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ATIK BOR PROSES COZELTILERINDE OTEKTIK KRISTALIiZASYON

OZET

Yeralt1 ve icme sulari ile endiistriyel atik sularda bulunan bor bilesikleri artarak devam
eden kiiresel bir cevre ve saglik sorunu haline gelmektedir. Ozellikle iilkemizdeki bor
isletmelerinden ¢ikan ¢ok yiiksek miktarlardaki atik sular, tarim alanlar1 i¢in ¢evresel
bir tehdit haline gelmek iizeredir. Birgok endiistriyel maden isletmesi firma gibi bor
madenciligi isletmeleri de giderek degerlenen bor firiinlerinin geri kazanimi ve
yeniden kullanilabilir temiz su Uretimi i¢in ekonomik atik su aritma ve geri kazanim
teknolojileri tizerine arastirmalar yapmakta ve yaptirmaktadir. Deniz suyundan, evsel
ve endustriyel atik sulardan bor giderimi, yeniden kullanilabilir temiz su Uretimi i¢in
ekonomik ve uygulanabilir teknolojiler iizerine bir¢ok arastirma ve gelistirme
caligmalar1 yapilmistir. Otektik Kristalizasyon teknolojisi ise atik sulardan degerli
inorganik kimyasallarin ve 0zellikle yiiksek sicakliklarda bozunabilen organik
kimyasallarin geri kazanimi igin gelecek vaat eden bir geri kazanim teknolojisi olarak
son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Otektik kristalizasyon atik y&netimine yonelik
gelistirilen bir teknik olarak bilinmektedir. Literatiirde bu teknigin bor isletmelerinden
¢ikan atik sulara dogrudan uygulanmasi ilizerine laboratuvar dl¢ekli kinetik calismalar
bulunmakla birlikte pilot veya endistriyel 6lgekli bir uygulama bulunmamaktadir.

Bu calisma ile diinyanin en zengin bor rezervine sahip tilkemizdeki bor isletmelerinden
c¢ikan atik sulardan bor giderimi ve temiz su iiretimi amaciyla 6tektik kristalizasyon
teknolojisinin uygulama olanaklar aragtirilmigtir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde
edilen otektik sicaklik, bilesim ve yogunluk parametreleri ile pilot 6lcekli ¢alisma
verileri olas1 bir endiistriyel uygulama i¢in kiitle ve enerji denkligi hesaplamalarinin
yani sira lilkemiz bor isletmeleri atik su yapilarina uygun bir 6tektik kristalizor ve
oOtektik kristalizasyon prosesi tasarimlari i¢in birer kaynak olacaktir.

Calisma kapsaminda oOncelikle HsBO3-H>O, Na:BsO7—HO ve NaBO>—H>O ikili
sistemleri icin 30 °C sicaklik altindaki ¢oziiniirliik degerleri kurulan deneysel sistem
ile Ol¢lilmiis ve literatiir verileri ile karsilastirildiginda, analiz tekniklerinden kaynakli
oldugu degerlendirilen, az da olsa farklililk bulundugu ancak olduk¢a uyumlu
sonuclarin elde edildigi belirlenmistir. Ayn1 deney sistemi ile yine H3BOs—H-0,
Na:B4sO7-H20 ve NaBO:-H:O ikili sistemleri igin Otektik nokta parametreleri
belirlenmistir. Sicaklik ve bilesim degerlerinin yaninda yogunluk degerleri de
Olgllerek sistem veya ekipman imalati i¢in gerekli temel 6zellikler elde edilmistir.
Otektik nokta belirleme caligmalar1 sirasinda optik mikroskop ile gergeklestirilen
incelemelere gore borik asit kristallerinin daha ¢ok kiiresel sekillerde oldugu, boraks
dekahidrat kristallerinin hegzagonal ve dikddrtgen (veya uzun prizmalar) sekillerde
oldugu ve sodyum metaborat kristallerinin ise tetragonal prizma seklinde oldugu
gbzlemlenmistir. Buz kristallerinin ise borik asit—su, boraks—su ve sodyum metaborat—
su sistemlerinde genellikle yuvarlak diiz plakalar seklinde oldugu gézlemlenmistir.

H3BOs—H20 sistemi igin 6tektik nokta sicakligi ve bilesimi —0.61 °C (20.01 °C) ve %
2.37 (£ 0.07) olarak, Na;B4O7—H0O sistemi Gtektik nokta sicakligi ve bilesimi —0.30
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°C (£0.01) ve % 1.05 (+ 0.06) olarak ve NaBO>—H>0O sistemi iginse Otektik nokta
sicakligi ve bilesimi —6.11 °C (£0.01) ve % 13.40 (£ 0.09) olarak tespit edilmistir.

Calisma kapsaminda imalati ve gerekli iyilestirme calismalar1 (esanjor yiizeyi
kaplamasi gibi) yapilan 6tektik kristalizor ile borik asit ve boraks iceren sentetik olarak
hazirlanmus ¢ozeltiler yaninda, Eti Maden Kirka ve Emet Bor Isletmeleri’nden temin
edilen endustriyel borlu atik sular kullanilarak o6tektik kristalizasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Kristalizasyon caligmalari ile atik su besleme yeri, sirkiilasyon,
atik su konsantrasyonu ve dekantasyon gibi parametrelerin elde edilen buzdaki bor
bilesimine etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore kristalizor atik su besleme
yerinin kristalizoriin en list bélmeleri ve sirkiilasyon giris yerinin ise en alt bolmelerde
olmasi gerektigi belirlenmistir. Bununla birlikte sarj atik su bor konsantrasyonunun
artmasi ile tiretilen buzun bor konsantrasyonunun artis gosterdigi ancak dekantasyon
uygulamasinin iiretilen buzun bor konsantrasyonunu diistirdigii belirlenmistir.

Pilot Olcekli Otektik kristalizasyon c¢alismalari ile elde edilen borik asit, boraks
dekahidrat ve sodyum metaborat tetrahidrat kristallerinin tane boyutu dagilimi
analizlerine gore borik asit kristallerinin 57 um (hacimsel ortalamaya gore), boraks
dekahidrat kristallerinin 25 um ve sodyum metaborat tetrahidrat kristallerinin ise 22
pm ortalama tane boyutuna sahip olduklar1 belirlenmistir. Tane boyutu él¢timleri igin
gerekli kristal numuneleri yatiskin halde olan ve Gtektik bilesimlerdeki kristalizore
yapilan yaklasik 5 saat (sarj debisi: 50 mL/saat, kalma siiresi: 5 saat) ¢ozelti sarjlari
sirasinda elde edilmistir. Kristal numuneleri ¢0zelti sarjlarinin son saatleri iginde
alinmustir.

Yuksek konsantrasyondaki (~1000 ppm ustii) borlu atik sular ile yapilan ¢aligmalarda
buz icerisinde kalan borik asit veya boraks dekahidrat kristalleri temiz su dretimi
kabiliyetini olduk¢a kisitlamaktadir. Optik mikroskop ile kristalizorden ve
dekanterden alinan buz numunelerinde yapilan incelemeler ile ¢cok kademeli (yedi)
yikama c¢aligmalar1 neticesinde, bunun nedeninin buz kristalleri arasinda kalan ana
cozeltiden ¢ok borik asit veya boraks dekahidrat kristalleri oldugu belirlenmistir.

Sentetik olarak hazirlanan borik asit ¢ozeltisinin 6tektik kristalizasyonu ile 2037 ppm
bor (% 1.17 H3BOs3) igeren ¢ozelti sarji ve dekantasyon islemi sonucunda 1, 2 ve 3
kademe yikama (hacimce 1/*/2) sonras1 558, 331 ve 256 ppm bor igeren buz/temiz su
elde edilmistir. Emet Bor Isletmesi’nden temin edilen ve borik asit igeren endiistriyel
atik sudan otektik kristalizasyon ile 2835 ppm bor (% 1.62 H3BO3) icerigi dekantasyon
uygulamasi ile 1, 2 ve 3 kademe yikama sonrasi 672, 418 ve 304 ppm’e kadar
diistirilmiistiir. Ayni sekilde boraks tektik kristalizasyonu ile 1090 ppm bor (% 0.51
Na:B40O7) igeren ¢ozelti sarji ve dekantasyon ile 1, 2 ve 3 kademe yikama (hacimce
1/*12) sonras1 307, 124 ve 98 ppm bor igeren buz/temiz su elde edilmistir. Kirka Bor
Isletmesi’nden temin edilen ve boraks iceren endiistriyel atik sudan otektik
kristalizasyon neticesinde ise 4256 ppm bor (% 1.98 Na2B407) igerigi dekantasyon
uygulamast ile birlikte 1, 2 ve 3 kademe yikama sonras1 686, 359 ve 209 ppm’e kadar
distirilmistiir.

Otektik kristalizasyon calismalarinda her bir deneyde &6tektik noktadaki ve yatiskin
hale gelmis olan kristalizore yapilan 15 L ¢ozelti beslemeleri (besleme debisi = 3
L/saat, kalma suresi = 5 saat) ile ortalama 200-250 gram borik asit veya boraks
dekahidrat toz Urtnleri elde edilmistir. Vakum filtrasyonu sonrasinda agirlik¢a veya
hacimce 1/1 kademe 0+0.05 °C'de bekletilen saf su ile yikanarak atmosferik sartlarda
kurumaya birakilan kristallerden borik asit toz tiriinlerinin safliklarinin agirlik¢a % 98
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ve istiinde, boraks dekahidrat toz iriinlerinin safliklarinin ise agirlikga % 96 ve
iistlinde oldugu enstrimental analizler ile belirlenmistir. Buna gore ¢alismalarin
gerceklestirildigi bu kristalizor tipi ile ticari nitelik tagiyabilecek teknik safliklarda bor
tirlinleri geri kazaniminin miimkiin oldugu gosterilmistir.

Calisma kapsaminda imalati yapilarak kristalizasyon ¢aligmalar1 yUrQtulen Otektik
kristalizor ile diisiik konsantrasyonlu (~ 1000 ppm alt1) borlu atik sulardan temiz su
tiretimi ve teknik saflikta bor {iriinleri liretiminin miimkiin oldugu belirlenmistir.
Nitekim Eti Maden Emet Isletmesi’nde taban suyu ile birlikte konsantrator atiklari
yaklasik ~ 750 ppm alt1 bor igermekte ve bu suyun dereye seyreltilerek verilmesi
yerine sulama suyu desarj limitlerine getirilmesi igin solvent ekstraksiyonu gibi
yontemlere alternatif olarak &tektik kristalizasyon uygulamasi yapilabilir. Benzer
sekilde yine Bandirma Isletmesi’nde de atik sular tek bir noktada toplandiktan sonra
kire¢ uygulamasi ile bor igerigi yaklagik ~ 500 ppm altina ¢ekilerek derin deniz desarj
limitlerine getirilmektedir. Otektik Kristalizasyon ile bu konsantrasyondaki borlu atik
suyun i¢me veya sulama suyu bor konsantrasyonu limitlerine getirilmesi de oldukca
mimkun gérinmektedir.

Bu c¢alismada, 1000 ppm ve istiinde bor igeren atik sular ile yapilan sistematik
caligmalar sonucunda iretilen temiz sularda bor igeriginin 100 ppm altina
indirilememesi nedeniyle deneysel verilerin elde edildigi tipteki bir 6tektik kristalizor
ile yiiksek konsantrasyonlu (~ 1000 ppm iistii) borlu atik sularin geri kazaniminin
uygulanabilir olmadigi sonucuna varilmistir. Yiiksek konsantrasyonlu atik sular igin
bu ¢aligmada kullanilan 6tektik kristalizor yerine dikey siyirmali ve ceketli silindirik
tipe sahip (film tipi buharlastiriciya benzer) Kristalizoriin entegre oldugu bir 6tektik
kristalizasyon prosesinin kullanilmasi 6nerilmektedir.

Calismada elde edilen deneysel veriler ile 6tektik kristalizasyon teknolojisi uygulanan
borik asit ve boraks igeren borlu atik su geri kazanim tesisleri i¢in ekonomik analizler
yapilmustir. Yapilan ekonomik analiz ¢aligmalarina gore borik asit ve boraks iceren 20
bin ton/y1l kapasiteli atik su geri kazanim tesisleri i¢in toplam yatirim tutarlari sirastyla
2.05 milyon € ve 2.07 milyon € olarak hesaplanmistir. Bu tesislerde borik asit ve
boraks igin (tuz dahil) sirasiyla 10.94 €/ton ve 11.17 €/ton birim tretim maliyeti ile 2.4
€/ton ve 8.4 €/ton net birim kazang tutar1 belirlenmistir.

Buna gore Eskisehir Emet Isletmesi’nde kurulmasi olasi borik asit iceren atik su geri
kazamm tesisi geri ddeme siiresi 13.45 yil, Kiitahya Kirka Isletmesi’nde kurulmasi
olast boraks igeren atik su geri kazanim tesisi geri 6deme siiresi ise 7.59 y1l olarak
hesaplanmistir. Bu ¢alismada elde edilerek kullanilan deneysel veriler ve yapilan
kabuller ile elde edilen ekonomik analiz sonucglarina gore 20 bin ton/yil kapasiteli
otektik kristalizasyon teknolojisi uygulanan bir borlu atik su geri kazanim tesisinin,
hem borik asit i¢in hem de boraks i¢in (2023 yili Mart ay1 iiriin ve yardimci madde
fiyatlarina gore), k&rlilig1 olan bir tesis oldugu sonucuna varilmastir.
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EUTECTIC FREEZE CRYSTALLIZATION OF WASTE BORON PROCESS
SOLUTIONS

SUMMARY

Boron compounds found in water of underground, drinking and industrial waste origin
are increasingly becoming a global environmental and health problem. Especially
immense amount of wastewater from boron enterprises in our country is about to
become an environmental threat for agricultural areas. Similar to many industrial
mining companies, boron mining enterprises are also conducting research on economic
wastewater treatment and recovery technologies in order to attain recovery of valuable
boron products and reusable clean water. Many research and development studies have
been carried out on economical wastewater treatment and recovery technologies for
boron removal from seawater, domestic, and industrial wastewater, as well as the
recovery of reusable clean water. Eutectic crystallization, a recycling technology that
has come to the forefront in recent years for the recovery of valuable chemicals from
wastes and especially for the recovery of organic chemicals from waste water, has
gained a solid ground. Even though eutectic crystallization is considered to be a
technique developed for waste management, there exists no pilot or industrial scale
study in the literature aiming at direct application of the technique on to real
wastewater expelled from boron enterprises.

In the present study, the application possibilities of eutectic crystallization technology
were investigated with regard to removing boron and producing clean water from the
wastewater by the boron enterprises in our country that possesses the richest boron
reserves in the world. The eutectic temperature, composition and density parameters
obtained as a result of the experimental studies and the results of pilot scale
applications will be a starting point for the design of a eutectic crystallizer and eutectic
crystallization process suitable for the waste water treatment plants of our country's
boron enterprises, as well as the mass and energy balance calculations for a possible
industrial application.

Within the scope of the study, the solubility values under 30 °C for the binary systems
of H3BO3—H20, Na;BsO7—H20 and NaBO>-H>O were initially measured with the
established experimental system. Consequently it was, by comparison, determined that
the experimental results obtained were on par with the literature data. Eutectic point
parameters were also determined for H3BO3—H>0, Na:B4O7—H>O and NaBO,-H>O
binary systems, employing the same experimental setup. In addition to temperature
and composition values, density values were also measured to obtain the basic
properties required for the design of new systems or equipments. During the eutectic
point determination studies, optical microscopy examinations revealed that boric acid
crystals were in spherical shapes, borax decahydrate crystals formed hexagonal and
rectangular (or long prisms) structures, while metaborate crystals were in the form of
tetragonal prisms. It has been observed that almost all of the ice crystals within the
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boric acid—water, borax—water and sodium metaborate—water systems are in the form
of round flat plates.

Eutectic point temperature and composition for the H3BOs—H-0, Na,B4sO7—H>0, and
NaBO.—H20 binary systems were determined to be as —0.61 °C (+0.01 °C) and 2.37%
(£ 0.07), —0.30 °C (%0.01) and 1.05% (+ 0.06), —6.11 °C (+£0.01) and 13.40% (+ 0.09)
all respectively.

Within the scope of the study, not only synthetically prepared solutions containing
boric acid and borax samples, but also real life samples of boron-containing industrial
waste water from boron compound production plants in Kirka and Emet were used in
our experimental setup of eutectic crystallizer, whose design, construction and
necessary improvements (such as heat exchanger surface coating) were achieved by
us. With the crystallization studies, the effects of parameters such as wastewater
feeding location, circulation, wastewater concentration and decantation on the
obtained ice/clean water boron composition were investigated. According to the results
obtained, it was determined that the crystallizer waste water feeding location should
be in the uppermost compartments of the crystallizer and the circulation inlet should
be in the lowest compartments of the setup. It was also found out that, while the
ice/clean water boron concentration was affected/increased by any increase in the
boron concentration of the wastewater being charged, the application of the
decantation technique indeed decreased the boron concentration of the resulting
ice/clean water boron mixture.

According to the particle size distribution analyzes of boric acid, borax decahydrate
and sodium metaborate crystals obtained from pilot — scale eutectic crystallization
studies, average particle sizes (based on volumetric average) for boric acid, borax
decahydrate and sodium metaborate tetrahydrate crystals were determined as 57 um,
25 um, and 22 um respectively. The crystal samples required for the particle size
distribution measurements were obtained with approximately 5 hours of solution
charges (flow rate: 50 mL/hour, residence time: 5 hours) to the crystallizer which is
already in steady state and eutectic composition. Crystal samples were taken within
the last hours of total charges.

Boric acid or borax decahydrate crystals remaining in the ice severily hamper the
ability to produce clean water in the studies carried out with high concentration (~1000
ppm) boron waste water. As a result of the multi-stage (seven) washing studies, the
reason for this has been determined as boric acid or borax decahydrate crystals rather
than the original solution remaining between the ice crystals, using optical microscope
examinations made on the ice samples taken from the crystallizer and decanter

As a result of eutectic crystallization of synthetically prepared boric acid solution
initially containing 2037 ppm boron (1.17% H3BOs) and decantation process, 558,
331 and 256 ppm boron solutions of ice/clean water were obtained after 1, 2 and 3
stages of washing (1/%> by volume) all respectively. Eutectic crystallization and
decantation of boric acid industrial wastewater sample with 2835 ppm boron (1.62%
H3:BO3) content from Emet boron plant achieved 672, 418 and 304 ppm boron content
after 1, 2 and 3 stages of washing during decantation. Likewise, as a result of eutectic
crystallization of borax solution sample containing 1090 ppm boron (0.51% Na2B40O7)
and decantation process with 1, 2 and 3 stages of washing (1/%/2 by volume), 307, 124
and 98 ppm boron ice/clean water mixtures were obtained all respectively. As a result
of the eutectic crystallization from the borax-containing industrial wastewater supplied
from Kirka boron plant, the boron content of 4256 ppm (1.98% Na>BsO7) was reduced
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to 686, 359 and 209 ppm after 1, 2 and 3 stages of washing, respectively, during the
decantation.

In eutectic crystallization studies for each and every experiment with 15 L solution
load (flow = 3 L/h, process time = 5 hours) to the crystallizer which is already in steady
state and eutectic composition, an average of 200—250 grams of boric acid or borax
decahydrate powder products were obtained in each experiment. After vacuum
filtration, it was determined that the purity of boric acid powder products from the
crystals, which were washed with distilled water kept at 1/1 level 0£0.05 °C by weight
or volume and left to dry under atmospheric conditions, was above 98% by weight,
and the purity of borax decahydrate powder products was above 96% by weight.
Accordingly, using this type of crystallizers in which the present studies were carried
out, it has been shown that it is possible to recover boron products of commercially
viable purities.

It has been determined that it is possible to produce clean water and technical purity
boron products from low concentration (~ 1000 ppm) boron waste water using the
eutectic crystallizer, which was specifically designed and manufactured within the
scope of the present study.

As a matter of fact, the concentrator wastes together with the ground water of Eti
Maden Emet plant contain approximately ~ 750 ppm of boron and instead of
discharging the wastewater into natural streams after dilution, eutectic crystallization
can be applied as an alternative to methods such as solvent extraction in order to bring
water to the irrigation water discharge limits. Similarly, the boron content is brought
to the deep sea discharge limits by reducing the boron content to ~500 ppm with lime
application after the wastewater is collected into lime application pond at the Bandirma
Plant. With the use of eutectic crystallization, it seems reasonably possible to treat
boron waste water at these concentrations in order to comply with the boron
concentration limits of drinking or irrigation water.

By the present study, it was concluded that the recovery of high concentration (~ 1000
ppm) boron wastewater with this type of eutectic crystallizer employed is not feasible,
due to the fact that the boron content cannot be reduced below 100 ppm in clean water
produced by systematic studies with wastewater samples containing 1000 ppm and
above boron content. For high concentration wastewater, it is recommended to use a
eutectic crystallization process in which a vertical scraped and jacketed cylindrical
type (similar to a film type evaporator) crystallizer is integrated instead of the eutectic
crystallizer used in this study.

With the existing experimental data obtained in this study, economic analyzes were
made for boric acid and borax-containing wastewater recovery plants using eutectic
crystallization technology. According to the economic analysis studies, the total
investment amounts for a waste water recycling plant with a capacity of 20 thousand
tons/year containing boric acid and borax were calculated as € 2.05 million and € 2.07
million, respectively. Unit production costs for boric acid and borax (including waste
water and salt) in these plants are 10.94 €/tonne and 11.17 €/tonne, unit net gains are
2.4 €/tonne and 8.4 €/tonne for boric acid and borax (including wastewater and salt),
respectively.

Accordingly, the payback period of the boric acid-containing wastewater recovery
facility likely to be established in Eskisehir Emet Plant is 13.45 years, and the payback
period of the borax-containing wastewater recovery facility likely to be established in
Kiitahya Kirka Plant is 7.59 years. According to the results of the economic analysis
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with the experimental data obtained and the assumptions made in this study, a boron
waste water recovery plant with a capacity of 20 thousand tons/year, which is applied
with eutectic crystallization technology, is profitable for both boric acid and borax
(According to the product and auxiliary material prices in February 2023).
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1. GIRIS
1.1 Genel Literatur Bilgisi

I¢me sularinda ve endiistriyel atik sularda bulunan bor bilesikleri giiniimiizde giderek
kiiresel bir sorun haline gelmektedir. Bor elementinin ve bor bilesiklerinin kimya
endustrisinde ¢ok genis kullanim ve uygulama alanlari mevcuttur. Bunun yaninda
canlilarin hayatlarini siirdiirebilmeleri i¢in metabolizmalarinda integral bir unsur
olmasi ac¢isindan da hayati elementlerden birisidir. Bor elementi bitkilerdeki
karbonhidrat metabolizmasi, seker tasinimi, hormon isleyisi vb. olaylara pozitif etki
ederken, hayvan ve insanlarda da organizmanin bagisiklik sisteminde, kemik
metabolizmasinda ve sinir sisteminde de kritik rol oynamaktadir [1]. Ancak, bor ve
bilesiklerinin faydali etkileri yaninda belirli bir konsantrasyondan fazla olmasi
durumunda hem ¢evre hem de canlilar agisindan zararl etkileri bulunmaktadir. Hatta,
bor eksikligi ve bor zehirliligi arasindaki konsantrasyon farklar1 o kadar azdir ki bu
durum borun ¢evresel ve saglik acisindan takip ve yonetimini daha da karisik hale
getirmektedir [1]. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan 2011 yilinda yayinlanan
yonergede igme sularinda izin verilen bor konsantrasyonu iist limitinin 2.4 ppm olmasi
gerekliligi tavsiye edilmistir. Diger taraftan 5 ppm’den daha fazla bor iceren sularin
tarimsal sulamada kullanilmasi1 durumunda bitkilerde ve toprakta zehirlenmelerle
birlikte {irlin kayiplarina neden olabilecegi degerlendirilmektedir [1]. Dolayisiyla,
sulama ve igme sularindaki bor igeriginin istenen konsantrasyonlarda yonetimi hayati
onem arz etmektedir.

Ozellikle tlkemizdeki bor isletmelerinden ¢ikan ¢ok yiiksek miktarlardaki atik sular,
tarim alanlar1 i¢in ¢evresel bir tehdit haline gelmek tizeredir. Bir¢ok endiistriyel maden
isletmesi sahibi firma gibi bor madenciligi isletmeleri de giderek degerlenen bor
tirtinlerinin geri kazanimi ve yeniden kullanilabilir temiz su tretimi i¢in ekonomik atik
su aritma ve geri kazanim teknolojileri lizerine arastirmalar yapmaktadir. Giliniimiize
kadar bircok atik sulardan bor giderimi veya geri kazanim teknigi calisilmis ve
literatiirde ters ozmos [2], ultra filtrasyon [3], iyon degisimi [4,5], sivi-sivi

ekstraksiyon [6] teknikleri lizerine yapilmig ¢aligmalar bulunmaktadir.
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Atiklardan degerli kimyasallarin geri kazanimi i¢in son yillarda 6ne ¢ikan bir geri
kazanim teknolojisi olan 6tektik donmali/sogutmali kristalizasyon (Eutectic freeze
crystallization, EFC) veya diger adiyla Otektik kristalizasyon teknigi ilaveten
sicaklikla bozunma egilimi olan organik kimyasallarin atik sulardan geri kazanimi i¢in
kullanilabilecek bir teknoloji olarak dne ¢ikmaktadir. Ornegin literatirde organik
(guanidin veya nitroguanidin) ve inorganik asitlerin geri kazanimina ydnelik bu
teknigin uygulandig1 prosesler 6nerilmektedir [7]. Otektik kristalizasyon bilhassa atik
yonetimine yonelik gelistirilen bir tekniktir. Teknigin yapisi uzun yillardir bilinmesine
ragmen uygulamaya konulmasi ¢ok uzun siireler almis uygulama amaclari ise ancak

daha belirgin hale gelmistir.

Bununla birlikte, literatirde sentetik c¢ozeltilerle birlikte bu teknigin bor
isletmelerinden ¢ikan atik sulara dogrudan uygulanmasi lizerine laboratuvar olgekli
calismalar da bulunmaktadir. Bu ¢alismalardan birinde endiistriyel boraks atik suyu ile
kristal biiytime kinetigi 6l¢timleri yapilmis ve boraks dekahidrat kristal biiyiime hiz1
olarak 0.74 107 ile 1.44 107" m/s ve buz kristal biiyiime hiz1 olarak ise 1.76 107 ile
4.65 107 m/s degerleri dl¢iilmiistiir. Yine aym calismada kullanilan 4.5L hacimli
oldugu ifade edilen bir kristalizorde ve farkli calisma sartlar ile elde edilen buz
kristallerinin arasinda tuz kristallerinin kalmadig1 ifade edilmistir [8,9]. Bir diger
caligmada ise sentetik borik asit ve boraks c¢ozeltileri ile oOtektik nokta Ol¢lim
caligmalar1  yiritilmiis ve optik mikroskop ile tane boyutu &lglmleri
gerceklestirilmistir. Calismada boraks dekahidrat igin 20 um ve borik asit i¢in 5-10

um ortalama tane boyutu olgtildigii ifade edilmektedir [10].

Bu calisma kapsaminda da ikili sistemler (borik asit — su ve boraks — su) olarak sentetik
ve endiistriyel borlu atik sular ile yapilan laboratuvar ve pilot Olcekli 6tektik
kristalizasyon c¢alismalar1 sonucunda elde edilen o6tektik sicaklik, bilesim, yogunluk,
uretilen temiz su ve tuz saflik ve safsizliklari, buz yikama etkinlikleri ve ekonomik
parametreler incelenmistir. Elde edilen sonuglar olas1 bir endiistriyel uygulama igin
yapilacak kiitle ve enerji denkligi hesaplamalarinda, iilkemiz bor isletmeleri atik su
yapilarina uygun bir Otektik kristalizor veya Otektik kristalizasyon prosesi
tasarimlarinda birer kaynak teskil edecektir. Nitekim literaturde Gcli sistemler igin
dahi, NaHCO3-Na>CO3—H>0O, benzer oOtektik kristalizasyon deneysel calismalari

mevcuttur [11].



Herhangi bir inorganik maddenin sulu ¢ozeltisi, yeteri kadar sogutulmasi halinde, buz
ve inorganik maddenin stabil tuzunun da bulundugu bu ¢6zeltinin belirli bir minimum
soguma sicaklig1 vardir. Bu sicaklik literatlirde otektik sicaklik olarak verilmektedir.
Atik ¢ozelti hangi bilesimde olursa olsun o bilesimdeki belirlenmis olan Gtektik
sicakliginin altina sogutuldugunda inorganik tuzun o sicakliktaki stabil hidrat formu
ve buz olusur. Otektik kristalizasyon prensibi, Sekil 1.1°de &rnek olarak verilen, tipik

olarak bir su-tuz faz diyagramiyla agiklanabilir [12].

Sicaklik (°C)

Ta | A

doymamis cozelti

Buz ve
doygun cozelti

Tuz + Buz

% Tuz (wiw)

Sekil 1.1 : Bir tuz-su karisimi igin kati-sivi faz diyagrami [12].

Buna gore A noktasindaki bir ¢ozelti 0 °C’nin altina sogutuldugunda B noktasinda buz
olusmaya baglar. Sogutmaya devam edilirse daha fazla buz olusur ve ¢ozelti bilesimi
B’den C noktasina ilerleyerek D noktasina gelir. Sogutmaya devam edildiginde D
noktasinin altinda ¢ozelti asir1 doygun hale gelir. D noktasina 6tektik nokta adi verilir
ve bu noktadan sonraki sogutma sonucu ayri ayri saf buz ve tuz kristalleri olugsmaya
baslar [12]. Baz1 tuz-su ikili sistemleri icin literatiirde verilen 6tektik nokta bilesim ve
sicaklik degerleri Sekil 1.2°de verilmistir [12].

Buzun yogunlugu sadece 0.900 g/cm? civarinda iken inorganik katilarin yogunluklar
genel olarak buzun yogunlugunun istiindedir. Bu yogunluk fark: 6tektik sicaklikta
kristallenen inorganik tuz ve buzun, yogunlugu bu iki deger arasinda olan ¢ozeltide
ayrilmalarini saglar. Buna gore Sekil 1.3’te sematik olarak verildigi gibi buz ¢ozeltide

yuzerken inorganik madde ise dibe ¢Oker.
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Sekil 1.2 : inorganik tuz—su ikili sistemlerine ait dtektik sicaklik ve bilesimler [12].

Buz, d = 0.90 g/cm®

Cdzelti, d = 1.05 glem?

A Tuz, d = 1.40 g/em?
Sekil 1.3 : Otektik kristalizasyon yontemi ile tuz ve buz ayrimu.

Teorik olarak atik ¢ozeltilerden bir yandan buz ve onun eritilmesi ile temiz su
iretilirken, atiktaki inorganik tuz da saf olarak elde edilebilir. Bu arada mevcut
inorganik safsizlik sivi fazda konsantre olarak ekstraksiyon, ¢oktiirme vb. diger geri
kazanim yoOntemlerini uygulanabilir hale getirir. Bu yontem bazi kimyasallarin

ayirilmasi igin teorik olarak en diisiik enerji girdili yontem olarak goriilebilir [12-14].



Birgok endiistriyel proses birden cok elektrolit ¢dzelti akimi igerebilir. Otektik
kristalizasyonun saf tuz, asitler ve temiz su geri kazaniminda geleneksel tekniklere
gore ekonomik olarak ¢ok daha yararli oldugu bilinmektedir. Baz1 arastirmacilar,
degisik tuz cozeltileri ile yaptiklar1 caligmalar sonucu 3 kademeli evaporatif
kristalizasyon yerine Otektik kristalizasyon ile % 70’¢ kadar enerji tasarrufu

saglanabildigini gostermiglerdir [12,15,16].

1.1.1 Otektik kristalizasyon ¢alismalari

Otektik kristalizasyon teknolojisinin ilk uygulamas1 olarak degerlendirilebilecek bir
calismada (1974) sodyum kloriir ve potasyum kloriir ¢ozeltileri sogutucu ile dogrudan
temas halinde kullanilmis yani sogutucu akiskan dogrudan ¢ozeltinin igine verilmis ve
tuz — buz ayirma islemleri incelenmistir. Bu ¢alismada buzdan tuz kristallerinin
ayrilmasi ic¢in 2 kademeli hidrosiklon ile %95 ayirma verimleri elde edildigi ifade
edilmektedir. Calismada ayrica ters ozmos ile 2 kademeli Otektik kristalizasyon
sisteminin temiz su iretim maliyetleri ekonomik olarak kiyaslanmig ve Otektik
kristalizasyon uygulamasinin maliyetinin genellikle ters ozmosa gore ¢ok daha diisiik
oldugu ifade edilmistir [17]. Sogutucu akiskanin dogrudan ¢ozelti i¢ine verilmesi
sisteme yeni safsizlik ilave edilmesi ve akiskanin ¢ozeltiden ayrilmasi i¢in yeni ayirma
islemlerinin gelistirilmesini beraberinde getireceg§inden dolayli sogutma uygulamasi
calismalarmin agirlikli olarak giiniimiize yakin tarihlerde yiiriitiildigii soylenebilir.
Dolayli sogutma ile gerceklestirilen otektik kristalizasyon ¢aligmalarina giincel 6rnek
olarak gilinlimiizde oldukca fazla miktarlarda kullanimi bulunan sivilastirilmis
dogalgazin soguk enerjisinin degerlendirildigi uygulamalar verilebilir. Sivilastirilmis
dogalgazin gazlastirma — sivilastirma istasyonlarinda dogrudan deniz suyuna basingh

tanklar i¢inde verilmesi ile temiz su liretimi ¢alismalar1 mevcuttur [18,19].

Dolayli sogutmanin otektik kristalizasyon teknolojisine ilk uygulamasi olarak kabul
edilebilecek bir ¢alismada [12,13] ise bakir siilfat ve amonyum dihidrojen fosfatin
otektik noktalar1 laboratuvar 6lgekte belirlendikten sonra 14 L hacimli prototip bir
sogutma diskli kolon kristalizor (SDCC) kurulumu yapilmistir. Bu kristalizorde 2 adet
sogutucu disk ve 3 kanath ylizey siyiricilar bulunmaktadir. Calismada bakir siilfat
pentahidrat tuzu Uretilirken kiitle ve 1s1 transferi, tuz ve buz 6zellikleri, styirma hizi ve

besleme debisi gibi parametreler incelenmistir. Bu calisma kapsaminda Otektik



kristalizasyon teknolojisinin konsept agsamasindan deneysel dogrulama ve ekonomik

degerlendirme agsamalarina kadar tiim degerlendirmeler yapilmistir [12,13].

Bir diger calismada ise 14 L prototip sogutma diskli kolon kristalizorden sonra
yaklasik 100 L hacimli yine sogutma diskli kolon kristalizér (CDCC) ile styirmali
ceket sogutmali kristalizor (SCWC) tasarimlari, imalatlar1 ve teknik degerlendirmeleri
yapilmistir [14]. Ayn1 ¢alismada yine bu kristalizorlerin imalat maliyetleri ile ilgili
degerlendirmeler bulunmakta olup siyirmali ceket sogutmali olan kristalizériin imalat
maliyetinin digerine gore daha diisilk oldugu ifade edilmektedir. Calismada
endustriyel potasyum nitrat — nitrik asit — su ¢ozeltisinin farkli ayirma teknolojileri ile
ayrilmasi lizerine ekonomik degerlendirmeler de yapilmis olup, ¢aligmanin yapildigi
tarihteki (2003) imkan ve malzeme fiyatlarina gore, otektik kristalizasyon prosesinin
yatirnm maliyetinin evaporatif kristalizasyona gore oldukca yiiksek oldugu
belirtilmektedir. Calismada yapilan ekonomik degerlendirmelere gore Otektik
kristalizasyon prosesinin hibrit proseslerde kullanilmas: halinde, 6rnegin evaporatif
veya sogutmali kristalizasyonu takip eden otektik kristalizasyon, en ekonomik
sonuglarin elde edildigi ifade etmektedir [14,20,21]. Calisma sonuglarinda ayrica
styirict tork dl¢timleri yapilarak artirilan siyirici tork degerleri ile siyrilan buz miktari

artirildigindan 1s1 aktariminin da arttigi belirtilmektedir [14,20,21].

Literatiirde 1. jenerasyon olarak adlandirilabilecek yaklasik 100 L hacimli sogutma
diskli kolon kristalizér (CDCC) ve siyirmali ceket sogutmali kristalizor (SCWC)
tasarimlari, imalatlar1 ve farkli kati-s1v1 sistemlere uygulamalar1 hakkinda bilgiler yer
almaktadir. Bununla birlikte 2. jenerasyon olarak adi gegen 150 litre hacimli sogutma
diskli kolon kristalizor (CDCC) ile yapilan Kristalizasyon g¢alismalarina ait oldukga
detayli sonuglara ulasmak miimkiindiir. Pilot 6lgek olan bu kristalizorde yapilan
calismalar ile 1s1 transferi ve iiretim kapasitesi ile birlikte iletkenlik vb. proses kontrol

parametrelerinin de belirlendigi anlasilmaktadir [22-24].

Bu ¢alisma sonras1 scale-up, tasarim ve imalat ¢calismalarinin yapilarak 3. jenerasyon
olarak adlandirilan, mobil bir sase iizerine monte edilmis, 130 ton/y1l kapasiteli bir
magnezyum sulfat heptahidrat Gretim sistemi kurularak optimizasyon g¢alismalarinin

yapildig1 anlasilmaktadir [23,24].

1. jenerasyon siyirmali ceket sogutmali kristalizérde (SCWC) sogutma diskli kolon

kristalizorden (CDCC) daha iyi buz siyirma performansi ve yer ¢ekimi ile buz ve tuz



kristallerinin ayrilmasinin daha iyi oldugu ifade edilen bir diger caligmada 2.
jenerasyon styirmali ceket sogutmali kristalizér (SCWC) ile endiistriyel ¢ozeltiden
soda geri kazanimi ve buz iiretimi sirasinda 1s1 transfer ve kristalizasyon kinetigi
caligmalar1 yiritilmiistiir. 130 L kapasiteli bu kristalizorde bir adet esanjor
kristalizoriin ortasinda bulunmakta ve esanjor ilavesi Oonceki versiyonlara gére daha
kolay oldugu sdylenmektedir. Yine bu kristalizérde ilk defa yayli buz siyiricilar
kullanildig1 anlasilmaktadir [15,25,26].

Baska bir ¢aligsmada ise sentetik borik asit ¢ozeltileri ile yapilan kristal biiyiime kinetigi
calismalar1 neticesinde evaporatif kristalizasyon ile oOtektik kristalizasyon
yontemlerinin enerji gereksinimleri karsilastirilmistir. Bu c¢alismada yapilan
degerlendirmeye gore 6tektik kristalizasyon yonteminin ¢ok daha az enerji tiiketecegi
ifade edilmistir [27]. Bir diger ¢alismada endiistriyel boraks atik suyu ile yapilan
kinetik calismalar sonrasinda 2000 ton/yil kapasiteli olasi bir tesis i¢in ekonomik
degerlendirme yapilmis ve 9.2 yil geri 6deme siiresi belirlenmistir. Bu olasi tesisin

uzun vadede karliligi olan bir proje olacagi ifade edilmektedir [9].

Otektik kristalizasyon sisteminde buzun ve tuz kristallerinin ayrilmasi yer ¢ekimi
kuvveti etkisiyle tuz, buz ve ana c¢ozeltinin yogunluk farklarindan kendiliginden
gerceklesir [15]. Bir otektik kristalizasyon prosesinde tuz ve buz otektik noktanin
hemen altinda ¢ozeltiden kristalize edilirler. Kristal biiyimesindeki segicilik
sayesinde, birgok endiistriyel proseste oldugu gibi fazla sayida safsizlik iceren
¢Ozeltilerden bile, olduk¢a saf iirlinler {iretilebilir. Bununla birlikte safsizliklar
sistemin Otektik noktasini degistirebilir. Sogutma diskli kolon tipi kristalizr (cooling
disk column crystallizer, CDCC) ve buz i¢in yikama kolonu kullanilan bir 6tektik

kristalizasyon prosesine ait temel akim semas1 Sekil 1.4’te verilmistir [13].

Tuz ¢Ozeltisi (recycle)
i_'_'_'_‘_‘_‘_‘_ T _'_'_'_'_'_'_'_'_'“; Yikama kolonu ——
| i buz Safsu
i !
Besleme ! - Katilkati !
_— Kristalizér N i
i seperator i
[ i
! I
: tuz Kati tuz
! Filtre s

Tuz ¢Ozeltisi (recycle) T

Sekil 1.4 : Yikama kolonu kullanilan bir 6tektik kristalizasyon prosesine ait akim
semasi (CDCC) [13].



Bagka bir Otektik kristalizasyon calismasi kapsaminda Otektik kristalizasyon igin
styirmali ceket sogutmali bir kristalizor (scraped cooling wall crystallizer, SCWC),
atik su sarj1 i¢in bir 6n sogutma tanki, buz i¢in ¢oktiirme tanka, tuz icin rekristalizor ve
tuz ile buz filtrasyonu icin ise bant filtrelerin kullanildigi, Sekil 1.5’te verilen, bir
proses akim semasi verilmistir [15]. Tez ¢alismasinda yapilan deneysel g¢alismalarda
da bu proseste oldugu gibi besleme sarj1 igin 6n sogutma ve buz i¢in sogutmali bir

dekanter/¢oktiirme tanki kullanilmastir.

Buz, bant filtre

sogutma
Depolama
tanki

P-1

Buz Uriin

geri gevrim

Sogutma Sistemi
FT: akis transmitteri

P : pompa ;

Sogutma Sistemi

Tuz, bant filtre

Tuz Uriin

P-5

Qgen cevrim

P-6

Sekil 1.5 : Bant filtre ve rekristalizor kullanilan bir 6tektik kristalizasyon prosesine
ait akim semasi1 (SCWC) [15].

Literatirde yayinlanan g¢aligmalarda laboratuvar ve pilot dlgekte bircok prototip
kristalizor bulunmaktadir. Bu kristalizorlerin en onemli 6zelligi iiretim hizim1 ve
ayirma verimini belirleyen 1s1 transfer hizidir [15]. Ornegin potasyum nitrat
kristalizasyonu yapilan bir calismada 7.2 kW/m? 1s1 transfer hizina sahip bir sogutmali
disk tipi esanjorlii kristalizor ile 3.8 kW/m? 1s1 transfer hizina sahip styirmali cidar
sogutmali bir kristalizoriin performanslari kiyaslanmistir. Sogutmali disk tipi esanjorlii
kristalizordeki yiiksek 1s1 transferinin bir sebebi olusan buzun efektif olarak 1s1 transfer
ylizeyinden uzaklastirilabilmesidir. Ancak yogunluk farki ile tuz kristallerinin ¢okmesi
ve buz kristallerinin yiizerek ayrilmasi islemi, buzun siyirmali cidar/ceket sogutmali
kristalizorde sogutmali disk tipi esanjorlii kristalizordeki gibi diskler tarafindan

kirilmadigi i¢in daha etkin olarak yapilamamaktadir [28].

Literatiirde 6zellikle son yillarda yapilmis bircok farkli tip ve konsantrasyondaki

endiistriyel atik sudan tuz ve buz geri kazanimi i¢in laboratuvar ve pilot dlgekli
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deneysel ve teorik parametre incelemesi yapilan calisma bulunmaktadir. Ornegin
endiistriyel sodyum siilfat atik suyunun kullanildigi 10 L hacimli bir 6tektik kristalizor
ile sogutma yiizeylerinde safsizliklarin buz birikmesi (scaling) ve 1s1 transferi etkileri
lizerine bir ¢alisma bulunmaktadir. Calismada 200 L hacimli Otektik kristalizor
kullanilan pilot 6lgekli bir sistemde sentetik ve gergek sodyum siilfat atik suyu
kullanilarak {iretilen iirlinlerin safliklar1 ve sistem davranislari belirlenmistir. Bununla
birlikte sodyum siilfat dekahidrat kristalizasyonu sirasinda kristalizére %3’e kadar
ilave edilen sodyum ve magnezyum kloriir tuzlarinin esanjor yizeylerindeki buz
birikmesini tamamen engelledigi ifade edilmektedir. Sodyum siilfat atik suyu i¢in
yapilan Otektik kristalizasyon caligmalar1 kaya gazi iiretiminden ¢ikan ve yapisinda
cok farkl1 tuzlar igerebilen atik su i¢in de tekrarlanmistir. Ozellikle endustriyel sodyum
stilfat atik suyu ile yapilan ¢alismalarda korozyon etkisinin yliksek oldugu, kaya gazi
atik suyu ile yapilan ¢alismalarda ise -23.4 °C sicakliklara kadar baryum, sodyum ve
potasyum kloriir tuzlarinin tiretilebildigi bilgileri verilmektedir [29].

