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OZET

BORIK ASIT FABRIKASI ATIK SULARINDAN BOR, ARSENIK VE SULFATIN
METAL HiDROKSITLER KULLANARAK ARITILMASI
DOKTORA TEZi
MUSTAFA KORKMAZ
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERIi ENSTIiTUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF.DR. AHMET GUNAY)

BALIKESIR, MART - 2023

Tirkiye’de borik asit iiretimi sonrasinda bor, siilfat, arsenik ve jips igeren atik sular
olusmaktadir. Bu atik sular gecirimsiz barajlarda depolanmaktadir ve gelecekte veya gesitli
afet donemlerinde ¢evresel risk olusturmaktadir. Bu nedenle bu atik sularin aritilmasi
gerekmektedir. Bu tez ¢alismasinda Emet’te bulunan borik asit fabrikasi atik suyundan bor,
siilfat ve arsenigin Ca(OH),, Mg(OH), ve Fe(OH); kullanilarak aritimi amaglanmistir. Bu
adsorbentler icin 6nce bor aritim kosullari belirlenmistir ve sonrasinda bor, siilfat ve
arsenik i¢in mekezi kompozit tasarim kullanilarak optimizasyon uygulanmistir. Kalsiyum
hidroksit i¢in bor aritminda deneysel parametreler olarak adsorbent miktari, baslangi¢ pH,
sicaklik, karigtirma hizi secilmistir. Optimum parametereler dogal pH (5,32-5,68), 20 °C,
15 g/l adsorbent madde, 300 rpm karistirma hizi belirlenmistir. Magnezyum hidroksit i¢in
bor aritminda deneysel parametreler olarak adsorbent miktari, baslangic pH, sicaklik,
karistirma hizi secilmistir. Bu kosullarda optimum parametereler pH (10), sicaklik 30 °C,
20 g/l ve 300 rpm belirlenmistir. Demir hidroksit i¢in bor aritiminda deneysel parametreler
olarak adsorbent miktari, baslangic pH, sicaklik, seyreltme se¢ilmistir. Bu kosullarda
optimum parametreler pH (8,5), 20 °C, 20 g/l ve (0:0) seyreltme olarak belirlenmistir.
Optimizasyon calismalarinda kalsiyum hidroksit i¢in %90 yakin bor giderilirken, %100
oraninda arsenik ve yaklagik %40 oraninda siilfat giderilmistir. Yine optimizasyon
calismalarindan magnezyum hidroksit i¢in %13 oraninda bor giderilirken, %100 oraninda
arsenik giderilmistir. Demir hidroksit optimizasyon g¢aligmalarindan %80 bor ve %100
oraninda arsenik ve siilfat giderilmistir. Kalsiyum hidroksit ve demir hidroksit i¢in kinetik
analizi ikinci mertebe modelin uygun oldugunu, magnezyum hidroksit i¢in ise yalanci
ikinci mertebe modelin uygun oldugunu gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: Bor fabrikas1 atik suyu arittmi, Demir hidroksit, Kalsiyum
hidroksit, Magnezyum hidroksit, Optimizasyon

Bilim Kod / Kodlar1 : 90319 Sayfa Sayisi: 157
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ABSTRACT

TREATMENT OF BORON, ARSENIC AND SULPHATE FROM BORIC ACID
FACTORY WASTEWATERS USING METAL HYDROXIDES
PH.D THESIS
MUSTAFA KORKMAZ
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:PROF.DR. AHMET GUNAY)

BALIKESIR, MARCH - 2023

After boric acid production in Turkey, wastewater containing boron, sulfate, arsenic and
gypsum is generated. These wastewaters are stored in impermeable dams and pose an
environmental risk in the future or in various disaster periods. Therefore, these wastewaters
need to be treated. In this thesis, it is aimed to treat boron, sulfate and arsenic from boric
acid factory wastewater in Emet by using Ca(OH),, Mg(OH), and Fe(OH);. Boron
treatment conditions were determined for these adsorbents, and then optimization was
applied for boron, sulfate and arsenic using a central composite design. The amount of
adsorbent, initial pH, temperature, mixing speed were chosen as experimental parameters
in boron treatment for calcium hydroxide. Optimum parameters were determined as natural
pH (5,32-5,68), 20 °C, 15 g/l adsorbent, 300 rpm stirring speed. The amount of adsorbent,
initial pH, temperature, mixing speed were chosen as experimental parameters in boron
treatment for magnesium hydroxide. Under these conditions, optimum parameters pH (10),
temperature 30 °C, 20 g/l and 300 rpm were determined. The amount of adsorbent, initial
pH, temperature, dilution were chosen as experimental parameters in boron treatment for
iron hydroxide. Under these conditions, optimum parameters were determined as pH (8,5),
20 °C, 20 g/l and (0:0) dilution. In the optimization studies, nearly 90% boron was
removed for calcium hydroxide, while 100% arsenic and approximately 40% sulfate were
removed. Again, from the optimization studies, 13% boron was removed for magnesium
hydroxide and 100% arsenic was removed. %80 boron and 100% arsenic and sulfate were
removed from the iron hydroxide optimization studies. The kinetic analysis for calcium
hydroxide and iron hydroxide showed that the second-order model was suitable, while the
pseudo-second-order model was suitable for magnesium hydroxide.

KEYWORDS: Boron plant wastewater treatment, Iron hydroxide, Calcium hydroxide,
Magnesium hydroxide, Optimization

Bilim Kod / Kodlar1 : 90319 Sayfa Sayisi: 157
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1. GIRIS

Borun endiistriyel kullanimi, sertlestirici, anti-mikrobiyal, ndtron yakalayic1 ve yanmay1
geciktirici gibi dzelliklerinden dolay1 giderek yaygimlasmaktadir (Korkmaz, Ozmetin, &
Fil, 2016). Giinlimiizde bor minerallerinin madenciligi basta Tiirkiye olmak {izere,
Amerika Birlesik Devletleri, Rusya, Sili, Peru, Cin gibi lilkelerde yapilmaktadir (Zeki,
1985). Bor minerali endiistriyel anlamda 6nemli oldugu kadar bitki, hayvan ve insan
saglig1 icinde dnemli bir mikro elementtir. Borun canlilar i¢in yararl etki gdstermesi i¢in
dar bir konsantrasyon araligi vardir (Bodzek, 2016). i¢gme sularinda maksimum bor
konsantrasyonu Diinya Saglik Orgiitii tarafindan 2,4 mg/I olarak énerilmistir (WHO, 2017;
Ozmetin, Korkmaz, Ozmetin, Siizen, & Calgan, 2019). Cevreye bor girisi komiir
madenciligi, termik santraller, borlu kayaclarin ¢oziinmesi, bor madenciligi, borik asit
tiretimi, jeotermal kaynaklar, okyanustaki borlu aerosollerin havaya karigmasi gibi
faktdrlerden ileri gelmektedir (Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016). Bu tez ¢alismasinda borik
asit iiretiminin yapildig1 Tiirkiye Emet bolgesinde kurulmus olan tesisten alinmis arsenik,
stilfat ve bor igeren atik su drneklerinde inorganik adsorpsiyon metoduyla bor, siilfat ve
arsenik giderimi yapilmistir. Bu amacla magnezyum hidroksit (Mg(OH),), kalsiyum
hidroksit (Ca(OH);) ve demir hidroksit (Fe(OH);) kullanilmistir. Bor konsantrasyonu atik
suda yaklagik 2542 mg/l, siilfat (SO4%) 3957 mg/l, ve arsenik (As(IIl) + As(V)) 36,4 mg/l
olarak oOl¢iilmiistiir. Emette kurulan borik asit {iretim tesisi iiretim sonrasinda proses
suyunun bir kismimni borik asit kristalizor yikama suyu ile karigtirarak atik su barajina
desarj etmektedir (Aydin, 2006; Ozmetin, Aydin, Kocakerim, Korkmaz, & Ozmetin,
2009). Dogal olarak bu su jips (kalsiyum siilfat, CaSO,) ile de karistirildigindan jips,
stilfat, arsenik ve bor icermektedir. Her ne kadar tesis atik barajinda gerekli dnlemler
alinmis olsa da, ileri vadede gerekli baraj hacmi artacagindan ve atik suyun potansiyel
olarak ¢evresel tehdit olusturacagindan dolay1 bu suyun aritilmasi gerekmektedir. Arsenik,
bor ve siilfatin insan sagligina ve hayvanlara olduk¢a 6nemli saglik problemi olusturdugu
arastirmacilar tarafindan belirlenmistir (Akgiray, 2003; Oztiirk & Kose, 2008; Can, 2010).
Ayrica aritilan suyun geri kazanimi 6nemlidir. Tesiste depolanan atik su gecirimsiz zemine
sahip barajlarda depolanmaktadir ve bununla birlikte kolemanit cevherinin ¢ikarildigi
maden sahasinda borlu topraklar, kil mineralleri ve bor iceren zemin taban suyu

olusabilmektedir (Duman, 2012).



Literatiirde borun, siilfatin ve arsenigin borik asit fabrikasi atik suyundan kalsiyum
hidroksit, magnezyum hidroksit ve demir hidroksit ile aritilabilirligini gdsteren caligmalara
rastlanilmamistir. Emet Borik Asit Fabrikasi atik suyunda en 6nemli kirleticilerden birisi
bordur ve bu kirleticinin aritilmasi gerekmektedir. Yapilan bu tez ¢alismasinda oncelikli
olarak bor aritilmaya caligilmis ve optimum bor aritim sartlarinda borun yani sira siilfat ve
arsenigin (As(Ill) + As(V)) aritimida optimizasyonla incelenmistir. Bor aritiminda kesikli
reaktor tercih edilmis, magnezyum hidroksit (Mg(OH),), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ve
demir hidroksit (Fe(OH);) ile bor giderim yiizdeleri zamana kars1 incelenmistir. Once
borun bu metal hidrositlerle kesikli reaktdrde aritimi klasik tek parametre yontemi ile
calisilmig ve elde edilen optimum kosullarda siilfat ve arsenik giderimi merkezi kompozit
tasarimla optimize edilmistir. Kesikli reaktorde bor iceren aritilmis atik su numuneleri
alindiktan sonra siilfat ve arsenik ol¢iimleri ¢ok fazla analiz maliyeti olusturacagindan
yapilmamis ve bunun yerine hem sistemi optimize etmek ve deneysel parametrelerin ikili
etkilerini gorebilmek icin siilfat (SO4>) ve arsenigin (As(IIl) ve As(V)) bahsedilen metal
hidroksitlerle aritim1 Minitab 16.0 programinda bulunan merkezi kompozit tasarim metodu
kullanilarak optimize edilmistir. Merkezi kompozit tasarim metodu, hem daha genis
deneysel matriks ile ¢alismasi hemde arastirmaciya regrasyon modeli sunmasi sebebiyle
tercih edilmistir, ayrica bu istatistik analiz metodu parametrelerin ikili etkilesimlerinin
yanit iizerindeki etkilerinin analiz edilmesine imkan saglamaktadir. Merkezi kompozit
tasarimla elde edilen regrasyon modelleri ile deneysel veriler tahmin edilmeye ¢alisilmistir.

Bu tez ¢alismasinin ¢aligsma plani Sekil 1.1°deki gibi 6ngoriilmiistiir.

Sekil 1.1: Tezde izlenen ¢alisma plani.



Magnezyum hidroksit (Mg(OH),), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),;) ve demir hidroksit
(Fe(OH),) ile inorganik adsorpsiyon metodu uygulanarak bor aritiminda kesikli reaktor
caligmalar1  gerceklestirilmistir.  Kesikli reaktorler optimum isletme zamanlar
belirlendikten sonra stirekli bir sistem olarak isletilebilirler. Merkezi kompozit tasarimla
borik asit fabrikasi atik suyundan bor, siilfat ve arsenik aritimi kesikli reaktorlerde
yapilmistir. Ancak, kalsiyum hidroksitin, magnezyum hidroksitin ve demir hidroksitin
suyla temas etmesi sonrasinda ¢gamur formuna déniismesi sebebi ile siirekli kolon reaktorde
aritim yapmak tercih edilmemistir ¢iinkii olusan camurlar reaktorde atik su gecisine izin
vermeyecek ve tikaniklik olusturacak kivamdadir. Bu durum, olusan ¢amurlar filtrelerken
karsilagilan zorlukla dogrulanmistir. Kesikli sistemde bor aritiminin kinetik modellerle
analiz edilmesi ve reaksiyonun derecesinin belirlenmesi kesikli reaktérii modellememize
imkan saglar (Boncukcuoglu, Yilmaz, Kocakerim, & Copur, 2004;Korkmaz, Ozmetin, &
Fil, 2016). Diflizyon modelleri ile bor aritim verimleri analiz edilerek, adsorbentin kirletici
ile artim1 asamasinda hangi mekanizmanin adsorpsiyon prosesini kontrol ettigi
anlasilmaya ¢alisilmistir ((Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016; Aydin, Ozmetin, Korkmaz, &
Fil, 2017). Bu mekanizmalar kirleticinin adsorpsiyonuna direng gosteren asamalar olarak
adsorbent yiizeyindeki sivi filmi direnci, adsorbent por capmin direnci ve ylizeydeki
adsorpsiyon iiriin tabakasimin direnci olabilir. Bu nedenle bu direngler igin gelistirilmis
modellerle bor kinetik verileri analiz edilmistir. Magnezyum hidroksit (Mg(OH),),
kalsiyum hidroksit (Ca(OH);) ve demir hidroksit (Fe(OH);) ile bor, siilfat ve arsenigin
inorganik adsorpsiyon yontemi ile aritimindan 6nce ve sonra bu metal hidroksitlerin SEM
(Taramali elektron mikroskobu) ve XRD (X-ray Difraksiyonu) analizleri yapilarak yeni bir

kimyasal olusumun meydana gelip gelmedigi irdelenmistir.

Bu tez ¢alismasinin son asamasinda kalsiyum hidroksitle aritilmig atik su ortaminda kalan
bor ve siilfatin sirasiyla Purolite S 108 bor reginesi ve Selion SB 2000 kuvvetli bazik
recinesi ile aritimi gerceklestirilmistir. Demir hidroksit ile tam bir aritim saglanabilmesi
i¢cin ise sirali kesikli reaktor sartlar1 arastirilmistir. Emet Borik Asit Fabrikasindan bor,
siilfat ve arsenigin magnezyum hidroksit (Mg(OH);), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ve
demir hidroksit (Fe(OH)s) ile gideriminin se¢iminin sebeplerinden birisi bu adsorbentlerin
ucuz olusu ve digeride aritimdan sonra dogada, baryum hidroksit, stronsiyum hidroksit,

cinko hidroksit gibi toksisite yaratmamalaridir.



2. BOR, BOR MIiNERALLERI, ARITIM ve OPTIMIZASYON

2.1 Borun Tarihcesi ve Dogada Olusumu

Insanlar tarafindan yeryiiziindeki bor varlig1 dort bin yil dncesinden beri bilinmektedir ve
degisik toplumlarda farkli isimlerle anilmistir (baurach veya burah gibi) (Simsek, 2006).
Babilliler, Cinliler, Misirlilar, Tibetliler ve Araplar bor mineralini kullanmiglardir. Bor
gecmiste yaygin olarak seramik sirr1 yapiminda, hastalik tedavisinde ve mumyalamada
kullanilmistir (Korkmaz, 2011). Boraks ilk olarak, 13. ylizyillda Marco Polo tarafindan
Tibet’ten Avrupa’ya getirilmistir (Bayar, 2001). Bor, element olarak ilk defa 1808’de
Fransa’da Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy
tarafindan bulunmustur (Korkmaz, 2011). 1892 yilinda ise H. Moissan bor trioksiti
magnezyum ile indirgeyerek 9%96-98 saflikta bor elde etmistir (Korkmaz, 2011;
Biiyiikyildiz, 2007). 1909°da Weintraub BCIls’li elektrik arkinda bozundurarak %99
saflikta bor elde etmistir (Korkmaz, 2011). Borik asit ilk olarak Italya’nin Tuscany
yakinlarinda bulunan sicak su kaynaklarinda bulunmustur. Endiistriyel bor isletmeciligi ilk
olarak 1852’de Sili’de, 1864’de Kaliforniya’da ve 1865°de Tiirkiye’de yapilmigtir
(Besiktas, 2006; Korkmaz, 2011). Bor yataklari1 yanardag piiskiiriikleri ile dolmus gollerde
ve s1g i¢ deniz bdlgelerinde olugsmustur. Boratlarin en biiylik rezerve sahip olanlar
kimyasal ¢okelmeyle meydana gelmistir. Bor bu su havzalarma (gollere vb.), civardaki
volkanlarim piiskiirmesi sonucunda girmis ve boratlar1 olusturmustur (Ozpeker 1968; inan,
1972; Helvaci, 1976; Ozpeker, 2002; Korkmaz, 2011). Bu sucul ortamlara bor volkanik
kiillerle beslenmis, gol suyu sicakligini ~55 °C sicaklik degerine yiikselterek alkalin gol
suyunun etkisiyle de kiiller kil minerallerine doniismiistiir. Ulkemizde borat yataklarinda
goriilen kil minerali genellikle montmorillonit kilidir. Bu sucul ortamlarda su pH’sinin
8,5-11 ve sicakligin ~55 °C degerlere yiikseldigi durumlarda, polimerizasyon ile bor
minerallerinin sedimentasyonu gerceklesmistir (Ozpeker 1968; Inan, 1972; Helvaci, 1976;
Ozpeker, 2002; Korkmaz, 2011). Bu olusan borat minerallerinin gol tabaninda kalinlig
arttikca mineral icerisinde susuzlasma meydana gelmis ve dengede kalamayan boratlar
¢cOziinliip baska minerallere donligmiistiir. Kolemanit ve kernit boyle ¢okelmeyle
olusmustur. ABD’de ve Tiirkiye’de biiyiik bor rezervleri bu kurala uygun olarak meydana
gelmistir (Korkmaz, 2011). Dogada 230 civarinda dogal bor mineralinin oldugu
bilinmektedir (Garrett, 1998) ve bu minerallerin bir¢cogu metal oksitleri formunda

bulunmaktadir (Garrett, 1998; Korkmaz, 2011). Dogada bulunan baslica boratlar kolemanit



(CayB601.5H,0), iileksit (NaCaBs09.8H,0), pandermit (Cay4Bi00;9.7H,0), kernit
(N32B407.4H20) ve tinkal (Na20.2B203. IOHQO) dir (BOl’lCllkCllOglu, 2004)

[k olarak Anadolu’da Romalilar bor cevherini kesfetmisler ve kullanmislardir. Anadolu’da
ilk olarak Romalilarin Eskisehir-Kirka yakinlarindaki kalintilar1 bu bdlgede bor madeninin
cikarlldigint gostermektedir (Simsek, 2006; Korkmaz, 2011). Osmanli Devleti doneminde
ilk bor madenciligi, 1865’te Balikesirin Susurluk Ilgesine bagli ve 9 km giineyinde yer alan
Aziziye’de bir kalsiyum borat olan pandermitin (CasB;¢0,9.7H,0) yabanci bir gezgin olan
Henri Groppler ve Fransiz miihendis Desmazures tarafindan kesfiyle baslamistir. Bu
kesiften sonra bolgedeki bor madeninin ¢ikarilmasi i¢in Compaigne Industrielle
Desmazures adinda Fransiz bir sirket kurulmustur. Batt Anadolu’da bulunan bor yataklar
bu tarihten sonra birka¢ kez yabanci sirketler tarafindan isletildikten sonra 1900’1 yillarin
basinda diinya bor piyasasmi da elinde bulunduran bir ingiliz ve Amerikan ortaklig1 olan
Borax Consolidated Limited adli sirketin isletmesine ge¢mistir (Yegiil, 2007; Korkmaz,
2011).

Etibank tarafindan 1978 yilmi takip eden yillar rafine iiriin fabrikalarinin kurulmaya
baslandigi donemlerdir. Bu donemlerde gerek madencilik ve gerekse rafine iirlin
tesislerinin kurulmasi tiretimde ve ihracatta 6nemli kazanglar saglamistir. Bor madenlerinin
devlet eliyle aranmasi ve isletilmesi 01.10.1978 tarih ve 2172 sayili yasa; 13.10.1983 tarih
ve 2840 sayili yasa ve son olarak 05.06.2004 tarih 25483 sayili Resmi Gazetede
yayinlanan 5177 sayili yasalar ile diizenlenmistir. Bu dogrultuda bor rezervleri Eti Maden
Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan isletilmeye devam etmektedir (Yegiil, 2007;
Korkmaz, 2011). Buna gore Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii; Bigadi¢ Bor
Isletmesi Miidiirliigii, Kestekelek Bor Isletmesi Miidiirliigli, Kirka Bor Isletmesi
Miidiirliigii, Emet Bor Isletmesi Miidiirliigii ve Bandirma Bor ve Asit Fabrikas: Isletmesi
Miidiirliigii ile faaliyetine devam etmektedir (Korkmaz, 2011).

2.2 Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor kiitle numaralar1 10 (%19,8) ve 11 (%80,2) olan kararli izoplardan olusur ve ortalama
kiitle numaras1 10,811 olan bir elementtir. Bor elementinin amorf ve kristal yapil1 olanlar
vardir. Elmas gibi sert bir elementtir. Elektriksel iletkenligi sicaklik arttik¢a artmaktadir.
Bor karbona ve silisyuma benzer, hidriirleri ve oksijen bilesigi olan boratlar1 vardir. Amorf

borun reaksiyona girmesi kristal bordan daha hizlidir. Su ile reaksiyona girer ve asitlerle

5



reaksiyonu sonucu borik asit olusur. Bor elementi yiiksek sicakliklarda oksijen, azotla ve

titanyumla reaksiyona girerek B,Os3, BN, TiB, olusturur (Bayar, 2001; Biiyiikyildiz, 2007).

Bor elementinin bazi

Ozellikleri Tablo 2.1°de verilmistir.

Bor dogada sodyum,

magnezyum, kalsiyum, potasyum, stronsiyum ve silisyum gibi katyonlarla bilesik halinde

bulunabilir (Garrett, 1998) ve suya kars1 saf bor yiiksek affinite duyar. Dogada 230’dan

fazla metal borat bilesigi bulunmaktadir ve bunlarin en ¢ok yataga sahip olanlar1 kalsiyum,

magnezyum, sodyum ve potasyum boratlardir (Garrett, 1998; Bocukcuoglu, Yilmaz,

Kocakerim, &Copur, 2004).

Tablo 2.1: Bor elementinin fizikokimyasal 6zellikleri (Biiyiikyildiz, 2007).

Ozellik Degeri

Atom agirhigi 10,811

Erime noktasi 2075 °C
Kaynama noktasi 4000 °C
Erime 1s1s1 50,2 kJ/mol
Buharlasma 1s1s1 480 kJ/mol
Is1 kapasitesi (25 °C) 11,087 J/mol.K
Ozgiil agirlik 2,34 gr/cm’
Elektronegatiflik 2,04
Oksidasyon sayisi 3

1. iyonlagma enerjisi ~ 800,6 kJ/mol
2. iyonlasma enerjisi ~ 2427,1 kJ/mol
3. iyonlagma enerjisi ~ 3659,7 kJ/mol
Isil genlesme katsayis1 5 -7 pum/m.K
Mohs sertligi 9,5

Rengi Kahverengi




2.3 Bor, Siilfat ve Arsenigin Cevresel ve Saghk Etkileri

Bor dogada borat kayaglarindan ve ¢éziinmelerinden, jeotermal kaynaklardan, topraktan,
okyanus aerosollerinin atmosfere yiikselmesinden ve volkanik piiskiiriiklerin yer kabuguna
dagilmasindan olusmaktadir (Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016). Borun antropojenik
kaynaklar1 ise borik asit ve boraks iiretimi, jeotermal kaynaklarin desarji, bor kimyasallari,
borik asit liretiminden arta kalan borlu jips, borat madenciligi ve deterjanlardir. Bor icerikli
atiklarin topraga birakilmasi yer altina sizabileceginden yer alti suyunun ve topragin
kirlenmesine yol agabilir. Dogal olarak topraklardaki ¢6ziinebilir bor konsantrasyonu 7-80
ng/g olarak Olclilmiistiir (Tariq & Mott, 2007). Toprakta bulunan bor tiirleri pH ve
konsantrasyona bagli olarak genelde borik asit ve mono borat formundadir (Tariq & Mott,
2007). Igme ve kullanma sularmdaki bor konsantrasyonu sinir1 ¢ok fazla olmayip 2,4
mg/I’e kadardir (WHO, 2017; Ozmetin, Korkmaz, Ozmetin, Siizen, & Calgan, 2019).
Deniz suyunda bor konsantrasyonu 5-10 mg/l civarindadir. Jeotermal sularda ise bu deger
degiskenlik gostermektedir. Ulkemizde borik asit fabrikasi ve kolemanit madenciligi
yapilan tesislerde ise sirasiyla bor konsantrasyonu 2500 mg/l ve 620 mg/l civarindadir
(Yilmaz, 2009; Duman, 2012). Yine iilkemizde borik asit iiretiminde ve kolemanit
madenciliginden kaynaklanan atik sularda siilfat konsantrasyonlar1 sirasiyla 3500 mg/I ve
720 mg/I’dir (Y1lmaz, 2009; Duman, 2012). Ulkemizde kolemanit madenciliginin yapildig1
ocaklarin atik sularinda arsenik konsantrasyonu 1 mg/l olarak 6l¢iilmiistiir (Duman, 2012).
Borun bitkiler, hayvanlar ve insanlar iizerinde faydali bir etki gostermesi i¢in dar bir
konsantrasyon araligi vardir. Bitkilerde bor eksikligi goriildiigli zaman bitki biiyiimesi
azalmakta, {liriin kayb1 olmakta ve bitki 6lmektedir (Yi1lmaz, Boncukcuoglu, & Kocakerim,
2007a). Fazla bor aliminda ise sararma, lekelenme ve yapraklarin kurumasi goriillmektedir
(Yilmaz, Boncukcuoglu, Kocakerim, Yilmaz, & Paluluoglu, 2008). Insanlarda yiiksek
konsantrasyonlarda bor maruziyeti kalp hastaliklari, sinir sistemi, beslenme ve iireme
sistemi hastaliklarina sebep olurken, diisiik konsantrasyonlardaki maruziyet azalan
biiyiime, mental bozukluk, ¢ocuk ve yeni doganlarda hematolojik etkilere yol agmaktadir
(Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016). Insanlar i¢in igme suyu kullanimiyla alman bor miktari
ginlik 0,2-0,6 mg iken yiyeceklerle bu deger 1,2 mg olarak belirlenmistir (Kutlu,
Aydogan, & Mumcu, 2007). Endiistriyel olarak alic1 ortamlara bor desarji, gelismekte olan
iilkelerde 1 mg/l olarak belirlenmistir (Ozmetin, Korkmaz, Ozmetin, Siizen, & Calgan,
2019). Igme suyunda yiiksek konsantrasyonlardaki siilfat (>600-1000 mg/l) gegici ishale
neden olabilir (Akgiray, 2003). Arsenik konsantrasyonu ne olursa olsun suda tat, koku ve

gozle tespit edilemez. En toksik arsenik bilesigi arsin gazidir ve insanlarda yarim saatlik
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6liimciil konsantrasyonu 250 mg/m3 ’tiir (Can, 2010). Arsenik viicuda alindiktan sonra cilt,
solunum, kalp ve damar, bagisiklik, genital ve iiriner sistemler, lireme, sindirim sistemi ve
sinir sistemini de igeren ¢ok farkli organlar etkilemektedir (Can, 2010). Arsenik, viicuda
en ¢cok igme suyu vasitasiyla girmektedir ve igme suyundaki arsenigin saglik iizerine etkisi
arsenik bilesiginin formuna ve maruz kalma siiresine ¢ok baglidir. Diinya Saglik Teskilati
(1993) tarafindan tavsiye edilen igme suyu sinir degeri 10 pg/l olarak belirlemistir (WHO,
1993; Can, 2010). Genel olarak inorganik arsenik tiirlerinin (As (III) ve As (IV)) organik
tiirlere kiyasla daha zehirli oldugu soylenebilir (Can, 2010). insan icin arsenigin toksisite

degerleri Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2: Insanlarda arsenigin toksik ve dldiiriicii degerleri (Ozbolat & Tuli, 2016).

Agiklama Viiciida Giren Deger (mg)
Toksisite Baslangici 1
Toksisite Gosteren Deger 10-50

LD50 (Ortalama Oldiiriicii Deger) 60-200

Icme ve kullanma sularindaki arsenik smir konsantrasyonlarmi her iilke kendisi
belirleyebilmektedir. Diinya Saglik Teskilat1 (1993) igme suyunda arsenik ic¢in sinir
degerini 50 pg/I’den 10 pg/I’ye indirmistir (WHO, 1993). Japonya, Kanada, Avustralya,
Urdiin, Laos, Mogolistan, Giiney Afrika ve Suriye gibi iilkeler igme suyunda arsenik
konsantrasyonunu 10 pg/I’ye indirmistir. 2001 yili Ocak ayinda, A.B.D. i¢me suyunda
maksimum arsenik konsantrasyonu 50 pg/I’den 10 pg/I’ye indirmistir. Banglades, Bolivya,
Misir, Endonezya, Filipinler, Sir Lanka, Suudi Arabistan, Hindistan ve Sili gibi iilkelerde
arsenik i¢in sinir degeri 2010 yil1 verilerine gore 50 pg/1’dir. Tiirkiye’de igme suyu kaynagi
arsenikle kirlenmis olan birkag¢ sehir disinda 100 pg/l konsantrasyonunun iizerinde igme
suyu kaynagi olan sehir yoktur. Tiirkiye’de igme ve kullanma sularinda arsenik i¢in izin
verilen smir degeri 2005 yilinin Subat ayma kadar 50 pg/l konsantrasyonunda
uygulanmistir (Can, 2010). Bu tarihten itibaren “Insani Tiiketim Amagli Sular Hakkinda
Yonetmelik” geregi izin verilen sinir deger 10 pg/I’e indirilmistir (Resmi Gazete 2005;

Can, 2010).

