullanilan hidrojen peroksit + koagiilasyon-flokiilasyon
yonteminde oOncelikle hidrojen peroksit oksidant olarak kullanilmis ve ardindan
baryum kloriir (BaCly), kalsiyum kloriir (CaClz), polialiminyum kloriir (PACI) ve
kalsiyum hidroksit (Ca(OH).) ile ¢okelme saglanmasi amaglanmistir. Bor giderimi
icin ise en iyi H202/B orani, koagiilant/B orani ve en iyi pH degeri aragtirilmistir.
Ayrica her bir atiksu i¢in bor ve ¢esitli iyonlarin giderimi aragtirilmistir.

Bu tez kapsaminda kullanilan membran distilasyonu yonteminde vakum membran
distilasyonu (VMD) ve hava bosluklu membran distilasyonu (HBMD) ile birlikte 0.20
ve 0.45 gozenek boyutlarina sahip politetrafloroetilen (PTFE) ve 0.22 ve 0.45
polipropilen (PP) membranlar1 olmak iizere 4 adet ticari membran kullanilmistir. Bu
yontem ile ilgili her bir suya ait olan aki, tuz tutunumu,bor ve farkli iyon degerleri
arastirilmastir.
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Bu tez kapsaminda hidrojen peroksit+baryum kloriir ile yapilan koagiilasyon
flokiilasyon g¢alismasinda %88,5’ten %98,8’e¢ kadar olacak sekilde en yiiksek bor
giderim verimi elde edilmistir.

Bu tez kapsaminda borun giderimi i¢in en uygun pH degeri 10 olarak tespit edilmistir.

Bu tez kapsaminda membran distilasyonu prosesi ile %99 oranindan bor giderim
verimi elde edilmis ve atiksulardaki bor 6nemli oranda giderilmistir.
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REMOVAL OF BORON FROM WATER/WASTEWATER

SUMMARY

Boron is widely found in the soil, rocks and water on nature. The boron present on the
nature reaches to the aqueous medium by the action of air and in the aqueous medium
it is usually boric acid (B(OH)s3) and borate ion (B(OHy). Industrial wastewater from
various industrial activities also includes boron.Discharge of these wastewater without
treatment is also polluted by lakes, rivers, seas and groundwater.

Boron is used in a wide range from glass industry to detergent industry and also finds
its place in agricultural field. In addition, boron is a necessary nutrient for metabolic
activities in humans and plants, but can produce toxic effects when it exceeds certain
concentrations. For this reason, the removal of the water from waste water and
monitoring of drinking water is of great importance.

In order to perform boron removal, many methods such as coagulation-flocculation,
electrocoagulation, membrane distillation, reverse osmosis, electrodialysis, oxidation
and adsorption are used.

Within the scope of this thesis, the laboratory conditions experiments and boron
removal studies were carried out in order to reduce the possible environmental impacts
of waste water from the waste water from the chemical facilities of the Emet Boron
Administration Directorate and the possible environmental impacts on the source
water of Espey Region.

In this thesis, coagulation-flocculation and membrane distillation methods were used
together with chemical coagulation-flocculation for the removal of boron, hydrogen
peroxide as an oxidant.

Polyaluminum chloride and lime were used as coagulant in the chemical coagulation-
flocculation method used in this thesis. Coagulant material type and concentration
were investigated with the best pH range for boron removal. Also, the removal of
boron and various ions was investigated for each wastewater.

Hydrogen peroxide + coagulation-flocculation method used in this thesis is primarily
used as hydrogen peroxide oxidant and then it is aimed to provide precipitation with
barium chloride, calcium chloride, polyaluminium chloride and calcium hydroxide.

In the membrane distillation method used in this thesis, 4 membrane membranes were
used including vacuum membrane distillation (VMD) and air-gap membrane
distillation (HBMD) and polytetrafluoroethylene (PTFE) with 0.20 and 0.45 mesh
sizes and 0.22 and 0.45 polypropylene (PP) membranes. In this method, the flux, salt
retention, boron and different ion values of each water were investigated.

In this thesis, the highest boron removal efficiency was obtained from 88.5% to 98.8%
in the coagulation flocculation study with hydrogen peroxide+barium chloride.
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In this thesis, the optimum pH value for boron removal was determined as 10. In this
thesis, boron removal efficiency was obtained from 99% with membrane distillation
process and boron in waste waters was significantly eliminated.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amaci

Giliniimiizde su en oOnemli ve degerli dogal kaynaklarin basinda gelmektedir.
Gezegenimizdeki suyun %3’iinden daha az1 insan faaliyetleri icin hazir bir bicimde
mevcut bulunmaktadir. Buna istinaden, deniz suyu, aci su ve hatta atiksu gibi
islenebilir akislardan tatli su elde edilebilecek teknolojilerin gelistirilmesine yonelik
biiylik bir caba sarf edilmesi sasirtict olmamaktadir. Ayrica su aritma islemlerinde
yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi cevresel etkilerini azaltmak i¢in son

zamanlarda dikkat gekmektedir.

Yer kabugunda bolluk bakimindan 51. sirada bulunan bor elementi dogada yaygin
olarak bulunmaktadir. Ayrica Tiirkiyede bor madeni bakimindan zengin bir iilke
konumundadir. Dolayisiyla bor madeni eldesi asamalarinda atik olusmakta ve bunlar
sulara karisabilmektedir. Ayrica tarimda kullanilan kimyasallarlada bor sulara
karisabilmektedir. Borun sularda belirli miktarlardan fazla bulunmasi toksik etkilere
sebep olabileceginden atiksulardan bor giderimi 6nem arz etmektedir. Bu tez
kapsaminda bor maden isletmesinde olusan atiksulardaki borun giderimi amaglanarak

bu suyun tekrar kullanimina yonelik hedefler belirlenmistir.

Tezin birincil amaci; koagiilasyon ve flokiilasyon yontemi ile bor giderimi i¢in en iyi

pH, koagiilant ve koagiilant dozunun bulunmasidir.

Tezin ikincil amaci; oksidant olarak hidrojen peroksit kullanimi ile yapilan
koagiilasyon-flokiilasyon isleminde en yiiksek bor giderimi i¢in olan H2O./B ve

koagiilant/B degerinin ve koagiilantin arastirilmasidir.

Tezin {iglinclil amaci; membran distilasyonunda herbir atiksu i¢in vakum membran
distilasyonu (VMD) ve hava bosluklu membran distilasyonu (HBMD) sistemlerindeki

aki, tuz tutunumu ve bor giderim verimi karsilagtirilmasi hedeflenmistir.



1.2 Tezin Kapsam

Bu tez kapsaminda bor maden isletmeleri atiksularindan bor giderimi igin farkli bor
giderim yontemleri iizerinde calisiimistir. Koagiilasyon-flokiilasyon yonteminde
birden ¢ok koagiilant, pH degeri ve koagiilant konsantrasyonu ile c¢alisilmistir.
Atiksularda hidrojen peroksit ile 6n oksidasyon yapilmis daha sonra yine cesitli
koagiilantlar ile koagiilasyon-flokiilasyon denemeleri yapilmistir. Membran
distilasyonu konfirgiirasyonlarindan, vakum membran distilasyonu ve hava bosluklu
membran distilasyonu olmak iizere 2 membran distilasyonu konfigiirasyonu ile
calisilmistir. Ayrica bu sistemlerde ticari membran olarak PTFE 0.2-0.45 ve PP 0.22-
0.45 um gozenek boyutlari kullanilmigtir. Tez kapsaminda VMD sisteminde kullanilan
vakum basincinin proses performansina etkisi dolayisiyla basing-aki ve basing-
giderim iliskisi arastirilmistir.Iki sistem karsilastirildiginda en iyi sonuglara VMD
sisteminde ulasildig1 goriilmiistiir. Koagiilasyon-flokiilasyon ¢alismalarinda en iyi bor
giderim veriminin pH 10 degerinde elde edildigi gorilmiistir. Koagiilasyon-
flokiilasyon c¢alismalarinin 6niine konulan hidrojen peroksit oksitlemesi ve baryum
Kloriir kullanimi ile verim %98,8'e kadar arttirilmistir. Ayrica membran distilasyonu
sistemleri ile %99 oraninda bor giderimi saglanmistir. Tez kapsaminda yapilan

calismalar asagida 6zetlenmistir.



2. LITERATUR

2.1 Bor

Bor (B), atom numarasi 5 olan, periyodik cetvelde 3A grubunda yer alan, yar1 metal
ozellik gosteren ve sari-kahverengi renge sahip olan bir elementtir. Yiiksek erime
noktasina ve iyi bir sertlige sahip olmasinin yani sira yeryiiziinde ylizlerce minerali
bulunan elemental bor, son derece de diisiik bir elektrik iletkenligine sahiptir (Wolska
and Bryjak 2013). Bor elementine ait diger fiziksel ozellikler Cizelge 2.1'de

verilmistir.

Sekil 2.1 : Bor mineralinin goriiniisii (Demirgivi,2008).

Cizelge 2.1 : Bor elementi fiziksel 6zellikleri (Url-3).

Fiziksel Ozellikler
Atomik Kiitle 10.811
Kaynama Noktas1 4275 K - 4002°C - 7236°F
Kondiiktivite 0.0000083 cm/cm/°C (0°C)
Yogunluk

2.2 [cc @ 300K




Cizelge 2.1 (devam) : Bor elementi fiziksel 6zellikleri.

Gorliniis Sari-Kahverengi ametal kristal
Buharlagma Isis1 489.7kJ/mol
Ergime Noktas1 2573 K - 2300°C - 4172°F
Fiziksel Durumu (20°C & 1 atm): Kati
Buhar Basinct 0.348 Pa@?2300°C

Yer kabugunda bolluk bakimindan 51. sirada yer alan bor, oksijenle olan yiiksek
¢ekiminden dolay1 genellikle dogada oksijenle bag kurarak inorganik boratlar
seklinde meydana gelmektedir (ECOTEC,1997). Ayrica ekonomik degere sahip olan
tinkal, kernit, kolemanit, tileksit, probertit, borasit, pandermit,szyabelit ve hidroborasit
gibi bor mineralleri kalsiyum,sodyum ve magnezyum elementleri ile hidrat bilesikler
halinde dogada bulunmaktadir. Asagidaki tabloda énemli bor mineralleri ve diinya

tizerindeki bulundugu yerler gdsterilmistir.

Cizelge 2.2 : Bor mineralleri ve diinya iizerinde bulundugu yerler.

Mineral Adi Kimyasal Formiili ~ B203 (%) Bulundugu Ulkeler

Tinkal NazB4O7. 10H20 36,5 Tiirkiye-ABD-Arjantin
Kernit Na2B40O7. 4H,0 51,0 ABD-Arjantin
Kolemanit Caz2B6011. 5H20 50,8 Tiirkiye-ABD-Meksika
Uleksit NaCaBsOg. 8H20 43,0 Tiirkiye-ABD
Probertit NaCaBsOg. 5H20 49,6 ABD
Szaybelit MgBO: (OH) 41,4 Kazakistan-Cin
Pandermit CasB10019. 7TH20 49,8 Tiirkiye
Datolit Caz2B4Si2012. 2H20 26,7 Kazakistan-Rusya
Sasolit (Dogal H3sBOs 56,3 Italya
B. Asit)
G0l Sulart Erimig Tuzlar ABD-Sili-Bolivya

Bor; kayalarda, toprakta ve suda yaygin olan bir elementtir. Dogada yaygin bir element
olmasma ragmen sadece diisiik ve cok diisiik konsantrasyonlarda olugmaktadir

(Wolska ve Bryjak,2013). Baltik Denizi’nde 0,52 mg/L iken Akdeniz’de 9,6 mg/L'ye



kadar ¢ikmakta olup okyanus tuzlarinda en bol bulunan 10. elementtir. Bununla
birlikte kiiresel ortalama degeri ise 4,6 mg/L’dir (Tagliabue vd., 2014). Yer
kabugundaki ortalama bor igerigi 10 mg/L’dir. Topraktaki ortalama bor
konsantrasyonu 10-20 mg/L araliginda bulunmaktadir. Deniz suyunda 0,5 mg/L’den
9,6 mg/L’ye kadar degisen bir bor konsantrasyonu olmasiyla birlikte ortama bor

konsantrasyonu 4,6 mg/L seklindedir (Wolska ve Bryjak 2013).

Bor konsantrasyonuna bagli olarak canlilar izerinde hem yararli hemde zararli etkilere
sebep olabilmektedir. Borun yiiksek kronik maruz kalma seviyelerinde toksisitesine
yonelik arastirmalar, birgok memelinin {iretkenlik sistemlerinde olumsuz etkilere ve
gelisimsel toksisiteye neden oldugunu isaret etmektedir. Borun bu cesitli zararl
etkilerinin ortaya ¢tkmamast igin Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan kisitlamalar
getirilmistir (Ezechi vd., 2014). 1998 yilinda igme sularmda Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan tavsiye edilen 0,5 ppm olan bor miktari, 2011 yilinda 2,4 olarak revize
edilmistir. 2,4 ppm degeri insan tolerans seviyesinin altinda olmasiyla beraber bor
acisindan hassas olan cesitli bitkisel iriinler icin de gereken konsantrasyonu
agsmaktadir. Bu nedenle ¢ogu iilke bor standarlarini kendisi belirlemistir (Wang vd.,
2014).

2.2 Borun Tarihcesi

Kelime kokeni olarak Arapga, “burag/baurach” ve Fars¢a’da “burah” kelimelerinden
tiiremis olan bor elementi, maden olarak tarih boyunca bir¢ok uygarlik tarafindan, ¢ok
gesitli amaglarla kullanilmis ve Onemli bir ekonomik pazar olusturmustur
(Buluttekin,2008). Borun tarihi M.O yaklasik 2000 yillarina kadar dayanmakta olup
Babiller tarafindan altin iginde ergitme yapmak icin Uzakdogudan boraks ithal
edilmistir. Ayrica bor; mumyalama alaninda ,tibbi olarak ve metalurjik uygulamalarda
Eski Misirlilar tarafindan zaman zaman kullanilmigtir (Woods, 1994). Bunlarin yani

sira, 875 yilinda ise Araplar ilk kez bor tuzlarindan ilag yapmislardir (Url-1).

En eski boraks kaynaklarmin Tibet goliinde olduguna inanilmaktadir. Boraks,

Himalayalar iizerinden Hindistana koyunlara baglanmis cantalar ile tasmmustir

(Woods,1994).

Tiirkiyede borat endiistrisi kalsiyum borat pandermit (4Ca0.5B203.7H,0) ile 1865

yilinda baslamistir. Hemen hemen ayni1 zamanlarda, Kalifornya ve Nevadada iileksit



(Na20.2Ca0.5B,03.16H.0) ve kolemanitte (2Ca0.3B203.5H20) dahil olmak iizere
birgok borat minerali bulunmustur. Bu mineraller trona (Na2CO3.NaHCOz3.2H >0) ile
reaksiyonlar gerceklestirilerek boraksa doniistiiriilebilmektedir (Woods,1994).

Bor kimyasal bir element olarak ise Diinyada ilk defa 1808’de Fransada Joseph-Louis
Gay-Lussac and Louis-Jacques The'nard tarafindan ve bundan bagimsiz olarak

Ingilterede Sir Humphry Davy tarafindan izole edilmistir (Kot,2015).

2.3 Diinyadaki Bor Yataklari

Ekonomik olarak degerli olan bor yataklarinin Diinyadaki dagilimi 4 bolgeye

ayrilmis vaziyette bulunmaktadir. Bu bolgeler;

» Tirkiye’yi de igeren Giiney-Orta Asya orojenik kemeri
» Giliney Amerikadaki And Kemeri
» ABD'de bulunan Kaliforniya eyaletinin giineyinde yer alan Mojave Colii
» Dogu Rusya seklindedir (Eti Maden,2013).
Bu 6nemli bolgelerin disinda Cin,Sili,Bolivya,Peru gibi iilkelerde bor
yataklarina sahiptir (Bilici Baskan ve Atalay,2014). Asagida resimde

Diinyadaki bor madeni yataklar1 Diinya haritas1 lizerinde gdsterilmistir.

Russia

Kazakhstan Dalnegorsk

UsA " Inder

|
Searles Lake ; BT : China
% North America Kestelek
Fart Cady Bigadic < Lisoning
Boron Emet Qaidam
¥aka
xuzang
Peru
Laguna Salinas
Bolivia A :
Uryuni Sur rgentina
Chile Loma Blanca
Surire Tincalayu

Sekil 2.2 : Diinyadaki bor madeni yataklar1 (Of ,2017).

Tiirkiye,ABD ve Arjantinden gelen ana kaynaklar ile boraks borun ana ticari kaynagi
iken, ABD de de ise Kramer kaynagindan gelen kernit ana {iriindiir. Genis kalsiyum
borat liretimi ile kolemanit kullanimi Tiirkiye ile sinirli olmaktadir. Bor madeninin
diger bir ¢esidi olan datolit ve szaibelit ise Rusya ve Cin kaynaklar1 arasinda

siirlandirilmaktadir (Of ,2017).



Tiirkiyenin yaklasik %73,4 (948.712 bin ton B203) gibi yiiksek bir paya sahip oldugu

bor rezervinin iilkelere gore dagilimi agagidaki grafikte verilmistir.

Cizelge 2.3 : Diinyadaki bor rezervleri dagilimi (Url-2).
TOPLAM REZERV TOPLAM REZERV

ULKE

(Bin ton B203) (% B203)

Tiirkiye 948.712 73,4
Rusya 100.000 7,7
ABD 80.000 6,2
Sili 41.000 3,2
Cin 36.000 2,8
Peru 22.000 1,7
Sirbistan 21.000 1,6
Bolivya 19.000 1,5
Kazakistan 15.000 1,2
Arjantin 9.000 0,7

TOPLAM 1.310.300 100,0

2.4 Tiirkiyedeki Bor Yataklar:

Tirkiye’deki bilinen borat yataklar1 ozellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya seklinde ifade edilebilmektedir. Tiirkiye'deki bilinen
bu bor yataklari, tiglincii periyodun ilk zamanlarinda baglayan volkanik aktivite
boyunca iiglincii zamanin gol tortusu icinde sekil almis ve en az dordiincli ¢agin
baslangicina kadar devam etmistir (Of,2017). Asagidaki gorselde Tiirkiyede bulunan
bor yataklar1 ifade edilmektedir.
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Diinyadaki bor kaynaklarinin biiyiik c¢ogunluguna sahip olan Tiirkiyede kendi
icerisindeki rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor mineralleri tinkal
(Na20.2B203.10H20) ve kolemanit (2Ca0.3B203.5H.0)’tir. Bu bor minerallerinden
tinkal; Kirka’da, kolemanit ise Emet, Bigadi¢ ve Kestelek’de yer almaktadir (Eti
Maden,2013). Tirkiyedeki bor rezervlerinin mineral bazindaki dagilimi asagidaki

tabloda verilmistir.

Cizelge 2.4 : Tirkiye bor rezervleri dagilimi (Mineral Bazinda-2017) (Url-2).

Bolge Cevher Cinsi Toplam (Ton)
Emet Kolemanit-Uleksit- 1.811.072.520
Probertit
Kirka Tinkal 824.720.950
Bigadic Kolemanit-Uleksit 628.350.480
Kestelek Kolemanit 5.254.920
Toplam 3.269.398.870

2.5 Bor Kimyasi

Atom numarast 5 olan bor elementi, 3A grubunda yer almaktadir. Bor, gruptaki

elektronegatif ametal ve metaller arasindaki orta ozellikleri ile bu gruptaki en



elektronegatif element 6zelligine sahiptir. Elektron dizilimi 1s22s?p* seklinde olan bor
elementi, bilesiklerde ¢esitli oksidasyon seviyelerine sahiptir (Argust,1998). Fakat en
onemlisi ve en yaygimi +3 degerlikte olanidir. Ayrica sadece yiiksek boratlarda (e.g.
BsHg) +1,0 ve 0’dan diisiik oksidasyon degerleride ortaya ¢ikmaktadir
(Argust,1998)(Wolska ve Bryjak,2013).

Dogal olarak olusan bor cogunlukla borat ve daha az siklikla borik asit seklinde
oksijenle bagl olarak ve ¢ok daha nadiren BF4 iyonu seklinde flor ile bagli olarak

bulunmaktadir (Power ve Woods,2011).