Bir diger ¢aligmada ise 2 L hacimli siyirmali cam bir kristalizérde sodyum stilfat
dekahidrat kristalizasyon kinetigi incelenmistir. Kristalizorde izotermal kristalizasyon
sartlarinda ve -1.11 °C sicaklikta artan kalma siiresi (20 ile 45 dakika arasi) ile sodyum
stilfat dekahidrat ve buz kristallerinin ortalama tane boyutunun arttig1 ancak kristal
morfolojisinde degisiklik olmadig1 ifade edilmektedir. Ayni ¢aligmada ayrica buz
yikama performansinin kristallerin tane boyutu dagilimi ve sekilleri ile dogrudan ilgili

oldugu da ifade edilmektedir [30].

Benzer bir ¢alismada ise ylUksek konsantrasyonlarda sodyum klorir ve sodyum silfat
igeren tekstil atik sularindan 6tektik kristalizasyon teknigi ile sodyum siilfat dekahidrat
ve temiz su dretiminin miimkiin olabilecegi gosterilmis ve sistemde asirt buz
olusumunu dnlemek i¢in ters ozmos ile atik suya 6n zenginlestirme iglemi yapilmasi
onerilmistir. Calismada endiistriyel tekstil atik sularinin genelde evaporatif
kristalizasyon ile geri kazanimi ile temiz su ve tesislerde tekrar kullanilamayan ikili
tuz karigimlan elde edildigi ancak otektik kristalizasyon teknolojisi ile % 94 saflikta
temiz su ve % 98 saflikta sodyum siilfat dekahidrat tiretiminin miimkiin olabileceginin

belirlendigi ifade edilmektedir [31].

Endiistriyel atik sulardan temiz su {iretimi i¢in ters ozmos teknigi oldukca yaygin
olarak kullanilmakta ve temiz su uretiminden kalan safsizliklarin konsantre hale

geldigi atik su ise dogal buharlagtirma havuzlarina gonderilmektedir. Bu yontem ile
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sadece karigim tuzlar iretilebilmekte olup saf tuz iiretimi i¢in bu atik sularin 6tektik
kristalizasyon teknolojisi ile geri kazanilmasi alternatif olarak ortaya ¢ikmaktadir [32].
Literatiirde bu konuda yapilmis bir ¢alismada ters ozmos sistemlerde konsantre hale
gelen tuzlarin membran performansini diisiirmemesi i¢in birikme 6nleyici (antiscalant)
organik kimyasallar kullanildig1 ve bu kimyasallarin 6tektik kristalizasyon kinetigi ve
sistem termodinamigini etkileyebilecegi ifade edilmektedir. Caligmada sodyum siilfat
dekahidrat geri kazanimi yapilan bir siirekli 6tektik kristalizasyon prosesinde birikme
Onleyici olarak uzun zincirli bir alkil fosfonat kullanilarak buz ve tuz kristal biiylime
hizlarinda artis elde edildigi ve tuz kristal morfolojisinde bir degisikligin olmadig1

belirlenmistir [32].

Bagka bir calismada dogrudan hava sogutmali bir 6tektik kristalizor ile sodyum stilfat
geri kazanimi ilizerine deneysel caligsmalar yapilmis, calisma sartlari, saflagtirma ve
proses verimleri belirlenmistir. Kristalizorde sogutma sadece ¢dzeltinin en tist kismina
yapildig1 belirtilen calismada sentetik ¢ozeltiler kullanilarak elde edilen tuzun

ortalama tane boyutu dagilimi, tuz ve buzun kristal morfolojileri incelenmistir [33].

Bir diger ¢alismada ise siilfat tuzlar1 iceren petrokimya atik suyunun saflastirilmasi
tizerine kesikli bir otektik kristalizor ile calismalar yiriitiilmiistiir. Calismada atik
sudaki fenol safsizliginin sodyum stilfat dekahidrat kristallerinin tane boyutu dagilimu,
niikleasyon ve kristal biiyiime kinetigi lizerine etkileri incelenmistir. Ayn1 zamanda
buz ve tuz kristallerinin saflik ve morfolojileri lizerine etkileri de degerlendirilmistir.
Calisma sonucunda agirlik¢a % 0.2 fenol igeren atik su ile kesikli deneyler sonucunda
% 97 saflikta tuz ve 3 kademe yikama islemi ile %100 saflikta buz iiretimi yapildig:
belirtilmektedir [34]

As kristali kullanilan bir 6tektik kristalizasyon ¢alismasinda ise asi kristallerinin
kristalizasyon kinetigine olan etkileri incelenmistir. Magnezyum siilfat, sodyum stilfat
ve su Ucli sistemi ile 2 L hacimli siirekli ¢alisan siyirmali bir cam kristalizor
kullanilarak sodyum siilfat dekahidrat — buz ile magnezyum siilfat undecahidrat — buz
as1 kristallerinin {iretilen tuz kristallerine olan segicilik etkileri belirlenmistir. Calisma
sonuglarina gore hangi as1 kristali kullanilirsa kullanilsin magnezyum siilfat
undekahidrat kristallerinin segiciliginin oldukga yiiksek oldugu ve % 99.4 saflikta {iriin
kristallerin elde edilebildigi ifade edilmistir [35].
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Siit endiistrisi kaynakli tuzlu atik sularin otektik kristalizasyon ile geri kazanimi
lizerine yapilan bir ¢alismada oOtektik nokta Olglimleri yapilmis ve Gtektik nokta
sicakliginin sentetik sodyum klortr (-21 °C) ¢6zeltisinden daha diisiik oldugu (-24 °C)
belirlenmistir. Gergeklestirilen kristalizasyon deneyleri ile konsantre tuzlu sudan
sodyum Klorur — buz iiretimleri yapilarak enerji tiiketim degerleri ongoriilmiis (111-
120 kWh/ton) ve geleneksel tuz konsantratorlerinin enerji tiketimi (80 kWh/ton) ile
karsilastirilmistir [36].

Nikel siilfat ve kobalt siilfatin sulu ve seyreltik siilfiirik asit igeren sulu ¢ozeltilerinden
Otektik kristalizasyon ile nikel sulfat heptahidrat ve kobalt stlfat heptahidrat Gretimi
yaninda temiz su iiretimi lizerine yapilmis bir ¢alisma bulunmaktadir. Calismada nikel
slfat — su sistemi icin dtektik nokta —3.3 °C ve % 20.8, kobalt silfat — su sistemi i¢in
ise —2.9 °C ve % 19.3 degerleri deneysel olarak belirlenmis olup seyreltik siilfiirik asit
iceren sulu ¢ozeltilerin Gtektik noktalarinin nispeten daha diisiik oldugu ifade
edilmistir. Kristalizasyon c¢alismalarinda as1 kristali kullanimi ile asir1 sogutma
etkisinin azaltilarak ve tuz — buz ayriminin daha etkin yapilabildiginin gosterildigi
ifade edilmektedir. Calisma sonuglarina gore otektik Kristalizasyon ile nikel silfat ve
kobalt siilfat geri kazaniminin geleneksel yontemlere goére ekonomik bir alternatif
olabilecegi ifade edilmektedir [37].

Sodyum siilfat ve sodyum kloriir iceren tuzlu su geri kazanimi igin Otektik
kristalizasyon ve elektrodiyaliz teknolojilerinin entegrasyonu ile olusturulan bir proses
temelinde gerceklestirilen laboratuvar 6lgekli bir calismada % 99.9 saflikta sodyum
siilfat dekahidrat iiretimi ile birlikte sodyum kloriirce zengin tuzlu su elde edilmistir.
Sodyum kloriirce zengin bu tuzlu suyla sonrasinda elektrodiyaliz iglemi uygulanarak
% 99 ve listii saflikta proseslere geri gonderilebilir asidik ve bazik ¢ozeltilerin elde

edilebildigi gosterilmistir [38].

Diger bir calisma kapsaminda ise insan idrarindan sivi giibre {liretimi i¢in ters 0zmos
ve Otektik kristalizasyon teknolojilerinin entegre oldugu hibrit bir proses
gelistirilmistir. Yapilan deneysel caligsmalar ile de ilk defa insan idrarindan tuz ve buz
geri kazanimimin miimkiin oldugu bu ¢alisma ile gosterilmistir. Uygulanan hibrit
proses ile % 95 su uzaklastirma saglanmis, tirenin % 77’si ve potasyumun % 96’s1 geri
kazanilarak siv1 giibre konsantresi elde edilebilmistir. Deneysel ¢alisma sonuglar ile
enerji dengesi hesaplamalarina gore ters ozmos — Otektik kristalizasyon hibrit prosesi

ile idrardan su uzaklastirmak icin gerekli enerji miktarinin (90 KWh/m?®) diger su
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uzaklastirma tekniklerine gore oldukca az oldugu (154-198 kWh/m3) ifade
edilmektedir [39].

Oldukga giincel bir caligmada ise peynir alti sularindan laktoz ve temiz su geri
kazanimi i¢in giiniimiizdeki en gelismis buharlastirma teknolojisi olarak
degerlendirilen mekanik buhar sikistirmali evaporator sistemle (MVR, mechanical
vapor recompression) buna alternatif olabilecek olan 6tektik kristalizasyon teknolojisi
karsilastirilmistir. Deneysel c¢alisma sonuglar1 dikkate alinarak konsept tasarimi
yapilan 6tektik kristalizasyon prosesi ile laktoz geri kazanim veriminin % 80-95
arasinda olabilecegi ve enerji verimliligi a¢isindan MVR sistemin enerji tiikketimi
dikkate alindiginda % 80 daha enerji verimli bir proses oldugu belirtilmektedir. MVR
teknolojisi kullanilan proseste sarj ¢ozeltinin atik 1s1 kullanilarak 6n 1sitma yapilmasi
halinde bile otektik kristalizasyon prosesinin % 30 daha enerji verimli oldugu ifade
edilmektedir [40].

1.1.2 Is1 degistiricilerde 1s1 aktarimi

Laboratuvar ol¢ekte yapilan otektik kristalizasyon calisma verilerinden bir dlgek
blyutme (scale-up) ¢alismasi yapilabilmesi igin kiitle ve enerji dengesi, tane boyutu
dagilimina ek olarak tam bir kinetik modele de ihtiyag vardir [41]. Otektik kristalizor
tasarimlarinda ve simiilasyon ¢aligmalarinda kullanilan modellerde genelde MSMPR

(mixed suspension mixed product removal) tipi kristalizor kabulleri yapilmaktadir
[23,42].

Yatay olarak kristalizore yerlestirilen 1s1 degistiricilerin degisik sekil ve tasarimlarda
kullanilmast miimkiindiir. Is1 aktarim alanin1 artirmak i¢in plaka tipi yerine ag seklinde
boru tipi 1s1 degistiriciler de kullanilabilir. Sekil 1.6°da sinirlart verilen plaka/disk tipi
bir 1s1 degistirici icin 151 akist esitlik (1.1)’de verildigi gibi hesaplanabilmektedir
[20,28].

Qtoplam = Qtoplam X ATtoplam (1.1)

Bu ifadede Q sogutucu akiskandan &tektik kristalizasyon prosesine olan toplam 1s1
akisin1 (W/m?), o toplam 1s1 aktarim katsayisim (W/m2K) ve AT ise sogutucu akiskan
ile otektik kristalizasyon prosesi arasindaki logaritmik ortalama sicaklik farkini ifade
etmektedir. Sekil 1.6’da smirlar verilen 6tektik kristalizasyon prosesi i¢cin AT ve a

degerleri ise esitlik (1.2) ve (1.3) ile hesaplanabilmektedir [20].
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Is1 transferi tektik kristalizor performansinda 6nemli bir parametredir. Otektik ¢ozelti
ile sogutucu akigkan arasindaki sicaklik farki kritik bir degeri asmamalidir. Yani asir1
doygunluk otektik kristalizasyon prosesinde sinirlayici faktordiir [20]. Siyiricilarin

verimi de ana ¢6zelti ile 1s1 degistirici ylizey sicaklig1 arasindaki sicaklik farki ile dogru
orantilidir [26].

1.1.3 Kristalizorlerdeki alt ve iist ayirma bolmeleri

Kristalizorlin en st 1s1 degistiricisinin iist kismindaki boslukta buz kristallerinin
tasimis oldugu tuz kristalleri yogunluk farki ile ayrilir. Karistirict veya siyirict doniisii
ile kristalizor i¢inde buz kristallerinin yukar1 dogru tuz kristallerinin ise asag1 yonlii
hareketi saglanir. Yukar1 dogru ¢ikan buz kristalleri vorteks ile merkeze dogru
itildikleri i¢in yan ¢ikislardan ¢ikis almak zorlagmakta dolayisiyla saftin {istiine

gegirilen bir konik kolektdrden alinabilmektedir [25].

Kristalizorlin en alt kismu ise tuz ¢ikist yapilan boliim olup bu ¢dkme alani yine
kristalizor orta b6lmelerine gore daha iliktir. Bu sicaklik farki aglomere olmus tuz
kristalleri ile ¢okmiis olan buz kristallerinin ayrilarak yukari ¢ikmalarini saglar. Konik

sekildeki taban tuz kristallerinin ¢ikisini  saglar. Bu bolimde ayrica tuz
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aglomerasyonunu onlemek igin karistirict safta bagli bir spiral siyirict da
olabilmektedir [15]. Uygulama olarak tuz kristallerinin biiylimesini saglamak amagli
bu bdlmeden kristalizoriin st bélmelerine sirkilasyon yapma gibi uygulamalar da

secenekler arasinda yer almaktadir.

1.2 Motivasyon ve Tezin Amaci

Ulkemiz diinyanin en zengin bor madeni cevherlerine sahiptir. Bu madenlerden temel
rafine bor Uruinleri olan boraks penta ve dekahidrat, 6giitiilmiis kolemanit ile borik asit
oldukc¢a fazla miktarlarda, bunlarin yaninda ikincil bor tirtinleri (sodyum perborat,
disodyumoktaborat gibi Grlnler) ise nispeten daha az miktarlarda tretilmektedir. Eti
Maden Isletmeleri iilkemizde 22 adet rafine bor iiriiniinii 33 adet rafine bor iiretim
tesisinde gergeklestirmektedir. 2021 yil1 itibariyle %62°lik pazar pay1 ile tlkemiz bor

piyasasinin lideri konumdadir [43].

Ulkemizde rafine bor iiriinleri iiretim miktar1 2021 yil1 itibariyle 2,63 milyon ton/yil
olmustur [44]. 2019 yili verilerine gore Eti Maden Kirka Isletmesi’nde acik ocak
madenciligi ile 3 milyon ton/y1l civarinda tinkal {iretimi gergeklestirilmistir. Tinkal
ayni isletmede boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz boraks, kalsine tinkal ve
borlu temizlik Grinu gibi rafine Griinler haline getirilmektedir [45]. Yine 2019
verilerine gore Eti Maden Emet Isletmesi’nde 290 bin ton/y1l borik asit iiretimi [46],
Bandirma Isletmesinde yaklasik 400 bin ton/yil borik asit, etibor-48, boraks
dekahidrat/boraks pentahidrat, 6giitiilmiis kolemanit, susuz boraks, etidot-67, ¢inko
borat ve bor oksit gibi rafine bor Urlnleri Uretilmistir [47]. Eti Maden Bigadig
Isletmesi’'nde ise 570 bin ton/yil (2017) &giitiilmiis kolemanit ve iileksit iiretimi

gerceklestirilmistir [48].

Ulkemizdeki tinkal cevherleri diinyanin en yiiksek tendrlii cevherleri olmasina ragmen
ortalama % 24 B:Os ile % 35 civarinda suda ¢oziinmeyen safsizliklar igerir. Keza
kolemanit cevherlerimiz de % 25 seviyesinde asitte ¢6zinmeyen maddeler
icermektedir. Kolemanitten H.SO4 ile H3BO3 iiretiminde olusan jips de goz Oniine
alinirsa rafine bor tesislerimiz 6nemli 6l¢iide kat1 ve sivi atiklar olusturmaktadir. Bu
atiklarin igerdigi suda ¢oziinebilir kisimlar borlu atik sular1 olusturmaktadir. Sulu bor
atiklarinin en 6nemlisi siiphesiz boraks dekahidrat yapili tinkal cevherinden boraks
pentahidrat liretiminde su fazlalig1 nedeni ile olusan siv1 atiktir. Bu {iretimin yapildigi

Kirka ve Bandirma isletmelerinde ¢evresel agidan 6nemli atik barajlari olusmustur.
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Bor cevheri yataklarimizin tarima elverisli yorelerde (Balikesir, Bursa, Eskisehir ve
Kiitahya illerini kapsayan genis bir alanda) olmasi borlu atiklarin kontroliiniin,
bertarafinin ve geri kazanilmasinin ne kadar 6nemli olugunu ortaya koymaktadir. Bu
anlamda yapilan mevcut galismada sentetik ¢ozeltiler kullanilarak laboratuvar dlcekte
¢cozlnarlik, otektik nokta ve yogunluk dl¢iimleri gergeklestirilmistir. Yine sentetik ve
endiistriyel borlu atik sular kullanilarak pilot 6l¢ekli styirmali disk esanjorlii bir 6tektik
kristalizor ile (15 L etkin hacim) otektik kristalizasyon g¢alismalar1 yapilmis, buz ve
tuz safliklari ile birlikte elde edilen tuzlara ait tane boyutu dl¢timleri gergeklestirilerek
bor sanayinden kaynaklanan atik su miktarmin azaltiminin saglanmasi ve ayni
zamanda satilabilir 6zelliklerde iiriin ile proseslerde tekrar kullanilabilecek temiz su

elde edilmesi amag¢lanmustir.

Literatirde birden fazla laboratuvar 6lcekli sentetik ve endistriyel atik sular ile
yapilmig Gtektik kristalizasyon ¢aligsmalari bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarda da benzer
sekilde otektik nokta Olgiimleri, buz ve tuz saflik ve safsizliklari, tane boyutu

dagilimlar1 ile enerji ve ekonomik analiz sonuglar yer almaktadir [8,9,27].

Calisma kapsaminda oncelikli olarak ilgilenilen bor tuzlarimin ikili sistemler halinde
(tuz — su) 30 °C sicaklik altindaki ve 6tektik sicakliklarin iistiindeki sicakliklara kadar
¢Oziinlrlik egrileri ¢ikarlmistir. Coziniirliik degerleri literatiir  verileri ile
kiyaslanarak kurulan sistemin hem ¢oziiniirlikk hem de 6tektik nokta dlglimleri i¢in
uygulanabilir oldugu gosterilmistir. Sonrasinda ayni sistem ile bu ikili sistemlere ait

Otektik nokta parametrelerini belirleme galigsmalar1 gergeklestirilmistir.

Otektik kristalizasyon kolay uygulanabilir bir kristalizasyon teknigi degildir.
Kristalizorde kristallenen tuz ve buzun tam ayrilamamasi nedeni ile buzun tuz
igermesi, sogutma yiizeylerinin kolaylikla buz veya tuz — buz karisimi ile kaplanmasi,
181 iletiminin engellenmesi, enerji kullanimimin beklenenden fazla olmast vb. gibi
bircok sorunu beraberinde getirebilmektedir. Bu nedenle ¢alisma kapsaminda 6tektik
kristalizasyon c¢aligmalart ile birlikte kristalizorin konfigUrasyonunda degisik

modifikasyonlar ile ilgili ¢aligsmalar da yapilmstir.

Calisma kapsaminda, 6lgiilen ¢Ozunurluk ve Otektik nokta bilgileri ile literatirde
bulunan degisik tip ve tasarimlardaki oOtektik kristalizorler ve kristalizasyon
uygulamalart 1s1ginda  bor sanayii atiklarinin  yapisina uygun olabilecegi

degerlendirilen bir kristalizor imalat: yapilmistir. Imalat: yapilan bu kristalizoriin
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detay ¢izimi, imalati, montaji ve deneme lretimi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
Gerekli eniyileme ¢aligmalar1 sonrasi sistematik kristalizasyon, filtrasyon ve yikama
deneyleri yapilarak elde edilen temiz su ve tuz {iriinlerinin analizleri yapilmistir.
Yapilan bu ¢alisma ile ayrica bilinen kristalizasyon ve filtrasyon tekniklerinin imalati
yapilan pilot 6l¢ek otektik kristalizorde borlu atik sulara uygulanarak iilkemizdeki atik
bor proses cozeltilerinin bu teknoloji ile geri kazanilabilirliginin gdsterilmesi
amaclanmistir. Bununla birlikte ¢alisma sonugclari ile borlu atik sularin yapisina uygun
bir otektik kristalizasyon prosesi belirlenmesi ve ekonomik bir analiz yapilmasi da

hedeflenmistir.

1.3 Tez Calisma Plam

Calisma kapsaminda oncelikle ikili tuz-su sistemlerinin ¢oziiniirlikk degerlerinin
deneysel olarak belirlenebilmesi igin bir deney sistemi kurulmasi planlanmistir. Buna
gore bir adet rampa programlama yapilabilen ve elektronik ortama veri aktarabilen bir
termosirkiilator tarafindan sogutulan ceketli ve siyirmali cam reaktor/kristalizor
sistemi kurulmasi planlanmistir. Ayn1 6zelliklerde 2 adet kristalizér kullanilmasi ve
ceket ylizeylerini tam siywracak Olclimlerde birer capa tipi mekanik karistirict
imalatlarinin yaptirilmasi, sicaklik 6l¢iimlerinin ise hassas birer sicaklik sensorii ile

donatilmis sicaklik 6lcer tinitesi ile yapilmasi planlanmustir.

Coziiniirlik egrilerinin belirlenmesi ve literatiir verileri ile yapilan kiyaslamalar
sonrasi dogrulanan deneysel 6l¢iim sisteminin ikili tuz — su sistemlerine ait Gtektik

noktalarin belirlenecegi deneysel ¢alismalarda da kullanilmasi planlanmustir.

Pilot 6lcekli otektik kristalizasyon ¢alismalar1 i¢in ise elde edilecek ¢ozunurlik ve
Otektik nokta bilgileri ile birlikte literattirde daha 6nce kullanilan sogutma diskli kolon
tipi kristalizOr esas alinarak deneyimlere gore benzer bir konfiglrasyona sahip kolay
modifiye edilebilir bir kristalizér imalati gerceklestirilmesi planlanmigtir. Bu
kristalizorii ilk tasarlayan ve kullanan arastirmacilar farkli kati-sivi sistemlerde
performans diisiikligii ve esanjor yiizeyinde asir1 buz birikmesi (scaling) gibi
nedenlerden yeni tip kristalizorlere ge¢mislerdir [15,22-26]. Mevcut ¢alismada bu tip
bir kristalizor secilmesinin sebebi tez ¢aligmasia 2007 yilinda baglanmis olmasidir.
Deneysel ¢alismalarin biiyiik cogunlugu da 0 dénemde yapilmis olup ilerleyen yillarda

farkli parametreler i¢in deney tekrarlar1 gerceklestirilmistir.
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Yaklagik 15 litre hacimli (250 mm dis ve 200 mm i¢ ¢ap) ve en az 3 pargali disk tipi
esanjorlii kristalizoriin ¢aligmalarda kullanilmasi planlanmistir. Genel olarak 1s1
degistiriciler, mil ve siyiricilar icin SS316L paslanmaz celik, kristalizasyon prosesinin
gozle kolay takip edilebilmesi i¢in cidarlar seffaf pleksiglas ve conta malzemesi olarak

viton/silikon malzeme kullanilmasi planlanmustir.

Yapilan c¢alismalarda sentetik olarak hazirlanan ¢o6zeltilerin yaninda, Yyuksek
konsantrasyonlu proses atik ¢ozeltileri veya goletlerden alinan atik su ¢ozeltilerinden
otektik kristalizasyon ile temiz su ve kati liriin elde edilmesi ¢aligmalar1 planlanmaistir.
Buna gore sentetik olarak hazirlanan ana ¢ozeltilerin yaninda bor tesislerinden tedarik
edilen 2 tip bor proses atik suyunun pilot 6lgekli 6tektik kristalizasyon ¢alismalari ile
geri kazanim olanaklarinin arastirilmasi planlanmistir. Deneysel ¢alismalar i¢in iki tip

endustriyel atik su ¢6zeltisi tanimlanmstir;

e Emet isletmesinden tedarik edilen borik asit iceren atik su ¢ozeltisi

e Kirka isletmesinden tedarik edilen boraks i¢eren atik su ¢6zeltisi
Laboratuvar élgekli calismalar:

Birinci asamada ‘“sentetik ¢ozeltiler” kullanilarak laboratuvar olgekte asagidaki

calismalarin yapilmasi planlanmistir;

1. Boraks-su (Na2B4O7—H20), borik asit-su (H3BOs-H20) ve sodyum
metaborat-su (NaBO- — H»0) ikili sistemlerinin 30 °C altindaki sicakliklar
icin ¢oziliniirliik egrilerinin deneysel olarak belirlenmesi

2. Boraks—su (Na:BsO7-H20), borik asit-su (H3BO3-H.O) ve sodyum
metaborat-su  (NaBO2-H20) ikili sistemlerinin otektik noktalarin

belirlenmesi

Kristal sekil ve boyut inceleme c¢alismalart Nikon marka LV100POL model
(kalibrasyonlu 50x, 100x, 200x ve 500x biiylitme imkan1) optik mikroskop, bor i¢erigi
analizleri Thermo marka iCAP 7500 model ICP-OES, sicaklik 6l¢iimleri Anton Paar
marka ¢ift kanalli MKT 50 model sicaklik dlger ve Isotech marka 909L model Pt25
(£0.004 °C) sicaklik sensorleri, yogunluk 6l¢imleri ise Anton Paar marka DMA 4500
model (entegre DMA HP) u-tup salinim tipli bir yogunluk 6lger cihazi ile yapilmustir.

17



Pilot 6l¢ekli calismalar:

Ikinci asamada “sentetik ve endstriyel atik su ¢ozeltileri” kullanilarak pilot Glcekte

asagidaki calismalarin yapilmasi planlanmistir;

1. Pilot 6lgcek otektik kristalizorde “sentetik ¢oOzeltiler” kullanilarak siirekli
besleme, sirkilasyon ve dekantasyon uygulamalari ile otektik
kristalizasyon ¢alismalarinin yiiriitiilmesi

2. Pilot olcek otektik kristalizérde “endustriyel atik su cozeltileri”
kullanilarak siirekli besleme, sirkiilasyon ve dekantasyon uygulamalar ile

otektik kristalizasyon c¢aligsmalarinin yiiriitiilmesi

Kristal sekil ve boyut inceleme ¢aligmalari Nikon marka LV100POL model
(kalibrasyonlu 50x, 100x, 200x ve 500x blyltme imkani) optik mikroskop, tane
boyutu dagilimi Sl¢iimleri Malvern marka Mastersizer 3000 model lazer kirmnim
yontemi kullanan bir analizor, bor igerigi analizleri Thermo marka iCAP 7500 model
ICP-OES, sicaklik dlgiimleri Anton Paar marka ¢ift kanalli MKT 50 model Thermo
marka Pt100 (£0.04 °C) sicaklik sensorleri ile yapilmustir.
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2. DENEYSEL CALISMA SISTEMLERI

2.1 Coziiniirliik Egrisi ve Otektik Nokta Ol¢iim Sistemi

Coziiniirliik egrilerinin ve Otektik nokta parametrelerinin belirlenmesi igin iki adet
ceketli cam reaktor/kristalizor sistemi kullanilmistir. Kristalizorlerin tabanlart diiz
olup taban ve cidarlar1 tam siyiracak sekilde c¢apa tipi polietilen (PE) ve
politetrafloroetilen (PTFE) malzemeden siyiricilarin imalatlart yaptirilarak sistemde
kullanmilmistir. Styiricilart dijital kontrollii IKA RW20 marka ve modelde 2 adet
mekanik karistirict galistirmakta olup kristalizor cidarlari, tabani ve iist tarafi kapali
hicreli 10 mm et kalinhigindaki etilen propilen dien monomer (EPDM) izolasyon

malzemesi ile kaplanmigtir.

Kristalizasyon deneyleri esnasinda niikleasyon gozlemleri, online sicaklik grafikleri,
kristalizorlerde tist kapak ve alt yan taraflarda birakilmis ¢ikarilabilir izolasyon
parcalart ile led aydinlatma yardimiyla yapilmistir. Kristalizorlerde ¢oziiniirliik ve
otektik sicakliklar Pt100 ve yiiksek hassasiyetli Pt25 sensorler ile olglilmistiir.
Sensorler bir hesaplama ve gosterge tinitesi olan Anton Paar MKT 50 cihazi ile birlikte
kalibrasyonlu olarak kullanilmislardir. Ceket sicakligi programlanabilir, pompa debisi
ayarlanabilir, 1sitmali ve sogutmali bir termosirkiilator ile kontrol edilmistir. Tiim
sicaklik degerleri ayn1 anda bir bilgisayar tarafindan kaydedilmis ve caligmalar
sirasinda stirekli olarak grafik seklinde takip edilmistir. Siirekli grafik gosterimler hem
¢Oziiniirliik belirleme calismalarinda hem de o6tektik noktalarin gozlenebilmesinde
oldukca faydali olmustur. Coziiniirliik belirleme ve 6tektik nokta 6l¢lim sistemine ait

sematik gdsterim Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1 : Cozundrluk belirleme ve 6tektik nokta 6lciim sistemi.

Sekil 2.1°de verilen deney sistemi, sogutma ceketli diiz tabanli birer cam kristalizor
(1), cidarlardaki buzlanmayi Onlemek icin capa tipi birer karistirici/siyirict (2),
mekanik karistiricilar (3), programlanabilir termostatik sirkiilator (ThermoScientific
G50 PC200) (4), yiiksek hassasiyetli sicaklik gostergesi ve veri kaydedici (Anton Paar
MKT 50) (5), Pt25 25.5Q yiiksek hassasiyetli SPRT sicaklik sensorii (£0.004 °C) (6),
Pt100 100Q SPRT (standart platin direngli termometre) sicaklik sensorii (+0.04 °C)
(7), verilerin aktarilarak kaydedildigi ve grafik olarak siirekli izlendigi bir bilgisayar
(8) ve led bir aydinlatmadan (9) olusmaktadir.

Otektik nokta ve ¢dziiniirliik deneylerinde kullanilan kristalizorler birebir ayni olup %
70-75 doluluk hacimlerinde ¢aligtirilmiglardir. Bu doluluk degeri yaklagik 350—400
mL hacime karsilik gelmektedir. Coziiniirliik ve 6tektik nokta 6rneklemeleri sirasinda

Once tuz sonra buz kristalleri olusacak sekilde ana ¢6zeltiler hazirlanmastir.

GoOzlemler kristalizor ceket ve i¢ sicakliklarmin ¢evrimici izlenmesi yaninda led
aydmlatma yardimiyla gozle ve mikroskopla da yapilmistir. Tiim ¢alismalar 30 °C
sicaklik altinda gergeklestirilmis olup, bu nedenle elde edilen kristaller borik asit
(H3BO3), boraks dekahidrat (Na2B4O7-10H.0) ve sodyum metaborat tetrahidrat
(NaBO2-4H,0) seklinde gergeklesmistir.

Ikili sistemlere ait ¢oziiniirliik ve dtektik nokta dl¢iimlerinde analitik safliklarda borik
asit (HsBOgz, agirlikgca minimum % 99.5 saflik), susuz boraks (Na2B4O7, agirlikga
minimum % 99 saflik) ve sodyum metaborat tetrahidrat (agirlikga minimum % 99
NaBO2-4H>0 saflik) kullanilmistir. Sentetik ¢ozeltiler 18.2 MQ.cm analitik saflikta

suda ilgili kimyasallarin ¢6ziilmesiyle hazirlanmistir. Bu c¢alismada kullanilan
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kimyasallara ait bilgiler Cizelge 2.1'de 6zetlenmistir. Kristalizasyon g¢alismalarinda
sentetik ¢ozeltiler hazirlanirken safsizlik etkisinin en aza indirilmesi i¢in analitik

saflikta kimyasallar kullanilmistir.

Cizelge 2.1 : Deneysel ¢alismalarda kullanilan analitik kimyasallar.

Kimyasal Ad1 Kimyasal formil CAS No. Saflik, % w/w
Borik asit H3:BO3 10043-35-3 >99.5
Boraks Na2B4O7 1330-43-4 >99

Sodyum metaborat tetrahidrat ~ NaBO.-4H>0 10555-76-7 >99

Otektik nokta deneyleri igin sentetik olarak hazirlanmis borik asit, boraks ve sodyum
metaborat ¢ozeltileri kullanilmistir. Baslangi¢ stok ¢ozelti konsantrasyonlart H3BOs,
Na2B4O7 ve NaBO: igin sirasiyla agirlikga % 3, % 1.5 ve %16 olacak sekilde segilmis
ve hazirlanan ¢ozeltilerin bilesimleri ICP-OES analizleri ile yine sirastyla % 2.87, %
1.41 ve % 15.52 olarak 6l¢iilmiistiir. Bu baglangi¢ konsantrasyonlarinin 6tektik nokta
bilesimlerinin bir miktar tistiinde secilmis olmasinin sebebi 6ncelikle borik asit, boraks
dekahidrat ve sodyum metaborat tetrahidratin kristallenmesi ve ardindan buz

kristallerinin olusumunun gézlemlenmesini saglamak igindir.

Otektik nokta belirleme ¢alismalarinda kullanilan  termosirkiilator rampa
programlama, otomatik agilip kapanma, pompa debisi, devir daim basinci vb.
ozelliklerine sahiptir. Coziintirliik veya kati-siv1 faz dengesi belirleme ¢alismalarinda
sistemin dengeye gelmesi i¢in en az 24 saat beklenmis olup takip edilen online sicaklik
Olctim degerlerinin Orneklemeler sirasindaki 1 saatlik ortalamasi da c¢oziintirliik
sicaklig1 olarak alinmustir. Otektik nokta belirleme calismalarinda ise minimum rampa
sogutma siiresi yaklasik 6 saat olmustur. Otektik nokta belirleme calismalarinda 1sitma
ve sogutma cevrimlerine ait sicaklik profilleri, borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum
metaborat tetrahidrat icin sirasiyla Sekil 2.2(a), Sekil 2.3(a) ve Sekil 2.4(a)'da

verilmistir.

Sicaklik profillerinde goézlemlenen ilk sicaklik dalgalanmalart borik asit, boraks
dekahidrat ve sodyum metaborat tetrahidratin niikleasyonunu isaret etmektedir. Ikinci
keskin dalgalanmalar ise, buz niikleasyonunun basladigini gostermektedir. Otektik
nokta sicakligi olarak, gz ve mikroskopla yapilan tuz ve buz kristallerinin
gozlenmesiyle birlikte yaklasik 1 saat siiren numune toplama islemlerinden sonraki

Olctilen, en az 30 dakikalik sicaklik degerlerinin ortalama Slgiimleri kullanilmistir.
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Buz kristalizasyonu sonrasi kristalizordeki ana ¢ozelti 6tektik bilesime sahip olur ve
otektik bilesimin de otektik sicakligin altina sogutulamayacagi bilinmektedir. Grafik
olarak sunulan sicaklik profillerinde de sabit sekilde izlenebilen sicaklik degerinden
bu anlasilmaktadir. Buna ragmen asir1 soguma veya asir1 sogutma etkisi olabilecegi
degerlendirilerek bu etkinin ortadan kaldirilmasi veya oOl¢limlerde bir etkisinin

olmadiginin teyit edilmesi i¢in sogutma siireleri 2 katina ¢ikarilarak deneyler tekrar

edilmistir.
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Sekil 2.2 : H3BO3—H:0 sistemi 6tektik nokta 6l¢iimii sicaklik profilleri (kristalizor
ve sirkilator), (a) kisa sogutma siiresi, (b) uzun sogutma siiresi.
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Uzun siireli sogutma yapilan deneylere ait sicaklik profilleri Sekil 2.2(b), Sekil 2.3(b)
ve Sekil 2.4(b)'de sunulmakta olup, 6tektik nokta Slgiimleri iizerinde asir1 sogutma
(supercooling effect) etkisinin olmadigi gdsterilmistir. Olglilen Otektik nokta
verilerinin literatiir verileri ile yapilan karsilastirmalari da (Cizelge 3.1, Cizelge 3.2 ve

Cizelge 3.3) bu sonucu ortaya koymaktadir.
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Sekil 2.3 : Na:B4O7—H>0 sistemi 6tektik nokta 6l¢timii sicaklik profili (kristalizor ve
sirkulator), (a) kisa sogutma siiresi, (b) uzun sogutma siiresi.
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Sekil 2.4 : NaBO>—H0 sistemi 6tektik nokta 6l¢iimii sicaklik profili (kristalizor ve
sirkulator), (a) kisa sogutma siiresi, (b) uzun sogutma stiresi.

Dengeye gelmis kristalizorlerden ¢oziiniirliik ve tektik nokta belirleme calismalar
i¢in s1vi numuneler 5 mL Sartorius marka Minisart® PTFE 0.47 pm membran filtre
kullanilarak 250 mBar vakum uygulanarak alinmistir. Her iki kristalizérden
numuneler alinarak analiz ve Ol¢limler sonrasi belirlenen degerlerin ortalamalar
alinmustir. Otektik bilesim belirleme ¢alismalari sirasinda tuz ve buz kristalleri gozle
gozlemlendikten sonra optik mikroskop altinda boyut ve sekil agisindan incelenmistir.

Optik mikroskop ile analizler i¢in numuneler alinmadan 6nce 6tektik karisimda hem
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buz hem de tuz kristallerinin varliginin gézlemlenmesiyle sistemin denge durumunda
oldugu da dogrulanmistir. Borik asit, boraks dekahidrat, sodyum metaborat tetrahidrat
ve buz kristalleri i¢in 6tektik nokta drneklerinin optik mikroskop goriintiileri Sekil 2.5,
Sekil 2.6 ve Sekil 2.7'de gosterilmektedir.

Nikon LV100POL optik mikroskop ve Nikon NIS-Elements Analysis D 4.50 gorintu
analiz yazilimi ile gergeklestirilen incelemelere gore borik asit kristallerinin kiresel ve
prizma sekillerde oldugu gozlemlenmistir. Yine optik mikroskop ile yapilan
incelemelerde boraks dekahidrat kristallerinin hegzagonal ve dikddrtgen (veya
prizma) sekillerde oldugu, sodyum metaborat kristallerinin ise tetragonal prizma
seklinde oldugu gozlemlenmistir. Buz kristallerinin ise borik asit-su, boraks-su ve
sodyum metaborat-su sistemlerinde genellikle yuvarlak diiz plakalar seklinde oldugu
gozlemlenmistir. Gorilintli  analiz  programi ¢oklu tane sayimimi otomatik
yapamadigindan tane boyutu dagilimi analizleri i¢in optik mikroskop ile yapilan
gozlemler 1s18inda lazer 1s1k kirinimi ile tane boyutu dagilimi 6lgiiml yapabilen
Malvern marka Mastersizer 3000 (toz ve slspansiyon) analitik cihazi kullanilmistir.
Tane boyutu dagilimi dlgiim calismalarinin sonuglart deneysel ¢alismalar Bolim
3.2.3’te verilmistir. Bu calisma i¢in gereken siispansiyon ve toz haldeki kristallerin
elde edilmesi igin pilot Olgekli kristalizorde ilave kristalizasyon ¢aligmalari

ylriitilmistir.

Yogunluk 6l¢limlerinde tam skalada £0.000005 g/cm?® dogruluk ve 0.00001 g/cm?
dijital ¢oziiniirliige sahip olan Anton Paar DMA 4500 (entegre DMA HP) model
yogunluk dlger kullanilmustir. Otektik bilesim ve kati-s1v1 faz dengesi veya ¢oziiniirliik
belirleme ¢alismalar1 i¢in alinan s1vi ve katt numunelerin kimyasal bilesim analizleri

ThermoScientific iCAP 7500 serisi ICP—OES cihazi ile yapilmustir.

Coziintirliikk egrisi belirleme c¢aligmalarinda her bir nokta orneklemesinden 6nce
sistemin dengeye gelmesi i¢in en az 24 saat beklenmistir. Otektik nokta dlgiimlerinin
dogru oldugundan emin olunmasi ig¢in ise sogutma hizlarinin en az 2 kati1 olacak
sekilde farkli hizlarda sogutma deneyleri gerceklestirilerek dlgiilen sicaklik ve bilesim
degerleri karsilastirilmigtir. Asirt sogutma (supercooling), meta stabil bolge genisligi
(metastable zone width) vb. etkilerin 6tektik nokta olglimlerine etkilerini ortadan
kaldirmak i¢in oldukca yavas sogutma hizlarinda ¢alismalar yiiriitiilmiis, 6rnekleme,
sicaklik 6l¢iim degerleri ve sogutma hizlari ile karsilagtirilarak her bir ikili sistem i¢in

bu faktorlerin deney sonuglarini etkilemedigi gosterilmistir.
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64.30 pm Borik asit kristalleri

=4

Buz kristalleri

e

18.58 uymBorik asit kristalleri

Sekil 2.5 : H3BO3z—H20 sistemine ait borik asit ve buz kristalleri
(a) kiresel/prizma H3BOs kristalleri, (b) plaka/yuvarlak buz kristalleri.
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Sekil 2.6 : Na;B4O7—H0 sistemine ait boraks dekahidrat ve buz kristalleri
(a) hegzagonal Na2B4O7-10H20, (b) plaka/yuvarlak buz kristalleri.
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Sekil 2.7 : NaBO.—HO sistemine ait sodyum metaborat tetrahidrat ve buz kristalleri
(a) tetragonal prizma NaBO2-4H>0, (b) plaka/yuvarlak buz kristalleri.
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2.2 Otektik Kristalizasyon Sistemi

Otektik nokta belirleme calismalar1 sonras1 sentetik ve endistriyel borlu atik sular ile
Otektik kristalizasyon ¢alismalarinin  yiritiilebilmesi igin literatirde degisik
versiyonlart bulunan yatay siyirmali disk tipi esanjorler kullanilan bir kristalizor
secilerek imalat1 yapilmistir. Literatiirde daha efektif, 6rnegin ceketli tip, otektik
kristalizor tasarimlari olmasina ragmen neredeyse en eski versiyonun secilme sebebi
tez calismalarinin 2007 yilinda baglamast ve deneysel ¢alismalarin biiyiik
¢ogunlugunun da o yillar i¢inde yapilmis olmasidir. Segilen kristalizor tipinin 2
esanjorlii ve li¢ bolmeli olan versiyonu patentli olup bu ¢alismada imalati1 yapilarak
kullanilan ile sadece esanjor geometrisi ve siyirict sekli bakimindan farklilik
gostermektedir [49-51]. Gelistirilen 4 esanjorlii yeni versiyonu da patentli olan
kristalizoriin i¢ aksami1 ve esanjor siyirma sisteminin tamamen degistigi ve daha efektif
bir kristalizor haline geldigi literatiir arastirmalarindan anlasilmaktadir [52,53].
Teknik cizimleri ve malzeme segimleri yapilarak imalat1 yapilan pilot veya yari pilot
Olcekteki bu otektik kristalizoriin imalati gergeklestirilmistir. Kristalizor alttan ¢ikish
olmasi nedeniyle bir stant ilizerine yerlestirilmis ve alt ¢ikis vanasina erigim
saglanmustir. Pilot veya yari pilot/laboratuvar 6l¢ekteki kristalizérde (D = 250 mm ¢ap,
V =15 litre hacim) 3 adet iginde yonlendirme plakalari da bulunan disk tipi esanjor/is1
degistirici (A = 730 cm? 1s1 degistirici yiizey alani1) bulunmaktadir. Esit araliklarla
yerlestirilen esanjorlerin ortasinda karistirict mil i¢in ve kristal ile buzun asag1 ve
yukar1 yonlii hareketlerini saglamak amaciyla birer bosluk yer almaktadir. Esanjorlerin
en dis kisminda da olusan tuz ve buz kristallerinin yogunluklarina gore asagiya veya

yukartya dogru ayrilmalari i¢in bosluklar yer almaktadir.

Calisgma kapsaminda ilk yapilan konfiglrasyon sonrasi laboratuvar, pilot ve
endiistriyel tecriibeler 15181nda, imalat kolaylig1 ve kolay sdkiiliip takilabilmesi yani
kolay modifiye edilebilir olmasi i¢in, kristalizor konfiglirasyonunda iyilestirme amaglh
bircok degisiklige gidilmistir. Kristalizér imalati i¢in malzeme se¢imi ve tedarik
olanaklar1 aragtirildiktan sonra uygun malzemelerin tedariki gergeklestirilmis, imalat
caligmalarina baglanmistir. Kristalizor i¢in imalat ve montaj kolayligi agisindan efektif
minimum dis ¢ap olarak 250 mm belirlenmistir. Kristalizor yiiksekligi ise 3 parcali bir
disk tipi 1s1 degistiricinin yerlestirilebildigi, motor ve rediiktér montaji ile minimum

1200 mm olmustur. Kristalizére ait nihai teknik ¢izimin t¢ boyutlu gorinimii Sekil

29



2.8°de, i¢ ve dig aksamlarina ait li¢ boyutlu kesit goriiniimleri ise Sekil 2.9°da

verilmigtir.