Arsenigin kronik zehirlenme belirtileri istahsizlik, genel zafiyet, kusma, disetlerinde

kanama, disetlerinde siyah c¢izgi, egzama, hiperkeratozis, siddetli deri dokiintiisii, kolik,



nefeste sarimsak kokusu, el ve ayak tirnaklarinda acik lekeler en belirgin 6zelliklerdir

(Yagmur & Hanci, 2002).

Insanlarda viicuda alman bor daha ¢ok kemiklerde birikirken, viiciittan atilimi iire, diski,
stit ve ter yoluyla olmaktadir. “Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi”nde I. simf su kalite
smifina giren suda bor icin izin verilen sinir deger 1 mg/I’dir (Resmi Gazete, 2004).
“Insani Tiiketim Amagl Sular Hakkinda Yonetmelik” geregi ise; bor igin izin verilen smir
deger 1 mg/I’dir (Resmi Gazete, 2005). Bor’un o6ldiiriicii dozu cocuklar i¢in 5-6 g,
yetiskinler icin ise 10-25 g'dir. Insan iizerinde borik asit ve boraks etkisi, mide bulantis,
siddetli kusma, karin agris1 ve ishal, deri dokiintiileri ile akut zehirlenmenin belirtilerini

gosterir (Uygan & Cetin 2004; Can, 2010 ).

2.4 Bor Molekiillerinin Yapilar: ve Bor Faz Kimyasi

Borat minerallerinin ve sentetik boratlarin kristal yapist daha ayrintili bir sekilde
incelenerek yapilar1 hakkinda bazi genel kurallar belirlenmistir (Garret, 1998).
Kristalograflar ayrica miimkiin mertebede boratlarin atomik diizenlemelerini sistematize
etmislerdir ve ¢ok sayida boratin aciklanmasina yardimci olmuslardir. Tiim boratlar, iig-
bag veya dort-bag yapan B-O yapisinin kombinasyonlarimi igerir (Garret, 1998). Bor
karmasik bir ¢ozelti kimyasina sahiptir. Cozelti ortaminda 0,4 M konsantrasyon igin
belirlenmis olan bor iyonu tipleri borik asit (B(OH);), monoborat B(OH)4, triborat
B;05(OH)4, tetraborat B4O5(OH)42' ve pentaborat BsOg(OH), bilesenleridir (Anderson,
Eyring. & Whittaker, 1964). Poliboratlarin molar fraksiyonu 0,025 M iizerinde sicaklik
azaldikca ve konsantrasyon artttkca artmaktadir (Na & Lee, 1993). Yapisal
degisikliklerden dolay1 bor faz kimyas1 degiskendir. Yiiksek konsantrasyondaki borik asit
¢oOzeltisine sodyum hidroksit ilavesi ile borik asit coziinmeye baslar ve baziklesen ¢ozelti
ile yiiksek c¢ozilinlirliige sahip sodyum pentaborat olusmaktadir. Daha sonra pH 7-10
degerlerine yiikseltildiginde nispeten daha az c¢oziiniirliige sahip sodyum tetraborat
olusmaktadir ve pH degeri 10 degerinin iizerinde ise sodyum metaborat olugsmaktadir ve bu
bilesik en yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir (Garret, 1998). Bununla birlikte bu bor tiplerinin
bulunmasi tuz mevcudiyetine ve sicakliga baghdir. Cozelti fazda hangi borat tiplerinin
bulunduguna dair bazi metodlar gelistirilmistir bunlar, sodyum hidroksit titrasyonu,
iletkenlik 6l¢limii, donma noktas1 azaltimi, pH Olglimii, iyon degisimi, selatlayict
reaksiyonlar, alkol ve diol dagilimi gibi yontemlerdir (Garret, 1998). Ayrica belirli bir

konsantrasyon i¢in bor iyon tipleri ayrigma sabitleri ile hesaplanabilimektedir. Boratlarin
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olusumunda kristalizasyon teorisi ¢ozelti formdaki kiimelerin rastgele olustugunu ve
doygunluga ulastikca molekiil kiimelerinin birbirine baglandigin1 kabul etmektedir.
Bahsedilen bu kiimeler uygun yiizey olusturduklarinda ve kiimelesme rastgele devam ettigi
siirece kristal yapilar1 olusturmaktadirlar (Garret, 1998). Ancak, boratlarin dogadaki
olusumunda, faylarda veya sucul ortamlarda (gol veya si1g deniz) boratlarin, ¢ekirdeklere
baglandiktan sonra yapiyr degistirerek karmasik molekiilleri olusturmalar1 daha miimkiin
goriilmektedir ve bu nedenle birgok farkli mineral olugsmustur. Biitiin boratlarda hidrojen

baglar1 kuvvetlidir (Garret, 1998).

Bor mineralleri yapilarindaki bor-oksijen baglarmin olusturdugu tglii bor-oksijen veya
dortlii bor-oksijen baglarinin olusturdugu polianyonlarina gore siniflandirilirlar ve bu
baglar ii¢ yiizlii veya dort yiizlii molekiilleri olustururlar. Bu ii¢ yiizlii veya dort yiizli
molekiiller birbirine kdselerinden baglanirlar. Hidoksilli boratlarda oksijenler bor ile
baglanmadiginda bir protonla baglanan bu oksijen hidroksil grubunu olustrur. Bu
poliboratlar su molekiillerini birakarak daha farkli bor minerallerini olustururlar (Yilmaz,

2005).

Yapisal olarak boronik asitler, {i¢ degerlikli bor i¢eren organik bilesiklerdir ve bir alkilin
yapisal hidroksille degismesi (yani, bir hidroksil ¢ikarak C-B baginin olusmasi) ve bor
atomunda kalan degerlikleri doldurmak i¢in iki hidroksil grubunun bagli kalmasi ile olusur.
Karbon analoglar1 olan karboksilik asitlerin aksine boronik asitler dogada bulunmaz.
Boronik asitler borik asit gibi birincil bor kaynaklarindan sentetik olarak tiretilebilir. Ana
onciiller olan boronik asit tiirevleri, borik asidin alkollerle basit dehidrasyonu ile elde
edilir. Boronik asidin ilk hazirlanmasi ve izolasyonu, Frankland tarafindan 1860°da

yapilmistir (Hall, 2005).

Bazi metal boratlar1 laboratuvar ortaminda sentezlemekde miimkiindiir. Yas kimyasal
metodla ve kati1 faz reaksiyonlar1 ile ¢inko, bakir, kalsiyum, magnezyum, aliiminyum,
nikel, baryum gibi boratlar1 elde etmek miikiindiir (Tugrul &Acarali, 2011; Zhu, Li , Nai,
Zhu, Guo, & Song, 2012). Borat molekiillerinin agik yapilar1 Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1: Borat molekiillerinin agik formiilizasyonlar1 (Garrett, 1998).
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2.5 Borik Asit Uretimi

Borik asit Tiirkiye’de ve Diinya’da metal boratlarin kuvvetli asitlerle li¢ edilmesinden
iiretilmektedir (Temur, Yartasi, Copur, & Kocakerim, 2000) veya literatiirde bunun yani
sira zayif asitlerlede metal boratlardan borik asit {iretilebilecegini gosteren caligsmalar
mevcuttur (Ozmetin, Kocakerim, Yapici, & Yartas1, 1996). Ulkemizde borik asit Kirka,
Bandirma ve Emet bolgelerinde kurulmus olan tesislerde kolemanitin siilfiirik asitle
reaksiyonundan iiretilmektedir. Kolemanitle birlikte safsizlik olarak bulunan iileksitten de
borik asit iiretimi yapilmaktadir. Uleksitten borik asit elde edilme reaksiyonu denklem

(2.1)’de verilmistir.
Na,0.2Ca0.5B,0,.16H,0 +3H,S0, — Na,SO, +10H;BO, +2(CaS0,.2H,0) (2.1)

Kolemanitten siilfiirik asit kullanarak borik asit iiretimi reaksiyonu denklem (2.2)’de

verilmigtir.

Ca,B,0,,.5H,0, +2H,80, , +4H,0 — 6H,BO,  +2CaS0,.2H,0 (2.2)
Kolemanit ve siilflirik asit arasindaki reaksiyon kanath karistiriciya sahip silindirik bir
reaktorde gergeklestirilmektedir ve bu reaktorde sicaklik 88-90 °C civarindadir (Kuskay &
Bulutgu, 2011). Bu proseste borik asit sivi fazda kalirken, killer ve kalsiyum siilfat
filtrelenerek sivi fazdan ayrilmaktadir. Borik aside doygun c¢ozelti kristalizatorde
kristallendirilmektedir. Santrifiijle ayrilan kristaller ayirma iglemi sirasinda yikanmaktadir
ve doner firinda sicak hava ile kurutulmaktadir. Elde edilen yikanmis kristaller kurutucuda
kurutulduktan sonra torbalanmaktadir (Ozmetin, Aydin, Kocakerim, Korkmaz, & Ozmetin,
2009). Kolemanitten borik asit iiretimi Sekil 2.2’de verilmektedir. Tiirkiye’de kolemanitten
borik asit iiretimi sonrasinda bor, kil, arsenik bilesigi ve diger safsizliklari iceren jibs
olusmaktadir ve bu jibs proses suyu ile sulandirilarak atik barajlarinda depolanmaktadir.
Bu sulandirilmis jibs yiiksek oranda siilfat, bor ve toksik seviyede arsenik igermektedir. Bu
nedenle bu suyun aritilmasi gerekmektedir. Arsenik bor madenlerinden elde edilen
kolemanitte safsizlik olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Genel olarak Tiirkiye’deki kolemanit
ocaklarinda safsizlik olarak karsimiza ¢ikan arsenik tiirleri realgar, orpiment ve kalsiyum
arsenattir (Arslan, Arslan, & Celik, 1999; Karagolge, Alkan, & Donmez, 2002). Emet’te

yer alan borik asit fabrikasi atik suyu i¢in bu tez ¢alismasinda yapilan analizlerde arsenik
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(IIT) ve arsenik (V)’in bulundugu goriilmiistiir. Filtrasyondan sonra bu kat1 jips icerisinde
bulunan arsenik (III) ve arsenik (V)’in hem jipsin atik suyundan hemde kat1 formundan

ayrilmasi ve bertaraf edilmesi gerekmektedir.

Baca

5 Doner Firin

Degirmen

M50k
5| Reaktor
:
Filter
N
Kristalizator
Jips

13 Kurutucu

M Borik asit

=

Sekil 2.2: Kolemanitten borik asit iiretiminin akim semas1 (Ipekoglu & Polat,
1987).
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2.6 Baz1 U¢ Bor Uriinleri

Yiiksek sicaklikta borun karbonla reaksiyonu katalizor esliginde ark direngli firinlarda bor
karbiir iiretimini saglamaktadir. Bor karblir 2000 °C sicaklifin iizerinde homojen bir
karistirma sonrasinda elde edilir ve olusan bor karbiir kiitleleri 6nce kaba sonrada ince
ogilitme ile mikronize edilirler. Saf bor karbiir, asit yitkamasi ve kurutma ile elde edilir.
Borik asit {iretim esnasinda bor okside doniistiiriiliir ve karbonla reaksiyona girer. Bor
karbiir tiretiminin yapildig1 proseslerden bir tanesi acheson prosesidir. Bu proseste yapilan
tiretimde ise 2000 °C iizerindeki sicaklikta grafit elementinin etrafinda borik asit ve karbon

karigimi reaksiyona girerek bor karbiir olusturur (Tokmak, 2004).

Bor nitriir (BN) {stiin kimyasal, elektriksel ve 1s1l 6zelliklere sahip bir bilesik olup
hegzagonal (h-BN), wiirstitik (w-BN) ve kiibik (c-BN) bor nitriir yapilarina
rastlanmaktadir. Bor nitriir’tin kristalin yapist karbona benzemektedir. Bu nedenle
hegzagonal bor nitriir genellikle beyaz grafit veya beyaz karbon olarak isimlendirilir

(Niedenzu, 1965; Aydin , 2018).

Genel olarak bor nitriir, ¢esitli metotlarla liretilebilmektedir. Literatiirde, siklikla rastlanan
iiretim metotlari, direk rediiksiyon ve azotlama, karbotermal rediiksiyon, bor bilesiklerinin
amonyak ile reaksiyonu, bor oksit’in molekiiler azotla ve hidrojenle reaksiyonu, azot
iceren bilesiklerin bor oksit veya oksijen igeren borlu bilesiklerle reaksiyonu, alkali
element iceren sistemlerden bor nitriir eldesi ve amonyakli bilesiklerden bor nitriir eldesi
seklinde verilebilir (Aydin, 2018). Hegzagonal bor nitriir kaplamada, cam ve plastikte,
dielektrik olusturmak i¢in, kozmetikte ve kiibik bor nitriir kesme aletlerinin iiretiminde

kullanilir (Angin, Aydin, & Sapmaz, 2003).

Alev geciktirici 0zelligi ile bilinen ¢inko boratin farkli bilesikleri mevcuttur bunlar,
27n0.3B,03.3,5H,0, 4Zn0.B,03.H,0, 2Zn0.3B,03, Zn0O.B,03;.2H,0, Zn0.3B,05.7H,0,
27n0.3B,03.9H,0, 2Zn0.3B,05.3H,0. Cinko boratla birlikte 6nemli alev ge¢iktirici olan
bilesikler aliiminyum trihidrat, magnezyum hidroksit, antimon bilesikleri ve bromindir.
Antimon trioksit ve antimon trioksit-holojen karigimlarinin yanma esnasinda zehirli gaz
salinimindan dolay1 kullanimi yasaklanmistir. Cinko borat diger yangin geciktiriciler ile de
birlikte kullanilmaktadir ve ¢inko borat, borik asit ve ¢inko oksidin sicaklik altinda ve bir
katalizor varliginda karistirilarak iiretilmektedir. Uriin icerisindeki safsizlik borik asit

yikama ve kurutma islemi ile giderilmektedir (Tokmak, 2004).

14



2.7 Bor Bilesiklerinin Bazi Kullanim Alanlari ve Ticari Oneme Sahip Boratlar

Borik asit ve bor tuzlari cam, porselen, deri, hali, kozmetik, fotograf, yanmaz kumaslar,
hava kosullarina dayanikli ahsap, giibre, dezenfektan, gida koruyucu, yiiksek enerjili
yakitlar, katalizorlerin imalat1 ve diger birgok endiistride kullanim alan1 bulmustur (Sahin,

2002).

Bu kullanim alanlar1 disinda bor bilesikleri; fotografcilikta, ilag endiistrisinde,
dokumacilikta, dokiim ve kaynakeilikta, boya ve kagit endiistrisinde, al¢1 ve benzeri
maddelerin katilagmasinin geciktirilmesinde, plastik yapiminda, dericilikte, sondaj
camurunda katki malzemesi olarak, lastik ve lateks endiistrisinde pH kontroliinde ve daha

birgok alanda kullanilmaktadir (Ediz & Ozdag, 2001; Biiyiikyildiz, 2007).

2.7.1 Seramikte Bor Kullanimi

Bor oksit bilesigi %20 oranina kadar emayelerin vizkozitesini ve doygunlastirilma 1sisini
azaltmak i¢in kullanilir. Bunun yani sira borik asit ve boraks da kullanilir. Baz1 metaller
celik, aliiminyum, bakir, altin, giimiis ve iiretimde kullanilan banyolar, su tanklari, silahlar
seramik emaye ile kaplanarak asinma ve ¢izilmeye karsi daha direncli hale getirilebilirler

(Tiras, 2007; Dursun, 2007).

2.7.2 Temizleme ve Beyazlatma Sanayi

Sabun ve deterjanlara %10 boraks dekahidrat ve toz deterjanlara %0-20 oraninda sodyum
perborat katilmaktadir. Boraks dekahidratin su yumusatma 6zelligi vardir (Tiras, 2007;
Dursun, 2007).

2.7.3 Yanma Onleyici Maddeler

Borik asit ve boratlar yanma esnasinda su molekiillerini selilozdan uzaklastirarak erken
komiirlesmeye yol actiklarindan bu komiirle reaksiyona girerek yanmayi engeller.
Yanmaya dayanikli maddeler olarak borik asit ve boratlarin selilozik ve plastik

malzemelerde kullanimi artmaktadir (Tras, 2007; Dursun, 2007).

2.7.4 Tarim
Bor ¢esitli bitkiler icin gerekli elementlerden bir tanesidir ve giibre olarak kullanilmaktadir.

Bunla birlikte sodyum klorat ve bromosol (C,; H;4BrsOsS) tarim sahasinda yabani
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bitkilerin temizlenmesi ve topragin sterillesmesi i¢in kullanilir (Groenewald, 1976;

Demirtas, 2006).

2.7.5 Metaliirji
Celik iiretiminde 50 mg/l bor ilavesi sertlik saglamaktadir. Celik iiretiminde flor yerine bor
kullanilmasimin daha avantajli oldugu bildirilmistir. Bazi iilkelerde flor yerine g¢elik

iiretiminde kolemanit kullanilmaktadir (Trag, 2007; Dursun, 2007).

2.7.6 Niikleer
Bor yiiksek nétron emme 6zelligine sahiptir ve borik asit veya bor ferroboron formunda
niikleer santralin kontrol ¢ubuklarinin imalatinda kullanilmaktadir. Bu kontrol ¢ubuklari

%?2 bor ihtiva eden celik-aliiminyum alasimidir (Tras, 2007; Dursun, 2007).

2.7.7 Cam Sanayi

Diinyada tiretilen borun %40°1 cam ve fiberglas iirlinlerinin iiretiminde kullanilmaktadir.
Borosilikat camlarda bor bilesiklerinin kullaninmi genlesme katsayisimi diisiirerek 1siya
dayanikli hale getirmektedir buda cam endiistrisinde borun kullanimini yaygimn hale
getirmigtir. Cam iiretiminde bor kullanilmasi halinde camin ergime 1sisin1 diisiirdir,
vizkoziteyi azaltarak camlasmayi artirir, saydamligi ve parlakligi artirir, ¢izilmeye karsi
dayanimini artirir, kirtlma indeksini artirir. Bu tip camlar firinlarda, masa kaplamalarinda,
laboratuar ve endiistriyel cam {iriinleri liretiminde kullanilmaktadir. Bor ayrica kristallesme
egilimini diisiirmesi ve liflerin dayanikliligin1 ve neme kars1 direncini artirmasi nedeniyle
cam elyafi tiretiminde kullanilir. Cam elyafi her tiirlii yalittmdan bilisim sektoriine kadar
cok cesitli alanlarda, farkli amaclar i¢in kullanilmaktadir (Acarkan, 2002; Biiyiikyildiz,
2007).

2.7.8 Tekstil Endiistrisi
Bor katkili nano malzeme ile birlestirilen %100 pamuklu kumasin, anti-bakteriyel, gec
tutusurluk, artirilmis mukavemet, iistiin su emicilik gibi bir¢cok teknik 6zelligi kazandig

rapor edilmistir (Dal & Aktepe Dal, 2021).

2.7.9 Ticari Oneme Sahip Boratlar
Borik asit ve boraks temel olarak iki ana bor iirliniidiir ve bu bilesiklerden organik ve

inorganik bor bilesikleri iiretilmektedir. Bor ve bilesikleri sanayinin bir¢ok kolunda
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yardimci veya katki maddesi olarak kullanilmaktadir bunun yani sira elementel kullanimi
cok sinirlidir. Borlu iiriinlerin {iretimi i¢in kullanilan baslica ticari dneme sahip bor
mineralleri Tablo 2.3’te verilmistir (Yilmaz, 2009). Diinyada onemli bir pazara sahip
Tirkiye’nin Diinya piyasasindaki yerini arttirmak i¢in yurt i¢inde ham bor ve islenmis bor
tiriinlerinin ve teknolojilerinin arastirilmasi icin tiniversitelerde, sanayi kuruluslarinda AR-

GE birimlerinin kurulmasi ve devlet tesvikinin artirilmasi gerekmektedir.

Tablo 2.3: Ticari dneme sahip bazi bor mineralleri (Y1lmaz, 2009).

Borat ismi Borat formiili
Tinkal Na,B407.10H,O
Kernit Na,B407.4H,0

Tinkalkonit Na,B407.5H,O

Kolemanit CaB60O;:.5H,0

Uleksit NaCaBs04.8H,0
Probertit NaCaB;s09.5H,0
Datolit CaBSi04,0OH

Hidroborasit CaMgBs0,,.6H,O
Szajbelite (Asharite) MgBO,0OH

Meyerhofferit Ca,BcO;:.7H,O
Inyoit Ca,B¢04,.13H,0
Inderit Mg,B60,;.15H,0
Pandermit CasB10019.7H,0
Borasit Mg;B;0;5Cl
Asarit Mg,B,05.H,0
Borik asit H;BO;,
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2.8. Bor, Siilfat ve Arsenik Aritim Metodlar1

2.8.1 Elektrokoagiilasyon Prosesi ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi
Elektrokoagiilasyon, su ortaminda asili halde bulunan kirleticileri gidermede elektrik akimi
kullanan bir atik su aritma prosesidir. Elektrokoagiilasyon prosesinde kullanilan elektrot
tiirii ¢ozelti ortamindaki askida katilarin, yaglarin, organiklerin, anyonlarin ve katyonlarm
koagiile olmasinda, sedimentasyonunda ve flote edilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir.
Bu proseste kullanilan en yaygin elektrot tipleri demir, aliiminyum ve c¢eliktir. Demir ve
aliiminyum plakalar ¢oziinerek AI(OH);, Fe(OH), ve Fe(OH); floklarina doniisiir ve bu
metal hidroksitler kirleticileri adsorplamaktadir (Akarsu, 2014). Elektrokoagiilasyon
prosesi sirasinda 3 temel islem gerceklesir. Bunlar; Plaka yiizeyinde olusan elektrolitik
reaksiyonlar, metal iyonlarinin ¢ozeltiye gegmesi, kirleticilerin adsorpsiyonu, koagiilasyon,
sedimentasyon veya flotasyon ile giderilmesidir (Mollah, Schennach, Parga, & Cocke,

2001).

Olusan metal hidroksitler yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve kararli camur
tiretmelerinin yan1 sira kullanilan metal plakalar kolay ulasilabilirdirler. Bu nedenle demir
ve aliiminyum elektrotlar ¢okca tercih edilmektedir. Elektrokoagiilasyon ve kimyasal
koagiilasyonun karsilastirilmasi agsagidaki gibidir.

. Elektrokoagiilasyon ve klasik koagiilasyon kiyaslandiginda kolloidlerin

giderimesinde elektrokoagiilasyon daha etkilidir.

. Elektrokoagiilasyon prosesinin ekipmanlari ulasilabilir ve isletilmesi basittir.

. Elektrokoagiilasyon prosesi ek kimyasala ihtiya¢ duymaz.

. Elektrokoagiilasyonda olusan camurun susuzlastirilmasi daha kolaydir.

. Elektrokoagiilasyonun ilk yatirim maliyeti oldukg¢a diisliktir (Alinsafi, Khemis,

Pons, Leclerc, Yaacoubi, Benhammou, & Nejmeddine, 2005; ilhan, Kurt, Apaydin,
Arslankaya, & Goniillii, 2007).

Bu proseste anotta bulunan plakalar elektriksel akim vasitasiyla ¢oziindiiriilmek suretiyle
sivi faza katyon iyonlar1 seklinde gecer. Bu proseste koagiilasyon, elektriksel potansiyel
sebebiyle harekete gecen anyonlarin ¢oziindiiriilmiis katyonla birlesmesi sonucu olusur.
Kolloidlerin koagiilasyon islemi, zeta potansiyeline sahip olusan metal hidroksitlerin ve
kolloidlerin dis yiizeyindeki itici kuvvetlerin asilmasindan sonra elektriksel ¢ekim

kuvvetinin hakim oldugu noktada olusur. Daha sonra aritim gergeklesir. Katyonlarin ve
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anyonlarin gideriminde ise elektriksel akimla olusan metal hidroksitlerin zeta potansiyeli
etkin rol oynar. Elektrokoagiilasyon prosesinde ylizeye olan flotasyon iglemini, anotta
olusan oksijen veya katotta olusan hidrojen gazi yapar. Elektrokoagiilasyon prosesiyle bor
gideriminde aliiminyum plakalarin demir plakalardan daha iyi performans gosterdigi rapor
edilmistir (Saymer, Kandemirli & Dimoglu, 2008). Elektrokoagiilasyon prosesiyle arsenik
ve siilfat gideriminde demir elektrodun aliiminyuma gore daha iyi performans gosterdigi
rapor edilmistir (Mamelkina, Tuunila, Sillanpaa, & Hakkinen, 2019; Nyangi, 2021).
Elektrokoagiilasyon prosesinde meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Aliiminyum plaka i¢in olusan reaksiyonlar (Yildiz, Koparal, & Keskinler, 2008);

Anot: Al > AP + 3¢ (2.3)
Katot: 3H,0 + 3¢ —3/2H, + 30H" (2.4)
Reaktor biinyesinde genel reaksiyon:

3A17 + 9H,0 + 30H™ — 3AI(OH), ™ + 9/2H, (2.5)
Al(OH ); + OH = AI(OH)4 (2.6)

Elektrolit olarak klorlu tuz kullaniminda demir ve aliiminyum elektrotlar icin klorlu

oksidantin (hipokloroz asitin) olusum mekanizmasi (Ates, 2018)

Anot: 2C1 — Cl, +2¢ (2.7)
Cl, + H,0 — H' + CI' + HOCI (2.8)
HOCI — OCl +H" (2.9)
OCI + Organik madde (Eger varsa) — H,O + CO, + CI' (2.10)

Demir plaka icin olusan reaksiyonlar (Bagci, 2019)

Mekanizma 1:

Anot: 4Fe( — 4Fe % + 8¢ (2.11)
ve ¢ozeltideki ¢ozlinmiis oksijen ile;

4Fe" () +10H,0() + Oyq) —4Fe(OH)30) + 8H' (o) (2.12)
Katot: 8H () + 8e- — 4Hyy (2.13)
Nihai olarak toplam reaksiyon ise;

4Fe) + 10H,O) + Os (g) — 4Fe(OH);() + 4Ha(g) Seklinde 6zetlenebilir. (2.14)
Mekanizma 2:

Anot: Fey) — Fe™ () + 2¢ (2.15)
Fe'?() + 20H— Fe(OH)y (2.16)
Katot: 2H,0) + 2¢" — Hy) + 20H () (2.17)

Nihai olarak toplam reaksiyon ise;

Few) + 2H>0() — Fe(OH)y«) + Hag) Seklinde 6zetlenebilir (2.18)
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Elektrokoagiilasyon (EK) Prosesinin Isletilmesi: EK prosesleri ya kesikli reaktor
seklinde ya da siirekli akimli reaktor seklinde isletilebilir. Bu proseste aritilmak istenen
kirleticinin kimyasal ve aritilabilirlik 6zelligine gore demir veya aliiminyum elektrot
kullanilabilir. Bor aritiminda aliiminyum elektrot tercih edilirken (Saymer, Kandemirli &
Dimoglu, 2008), siilfat ve arsenik aritiminda demir elektrot kulanilmaktadir (Mamelkina,
Tuunila, Sillanpaa, & Hakkinen, 2019; Nyangi, 2021). Sistemde aliiminyum veya demir
plakalarin dizayninin birbirine ¢ok yakin olmasi elektrik akimina olan direnci
azaltacagindan atik suyun isinmasini engelleyecektir (Mohan, Sharath, Nagabhushana ,
Chikkahanumantharayappa & Shivakumara, 2022). Cozelti pH degerleri sistemde
uygulanan parametrelere bagl olarak artmakta ve plakalardan ¢oziinme sonrasinda ortaya
¢ikan aliiminyum veya demir katyonlarmin ara iirlin polibilesiklerini ve en sonunda bu
metallerin hidroksitlerini olusturmaktadir (Yilmaz, 2009). Sisteme elektrik direk akim
saglayict vasitast ile verilmektedir. FElektrik akimla c¢o6ziinen anottan demir veya
aliminyum katyonlar1 suya gegcmekte ve artan pH ile de olusan floklar, anyonik, katyonik
veya organik kirleticileri baglayarak aritmaktadir (Yildiz, Koparal, & Keskinler, 2008;
Bagci, 2019). Bu arntimin gergeklestigi reaktdorden g¢ikan su ya ¢oktiiriilmekte ya da
filtrelenerek aritilmis su elde edilmektedir. Flotasyonla reaktdr ylizeyine ¢ikan floklar bir
uygun siyirict ile yiizeyden alinmaktadir. EK prosesinin aritim verimini plakalar arasi
mesafe, baslangi¢ pH, kirletici konsantrasyonu, ortamdaki elektrolitik tuz konsantrasyonu,
sicaklik ve karistirma hiz1 etkilemektedir (Yilmaz, 2009; Can, Boncukcuoglu, Yilmaz, &
Fil, 2014). Bu parametrelerin kontrolii ideal sartlar1 saglayarak maksimum aritma verime

ulasilmasina imkan verecektir.

EK prosesi ile bor, siilfat ve arsenik aritimi i¢in yapilmis bazi ¢aligmalarin 6zetleri asagida

verilmistir.