Dogada bor, hava etkisiyle parcalanma sonucunda kayalardan ve topraktan salinmakta
olup ardindan ise borik asit (B(OH)3) ve borat iyonu (B(OH)4) olarak sulu ¢evreye
ulagmaktadir (Kochkodan vd.,2015). Sulu ¢ozeltilerdeki bor tiirleri pH ve
konsantrasyona bagl olarak degisik tiirler seklinde ortaya ¢ikmaktadir (Wang vd.,
2014).

Borik asit ¢ok zayif bir asittir ve sulu ortamda Bronsted asidi olarak ¢6ziinmez; fakat
tetrahidroksiborat iyonu olusturmak igin bir hidroksil iyonu kabul ederek bir Lewis

asidi gorevi gormektedir.
pKa degeri 9.1 olan borik asitin borat iyonu ile arasindaki donilisiim asagidaki
denklemde ifade edilmistir (Power ve Woods,2011).

B(OH)s + H20 «> B(OH)s + H* 2.1)

pH pKa degeri olan 9.1'in iizerine c¢iktiginda suda daha ¢ok borat iyonlar1 varligi
bulunmaktadir. Sekilde pH’in bir fonksiyonu olarak borik asit ve borat iyonu

fraksiyonu verilmektedir.
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Sekil 2.4 : pH'a bagli olarak borik asit ve borat iyonu fraksiyonlar1 (Wolska ve
Bryjak,2013).

Bor tiirlerinin degisiminde etkili diger faktor olan konsantrasyonda ise; diisiik bor
konsantrasyonlar1 i¢in (<0.02 M) daha ¢ok tek ¢ekirdekli bor tiirleri olan borik asit
(B(OH)3) ve borat iyonu (B(OH)s) formunda ¢o6ziiniirken, daha yiiksek bor
konsantrasyonlarinda (0.025-0.6 M) suda ¢6ziinebilen B3O3(OH)s, B4Os(OH)s ve
BsO06(OH)4™ gibi poliborat iyonlart seklinde ¢oziinmektedir (Kochkodan vd.,2015).

Bu poliboratlarin olusumu borik asit ve borat iyonunun etkilesimine bagli olarak

gerceklesmektedir. Bu etkilesim ile meydana gelen denklemler asagida verilmistir

(Kochkodan vd.,2015).

2 B(OH)3 + B(OH)s™ <> B303(OH)s™ + 3 H,0 (2.2)

2 B(OH)3 + B(OH)s” <> Ba(OH)10° (2.3)
2 B(OH)3 + 2 B(OH)s™ <> B4Os(OH)s + 5 H20 (2.4)
4 B(OH)3 + B(OH)s <> BsOs(OH) + 6 H20 (2.5)

Asagidaki grafikte ise 0.4 M borik asit iceren bir ¢ozeltiye ait borik asit, borat iyonu
ve poliboratlara ait pH'a bagli olarak dagilimlar gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 : 0.4 M ¢ozeltideki pH'a bagli olarak borik asit,borat iyonu ve
poliboratlarin dagilimi (Woods,1994).

2.6 Borun Kullanim Alanlari

Bor, cam endiistrisinden deterjan endiistrisine kadar genis bir alanda kullanilmakta

olup ayrica tarimsal alanda da kullanim yeri bulmaktadir. Borun diinyadaki baslica

kullanim alanlarin1 gosteren grafik asagida verilmistir.

= Cam Endistrisi
m Seramik Endiistrisi

Deterjan ve Sabun
Endiistrisi

Sekil 2.6 : Diinya bor kullanim sektorleri ve yiizdeleri (Helvac1,2017).

Cam endiistrisinde diinyadaki toplam bor bilesiklerinin yiizde ellisinden fazlasi

kullanildig: i¢in bor kullanim ile ilgili en dnemli endiistri ¢esididir. Borik asit cam
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olusumunda, fiyat ve belirlenen kullanimdaki katyon uyumluluguna gore boraks
pentahidrat, borik asit veya kolemanit formlar1 kullanilabilmektedir. Ornegin; tekstil
cam elyaf endiistrisinde diisiik sodyum gerektigi igin bor; borik asit yada kolemanit
formunda kullanilmaktadir (Woo0ds,1994).

Borat icin asil piyasayr olusturan cam endiistrisinde bor; termal genlesmeyi
azaltmak,dayanikliligini ve kimyasal direncini arttirmak,titresim,yiiksek sicaklik ve
termal soka karsi diren¢ saglamak igin kullanilmaktadir (Polyak,2018). Giindelik
hayatta bor triinlerinin cam sanayisinde kullanim yerleri alanlar1 borosilikat camlar,
laboratuar camlari, ugak camlari, borcam, izole ve tekstil cam elyafi, sise ve otomotiv

camlari vb. seklinde siranabilmektedir (Osmanl,1980).

Seramik endiistrisinde bor kullanimi cam endiistrisinden sonra 2. Sirada yer
almaktadir. Boratlar seramik ve emayelerde; kimyasal, termal ve aginma direnci
arttirmak i¢in kullanilmaktadir. Seramik endiistrisinde ise boraks ve kolemanit eritken
olarak baslica kullanilan bor gesitleridir. Bunlardan kolemanit diisiik sicakliklardaki
ateslemelerde kullanilirken, boraks daha yiiksek sicakliktaki ateslemelerde
kullanilmaktadir (Polyak,2018).

Diinyadaki bor marketi agisindan 3. Sirada yer alan deterjan ve sabun endiistrisinde
boraks, 1900'den beri ¢amasirhane katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu
endiistride kullanim alan1 bulma sebebi ise sert sulardaki kalsiyum iyonunu baglayarak
sert sularin yumusamasini saglamanin yani sira tampon gorevi gormesidir

(Wo0ds,1994).

Bor, meyve ve tohum fretimine katkida bulundugu i¢in giibrelerde en yaygin
kullanilan mikrobesindir. Bor igerikli giibrelerde su igeriklerinin fazla olmasi
sebebiyle ¢ogunlukla boraks, borik asit ve kalsiyum borat kaynak olarak kullanilmistir
(Polyak,2018).

Bor ve iirlinleri yukaridaki sektorler disinda tiptan enerji sektoriine kadar genis bir
yelpazede kullanim alan1 bulmaktadir. Asagidaki tabloda bu sektorlerin bir kismi

Ozetlenmistir.
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Cizelge 2.5 : Bor ve iiriinlerinin kullanim sektorleri (Osmanl,1980).

Kullanim Alani

Kullanim Yerleri

Elektronik ve Bilgisayar
Sanayi

Enerji Sektori

Fotograf¢ilik ve Goriis
Sistemleri

flag¢ ve Kozmetik Sanayi

Kimya Sanayi

Koruyucu

Tip

Otomobil Sanayi

Metalurji

Mikro Chipler, LCD Ekranlar, CD Siiriiciiler,
Elektrik Kondansatorleri, Bataryalar, Lazerli
Yazict Tonerleri, Cep Telefonu, Modemler,

Televizyonlar vb.

Giines Enerjisinin Depolanmasi, Glines
Pillerinde Koruyucu olarak, Hiicre Yakitlar
vb.

Kamera, Mercek Camlari, Fotograf
Makinalari, Diirblinler
Dezenfekte Ediciler, Antiseptikler, Dis
Macunlari, Lens Soliisyonlari, Kolonya,
Parfiim,Sampuan vb.

Bazi Kimyasallarm indirgenmesi, Elektrolit
Islemler, Petrol Boyalari, Yanmayan ve
Erimeyen Boyalar, Yapistiricilar, Tekstil
Boyalar1, Miirekkep, Kireglenme Onleyicileri,
Dezenfektan Sivilar vb.

Ahsap Malzemeler, Agaglarda Koruyucu,
Boya ve Vernik Kurutucularinda
Ostreopoz tedavilerinde, Alerjik
Hastaliklarda, Psikiyatride, Kemik
Gelisiminde, Manyetik Rezonans
Gorilintiileme Cihazlarinda
Hava Yastiklarinda, Hidroliklerde, Plastik
Aksamda, Yaglarda ve Metal Aksamlarda,
Antifrizlerde vb.

Kaplama Sanayiinde Elektrolit Olarak,
Paslanmaz ve Alasiml Celik, Siirtlinmeye-
Asinmaya Kars1 Dayanikli Malzemeler,
Zimpara ve Asindiricilar vb.

2.7 Borun Canhlar Uzerindeki Etkisi

Borun;

bulunmaktadir.

Meyve ve sebze biiylimesi i¢in esas bir mikroniitrient olan bor, ¢ogu bitki i¢in
eksikliginde ve fazlaliginda zararli olmaktadir. Ayrica bir diger 6nemli nokta ise bu
iki deger arasindaki seviyenin ¢ok dar olmasidir (Wolska ve Bryjak,2013). Ornegin;
ayciceklerde 0.5 ppm bor bitkinin biiylimesi i¢in uygun bir degerken 1 ppm bor bitki
tizerinde toksik bir etki yaratmaktadir (Bilici Baskan ve Atalay,2014). Bu nedenle

bitkiler,insanlar,hayvanlar ve c¢evre iizerinde Onemli derecede etkisi
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borun bitkilerde en ufak bir fazlalik yada azligi 6zel dikkat unsuru olusturan bir konu
olmaktadir. Bitkilerde meydana gelecek bor eksikligi ise meristematik doku
biliylimesinin engellenmesine ek olarak normal hiicre olusumunu bozmakta ve
enzimatik reaksiyonlar1 geciktirmektedir (Wolska ve Bryjak,2013). Asagidaki
gorsellerde borun bulunma ve bulunmama durumunda bitkiler {izerindeki etkisi

goriilmektedir.

Control

+Boron - Boron - Boron - Boron

Sekil 2.7 : Borun bitkiler tizerindeki etkisi (Koseoglu,2009).

Bor neredeyse biitiin ekimlerde kullanilabilir fakat {iriin tipi ve karakterine bagli olarak
irtin suyundaki konsantrasyonu 0.3-4 mg B/L'yi asmamalidir. Tarimsal iiretimde,
borla ilgili diger dikkat edilmesi gereken konu olan toksisite etkisini uygun bir giibre
kullanarak engelleyebilmek bor eksikligi etkisini diizeltmekten daha zordur. Ciinkii
cesitli bitkiler gesitli bor seviyelerini tolere edebilmektedir (Wolska ve Bryjak,2013).
Tiim bu sebeplerden dolay1 borun bitkiler {izerinde denetlenmesi 6nemli bir deger arz

etmektedir.

Bor ayn1 zamanda insan ve hayvanlar iginde 6nemli bir elementtir fakat bitkiler kadar
islevi net degildir (Wolska ve Bryjak,2013). Ayrica borun insanlar tizerinde bitkilerde

oldugu gibi toksik etkisi henliz onaylanmamis fakat bazi =zararli etkileri
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gozlemlenmistir. Bu zararli etkiler doza,zamana ve maruz kalma sikligina bagh
olmaktadir. Bazi kanitlar yiiksek bor iceren su yada yiyeceklerin uzun siireli
tiikketiminin insan ve hayvanlarin kardiyovaskiiler, sinir, beslenme ve cinsel sistemleri

tizerinde bozukluklara yol actigini gostermistir (Koseoglu,2009).

2.8 Bor Giderim Yontemleri

Bor, ¢evrede dogal olarak ve antropojenik kirlenmeden dolay1 6zellikle borik asit ve
borat tuzlar1 formunda yaygin olarak dagilim gdstermektedir. Bor; deniz suyunda,
igme suyu ve kuyu sularinda yada islem gormiis atiksu icerisinde bulunabilmektedir.
Bor, insanlarda ve bitkilerde belirli metabolik aktiviteler i¢in disiik miktarlarda
gereklidir. Borun bu miktarlardan ¢ok az bile iist seviyede olmasi toksik bir etki
yaratabilmektedir. Bu sebepten igme sularinda ve atiksularda bor, izlenmesi gereken

bir element 6zelligi gostermektedir (Freger vd.,2015).

feme suyu icin, Avrupa Birligi 1 mg/L bor {ist limit tamimlamisken, Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) 0.3 mg/L bor iist limit degerini énermistir (Freger vd.,2015). Aym
zamanda son zamanlarda Avrupa Birligi, ulusal ve uluslararasi icme suyu direktifinde
boru igme sularinda kirletici olarak siniflandirmistir. Bu nedenle sulardan uygun bir

metot ile asirt boru gidermek gerekli hale gelmistir (Cengeloglu vd.,2008).

Yiiksek bor igeren dogal ve atiksularda, sulu ortamdan bor giderim prosesinin etkin
tanitimi ve gelistirilmesinde arastirmanin dneminin saptanmasi gerekmektedir. Fakat
bu gorev ¢ok kolay ve ekonomik bir yontem degildir. Boyle zor bir yontemin
seciminde, suyun icerisindeki bir¢ok kimyasal bilesigin icinde c¢ok sayida ve o
bilesiklerin konsantrasyonlarinda bir yerden bir yere degisen bor varliginin

gercekliginden s6z edilmelidir (Wolska ve Bryjak,2013).

Sulardan bor gidermek i¢in kullanilan yontemler bir¢ok kategoriye ayrilabilmektedir.
Bunlardan ilki koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon prosesleridir. Ikinci kategoride
adsorpsiyon ve iyon degistirme prosesleri yer alirken en son kategoride ise
elektrodiyaliz, ters osmoz ve membrane distilasyonu gibi membrane prosesleri yer
almaktadir (Cengeloglu vd.,2008). Bunlara ek olarak koagiilasyon prosesine eklenecek

On bir oksidasyon ¢alismasida bor giderim yontemleri arasinda sayilabilmektedir.

15



2.8.1 Koagiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon; biyokimya, peynir iiretimi,lastik iiretimi, su ve atiksu
aritimi gibi alanlarida kapsayip ¢ok ¢esitli disiplinler i¢in temel siirecler olmakla
birlikte 6zellikle su ve atiksu aritimi alaninda ayri ve son derece fazla bir Gneme sahip
olmaktadir. Milattan once 2000'li yillarda, Misirlilar tarafindan nehir suyunu
berraklastirmak amaciyla etrafina badem siiriilmiis gemi kullanilmistir. Flokiilasyon
ise geminin igine bir kol daldirilarak basarilmistir (Bratby,2006). Atiksu aritiminda
kimyasal koagiilasyon ve flokiilasyon, ¢cokelme araciligiyla ¢6ziinmemis ve askida kati
maddelerin fiziksel durumlarini degistirmek ve onlarin giderimini kolaylastirmak i¢in
kimyasal ilavesini igermektedir (Bratby,2006). Kimyasal koagiilasyon yontemi,
tekstil, kagit ve diger kirletici endiistrilerin atiksu akislarindaki renk ve bulanikligi

gidermek i¢inde kullanilabilmektedir (Karakas vd.,2013).

Koagiilant sozliik anlami olarak ‘dondurmaya ve katilastirmaya neden olan bir ajan’
anlamina gelmektedir. Bir su aritiminda, ham suda flok formunu alarak renk ve

bulaniklik giderebilecek bir kimyasaldir (Karakas vd.,2013).

Kararsizlastirilmis parcaciklarin yada kararsizlagtirllma sonucu olusan parcaciklar
araciligiyla olusan bir proses olan flokiilasyon ise; bu parcaciklarin biraraya gelmesi,

temasi kurmasi ve bdylece biiyiik topaklar olusturmasi olayidir (Bratby,2006).

Kimyasal koagiilasyon ¢esitli iliskili parametreleri iceren kompleks bir olaydir. Bu
sebeple hangi kosullar altinda hangi koagiilantin 1yi ¢alistigin1 tanimlamak son derece
onemli bir olaydir. Bununla ilgili olarak kimyasal koagiilasyonda kullanilan
koagiilantlar (pihtilastiricilar) asagidaki tabloda ifade edildigi {izere ii¢ grupta ifade
edilebilmektedir.
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Cizelge 2.6 : Kimyasal koagiilasyonda kullanilan koagiilantlar (Verma vd.,2012).

Kimyasal Koagiilantlar
Hidrolize Metalik Yar1 Hidrolize Metalik Sentetik Katyonik
Tuzlar Tuzlar Polimerler

Polialiiminyum kloriir

Demir kloriir Aminometil poliakrilamid

(PACL)
I Polidemir kloriir A
Demir siilfat (PAFL) Polialkilen
Magnezyum kloriir ~ Polidemir siilfat (PFS) Poliamin
Polialiiminyum demir Polietilemin

kloriir (PAFCL)

Alum ) ’ A
Polialiiminyum siilfat Polidialildimetil amonyum

(PAS) Kloriir (poli-DADMAC)

Koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin verimliligi kaogiilant tipiyle beraber bir¢ok

degiskene bagli gergeklesmektedir. Bunlar;

+ Kullanilan koagiilasyon tipi

+ Koagiilant dozaj

% Son pH

¢ Koagiilant besleme konsantrasyonu

¢ Birincil koagiilanttan farkli olarak diger kimyasal katkinin tipi ve dozu
¢ Hizli karigtirma adiminda karigtirmanin siiresi ve yogunlugu

¢ Hizli karigtirma aletinin tipi

« Flokiilasyon adimi  boyunca uygulanan hiz  gradyan1 seklinde

siralanabilmektedir (Bratby,2006).

2.8.2 Elektrokoagiilasyon

Bor giderim yontemlerinden biri olan elektrokoagiilasyon prosesi, su aritiminda 20.
yiizyilin gogunda sinirl basari ve popiilerlikle uygulanmistir (Sayiner vd.,2008). Fakat
son zamanlarda, prosesin ¢ok yonliiliigii, higbir kimyasal koagiilant yada flokiilant
eklemeden islem gercgeklestirdigi i¢in ¢amur azaltimi saglamasi, minimal isletmeci
dikkati gerektirmesi ve islem kolaylig1 saglamasi gibi avantajlarindan dolay kullanim

orant artmustir (Yilmaz vd., 2005) (Ezechi vd.,2014). Bununla birlikte, atiksularin
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yiiksek iletkenligi ve elektrotlarin degistirilme gerekliligi gibi dezavantajlarida
bulunmaktadir (Zeboudji vd., 2013).

Elektrokoagiilasyon, aliiminyum veya demir iyonlarmin elektriksel olarak sirasiyla
aliminyum veya demir elektrotlardan ¢ozilindiiriilmesi yoluyla yerinde koagiilant
olusumunu icermektedir. Elektrokoagiilasyonda en ¢ok kullanilan elektrot
malzemeleri aliiminyum ve demirdir (Yilmaz vd., 2005). Elektrokoagiilasyon prosesi

asagida ifade edilen 3 ana mekanizmadan olusmaktadir. Bunlar;

1) Zamanla malzemesini kaybeden anotun elektrolit oksidasyonu yoluyla
koagiilantin formiilasyonu

2) Kirleticilerin stabilizasyonun bozulmasi ve partikiil siispansiyonu

3) Emiilsiyonlarin pargalanmasi ve bir flok olusturmak igin kararsiz fazlarin bir

araya toplanmasi seklinde ifade edilebilmektedir (Ezechi vd., 2014).

Elektrokoagiilasyon yontemi farkli su ve atiksu tiplerinin aritimi i¢in kullanilabilen
basit ve etkili bir yontemdir. Son yillarda bir¢ok aragtirmaci elektrokoagiilasyonun
boya giderimi, bor giderimi, s1zint1 suyu, tekstil atiksuyu, suyun flordan arindirilmast,
zeytin degirmeni atiksuyu, damitim atiklari, arsenik ve pestisi giderimi alanlarindaki

kullanim1 tizerinde odaklanmaktadir (Zeboudji vd., 2013).

2.8.3 Adsorpsiyon

Bor giderim yontemlerinden biri olan adsorpsiyon; distilasyon, ekstraksiyon ve
absorpsiyon gibi sadece geleneksel teknikler ile uygulanabilir olmayan segici

ayirmanin gerceklestigi bir alternatiftir (Wiley,2013).