Sekil 2.9 : imalat: yapilan &tektik kristalizoriin kesit goriiniimleri [49-54].
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Karistirict miline mekanik bir kavrama ile 120/180 Nm tork degerine ve ayarlt 60/90
devir/dak maksimum hiza sahip mono blok helisel disli rediiktor ile 0.50/0.75 kW
elektrik motoru baglanmistir. Karistirma veya styirma hizi 3 fazhi elektrik motoruna

bagl bir siiriicii ile ayarlanmustir.

Alt ¢ikis vanast ve kristalizoriin iistiine yerlestirildigi sehpa ise yaklagik 800 mm
yiikseklige ayarlanmistir. Yap1 malzemeleri i¢in genel itibariyle SS316L paslanmaz
celik, plastik malzemeler PE, kristalizasyon prosesinin gozle kolay takip edilebilmesi
adina cidarlar seffaf pleksiglas ve conta malzemesi olarak viton/silikon kullanilmasi

Ongorilmiistiir.

2.2.1 Kristalizor yap: malzemesi se¢imi

Kristalizor imalatlarinda kullanilan malzemeler, 6ncelikle korozyonun oOnlenmesi
amagh sonrasinda ise imalat ve mukavemet agisindan yapilan degerlendirmelere gore
secilmigtir. Buna gore kristalizor imalatinda dis cidar malzemesi olarak operasyonun
gozle takip edilebilmesi igin Sekil 2.10°da verilen seffaf 10 mm et kalinliginda
pleksiglas akrilik silindir kullanilmistir. 10 mm et kalinlig1 bulunan pleksiglas alt ve
iist parcalarinda 2 mm derinlikte o-ring yerleri agilarak sizdirmazlik saglanmasi
amaclanmistir. Bu o—ring ¢apina uygun 5 ve 6 mm et kalinliginda viton ve silikon

o-ringler yaptirilmstir.

Pleksiglas cidarlarin oturacagi ve paslanmaz celik esanjorii tutacak olan orta bolme
aksamlari ise, alt ve iist kapak dahil, Sekil 2.10’da verilen degisik ¢ap ve ebatlardaki
PE bloklardan yaptirilmistir. Kristalizoriin 1s1 degistirici blogunu tutacak olan bu
aksamlar 300 mm c¢apindadir. Proses ve sogutma/isitma hatlar1 esnek silikon
hortumlardan yapilmis ve 1s1 kaybinin 6nlenmesi adina kapali hiicre ¢apraz baglhh PE

izolasyon malzemeleri ile izole edilmistir.

Karistirict veya siyirict parcalarin uglart takilip ¢ikarilabilir sekilde tasarlanmustir.
Siyiricilarin ug malzemeleri esanjor ylizeylerinde olusan buz kiitlelerini kaziyabilecek
mukavemette ancak esanjor ylizeyini ¢izmeyecek sertlikte olmasi gerekmektedir. Bu
nedenle 6n ¢aligsmalar esnasinda PTFE, pleksiglas, polikarbonat ve polipropilen (PP)

gibi farli malzemeler denenmis ve pleksiglas malzemede karar kilinmistir.
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Sekil 2.10 : Degisik cap ve ebatlarda PE ve pleksiglas bloklar.
2.2.2 Kiristalizor i¢in disk tipi esanjor tasarimi

Tasarimi yapilan disk sogutucu esanjore ait teknik ¢izim Sekil 2.11°de verilmektedir.
Ortasinda karistirict milin yerlestirilecegi, siyrilan tuz ve buzun asagi—yukari
hareketini saglayacak yaklagik 50 mm capli bir bosluk yer almaktadir. Ayn1 sekilde en
dis u¢ kisimda da yaklasik 30 mm genisliginde 1zgara seklinde bosluklar yer
almaktadir. Her bir disk tipi esanjor yaklasik 730 cm? yiizey alanina sahiptir.

Sekil 2.11 : Is1 degistiricinin i¢ tasarimi ve baglantilari.

Sogutucu esanjoriin yerlestirildigi orta bolmelerdeki tutucu PE bloklardan bir tanesinin
yan kesitleri ile esanjOriin listten goriiniimi Sekil 2.12°de verilmistir. Goriildiigii tizere
1s1 degistirici igerisine eksene dik olacak sekilde yonlendirme plakalar: yerlestirilerek

sogutucu akigkanin esanjorii miimkiin olan en uzun yolu izleyerek terk etmesi
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saglanmaya calisilmistir. Esanjor giris ve cikislar1 birbirine yakin olacak sekilde
esanjor i¢inde tam olarak plaka ile ayrilmistir. 3 blok ve 4 bélmeden olusan kristalizor
Uzerindeki o-ringler, pleksiglas cidarlar ve kapak yerlestirildikten sonra eksene dik
yine paslanmaz celik saplamalarin 4 noktadan somunlarinin sikilmasi sonrasi

sizdirmazlik testleri yapilmistir.

Sekil 2.12 : Is1 degistiricinin i¢ tasarim detaylar1 ve baglantilar.

Sekil 2.13’te 1s1 degistiricilerin sabitlendigi orta bdliimlerden bir tanesine ait teknik
¢izim yer almaktadir. 250 mm dis gapli pleksiglas malzeme PE bloga silikon o—ringler

ile sizdirmaz sekilde tutturulmaktadir. Modifiye edilebilir kristalizorde pleksiglas
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cidar boylar ile kristalizor hacmi belirlenebilmektedir. 30 mm yiiksekligindeki 1s1
degistirici PE bloga o—ring ve contali iki gegis ile sabitlenmektedir. Kristalizoriin
esanjor bloguna ait diger parcalarin 6l¢ii ve teknik ¢izimleri Sekil 2.14°te verilmistir.

50.0mm

Sekil 2.13 : Kristalizore ait orta bolme birlestirme teknik ¢izimi.
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120.0mm 120.0mm

120.0mm 120.0mm

Sekil 2.14 : Kristalizor 1s1 degistirici blogu tutucu aksam teknik ¢izimi.
2.2.3 Kristalizor karistirici ve siyiricilari

Literatiirde sogutma diskli kolon kristalizor olarak bilinen otektik kristalizorlerde
kullanildig gibi [14,20,54] benzer siyiricilar bu ¢aligmada da ilk yapilan imalat sonrasi
denemelerde kullanilan siyiric/karistiricilarla ayni olup bunlara ait teknik ¢gizim ve
Olctiler Sekil 2.15°de verilmistir. Bu tasarimda 3 kanathi olan siyiricilar 25 mm ¢aph
bir mile kama ile sabitlenmekte ve siyirma kanatlari 120° ag1 ile yonlendirilmis
durumdadir. Kanatlarin yonlendirilmesindeki amag, hareket halinde kristalleri ortaya

dogru toplamak veya dis eksene dogru itmektir.

Bu konfiglirasyona gore imal edilen siyiricilarin  kullanildigi  kristalizasyon
deneylerinde, 6zellikle Gtektik bilesimden daha diisiik konsantrasyonlu ana ¢ozelti
sarj1 ile yapilan kristalizasyon ¢aligmalarinda, esanjor yiizeylerinde olusan buz film
tabakasinin yeterince hizli ve etkin bir sekilde kazinarak uzaklastirilamamasi

nedeniyle kristalizor stirekli ¢alisir hale getirilememistir.
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Sekil 2.15 : i1k tasarima ait s1yiric1 ve karistiric teknik ¢izimleri.

Esanjor yiizeyinde buz filmi tabakalari olusarak siyiricilari devre disi birakir hale
gelmistir. Bunun ilk nedeni etkin karistirma ¢apina gére maksimum karistirma devir
sayisinin (30-35 devir/dak) ¢alisma giivenligi ve sistemdeki plastik parcalar agisindan
artirtlamamasidir. Diger nedeni ise 3 kanatli styiricilarin her 3 disk tipi esanjoriin hem
alt hem de ist kisimlarmi siyiriyor olmasi (18 adet siyirici) nedeniyle secilen
rediktor—motor sisteminin tork degerinin (30-35 devir/dak yaklasik 40 N-m, siyirici

basina 2.4 N-m) yeterli gelmemesi olarak belirlenmistir.

Yeterli styirma etkinligi ve hizinin saglanabilmesi i¢in 3 kanatli siyiricilar yerine Sekil
2.16 ve Sekil 2.17°de goriildiigii tizere 2 kanath ve eksene dik olarak yapilan styirict
tipine gecilmistir. Boylece 18 olan s1yirici sayisi 12 adete diismiistiir. Bununla birlikte
yeni konfiglirasyona gore mevcut motor, kavrama ve mil de tamamen degistirilmistir.

Mil ¢ap1 25 mm’den 22 mm’ye diisiiriilmiis, maksimum 120 N-m olan tork degeri 180
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N-m’ye, monoblok helisel disli rediiktor maksimum devir sayis1 60’dan 90°a, 0.50 kW

olan motor giicii de 0.75 kW’a ¢ikarilmistir.

Sistemde kullanilan motor-rediiktor kombinasyonlarinin ¢alistirilmasi ve kontrolii i¢in
ABB marka ACS150 serisi dijital bir invertor kullamilmistir. Dijital invertoriin
ayarlanan gii¢ giris ve ¢ikis frekans degerlerine gore olctiigili ve siirdiigii tork degerleri
ile devir sayilar1 Cizelge 2.2°de verilmistir. Buna gore 3 kanatlh styiricilar (toplam 18
adet) ve 0.50 kW (60 devir/dak ve 120N-m maksimum tork) motor-rediktor
kombinasyonu ile yapilan ¢alismalarda tam gicte ve 60 devir/dak gibi karistirma
hizlarinda etkin siyirma islemi yapilabilmis ancak yuksek devirlerde vibrasyon ve
tagiyict sasedeki sarsintinin ¢ok fazla olmasindan sizdirmazlik ve kristalizoriin
devrilme riski gibi sorunlarla karsilagilmistir. Bu nedenlerle siyirma torkunun
yukseltilmesi i¢in sistemde 2 kanatli siyirict ve 0.75 KW (90 devir/dak ve 180N-m
maksimum tork, siyirici basma 6 N-m) motor-rediiktor kombinasyonu ile yapilan
calismalar ile kristalizoriin plastik parcalardan olugsmasi ve yine vibrasyon kaynakli
sizdirmazlik sorunlar1 nedeniyle maksimum 35 devir/dak gibi degerlerde ¢alisma

imkan1 bulunabilmistir.

Cizelge 2.2 : Siyirici tork—devir 6lgtim verileri

3 Fazli Dijital

invertsr 120 N-m / 60 rpm / 0.50 kW2 180 N-m /90 rpm / 0.75kWP
frekans, Hz devir/dak tork, N-m tek siyirici, N-m devir/dak tork, N-m tek siyirici, N-m
10 12 60 3.0 18 90 6.8
20 24 48 2.7 36¢ 724 6.0
30 36 43 24 54 65 5.4
40 48 38 21 72 58 4.8
50 60° 34¢ 1.9 90 50 4.2

3 kanatli yonlendirilmis styirict ile toplam 18 adet kanat.

b2 kanatli diiz siyirici ile toplam 12 kanat.

¢ 3 kanatl egik styiricilar ile etkin siyirma yapilabilen tork ve devir sayisi.
92 kanath diiz styiricilar ile etkin styirma yapilabilen tork ve devir sayisi.

Artirilan s1y1ric1 tork degerleri ile kristalizor ancak stirekli ¢aligir hale getirilebilmistir.
Bir oOnceki konfigirasyonda esanjor yiizeyleri yeterli tork olmadigindan buz
kaplanarak kitlenmekteydi. Literatirde de 10 L hacimli tek esanjorli (tez
calismasinda: 3 esanjorlii) bir Otektik Kristalizorde (tez ¢alismasinda: esanjor i
tasarimi, siyirict say1 ve tipi farkli) benzer bir ¢alisma yapilmis olup, siyiric tork ve
devir degerlerinin artirilmasi ile esanjor yiizeylerinden daha fazla buz siyrilabildigi ve

dolayisiyla 1s1 aktarim veriminin de arttig1 sonucu paylasilmaktadir [14,24].
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2 kanathi styiricilarin uglarinda yine onceki 3 kanatli tasarimda oldugu gibi pleksiglas
malzeme kullanilmigtir. Pleksiglas yaninda polikarbonat 5 mm et kalinlig1 olan
styiricilar, kristalizor i¢indeki buz ve tuz hareketinin 1s1ikta daha net goriilmesine ve

oldukga iyi ayirma performansi elde edilmesine olarak saglamistir.

Sekil 2.16 : Yeni tip karistirici ve siyiriciya ait teknik ¢izim.

Revize siyirici, karigtirict ve motor—rediiktor sisteminin kullanildigi kristalizor
kullanilarak 6tektik bilesimde borik asit ve boraks igin siirekli kristalizasyon denemesi
caligmalar1 yapilmistir. Is1 degistirici ylizeylerinin etkin bir sekilde diisiik devirlerde
dahi siyrilabilmesiyle kristalizor iginde sicaklik otektik noktaya getirilebilmis hem
borik asit ve boraks hem de buz kristalleri kristalizorden etkin bir sekilde

alinabilmistir.

Sekil 2.17 : Yeni tip karistirici ve siyricilarin dlgiileri.
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2.2.4 Kristalizor kapak ve alt konik kismi

[lk tasarlanan ve calistirilan kristalizoriin kapak kisminda herhangi bir giris—¢ikis yer
almamis ve yandan c¢ikis alinmasi planlanmistir. Ancak kristalizasyon deneyleri
sirasinda bu uygulamanin pratik ve etkin olmadigma karar verilerek siyirict
revizyonlar: sirasinda iist kapak modifiye edilerek iistten buz kristali alinabilmesi igin
bir kapak ag¢ilmistir. Kristalizore ait konik alt kisim ve iist ayirma kapagina ait teknik
cizimler ve kesitler Sekil 2.18’de verilmistir. Ust kistmda karistirict mil kavramasinin
sabitlenecegi paslanmaz plaka da yer almaktadir. Taban konik ayirma kisminda
sirkiilasyon ve kristal numunesi almak igin %2” boyutlu tam gegisli 1 adet kiiresel vanali

¢ikis bulunmaktadir.

30.0mm

Sekil 2.18 : Kristalizor kapagi ve alt kristal toplama boliimiine ait teknik ¢izimler.
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2.2.5 Otektik kristalizér ve yapilan iyilestirmeler

Tez calismas1 kapsaminda prototip olarak imalati yapilan ve deneme dretimleri
gerceklestirilen otektik kristalizore ait resim Sekil 2.19°da verilmistir. Resimdeki
sogutma borulamalarindan da anlasildig: iizere 3 adet disk tipi esanjor entegre edilmis
kristalizor 4 bolmeden olusmaktadir. Kristalizoriin en alt ve en iist bolme sicakliklar
online olarak izlenebilmektedir. Her bir bolmeden borlu atik su sarj1 yapilmasi veya
en alt bolmeden alinan ¢ozeltinin her bir bélmeye sirkilasyon ile geri beslenmesi
olanagi da bulunmaktadir. Kristalizor igindeki fiziksel olaylar led aydinlatma
yardimiyla siirekli olarak izlenebilmistir. Pleksiglas cidarlar gozlem gereksinimi
olmadig1 zamanlarda 1s1 kaybini Onlemek amagli kapali hiicre capraz bagli PE

izolasyon malzemesi ile kapatilmigtir.

Sekil 2.19 : Otektik kristalizasyon deneylerinin gerceklestirildigi kristalizor.

[lk imalat1 yapilan Kristalizor ile kristalizasyon denemeleri sonrasi uygulamada
karsilasilan zorluklar nedeniyle kristalizoriin degisik bilesenlerinde revizyonlara
gidilmesi gerekmistir. Bu zorluklardan ilki sistemin, plastik parc¢alardan olusmasi,
vibrasyon nedeniyle sizdirmazlik sorunu ve sistemin devrilme riski yiksek hizlarda
karigtirma / styirma islemine miisaade etmemesidir. Sistemin kurulu oldugu platform
vibrasyon ve sizdirmazlik riskleri yuziinden 35 devir/dak iistiindeki siyirma hizlarina

miisaade etmemistir. Diisiilk devirlerde yapilan denemelerde ise etkin ve hizli bir
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styirma veya siipiirme islemi yapilamadigindan esanjor yiizeyindeki buz tabakasinin
giderek kalinlagsmasi ile styiricilar rediiktdr-motor torku yetmedigi i¢in kitlenmistir.
Bu nedenlerle siyiricilar, mil ve motor—rediiktor gibi bilesenlerde degisikliklere
gidilmistir. Ornegin kristalizorin 3 kanatl siyiricilart 2 kanathiya ¢evrilmis, motor-
rediiktér kombinasyonu (Cizelge 2.2) degistirilmis ve buzun kristalizorden boru ile
alinamamasi nedeniyle iist kapakta “liggen” seklinde PE malzemeden kapakli bir buz
toplama deligi acilmistir. Esanjor yiizeylerinde ise perfloro alkoksi alkan (PFA)
kaplama gibi degisik uygulamalar denenmistir ancak kaplamalar yiksek torklar
nedeniyle kalktig1 i¢in parametrik bir ¢aligsma yapilamamistir. Bununla birlikte buzun
etkin olarak Ust ayirma bolmesinden 1" ¢apli ¢ikiglardan tasirilarak alinmasi
hedeflenirken tane boyutunun oldukga biiyiik olmasi ve aglomerasyon nedeniyle higbir
sekilde alinamamistir. Bu nedenle kristalizoriin iist kapaginda “ligcgen” seklinde bir
kapak agcilarak buz kristallerinin buradan bir siizge¢ — elek ile toplanmasina karar

verilmistir.

Bu mekanik degisikliklerin yapilmasindan sonra imalati yapilan modifiye edilmis
otektik kristalizorde, otektik bilesimin altindaki konsantrasyonlardaki sarjlarla yapilan
borik asit ve boraks kristalizasyon denemelerinde bile, borik asit, boraks dekahidrat ve
buz kristallerinin, ortadaki saft deliginin boslugundan ve esanjoriin dis cidar
tarafindaki bosluklarindan, asag1 ve yukari yonlii hareket edebildigi gozlemlenmistir.
Otektik kristalizorde yapilan bu deneme calismalar1 sirasinda borik asit/boraks
dekahidratin bulundugu ve ayrildigi alt boliime ait goriintii Sekil 2.20°de ve buz

kristallerinin ayrildigi iist bolime ve kapaga ait goriintii ise Sekil 2.21°de verilmistir.

Sekil 2.20 : Otektik kristalizor alt kristal toplama ve ayirma bolmesi.
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Sekil 2.21 : Otektik kristalizor iist buz ayirma bélmesi/kapagi.

Otektik kristalizérde gergeklestirilen revizyonlar ve performans denemelerinden sonra
sistematik deneylerin gerceklestirildigi kristalizasyon sistemi kurulmustur. Otektik
kristalizasyon deneylerinin gergeklestirildigi sistemin nihai goriintiisii Sekil 2.22°de
verilmis olup, sistemde 3 adet termosirkilator ile kristalizor alt ve st bélmeleri, sarj
ve dekanter, sogutulan atik su stok reaktdr sicakliklari takip edilebilmektedir. Otektik

kristalizor siyirict deviri ve sirkiilasyon pompa kapasitesi birer siiriicii ile, sarj debisi
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ayarli bir peristaltik pompa ile, sogutma yiikleri ise termosirkiilatér pompa debi ve

basinci ile ayarlanmistir.

Sekil 2.22 : Otektik kristalizasyon sistemi bilesenleri.

Kristalizasyon c¢aligsmalari sirasinda buz numuneleri yaklasik 200 mL hacim veya 200
g olacak sekilde nuge filtrelerde 6nceden isaretli seviyeler ile takip edilmistir. Her bir
buz numunesi 1/1 hacimce saf su ve 750 mBar vakum destegi ile yikanarak filtre
edilmis, buzdaki ve filtratlardaki bor icerikleri takip edilmistir. Yikama suyu 0+0.05
°C’de siirekli olarak sisteme entegre reaktorde hazir bulundurulmustur. Yikama ve

filtrasyon diizenegi goriintiisii Sekil 2.23°te verilmistir.
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Sekil 2.23 : Dekanter ve buz filtrasyon diizenegi.

Imalat1 yapilarak test, deneme ve sistematik deneyler dncesi nihai halini alan
kristalizortin temel Ozellikleri (boyutlari, kimyasallar ile temas halindeki yap1

malzemelerinin listesi) Cizelge 2.3’de verilmistir.

Esas itibariyle iki kristalizor arasindaki temel fark siyirici kanat sayisi, motor-rediiktor
dolayistyla devir-tork degerleridir. Sistematik calismalar son kristalizér degerleri ile
gerceklestirilmistir. Bununla birlikte son kristalizor ile gerceklestirilen deneylerdeki
otektik kristalizor ¢alisma sartlari, sicaklik ve 1s1 transferi degerleri Cizelge 2.4’te
verilmistir. Cizelge 2.4’te verilen degerlerin Olciildiigli veya belirlendigi deneysel
sartlar borik asit i¢cin Cizelge 3.14’te ve boraks icin ise Cizelge 3.15°te verilmis olup
deney kodlarinin agiklamalari ise sirasiyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.3 : Otektik kristalizor temel imalat 6lcu ve zellikleri.

Kristalizor 6zellikleri Baglangig Revize Birim Malzeme

Esanjor toplam yiizey alani 730 730 cm? SS316L / PFA kaplama
Esanjor sayisi 3 3 adet SS316L / PFA kaplama
Kristalizor efektif ¢ap 250 250 mm Akrilik pleksiglas
Kristalizor efektif yukseklik 600 600 mm Akrilik pleksiglas
Kristalizor etkin hacim 15 15L Akrilik pleksiglas
Karistiricr rediiktor torku 120 180 Nm Dokiim/epoksi boyali
Maksimum devir 60 90 devir/dak -

Karistirict motor giicii 0.5 0.75 kW Dokiim/epoksi boyali
Siyirici kanat sayist 12 18 adet SS316L+Akrilik pleksiglas
Pleksiglas cidar et kalinlig 10 10 mm Akrilik pleksiglas
O-ring et kalinlig1 5 5 mm Silikon/viton

Esanjor celigi et kalinligi 2 2 mm SS316L

Karistiric mil et kalinlig 25 22 mm SS316L

Kristalizor kapak et kalinlig 30 30 mm PE, polietilen
Kristalizor tabla et kalinligi 80 80 mm PE, polietilen
Sirkiilasyon pompasi debisi maks. 10 10 L/dak PE, polietilen

Dozaj pompasi debisi maks. 480 480 mL/dak  Silikon/viton

Cizelge 2.4’te verilen sogutucu ve kristalizor sicakliklari, borik asit icin Cizelge

3.14’te ve boraks i¢in Cizelge 3.15’te verilen deneysel sartlarda 15 L hacimli 6tektik

kristalizoriin (besleme debisi: 50 mL/dak) yatiskin halde oldugu ve yaklasik 20 saat

stiren deneyin son ~ 1 saati iginde toplanan verilerin ortalamalari ile belirlenmistir.

Cizelge 2.4 : Pilot 6lcek otektik kristalizor ¢alisma sartlari.

Deney kodu  Sogutucu debi ve sicakliklart ~ Kristalizor sicakliklari  Is1 transferi hesaplamalart
Fs a Tgiris Tclkls TUst Talt ATlogb Qtoplam ¢ Qtoplam/Ad
L/dak °C °C °C °C °C kw kW/m?

B10" 22 -4.49 -3.93 -0.54 -0.65 3.61 0.59 8.14
S10° 22 -4.48 -3.89 -0.54 -0.65 358 0.63 8.58
H11" 22 -4.45 -3.86 -0.54 -0.65 355 0.63 8.58
H12 (Emet)” 22 -4.45 -3.83 -0.54 -0.65 3.54 0.66 9.01
H13" 22 -4.43 -3.83 -0.55 -0.65 352 0.64 8.72
H14" 22 -4.44 -3.88 -0.55 -0.66 355 0.59 8.14
H15" 22 -4.35 -3.78 -0.55 -0.65 346  0.60 8.29
H16" 22 -4.38 -3.78 -0.54 -0.65 347 0.64 8.72
B11™ 22 -3.86 -3.30 -0.33 -0.44 319 0.59 8.14
S11™ 23 -3.85 -3.32 -0.32 -0.44 320 059 8.05
N11™ 23 -3.88 -3.32 -0.31 -0.44 322 0.62 8.51
N12™ 23 -3.91 -3.37 -0.31 -0.44 3.26  0.60 8.21
N13™ 23 -3.85 -3.32 -0.33 -0.44 319 0.59 8.05
N14 (Kirka)™ 23 -3.90 -3.35 -0.33 -0.44 323 061 8.36
N15™ 24 -3.80 -3.27 -0.33 -0.43 3.14 0.61 8.40

* Deney koduna ait agiklamalar Cizelge 3.1°de ve deneysel sartlar Cizelge 3.14 te verilmistir.

™ Deney koduna ait agiklamalar Cizelge 3.2°de ve deneysel sartlar Cizelge 3.15’te verilmistir.

8 Fs: 25L/dak (Sirkiilator sogutucu debisi: 700 mBar’da maksimum — debi ayarli)

b 1: 5 saat (atik su besleme debisi 3L /saat, kristalizor etkin hacim 15L)
¢ KristalizOr alt-iist sicaklik ortalamasi ile hesaplanmustir. Cp: 2.626 kJ/kg-C [55] (etilen glikol-su %50 (w/w)), d:
1.102 g/cm?®[56], (etilen glikol—su %50 (w/w))
4 A: 730 cm? (esanjorlerin toplam yiizey alani)
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2.2.6 Otektik kristalizérde yapilan test ve denemeler

Sistematik Otektik kristalizasyon caligsmalarina baglamadan 6nce mekanik sorunlarin
giderilmesi ve deneysel hatalarin en aza indirilmesi i¢in sentetik olarak hazirlanmis
otektik bilesimlerden daha diisiikk konsantrasyonlardaki sentetik borlu c¢ozeltiler
kullanilarak borik asit ve boraks ile su ikili sistemleri i¢in 1’er kristalizasyon deneyi

yapilarak elde edilen gozlem ve sonuglar sunulmustur.

Sistematik c¢alismalar 6ncesi borik asit — su ve boraks — su sistemlerine ait otektik
kristalizasyon test ve denemeleri sirasinda dekantasyon ve tuz drin sirkllasyon
islemleri yapilmamistir. Gergeklestirilen islemler icin akim semasi Sekil 2.24°te
sunulmustur. Yikama islemleri 100 mL buz numunesi hacmi i¢in 1/1 ve 1/2 hacimlerde

olmak iizere bir ve iki kademe olarak gergeklestirilmistir.

Saf su
(0°C) h 4

Buz filtrasyonu . Buz/temiz su,
ve ylkama sivl Urdin
Borlu atik su Otektik r
A o s Filtratlar
(0°C) Kristalizasyon
‘ Tuz filtrasyonu Borik asit ve boraks dekahidrat,
ve ylkama kati Griin
Saf su

(0 °C) A

Sekil 2.24 : Otektik kristalizasyon test ve denemeleri akim semast.

Hem borik asit hem de boraks ikili sistemleri i¢in yapilan denemelerde 1s1 degistirici
ylzeylerinin, diisiik sityirma devirlerinde dahi, etkin bir sekilde siyrilabildigi ve
sogutma performansinin diismedigi gézlenmistir. Buna gore yeni tip eksene dik iki
kanatl styiricilarin ve ylikseltilen tork ile styirma devir sayisinin bunda oldukga etkili
oldugu sdylenebilir. Ayni zamanda kristalizor iginde sicakligin 6tektik nokta bilesim
ve sicakligia borik asit ve boraks i¢in Sekil 2.25 ve Sekil 2.26’da verilen degisim
profillerine goére yaklagik 90 dakikalik bir siirede erisilebildigi ve hem borik
asit/boraks dekahidrat hem de buz kristallerinin kristalizorden rahat bir sekilde

uzaklastirilabildigi goriilmiistiir.
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Sicaklik, T °C

Sure, t dak

—T1, Kristalizor Ust bolum sicakligi (Buz)
—T2, Kristalizor alt bolim sicakhgi (Borik Asit)

T3, Termostatik sirktlator sicakligl

Sekil 2.25 : Borik asit igin 6tektik kristalizor st ve alt sicaklik degisim profili.

Borik asit ve boraks i¢in 6tektik kristalizor alt ve iist ayirma bolmelerinde takip edilen
sicakliklardaki degisimler incelendiginde, alt boliim yani tuz kristallerinin oldugu
bolmenin sicakliginin ve iist bélme sicakligindan daha diisiik oldugu anlagilmaktadir.
Ust bolme yani buz kristallerinin biriktigi ve ayrildig1 kisimda ise sicaklik alt bdliime
gore nispeten daha yiksek olup bunun, esanjorlerin seri bagli olmasi ve sogutucu
akiskanin ilk 6nce en attaki esanjore giriyor olmasi, kristalizore gore daha sicak olan
atik su sarjinin kristalizore tam ortadan verilmesi veya (st kapaktaki 1s1 kaybi ile
birlikte burada dekante olabilecek olan buzun toplam kristalizasyon 1sisinin borik asit
ve boraks Kkristalizasyon 1silarindan daha yiiksek olmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Buzun kristalizasyon 1s1st1 literatiirde 334 kJ/kg olarak verilmektedir [28].
Borik asit ve boraks dekahidratin literatiirde verilen ¢6ziinme 1silar1 ise sirasiyla 338
kJ/kg [57] ve 214 kJ/kg [58], seklinde olup borik asit ve boraks dekahidratin

kristalizasyon 1silarinin bu degerlerden bir miktar daha diisiik olacagi kabul edilebilir.
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Sicaklik, T °C
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Sure, t dak

—T1, Kristalizor tst bolim sicaklig (Buz)
—T2, Kristalizor alt bolim sicakhgi (Boraks)

T3, Termostatik sirkulator sicakhgi

Sekil 2.26 : Boraks icin otektik kristalizor tist ve alt sicaklik degisim profili.

Borik asit kristalizasyon c¢alismalarinda kristalizorlin iist bdlme (buz) sicakligi
yaklasik ortalama -0.54 °C ve alt bolme (tuz) sicakligi ise —0.65 °C civarinda (AT =
0.11 °C) oldugu gozlenmistir. Borik asit ve boraks 6tektik kristalizasyon deneyleri en
az 5 saatlik 15 L sarjlar (kalma suresi = 5 saat, debi = 3 L/saat) ile gergeklestirilmis
olup toplanan buz ve tuz kristal numunelerine ait resimler Sekil 2.27°de verilmistir.
Sentetik ¢ozeltiler ile gerceklestirilen Otektik kristalizasyon, filtrasyon ve yikama
calismalar1 sonucunda elde edilen buz/temiz su bor igerigi borik asit i¢in minimum

620 ppm ve boraks icin 477 ppm olarak belirlenmistir.
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Sekil 2.27 : Otektik kristalizasyon sisteminden toplanan s1vi ve kati numuneler.

2.2.7 Borik asit — su sistemi otektik kristalizor 6n ¢cahismalari

Kristalizoriin altindan alinan borik asit ve Ustlinden alinan buz kristallerine ait optik
mikroskop ile ¢ekilen resimler Sekil 2.28’de verilmistir. Baslangi¢ bilesimi agirlikca
yaklasik % 2.05 borik asit (~ 3500 ppm bor) olan sentetik ¢ozelti ile yapilan
kristalizasyon ¢alismasinda toplam en az 15 litre sarj (sarj debisi = 3 L/saat, kalma
stresi = 5 saat) ile filtrasyon ve yikama denemeleri yapilmistir. Elde edilen buz
kristallerinde dogrudan vakum filtrasyonu sonrasi1 1866 ppm, vakum filtrasyonunu
sonrasi hacim veya agirlik¢a 1/1 yikama ile 885 ppm ve yine vakum filtrasyonu sonrasi

1/2 kademeli yikama ile 620 ppm bor igerigi belirlenmistir.
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Cizelge 2.5’te ise bu ¢alismada numune olarak alinan buz kristallerine ait bilesimler
verilmistir. Buz numuneleri bir slizge¢ yardimiyla kristalizoriin iistiindeki kapaktan
toplanmustir. Buna goére % 2.05 ana ¢6zelti bilesimi ile baslanarak 6tektik noktada elde
edilen buz kristalleri dogrudan siiziildiigiinde ortalama % 1.07 borik asit icermektedir.
Otektik noktadan (%2.37) oldukca uzak olan bu deger, kristalizérde ilk denemeler
veya ilk isletmeye alma caligmasi oldugundan, vakum siiresi ve hava sicakli
nedenleriyle buzun erime miktarinin oldukca fazla oldugu ortaya koymaktadir. Buz
kristalleri 1/1 ve 1/2 yikama ile alindiginda ise minimum % 0.51 ve % 0.35 borik asit

icermektedir.

Sekil 2.28 : Borik asit sarj1 (% 2.05) ile 6tektik kristalizérden alinan HsBOs3 ve buz
kristalleri.

Cizelge 2.5 : Borik asit sarj1 ile 6tektik kristalizor 6rnek bilesimleri.

Bilesim tanimi1 Bor, ppm Borik asit, %
Baglangig atik su ¢ozeltisi bilesimi
(hazirlanan sentetik ¢dzelti) 3583 2.05
o 1870 1.07
Yikanmayan buz bilesimi
(sadece vakum filtrasyonu Imustir, 3 numune) 1813 105
yonu yaprimisur, 1915 1.10
934 0.53
1/1 tek kademe yikama sonrasi buz bilesimi
(tek kademe yikam tlmistir, 3 numune) 834 0.48
ek kademe yikatha yaplimistr, 887 0.51
566 0.32
1/2 iki kademe yikama sonrasi buz bilesimi 671 038
(tek kademe yikama yapilmistir, 3 numune) 624 0.36
. . e o 103 0.06
En tstteki 1s1 degistiriciden kopan buz bilesimi
. 95 0.05
(esanjorden kopan 3 parg¢a buz numunesi) 118 0.07
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2.2.8 Boraks — su sistemi 6tektik kristalizOr 6n ¢alismalari

Baslangi¢ bilesimi % 0.86 boraks olan sentetik ¢ozelti ile yapilan kristalizasyon
calismasinda toplam en az 15 L sarj (sarj debisi = 3 L/saat, kalma stresi = 5 saat) ile
elde edilen buz numunelerinde dogrudan vakum filtrasyonu sonras1 1050ppm, vakum
filtrasyonu sonrasi hacim veya agirlikga 1/1 yikama ile 689 ppm ve yine vakum
filtrasyonu sonrast 1/2 kademeli yikama ile 343 ppm bor igerigi belirlenmistir. Elde
edilen Na2BsO7:10H20 kristallerinin optik mikroskop goriintiisii Sekil 2.29’da
verilmistir. Otektik kristalizorde borik asit ve boraks ile yapilan kristalizasyon
calismalari ile elde edilen buz kristallerine veya temiz suya ait bilesimler Cizelge
2.6’da verilmistir. Buz numuneleri bir siizge¢ yardimiyla kristalizoriin tistiindeki

kapaktan toplanmistir.
3 > 4 " N ~
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Sekil 2.29 : Boraks sarj1 (% 0.86) ile otektik kristalizorden alinan Na2B4O7-10H.0
kristalleri

Cizelge 2.6 : Boraks sarji ile otektik kristalizor Ornek bilesimleri.

Bilesim tanimi1 ve agiklama Bor, ppm Boraks, %
Baglangig atik su ¢ozeltisi bilesimi
(hazirlanan sentetik ¢ozelti) 1850 0.86
1017 0.47
Yikanmayan buz bilesimi 1038 0.48
(sadece vakum filtrasyonu yapilmistir, 3 numune)
1095 0.51
687 0.32
1/1 tek kademe yikama sonras1 buz bilesimi 701 0.33
(tek kademe yikama yapilmistir, 3 numune)
679 0.32
486 0.23
1/2 iki kademe yikama sonrasi buz bilesimi 515 0.24
(tek kademe yikama yapilmistir, 3 numune)
429 0.20
134 0.06
En tstteki 1s1 degistiriciden kopan buz bilesimi 152 0.07
esanjorden kopan 3 par¢a buz numunesi)
(csan P P 166 0.08
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Borik asit ve boraks oOtektik kristalizasyon c¢aligmalarinda dogrudan esanjor
yiizeylerinden koparilarak alinan buz 6rneklerinde yapilan analitik ¢alismalarda borik
asit icin yaklasik ortalama 105 ppm ve boraks icin ise 151 ppm bor igerigi
belirlenmistir. Bu degerler kristalizoriin buz ayirma bdlmesinden yi1gin (bulk) olarak
toplanan buz kristallerinin 2 kademe 1/1 yikama islemlerinden sonraki bor
iceriklerinden bile oldukca diisiiktiir. Bunun sebebinin y1gin seklinde toplanan buz
lapasinin i¢inde yogun olarak kalan ve biiyiimeye firsat bulamayan borik asit veya
boraks dekahidrat kristallerinden kaynaklandigi degerlendirilmistir. Sistematik
yapilacak calismalarda bu nedenle buz iriinii i¢in dekantasyon, tuz Urdnd igin
sirkiilasyon ve atik su sarji icin kristalizore besleme yeri gibi parametrelerin

incelenmesi ve eniyilenmesi (optimizasyonu) ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel galisma sistemlerinin kurulumu ile test ve deneme 6n ¢alismalari sonrasinda
gerceklestirilen sistematik deneysel ¢alismalarin sonu¢ ve degerlendirmeleri bu
boliimde sunulmustur. Deneysel ¢calismalarda sentetik ¢cozeltiler Cizelge 2.1°de verilen
kimyasallar kullanilarak hazirlanmistir. Oncelikle laboratuvar 6lgekte HsBOs—H,0,
Na:B40O7—H>0 ve NaBO>—H>O ikili sistemleri i¢in ¢oziiniirlikk egrileri, yogunluk ve
otektik nokta belirleme ¢aligmalar1 Sekil 2.1°de verilen sistem ile gerceklestirilmistir.
Sonrasinda yine HsBO3z—-H>0, Na:B4O7—H>0 ve NaBO>—HO ikili sistemleri icin pilot
Olcekli otektik kristalizorde yiiriitiilen kristalizasyon ¢alismalari ile kristal tiretimleri
yapilarak ortalama tane boyutu dl¢timleri gergeklestirilmistir. Son olarak Eti Maden
Emet ve Kirka Isletmeleri’nden alinan gercek atik sularin da kullamldigi H3BO3—H20
ve Na:B4O7—H20 ikili sistemleri icin Sekil 2.22 de verilen pilot olgekli 6tektik
kristalizasyon sisteminde siirekli besleme, sirkiilasyon ve dekantasyon uygulamalari
ile otektik kristalizasyon calismalar1 yiiriitiilerek temiz su ve bor tuzlarinin geri
kazanmim olanaklarinin  belirlenmesi  calismalart  gerceklestirilmistir.  Otektik
kristalizorde gergeklestirilen deneysel calismalarin deney kodlarinin agiklamalar ile
her bir deney i¢in yapilan uygulama ve incelenen parametreler borik asit ve boraks igin

sirasiyla Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 : Borik asit ile yapilan pilot 6l¢ekli kristalizasyon deneylerinin kodlari

o Uygulama Incelenen parametre
Deney kodu  Acgiklama Cozelti tipi o
Sirkilasyon Dekantasyon Tane boyutu Buz yikama

B10 Besleme yeri belirleme  Sentetik ¢ozelti  yok yok yok Var
S10 Sirkllasyon yeri belirlemeSentetik ¢ozelti  var yok yok Var
H11 Buz yikama ve tuz tiretimiSentetik ¢ozelti  var yok Var Var
H12 (Emet)* Buz yikama ve tuz tiretimiEmet atik suyu var yok Var Var
H13 Buz yikama ve tuz tiretimiSentetik ¢ozelti  var yok Var Var
H14 Buz yikama ve tuz iiretimiSentetik ¢ozelti ~ var yok Var Var
H11-D Buz yikama ve tuz tiretimiSentetik ¢ozelti  var var yok Var
H12-D (Emet)*Buz yikama ve tuz liretimiEmet atik suyu var var yok Var
H13-D Buz yikama ve tuz tiretimiSentetik ¢ozelti  var var yok Var
H14-D Buz yikama ve tuz iiretimiSentetik ¢ozelti ~ var var yok Var
H15-D Buz yikama ve tuz UretimiSentetik ¢ozelti  var var Var Var
H16-D Buz yikama ve tuz iiretimiSentetik ¢ozelti ~ var var Var Var

* Eti Maden Emet Isletmesi’nden alinan ve borik asit igeren gergek atik suyun kullanildigi deney kodlaridir.
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Cizelge 3.2 : Boraks ile yapilan pilot 6lgekli kristalizasyon deneylerinin kodlari

o Uygulama Incelenen parametre
Deney kodu  Agiklama Cozelti tipi .
Sirkilasyon Dekantasyon Tane boyutu Buz yikama

B11 Besleme yeri belirleme Sentetik ¢ozelti  yok yok yok Var
S11 Sirkiilasyon giris yeri belirlemeSentetik ¢dzelti ~ var yok yok Var
N11 Buz yikama ve tuz firetimi Sentetik ¢bzelti  var yok Var Var
N12 Buz yikama ve tuz tiretimi Kirka atik suyu  var yok Var Var
N13 Buz yikama ve tuz firetimi Sentetik ¢ozelti  var yok Var Var
N14 (Kirka)* Buz yikama ve tuz iretimi Sentetik ¢bzelti  var yok Var Var
N11-D Buz yikama ve tuz firetimi Sentetik ¢bzelti  var var yok Var
N12-D Buz yikama ve tuz tiretimi Kirka atik suyu  var var yok Var
N13-D Buz yikama ve tuz iiretimi Sentetik ¢ozelti  var var yok Var
N14-D(Kirka)*Buz yikama ve tuz tiretimi Sentetik ¢bzelti  var var yok Var
N15-D Buz yikama ve tuz tiretimi Sentetik ¢ozelti  var var Var Var

* Eti Maden Kirka Isletmesi’nden alinan ve boraks iceren gercek atik suyun kullamldig1 deney kodlaridar.
3.1 Coziiniirliik Egrilerinin Belirlenmesi

Sentetik olarak hazirlanmis ikili sistemler i¢in Oncelikle 30 °C ve altindaki
sicakliklarda ¢ozintrlik egrisi yani kati-sivi faz dengesi verilerinin belirlenmesi
calismalar1 gerceklestirilmistir. Coziiniirliik egrisi deneysel ¢aligsmalari ile elde edilen
bilgi ve tecriibeler 6tektik nokta parametreleri igin yapilan 6rnekleme ve analizlerde
yardimer olmustur. H3BO3z—H2O sistemi icin deneysel olarak elde edilen oOtektik
¢ozlnlirliik, sicaklik ve yogunluk verileri ile literatiir degerleri karsilastirmali olarak
Cizelge 3.3'te verilmistir. Buna goére H3BO3z—H2O sistemi i¢in 6tektik nokta sicaklig
—0.61 °C (£0.01) ve bilesimi agirlikga % 2.37 (+0.07) olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.3 : H3BO3s—H20 sistemi ¢oztniirliik, yogunluk ve dtektik nokta verileri.?

bu ¢alisma literatdr
PT25sensér  yogunluk  gozinurlik  sicaklik yof‘[ggg]mk 90[26‘6?2;']““

T1 (°C) d@em)  Siwt%)  T(O) gt s o)

30 1.0190 6.17 30 1.0175 6.34

25 1.0179 5.14 25 1.0165 5.43

20 1.0166 4.53 20 1.0155 4.65

15 1.0154 3.91 15 - 4.17

10 1.0140 3.28 10 _ 3.52

5 1.0126 2.88 5 _ 3.14

0 1.0116 2.43 0 _ 2.70
0.61° 1.0114 2.37 076" - 2.46"

2P =101.3 kPa, sicaklik i¢in standart belirsizlik u(T1) = 0.5 °C, yogunluk igin genisletilmis belirsizlik
u(d) = 0.0005 g/cm?, ¢oziiniirliik igin relatif genisletilmis belirsizlik ur (S1) = 0.07 (0.95 giiven araligr).
b Deneysel veri; Nasini ve Ageno (1909) [60].

¢ Sicaklik igin standart belirsizlik u(T1) = 0.01 °C.
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Na2B40O7—H20 sistemi i¢in deneysel olarak belirlenen 6tektik ¢cozliniirliik, sicaklik ve
yogunluk verileri Cizelge 3.4'te gosterilmektedir. Na2B4sO7—H>0 sistemi icin 6tektik
nokta sicakligi —0.30 °C (x0.01) ve bilesimi agirlik¢a % 1.05 (£0.06) olarak

belirlenmistir.