Saymer vd. (2008) tarafindan yapilan calismada sudan EK ile borun giderilmesinin
fizibilitesi incelenmistir. Reaktdrde katot ve anot malzemesi olarak sirasiyla aliiminyum ve
demir elektrot kullanilmistir. Sonuglara gére bor giderimi i¢in EK isleminin biiyiik 6lgiide
akim yogunluguna, baslangi¢ konsantrasyonuna ve zamanina bagli oldugu saptanmistir.
EK uygulamasimin higbir kimyasal reaktif gerektirmedigi, bor igeren atik su aritimim
isletme ve otomasyon icin kolaylasgtirdigi rapor edilmistir (Saymer, Kandemirli, &

Dimoglu, 2008).
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Isa vd. (2014) tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, EK ile borun atik sudan giderimi
calisilmig ve kalsiyum hidroksit kullanilarak yapilan hidrotermal mineralizasyon ile borun
geri kazanimi arastirilmistir.  Deneysel tasarim Box-Behnken modeli kullanilarak
gelistirilmistir. On calismalar sentetik ¢dzeltiler kullanilarak secilmis dort degisken (pH,
akim yogunlugu, konsantrasyon ve zaman) ile yapilmistir. Optimum kosullar pH 6,3, akim
yogunlugu 17,4 mA/cm’ ve siire 89 dakika olarak belirlenmistir. Uygulanan optimum
kosullarda, 10,4 mg/I'lik bir baslangi¢ konsantrasyonundan %99,7 oraninda bor giderimi
saglanmistir. Sonuglar bor giderme veriminin akim yogunlugundaki artisla ve aritim siiresi
ile arttigin1 gostermistir. Giderim verimliligi, baslangic pH’st 4'ten 7'ye yiikseltildiginde
artmis ve daha sonra pH 10'da azalmistir. Adsorpsiyon kinetigi ¢aligmasi sonuglari yalanci
ikinci mertebe kinetik modeli ile agiklanmigtir. Termodinamik analizi ile bor adsorpsiyon
mekanizmasinin  kemisorpsiyon ve endotermik oldugu saptanmistir. Adsorpsiyon
siirecinin, negatif adsorpsiyon serbest enerjisinin bir sonucu olarak kendiliginden
olusabilecegi gorlilmiistiir. EK gergek bir atik suya uygulanmis ve %98 oraninda bor
giderimi saglanmistir. Hidrotermal mineralizasyon c¢aligmasi borat minerallerinin (Inyoit,
Takadait ve Nifontovite), EK camurundan geri doniistiiriilebilir ¢okeltiler oldugunu

gostermistir (Isa, Ezechi, Ahmed, Magram, & Kutty, 2014).

Yilmaz vd. (2008) tarafindan yiiriitiilen caligmada, jeotermal sulardan borun giderilmesi
i¢in bir aritma prosesi olarak EK se¢ilmistir (Ilica-Erzurum-Tiirkiye jeotermal suyu). Akim
yogunlugu, ¢ozelti pH'1 ve ¢ozelti sicakligi operasyonel parametreler olarak secilmistir.
Sonuglar bor giderme veriminin pH’in 4’ten 8’e artmasiyla yiikseldigini ve pH 10'a
yiikselmesi ile diistiiglinii gostermistir. Bor uzaklastirma verimi en yiiksek olmasina
ragmen, pH 8,0'da enerji tiiketiminin yiiksek oldugunu gostermislerdir. Akim yogunlugu
1,5'ten 6,0 mA/cm®ye vyiikseltildiginde enerji tikketimi artmustir. Daha yiiksek ¢ozelti
sicakliklarinda, 313 ve 333 K gibi, bor giderme verimi artmistir. Jeotermal sudan bor
aritim verimi maksimum %95 olarak rapor edilmistir (Yilmaz, Boncukcuoglu, Kocakerim,

Yilmaz, & Paluluoglu, 2008).

Xua vd. (2009) tarafindan bor igeren atik sulari aritmak i¢in yeni bir yontem olarak EK
calisilmigtir. Kombine adsorpsiyon ve ¢okeltme mekanizmalar ile EK, bor gideriminde
etkili olarak bulunmustur. Model sulardan gelen borun (250-500 mg/l) %82’si 62,1 A/m’
akim yogunlugunda giderilmistir (Al:B molar oram1 3.3'e esdeger olarak hesaplanmustir).

Endiistriyel atik sularin aritilmasinda, EK, bor ve arsenigi ayni anda etkili bir sekilde
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giderebilmis ve arsenik bu ¢alismada 15 mg/I'den <0.1 mg/l degerine diisiiriilmiistiir. Cok
asamali bir EK prosesi daha etkili olarak bulunmus ve bor giderimi yiizde >%99,9
oraninda ger¢eklesmis, yani besinci asama EK isleminden sonra bor konsantrasyonu 500
mg/l'den 0,5 mg/I'nin altina azaltilmistir. Yeni olusturulmus Al(OH); floklar ile kimyasal
adsorpsiyon atik sulardan borun uzaklastirilmasinda baskin rol oynamistir. pH’1 diisiik atik
sularin EK aritilmasinda pH ayar1 gerekliyken, diger tiim teknolojiler ndtr durumda ¢ozelti

pH'sinin ayarlanmasi gerektirmektedir (Xua, Jianga, Quill, Simon, & Shettle, 2009).

Mamelkina vd. (2019) tarafindan siilfat giderimi iizerine bir ¢calismanin sonuglari 3% tam
faktoriyel tasarim ile demir elektrotun kullanildigi EK prosesi ile aritilmasi arastirilmigtir.
Sonuglar uygulanan akimin, siilfat giderimindeki roliiniin yiiksek oldugunu gostermistir.
EK uygulamasinda demir elektrot kullanimi aliiminyum elektrota gore siilfat giderimi
acisindan daha etkili oldugunu gostermistir. Siilfatin giderimi demir ve aliiminyum
elektrotlar icin sirastyla %54 ve %10 oraninda belirlenmistir. incelenen deneysel kosullar
altinda, partikiil yiikii notralizasyonu nedeniyle siilfatin aritilmasi demir oksitler ve
hidroksitlerde gerceklestigi diistiniilmistiir (Mamelkina, Tuunila, Sillanpaa, & Hakkinen,
2019).

Yamba vd. (2020) tarafindan oluklu demir elektrodun SO4* gidermek icin kullanimi
arastirilmistir. Elektrotlar SEM ve EDS kullanilarak karakterize edilmistir. 3000 mg/1 SO,*
iceren atik su i¢in optimum parametreler pH 2, 15 V ve 120 dk olarak bulunmustur ve %99
oraninda SO4> giderimi saglanmistir. Siilfat fiziksel olarak Fe hidroksitler (Fe(OH); ve
Fe(OH),;) {lizerinde adsorbe edilmis ve giderim verileri birinci dereceden kinetige
uymustur. Oluklu demir elektrodun yeniden kullanilabilir oldugu ve diisiik enerji tiikettigi

rapor edilmistir (0,1725 kWh/m® ) (Yamba, Moutloali, & Mabuba, 2020).

Can vd. (2014) tarafindan EK, sulu ¢ozeltilerden arsenigin uzaklastirilmasi i¢in bir aritma
teknolojisi olarak degerlendirilmistir. Baslangic pH, akim yogunlugu, baslangic
konsantrasyonu, destekleyici elektrolit tipi ve karistirma hizi gibi parametrelerin etkileri
aragtirtlmistir. En yliksek aritim verimi, pH = 4'te gozlenmistir. Elde edilen deneysel
sonuglar, arsenik giderim veriminin artan akim yogunlugu ile arttigin1 gostermistir. Ayni
caligmada karistirma hizinin uzaklastirma verimine etkisi incelenmis ve en iyi aritim 150
rpm'de olmustur. Baslangi¢c pH’smin 4, akimim 0,54 mA/cm?’, karistirma hizinm 150 rpm

ve elektroliz siiresinin 30 dakika oldugu kosullarda, verim %99,50 olmustur. Yukaridaki
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kosullarda enerji tiiketimi 0,33 kWh/m® olarak hesaplanmistir. Demir elektrotlarla
uygulanan EK prosesi ile aritim sonunda 50 mg/l arsenik konsantrasyonunu 10 pg/I'nin

altina diisiiriilmiistiir (Can, Boncukcuoglu, Yilmaz, & Fil, 2014).

2.8.2 Iyon Degisimi ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi

Iyon degisimi; tam karigimli bir kesikli reaktdrde veya siirekli akima maruz birakilan kolon
reaktorde sabit durumdaki iyon degistirici partikiillerin i¢indeki iyonlar ile sivi ortamdaki
iyonlarin yer degistirmesidir. Sentetik iyon degistirici regineler asidik (H") veya bazik (CI
veya OH") formlarda olabilirler. Toprak, igerigindeki asidik organikler sayesinde iyon
degistirme O6zelligine sahiptir. Bazen topragimsi (humus, vb.) materyallere basit kimyasal
islemler uygulanmak suretiyle bu 0Ozellik onlara kazandirilabilir. Bu materyallerin
rejenerasyonu olanaksiz oldugundan ve suya renk verdiklerinden iyon degistirici olarak
kullanilmalar1 olanaksizdir. Igme suyu ve endiistriyel atik sularm arttimi ve geri kazanimi
icin iyon degisimi prosesinde inorganik (kil ve zeolit) ve organik regineler
uygulanmaktadir. Ancak genelde organik iyon degistirici regineler kullanilmaktadir

(Korkmaz, 2011).

Organik iyon degistirici reginelerin seri liretilebilir olmasi ve rejenerasyonlarinin miimkiin
olmasi iyon degistirici sentetik regineler {izerine yapilan g¢aligmalari arttirmistir. Iyon
degisim kapasitesini etkileyen en onemli faktorlerden biri fonksiyonel grup yogunlugu
veya aktif site ¢oklugudur. Bu nedenle recinelerin kimyasal yapilari, fonsiyonel gruplari,
minerolojik igerikleri iyi bilinmelidir (Korkmaz, 2011). Bir iyon degisimi reaksiyonunda
asagidaki basamaklarin tamami veya bir kismi 6nemli rol oynamaktadir.

e iyonlarin regineyi cevreleyen s1v1 filmden regine yiizeyine difiizyonu,

e Yiizey reaksiyonu ve porlara difiizyon,

e Porlardan gecerek merkezi sitelere baglanmasi,

e Degisim gosteren iyonlarin porlari gegerek regine yiizeyine ulagsmast,

o Tekrar s1vi1 filmi gegerek ¢ozelti ortamina ulagsmasi.
Iyon degisimi ile bor giderimi i¢in spesifik recineler imal edilmektedir ve bu regineler ¢ok
karmasik atik su ortamlarindan bile boru ekstrakte edebilmektedir. Ancak kapasiteleri (10-
15 mg/g regine) miktarim gecememektedir (Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016) ve bu
nedenle iyon degisimi prosesi ile ¢cok yiiksek konsantrasyonlart ucuz bir sekilde gidermek
miimkiin olmamaktadir. Ciinkii bu 6zel bor recineleri pahali materyallerdir. Yine piyasada

arsenik i¢inde selektif ve bazik regineler bulunmaktadir ve yine bu reginelerde pahali
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materyallerdir (Lesan, Bapat, Fries, Coman, & Florea, 2004). Siilfatinda kuvvetli bazik
recinelerle aritimi miimkiin olabilmektedir (Akin, Kiyisin, & Kocakerim, 2022).

Iyon Degisimi Proseslerinin Isletilmesi: Iyon degisim islemi tam karisimli kesikli
reaktorlerde, stirekli akimli tam karigimli dikdortgen veya dairesel reaktorlerde veya
stirekli akimli kolon reaktdrlerde gerceklestirilmektedir. Tam karisimli kesikli reaktorler
doldur bosalt islemi ile calisirken, stirekli akimli tam karigimli dairesel veya dikdotgen
reaktOrlere recine ve atik su es zamanli verilmektedir. Kolon reaktorlerde ise recine kolon
icerisinde sabit yatak halinde bulundurulmakta ve {izerinden atik su gecirilmektedir. Kolon
reaktorler recinelerin  defalarca kullanimi i¢in regine rejenerasyonuna imkan
saglamaktadirlar. Bor recineleri hidroklorik asit veya siilfiirik asitle muamele edilip
rejenere edildikten sonra sodyum hidroksitle nétralize edilebilirler (Korkmaz, Ozmetin, &
Fil, 2016). Siilfat regineleri direkt olarak bir baz ¢ozeltisi ile rejenere edilebilirken (Oztiirk
& Ekmekgi, 2020), arsenik rejenerasyonu asidik ¢ozeltilerle yapilabilmektedir (Alguacil &
Escudero, 2022). Iyon degisim reaksiyonlarin1 baslangi¢ pH, sicaklik, karistirma hiz1 ve
konsantrasyon gibi parametreler etkilemektedir. Igme suyu veya endiistriyel atik su
aritimlart i¢in regine se¢imi yapilirken recine o6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir.
Reginelerin ¢alisma pH araligi, calisma sicakliklari, regine kapasitesi, nem igerigi, iyonik
formu, ve por ¢ap1 gibi 6zellikleri en etkili husulardir. Reginelerin por ¢aplari biiyiidiikge
dengeye gelme siireleri kisalir ve buda isletme kolaylig1 saglar. Makro gozenekli recineler
icin gozenek capt > 50 nm iken mezo gozenekli recineler icin gozenek capt (50 nm >

gbzenek cap1 > 2 nm) araligindadir (Tanaydin, Tanaydin, Ince, & Demirkiran, 2022).

Iyon degisimi ile ilgili bor, siilfat ve arsenik giderimi i¢in yapilmis bazi calismalarm

Ozetleri agsagida verilmistir.

Kabay vd. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada Diaion CRB 02 sipesifik bor reginesi ile
jeotermal kaynak suyundan bor giderimi 10 ardisikli re¢ine kullanimi ile ¢aligilmistir. 20
mg/l baslangic konsantrasyonu i¢in kapasitenin 2,91-1,86 mg/g seviyesinde oldugu
saptanmigtir. Bununla birlikte regine kullanim veriminin (kapasite kullanim veriminin)
%63,1-64,3 seviyelerinde oldugu belirlenmistir (Kabay, Yilmaz, Yamag, Yiiksel, Yildirim,
Aydogdu, Iwanaga, & Hirowatari, 2004).
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Sahin (1990) tarafindan Amberlite XE 243 recinesi ile bor gideriminin modellemesi

calisilmig ve parametrelerin modeldeki etkisinin {istel oldugu saptanmistir (Sahin, 1990).

Kose ve Oztiirk (2008) Dowex 2x8 reginesinin bor giderme kapasitesini yaklasik olarak
13,94 mg/g olarak saptamislardir. Kolonda re¢ine kullanim verimini %88-93 araliginda ve
recineden bor siyirma verimini ise %71-97oraninda oldugunu hesaplamislardir (Kose &

Oztiirk, 2008).

Yilmaz vd. (2008) mikrofiltrasyon ve iyon degisimi hibrit prosesini kullanmiglar ve

sistemin kinetigini modellemislerdir (Yilmaz, Holdich, Kabay, Bryjak, & Yiiksel, 2007).

Ozdemir ve Kipgak (2007) boraks atigindan bor giderimini bor recinesi ile kesikli ve
stirekli sistemde galigmiglardir. Ayrica bor geri kazanimini amaglamislardir. Kolon reaktor
kinetigini Thomas ve Yoon-Nelson kolon kinetik modelleri ile modellemislerdir (Ozdemir

& Kipgak, 2007).

Parschova vd. (2007) iyon degistirici regine ve sentetik olarak iiretilmis lifimsi adsorbent
kullanmiglardir. Lifimsi adsorbentin regineye kiyasla daha hizli adsorplama sagladig tespit
edilmis olup kapasitelerin DS-247pp, DS-248pp ve DS-248v isimli lifimsi adsorplayicilar
i¢in sirasiyla 1, 1,2, 1,2 mol/kg olarak verilmistir (Parschova, Mistova, Matejka, Jelinek,

Kabay, & Kauppinen, 2007).

Badruk vd. (1998) Diaion CRB 02 ve Purolite S 108 isimli reginelerle kalsiyum kloriir ve
sodyum kloriiriin bor giderimine etkisini arastirmislar, ilk reginenin kapasitesi kalsiyum
kloriirle azalirken ikinci reginenin arttigimi ve sodyum kloriirle her iki regine
performansinin azaldigin1 belirlemiglerdir. Ortalama optimum giderim zamanimi bu iki
recine i¢in de 6 saat olarak bulmuslardir (Badruk, Kabay, Demircioglu, Mordogan, &
Ipekoglu, 1998).

Kabay vd. (2004) Diaion CRB 01-02 ve Purolite S 108 1-2 ticari bor regineleri ile
jeotermal sudan bor giderim performanslarimi 3,43, 3,23, 2,32, 2,44 mg/ml olarak
hesaplamislardir (Kabay, Yilmaz, Yamac, Samatya, Yiiksel, Yiksel, Arda, Saglam,
Iwanaga, & Hirowatari, 2004).
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Baek vd. (2007) Amberlite IR 743 ticari recinenin veriminin artan konsantrasyon ile
azaldigini ve artan sicaklik ile arttigin1 saptamislardir. Calisilan pH’lardan (4,0, 7,0, 8,5,
11,0) optimum pH degeri olan 8,5’te en yiiksek verimi saglamistir (Baek, Song, Kang,
Rhee, Lee, Lee, Hudson, & Hwang, 2007).

Mahdy vd. (2004) Misir’da bulunan borlu gélden borik asit extrakte etmek i¢in 6zel bor
recinesi olan Amberlite IR 743 kullanmislar ve bu amagla regineden bor siyirmak igin
%5’lik HCI kullanmiglardir. Bor geri kazaniminin 2,1 g/l oldugunu saptamislardir ve bu
cozeltiyi kristallendirerek saf borik asit elde etmislerdir (Mahdy, El-Hussaini, & Wahab,
2004).

Boncukcuoglu vd. (2004) iyon degisimi ile bor gideriminde Amberlite IR 743 recinesi ile
yapilan ¢aligmada bazi parametrelerin etkisini incelemislerdir. Artan regine miktari ile bor
giderim verimi artarken artan bor konsantrasyonu ile bor giderim verimi azalmistir ayrica
karistirma hizi ve sicakligin 6nemli bir etkisi olmamistir (Boncukcuoglu, Yilmaz,

Kocakerim, & Copur, 2004).

Jacob (2007) iyon degisimi ve ters osmoz sistemini birlestirmis ve bu hibrit prosesin

maliyeti diislirdligiinii saptamiglardir (Jacob, 2007).

Pavlikova vd. (2018) siilfat giderimi i¢in statik ve dinamik kosullar altinda iyon degisim
siirecini incelemislerdir. Bu g¢aligmada, statik ve dinamik kosullar altinda iki tiir deney
gergeklestirmislerdir. AMBERLITE MB 20°nin verimliligi SO,* icin model siilfiirik asit
sollisyonundan statik kosullar altinda 100 mg/l konsantrasyon i¢in aritim %86,6 iken 1000
mg/l konsantrasyon i¢in %66,9'a kadar azalmistir. Stilfatin iyon degisimi ile gideriminde
verimin artan rejenerasyon sayisi ile azaldigi goriilmistiir (Pavlikova, Balintova, & Holub,

2018).

Garcia vd. (2012) anyonik recinelerin sudaki arsenik giderme kapasitesini incelenmistir.
Meksika’daki bir kuyunun suyu bu arastirmada kullanilmistir, ¢linkii bu suyun ortalama
arsenik konsantrasyonu 480 + 11 ppb arsenik olup, i¢gme suyu olarak kullaniimaktadir.
Calismada (IRA-400), (IRA-900), (IRA-96) recineleri kullanilmistir. Bu reginelerle
yapilan deneyler IRA 900'in yiiksek bir aritma kapasitesi gosterdigi ve sirastyla bunu IRA-
400 ve IRA-96 takip ettigi goriilmiistiir. Artilmis sudaki ortalama arsenik kalintisi
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konsantrasyonu 24 ppb'dir ve Meksika resmi igme suyu normuna goére izin verilen

maksimum seviyenin altinda bulunmustur (Garcia, Moreno, & Santillan, 2012).

2.8.3 Adsorpsiyon ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi

Adsorpsiyon adsorbent yiizeyindeki kirletici konsantrasyonunun fiziksel veya kimyasal bir
baglanma sonrasinda artmasidir. Adsorpsiyon izotermi ise belirli bir konsantrasyon
araligindaki ¢ozeltilerde adsorplanma sonrasinda kalan kirletici miktarinin kapasiteye karsi
cizilmis olan egrisidir (Ozmetin, 2007). Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon (zayif van der
Waals kuvveti ile) veya kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye ayrilir, bundan bagka degisim
reaksiyonu seklinde sorpsiyon tiirii de vardir. Ornegin ligant degisimi gibi. Genellikle
kirletici veya artilmak istenen madde konsantrasyonu arttikca adsorbentin kapasitesi
artmaktadir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun farklar1 asagida verilmistir (Ozmetin,
2007).

e Fiziksel adsorpsiyonda kimyasal bir baglanma yani elektron alis verisi yoktur.
Baglanma tersinirdir. Kimyasal adsorpsiyonda ise elektron alis verisi ile bir bag olusur ve
bu bag kuvvetli ve tersinmezdir.

e Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon yiizey enerjisi gosteren Ozel sitelere bagl
degildir, tamamiyle rastgele ve yiizey genelinde meydana gelmektedir.

e Fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon 1silar1 sirasiyla <88 kJ/mol ve 88-400

kJ/mol araligindadir (Ozmetin, 2007).
Adsorpsiyon calismalar1 kesikli ve siirekli karistirmali, ve kolon reaktor sistemlerinde
yapilmaktadir. Adsorpsiyon izoterm verilerini agiklamak i¢in cesitli izoterm modelleri
kullanilmaktadir fakat bunlarin en yayginlar1 Langmuir, Freundlich, Sips, Khan, Dubinin-
Radushkevich, ve Elovich izotermleridir (Giinay, 2007; Fil, Ozmetin, & Korkmaz, 2012).
Adsorpsiyon prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir.

¢ Adsorbent madde ucuz oldugunda aritim maliyeti diisiik olacaktir.

¢ Uygulama kolaylig1 ve proses isletme maliyeti diistiktiir.

e Kirletici ile yliklenmis adsorbent madde baska endiistrilerde kullanilabilir 6rnegin

borla yiiklii killer ¢imento, seramik vb. endiistrilerde kullanilabilir.

¢ Adsorbent rejenere edilemiyorsa aritim sonrasinda atik camur olusur ve bu ise art1

cevresel kirlilik demektir.

Zeta Potansiyeli: Zeta potansiyeli partikiillerin ylizeyinde itme veya ¢ekmeye sebep olan

art1 veya eksi degerlikli iyonlarin sebep oldugu elektriksel potansiyeldir ve dl¢limleri zeta
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metrelerle yapilmaktadir (Bhardwaj, Duong, & Nguyen, 2003; Dizer, 2010). Genel olarak
negatif yiiklii partikiillerin etrafinda birincisi Stern Tabakas1 olarak bilinen ve partikiile en

yakin olan bu tabaka zit pozitif yiik bulutu ile ¢gevrelenmektedir (Dizer, 2010).

fletkenligi olan bir ¢ozeltiden adsorbent veya partikiil yiizeyine iyon adsorpsiyonu
meydana gelir veya partikiil yiizeyi iyonlasarak yiizeyde bir elektriksel bulut olusturur. Bu
yolla siv1 ve kat1 faz arasinda bir elektriksel potansiyel yani zeta potansiyeli olusur. Zeta
potansiyeli (£), partikiil ve onu ¢evreleyen ortam arasindaki etkin sinirda ortaya ¢ikar ve
kat1 partikiil yilizey ytkiiniin bir 6l¢iistidiir. Bu olusan elektriksel potansiyel sebebi ile s1vi
ortaminda partikiiller arasinda itme, ¢cekme veya zayif van der Waals kuvvetleri sebebi ile
etkilesim meydana gelir. Zeta potansiyeli ve yiizey yiik yogunlugunun belirlenmesi
yiizeyin yapist hakkinda bilgi vermesinin yaninda elektrostatik etkilesim kuvvetlerinin
kantitatif olarak belirlenmesi i¢in gereklidir. Dogada genellikle su ortamindaki partikiiller
negatif yiikliidiir ve su ortamindaki pozitif yilikleri kendine c¢ekerek ylizeyde giiclii bir
pozitif tabaka olusur. Bu tabaka stern tabakasi olarak adlandirilir, bu pozitif tabakanin
noétrallesmesi i¢in bir negatif iyon bulutu partikiilii sarar ve bu tabakaya yaymim tabakasi

ya da difiiz tabakasi ad1 verilir (Canayaz, 2016).

Stern tabakasi ve difiiz tabakasiin ikisine birden ¢ift tabaka adi1 verilir. Zeta potansiyeli
kat1 yilizeyinde maksimumdur ve yilizeyden difiiz tabakanin sonuna dogru azalmaktadir.
Elektrostatik itme ve van der Waals ¢cekme kuvvetleri arasindaki denge, baz1 kolloidal
sistemlerdeki parcaciklarin nigin birlestigini agiklamaktadir. Benzer yiiklii tanecikler sivi
ortaminda elektrostatik itme kuvvetleri sebebi ile birbirlerini iterler ve bu itmeyi saglayan
giic asilabilirse birbirlerini van der Waals kuvvetleri ile c¢ekerler. Ancak, koagiilant ve
polimer ilavesi, tipik olarak tanecikler arasinda kii¢lik enerji bariyerlerini azaltmak veya bu
taneciklerin birbirleri ile bir zincir seklinde baglanmalarini saglamak amaciyla kullanilir

(Asiltiirk, 2007). Stern ve difiiz tabakalarin goriiniisii asagidaki Sekil 2.3’de verilmistir
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Partikiiliin
Baglandig1 Stern /
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Sekil 2.3: Stern ve difiiz tabakalarin goriiniisii (Asiltiirk, 2007).

Adsorpsiyon Proseslerinin Isletilmesi: Adsorpsiyon proseslerinin uygulanabilmesi igin
once adsorbent maddelerin ucuz, bol bulunabilir ve rejenere edilebilir olmasi
gerekmektedir. Adsorpsiyon prosesleri kesikli reaktorlerde doldur bosalt olarak, siirekli
akimli dairesel veya dikdortgen reaktorlerde veya kolon reaktérlerde uygulanabilirdir.
Kesikli reaktorlerde adsorbent madde etkin yiizey alanini artirmak i¢in adsorbent madde
mikronize boyuta ogiitiiliip kullanilirken, kolon reaktérde birka¢ milimetrelik boyuttaki
partikiil maddeler kullanilmaktadir. Bunun sebebi kolon reaktérden atik su akisinin
saglanmast ve herhangibir tikanikliligin olusmasimni engellemektir. Kesikli reaktorler
isletilmeye alindiginda atik su ile doldurulur ve iizerine adsorbent madde ilavesi yapilir ve
akabinde karigtirilmaya baslanir. Bundan 6nce baslangic pH's1 ve sicaklik ayarlanmaktadir.
Reaksiyon bittiginde atik su ya santrifiijlenir ya da filtrelenir ve tekrar reaktoér doldurulup
ayni iglemler uygulanir. Siirekli akimli dairesel veya dikdortgen reaktdrlerde isletmeye
alinmadan once reaktor kesikli bir reaktor gibi isletmeye alinir ve reaksiyon sonunda atik
su calisan reaktore adsorben madde ile birlikte verilir. Bu proseste siirekli bir ¢oktiirme,
santrifiijleme veya filtrasyon ugulanir. Bu siirekli akimli proses stirekli karistirma

modundadir. Kolon reaktor ise adsorben madde ile doldurulduktan sonra uygun pH'daki
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cozelti yukar1 veya asagi akish olarak yataga verilir ve %10 konsantrasyon degerinin
ciktig1 kosulda artim kesilir (Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin, & Siizen, 2020) ve yatak
rejenere edilir ancak bazi durumlarda 6rnegin sirali kolon reaktorlerde yatagin tamamen
doymasida istenilebilir. Yatak malzemesi dmriinii tamamladiginda ve artik kapasitesi ¢ok
diisiik hale geldiginde yatak malzemesi yenilenir. Ciinkii rejenerasyon malzemenin dmriinii
tilkketir ya da malzeme kaybina neden olur (Badruk, Kabay, Demircioglu, Mordogan &

Ipekoglu, 1999).

Adsorsiyonla bor, stilfat ve arsenik giderimine yonelik yapilmis bazi caligmalarin dzetleri

asagida verilmistir.

Oztirk ve Kavak (2004) tarafindan sulu ¢ozeltiden kesikli adsorpsiyon ile borun
giderilmesi incelenmis ve deneysel tasarim uygulanmigtir. Aktiflestirilmemis atik sepiyolit
ve HCI aktiflestirilmis atik sepiyolit adsorbent olarak kullamlmustir. 2° metodu kullanilarak
gergeklestirilen deneysel bir tam faktoriyel tasarim uygulanmistir. Parametreler iizerinde
yapilan c¢alismadan elde edilen sonuglardan, pH artttkca ve sicaklik azaldikca
adsorpsiyonla bor aritimimnin arttigi rapor edilmistir. Aktiflestirilmis adsorbente adsorbe
edilen bor miktar1 aktiflestirilmemis'den daha yiiksek olarak bildirilmistir. Her iki
adsorbent i¢cin pH 10 ve 20 °C'de maksimum bor giderimi elde edilmistir. Elde edilen
adsorpsiyon verileri her iki adsorbent i¢in Langmuir denklemine uymustur (Oztiirk &

Kavak, 2004).