Adsorpsiyon isleminde dokme sivisindan gelen molekiiller (sivi veya gaz) tercihen
kat1 bir ylizeye baglanmaktadir. Bu yiizey olaylar1 herhangi bir kati-siv1 yiizeyinde
ortaya ¢ikabilmektedir. Burada kati faz ‘adsorban’ olarak adlandirilmaktadir.
Adsorban iizerinde adsorbe edilmis halde bulunan bilesene ‘adsorbat’ ve
adsorpsiyondan once dokme akiskanfazindaki bilesene ‘adsorptif” adlandirilmasi
yapilabilmektedir (Wiley,2013). Adsorpsiyon prosesinde; dogal ve sentezlenmis kil
mineralleri, iyon degistirici regineler, selat recineleri, fonksiyonlagsmis mesoporos
silisleri, aktif karbonlar, Al, Fe, Ce ve Zr nin oksit ve hidroksitleri gibi bazi
inorganikler, seliiloz, kiill ve modifiye edilmis zeolitler adsorban olarak

kullanilmaktadir. Bununla birlikte, bu adsorbanlarin ¢ogunun diisiik adsorpsiyon
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kapasitesi nedeniyle potansiyel uygulamalari sinirli olabilmektedir (Kluczka vd.,
2018)(Morisada vd., 2011).

Adsorpsiyon yontemi bor giderimi i¢in basit isletme kosullar1 ve su aritiminda diisiik
konsantrasyonlarda uygunabilirligi nedeniyle bor giderimi i¢in de umut verici bir

calisma olmaktadir (Morisada vd., 2011).

2.8.4 Ters osmoz

Osmoz islemi, ¢ozlinenin gecisini engelleyen fakat ¢oziicli akisina izin veren yari
gecirgen bir zardan, ¢oziicliniin seyreltilmis bir ¢ozeltiden konsantre bir ¢ozeltiye
kendiliginden zarin diger tarafina taginmasi olarak tanimlanabilmektedir. Bu iglem
sirasinda belirli bir basingta, ozmotik basing dengeye ulagsmakta ve herbir dogrultuda
gecen c¢oziicli miktar1 esitlenmektedir. Eger bu basing, membranin ¢ozelti tarafindaki
osmotik basincin iizerine ¢ikarsa akis tersine doner ve ters osmoz gerceklesmis olur.

Asagidaki anlatilan bu olay sekilsel olarak ifade edilmektedir.

0smoz osmotik esitlik ters osmoz

[ Hf o M
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temiz su  tuzlu su yarl gegirgen membran

Sekil 2.8 : Osmoz ve ters osmoz prensibi (Hsui,2008).

Cogu durumlarda tuz giderimi igin %98'e kadar verim elde edilen ters osmoz prosesleri
de bor giderim icin alternative ydntemlerden birisidir (Oztiirk vd.,2008). Bununla
birlikte bor kimyasindan da kaynaklanan ¢esitli sebeplerden dolay1, bu giderim degeri
%40 ile 80 arasinda olabilmektedir. Bu verim diismesinin ilk sebebi, borik asitin
molekiiler ¢ap1 ters osmoz membraninin zar ¢apindan kiigiik oldugu i¢in sulu bor
kolay bir sekilde ters osmoz membranindan gecebilmekte olusu seklinde
aciklanabilmektedir. Diger bir sebep ise deniz sularinda bor cogunlukla borik asit
formundadir ve membrana yiiklenmemis protonik asit olarak girebilmektedir. Bu asit

formu ise hidrojen baglar1 araciligryla membranin etkin kismina baglanabilmektedir.
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Dolayisiyla, borik asidin reddedilmesi, membranlar boyunca iyonik olmayan bir
sekilde, karbonik asit veya suya benzer sekilde difiizyonundan dolay: diisiiktiir (Wang
vd.,2018). Bor kimyasinda ifade edildigi tizere borik asit zayif bir asit olup sadece pH
Q'un tistiinde 6nemli dl¢iide iyonlasabilmektedir. Borik asitin iyonlagsmasi ile birlikte
mono-, tri- ve tetra boratlar iretilmekte ve bu sekildeki boratlar ters osmoz

membranlar tarafindan daha etkili bir sekilde reddedilebilmektedir (Dydo vd.,2014).

2.8.5 Membran distilasyonu

Membran distilasyonu (MD), ¢esitli kirleticilerin giderilmesi igin olasi alternative
olarak arastirilan yenilik¢i bir membrane prosesidir (Boubakri vd.,2015). Membran
distilasyonu porlu hidrofobik (suyu sevmeyen) bir membrane boyunca su buharinin
tasinimini igeren ve termal siiriicii kuvvetle olusan membran teknolojisidir (Hou
vd.,2013). Membran distilasyonun prensibi, su buharinin mikro gézenekli hidrofobik
membrandan taginmasini igeren termal bi gradyana dayanmaktadir (Boubakri
vd.,2015). Sonug olarak buhar molekiilleri, bir hidrofobik membran boyunca yiiksek
buhar basincindan diisiik buhar basincina dogru aktarilmaktadir (Ozbey-Unal
vd.,2018). Membran distilasyonu; ¢ok kademeli vakum buharlastirma, distilasyon ve
ters osmoz gibi geleneksel ayirma proseslerinin yerinede kullanilabilmektedir. Bu

geleneksel proseslerle karsilastirildiginda ise MD’nin avantajlart;

e Konvansiyonel distilasyondan daha diisiik calisma sicakligt ve daha az
buharlasma ihtiyaci

e Ters osmozdan daha diisiik ¢alisma basinci

e Daha genis temas alani

e Ucucu olmayan ¢6ziinen maddenin %100 (teorik) reddi

e Yiiksek ozmotik basing¢la sinirsiz

e Yiiksek besleme konsantrasyonlarina gore daha az hassas

e Membran ve proses sivist arasindaki etkilesim ¢ok az olmasi ve membranin
sadece buhar s1v1 arayiizii i¢in bir destek gérev gérmesi

e (Cok kademeli vakumlu buharlasmadan daha diisiik enerji tiiketimi seklinde

sayilabilmektedir. (Hou vd.,2013) (Tang vd.,2017) (Wiley,2013).
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Sekil 2.9 : Membran distilasyonu prosesinin genel prensibi (Drioli,2015).

Ayrica membrane distilasyonu ile iyonlarin, makro molekiillerin, kolloidlerin,
hiicrelerin ve diger ugucu olmayan bilesiklerin yiiksek reddi ile olusan bir siiziintii elde

edilebilmektedir (Boubakri vd.,2015).

Genel olarak membran distilasyonu prosesi, direkt temas membran distilasyonu
(DCMD), hava bosluklu membrane distilasyonu (HBMD), vakum membrane
distilasyonu (VMD) ve siipiiriicii gaz membran distilasyonu olmak {izere dort ayri

konfigilirasyondan olusmaktadir (Ozbey-Unal vd.,2018).

2.8.5.1 Direkt temas membran distilasyonu

Direkt temas membrane distilasyonu terimi, onun basitlik ve ¢cok yonlii damitma gibi
ozelliklerinin klasik distilasyona benzerliginden gelmektedir. Ciinkii buharlasma ve
yogunlasma sirasiyla besleme ve siizilintii kenarindaki por girislerinde olusturulan sivi-

buhar ara yiizlerinde ger¢eklesmektedir (Kyahet ve Matsuura,2011).

Direkt temas membrane distilasyonu (DCMD) membrane distilasyonu sisteminin en
1yi bilinen konfigiirasyonudur ve ayrica besleme ve distilatin hidrofobik membrane
araciligiyla direkt olarak ayrilmasi gibi 6zelliginden dolay1 en basit uygulamasi olarak

g6z onilinde bulundurulmaktadir (Hou vd.,2013).
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Sekil 2.10 : Direk temas membran distilasyonu (Wang,2014).

Direkt temas membrane distilasyonu membrane distilasyonu konfigiirasyonlarinda
ozellikle deniz suyu ve kuyu suyundaki tuzun giderilmesi i¢in en ¢ok kullanilan
konfigiirasyondur. Bu membran modiiliiniin i¢inde ger¢eklesebilecek basit bir
yogunlagsma saglamasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte, membrandan
gecirilerek iletilen 1s1 (MD igerisinde 1s1 kayb1 olarak kabul edilmektedir.) diger
membrane distilasyonu konfigilirasyonlarina gore daha yiiksektir (Kyahet ve
Matsuura,2011).

Direkt temas membrane distilasyonu sistemi, boyalarla kirlenmis tekstil atiksularina,
taurin igeren farmasotik atiksularda, agir metallerle kirlenmis atiksularda ve lantan
bakimindan zengin siilflirik asit ¢ozeltilerinin aritiminda basarili bir sekilde

uygulanmaktadir (Wiley,2013).

2.8.5.2 Hava bosluklu membran distilasyonu

Hava bosluklu membrane distilasyonu sisteminde membran ve yogusma yiizeyi
arasinda bir hava boslugu bulunmaktadir. Bu konfirgiirasyonda, buharlastirilmis ugucu
molekiiller hem membran porlarindan hem de hava boslugundan gecerek en sonunda
membran modiilii i¢erisinde bulunan soguk bir yiizey lizerinde yogunlasip siizlintii

formunu almaktadir (Wiley,2013).

Hava bosluklu membran distilasyonu sistemi, direkt temas membran distilasyonu
sisteminde besleme ¢ozeltisine saglanan 1simin biiyiik bir kism1 membran boyunca
iletilip kayboldugu ve dolayisiyla 1s1 kullaniminin nispeten diisiik olmasindan dolay1

gelistirilmis bir konfigiirasyondur. Bu sorun ile ilgili enerji verimliligini arttirmak i¢in
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membran ile soguk yiizey arasina hava boslugu konulmustur. Fakat bu hava direnci

kiitle transfer direncini arttirdigr igin diisiik akilara yol agmistir (Wiley,2013).

Hava bosluklu membrane distilasyonu sisteminde kiitle transferi 4 adimda

ger¢eklesmektedir. Bunlar;

1. Besleme sivisinin membran yiizeyine dogru hareketi

2. Sivi/buharda membrane gézeneklerinde olusan buharlagma ara yliz

3. Buharlagmuis tiirlerin membran gozenekleri igerisinde tasinmasi ve durgun gaz
boslugu igerisindeki diflizyonu

4. Soguk ylizey iizerinde yogunlagma seklinde siralanabilmektedir (Kyahet ve
Matsuura,2011).
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Sekil 2.11 : Hava bosluklu membran distilasyonu (Wang,2014).
2.8.5.3 Vakum membran distilasyonu

Vakum membran distilasyonunda bir vakum pompasi ile membran modiiliiniin
stiziintii tarafina bir vakum uygulanmaktadir. Uygulanan vakum basinci, besleme
¢ozeltisinden ayrilacak olan ugucu molekiillerin doyma basincindan diisiik oldugu icin

yogusma membrane modiiliiniin disinda ger¢ceklesmektedi (Wiley,2013).

Vakum membrane distilasyonu ile pervaporasyon benzer olmalarindan dolay1
karistirtlmaktadir. VMD ile pervaporasyon arasindaki temel fark ayirma isleminde
membranin rol oynamasidir. Vakum membrane distilasyonunda sadece buhar-siv1 ara
yiizii i¢in bir destek goren porlu membran kullanilmaktadir. VMD sistemindeki
membran Knudsen difiizyonunun farkli zorluklarina dayali olarak bazi tiirlerin

seciciligini saglayabilmektedir. Bununla birlikte pervaporasyonda daya yogun bir
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membrane kullanilmakta ve ayirma islemi membranin igerisindeki her bir bilesenin

nispi ¢oziiniirliigiine ve yayilma giiciine bagl olarak gergeklesmektedir (Wiley,2013).
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Sekil 2.12 : Vakum membran distilasyonu (Wang,2014).
Vakum membrane distilasyonu iki 6nemli avantaja sahiptir. Bunlar;

1. Cok disiik iletken bir 1s1 kaybi: vakum uygulanan taraftan saglanan
membrandan 1s1 kaybina kars1 yapilan bir yalitimdir.

5. Azaltilmis Kkiitle transfer direnci: sivi besleme/membranda buharlasmis
molekiillerin porlar igerisindeki diflizyonu ara ylizde tercih edilmektedir

(Kyahet ve Matsuura,2011).

2.8.5.4 Siipiiriicii gaz membran distilasyonu

Siipiiriicii gaz membrane distilasyonu (SGMD), soguk bir inert gaz ile membrane
tarafindan taginan buhar molekiillerinin siiziintii tarafinda siipiiriilmesine ve
yogusmanin membrane modiilii disinda meydana gelmesine dayanmaktadir

(Wiley,2013).

Siipliriicii gaz membrane distilasyonu konfigiirasyonunu tarif etmesi zordur. Ciinkii
akis asagi bolmesinde diger membran distilasyonu konfigiirasyonlarinin aksine
degiskenlerin higbiri modiil boyunca sabit kalmamaktadir. Tim sicakliklar,
konsantrasyonlar, 1s1 ve kiitle transfer hizlar1 modiil igerisindeki gaz ilerlemesi

sirasinda degismektedir (Wiley,2013).
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Sekil 2.13 : Siipiiriicii gaz membran distilasyonu (Wang,2014).

2.8.5.5 Membran distilasyonu prosesinde limitler

Membran distilasyonu; akilarin tuzluluk oranina daha az duyarliligi, kompakt sistem
yapimi, diisiik ¢aligma sicakligi ve basinca sahip olmasi gibi bir¢ok 6nemli avantaja
sahip olmasi sebebiyle gelecek vaat eden bir membran ayirma prosesidir (Lu ve

Chen,2012).

Gegtigimiz 30 yi1l boyunca MD iizerinde yapilan 6nemli ¢alismalara ragmen, genel
olarak uygulanabilirligi ve etkinligi konusunda hala belirsizlik bulunmakla birlikte,
endistriyel proseslerden veya giines enerjisi termal kolektorlerinden kaynaklanan atik
151 da dahil olmak tizere diisiik dereceli veya yenilenebilir 1s1 kaynaklarinin bulundugu
alanlarda, MD siirdiiriilebilir su aritim1 saglama potansiyeline sahip bir proses olarak

ortaya ¢ikmaktadir (Deshmukh vd.,2018).

Membran distilasyonu taginim mekanizmasi ayni anda hem 1s1 hemde kiitle transferini
icermektedir (El-Bourawi vd.,2006). Membran distilasyonu proseside dahil olmak
lizere termal tuzdan arindirma iglemleri, suyun buharlagmasi ile biiyiik miktarda enerji
tilkketmektedir. Tuzluluk ve sicakliga bagl olarak, buharlagma entalpisi veya gizli 1s1,

2400 kJ.kg™* (667 kW.sa.m™®) civarinda hafifce degismektedir (Deshmukh vd.,2018).

Isletme maliyetlerinin {iretim maliyetinin biiyiik bir kismini olusturdugu ve termal
enerji tikketiminin besleme sicakligina karsi ¢ok hassas oldugu gerceginin farkina
varilmasi, bir 1s1 geri kazanim sisteminin kullanilmasi, verimli bir MD tesisinin 6nemli

bir par¢asini olusturmaktadir.

25



Besleme akimina buharlagma i¢in saglanan 1s1, enerji gereksinimlerini en aza indirmek
icin, bir miktar, siizlintli akimindan geri kazanilmalidir (El-Bourawi vd.,2006). Ayrica
membran kalinlig1i, membran porozitesi, membran por boyutu, por boyut dagilima,
membran ylizey kimyasi ve membran modiil geometrisi gibi membran 6zellikleri ve
membran proses dizaynida MD enerji etkinligi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip

olabilmektedir (Deshmukh vd.,2018) (EI-Bourawi vd.,2006).

2.8.6 Oksidasyon

Ileri oksidasyon prosesi, suda bulunan kirleticileri +2,8 oksidasyon potansiyeline sahip
hidroksil radikali gibi oksidant tiirler yiikksek oranda ve etkili bir sekilde degrede
edebilmesi olarak tanimlanabilmektedir. Bu radikal kimyasal fotokimyasal ve
elektrokimyasal olarak iiretilebimektedir. Bununla birlikte ayn1 ¢ozeltide hidrojen
peroksitte mevcutsa oksidasyon giicli organik bilesiklerin tiim mineralizasyonunu
daha hizli ve c¢evresel olarak kabuliiniide daha etkili bir hale getirmektedir (Valdez
vd.,2012).

Giiglii bir oksidan olan hidrojen peroksit uzun yillardir evsel ve endiistriyel atiksularda
BOI, COD, koku ve képiik giderimi igin kullanilmaktadir. Diger yaygm kullanilan
diisik maliyetli oksidanlarla kiyaslandiginda birgok avantaja sahiptir. Bu
avantajlardan ilki sodyum perborat,potasyum hidroperoksisiilfat gibi oksidantlarin
hidrojen peroksitin kendisinden hazirlanmasidir. Diger biri ise hidrojen peroksitin
aktif oksijen igerigidir. Hidrojen peroksit %47 oraninda aktif oksijene sahip iken gii¢lii
bir oksitleyici olan ozon (O3) %33,3 oraninda aktif oksijene sahiptir. Ayrica hidrojen
peroksit; sodyum hipoklorit,nitrik asit ve sodyum hipobromit gibi oksidantlardan da
daha yiiksek aktif oksijen icerigine sahiptir (Strukul,1992).

Bor gideriminde de kimyasal ¢gokeltmeyle birlikte bir 6n oksidant olarak kullanilabilen

hidrojen peroksit ile borik asidin etkilesim denklemleri asagida verilmistir.

B(OH)s + H,0 — B(OH)s + H* Ka=10°2M (2.6)
B(OH)s + H202 — HOOB(OH)s + H* 2.7)
HOOB(OH)s™ + H202 — (HO0);B(OH)2" + H20 (2.8)
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Bu tepkimelerin devaminda ise daha yiiksek pH'larda (8-11), monoperoksodibrat ad1

verilen baska bir karmasik formun tiretilecegi kanitlanmistir (Shih vd.,2013).

B(OH)s + HOOB(OH)s™ — (HO);BOOB(OH)3% + H,0 (2.9)

2.9 Literatiir Arastirmasi

Ozbey-Unal vd., tarafindan jeotermal sulardan hava bosluklu membran distilasyonu
sistemi ile bor giderimi iizerine ¢alisilmistir. Calismada 6 farklt membran kullanilmis
vebesleme sicakligl ve hizi, sogutma suyu sicakligl ve hizi ve hava araligi mesafesi
gibi ¢alisma parametrelerinin siiziintii akisi ve tuz tutunumu performanslari tizerindeki
etkisi incelenmistir. Oncelikle 3 farkli tuzlu su (%0.1-1.5-3) ile sistem optimize
edilmistir. Daha sonra gercek jeotermal su ile yapilan deneylerde tiim membranlar igin
minimum %99,5 bor giderim verimi elde edilmistir. Sonuglardaki siiziintli suyu bor

miktar1 tiim membranlar i¢in <0,5 mg/L’nin altinda bir deger almistir.

Shih vd., tarafindan oksidant ve metal tuzlarinin kullanimi ile isleme tabi tuttuklari
okso-¢oktiirme (COP) prosesi ile bir ¢cokelme islemine kiyasla daha hafif kosullarda
(oda sicakligi, pH 10 gergeklesen bir ¢okelme islemiyle bor giderimi yapmaya
calisilmistir. Borik asit, metaborat, boraks ve perborat dahil olmak {izere se¢ilen bor
bilesikleri ile olugturan 1000 mg/L B igerikli ¢ozeltilerde kalsiyum kloriir kullanilarak
yapilan ¢oktiirme islemi ile perborat ¢ozeltisinde %80 bor giderilmistir. Daha sonra
ise borik asidi 6n bir isleme tabi tutmak igin hidrojen peroksit ile kimyasal ¢okelme
gerceklestirilmis ve bor giderimi %5 oranindan daha azdan %80’e ¢ikarilmistir. Ayrica
toprak alkali metallerinden bir olan baryum iyonu ile en verimli ¢okelti
gerceklestirilmistir. Buna gore H202/B 1,5 Ba/B 1 oraninda kullanilmasiyla bor
giderim orani ile %80°den %98,5 mertebesine ¢ikan bir bor giderim verimi elde
edilmistir. Bu islem ile geleneksel ¢okelme yontemiyle giderilmeyen bor igin bu

yontem ile 15 ppm degerine ulagilmistir.