Cizelge 3.4 : Na2B4O7—H20 sistemi ¢6ziiniirliik, yogunluk ve dtektik nokta verileri.?

bu ¢alisma literatlr
o . 0zundrlik 6zinarlak
PT25 sensdr  yogunluk Qozuglur'“k sicaklik yof‘[%gg]l“k 9[61,62,64] ¢ [65]
0, 3 (o]

T1(°C) d (g/cm’) (Wt %) T(°C) d (g/cm?) (sz%) (Wtsg/o)d
30 1.0328 3.77 30 — 3.85 3.90
25 1.0274 3.06 25 1.0257 3.13 3.16
20 1.0230 241 20 — 2.58 2.55
15 1.0197 1.99 15 — 2.12 2.05
10 1.0168 1.63 10 — 1.76 1.66 (11°C)
5 1.0143 1.42 5 = 1.44 1.33 (6°C)
0 1.0118 1.22 0 i 1.18 -

—-0.30° 1.0116 1.05 —0.42° — 1.03° -

2P =101.3 kPa, sicaklik i¢in standart belirsizlik is u(T1) = 0.50 °C, yogunluk i¢in genisletilmis belirsizlik u(d) =
0.0004 g/cm?3, ¢dziiniirliik igin genisletilmis relatif belirsizlik ur(S1) = 0.06 (0.95 giiven araligy).

b Ekstrapolasyon verisi; Blasdale ve Slansky (1939) [64].

¢ Sicaklik i¢in standart belirsizlik u(T1) = 0.01 °C.

4 Deneysel verilerden hesaplanmistir; Apelblat ve Manzurola (2003) [65].

NaBO,—H:0 sistemi i¢in deneysel olarak belirlenmis otektik ¢oziiniirliik, sicaklik ve
yogunluk verileri Cizelge 3.5'te verilmistir. Belirlenen ¢ozunurluk ve otektik nokta
verileri Menzel ve Schulz (1943) [66]'un yani sira Nies ve Hulbert (1943) [62]
tarafindan belirlenen degerlerle olduk¢a uyumludur.
Cizelge 3.5 : NaBO>—H>0 sistemi ¢oziiniirliik, yogunluk ve dtektik nokta verileri.?
bu ¢alisma literatir

yogunluk ¢cozundrlik
[66-69] [59,61,70,71]

PT25 sensor yogunluk  ¢ozlnurlik sicaklik

T: (°C) d@em)  Siwt%)  T(C)  fes o o)
30 1.2987 24.25 30 - 23.6
25 1.2837 22.25 25 1.2678 21.6
20 1.2639 20.59 20 - 20.0
15 1.2459 18.94 15 1.2326 185
10 1.2308 17.54 10 - 17.0
5 12127 16.04 5 - 15.7
0 1.1964 14.79 0 - 145

25 1.1905 14.15 - - -
5.0 1.1838 13.67 - - -
-6.11 1.1823 13.40 577" - 13.10

@ P =101.3 kPa, Sicaklik igin standart belirsizlik u(T1) = 0.50 °C, yogunluk i¢in genisletilmis belirsizlik u(d) =
0.0004 g/cm?, ¢éziiniirliik icin genisletilmis relatif belirsizlik ur(Sz) = 0.09 (0.95 giiven araligr).

b Ekstrapolasyon verisi; Nies ve Hulbert (1967) [71].

¢ Sicaklik i¢in standart belirsizlik u(T1) = 0.01 °C.
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Sonug olarak, deneysel ¢aligmalar ile elde edilen ve Cizelge 3.3, Cizelge 3.4 ve Cizelge
3.5’te verilen ¢oziniirliikk degerlerinin literatiir verileriyle olduk¢a uyumlu oldugu
belirlenmistir. Deneysel olan literatir verilerinin titrimetrik analizlerle belirlendigi
bilinmekte olup bu ¢calismada, ¢6ziiniirliik degerleri enstriimental analiz ile belirlenmis
ve analitik standartlar kullanilarak dogrulanmistir. Bu calisma ile elde edilen ve
literatlirde  bulunan veriler arasindaki farkliliklarin  analiz  hatalarindan

kaynaklanabilecegi ifade edilebilir.

Cizelgelerde verilen birlestirilmis belirsizlik asagida verilen 3.1 esitligine goére
belirlenmis olup bu esitlikteki uc(y) birlestirilmis belirsizlik (combined uncertainty), Ci
duyarhilik katsayis1 ve u(xi) standart belirsizlik (standard uncertainty) degerini ifade
etmektedir [72,73].

u(y) = X, cu(x)]? 3.1
Relatif genisletilmis belirsizlik ise asagida verilen 3.2 esitligine gore belirlenmis olup
esitlikteki U genisletilmis belirsizlik (expanded uncertainty), k kapsama faktor
(coverage factor, tiim hesaplamalarda %95 giiven aralig1 igin K = 2 olarak alindi) ve
Uc(y) ise birlestirilmis belirsizlik (combined uncertainty) degerini ifade etmektedir
[73,74].

U = ku.(y) 3.2
Borik asit, boraks ve sodyum metaboratin ¢oziiniirliik egrileri sirasiyla Sekil 3.1, Sekil
3.2 ve Sekil 3.3'te literatiir degerleri ile birlikte grafik olarak karsilastirilmistir. Her ¢
¢Oziintirliikk grafiginde de, bu caligmaya ait verilerin literatiir verileri ile biiyiik dl¢iide
uyumlu oldugu goriilmektedir. Grafiklerden tiim ¢6ziiniirliik egrilerinin neredeyse

lineer oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3’te gosterilen ve Cizelge 3.3, Cizelge 3.4 ve Cizelge
3.5’te verilen ¢oziiniirliik noktalar: i¢cin ayni sicaklik degerlerinde yogunluk 6lgiim
calismalari da gerceklestirilmistir. Borik asit, boraks ve sodyum metaborat i¢in dlgiilen
bu yogunluk degerleri Sekil 3.4, Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’da sirasiyla verilmistir. Bu
yogunluk egrilerinden acikca yogunluk degerlerinin neredeyse lineer olarak sicakliga
bagli oldugu goriilmektedir. Borik asit, boraks ve sodyum metaborat i¢in bu yogunluk
—sicaklik degerlerinden tiiretilen lineer denklemler grafikler tizerinde gosterilmis olup

egilim ¢izgileri sirastyla 0.99, 0.98 ve 0.99 R? degerlerine sahiptir.
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Sicakhk, T (°C)

Sicakhk, T {°C)

30 XA
25 X A
20 xA
15 XA
10 X A
5 X & A Referans 18-20.
¥ Bu calisma (H,BO,)
0 X % A
0.00 2.00 4.00 6.00
-5
Cozundrlik, S (wt %)
Sekil 3.1 : H3BO3—H0 ikili sistemi i¢in ¢oziliniirliik egrisi.
30 X
25 X
20 X
15 N
10 XN
A Referans 19,20,22.
> oxk & Referans 24.
¥ Bu ¢alisma (Na,B,0.)
0 x x X
0.00 0.80 1.60 2.40 3.20 4.00
-5

Cozundarlik, S (wt %)

Sekil 3.2 : Na:B4O7—H>0 ikili sistemi i¢in ¢oziintirliik egrisi.
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30 AX
25 AX
S 20 AX
Py
~ 15 x
% A Referans 25, 26.
& 10 AX
X Bu galisma (NaBO,)
5 X
0 x X
0.00 5.00 10.00 ¥5.00 20.00 25.00 30.00
-5 &(
-10
Cozundrlik, S (wt %)
Sekil 3.3 : NaBO,—H0 ikili sistemi i¢in ¢oziiniirliikk egrisi.
1.0200
d=0.0003xT+1.0115
R?=0.99
1.0175 3
d : yogunluk
% T : sicaklik
5]
3 1.0150
5 .
~2
3
=
3
an
O 1.0125
¢ Borik asit
——Linear (Borik asit)
1.0100

-2 2 6 10 14 18 22 26 30

Sicaklik, T (°C)

Sekil 3.4 : H3BOs—H>O ikili sistemi doygun ¢ozeltilere ait yogunluk degerleri.
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Yogunluk, d (g/cm?)

1.0375

d=0.0007xT+1.0119
R*=0.98 ©

1.0300

d :yogunluk
T : sicaklik
1.0225
1.0150
& ¢ Boraks
——Linear (Boraks)
1.0075

-2 2 6 10 14 18 22 26 30
Sicakhk, T (°C)

Sekil 3.5 : Na2B4O7—H-0 ikili sistemi doygun ¢ozeltilere ait yogunluk degerleri.

Yogunluk, d (g/cm?)

1.3200
d=0.0033xT+1.1987
R2=0.99
1.2800 £
d :yogunluk
T :sicaklik

1.2400

1.2000
¢ Sodyum metaborat

—— | inear (Sodyum metaborat)

-8 -4 0 4 8 12 16 20 24 28 32
Sicaklik, T (°C)

Sekil 3.6 : NaBO>—H.O ikili sistemi doygun cozeltilere ait yogunluk degerleri.
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3.2 Otektik Noktalarin Belirlenmesi

Otektik nokta dlgiimlerinde de ¢dziiniirliik belirleme ¢alismalarinda oldugu iizere ayn1
deney sistemi kullanilmistir. Aynmi 6zelliklerde 2 adet diiz tabanli cam kristalizérden
olusan sistem bir termosirkiilatore bagli olarak kullanilmis olup ikisinde de deneyler
ayni sartlarda yiiriitiilerek 6rneklemeler yapilmistir. Her deneme igin ayni anda iki
sicaklik 6l¢iim deneyi yapilmis ve her iki sonucun ortalamasi tek bir deney sonucu
olarak alinmustir. Her bir deneyde otektik nokta gozlendikten ve &rneklemeler
yapildiktan sonra gecen 30 dakika boyunca kaydedilen sicakligin ortalamasi 6tektik
sicaklik olarak kabul edilmistir. Otektik nokta belirleme deneysel ¢alisma sartlari her
bir sistem icin Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6 : Otektik nokta dlciimlerine ait deneysel sartlar.

Deneysel parametre/sistem HsBOz-H,O Na,B;0,—H,O NaBO,-H,O Birim

Baslangic ana ¢6zelti bilesimi 2.87 141 15.52 %
Baslangi¢ ana ¢ozelti miktari 400 400 400 mL
Karistirma/styirma hizi 350 350 350 devir/dak
Sogutma hizi 2/3 2/3 214 °C/saat
Minimum sogutma siiresi 6 6 6 saat
Numune toplama siiresi 1 1 1 saat
Tuz/buz gbzlem siresi 30 30 30 dak
Otektik sicaklik dl¢iim siiresi 30 30 30 dak
Toplam deney sliresi 8 10 12 saat
S1vi numune sayist 3+3 3+3 3+3 adet
S1vi numune miktar1 10 10 10 mL

3.2.1 Otektik nokta sicakhk degerlerinin belirlenmesi

Borik asit, boraks ve sodyum metaborat icin 6lgllen ve hesaplanan ortalama 6tektik
sicaklik ile standart sapma degerleri Cizelge 3.7, Cizelge 3.8 ve Cizelge 3.9'da
verilmistir. Otektik sicaklik degerleri icin hesaplanan standart belirsizlik (sensor ve

hesaplama birimi ile) degeri borik asit, boraks ve sodyum metaborat igin +0.01 °C’dir.
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Cizelge 3.7 : H3BOs—H0 ikili sistemi i¢in 6tektik sicaklik 6lgiim degerleri.?

Termostatik SPRT PT25 SPRT PT100
H3BOs; - H:0O Sirkulator sicakligi, Sicaklik sensori,  Sicaklik sensori,
T. (°C) T2 (°C) T3 (°C)
Denev 1 -4.76 -0.61 -0.62
Deney 2 -4.75 -0.61 -0.62
Deney 3 -4.71 -0.61 -0.62
Deney 4 -4.80 -0.62 -0.63
Denev 5 -A77 -0.61 -0.63
Denev 6 -4.67 -0.60 -0.61
Deney 7 -4.77 -0.61 -0.63
Deney 8 -4.78 -0.61 -0.63
Denev 9 -4.79 -0.61 -0.62
Denev 10 -4.68 -0.60 -0.61
Deney 11 -4.79 -0.61 -0.63
Deney 12 -4.79 -0.61 -0.62
Denev 13 -4.80 -0.62 -0.63
Denev 14 -4.79 -0.61 -0.62
Denev 15 -4.79 -0.61 -0.63
Denev 16 -4.65 -0.60 -0.60
Denev 17 -4.82 -0.62 -0.63
Denev 18 -4.85 -0.63 -0.64
Denev 19 -4.80 -0.62 -0.63
Denev 20 -4.85 -0.63 -0.64
Denev 21 -4.81 -0.62 -0.63
Denev 22 -4.84 -0.63 -0.64
Deney 23 -4.75 -0.61 -0.63
Deney 24 -4.76 -0.61 -0.62
Denev 25 -4.86 -0.63 -0.64
Ortalama -4.78 -0.61 -0.62
Standart Sapma 0.05 0.01 0.01

2P =101.3 kPa, ortalama sicaklik degerleri igin standart belirsizlikler u(T;) = 0.50 °C, u(T,) = 0.01 °C, u(T3) = 0.05 °C

Cizelge 3.8 : Na2B4O7—H-0 ikili sistemi i¢in 6tektik sicaklik 6lgim degerleri.?

NaB.O Termosirkilator SPRT PT25 Sicaklik SPRT PT100
azH 40 ! sicakligi, sensoru, Sicaklik sensorii,
2 T1 (°C) T, (°C) T3 (°C)
Denev 1 -4.22 -0.30 -0.32
Denev 2 -4.21 -0.30 -0.31
Deney 3 -4.15 -0.29 -0.30
Denev 4 -4.27 -0.30 -0.31
Denev 5 -4.22 -0.30 -0.31
Denev 6 -4.12 -0.29 -0.30
Deney 7 -4.25 -0.30 -0.32
Denev 8 -4.21 -0.30 -0.32
Denev 9 -4.23 -0.30 -0.32
Denev 10 -4.22 -0.30 -0.32
Deney 11 -4.22 -0.30 -0.32
Deney 12 -4.22 -0.30 -0.31
Deney 13 -4.34 -0.32 -0.33
Denev 14 -4.22 -0.30 -0.31
Deney 15 -4.21 -0.30 -0.31
Deney 16 -4.22 -0.31 -0.31
Deney 17 -4.24 -0.30 -0.30
Denev 18 -4.23 -0.30 -0.30
Deney 19 -4.22 -0.30 -0.30
Deney 20 -4.33 -0.31 -0.31
Deney 21 -4.35 -0.31 -0.33
Denev 22 -4.24 -0.30 -0.30
Deney 23 -4.22 -0.30 -0.30
Deney 24 -4.34 -0.31 -0.32
Deney 25 -4.22 -0.30 -0.30
Ortalama -4.24 -0.30 -0.31
Standart Sapma 0.05 0.01 0.01

2P =101.3 kPa, ortalama sicaklik degerleri igin standart belirsizlikler u(Ty) = 0.50 °C, u(T,)=0.01 °C, u(Ts)=0.05 °C.
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Cizelge 3.9 : NaBO,—H.0 ikili sistemi i¢in 6tektik sicaklik 6l¢tim degerleri.?

Termostatik Sirkilator SPRT PT25 SPRT PT100
NaBO,- H.O sicakligi, Sicaklik sensori, Sicaklik sensori,
T. (°C) T2 (°C) T3 (°C)
Deney 1 -8.05 -6.17 -6.11
Deney 2 -8.04 -6.10 -6.02
Deney 3 -8.01 -6.11 -6.04
Deney 4 -8.03 -6.13 -6.05
Deney 5 -8.00 -6.10 -6.01
Deney 6 -8.22 -6.11 -6.15
Deney 7 -8.09 -6.14 -6.08
Deney 8 -8.11 -6.03 -6.10
Deney 9 -8.21 -6.06 -6.17
Deney 10 -8.08 -6.01 -6.10
Deney 11 -8.27 -6.10 -6.19
Deney 12 -8.05 -6.14 -6.11
Deney 13 -8.30 -6.11 -6.20
Deney 14 -8.25 -6.10 -6.12
Deney 15 -8.07 -6.01 -6.11
Deney 16 -8.31 -6.15 -6.23
Deney 17 -8.24 -6.10 -6.11
Deney 18 -8.12 -6.17 -6.25
Deney 19 -8.14 -6.11 -6.11
Deney 20 -8.15 -6.12 -6.10
Deney 21 -8.33 -6.14 -6.28
Deney 22 -8.17 -6.11 -6.06
Deney 23 -8.18 -6.11 -6.10
Deney 24 -8.20 -6.12 -6.11
Deney 25 -8.28 -6.13 -6.31
Ortalama -8.16 -6.11 -6.13
Standart Sapma 0.10 0.04 0.08

2P =101.3 kPa, ortalama sicaklik degerleri i¢in standart belirsizlikler u(T;) = 0.50 °C, u(T,) = 0.01 °C, u(T3) = 0.05 °C

3.2.2 Otektik nokta bilesim degerlerinin belirlenmesi

Kristalizorlerde buz ve tuz kristallerinin ayn1 anda bulundugundan hem mikroskop
hem de ¢iplak gozle yapilan incelemeler ile emin olunduktan sonra Gtektik nokta
bilesimlerinin belirlenmesi i¢in her iki kristalizorden s1v1 6rnekler alinmustir. Yaklasik
1 saat siiren numune toplama iglemlerinden sonra 6tektik nokta sicakliklar olarak, en
az 30 dakika boyunca 0lg¢iilen sicaklik degerlerinin ortalama Slgiimleri alinmistir. Her
deney i¢in belirlenen ortalama Gtektik bilesim degerleri Cizelge 3.10, Cizelge 3.11 ve

Cizelge 3.12'de sunulmustur.

Borik asit-su, HsBO3—HO, ikili sisteminin ortalama 6tektik nokta bilesimi agirlik¢a
% 2.37+0.07, boraks—su, Na:B4sO7—H20, ikili sisteminin ortalama oOtektik nokta
bilesimi agirlik¢a % 1.05+0.06 ve sodyum metaborat—su, NaBO>—H-O, ikili sisteminin

ortalama Gtektik nokta bilesimi ise agirlik¢a % 13.4+0.09 olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.10 : H3BO3s—H.O ikili sistemi igin 6tektik bilesim degerleri.?

dalga boyu (nm)®, S, wt %

Deney 1
Deney 2
Deney 3
Deney 4
Deney 5
Deney 6
Deney 7
Deney 8
Deney 9
Deney 10
Deney 11
Deney 12
Deney 13
Deney 14
Deney 15
Deney 16
Deney 17
Deney 18
Deney 19
Deney 20
Deney 21
Deney 22
Deney 23
Deney 24
Deney 25
Ortalama

Standart sapma

B 18
2.23
2.12
2.23
2.00
2.19
2.20
2.18
2.15
2.12
2.22
2.73
2.01
2.30
2.25
2.24
2.19
2.09
2.22
2.22
2.21
2.23
2.07
2.29
2.15
2.23

2

B 182

2.45
2.34
2.33
2.14
242
2.45
2.44
2.44
2.35
2.43
2.83
2.29
2.63
2.53
2.44
2.47
2.17
2.35
2.57
2.28
2.46
2.28
2.53
2.19
2.46

B_208

2.43
2.08
2.44
1.97
2.48
2.43
2.35
2.38
2.32
2.45
2.84
2.18
2.47
251
2.50
2.30
2.19
2.33
242
2.30
2.44
2.05
2.51
2.18
2.49

2.37
0.21

B_208
251
2.36
2.50
2.22
258
255
2.52
255
2.45
251
2.95
2.38
2.69
2.66
2.60
2.54
2.29
2.54
2.67
2.40
2.54
2.32
2.61
2.26
2.58

B_249
2.56
1.94
2.55
2.26
2.57
2.56
2.55
2.56
2.46
2.56
2.99
2.38
2.72
2.67
2.59
258
2.33
2.56
2.66
2.41
2.57
1.82
2.65
2.33
2.58

B_249
2.27
2.11
2.16
1.99
2.30
2.28
2.26
2.30
2.21
2.24
2.74
2.15
2.48
2.34
2.32
2.32
2.06
2.23
2.40
2.18
2.26
2.06
2.33
2.02
2.37

2P =101.3 kPa, ¢oziiniirliik igin relatif genisletilmis belirsizlik u(S) = 0.07 (0.95 giiven aralig1).
® |CP-OES cihazi ile en az 3 tekrarh radyal veya aksiyel 6l¢iimiin ortalamast alinmustir.

Cizelge 3.11 : Na2B4O7—H>0 ikili sistemi igin 6tektik bilesim degerleri.?

dalga boyu (nm)®, S, wt %

Deney 1
Deney 2
Deney 3
Deney 4
Deney 5
Deney 6
Deney 7
Deney 8
Deney 9
Deney 10
Deney 11
Deney 12
Deney 13
Deney 14
Deney 15
Deney 16
Deney 17
Deney 18
Deney 19
Deney 20
Deney 21
Deney 22
Deney 23
Deney 24
Deney 25
Ortalama

Standart sapma

B_182
0.99
1.02
1.02
1.03
1.02
1.01
0.99
1.01
0.99
0.81
1.02
1.02
0.98
1.02
1.12
0.99
1.01
1.25
1.02
0.89
1.07
1.01
1.04
1.01
0.99

B_182

1.08
1.09
1.10
1.11
1.10
1.08
1.08
1.10
1.08
0.90
1.09
1.10
1.07
1.10
1.20
1.08
1.10
1.34
1.10
0.97
1.14
1.08
1.12
1.10
1.08

B_208
0.98
0.99
1.00
1.01
1.00
0.98
0.98
1.00
0.97
0.79
0.99
1.00
0.97
1.00
1.09
0.99
0.99
1.23
1.00
0.88
1.04
0.98
1.03
0.99
0.97

B_208

1.05
0.09

1.10
1.10
1.12
1.13
111
1.09
1.18
1.11
1.09
0.82
1.10
1.12
1.08
111
1.30
1.09
111
1.35
1.12
0.99
1.16
1.09
1.14
1.11
1.09

B_249
1.08
1.10
1.11
1.12
1.11
1.09
1.08
1.10
1.17
0.90
1.10
1.11
1.07
111
1.21
1.09
1.10
1.34
1.11
0.98
1.15
1.09
1.13
1.10
1.08

B_249
0.99
1.00
1.01
1.02
1.01
0.99
0.99
1.01
0.99
0.80
1.00
1.01
0.98
1.01
1.11
0.99
1.01
1.25
1.01
0.88
1.06
0.99
1.03
1.01
0.99

2P =101.3 kPa, ¢oziniirlik igin relatif genisletilmis belirsizlik u.(S) = 0.06 (0.95 giiven aralig).
® |CP-OES cihaz ile en az 3 tekrarl radyal veya aksiyel 8l¢iimiin ortalamasi almmustir.
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Cizelge 3.12 : NaBO>—H-0 ikili sistemi i¢in 6tektik bilesim degerleri.?
dalga boyu (nm)®, S, wt %

B_182 B_182 B_208 B_208 B_249 B_249
Deney 1 13.22 13.61 12.97 13.42 13.27 13.07
Deney 2 12.23 12.40 11.81 12.17 12.22 12.02
Deney 3 13.66 13.99 13.40 13.78 13.69 13.54
Deney 4 13.85 14.20 13.68 14.00 13.89 13.73
Deney 5 13.67 13.91 13.39 13.70 13.75 13.53
Deney 6 13.48 13.65 13.01 13.36 13.39 13.20
Deney 7 13.22 13.52 13.13 13.33 13.31 13.09
Deney 8 13.59 13.97 13.32 13.71 13.58 13.49
Deney 9 13.25 13.56 12.95 13.32 13.25 13.18
Deney 10 13.24 13.63 12.99 13.45 13.29 13.10
Deney 11 12.24 12.41 11.82 12.18 12.23 12.03
Deney 12 13.68 14.00 13.42 13.79 13.70 13.55
Deney 13 13.87 14.23 13.70 14.02 13.91 13.75

Deney 14 13.73 13.93 13.39 13.70 13.74 13.53
Deney 15 13.48 13.65 13.01 13.36 13.39 13.20
Deney 16 13.23 13.54 13.14 13.35 13.33 13.11
Deney 17 13.59 13.97 13.31 13.71 13.59 13.50
Deney 18 13.25 13.59 12.95 13.33 13.25 13.18
Deney 19 13.67 13.99 1341 13.78 13.69 13.54
Deney 20 13.86 14.22 13.69 14.01 13.90 13.74
Deney 21 13.72 13.93 13.38 13.69 13.73 13.52
Deney 22 13.47 13.64 13.00 13.35 13.38 13.19
Deney 23 13.22 13.53 13.13 13.34 13.32 13.10
Deney 24 13.59 13.96 13.30 13.70 13.58 13.49
Deney 25 13.24 13.58 12.94 13.32 13.25 13.17
Ortalama 13.40

Standart sapma 0.47

2P =101.3 kPa, ¢oziiniirliik igin relatif genisletilmis belirsizlik u(S) = 0.09 (0.95 giiven aralig1).
® ICP-OES cihaz ile en az 3 tekrarl radyal veya aksiyel 8l¢iimiin ortalamasi almmuistir.

Otektik sicaklik dlgiimii deneysel verileri igin hesaplanan ortalama ve standart sapma
degerleri sirasiyla borik asit, boraks ve sodyum metaborat i¢in Sekil 3.7(a), Sekil 3.8(a)
ve Sekil 3.9(a)'da gosterilmistir. Otektik bilesim belirleme deneysel verileri igin
hesaplanan ortalama ve standart sapma degerleri de sirasiyla borik asit, boraks ve
sodyum metaborat icin Sekil 3.7(b), Sekil 3.8(b) ve Sekil 3.9(b)'de gosterilmistir.
Sekillerden de goriildiigii lizere, dlcililen ve hesaplanan veriler icin ilgili tablolarda
verilen belirsizliklerle hesaplanan standart sapma degerleri, deneysel ¢alismalarin ve

sonuglarin oldukea tutarli oldugu sonucunu ortaya koymaktadir.
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Otektik Sicaklik, °C

Otektik Bilesim, wt %

-0.60

-0.61

-0.61

-0.62

-0.62

-0.63

(H,BO, — H,0)
Ortalama: -0.61°C, Standart sapma: 0.01°C

-0.63
12345678 910111213141516171819202122232425

Deney Numarasi (a)

2.80

2.60

2.40

2.20

2.00

(H;B0, — H,0)
Mean: 2.37 wt %, Standard deviation: 0.21wt %

1.80
1234567 8 910111213141516171819202122232425

Deney Numarasi (b)

Sekil 3.7 : H3BO3—H-O sistemi i¢in ortalama ve standart sapma degerleri
(a) otektik sicaklik ve (b) 6tektik bilesim.

65



Otektik Bilesim, wt %

Otektik Bilesim, °C

-0.29

-0.29

-0.30

-0.30

-0.31

-0.31

-0.32

(Na,B,0; — H,0)
Ortalama: -0.30°C, Standart sapma: 0.01 °C

-0.32
1234567 8 9510111213141516171815202122232425

Deney Numarasi (a)

1.25

1.15

1'05 4 TYTL LEEE CEEAS R e —_— T

0.95

0.85
(Na,B,0; —H,0)
Ortalama: 1.05wt %, Standart sapma: 0.09 wt %
0.75
1234567 8 910111213141516171819202122232425

Deney Numarasi (b)

Sekil 3.8 : Na:B4O7—H20 sistemi i¢in ortalama ve standart sapma degerleri
(a) otektik sicaklik ve (b) 6tektik bilesim.

66



-6.00

-6.05

-6.10

Otektik Bilesim, °C

-6.15

-6.20

14.00

13.50

[EEY
:‘..u
o
o

[N
o
(9]
o

Otektik Bilesim, wt %

12.00

11.50

(NaBO,—H,0)
Ortalama: -6.11°C, Standart sapma: 0.04 °C

1234567 8 910111213141516171819202122232425

Deney Numarasi (a)

(NaBO, — H,0)
Ortalama: 13.40 wt %, Standart sapma: 0.47 wt %

1234567 8 910111213141516171819202122232425

Deney Numarasi (b)

Sekil 3.9 : NaBO>—H0 sistemi i¢in ortalama ve standart sapma degerleri

(a) otektik sicaklik ve (b) 6tektik bilesim.
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Yapilan deneysel calismalar ile elde edilen 6tektik nokta parametreleri ile literatiirde
bulunan veriler Cizelge 3.13’te 6zet olarak karsilastirilabilmesi i¢in sunulmustur. Buna

gore elde edilen deneysel veriler literatir verileri ile olduk¢a uyumludur.

Cizelge 3.13 : Tum ikili sistemler icin olcilen 6tektik nokta parametreleri.

Otektik bilesim parametreleri H3BO3-H.0 Na.B407—H.0 NaBO>-H,0
Bilegim (%, Literatr) 2.46 2 (2.519 1.03°(1.06%) 13.10°¢
Bilesim (%, bu ¢alisma) 2.37 (x0.07) 1.05 (+0.06) 13.40 (+0.09)
Bilesim (mol/mol HO, Literatur) 0.0073% 0.00093° 0.041°¢
Bilesim (mol/mol H20, bu ¢alisma) 0.0071 0.00095 0.042
Sicaklik (°C, Literatiir) -0.76 2 (0.75% -0.42°(0.749%) -5.77¢
Sicaklik (°C, bu ¢calisma) —-0.614 (£0.005)  -0.302 (+0.005)  —6.108 (+0.009)

aReferans 60, ° Referans 61, ¢ Referans 63, ¢ Referans 10.

3.2.3 Tane boyutu dagilim dl¢iimleri

Otektik nokta belirleme calismalar1 sirasinda tuz ve buz kristallerinin ayni1 anda 6tektik
bilesime sahip ana ¢ozelti iginde bulundugundan emin olabilmek adma Nikon
LV100POL optik mikroskop ile kristalizorden alinan buz numuneleri incelenmistir.
Optik mikroskop ile alinan buz ve tuz kristallerinin goriintiileri iizerinde yapilan
incelemelerde borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum metaborat tetrahidrat
kristallerinin geometrileri hakkinda da bilgi sahibi olunmustur. Optik mikroskop
goriintiileri ile kristallerin sekilleri yaninda, tek tek yapilan 6l¢iimlerle, tane boyutlar

hakkinda da genel bir fikir sahibi olunabilmistir.

Tane boyutu dagilimlarinin 6lgtimii ise Malvern marka Mastersizer 3000 model lazer
151k sagilimi veya kirmimi yontemi kullanan bir tane boyutu Ol¢iim cihazi ile
gerceklestirilmistir. Analitik cihaz I1SO 13320:2009 (tane boyutu analizi — lazer
kirinim yontemleri) standardini karsilamakta, 10 nanometre ile 3500 pm 6l¢tim araligi
ve %0.5’in altinda varyasyona sahip tekrarlanabilirlik degerine sahiptir. Analitik cihaz
ile tane boyutu dagilimi 6l¢limii i¢in atmosferik sartlarda kurutulmus kristallerin hava
ile 6l¢iim imkani1 bulunmakta ancak optik mikroskopa gore oldukca fazla kristal
numunesi miktarlar1 gerektirmektedir. Bu nedenle pilot Olgek 6tektik kristalizorde
gerceklestirilen kristalizasyon calismalari ile elde edilen toz numunelerinde hava ile

Olctim calismalar1 gerceklestirilmistir.
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Tane boyutu dagilimi 6l¢iim galismalari i¢in gereken kristal numuneleri pilot dlgek

otektik kristalizorde gerceklestirilen kristalizasyon deneyleri ile elde edilmis olup

gerceklestirilen deneylere ait sartlar borik asit igin Cizelge 3.14, boraks icin Cizelge

3.15 ve sodyum metaborat i¢in Cizelge 3.16°da verilmistir.

Cizelge 3.14 : Borik asit 6tektik kristalizasyon deney sartlari.

Deney kodu* H11 H12 H13 H14 H15 HI16

(Emet)
Deneysel parametre/sistem H3sBOs-H,0 Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (borik asit) 117 162 225 37 203 162 %
Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 2037 2835 3927 6468 3555 2835 ppm B
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 2.37 %
Kristalizor besleme bélme kodu 2 -
Sirkiilasyon giris bolmesi kodu 4 -
Cozelti besleme debisi 50 mL/dak
Cozelti kalma siiresi (1) 5 saat
Sirkilasyon debisi 5 L/dak
Karigtirma/styirma hizi 35 devir/dak
Toplam sarj ¢ozelti miktart 60 L
Toplam deney suresi 20 saat
Kristal numuneleri i¢in sarj siiresi 30 dak
Kristal numune alma suresi 30 dak
Deney sayisi 6 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor sicakligi (ortalama) ( 0.04 °C) -0.60 °C
Termostatik sirkiilator sicakligi (ortalama) -4.4 °C

* Deney kodlarinin agiklamalar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.15 : Boraks dekahidrat 6tektik kristalizasyon deney sartlari.

Deney kodu* N11 N12 N13 (KNII:!-lfa) N15

Deneysel parametre/sistem Na2B407;—H0 Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (boraks) 051 101 157 1.98 225 %

Sarj ¢6zelti bilesimi (bor) 1090 2164 3365 4256 3927 ppmB
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 1.05 %
Kristalizor besleme bdlme kodu 2 -
Sirkiilasyon giris bolmesi kodu 4 -
Cozelti besleme debisi 50 mL/dak
Cozelti kalma stiresi (1) 5 saat
Sirkilasyon debisi 5 L/dak
Karigtirma/siyirma hizi 35 devir/dak
Toplam sarj ¢ozelti miktari 60 L
Toplam deney siiresi 20 saat
Kristal numuneleri i¢in sarj siiresi 30 dak
Kristal numune alma suresi 30 dak
Deney sayisi 5 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor sicakligi (ortalama) (+ 0.04 °C) -0.38 °C
Termostatik sirkiilator sicakligi (ortalama) -3.9 °C

* Deney kodlarinm agiklamalari Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Pilot 6l¢ek oOtektik kristalizorden araliklarla alinan kristaller ceketli bir nuge filtre ile
stiziilmiis, aglomerasyonu 6nlemek ve nem igerigini diisiirmek i¢in hekzan fazlasi ile
Oteleme yapilarak filtrasyon sonrasi kurutulmustur. Cam mikro fiber filtre kagidi
kullanilan filtrasyon islemlerinde yaklasik 750 mBar vakumla 1 saat kadar kristallerde
kalabilecek hekzan kurutulmus ve atmosferik kurumaya birakilmistir. Filtrasyon
islemlerinde kullanilan n-hekzan o tuzun katisi ile en az 1 giin doygun hale gelmesi

i¢in bekletilmistir.

Cizelge 3.16 : Sodyum metaborat tetrahidrat 6tektik kristalizasyon deney sartlari.

Deney kodu M10 M1l Birim
Deneysel parametre/sistem NaBO,—H,0

Sarj ¢ozelti bilesimi (sodyum metaborat) 13.79 14.05 %

Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 10810 11019 ppm B
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 13.40 %
Kristalizor besleme bdlme kodu 2 -
Sirkiilasyon girig bolmesi kodu 4 -
Cozelti besleme debisi 50 mL/dak
Cozelti kalma siiresi (1) 5 saat
Sirkilasyon debisi 5 L/dak
Karigtirma/siyirma hizi 35 devir/dak
Toplam sarj ¢dzelti miktart 60 L
Toplam deney siresi 20 saat
Kristal numuneleri i¢in sarj siiresi 30 dak
Kristal numune alma stiresi 30 dak
Deney sayisi 2 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor sicakligi (ortalama) -6.13 °C
Termostatik sirkiilator sicakligi (ortalama) -10.74 °C

Elde edilen 6l¢iim sonuglarina gére borik asit i¢in tane boyutu dagilimi degerleri
Cizelge 3.17°de ve tane boyutu analizlerine ait analiz sonuglart EK A Sekil A.1 ve
Sekil A.2’de verilmistir. Boraks i¢in Olciilen tane boyutu dagilimi degerleri Cizelge
3.18’de ve tane boyutu analizlerine ait analiz sonuglar1 EK A Sekil A.3 ve Sekil A.4’de
verilmigstir. Sodyum metaborat i¢in dlgiilen tane boyutu dagilimi degerleri ise Cizelge

3.19’da ve tane boyutu analizlerine ait analiz sonuglar1 EK A Sekil A.5’te verilmistir.

Borik asit toz numuneleri ile kuru yapilan 6lgiimler sirasinda cihazin lazer gecen sivi
hiicresinin camina yapisan 10-15 pm altindaki kristallerin cama yapigarak ol¢tiim
hassasiyetini etkiledigi belirlenmis olup bu nedenle her bir borik asit numunesi igin ilk

alinan 6l¢im degerleri degerlendirmeye alinmistir.
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Cizelge 3.17 : Borik asit tane boyutu dagilimi 6l¢iim sonuglart.

Yuzey . D[3,2)° D[4’:.)’]b
. . (yiizey alani (hacim Dv(10) Dv(50) Dv(90)

DENEY KODU®  Span  Uniformity ~ alant "0 /v q1)  ortalamasi)
m?/kg um um pum pm pum
H1l 1.090 0.339 92.75 44.9 57.3 30.5 54.3 89.7
H12 1.084 0.336 91.80 454 57.7 30.9 54.7 90.2
H13 1.127 0.350 93.91 44.4 57.7 30.0 54.5 914
H14 1.121 0.348 94.51 44.1 57.2 29.8 54.0 90.4
H15 1.181 0.369 101.50 41.0 55.2 27.2 52.2 88.8
H16 1.178 0.368 100.60 414 55.5 274 52.5 89.2
Ortalama 1.130 0.352 95.85 43.5 56.8 29.3 53.7 90.0

2 Yiizey alani 6l¢limiine gore belirlenen ortalama tane boyutu demektir.
b Hacimsel &l¢iim ve hesaplama teknigine gore belirlenen ortalama tane boyutu demektir.
¢ Deney kodlarinin agiklamalari Cizelge 3.1°de verilmistir.

Borik asit i¢in elde edilen tane boyutu dagilimi 6lglim sonuglari incelendiginde
yaklagik ayni ortalama tane boyutuna sahip kristallerin elde edilebildigi
anlasilmaktadir. Hacim ortalamasi dl¢iim teknigine gore ortalama ~ 57 um ve yizey
alan1 Ol¢lim teknigine gore ortalama ~ 44 um tane boyutuna sahip kristaller elde
edilebildigi anlagilmaktadir. Hacimsel ortalamaya gore analize esas sayimi yapilan
toplam kristal sayisinin %90’ 1nin tane boyutunun ortalama ~ 90 pm ve altinda oldugu

belirlenmistir.

Cizelge 3.18 : Boraks dekahidrat tane boyutu dagilimi 6l¢iim sonuglari.

b
Vizey D[3,2]? D[4,3]

. ) (ylizey alani (hacim Dv(10) Dv(50) Dv(90)

DENEY KODU® Span  Uniformity alant " v ast)  ortalamast)
m2/kg pum pum pm pum pum
N11 1.857 0.573 238.30 14.6 253 7.7 21.8 48.2
N12 1.904 0.589 244.00 142 25.1 75 21.4 48.3
N13 1.883 0.582 242.70 143 25.1 7.6 215 48.0
N14 1.872 0.578 241.90 143 25.1 7.6 21.6 48.0
N15 1.891 0.585 244.70 14.2 25.0 75 214 47.9
Ortalama 1.881 0.581 242.32 143 25.1 7.6 215 48.1

8 Yiizey alani 6l¢limiine gore belirlenen ortalama tane boyutu demektir.
b Hacimsel 6l¢iim ve hesaplama teknigine gore belirlenen ortalama tane boyutu demektir.
¢ Deney kodlarinin agiklamalari Cizelge 3.1°de verilmistir.

Boraks i¢in yapilan kristalizasyon deneylerinden elde edilen kristallerin tane boyutu
dagilimi Olg¢iimlerine gore tim deneylerde ayni ortalama tane boyutuna sahip
kristallerin elde edilebildigi anlasilmaktadir. Hacim ortalamasi 6lgiim teknigine gore
ortalama ~ 25 pm ve ylizey alan1 6lgiim teknigine gore ortalama ~ 14 pm tane
boyutuna sahip kristaller elde edilebildigi anlasilmaktadir. Boraks dekahidrat
kristalleri i¢in hacimsel ortalamaya gore analize esas sayimi yapilan toplam kristal
sayisinin %90’ 1nin tane boyutunun ortalama ~ 48 pum ve altinda oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 3.19 : Sodyum metaborat tetrahidrat tane boyutu dagilimi 6l¢iim sonuglart.

Vize D[3.2]° D[4.3P
DENEY o alanly (yiizey alam (hacim  Dv(10) Dv(50) Dv(90)
KODU Span  Uniformity ortalamas1) _ortalamasi)

m2/kg pm pum pum pum pm
M10 2.170 0.727 285.00 121 22.7 7.3 16.7 43.5
M11 1.903 0.585 270.00 12.8 21.2 7.7 17.4 40.7
Ortalama 2.037 0.656 277.50 124 219 7.5 17.0 42.1

2Yiizey alani 6l¢limiine gore belirlenen ortalama tane boyutu demektir.
b Hacimsel &lgiim ve hesaplama teknigine gore belirlenen ortalama tane boyutu demektir.

Dispersant olarak havanin kullanildigi tane boyutu dagilimi 6lcimlerinde borik asit,
boraks ve sodyum metaborat Kkristalleri icin kirilma indisleri igin sirasiyla 1.38 [75],
1.47 [76] ve 1.39 [77] degerleri kullanilmustir.

Pilot 6l¢ekli otektik kristalizorde gerceklestirilen deneysel caligsmalar ile elde edilen
sodyum metaborat tetrahidrat kristallerinin tane boyutu dagilimi dl¢iimleri ile ayni
ortalama tane boyutuna sahip kristallerin elde edildigi anlasilmaktadir. Hacim
ortalamasi 6l¢iim teknigine gore ortalama ~ 22 um ve ylizey alani 6l¢iim teknigine
gore ortalama ~ 12 pum tane boyutuna sahip kristaller elde edilebildigi anlasilmaktadir.
Hacimsel ortalamaya gore analize esas sayimi yapilan toplam kristal sayisinin

%90’ 11n tane boyutunun ortalama ~ 42 pm ve altinda oldugu belirlenmistir.

Ayni ikili sistemlerle yapilan deneysel ¢alismalar ile elde edilen kristallerin ortalama
tane boyutu dagilimi degerlerinin birbirine yakin oldugu anlasilmaktadir.
Kristalizasyon deney sartlar1 incelendiginde her bir ikili sistem ig¢in tek farklh
parametrenin sarj ¢ozeltideki bor konsantrasyonu oldugu goriilmektedir. 15 L hacimli
Otektik kristalizore 3 L/saat debide farkli kosantrasyonlarda ¢ozelti sarji yapilmakta ve
bor igerigine gore her deneyde ayni kalma siirelerinde sistemden kristal lapasi
uzaklastirilmaktadir. Bu nedenlerle ayni ortalama tane boyutu dagilimma sahip

kristaller elde edilmistir.

Tane boyutu dagilimi analizi sonuglari incelendiginde hacimsel ortalamaya gore borik
asit kristallerinin 57 pum, boraks dekahidrat kristallerinin 25 um ve sodyum metaborat
tetrahidrat kristallerinin ise 22 um ortalama tane boyutuna sahip oldugu belirlenmistir.
Ozellikle yiizey alan1 ortalamast ile elde edilen bu sonuglar optik mikroskop ile yapilan

incelemelerdeki gozlemleri oldukg¢a dogrular niteliktedir.
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3.3 Pilot Olgekli Otektik Kristalizasyon Calismalari

Otektik kristalizor hacmi yaklastk 15 L olup 1 iist, 2 ara ve 1 alt bolmeden
olusmaktadir. Her bir kristalizasyon deneyi yaklasik 15 L sarj ile yapilmistir. Her
deneyde atik su besleme sicakligi 0+0.05°C ve sarj debisi 50 mL/dak olup
kristalizasyon deney siiresi en az 5 saat olmustur. Otektik kristalizérde optimum atik
su besleme ve sirkiilasyon giris yerinin belirlenmesi ¢alismalarinda sadece sentetik
olarak hazirlanmis otektik noktanin altindaki bilesimlere sahip ¢d6zeltiler

kullanilmuastir.

Kristalizor atik su sarj1 bor konsantrasyonunun ve kristalizorden toplanan buz/temiz
su ile yapilan dekantasyon isleminin iretilen buz bor bilesimine olan etkilerinin
belirlenmesinde ise sentetik ¢dzeltiler yaninda Emet Bor Isletmesi’nden temin edilen
borik asit icerikli endustriyel atik su ile Kirka Bor Isletmesi’nden temin edilen boraks
icerikli endustriyel atik su da kullanilmistir. Otektik kristalizasyon deneylerinde
kullanilan tiim sentetik ve endistriyel atik su bilesimleri deney kodlart ile birlikte borik

asit ve boraks i¢in sirasiyla Cizelge 3.20 ve Cizelge 3.21°de verilmistir.

Buna gore Cizelge 3.20°de otektik kristalizérde HsBOs3—H2O sistemi icin
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda kullanilan borik asit ¢ozeltilerine ait bilesimler
yer almaktadir. B10 deney kodu ile verilen bilesimdeki sentetik ¢ozelti kristalizore
taze ¢ozelti besleme yerinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyde kullanilan ¢ozeltidir.
S10 deney kodu ile verilen bilesimdeki sentetik ¢ozelti kristalizore sirkiilasyon giris

yerinin belirlenmesi i¢in yapilan deneyde kullanilan ¢ozeltidir.