Xu vd. (2012) tarafindan sulu ¢ozeltiden borun aritilmasi i¢in yeni bir adsorbent olarak,
silika destekli N-metil-D-glukamin adsorbenti (Si-MG) sentezlenmistir. Adsorbentin
yiizeyi FT-IR, XPS, SEM ile karakterize edilmis ve silika yiizey modifikasyonu basarili bir
sekilde gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon islemi Ozellikleri Langmuir ve Freundlich
adsorpsiyon izotermleri kullanilarak analiz edilmis ve Si-MG'nin maksimum adsorpsiyon
kapasitesinin 1,54 mmol/g oldugu bulunmustur. Adsorpsiyon dengesi 30 dakika i¢inde elde
edilebilmis ve deneysel veriler yalanci ikinci mertebe kinetik model ile tanimlanabilmistir.
Bu nedenle, Si-MG'nin adsorbentinin tuz golii salamurasindan bor giderimi i¢in umut vaat

ettigi saptanmistir (Xu, Liu, Hu, Wu, & Chen, 2012).

Zelmanov ve Semiat (2014) tarafindan yapilan baska bir ¢alisma, Fe(IIl) oksit/hidroksit

nanopartikiilleri (NanoFe) sentezi i¢in elde edilen bilgileri sunmaktadir ve ¢ozeltilerden
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borun aritilmasi i¢in adsorbent olarak NanoFe ile birlestirilmis graniiler aktif karbon
(GAC) calismasinin sonuglarini rapor etmistir. NanoFe ve NanoFe emdirilmis GAC igin
bor konsantrasyonunun ve pH seviyesinin bor uzaklastirma verimliligi iizerindeki belirgin
etkisi gosterilmistir. En az %95-98 bor geri kazanimi saglanmistir. NanoFe emdirilmis
GAC adsorbenti lizerine bor adsorpsiyon kinetigi, yalanci ikinci mertebe reaksiyon kinetigi
ve Langmuir izoterm modeli ile acgiklanabilmistir. Demir (III) oksit nanopartikiilleri
{izerindeki bor adsorpsiyon kapasitesi 0,3 mg/dm’ olarak hesaplanmustir. Fe emdirilmis
GAC literatiirde bildirilen benzer adsorbentlerden daha fazla bor adsorplamistir

(Zelmanov, & Semiat, 2014).

Sadik vd. (2015) tarafindan magnezyum oksit ve aliiminyum oksit karisimi kullanilarak
silfatin atik sudan uzaklastirilmas1 arastirllmistir. Bu aritimin parametre kontrolii
gerektirdigi saptanmig ve temas siiresi, pH, adsorbent dozu ve siilfat baslangic
konsantrasyonu etkisi gibi ¢esitli parametrelerin optimizasyonu yapilmistir. atik sudan
siilfatin uzaklastirilmasi1 hizli bir islem olarak saptanmistir. Ortam sicakligi 25 °C
oldugunda, adsorpsiyon dengesine 60 dakika sonra ulasilmistir. Siilfat adsorpsiyonu i¢in
adsorpsiyon kapasitesi 25°C'de 840 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetiginin
en iyi yalanci ikinci mertebe model ile tanimlandigi bulunmustur. Siilfatin adsorpsiyon
izoterm verileri, Freundlich izoterm denklemi ile i1yi bir sekilde agiklanabilmistir. Elde
edilen adsorbentin etkili bir adsorbent oldugu ortaya konmustur (Sadik, Lahkale, Hssaine,

ElHatimi, Diouri & Sabbar, 2015).

Sumathi ve Alagumuthu (2014) tarafindan sulu ¢ozeltiden arsenik giderimi i¢in yeni bir
diisiik maliyetli adsorbent olan aktiflestirilmis Moringa (Moringa Oleifera) kullanilmistir.
Deneyler, aktif Moringa oleifera kullanarak As gideriminin %71,3'e kadar ulastigin1 ortaya
koymustur. Langmuir izoterminin Freundlich izoterminden daha iyi bir korelasyon izledigi
saptanmisgtir. AH, AS ve AG gibi termodinamik parametreler, deneysel verilerden
hesaplanmistir. Bu degerler, adsorpsiyonun endotermik ve dogasi geregi kendiliginden
gerceklesebilecegini  gdstermistir. Boylece bu gelistirilen uygun maliyetli yeni
biyosorbentin (aktif Moringa oleifera) arsenigi aritmak i¢in kullanilabilir bir adsorbent

oldugu ortaya konmustur (Sumathi and Alagumuthu, 2014).
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2.8.4 Koagiilasyon ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi
Koagiilasyon sivi ortamindaki kolloidlerin, yaglarin, yiiklii anyon ve katyonlarm
noétralizasyonu, koagiilasyonu ve ¢okelmelerinden olugsmaktadir. Aliminyum siilfat, demir
stilfat, kireg, demir kloriir ve demir kloro-siilfat, yaygin olarak kullanilan koagiilantlardir
(Uykan, 2022). Koagiilasyonda partikiillerin net yiizey yiikleri azaltilmakta ve elektrostatik
kuvvetle sikismasi saglanmaktadir. Daha sonra van der Waals kuvvetiyle kolloidlerin bir
araya toplanip ¢okelmesi saglanmaktadir. Partikiil yiizeyindeki noétralizasyon koagiilant
katyonunun baglanmas ile saglanir (Ozmetin, Ozmetin, Korkmaz, & Ziyanak, 2014). Bu
asamayi, kararsizlastirilmig partikiillerin daha iyi ¢okelebilmesi i¢in birleserek flok olarak
temas ettirilmeleri asamasi olan flokiilasyon takip etmektedir (Cheng, Liang, Wang, &
Beuhler, 1994). Koagiilasyon askidaki katilarin ve kolloidlerin giderimde kullanilir ¢linkti
bu pargacgiklar fiziksel aritimla aritilamadiklart gibi kendiliginden c¢okelemezler. Bu
notralizasyon islemi birka¢ adimda gerceklesir. Bu adimlar su sekildedir:
e Suya ilave edilen elektrolitler (aliim veya demir kloriir) elektriksel ¢ift tabakada
sikigma saglayarak tanecikler arasindaki itme kuvvetini azaltir.
e (ozelti pH degerine bagl olarak katyon ilavesi sonucu olusan metal hidroksitler
beraberinde kolloidleride ¢okeltirler.
e Organik polimerler kolloid ylizeyine adsorplandiktan sonra diger kolloidlerle koprii
olustururlar.
e Yiizey sularinda ve endiistriyel atik sularda kolloidlerin ¢ogu negatif yiiklii
olduklarindan stabilitenin bozulmasi1 ve koagiilasyonun saglanmasi i¢in yiiksek
degerlikli katyonlarin ilavesi yapilmaktadir (Ozmetin, Ozmetin, Korkmaz, &

Ziyanak, 2014).

Su ve atik sularin, koagiilasyon ve flokiilasyon prosesleri ile aritiminda ortaya ¢ikan en
biiyiik dezavantajlar:

e Yiiksek oranda camur olusumu,

e Kimyasal madde sarfiyati,

e Suyun elektriksel iletkenliginin ve toplam ¢oziinmiis madde miktarmin artma riski

vardir (Karaca, 2022).

Bu sebeple yeni aritma yontemlerinin arastirilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmistir. Aliminyum
siilfat (aliim), demir (II) siilfat, demir (III) kloriir ve demir klorosiilfat (FeCISO4), en

yaygin olarak tercih edilen koagiilant se¢enekleridir (Amokrane, Comel, & Veron, 1997;
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Karaca, 2022). Her koagiilant, sadece belirli bir pH araliginda maksimum kirletici giderimi
gerceklestirmektedir. pH araliinin biiyiikligii; koagiilantin tipine, atik su karakteristigine

ve koagiilant dozuna bagli olarak degismektedir (Karaca, 2022).

Koagiilasyon Prosesinin Isletilmesi: Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ii¢ temel
boliimden olusmaktadir. Birincisi koagiilant madde ilavesinden sonra hizli karistirma,
ikincisi koagiilant iyice karigtiktan sonra yavas karistirma ve sonrasinda c¢oktiirme
isleminden olusmaktadir. Hizli karigtirma oncelikli olarak koagiilantin su ortaminda
homojen karigmasi ve kirletici ile homojen temasini saglar. Bu islem ¢ok kisa bir siire ile

gerceklesir ve 15 sn’!

5 dk araligindadir. Kanigtirma hizi 200-300 rpm araliginda
oldugundan olusan floklarin tekrar pargalanmamasi i¢in karigtirma siiresi kisa
tutulmaktadir. Yavas karistirmadaki amag olusan floklar1 daha biiyiik floklara doniistiirmek
oldugundan karistirma siiresi 15-45 dk ve karigtirma hiz1 20-120 rpm aralifinda olmalidir.
Daha sonra olusan floklar ya coktiiriilerek ya da filtrelenerek aritilmis su ortamindan

ayrilmaktadir (Davis, 2010).

Literatiirde koagiilasyon metodu ile bor, siilfat ve arsenik giderimini amaclayan bazi

calismalarin 6zetleri asagida verilmistir.

Sahin (1993) bor endiistrisi atik sularindan borun aliiminyum siilfat ve demir kloriir ile
arttmini aragtirmis ve kullanilan koagiilant maddelerin bor gideriminde etkisini rapor
etmistir. Kullanilan atik su 1600 mg/l bor icerigine sahiptir. Demir kloriir (FeCls) ve
aliiminyum siilfat (Al,(SO4)3)*18H,0 ile aritimda optimum pH 8 olarak belirlenmistir. Her
iki koagiilant madde i¢in %5 civarinda bor giderimi saglanmistir. Demir kloriir ve
alliminyum siilfat i¢in optimum dozajlar sirasiyla atik su i¢in 40 mg/l ve 50 mg/l olarak

belirlenmistir (Sahin, 1993).

Badruk ve Mordogan (2005) kizildere geotermal suyundan borun aliiminyum siilfat
(Al(SO4)3.18H,0), MgS04.7H,0 ve aliinit (KAl3(SO4),.0OH) ile giderimini ¢alismiglardir.
Jeotermal atik suyun bor konsantrasyonu 30,2 mg/l olarak belirlenmistir. Bor giderim
veriminin artan aliiminyum siilfat konsantrasyonu ile, artan pH ile ve azalan sicaklik ile
artt1g1 rapor edilmistir. Buna karsin 1g/1 AIK(SO4),.18H,0 dozu ve MgS0,4.7H,0 ilavesi

ile pH 10-12 araliginda bor giderimi olmamistir. Bu nedenle sonraki deneyler
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(Aly(S04)3.18H,0) ile siirdiiriilmiistiir ve aliminyum siilfatla yapilan deneylerde optimum

sartlarda %99,9’un lizerinde bor giderimi saglanmistir (Badruk & Mordogan, 2005).

Hassan vd. (2009) c¢itosanin kullanildig1 kimyasal koagiilasyon ve ¢oktiirme metodu ile
atik sudan borun giderimini ¢alismislardir. Citosan ¢itinin deasetilasyonu ile elde edilen
yiiksek molekiil agirligina ve yiikk yogunluguna sahip organik bir polielektrolittir. 15,26
mg/l bor, 24,40 NTU bulaniklilik ve 0,045 mg/l askida kati madde igeren bir atik suyun
citosanla aritimi incelenmis ve optimum sartlar pH=5, 0,8 g/l citosan dozaji ve 60 °C
sicaklik olarak bulunmustur. 30 °C, pH 6 ve 0,8 g/l ¢itosan dozajinda bor giderim yiizdesi
%79,7 olarak Olgiilmiistiir. Bununla birlikte bulaniklilik ve askida kati madde giderimi
verimleri sirastyla %91 ve %94,2 olarak ol¢iilmiistiir. pH optimizasyon deneyleri pH 4-9
araliginda gercgeklestirilmis ve pH 5’te bor, bulaniklilik ve askida katt madde giderim
yiizdeleri sirasiyla %87,5, %93,4 ve %97,8 olarak o6l¢iilmiistiir. Optimum sicakligin
belirlenmesi i¢in yapilan deneyler 30—-80 °C araliginda, 0,8 g/l ¢itosan dozaji1 ve pH=5 ‘te
yapilmigtir ve verilen sartlarda bor, bulaniklilik ve askida katt madde giderimi sirasiyla

%91, %95,3 ve %99 olarak ol¢iilmiistiir (Hassan, Hui, & Noor, 2009).

Halim vd. (2012) atik sudan bor giderimi i¢in ¢dzelti pH’s1, aliminyum siilfat dozaj1 ve
tiirmerik extractantt deste8inin etkisini ¢alismislardir. Tirmerik baharat olarak ve tipta
yaygin olarak kullanilmaktadir. Calismada cozeltilerin bor konsantrasyonu 50 mg/1’de
sabit tutulmustur. Optimum pH deneyleri, pH 6-11 aralifinda gerceklestirilmistir.
Turmerik ekstraktantinin olmadig: aliim koagiilasyonu deneylerinde optimum pH 10 olarak
belirlenirken tiirmerik ekstraktantinin oldugu deneylerde optimum pH 7 olarak
belirlenmistir. Tiirmerik ekstraktantinin oldugu ve olmadig kosullarda sirasiyla bor
giderimi %90 ve %60’dir. Optimum aliiminyum siilfat dozaji tiirmerik ekstraktantinin
oldugu ve olmadigi kosullar i¢in yaklasik olarak 19000 mg/I olarak bulunmustur. 50 mg/1
bor konsantrasyonu i¢in optimum sartlar pH 7, alum dozaji 18367 mg/l ve tlirmeric

ekstrantant dozaj1 82 mg/1 olarak bulunmustur (Halim, Thaldiri, Avang, & Latif, 2012).

Yilmaz vd. (2007) elektrokoagiilasyon ve kimyasal koagiilasyon metotlarinin bor
cozeltilerine esit alliminyum girdisi durumundaki giderim performanslarini kantitatif
olarak karsilastirmiglardir ve elektrokoagiilasyon prosesinin daha etkili oldugunu

saptamislardir. Aliiminyum kloriiriin kullanildig1 kimyasal koagiilasyon prosesi igin
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optimum sartlar pH=8 civari, yiiksek sicaklik ve artan aliiminyum konsantrasyonu olarak

bulunmustur (Y1lmaz, Boncukcuoglu, & Kocakerim, 2007b).

Hesami vd. (2012) sentetik ¢Ozeltiden arsenit ve arsenat gideriminin etkisini demir kloriir
(FeCl;) kullanilarak pihtilasma yoluyla ve ¢itosan yardiminda arastirmislardir. Farkli pH
kosullarmin etkileri (5,5-9), pihtilagtirict FeCls dozlart (0—60 mg/1), arsenik tiirleri (As (V)
ve As (III)), pihtilagtiric1 yardimeist olarak ¢itosan ve baslangi¢ arsenik konsantrasyonlari
(0,2-2 mg/l) olarak arastirilmistir. FeCls i¢in optimum pH pihtilastirmada As (V) ve As
(ITI) icin 7 olarak bulunmustur. FeCl; doz araligi (15-30 mg/l) ve baslangic As (V)
konsantrasyonu icin (0,2-2 mg/l) oldugu kosullarda %90’nin iizerinde verim elde
edilmistir. As (III) 'lin yaklasik %60 ayni sartlarda giderilmistir. Optimal ¢itosan dozu, 0,5
mg/LL  olarak belirlenmistir. Pihtilagtirici  yardimcist  olarak ¢itosan (0,5 mg/l)
kullanildiginda As (V) ve As (III) i¢in FeCls ile giderim sirasiyla yaklasik %100 ve %80'e
yiikseltilmigtir.  Citosan, dogal koagiilant yardimcist olarak arsenik giderimini

desteklemistir (Hesami, Bina, Ebrahimi, & Amin, 2012).

2.8.5 Ters Osmoz ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi

Ters osmoz (TO) membranlart da nanofiltrasyon membranlar1 gibi kirletici gidermek, su
yumusatmak ve iyonlar1 gidermek i¢in kullanilmaktadir (Celebi, 2021). TO mekanizma
olarak osmotik basincin aksine bir pompa yoluyla basing olusturarak yiliksek
konsantrasyonlu bdlgeden (membrandan) diisiik konsantrasyonlu bdlgeye suyun
aktarilmasidir. Bunun aksine osmozda ise sivi diisiik konsantrasyonlu bolgeden yiiksek
konsantrasyonlu bolgeye aradaki membrandan gecis yapmaktadir. Bir TO mebran1 bazi
tiirlerin gecisine izin verip bazilarin1 gec¢irmiyorsa se¢ici memran adimi alir. TO prosesi
diisiik, yiiksek basingli ve nanofiltrasyon olmak iizere ii¢ farkli smifa ayrilmaktadir, bu
proseslerden yiiksek ve diisiik basingla c¢alisanlarinin anyon ve katyonlar i¢in verimi ¢ok
yiiksek olup, (%99 - %99,9) mertebesindedir. Ayrica bu prosesler hafif molekiil agirligina
sahip kirleticilerin aritilmasinda kullanilir. Organik bilesiklerin aritilmasi membran ile
organik yapinin arasindaki etkilesime baghdir. Bir TO prosesinin verimini biyo-
tikaniklilik, sicaklik, pH, konsantrasyon, membran yiizey alani gibi parametreler
etkileyebilmektedir. Memrandan gecen kisim (siiziintii) ve memrandan ge¢meyen kisim

konsantre olarak adlandirilir (Kocak, 2007; Celebi, 2021).
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Bir TO memran aritim sisteminin verimlili§i aritilmak istenilen atik suyun veya ylizey
suyunun kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine ve bir 6n aritim uygulanip uygulanmadigina
baghdir. Uygulanan fiziksel veya kimyasal on aritimin bagarist memran Omriinii,
verimliligini, tuz giderim oranin1 ve maliyeti etkilemektedir. Artilmak istenilen bir suda
inorganikler (kil, silika, veya demir ve mangan oksitler) ve organikler (polimerler veya
mikroorganizmalar) bulunabilir. Bu ham su bilesenleri membran ylizeyine ¢okelerek veya
membrani tikayarak verimliligi ve isletme siiresini etkilemektedir. Membran ylizeyindeki
tas olusumu, kalsiyum karbonat (CaCOs;), kalsiyum siilfat (CaSO4) ve baryum siilfat
(BaSO,) gibi az miktarda ¢oziiniir tuzlarin ters osmoz sistemi i¢indeki membran yiizeyinde
cokeltmesi ve birikmesi ile olusmaktadir. Yiizey suyu i¢in 6n aritma prosesinde koagiilant

madde ilavesi ile filtrasyon kac¢inilmaz bir islemdir (Y1lmaz, 2019).

Polimerik membranlar, sisme veya c¢oziinme egilimleri nedeniyle genellikle organik
coziiciilerde fiziksel biitiinliiklerini koruyamazlar. Giliniimiizde polimerik membranlar
kadar yaygin olmamasina ragmen seramik membranlarin kullanimi1 da yaygindir. Seramik
membranlar mikro gézeneklidir ve istiin 1s1l, kimyasal kararliliklar1 ve saglam tasarimlari
nedeniyle polimerik membranlar i¢in uygun bir alternatif olarak hizmet eder. Seramik
membranlar, parcaciklarin boyutuna ve hizina bagl olarak mikro gozenekli elekler gibi
kullanilir. Seramik membranlarin, polimerik membranlar iizerinde {istiinliige sahip
olmasina ragmen, polimerik membranlar, nispeten ucuzdur, iiretimi kolaydir, ¢ok ¢esitli
gozenek boyutlar1 mevcuttur ve ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kolay
isletilebilmeleri, diisiik maliyetleri nedeniyle deniz suyunun tuzdan arindirma
teknolojisinde en ¢ok kullanilan malzemelerdir. Bununla birlikte, polimerik membranlarin
cogunun daha genis alanda isletilebilmesini etkileyen parametreler pH, sicaklik ve basing

veya klor toleransi gibi parametrelerdir (Gurbanli, 2022).

Ters Osmoz Sistem Tasarimi: Bazi durumlarda atik suya direkt olarak TO sisteminin
uygulanmasi dogru olmaz ve bir 6n aritim (filtrasyon, koagiilasyon gibi), dezenfeksiyon ve
son aritim uygulanmalidir (Qasim, Badrelzaman, Darwish, Darwish, & Hilal, 2019).
Genellikle, Toplam ¢6ziinmiis kati madde (TCK), iletkenlik, bulaniklik, Silt yogunluk
endeksi, toplam sertlik, pH ve sicaklik gibi bir¢ok su kalitesi gostergesi vardir, bu degerler
tesis tasarimi i¢in Onemlidir (Gurbanl, 2022). Etkili bir TO arntimmindan once eger
gerekliyse agsagidaki islemler uygulanmalidir.

e Kaba filtrasyon
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e Ince filtrasyon

e Koagiilasyon

e Dezenfeksiyon
TO sistemlerinde Once varsa atik sudaki kaba parcaciklarin membran sistemine zarar
vermemesi i¢in kaba filtrasyon islemine tabi tutulmasi gerekmektedir, bunu takiben
memranin tikanmamasi i¢in biiylik partikiillerin ve askida katilarm ince filtrasyondan
gecirilmesi gerekmektedir. Ince filtrasyon boyutu 1 pm boyutuna kadar olabilir. Daha
sonra atik sudaki askida katilarin, ¢6ziinmiis organiklerin gideriminde klasik koagiilasyon
islemi uygulanmaktadir. Koagiilasyondan sonra memran ylizeyinde olusabilecek inorganik
bilesiklerin 6nlenmesi i¢in atik suyu siilfiirik asit (H,SO4) veya hidroklorik asit (HCI) ile
asitlendirmek gerekebilir. En sonunda ise ters osmoza girecek atik suda bulunan ve biyo
tikanikliliga sebep olabilecek mikroorganizmalarin  dezenfeksiyonu gerekebilir.
Dezenfeksiyon i¢in klorlama, ozonlama veya ultraviole 1s1ik yontemleri uygulanabilir.
Mikroorganizmalar zamanla membran yilizeyinde ¢ogalabilmektedir. Son olarak, su uygun
basingtaki pompalar vasitasi ile ¢apraz akish bir sekilde ters osmoz memrana gonderilerek

iyon giderimi saglanmaktadir(Gurbanli, 2022).

TO ile bor, siilfat ve arsenik aritimini amacglayan bazi c¢alismalarin ozetleri asagida

verilmigtir.

Oo ve Song (2009) tarafindan pH ve iyonik kuvvet arasindaki etkilesimin, TO
membranlar1 tarafindan borun uzaklastirilmasini anlamanin anahtar1 oldugu rapor
edilmistir. Diisiik konsantrasyonda sudaki pKa degeri 9,25 olan bor, normalde notr pH'da
borik asit formundadir ve negatif yiiklii monoborat yiiksek pH'da olusur. Buna uygun
olarak TO membranlar ile %99'dan fazla bor uzaklastirmasi, yliksek pH'da elde edilebilir.
Ancak, genellikle notr pH'da bu deger %40-80'e diiser. Literatiirde daha yiiksek iyonik
siddetin teorik olarak diisiik pKa'ya neden oldugu 6ne siiriilmiistiir. Bu, daha yiiksek iyonik
siddet (tuzluluk) ile daha diisiik pH'da daha iyi bor giderimi bekleyebilecegimiz anlamina
gelir. Ancak, bu calismadaki sonug, yiiksek tuzlulukta bor gideriminin diisiik tuzlulukta
oldugundan daha diisiik oldugunu gostermistir. CPA2 membran i¢in pH 10'da bor giderimi,
500 mg/l ve 15000 mg/l NaCl'de sirasiyla %81 ve %71 olarak bulunmustur. pH 9'da bor
uzaklagtirmalari, 500 mg/l ve 15000 mg/l NaCl'de sirasiyla %61 ve %45 olarak rapor
edilmistir (Oo & Song, 2009).
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Giiler vd. (2009) tarafindan deniz suyundan igme suyu elde etmek i¢in kullanilan en yaygin
tuzdan arindirma yonteminin TO oldugu rapor edilmistir. Bu g¢alismada, Urla Korfezi
sahilinde (Izmir, Tiirkiye) tuzdan armdirma testleri yapilmstir. Testler, tek bir TO modiilii
kullanilarak farkli basinglarda (55-62 bar) gergeklestirilmistir. pH, iletkenlik, AKM,
tuzluluk gibi degiskenler, bulaniklik, bazi iyonlarin goreceli reddi (sodyum, potasyum,
kalsiyum, magnezyum, bikarbonat) ve sizintida B seviyeleri toplanmig ve Ol¢lilmiistiir

(Giiler, Piekacz, Ozakdag , Kujawski, Arda, Yuksel, & Kabay, 2009).

Abejon vd. (2015) tarafindan arsenigi (V) sudan aritmanin teknik ve ekonomik
uygulanabilirligi ¢alisilmistir. Optimize edilmis bir TO islemi kullanarak, toplam maliyeti
en aza indirgemeye calismislardir. Optimizasyon sonuglari, 20000 kisilik bir niifus igin
igme suyundan arsenigin (V) aritilmasi i¢in kullanilan iki asamali bir memran kademesinin
toplam maliyetinin 1041 $/giin ve 0,52 $/m’ oldugu hesaplanmustir. Enerji titketimi, toplam
maliyetin  %35'ine tekabiil eden en O©nemli kisim olarak hesaplanmistir. Toplam
maliyetlerin belirlenmesi i¢in duyarlilik analizi yapilmistir. Igme suyu iiretimi acisindan
farkli senaryolar i¢in kurulum maliyeti takip eden belirlenmis sartlar i¢in: (i) elektrik i¢in
0,44-0,56 $/m’ ve 0,05-0,10 $/KW saatlik fiyatlar; (ii) 5000 ila 50000 kisi arasinda
degisen niifuslar icin 0,88-0,45 $/m’; ve (iii) membran émrii 3'ten 1.5 yila diistiigiinde
0,52-0,61 $/m’ olarak hesaplanmistir. Kalite ve maliyet hedefleri arasinda en iyi tavizleri
gbz Oniinde bulunduran ¢ok amagli optimizasyon c¢oziimleri, ters osmoz memrandan
gecirilen sudaki As (V) konsantrasyonunun, uygun sicaklikta 0,5 pg/l'ye diistiriilebilecegini

gostermistir (Abejon, Garea, & Irabien, 2015).

2.8.6 Solvent Ekstraksiyonu ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi

Ekstraksiyon terimi, iki Dbirbirleriyle temas halindeki karismayan sivi fazlarn
tanimlamaktadir. Bilim adamlar1 ve miihendisler kapsam ve dinamiklerle ilgilenerek farkli
¢oziinen maddelerin organik veya inorganik dagiliminin ve ¢ézlinen karisimlarin ayrilmasi
i¢cin bilimsel ve endiistriyel kullanimini ¢alismiglardir. Bir ayirma hunisi iki katman sivi
icermektedir, biri genellikle su ve digeri genellikle organik bir ¢oziiclidiir. Organik ¢oziicii
sudan daha hafiftir (yani yogunlugu daha diistliktiir) ve suyun iist tarafinda kalmaktadir
ancak tam tersi durum da miimkiindiir. Bu sayede bu sivilarin ayrilmast yogunluk

farkindan yararlanilarak miimkiindiir (Rydberg, Cox, Musikas, & Choppin, 2004).
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Bu ekstraktantin ylikleme adimina (ektraksiyon) adi verilir. Yiikkleme adiminda siv1 fazda
bulunan anyonlar veya katyonlar organik faza gegerek kompleks olustururlar. ikinci adim
olan styirma adimi ise bunun tam tersidir. Yine birbirleri i¢inde ¢ézlinmeyen yiiklii organik
faz ile H' iyonlar1 igeren sulu faz karistirilir. Bu kez organik fazda kompleks halde bulunan
iyonlar sulu fazda bulunan H' iyonuyla yer degistirerek sulu faza geger. Ayni sekilde
anyon gideriminde ise organik fazin bir sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile siyirilmasi
miimkiindiir. Asagida bu islemi agiklayan solvent ekstraksiyon genel denklemi verilmistir

(Esenboga, 2014).

Katyon) + nRH o) < KatyonRn o + nH' ) (Katyonlar igin) (2.19)

Anyon) + nROH o) © AnyonRnore) + nOH (5) (Anyonlar i¢in) (2.20)

Endiistriyel baz1 uygulamalarda yiikleme adimi ile siyirma adimi arasinda ytklii organige
yikama islemi uygulanir. Bu islemin amaci ise yiikleme sirasinda organik faza gecen
safsizliklar1 siyirma ¢ozeltisine gegcmesini engellemektir. Yikama isleminde kullanilan

¢oOzelti daha sonra sistem igindeki bagka bir adima geri beslenebilir (Esenboga, 2014).

Solvent Ekstraksiyonu Prosesinin Isletilmesi: Endiistriyel solvent ekstraksiyonu prosesi
isletilmesinde kirlilik yiiklemesi ve siyrilmast iglemi i¢in birkag¢ farkli uygulanma vardir.
Bunlar; es yonlii akim, ¢apraz akim ve ters akimdir. Es yonlii akimda ekstraksiyon ¢ozeltisi
ile aritilmak istenen su ayni1 yonde hareket eder ve zamanla dengeye gelirler. Zamanla
dengeye geldikleri i¢in kapasite diisiik kalir ve tek seferde yapilan (kesikli sistem
diistiniilebilir) ektraksiyon avantajli degildir. Capraz akish sistemde atik su daima taze
ekstraktant ile karsilasacagi i¢in verim yiiksektir ama son {iriin olan yiiklenmis solventin
toplanip bir araya getirilme problemi ve biiylik hacimde ekstraksiyon isletme reaktorii
gerektirmektedir ve maliyet artmaktadir. Ugiincii ydntem olan ters akim ise endiistriyel
anlamda kullanilan yontemdir. Bu yontemde faz hacimleri sabit kalmakta, yiikleme
adiminin itici giicii olan konsantrasyon farki maksimuma ulagtirilmaktadir (Rydberg, Cox,
Musikas, & Choppin, 2004; Esenboga, 2014 ). Solvent ekstraksiyon prosesinde dagilim
dengeye ulastiginda, ¢6ziinen sulu katmanda [A]y, konsantrasyonunda ve organik
katmanda [A]oganik konsantrasyonundadir. Dagitim oram1 asafidaki bagint1 ile
hesaplanmaktadir (Rydberg, Cox, Musikas, & Choppin, 2004). Ikinci bir ¢dziinen B varsa,

dagilim g¢esitli ¢ozlinen maddeler i¢in oran DA, DB, vb. ile gosterilir. D ayn1 zamanda
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dagitim katsayis1 veya dagitim faktorii olarak da adlandirilir. Burada ifade olarak dagilim
oranini tercih edilebilir. Pratik amaclar icin, endiistriyel uygulamalarda oldugu gibi,
genellikle asagidaki sekilde verilen yiizde ekstraksiyon % E'yi (bazen ekstraksiyon faktorii
olarak adlandirilir) kullanmak daha uygundur (Rydberg, Cox, Musikas, & Choppin, 2004).