Sayiner vd., tarafindan elektrokoagiilasyonla bor gideriminin fizibilitesi {izerine
calisma yapilmistir. Reaktorde es zamanli olarak aliiminyum ve demir, katot ve anot
malzemeleri olarak kullanilmistir. 50 dk bekleme siiresi altinda (Co =100 ppm, CD =

30 mA cm?),aliiminyum elektrot tarafindan %70 bor giderim verimi elde edilirken,
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demir elektrot tarafindan %62 bor giderim verimi elde edilmistir. Ayrica aliiminyum
ve demir elektrotlar i¢in, pH 6 en iyi deger olarak seg¢ilmistir. Borun giderimi icin de
aliminyum en iyi anot olarak secilmistir. Bu deneyler bor giderimi igin
elektrokoagiilasyon isleminin mevcut yogunluga, baslangi¢c konsantrasyonuna ve

zamana bagli oldugunu gostermistir.

Cengeloglu vd., tarafindan yapilan ¢aligmada borun sulardan giderimi SWHR, BW-30
(FILMTEC) ve AG (GE Osmonics) membranlar1 ile ters ozmoz (RO) teknigi
kullanilarak incelenmistir. pH ve besleme suyunun konsantrasyonunun ve isletme
basincinin bor giderimi {lizerindeki etkisi aragtirllmigtir. Deneysel c¢aligmalar bor
gideriminin membran tipine, besleme suyunun pH’ina ve isletme basincina bagh
oldugunu isaret etmektedir. Ayrica sonuglar bor gideriminin yalnizca pH 11 de etkili
bir sekilde giderilebilecegini gostermistir. En diisiik siiziintii bor konsantrasyonu
SWHR membrani kullanildiginda elde edilmistir (%99’a yakin). Biitiin membranlar

icin ¢aligma basincinin artmasiyla bor giderimi artmistir.

Remy vd., tarafindan yapilan calismada, endiistriyel bir duruma dayanarak 50g/L
stilfirik asit ve 0,7 g/L bor igeren bir atiksuyun aritimi i¢in birgok yontem denenmistir
ve toz kalsiyum hidroksit tarafindan siilfirik asit ve borik asitin nétralize edilmesini
iceren ¢Oktiirme prosesi Onerilmistir. Deneysel sonuglar ile optimum kosullar altinda
(50 g/L 1 toz kalsiyum hidroksit, 90 °C sicaklikta ve 2 saat iglem siiresi ile ) ¢ozeltide

kalan bor miktarmin 700 mg/L’den 50 mg/L’nin altina diigiiriildiigiinii gostermistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullanilan Atiksularin Ozellikleri

ETI Maden Isletmeleri Emet Bor Isletme Miidiirliigii sahasinda olusan bor igerikli
sularin aritimi i¢in yapilan laboratuvar 6lc¢ekli testlerde kullanilan su numuneleri temin
noktalart yeni atik baraji, espey baraji sonrasi ve gamgam alti ¢ikis1 seklinde

belirlenmistir. Bu atiksularin 6zellikleri asagidaki ¢izelgede verilmektedir.

Cizelge 3.1 : Kullanilan atiksularin 6zellikleri.

Numune Bulaniklik (NTU) Iletkenlik (mS/cm) Bor (ppm)
Gamgam Alt1 Cikis  2.37 5.20 2795
Espey Baraj1 Sonras1  16.50 4.92 2598
Yeni Atik Baraji 9.50 7.56 6242

Cizelge 3.2 : Kullanilan atiksularin anyon degerleri (mg/L).

ANYONLAR
Numune Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
(FI) (ch (NO2) (NO2) (SO4?) (PO4*)
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Gamgam Alti 3,6 125 <0,4 <0,4 2260 <0,8
Cikis
Espey Baraji 55 235 <0,4 <0,4 2570 <0,8
Sonrasi
Yeni Atik 9,5 185 <0,4 <0,4 4500 <0,8
Baraji
Cizelge 3.3 : Kullanilan atiksularin katyon degerleri (mg/L).
KATYONLAR

Numune Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum

(Li") (Na’) (NH4") (K") (Mg?") (Ca?")

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
Gamgam 3,5 185 <0,125 7,5 450 360
Alt1 Cikis
Espey 4.2 165 <0,125 7,7 465 270
Barajt
Sonrasi
Yeni Atik 10,5 145 <0,125 41 750 550
Baraji
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3.2 Kullanilan Ticari Membranlar

Membran distilasyonu sisteminde vakum membran distilasyonu ve hava bosluklu
membran distilasyonu sistemlerinin verimlerini karsilastirmak igin 4 farkli ticari
membran kullanilmistir. Bu membranlar; PP 0.20, PP 0.45, PTFE 0.22, PTFE 0.45
olup, PP ve PTFE ticari membranlarin markas1 Sterlitech’dir. Ticari membranlara ait

ozellikler tabloda verilmistir.

Cizelge 3.4 : Ticari membranlara ait teknik 6zellikler.

] ) IPA
Membran (I}Boozeljltzk Kalinlik Hava ?Bl;s(l}rllrclls Kabarcik
Adi y (um) Gegirimliligi* ; Noktas
(um) (psi) :
(psi)
PP 0.20 110-125 - - 56
PP 0.45 110-125 - - 25
PTFE 0.22 102-152 0.2-0.4 >14.5 >20
PTFE 0.45 76-127 0.4-0.8 >11 >10

3.3 Kullanilan Deneysel Sistemler
3.3.1 Koagiilasyon flokiilasyon sistemi

Kimyasal ve oksidant kullanimi ile gergeklesen koagiilasyon-flokiilasyon (jar testi)

sistemi asagida verilen diizenekte gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1 : Jar testi deney diizenegi.
3.3.1.1 Kimyasal kullamimu ile gergeklestirilen jar testleri

Cikis noktalarindan temin edilen atiksulardan numuneler alinmis ve jar testleri farkli

pH ayarlamalar1 yapilarak gergeklestirilmistir. Daha sonra ¢ozeltilere farkl
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konsantrasyonlarda polialiiminyum kloriir (PACI) ve kire¢ dozlamasi yapilmistir.
Cozeltiler oda kosullarinda 5 dk siire ile 100 rpmde hizli olarak ve 30 dk siire ile 30
rpmde yavas olarak mekanik karistirmaya tabi tutulmustur. Cokelmenin
tamamlanmast i¢in 30 dk beklendikten sonra ¢O0kelme sonrast iyon

konsantrasyonlarinin analizi IC ve ICPOES ile yapilmstir.

3.3.1.2 Oksidant kullanimu ile gerceklesen jar testleri

Cikis noktalarindan temin edilen atiksulardan numuneler alinmis ve jar testleri pH
10°da gerceklestirilmistir. Atiksu ¢ozeltilerindeki farklit H2O2/B oranlar1 belirlenmis,
H20: eklenerek oksitleme yapilmis ve oksitlenmenin tamamlanmasi igin 2 saat
beklenilmistir. Daha sonra ¢ozeltilere farklt Ca/B ve Ba/B oranlari olacak sekilde
kalsiyum kloriir (CaCly),baryum kloriir (BaCl2) ve kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2)
dozlamas1 yapilmistir. Cozeltiler oda kosullarinda 5 dk siire ile 100 rpmde hizl1 olarak
ve 30 dk siire ile 30 rpmde yavas olarak mekanik karistirmaya tabi tutulmustur.
Cokelmenin tamamlanmasi i¢in 17 saat beklendikten sonra ¢okelme sonrasi iyon

konsantrasyonlarinin analizi IC ve ICPOES ile yapilmustir.
3.3.2 Membran distilasyonu sistemi

3.3.2.1 Hava bosluklu membran distilasyonu sistemi

Deneysel caligmalarda kullanilan hava bogsluklu membran distilasyonu sistemi

diizenegi verilmistir.

(1) Sicak Su Banyosu
(3) Besleme Cdzeltisi
Pompasi

|—> (5) Soguk Su Banyosu
’—9 (7) Termometre

(8) Bilgisayar
.

(8) lletkenilk Cihazi

(4)Membran (6) Sogutma Syl LR
Modall  Besleme Pompasi.

Sekil 3.2 : Hava bosluklu membran distilasyon sistemi.

Sisteme ait bilesenler asagida 6zetlenmistir;
1. Sicak su banyosu (Lab Companion CW-056)

2. Besleme ¢ozeltisi haznesi (Hacim: 2 L)
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3. Besleme ¢ozeltisi besleme pompasi (Masterflex L/S)
4. Membran modiilii

5. Soguk su banyosu (Lab Companion RW-05256)

6. Sogutma suyu besleme pompasi (Masterflex L/S)

7. Termometre

8. Iletkenlik cihazi(Hach Lange HQ40D)

9. Bilgisayar

10. Hassas Terazi

HBMD sistem diizenegi, membran modiiliinde sicak besleme suyu, sogutma suyu ve
stiziintii kism1 olmak tiizere ii¢ bolimden olugmaktadir. Membran modiiliiniin sol
kismindan besleme suyu gecirilmektedir. Es zamanli olarak membran modiiliiniin sag
kismindan sogutma suyu gecirilmektedir. Ortadaki kisimda ise siiziintii suyu
toplanmaktadir. Sistemde kullanilan ve hidrofobik 6zellik gosteren membranin aktif
yiizeyi besleme suyuyla temas edecek sekilde yerlestirilmektedir. Bu sistemde hava
boslugu olarak 7 mm olacak sekilde dizayn edilen modiiller kullanilmigtir. Aktif
membran alam 44.14 cm?’dir. Membran modiilii sisteme dik bir sekilde yerlestirilerek
stiziintli suyu elde edilmektedir. Su buhari, membran gozeneklerinden ge¢gmekte ve
sogutma suyu tarafinda yer alan sogutucu plaka iizerinde yogusmaktadir. Daha sonra
yogusan su ise yercekimi etkisi ile siiziintii haznesinde toplanmaktadir. Sogutma
suyunun ve besleme suyunun sicakliklarinin saglanmasi icin sistemin iki tarafinda
sicak ve soguk su banyolar1 bulunmaktadir. Hassas terazi yardimiyla zamana bagl aki

hesaplamasi, iletkenlik ve sicaklik kontrolii yapilmaktadir.

3.3.2.2 Vakum membran distilasyonu

Deneylerde kullanilan vakum membran distilasyon diizenegi asagida verilmistir.
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Sekil 3.3 : Vakum membran distilasyon diizenegi.

Sisteme ait bilesenler asagida 6zetlenmistir;

1. Sicak su banyosu (Lab Companion CW-056)

2. Besleme ¢ozeltisi haznesi (Hacim: 2 L)

3. Besleme ¢ozeltisi besleme pompasi (Masterflex L/S)
4. Membran modiili

5. Soguk su banyosu (Lab Companion RW-05256)

6. Sogutma suyu besleme pompasi1 (Masterflex L/S)

7. lletkenlik cihazi(Hach Lange HQ40D)

8. Vakum Pompasi (KNF N 026 1.2 AN 18)

9. Hassas Terazi

VMD sistemi de sicak besleme akisi, soguk su ve siiziintlinlin elde edildigi kisim
olmak iizere li¢ boliimden olusmaktadir. Vakum membran distilasyonu sisteminde
stiziintiiyll elde edebilmek i¢in siiziintii tarafindan vakum pompasiyla vakum basinci
uygulanmaktadir. Bu tez kapsaminda vakum membran distilasyonu sistemlerinde

0.02-0.04-0.06 ve 0.08 olmak iizere 4 ayr1 basing ile ¢alisilmistir.

3.4 Membran Karakterizasyonu

3.4.1 Temas acis1 ol¢iimleri

Molekiillerin bir kismi suyun i¢inde ¢Oziliniirken bir kismi suyun igerisinde

coziinmemektedir. Polar gruba sahip olan molekiiller, su ile hidrojen bagi olusturarak
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suyun igerisinde ¢oziinebilmektedirler. Bu tiir molekiillere hidrofilik (suyu seven) adi
verilmektedir. Apolar molekiiller su igerisinde ¢oziinmezler ve hidrofobik (sudan
kagan) olarak isimlendirilmektedirler. Bu tiir molekiiller su ile hidrojen bagi
olusturamayacaklarindan  dolayr diger hidrofobik molekiillerle etkilesime
girmektedirler. Ticari membranlarin hidrofilik (su sever) ve hidrofobik (sudan kagan)
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla KSV Attension marka Theta model temas agisi
Ol¢tim cihazi kullanilmistir. Bu cihazda kullanilan yontem belirli miktar kesilen
membran yiizeyine saf su damlatilmasi yontemini kapsamaktadir. Temas agisi
Olgtimleri 1slak membran yiizeyinde gergeklestirilmistir. Cihaz her bir membran
numune i¢in en az 5 dl¢iim yapmaktadir. Ol¢iim sonucunda cihazdan ortalama standart
sapma ve damlatilan numune degerleri alinabilmektedir. Olgiimlerde kullanilan cihaz

ve Ol¢iime numune hazirlama asamalar1 verilmistir.

Sekil 3.4 : Temas agis1 6l¢iim cihazi.

3.4.2 Membranlarin mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonu

Bu yontemde membranlarin mekanik  6zellikleri  SII  Nanotechnology
DMS6100(200Hz) cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Cihazda numune 6l¢timii yapilirken
alinan numune iki ¢ene veya siirlayici eleman arasindaki boliime yerlestirilmektedir.
Bu uygulama; donerek (tipik olarak ileri ve geri) ve lineer olarak (tipik olarak asag1 ve
yukari) hareket eden, frekansa (titresim hizi) ve kuvvete (numuneye enerji girisi) sahip
olan elektrik motorunun kullanimiyla gerceklestirilmektedir. Cihazda Olglim
yapabilmek i¢in kullanilan membran boyutlart 1 cm en ve 2 cm boy olarak
belirlenmistir. Numunenin boyutlar1 ve kalinlik degeri programa girilerek ol¢tim
yapilmaktadir. Olg¢iimiin tamamlandig1 nokta numunenin “’kopma noktas1>> olarak

adlandirilmaktadir.

34



Test sonucunda numunenin kopma noktasindaki kuvveti (N/mm?), uzamasi (%) ve
Young modiilii degerleri dikkate alinmaktadir. Olgiimde kullanilan cihaz Sekil 3.5°te

gosterilmektedir.

N

Sekil 3.5 : DMA 6l¢iimii cihazi.
3.4.3 Porometre ve sivi1 giris basinci1 (LEP) 6lciimleri

Swvinin gézenek iginden akmaya basladigi kritik transmembran basincina sivi girisg
basinci (LEP) denilmektedir. Uretimi yapilan membranlarm gdzenek gaplarmin
Olciilmesi ve s1vi giris basincinin belirlenmesi i¢in porometre dl¢liimii Quantachrome
3G Porometer kullanilarak gerceklestirilmistir. Quantachrome 3G Porometer kilcal
akig porometresi ayni zamanda sivi itme teknigi olarak da bilinen gaz basincinin
nemlendirici s1viy1 numunenin gozeneklerinden uzaklastirma teknigi ile ¢aligmaktadir.
Membrandaki gbzenekler sayesinde kolayca numunenin bir tarafindan diger tarafina
dogru gegmektedir. Gozenek bosluklarindaki basing gézenek capiyla ters orantilidir.
Yani, daha biiyiik gozenekler kendisinden daha kiigiik gozeneklere gore daha diisiik
basinca ihtiya¢ duymaktadirlar.

Sivi giris basinct Ol¢limii yapilirken yine Quantachrome 3G Porometer cihazi
kullanilmustir. Olgiimler sirasinda saf su kullamlmistir. Bu deneyde, membran 6rnegi
porometrenin sizdirmaz haznesine yerlestirilmis ve membranin aktif ylizeyine
tamamen temas edecek sekilde hazneye 2-3 mL saf su ilave edilmistir. Daha
sonrasinda hazne kapatilarak, hava membrandan geginceye kadar hava basinci dereceli
bir sekilde arttirilmistir. Bu giris basincinda, gazin akis hizi sensdrler araciligiyla

kaydedilmekte ve buna denk diisen basing s1v1 giris basinci olarak kaydedilmektedir.
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Olgiimler oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. Porometre ve sivi giris basinci

analizlerinde kullanilan cihaz Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

Sekil 3.6 : Porometre analiz cihazi.
3.4.4 SEM analizleri

Membranlarin  ylizey 0Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi yapilmistir. Olgiimde kullanilan cihaz FEI marka Quanta
Feg 250 modelidir vee MEM-TEK (Ulusal Membran Teknolojileri Arastirma
Merkezi)’te bulunmaktadir. Membran numuneleri 6l¢iim dncesinde saf su igerisinde
muhafaza edilmektedir. Ancak, SEM cihazindaki numunelerin Ol¢limleri kuru ve
ortam neminin ¢ok az oldugu sartlarda gerceklestirilmektedir. Bu nedenle membran
numuneleri saf su igerisinden ¢ikarilip 6nce %30, devaminda %60 ve %2100 etanol/su
karsimi igeren ¢ozeltide yikanip oda sicakliginda kurutulmustur. Ardindan, numuneler
cihaza 6zel numune hiicrelerine yerlestirilerek yiizeyler Au-Pt ile belirli voltaj ve

stirede kaplanmistir. Au-Pt kaplama cihazi ve SEM cihaz1 gosterilmistir.

Sekil 3.7 : SEM analiz cihazi.
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3.5 Bor ve iyon Analizleri

3.5.1 Bor analizleri
Bor 6l¢iimii Perkin Elmer marka ve Optima 7000 DV ICP cihazi ile yapilmistir.

Olgiimlerde oncelikle, 1000 ppm’lik standart Bor ¢dzeltisinden (Markasi Inorganic
Ventures) kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hem kalibrasyon ¢ozeltileri hem de
numune seyreltmeleri %3 liik nitrik asit ile hazirlanmistir. %3’liik nitrik asit ¢ozeltisi

ise Merck marka %65°lik konsantre HNOs3 ve ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir.

Olgiimlerde kalibrasyon noktalari: 0-1-2-4 ppm seklindeyken bor dalga boyu ise
249.677 nm seklinde kullanilmigtir.Her numune 3 tekrarli okunmakta ve standart
sapmalar kaydedilmektedir.

Sekil 3.8 : ICP cihazi.

3.5.2 iyon analizleri

Iyon kromatograflari, floriir, kloriir, nitrat, nitrit ve siilfat gibi majér anyonlarin yan
sira lityum, sodyum, amonyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum gibi major
katyonlarin konsantrasyonlarini 6l¢ebilir. Bu ¢alismada ICS-3000 iyon kromatografi
kullanilmistir. Calisma mekanizmasi kisaca incelendiginde; bir su numunesi anyon
icin bikarbonat, katyon i¢in metansiilfonik asit mobil faziyla yapilan akisa enjekte
edilir. Sonra bir dizi iyon degistiriciden (koruyucu kolon ve ayirici kolon) gecirilir ve
kolonlardan gegerken nispi afinitelerine gore ayrilir. Ayrilan iyonlar bir mikro
membran baskilayiciya (supresodr) yonlendirilir. Baskilayicida, ayrilan anyonlar,
yiiksek iletken asit formlarina doniistiiriiliir ve karbonat-bikarbonat eluati, zayifiletken
karbonik aside doniistiiriiliir. Asit formlarindaki ayrik anyonlar iletkenlik ile 6l¢iiliir.

Katyonlarda tam tersi yonde bir siire¢ izlenir. Standartlarla hazirlanan kalibrasyonla
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karsilastirildiginda alikonma siiresine dayanarak tanimlanirlar. Miktar1 ise tepe

alaninin 6lgtilmesi ile bulunur.

Sekil 3.9 : IC cihaz.
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

4.1 Jar Testi Sistemi Performansi

4.1.1 Polialiiminyum Kloriir (PACI) uygulamalari

Bu ¢alismada ¢ikis noktalarindan temin edilen atiksulardan belli miktarlarda alinip
polialiminyum kloiiriir (PACI)’nin bor giderimi {iizerine etkisi incelenmistir.
Atiksulara koagiilant olarak farkli miktarlarda polialiiminyum kloriir (PACI) ilave
edilmis ve numunelerdeki 6n aritma gozlemlenmistir. Bu calismalar dncelikle pH
ayarlamasi olmadan yapilmistir. Daha sonra 5-10-11 ve 12 olmak {izere ¢esitli pH

degerlerinde ¢aligilmistir.