H11/H11-D, H12/H12-D (Emet), H13/H13-D, H14/H14-D, H15-D ve H16-D
deney kodlar ile verilen bilesimlerdeki sentetik ve endustriyel atik su ¢ozeltileri ise,
kristalizore beslenen taze ¢oOzelti konsantrasyonunun ve iiretilen buz ile yapilan
dekantasyon isleminin, iiretilen veya elde edilen buz igindeki bor konsantrasyonuna

olan etkilerinin belirlenmesi igin yapilan deneylerde kullanilan ¢ozeltilerdir.

Cizelge 3.21°de otektik kristalizorde Na:BsO7—H>O sistemi igin gergeklestirilen
deneysel ¢alismalarda kullanilan boraks ¢ozeltilerine ait bilesimler yer almaktadir.
B11 deney kodu ile verilen bilesimdeki sentetik ¢ozelti kristalizore taze ¢ozelti
besleme yerinin belirlenmesi icin yapilan deneyde kullanilan ¢ozeltidir. S11 deney
kodu ile verilen bilesimdeki sentetik ¢ozelti kristalizore sirkiilasyon giris yerinin

belirlenmesi i¢in yapilan deneyde kullanilan ¢6zeltidir.
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Cizelge 3.20 : Pilot Olgek kristalizorde kullanilan ¢ozeltilerin bilesimleri (borik asit).

Baslangi¢ ¢ozelti Bagslangic ¢ozelti

Deneysel parametre bilesimi bilesimi™

(borik asit), % (bor), ppm
Deney Koduf / Sistem H3BO3-H20
Otektik Nokta 2.37 4143
B10? 2.11 3694
s10° 2.04 3572
H11¢H11-D¢ 1.17 2037
H12¢/H12-D? (Emet)” 1.62 2835
H13%/H13-D¢ 2.25 3927
H14°/H14-D¢ 3.70 6468
H15-D¢ 2.03 3555
H16-D¢ 2.27 3972

* Emet Bor Isletmesi’nden temin edilen borik asit igeren atik sudur.

** Sentetik olarak hazirlanan ¢dzeltilerin bor bilesimi analizleri ICP-OES cihazi ile yapilmustir.

2 Borik asit igin kristalizor atik su besleme yeri belirleme deney kodu (sirkiilasyon ve dekantasyon yok).

b Borik asit igin kristalizre sirkiilasyon giris yeri belirleme deney kodu (sirkiilasyon var, dekantasyon yok).
¢ Borik asit i¢in dekantasyon yapilmayan kristalizasyon deney kodlari (sirkiilasyon var, dekantasyon yok).

d Borik asit igin dekantasyon yapilan kristalizasyon deney kodlari (dekantasyon ve sirkiilasyon var).

€ Borik asit i¢in 7 kademe yikama yapilan deney kodlari (dekantasyon ve sirkiilasyon var).

f Deney kodlarinin agiklamalari ayrica Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.21 : Pilot 6lgek kristalizorde kullanilan ¢ozeltilerin bilesimleri (boraks).

Baslangic ¢ozelti Baslangi¢ ¢ozelti

Deneysel parametre / sistem bilesimi bilesimi ™~

(boraks), % (bor), ppm
Deney Koduf/ Sistem Na;Bs07—H-0
Otektik Nokta 1.05 2256
B112 0.98 2121
s11° 0.98 2108
N11¢/N11-D¢ 0.51 1090
N12¢/N12-D¢ 1.01 2164
N13¢/N13-D¢ 1.57 3365
N14%/N14-D (Kirka)®” 1.98 4256
N15-D¢ 1.57 3381

* Kirka Bor Isletmesi’nden temin edilen borik asit igeren atik sudur.

** Bor bilesimi analizleri ICP-OES cihazi ile yapilmstir.

@ Boraks igin kristalizor atik su besleme yeri belirleme deney kodu (sirkillasyon ve dekantasyon yok).

b Boraks icin kristalizore sirkiilasyon giris yeri belirleme deney kodu (sirkiilasyon var, dekantasyon yok).
¢ Boraks i¢in dekantasyon yapilmayan kristalizasyon deney kodlar1 (sirkiilasyon var, dekantasyon yok).

d Boraks i¢in dekantasyon yapilan kristalizasyon deney kodlar1 (dekantasyon ve sirkiilasyon var).

¢ Boraks igin 7 kademe yikama yapilan deney kodu (dekantasyon ve sirkiilasyon var).

f Deney kodlarinin agiklamalar ayrica Cizelge 3.2°de verilmistir.
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N11/N11-D, N12/N12-D, N13/N13-D, N14/N14-D (Kirka) ve N15-D deney kodlar1
ile verilen bilesimlerdeki sentetik ve endlstriyel atik su ¢ozeltileri ise, Kristalizre
beslenen taze ¢Ozelti konsantrasyonunun ve iretilen buz ile yapilan dekantasyon
isleminin, iiretilen veya elde edilen buz/temiz su i¢gindeki bor konsantrasyonuna olan

etkilerinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde kullanilan ¢Ozeltilerdir.

Kristalizasyon c¢alismalarinda kullanilmis olan, Kirka ve Emet Bor igletmelerinden
temin edilen, endustriyel atik sulara ait bor bilesimleri ile diger safsizliklara ait bilesim
degerleri Cizelge 3.22’de verilmistir. Emet atik suyunda bor kirliligi yaninda kalsiyum
ve kiikiirt, Kirka atik suyunda ise agirhikli kiikiirt ile potasyum safsizliklar

bulunmaktadir.

Cizelge 3.22 : Bor isletmelerinden temin edilen endustriyel atik sularin bilesimleri.

Bilesen/safsizlik” B Na Mg Li K Ca S Fe

Atik su tipi / Birim ppm
H12/H12-D Emet (H3BO3) 2835 228 362 10 28 338 867 16

N14/N14-D Kirka (Na,B4O7) 4256 4022 15 107 195 2 565 2

“Bor ve diger safsizlik bilesimi analizleri ICP-OES cihaz ile yapilmistir.

3.3.1 Otektik Kkristalizasyon buz yikama islemleri

Her bir ikili sistem icin (HsBO3-H.O ve Na:BsO7—H20) kristalizasyon deneyi
kristalizor Gtektik bilesime ve yatiskin hale getirildikten sonra (yaklasik 45 litre sarj)
en az 15 litre ¢ozelti sarj1 ile gergeklestirilmistir. Her bir Kristalizasyon deneyinde,
Otektik kristalizoriin en tst bolmesinde yiizen buz kristalleri 1.7 mm tel aralikli (12
mesh) bir siizge¢ elek yardimi ile kristalizoriin en tistiindeki kapakli delikten alinmistir.
Her bir buz numunesi yaklagik toplam 300 gram agirlikta olacak sekilde terazi
tizerinde bekletilen bir nuge filtre yardimiyla tartilarak Ornekleme yapilmistir.
Yaklasik 300 gram olarak toplanan lapa seklindeki buz kristalleri yapilan vakum
filtrasyonu sonrast yaklasik 200’er mL buz hacmi elde edilebildigi belirlenmistir. Buna
gore kristalizorden toplanan buz numunesi hacmi yaklasik 200 mL olacak sekilde her
bir yikama kademesinde 0£0.05°C'de bekletilen 100 mL hacmindeki saf su (hacimce

1/%) ile yikanmistir.

[k vakum filtrasyonu ile aliman orijinal filtrat ve buz numuneleri ile 3 kademe saf su

ile yikamalardan alinan filtrat ve buz/temiz su Ornekleri, tartim ve enstriimental
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analizler sonrasi bor igerikleri belirlenmistir. Kristalizasyon g¢aligmalar1 sirasinda
buz/temiz su numunelerinin tartim ve bor bilesimi degerleri kullanilarak kiitle dengesi

hesaplamalar1 yapilmastir.

Kitle dengesi hesaplamalari ile elde edilen veriler, tartim ve Ol¢iim degerleri ile
karsilastirilmis, bor bilesigi ve toplam kiitle dengesinde hata oraninin %5’in {istiinde
oldugu deneylerin tamami tekrarlanmistir. H11-D kodlu borik asit Otektik
kristalizasyon deneyinde buz/temiz su numuneleri ile gergeklestirilen yikama
calismasi i¢in (ilk kademe vakum filtrasyon, sonra 3 kademe 6teleme sekilde yikama
prosesi) yapilan kiitle dengesi hesaplamalar1 Sekil 3.10°da verilmistir. Yapilan bu
kiitle dengesi tartimlardan, analizlerden veya yanlis 6rneklemeden kaynaklanabilecek
hatalar1 azaltmak amaci tasimaktadir. Yikama islemleri sirasinda kristalizoriin konik
taban kisminda bulunan kiiresel vana ile 15 ila 30 dakika gibi zaman araliklarinda

¢oken tuz kristalleri alinmustir.

a ™ a ~
Filtrat O B Filtrasyon 1
(Orjinal) X yikama yok L Buz Lapasi
g % g % g 9%
H,0 94.05 98.05 H,0 200.20 99.04 H,0 294.25 98.72
H;BO; 1.868 1.95 H3BO; 1.950 0.96 H;BO, 3.818 1.28
Toplam 100.00 Toplam| 202.147 100.00 Toplam 298.07 100.00
v
Filtrasyon 2
i < Yik 1
Filtrat 1 1. Yikama 1x/, Ikama suyu
o S —
g % g % g %
H,0 100.10 98.99 H,0 206.43 99.55 H,0 106.33 100
H;BO; 1.022 1.01 H3BO, 0.928 0.45 H3BO; 0.0 0.0
Toplam 100.00 Toplam 207.36 100.00 Toplam 100 100
A4
- Filtrasyon 3
= < Yikama suyu 2
Filtrat 2 2. Yikama 1x1/, Y
-
g % g % g %
H,0 103.22 99.61 H,0 204.44 99.74 H,0 101.22 100
H3BO, 0.405 0.39 H3BO, 0.524 0.26 H3BO, 0.0 0.0
Toplam 100.00 Toplam 204.96 100.00 Toplam 100 100
v
; Filtrasyon 4
< Yikama suyu 3
Filtrat 3 3. Yikama 1x1/, y
g % g % g %
H,0 105.24 99.78 H,0 199.20 99.85 H,0 100.00 100
H3BO, 0.232 0.22 H;BO, 0.292 0.15 H3BO; 0.0 0.0
Toplam 100.00 Toplam 100.00 Toplam 100 100
Analiz

Sekil 3.10 : H11-D kodlu borik asit deneyi yikama c¢aligmasi kiitle dengesi
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Sekil 3.10°da borik asit (% 1.17) i¢in verilen kiitle dengesi hesaplamalari ile
kristalizérden alinan buz/temiz su numuneleri tartim ve analizleri ile elde edilen
verilerin arasindaki farklar Cizelge 3.23’te sunulmustur. Buna gore borik asit kutle
dengesinde % 4.07, toplam kitle dengesinde ise % 4.91 kadar bir fark bulunmaktadir.
Bu fark filtrasyonlar sirasinda eriyen buzun filtrata gegen ve tartimlar sirasinda 6rnek

kaplarinda kalan miktar hakkinda bilgi vermektedir.

Cizelge 3.23 : Borik asit kristalizasyonu yikama 6lglim ve kiitle dengesi farklari.

Olgiim ve kiitle dengesi parametreleri Miktar Birim
Deney kodu H11-D -

Sarj atik su borik asit bilesimi 1.17 %
Toplam giren borik asit miktar1 (analiz ve tartim) 3.988 gram
Toplam ¢ikan borik asit miktar1 (kiitle dengesi) 3.818 gram
Olgiim ve kiitle dengesi arasindaki fark 4.26 %
Toplam giren buz/temiz su miktar1 (tartim) 209.80 gram
Toplam ¢ikan buz/temiz su miktar1 (kiitle dengesi) 199.49 gram
Tartim ve kiitle dengesi arasindaki fark 491 %

N11-D kodlu boraks (% 0.51) otektik kristalizasyon deneyinde buz/temiz su
numuneleri ile gerceklestirilen yikama c¢alismasi i¢in yapilan kiitle dengesi
hesaplamalar1 Sekil 3.11°de verilmistir. Sekil 3.11°de boraks i¢in verilen kiitle dengesi
hesaplamalari ile kristalizorden alinan buz/temiz su numuneleri tartim ve analizleri ile
elde edilen verilerin arasindaki farklar Cizelge 3.24’te verilmistir. Buna gore boraks
kitle dengesinde % 4.93, toplam kitle dengesinde ise % 3.55 kadar bir fark

bulunmaktadir.

Cizelge 3.24 : Boraks kristalizasyonu yikama 6l¢iim ve kiitle dengesi farklari.

Olclim ve kiitle dengesi parametreleri Miktar Birim
Deney kodu N11-D -

Sarj atik su boraks bilesimi 0.51 %
Toplam giren boraks miktari (analiz ve tartim) 1.752 gram
Toplam ¢ikan boraks miktari (kiitle dengesi) 1.666 gram
Olgiim ve kiitle dengesi arasindaki fark 4.93 %
Toplam giren buz/temiz su miktari (tartim) 207.50 gram
Toplam ¢ikan buz/temiz su miktar1 (kiitle dengesi) 200.14 gram
Tartim ve kiitle dengesi arasindaki fark 3.55 %
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Filtrat O Filtrasyon 1 Buz L
(Orjinal) yikama yok - uz Lapast
E—
g % g % g %
H,0 97.53 99.14 H,0 220.99 99.63 H,0 318.52 99.48
Na,B,0; 0.849 0.86 Na,B,0, 0.817 0.37 Na,B,0; 1.666 0.52
Toplam 100.00 Toplam| 221.811 100.00 Toplam 320.19 100.00
4
Filtrasyon 1
i < Yik 1
Filtrat 1 1. Yikama 1x1/2 Ikama suyu
g % g % g %
H,0 110.50 99.56 H,0 218.38 99.85 H,0 107.89 100
Na,B,0, 0.483 0.44 Na,B,0, 0.334 0.15 Na,B,0, 0.0 0.0
Toplam 100.00 Toplam 218.72 100.00 Toplam 100 100
4
. Filtrasyon 2
= 4 Yikama suyu 2
Filtrat 2 2. Yikama 1x1/, Y
\_ _/
g % g % g %
H,0 109.19 99.84 H,0 208.78 99.93 H,0 99.59 100
Na,B,0, 0.178 0.16 Na,B,0; 0.156 0.07 Na,B,0, 0.0 0.0
Toplam 100.00 Toplam 208.94 100.00 Toplam 100 100
= ~
" Filtrasyon 3
4 — Yik 3
Filtrat 3 3. Yikama 1x1/, tkama suyu
— J
4 % g % g %
H,0 108.74 99.94 H,0 200.05 99.95 H,0 100.00 100
Na,B,0, 0.064 0.06 Na,B,0, 0.091 0.05 Na,B,0, 0.0 0.0
Toplam 100.00 Toplam 100.00 Toplam 100 100
v

Analiz

Sekil 3.11 : N11-D kodlu boraks deneyi yikama c¢aligsmasi kiitle dengesi
3.3.2 Otektik kristalizasyon ile elde edilen kristaller

Her bir ikili sistem icin (H3BO3-H.O ve Na;BsO7—H.O) kristalizasyon deneyi
kristalizor otektik bilesime ve yatiskin hale getirildikten sonra (yaklasik 45 litre sarj
sonras1)) en az 15 litre ¢ozelti sarji ile gerceklestirilmistir. Kristalizasyon
calismalarinda buz yikama ¢alismalari sirasinda yaklasik 5 saat sliren 15 L ¢ozelti sarj1
(kalma suresi 5 saat) ile her bir deneyde ortalama 200—-250 gram kadar borik asit veya
boraks dekahidrat kristalleri elde edilmistir. Tuz kristalleri buz yikama c¢alismasini
miteakip 30 dakikada bir sadece en alt konik kisimda birikenler olmak tizere yaklasik
200 mL ana ¢ozelti ile birlikte alinmastir.

Otektik kristalizasyon c¢alismalarinda elde edilen borik asit ve boraks dekahidrat
kristalleri ceketli bir nuge filtre ile ilk vakum filtrasyonu sonrasinda agirlik¢a 1/1
kademe 0+0.05°C'de bekletilen saf su ile yikanarak atmosferik sartlarda kurumaya
birakilmigtir. Otektik kristalizorde sentetik olarak hazirlanan ve endustriyel atik sular

ile yapilan kristalizasyon ¢aligmalart ile elde edilen borik asit ve boraks dekahidrat
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kristal Urlinlerine ait bilesimler ICP-OES cihazi ile belirlenerek Cizelge 3.25°te
verilmigtir. Katt numuneler saflik ve safsizlik tayinleri i¢in analitik cihazin saptama
smiria gore (detection limit) konsantre veya seyreltik olacak sekilde suda ¢ozllerek
analizleri yapilmistir. Borik asit ve boraks dekahidrat toz iirlinlerinin tamaminin
safliklarinin agirlik¢a % 96 ve iistiinde oldugu ICP-OES cihazi ile belirlenmistir. Buna
gore Cizelge 3.25’te H12 ve H12-D deney kodlari ile verilen Emet ve N14 ve N14-D
deney kodlar1 ile verilen Kirka atik sularindan teknik saflikta Grtnler elde

edilebilmesinin miimkiin oldugu anlasilmaktadir.

Calisma sartlar1 ve sonuglart H12 ve H12-D deney kodlar ile verilen, Emet Bor
Isletmesi’nden temin edilen ve borik asit igeren endistriyel atik su ile yapilan, 6tektik
kristalizasyon calismasi ile elde edilen toz iiriine (borik asit) ait kristallerin XRD

spektrumu Sekil 3.12°de, optik mikroskop goriintiisii ise Sekil 3.13’te verilmistir.

N14 ve N14-D deney kodlari ile verilen Kirka Bor Isletmesi’nden temin edilen ve
boraks iceren endstriyel atik su ile yapilan 6tektik kristalizasyon ¢alismalar ile elde
edilen toz iirline (boraks dekahidrat) ait kristallerin XRD spektrumu ise Sekil 3.14’te,

optik mikroskop goriintiisii ise Sekil 3.15°te verilmistir.
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Sekil 3.12 : Borik asit atik suyundan elde edilen kristallerin XRD spektrumu.
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Cizelge 3.25 : Kiristalizorde Uretilen borik asit ve boraks kristallerinin bilesimleri.

Deney kodu Borik asit Boraks dekahidtat B
% wiw? ppmP°

H11/H11-D 98.27 - 171,807
H12/H12-D (Emet) 98.08 - 171,475
H13/H13-D 98.04 - 171,402
H14/H14-D 98.15 - 171,599
H15-D 97.95 - 171,250
H16-D 98.51 - 171,219
N11/N11-D - 96.71 109,647
N12/N12-D - 97.33 110,357
N13/N13-D - 96.96 109,940
N14/N14-D (Kirka) - 96.68 109,617
N15-D - 96.32 109,212

2 Kalan miktarin nem oldugu (borik asit icin ~ % 2 ve boraks dekahidrat i¢in ~ % 4) kabul edilmistir.
b Kristal orneklerinin bor icerikleri ICP-OES cihaz ile belirlenmistir.

25.06 pm Borik asit kristalleri

Sekil 3.13 : Emet atik suyundan elde edilen borik asit kristalleri.
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Sekil 3.14 : Boraks atik suyundan elde edilen kristallerin XRD spektrumu.

11.27 ym Boraks dekadihrat kristalleri

Sekil 3.15 : Kirka atik suyundan elde edilen boraks dekahidrat kristalleri.
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3.3.3 Kristalizore atik su besleme yerinin belirlenmesi

Imalat: ve deneme iiretimi calismalari ile yapilan iyilestirmeler sonrasi kristalizore
0+0.05 °C’de taze ¢ozelti veya atik su besleme yerinin/bolmesinin belirlenmesi igin
borik asit ve boraks otektik kristalizasyon deneyleri gerceklestirilmistir. Her bir ikili
sistem icin (HsBO3—H2O ve NaxB4sO7—H20) kristalizor 6tektik bilesime ve yatigkin
hale geldikten sonra &tektik kristalizasyon c¢aligmalari oOtektik noktaya yakin
konsantrasyondaki sentetik olarak hazirlanmis 1’er adet borik asit ve boraks ¢ozeltisi
ile gerceklestirilmistir. Besleme yerinin belirlenmesi i¢in hazirlanan borik asit ¢ozeltisi
% 2.113 (3694 ppm bor) ve boraks cozeltisi ise % 0.983 (2121 ppm bor)
konsantrasyona sahip olup her iki bilesim de 6tektik noktanin altindadir. Her bir
besleme yeri deneyi en az 15 L sarj ile gergeklestirilmis, kristalizorde sirkiilasyon
yapilmamis ve buz/temiz su numunelerine de dekantasyon islemi uygulanmamuistir.
Besleme yeri belirleme ¢alismalarinda Sekil 3.16’da verilen akim semasi ile Cizelge
3.26’da verilen deneysel sartlar uygulanmigtir. Kristalizér 4 Dbolme veya
kompartimandan olugmakta olup Sekil 3.16°da gdsterildigi gibi en iist kompartiman 1

nolu en alt kompartiman ise 4 numara olarak isimlendirilmistir.

Otektik Kristalizor

Motor ve rediktor

T

7 D
iyiricilar > BUZ/TEMIZ SU
Siyiricil :I\I I K / -
— Filtrasyon
==
—@ Kristalizor
[ H ] bolme kodlari
Disk e§anj6r:|———‘—— :: ]
N
> TUZ
N
Filtrasyon

Sekil 3.16 : Otektik kristalizor besleme yeri belirleme ¢alismasi akim semasi.

Besleme yeri en az 15 L ¢ozelti sarjindan sonra degistirilerek kristalizorde Uretilen buz
lapas1 6rneklemeleri en iistten ve kati borik asit veya boraks dekahidrat kristalleri ise
en alt bolmeden alinmistir. B10 ve B11 kodlu borik asit ve boraks besleme bolmesi
belirleme calismalarina ait deneysel c¢alisma sonuglari sirasiyla Cizelge 3.27 ve

Cizelge 3.28’de verilmistir.

oo
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Cizelge 3.26 : Otektik kristalizor ¢cozelti besleme yeri belirleme deney sartlari.

Deney kodu B10 B11 Birim
Deneysel parametre/sistem H;B03—H,0 Na,Bs07—H-0 Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (borik asit/boraks) 2.113 0.983 %

Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 3694 2121 ppm B
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 2.37 1.05 %
Kristalizor besleme bdlme kodu @ - - -
Sirkiilasyon giris bolme kodu ° - - -
Kristalizor besleme debisi 50 50 mL/dak
Sirkulasyon pompa debisi - - L/dak
Karigtirma/siyirma hizi 35 35 devir/dak
Bagslangi¢ ¢6zelti miktar1 (yatigkin halde) 15 15 L
Cozelti besleme siresi 5 5 saat
Toplam deney siresi 8 8 saat
Toplam deney sayisi 4 4 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 1.25 kWh
Kristalizor iist bolme sicakligi, Tst -0.54 -0.33 °C
Kristalizor alt bolme sicakligi, Tar® -0.65 -0.44 °C
Kristalizor alt-iist sicaklik farki, AT 0.09 0.11 °C
Sogutucu akiskan giris sicaklig1, T giris? -4.49 -3.86 °C
Sogutucu akigkan ¢ikis sicaklig1, Ty -3.93 -3.30 °C
Her bir buz/temiz su numune miktart ~ 200 ~ 200 mL
Yikama sayis1 (hacimee 1/Y/5) 3 3 adet
Toplam buz/temiz su 6rnek sayisi 16 16 adet

8 Kristalizore yapilan taze ¢ozelti beslemesinin yapildigi bdlme veya kompartiman numarasidir.

b Kristalizor konik kistmdan alinan siispansiyonun sirkiilasyon pompast ile tekrar kristalizore beslendigi bolme

veya kompartiman numarasidir. Kompartiman numaralar1 Sekil 3.16’da verilmistir.

¢ Sicaklik 6l¢timleri Anton Paar marka ¢ift kanalli MKT 50 model Thermo marka Pt100 (+0.04 °C) sicaklik

sensorleri ile yapilmustir.

4 Sicaklik 8lgiimleri Thermo marka G50 PC200 model termostatik sirkiilatore entegre Pt100 (+0.04 °C) sicaklik

sensorleri ile yapilmustir.

Cizelge 3.27 : B10 kodlu borik asit deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney kodu/birim

B10, Sarj bilesimi: % 2.113 H3BO3z, 3694 ppm B

1. Bélme 2. Bolme 3. Bolme 4. Bolme
Yikama sayisi/bdlme kodu
B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram

Yikama yok, buz/temizsu 1826 212.59 1835 208.93 1848 216.32 1865 220.85
1. Yikama buz/temiz su 984 210.69 991 204.99 1032 213.42 1056 219.01
2. Yikama buz/temiz su 596 207.85 604 202.11 636 208.58 643 213.24
3. Yikama buz/temiz su 501 206.02 509 200.21 522 205.75 545 210.57
Yikama yok, orjinal filtrat ~ 3742 98.88 3751 96.12 3764 98.61 3781 99.32
1. Yikama filtrat: 2454 106.64 2476 101.97 2493 107.37 2555 110.90
2. Yikama filtrat: 978 108.34 998 105.42 1009 103.07 1026 106.09
3. Yikama filtrat: 600 107.52 620 103.87 643 106.25 645 104.74
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Kristalizorden alinan buz numuneleri, vakum filtrasyondan sonra hacmi yaklasik 200
mL olacak sekilde, her bir yikama kademesinde 0+0.05 °C'de bekletilen 100 mL
hacmindeki saf su (hacimce 1/%) ile yikanmustir. ilk vakum filtrasyonu ile alinan
orijinal filtrat ile 3 kademe saf su ile yikamalardan alinan filtratlar ve buz/temiz su
orneklerinin bor icerikleri enstrimental analizler ile belirlenmistir. Kristalizasyon
caligmalarinda elde edilen borik asit ve boraks dekahidrat kristalleri ilk vakum
filtrasyonu sonrasinda agirlikga 1/1 kademe 0+0.05 °C'de bekletilen saf su ile
yikanarak atmosferik sartlarda kurumaya birakilmistir. Atmosferik sartlarda kurutulan
borik asit kristallerinin % 98 ve Ustu, boraks dekahidrat kristallerinin ise % 96 ve Ustu

saflikta oldugu belirlenmistir.

Borik asit kristalizasyon deneyleri ile elde edilen buz/temiz su 6rneklerinde hacimce
1/, yikama ¢alismalari ile tek kademede bor iceriginin ~1000 ppm altia, iki kademe
1/*, yikama ile ~650 ppm altina ve ii¢ kademe 1/*/, yikama ile ~500 ppm civarma
indirilebildigi belirlenmistir. Boraks kristalizasyon deneyleri ile ise elde edilen
buz/temiz su 6rneklerinde hacimce 1/1/; yikama calismalari ile tek kademede bor
iceriginin ~500 ppm altina, iki kademe 1/%/> yikama ile 200 ppm altina ve ii¢c kademe

1/*/, yikama ile ~130 ppm civarina indirilebildigi belirlenmistir.

Cizelge 3.28 : B11 kodlu boraks deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney kodu/birim B11, Sarj bilesimi: % 0.983 Na2B4O7, 2121 ppm B

1. B6lme 2. Bolme 3. Bdlme 4. Bélme
B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram
Yikama yok, buz/temiz su 1202 210.46 1229 205.48 1253 217.91 1269 215.62

Yikama sayisi/bdlme kodu

1. Yikama buz/temiz su 478 204.86 489 204.74 498 210.39 503 213.07
2. Yikama buz/temiz su 189 201.59 199 101.55 208 208.04 207 207.30
3. Yikama buz/temiz su 112 199.51 115 19751 128 206.97 129 203.93
Yikama yok, orjinal filtrat 1866 98.55 1846 97.65 1835 97.41 1906 101.31
1. Yikama filtrati 848 106.49 843 102.61 798 105.34 804 109.27
2. Yikama filtrati 337 105.72 329 105.75 332 109.61 320 111.44
3. Yikama filtrati 208 109.01 207  107.93 218 105.96 202 113.66

Kristalizore besleme bélme numaralarina gore 3 kademe yikama ile elde edilen
buz/temiz su bor bilesim degerlerinin degisimleri Sekil 3.17°de verilmistir. Borik asit
ve boraks i¢in birlikte verilen bu degerlere gore artan bélme numarasina gore veya
besleme yerinin kristalizorde alt bolmelere dogru inmesi durumunda buz/temiz sudaki

bor miktar1 az da olsa artig gostermektedir.
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Sekil 3.17 : Kristalizor besleme giris bdlme numarasina gore buz/temiz su bilesimi.

Cizelge 3.27, Sekil 3.18(a) ve Sekil 3.19(a)’da borik asit igin verilen sonuglara gore
kristalizorde besleme yerinin en alt ve en iist bolmesi (1 ve 4) olmasi halinde elde
edilen buz/temiz su bor konsantrasyonlar: farki orijinal filtrat i¢in % 2, 1 kademe
yikama i¢in % 7, 2 kademe yikama igin % 7 ve 3 kademe yikama igin ise % 8
civarindadir. Cizelge 3.28, Sekil 3.18(b) ve Sekil 3.19(b)’de boraks i¢in verilen
sonuclara gore kristalizérde besleme yerinin en alt ve en iist bélmesi (1 ve 4) olmasi
halinde elde edilen buz/temiz su bor konsantrasyonlar: farki orijinal filtrat icin % 5, 1
kademe yikama i¢in % 5, 2 kademe yikama i¢in % 9 ve 3 kademe yikama igin ise %
13 civarindadir. Elde edilen sonuglara gore besleme yerinin kristalizérin en st
bolmesine yakinlagmasi ile buzda kalan bor miktar1 az da olsa diismektedir. Taze
beslenen ¢Ozelti nispeten kristalizor sicakligindan yiiksek sicaklikta olmasindan en Ust
bolmede sicakligin bir miktar artmasina ve dolayisiyla en iistte toplanan buz
kristallerinin de bir miktar erimesine neden olmaktadir. Eriyen buz kristalleri ise en
iist bolmede seyrelme etkisi ile birlikte dekantasyon etkisi ile de hapsolmus tuz
kristallerinin ayrilmasimi saglamak saglamaktadir. 1. ve 2. bdlmelere yapilan
beslemelere gore borik asit ve boraks i¢in % 2 gibi oldukga diisiik bir buz/temiz su bor
konsantrasyonu farki bulundugu goriilmektedir. Pilot 6lcekli kristalizorde sonraki
yapilan Otektik kristalizasyon deneylerinde besleme yeri olarak 2. bdlme tercih

edilmistir.
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Sekil 3.18 : Kristalizor besleme giris bolmesi belirleme deneyleri
(a) borik asit, (b) boraks.
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Sekil 3.19 : Kristalizor besleme giris bolmesinin buz bilesimine etkisi (a) borik asit,
(b) boraks (3 kademe yikamalar ile).
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3.3.4 Kristalizore sirkiilasyon giris yerinin belirlenmesi

Kristalizore besleme giris yeri olarak 2. b6lme veya kompartimanin belirlenmesinden
sonra her bir ikili sistem igin (HsBO3—H>0 ve Na:B4O7—H0) kristalizorln en alt konik
kismindan alinan siispansiyonun bir pompa yardimi ile sirkiile edilerek tekrar
kristalizore hangi bdlmeden verilmesi gerektigi deneysel olarak belirlenmistir.
Sirkulasyon hattinin kristalizore giris yerinin belirlenmesi i¢in 6tektik kristalizasyon
calismalar1 yine Otektik noktaya yakin konsantrasyonlardaki sentetik olarak

hazirlanmis 1’er adet ¢ozelti bilesimi ile gerceklestirilmistir.

Sirkiilasyon hattinin kristalizore giris veya geri doniis bolme/kompartiman yerinin
belirlenmesi i¢in hazirlanan borik asit ¢ozeltisi % 2.043 (3572 ppm bor) ve boraks
cozeltisi ise % 0.981 (2108 ppm bor) konsantrasyona sahip olup her iki bilesim de
otektik noktanin altinda se¢ilmistir. Her bir sirkiilasyon giris yeri deneyi (kristalizor
otektik bilesime ve yatiskin hale geldikten sonra) en az 15 L sarj ile gerceklestirilmis
ve buz/temiz su numunelerine dekantasyon islemi uygulanmamistir. Sirkiilasyon
hattinin kristalizore giris yerini belirleme ¢alismalarinda Sekil 3.20°de verilen akim
semas1 ile Cizelge 3.29’da verilen deneysel sartlar uygulanmistir. Kristalizor

boélme/kompartiman kod veya numaralar1 Sekil 3.20°de verilmistir.

Otektik Kristalizér _”_I:Motor ve rediiktr
Siyiricilar
(- ¥ ()
[ ] @ Filtrasyon
ATIK SU > 4@

[ ] Kristalizor

4@ béIme kodlari
Disk esanjér:l—|—— : ] !
4—‘ > / \ TUZ
Sirkilasyon \ /
Filtrasyon

Sekil 3.20 : Otektik kristalizor sirkiilasyon giris yeri belirleme ¢alismasi akim
semasl.

Sirkiilasyon hattinin kristalizére giris yeri en az 15 L ¢ozelti sarjindan sonra
degistirilerek kristalizorde iiretilen buz lapasi 6rneklemeleri en iistten ve kat1 borik asit

veya boraks dekahidrat kristalleri ise en alt b6lmeden alinmistir. S10 ve S11 kodlu
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borik asit ve boraks sirkiilasyon hatt1 giris yeri belirleme c¢alismalarina ait deneysel

sonuglar sirasiyla Cizelge 3.30 ve Cizelge 3.31°de verilmistir.

Cizelge 3.29 : Otektik kristalizor sirkiilasyon giris yeri belirleme deney sartlari.

Deney kodu S10 S11 Birim
Deneysel parametre/sistem H3;BO3;-H,O  Na;B4O7—H,O  Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (borik asit/boraks) 2.043 0.981 %

Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 3572 2108 ppm B
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 2.37 1.05 %
Kristalizor besleme bdlme kodu? 2 2 -
Sirkiilasyon giris bolme kodu® - - -
Kristalizor besleme debisi 50 50 mL/dak
Sirkililasyon pompa debisi 5 5 L/dak
Dekantasyon sicakligi - - °C
Karistirma/styirma hizi 35 35 devir/dak
Baglangi¢ ¢ozelti miktar1 (yatiskin halde) 15 15 L
Cozelti besleme siresi 5 5 saat
Toplam deney siresi 8 8 saat
Toplam deney sayisi 4 4 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 1.25 kWh
Kristalizor iist bolme sicakligi, Tost -0.54 -0.32 °C
Kristalizor alt bolme sicakligi, Tar® -0.65 -0.44 °C
Kristalizor alt-tist sicaklik farki, AT 0.11 0.12 °C
Sogutucu akiskan giris sicaklig1, Tgris® -4.48 -3.85 °C
Sogutucu akigkan ¢ikis sicakligi, T s -3.89 -3.32 °C

Her bir buz/temiz su numune miktari ~200 ~ 200 mL
Yikama sayisi (hacimee 1//) 3 3 adet
Toplam buz/temiz su 6rnek sayisi 16 16 adet

@ Kristalizore yapilan taze ¢6zelti beslemesinin yapildigi bélme veya kompartiman numarasidir.

b Kristalizor konik kistmdan alinan siispansiyonun sirkiilasyon pompast ile tekrar kristalizore beslendigi bolme
veya kompartiman numarasidir. Kompartiman numaralar1 Sekil 3.20°de verilmistir.
¢ Sicaklik dl¢timleri Anton Paar marka cift kanalli MKT 50 model Thermo marka Pt100 (+0.04 °C) sicaklik

sensorleri ile yapilmigtir.

d Sicaklik dl¢iimleri Thermo marka G50 PC200 model termostatik sirkilatore entegre Pt100 (+0.04 °C) sicaklik

sensorleri ile yapilmigtir.

Cizelge 3.30 : S10 kodlu borik asit deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney kodu/birim

S10, Sarj bilesimi: % 2.043 H3BOs, 3572 ppm B

Yikama sayisybslme kodu 1. Bolme 2. Bolme 3. Bdlme 4. Bolme
B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram

Yikama yok, buz/temiz su 1857 220.98 1838 209.79 1809 208.78 1786 215.74
1. Yikama buz/temiz su 961  218.40 940 205.98 918 208.02 902 214.03
2. Yikama buz/temiz su 603  216.09 584 203.21 558 207.23 543 212.88
3. Yikama buz/temiz su 532 209.39 516 198.52 489 202.44 480 208.34
Yikama yok, orjinal filtrat 3705 101.94 3692 96.08 3684 96.55 3676 97.78
1. Yikama filtrati 2453  106.10 2322 10854 2440 108.48 2326 104.53
2. Yikama filtrati 940  106.66 866 102.92 914 109.31 885 107.57
3. Yikama filtrati 543  102.50 487 110.85 516 111.18 513 109.46
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Kristalizorden alinan buz numuneleri, vakum filtrasyondan sonra hacmi yaklagik 200
mL olacak sekilde, her bir yikama kademesinde 0+0.05 °C'de bekletilen 100 mL
hacmindeki saf su (hacimce 1/%) ile yikanmustir. ilk vakum filtrasyonu ile alinan
orijinal filtrat ile 3 kademe saf su ile yikamalardan alinan filtratlar ve buz/temiz su
orneklerinin bor icerikleri enstrimental analizler ile belirlenmistir. Kristalizasyon
calismalarinda elde edilen borik asit ve boraks dekahidrat kristalleri vakum filtrasyonu
sonrasinda 1 kademe 0+0.05 °C'de bekletilen agirlikga 1/1 saf su ile yikanarak
atmosferik sartlarda kurumaya birakilmistir. Atmosferik sartlarda kurutulan borik asit
kristallerinin % 98 ve Ustu, boraks dekahidrat kristallerinin ise % 96 ve iistii saflikta

oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.31 : S11 kodlu boraks deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney kodu/birim S11, Sarj bilesimi: % 0.981 NayB4O7, 2108 ppm B

1. Bolme 2. Bolme 3. Bolme 4, Bolme

Yikama sayis/bolme kodu
B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram

Yikama yok, buz/temiz su 1243 215.17 1226 217.57 1213 206.85 1204 224.26
1. Yikama buz/temiz su 478 211.19 475 21559 454  203.87 441  222.30
2. Yikama buz/temiz su 196 207.37 189 210.77 189 201.05 178 219.66
3. Yikama buz/temiz su 129 205.13 118 209.53 108 198.81 108 214.18
Yikama yok, orjinal filtrat 1887 98.19 1869 97.59 1855 95.74 1847 102.15

1. Yikama filtrati 840 101.30 818 105.70 813 108.96 796 110.26
2. Yikama filtrati 333 107.14 331 103.54 328 102.64 317 104.10
3. Yikama filtrati 206 109.13 208 105.53 210 107.62 200 102.09

Borik asit kristalizasyon deneyleri ile elde edilen buz/temiz su drneklerinde hacimce
1/*/> yikama calismalari ile tek kademede bor igeriginin 1000 ppm altina, iki kademe
1/*, yikama ile ~600 ppm altina ve ii¢ kademe 1/*/> yikama ile ~500 ppm civarma
indirilebildigi belirlenmistir. Boraks kristalizasyon deneyleri ile ise elde edilen
buz/temiz su 6rneklerinde hacimce 1/1/; yikama calismalar ile tek kademede bor
igeriginin ~500 ppm altina, iki kademe 1/*/> yikama ile ~200 ppm altina ve {i¢ kademe

1/, yikama ile ~130 ppm civarina indirilebildigi belirlenmistir.

Kristalizore sirkiilasyon hattinin giris yeri bolme numaralarina gére 3 kademe yikama
ile elde edilen buz/temiz su bor bilesim degerlerinin degisimleri Sekil 3.21°de
verilmistir. Borik asit ve boraks i¢in birlikte verilen bu degerlere gore artan bolme
numarasina gore veya besleme yerinin kristalizorde alt bdlmelere dogru inmesi

durumunda buz/temiz sudaki bor miktarinin azaldig: anlasilmaktadir.
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Sekil 3.21 : Kristalizor sirkiilasyon girig b6lmesi numarasina gore buz bilesimi.

Cizelge 3.30, Sekil 3.22(a) ve Sekil 3.23(a)’te borik asit i¢in verilen sonuglara gore
kristalizore sirkiilasyon giris yerinin en alt ve en iist bdlmesi (1 ve 4) olmasi halinde
elde edilen buz/temiz su bor konsantrasyonlar: farki orijinal filtrat i¢in % 4, 1 kademe
yikama i¢in % 6, 2 kademe yikama i¢in % 10 ve 3 kademe yikama igin % 10
civarindadir. Cizelge 3.31, Sekil 3.22(b) ve Sekil 3.23(b)’de boraks igin verilen
sonuglara gore kristalizorde sirkiilasyon girig yerinin en alt ve en {list bolmesi (1 ve 4)
olmasi halinde elde edilen buz/temiz su bor konsantrasyonlar: farki orijinal filtrat i¢in
% 3, 1 kademe yikama icin % 8, 2 kademe yikama i¢in % 9 ve 3 kademe yikama icin

% 16 civarindadir.
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Sekil 3.22 : Kristalizor sirkiilasyon giris bolmesinin buz bor bilesimine etkisi (a)
borik asit, (b) boraks.
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Elde edilen sonuglara gore sirkiilasyon giris yerinin kristalizoriin en alt bolmesine
yakin olmasi gerektigi anlasilmaktadir. 3. ve 4. bolmelere yapilan beslemelere gore
borik asit ve boraks i¢in % 2 gibi oldukca diisiik bir buz/temiz su bor konsantrasyonu
farki bulundugu goriilmektedir. Bunun nedeni olarak ise borik asit ve boraks
dekahidrat kristallerinin kristalizoriin en alt boliimiinden pompa yardimiyla alinarak
ve sirkiilasyon ile esanjor yiizeylerine tekrar iletilmesi buz tabakalarinin arasinda daha

fazla kristal kalmasidir.
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Sekil 3.23 : Kristalizor sirkiilasyon giris bolmesi belirleme deneyleri
(a) borik asit, (b) boraks.

Borik asit ve boraks dekahidrat kristalleri en yogun olarak kristalizoriin en alt
boliimiinde bulunmaktadir. Kristalizorlin alt bolmesine ¢oken kristaller, sirkiilasyon

ile tekrar ayirma bodlmelerine verildiginde tamaminin siyiricilar tarafindan 1s1

91



degistirici ylizeylerinden uzaklagtirllamamaktadir. Sirkiilasyon ile iizerine siirekli
kristallerin verildigi esanjorlerin siyrilan {ist yiizeyleri ile siyrilamayan en dis sase
baglant1 ylizeyleri ilizerinde kalan kristaller siirekli olusan buz plakalar1 arasinda
kalabilmektedir. Zamanla birikme yapan (scaling) ve kopan bu buz pargalari, lapa
olarak uzaklagtirllan buz numunelerindeki bor bilesiminin artmasina neden
olmaktadir. Bu nedenlerle sirkiile edilen kristaller konik tabandan alinarak en alttaki
esanjoriin altindaki bolmeye verilmelidir. Esasen sirkiilasyon isleminin amaci
metastabil bolge genisliginin diisiiriilmesine yardimci olarak daha diizgiin tane boyutu
dagilimima sahip kristallerin elde edilebilmesi, yeni nukleilerin olusmasindan ¢ok
mevcut kristallerin biiyiimesine olanak saglanmasidir. Sonraki otektik kristalizor

deneylerinde sirkiilasyon giris yeri olarak 4. bolme tercih edilmistir.

3.3.5 Atik su bor konsantrasyonunun buz bilesimine etkisi

Her bir ikili sistem igin (HsBO3-H.O ve Na:BsO7—H,O) otektik kristalizasyon
calismalar1 6tektik noktanin altinda veya tistiinde 3’er adet farkli konsantrasyonlardaki
sentetik ve 1’er adet endustriyel atik su ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir. Her bir
konsantrasyon igin (kristalizor ayni ¢ozelti ile otektik noktaya ve yatiskin hale
geldikten sonra) en az 15 L sarj ile (kristalizor hacmi: 15 L, besleme debisi:3 L/saat)
deneysel c¢alismalar yiiriitiilmiis, sirkiilasyon islemi yapilmis ancak buz/temiz su
numunelerine  dekantasyon islemi uygulanmamistir. Dekantasyon islemi
uygulanmayan caligmalarda Sekil 3.24°te verilen akim semasi ile Cizelge 3.32 ve

Cizelge 3.34°de verilen deneysel sartlar uygulanmistir.
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Sekil 3.24 : Sarj konsantrasyonunun buz bilesimine etkisi uygulama akim semasi.
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Cizelge 3.32 : Borik asit dtektik kristalizasyonu deney sartlari.