D=[AJorganit/[Alss ve %E=100D/(1+D) 2.21)

Solvent ekstraksiyonu, ¢esitli kimya endiistrilerinde saf kimyasal bilesikler elde etmek i¢in,
analitik kimyada ve ¢evresel atiklarda agir organikler ve metaller gibi agirlikli olarak 6zel

atik bilesenlerini aritmada kullanilir.

Solvent ekstraksiyonuyla bor, siilfat ve arsenik giderimi i¢in yapilmis bazi ¢aligmalarin

Ozetleri asagida verilmistir.

Zhang vd. (2016) tarafindan ekstraktant olarak 2-etilheksanol kullanilarak tuz goli
suyundan borun ekstraksiyonu {izerine bir aragtirma yapilmistir. Ekstraksiyon
parametreleri, ekstraksiyon siiresi, ekstraktantin hacim yiizdesi, faz oran1 ve magnezyum
konsantrasyonu acisindan optimize edilmistir. Logaritmik dogrusal regresyon, 2-
etilheksanol ve borik asit i¢in ortalama 0.7'lik bir iliski sabiti ortaya c¢ikarmistir.
Termodinamik modelleme sonuglari iligkinin ekzotermik bir siire¢ oldugunu gostermistir.
Uc asamali karsi akim ekstraksiyonu ve proses fizibilitesini degerlendirmek icin s1yirma
islemi tasarlanmistir. Sonuclar %95,5 saflikta %99,5 verimlilikte bor ekstraksiyonunun
gergeklestirilebilecegini  gostermistir. Ayrica {iriin  safliginin  iyilestirilmesi icin de
caligmalar yapilmistir. Bu sonuglar, mevcut ekstraksiyon isleminin uygulama potansiyelini

gostermektedir (Zhang, Xie, Song, Xing, Kong, Mei Li, He, 2016).

Karakaplan vd. (2007) tarafindan c¢esitli alifatik 1,3-diyollerden sentezlenmis
ekstraktantlarla bor aritimi ¢aligilmistir. Birincil-ikincil ve birincil-tigiinciil alkol izopropil,
izobutil ve izopentil ile ikame edilmis 1,3-diollerin yapilar1 gruplarin ¢dziicii igin ¢ok
verimli oldugu gosterilmistir. Ekstraksiyon yetenegi 2,2,5-trimetil-1,3-heksandioliin (5b)
bir fonksiyonu olarak arastirilmis ve deneysel sartlar olarak, 5b konsantrasyonu, ¢ozelti
pH'1, ¢oziicl 6zellikleri uygunlanmistir. Ekstraksiyon verimi artan 5b konsantrasyonu ile
artmis ve en iyi bor ekstraksiyonu (% 96,8) 0,5 M 5b ile denge pH'1 2 sartlarinda

saglanmistir. Kloroform, toluen, klorobenzen, 2-oktanol ve n-amil alkoliin uygun diol
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tastyicilart oldugu bulunmustur. Bor geri kazanimi organik fazdan sulu bir sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile isleme tabi tutularak saglanmistir. En yiiksek bor oranmi (%96,7) 0,1
M sodium hidroksit ile geri kazanilmistir (Karakaplan, Tural, Tural, Turgut, and Hosgoren,

2007).

Mpinga (2009) tarafindan yapilan bagka bir ¢alismada sonuglar, kerosen iginde seyreltilmis
Aliquat 336'nin aliiminyum ve siilfat i¢in etkili bir reaktif oldugunu gosterilmistir. Yapilan
caligmada ekstraksiyon ile aliiminyumun %65,12 ¢ikartilmis, siilfatin ise %85,95 oraninda
ekstrakte edildigi optimum calisma kosullarinda belirlenmistir. Aliminyum i¢in belirlenen
optimum c¢alisma kosullar1 su sekilde rapor edilmistir: pH 11, aliiminyum besleme
konsantrasyonu 19,84 mg/l, Aliquat 336 konsantrasyonu %25 (hacim/hacim), 25 °C
sicaklik ve ara ylizey alan1 19,64 m?*/m’. Siilfat icin optimum kosullar ise su sekilde
bulunmustur: pH 11, baslangi¢ 121 mg/l siilfat konsantrasyonu, 40 °C sicaklik, 19,64 m’
arayliz alani m?*/m’ ve Aliquat 336 konsantrasyonu %25 (hacim/hacim) (Mpinga, 2009).

Iberhan ve Wisniewski (2003) tarafindan yapilan ¢alismada siilfiirik asit sollisyonundan
arsenik (IIT) ve arsenik (V) ekstraksiyonu incelenmistir. Cyanex® 923, Cyanex® 925,
Cyanex® 301, hidrofobik glikol (2-etilheksan-1,3-diol), ve hidroksamik asitler
ekstraksiyon maddesi olarak kullanilmistir. Ekstraksiyonun etkinligi ekstraktant, tastyici
faz, arsenik degerligi ve siilfiirik asit konsantrasyonuna bagli olarak bulunmustur. As (III)
As (V)'ten daha iyi ekstrakte edilmis. Aromatik bir seyreltici olarak toluen tercih
edilmistir. Toluenin Exxsol D 220/230 ve oktandan daha iyi bir tasiyict faz oldugu tespit
edilmistir. Neo-dekanohidroksamik asitler s6z konusu oldugunda, seyreltici tiiriiniin
arsenik ekstraksiyonu iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigi rapor edilmistir. Hem As
(IIT) hem de As (V) 'nin aritilmas: siilfiirik asit konsantrasyonu arttiginda artmistir. Siilfiirik
asitte ekstraksiyonla beraber giderilmistir. Hidroksamik asitlerle ekstraksiyon, diger
ektraktantlara kiyasla onemli Ol¢lide daha yavas olarak bulunmustur. Ekstraktant: arsenik
tirleri: siilfiirik asit molar oranlar1 belirlenmis ve ¢ikarilan tiirlerin  bilesimini

dogrulamiglardir (Iberhan, & Wisniewski, 2003)

2.8.7 Kimyasal Cokeltme Metodu ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi
Coktiirme, bir metalin ¢ozelti pH’siin ¢okelti olusturdugu degere getirilmesi sonucu veya
iki z1t yiiklii iyon ya da molekiiliin reaksiyona girerek yeni bir bilesik olusturmasi sonucu

cOzelti ortaminda ¢okelek halinde ¢ozeltiden ayrilmasina denir. Cokelti olusturacak iki
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farkli ¢ozelti bir biri lizerine yavas yavas ilave edilir ve siirekli uygun bir devirde
karigtirllmalidir. Bu karistirma igslemi ile reaksiyonun homojen olmasi ve ¢okelek
miktarinin fazla olmasi saglanir. Yiiksek sicakliklarda ¢okelek kristalleri daha biiyiik olur.
Kristal yapisi ve morfolojisi reaksiyon difiizyonu, asir1 doygunluk derecesi, yiizey ve ara
yiizey enerjileri ve kristalin yapisi gibi i¢ ve dis faktorlerden etkilenmektedir. Kristal yapisi
ve sekline etki eden faktorlerin yiizey aktif madde katkisi, pH ve sicaklik oldugu
bildirilmistir (Inan, 2012).

Cokelmeden sonra, olusan kat1 formun daha konsantre edilmesi igin bir santrifiijleme veya
filtrasyon uygulanir bunada peletlestirme denir. Katinin iizerinde kalan ¢okeltisiz siviya
duru kisim denir. Kati, kimyasal islemden ge¢mis seliiloz lifleri bigiminde goriindiigiinde,

islem genellikle rejenerasyon olarak adlandirilir.

Coktiirme genelde metallerin aritimi i¢in kullanilir. Bu metodla metal tuzlarinin, metal
hidroksitlerin ya da metal siilfiirlerin aritilmas1 veya geri kazanilabilirligi, ¢oktiirme
isleminin endiistride ¢ok fazla tercih edilmesine sebep olmustur. Coktiirme isleminin kolay

uygulanabilmesi ve maliyetinin ucuz olmast endiistride ve su aritiminda ayrica tercih

edilme sebebidir (Sen, 2015).

Atik su antiminda ¢oktiirme yoluyla aritimin saglanmasi genellikle agir metallere
uygulanmakta ve islemde agir metallerin ¢okelme pH'larinin araliginda pH ayarlamasi ile
coktiiriilmeleri saglanmaktadir. Genellikle pH degerleri bazik kosullardir ve su ortamina
CaO, Ca(OH)2 ya da NaOH eklenmesiyle ¢okelme gerceklesir. Metal hidroksitlerin diisiik
¢Oziiniirliige sahip olmasi ve kolay pH kontrolii ¢oktiirme ile aritimi kolaylastirmaktadir.
Ancak olusan hidroksit ¢amurlarinin asiri hacimde olmasi ve bu atiklarin uzun vadede
cevreye olumsuz etkilerinden dolay1 bertaraf edilme ihtiyaci, kirecle uygulamanin getirdigi
ekstra maliyetler, 1980’1 yillardan sonra gelismis iilkelerde uygulamanin 6zellikle biiyiik
isletmeler tarafindan terk edilmesinin temel nedenleridir (Lewis, 2010). Elektrokimyasal
yontemler, adsorbentler, membran teknolojisi veya solvent ekstraksiyon gibi daha
biitiinlesik sistemlerle kiyaslandiginda kimyasal ¢oktiirmenin bir enerji maliyeti ya da
ekstra bir kimyasal ihtiyaci olmamaktadir. Bu nedenle operasyon maliyetleri nispeten
diisiiktiir. Uygulamalar i¢in genis alan ihtiyaci daha azdir. Fakat kullanilan kimyasallarin

hacmi ve olusan atiklarin degerlendirilmesi gerekliligi, kimyasal ¢oktiirmede uygulama
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kolayliginin yani sira daha az atik olusturan bir prosesi gelistirmeye yonlendirmektedir

(Sen, 2015).

Kimyasal Coktiirme Prosesinin Isletilmesi: Kimyasal ¢oktiirmeyle aritim eger agir
metallere uygulanacaksa o metalin bulundugu atik su pH'st metalin net bir sekilde
hidroksitlerini vererek ¢okeldigi degere ayarlanir ve bu sekilde olusan ¢okelekler filtrasyon
yoluyla ayrilir. Eger bu agir metallerin (Zn*", As®", As’", veya Hg*") siilfiirleri seklinde
coktiirtilmesi gerekiyorsa ortamdan hidrojen siilfiir (H,S) gazi gegirmek veya sodyum
stilfiir ile muamele etmek gerekir. Ancak ¢oktliirme islemi adsorpsiyona benzer sekilde
birlikte ¢okelme seklinde olacaksa, 6rnegin kalsiyum hidroksit, magnezyum hidroksit ve
demir hidroksit gibi hidroksitler ile bor, siilfat ve arsenigin birlikte ¢okelmesi gibi, dnemli
olan isletme parametrelerinin dogru ayarlanmasi gerekmektedir. Bu tiir ¢okelmelerde
sicaklik, karigtirma hizi, baslangic pH, ¢okeltici miktar1 dnemlidir. Bu hidroksitler direkt
olarak ilave edilebilecegi gibi tuzlarinin uygun pH'larda hidroksitlerine doniistiiriiliip
kirletici iyonlar1 adsorplamalarida diger bir uygulama seklidir. Coktiirme yoluyla aritim
kesikli ve stirekli akimli dairesel veya dikdortgen reaktorlerde uygulanabilir. Reaksiyon
sonunda ya santrifiijleme ya da filtrasyon ile ¢okelekler ayrilip kurutularak
susuzlastirilabilirler. Bazi durumlarda elde edilen ¢okelek metal hidroksitler veya ikili

¢Oktiirme iirtinlerinin ticari degeri olabilir.

Kimyasal ¢okeltme yontemi ile sudan arsenik, bor ve siilfat giderimi i¢in baz1 ¢alismalarin

Ozeti asagidaki gibidir.

Korkmaz vd. (2020) tarafindan sentetik ¢ozeltilerden ve bor madeni atik suyundan bor
giderimi AICl; tuzundan yerinde olusturulmus Al(OH); kullanilarak pihtilasma yontemi ile
arastirilmistir. Optimum kosul sentetik bor ¢ozeltileri icin pH (8) olarak belirlenmistir.
Sentetik ¢ozeltilerden elde edilen ideal pH degeri bor madeni atik suyuna uygulanmistir
(373,19 mg/l bor konsantrasyonu). Yapilan calismada 2'x2' tam faktoriyel deneysel
tasarim uygulanmigtir. Tasarimdaki parametreler alliminyum kloriir (5 ve 10 g/500 ml)
dozaj1 ve seyreltme (1,10 kat) olarak secilmistir. Aliiminyum hidroksit, sudan maksimum
%99,9’un tiizerinde bor giderimi saglamistir. Ayrica elde edilen veriler analiz edilerek
Pareto grafigi ve ylizey grafigi yorumlanmistir. Tiim parametreler icin p degerleri %95
giiven smir1 degerinin iizerinde (p<0,05) bulunmustur. (Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin, &

Ziyanak, 2020).
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Ozmetin ve Korkmaz (2019) tarafindan jar testinde demir kloriirden yerinde iiretilen demir
hidroksit ile hem sentetik c¢ozeltilerden hem de kolemanit madeni atik suyundan bor
giderimi ¢alisilmistir. Denge icin 32,5 dakikalik bir zaman yeterli olarak bulunmustur.
Sentetik bor c¢ozeltilerinde bor adsorpsiyonunun varyasyonlari olarak secilen deneysel
parametrelerle demir hidroksitin kapasitesi arastirilmistir. pH (7-10), konsantrasyon (50-
250 mg/l), demir kloriir miktar1 (2,5-10 g) ve sicaklik (22,5-40 °C) olarak segilmistir. Bor
giderimi i¢in optimum pH degeri 7 olarak belirlenmistir. Daha yiiksek bor
konsantrasyonlari, demir hidroksitin bor adsorpsiyon kapasitesini artirmistir. Optimum bor
konsantrasyonu 250 mg/l olarak saptanmistir. Bor alim kapasitesi demir kloriir dozu
azaldik¢a artmistir. Borun demir hidroksit iizerine adsorpsiyonunun ekzotermik bir
reaksiyon oldugu saptanmistir. Optimum sentetik ¢ozelti deneylerinden elde edilen
kosullar, kolemanit madeni atik suyuna uygulanmus ve 2° faktorlerin tam faktoriyel
deneysel tasarimi seyreltme (1 ve 10 kat) ve demir kloriir miktar1 (5 ve 10 g) parametreleri
segilerek uygulanmigtir. Maksimum kapasite 23,80 mg/g olarak hesaplanmistir (Ozmetin,

& Korkmaz, 2019).

Yu ve Lu (2018) tarafindan baska bir ¢alismada 1slak baca gazinin yikandig1 atik sudan
stilfat1 aritmak i¢in kimyasal ¢okeltme yontemi uygulanmis ve ¢okeltici olarak Ca(OH), ve
NaAlO; karigimlart kullanmilmistir. Siilfat giderme mekanizmalar1 deneysel ve simiile
edilmis sonuclara gore arastirilmistir. Bunlar, sudaki siilfatin Ca(OH), ve NaAlO, ile
reaksiyona girmesiyle algitasi, etrenjit ve aliiminyum hidroksitler {izerine birlikte ¢okelme
olmak {izere ii¢ ¢esit ¢okelmenin olustugunu gostermistir. Siilfatin uzaklastirilmas igin
optimum ¢alisma kosulu, Ca(OH), / NaAlO,'nin molar oraninin 2, baslangi¢c pH degerinin
5, ¢okeltici dozajimin 15 g/, reaksiyon stiresinin 20 dakika ve reaksiyon sicakliginin 55 °C
olarak belirlenmistir. Siilfat, optimize edilmis kosul altinda 4881 mg/l'den 784 mg/l'ye
diisiirilmiustiir. Ek olarak, agir metaller ve floriir de cogunlukla uzaklagtirilmistir. Ca(OH),
ve NaAlO; ile birlikte kullanimi1 ¢okeltme yoluyla baca gaz1 gegirilen atik sudan siilfatin

gideriminde daha iyi bir se¢im oldugunu gostermistir (Yu, & Lu, 2018).

Zia vd. (2007) tarafindan diger bir calismada arsenigin i¢gme suyundan kimyasal
pthtilasma-¢okeltme ile uzaklastirilmasi i¢in dinamik bir matematiksel model gelistirilmis
ve laboratuar Olgeginde deneysel olarak dogrulanmistir. Koagiilant olarak demir kloriir
kullanilmistir. Programin farkli calisma kosullar1 altinda arsenik giderme etkinligi

incelenirken, pihtilagtirict dozu, pH ve oksidasyon derecesinin belirgin bir etkiye sahip
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oldugu bulunmustur. Optimum pH ve pihtilastirict dozunda 1 mg/l arsenik eklenmis ve
potasyum permanganat ile dnceden oksitlenmis sentetik besleme suyunda %91-92'lik bir
aritma verimliligi elde edilmistir. Model tahminleri, modelin farkli calisma kosullari
altinda bdyle bir aritma tesisinin performansini tahmin etme kapasitesini gosteren deneysel
bulgularla (toplam korelasyon katsayis1 0,989'tir) iyi bir sekilde desteklenmistir. Calismada
gelistirilen menii yonlendirmeli, kullanict dostu Visual Basic yazilimi, hizli performans
analizinde olduk¢a kullanigli olmustur. Simiilasyonun, arsenigin igme suyundan
uzaklastirilmasina yonelik aritma tesislerinin tam 6lgekli tasariminda ve isletilmesinde ¢ok

faydali olmas1 beklenmektedir (Zia, Pattanayak, & Bhattacharya, 2007).

2.9 Optimizasyon Yontemleri

Optimizasyon analizi endiistrinin ve bilimin ¢esitli dallarinda kullanilmaktadir. Bu amagla
cesitli yazilimlar gelistirilmistir. Optimizasyon, iiretim, tiketim ve su aritiminda
hedeflenen sonucun hangi kosullar altinda elde edilebilecegi veya deneysel matriksin hangi

noktasinda maksimum verime ulasilabilecegi hususunda elverisli bir yaklasimdir.

2.9.1 Tam Faktoriyel Tasarim

Tam faktoriyel tasarim iki veya daha fazla faktorlii deney setinde yine mantikli olarak en
fazla ii¢ seviyenin uygulanmasi ile avantajli olan bir yontemdir. Bununla birlikte eger
deney simirlar1 belirli degilse maksimum sonucu veren deney setinin belirlenmesi icin
cokca deney yapilmasi gerekmetedir. Bu durum diger optimizasyon yontemleri i¢inde
gecerli oldugunda zaruri bir durum olarak deney sartlarinin 6nceden belirlenmesi gerekir
bunun i¢in en uygun yol tek parametre deneyleridir. Ancak diger optimizasyon
deneylerinde (Yanit yiizey ve Taguchi) daha genis bir deney kafesi oldugundan daha genis
bir kafes araliginda optimum sartlar aranabilmektedir. Genelde atik su aritim sartlarinin
optimizasyonunda uygulanacak deneysel parametre araliklart arastirmaci tarafindan
bilinmektedir ve bu durum optimizasyonun uygulanmasinda kolaylik saglamaktadir

(Kavak, 2011; Korkmaz, Ozmetin, Siizen, Calgan, & Ozmetin, 2022).

2.9.2 Taguchi Tasarim

Klasik tek parametre deneyleri bir parametreyi arastirirken diger parametreleri sabit
tutmaktadir ve bu yaklasim oldukca fazla sayida deneyin yapilmasina sebep olmaktadir.
Deneysel tasarim metotlar1 olusturulan deneysel matriksle kolay bir sekilde parametrelerin

optimizasyonuna imkan saglar. En c¢ok tercih edilen optimizasyon metodlar1 yanit yiizey
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metodu ve Taguchi metodudur. Taguchi metodunda biitiin deneysel tasarim matrikslerinin
uygulanmasinin  yerine orthogonal diziler kullanilarak bir bolim kombinasyon
denenmektedir. Ortogonal dizinler parametre seviyelerini ayr1 ayr1 denemektense beraber
degistirerek deneme sayisini azaltmayr amaglamaktadir. Ortogonal dizinler yardimiyla ve
uygulanmasiyla ¢ok sayida parametrenin etkisi ayn1 anda gortilebilmektedir. Ortogonal dizi
seviyeleri 2 den 5’e kadardir. Bu amacla genel olarak 2 veya 3 seviyeli dizinler tercih
edilmektedir. Bazen 2 ve 3 seviyenin beraber kullanildigi karisik seviyelerde

kullanilmaktadir (Yaprak, 2019).

2.9.3 Yamt Yiizey Metodu

Yanit yiizey metodu maliyeti minumum seviyede tutarak sistem performansinin en yiiksek
seviyede olmasini optimizasyon yoluyla saglamayr amaglamaktadir. Bu optimizasyon
yonteminde bir deneysel matriks vardir ve bu matriks igerisinde parametrelerin sinirlar
belirlidir ve yanmit {zerindeki etkileri ile birlikte parametrelerin birbiri arasindaki
etkilesimleri belirlenmektedir. Bu analizde ¢esitli yazilimlar kullanilabilirken bunlardan bir
tanesi Minitab programidir. Klasik tek parametre deneylerinde bir tek parametrenin etkisi
incelenirken diger parametreler sabit tutulmaktadir. Tek parametre deneylerinde hem
zaman hemde maliyet artarken deney sayisida artmaktadir ve ¢okca caba gerektirmektedir.
Klasik tek parametre testleri parametrelerin birbiri tizerindeki etkilerini yansitmamasi ve
proses ¢iktisina etkilesimlerin yansitilamamasindan dolay1 verimli degildir. Bu sorun yanit

yiizey yontemi kullanarak ¢6ziimlenebilmektedir (Giirbiiz, 2015).

[lk olarak Box ve Wilson yamit yiizey metodunu tanimlamislardir (Turan & Altundag,
2011). Yanit yiizey metodunda en az sayida deneysel degerle maksimum ¢iktinin alindig
deney diizeni ortaya konur. Yanit yiizeyinde elde edilen model regrasyon analiz yardima ile
elde edilmektedir ve modeldeki ana faktorlerin veya bunlarin etkilesimlerinin ne derecede
onemli olduguna regrasyon katsayilari ile karar verilmektedir. Yanit ylizey yontemi bilimin
ve endistrinin bircok alaninda kullanilmaktadir. Yanit yiizey yontemi ile iki veya daha
fazla faktoriin ve bu faktorlerin verim {lizerindeki etkileri belirlenebilir. Elde edilen
sonuglar li¢ boyutlu veya saya¢ grafigi ile sunulabilir. Yanit yiizey metodunun amaci
belirlenmis faktor degerlerinin olusturdugu matriks alani igerisinde optimum veya
maksimum ¢iktiyt veren kombinasyonu belirlemektir. Burada elde edilen modelin
maksimum seviyede verilere uyumu yani regresyon sabiti R’nin 1’e ¢ok yakin olmasi

istenir (Turan & Altundag, 2011; Ozmetin, Mutlu, Korkmaz, & Siizen, 2016).
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Model bagintisi; Y=f(X1,X2,X3,....... ,Xn) + ¢ seklindedir. Burada Y bagintis1 yanit
degiskeni, f bagimsiz degiskenler olarak bilinen kantitatif degiskenler olan X1, X2,
...,Xn’in fonksiyonu ve ¢ ise tesadiifi hata terimi olmaktadir (Turan & Altundag, 2011;

Ozmetin, Mutlu, Korkmaz, & Siizen, 2016).

Yanit yiizey metodunda ilk olarak bazi 6n denemeler yapilarak yanit iizerinde etkili
parametreler ve etki dereceleri belirlenir. Ikinci asamada ise birici asamada belirlenen
matriks kosullarinda parametrelerin optimum degeri i¢ine alip almadigi control edilir. Eger
optimum nokta bu matriks bolgesi igerisinde degilse optimum nokta bulununcaya kadar
matriks degistirilir ve buna tarama denir. Optimum noktaya yaklasildik¢a lineer olarak
giden dogru grafigi egrilik gosterir ve bu egrilik ikinci derece polynomial bir fonksiyonla
temsil edilir. Sonug {i¢iincii asamanin sonunda ise yiizey grafikleri ve ANOVA analizleri
ile optimum nokta ve model sabitleri belirlenir (Glirbiiz, 2015). Bu tez ¢alismasinda yanit

yiizey metodu icerisinde bulunan merkezi kompozit deneysel tasarim kullanilmistir.

2.9.4 Yanit Yiizey Yontemi ile Bor, Siilfat ve Arsenik Giderimi Calismalari

Guesmi vd. (2020) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, elektrodiyaliz kullanilarak 5 mg/I bor
iceren sudan bor uzaklastirilmasi icin, akis hizlari, baslangic pH'1, bir arada bulunan
anyonlar ve elektrodiyaliz siiresi gibi c¢esitli parametrelerin etkisi arastirilmistir.
Elektrodiyaliz ile {i¢ katyon degisim membrani (fumasep FKB) ve iki anyon degistirici
memran ile donatilmis hiicre membranlar (fumasep FAB) uygulanmistir. Standart tasarim
olan merkezi kompozit tasarim, parametrelerin etkilerini ve etkilesimlerini degerlendirmek
icin kullanilmistir. Elektrodiyaliz ile bor giderimi, elektrodiyaliz siiresinden bagimsiz
olarak, akis hizinin yanm sira besleme ¢ozeltisinin pH'1 ve ayrica atik su soliisyonunda bir
arada bulunan anyonlar, giderme etkinligi iizerinde onemli bir rol oynamistir. Bor igin
maksimum yanit %43,5 olarak tahmin edilmistir (Guesmi, Louati, Hannachi & Hamrouni,

2020).

Aygun vd. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, siilfatin giderilmesi i¢in merkezi kompozit
tasarimin (MKT) ¢Op sizint1 suyuna uygulanmistir. MKT sonuglari, uygun ikinci dereceden
regresyon modelinin stilfatin  giderimini tahmin etmek i¢in uygun olabilecegini
gostermistir. pH, siilfat giderimini etkileyen en baskin parametre olarak belirlenmistir. 1,87
Ca/SO42' ve 0,51 Al/SO42' molar oranlart i¢in pH 11,06'da maksimum %61,6 stilfat

giderme verimi elde edilmistir. Optimize edilmis kosullarda etrenjit kristalizasyonu i¢in
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isletme maliyeti 0,52 $/m’ olarak hesaplanmistir. Bagimsiz degiskenlerin Gnemi ve
etkilesimleri varyans analizi ile test edilmistir. Elektronik tarama mikroskop (SEM) ve
enerji dagitict X-Ray spektroskopisi sonuglari ile birlesen SEM, olusumu dogrulamis ve
etrinjit kristali ve morfolojik 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilmistir (Aygun, Dogan,

Argun, & Ates, 2018).

Kartic vd. (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada pigment endiistrisi atik sularindan siilfatin
uzaklastirilmasi i¢in kimyasal yontem uygulanmistir. Bu amagla baryum kloriirle ¢okeltme
uygulanmistir. Stlfat giderme verimi %99,9’un iizerinde hesaplanmistir. Parametrelerin
optimizasyonu yanit yiizey metodu (YYM) ile yapilmistir. Bu ¢alisma YYM ve yapay sinir
ag1 (YSA) ile optimize edilmistir. Her iki modelin 6ngoriisii degerlendirilmis ve her ikisi
de iyi bir performans sergilemistir. YYM ile yapilan tahminin (R* degeri 0.9986) daha
yakin oldugu goriilmiistir. YSA tahmininde deneysel sonuglar i¢in korelasyon sabiti (R?
degeri 0.9955) olarak elde edilmistir. Baryum siilfat olusumu ¢okeltinin karakterizasyonu
ile teyit edilmistir. Bu nedenle, atik sudan aritilan siilfat, ticari olarak degerli bir ¢okeltiye

dontismistiir (Kartic, Narayana, & Arivazhagan, 2018).

Tajernia vd. (2014) tarafindan yapilan ¢aligma seker kiispesinin endiistriyel bir yan {iriin
olarak kullanilmasinin fizibilitesini degerlendirmek i¢in yapilan toplu test bulgularini
aciklamaktadir. Arsenigi (As) sudan uzaklastirmak i¢in seker kiispesi kullanilmistir. pH,
adsorbent dozaj1 ve adsorpsiyondaki ilk arsenik konsantrasyonu (C) etkileri, yanit yilizey
metodu (YYM) kullanilarak degerlendirilmistir. Aktif karbon da test edilmistir. Aktif
karbon ve kiispe sirasiyla %89 ve %98 arsenigi gidermistir. Toplu deneyden elde edilen
adsorpsiyon kapasiteleri aktif karbon i¢in pH ~ 7,4 ve 11,9 mg/g ve kiispe i¢in pH ~ 9'da
yaklasik 31,25 mg/g olarak hesaplanmistir. Elde edilen denge stireleri kiispe ve aktif
karbon i¢in sirastyla 120 ve 150 dakika olarak belirlenmistir. Bu c¢alisma, kiispe
kullaniminin verimli ve diisiik maliyetli bir sudan arsenik giderim metodu oldugunu

gostermistir (Tajernia, Ebadi, Nasernejad, & Ghafori, 2014).