4.1.1.1 pH ayarlamasi yapilmadan uygulanan jar testi ile bor giderimi

Bu denemeler i¢in ¢ikis noktalarindan temin edilen atiksulardan belli miktarlarda
aliip polialiiminyum klotiriir (PACI)’nin bor giderimi iizerine etkisi incelenmistir.
Farkli miktarlarda (3, 5 ve 10 mg/L) PACI ilave edilmis, numunelerdeki 6n aritma
gozlemlenmistir. Bu denemeler bir sonraki asamada pH ayarlamasi yapilacak
caligmalar icin 6n bilgi edinmek ve kiyas yapabilmek igin gerceklestirilmistir. Elde

edilen sonugclar ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.1 : pH ayarlamasi yapilmadan ¢oktiirme sonrasi bor giderim verimi.

Gamgam  Espey Baraj Yeni Atik

Alt1 Cikis Sonrast Baraji
Hamsu Bor
Degeri (mg/L) 3008 1940 7113
PACI miktar1 N I
(mg/L) Giderim Verimi (%)
3 - 5,10 11,5
5 - 572 13,6
10 - 4,07 17,4
Baslangi¢ pH 6.00 6.80 3.29
Degeri ' ' '
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Cizelge 4.2 : pH ayarlamasi1 yapilmadan ¢oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari

(anyonlar).
ANYONLAR
PACI
miktar1 Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Stilfat Fosfat
(mg/L) (FI) (cn (NO2) (NO2) (S04%) (PO4*)
3-5-10 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L
H N H N H N H N H N H N
2,4 24 24 602 <01 <01 24 02 24 5879 01 n.d.
Gamgam
2,4 2,4 24 599 <01 <01 24 0,6 24 5841 0,1 n.d.
Alt1 Cikis
2,4 2,7 24 579 <01 <01 24 0,4 24 6266 <0,02 n.d.
Espey 0,7 07 08 623 <01 <01 08 06 08 4175 <002 n.d.
Baraji 0,7 07 08 620 <01 <01 08 06 08 4138 <0,02 nd.
Sonrasi 0,7 07 08 621 <01 <01 08 05 08 4195 <002 nd.
12,5 13 12,5 16 <01 <01 125 172 125  >500 0,6 n.d.
Yeni Atik
Barai 125 125 125 17 <01 <01 125 13 125 >500 0,6 n.d.
arajl
! 125 122 125 111 <01 <01 125 12 125 >500 0,6 n.d.

Cizelge 4.3 : pH ayarlamas1 yapilmadan ¢oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari
(katyonlar).

KATYONLAR
PACI miktari Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
(mg/L) (Li") (Na*) (NH4Y) (KY) (Mg?) (Ca*)
3-5-10 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
H N H N H N H N H N H N
24 09 24 343 24 18 24 10 24 1277 24 1365
Gamgam Alt1
Cik 24 07 24 344 24 24 24 14 24 1247 24 1387
1K1
; 24 10 24 344 24 19 24 14 24 1344 24 1327
08 05 08 318 08 16 08 18 08 79,9 0,8 86,5
Espey Baraji
08 04 08 325 08 28 08 19 08 80,6 0,8 103,8
Sonrast
08 06 08 321 o8 18 08 18 08 83,2 08 101,7
125 21 125 279 125 29 125 72 125 5308 125 >140
Yeni Atik
Barai 125 17 125 285 125 29 125 74 125 5356 125 >140
araji
! 125 20 125 306 125 21 125 6.8 125 5065 125 >140

Higbir pH diizenlemesi yapilmadan olan bu ¢alismada Gamgam Alt1 Cikis suyu icin

herhangi bir giderim olmazken, Espey Baraj1 Sonrasi atiksuyu i¢in ilave edilen PACI

konsantrasyonu arttik¢a verim diismekte ve giderim verimi %5 seviyelerinde

olmaktadir. Yeni Atik Baraj1 atiksuyu i¢in ise kullanilan polialiiminyum kloriir (PACI)
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konsantrasyonu arttik¢a giderim verimi artmig fakat giderim verimi en fazla %17
civarina ulasmistir. Biitlin veriler dikkate alindiginda pH ayarlamasi yapilmaksizin ve
PACI (3-5-10 mg/L) kullanilarak yapilan jar testi sonucunda 6nemli derecede giderim

verimi elde edilememistir.

4.1.1.2 pH 5 iken uygulanan jar testi ile bor giderimi

pH diizenlemesi yapilmadan yiiriitiilen deneylerde giderim verimi diisiik seviyelerde
kaldig1 igin ayn1 konsantrasyon seviyelerinde PACI (3-5-10 mg/L) kullanilarak ve pH
degisimi yapilarak calismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar ¢cok fazla madde sarfiyati
olmamasi agisindan oncelikle diisiik pH degerinde (pH=5) denenmistir. Bu ¢alismanin
bor giderim sonuglar1 Cizelge 4.4’te gosterilirken diger iyon konsantrasyonlar1 Cizelge

4.5 ve 4.6'da gosterilmistir.

Cizelge 4.4 : pH 5 iken ¢oktiirme sonras1 bor giderim verimleri.

Gamgam  Espey Baraj Yeni Atik

Alt1 Cikis Sonrasi Baraji
Hamsu Bor
Degeri (mg/L) 2348 2997 5865
PACI miktar1
(mg/L) Giderim Verimi (%)
(PH=5)
3 12,6 7,7 4,6
5 13,9 7,9 49
10 13,9 9,2 6,5

pH=5 iken polialiminyum kloriir (PACI) (3-5-10 mg/L) uygulanan jar testi
caligmalarinda, Gamgam Alt1 Cikis Suyunda bor giderim degeri artan PACI
konsantrasyonu ile ¢ok az miktarda artsa bile %14 civarinda sonuglara ulasilmistir.
Espey Baraj1 Sonrasi ve Yeni Atik Baraj1 atiksularinda ise bor giderim verimi artan
PACI konsantrasyonu ile artmis ve sirastyla en yiiksek giderim %9 ve %6 civarinda

degerler elde edilmistir.
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Cizelge 4.5 : pH 5 iken uygulanan ¢oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari

(anyonlar).
ANYONLAR

PACI miktart
Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat

(mg/L)
(FI) (cr (NO2) (NOs) (SO4%) (PO4*)

3-5-10 mg/L
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

pH=5
H N H N H N H N H N H N
59 59 3% 1193 <01 02 39 47 32283 34815 nd. nd

Gamgam Alt1
Cik 59 74 390 6499 04 <01 39 42 32283 32688 nd nd

1kis
59 59 390 6462 <01 <01 39 46 32283 31385 nd. nd.
131 125 314 9949 04 05 18 33 37574 38395 nd nd

Espey Baraji
131 128 314 9851 04 <01 18 56 37574 37672 nd nd

Sonrasi
131 13,7 314 8342 04 04 18 26 37574 3578 nd nd
664 614 855 1292 05 0 101 95 92156 93762 n.d. nd.

Yeni Atik
) 664 648 855 859 05 <01 101 9,7 92156 87706 nd. n.d.

Baraj1

66,4 641 855 841 05 <01 101 84 92156 85144 nd. nd.

Cizelge 4.6 : pH 5 iken uygulanan ¢oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari
(katyonlar).

KATYONLAR
PACI miktar1 ) .
(mg/L) Lityum Sodyum Amonyum  Potasyum Magnezyum Kalsiyum
mg
Li* Na* NH4* K* Mg?* Ca?*
sstomgL ) (Na®) (NH) (K) (Mg?) (Ca™)
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
pH=5
H N H N H N H N H N H N
39 38 2233 4929 08 03 89 80 39,8 3904 4116 3909
Gamgam Alt1
Cik 39 38 2233 2718 08 04 89 88 3958 4381 4116 4185
1K1
; 39 35 2233 2277 08 02 89 87 398 4014 4116 5602
51 46 1956 2643 05 05 62 56 5356 5246 4010 3875
Espey Baraji
S 51 39 1956 29%64 05 08 62 102 5356 4457 4010 4200
onrasi
51 50 1956 1918 05 05 62 61 5356 5294 4010 3916
14 99 1942 383 14 13 421 399 1166,7 12427 1274 2056
Yeni Atik
Barai 14 10,3 1942 2755 14 58 421 43,0 1166,7 1193 1274 188,6
araji

14 101 1942 2972 14 12 421 396 1166,7 11843 127,4 169,0

4.1.1.3 pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda yapilan jar testi ile bor giderimi

Bor kimyasma bakildiginda borik asit pH 9-10 degerlerinde borat iyonuna
donmektedir. Iyonlarin koagiilantla birlesip ¢dkmeleri daha kolay oldugu igin pH 10
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degerinde diisiik konsantrasyonlarda (5-10-20 mg/L) PACl uygulamasi yapilmistir. Bu

calismanin sonuglar1 agagidaki tabloda ifade edilmistir.

Cizelge 4.7 : pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonras1 bor giderim

verimleri.
Gamgam Alt1 Espey Baraji Yeni Atk Baraji
Cikis Sonrast
Hamsu Bor Degeri
(My/L B) 2994 2859 5749
PACI miktar1 (mg/L) L I
(pH=10) Giderim Verimi (%)
5 23,1 39,6 12,1
10 21,7 39,5 13,8
20 23,0 40 17,8

Cizelge 4.8 : pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi iyon
konsantrasyonlar1 (anyonlar).

ANYONLAR
PACI
miktari L .
Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
(mg/L)
5102 (FI) (cn (NO2) (NO3) (S04%) (PO4*)
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L
pH =10
H N H N H N H N H N H N
5 129 45 3033 3046 <04 <04 28 21 35711 38258 <08 <08
amgam
J 129 44 3033 2872 <04 <04 28 13 35711 3495 <08 <08
Alt1 Cikig

129 44 3033 2920 <04 <04 28 22 35711 35284 <08 <0,8
Espey 148 1,7 3127 3925 <04 <04 24 39 36462 34232 <08 <08
Baraji 148 19 3127 3634 <04 <04 24 36 36462 3108,6 <08 <0,8
Sonrasi 148 18 3127 3660 <04 <04 24 38 36462 31113 <08 <08
725 345 268 377 <04 <04 87 79 96189 89649 <08 <08
725 290 268 575 <04 <04 87 7,0 96189 79880 <08 <08
725 265 268 581 <04 <04 87 7,7 96189 80996 <08 <08

Yeni Atik

Baraji

Bu calismalarda, en yiiksek bor giderim verimi Espey Baraji Sonrasi atiksuyunda
goriilmekte olup bu deger %40 mertebesindedir. Gamgam Alt1 Cikis atiksuyunda ise
en yliksek verim %23 mertebesinde iken, en yiiksek bor muhtevasina sahip atiksu olan
Yeni Atik Baraji atiksuyundaki bor giderimi %18 mertebesine ulagmaktadir. Ham su
pH‘1 ayarlanirken Yeni Atik Baraj1 atiksuyunda daha fazla NaOH sarfiyati oldugundan
dolay1 numune analiz sonucunda diger sulara gore daha fazla Na* bulundurmakta ve

giderim veriminin diisiik olma sebebinin bundan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.9 : pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi iyon
konsantrasyonlari (katyonlar).

KATYONLAR
PACI
miktan Sod Al Pot M Kalsi
odyum monyum otasyum agnezyum alsiyum
(o) Hiym (0 (Ny*> (NHy+) (K*y) (gl\/l y) © Z+)
a a
5-10-20 mg/L ! ¢
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L
pH =10
H N H N H N H N H N H N
45 47 1929 42542 <0,125 <0,125 84 7,3 605,8 401,7  756,7 80,9
Gamgam
4,5 37 1929 45015 <0,125 <0,125 8,4 24,1 605,8 517,9 756,7 2249
Alt1 Cikig
45 38 1929 45632 <0,125 <0125 84 26,3 6058 488,3  756,7 290,1
Espey 47 29 1963 32059 <0125 <0125 87 8,5 620,4 296,9 7666 166,8
Baraji 47 28 1963 35779 <0125 <0,125 87 8,8 620,4 4006 7666 3677
Sonrasi
47 28 1963 35138 <0125 <0125 87 242 6204 376,3 766,6 350,3
10,3 10,1 159,0 60174 <0,125 <0,125 414 60,2 1857,4 14481 1203 38,2
Yeni Attk
Barai 10,3 79 1590 80094 <0,125 <0,125 414 736 18574 12704 1203 43,4
araj1

103 80 1590 89612 <0125 <0125 414 784 18574 10879 1203 50,3

4.1.1.4 pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda yapilan jar testi ile bor giderimi

Bu ¢alismada bor kimyasina dayanilarak calisilan pH 10 degerinde daha fazla
koagiilantin giderim verimine etkisi aragtirllmistir. Bu sebeple pH 10 olacak sekilde
pH diizenlemesi yapilmis ve 50-100-150 mg/L olacak sekilde ise polialiiminyum
kloriir (PACI) koagiilant olarak kullanilmistir. Bu ¢alismanin bor giderim sonuglari
Cizelge 4.10°da gosterilirken diger iyon konsantrasyonlari Cizelge 4.11 ve 4.12'de

gosterilmistir.

Cizelge 4.10 : pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraji

Cikis Sonrasi Yeni Atik Barajt
Hamsu Bor Degeri
(mg/L B) 2989 2892 6237
PACI miktar1 (mg/L) L L

(pH=10) Giderim Verimi (%)

50 24,5 21,2 24,7

100 26,0 24,3 21,7

150 29,6 27 31,6
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Cizelge 4.11 : pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi iyon
konsantrasyonlari (anyonlar).

ANYONLAR

PACI
miktar1 Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Stilfat Fosfat
(mg/L) (FI) (chn (NO2) (NO2) (S04%) (PO4*)
50-100- mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
150 mg/L

H N H N H N H N H N H N

49 35 318 276 <0,10 <0,10 1,9 1,9 12385 8999 <0,2 <0,2
Gamgam

49 78 318 309 <010 <010 <010 <0,10 12385 1967,2 <0,2 <0,2
Alt1 Cikis

49 17 318 279 <010 <0,10 1,9 1,9 12385 467,1 <02 <0,2
Espey 47 20 848 390 <010 <010 <010 <0,10 6286 1926 <02 <0,2
Baraji 47 08 848 709 <010 <010 <010 <0,10 6286 5114 <02 <02
Sonrasi 47 04 848 434 <010 <010 <010 <0,10 6286 2258 <02 <02
21 22 705 427 <010 <0,10 <0,10 <010 5246 2143 <02 <0,2
21 21 705 559 <010 <0,10 <0,10 <010 5246 3187 <02 <0,2
21 04 705 473 <010 <0,10 1,6 1,6 5246 2358 <02 <02

Yeni Atik

Barajt

Cizelge 4.12 : pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi iyon
konsantrasyonlar1 (katyonlar).

KATYONLAR

PACI
miktari Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
(mg/L) (L") (Na) (NH4") (K" (Mg*) (Ca*)
50-100- mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
150 mg/L

H N H N H N H N H N H N

44 39 1893 41068 <0,125 <0125 99 36,2 3188 6415 246 56,8
Zi:nszl 44 38 1893 39953 <0,125 <0125 99 357 3188 6337 246 63,2

44 36 1893 38453 <0,125 <0,125 9,9 342 3188 6139 246 70,4

Espey 44 40 1852 41044 <0,125 <0,125 8,1 361 3175 6330 2342 59,2

Baraji 44 38 1852 40389 <0,125 <0,125 8,1 363 3175 6100 2342 712
Sonrast 4,4 3,6 1852 38218 <0,125 <0,125 8,1 350 3175 4040 2342 3298
Yeni 95 83 1484 79290 <0,125 <0,125 416 975 6874 14 32,1 13041
Atik 95 79 1484 74281 <0,125 <0,125 416 923 6874 13 32,1 1236,0
Baraji 95 7,6 1484 7360,7 <0,125 <0,125 416 894 6874 13 321 11711

pH 10 durumu icin diigiik ve yiiksek konsantrasyon degerleri karsilastirildiginda
(Sekil 4.1) yiiksek konsantrasyondaki PACI’iin giderim verimine pozitif yonde 6nemli

derecede bir katki yapmadig1 goriilmektedir. Hatta Espey Baraji Sonrasi atiksuyu i¢in
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uygulanan diisiik konsantrasyon seviyelerinde PACI ile %40 mertebesine ulasan bor
giderim verimi yiliksek konsantrasyon seviyelerindeki PACI ile %27’lere kadar

diistiigii gézlenmistir.
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5 mg/L 10 mg/L 20 mg/L 50 mg/L 100 mg/L 150 mg/L
PACI miktari (mg/L)
B Gamgam Alti Cikis B Espey Baraji Sonrasi Yeni Atik Baraji

Sekil 4.1 : Diisiik ve yiiksek konsantrasyon PACI uygulamasi bor giderim verimi.
4.1.1.5 pH 11 ve 12 ve 5 mg/L PACI iken yapilan jar testi ile bor giderimi

pH 5 degerinden pH 10 degerine yiikseldiginde bor giderim verimi arttig1 i¢in pHi
artt1ig1 zaman bor giderimi iizerindeki etkisinin arastirilmasi amaciyla pH 11 ve pH 12
degerinde caligmalar yapilmistir.Sular pH 11 ve pH 12 degerine getirilirken 6nemli
miktarda kimyasal madde harcanacagi i¢in ve polialiiminyum kloriir (PACI) dozunun
artmastyla bor giderim veriminde dnemli degismeler olmadig i¢cin 5 mg/L PACI

uygulanmistir. Bu ¢alismaya ait degerler asagidaki tabloda verilmistir.

Cizelge 4.13 : pH 11 ve 12 ve 5 mg/L PACI ile ¢oktiirme sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraji

Cikis Sonrasi Yeni Atik Baraji
Ham?rli] g]]3/0Lr I]3))eger1 3077 2024 oo
PIAEg lmrg;llit)an Giderim Verimi (%)
pH=11 19,11 17,92 18,41
pH=12 18,07 18,19 16,35

Bu caligmalara gore pH 11 ve pH 12 degerlerinde biitlin atiksular i¢in bor giderim
verimi %18-19 mertebesinde olmaktadir. Ayrica pH 10 degerinden pH 11 ve pH 12
degerine ylikseltiginde ise Gamgam Alt1 Cikis ve Espey Baraji Sonrasi atiksularinda
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bor giderim veriminde azalma meydana gelirken, Yeni Atik Baraji atiksuyu i¢in ¢ok

onemli olmayan derecede bir artis meydana gelmistir.

4.2.1 Kire¢ Uygulamalari

Bu ¢alismada ¢ikis noktalarindan temin edilen atiksulardan belli miktarlarda alinip
kirecin bor giderimi iizerine etkisi incelenmistir. Atiksulara koagiilant olarak farkl:
miktarlarda kire¢ ilave edilmis ve numunelerdeki 6n aritma goézlemlenmistir. Bu
caligmalar oncelikle pH ayarlamasi olmadan yapilmistir. Daha sonra pH=10 degerinde

diisiik ve yliksek konsantrasyonlarda ¢alisilmistir.

4.2.1.1 pH ayarlamasi yapilmadan uygulanan jar testi ile bor giderimi

Bu denemeler i¢in ¢ikis noktalarindan temin edilen atiksulardan belli miktarlarda
almip kirecin bor giderimi lizerine etkisi incelenmistir. Farkli miktarlarda (3, 5 ve 10
mg/L) kirec ilave edilmis, numunelerdeki 6n aritma gdézlemlenmistir. Bu denemeler
bir sonraki asamada pH ayarlamasi yapilacak olan kirecli ¢alismalar icin 6n bilgi
edinmek ve kiyas yapabilmek i¢in gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.14'de verilmistir.