Deney kodu H11 H12 H13 H14

(Emet)
Deneysel parametre/sistem H;B03;—H,0 Birim
Sarj ¢6zelti bilesimi (borik asit) 1.17 1.62 2.25 3.70 %
Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 2037 2835 3927 6468 ppm B
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 2.37 %
Kristalizor besleme bélme kodu? 2 -
Sirkiilasyon giris bolmesi kodu® 4 -
Kristalizor besleme debisi 50 mL/dak
Sirkiilasyon pompa debisi 5 L/dak
Dekantasyon sicaklig - °C
Karigtirma/siyirma hizi 35 devir/dak
Baglangi¢ ¢ozelti miktar1 (yatiskin halde) 15 L
Cozelti besleme siresi saat
Toplam deney siresi saat
Toplam deney sayisi adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor iist bolme sicakligi, Tst -0.54 -0.54 -0.55 -0.55 °C
Kristalizor alt bolme sicakligi, Tai® -0.65 -0.65 -0.65 -066 °C
Kristalizor alt-iist sicaklik farki, AT 0.11 0.11 0.11 0.13 °C
Sogutucu akiskan giris sicaklig1, Tris? -4.45 -4.45 -4.43 -4.44  °C
Sogutucu akigkan ¢ikis sicakligl, T s’ -3.86 -3.83 -3.83 -3.88 °C
Her bir buz/temiz su numune miktari ~ 200 mL
Yikama sayisi (hacimee 1//) 3 adet
Toplam buz/temiz su drnek sayisi 16 adet

@ Kristalizore yapilan taze ¢6zelti beslemesinin yapildigi bélme veya kompartiman numarasidir.
b Kristalizor konik kistmdan alinan siispansiyonun sirkiilasyon pompast ile tekrar kristalizore beslendigi bolme
veya kompartiman numarasidir. Kompartiman numaralar1 Sekil 3.24’te verilmistir.
¢ Sicaklik 6l¢itimleri Anton Paar marka ¢ift kanalli MKT 50 model Thermo marka Pt100 (+0.04 °C) sicaklik

sensorleri ile yapilmigtir.

4 Sicaklik 8lgiimleri Thermo marka G50 PC200 model termostatik sirkiilatdre entegre Pt100 (£0.04 °C) sicaklik

sensorleri ile yapilmustir.

HI11, H12 (Emet), H13 ve H14 kodlu borik asit ¢ozeltileri ile gergeklestirilen dtektik

kristalizasyon ¢alismalari ile elde edilen buz érnekleri ile 3 kademeli yikama (hacimce

1/*/2) galismalarina ait deneysel sonuglar Cizelge 3.33’de verilmistir.

Kristalizérden alinan buz numuneleri, vakum filtrasyondan sonra hacmi yaklasik 200

mL olacak sekilde, her bir yikama kademesinde 0+0.05 °C'de bekletilen 100 mL

hacmindeki saf su (hacimce 1/%) ile yikanmustir. ilk vakum filtrasyonu ile alinan

orijinal filtrat ile 3 kademe (hacimce 1/%%) saf su ile yikamalardan alinan filtratlar ve

buz/temiz su 6rneklerinin bor icerikleri enstriimental analizler ile belirlenmistir.
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Kristalizasyon ¢alismalarinda elde edilen borik asit ve boraks dekahidrat kristalleri
vakum filtrasyonu sonrasinda 1 kademe 0+0.05 °C'de bekletilen agirlik¢a 1/1 saf su ile
yikanarak atmosferik sartlarda kurumaya birakilmistir. Atmosferik sartlarda kurutulan
borik asit kristallerinin % 98 ve Ustt, boraks dekahidrat kristallerinin ise % 96 ve ustu

saflikta oldugu ICP-OES cihazi ile belirlenmistir.

Cizelge 3.33 : Borik asit deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney sartlar1 Borik asit, dekantasyon yok™

H11 H12™ H13 H14
Deney kodu/birim % 1.17 H3BO3 % 1.62 H3BO3 % 2.25 HsBO3; % 3.7 H3BO3
Yikama say1si 2037 ppm bor 2835 ppm bor 3927 ppm bor 6468 ppm bor

B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram
Yikama yok, buz/temiz su 1272 208.62 1774 21158 2241 213.62 2860 245.70
1. Yikama buz/temiz su 630 204.02 863  206.85 1162 209.02 1583 241.37
2. Yikama buz/temiz su 370 200.73 519 20365 706 204.73 1050 237.88
3. Yikama buz/temiz su 335 197.67 412 200.61 547 202.67 932 232.78
Yikama yok, orjinal filtrat 3348  97.71 3658 100.64 3888 99.71 4103 122.85

1. Yikama filtrati 1688 104.64 2111 109.59 2590 105.64 2960 108.73
2. Yikama filtrat1 669 103.88 841 104.75 1108 108.88 1423 106.13
3. Yikama filtrat1 371 106.17 515 107.95 675 111.17 1099 111.62

* Bor igerigi analizleri ICP-OES ile yapilmustir.
** Emet Bor Isletmesi’nden temin edilen ve borik asit iceren atik su.

Borik asit sarj konsantrasyonlarina gore orijinal ve 3 kademe yikama ile elde edilen
buz/temiz su bor bilesim degerlerinin degisimleri Sekil 3.25’te ve filtrasyon

islemlerinden elde edilen filtrat bilesimlerinin degisimleri Sekil 3.26’da verilmistir.

Buna gore artan borik asit sarj konsantrasyonu ile, elde edilen buz/temiz sudaki bor
konsantrasyonu da artmaktadir. Bunun nedeni ise esanjor ylizeyinde kristallenen buz
kristallerinin/plakalarinin arasinda, artan borik asit niikleasyonu nedeniyle, daha fazla
borik asit kristallerinin kalmasidir. Bu artisin diger bir nedeni ise yine buz kristallerinin
arasinda kalan ana ¢ozeltinin konsantrasyonunun besleme sarj konsantrasyonu ile

birlikte artmasidir.

N11, N12, N13 ve N14 (Kirka) kodlu boraks ¢ozeltileri ile gerceklestirilen 6tektik
kristalizasyon ¢aligmalari ile elde edilen buz 6rnekleri ile 3 kademeli yikama (hacimce

1/*/5) galismalarina ait deneysel sonuglar Cizelge 3.35’te verilmistir.
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Buz/Temiz Su Bor Bilesimi (B), ppm

Filtrat Bor Bilesimi (B), ppm
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Sekil 3.25 : Borik asit sarj konsantrasyonuna gore buz bilesimi degisimi
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Sekil 3.26 : Borik asit sarj konsantrasyonuna gore buz yikama filtratlar1 bor
bilesimleri.
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Cizelge 3.34 : Boraks otektik kristalizasyonu deney sartlari.

Deney kodu N11 N12 N13 N14

(Kirka)
Deneysel parametre/sistem Na2B407—H.0 Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (boraks) 0.51 1.01 1.57 1.98 %
Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 1090 2164 3365 4256 ppm B
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 1.05 %
Kristalizor besleme bélme kodu? 2 -
Sirkiilasyon girig bolmesi kodu® 4 -
Kristalizor besleme debisi 50 mL/dak
Sirkilasyon pompa debisi 5 L/dak
Dekantasyon sicakligi yok °C
Karigtirma/siyirma hizi 35 devir/dak
Baglangi¢ ¢ozelti miktar1 (yatiskin halde) 15 L
Cozelti besleme siresi 5 saat
Toplam deney siresi 8 saat
Toplam deney sayisi 4 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor iist bolme sicakligi, Tis® -0.31 -0.31 -0.33 -0.33 °C
Kristalizor alt bolme sicakligi, Tar® -0.44 -0.44 -0.44 -0.44 °C
Kristalizor alt-iist sicaklik farki, AT 0.13 0.13 0.11 011 °C
Sogutucu akiskan giris sicaklig1, Tris? -3.88 -3.91 -3.85 -390 °C
Sogutucu akigkan ¢ikis sicaklig1, Ty -3.32 -3.37 -3.32 -3.35  °C
Her bir buz/temiz su numune miktar1 ~ 200 mL
Yikama sayis1 (hacimee 1/Y/5) 3 adet
Toplam buz/temiz su 6rnek sayisi 16 adet

@ Kristalizore yapilan taze ¢ozelti beslemesinin yapildigi bélme veya kompartiman numarasidir.

b Kristalizor konik kistmdan alinan siispansiyonun sirkiilasyon pompast ile tekrar kristalizore beslendigi bolme
veya kompartiman numarasidir. Kompartiman numaralar1 Sekil 3.24’te verilmistir.

¢ Sicaklik dl¢timleri Anton Paar marka ¢ift kanalli MKT 50 model Thermo marka Pt100 (+0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmigtir.

d Sicaklik 8l¢iimleri Thermo marka G50 PC200 model termostatik sirkiilatdre entegre Pt100 (£0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmustir.

Cizelge 3.35 : Boraks deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney sartlar1 Boraks, dekantasyon yok”

N11 N12 N13 N14™
Deney kodu/birim % 0.51 Na;B4sO7 9% 1.01 Na2B4sO7; % 1.57 Na;B4O7; % 1.98 Na,B4O7
Yikama sayisi 1090 ppm bor 2164 ppm bor 3365 ppm bor 4256 ppm bor

B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram
Yikama yok, buz/temizsu 988 204.20 1280 208.56 1461 217.31 1631 226.13
1. Yikama buz/temiz su 329 201.61 516 206.82 659 213.80 746  220.44
2. Yikama buz/temiz su 136 199.35 217  201.67 364 208.48 430 218.26
3. Yikama buz/temiz su 109 196.24 127  200.58 204  207.36 268 216.16
Yikama yok, orjinal filtrat 1759  97.30 1924  98.62 2066 102.02 2141  96.20

1. Yikama filtrati 895 105.25 1082 104.60 1187 103.96 1379 109.17
2. Yikama filtrat1 332 107.46 401 106.72 636 102.22 771 103.33
3. Yikama filtrat: 120 103.74 219 106.90 354 103.56 473 106.54

* Bor igerigi analizleri ICP-OES ile yapilmustir.
™ Kirka Bor Isletmesi’nden temin edilen ve boraks iceren atik su.

Boraks sarj konsantrasyonlarina gore orijinal ve 3 kademe yikama ile elde edilen

buz/temiz su bor bilesim degerlerinin degisimleri Sekil 3.27’de ve filtrasyon
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islemlerinden elde edilen filtrat bilesimlerinin degisimleri ise Sekil 3.28°de verilmistir.
Buna gore artan boraks sarj konsantrasyonu ile elde edilen buzdaki bor konsantrasyonu
da artmaktadir. Bunun nedeni ise esanjor yiizeyinde olusan buz
kristallerinin/plakalarinin arasinda, artan boraks niikleasyonu / kristal yogunlugu /
miktar1 nedeniyle, daha fazla boraks dekahidrat kristallerinin kalmasidir. Bu artigin
baska bir nedeni ise yine buz kristallerinin arasinda kalan ana c¢ozeltinin

konsantrasyonunun besleme sarj konsantrasyonu ile birlikte artmasidir.
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Sekil 3.27 : Boraks sarj konsantrasyonuna gore buz bilesimi degisimi.
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Sekil 3.28 : Boraks sarj konsantrasyonuna gore buz yikama filtratlar1 bor bilesimleri.
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3.3.6 Dekantasyon isleminin buz bilesimine etkisi

Her bir ikili sistem icin (H3BO3—H>O ve NaxB4O7—H;0) kristalizor 6tektik bilesime
ve yatiskin hale geldikten sonra (yaklasik 45 litre sarj sonrasi1) Otektik kristalizorden
alinan buz 6rnekleri filtrasyon dncesi dekantasyon igslemine tabi tutulmustur. Yikama
calismalari i¢in gerekli olan buz iiretimi igin 6tektik kristalizasyon ¢aligsmalari 6tektik
noktanin altinda veya tistiinde 3’er adet farkli konsantrasyonlardaki sentetik ve 1’er
adet endustriyel atik su ¢ozeltisi ile gergeklestirilmistir. Her bir konsantrasyon i¢in en
az 15 L sarj ile (debi:3 L/saat, kalma siiresi 5 saattir) deneysel ¢alismalar yiiriitiilmiis,
sirkiilasyon islemi ile birlikte buz/temiz su numunelerine 15 dakikalik dekantasyon
islemi de yapilmistir. Dekantasyon islemi uygulanan g¢alismalarda Sekil 3.29’da
verilen akim semasi ile Cizelge 3.36 ve Cizelge 3.38’de verilen deneysel sartlar
uygulanmistir.

Cizelge 3.36 : Borik asit kristalizasyonunda dekantasyon etkisi deney sartlari.

Deney kodu H11-D |(_|Elr$1;'5)) H13-D H14-D
Deneysel parametre/sistem H3sBOs—H.0 Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (borik asit) 1.17 1.62 2.25 3.70 %

Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 2037 2835 3927 6468 ppmB
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 2.37 %
Kristalizor besleme bélme kodu? 2 -
Sirkiilasyon giris bolmesi kodu® 4 -
Kristalizor besleme debisi 50 mL/dak
Sirkiilasyon pompa debisi 5 L/dak
Dekantasyon sicaklig 0+0.05 °C
Dekantasyon suresi 15 dak
Karigtirma/siyirma hizi 35 devir/dak
Bagslangi¢ ¢6zelti miktar1 (yatigkin halde) 15 L
Cozelti besleme siresi 5 saat
Toplam deney siresi 8 saat
Toplam deney sayisi 4 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor iist bolme sicakligi, Tys -0.54 -0.54 -0.55 -055 °C
Kristalizor alt bolme sicakligi, Tar® -0.65 -0.65 -0.65 -0.66 °C
Kristalizor alt-iist sicaklik farki, AT 0.11 0.11 0.11 0.13 °C
Sogutucu akiskan giris sicaklig1, T ris® -4.45 -4.45 -4.43 -4.44  °C
Sogutucu akiskan ¢ikis sicaklig1, T -3.86 -3.83 -3.83 -3.88 °C
Her bir buz/temiz su numune miktari ~ 200 mL
Yikama sayisi (hacimce 1//5) 3 adet
Toplam buz/temiz su drnek sayisi 16 adet

@ Kristalizore yapilan taze ¢ozelti beslemesinin yapildigi bdlme veya kompartiman numarasidir.

b Kristalizor konik kisimdan alinan siispansiyonun sirkiilasyon pompast ile tekrar kristalizore beslendigi bolme
veya kompartiman numarasidir. Kompartiman numaralar1 Sekil 3.29°da verilmistir.

¢ Sicaklik dl¢iimleri Anton Paar marka cift kanalli MKT 50 model Thermo marka Pt100 (+0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmustir.

d Sicaklik 8l¢iimleri Thermo marka G50 PC200 model termostatik sirkiilatdre entegre Pt100 (£0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmustir.

98



H11-D, H12-D (Emet), H13-D ve H14-D kodlu borik asit c¢ozeltileri ile
gerceklestirilen Otektik kristalizasyon ve dekantasyon islemi sonrasi 3 kademeli

yikama (hacimce 1/%/,) ¢alismalarina ait deneysel sonuglar Cizelge 3.37de verilmistir.

Kristalizorden alinan buz numuneleri, vakum filtrasyondan once, 0+0.05 °C'de
yaklasik 15 dakika dekantasyon islemine tabi tutulmustur. Kullanilan dekanter ceketli
olup i¢ sicakligi 0+0.05°C olacak sekilde bir termosirkiilator ile kontrol edilmistir.
Dekantasyondan alinan buz numuneleri, vakum filtrasyondan sonra hacmi yaklasik
200 mL olacak sekilde, her bir yikama kademesinde 0+0.05 °C'de bekletilen 100 mL
hacmindeki saf su (hacimce 1/%%) ile yikanmustir. Ilk vakum filtrasyonu ile alman
orijinal filtrat ile 3 kademe saf su ile yikamalardan alinan filtratlar ve tamamu eritilerek
alinan buz/temiz su orneklerinin bor igerikleri enstrimental analizler (ICP-OES) ile

belirlenmistir.

Otektik Kristalizor /'I:Mmor ve rediktor

(sogutmali)
I_E | H 0°C+0.05 Filtrasyon
] —— |
—_— ——
[ ]
[
—_— ——
Disk e§anj6r:|—4—— J
[
A4 7
> TUZ
Sirkulasyon \ /

Q— Filtrasyon

Sekil 3.29 : Buz/temiz su bilesimine dekantasyon etkisi uygulama akim semast.

Cizelge 3.37 : Borik asit deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney sartlar Borik asit, dekantasyon var, (0£0.05 °C)”

H11-D H12-D™ H13-D H14-D
Deney kodu/birim % 1.17 HsBO3 % 1.62 H3BOs % 2.25 H3BOs % 3.7 H3BO3
Yikama sayisi 2037 ppm bor 2835 ppm bor 3927 ppm bor 6468 ppm bor

B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram
Yikama yok, buz/temizsu 1124 209.80 1342 207.24 1769 210.55 2096 220.00
1. Yikama buz/temiz su 558 206.14 672 204.32 857 206.28 1175 215.21
2. Yikama buz/temiz su 331 204.38 418 201.57 565 202.74 895 210.65
3. Yikama buz/temiz su 256 199.49 304 200.15 393  200.95 666 208.91
Yikama yok, orjinal filtrat 3405 95.92 3753 98.21 3892 102.38 4079 106.74

1. Yikama filtrat1 1767 101.12 2380 102.45 2787 103.87 3098 102.67
2. Yikama filtrat1 683 103.62 891 104.56 1255 102.64 1486 106.95
3. Yikama filtrati 384 105.47 527 102.18 664 108.41 1155 103.11

" Bor igerigi analizleri ICP-OES cihazi ile belirlenmistir.
* Emet Bor Isletmesi’nden temin edilen ve borik asit iceren atik su.

99



Borik asit kristalizasyonu deneyleriyle buz/temiz su numunelerinde elde edilen en
diisiik bor konsantrasyonu 256 ppm, en yliksek bor konsantrasyonu 666 ppm olmustur.
Bu uygulama ile Emet atik suyundan ise 2 kademe yikama ile 418 ppm, 3 kademe
yikama ile 304 ppm bor igeren buz/temiz su elde edilebilmistir. Elde edilen buz
numunelerinde yikama islemleri ile bor igeriginin daha fazla diigtirilememesinin
nedeninin buz kristallerinin i¢inde kalan ve yikama ile uzaklastirilamayan ana
cozeltiden ¢ok borik asit kristallerinden kaynakli oldugu Boéliim 3.3.7’de sonuglari
verilen ¢ok kademeli (7 kademe) yikama islemleri ile belirlenmistir. Buna ragmen
kullanilan kristalizoriin sinirlamis oldugu ¢alisma sartlar1 (devir sayisi, scaling, 1s1
aktarim performansi vb.) nedeniyle buz kristallerinin iginde kalan borik asit
kristallerinin miktar1 azaltilamadigindan bor konsantrasyonu da 256 ppm altina

indirilemememistir.

Kristalizasyon calismalarinda elde edilen borik asit kristalleri vakum filtrasyonu
sonrasinda 1 kademe 0+0.05 °C'de bekletilen agirlikga 1/1 saf su ile yikanarak
atmosferik sartlarda kurumaya birakilmistir. Atmosferik sartlarda kurutulan borik asit
kristallerinin % 98 ve tistii safliklarda oldugu ICP-OES analizleri ile belirlenmis ve
kalan %2’nin ise agirlikli nem oldugu kabul edilmistir (Cizelge 3.25). Borik asit
kristalizasyonu ile elde edilen buz/temiz su ve yikama filtrat1 bor bilesimi degisimleri

strastyla Sekil 3.30 ve Sekil 3.31°de ayrica verilmistir.
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Sekil 3.30 : Borik asit sarj konsantrasyonuna gore buz/temiz su bor bilesimi

degisimi.
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Sekil 3.31 : Borik asit sarj konsantrasyonuna gore buz yikama filtratlart bor
bilesimleri.

Borik asit sarj konsantrasyonuna gore, dekantasyon isleminin elde edilen buz/temiz su
bor bilesimine olan etkisi Sekil 3.32°de verilen grafik gosterim ile daha iyi
anlagilmaktadir. Buna gore uygulanan dekantasyon islemi buzun bor igerigini oldukca
diistirmektedir. Borik asit sarj konsantrasyonu artisi ile bu diisiisiin daha fazla oldugu
anlasilmaktadir. Emet atik suyundan elde edilen buz/temiz su bilesimlerinin degisimi

ise dekantasyon etkisinin daha iyi goriilmesi igin Sekil 3.33’te ayrica verilmistir.
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Sekil 3.32 : Borik asit konsantrasyonu ve dekantasyonun buz bilesimine etkisi.

Buz/Temiz Su Bor Bilesimi (B), ppm

1 2 3 4
Orjinal / 1. Yikama / 2. Yikama / 3. Yikama
(Borik asit konsantrasyonu: %1.62, B: 2835 ppm, Emet atik suyu)
—[0- Borik Asit, Dekantasyon Yok —&— Borik Asit, Dekantasyon Var
Sekil 3.33 : Emet atik suyundan elde edilen buz bilesimine dekantasyon etkisi.

Kristalizorden alinan ve Emet atik suyundan elde edilen diiz plaka ve yuvarlak sekilli
buz kristalleri ile kiiresel borik asit kristallerine ait optik mikroskop goriintiisii Sekil

\

67.61 um Borik asit kristalleri

3.34’te sunulmustur.

Sekil 3.34 : Emet atik suyundan elde edilen buz/borik asit kristalleri.
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Cizelge 3.38 : Boraks kristalizasyonunda dekantasyon etkisi deney sartlari.

Deney kodu N11-D N12-D N13-D z\lKlfrll;?)

Deneysel parametre/sistem NazB4O7—H,0 Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (boraks) 0.51 1.01 1.57 1.98 %
Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 1090 2164 3365 4256 ppm B
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 1.05 %
Kristalizor besleme bélme kodu? 2 -
Sirkiilasyon giris bolme kodu® 4 -
Kristalizor besleme debisi 50 mL/dak
Sirkiilasyon pompa debisi 5 L/dak
Dekantasyon sicaklig1 0+0.05 °C
Dekantasyon siresi 15 dak
Karigtirma/siyirma hizi 35 devir/dak
Baglangi¢ ¢ozelti miktar1 (yatiskin halde) 15 L
Cozelti besleme siresi 5 saat
Toplam deney siresi 8 saat
Toplam deney sayisi 4 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor ust bolme sicakligi, Tys® -0.31 -0.31 -0.33 -033 °C
Kristalizor alt bolme sicakligi, Tar® -0.44 -0.44 -0.44 -0.44 °C
Kristalizor alt-iist sicaklik farki, AT 0.13 0.13 0.11 0.11 °C
Sogutucu akiskan giris sicaklig1, Tris? -3.88 -3.91 -3.85 -3.90 °C
Sogutucu akigkan ¢ikis sicakligi, T s -3.32 -3.37 -3.32 -3.35 °C
Her bir buz/temiz su numune miktart ~ 200 mL
Yikama sayisi (hacimce 1/Y/5) 3 adet
Toplam buz/temiz su 6rnek sayisi 16 adet

@ Kristalizore yapilan taze ¢ozelti beslemesinin yapildigi bdlme veya kompartiman numarasidir.

b Kristalizor konik kistmdan alinan siispansiyonun sirkiilasyon pompast ile tekrar kristalizore beslendigi bolme
veya kompartiman numarasidir. Kompartiman numaralar1 Sekil 3.29°da verilmistir.

¢ Sicaklik 6lgimleri Anton Paar marka ¢ift kanalli MKT 50 model Thermo marka Pt100 (+0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmustir.

4 Sicaklik 8lgiimleri Thermo marka G50 PC200 model termostatik sirkiilatdre entegre Pt100 (£0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmigtir.

N11-D, N12-D, N13-D ve N14-D (Kirka) kodlu boraks ¢ozeltileri ile ger¢eklestirilen
otektik kristalizasyon ve dekantasyon sonrasi 3 kademeli yikama (hacimce 1/%/2)
caligmalarina ait deneysel sonuglar Cizelge 3.39°da verilmistir. Boraks kristalizasyonu
buz/temiz su numunelerinde elde edilen en diisiik bor konsantrasyonu 98 ppm, en
ylksek bor konsantrasyonu ise 209 ppm olmustur. Kirka atik suyundan ise 2 kademe
yikama ile 359 ppm 3 kademe yikama ile 209 ppm bor igeren buz/temiz su elde

edilebilmistir.

Kristalizasyon c¢aligmalarinda elde edilen boraks kristalleri vakum filtrasyonu
sonrasinda 1 kademe 0+0.05 °C'de bekletilen agirlikga 1/1 saf su ile yikanarak
atmosferik sartlarda kurumaya birakilmistir. Atmosferik sartlarda kurutulan boraks
kristallerinin % 96 ve istii safliklarda oldugu ICP-OES analizleri ile belirlenmis ve

kalan % 4’un ise agirlikli nem oldugu kabul edilmistir (Cizelge 3.25).
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Cizelge 3.39 : Boraks deneylerine ait buz ve filtrat bilesimleri.

Deney sartlari Boraks, dekantasyon var (0+0.05 °C)”

N11-D N12-D N13-D N14-D™
Deney kodu/birim % 0.51 NazB407 % 1.01 NazB407 % 1.57 NazB407 9% 1.98 NazB407
Yikama sayist 1090 ppm bor 2164 ppm bor 3365 ppm bor 4256 ppm bor

B ppm gram B ppm gram B ppm gram B ppm gram
Yikama yok, buz/temizsu 933 207.58 1205 210.99 1357 214.92 1491 226.19
1. Yikama buz/temiz su 307 206.30 479  206.94 596 212.42 686 208.96
2. Yikama buz/temiz su 124 201.67 196 203.75 337 206.28 359 206.49
3. Yikama buz/temiz su 98  200.21 113  200.77 161 204.08 209 201.36
Yikama yok, orjinal filtrat 1855 98.47 2088 98.05 2135 96.45 2230 110.11

1. Yikama filtrat1 935 111.09 1119 103.01 1234 102.62 1424 105.85
2. Yikama filtrati 350 109.45 428 106.16 663 103.48 806 104.42
3. Yikama filtrat1 127 108.87 230 101.98 372 101.68 498 100.22

" Bor igerigi analizleri ICP-OES cihazi ile belirlenmistir.
™ Kiarka Bor Isletmesi’nden temin edilen ve boraks igeren atik su.

Boraks kristalizasyonu ile elde edilen buz/temiz su ve yikama filtrat1 bor bilesimlerinin
yikama kademe sayisina gore sirastyla Sekil 3.35 ve Sekil 3.36’da ayrica verilmistir.
Boraks sarj konsantrasyonuna goére, dekantasyon isleminin elde edilen buz/temiz su
bor bilesimine olan etkisi Sekil 3.37°de verilen grafik gosterim ile daha iyi
anlasilmaktadir. Buna gore uygulanan dekantasyon islemi buzun bor igerigini oldukg¢a
diistirmektedir. Boraks sarj konsantrasyonu artis1 ile bu diisiisiin daha fazla arttig
anlagilmaktadir. Kirka atik suyundan elde edilen buz/temiz su bilesimlerinin degisimi
ise dekantasyon etkisinin daha iyi goriilmesi i¢in Sekil 3.38’de ayrica verilmistir.
Kristalizorden almman ve Kirka atik suyundan elde edilen plaka seklindeki buz
kristalleri ile hegzagonal boraks dekahidrat kristallerine ait optik mikroskop gorintisi

ise Sekil 3.39’da sunulmustur.
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Buz/Temiz Su Bor Bilesimi (B), ppm

500
0
1 2 3 4
Orjinal 1x0 Yikama / 1x1 Yikama / 1x2 Yikama / 1x3 Yikama
N11-D (% 0.51, 1090 ppm) N12-D (% 1.01, 2164 ppm)
N13-D (% 1.57, 3365 ppm) N14-D (% 1.98, 4256 ppm)

Sekil 3.35 : Boraks sarj konsantrasyonuna gdre buz bor bilesimi degisimi.
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Sekil 3.36 : Boraks sarj konsantrasyonuna gore buz yikama filtratlari bor bilesimleri
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Sekil 3.37 : Boraks konsantrasyonu ve dekantasyonun buz bilesimine etkisi.

Borik asit ve boraks Otektik kristalizasyon c¢alismalarinda dekantasyon isleminin
buzun bor bilesimini diislirmesinin sebebi, plaka seklindeki buz kristallerinin
aralarinda kalan borik asit veya boraks dekahidrat kristallerinin ana ¢ozeltide bir

miktar ¢oziinerek filtrasyon ile daha fazla uzaklastirilabilmesidir.
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Sekil 3.38 : Kirka atik suyundan elde edilen buz bilesimine dekantasyon etkisi.

68.14 um Boraks dekahidrat kristalleri

Sekil 3.39 : Kirka atik suyundan elde edilen buz/boraks dekahidrat kristalleri.

Cizelge 3.40’ta endustriyel atik sular ile gergeklestirilen geri kazanim galigsmalarina ait
sonuclar 6zet olarak ayrica sunulmustur. Buna gore Emet atik suyundan dekantasyon
islemi sonras1 buzun bor bilesimi 2 kademe yikama ile 2835 ppm’den 418 ppm’e, 3
kademe yikama ile 304 ppm’e indirilebilmistir. Kirka atik suyundan dekantasyon
islemi sonrasi ise buz/temiz su bor bilesimi 2 kademe yikama ile 4256 ppm’den 359

ppm’e, 3 kademe yikama ile 209 ppm’e indirilebilmistir.

Kristalizasyon ve buz yikama calismalar1 sirasinda 6lgiilen sicaklik ve bor bilesimi
degerleri elde edilen buzun eritilerek yikama islemlerinde kullanilsa dahi ters akim
yikama yapilmast halinde endiistriyel Olgekte uygulanabilir bir proses
olusturulabilecegi sonucunu vermektedir. Sekil C.3 ve Sekil C.4’te verilen ters akim
yikama prensibi ve Emet/Kirka buz yikama deneysel calismalarinin sonuglarina gore

olusturulan kiitle dengesi degerleri bu sonucu dogrular niteliktedir.
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Pilot 6l¢ek kristalizorde yapilan ¢alisma sonuglarina gore bu tip bir kristalizor ile
diisiik konsantrasyonlu (~ 1000 ppm alt1) borlu atik sulardan temiz su liretiminin
Otektik kristalizasyon prosesi ile miimkiin olabilecegi sonucuna varilmistir. Nitekim
Eti Maden Emet isletmesinde taban suyu ile birlikte konsantrator atiklar1 ~700-750
ppm alt1 bor igermekte ve bu suyun dereye seyreltilerek verilmesi yerine sulama suyu
desarj limitlerine getirilmesi igin solvent ekstraksiyonu gibi yontemlerin denenmesi

icin AR-GE proje ¢alismalar1 desteklenmektedir.

Benzer sekilde yine Bandirma Isletmesi’nde de atik sular tek bir noktada toplandiktan
sonra kire¢ uygulamasi ile bor igerigi ~500 ppm altina ¢ekilerek derin deniz desar]
limitlerine getirilmektedir. Otektik kristalizasyon ile bu konsantrasyondaki borlu atik
suyun icme veya sulama suyu bor konsantrasyonu limitlerine getirilmesi oldukca

mimkun gérinmektedir.

Cizelge 3.40 : Emet ve Kirka atik sularindan elde edilen buz bilesimleri.

Deney sartlar1 dekantasyon var (0+0.05 °C)”
Sistem H3;BOs-H,0 Na,B4O07-H,0
Deney kodu H12-D (Emet) N14-D (Kirka)
Baslangig sarj bilesimi (% 1.62, 2835 ppm) (% 1.98, 4256 ppm)

Yikama sayist/bilesen/birim B, ppm % H3;BO3;  gram B, ppm % NaB.O; gram
Yikama yok, buz/temiz su 1342 0.767 207.24 1491 0.694 226.19
1. Yikama buz/temiz su 672 0.384 204.32 686 0.319 208.96
2. Yikama buz/temiz su 418 0.239 201.57 359 0.167 206.49
3. Yikama buz/temiz su 304 0.174 200.15 209 0.097 201.36
Yikama yok, orjinal filtrat 3753 2.146 98.21 2230 1.038 110.11
1. Yikama filtrati 2380 1.361 102.45 1424 0.662 105.85
2. Yikama filtrati 891 0.510 104.56 806 0.375 104.42
3. Yikama filtrati 527 0.301 102.18 498 0.232 100.22

" Bor igerigi analizleri ICP-OES cihazi ile belirlenmistir.

Yapilan ¢aligma sonuclarina gore boraks atik suyundan borik asite gore daha temiz
buz elde edilebilmektedir. Ornegin Kirka atik suyunun bor konsantrasyonu Emet atik
suyuna gore yiiksek olmasina ragmen daha temiz buz iiretilebilmistir. Bu farkliligin
nedeni olarak kristalizérde Otektik noktada calisilmasi ve boraks — su (% 1.05)
sisteminin 6tektik nokta bilesiminin borik asit — su (% 2.37) sistemine gore oldukca
diisiik olmas1 soylenebilir. Bununla birlikte Otektik kristalizasyon ile elde edilen
boraks dekahidrat (25 pm) kristallerinin borik asit (57 pm) kristallerine gore daha
kiclk ortalama tane boyutuna sahip olduklarindan kristalizorde ve dekanterde daha

etkin buz — tuz ayrimina ve yikama performansina neden olduklar1 séylenebilir.
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3.3.7 Yikama kademesi sayisinin buz bilesimine etkisi

Pilot 6lcek Otektik kristalizorde gerceklestirilen Kristalizasyon ve kademeli yikama
calismalari ile sentetik ve endistriyel borik asit ve boraks atik sularindaki bor igerigi
belli bir seviyenin altina indirilememistir. Borik asit iceren Emet endiistriyel atik
suyundan elde edilen buzda 3 kademe saf su ile 6teleme seklinde yapilan yikamalar ile
en diisiik 304 ppm, Kirka endstriyel boraks atik suyundan ise en diisiikk 209 ppm bor
icerigine inilebilmistir. Sentetik ¢6zeltiler ile yapilan c¢alismalarda ise borik asit
cozeltileri (sarj bilesimi: % 1.17 H3BOs veya 2037 ppm bor) ile elde edilen buzlarda
en diisiik 256 ppm, boraks ¢ozeltileri (sarj bilesimi: % 0.51 Na2B4O7 veya 1090 ppm
bor) ile elde edilen buzlarda en diisiik 98 ppm bor bilesimine inilebilmistir.

Kademeli yikama ve dekantasyon islemlerine ragmen buzlardaki bor igerigi daha fazla
diisiiriilemedigi icin optik mikroskop ile kristalizérden ve dekanterden alinan buz
parcalarinda incelemeler yapilmistir. Gozlemler sirasinda esanjoriin siyrilmayan dig
kenarlarindaki sase baglanti yerlerinde biriken (scaling) buz kristalleri kristalizorden
alinarak optik mikroskop ile incelenmis ve ana ¢dzeltiden ¢ok borik asit veya boraks

dekahidrat kristallerinin buz plakalar1 arasinda hapsoldugu kanaatine varilmistir.

Her ne kadar esanjor yilizeyinden kopan buz parcalarinin iginde Kristallerin oldugu
optik mikroskop goruntuleri ile gozlemlense de yikama islemleri ile
uzaklastirllamayan bor bileseninin, kalan ana c¢ozeltiden mi yoksa hapsolan
kristallerden mi oldugunun anlasilmasi gerekmistir. Bunun i¢in buzun tamamin
eritmeden hapsolmamus kristallerin ve ana ¢0zeltinin dekantasyon ve yikama iglemleri
ile uzaklastirilabilecegi degerlendirilerek 7 kademeye kadar, 15 dakika (0 °C+0.05)
dekantasyon isleminden sonra, 1 /Y2, kati/sivi oraninda saf su ile (0 °C+0.05) yikama

calismalar1 yapilmstir.

Her bir kristalizasyon deneyi kristalizor 6tektik bilesime ve yatigkin hale getirildikten
(vaklasik 45 L sarj) sonra en az 15 litre ¢Ozelti sarji ile gergeklestirilmistir. Her bir
kristalizasyon deneyinde, 6tektik kristalizérln en st bolmesinde ylzen buz kristalleri
1.7 mm tel aralikli (12 mesh) bir siizge¢ elek yardimu ile kristalizoriin en {istiindeki
kapakli delikten alinmistir. Her bir buz numunesi yaklasik ~300 gram agirlikta olacak
sekilde terazi ilizerinde bekletilen bir nuge filtre yardimiyla tartilarak Ornekleme
yapilmistir. Yaklasik 300 gram olarak toplanan lapa seklindeki buz kristalleri yapilan

vakum filtrasyonu sonrasi yaklagik ~200’er mL buz hacmine diismektedir. Buna gore
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kristalizrden toplanan buz numunesi hacmi yaklagik ~200 mL olacak sekilde her bir
yikama kademesinde 0+0.05°C'de bekletilen 100 mL hacmindeki saf su (hacimce 1/Y%)

ile yikanmustir.

Buz numunesi yikama islemleri bitene kadar nuge filtre Gstinde beklemekte ve her
yikamada tizerine 0+0.05°C'de bekletilen 100 mL hacmindeki saf su verilmektedir.
Her bir yikama kademesinde sonra nuge filtrede kalan yikanmisg buz numunesinin
tamamu eritilerek bor icerigi analizleri yapilmistir. Buna gore her bir yikama kademesi

icin ~200 mL buz ve ~100 mL yikama filtrati numunesi elde edilmistir.

Calismalar sentetik cozeltiler ile yiiriitiilmiis olup 2 set borik asit ve 1 set boraks
cozeltisi olmak tizere toplam 3 farkli bilesimde sarjlar ile pilot 6lgek kristalizorde
tiretimler yapilmustir. Otektik kristalizorde gerceklestirilen calismalara ait deney kod

ve sartlar1 Cizelge 3.41°de verilmistir.

Yikama ve dekantasyon islemleri ile yeterince uzaklastiritlamayan bor igeriginin buz
kristallerinin arasinda kalan ana c¢ozeltiden mi kaynaklandiginin belirlenmesi i¢in
kristalizorde tuz kristallerinden Once olusturulan buz kristallerinin ¢ok kademeli
yikama ¢aligmalari yapilmistir. Buna gére H15-D kodlu % 2.03 borik asit (3555 ppm
bor) igeren ¢ozelti ile calisilmasinin amaci Otektik noktanin {istlinde buz
kristalizasyonu yapilarak buz numuneleri elde edilmesidir. Oncelikle kristalizérde
otektik noktaya yakin bilesimde sadece buz kristallerin oldugundan emin olunduktan
sonra kristalizorden alinan buz numuneleri 7 kademe yikama islemine tabi

tutulmustur.

H16-D % 2.27 borik asit (3972 ppm bor) ve N15 kodlu % 1.57 boraks (3381 ppm bor)
deneysel calismalarinda ise kristalizor 6tektik noktada 15 L taze sarjlar ile Cizelge
3.41°de verilen sartlarda calistirilmisg ve iiretilen buz numuneleri 7 kademe yikama
yapilarak i¢indeki bor bilesenlerinin uzaklastirilmasi amaclanmistir. Cok kademeli

oteleme seklinde yapilan yikama deneylerinin sonuglar1 Cizelge 3.42°de verilmistir.

Cizelge 3.42°de verilen deneysel sonuglara gore H15-D kodlu % 2.03 borik asit (3555
ppm bor) ¢ozeltisi ile ortamda borik asit kristali olmadan uretilen buz Griinlerinin 4
kademe saf su ile yikama (hacimce 1/*/2) sonucunda yapisinda bor bileseni kalmadig:
anlagilmaktadir. Bu sonuca gore buz kristallerinin arasinda kalan ana c¢ozelti
dekantasyon ve 3 kademe yikama islemleri ile ¢ok rahat uzaklastirilabilmektedir. H15-

D kodlu bu deneysel ¢alisma ile belirlenen yikama kademesi sayisinin buzda kalan bor
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miktarma etkisi Sekil 3.40 (a)’da ve orijinal filtrat ile 1. yikama filtrati olmadan Sekil
3.40 (b)’de paylasilan grafik gdsterimden daha net goriilmektedir.

Cizelge 3.41 : Yedi kademe buz yikama deney sartlari.

Deney Kodu H15-D H16-D N15-D

Deneysel parametre/sistem HsBO3;— H20 Na;B4O7 — H20 Birim
Sarj ¢ozelti bilesimi (borik asit/boraks) 2.03 2.27 1.57 %
Sarj ¢ozelti bilesimi (bor) 3555 3972 3381 ppm
Kristalizor ¢ozelti bilesimi (6tektik) 2.37 1.05 %
Kristalizor besleme bélme kodu? 2 -
Sirkiilasyon giris bolme kodu® 4 -
Kristalizor besleme debisi 50 mL/dak
Sirkilasyon debisi 5 L/dak
Dekantasyon sicaklig 0+0.05 °C
Dekantasyon suresi 15 dak
Karistirma/styirma hizi 35 devir/dak
Baglangi¢ ¢ozelti miktar1 (yatiskin halde) 15 L
Cozelti besleme siresi 5 saat
Toplam deney siresi 8 saat
Toplam deney sayisi 24 adet
Sogutma giicii (0 °C'de) 1.25 kWh
Kristalizor iist bolme sicakligi, Tpst -0.55 -0.55 -0.33 °C
Kristalizor alt bolme sicakligi, Tar® -0.66 -0.65 -0.43 °C
Kristalizor alt-iist sicaklik farki, AT -0.11 -0.10 -0.10 °C
Sogutucu akiskan giris sicaklig1, T giris? -4.35 -4.38 -3.80 °C
Sogutucu akigkan ¢ikis sicakligl, T s -3.78 -3.78 -3.27 °C
Her bir buz/temiz su numune miktar ~ 200 mL
Yikama sayisi (hacimee 1//) 7 adet
Toplam filrat ve buz/temiz su 6rnek sayisi 44 adet

@ Kristalizore yapilan taze ¢ozelti beslemesinin yapildigi bdlme veya kompartiman numarasidir.

b Kristalizor konik kistmdan alinan siispansiyonun sirkiilasyon pompast ile tekrar kristalizore beslendigi bolme
veya kompartiman numarasidir. Kompartiman numaralar1 Sekil 3.29°da verilmistir.

¢ Sicaklik dl¢timleri Anton Paar marka cift kanalli MKT 50 model Thermo marka Pt100 (+0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmustir.

d Sicaklik 8lgiimleri Thermo marka G50 PC200 model termostatik sirkiilatére entegre Pt100 (£0.04 °C) sicaklik
sensorleri ile yapilmustir.

Ayni sekilde H16-D kodlu % 2.27 borik asit (3972 ppm bor) c¢ozeltisi ile elde edilen
otektik kristalizasyon iirlinii buz numuneleri ile yapilan yikama calismalarina gore 4.
kademe saf su ile yikama (hacimce 1/*/2) sonucunda buzdaki bor iceriginin ~ 200 ppm
civarinda sabit kaldig1 anlagilmaktadir. 4. kademeden sonraki yikama filtratlarinda ise
buzdan daha az bor bulundugu goriilmektedir. H16-D kodlu bu deneysel ¢aligma ile
belirlenen yikama kademesi sayisinin buzda kalan bor miktarina etkisi Sekil 3.41
(a)’da ve orijinal filtrat ile 1. yikama filtrat1 olmadan Sekil 3.41 (b)’de grafik olarak

gorilmektedir.
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Cizelge 3.42 : Yikama sayisina gore buz ve filtrat bilesimleri.

Sistem Borik asit —su Borik asit —su Boraks — su
dekantasyon var (0£0.05 °C)

Yikama sayisi/ H15-D H16-D N15-D

deney kodu/ % 2.03 H3BOs % 2.27 H3BOs % 1.57 Na;B4O7

bilesim 3555 ppm bor 3972 ppm bor 3381 ppm bor
ppm ppm ppm

Yikama yok, buz/temiz su 1411 2394 1596

1 Yikama ile buz/temiz su 174 1377 618

2 Yikama ile buz/temiz su 84 860 367

3 Yikama ile buz/temiz su 40 628 245

4 Yikama ile buz/temiz su 26 481 124

5 Yikama ile buz/temiz su 3 202 118

6 Yikama ile buz/temiz su 3 227 111

7 Yikama ile buz/temiz su 2 220 98

Yikama yok, orjinal filtrat 3603 3902 2187

1 Yikama son filtrat 1584 2347 1606

2 Yikama son filtrat 152 1249 601

3 Yikama son filtrat 87 729 339

4 Yikama son filtrat 28 401 118

5 Yikama son filtrat 3 156 77

6 Yikama son filtrat 2 75 55

7 Yikama son filtrat 2 29 24

N15-D kodlu % 1.57 boraks (3381 ppm bor) c¢ozeltisi ile elde edilen 6tektik
kristalizasyon iirinii buz numuneleri ile yapilan yikama calismalarina gore ise 3.
kademe saf su ile ytkama (hacimce 1/%/2) sonucunda buzdaki bor igeriginin ~100 ppm
civarinda sabit kaldig1 goriilmektedir. H16-D kodlu deneyde oldugu gibi 3. kademeden
sonraki yikama filtratlarinda yine buzdan daha az bor bulundugu anlagilmaktadir. N15-
D kodlu bu deneysel ¢alisma ile belirlenen yikama kademesi sayisinin buzda kalan bor
miktaria etkisi Sekil 3.42 (a)’da ve orijinal filtrat olmadan Sekil 3.42 (b)’de ayrica

gosterilmistir.