Garcia-Lara vd. (2013) tarafindan Kuzey Orta Meksika kuyularinin yeraltt sularindan
elektrokoagiilasyon (EK) teknigi ile As giderimi arastirilmistir. Laboratuvar 6l¢egi 0,25 ile
1,00 1/dk arasindaki siirekli akis hizlarinda arsenik ig¢in elektro-giderme deneyleri
gergeklestirilmistir. 5, 10 ve 20 A/m’ akim yogunluklar1 caligilmistir. Deneyler sabit
sicaklik ve pH'da 5 dakika boyunca gerceklestirilmistir. Yanit yiizey metodolojisi (YYM),
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isletme degiskenlerinin (akis hiz1 ve akim yogunlugu) optimizasyonu i¢in kullanilmigtir.
Yeraltt suyundan en yiiksek arsenik giderme verimliligi (%99) olarak elde edilmistir.
Gelistirilen yanit modeli, As giderimini %93,7 oraninda agiklamistir (Garcia-Lara,
Montero-Ocampo, Equihua-Guillen, Camporredondo-Saucedo, Servin-Castaneda, &

Muiiiz-Valdes, 2013).

Al-Afya ve Sereshtia (2019) tarafindan yapilan calismada, su oOrneklerinden borun
uzaklastirilmasi i¢in etkili bir adsorban olarak manyetik grafen oksit nanokompozit
(GO/Fe;04) sentezlenmis ve kullanilmistir. Giderim verimliligi ICP-OES cihazi
kullanilarak kontrol edilmistir. Adsorbent alan emisyon taramali elektron mikroskobu
(FESEM), X-1s1n1 kirinimi (XRD), Fourier transform kizilotesi (FTIR) spektroskopisi ve
titresimli numune manyetometrisi (VSM) ile analiz edilmistir. pH, adsorbent dozu ve
temas siiresi dahil olmak {izere adsorpsiyon isleminin etkili parametreleri merkezi bir
kompozit tasarim kullanilarak optimize edilmistir. Optimal kosullar altinda (pH 9,2,
adsorbent dozu 82 mg ve temas siiresi 14,8 dakika olarak belirlenmis, bagil standart sapma
%1,87 ve (C=100 mg/l, n=9) belirleme katsayisi (R’=0,9980) olarak bulunmustur.
GO/Fe;04nin  maksimum adsorpsiyon kapasitesi, 35,7 mg/g olarak hesaplanmistir.
Adsorpsiyon izotermi, Langmuir modeli ile uyumlu olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak,
yontem musluk, mineral ve yeraltti suyu oOrneklerinde borun uzaklastirilmasi igin
uygulanmis ve tatmin edici giderme verimleri (%95-97) elde edilmistir (Al-Afya, &
Sereshtia, 2019).

2.10 Akiskan Tanecik Reaksiyonlari

Akigkan tanecik reaksiyonlarinda akiskan sivi veya gaz olabilir ve bir kat1 ile reaksiyon
vererek iirline doniislir. Bu reaksiyon sonunda kati tanecik etrafinda bir kiil olusur veya
olusan iirlin tanecik etrafindan ayrilir. Eger tanecik etrafinda kiil olusuyor ise, tanecik
boyut olarak degismeden kalir. Ancak bu olusan kiiliin siirekli tanecik etrafindan siyrilarak
ayrilmasit durumunda tanecik kiiciilmeye devam eder. Akiskan tanecik reaksiyonlari
endiistriyel iiretimde Onemli bir yere sahiptir. Kati tanecigin reaksiyon siiresinde
boyutunun degismedigi kabul edilen bazi reaksiyonlar su sekildedir (Dursun, 2007; Tras,
2007; Kandilcik, 2013).;

e Metal siilfiirlerin metal oksitler vermek iizere oksitlenmesi,

e Indirgen atmosferde indirgenme ile oksitlerinden metallerin elde edilmesi,
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e Kalsiyum karbiiriin kalsiyum siyanata nitrojenasyonu,

e Koruyucu bir yiizey olusturmak tizere metallerin kaplanmasi seklinde siralanabilir.

Bununla birlikte reaksiyon siiresinde kati tanecigin boyutunun kii¢iildiigli reaksiyonlardan
bazilar1 su sekildedir; komiir briketleri, tahta gibi diisitk kiil muhteviyatli karbonlu
maddelerin yanmasidir ve reaksiyon esnasinda 1s1 elde edilir. Akiskan tanecik modelleri iki
kabul yapilarak elde edilir ve bunlarin birisi ilerleyen doniisim modeli, digeri ise
reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelidir. Reaksiyona girmemis tanecik modeli kabiiliinde
ise birincisi boyutu degismeyen tanecik ve ikincisi biiziilen tanecik kabulleri vardir

(Dursun, 2007; Tras, 2007; Kandilcik, 2013).

Reaksiyon sistemleri homojen ve heterojen olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir (Durak,

2012).

e Homojen Reaksiyonlar: Homojen reaksiyonlarda reaktantlarin hepsi tek bir
fazdan olusur. Ornegin, iki reaktant reaksiyona giriyorsa bunlarin ikiside sivi,
ikiside gaz veya ikiside kati olmak zorundadir. Bu reaksiyonlar katalitik veya

katalitik olmayan reaksiyonlar seklinde incelenirler.

e Heterojen Reaksiyonlar: Heterojen reaksiyonlar sivi-kati, sivi-gaz, kati-gaz, sivi-
kati-gaz sistemleri gibi en az iki farkli veya daha fazla fazdan olusan katalitik veya
katalitik olmayan reaksiyon tiirleridir. Fazlarin temas sekilleri, ara yiizey alanlari,
sicaklik ve basing, reaksiyon kabinin sekli, akiskan fazin difiizyon karakteristikleri

gibi reaksiyon hizin etkileyen parametreler bulunmaktadir.

2.10.1 Boyutu Degismeyen Kiiresel Taneciklerde Reaksiyona Girmemis Cekirdek i¢in
Difiizyon Modelleri
Bu tip reaksiyonlarda reaksiyon genelde heterojendir ve reaksiyon esnasinda olusan kiil
tabakas1 sebebi ile kat1 tanecigin boyutunun degismedigi kabul edilir. Reaksiyon asagidaki
bes basamaktan meydana gelir (Dursun, 2007; Tras, 2007; Kandilcik, 2013).

e Akiskan reaktantin, akigkan ana kiitlesinden kiil filminin yiizeyine gelinceye kadar,

akiskan filminden diflizyonu,
e Kiil filmi yiizeyine gelen akiskanin, bu reaksiyon yiizeyinden ge¢cmesi,
e Cekirdek yiizeyine gelen akiskanin, bu reaksiyon yiizeyinde kati ile reaksiyona

girmesi,
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e Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen gaz ve sivi iriinlerin, kiil filminden gegerek
akigkan filmine difiizyonu,
e Alkiskan filmine gelen bu iiriinlerin akiskan kiitlesine geri donebilmesi i¢in akiskan

filminden akiskan ana kiitlesine difiizyonu.

Bazi durumlarda, reaksiyona direng gosteren basamaklardan hepsi ayni reaksiyonlarda
bulunmaz. Ornegin, reaksiyon sonrasinda sivi veya gaz bir iiriin olusmuyorsa son iki
basamak reaksiyon hizi iizerinde etkili degildir. Bu reaksiyona etki gosteren direnglerin
hepsi ayni biiyiiklilkte degildir ve yiiksek dirence sahip basamagin reaksiyonu kontrol
ettigi kabul edilir. Genel olarak, boyutu sabit kalan tanecikler i¢in reaksiyon hizinin sadece

bir direncle kontrol edildigi kabul edilir (Dursun, 2007; Tras, 2007; Kandilcik, 2013).
Bu modelde 3 tip kontrol miimkiindiir (Dursun, 2007; Tras, 2007; Kandilcik, 2013).

e Akiskan filminden difiizyon kontrollii: Eger akiskan filmi direnci biiyiik ise, bu
basamak reaksiyon hizim1 kontrol eder (Temur, Yartasi, Copur, & Kocakerim,

2000).

t= PBxr (X )

3bk,C
g-Ag (2.22)

e Kiil filminden difiizyon kontrollii: Eger kiil filmi direnci biiyiik ise, bu basamak

reaksiyon hizin1 kontrol eder (Temur, Yartasi, Copur, & Kocakerim, 2000).

2

13(1-X. )23 42(1-X =— P T
(X021 Xg -

e Kimyasal reaksiyon Kkontrollii: Eger akiskan dogrudan tanecigin reaksiyon
yiizeyiyle temas ederse bu basamak reaksiyon hizini kontrol eder (Temur, Yartasi,

Copur, & Kocakerim, 2000).

__ ppxr
(1-(1-X) )= Pt
XKSX
brks*Cg (2.24)
Bu denklemlerde, pgp: Kati parcacigin ortalama yogunlugu, Cu: Akiskanin

konsantrasyonu, r: Kat1 parcacigin yarigapi, Xg: Kat1 reaktantin doniisiim kesri, b: 1 mol A

ile reaksiyona giren katinin mol sayisi, De: Difiizyon katsayisi, ks: reaksiyon hiz sabiti,
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t:zaman, kg: kiitle iletim katsayisidir. Yapilan lineer regrasyon analizlerinde analiz sinir1
olarak giderimin stabillestigi noktaya kadar olan veriler isleme alinmis ve Xg terimleri igin
belirli bir zamandaki giderim fraksiyonu degerleri dikkate alinmistir (Alguacil, Alonso, &

Lozano, 2004; Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016).

Co—-Ct
-0~

X
XB=¢,Zce (2.25)

Burada, Cy baglangi¢ konsantrasyonu (mg/l), C; belirli bir zamandaki konsantrasyon

(mg/1), Ce denge anindaki konsantrasyon (mg/1).

2.10.2 Sonsuz Cozelti Hacmi Sartlar1 Gegerli ise Film ve Partikiil Difiizyon Modelleri
Hiz yasalari, diflizyon denklemlerini iyona uygulayarak elde edilebilir. Genel durumda,
diferansiyel denklemler ve difiizyondan kaynaklanan komplikasyonlar nedeniyle sinir
kosullar1 dogrusal degildir (secicilik, spesifik etkilesimler ve sismeden kaynaklanan
elektrik kuvvetleri nedeniyle). Asagidaki difiizyon kinetik modelleri kararli (ad)sorpsiyon
icin dogrudur. Ayn1 zamanda tiim adsorbent partikiillerinin kiiresel ve diizgiin boyutta
oldugu varsayilmigtir. Yapilacak olan bu difiizyon analizinde kalsiyum hidrosit,
magnezyum hidroksit partikiillerinin kiiresel oldugu kabul edilmistir. Demir hidroksit
floklarinin ise zincir seklinde oldugu kabul edilmistir. Bu nedenle yukarda ve bundan sonra
gelistirilecek diflizyon modelleri sadece kalsiyum hidroksit ve magnezyum hidroksite

uygulanabilir. Diflizyon siiregleri Fick'in birinci yasasi ile tanimlanir (Luque, 1982).

JA=-D grad CA (2.26)

a-) Film Difiizyon Kontrolii ise;

Iyi karistirilmis bir (ad)sorpsiyon sisteminde, herhangi bir konsantrasyon farki, karistirma
ile siirekli olarak dengelenir, boylece gerekli transfer gerceklestirilmis olur. Nernst® J,
difiizyon tabakasi kavraminmi gelistirmisdi ve bu teoremin basitlestirilmis hali, kati
arayiizlerde difiizyon olaylarini tanimlar. Katman, yiizeyi ¢evreleyen durgun bir sivi
filmdir, partikiil ise keskin bir sinir ile toplu ¢dzelti fazindan ayirilir. Iyonlarm bu katman

boyunca aktarimi bu nedenle énemli bir orandir. Filmdeki interdifiizyon yari-duragan bir
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stire¢ olarak ele alinir. Bu durumda anlik aki sabittir. Film boyunca denklem su sekilde

verilir (Luque, 1982):

JA=D% (2.27)

Yukardaki diflizyon denkleminden asagidaki genel denklem tiiretilmistir (Luque, 1982).

Xt exp( 3PCH,
100G, (2.28)

Denklemin lineerlestirmek i¢in diizenlenmis hali;

In(1-Xpg)=—kt (2.29)
seklindedir.

(b) Partikiil Difiizyon Kontrolii ise;

Film varsa adsorpsiyon partikiilleri lizerinde konsantrasyon gradyanlar1 olacaktir. Nicel
partikiil difiizyonunun analizi, i¢ kat1 fazdan dolay1 daha karmagiktir. Bu durum kati1 fazlar
icinde daha yavas difiizyon kinetigi i¢in yar1t homojen bir modelin hiz yasalarini tiirettigi

varsayilir. Konsantrasyonun zamana bagimlilig, aki ile su sekilde iliskilidir (Luque, 1982).

[m]C,+[n]Cy=C (2.30)

mJ , +nJ,=0 2.31)

Kiitlesel denge (Fick'in ikinci yasasi, siireklilik kosulu olarak adlandirilir) ve bu yasadan

yola ¢ikilarak asagidaki partikiil difiizyon denklemi tiiretilmistir (Luque, 1982).

2
X=(1-exp( "2t )2
To (2.32)

Lineerlestirilmis hali;
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In(1-Xg*) = —kt (2.33)
Seklindedir.

Yapilan lineer regrasyon analizlerinde analiz siir1 olarak giderimin stabillestigi noktaya
kadar olan veriler isleme alinmis ve Xp terimleri i¢in belirli bir zamandaki giderim
fraksiyonu degerleri dikkate alinmistir (Alguacil, Alonso, & Lozano, 2004; Korkmaz,
Ozmetin, & Fil, 2016).

B Co —Ct)
Cp—Ce (2.34)

Burada, Cy baglangi¢ konsantrasyonu (mg/l), C; belirli bir zamandaki konsantrasyon

(mg/1), Ce denge anindaki konsantrasyon (mg/l).

2.11. Kinetik Modeller
Sifirinc1 mertebede gerceklesen bir reaksiyonun hiz ifadesi ¢ozelti ortamindaki iyonlarin

konsantrasyonlarindan bagimsizdir ve bu nedenle hiz sabittir (Y1lmaz, 2009).

A=—kt+A, (2.35)

olarak tiiretilmistir.

Birinci dereceden bir reaksiyon ele alindiginda reaksiyon hiz ifadesi giren veya cikan

irlinlin konsantrasyonuna birinci dereceden baglidir (Yilmaz, 2009);

InA =kt + In(Ag) (2.36)

olarak tiiretilmistir.

Ikinci mertebeden bir tek basamakl1 bir reaksiyonda hiz giren reaktantin konsantrasyonuna

ikinci dereceden baghidir (Yilmaz, 2009).
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1/A=kt+1/Ag (2.37)

olarak tiiretilmistir.

Burada, A reaktantin konsantrasyonu (mg/l), k reaksiyon hiz sabiti, ve t zamandir.
Lagergren’in yalanci birinci mertebe hiz denklemi asagidaki gibidir (Lagergren, 1898).
In(qge - qt) = Inqe - k1t (2.38)

Ho’nun yalanci ikinci mertebe kinetik hiz bagintisi asagidaki gibidir (Ho & McKay, 1998).

t [ 1 t
e

Burada, k; yalanc1 birinci mertebe hiz sabiti (dakika™). &, yalanci ikinci mertebe hiz ifadesi

(g/mg dakika). ge dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g). gt belirli bir zamandaki
kapasite (mg/g). Modelin uyumu 1’e yakin korelasyon katsayisindan belli olur.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Emet Borik Asit Fabrikas1 Atik Suyunun Ozellikleri
Emet Borik Asit Fabrikas1 atik suyu &ncelikle iki prosesten kaynaklanmaktadir (Ozmetin,
Aydm, Kocakerim, Korkmaz, & Ozmetin, 2009). Bunlar;

e Prosesteki kirlilik yiikiiniin (katyonlar ve siilfat gibi) artmasindan dolay1 kristalize
olmus proses suyunun desarjt,

e Borik asit kristallerinin yikanmasindan sonra olusan zayif yikama suyu. Bu iki atik
su karigtirildiktan sonra filtrasyon tinitesinden ¢ikan kat1 borlu jips ile karistirilarak
atik su barajina gonderilmektedir.

Calismada bu jipsli atik su carsaf filtre kagidi ile filtrelendirildikten sonra kullanilmistir.
Kullanilan atik suyun karakterizasyonu Tablo 3.1°de verilmistir. Sudaki kirleticilerin
kaynaklaria bakildig1 zaman, asidik olan doygun borlu ¢ozelti kristal yikama suyu ile
seyreltildiginden pH degeri 2,00°den 5,38’e yiikselmektedir. Katyon igerigi kolemanitteki
safsizliklardan ve ¢dziinen kil minerallerden gelmektedir (Ozmetin & Aydin, 2007;
Ozmetin, Aydin, Kocakerim, Korkmaz, & Ozmetin, 2009). Bor ve siilfat ise sirasiyla
kristallenemeyen borik asit ve kullanilan siilfiirik asitten gelmektedir. Arsenik ise
kolemanitte safsizlik olarak bulunmaktadir (Karagolge, Alkan, & Donmez, 2002). Atik
suyun bor, pH ve iletkenlik degerleri filtrelendikten sonra Balikesir Universitesi Cevre
Miihendisligi Boliimii Laboratuvarinda, arsenik tiirlemesi Manisa Celal Bayar Universitesi
DEFAM Laboratuvarinda ve diger iyonlarin analizi ise Balikesir Universitesi BUBTAM

Laboratuvarinda yaptirilmistir.

3.2 Kalsiyum Hidroksit, Magnezyum Hidroksit ve Demir Hidroksit ile Atik Sudan
Bor Giderimi Deneyleri

Emet Borik Asit Fabrikasindan alinan stok atik su numunesi Oncelikle carsaf filtreden
gecirilmis ve bir balon joje yardimi ile 500 ml numune alinip daha sonra bor kinetik
deneyleri igin 1.3 L’lik reaktore (Ildam cam, Tiirkiye) almmistir. Atik su sicakligi bir
1sitmali-sogutmali su sirkiilatorii (Labo SM 3 firiinii) ile calisilmak istenen degere
getirildikten sonra igerisine belirli miktarda kalsiyum hidroksit veya magnezyum hidroksit
ilave edilmis ve bir mekanik karistirici (Janke&Kunkel RW20 DZM) ile karistirilmistir.
Daha sonra belirli zaman araliklarinda otomatik pipet (Vitlab iirlinii) yardimi ile numuneler

alinmistir. Kalsiyum hidroksit veya magnezyum hidroksit ilavesinden 6nce atik su pH's1
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2,5 M HCl veya 2,5 M KOH ya da konsantre HCI1 (%37°1ik) ile bir pH metre (WTW Multi
3401, Almanya) yardimiyla magnetik karistirict (MTOPS Hot Stirrer MS-300HS) ile
kanistirilirken ayarlanmistir. Belirli zaman araliklarinda 4 ml numuneler otomatik pipet ile
alinmistir. Whatman filtre kagidindan (Por ¢ap1 2 um) 6zel bir stizme aparati kullanilarak
vakum filtrasyonu cihazi (Rocker 300) ile siiziillip, sliziilmiis numunelerden alinan atik su
ornekleri 2,5 M HCI ile otomatik pipet kullanarak (Vitlab iiriini) 1:1 (v:v) oraninda
seyreltilmistir. Bu seyreltmenin amaci ¢ozelti ortaminda kalan kalsiyum veya magnezyum
bilesiklerinin ¢oziiniirlestirilmesidir. Bor analizi potansiyometrik titrasyonla yapilmistir.
Calisilan parametreler Tablo 3.2 ve Tablo3.3’de verilmistir. Tablolardaki degerler 6n

denemelerden sonra belirlenmistir.

Tablo 3.1: Calisilan atik suyun karakterizasyonu.

Parametre Ol¢iim
pH 5,32-5,68
Iletkenlik (mS) 4,67
M.O. Alkalinitesi (mg/l CaCOs3) 120
Na', (mg/l) 172,0
K", (mg/1) 31,0
Mg*", (mg/l) 518,0
Ca®", (mg/l) 496,0
Zn*", (mg/l) 1,3
Mn*", (mg/l) 3,7
S04, (mg/l) 3956,0
Bor, (mg/1) 2541,0
T-As, (mg/l) 36,4
As”, (mg/l) 23,8
As™, (mg/l) 12,6
A, (ug/l) <12,43
cr’, (ug/) <6,50
Co™", (ng/l) <10,50
Pb*", (ng/l) <8,29
Cd*", (ug/l) <6,68
Cu?", (ug/l) <6,73
Fe’", (ug/) <7,15
NiZ*, (ng/) <6,45
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Reaktor ortaminda olusturulan demir hidroksitle bor giderimi deneylerinde ise 500 ml atik
su numunesi 1.3 I’'lik reaktdre alindiktan sonra sicakligi ayarlanmis ve belirli miktarda
demir klortir ilevesi yapildiktan sonra atik su pH'st ayarlanmistir (2,5 M HCl ya da 7,8 M
NaOH). Zamanla 10 mI’lik numuneler alinmis ve Whatman filtre kagidi ile filtrelenmistir.
Daha sonra bor analizi yapilmistir. Calisilan parametreler ve seviyeleri Tablo 3.4°de
verilmigtir. Tablodaki degerler 6n denemelerden sonra belirlenmistir. Kalsiyum hidroksit,
magnezyum hidroksit ve demir hidroksitle bor aritim kinetik deneylerinde kullanilan
sistem Sekil 3.1°de verilmistir. Numunelerin asitlendirilmesi demirin tamamiyle
filtrelenebilmesinden dolay1 yapilmamistir. Demir iyonlarinin en yiiksek konsantrasyonda
olmasmin beklendigi ¢ozeltide (pH 6,5 ve 20 gFeCls/l) kalip kalmadigr 300 nm dalga
boyunda spektrofotometre yardimi ile direk olarak 6l¢iilmiistiir. Bu analizden, demirin bor
analizine girisim yapmayacak konsantrasyonda (<2 mg/l) oldugu belirlenmistir. Demir
analizi kalibrasyonu egrisi i¢in stok atik suda 10 g FeCls/500 ml ¢oziilmiis ve pH 1’
ayarlamistir, bu atik su numunesinden 10, 20, 30 mg/L olacak sekilde standartlar hazirlanip
300 nm’de 6l¢iim spektrofotometre yardimi ile yapilmistir. Atik sudaki alkalinite girisim

yapacak seviyede degildi.

Tablo 3.2: Kalsiyum hidroksitle bor giderim deneylerinde ¢alisilan parametereler.

Parametre Aralik

pH 1;2,5;4;5,32-5,68;7; 8,5
Sicaklik (°C) 20; 30; 40; 50

Kalsiyum Hidroksit Miktar1 (g/1) 10; 12; 15; 20; 25
Karistirma Hizi (rpm) 150; 225; 300; 375

Atik su Hacmi (ml) 500

Bor (mg/1) 2541

Siilfat (mg/1) 3956

Toplam arsenik (I11+V) (mg/1) 36,4

pH Ayari i¢in kullanilan asit (M, HCI) 2,5 veya konsantre
pH Ayari i¢in kullanilan baz (M, KOH) 2,5
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Tablo 3.3: Magnezyum hidroksitle bor giderim deneylerinde calisilan parametereler.

Parametre Aralik

pH 9,5;10; 10,5; 11
Sicaklik (°C) 15; 30; 45
Magnezyum Hidroksit Miktar1 (g/1) 20; 50; 80
Karistirma Hiz1 (rpm) 150; 225; 300; 375
Atik su Hacmi (ml) 500

Bor (mg/1) 2541

Stlfat (mg/1) 3956

Toplam arsenik (I1I+V) (mg/1) 36,4

pH Ayari i¢in kullanilan asit (M, HCI) 2,5 veya konsantre
pH Ayari i¢in kullanilan baz (M, KOH) 2,5

Tablo 3.4: Demir kloriirle bor giderimi deneylerinde ¢alisilan parametereler.

Parametre Aralik

pH 6,5;7,5;8,5;9,5; 10,5
Sicaklik (°C) 10; 20; 30

Demir Kloriir Miktar1 (g/1) 10; 15; 20

Karistirma Hizi (rpm) 200

Seyreltme (Hacim:Hacim) 20:500; 100:500; 500:500
Atik su Hacmi (ml) 500

Bor (mg/l) 2541

Stlfat (mg/1) 3956

Toplam arsenik (III+V) (mg/1) 36,4

pH Ayari i¢in kullanilan asit (M, HCI) Konsantre
pH Ayari i¢in kullanilan baz (M, NaOH) 7,8
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Sekil 3.1: Kalsiyum hidroksit, magnezyum hidroksit ve demir hidroksit ile bor aritiminda
kullanilan kesikli reaktor deneysel sistemi (1: Isitma-sogutma kontrollii su sirkiilatori, 2:
Kesikli reaktor, 3: Dijital mekanik karigtirict).

3.3 Merkezi Kompozit Deneysel Tasarim

Literatiirde, yanit yiizeyi metodolojisi, iki veya daha fazla seviyeli tam faktoriyel tasarim,
taguchi, yapay sinir ag1 ve geleneksel tek parametreli deneysel optimizasyon teknigi gibi
optimizasyon i¢in ¢esitli teknikler bulunmaktadir. Borik asit tesisi atik sularindan bor,
arsenik ve siilfat giderimi i¢in yanit yiizey metodolojisi uygulanmistir. Demir kloriir i¢in 9,
kalsiyum hidroksit ve magnezyum hidroksit i¢in 15 farkli parametrenin optimizasyonlari
arastirilarak yanit yiizey metodunun alt bileseni olan merkezi kompozit tasarim Emet Borik
Asit Fabrikas1 atik suyunun aritimina uygulanmistir. Merkezi kompozit tasarim igin
Minitab 16.0 programi kullanilmistir. Merkezi kompozit tasarimlar, k'nin faktor sayisi
oldugu 2k faktoriyel noktadan (kiip noktalar1 olarak da adlandirilir) olusur (Ref. Minitab
16.0 yardim aract). Sekil 3.2'de iki faktorlii bir merkezi kompozit tasarim gosterilmektedir.
Diyagramlardaki noktalar, gergeklestirilen deneysel ¢aligmalar1 temsil etmektedir. Sirali
deneyler icin tasarim planindan bahsedildiginde genellikle merkezi kompozit tasarimlar
onerilir, ¢iinkii bu tasarimlar uygun sekilde planlanmis bir faktoriyel deneyden elde edilen
bilgileri icerebilir (Ref. Minitab 16.0 yardim arac1). Faktoriyel ve merkez noktalari, birinci
dereceden (dogrusal) bir model yerlestirilebilen merkezi kompozit tasarim ig¢in bir 6n

asama olarak hizmet eder, ancak yine de ikinci dereceden bir etkilesim varsa bu merkezi
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kompozit tasarimla analiz edilebilir (Kasina, Joseph, & John, 2020). Daha sonra, eksen ve
merkez noktalar1 eklenerek ikinci dereceden bir modele uyacak sekilde, faktoriyel tasarim
merkezi bir kompozit tasarim haline getirilebilir. Bu ilaveden sonra regrasyon modeli
ikinci dereceden bir modele uyuyorsa optimum nokta deneysel kafes i¢erisindedir demektir
(Giirbiiz, 2015). Merkezi kompozit tasarimlar, ikinci dereceden modeldeki ikinci
dereceden terimlerin verimli bir sekilde tahmin edilmesini saglar. Ortogonal olarak bloke
edilmis tasarimlar, model sabitlerinin ve blok etkilerinin bagimsiz olarak tahmin
edilmesine izin verir ve regresyon katsayilarindaki degisimi en aza indirir (Ref. Minitab
16.0 yardim aract). Yanit yiizeyi tasarimlarinin bloke edilmesi, homojen kosullar altinda
biiyiik heterojen deneysel ¢alismalar1 gerektirir ve aksi takdirde model sabitlerinin yetersiz
tahminine yol agacak olan uyumsuz faktorlerin ortadan kaldirilmasina sebep olur
(Ukaegbu, & Chigbu, 2017). Ortogonal tasarim, (-1,-1);(1,-1);(-1,1) ve (1,1) gibi
parametrelerin seviyelerinin varligidir, ancak ortogonal olmayan tasarim deneysel tasarim
matrisinde (-1,1);(-1,-1);(1,-1);(1,-1) gibi parametre seviyeleri gibi bazi parametre
seviyelerinin yoklugudur (Ref. Minitab 16.0 yardim araci). Yanitin dogru tahmini i¢in
genel regresyon modelinden istatistiksel olarak Onemsiz faktorler cikarilabilir. Genel
modelden bir parametrenin ¢ikarilmasi hata verdiginden dolay1 regresyon modeli dogrusal,
dogrusal art1 kareler, dogrusal art1 etkilesim ve tam ikinci dereceden yaklagimlar olmak
tizere denklemlerle diizenlenmelidir. Ciinkii regresyon modeli sabitleri ve analiz edilen

faktorler birbirine dayalidir ve R degerleri dikkate alinabilir.

-t
|
|
[
'
'
\

-
t
1
= — - — 4+ =
1
]
-

Faktoriyel kismindaki ~ Eksenel kismindaki noktalar su ~ Merkez nokta ile birlikte

noktalar -1 ve +1 sekildedir:(+2, 0), (-2, 0), (0, faktoriyel ve eksenel noktalar

olarak kodlanmastir. +2), (0, -2) gosterilmektedir. Tasarim
merkezi (0,0) konumundadir.