Cizelge 4.14 : pH ayarlamas1 yapilmadan ¢oktiirme sonrasi bor giderim verimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraji

Cikis Sonrasi Yeni Atik Baraji
Hamsu Bor Degeri
(mg/L B) 3008 1940 7113
Kire¢ miktar1 (mg/L) Giderim Verimi (%)
3 3,0 7,7 19,3
5 5,7 12,6 27,6
10 2,5 7,6 14,53

Higbir pH diizenlemesi yapilmaksizin olan bu ¢alismada Gamgam Alt1 Cikis atiksuyu
i¢cin en yiiksek bor giderim verimi %6 mertebesinde olurken, Espey Baraji Sonrasi
atiksuyu icin en yliksek bor giderim verimi %13 seviyelerinde olmaktadir. Yeni Atik
Baraj1 atiksuyu igin ise en yliksek giderim verimi en fazla %28 civarina ulagmistir.
Tablo deki biitiin verilere bakildiginda biitiin sular i¢in bor giderim verimi 5 mg/L

kireg i¢in en yiiksek oldugu gdzlenmistir.
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Cizelge 4.15 : pH ayarlamasi olmadan ¢oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari

(anyonlar).
ANYONLAR
Kireg
miktar1 Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Stilfat Fosfat
(mg/L) (FI) (Ch) (NO2) (NO3) (S04%) (PO4*)
3-5-10 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L
H N H N H N H N H N H N
24 30 24 752 <010 <010 24 03 24 7259 <002 <0,02
Gamgam
24 24 24 623 <010 <010 24 02 24 5842 <002 <0,02
Alt1 Cikis
2,4 2,3 24 580 <010 <0,10 24 03 24 566,7 <002 <0,02
Espey 08 07 08 610 <010 <010 08 06 08 4145 <002 <0,02
Baraji 08 08 08 645 <010 <010 08 06 08 4135 <002 <0,02
Sonrast 08 07 08 610 <010 <010 08 06 08 4145 <002 <0,02
125 19 125 486 <0,10 <010 125 0,2 125 4695 0,1 n.d.
Yeni Atik
Bara 125 153 125 22 <010 <010 125 15 125 1697,6 <0,02 n.d.
arajl
! 125 153 125 21 <0,0 <0,10 125 15 125 1697,6 <0,02 n.d.

Cizelge 4.16 :

pH ayarlamasi olmadan ¢oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari

(katyonlar).

KATYONLAR

Kire¢ miktari . .
(ma/L) Lityum Sodyum Amonyum Potasyum  Magnezyum Kalsiyum
3.5.10 (L") (Na) (NH4") (K" (Mg*) (Ca*)

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L

H N H N H N H N H N H N
Gamgam Al 2,4 09 24 47 24 <0125 24 20 24 1525 24 1790
Cikis 2,4 11 24 361 24 14 24 11 24 1272 24 1382

2,4 09 24 337 24 16 24 10 24 1213 24 1306
Espey Baraj1 0,8 06 08 329 08 13 08 20 08 806 08 993
Sonrasi 0,8 0,7 08 339 08 19 08 20 08 804 0,8 100,8

0,8 05 08 3,7 08 22 08 19 08 801 08 980
Yeni Atik 125 08 125 281 125 14 125 10 125 1063 125 106,1
Baraji 125 26 125 348 125 21 125 86 125 6544 125 >140

125 2,1 125 278 125 3.2 125 7.1 125 5090 125 =>140
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4.2.1.2 pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda yapilan jar testi ile bor giderimi

Bor kimyasma bakildiginda borik asit pH 9-10 degerlerinde borat iyonuna
donmektedir. Iyonlarin koagiilantla birlesip ¢cokmeleri daha kolay oldugu i¢in pH 10
degerinde diislik konsantrasyonlarda (5-10-20 mg/L) kire¢ uygulamasi yapilmistir. Bu

calismanin sonuglar1 agagidaki Cizelge 4.17'de ifade edilmistir.

Cizelge 4.17 : pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraji

Cikis Sonrast Yeni Atik Baraji
Hamsu Bor Degeri
(mg/L B) 3077 3024 6024
Kire¢ miktar1 (mg/L) Giderim Verimi (%)
5 20,8 19 26,4
10 19,2 19,7 25,2
20 24 23,6 17,0

Cizelge 4.18 : pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda ¢oktlirme sonrasi iyon
konsantrasyonlari (anyonlar).

ANYONLAR
Kireg
miktari Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Stlfat Fosfat
(mg/L) (FI) (CI) (NO2) (NO3) (SO4%) (PO4*)
5-10-20 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L
H N H N H N H N H N H N
Gamgam 52 25 228 - 0,3 0,3 0,9 15 12163 - <0,20 <0,2
Altt Ciks 52 21 228 - <0,10 <0,10 0,9 0,7 12163 - <0,20 <0,2
52 01 228 603 <010 <010 09 <01 12163 88 <020 <0,2
Espey 23 22 641 - 0,3 0,3 <0,1 09 525,0 - <0,20 <0,2
Barajt 23 17 641 - <0,10 <0,10 <01 1,0 525,0 - <0,20 <0,2
Sonrast 2,3 3,0 641 - 0,3 0,3 <01 14 525,0 - <0,20 <0,2
Yeni 68 21 1621 1205 <0,10 <0,10 0,9 12 17217 - <0,20 <0,2
Atik 6,8 198 1621 266 <0,10 <0,10 0,9 58 17217 - <0,20 <0,2
Barajt 6,8 189 1621 249 <0,10 <0,10 0,9 52 17217 - <0,20 <0,2

Bu caligmalarda, en yiiksek bor giderim verimi Yeni Atik Baraji atiksuyunda
goriilmekte olup bu deger %26 mertebesindedir. Gamgam Alt1 Cikis suyunda ise en
yiiksek verim %24 mertebesinde iken, Espey Baraji Sonrasi atiksuyu i¢in en yliksek
giderim verimi degeri %23,6 mertebesinde olmustur. Bor igerigi bakimindan yakin
degerlere sahip olan Gamgam Alt1 Cikis atiksuyu ve Espey Baraj1 sonrasi atiksuyu i¢in

en yiiksek bor giderim verimine 20 mg/L kire¢ degerinde ulasilirken, en fazla miktarda
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bor igerigine sahip atiksu olan Yeni Atik Baraji i¢in en yiiksek bor giderim verimine 5

mg/L kire¢ miktarinda ulagilmistir.

Cizelge 4.19 : pH 10 iken diisiik konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi iyon
konsantrasyonlar1 (katyonlar).

KATYONLAR

Kireg
miktari Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
(mg/L) (Li") (Na*) (NH4") (K (Mg?) (Ca*)
5-10-20 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L

H N H N H N H N H N H N
Gamgam 43 42 1841 - <0,125 <0,125 34 - 3299 2982 2263 253
Alts Cilsg 43 42 1841 - <0125 <0125 34 - 3299 300,7 2263 283

43 42 1841 - <0125 <0125 34 - 3299 2829 2263 128
Espey 43 43 1849 - <0125 <0125 6,3 334 3333 3049 2250 139
Barai 43 44 1849 - <0125 <0125 6,3 36,3 3333 2963 2250 265
Sonras1 4,3 43 1849 - <0,125 <0,125 63 339 3333 2874 2250 10,5
Yeni 94 9,0 146,6 - <0,125 <0,125 39,7 - 917,0 1,7 49,5
Atik 94 9,0 1466 - <0,125 <0,125 39,7 - 9170 1,8 495
Baraji 94 89 1466 - <0,125 <0,125 39,7 - 917,0 1,7 49,5

4.2.1.3 pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda yapilan jar testi ile bor giderimi

Bu calismada bor kimyasina dayanilarak calisilan pH=10 degerinde daha fazla
koagiilantin giderim verimine etkisi arastirilmistir. Bu sebeple pH=10 olacak sekilde
pH diizenlemesi yapilmis ve 50-100-150 mg/L olacak sekilde ise kire¢ koagiilant

olarak kullanilmstir.

Cizelge 4.20 : pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraji

Cikis Sonrasi Yeni Atik Baraji
Hamsu Bor Degeri
(Mg/L B) 2989 2892 6237
Kire¢ miktar1 (mg/L) Giderim Verimi (%)
50 22,5 20,1 25,1
100 24,5 22,0 26,5
150 24,3 21,8 25,8
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Cizelge 4.21 : pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi iyon
konsantrasyonlari (anyonlar).

ANYONLAR

Kireg
miktar1 Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
(mg/L) (FI) (cn (NO2) (NO3) (S04%) (PO4*)
50-100- mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

150 mg/L
H N H N H N H N H N H N
49 13 31,8 273 <010 <010 1,3 1,3 12385 12,7 <0,2 <0,2

Gamgam
49 19 318 273 <010 <010 50 50 12385 5054 <0,2 <0,2

Alt1 Cikis
49 59 318 282 <010 <010 <01 <01 12385 - <0,2 <0,2
Espey 47 33 848 - <0,10 <0,0 0,9 0,9 628,6 - <0,2 <0,2
Baraji 47 02 848 374 <010 <010 <01 <01 6286 1506 <02 <0,2
Sonrast 47 13 848 843 <010 <010 <01 <01 6286 6703 <0,2 <0,2
21 20 705 559 <010 <0,10 <01 <01 5246 3363 <02 <0,2

Yeni Atik
Bard 21 02 705 387 <010 <01 <01 <01 5246 1594 <0,2 <0,2

arajl
! 21 24 705 538 <010 <01 <01 <01 5246 3478 <0,2 <0,2

Cizelge 4.22 :

konsantrasyonlar1 (katyonlar).

pH 10 iken yiiksek konsantrasyonlarda ¢oktiirme sonrasi iyon

KATYONLAR
Kireg
miktari . .
(mg/L) Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
mg
Li* Na* NH4* K* Mg?* Ca?
o100 (Na*) (NH4") (K") (Mg?) (Ca)
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
150
mg/L
H N H N H N H N H N H N
44 41 1893 - 2,4 2,4 9,9 - 3188 2728 2460 384
Gamgam
44 39 1893 - <0,12 <0,12 99 - 318,8 647,8 246,0 634
Alt1 Cikig
44 4,0 1893 - <0,12 <0,12 99 - 318,8 2828 2460 62,9
Espey 44 41 1852 - <0,12 <012 81 40,0 3175 - 2342 62,2
Baraji 44 4,0 1852 - <0,12 <0,12 81 339 3175 - 2342 70,0
Sonrast1 4,4 3,9 18572 - <0,12 <0,2 81 359 3175 - 2342 342
95 8,6 1484 - 33 33 41,6 - 687,4 1,3 32,1 -
Yeni Atik
Barai 95 83 1484 <012 <0,12 3,3 41,6 - 687,4 1,5 32,1 -
araji
! 95 83 1484 <012 <0,12 3,3 41,6 - 687,4 1,4 32,1 -
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Sekil 4.2 : Diisiik ve yliksek konsantrasyonlarda kire¢ kullanimi ile bor giderimi.

pH=10 durumu i¢in diisiik ve yiiksek konsantrasyon degerleri karsilastirildiginda
yiiksek konsantrasyondaki koagiilant olarak kullanilan kirecin bor giderim verimine
pozitif yonde dnemli derecede bir katki yapmadig1 hatta bor giderim veriminin hemen

hemen ayni degerlerde oldugu goriilmektedir.

4.2 Oksidasyon Deneyleri Performansi

4.2.1 Hidrojen peroksit ile PACI uygulamalari

Cikis noktalarindan temin edilen atiksulardan 700mL alinmis ve hem kire¢ hemde
PACI kullanildiginda en yiiksek bor giderim verimine pH=10da ulasildig1 i¢in jar
testleri pH 10’da gerceklestirilmistir. Atiksu cozeltilerindeki H2O2/B orani 1 ve 3
olacak sekilde H20: eklenerek oksitleme yapilmis, oksitlenmenin tamamlanmasi icin
2 saat beklenilmistir. Daha sonra cozeltilere 100mg/L PACI dozlamas1 yapilmistir.

Elde edilen bor giderim verimleri (%) Cizelge 4.23'de verilmistir.

Cizelge 4.23 : Farkli H,O2/B oranlarinda PACI uygulanmasi ile ¢oktiirme sonrasi bor

giderimi.
Gamgam Alt1 Espey Baraj1 Yeni Atk Barajt
Cikis Sonrasi
Hamsu Bor Degeri
(mg/L B) 3348 3321 5795
PACI miktar: (100 Giderim Verimi (%)
mg/L)
H202/B =1 50,2 31,7 23,9
H202/B =3 53,8 51,8 31,5
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Sonuglara bakildiginda, Gamgam Alt1 Cikis atiksuyu i¢in en yiiksek bor giderim
verimi %53,8 iken bu deger Espey Baraji Sonrasi atiksuyu ve Yeni Atik Baraji
atiksuyu i¢in %51,8 ve %31,5 seklinde oldugu goriilmiistiir. Ayrica H202/B oram

arttikca (1den 3e) biitlin atiksular i¢in bor giderim oraninin arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.24 : Farkli H2O2/B oranlarinda PACI uygulanmasi ile ¢oktiirme sonrasi
iyon konsantrasyonlar1 (anyonlar).

ANYONLAR
PACI
miktari Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
(mg/L) (FI) (cn (NO2) (NO3) (SO4%) (PO4*)
100 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
H N H N H N H N H N H N
Gamgam 2,2 0,3 1555 1699 <04 <04 12 <04 1083 3841 45 <08
AluCikis 2,2 <0,02 1555 1074 <04 <04 12 <04 1083 1509 4,5 <0,8
Espey 3,2 0,9 239,2 1429 <04 <04 22 <04 1909 444 <0,8 <08
Baraj1
Sonrast 3,2 0,1 239,2 117,7 <04 <04 22 <04 1909 1644 <08 <0,8
Yeni Atk 13,8 6,2 156,0 1304 <04 <04 <04 <04 1673 16139 <08 <0,8
Baraji 138 43 1560 1409 <04 <04 <04 <04 1673 13186 <08 <0,8

Cizelge 4.25 : Farkli H,O2/B oranlarinda PACI uygulanmasi ile ¢oktiirme sonrasi
iyon konsantrasyonlari (katyonlar).

KATYONLAR
PACI . .
" Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
miktar:
(L") (Na*) (NH4") (K (Mg*) (Ca*)
(mafl) /L /L /L /L /L /L
m m m m m m
100 mg/L g g g g g g
H N H N H N H N H N H N
Gamgam 31 29 2115 - 02 <0125 81 11,7 130 - 150,7 -
AluCikis 31 2,7 2115 - 02 <0125 81 9,4 130 4146  150,7 151,6
Espey 31 39 2090 - 02 <0125 82 78 1338 - 160 165,5
Baraji
31 29 2090 - 02 <0125 82 104 1338 86,1 160 191,9
Sonrast
Yeni Auk 92 76 1499 - 15 <0125 415 360 <0,25 - 28431 79,2
Baraji 92 64 1499 - 15 <0125 415 316 <025 <0,25 28431 -

4.2.2 Hidrojen peroksit ile baryum Kkloriir (BaCl2) uygulamalari

Bu c¢aligmada hidrojen peroksit ile oksidasyon ardindan farkli ve etkili bir koagiilant

olan baryum kloriiriin (BaClz) bor giderim verimine etkisi incelenmistir. Bunun igin
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pH=10 degerinde H202/B oran1 3 olacak sekilde H202 eklenerek oksitleme yapilmis,
oksitlenmenin tamamlanmasi icin 2 saat bekletilmistir. Daha sonra cozeltilere Ba/B=1
olacak sekilde BaCl, dozlamasi yapilmistir. Elde edilen Bor giderim verimleri (%)

Cizelge 4.26'da verilmistir.

Cizelge 4.26 : H.O/B 3 ve Ba/B 1 olarak uygulanan ¢oktiirme sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraj1

Cikis Sonrasi Yeni Atik Baraji
Hamsu Bor Degeri
(mg/L B) 2055 2737 5795
Kullanilan Oranlar L I
(pH=10) Giderim Verimi (%)
H20/B = 3 ve Ba/B=1 98,8 88,5 99,5

Hidrojen peroksitle oksitleme sonrasi baryum kloriir kullanilma durumunda Gamgam
Alt1 Cikis atiksuyunda bor giderimi % 98,8 iken Espey Baraj1 Sonrasi atiksuyu ve Yeni
Atik Baraj1 atiksuyu numunelerinde sirasiyla % 88,5 ve % 99,5 mertebesindeki biiyiik

oranda bor giderimi olan sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 4.27 : H202/B 3 ve Ba/B 1 olarak uygulanan ¢oktiirme sonrasi iyon
konsantrasyonlari (anyonlar).

ANYONLAR
Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
0218 =3 FD) ch (NOY) (NOs) (S02) (PO
ve Ba/B=1 ? : ) )
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
H N H N H N H N H N H N
Gamgam Alti
2,2 24 1555 - <04 <04 12 <04 10837 2678 45 <08
Cikis
Espey Baraji
3,2 04 2392 - <04 <04 22 <04 19098 1861 <08 <0,8
Sonrasi
Yeni Atik
138 3,7 156,0 - <04 <04 <04 <04 16733 2836 <08 <0,8
Baraji
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Cizelge 4.28 : H20./B 3 ve Ba/B 1 olarak uygulanan ¢oktiirme sonrasi iyon

konsantrasyonlar1 (katyonlar).

KATYONLAR

H202/B =3 Lityum Sodyum  Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
ve Ba/B=1 (Li") (Na*) (NH4%) (K% (Mg%) (Ca?")

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

H N H N H N H N H N H N
Gamgam Alt = 3,1 14,7 2115 02 <0125 81 130 1915 150,7 163,1
Cikis
Espey Baraji 3,1 125 209,0 0,2 <0125 8.2 1338 2199 160 132,9
Sonrasi
Yeni Atik 9,2 251 1499 15 <0,125 415 27,7 <025 <0,25 2843,1 1790,7
Baraj1

4.2.3 Hidrojen peroksit ile kalsiyum Kloriir (CaClz) uygulamalari

4.2.3.1 Ca/B oram 1 iken degisik H2O2/B orani ile yapilan uygulamalar

Bu calismada, tiim atiksular pH=10 degerinde ve Ca/B oram1 1 degerinde sabit
tutularak 0,05-0,1-0,2-0,3-0,5-0,7-1 ve 3 olacak sekilde ¢esitli H2O2/B oranlarinda

calismalar yapilmistir ve bu ¢alismalardaki bor giderim verimlerimi incelenmistir.

Cizelge 4.29 : Farkli H,O2/B oranlarinda kalsiyum kloriir uygulanmasi ile ¢oktiirme
sonrast bor giderimi.

Gamgam Espey Baraji . .
Alt1 gﬂqs Iéo}rllram : Yeni Atk Barajt
Hamsu Bor Degeri
(mg/L B) 2055 2737 5795
(I;ﬂlii%ﬂj‘é‘ g;/aé‘f‘lr) Giderim Verimi (%)
H202/B =3 88,5 90,5 84
H202/B =1 82,3 86,2 87,5
H2.02/B = 0,7 76,2 76,6 87,4
H202/B = 0,5 75,7 75,4 86
H-02/B = 0,3 77,1 74,8 87,4
H202/B = 0,2 70,6 60,6 79,6
H.02/B = 0,1 66,9 9.y 9.y
H20./B = 0,05 65,8 g.y g.y

Bu ¢alisma sonuglarina gore, pH ve Ca/B oran1 sabitken H>O/B orani diistiik¢e verim

diismektedir. Fakat bu diisiis maliyette goze alindiginda bir 6n aritim i¢in cok 6nemli

mertebelerde olmamaktadir. Gamgam Alt1 Cikis atiksuyu i¢in H2O2/B orani oranit 0,05

oldugunda ¢okelme gozlenmis ve bor giderim verimi %65,8 degerini almigtir. Fakat
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Espey Baraji Sonrast ve Yeni Atik Baraji atiksulari i¢in H202/B orani orani 0,05
oldugunda herhangi bir c¢okelme meydana gelmemis yani siipernatant kisim
olusmamustir. Dolasiyla bor giderim verimi hesaplanamamuistir. Bu iki atiksu i¢in bor
gideriminin oldugu en diisiik H2O2/B orani1 0,2 degeri olarak gdzlenmistir. Bu degerde
Espey Baraj1 Sonras1 atiksuyu i¢in bor giderim verimi %60,6 iken, Yeni Atik Barajinda
bu deger %79,6 seklinde hesaplanmistir.

Cizelge 4.30 : Farkli H,O2/B oranlarinda kalsiyum kloriir uygulanmasi ile ¢oktiirme
sonrast iyon konsantrasyonlari (anyonlar).