Otektik noktanin iistiindeki bilesimlerde iiretilen buz numuneleri ile yapilan yikama
caligmasina gore, ortamda tuz kristali olmadan, buz kristallerinin arasinda kalan ana
cozelti kaynakli bor igerigi dekantasyon ve yikama islemleri ile tamamen
uzaklastirilabilmektedir. Ancak 6tektik noktada iiretilen buz numuneleri ile yapilan
dekantasyon ve yikama g¢alismalari ile bor igeriginin tamamen uzaklastirilamadigi
belirlenmistir. Sonuglar degerlendirildiginde Otektik noktada yapilan kristalizasyon
caligmalar: ile elde edilen buz iirlinlerinden uzaklastirilamayan bor igeriginin buz

kristalleri arasinda kalan ana ¢ozeltiden c¢ok, optik mikroskop incelemeleri ile de
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gozlemlendigi sekilde, buz kristalleri arasinda kalan tuz kristallerinden kaynakli

oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 3.40 : Yikama kademe sayisinin buz/temiz su bilesimine etkisi (H15-D).
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Sekil 3.41 : Yikama kademe sayisinin buz/temiz su bilesimine etkisi (H16-D).
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Sekil 3.42 : Yikama kademe sayisinin buz/temiz su bilesimine etkisi (N15-D).

Sistematik deneylere ait tiim tartim ve analizler ile bor ve su kiitle dengesi degerleri

EK B, Cizelge B.1, Cizelge B.2 ve Cizelge B.3’te verilmistir.
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4. PROSES BELIRLEME VE EKONOMIK ANALIZ

4.1 Proses Belirleme Calismalari

Temel olarak ¢alisma kapsaminda iilkemizdeki bor isletmelerinden ¢ikan, borik asit —
su ve boraks — su ikili sistemleri seklinde olan, proses veya endiistriyel atik sularin
Otektik kristalizasyon teknolojisi ile geri kazanimi igin laboratuvar ve pilot Olgekte
caligmalar ylriitilmiistiir. Yapilan ¢alismalarda sentetik olarak hazirlanan ¢ozeltilerin
yaninda, yiiksek konsantrasyonlu gergek proses atik ¢ozeltileri ve goletlerden alinan
atik su ¢ozeltilerinden o6tektik kristalizasyon ile temiz su ve kati iiriin elde edilmesi
calismalar1 yapilmistir. Buna gore Eti Maden Emet ve Kirka Isletmeleri’nden tedarik
edilen 2 tip (borik asit — su ve boraks — su) bor proses atik sulari ile gergeklestirilen
pilot 6lcekli otektik kristalizasyon galismalarinin sonuglariyla elde edilen deneyimler
1s18inda bir Otektik kristalizasyon prosesi belirlenmis ve proses akim semasi EK C,
Sekil C.1°de verilmistir. Belirlenen proses surekli bir prosestir. Her iki tip atik su igin
de ayni prosesin uygulanabilecegi kabul edilmis olup akim semasindaki ekipman

kodlar1 ve agiklamalar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Proses akim semasindaki ekipmanlarin kod ve adlari.

Ekipman kodu Ekipman adi

BF101 Vakum bant filtre (buz)

BF102 Vakum bant filtre (tuz)

D101 Dekanter

F101, F102 Tekli torba filtre kab (gaf tipi)

H101 Helezon konveyor

H102 Helezon konveyor

K101 Otektik kristalizor

KR101 Kurutucu

P101-P107 Santrifij pompa (mekanik kavramali)
PD101 Dozaj pompasi, %0-100 ayarlanabilir
T101 Atik su 6n sogutma tanki

T102 Temiz su sogutma tanki

T103 Stok tanki1

C101 Sogutma (chiller) sistemi
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Buna gore prosese giren endiistriyel atik su Oncelikle 6n filtrasyon iglemine tabi
tutularak suda ¢dziinmeyen katilardan arindirilir. On filtrasyon isleminin sistemde
¢Ozlinmiis olarak bulunan safsizliklara yeni ilaveler olmamasi, boru hatlarinda
tikanmalarin Oniine gegilmesi ve Kristalizére dozajlama yapan pompalarin zarar
gormemesi icin gerekli oldugu degerlendirilmistir. Bu islem i¢in 2 adet (F101 ve F102)

gaf tipi veya torbali da denilen filtre setinin kullanilmasina karar verilmistir.

Filtrasyon sonrasi elde edilen atik su kristalizasyon éncesinde 6n sogutma yapilan bir
stok tankina (T101) aliir. Burada atik su 5 °C veya altina sogutularak Otektik
kristalizore (K101) dozajlanir (PD101).

K101 kodlu otektik kristalizorde bir devir — daim pompasi1 (P102) yardimiyla hem ana
cozelti sirkilasyonu hem de tuz filtrasyonu icin BF102 kodlu ikinci vakum bant
filtreye (bir oransal kontrol vanasi yardimiyla) besleme yapilmasi saglanir.
Kristalizorden buz ¢ekme isleminin ise pilot 6l¢ekte yapilan ¢aligmalarda oldugu gibi
sadece kristalizriin en st bolmesinden olmasi1 gerektigi diisiiniilerek, bir helezon
(H101) yardimu ile iistten yapilmasina karar verilmistir. Helezon ile alinan buz lapasi
dekanterde (D101) 6tektik nokta sicakligina yakin sicaklikta karistirilarak bekletilir
(kalma siiresi = 15 dakika) ve yapisinda bulunan ana ¢ozelti ile birlikte taginan tuz

kristallerinin ¢okerek ayrilmasi saglanir.

Dekanterde ayrilan veya ¢oken kristallerinde bulundugu ana ¢o6zelti pompa yardimu ile
(P103) tekrar Otektik kristalizor devir-daim hattina verilir. Dekanterde kristalizorde
oldugu gibi iistte olan buz kristalleri yine bir helezon yardimu ile (H102) iistten alinarak
birinci vakum bant filtreye (BF101) verilir. Vakum bant filtre 4 kademeli olup, ilk
kademede sadece vakum uygulanarak filtrasyon yapilir. Takip eden diger 3 kademede
ise buz kristalleri ters akim prensibi ve yine vakum yardimu ile agirlikga veya hacimce
yaklagik 2/1 olacak sekilde (buz / yikama suyu) yikanir. Kitle ve enerji dengesi
hesaplamalarinda yikama suyu olarak endiistriyel atik sudan tiretilen buzun eritilerek
proseste yikama isleminde kullanilacagi ve tekrar sisteme verilecegi (P106) kabuli

yapilmustir.

Yikanmis buz kristalleri vakum bant filtreden sonra ara bir stok tankina (T103) alinir.
Yikama islemlerinde gerekli olan geri kazanilmis su ise sogutmali bir ikinci tanka
(T102) alinir (P107). Bu tanktan vakum bant filtreye yikama suyu beslemesi (P105)

yapilir. kinci vakum bant filtrede (BF102) birinci bant filtrenin ilk kademesi olan
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yikamasiz bolmeden alinan ana ¢ozelti ile yikanarak siiziilen tuz iirlin sonrasinda
tepsili bir kurutucuda kurutulur. Tuzun filtre edildigi ikinci bant filtrenin (BF102) ilk
kademesinde sadece vakum filtrasyon uygulanmakta ve ikinci kademesinde ise
yikama ile birlikte vakum filtrasyon yapilmaktadir. Tanimlanan prosese ait borulama
ve enstriimantasyon semasi EK C, Sekil C.2’de ayrica verilmistir. EK C, Sekil C.1°de
verilen akim semasinda proses hatlari numaralandirilmis olup borik asit (Emet atik
suyu) ve boraks (Kirka atik suyu) i¢in yapilan kiitle dengesi hesaplamalarina gore

bilesim ve debi degerleri sirasiyla Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2 : Proses hatlar1 bilesim ve debileri (borik asit).

Akim numarasi 1 3 5 6 7 10 12 14 15 21
H3BOs, Debi, kg/saat 42.59 0.00 3401 4259 8358 50.10 39.15 837 3455 781
HsBO; (Kati), Debi, kg/saat 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 36.62
H0, Debi, kg/saat 2523.72 3.32 2537.75 2523.72 5383.69 5561.08 5061.93 4800.88 2577.90 321.76
Toplam 2,566.31 3.32 2,566.31 2,566.31 5,467.27 5,611.18 5,101.08 4,809.25 2,612.44 366.19
Akim numarasi 23 24 26 28 29 31 32 33 35 36"
H3BOs3, Debi, kg/saat 4.04 4.33 4.04 0.54 7.85  40.99 0.09 0.09 10.95 0.87
H3BO; (Kat1), Debi, kg/saat 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 36.62 36.62 0.00 0.00
H0, Debi, kg/saat 2316.58 2484.30 2316.58 40.15 357.93 2859.96 3.98 0.66 499.16 35.71
Toplam 2,320.62 2,488.63 2,320.62 40.69 365.78 2,900.96  40.69 37.37 510.11 36.58

* Ana ¢ozelti desarj (bleed stream) akimi

Cizelge 4.3 : Proses hatlar1 bilesim ve debileri (boraks).

Akim numarast 1 3 5 6 7 10 12 14 15 21
Na;B4O; Debi, kg/saat 55.08 0.00 3354 5508 97.04 47.03 40091 529 3454 853
Na;B407-10H,0 Debi, kg/saat 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 90.22
H,0 Debi, kg/saat 2570.47 6.27 3327.19 2570.47 6701.16 6438.59 5855.10 5437.74 3426.44 803.44
Toplam 2,625.55 6.27 2,625.55 2,625.55 6,798.20 6,485.61 5,896.01 5,443.03 3,460.98 902.19
Akim numarast 23 24 26 28 29 31 32 33 35 36"
Na,B4O; Debhi, kg/saat 2.93 2.37 2.93 1.00 936 41.95 0.10 0.10 6.12 0.95
Na;B407-10H,0 Debi, kg/saat 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 90.22 90.22 0.00 0.00
H,0 Debi, kg/saat 3005.07 2432.67 3005.07 99.24 892.77 4130.69 9.92 3.66 583.48 89.27
Toplam 3,008.00 2,435.03 3,008.00 100.24 902.13 4,172.65 100.24 93.98 589.60 90.21

* Ana ¢ozelti desarj (bleed stream) akimi

Bununla birlikte kiitle dengesi hesaplamalarinda buzun vakum bant filtrede ters akimla
yikanmasi hesaplamalarinda kullanilan degerler, Emet borik asit ve Kirka boraks atik
suyu ile yapilan deneysel calisma sonuglari esas alinarak, kiitle dengesi haline
getirilerek, sirasiyla EK C, Sekil C.3 ve Sekil C.4’te verilmistir. EK C, Sekil C.3 ve
Sekil C.4’te verilen kiitle dengesi degerleri Cizelge 3.40’ta verilen yikama deney
sonuclar1 temelinde olusturulmustur. Hesaplamalarda kullanilan temel tasarim, proses

ve yikama parametreleri Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4 : Ekonomik analizde kullanilan tasarim, proses ve yikama parametreleri

Temel Proses Tasarim Degerleri

(Emet) (Kirka)
Atik su tuz bileseni H3BO3 Na;BsO; Birim
Atik su sarj1 20,000 20,000 ton/yil
Atik su sarji 2,525 2,525 kg/saat
Sarj atik suda Bor bilesimi (1 nolu akim) 2,835 4,256 ppm
Sarj atik suda Bor bilesimi 0.2835 0.4256 %
Sarj atik suda tuz bilesimi (1 nolu akim)? 1.62 198 %
Sarj atik suda bulunan toplam tuz miktari 40.95 50.01 kg/saat
Yikanmis buzda Bor bilesimi 304.5 209.0 ppm
Yikanmis buzda Bor bilesimi 0.0304 0.0209 %
Yikanmis buzda Bor bilesimi 0.174 0.097 %
Buzda bulunan toplam tuz miktari 4.3 4.6 Kkg/saat
Uretilebilecek tuz miktar (33 nolu akim) 36.62 90.22 kg/saat
Uretilebilecek yikanmis buz miktar1 (24 nolu akim) 2488.63 2435.03 Kkg/saat
Buz ve Tuz Yikama Parametreleri
Buz yikama suyunda tuz konsantrasyonu (ilk)? 0.1741 0.0970 %
Buz Yikama suyunda tuz konsantrasyonu (son)? 1.3224 0.9980 %
Buz yikama suyu debisi® 100.00 125.00 kg/saat
Buz debisi? 207.24 226.19 kg/saat
Buz / yikama suyu oran1® 2.07 181 -
Buzda tuz konsantrasyonu (ilk)? 0.7675 0.6938 %
Buzda tuz konsantrasyonu (son)? 0.1741 0.0970 %
Proses Parametreleri
Sarjin kristalizorde kalma siiresi © 5.00 5.00 saat
Filtrasyona giden tuz lapasi kati/sivi orani (k/s) 0.10 0.10 -
Ana ¢ozelti desarji1 (bleed stream) tuz filtrati orani 10.00 10.00 %
Dekanterden kristalizére geri donen ana ¢ozelti (Lapanin) 5.00 500 %
Dekanterden ¢ikan orijinal filtrat tuz bilesimi 2 2.146 1.038 %
BF102 de tuz yikama suyu orani, kek/yikama suyu 1.0 10 -
BF102 yikama suyu doygunluk 2 2.146 1.038 %
Bant filtreden ¢ikan tuzda kalan nem 10.00 10.00 %
Yikanan buz miktar1 / yitkama suyu 2.07 181 -
Kurutulan tuzda kalan nem ¢ 2.00 400 %

@ Bu parametreler Cizelge 3.40’tan alinmigtir.

® Bu parametreler EK C, Cizelge C.3 ve Sekil C.4’ten alinmustir.

¢ Bu parametreler Cizelge 2.4’ten alinmistir.
d Bu parametreler Cizelge 3.25’ten alinmistir.
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4.2 Ekonomik Analiz

Calisma kapsaminda Eti Maden Emet isletmesi’nden alinan borik asit iceren atik sular
ve Kirka Isletmesi’nden alinan boraks iceren atik sularmn geri kazanim ¢alismalari
yapilmistir. Belirlenen prosesin her iki tip atik i¢inde uygulanabilir oldugu kabul
edilerek ve EK C, Sekil C.1°de verilen proses akim semast ve EK C, Sekil C.2’de
verilen borulama ve enstriimantasyon semalar1 esas alinarak, Eskisehir Emet ve

Kiitahya Kirka’da ayr1 ayr1 birer tesis kurulacagi kabull yapilmustir.

Buna gore oOtektik kristalizasyon teknolojisinin kullanilacagi, borik asit ve boraks
iceren endiistriyel atik sularin geri kazanimi yapilacak tesislerin kapasiteleri 20,000
ton/yil olarak secilmistir. Belirlenen proses akim semalarina gére hem borik asit iceren
hem de boraks iceren atik sular igin yapilan kiitle ve enerji dengesi hesaplamalari ile
ekipman temel boyutlandirmalar1 sonrasi kurulmasi olasi bu tesisler i¢in yatirim ve
isletme maliyeti hesaplamalar1 yapilmistir. Kiitle ve enerji dengesi caligmalarinda
vakum bant filtrede ters akim yikama iglemi i¢in Cizelge 3.40’ta verilen yikama deney
sonuclart esas almmustir. Buz yikamada tesisten iiretilen buz veya temiz su
kullanilacaktir. Hammadde, yardimci madde ve is¢ilik maliyetleri icin 2023 y1l1 Subat
ay1 esas alinmis olup Dolar kuru 18 TL ve Avro kuru 20 TL olarak alinmistir. Buna
gore maliyet analizlerinde kullanilan birim fiyatlar ile miktarlar Cizelge 4.5’te her iki
tesis igin de verilmektedir. Cizelge 4.5’te verildigi lizere atik su i¢in bir hammadde
maliyeti alinmamugtir. Temiz su olarak verilen, Gretilen buzun, {iriin fiyat1 ise su an
Balikesir Bandirma Belediyesi’nin sanayiye uyguladigi sebeke suyu giincel satig
fiyatidir [78]. Elektrik enerjisi birim fiyati Enerji Piyasasi Diizenleme Kurumu
(EPDK) tarafindan onaylanan ve 1 Ocak 2023 tarihinden itibaren uygulanan faaliyet
bazli tarifeler cetvelinden alinmistir [79]. Dogalgaz fiyat: ise Istanbul Gaz Dagitim
Sanayi ve Ticaret Anonim Sirketi (IGDAS) serbest tiiketici tarifesinden (kademe-1 (0-
100.000 Sm?)) almmustir [80]. Borik asit ve boraks dekahidrat fiyatlar ise 25 kg
torbalar icin Eti Maden Bandirma Isletmesi’nden alman 1 Mart 2023 tarihli fiyat

teklifleri ile belirlenmistir.

Tesisin tam otomasyon ile 7/24 ii¢ vardiya ve 330 giin/y1l ¢alisacagi kabul edilmistir.
Atik su geri kazanim tesislerinin mevcut Bor Isletmeleri tesis sahalarina kurulabilecegi
ve yine Eti Maden Isletmeleri’nin tesisleri kendi 6z kaynaklari ile kurabilecegi kabul

edilerek arazi diizenlemesi ve faiz giderleri maliyet hesaplamalarma dahil
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edilmemistir. Isletme sermayesi olarak ise her iki tesis i¢in 2 aylik iiriin stok maliyeti
alinmistir. Buna gore ayn1 ekipman ve donanimlari kullanacak olan tesislere ait ana
ekipman listesi ve maliyetleri Cizelge 4.6’da yardimci isletme ekipmanlari ve
maliyetleri ise Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.5 : Ekonomik analize esas miktar ve birim maliyet kalemleri.

Sira Uriinler HsBO3®  NaB,O;™ Birim fiyat Birim
1 Temiz su, ton/yil 19,710 19,285 1.00 [78] €/ton
2 Borik asit (%98), ton/yil 296 0 850 €/ton
3 Boraks dekahidrat (%696), ton/yil 0 744 525 €/ton

Hammadde
1 Borlu atik su, ton/yil 20,000 20,000 0.00 €/ton
Yardimei maddeler
12 Elektrik, kWh/yil 199,030 224,532 0.13[79] €/kWh
2° Dogalgaz, Sm/l 29,203 35,851 0.20 [80] €/Sm?*
3 Mono etilen glikol, ton/yil 1 1 600 €/ton
4d R134 sogutucu gaz, kg/yil 100 100 0.22 €/kg
Iscilik €/ay (kisi)
1 Miidiir, Kisi sayist 0 0 1,000 €/ay
2 Miihendis, Kisi sayist 1 1 900 €/ay
3 Vasifl isci, Kisi sayist 3 3 500 €/ay
4 Vasifsiz is¢i, Kisi sayist 1 1 400 €/ay

5 Idari personel, Kisi sayisi 1 1 400 €/ay
" Borik asit igeren atik su geri kazanim tesisi (Emet). ™" Boraks igeren atik su geri kazanim tesisi (Kirka).
@ Tesis icin gerekli otomasyon ve enerji pano gucleri belirlenerek yillik galigma siiresinden hesaplanmigtir.
b Tesisteki sogutma sisteminde (chiller) dagalgazla ¢alisan gaz tiirbinli kompresor (%65 verim) kullanildig1 kabulii
ile gerekli sogutma 1sisindan (%10 1s1 kaybi kabul edildi) alt 1s11 deger kullanilarak hesaplanmistir.
¢ Sogutma sisteminde olas1 kayiplarin tamamlanmasi (make-up) i¢in dngdriilen miktardir.
d Sogutma sisteminde olasi kagak sogutucu gazin tamamlanmasi (make-up) i¢in éngériilen miktardr.

Cizelge 4.6 : Tesis ana ekipmanlar1 ve maliyetleri.

Adet Ana Ekipmanlar Birim Fiyat* Toplam Fiyat
1 BF101 Vakum bant filtre (buz) 250,000 € 250,000
1 BF102 Vakum bant filtre (tuz) 250,000 € 250,000
1 D101 Dekanter 50,000 € 50,000
1 F101 Tekli torba filtre kab1 (gaf tipi filtre) 5,000 € 5,000
1 F102 Tekli torba filtre kab1 (gaf tipi filtre) 5,000 € 5,000
1 H101 Helezon konveyor 15,000 € 15,000
1 H102 Helezon konveyor 15,000 € 15,000
1 K101 Otektik kristalizor 150,000 € 150,000
1 KR101 Kurutucu 50,000 € 50,000
2 P101 Santrifiij pompa (mekanik kavramali) 5,000 € 10,000
2 P102 Santriflij pompa (mekanik kavramali) 5,000 € 10,000
2 P103 Santriflij pompa (mekanik kavramali) 5,000 € 10,000
2 P104 Santriflij pompa (mekanik kavramali) 5,000 € 10,000
2 P105 Santrifiij pompa 5,000 € 10,000
2 P106 Santrifiij pompa 5,000 € 10,000
2 P107 Santriftj pompa 5,000 € 10,000
2  PD101 Dozaj pompasi, %0-100 ayarlanabilir 10,000 € 20,000
1 T101 Atik su 6n sogutma tanki 25,000 € 25,000
1 T102 Temiz su sogutma tanki 25,000 € 25,000
1 T103 Stok tank1 25,000 € 25,000

Toplam 955,000

" Birim fiyatlar temel tasarimlari (en, boy, ¢ap, et kalmlig1, debi, ¢aligma sicaklig1 ve basmci, malzeme bilgisi vb.)
yapilan ekipmanlar igin imalat¢1 firmalardan alinan fiyat teklifleri ile belirlenmistir.

120



Cizelge 4.7 : Yardimci isletme ekipmanlart ve maliyetleri.

Adet Yardimci Ekipmanlar Birim Fiyat Toplam Fiyat
1 C101 sogutma (chiller) sistemi — 750 bin kcal/h 75,000 75,000

1 Kompresor — 3 m¥/dak hava ve 17.5 kW glic 20,000 20,000
Toplam 95,000

* Birim fiyatlar kapasiteleri belirlenen ekipmanlar igin satic1 birer firmadan alinan fiyat teklifleri ile belirlenmistir.

Buna gore yapilan kiitle ve enerji dengesi hesaplamalar1 ile hammadde, yardimci
madde, is¢ilik ile ana ve yardimci isletme ekipman maliyetleri ile 6ngoriilen tesis
yatirrm maliyeti kalemleri Cizelge 4.8’de, isletme maliyeti kalemleri Cizelge 4.9°da

ve genel maliyet degerlendirmesi Cizelge 4.10’da sunulmustur.

Cizelge 4.8 : Yatirim maliyeti kalemleri.

. Dogrudan giderler f_irggz N(;jlgi(oaz Sembol ve oranlar?
Ana Makina ve Ekipmanlar Avro (€) Avro (€)
A Ana Makina Donanim Maliyeti 955,000 955,000 A, (Gizelge 4.6)
Ay Nakliye ve Sigorta 47,750 47,750 A=A x%5
As Yedek parca 19,100 19,100 A=A x%2
A, 1. Makina Donanim Maliyeti (TOPLAM) 1,021,850 1,021,850 A= A+A+A;
As 2. Montaj 122,622 122,622 As=A;x% 12
As 3. Olgii ve kontrol aletleri 102,185 102,185 As=A,x % 10
A; 4, Boru donanimi 30,656 30,656 A =A;x%3
Ag 5. Elektrik ekipman ve malzemeleri 40,874 40,874 Ag=A;x%4
Ao Makina Donanim ve aksesuarlart (TOPLAM) 1,318,187 1,318,187 A=A;+As+As+A+Ag
B1 1. Isletme binalari 81,748 81,748 Bi=A;x%38
B, 2. idare binalari 30,656 30,656 B,=A;x%3
Bs 3. Atdlye 10,219 10,219 B3=A;x%1
B, 4. Bina altyapilar1 81,748 81,748 B,=A;x%38
Bo Proses ve yardimci isletme binalari 204,370 204,370 By = B;+B,+B3+B,
Yardimci isletmeler
C, Yardimer igletmeler ve donanimlari 95,000 95,000 C;(Cizelge 4.7)
C, Nakliye ve Sigorta 4,750 4750 C,=Cyx%5
Cs 1. Yardimci isletmeler (TOPLAM) 99,750 99,750 C3=Ci+C,
Cy 2. Arazi duizenleme giderleri @ 0 0 C4=Cix%0
Co Yardimci igletmeler ve arazi diizenlemesi (TOPLAM) 99,750 99,750 Cy=C3+C4
D Avrazi bedeli ? 0 0 D
. Dogrudan giderler (TOPLAM) 1,622,307 1,622,307 | = Ay+By+Co+D
II.  Dolayl giderler 1
E Muhendislik ve gozetim 81,115 81,115 E=1x%5
F Kurulum harcamalari ve miiteahhitlik 243,346 162,231 F=1x%15
G Beklenmeyen giderler 48,669 48669 G=1%%3
H Isletmeye alma giderleri H = H,—H,
H; 1. Tsletmeye alma donemi gelirleri 8,477 12,814
H, 2. Tsletmeye alma donemi giderleri 5,221 5511
3. Net gider 0 0
I1. Dolayli giderler (TOPLAM) 373,130 373,130 Il = E+F+G+H
I11. Yatirim tutari 1,995,437 1,995,437 I =11+l
IV. Yatirim dénemi faizleri ® 0 0 v
V. Sabit yatirim tutari 1,995,437 1,995,437 V=IlI+IV
VI. Isletme sermayesi VI = Ki+K+K;
K, Hammadde stogu® 0 0 K;
K, Uriin stogu 45,210 68,341 K,
Ks Iscilik 6,400 6,400 K;
Toplam 51,610 74,741 VI = Ki+K,+K;3
VII. Toplam yatirim tutari 2,047,047 2,070,178 VIl =V+VI

2Bor iletmelerinin mevcut tesis sahalarinin kullanilacag: kabulil ile arazi ve diizenleme maliyeti hesaplara dahil edilmemistir.

® Bor isletmelerinin tesisleri kendi 6z kaynaklar ile yapacaklar1 kabul edilerck faiz giderleri hesaplamalara dahil edilmemistir.

¢ Tesis hammaddesinin atik su olmasi ve atik su i¢in bir bedel 6demesi olmayacagi kabul edildiginden hesaplamalara dahil
edilmemistir.
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Cizelge 4.9 : Isletme maliyeti kalemleri.

(Emet) (Kirka)  Sembol ve oranlar ©
HgBO:; NaZB4O7
Gelirler Avro (€) Avro (€)
Temiz su, ton/y1l 19,710 19,285
Borik asit /Boraks dekahidrat, ton/y1l 251,551 390,760
TG. Yillik briit Gelir 271,261 410,046 TG
Giderler
HM. Hammaddeler HM
Borlu atik su ? 0 0
YM. Yardime1 maddeler YM
Elektrik 25,874 29,189
Dogalgaz 5,841 7,170
Mono etilen glikol 600 600
R134 sogutucu gaz 22 22
IS. Iscilik IS
Mudir 0 0
Mihendis 10,800 10,800
Vasifl isci 18,000 18,000
Vasifsiz is¢i 4,800 4,800
idari personel 4,800 4,800
G. Toplam Gider 70,736 75,381 G =HM+YM+IS
Uretim giderleri
A. Dogrudan iiretim giderleri Avro (€) Avro (€) A
a 1.Hammaddeler 0 0 a
a, 2.Yardimci1 maddeler 32,336 36,981 a;
as 3.Iscilik 38,400 38,400 a3
ay 4 Bakim onarim as = agtasn
an Makina 22,432 22,432 ay = (As+Co) X % 2
asn Bina 4,087 4,087 ap=(Bo) x%?2
Toplam 26,519 26,519
as 5.Isletme yardime1 maddeleri 2,652 2,652 as=a; x %10
as 6.Laboratuvar giderleri 3,840 3,840 ag=azx %10
A. Dogrudan iiretim giderleri Toplami 103,748 108,393 A = a;+a,taztastastas
B. Sabit giderler B
b; (veya AT) 1.Amortisman tutar1 ° b; = by+by,
b11 Ana makina ve ekipmanlar 95,500 95,500 by =A; x %10
b1 Yardime: isletmeler ve donanimlari 9,500 9500 byp,=C;x%10
Toplam 105,000 105,000 AT (veyaby)
b, 2.Yerel vergiler 0 0 b,
bs 3.Sigorta 0 0 bs
by 4. Kiralar 0 0 b
B. Sabit giderler toplami 105,000 105,000 B = b;+b,+bs+b,
C. Genel giderler 3,112 3057 C=Ax%3
I. Uretim giderleri (TOPLAM) 211,860 216,450 |1=A+B+C
I1. Genel harcamalar toplam1 Il = ¢c1+Ctcst+cCy
C1 1.1dari giderler 3,112 3252 G =Ax%3
[ 2.Pazarlama ve satis giderleri 3,801 4,065 ;= (A% % 3) x %80
C3 3.Aragtirma ve gelistirme giderleri 0 0 ;3
Cs 4.Faizler 0 0 ¢
I1. Genel harcamalar toplami 7,003 7,317 Il = ci+cotcst+cy
I11. Toplam Uretim maliyeti 218,863 223,766 1l =1+I1
IV. Brit kazang gideri 5,240 18,628 IV = (TG-III) x % 10

# Tesis hammaddesinin atik su olmasi ve atik su igin bir bedel 6demesi olmayacagi kabul edildiginden hesaplamalara dahil
edilmemistir.

® Amortisman bedeli hesabinda sadece ana makine ve ekipmanlar ile yardimei isletme ekipman ve donanimlari dikkate almmustir.
Amortisman oran1 %10 yani amortisman ddemesi siiresi 10 y1l olarak kabul edilmistir.

¢ Ay, Ay, By, Co ve C; degerleri Cizelge 4.8’den alinmgtir.
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Cizelge 4.10 : Genel maliyet degerlendirme ¢izelgesi.

Maliyet kalemleri |(-|E£eotz Ngjérfoaz Birim Sembol ve oranlar ®

1. Birim Maliyet

Temiz su, ton/yil 19,710 19,285  ton/yil

Borik asit, ton/y1l 296 -

Boraks, ton/y1l - 744

Toplam iiretim miktar1 (T) 20,006 20,030 ton/yil T

Toplam Uretim maliyeti 218,863 223,766  Avro (€)/y1l 1l (Cizelge 4.9)
Birim maliyet (BM) 10.942 11.172  Avro (€)/ton BM =1I1/T

2. Yillik Gelir

Yillik briit gelir 271,261 410,046  Avro (€) TG (Cizelge 4.9)

3. Brit Kazang

Yillik brit gelir 271,261 410,046  Avro (€) TG (Cizelge 4.9)
Toplam dretim maliyeti 218,863 223,766  Avro (€) 11 (Cizelge 4.9)

Brit kazang (BK) 52,397 186,279  Avro (€) BK =TG-l

Birim brit kazang (BBK) 2.6 9.3  Avro (€)/ton BBK =BK/T

4. Net Kazang

Brut kazang 52,397 186,279  Avro (€) BK

Brit kazang gideri 5,240 18,628 Avro (€) IV (Cizelge 4.9)
Yillik net kazang (YNK) 47,158 167,651  Avro (€) YNK = BK-IV

Birim net kazang (BNK) 24 8.4  Avro (€)/ton BNK = BK-IV

5. Kisi Bagina Yatirim

Toplam yatirim tutar 2,047,047 2,070,178  Avro (€) VII (Cizelge 4.8)
Personel sayisi (PS) 6 6 Kisi PS (Cizelge 4.5)

Kisi bagina yatirim (BKY) 341,175 345,030  Avro (€)/kisi KBY = VII / PS

6. Kisi Bagina Gelir

Yillik brit gelir 271,261 410,046  Avro (€) TG (Gizelge 4.9)
Kisi basina gelir (KBG) 45,210 68,341  Avro (€)/kisi KBG = TG/ PS

7. Geri Odeme Siresi

Toplam yatirim tutari 2,047,047 2,070,178  Avro (€) VII (Cizelge 4.8)
Yillik net kazang (YNK) 47,158 167,651  Avro (€) YNK

Amortisman tutart (AT) 105,000 105,000 Avro (€) AT = b (Cizelge 4.9)
Geri 6deme siiresi (GOS) 13.45 759 Y1l GOS = VII / (YNK+by)
8. Amortisman Miktari

Amortisman yatirimi (AY) 1,050,000 1,050,000 Avro (€) AY = A1+Cs (Cizelge 4.8)
Amortisman tutar1 (AT) 105,000 105,000 Avro (€) AT = b1 (Cizelge 4.9)
Ortalama amortisman orant (AQO) 10.00 10.00 % AO = AY / ATx100
Amortisman ddeme siresi 10.00 10.00 Y1l

2 Tesiste iiretilecek tuz ve buzun toplam miktarma gore.

® PS degeri Cizelge 4.5’ten, VII, A1 Ve Ci1 Cizelge 4.8°den, TG, 111, IV ve AT (veya b;) degerleri Cizelge 4.9°dan alinmugtir.

Ekonomik analizlerde kapasite kullanim oran1 %100 alinmis olup isletmeye alma
donemi olarak 1 aylik siire kabul edilmistir. Yatirnm maliyeti ongoriimlerinde
kullanilan oranlar tesis i¢in yapilan temel tasarim (ana ekipman tasarimlari), P&ID
semasina gore ongoriilen adetler (sensor, vana, valf vb.) ve bu adetlere gére dngdriilen

metrajlar (boru, kablo vb.) ile alinan fiyat teklifleri géz Oniinde bulundurularak

belirlenmistir.
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Yapilan hesaplamalara gore borik asit ve boraks igeren 20 bin ton/y1l kapasiteli birer
atik su geri kazanim tesisi i¢in toplam yatirim tutarlari sirastyla 2.05 milyon € ve 2.07
milyon € olarak &ngoriilmiistiir. Iki tesisin ayn1 kapasite ve tasarima sahip olmasina
ragmen farkli yatirim tutarina sahip olmalarinin nedeni tiriin miktar ve fiyatlarindan

kaynakli igletme sermayelerinin (iiriin stogu maliyet farki) farkli olmasidir.

Cizelgelerde verilen ekonomik analiz sonuglarina gére 20 bin ton/y1l kapasiteli, borik
asit ve boraks ile temiz su geri kazanimi yapan iki tesisin yaklasik ayni iiretim
maliyetlerine sahip olduklar1 belirlenmistir. Borik asit ve boraks i¢in (atik su ve tuz
dahil) 10.94 €/ton ve 11.17 €/ton birim tiretim maliyeti hesaplanmugtir. Tesis birim net
kazanglar ise borik asit ve boraks i¢in (tuz dahil) sirasiyla 2.4 €/ton ve 8.4 €/ton olarak

Ongorilmiigtiir.

Buna gore Eskisehir Emet Isletmesi’nde kurulmasi éngériilen 20 bin ton/yil kapasiteli
borik asit igeren atik su geri kazanim tesisi geri 6deme siresi 13.45 yil, Kiitahya Kirka
Isletmesi’nde kurulmasi 6ngériilen 20 bin ton/yil kapasiteli boraks igeren atik su geri
kazanim tesisi geri 6deme siiresi ise 7.59 yil olarak hesaplanmistir. Geri 6deme stiresi
toplam yatirnm tutarmin yillik amortisman tutart ve yillik net kazan¢ toplamina

boliinmesi ile hesaplanmistir.

Iki tesis arasindaki geri 6deme siiresi farkinin sebebi ise borik asit ve boraks iceren
atik sularm bor konsantrasyonlar1 yani iiretilen borik asit ve boraks miktarlar ile
birlikte sati fiyatlaridir. Literatiirde 2 bin ton/yil kapasiteli bir atik su aritma tesisi
(boraks iceren) igin geri 6deme siiresi 9.2 yil olarak belirlenmis bir ¢alisma
bulunmaktadir. Bu siirenin tez ¢alismasinda 6ngoriilen siireden uzun olmasinin sebebi
(birim tiretim maliyetini ve dolayisiyla geri 6deme siiresini etkilediginden) tesis

kapasitesinin diisiik olmasidir [8,9].

Kullanilan deneysel veriler ve yapilan kabuller ile elde edilen ekonomik analiz
sonuglaria gore 20 bin ton/y1l kapasiteli 6tektik kristalizasyon teknolojisi uygulanan
bir borlu atik su geri kazanim tesisinin, hem borik asit i¢in hem de boraks igin (2023
yili Mart ay1 iiriin ve yardimeir madde fiyatlarina gore), Karliligi olan bir tesis oldugu

belirlenmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda oOncelikle HsBO3-H>O, Na:BsO7—H,O ve NaBO>—H>O ikili
sistemleri icin 30 °C sicaklik altindaki ¢6ziiniirlikk degerleri kurulan deneysel sistem
ile Olglilmiis ve literatiir verileri ile olduk¢a uyumlu sonuglar elde edilmistir. Literatiir
verileri ile olduk¢a uyumlu olan ¢6ziiniirliik degerlerinin elde edildigi ayni sistem ile
yine H3BO3s-H20, Na:B4sO7—H20 ve NaBO»—HO ikili sistemleri igin otektik nokta
belirleme galismalar1 gergeklestirilmistir. Bu tekrarlanabilir deneysel ve enstrimental
analiz ¢alismalar1 neticesinde her bir ikili sistem i¢in Otektik nokta parametreleri
belirlenmistir. Sicaklik ve bilesim degerlerinin yani1 sira yogunluk degerlerinin
Olgtimleri de gergeklestirilerek endiistriyel sistem veya ekipman tasarimi i¢in gerekli

temel dzellikler elde edilmistir.

Coziniirliik ve otektik nokta belirleme ¢alismalari sirasinda elde edilen buz, borik asit,
boraks dekahidrat ve sodyum metaborat tetrahidrat kristallerinin optik mikroskopla
gorsel incelemeleri yapilmistir. Kristalizorden alinan kristallerin optik goriintiileri ile
yapilan gOzlemlerde borik asit kristallerinin kiresel ve prizma sekillerde oldugu,
boraks dekahidrat kristallerinin hegzagonal ve dikdortgen (veya uzun prizmalar)
sekillerde oldugu ve sodyum metaborat kristallerinin ise tetragonal prizma seklinde
oldugu gozlemlenmistir. Buz kristallerinin ise borik asit—su, boraks—su ve sodyum
metaborat-su sistemlerinde genellikle yuvarlak diiz plakalar seklinde oldugu

gbzlemlenmistir.

H3BO3z-H20 sistemi igin 6tektik nokta sicakligi ve bilesimi sirasiyla —0.61 °C (£0.01
°C) ve % 2.37 (x 0.07) olarak, Na2B4O7—H>0 sistemi 6tektik nokta sicakligi ve bilesimi
—0.30°C (£0.01) ve % 1.05 (+ 0.06) olarak ve NaBO2—H-0 sistemi iginse tektik nokta
sicaklig1 ve bilesimi —6.11 °C (£0.01) ve % 13.40 (+ 0.09) olarak belirlenmistir. S6z
konusu Otektik nokta parametreleri, 6l¢iim ve numune alma teknikleri agisindan
literatiirdeki ¢alismalara gore farklilik gosterse de, elde edilen verilerin literatlr
verileri ile uyumlu oldugu soOylenebilir. Bununla birlikte O6l¢iim tekniginin
dogrulanmasi igin, ilk elde edilen otektik nokta verilerinin literatir ile uyumlu

olmasina ragmen, borik asit — su, boraks — su ve sodyum metaborat — su sistemleri igin
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sogutma hizlarimin 2 katina ¢ikarildigi 6l¢iim deneyleri de yapilmistir. Elde edilen
otektik nokta verileri ilk deneylerle benzer sonuglar verdiginden bu deneysel veriler
de dtektik nokta icin toplanan verilerine ayrica dahil edilmistir. Yapilan bu ¢alismanin
amaci Otektik nokta Ol¢timlerinde asir1 sogutma (supercooling) etkisinin olmadigini

dogrulamaktir.

Bu ¢alisma hakkinda, NaBO>—H>O sistemi kati-sivi faz dengesi i¢in 6tektik nokta
verilerinin (sicaklik, bilesim ve yogunluk) deneysel olarak belirlendigi ilk ¢alisma
oldugu soylenebilir. Calisma ile ortaya konulan deneysel veriler disindaki, literatiirde
bulunabilecek NaBO>—-H:O sistemlerine ait Otektik nokta verileri, daha Gnceden
mevcut deneysel bir kisim bilgilerden ekstrapolasyon yontemiyle belirlenmis
degerlerdir. Bu ¢alismada sunulan deneysel bulgularin, iilkemiz bor isletmeleri atik
sularindan bor giderimi veya geri kazanimi i¢in yeni nesil 6tektik kristalizorlerin veya

kristalizasyon proseslerinin tasariminda kullanilabilecegi degerlendirilmektedir.

Calisma kapsaminda imalati ve gerekli iyilestirme calismalari tamamlanan otektik
kristalizor ile borik asit ve boraks iceren sentetik olarak hazirlanmis ¢ozeltilerin
yaninda, Kirka ve Emet Bor Isletmeleri’nden temin edilen borlu atik su drnekleri
kullanilarak 6tektik kristalizasyon deneyleri gergeklestirilmistir. Otektik kristalizrde
gergeklestirilen kristalizasyon ¢aligsmalariyla, atik su besleme yeri, sirkiilasyon, atik su
konsantrasyonu ve dekantasyon gibi parametre veya uygulamalarmn, elde edilen
buz/temiz su bor bilesimine olan etkileri incelenmistir. Yapilan sistematik ¢aligmalar
ile kristalizor atik su besleme yerinin iist bolmeler ve sirkiilasyon giris yerinin ise alt
bolmelerde olmas1 gerektigi belirlenmistir. Bununla birlikte atik su bor
konsantrasyonunun artmasi ile iiretilen buz/temiz su bor konsantrasyonunun artis
gosterdigi ancak dekantasyon uygulamasinin {iretilen buz/temiz sudaki bor

konsantrasyonunu diigiirdiigii anlagilmstir.

Tane boyutu Ol¢iimleri i¢in gerekli kristal numuneleri yatiskin halde olan ve 6tektik
bilesimlerdeki kristalizore yapilan yaklasik 5 saat (sarj debisi: 50 mlL/saat, kalma
siresi: 5 saat) ¢Ozelti sarjlar1 sirasinda elde edilmistir. Kristal numuneleri ¢ozelti
sarjlarinin son saatleri iginde alinmistir. Pilot 6lgekli 6tektik kristalizasyon c¢alismalari
ile elde edilen borik asit, boraks dekahidrat ve sodyum metaborat tetrahidrat
kristallerinin tane boyutu dagilimi analizlerine gore (hacimsel ortalamaya gére) borik

asit kristallerinin 57 um, boraks dekahidrat kristallerinin 25 um ve sodyum metaborat
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tetrahidrat kristallerinin ise 22 pum ortalama tane boyutuna sahip olduklari

belirlenmistir.

Yiksek konsantrasyonlardaki (~1000 ppm tistii) borlu atik sular ile yapilan pilot
Olcekli ¢alismalarda buz igerisinde kalan borik asit veya boraks dekahidrat kristalleri
temiz su iretimi kabiliyetini olduk¢a kisitlamaktadir. Optik mikroskop ile
kristalizorden ve dekanterden alinan buz numunelerinde yapilan incelemeler ve ¢ok
kademeli (yedi) yikama calismalar1 neticesinde, bunun nedeninin buz kristalleri
arasinda kalan ana ¢ozeltiden ¢ok borik asit veya boraks dekahidrat kristalleri oldugu

belirlenmistir.

Borik asit (% 1.17) otektik kristalizasyonu ile 2037 ppm bor iceren ¢ozelti sarj1 ve
dekantasyon islemi ile 1, 2 ve 3 kademe yikama (hacimce 1/%/2) sonras1 558, 331 ve
256 ppm bor igeren buz/temiz su elde edilmistir. Emet Bor Isletmesi’nden temin edilen
ve borik asit iceren (% 1.62) atik sudan 6tektik kristalizasyon ile 2835 ppm bor igerigi
dekantasyon uygulamasi ile 1, 2 ve 3 kademe yikama sonrasi 672, 418 ve 304 ppm’e
kadar diistiriilmistiir. Ayn1 sekilde boraks (% 0.51) otektik kristalizasyonu ile 1090
ppm bor igeren ¢ozelti sarji ve dekantasyon islemi ile 1, 2 ve 3 kademe yikama
(hacimce 1//2) sonras1 307, 124 ve 98 ppm bor igeren buz/temiz su elde edilmistir.
Kirka Bor Isletmesi’nden temin edilen ve boraks iceren (% 1.98) atik sudan otektik
kristalizasyon ile 4256 ppm bor icerigi dekantasyon uygulamasi ile 1, 2 ve 3 kademe

yikama sonras1 686, 359 ve 209 ppm’e kadar diisiiriilmiistiir.

Otektik kristalizasyon caligmalarinda her bir deneyde Gtektik noktadaki ve yatiskin
hale gelmis (~ 45 L sarj sonrasi) olan kristalizore yapilan yaklasik 15 L ¢6zelti sarjlart
ile ortalama 200—250 gram kadar borik asit veya boraks dekahidrat toz trlnleri elde
edilmistir. Vakum filtrasyonu sonrasinda agirlik¢a 1/1 kademe 0+0.05 °C'de bekletilen
saf su ile yikanarak atmosferik sartlarda kurumaya birakilan kristallerden borik asit toz
tirtinlerinin safliklarinin enstrimental analizlerle agirlikca % 98 ve iistiinde oldugu,
boraks dekahidrat toz iiriinlerinin safliklarinin ise agirlikga % 96 ve iistiinde oldugu
belirlenmistir. Buna gore ¢alismalarin gergeklestirildigi bu kristalizor tipi ile teknik

safliklarda bor tirlinleri geri kazaniminin miimkiin oldugu gosterilmistir.