Sekil 3.2: Deneysel matriks yiizeyi (Ref. Minitab 16.0 yardim aracu).
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3.4 Kalsiyum Hidroksit, Magnezyum Hidroksit ve Demir Hidroksit ile Bor, Toplam
Arsenik ve Siilfat Gideriminin Merkezi Kompozit Tasarim Deneyleri

Kalsiyum hidroksit ve magnezyum hidroksitle borik asit fabrikasi atik suyundan bor, stilfat
ve toplam arsenik (III) giderim deneyleri Jar testi (Velp iiriinli) cihazinda yapilmistir.
Oncelikle ham atik su carsaf filtrelerde filtrelenmis ve alt1 adet 1,3 I’lik ceketli reaktdrlere
(Ildam cam) 500 ml'lik siiziilmiis numuneler konulmustur. Reaktérlerin igerigi calisilan
sicaklik degerine kadar 1sitmali-sogutmali su sirkiilatorii (Labo SM 3 {iriinii) ile 1sitildiktan
sonra igerisine belirli miktarlarda kalsiyum hidroksit veya magnezyum hidroksit
konulmustur ve Jar testi cihazinda karistirllmaya baslanmigtir. Daha sonra bir otomatik
pipet (Vitlab iirlinii) yardimi ile numune alinarak (4 ml) Whatman filtre kagidi (Por ¢ap1 2
um) ile filtrelenmis ve 2,5 M HCI ile 1:1 (Hacim:Hacim) oraninda seyreltilmistir. Atik
suyun baslangi¢ pH ayarlamasi i¢in 2,5 M HCI veya KOH ile pH metre (WTW Multi 3401)
kullanilarak yapilmistir. Cozeltiler reaktorlere pH ayarlamasindan sonra konulmus ve pH
ayarlamasi yapilirken atik su bir magnetik karistiricidda (MTOPS Hot Stirrer MS-300HS)
kanstirilmistir. Optimizasyon parametereleri ve matriksi sirasiyla kalsiyum hidroksit i¢in

Tablo 3.5 ve 3.6’da ve magnezyum hidroksit i¢in Tablo 3.7 ve 3.8’de verilmistir.

Demir hidroksitle bor, siilfat ve toplam arsenik (III+V) gideriminin optimizasyon deneyleri
6 adet 1,3 I'lik ceketli reaktdrde gerceklestirilmistir. Reaktorlere 500 ml atik su
aktarildiktan sonra calisilmak istenen sicakliga kadar 1sitmali-sogutmali su sirkiilatorii ile
isititlmigtir. Daha sonra igerisine demir kloriir ilavesi yapildiktan sonra magnetik
karistiricida ¢ozlinmesi saglanmis ve atik su pH’lar1 ayarlandiktan sonra jar testi cihazina
alimip karistirilmistir. Adsorpsiyon sonunda 10 mL numuneler alinarak Whatman filtre
kagidinda filtrelenmis ve bor, siilfat ve toplam arsenik (III+V) analizleri yapilmistir.
Deneyler deneysel matrikse gore yapilmistir. Jar testi deney diizenegi Sekil 3.3’de

verilmistir. Optimizasyon parametre seviyeleri ve matriks Tablo 3.9 ve 3.10’da verilmistir.

Tablo 3.5: Kalsiyum hidroksit i¢in optimizasyon deney parametrelerinin diisiik ve yliksek

seviyeleri.
Parametre ve seviyeleri 2 -1 0 1 2
pH 1 3 5 7 9
Sicaklik (°C) 20 30 40 50 60

Kalsiyum Hidroksit Miktar1 (g/500ml) 2,5 5 7,5 10 12,5
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Tablo 3.6: Kalsiyum hidroksit ile bor, siilfat ve toplam arsenik (III) aritimi i¢in
optimizasyon deneysel matriksi (500 ml, 300 rpm, 150 dk).

Parametre

Deney Siras1 pH Ca(OH); (g/500 ml) Sicaklik (°C)

1 3 5,0 30
2 7 5,0 30
3 3 10,0 30
4 7 10,0 30
5 3 5,0 50
6 7 5,0 50
7 3 10,0 50
8 7 10,0 50
9 1 7,5 40
10 9 7,5 40
11 5 2,5 40
12 5 12,5 40
13 5 7,5 20
14 5 7,5 60
15 5 7,5 40

Tablo 3.7: Magnezyum hidroksit i¢in optimizasyon deney parametrelerinin diisiik ve

yiiksek seviyeleri.
Parametre and seviyeleri 2 -1 0 1 2
pH 8 9 10 11 12
Seyreltme (Hacim:Hacim) 0 5 10 15 20

Magnezyum Hidroksit Miktar1 (g/500 ml) 10 20 30 40 50
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Tablo 3.8: Magnezyum hidroksit ile bor, siilfat ve toplam arsenik (III) aritimi i¢in
deneysel matriks ( 500 ml, 30 °C, 300 rpm, 90 dk).

Parametre
Deney Siras1 pH Mg(OH), (g/500 ml) Seyreltme (Hacim:Hacim)
1 9 20 5
2 11 20 5
3 9 40 5
4 11 40 5
5 9 20 15
6 11 20 15
7 9 40 15
8 11 40 15
9 8 30 10
10 12 30 10
11 10 10 10
12 10 50 10
13 10 30 0
14 10 30 20
15 10 30 10

Tablo 3.9: Demir hidroksit i¢in optimizasyon deney parametrelerinin diisiik ve yiiksek
seviyeleri.

Parametre and seviyeleri -2 -1 0 1 2

Demir Kloriir Miktar1 (g/500 ml) 2 4 6 8 10
Seyreltme Orani (Hacim:Hacim) 100:500 50:500 33,33:500 25:500 20:500

Tablo 3.10: Demir hidroksitle bor, siilfat ve toplam arsenik (II1+V) aritimi i¢in deneysel
matriks (pH=8,5, 20 °C, 500 ml, 200 rpm, 30 dk).

Parametre
Deney Sirast  Fe(Cl); (g/500 ml) Seyreltme Orani1 (Hacim:Hacim)
1 4 10
2 8 10
3 4 20
4 8 20
5 2 15
6 10 15
7 6 5
8 6 25
9 6 15
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Sekil 3.3: Kalsiyum hidroksit, magnezyum hidroksit ve demir hidroksitle bor, siilfat ve
arsenik aritiminin optimizasyonunda kullanilan jar testi cihazi (1:Jar testi cihazi, 2: Kesikli
reaktor, 3: Isitmali-sogutmali su sirkiilatorii).

3.5 iyon Degisimi Metodu ile Kalsiyam Hidroksit Kullanarak Atik Suyun
Aritimindan Arta Kalan Bor ve Siilfatin Aritilmasi

Kalsiyum hidroksitle bor aritimi i¢in kesikli kinetik deneylerinden elde edilen optimum
aritim kosullarinin uygulanmasi sonrasinda atik su ortaminda kalan bor ve siilfatin
aritilmasi i¢in iyon degisimi prosesi uygulanmistir. Bu amagla bor i¢in Purolite S 108
(selektif bor reginesi) ve siilfat i¢in kuvvetli bazik regine olan Selion SBA 2000
kullanilmistir. Iyon degistirici reginelerle bor ve siilfat aritimi i¢in deneysel parametreler

Tablo 3.11 ve 3.12°de verilmistir. Deneyler calkalamali inkiibatérde yapilmistir (JSR
iriinii) (Sekil 3.4).

Sekil 3.4: Bor ve siilfat iyon degisim deneylerinin gergeklestirildigi inkiibator ¢alkalayici.

65



Tablo 3.11: Purolite S 108 recinesi ile kalsiyum hidroksit aritimindan sonra kalint1 borun
giderilmesi i¢in deneysel parametreler.

Borun Ca(OH), ile 6n aritim sartlari

Bor, mg/l 2541
Siilfat (mg/1) 3956
Ca(OH); dozu, g/l 15

Atik su hacmi, ml 500
Ca(OH); ilavesi 6ncesi pH 5,58
Sicaklik (°C) 15

Karistirma hizi (rpm) 200
Stire (dk) 150

Ca(OH); ile 6n aritilmis borun Purolite S108 reginesi ile aritim sartlari

Bor, mg/1 248
Purolite S 108 miktar1 (g/50 ml) 1;2;3:4
Purolite S 108 i¢in sicaklik, °C 20
Purolite S 108 i¢in hacim (ml) 50
Purolite S108 i¢in pH 8
Purolite S 108 i¢in ¢alkalama hizi (rpm) 200
Purolite S 108 i¢in temas stiresi (dk) 210

Tablo 3.12: Selion SBA 2000 reginesi ile kalsiyum hidroksit arittmindan sonra kalinti
stilfatin giderilmesi i¢in deneysel parametreler.

Siilfatin Ca(OH); ile 6n aritim sartlari

Borun 6n aritimi i¢in uygulanan sartlar uygulanmistir

Ca(OH); ile 6n aritilmis siilfatin Selion SBA 2000 reginesi ile aritim sartlar

Baslangig stilfat konsantrasyonu (mg/1) 3956

Selion SBA 2000 miktar1 (g/50 ml) 1;2,5;5;7,5;12,5; 15
Selion SBA 2000 i¢in sicaklik (°C) 20

Selion SBA 2000 i¢in hacim (ml) 50

Selion SBA 2000 i¢in pH 8

Selion SBA 2000 i¢in ¢alkalama Hizi (rpm) 200

Purolite S 108 icin temasSiiresi (dk) 1440
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Kalsiyum hidroksitle bor gideriminden sonra uygulanan ikinci kesikli reaktorle atik su
ortaminda kalan 248 mg/l bor yine kalsiyum hidroksitle aritilamamistir. Bu nedenle
ortamda kalan borun aritilmasi i¢in selektif bor reginesi tercih edilmistir. Yine ayn1 sekilde
bor i¢in wuygulanan optimum sartlarda siilfatin  kalsiyum hidroksitle aritimi
gerceklestirilememistir ve ikinci reaktor uygulanmaksizin kuvvetli bazik regine ile aritimi
gerceklestirilmistir. Recinelerin  &zellikleri Tablo 3.13-3.14’de  verilmistir. Iyon
degisiminden Once kalsiyum hidroksitle bor aritimi sartlar1 segilirken maksimum verimin
elde edildigi kosullar uygulanmis ve bu kosullardan sonra arta kalan bor ve siilfat i¢in iyon
degisimi uygulanmistir. Arsenik gideriminde birinci kesikli reaktér sonrasinda %99’un
tizerinde bir antimin kalsiyum hidroksitle saglanacagi optimizasyon sonuglarindan

anlasilmistir. Bu nedenle arsenik i¢in ikinci bir aritim uygulanmamaistir.
Magnezyum hidroksit ile bor arntim1 ¢ok az oldugundan ve siilfat aritim

gerceklesmediginden magnezyum hidroksit i¢in herhangibir ilave (ileri) aritim

uygulanmamustir.

Tablo 3.13: Purolite S 108 recinesinin 6zellikleri (Korkmaz, 2011).

Ozellik Degeri

Polimer Yapist Divinil benzenle ¢apraz bagl
makroporlu polistiren

Optik Goriiniis Yuvarlak Boncuk
Fonksiyonel Grup Kompleks Amino
Iyonik Form (piyasaya siiriildiigii haliyle) Klor

Klor Formunun Toplam Kapasitesi, (eq/l) 0,6

Klor Formunun Toplam Bor Kapasitesi, (eq/l) 0,35

Klor Formunun Toplam Secici Bor Kapasitesi, (eq/l) 0,20

Klor Formunun Toplam Nem Igerigi, (%) 45-55
Tersinir Genlesme (FB—CI’), (%) 10 (max)
Klor Formunun Ozel Yogunlugu 1,1

Klor Formunun Sicaklik Limiti, (°C) 60 (max)
pH Limiti 1-13
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Tablo 3.14: Selion SBA 2000 re¢inesinin ozellikleri.

Ozellik Degeri

Matriks Polistiren divinilbenzenle
capraz baglh

Fonksiyonel Grup Tip 2 Quarternary amonyum

Iyonik Form (piyasaya siiriildiigii haliyle) Klor

Gorliniis Yuvarlak boncuk

Partikiil Biiytikliigii (mm) 0,315-1,25

Nem Icerigi (%) 45-51

Yogunlugu (g/1) 680-750

Tam Boncuk >=%95

Toplam Degisim Kapasitesi (eq/l) >=1,3 (min)

Maksimum Isletme Sicakligi (°C) 85

3.6 Sirali Kesikli Reaktor Kullanarak Demir Hidroksit ile Bor Aritimindan Arta

Kalan Bor ve Siilfatin Aritilmasi

Demir kloriirden atik su ortaminda elde edilen demir hidroksit ile Emet Borik Asit
Fabrikas1 atik suyundan bor, siilfat ve arsenik yiiksek oranda aritilabilmistir ancak ortamda
kalan bir miktar bor igin birinci kesikli reaktérden sonra ikinci kesikli reaktor
uygulanmistir. Uygulanan deneysel prosediir, kinetik deneyleri i¢in uygulanan prosediiriin

aynidir. Birinci ve ikinci ardigik kesikli reaktdr igcin deneysel sartlar Tablo 3.15°te

verilmistir.
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Tablo 3.15: Demir hidroksitle borun 6n aritimindan sonra kalinti bor, siilfat ve toplam
arsenik (III+V) aritiminda ardisik kesikli reaktor sartlar.

Birinci reaktdrle borun 6n aritimi ikinci ardisik reaktdrle bor, siilfat ve toplam

i¢cin uygulanan parametreler arsenigin aritimi i¢in parametreler

Baslangic bor 259 Baslangic bor konsantrasyonu (mg/1) 100,91
Konsantrasyonu (mg/1)

Ham Atik suyun 10 Seyreltme oran1 (Hacim:Hacim) Yok
seyreltme orani

(Hacim:Hacim)

Baslangig stilfat 426,3  Baslangig siilfat konsantrasyonu (mg/l) G
Konsantrasyonu (mg/1)

Atik su hacim (ml) 500 Atik su hacim (ml) ~500
Demir klortir (g) 8 Demir klortir (g) 8
Sicaklik (°C) 20 Sicaklik (°C) 20
Karistirma hizi (rpm) 200 Karistirma hizi (rpm) 200
Baslangi¢ pH 8,5 Baslangic pH 8,5
Siire (dk) 30 Stire (dk) 30

Baslangic toplam arsenik 3,64 Basglangic toplam arsenik (III+V) (mg/l) G
(ITI+V) (mg/1)

G:Gozlenmedi (Olgiim limitlerinin altinda degere sahip)

3.7 Bor Analizi

Bor analizi i¢in uygulanan potasiyometrik metoda Oncelikle suda notr pH'larda
hidroksillerini veren bazi katyonlar girisim yapabilmektedir. Girisim yapict bu metallerin
maskelenmesi gerekmektedir ve bunun i¢gin EDTA’nin maskeleyici oldugu rapor edilmistir
(Giilensoy, 1977). Bor analizi yapilmak istenen ve filtrelenmis 6rnekten 1-5 ml alinarak
100 ml’lik behere aktarilmistir ve {lizerine 50 ml saf su ilave edilmis, daha sonra bu
numunenin pH'st 7,6 degerine ayarlandiktan sonra pH diisilisii sabitleninceye kadar
mannitol ilave edilmistir. Bu sabitlenmeden sonra 0,05 M KOH ile pH degeri tekrar 7,6
oluncaya kadar titre edilmistir (Foote, 1932; Giilesoy, 1977; Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin,
& Siizen, 2020). Titrasyonda kullanilan KOH ¢ozeltisi giinliikk olarak standardize
edilmistir. Yapilan g¢alismada kalsiyum hidroksitin, Atik suyun baslangic pH degeri

degisiminden dolay1 biraz ¢oziindligi ve magnezyum hidroksitin hi¢ ¢6ziinmedigi
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saptanmistir. Demir katyonunun kalintisinin, 300 nm dalga boyunda yapilan analizinden
cozelti ortaminda pH=6,5 ve 20 g/l demir kloriir miktarinda 2 mg/I’nin altinda bir
konsantrasyonda bulundugu belirlenmistir. Demirin hepsi hidroksil formuna doniismiistiir.
Bor analizine kalsiyum etkisi Sekil 3.5a-b’de verilmistir. Bazi ¢alismalarda 8,33 mg/100
ml bor seviyesine kadar 5 g mannitoliin yeterli olacagi sonucu rapor edilmistir (Foote,
1932). Ancak her defasinda tartim yapmak zor olacagindan ve daha yiiksek bor
konsantrasyonlarinda c¢alisabilmek i¢in yontemi gelistiren yazarlar tarafindan genel bir
bakis acis1 olan borik asidin tamamen iyonize oldugu kosullar1 saglamak i¢in pH diisiiniin
sabitlenmesi gerektigi de rapor edilmistir (Foote, 1932;Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin, &
Siizen, 2020). Analizde ilave edilen mannitol miktarlari i¢in yapilan kontrol ¢aligmalarinin
sonuglart Tablo 3.16’da verilmistir. Bor tayinine arsenik ve siilfatin girisim yapmadigi

saptanmigstir. Bor konsantrasyonu asagidaki formiille hesaplanmistir.

(V;-V,)x0,540675x1000%Sf
V3 (3.1

(Bor,mg/L)=

Burada: V| potasyum hidroksit sarfiyatt (ml), V, saf su i¢in sarfiyat (0,05 ml), Sf
standardizasyon sabiti, V3 behere konulan bor ¢ozeltisi hacmi (ml). Yiizde aritim verimi

hesab1 agsagidaki formiille yapilmistir.

n= (COC—'OCt)xmo (3.2)

Burada, n yiizde artim verimi, Cy baslangic konsantrasyonu (mg/l), Ct belirli bir

zamandaki konsantrasyon (mg/1).
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103,60

Bor Konsantrasyonu (mg/l)

100 : 94,59 94,59 94,59
80 -
60 -
40 -
20 |
.
0 0,1 0,2 0,3

b

Kalsiyum Kloriir Miktar1 (g/55 ml)

Sekil 3.5a: Kalsiyum kloriiriin bor tayinine etkisi (100 mg/l bor i¢in).
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Kalsiyum Kloriir Miktar1 (g/55 ml)

Sekil 3.5b: Kalsiyum kloriiriin bor tayinine etkisi (500 mg/I bor i¢in).
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Tablo 3.16: Bor analizinde ilave edilen mannitol miktarina gore yapilan analiz
sonuclarmin karsilastiriimasi (Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin, & Siizen, 2020).

Mannitol ilavesi i¢in sabit pH yaklasimi 5 g mannitol ilavesi i¢in sonuglar

Bor Denge pH KOH Bor DengepH KOH
Konsanstrasyonu degeri Sarfiyati Konsantrasyonu degeri Sarfiyati
(mg/1) (ml) (mg/1) (ml)
100 3,65 1,05 100 3,88 1,05
500 3,18 5,35 500 3,60 5,25
1000 3,05 10,75 1000 3,44 10,70

Bor analizi i¢in 5 ml numune alinip iizerine 50 ml saf su ilave edilmistir ve yukardaki bor analizi

icin uygulanan metodun aynisi uygulanmistir, sadece ilave edilen mannitol miktar1 farklidir.

Zayif bir asit olan borik asidi direkt olarak bir bazla titre etmek miimkiin degildir ve bu
zayif ¢oziinlirliigiinden dolay: bir polialkolle muamele etmek borik aisidin KOH gibi bir
bazla titre etme imkanini verecektir. Borik asidin asitlik sabiti (Ka = 5,81x10’10)
degerindedir. Borik asitin mannitolle reaksiyonu sonucunda asitlik sabiti (pKa) degeri
yaklasik 4 olan tek degerli bir asit gibi davranir (Can, 2010). Mannitolle borik asidin
reaksiyonu asagidaki gibidir.

2CH,OH(CHOH),CH,OH + H;BO;— (CH,OH(CHOH),CH,),.BO;H + 2H,0 (3.3)

3.8 Arsenik ve Siilfat Analizi

Arsenik analizleri (Kalsiyum hidroksit ve Magnezyum hidroksit ile aritim i¢in) ICP-OES
cihazinda toplam arsenik (III) olarak yapilmistir. Arsenik analizi i¢in indirgeyici ¢ozelti: 5
g saf derecedeki askorbik asit, 5 g potasyum iyodiir ile karistirilmis ve bir polietilen kap
icinde 100 mL saf su i¢inde ¢Oziilmiistiir. Toplam arsenik (III) analiz prosediirii: 15 ml'lik
bir santrifiij tiipiine 8 ml numune alinmig, 1 ml konsantre HC1 ve 1 ml indirgeyici ¢ozelti,
kaba ilave edilmistir. Calkalanan ¢o6zelti daha sonra 70-90 dakika On indirgeme ig¢in
beklemeye birakilmistir. On indirgemeden sonra ¢ozeltiler uygun dalga boyunda cihazin
kalibrasyon egrisi ile karsilastirilarak analiz edilmistir. Demir hidroksit i¢in arsenik
analizleri toplam arsenik (As(III)+As(V)) olarak ICP-MS cihazinda Manisa Celal Bayar
Universitesi Deneysel Fen Bilimleri Uygulama ve Arastirma Merkezinde yaptirilmistir.

Siilfat analizi ICP-OES cihazinda 0-2 mg/l siilfiir kalibrasyon egrisi konsantrasyonu
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araliginda direkt olarak Olciilmiistir ve analizler Balikesir Universitesi BUBTAM

Laboratuvarinda yaptirilmistir.

3.11 Kalsiyum Hidroksit ve Magnezyum Hidroksitin Por Cap1

Magnezyum hidroksit ve kalsiyum hidroksitin por caplar1 civali por dlger ile dl¢lilmiis ve
sirast ile 2194,1 ve 1339,6 nm olarak belirlenmistir. Por analizi Afyon Kocatepe
Universitesi TUAM Laboratuvarinda yaptirilmistir. Demir hidroksit floklar1 demir

kloriirden atik su ortaminda olusturuldugu i¢in por 6l¢limii yapilamamistir.

3.12 Atik sudaki Bilesenlerinin Aktivitesi

Aktivite, su ortamindaki bilesenlerin konsantrasyonu ve bu bilesenlerin zahiri etkisi
arasindaki iligkidir. Tuzlu veya iyon konsantrasyonu fazla olan sularda aktivite ve molar
konsantrasyon arasinda farklilik vardir. Emet borik asit fabrikasi atik suyu 4,67 mS/cm
elektriksel iletkenlige sahip oldugundan bor ve arsenik molekiillerinin tiirlerinin aktiviteri

hesaplanmustir.

fyonik gii¢ (n)= Iletkenlik (uS/cm)x1,6x10” (Stumm & Morgan, 1970) (3.4)

Bilesenler elektrolit ise; y<1 olacaktir (Kabdasli, 1995).

L Axzi2xul?
log yi =L172M, u<0,1 ise (3.5
I+p

A =1,82x100 x () /2 (3.10)

Burada ¢ : dielektrik sabiti (su i¢in 78,5), T: Sicaklik (Kelvin), zi: Iyonun veya molekiiliin
degerligidir. 25 °C sicaklik i¢in A=0,509

Arsenik (III), arsenik (V) ve bor molekiil tiirleri i¢in aktivite degerleri hesaplandiktan sonra
aktivite-pH grafikleri Excel yaziliminda bulunan iterasyon araci kullanilarak c¢izilmistir.

Yapilan hesaplamalarin 6rnekleri EK-1’de verilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Kalsiyum Hidroksit ile Kesikli Reaktorde Bor Giderimi Calismalari
4.1.1 pH Etkisi

Bor iyonlarnin su ortamindaki dagilim1 sicakliga, pH'ya ve konsantrasyona baglidir (Na &
Lee, 1993; Garrett, 1998). Bu nedenle adsorpsiyon, ters osmoz, elektorkoagiilasyon, iyon
degisimi gibi arittim metodlarinda bor iyon tipleri, dolayisi ile pH oOnemli bir rol
oynamaktadir. Kalsiyum hidroksitle bor giderimine uygulanan kesikli reaktor
caligmalarinda ortam pH degerinin bor giderimine etkisi 1, 2,5, 4, 5,32, 7, 8,5 pH’larda
calisilmigtir. Diger parametreler ise 30 °C sicaklik, 300 rpm karigtirma hizi, 15 g/l
kalsiyum hidroksit miktart ve 500 ml atik su hacmi olarak belirlenmistir. Yapilan
caligmada zaman 0-150 dakika araliginda tutulmus ve yalnmizca bor konsantrasyonu
degisimi analiz edilmistir. Giderimde zamanla bor konsantrasyonu degisimleri Sekil 4.1°de
goriilmektedir ve bunun yani sira isletme pH degerleri degisimi Sekil 4.2’de verilmistir.
Sonuglardan goriilebilecegi gibi pH’in 12°den yiiksek degerlerinde bor giderimi etkili
olmusur. En yiiksek bor giderme verimi baslangic pH 5,32’de elde edilmis olup bunun
nedeni olarak ¢ozeltideki hidroksil iyonlarmin borla kalsiyum hidroksit yiizeyine
minumum kompetitasyon iliskisi igerisinde baglanmalarina veya c¢ozelti ortaminda
dengeye ulagmalar1 gosterilebilir. Cozelti ortaminda borik asit B(OH);, monoborat B(OH)s,
diborat B,O(OH)s', triborat B;O3(OH)4, tetraborat B4O5(OH)42'Ve pentaborat BsOg(OH)4
iyonlar1 bulunabilmektedir (Sekil 4.3 ve 4.4). Sekillerden goriilebilecegi gibi ortam pH
degeri artis1 ile monoborat artarak verimi arttirmaktadir. Bor giderim ylizeleri 1, 2,5, 4,
5,32, 7, 8,5 pH degerleri i¢in sirasiyla 150 dakika sonunda %71,15, 86,79, 88,88, 89,09,
85,45, ve 81,48 olarak hesaplanmistir. Bu baslangic pH degerleri i¢in atik su denge pH'lar1
10,32 ve 12,68 araliginda degismistir. Monoborat miktar1 siirekli olarak artan pH ile
artarken, poliborat miktar1 pH=7-10,5 aralifinda goriilmektedir. Sonug¢ olarak Emet Bor
Fabrikasi atik suyunun dogal pH degeri olan 5,32 degeri optimum deger olarak belirlenmis
ve bunun artimda bir avantaj olacagi goriilmiistiir. Benzer sekilde yapilan bagka bir
caligmada Purolite S 108 reginesi iizerine bor adsorpsiyonunda optimum pH 8,5 olarak
belirlenmistir ve bu durum monoborat anyonu ile hidroksil iyonu kompetitasyonu ile
iliskilendirinmistir (Korkmaz, 2011; Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016). Dowex 2x8 reginesi
ile bor artiminda bu durum, belirlenmis olan optimum pH 9 degerinde aymi sekilde

yorumlanmustir (Oztiirk & Kése, 2008). Klinoptilolit iizerine bor adsorpsiyonunda
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optimum pH 7 olarak belirlenmis ve borik asit i¢in ayn1 kaniya varilmistir (Kavak, 2011).
Elektrokoagiilasyonla bor gideriminde optimum pH degeri 8 olarak belirlenmis ve
monoboratin hidroksil iyonlar1 ile kompetitasyonu sonucunda bu deger elde edilmis ve bu
elektrokoagiilasyon ¢alismasinda aluminum hidroksit ylizeyi i¢in monoborat, borik asit ve
hidroksil iyonlar1 yarigmali bir sekilde adsorplanmistir (Yilmaz, 2009). Kalsiyum
iyonlarinin ¢oziintintirliigiiniin pH ile degisimi Sekil 4.5’te verilmistir ve pH 12 degerinde
biitiin kalsiyum iyonlar1 hidroksili formundadir (Athanassiadis, & Walsh, 2017). Kalsiyum
hidroksitin yapilan calismada diisiik pH degerlerini tamponladigi belirlenmistir. Veriler

Ek-2’de verilmistir.

100

o
S

Bor Giderimi (%)
N
(e (a]

N
e

o

0 20 40 60 80 100

Zaman (dk)

Sekil 4.1: Kalsiyum hidroksitle bor gideriminin pH ile degisimi (Kalsiyum
hidroksit miktar1 (15 g/1), 30 °C, 300 rpm, 500 ml atik su hacmi).

75



—_—
N

12
10

=

S8

E

E 6

.._"1”4
2
0 1 1 T 1

40 60 80

100
Zaman (dk)

Sekil 4.2: Kalsiyum hidroksitle bor gideriminde isletme pH'larinin baslangi¢
pH’lar1 ile degisimi (Kalsiyum hidroksit miktar1 (15 g/1), 30 °C, 300 rpm, 500 ml atik su
hacmi).

Bor molekiillerinin pH’ya bagh

olarak atik sudaki

turlerinin bilinmesi aritim

mekanizmalarinin agiklanmasina 151k tutacaktir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’iin ¢iziminde Graff

vd. (2017) tarafindan rapor edilen ayrigma sabiti verileri kullanilmig (Graff, Barrez,

Baranek, Bachet, & Benezeth, 2017) ve denklemleri Ek-1’de verilmistir.

e — — —— —— — — — —

-~ \\
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\
g 80 — = = H3BOs \\
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Sekil 4.3: Bor molekiillerinin 100 mM (6,183 g/1 borik asit) konsantrasyonu i¢in ¢ozelti
ortamindaki tiirlerinin molaritesinin pH ile degisimi (1:4.67 mS, 25 °C).
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Sekil 4.4: Bor molekiillerinin 250 mM (15,458 g/1 borik asit) konsantrasyonu i¢in ¢ozelti
ortamindaki tiirlerinin molaritesinin pH ile degisimi (1:4.67 mS, 25 °C).
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Sekil 4.5: Kalsiyum iyonlarmin ¢6ziiniirliigiiniin pH ile degisimi (Sentetik ¢ozelti i¢in).