ANYONLAR
HzOz/B =3
HzOz/B =1
HzOz/B =0,7 " o e .
! Floriir Kloriir Nitrit . : Siilfat
HzOz/B = 0,5 (Fl) (Cl) (NOz) Nitrat (NO3) (5042)
H.0./B N 02 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
H,0./B = 0,2
HzOz/B = 0,1
HzOz/B = 0,05
H N H N H N H N H N
<0,08 <008 1642 - <04 <04 <04 <04 912,1 453,4
2,2 <0,02 1554 . <04 <04 1, <04 10836 1432
<0,08 <008 9,28 - <04 <04 <04 <04 <0,4 1707
<0,08 <008 9,28 - <04 <04 <04 <04 <0,4 2217
Gamgam Alt1
Cikag <0,08 28 9,28 15,3 <04 <04 <04 <04 <04 6976,5
11 <0,08 3597 15546 <04 <04 <04 <04 30937 2125
11 <0,08 3597 46211 <04 <04 <04 <04 30937 12734
11 <0,08 359,7 48807 <04 <04 <04 <04 30937 19373
<0,08 <008 36,9 - <04 <04 <04 <04 89,9 1824,1
3,1 <0,02 2391 - <04 <04 21 <04  1909,7 175,7
2,6 <0,08 1877 - <04 <04 <04 <04 1707 -
Espey Baraji 2,59 <008 1877 - <04 <04 <04 <04 1707 148,5
Sonrast 2,6 46 187,7 16,4 <04 <04 <04 <04 1707,3 51
1,1 <0,08 1133 86179 <04 <04 <04 <04 585,8 926,2
Gy Gy ¢y ¢y ¢y c.y. Gy Gy ¢y ¢y
c.y. c.y. ¢y ¢y ¢y c.y. c.y. c.y. ¢y ¢y
<0,08 <008 358 - <04 <04 <04 <04 114,9 -
13,7 0,1 156 - <04 <04 <04 <04 167372 202,1
<0,08 <008 3463 - <04 <04 <04 <04 2850 335
Yeni Atik <0,08 <008 3463 - <04 <04 <04 <04 2850 1460
Barajt <0,08 <008 3464 - <04 <04 <04 <04  2850,39 426,1
11,5 3,4 468 461591 <04 <04 <04 <04 14362 1288,3
c.y. c.y. ¢y ¢y ¢y c.y. c.y. c.y. ¢y ¢y
c.y. c.y. ¢y ¢y ¢y c.y. c.y. c.y. ¢y ¢y
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Cizelge 4.31 : Farkli H,02/B oranlarinda kalsiyum kloriir uygulanmast ile ¢oktiirme
sonrasi iyon konsantrasyonlar1 (katyonlar).

KATYONLAR
HzOz/B =
3
HzOz/B =
1
HzOz/B =
0,7
HZ%Z/SB Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
HO/B (Li+) (Na+) (NH4+) (K+) (Mg2+) (Ca2+)
2 023 (mg/L) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
H,0,/B =
0,2
H,0,/B =
0,1
H,0,/B =
0,05
H N H N H N H N H N H N
2,7 2,4 215 - - - 10,1 84 1483 <0,125 273 =
31 3 2114 - 0,21 <0,12 8,13 129 130 - 150 -
<0,4 1,93 706,9 - 0,4 <0,12 26,9 9 89,6 26,8 542 -
Gamgam <0,4 1,94 706,9 - 0,4 <0,12 26,9 79 89,57 40,9 542 -
AlnClas o4 232 7069 - 0,43
41 2,3 191,3 4392 <0,125 <0,12 6,3 91 2799 1194 185 1038
41 <0,02 1913 4306 <0,125 <0,12 6,3 6,3 2799 1214 185 9023
41 <0,02 1913 4939 <0,125 <0,12 6,3 6,3 2799 169,8 185 8793
3,8 2,9 191,2 - - - 6,4 99 196,5 - 210 -
3 3,9 209 - 0,24 <0,12 8,21 85 1338 - 159 -
35 2,33 226,6 - <0,125 <0,12 9,3 7,7 114 67,3 182 -
Espey 35 2,26 226,6 - <0,125 <0,12 9,4 7,7 114 57,8 182 -
Baraji
Sonrasi <0,4 1,94 706,9 - 04 <0,12 26,9 79 89,57 40,5 542 -
3,0 2,3 223,6 4223 <0,125 <0,12 8,6 79 2247 1435 221 7848
¢y G c.y. c.y. ¢y c.y. ¢y ¢y Gy G-y ¢y ¢y
¢y Gy c.y. c.y. ¢y c.y. ¢y ¢y Gy Gy ¢y ¢y
9,0 45 176,9 - - - 435 26,6 04 - 3170 -
9,1 79 149,8 - 1,45 <0,12 41,46 36,9 <0,25 - 2843 -
9,8 <0,4 152,8 - 0,8 <0,12 424 36,5 536 129 28,87 -
Yeni Atik 9,8 <0,4 152,8 - 0,83 <0,12 42,4 36,7 536 121 28,8 -
Barajt 98 <04 1528 - 08 <012 424 367 536 121 288 -
9,2 8,1 1516 10032 <0,125 <0,12 42 32,6 0,5 232,3 2959 11818
Gy Gy c.y. c.y. Gy c.y. ¢y &Y. Gy c.y. Gy Gy
Gy Gy c.y. c.y. Gy c.y. ¢y &Y. Gy c.y. Gy Gy
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4.2.3.2 H202/B orani 0,2 ve degisik pH ve Ca/B oraninda yapilan uygulamalar

Bu ¢alismada, bir 6nceki deneylerde biitiin atiksularda gézlemlenen en kii¢ciik H2O2/B
orani olan 0,2 degeri sabit tutularak daha az madde sarfiyat1 yapabilmek i¢in pH ve
Ca/B orani azaltilmis, pH=8,5-10 ve Ca/B oram 0,1-0,2-0,3-0,4-0,5 olacak sekilde

degisik pH ve Ca/B oranlarinda denemeler yapilmistir.

Cizelge 4.32 : Farkli Ca/B ve pH oranlarinda H202/B 0,2 uygulanmasi ile ¢oktiirme
sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraji

Cikis Sonrasi Yeni Atik Baraji
Hamsu Bor
Degerleri (mg/L B) 3432 2599 6219
Giderim Verimi (%)
Ca/B oranlari pH=8,5 | pH=10 | pH=8,5 | pH=10 | pH=8,5 | pH=10
0,5 41,8 73,5 33,4 60,6 52,9 79,8
0,4 51,1 71,1 40,1 c.y. 11,2 84,5
0,3 55,6 70,7 52,2 63,2 57,9 81,6
0,2 52,3 62,3 55 54,5 - 66,9
0,1 46,7 41,6 41 37,7 45,6 449

Cizelge 4.33 : Farkli Ca/B, pH 8,5 ve H202/B 0,2 uygulanmasi ile ¢oktiirme sonrasi
iyon konsantrasyonlar1 (anyonlar).

ANYONLAR
Ca/B Oranlari
05
0,4 Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat
0.3 P (NO>) (NO3) (SOs2)
0,2 mg/L mg/L mg/L mg/L
01
pH=8,5
H N H N H N H N
2486 86994 <040 <040 <040 <040 3547 23024
2486 4393 <040 <040 <040 <040 3547 1939
GamcgﬁfsA“‘ 2486 5018 <040 <040 <040 <040 3547 2243
2486 2676 <040 <040 <040 <040 3547 1375
2486 3753 <040 <040 <040 <040 3547  300,6
2421 5137 <040 <040 <040  <0,40 271 98,59
221 645 <040 <040 <040 <040 271 2709
EspeyBaji 2421 5204 <040 <040 <040 <040 271 2639
Sonrast 2421 3338 <040 <040 <040  <0,40 271 2541
2421 2267 <040 <040 <040  <0,40 271 1016
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Cizelge 4.33 (devam): Farkli Ca/B, pH 8,5 ve H202/B 0,2 uygulanmasi ile
¢Oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari (anyonlar).

ANYONLAR
Ca/B Oranlar1
0,5
0,4 Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat
0,3 (ch (NO2) (NO3) (S04%)
0,2 mg/L mg/L mg/L mg/L
0,1
pH=8,5
H N H N H N H N
228 547,1 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 472,7 144,9
Atk c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y.
YeBI;lraAj? 2228 2887 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 472,6 1153
c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y.
222,8 254,2 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 472,6 155,1

Cizelge 4.34 : Farkli Ca/B, pH 8,5 ve H202/B 0,2 uygulanmasi ile ¢oktiirme sonrasi
iyon konsantrasyonlar1 (katyonlar).

KATYONLAR
Ca/B Oranlari
0,5
0,4 Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
0,3 (Na®) (NH4") (K% (Mg?) (Ca?")
0,2 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0,1
pH=8,5
H N H N H N H N H N
2327 2574 358 1069 692 853 500,1 4893 4914 5815
2327 2556 358 <0,125 692 6,23 5091 4914 4914 4314
Gamgﬁg‘s‘““ 2327 2781 358 294 692 804 5091 4873 4914 2709
2327 2854 3,58 2,49 6,92 954 509,01 4976 4914 1548
2327 2929 358 6,07 6,92 649 5091 6205 4914 698,38
2141 2036 250 2,91 841 10,07 417,6 4284 4722 5283
. 2141 1904 250 <0125 841 845 417,6 4163 4722 3862
Esgf)ynizfaﬁ 2141 513 250 3,04 841 7,34 4176 9128 4722 5042
2141 2447 250 20,02 841 13,76 417,6 418 4722 1635
2141 8866 250 <0,125 841 958 417,6 137,9 4722 1749
151,3 5702 12,10 145 3955 49,15 8598 8188 61,30 5380
c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y.
Yeni Atik
Baraj 151,3 5665 12,10 3,46 3955 37,44 8598 7857 61,30 2243
¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y
151,3 1057 12,10 549 3955 10,79 8598 68,70 61,30 40,80

Tiim atiksular i¢cin pH=8,5 ve pH=10 degerlerinde bor giderim verimi Ca/B miktari
azaldik¢a azalmaktadir. Ciinkii flok yapmay1 saglayan koagiilant maddesi azaldikca
daha az flok olusmakta ve ayn1 oranda da ¢okme miktar1 azalmaktadir. Ayn1 Ca/B

oraninda pH=10 degerinde pH=8,5 degerine indirildiginde ise bor kimyas1 geregince
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pH=8,5 da pH=10 degerine gore bor daha ¢ok molekiil formunda oldugu i¢in flok
olusturma yine azalmakta ve dolayisiyla genel olarak bor giderim verimide
azalmaktadir. Bu ¢alismada Ca/B oraninin en az oldugu 0,1 degeri i¢in tiim atiksularda
pH=8,5 ve pH=10 degerlerinde % 40 mertebelerinde bor giderim verimi elde

edilmistir.

Cizelge 4.35 : Farkli Ca/B, pH 10 ve H202/B 0,2 uygulanmasi ile ¢oktiirme sonrasi
iyon konsantrasyonlar1 (anyonlar).

ANYONLAR
Ca/B
Oranlar1
0,5
0.4 Flortir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
(FP (en (NO?) (NO3) (SOs) (POS*)
0.3 (ma/L) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0,2
0,1
pH=10
H N H N H N H N H N H N
11 08 359,7 93533 <040 <040 <040 <040 30937 16708 <080 <08
Gamgam - - 2486 - <040 <040 <040 <040 3547 - <0,80 <08
Alti Crks - - 2486 3407 <040 <040 <040 <040 3547 1716 <080 <08
- - 2486 2862 <040 <040 <040 <040 3547 1551 <080 <08
- - 2486 2241 <040 <040 <040 <040 3547 27944 <080 <08
11 07 1133 76551 <040 <040 <040 <040 5858 18095 <080 <08
Espey ¢y. ¢y &Y. ¢.y. ¢.y. ¢.y. c.y. c.y. c.y. ¢.y. ¢y Gy
Baraji - - 2421 320,8 <040 <040 <040 <0,40 271 166,8 <0,80 <0,8
Sonrasi - - 2421 2332 <040 <040 <040 <0,0 271 101 <0,80 <08
- - 2421 16634 <040 <040 <040 <0,40 271 22689 <0,80 <0,8
115 21 468 203623 <040 <040 <040 <040 14362 28932 <0,80 <0,8
YVeni Atk - - 2228 21183 <040 <040 <040 <040 4727 888,1 <080 <08
Barait - - 222,8 470,7 <040 <040 <040 <0,40 472,7 272,8 <0,80 <0,8

- - 2228 74541 <040 <040 <040 <040 4727 63903 <0,80 <0,8
- - 2228 432,2 <040 <040 <040 <040 4727 542,9 <0,80 <08
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Cizelge 4.36 : Farkli Ca/B, pH 10 ve H202/B 0,2 uygulanmasi ile ¢oktiirme sonrasi
iyon konsantrasyonlari (katyonlar).

KATYONLAR
Ca/B
Oranlari
0,5 . .
Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
0,4 .
(Liv) (Na*) (NH4") (KY) (Mg?) (Ca*™)
0,3
(mg/L) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0,2
0,1
pH=10
H N H N H N H N H N H N
41 26 191,3 43448 0,43 <012 63 104 2799 153 1852 36848
- - 232,7 - 3,6 - 6,9 - 509,1 - 4914 -
Gamgam
- - 2327 54153 36 <012 69 96 5091 4152 4914 12702
Alt1 Cikis
- - 232,7 5188 3,6 <0,12 6,9 74 509,1 493,5 4914 515,5
- - 232,7  5280,9 3,6 34 6,9 433 5091 548,3 4914 139,9
30 26 2236 41535 <012 <012 86 105 2247 1614  221,7 23832
Espey ¢y ¢y gy Gy Gy &Y ey &y gy Gy ¢y ¢y
Baraj1 - - 2141 43371 25 <0,12 8,4 9,0 417,6 318,6 472,2  1602,3
Sonrast - - 2141 43982 2,5 4.4 84 92 4176 3278 4722 6883
- - 2141 4628 25 35 84 134 4176 4335 4722 3711
92 83 1516 100524 0,83 <0,12 42 40,3 05 261,4 2959 1593,3
. - - 151,3 10626,3 12,1 <0,125 396 26,8 8598 566 61,3 1778,9
Yeni Atik
. - - 151,3 10335,6 12,1 <0,125 396 37,3 8598 603,8 61,3 883,7
Baraj1

- - 151,3 99219 12,1 <0,125 396 334 8598 607,4 61,3 125,2
- - 1513  9796,2 12,1 <0,125 39,6 344 8598 <0,125 61,3 2587,8

4.2.4 Hidrojen peroksit ile kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2) uygulamalari

Bu ¢alisma hidrojen peroksit ile oksitlemeden sonra koagiilant eklenmesiyle ¢okelme
olacak sekilde siirdirilmistiir. Koagiilant olarak kalsiyum hidroksit (Ca(OH)2)
kullanilmistir. Cesitli H2O2/B orani, Ca/B oran1 ve pH degerlerinde ¢alisilarak uygun

dozlarin belirlenmesi amag¢lanmistir.

4.2.4.1 H202/B oram 3 ve Ca/B orani 1 olan uygulamalar

Bu c¢alismada H202/B oram1 3, Ca/B oram1 1 ve pH degeri 10 olacak sekilde
calisilmigtir. Bu deneyler kapsaminda ¢alisilan en yliksek H2O2/B ve Ca/B oraninda
ve kalsiyum hidroksitin koagiilant olarak kullanilmast durumunda bor giderim
veriminin ne kadar olacag arastirilmistir. Bu deneyin sonuclar Cizelge 4.37'de

verilmistir.
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Cizelge 4.37 : H,02/B 3 ve Ca/B 1 durumunda kalsiyum hidroksit uygulanmasi ile
¢Oktiirme sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt1 Espey Baraji Yeni Atk Barajt
Cikis Sonrasi
Hamsu Bor BD)egerl (mg/L 3348 3321 5795
Kullanilan Oranlar N C
(pH=10) Giderim Verimi (%)
H,0./B = 3 ve Ca/B=1 65,0 64,8 46,8

Cizelge 4.38 : H,O2/B 3 ve Ca/B 1 durumunda kalsiyum hidroksit uygulanmasi ile
¢oktiirme sonrasi iyon konsantrasyonlari (anyonlar).

ANYONLAR

Floriir Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
OIS e cn) (NO2) (NOs) (502) (PO
ve Ca/B=1 p ° ! !

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

H N H N H N H N H N H N
Gamgam

2,2 0,7 155 172 <04 <04 1,2 <0,4 1083 726 45 <0,8
Alt1 Cikis
Espey

Baraji 3,2 0,7 239 256 <04 <04 2,2 <0,4 1909 135 <0,8 <0,8
Sonrasi
Yeni Atik

138 <02 15 92, <04 <04 <04 <04 1673 245 <08 <08
Baraji

Cizelge 4.39 : H202/B 3 ve Ca/B 1 durumunda kalsiyum hidroksit uygulanmasi ile
coktlirme sonrasi iyon konsantrasyonlar (katyonlar).

KATYONLAR

H202/B = Lityum Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum
3ve (Li*) (Na*) (NH4Y) (K% (Mg?) (Ca?")
Ca/B=1 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

H N H N H N H N H N H N
Gamgam
Alts Cilas 31 26 2115 - 02 <0125 81 108 130 11 150,7 180,4
Espey
Baraji 31 27 2090 - 02 <0125 82 103 133,8 14,4 160 205,3
Sonrasi
Yeni Atik
Barai: 92 564 1499 - 15 <0,125 41 3487 <0,25 0,8 2843,1 5478
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Cizelge 4.37 incelendiginde, H,O2/B orani 3, Ca/B oran1 1 ve pH degeri 10 oldugu
durum i¢in Gamgam Alt1 Cikis atiksuyu % 65 mertebesinde bor giderim verimi ile en
fazla giderim olan atiksu olmustur. Espey Baraji Sonrasi atiksuyu ise % 64,8 bor
giderim verimi ile hemen hemen ayni1 degere ulagmistir. Bu sularin bor igerikleri ve
karakterizasyonu benzer oldugu i¢in bu sonuglar tutarlilik gdstermektedir. En fazla bor
icerigine sahip atiksu olan Yeni Atik Baraji atiksuyu i¢in H202/B oran1 3, Ca/B orani

1 ve pH degeri 10 oldugu durumda bor giderim verimi % 46,8 degerine ulagsmistir.

4.2.4.2.H202/B oram 0,2 ve degisik pH ve Ca/B oraninda yapilan uygulamalar

Bu ¢alismada, bir 6nceki deneylerde biitiin atiksularda gézlemlenen en kiiciik H2O2/B
orani olan 0,2 degeri sabit tutularak daha az madde sarfiyat1 yapabilmek i¢in pH ve
Ca/B oranim azaltilmis, pH=8,5-10 ve Ca/B oram 0,1-0,2-0,3-0,4-0,5 olacak sekilde
degisik pH ve Ca/B oranlarinda denemeler yapilmistir. Koagitilant olarak kalsiyum
hidroksit kullanilmistir. Bu deneysel c¢alismaya ait sonuglar Cizelge 4.40'da

verilmigtir.

Cizelge 4.40 : Farkli Ca/B ve pH oranlarinda H202/B 0,2 uygulanmast ile ¢oktiirme
sonrasi bor giderimi.

Gamgam Alt Espey Baraji Yeni Atik Baraji
Cikis Sonrasi
Hamsu Bor
Degerleri (mg/L B) 3432 2599 6219

Giderim Verimi (%)
Ca/B oranlar1 pH=8,5 pH=10 pH=85 pH=10 pH=85 pH=10

0,5 71,7 51,3 69,6 47,7 72,4 53,9
0,4 64,7 48,7 69,8 47,6 68,0 51,3
0,3 60,7 45,2 65,8 43,3 50,0 47,0
0,2 55,4 37,4 57,5 40,1 41,0 39,3
0,1 40,7 315 45,3 34,8 30,2 30,8

Tiim atiksular i¢in pH=8,5 ve pH=10 degerlerinde bor giderim verimi Ca/B miktari
azaldikca azalmaktadir. Ciinkii flok yapmay1 saglayan koagiilant maddesi azaldikca
daha az flok olusmakta ve ayni oranda da ¢okme miktar1 azalmaktadir. Ayn1 Ca/B
oraninda pH=10 degerinde pH=8,5 degerine indirildiginde ise kiregteki sonucun
aksine bor giderim verimi artmistir. Bu ¢alismada Ca/B oraninin en az oldugu 0,1
degeri i¢in tiim atiksularda pH=8,5 ve pH=10 degerlerinde % 30-40 mertebelerinde

bor giderim verimi elde edilmistir.
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Cizelge 4.41 : Farkli Ca/B ve pH oranlarinda H202/B 0,2 uygulanmasi ile ¢oktiirme
sonrasi iyon konsantrasyonlar1 (anyonlar).