Calisma kapsaminda imalati1 yapilarak kristalizasyon caligmalar1 yiiriitiilen 6tektik
kristalizor ile diisiik konsantrasyonlu (~ 1000 ppm alt1) borlu atik sulardan temiz su

tretimi ve teknik saflikta bor iirlinleri tiretiminin miimkiin oldugu belirlenmistir.
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Nitekim Eti Maden Emet Isletmesi’nde taban suyu ile birlikte konsantratdr atiklar:
yaklasik ~ 750 ppm alt1 bor igermekte ve bu suyun dereye seyreltilerek verilmesi
yerine sulama suyu desarj limitlerine getirilmesi i¢in solvent ekstraksiyonu gibi
yontemlere alternatif olarak Otektik kristalizasyon uygulamasi yapilabilir. Benzer
sekilde yine Bandirma Isletmesi’nde de atik sular tek bir noktada toplandiktan sonra
kire¢ uygulamasi ile bor igerigi yaklagik ~ 500 ppm altina ¢ekilerek derin deniz desar;j
limitlerine getirilmektedir. Otektik kristalizasyon ile bu konsantrasyondaki borlu atik
suyun icme veya sulama suyu bor konsantrasyonu limitlerine getirilmesi oldukca

mumkin gérunmektedir.

Kullanilan tipteki bir 6tektik kristalizor ile yiiksek konsantrasyonlu (~ 1000 ppm iistii)
borlu atik sularin geri kazaniminin uygulanabilir olmadigi sonucuna varilmistir.
Yuksek konsantrasyonlu atik sular i¢in ise mevcut Otektik kristalizoriin modifiye
edilerek literatiirde de farkli tip ve konfigiirasyonlarda bulunan [15] dikey siyirmali,
film tipi buharlastirictya benzer, silindirik tasarima sahip esanjorlerin entegre oldugu

bir dtektik kristalizoriin kullanilmasi onerilmektedir.

Calismada elde edilen deneysel veriler ile 6tektik kristalizasyon teknolojisi uygulanan
borik asit ve boraks iceren birer borlu atik su geri kazanim tesisleri i¢in ekonomik
analizler yapilmistir. Yapilan ekonomik analiz ¢alismalarina gore borik asit ve boraks
iceren 20 bin ton/yil kapasiteli birer atik su geri kazanim tesisi i¢in toplam yatirim
tutarlar sirasiyla 2.05 milyon € ve 2.07 milyon € olarak hesaplanmustir. Bu tesislerde
borik asit ve boraks i¢in (tuz dahil) sirasiyla 10.94 €/ton ve 11.17 €/ton birim Uretim

maliyeti ile 2.4 €/ton ve 8.4 €/ton net birim kazang tutar1 belirlenmistir.

Buna goére Eskisehir Emet Isletmesi’nde kurulmasi olas: (borik asit iceren) atik su
aritma tesisi geri 6deme stresi 13.45 yil, Kiitahya Kirka Isletmesi’nde kurulmas olasi
(boraks iceren) atik su aritma tesisi geri O6deme slresi ise 7.59 yil olarak
hesaplanmustir. Literatiirde 2 bin ton/y1l kapasiteli bir atik su aritma tesisi (boraks) i¢in
geri 6deme siiresi 9.2 yi1l olarak belirlenmis bir ¢alisma bulunmaktadir. Bu siirenin tez
calismasinda ongoriilen siireden uzun olmasimin sebebi (birim Uretim maliyetini ve
dolayistyla geri 6deme siiresini etkilediginden) tesis kapasitesinin diisiik olmasidir
[8,9]. Bu calismada yapilan deneyses ve ekonomik analiz sonuglarina goére 20 bin
ton/y1l kapasiteli 6tektik kristalizasyon teknolojisi uygulanan bir borlu atik su geri
kazanim tesisinin, hem borik asit i¢cin hem de boraks i¢in (2023 yil1 Mart ay1 {iriin ve

yardime1 madde fiyatlarina gore), kérliligi olan bir tesis oldugu sonucuna varilmaistir.
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EKLER

EK A : Tane boyutu dagilimi analizlerine ait sonuglar.
EK B : Yikama deneyleri kiitle dengesi ve analiz sonuglari.
EK C : Proses akim semalari.
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EK A : Tane boyutu dagilimi analizlerine ait sonuglar

Measurement Details

Operator Name DELL
Sample Name H11-14 Borik Asit
SOP File Name AeroS.cfg

Measurement Details

Analysis Date Time 3/5/2023 3:35:14 PM
Measurement Date Time 3/5/2023 3:35:14 PM
Result Source Edited

Analysis Result
Particle Name Boric Acid Concentration 0.0046 %
Particle Refractive Index 1.380 Span 1.090
Particle Absorption Index 0.010 Unifermity 0.339
Dispersant Name Dry dispersion Specific Surface Area 92.75 m?/kg
Dispersant Refractive Index 1.000 D [3,2] 44.926 pm
Scattering Model Mie D [4,3] 57.287 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 30.486 um
Weighted Residual 0.95 % Dv (50) 54.300 pm
Laser Obscuration 0.81 % Dv (90) 89679 um
Frequency (compatible)
157
£ 10+
2
2
-]
@
E
S
2 s
0 T T T T TTrr T T T T T T TTITTl T T T TTTT] T T T IT1T] T T T
0.01 0.1 10 100 100.0 1,000.0

= [31] H11-14 Borik Asit-3/5/2023 3:35:14 PM

=== (80] H11-14 Borik Asit-2/13/2023 3:24:53 PM

Result
Size (um) % Volumen  Size (um) % Volume In
0010 000 0046 000
oon 0.00 0053 0.00
0013 000 0.060 000
0015 000 0.068 000
07 0.00 0077 0.00
0019 0.00 0088 0.00
0022 0.00 0.100 0.00
0024 0.00 on3 0.00
0028 0.00 0128 0.00
0032 a00 0.146 000
0036 0.00 0.166 0.00
0041 0.00 0.188 0.00

= [32] H11-14 Borik Asit-3/5/2023 3:35:28 PM

Size (ym) % Volume In

0214
0243
0276
0314
0357
0405
0460
0523
0594
0675
0767
0872

000
000
0.00
000
0.00
000
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

Size (um) % Volume In

0991
1125
1279
1453
1651
1875
213
2421
2750
3925
3550
4034

000
0.00
0.00
0.00
0.00
000
0.00
0.00
0.00
000
0.00
006

Size Classes (um)

Size (um) % Volume In

4583
5.207
5916
6722
7637
8677
9858
n.20
12726
14,458
16427
18.664

011
017
024
030
033
032
027
013
o1
009
021
057

Size (um)
21205
24092
273713
31100
35335
40.146
45613
51823
58880
66.897
76.006
B6355

% Volume In
128
241
397
588
794
986

na
199
nn
1046
844
601

= [33] H11-14 Borik Asit-3/5/2023 3:35:43 PM

10,000.0

= [79] H11-14 Borik Asit-2/13/2023 3:23:28 PM

Size (ym) % Volume In

%8114
111473
126652
143897
163.490
185.752
211044
239.780
272430
309525
351670
399555

362
168
047
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

Size (um) % Volume In

453960
515772
586.001
665793
756449
859.450
976475
1109435
1260499
1432133
1627.136
1848632

000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000

Size (um) % Volume Ir

2100416 0.0¢
2386415 00t
2711.357 000
3080.544 0.0¢
3500.000

Sekil A.1 : H11-H14 Borik asit tane boyutu dagilimi (dispersant: hava).
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Measurement Details

Analysis

Particle Refractive Index 1.380
Particle Absorption Index 0.010

Operator Name DELL
Sample Name H15-16 Borik Asit

SOP File Name AeroS.cfg

Particle Name Boric Acid

Name Dry di
Dispersant Refractive Index 1.000

Scattering Model Mie

Analysis Model General Purpose

Weighted Residual 1.14 %
Laser Obscuration 0.62 %

Frequency (compatible)

157

Volume Density (%)

Measurement Details

Result

Analysis Date Time 3/5/2023 3:36:21 PM
Measurement Date Time 3/5/2023 3:36:21 PM
Result Source Edited

Concentration 0.0034 %

Span 1.121
Uniformity 0.348

Specific Surface Area 94.51 m°/kg
D [3,2] 44.089 pm
D [4,3] 57.170 um

Dv (10) 29.839 um

Dv (50) 54.023 um

Dv (90) 90.407 um

Result

0.0

Size (um) % Volume In

0010
0011
0013
0015
0017
0013
0022
0024

0.00
000
000
0.00
000
000
0.00
0.00
000
000
000
0.00

Size (um)
0,046
0053
0.060
0,068
0077
0.088
0100
o3
0.128
0.146
0.166
0188

TTTTT]
01

% Volume In
0.00
000
0.00
0.00
0.00
0.00
000
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

= [34] H15-16 Borik Asit-3/5/2023 3:36:21 PM

TTTTT]

Size (um) % Volume In

0214
0243
0276
0314
0357
0405
0.460
0523
0594
0675
0767
0872

0.00
000
000
0.00
000
000
000
000
000
000
000
0.00

10

Size (um) % Volume In

0991
1125
1279
1453
1651
1875
2131
2421
2750
3125
3550
4034

0.00
000
000
0.00
000
000
0.00
0.00
000
000
000
0.07

TTTTT]
100

Size Classes (um)

Size (um) % Volume In

4583
5207
5916
6722
1637
8677
9.858
11201
12726
14458
16427
18664

013
021
028
034
037
035
o028
019
003
008
022
063

Size (um)
21205
24092
27373
31.100
35335
40146
45613
51823
58.880
66.897
76.006
86355

TTTTT]
100.0

% Volume In
140
257
4
601
797
977

11.10
1m0
11.40
1022
832
6.03

= [21] H15-16 Borik Asit-2/24/2023 3:31:37 PM

Size (um)
98114
11473
126652
143897
163,450
185752
211,044
239780
272430
309525
351670
399.555

T T T Trrr]

% Volume In
374
183
057
0.00
000
000
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00

1,000.0

Size (um) % Volume In

453.960
515772
586001
665793
756449
859.450
976475
1109435
1260499
1432133
1627136
1848692

0.00
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
0.00

T

TTTTT)
10,000.0

Size (um) % Volume Ir

2100416
2386415
2711357
3080 544
3500.000

Sekil A.2 : H15-H16 Borik asit tane boyutu dagilim1 (dispersant: hava).

140

0.0C
oot
00c
0.0¢



Measurement Details

Operator Name DELL
Sample Name N11-N14 Boraks Dekahidrat

Measurement Details

Analysis Date Time 2/13/2023 3:15:49 PM
Measurement Date Time 2/13/2023 3:15:49 PM

SOP File Name AeroS.cfg Result Source Edited
Analysis Result
Particle Name Borax decahydrate Concentration 0.0013 %
Particle Refractive Index 1.470 Span 1.857
Particle Absorption Index 0.010 Uniformity 0.573
Dispersant Name Dry dispersion Specific Surface Area 238.3 m’/kg
Dispersant Refractive Index 1.000 D [3,2] 14.551 pm
Scattering Model Mie D [4,3] 25.283 um
Analysis Model General Purpose Dv (10) 7.749 ym
Weighted Residual 0.23 % Dv (50) 21.771 um
Laser Obscuration 0.78 % Dv (90) 48.188 um
Frequency (compatible)
107
8-
g
2 6-
]
<
&
@
§
S
2
0 T T TTTTT T T T T 1T T T T TTTTT T T T T T T T ITTT7] =TT
0.01 0.1 1.0 100 100.0 1,0000 10,000.0

[81) N11-N14 Boraks Dekahidrat-2/13/2023

3:15:49 PM

. [85] N11-N14 Boraks Dekahidrat-2/13/2023

321:04 PM

Result

Size (um) % Volume In

0010
oon
0013
0015
0017
0019
0022
0024
0028
0032
0036
0041

000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000

Size (um)
0046

% Volume In
000
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
000
000
0.00
0.00
000
0.00

___ 82 N11-N14 Boraks Dekahidrat-2/13/2023

Size (um)
0214
0243
0276
0314
0357
0.405
0460
0523
0594
0675
0767
0872

3:17:09 PM

% Volume In
000
0.00
000
0.00
0,00
000
000
0.00
000
0.00
006
007

Size (um) % Volume In

0991
1125
1279
1453
1651
1875
2131
240
2750
3125
3550
4034

008
009
010
012
014
017
o
026
034
045
059
078

Size Classes (um)

3:19:10 PM

Size (um) % Volume In

4583
5207
5916
6722
7637
8677
9858
1200
12726
14458
16427
18664

103
134
i
216
268
326
389
456
523
587
645
690

Size (pm)
21205
24092
273713
31.100
35335
40146
45613
51823
58880
66897
76006
86355

% Volume In
7.19
121
7.12
672
609
525
427
33
221
132
063
019

__ (83] N11-N14 Boraks Dekahidrat-2/13/2023

___ [84] N11-N14 Boraks Dekahidrat-2/13/2023
3:19.43 PM

Size (4m) % Volume In

98.114
11473
126652
143897
163.490
185.752
211044
239780
272430
309.525
351670
399,555

000
000
000
000
000
0.00
0.00
0.00
000
000
000
0.00

Size (um) % Volume In

453960
515772
586001
665793
756,449
859450
976475
1109435
1260499
1432133
1627.136
1848692

000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000
000

Size () % Volume Ir

2100416
2386415
2711357
3080544
3500.000

Sekil A.3 : N11-N14 Boraks dekahidrat tane boyutu dagilimi (dispersant: hava).

141

0.0C
0.0¢
0.0¢
0.0C



Measurement Details

Operator Name DELL

SOP File Name AeroS.cfg

Sample Name N15 Boraks Dekahidrat

Measurement Details

Analysis Date Time 2/24/2023 3:17:01 PM
Measurement Date Time 2/24/2023 3:17:01 PM
Result Source Edited

00C
0.0
0a¢
00C

Analysis Result
Particle Name Borax decahydrate Concentration 0.0010 %
Particle Refractive Index 1.470 Span 1.772
Particle Absorption Index 0.010 Uniformity 0.549
Dispersant Name Dry dispersion Specific Surface Area 243.1 m*/kg
Dispersant Refractive Index 1.000 D [3,2] 14.264 ym
Scattering Model Mie D [4,3] 24.139 ym
Analysis Model General Purpose Dv (10) 7.685 pm
Weighted Residual 0.16 % Dv (50) 21.125 pm
Laser Obscuration 2.34 % Dv (90) 45.109 pm
Frequency (compatible)
10
8-
g
2 67
€
&
o
£
S 47
s
2
o T mrrTTTy T T mTrTrTrTy T T TTTTTT T T T TTTTI] T T rmTrTrTTTT T T TT1TTT]
0.01 01 10 100 100.0 1,000.0 10,0000
Size Classes (um)
___[22] N15 Boraks Dekahidrat-2/24/2023 31701 __ [23] N15 Boraks Dekahidrat-2/24/2023 3:17:36 __ [24] N15 Boraks Dekahidrat-2/24/2023 3:18:04
PM PM PM
Result
Size (pm) % Volume In | Size (um) %Volumeln  Size(sm) %Volmeln  Size(um) %Volmeln  Size(um) %Volumeln  Size(um) %Volumeln = Size(um) %Volumeln  Size(um) %Volumeln  Size (um) % Volume Ir
0010 000 0046 000 0214 000 0581 008 4583 105 21205 750 %8114 000 453960 000 | 2100416
0011 000 0053 000 0243 000 1425 009 5207 137 24092 755 | 111473 000 | 515772 000 | 2386415
o013 000 0.060 000 0276 000 1279 010 5916 176 273713 733 126652 0.00 586.001 0.00 271357
0015 000 0.068 000 0314 000 1453 012 6722 222 31.100 681 143697 000 665793 000 | 3080544
on7 000 0077 000 0357 000 1651 034 7637 276 35335 602 163.490 0.00 756449 0.00 3500.000
o019 000 0.083 000 0.405 000 1875 047 8677 136 40.146 5.02 185.752 0.00 859.450 0.00
0022 000 0.100 000 0460 000 2131 021 9858 402 45613 389 | 211044 000 | 976475 000
0024 000 ons 0.00 0523 000 24 026 nanm 472 51823 275 239.780 0.00 1109435 0.00
0028 000 o128 000 0594 000 2750 034 12726 543 58880 mm 272430 0.00 1260499 0.00
0032 000 0.146 000 0675 000 3125 045 14458 612 66.897 088 309.525 0.00 1432133 0.00
0036 000 0.166 0.00 0.767 006 3550 0.60 16427 673 T6.006 033 351670 0.00 1627.136 0.00
0041 000 0188 000 0872 oo7 4034 o0 18664 21 86355 0.00 399 555 000 1848692 000

Sekil A.4 : N15 Boraks dekahidrat tane boyutu dagilimi (dispersant: hava).
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LA

i Malvern Instruments
Analysis Malvern

Measurement Details Measurement Details
Operator Name DELL Analysis Date Time 3/11/2023 3:38:47 PM
Sample Name M10 Sodyum Metaborat Tetrahidrat Measurement Date Time 3/5/2023 3:27:54 PM
SOP File Name AeroS.cfg Result Source Edited
Analysis Result
Particle Name Sodyum Metaborat Tetrahidrat Concentration 0.0008 %
Particle Refractive Index 1.390 Span 2.170
Particle Absorption Index 0.010 Uniformity 0.727
Disp Name Dry dispersi Specific Surface Area 285.0 m?/kg
Dispersant Refractive Index 1.000 D [3,2] 12.100 pm
Scattering Model Mie D [4,3] 22.673 pm
Analysis Model General Purpose Dv (10) 7.307 um
Weighted Residual 0.26 % Dv (50) 16.676 pm
Laser Obscuration 2.20 % Dv (90) 43.495 um

Frequency (compatible)

107

4

Volume Density (%)

2

o T T TTTTT L N N R L B N R T— 1 0 CLLTL] T T T T Tm
001 0.1 1.0 100 100.0 1,000.0 10,000.0
Size Classes (um)
__ [22) M10 Sodyum Metaborat ___ (231 M10 Sodyum Metaborat ___ [26] M10 Sodyum Metaborat ___ 28] M11 Sodyum Metaborat
Tetrahidrat-3/5/2023 3:27:54 PM Tetrahidrat-3/5/2023 3:28:20 PM Tetrahidrat-3/5/2023 3:27:34 PM Tetrahidrat-3/5/2023 3:18:57 PM
___ [29)M11 Sodyum Metaborat
Tetrahidrat-3/5/2023 3:25:00 PM

Result

Size (um) %Volumeln = Size(um) %Volumein = Size(um) %Volumein = Size(um) %Volumein = Size(um) %Volumeln & Size(um) %Volumeln | Size(um) %Volumeln = Size (um) % Volumeln = Size (um) % Volume Ir
0010 000 0046 000 0214 000 0991 016 4583 104 21208 657 %8114 056 | 453960 000 | 2100416 00t
0011 000 0053 000 0243 000 1125 018 5207 164 240902 577 | 111473 043 | 515772 000 | 2386415 00c
0013 000 0060 000 0276 000 1279 018 5916 241 27373 490 | 126652 031 586001 000 | 2711357 0.0¢
0015 000 0068 000 0314 000 1453 018 6722 33 31.100 403 | 143897 021 | 665793 000 | 3080544 00(
0017 000 0077 000 0357 000 1651 016 7637 430 35335 324 | 163490 012 | 756449 000 | 3500000
0019 000 0088 000 0405 000 1875 012 8677 530 40.146 255 | 185752 000 | 859450 000
0022 000 0100 000 0460 000 2131 009 9858 622 45613 200 | 21104 000 | 976475 000
0024 000 0113 000 0523 006 2421 007 1201 697 51823 158 | 239780 000 | 1109435 000
0028 000 0128 000 0594 008 2750 008 12726 748 58.880 126 | 272430 000 | 1260499 000
0032 000 0146 000 0675 009 3125 015 14458 769 66.897 103 | 309525 000 | 1432133 000
0036 000 0166 000 0767 012 3550 031 16427 759 76,006 085 | 351670 000 | 1627136 000
0041 000 0188 000 0872 014 4034 060 18664 720 86355 070 | 399555 000 | 1848692 000

V7 N HB 03.03.2023
Malvern
Malvern Instruments Ltd. Mastersizer - v3.81 Created: 1/1/2015
www.malvern.com Page 1 of 1 Printed: 3/11/2023 3:45 PM

Sekil A.5 : M10-M11 sodyum metaborat tetrahidrat tane boyutu dagilimi (dispersant:
hava).
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EK B: Yikama deneyleri kiitle ve analiz degerleri.

Cizelge B.1 : H15-D kodlu deneyin borik asit yikama kiitle ve analiz degerleri.

Filtrat Net Buz-Su Net Bor, (B) Kiitle farki Bor, (B) Toplam Bor, (B) Kayip Buz (eriyen)

Numune kodu  Tamim

g g ppm % gram gram %

H15-Orijinal - - - 3,555 - - -

H15-0-0 Orj. filrat ~ 96.93 227.00 3603 022%  0.3492

H15-0-1-Buz  Buz - 226.50 1,411 - 0.3197 0.6689 022
H15-1-0 Orj. Filtrat ~ 107.62 224.00 3473 27% 03738

H15-1-1 1. Filtrat 104.40 218.00 1,584 0.0%  0.1654 0.5771 2.68
H15-1-2-Buz  Buz - 218.00 174 - 0.0379

H15-2-0 Orj. filtrat 11425 214.44 3478 27%  0.3973

H15-2-1 1. Filtrat 109.12 208.68 1,646 24%  0.1797

H15-2-2 2. Filtrat 105.46 203.60 152 05%  0.0161 06101 551
H15-2-3-Buz Buz - 202.62 84 - 0.0171

H15-3-0 Orj. filtrat ~ 100.84 226.75 3373 04%  0.3401

H15-3-1 1. Filtrat 101.37 225.80 1,653 0.7%  0.1676

H15-3-2 2. Filtrat 102.50 224.30 159 1.7%  0.0163 0.5417 4.05
H15-3-3 3. Filtrat 103.94 220.50 87 13%  0.0091

H15-3-4-Buz  Buz - 217.56 40 - 0.0087

H15-4-0 Orj. filtrat ~ 106.01 233.05 3628 00%  0.3846

H15-4-1 1. Filtrat 101.16 233.12 1,509 22%  0.1527

H15-4-2 2. Filtrat 105.84 228.00 161 13%  0.0170

H15-4-3 3. Filtrat 104.65 225.15 75 17%  0.0078 7 641
H15-4-4 4. Filtrat 108.03 221.35 28 15%  0.0030

H15-4-5-Buz  Buz - 218.12 26 - 0.0056

H15-5-0 Orj. filtrat ~ 107.97 228.80 3495 27% 03774

H15-5-1 1. Filtrat 101.95 222,61 1,193 15%  0.1217

H15-5-2 2. Filtrat 105.16 219.30 81 02%  0.0085

H15-5-3 3. Filtrat 103.76 218.80 20 1.7%  0.0021 0.5113 8.59
H15-5-4 4. Filtrat 108.70 215.00 6 1.9%  0.0007

H15-5-5 5. Filtrat 110.67 210.83 3 08%  0.0003

H15-5-6-Buz Buz - 209.15 3 - 0.0007

H15-6-0 Orj. filrat ~ 106.99 215.73 3547 18%  0.3795

H15-6-1 1. Filtrat 101.76 211.90 1,531 21%  0.1558

H15-6-2 2. Filtrat 105.09 207.38 106 1.6%  0.0112

H15-6-3 3. Filtrat 107.00 204.11 28 1.0%  0.0030

H15-6-4 4. Filtrat 106.44 202.00 14 22%  0.0014 05523 9.84
H15-6-5 5. Filtrat 105.83 197.62 6 1.1%  0.0006

H15-6-6 6. Filtrat 107.13 195.52 2 05%  0.0003

H15-6-7-Buz  Buz - 194,51 3 - 0.0006

H15-7-0 Orj. filtrat ~ 110.41 224.45 3611 24%  0.3987

H15-7-1 1. Filtrat 105.01 219.12 1,586 15%  0.1665

H15-7-2 2. Filtrat 101.86 215.01 136 0.0%  0.0139

H15-7-3 3. Filtrat 102.65 215.89 50 2.3%  0.0051

H15-7-4 4. Filtrat 106.41 210.85 20 1.7%  0.0021 0.5882 9.28
H15-7-5 5. Filtrat 106.73 207.25 7 08%  0.0008

H15-7-6 6. Filtrat 102.46 205.61 4 01%  0.0004

H15-7-7 7. Filtrat 108.04 205.43 2 09%  0.0002

H15-7-8-Buz  Buz - 203.62 2 - 0.0005
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Cizelge B.2 : H16-D kodlu deneyin borik asit yikama kiitle ve analiz degerleri.

Filtrat Net Buz-Su Net Bor (B) Kiitle farki Bor (B) Toplam Bor (B) Kayip Buz (eriyen)

Numune kodu  Tamim

g g ppm % gram gram %

H16-Orijinal - - - 3,972 - - - -
H16-0-0 Orj. filtrat 124.93 201.30 3902 0.77%  0.4874

H16-0-1 Buz - 199.76 2,394 - 0.4782 09656 0.77
H16-1-0 Orj. filtrat 114.18 21551 3850 1.7%  0.4396

H16-1-1 1. Filtrat 101.00 211.80 2347 15%  0.2370 0.9639 3.22
H16-1-2 Buz - 208.56 1,377 - 0.2872

H16-2-0 Orj. filtrat 95.27 245.45 4143  39%  0.3947

H16-2-1 1. Filtrat 102.81 235.85 2329 15%  0.2394

H16-2-2 2. Filtrat 101.48 232.25 1249 27%  0.1268 09552 794
H16-2-3 Buz - 225.95 860 - 0.1943

H16-3-0 Orj. filtrat 83.86 245.45 3968 03% 03327

H16-3-1 1. Filtrat 100.17 244.60 2355 1.8%  0.2359

H16-3-2 2. Filtrat 102.82 240.08 1,301 5.6%  0.1337 0.9204 8.87
H16-3-3 3. Filtrat 106.33 226.71 729 13%  0.0775

H16-3-4 Buz - 223.67 628 - 0.1405

H16-4-0 Orj. filtrat 97.27 235.92 4207 22%  0.4092

H16-4-1 1. Filtrat 102.21 230.68 2,687 26%  0.2746

H16-4-2 2. Filtrat 104.78 224.62 1280 27%  0.1341

H16-4-3 3. Filtrat 104.02 218.55 735 18%  0.0764 " 9.45
H16-4-4 4. Filtrat 100.95 214.72 401 05%  0.0404

H16-4-5 Buz - 213.62 481 - 0.1028

H16-5-0 Orj. filtrat 110.08 224.28 3984 1.1%  0.4385

H16-5-1 1. Filtrat 100.30 221.73 2548 12%  0.2556

H16-5-2 2. Filtrat 100.35 219.00 1,430 35%  0.1435

H16-5-3 3. Filtrat 106.21 211.26 828 3.3%  0.0879 1.0233 11.65
H16-5-4 4. Filtrat 105.63 204.28 392 21%  0.0414

H16-5-5 5. Filtrat 104.85 200.08 156 1.0%  0.0164

H16-5-6 Buz - 198.15 202 - 0.0401

H16-6-0 Orj. filtrat 113.49 228.97 3799 13% 04312

H16-6-1 1. Filtrat 100.98 226.04 2506 1.6%  0.2530

H16-6-2 2. Filtrat 105.59 222.38 1,488 36%  0.1571

H16-6-3 3. Filtrat 106.54 214.41 730 16%  0.0778

H16-6-4 4. Filtrat 100.01 210.90 387 26%  0.0387 10294 1265
H16-6-5 5. Filtrat 100.70 205.44 182 22%  0.0183

H16-6-6 6. Filtrat 105.24 200.91 75 05%  0.0079

H16-6-7 Buz - 200.00 227 - 0.0454

H16-7-0 Orj. filtrat 101.36 245.12 3907 13%  0.3960

H16-7-1 1. Filtrat 100.64 242.00 2427 21%  0.2443

H16-7-2 2. Filtrat 104.24 236.91 1377 09%  0.1435

H16-7-3 3. Filtrat 102.51 23481 689 19%  0.0706

H16-7-4 4. Filtrat 101.19 230.45 335 17%  0.0339 0.9666 10.60
H16-7-5 5. Filtrat 106.09 226.62 199 1.8%  0.0212

H16-7-6 6. Filtrat 106.27 222.55 57 1.4%  0.0061

H16-7-7 7. Filtrat 103.93 219.54 29 02%  0.0030

H16-7-8 Buz - 219.14 220 - 0.0482
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Cizelge B.3 : N15-D kodlu deneyin boraks yikama kiitle ve analiz degerleri.

Numune kodu Tanim Filtrat Net Buz-Su Net  Bor (B) Kiitle farki Bor (B)  Toplam Bor (B) Kayip Buz (eriyen)
g g ppm % gram gram %

N15-Orijinal - - - 3,381 - - - -

N15-0-0 Orj. filtrat 100.92 217.81 2,186.77 0.4% 0.2207 0.5669 0.39

N15-0-1 Buz - 216.95 1,595.77 - 0.3462

N15-1-0 Orj. filtrat 99.75 222.02 2,28350 1.3% 0.2278 0.5231 2.32

N15-1-1 1. Filtrat 100.38 219.05 1,605.58 1.0% 0.1612

N15-1-2 Buz - 216.87 618.49 - 0.1341

N15-2-0 Orj. filtrat 87.74 249.34 2,347.02 1.6% 0.2059 0.5109 4.07

N15-2-1 1. Filtrat 103.56 245.26 147449 0.9% 0.1527

N15-2-2 2. Filtrat 107.32 243.05 60148 1.6% 0.0646

N15-2-3 Buz - 239.20 366.75 - 0.0877

N15-3-0 Orj. filtrat 76.14 249.34 2,098.88 1.6% 0.1598 0.4626 8.52

N15-3-1 1. Filtrat 100.17 245.26 1,425.06 4.4% 0.1427

N15-3-2 2. Filtrat 108.92 234.50 64951 1.1% 0.0707

N15-3-3 3. Filtrat 98.54 232.00 33940 1.7% 0.0334

N15-3-4 Buz - 228.10 245.04 - 0.0559

N15-4-0 Orj. filtrat 70.93 259.79 1,959.02 0.5% 0.1390 0.4408 8.33

N15-4-1 1. Filtrat 99.43 258.53 1503.71 4.1% 0.1495

N15-4-2 2. Filtrat 119.15 248.00 687.96 2.3% 0.0820

N15-4-3 3. Filtrat 97.13 242.24 29211 1.8% 0.0284

N15-4-4 4. Filtrat 104.96 238.00 11844 -0.1% 0.0124

N15-4-5 Buz - 238.15 123.91 - 0.0295

N15-5-0 Orj. filtrat 73.07 254.44 2,059.14 0.5% 0.1505 0.4482 8.50

N15-5-1 1. Filtrat 100.52 253.12 1,44585 -0.3% 0.1453

N15-5-2 2. Filtrat 100.53 253.92 707.69 4.4% 0.0711

N15-5-3 3. Filtrat 105.55 242.85 29430 1.3% 0.0311

N15-5-4 4. Filtrat 100.30 239.66 14220 2.0% 0.0143

N15-5-5 5. Filtrat 109.67 234.80 76.99 0.8% 0.0084

N15-5-6 Buz - 232.81 118.04 - 0.0275

N15-6-0 Orj. filtrat 76.66 271.05 2,359.29 1.2% 0.1809 0.5089 11.26

N15-6-1 1. Filtrat 101.18 267.88 1,621.71  0.9% 0.1641

N15-6-2 2. Filtrat 99.71 265.42 75796 2.1% 0.0756

N15-6-3 3. Filtrat 102.09 259.72 34766 1.7% 0.0355

N15-6-4 4. Filtrat 108.92 255.25 12758 2.6% 0.0139

N15-6-5 5. Filtrat 108.73 248.50 6140 3.0% 0.0067

N15-6-6 6. Filtrat 100.78 241.00 5511 0.2% 0.0056

N15-6-7 Buz - 240.53 111.08 - 0.0267

N15-7-0 Orj. filtrat 89.48 255.05 2,023.81 0.4% 0.1811 0.4957 12.17

N15-7-1 1. Filtrat 102.95 254.12 1,627.67 1.6% 0.1676

N15-7-2 2. Filtrat 103.24 250.15 640.29 2.4% 0.0661

N15-7-3 3. Filtrat 105.23 244.25 302.73  2.5% 0.0319

N15-7-4 4. Filtrat 106.84 238.15 12398 1.7% 0.0132

N15-7-5 5. Filtrat 99.17 234.00 7348 3.0% 0.0073

N15-7-6 6. Filtrat 101.15 227.00 3878 1.3% 0.0039

N15-7-7 7. Filtrat 106.20 224.00 2427  0.0% 0.0026

N15-7-8 Buz - 224.00 98.45 - 0.0221
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EK C: Proses akim semalari
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Sekil C.1 : Borlu atik sular i¢in 6tektik kristalizasyon proses akim semasi (PFD).
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Sekil C.2 : Borlu atik sular i¢in 6tektik kristalizasyon borulama ve enstriimantasyon semasi (P&ID).
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EMET ATIK SUYU iLE YAPILAN H12-D KODLU DENEYE AT
YIKAMA GALISMASININ KUTLE DENGESI

:> sy kg/saat| % w/w

—) Y

kg/saat| % w/w! :>_ sy kg/saat| % w/w
H3B0; 000 0.00 H;B0; 0.00 0.00 H,BO; 0.00| 0.00
H,0 100.00| 100.00 H,0 100.00|  100.00 H,0 100.00| 100.00
Toplam 100.00| 100.00 Toplam 100.00| 100.00 Toplam 100.00| 100.00
e ,- i
N\ | |
[ & 1KADEME 2 KADEME
)
BUZsarj | ke/saat| % w/w ) " [Buz vgfsaat] Hwjwl———— [BUZ kg/saat]  %w/w|™ % wiw
H3BO; 1.5906| 0.7675 HiBO; 0.7848| 0.3841 H3BO, 0.4817| 0.2390| H3BO, 0.3485| 0.1741
H,0 205.65| 99.23 H,0 203.54] 99.62 H,0 201.09 99.76/ H,0 199.80 99.83
Toplam 207.24| 100.00 Toplam | 204.32| 100.00 Toplam 20157] 100.00| Toplam 200.15| 100.00
Su-zengin | kg/saat| % w/w SU-zengin saat| % w/w SU-zengin kg/saat| % w/w
HsBO; 0.8057| 0.7829 H3BO; 03031} 0.2950 H;BO; 0.1332| 0.1313
H,0 102.11| 99.22 H,0 102.45 99.70 H,0 101.29| 99.87
A i I % .| o .|
Toplam 102.92| 100.00| - Toplam 102.75| 100.00 Toplam 101.42| 100.00
|L TOPLAM J
SU-toplam kg/saat| % w/w
H;BO; 1.2420| 0.4044|(Otektik noktada: % 2.37, 0°C'de % 2.43)
<,,, ,,,,,,‘—LHZO 305.85 99.60
Toplam 307.09 100.00

EMET ATIK SUYU iLE YAPILAN H12-D KODLU DENEY ESASINA GORE
URETILEN BUZ/TEMIZ SU iLE
BUZUN TERS AKIMLA YIKANMASI KUTLE DENGESI

suU kg/saat| % w/w
H3B03 | 0.6104| 0.5860
H20 103.56| 99.41
! Toplam | 104.17] 100.00
i
B >—> 1.KADEME
BUZ-sarj | kg/saat| % w/jw|=—""1" “IBuz kg/saat] % w/w
H3BO; 1.5906| 0.7675 H;BO; | 0.7848| 0.3841
H,0 205.65| 99.23 H,0 203.54| 99.62
Toplam 207.24| 100.00 Toplam | 204.32] 100.00
A

——

(Otektik noktada: % 2.37, 0°C'de % 2.43)

SU-zengin | kgfsaat| % w/w
H3BO; 1.4162| 1.3224
H,0 105.67| 98.68
Toplam 107.09| 100.00

2.KADEME

3.KADEME

BUZ I:ﬁfsaat % wiw
H,B0, 0.4817| 02390
H,0 201.09 99.76/
Toplam 20157 100.00!
Sl KE/sadt] % Wijw
H;BO, 03073 0.3030
H;0 101.11 99.70
Toplam 101.42| 100.00

EMET ATIK SUYU ILE YAPILAN H12-D KODLU DENEY ESASINA GORE

SEBEKE SUYU

ILE

BUZUN TERS AKIMLA YIKANMASI KUTLE DENGESI

——

SU-Zayif kgfsaat| % wiw
H3BO, 01741 0.1741
H,0 99.83| 99.826
[ Toplam 100.00
BUZ-Uriin_| kg/saat| % w/w
H3B0, 03485 0.1741
H,0 199.80 99.83
Toplam 200.15 100.00

\—>—l— 1.KADEME

ke/saat

1.5906

% W/W
0.7675

205.65

99.23

207.24

100.00

R M

su kefsaat] % wiw
H,B80, 044 o042
H,0 103.73] 99.58
Toplam | 104.17| 100.00
—
,LBUZ kg/saat]| % w/w
H:BO; | 0.7848| 0.3841
H,0 203.54| 99.62
Toplam | 204.32| 100.00

(Gtektik noktada: % 2.37, 0°C'de % 2.43)

SU-zengin | kg/saat| % w/w
H3BO; 1.2420| 1.1598
H,0 105.85| 98.84
Toplam 107.09| 100.00

2.KADEME

o

........_._._...._.<:

SU-Zayif kgfsaa:| % w/iw
H,BO, 0.00| 0.000
H,0 100.00 100.00
Toplam 100.00]  100.00

_—.‘ 3 KADEME ’—'_.‘:/
BUZ-iiriin % w/iw

|Buz ka/saat| % w/w| J kg/saat
H,B0, 0.4817| 0.2390 H3B0, 0.3485| 0.1741
H,0 201.09 99.76| H,0 199.80 99.83
Toplam 20157| 100.00] Toplam 200.15| 100.00
su ke/saat| 9% wjw|
H;BO, 0.1332 01313
H,0 101.29 99.87
Toplam 101.42] 100.00

Sekil C.3 : Emet atik suyundan elde edilen buzun ters akim yikama kiitle dengeleri.
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KIRKA ATIK SUYU iLE YAPILAN N14-D KODLU DENEYE AiT
YIKAMA CALISMASININ KUTLE DENGESi

sy kg/saat| % w/w SU kg/sast| % w/w SU kg/saat| % w/w

Na,B8,0, 0.00| 0.00 Na,B,0, 0.00 0.00 Na,B,0, 0.00[ 0.0

H,0 100.00| 100.00 H,0 100.00| 100.00 H,0 100.00| 100.00

Toplam 100.00 100.00 Toplam 100.00| 100.00 Toplam 100.00| 100.00

A -~ — (o nEn) - o B

I_l/-——b- 1.KADEME '——o{ 2.KADEME }—» 3 mnﬂ——' b
BUZ-sarj kg/saat| % w/w T |suz ke/saat| % w/w P ~  [BUZ kg/saat| % wfw[ BU. % w/w
Na;B,0; 1.5694| 0.6938 Na;B,0, | 06671| 0.3193 Na,B,0, | 03451) 0.1671 Na,B,0; 0.1954| 0.0970
H,0 224.62| 99.31 H,0 208.20| 99.68 H,0 206.14| 99.83 H,0 201.16]  99.90
Toplam 226.13| 100.00 Toplam 208.96| 100.00 Toplam 20649 100.00 Toplam 201.36] 100.00

SU-zengin | kgfsaat| % w/w SU-zengin kg/saat| % w/w SU-zengin kgfsaat| % w/w

Na,B,0, 0.0023| 0.7697 Na,B,0, 0.3220| 03143 Na,B,0; 0.1497| 0.1424

H,0 116.33 99.23 H,0 102.15 99.69 H,0 104.98 99.86

Toplam 117.23] 100.00 " Toplam 102.47| 100.00 Toplam 105.13] 100.00

\

| TOPLAM
s

SU-zengin | ke/saat| % w/w

Na,B,0; 137 0.42|(Otektik noktada: % 1.05,0°C'de % 1.22)
< [l ) 323.46| 99.58
Toplam 324.83] 100.00

KIRKA ATIK SUYU iLE YAPILAN N14-D KODLU DENEY ESASINA GORE

URETILEN BUZ/TEMIZ SU iLE
BUZUN TERS AKIMLA YIKANMASI KUTLE DENGESI

..........................<:|

sU kg/saat| % w/iw Su-Zayif kg/saat| % w/w
Na,B,0, | 05931| 04473 Na,B,O, | 0.1213] o0.0970
H,0 132.01] 99.55 H,0 124.88| 99.903
Toplam | 132.60| 100.00 Toplam _ |WNI28106] 100.00
— o P —
l: 1.KADEME — | 2.KADEME \_,—» 3.KADEME
BUZ-sarj ke/saat| % wi/w BUZ kg/saat| % w/w |BUZ kg/sact] % wiw). o’ |BUZ-Uriin | kgfsaat| % w/w
Na,B,0; 1.5694| 0.6938 Na,B,0, | 0.6671| 0.3193 Na,8,0, | 03451 01671 Na,B,0, 0.1954| 0.0970
H,0 224.62| 99.31 H,0 208.29| 99.68 H,0 206.14 99.83 H,0 201.16 99.90
Toplam 226.19| 100.00 Toplam 208.96 100.00 Toplam 206.49| 100.00 Toplam 201.36] 100.00
s
SU-zengin | kg/saat| % w/w suU kgfsaat| % wiw
Na;B,0; 1.4953| 0.9980|(Otektik noktada: % 1.05, 0°C'de % 1.22) Na,B,0; | 02710 0.2083
H;0 148.33| 99.00 H,0 129.86 99.79
Toplam 149.83| 100.00 Toplam | 130.13] 100.00
KIRKA ATIK SUYU iLE YAPILAN N14-D KODLU DENEY ESASINA GORE
SEBEKE SUYU iLE
BUZUN TERS AKIMLA YIKANMASI KUTLE DENGESI
suU kg/saat| % w/w SU-Zayif kg/saat] % w/w
Na,B.0, | 0.4718] 0.3848 Na,B,0, 0.00|  0.000
H;0 122.13] 99.62 H,0 115.00| 100.000
Toplam 122.60| 100.00 Toplam 115.00 100.00
b 1.KADEME —_— 2.KADEME \—-_b 3.KADEME j—'_.‘ — >
kg/saat| % wiw BUZ kg/saat| % w/w BUZ kg/saat %wlw\im. BUZ-iriin | kg/saat| % w/w
Na,B,0, 1.5694| 0.6938 Na,B,0, | 0.6671| 03193 Na,B,0, | 03451 01671 Na,B,0, | 0.1954| 0.0970
H,0 224.62| 9931 H,0 208.29| 99.68 H,0 206.14 99.83 H,0 201.16 99.90
Toplam 226.19| 100.00 Toplam 208.96| 100.00 Toplam 206.49 100.00 Toplam 201.36 100.00
SU-zengin | kg/saat| % w/w suU kgfsaat| % wiw
Na;B,0, 1.3741| 0.9827|(Otektik noktada: % 1.05, 0°C'de % 1.22) Na,B,0; | 0.1497| 0.1246
H,0 138.46| 99.02 H,0 119.98 99.88
Toplam 139.83| 100.00 Toplam 120.13| 100.00

Sekil C.4 : Kirka atik suyundan elde edilen buzun ters akim yikama kiitle dengeleri.

152



OZGECMIS

Ad-Soyad : Halit BALOGLU
OGRENIM DURUMU:
« Lisans : 2004, istanbul Teknik Universitesi, Kimya ve Metalurji

Fakdltesi, Kimya Miihendisligi Boliimii
o Yiuksek lisans : 2007, Istanbul Teknik Universitesi, Kimya Miihendisligi
Anabilim Dal1, Kimya Miihendisligi Programi

MESLEKI DENEYIM VE ODULLER:
e 2005-Halen, Kideml1 Basuzman Arastirmaci, TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezi

DOKTORA TEZINDEN TURETILEN YAYINLAR VE PATENTLER:

Bulutcu, A.N., Baloglu, H. (2022). Eutectic Temperature, Density, and Solubility of
H3BO3-H>0, Na2B4O7-H-0, and NaBO>—H>0 Binary Systems, J. Chem. Eng. Data,
Article ASAP, Accepted: 31 May 2022, Published online: 15 June 2022.

DIGER YAYINLAR, SUNUMLAR VE PATENTLER:

Baloglu, H., Bulutcu, A.N. 2010. Trimetil Borat Uretim Prosesi, Patent No:
TR200800722B (A2), Belge verilis tarihi:21/12/2010.

153