ANYONLAR
Ca/B Oranlart
0,5
0,4 Kloriir Nitrit Nitrat Siilfat Fosfat
0,3 (e (NG?) (NGy) (S02) (POS)
0,2 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0,1
H N H N H N H N H N
248,6 2611 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40  354,7 367,4 <0,80 <0,80
248,6 470,1 <0,40 <0,40 <0,40 <040 354,7 22244 <0,80 <0,80
Gamgam Alt1
¢.y. c.y. gy gy gy ¢.y. ¢.y. ¢.y. ¢.y. ¢.y.
Cikis
248,6 232,7 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40  354,7 189,6 <0,80 <0,80
248,6 442,6 <0,40 <0,40 <0,40 <040 354,7 22038 <0,80 <0,80
242,1 314,9 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 271 698,2 <0,80 <0,80
242,1 264,8 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 271 393,4 <0,80 <0,80
Espey Baraji
¢.y. gy c.y. c.y. gy ¢.y. c.y. ¢.y. ¢.y. ¢.y.
Sonrast
242,1 307,5 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 271 717,7 <0,80 <0,80
242,1 279,2 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 271 591,3 <0,80 <0,80
222,8 259,7 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40  472,2 55437 <0,80 <0,80
222,8 240,1 <0,40 <0,40 <0,40 <040 4722 37658 <0,80 <0,80
Yeni Atik
. ¢y c.y. ¢.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y. c.y.
Baraji

222,8 227,1 <0,40 <0,40 <0,40 <040 4722 13304 <0,80 <0,80

222,8 238,1 <0,40 <0,40 <0,40 <0,40 4722 54979 <0,80 <0,80
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Cizelge 4.42 : Farkli Ca/B ve pH oranlarinda H202/B 0,2 uygulanmasi ile ¢oktiirme
sonrasi iyon konsantrasyonlar1 (katyonlar).

KATYONLAR
Ca/B Oranlar

0,5 .

04 Sodyum Amonyum Potasyum Magnezyum Kalsiyum

03 (Na’) (NH4") (K (Mg*) (Ca™)

0'2 mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L

0,1

H N H N H N H N H N
2327 5452,7 3,6 7,2 6,9 78 509,1 6,3 4914 17131
232,7 5379,7 3,6 <0,12 6,9 7,2 509,1 69,8 4914 1228
Gamgam Alt1
¢y Gy .y Gy ¢y .y ¢y .y ¢y ¢y
Cikis
2327 57375 3,6 <0,12 6,9 11,2 509,1 71 4914 8754
232,7 5218,7 3,6 <0,12 6,9 8,8 509,1 599,2 4914 259
2141 4176 2,5 <0,12 8,4 10,1 417,6 <0,12 472,2 24223
2141 4042,4 2,5 <0,12 8,4 10,3 417,6 24 4914 22472
Espey Baraji
¢y Gy ¢y Gy ¢y Gy Gy .y ¢y ¢y
Sonrasi
2141 4123,2 2,5 <0,12 8,4 11,3 417,6 71 472,2 1642,5
2141 4263,5 2,5 <0,12 8,4 12,8 417,6 90,4 472,2 376,4
151,3 10278,3 12,1 <0,12 396 428 859,8 <0,12 61,3 17215
151,3 9710,8 12,1 <0,12 396 414 859,8 1,6 61,3 1527,8
Yeni Atik
. ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y ¢y
Baraj

151,3 10356,6 12,1 2,0 396 425 859,8 19,9 61,3 780,2
151,3 9558,3 12,1 31 396 371 859,8 768 61,3 128,2

4.3 Membran ile Yapilan Calismalar
4.3.1 Karakterizasyon ¢alismalari

4.3.1.1 SEM analizi sonuglari

Sentetik tuzlu su ve gercek atiksu deneylerinin gergeklestirilmesi sirasinda kullanilan
ticari membranlarin kullanilmadan 6nce SEM analizi goriintiileri verilmistir. PTFE
membranlar daha fibersi karmasik bir yapiya sahipken, PP membranlarda yiizey
gozenekleri net bir sekilde goriilmektedir. Ayni zamanda PP membranlarin

gozenekliligi daha yiiksek bir membran yiizeyine sahip oldugu goriilmektedir. Daha
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sonraki caligmalarda da ifade edilebilecegi gibi bu morfoloji farklilig: filtrasyon

performansini dogrudan etkilemektedir.

Sekil 4.3 : Ticari membranlara ait SEM analizi
(PP0.22-PP0.45-PTFE 0.20-PTFEO0.45).

4.3.1.2 Temas acisi ol¢iim sonuglari

Deneylerde kullanilan ticari membranlarin temas agis1 Ol¢limleri Cizelge 4.43'de
verilmistir. Temas agis1 Olglimleri 1slak ve kuru olarak 2 ¢esit olarak hazirlanmis
membran Orneklerinde gerceklestirilmistir. Temas agis1t membranin hidrofilik yada
hidrofobikliginin bir yansimasidir. Temas agis1 degeri ne kadar biiylik ise membran o
kadar hidrofobik olur. Bu da, membranda gézenek boyutu ve gdzenek yogunlugu ayni
ise daha diisik membran gecirgenligine yol agmaktadir. Kuru temas agilar
incelendiginde PP ve PTFE membranlarinin temas agilarinin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Ayrica, ayni tip polimerler i¢in daha diisiik gézenek capina sahip
membranlarin az da olsa bir miktar daha yiiksek temas agisina sahip oldugu

gorilmiistiir.
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Cizelge 4.43 : Ticari membranlara ait kuru ve 1slak temas agilart.

Membran Adi Kuru Temas Agis1 (°) Islak Temas Agisi1 (°)
PP 0.20 127+0.31 107+0.26
PP 0.45 122+0.31 107+0.52
PTFE 0.22 130+0.38 113+0.17
PTFE 0.45 121+0.41 112+0.30

4.3.1.3 LEP sonuc¢lar

Ticari membranlara LEP analiz sonuglar1 Cizelge 4.44'de verilmektedir. Sonuglar
incelendiginde ayni materyal igeren membran gézenek boyutu 0.2 pum’den 0.45 pm’ye
ciktiginda temas acis1 degerlerinin bir miktar diistiigli ve gézenek boyutu arttigindan
dolaytr LEP degerlerinin bir miktar distiigii gozlenmistir. Membran distilasyonu
sisteminde membranin 1slanmasini 6nlemek ve membran distilasyonu isleminin
kararliligin1 saglamak i¢in uygulanan membran i¢i basincinin LEP degerinden diisiik

olmasi gerekmektedir.

Cizelge 4.44 : Ticari membranlara ait LEP sonuglari.

Membran Adi S1vi Girig Basinci (kPa)
PP 0.20 69,5
PP 0.45 67,2
PTFE 0.22 69,6
PTFE 0.45 62,6

4.3.2 HBMD ve VMD sistemlerinin performansi

4.3.2.1 Optimizasyon ¢alismalar:

115Y610 kodlu “Jeotermal Sulardan Bor Giderimi i¢in Yenilik¢i Hidrofobik
Membranlarin ~ Uretilmesi ve Gelistirilecek Farkli Membran Distilasyonu
Konfigiirasyonlarinda Uygulanmas1” projesi kapsaminda daha once yapilan
optimizasyon c¢alismalarinda asagidaki tabloda verilen degerler optimum olarak

sec¢ilmis ve bu tez kapsaminda da bu degerler kullanilmistir (Gezmis Yavuz,2018).

Cizelge 4.45 : Optimizasyon sonuglari.

Membran Besleme  Sogutma  Besleme Hava Sogutma VMD Sisteminde
Tipi Suyu Suyu Suyu Boslugu Suyu Akis Kullanilan Basinglar
Sicakligt  Sicakligi Akis Mesafesi Hiz1 (bar)
(°C) (°C) Hiz1 (mm) (mL/dk)
(L/dK)
PP 0.22 70 20 14 7 480 0.02-0.04.0.06-0.08
PP 0.45 70 20 14 7 480 0.02-0.04.0.06-0.08
PTFE 0.20 70 20 14 7 480 0.02-0.04.0.06-0.08
PTFE 0.45 70 20 14 7 480 0.02-0.04.0.06-0.08
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4.3.2.2 0.45 PTFE ile tuzlu su (%1 NaCl) calismasi

Gergek atiksu deneylerine gegmeden dnce 0.45 pm gozenek boyutuna sahip ticari
PTFE membrani ile vakum membran distilasyonu ve hava bosluklu membran

distilasyonu sistemlerinin optimizasyonu saglanmasi igin ¢aligtirilmistir.

180
160 -
140 -
120 -
100 -
80 -
60 -
40 -
20 -
0 T T T T
VMD (0,08 VMD (0,06 VMD (0,04 VMD (0,02 HBMD

bar) bar) bar) bar)
Basing (bar)

Aki Degeri (L/m2.h)

Sekil 4.4 : PTFE 0.45 ile sentetiz tuzlu su aki-basing grafigi.

Bu deneyde kiitlece %1°lik sodyum kloriir ¢ozeltisi (NaCl) kullanilmigtir. Vakum
membran distilasyonu sisteminde 0.08 barda 163,09 L/m?sa iken basing diistiikce aki
diismekte ve 0,02 barda 26,08 L/m?%sa degerini almaktadir. Hava bosluklu membran
distilasyonu sisteminde ise 4,11 L/m?sa degerinde aki elde edilmistir. VMD ve HBMD
sistemi karsilagtirildiginda VMD sisteminde daha yiiksek aki degerleri elde edilmistir.

100

97.7 97.2 97.0 97.0 97.2
90 -
80 -
70
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0 i T T T T
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Tuz Tutunumu(%)

Basing (bar)

Sekil 4.5 : PTFE 0.45 ile sentetiz tuzlu su tuz tutunumu.
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Bu deneyler boyunca tuz tutunumu igin iletkenlik degerleri izlenmistir. VMD ve

HBMD sistemleri i¢in tuz tutunumu % 95 degerinin iizerinde elde edilmistir.

4.3.2.3 Ticari membranlar ile laboratuvar él¢ekli HBMD diizeneginde

gerceklestirilen filtrasyon deneyleri

Ticari membranlarla vakum membran distilasyonu sisteminde ve hava bosluklu
membran distilasyonu sisteminde gergek atiksular ile deneyler gergeklestirilmistir. Bu

deneylere ait sonuglar asagida herbir atiksu igin verilmistir.
Gamgam alt1 ¢ikis atiksuyu

Gamgam Alt1 Cikis atiksuyu ile vakum membran distilayonu ve hava bosluklu
membran distilasyonu sistemlerinde PP 0.22, PP 0.45, PTFE 0.20, PTFE 0.45 olmak
tizere 4 farkli ticari membran ile ¢alisilmistir. Bu calismaya ait sonuglar asagidaki

grafiklerde ifade edilmistir.
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Sekil 4.6 : Gamgam alt1 ¢ikis suyu ortalama aki-basing grafigi.

Sekil 4.6'da vakum membran distilasyonu sisteminde kullanilan 4 farkli basing
degerini (0.02-0.04-.0.06-0.08) ve hava bosluklu membran distilasyonu sisteminde
elde edilen akilar ifade etmektedir. Sonuglar incelendiginde, hem VMD sisteminde
hemde HBMD sisteminde en yiiksek aki degerlerine PP membran ile ulasildigi

goriilmektedir. Ayrica por ¢ap1 ve vakum basinci arttikgada aki degerleri artmaktadir.
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Sekil 4.7 : Gamgam alt1 ¢ikis suyu tutunumu-basing grafigi.

Deneysel ¢alisma sonucundaki tuz tutunumlarina bakildiginda, tuz tutunumunun %

90-95 degerlerinde degistigi gdzlenmistir.
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Sekil 4.8 : Gamgam alt1 ¢ikis atiksuyu bor giderim verimi.

Bor giderim verimi degerlerine bakildiginda ise tiim membranlarda ve membran
distilasyonu sistemlerinde hemen hemen %99 varan bir bor giderim degeri elde

edilmistir.

Espey baraji sonrasi atiksuyu

Espey baraji sonrasi atiksuyu ile vakum membran distilayonu ve hava bosluklu
membran distilasyonu sistemlerinde PP 0.22, PP 0.45, PTFE 0.20, PTFE 0.45 olmak
tizere 4 farkli ticari membran ile ¢alisilmistir. Bu ¢alismaya ait sonuglar asagidaki

grafiklerde ifade edilmistir.
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Sekil 4.9 : Espey baraj1 atiksuyu ortalama aki-basing grafigi.

Sekil 4.9'da vakum membran distilasyonu sisteminde kullanilan 4 farkli basing
degerini (0.02-0.04-.0.06-0.08) ve hava bosluklu membran distilasyonu sisteminde
elde edilen akilar1 ifade etmektedir. Sonuglar incelendiginde, hem VMD sisteminde
hemde HBMD sisteminde en yiiksek aki degerlerine PP membran ile ulasildig

goriilmektedir. Ayrica por ¢ap1 ve vakum basinci arttikgada aki degerleri artmaktadir.

HBMD sistemi ile VMD sistemi karsilastirildiginda ise VMD sisteminin akilar1 daha
yiiksek olmustur. VMD sisteminde ekstra bir ¢gekim kuvveti olan vakum pompasi

destegiyle bu sonuca ulasildigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.10 : Espey baraj1 atiksuyu tuz tutunumu-basing grafigi.

Deneysel calisma sonucundaki tuz tutunumlarina bakildiginda, tuz tuatunumunun %90-
95 degerlerinde degistigi gozlenmistir. Tuz tutunumlari biitiin membranlar ve membran

distilasyonu sistemleri i¢in benzer degerler almaktadir.
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Sekil 4.11 : Espey baraj1 atiksuyu bor giderim verimi.

Bor giderim verimi degerlerine bakildiginda ise tiim membranlarda ve membran
distilasyonu sistemlerinde hemen hemen %99 varan bir bor giderim degeri elde
edilmistir. Bor giderim verimi biitlin membranlar ve membran distilasyonu sistemleri

icin benzer degerler almaktadir.

Yeni atik baraji atiksuyu

Yeni atik baraj atiksuyu ile vakum membran distilayonu ve hava bosluklu membran
distilasyonu sistemlerinde PP 0.22, PP 0.45, PTFE 0.20, PTFE 0.45 olmak {izere 4
farkli ticari membran ile ¢aligilmistir. Bu ¢aligmaya ait sonuglar asagidaki grafiklerde

ifade edilmistir.
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Sekil 4.12 : Yeni atik baraj1 atiksuyu ortalama aki-basing grafigi.

Sekil 4.12'de vakum membran distilasyonu sisteminde kullanilan 4 farkli basing

degerini (0.02-0.04-.0.06-0.08) ve hava bosluklu membran distilasyonu sisteminde
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elde edilen akilar1 ifade etmektedir. Sonuglar incelendiginde, hem VMD sisteminde
hemde HBMD sisteminde en yiiksek aki degerlerine PP membran ile ulasildigi

goriilmektedir. Ayrica por ¢ap1 ve vakum basinci arttikgada aki degerleri artmaktadir.

HBMD sistemi ile VMD sistemi karsilastirildiginda ise VMD sisteminin akilar1 daha
yiiksek olmustur. VMD sisteminde ekstra bir ¢ekim kuvveti olan vakum pompasi

destegiyle bu sonuca ulasildigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13 : Yeni atik baraj1 atiksuyu tuz tutunumu-basing grafigi.

Deneysel ¢alisma sonucundaki tuz tutunumlarina bakildiginda, tuz tutunumunun %90-
95 degerlerinde degistigi gdozlenmistir. Tuz tutunumlari biitlin membranlar ve membran

distilasyonu sistemleri i¢in benzer degerler almaktadir.
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Sekil 4.14 : Yeni atik baraji atiksuyu bor giderimi.

Bor giderim verimi degerlerine bakildiginda ise tiim membranlarda ve membran

distilasyonu sistemlerinde hemen hemen % 99 varan bir bor giderim degeri elde
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edilmistir. Bor giderim verimi biitlin membranlar ve membran distilasyonu sistemleri

icin benzer degerler almaktadir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda bor madeni isletmelerinden olusan atiksulardan bor giderimi

yapilmasi hedeflenmistir. Bu hedef i¢in hem madde sarfiyatinin az olmasi1 hem de

yontemin ekonomik ve basit olmasi i¢in bircok yontem denenmistir. Bu amacla

yapilan deneylere ait bulgular agagida maddeler halinde verilmistir.

Koagiilasyon ve flokiilasyon deneylerinde koagiilant olarak polialiminyum
kloriir ve kire¢ kullanilmistir. Her su i¢in degismekle birlikte genel olarak bor
giderim verimi iki koagiilantta da birbirine yakin degerlerde gozlemlenmistir.
Koagiilasyon ve flokiilasyon deneylerinde pH 5-10-11 ve 12 degerlerinde
calisilmistir. En yiiksek bor giderimi ise pH 10 degerinde elde edilmistir.
Hidrojen peroksit ile oksitleme ve ardindan yapilan koagiilasyon-flokiilasyon
deneylerinde polialiminyum kloriir, baryum kloriir, kalsiyum kloriir ve
kalsiyum hidroksit koagiilant olarak kullanilmistir. Farkli oranlar kullanilarak
yapilan deneylerde baryum kloriir ile yapilan koagiilasyon-flokiilasyon
caligmasinda % 98'lik bir bor giderim elde edilmistir. Bu deney ile ayni
oranlarda gergeklestirilen diger deneyler kiyaslandiginda da en yiiksek giderim
verimi baryum kloriirde elde edilmistir.

H202/B oran1 3 Ca/B orani 1 olarak hem kalsiyum kloriir hemde kalsiyum
hidroksit ile koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri yapilmistir. Sonuglara
bakildiginda kalsiyum kloriir ile %80-90 mertebelerinde giderim elde edilirken
ayni sartlardaki giderim verimi kalsiyum hidroksitte %60 mertebelerinde
kalmustir.

Hidrojen peroksit ile yapilan koagiilasyon-flokiilasyon ¢aligmalarinda hidrojen
peroksit maliyetini diistirmek amaciyla H202/B oran1 3 degerinden 0,2
degerine kadar indirilmis ve bu degerde %60-70 mertebelerinde bor giderim
verimi elde edilmistir.

Membran distilasyonu ¢aligsmalar1 PP 0.22, PP 0.45, PTFE 0.20 ve PTFE 0.45
olmak tizere 4 adet ticari membran ve vakum membran distilasyonu ve hava

bosluklu membran distilasyonu olmak iizere 2 ayri membran distilasyonu
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konfigiirasyonu ile ¢alisilmistir. Bu deneylerin tamaminda %99 oraninda bor
giderimi elde edilmistir. Ayrica %95 ve lizeri oraninda tuz tutunumu elde
edilmistir.

e Hava bosluklu membran distilasyonu ve vakum membran distilasyonu
sistemlerinin  akilart karsilastirilmistir.  Vakum membran distilasyonu
sisteminin akilar1 hava bosluklu membran distilasyonu sistemi akilarina gore
daha yiiksek olmustur. Ayrica en yiiksek akilar PP 0.45 membrani ile elde

edilmis olup gézenek boyutu arttik¢a akinin arttigi goézlemlenmistir.

Laboratuvar 0lcekli uygulanan sistemlerin  gergek boyuttaki caligmalar
diisiiniildiiglinde, en yiiksek bor giderimi elde edilen membran distilasyonu sistemi
icin ekonomik kosullar ve optimum membran alan1 saglandiginda bor ve diger
iyonlarin giderimi i¢in uygun bir ¢6ziim olmaktadir. Bor gideriminde 6n islem olarak
ise  hidrojen  peroksit ile yapilan koagiilasyon-flokiilasyon  ¢aligmasi

kullanilabilmektedir.

Bor gideriminde uygulanabileccek bir diger teknoloji ters osmoz teknolojisidir. Ters
osmoz ile bor giderme verimi diisiik oldugu icin ters osmoz membranlarinda bor
giderme verimini artirici yeni membran liretim ¢alismalarinin yapilmasi ve tiretilen bu

membranlarin farkli prosesler ile bilrlikte denenmesi 6nerilmektedir.
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