4.1.2 Kanistirma Hiz1 EtKisi

Kanistirma hizi1 adsorbent maddelerin ¢ozelti fazda homojen dagilmasinda, adsorbent

madde etrafindaki siv1 film direncinin agilmasinda ve por difiizyon direncinin asilmasinda

onemli bir rol oynamaktadir. Kalsiyum hidroksit iizerine bor adsorpsiyonunda karigtirma

hiz1 etkisi 150, 225, 300, 375 rpm degerlerinde ¢alisilmis ve diger parametreler 30 °C, 15
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g/l kalsiyum hidroksit miktari, pH=(5,38-5,42) ve 500 ml atik su hacmi degerlerinde sabit
tutulmustur. Bu degerler 6n denemelerden bulunmustur. Elde edilen veriler Sekil 4.6 ve 4.7
de verilmistir. Sonuglara bakildiginda bor giderim verileri 150, 225, 300, 375 rpm degerleri
icin %86,92, %88,99, %89,09, %87,39 olarak saptanmis ve karistirma hizinin giderim
tizerinde ¢ok etkili olmadigi, ancak giderim hizin1 0-40 dakika zaman araliginda arttirdig:
belirlenmistir. isletme atik su pH degerleri kalsiyum hidroksitin ¢dziinmesinden dolayi
12,31-12,36 araliginda degismis ve karistirma hizlarinin kalsiyum hidroksitin ¢oziintirliigi
tizerinde etkili olmadigr gorilmiistir. Optimum karistirma hizi olarak 300 rpm
belirlenmistir. Benzer sekilde karigtirma hizinin ¢ok fazla etkili olmadigi yoéniinde
literatiirde baz1 ¢aligmalara rastlanilmistir. Korkmaz vd. (2016) Purolite S 108 reginesi ile
bor gideriminde karistirma hizimi kesikli reaktdrde ¢alismislar ve karistirma hizinin ¢ok
fazla etkili olmadigini saptamislardir, ancak 300, 400, 500, 650 rpm karistirma hizi
arasinda optimum karistirma hizi 300 rpm olarak belirlemistir (Korkmaz, 2011; Korkmaz,
Ozmetin, & Fil, 2016). Boncukcuoglu vd. (2004) Amberlite IRA-743 isimli 6zel bor
recinesine bor adsorpsiyonunda 350, 550, 750 rpm karistirma hizlarimi ¢alismislar ve
sonuglar karistirma hizinin etkili olmadigin1 gostermistir (Boncukcuoglu, Yilmaz,

Kocakerim, & Copur, 2004).

Cozelti ortamindaki iyon konsantrasyonu kat1 fazdakinden fazladir ve adsorbent yiizeyine
ilk adsorplanmadan sonra seyrelen yiizey ¢ozeltisi karigtirma hizinin kesme etkisi ile
yenilemektedir ve buda itici gii¢ olusturarak kati fazlara adsorplanmalar i¢in firsatlar
ortaya koymaktadir. Ayrica sivi film direncide bu kesme kuvveti ile ortadan kalkmaktadir,
bu nedenle bu ¢aligmada sunulan sonuglarda sivi filmin direncinin karistirma ile ortadan
kalktig1 veya c¢ok diislik oldugu diisiiniilmektedir. Elektrokoagiilasyonla bor gideriminde
150 rpm optimum olarak bildirilmistir (Yilmaz, Roncukcuoglu, Kocakerim, &
Kocadagistan, 2008). Diger bir ¢caligmada, 100-300 rpm arasindaki karistirma hizlarinda
organo-bentonit iizerine krom (VI) iyonlarinin adsorpsiyonu ¢ok fazla etkilenmemistir
(Castro, Quiroga, Gomez, & Gonzalez, 2020). Karistirma hizlarinin ¢ok fazla etkili
olmamasi siv1 film direncinin ortadan kalmis oldugu ile iliskilendirilebilir. Zamanla bor

giderim verimleri Ek-2’de tablo olarak verilmistir.
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Sekil 4.6: Kalsiyum hidroksitle bor giderimine karigtirma hizi etkisi (30 °C,
pH=5,38-5,42, 500 ml atik su hacmi, Kalsiyum hidroksit miktar1 15 g/l).
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Sekil 4.7: Kalsiyum hidroksitle bor gideriminde karistirma hizinin isletme
pH’lara etkisi (30 °C, pH=5,38-5,42, 500 ml atik su hacmi, Kalsiyum hidroksit miktar1
15 g/l).

4.1.3 Sicaklik EtKisi

Sicaklik, adsorpsiyon proseslerinde yiiksek degerlerde endotermik proses olarak kapasiteyi
arttirict rol oynarken, diisiikk degerlerde egzotermik proses olarak kapasiteyi arttirici rol
oynamaktadir. Kalsiyum hidroksitle bor giderimine sicaklik etkisi 20, 30, 40, 50 °C’lerde

calisilmig ve azalan sicakliklarda giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir. Diger deneysel
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parametreler pH (5,38-5,47), karigtirma hiz1 300 rpm, kalsiyum hidroksit miktar1 15 g/l ve
atik su hacmi 500 ml olarak uygulanmistir. Bu degerler 6n denemelerden elde edilmistir.
Sonuglar Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmistir. Giderim verimleri 20, 30, 40, 50 °C sicakliklar
icin %90,74, %89,09, %81,65, %83,63 olarak saptanmistir. Bor gideriminin diisiik
sicakliklarda daha iyi olmas1 prosesin egzotermik oldugunu gostermistir. Diisiik sicaklik
degerlerinde kalsiyum hidroksitin ¢oziiniirliigliniin  artmast adsorbent kaybina yol
acmaktadir. Ancak ¢oziiniirliik artis1 ile artan isletme pH'lar1 monoborat anyonu artigini
desteklemis ve giderim verimini artirmistir. Sonug¢ olarak, prosesin sicakligl diistiikge
verimi ylikseltmekte ve egzotermik bir proses oldugu anlagilmaktadir. Bor giderim
caligmalarinda egzotermik sonuglar yaygin olarak karsimiza cikmaktadir. Ornegin,
Korkmaz vd. (2016) Purolite S 108 reginesi ile bor gideriminin egzotermik oldugunu
vurgulamistir (Korkmaz, 2011; Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016). Ozmetin vd. (2014)
c¢inko hidroksit, demir hidroksit ve aliiminyum hidroksit ile bor gideriminde egzotermik bir
sonucla karsilagsmislardir (Ozmetin, Ozmetin, Korkmaz, & Ziyanak, 2014). Castra vd.
(2020) tarafindan yapilan calismada, organo-bentonit iizerine krom (VI) iyonlarinin
adsorpsiyon kapasitesi 25-35 °C sicaklik degerlerinde sabit kalmistir (Castro,
Quiroga,Gomez, & Gonzalez, 2020). Giderim verimleri Ek-2’de verilmistir. Optimum

sicakligin gercek isletme kosullarma uygun oldugu sonucuna varilmaigstir.
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Sekil 4.8: Kalsiyum hidroksitle bor giderimine sicaklik etkisi (300 rpm, pH=5,38-
5,47, 500 ml atik su hacmi, Kalsiyum hidroksit miktar1 15 g/l).
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Sekil 4.9: Kalsiyum hidroksitle bor gideriminde isletme pH'larina sicaklik etkisi
(300 rpm, pH=5,38-5,47, 500 ml atik su hacmi, Kalsiyum hidroksit miktari15 g/1).

4.1.4 Kalsiyum Hidroksit Miktar:1 Etkisi

Adsorpsiyon ¢alismalarinda kati madde miktar1 aritim veriminin iyilestirilmesinde énemli
bir rol oynamaktadir, ancak adsorbent maddenin iyi se¢ilmesi ve kapasitenin yiiksek
olmasi lretilen ¢amurun daha az olmasi i¢in gereklidir. Yapilan calismada kalsiyum
hidroksit miktarinin bor giderimine etkisi 10, 12, 15, 20, 25 g/l kat1 miktarlarinda ve 30 °C,
pH (5,38-5,64), 300 rpm karistirma hizlarinda ve 500 ml atik su hacminde ¢alisilmistir. Bu
10, 12, 15, 20, 25 g/1 kalsiyum hidroksit miktarlarinda aritim verimleri %69,81, %85,84,
%89,09, %88,99, %88,57 olarak bulunmus ve isletme denge pH degerleri 10,5-12,40
araliginda degismistir. Artan katt miktariyla, yani 10 g/I’den 15 g/I’ye artan kalsiyum
hidroksit miktariyla verim artmis ve sonrasinda verim sabitlenmis ve bir diizliige ulasmistir
(Sekil 4.10). Bunun nedeni olarak adsorbent ylizeyi ile konsantrasyon arasindaki denge ve
ani konsantrasyon azalmasi disiiniilmiistiir. Allinit ile yapilan bir calismada bor
gideriminin artan adsorbent miktari ile degismedigi (Kavak, 2009) ve yine yapilan bir iyon
degisimi ¢alismasinda bor gideriminin artan re¢ine miktari ile degismedigi rapor edilmistir
(Oztiirk & Kose, 2008). Giderim sonuglar1 Sekil 4.10°da ve isletme pH'lar1 Sekil 4.11°de
verilmistir. Ozmetin vd. (2014) demir hidroksit ile bor giderimini ¢alismislar ve giderimin
belirli bir degerden sonra artan demir hidroksit miktari ile degismedigini rapor etmislerdir

(Ozmetin, Ozmetin, Korkmaz,& Ziyanak 2014). Yine Korkmaz vd. (2020) aliiminyum
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kloriirden elde edilmis aliiminyum hidroksit ile bor giderimini ¢alismislar ve bor giderimi
yaklagik 15 g/l aliiminyum kloriir degerine kadar artmis ve 15-20,4 g/l deger araliginda
sabitlenmistir (Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin,& Ziyanak, 2020). Giderim verimleri EK-2’de

verilmistir.
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Sekil 4.10: Kalsiyum hidroksit miktar1 ile bor giderimi degisimi (30 °C, 500 ml atik
su hacmi, pH=5,38-5,64, 300 rpm).
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Sekil 4.11: Kalsiyum hidroksit miktari ile isletme pH's1 degisimi (30 °C, 500 mL
atik su hacmi, pH=5,38-5,64, 300 rpm).

4.1.5 Bor Giderimi icin Kinetik ve Difiizyon Modellerinin Analizleri
Kesikli reaktorlerden elde edilen kinetik veriler reaktdriin isletilmesinde ve optimum
isletme zamaninin belirlenmesinde O6nemlidir, ¢iinkii hidrolik alikonma siiresi optimum

zamanla iliskilendirilmektedir ve siirekli sistemlerde ona uygun bir debide reaktore atik su
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gonderilmektedir. Yapilan ¢alismada kesikli reaktorde pH, sicaklik, karistirma hizi ve
kalsiyum hidroksit miktar1 bagimsiz degiskenler olarak secilmistir. Bu amagla sifirinci,
birinci ve ikinci mertebe reaksiyon denklemleri kullanilmis ve bunlara ek olarak film,
partikiil, ylizey reaksiyon kontrollii ve kimyasal reaksiyon kontrollii kinetik modelleri
uygulanmistir. Diflizyon ve kinetik model bagintilar1 ve analiz sonuglar1 Tablo 4.1,4.2 ve
4.3’te verilmistir. Tablolardan goriilebilecegi gibi bazi veriler sifirinct mertebe reaksiyon
modeline uyarken bazi veriler ikinci mertebe reaksiyon modeline uymustur, ancak birinci
mertebe reaksiyon modeline uyan veri olmamistir. Verilerin ¢ogunlugunun ikinci mertebe
modele uydugu goriilmektedir. Tablodan (4.2 ve 4.3) goriilebilecegi gibi difiizyon
mekanizmasi analizi sonuglarina gore verilerin ¢ogunlugunun partikiil difiizyon kontrollii
prosese uydugu ve bir kismininda kimyasal reaksiyon kontrollii prosese uydugu
goriilmektedir. Bu nedenle genel olarak kalsiyum hidroksit iizerine bor adsorpsiyonunun
hem partikiil difiizyon kontrolli hemde kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu
goriilmektedir. Modellerin analizi lineer regrasyonla yapilmistir. En yiiksek uyumu

gosteren veri seti i¢in kinetik analiz 6rnekleri Sekil 4.12,13,14’°te verilmistir.

Tablo 4.1: Kalsiyum hidroksitle bor gideriminin kinetik analizi (Atik su hacmi 500 ml).

Parametreler Sifirinci mertebe Birinci mertebe Ikinci mertebe
Ct=C0-kt In(Ct)=In(CO0)-kt 1/Ct=1/C0O+kt
pH Sicaklik Ca(OH), Karistirma ko R? ] R? k,x 10° R?
¢ O (g/l) Hiz1
(rpm)
1,00 30 15 300 -5,147 0,804 -0,0006 0,849 7 0,89
2,50 30 15 300 -5,454 0,885 -0,014 0,983 30 0,999
4,00 30 15 300 -3,374 0,650 -0,008 0,768 20 0,875
5,32 30 15 300 -8,074 0,534 -0,016 0,627 40 0,741
7,00 30 15 300 -3,906 0,807 -0,006 0,89 10 0,954
8,50 30 15 300 -8,430 0,907 -0,011 0,943 20 0,963
5,42 30 15 150 -4,045 0,817 -0,008 0,905 20 0,967
5,38 30 15 225 -5,3 0,777 -0,011 0,882 30 0,957
5,40 30 15 375 -3,647 0,671 -0,013 0,854 30 0,934
5,46 20 15 300 -10,92 0,909 -0,03 0,960 90 0,992
5,47 40 15 300 -2,921 0,929 -0,005 0,906 10 0,866
5,44 50 15 300 -2,997 0,857 -0,004 0,850 8 0,825
5,50 30 10 300 0,245 0,013 0,000 0,013 0,4 0,013
5,64 30 12 300 -7,395 0,940 -0,013 0,949 30 0,953
552 30 20 300 -4,077 0,806 -0,008 0,888 20 0,948
5,50 30 25 300 -3,979 0,867 -0,008 0,938 20 0,977
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Sekil 4.12: Verilerin sifirincit mertebe modele uyumu (pH=2,5, 300 rpm, 15 g/1, 30 °C).
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Sekil 4.13: Verilerin birinci mertebe modele uyumu (pH=2,5, 300 rpm, 15 g/1, 30 °C).
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Sekil 4.14: Verilerin ikinci mertebe modele uyumu (pH=2,5, 300 rpm, 15 g/, 30 °C).
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Tablo 4.2: Bor gideriminin diflizyon analizi (Sabit boyutlu tanecik modeli i¢in) (Atik su

hacmi 500 ml).
Parametre Film Difiizyon Kiil Difiizyon Kimysal Reaksiyon
pH Sicaklik Ca(OH), Karistirma R’ R’ R’
¢ 0 (g Hiz
(rpm)

1,00 30 15 300 0,804 0,832 0,970
2,50 30 15 300 0,885 0,993 0,990
4,00 30 15 300 0,631 0,816 0,946
5,32 30 15 300 0,534 0,634 0,913
7,00 30 15 300 0,807 0,879 0,934
8,50 30 15 300 0,907 0,996 0,993
5,42 30 15 150 0,817 0,917 0,986
5,38 30 15 225 0,777 0,866 0,977
5,40 30 15 375 0,753 0,816 0,966
5,46 20 15 300 0,909 0,968 0,989
5,47 40 15 300 0,929 0,876 0,748
5,44 50 15 300 0,857 0,849 0,737
5,5 30 10 300 0,594 0,013 0,013
5,64 30 12 300 0,940 0,910 0,936
5,52 30 20 300 0,806 0,931 0,947
5,50 30 25 300 0,867 0,901 0,936

Sabit boyutlu tanecikler i¢in diflizyon modellerine en yliksek uyumu gisteren veri setinin
lineer regrasyon analiz Ornekleri Sekil 4.15, 16, 17°de verilmistir. Verilerin kimyasal

reaksiyon kontrollii olmasinin muhtemelen olusan hidrojen baglarindan dolayr oldugu

distiniilmistiir.
1,5 _
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Sekil 4.15: Verilerin film diflizyon modeline uyumu (pH=8,5, 300 rpm, 15 g/1, 30 °C).
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Sekil 4.16: Verilerin kiil filmi difiizyon modeline uyumu (pH=8,5, 300 rpm, 15 g/, 30 °C).
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Sekil 4.17: Verilerin kimyasal reaksiyon modeline uyumu (pH=8,5, 300 rpm, 15 g/1, 30
°Q).
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Tablo 4.3: Bor gideriminin diflizyon analizi (Sonsuz ¢ozelti hacmi modeli i¢in) (Atik su

hacmi 500 ml).
Parametre Film Partikiil
Diflizyon Diflizyon
In(1-Xp)=—kt  In(1-X,*) =kt
pH Sicaklik Ca(OH), Karistirma R’ R’
(°C) (g/l) Hiz1
(rpm)
1,00 30 15 300 0,764 0,834
2,50 30 15 300 0,861 0,847
4,00 30 15 300 0,825 0,881
5,32 30 15 300 0,879 0,913
7,00 30 15 300 0,877 0,937
8,5 30 15 300 0,951 0,968
5,42 30 15 150 0,855 0,839
5,38 30 15 225 0,860 0,931
5,40 30 15 375 0,824 0,880
5,46 20 15 300 0,869 0,921
5,47 40 15 300 0,670 0,752
5,44 50 15 300 0,628 0,697
5,5 30 10 300 0,035 0,035
5,64 30 12 300 0,873 0,894
5,52 30 20 300 0,886 0,934
5,50 30 25 300 0,823 0,898

Sonsuz ¢ozelti hacmi modeli i¢in gelistirilen film ve partikiil difiizyon modellerinin lineer

regrasyon analiz 6rnekleri Sekil 18, 19°da verilmistir.
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Sekil 4.18: Verilerin film difiizyon modeline uyumu (pH=8,5, 300 rpm, 15 g/I, 30 °C).
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Sekil 4.19: Verilerin partikiil difiizyon modeline uyumu (pH=8,5, 300 rpm, 15 g/1, 30 °C).

4.1.6 Kalsiyum Hidroksitle Bor, Siilfat ve Toplam Arsenik (III) Aritiminin Merkezi
Kompozit Deneysel Tasarim

Kalsiyum hidroksitle bor, siilfat ve toplam arsenik (III) gideriminde en uygun regrasyon
modelini bulmak i¢in bir dizi deney yapilmistir. Dogrusal, dogrusal art1 kareler, dogrusal
art1 etkilesim ve tam ikinci dereceden denklem yaklasimlart i¢in yapilan analizler Tablo
4.4'te verilmistir. Matriks i¢in deneysel parametreler pH (1-9), kalsiyum hidroksit miktari
(2,5-12,5 g/500 ml), sicaklik (20-60 °C), karistirma hiz1 (300 rpm) ve siire 150 dakika bor
kinetik deneylerinden se¢ilmistir. Bor i¢in stirenin 150 dakika se¢ilmesinin sebebi 40 ve 50
°C sicakliklarda bu siirenin sonuna kadar bor aritiminin devam etmesidir. Optimizasyon
i¢in giiven diizeyi program tarafindan %95 olarak secilmistir (p<0.05). Istatistiksel analiz
icin yanit bor, siilfat ve toplam arsenik (III) giderim yiizdeleridir. Gelistirilen istatistiksel
modelin gilivenilirligini, parametrelerin bireysel ve etkilesim etkilerini kontrol etmek igin
kontrol parametresi olarak p degerleri (olasilik sabitleri) kullanilmistir (Kavak, 2009).
Genel olarak, 0grenci testi-t'nin biiyiikliigli ne kadar biiyilk ve p'nin degeri ne kadar
kiigiikse, karsilik gelen katsayi terimi o kadar anlamlidir (Kavak, 2009). Elde edilen analiz
sonuglart (yanitlar) Tablo 4.5’de verilmistir. Tablodan goriilebilecegi gibi bor giderim
yiizedeleri 9%43,16-87,94 araliginda degisirken, siilfat giderimi %0-43,84 araliginda
degismektedir ve toplam arsenik (III) giderimi ise %92,75-100 araliginda degismektedir.
Tablo 4.4’den goriilebilecegi gibi lineer, lineer+kare, lineer+etkilesim ve tam quadratik
model yaklagimlar1 incelendiginde yanitin en iyi tahmin edilmesi tam quadratik bagintisi
yaklasimi ile elde edilmis ve bu nedenle regrasyon modelleri bu yaklagima gore verilmistir.
Deneylerde kalsiyum hidroksit i¢in optimizasyon parametreleri ve seviyeleri belirlenirken

bor giderim kinetik deneylerinden elde edilen ideal sartlar dikkate alinmistir. Cozelti
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baslangic pH'sinin, sicakligin, kalsiyum hidroksit miktarinin ve zamanin bor aritiminda
etkili oldugu goriilmiistiir. Karistirma hizinin ¢ok fazla etkili olmadigir saptanmigtir. Bu
nedenle borun yani sira siilfat ve arsenigin aritiminin optimizasyonu bor aritim sartlari
dikkate alinarak gerceklestirilmistir. Optimizasyonda kalsiyum hidroksit i¢in siirenin 150
dk seg¢ilmesinin sebebi bu zamana kadar bor artiminin yiiksek sicakliklarda devam

etmesidir. R-Sq degerinin yiiksek ¢ikmasi parametre sayisinin yeterli oldugunu gosterir.

Tablo 4.4: Farkli analiz bagintilar1 i¢in matriks verilerinin korelasyon katsayisi.

Model bagntilari R-Sq (%) R-Sq (ayarlanmis)(%)

Lineer

Bor 57,61 46,04
Siilfat 6,61 0,00
Toplam arsenik (IIT) 23,25 2,32
Lineer+Kare

Bor 75,73 57,53
Stilfat 23,15 0,00
Toplam arsenik (III) 78,0 61,49
Lineer+Etkilesim

Bor 58,81 27,91
Stilfat 18,08 0,00
Toplam arsenik (III) 25,09 0,00
Tam Quadratik

Bor 76,93 35,40
Stilfat 34,61 0,00
Toplam arsenik (III) 79,83 43,52

Bor, siilfat, ve toplam arsenik (III) i¢in deneysel aritim verimleri Tablo 4.5'de ve Anova

analizi Tablo 4.6'da verilmistir. Genel regresyon modeli agsagidaki gibi verilmistir.

% (Giderim)=b + b1X1 + b2X2 + b3X3 + b4X1X1 + b5X2X2 + b6X3X3 + b7X1X2 +
b8X1X3 +b10X2X3 +b11X1X2X3 4.1)
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Burada b parametreleri (b, b1, b2, ....bn) model sabitleridir. X terimleri (X1, X2,....Xn) ise

kodlanmis faktorlerdir.

Tablo 4.5: Kalsiyum hidroksit ile bor, toplam arsenik (III) ve siilfat gideriminin
optimizasyonu i¢in deneysel matriks ve yanitlar (500 ml, 300 rpm, 150 dk).

Parametreler Yanitlar Tahmin
Sira pH Ca(OH), Sicaklik Bor Siilfat Toplam Bor  Siilfat Toplam
(g/500 (°O) (%) (%) arsenik (%) (%) arsenik
ml) (111 (%) (IT1)(%)
1 3 5 30 66,37 32,03 98,39 64,04 22,19 97,59
2 7 5 30 66,37 43,84 99,93 62,54 30,15 98,54
3 3 10 30 69,91 38,69 100,00 77,25 21,49 99,98
4 7 10 30 76,99 9,93 99,95 80,17 13,14 100,00
5 3 5 50 66,98 41,81 100,00 64,14 22,71 98,95
6 7 S 50 66,98 16,89 99,95 59,97 18,20 99,12
7 3 10 50 70,45 39,04 100,00 74,62 36,84 100,00
8 7 10 50 72,19 22,09 100,00 74,87 16,04 99,94
9 1 7,5 40 67,27 6,32 100,00 64,19 22,54 100,00
10 9 7,5 40 60,38 10,03 100,00 62,94 9,69 100,00
11 5 2,5 40 43,16 17,31 92,75 51,23 30,01 94,45
12 5 12,5 40 87,94 23,95 98,36 79,34 27,14 97,66
13 5 7,5 20 82,62 0,00 98,74 80,60 10,82 99,32
14 5 7,5 60 73,93 9,16 100,00 75,40 14,23 100,00
15 5 7,5 40 72,44 17,27 100,00 71,96 33,16 100,00
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Tablo 4.6: Kalsiyum hidroksit ile bor, siilfat ve toplam arsenik (IIT) gideriminin

optimizasyonunda anova analizi (Tam quadratik analiz).

Bor Siilfat Toplam arsenik (II1)

Terim  Sabit T P Sabit T P Sabit T P

Sabit 46,2799 0,584 0,584 -96,7763 -0,517 0,627 75,3177 5,423 0,003
pH 4,7731 0,506 0,635 21,3903 0,959 0,382 1,0129 0,612 0,567
D 6,8049 0,852 0,433 0,6052 0,032 0,976 3,7796 2,697 0,043
T -0,9663 -0,429 0,686 3,8792 0,729 0,499 0,3530 0,894 0412
pH-pH -0,5246 -0,863 0,428 -1,0653 -0,742 0,492 -0,0291 -0,273 0,796
D-D -0,2669 -0,686 0,523 -0,1836  -0,20 0,850 -0,1964 -2,879 0,035
T-T 0,0151 0,622 0,561 -0,0516 -0,898 0,410 -0,0027 -0,641 0,550
pH-D 0,2204 0,385 0,716 -0,8149 -0,603 0,573 -0,0386 -0,385 0,716
pH-T  -0,0334 -0,233 0,825 -0,1558 -0,461 0,664 -0,0097 -0,386 0,716
D-T -0,0273  -0,239 0,821 0,1484 0,549 0,607 -0,0080 -0,396 0,708

Sabit: Model sabiti, T: Ogrenci testi, P: Giivenilebilirlik sabiti (%95, p<0,05)

pH:pH, D:Dozaj (g/500 ml), T: Sicaklik ( °C)

Bor i¢in yapilan regresyon analizi, parametrelerin etkisinin istatistiksel olarak Onemsiz

oldugunu gostermistir.

Parametre

degisikligi

diisik degerden yiiksek degere

yiikseltildiginde yanit tizerindeki etkisinin dar olmasi istatistiksel olarak Onemsiz veya

anlamsiz sonuglarin ortaya ¢iktigini diisiindiirmektedir. Siilfat giderimi i¢in program biitiin

parametrelerin istatistiksel olarak anlamsiz oldugunu gostermistir. Arsenik giderimi igin

anlamli faktorler program tarafindan model sabiti, kati miktar1 ve kati-kat1 etkilesimi

olarak rapor edilmistir. Genel regresyon modelleri asagidaki gibi onerilebilir.

Bor giderimi (%) = 46,2799 + 4,7731*pH + 6,8049*Kat1 - 0,9663*Sicaklik
0,5246*pH*pH - 0,2669*Kati*Kat1 + 0,0151*Sicaklik*Sicaklik + 0,2204*pH*Kati

0,0334*pH*Sicaklik - 0,0273*Kat1*S1caklik

Siilfat giderimi (%)

= -96,7763 + 21,3903*pH + 0,6052*Kat1 + 3,8792*Sicaklik
1,0653*pH*pH - 0,1836*Kati*Kat1 - 0,0516*Sicaklik*Sicaklik - 0,8149*pH*Kati

0,1558*pH*Sicaklik + 0,1484*Kat1*Sicaklik
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Toplam arsenik (III) giderimi (%) = 75,3177 + 1,0129*pH + 3,7796*Kat1 + 0,3530*
Sicaklik - 0,0291*pH*pH - 0,1964*Kati*Kat1 - 0,0027*Sicaklik*Sicaklik -
0,0386*pH*Kat1 - 0,0097*pH*S1caklik - 0,0080*Kati*Sicaklik 4.4)

Burada, pH: atik su baslangi¢ pH's1, Kati: kalsiyum hidroksit miktar1 (g/500 ml), Sicaklik:
baslangi¢ atik su sicakligi (°C).

Arsenik molekiillerinin attk su ortaminda baslangi¢ tiirlerinin  bilinmesi aritim
mekanizmalariin agiklanmasina 151k tutacaktir. Ball ve Nordstrom (1991) tarafindan rapor
edilen arsenik molekiillerinin ayrigsma sabitleri kullanilarak asagidaki Sekil 4.20 ve Sekil
4.21 c¢izilmistir (Ball & Nordstrom, 1991). Arsenik giderim verimleri ¢ok yiiksek
oldugundan arsenik (III) ve arsenik (V) molekiil tiirlerinin etkisi belirlenememistir. Toplam
arsenik (III) giderim verimleri % 92,75-100 araliginda degistiginden kalsiyum hidroksitle
giderimde arsenik molekiil tlirlinlin etkisi belirlenememistir. Ancak % 92,75 giderim
deneysel matriksten (Tablo 4.5) goriilebilecegi gibi en diisiik kalsiyum hidroksit miktar
olan 2,5 g degerinde elde edilmis ve diger kalsiyum hidroksit miktarlarinda arsenik
giderim verimleri % 98,36-100 araliginda gergeklesmistir. Herhangibir pH etkisi ciddi
olarak arsenik icin goriilmemistir. Arsenik (III ve V) icin aktivite hesaplar1 Ek-1’de

verilmistir.

Bor, siilfat ve arsenik artimi i¢in ylizey grafikleri Sekil 4.22-30'da verilmistir. Sekil
4.22°te gorildigl gibi pH 5 civarinda ve 12,5 g/500 ml dozlarda bor giderimi artmistir.
Sekil 4.23'de pH 5 civarinda ve sicaklik 20 °C civarinda bor giderimi artmistir. Sekil
4.24'den, yiiksek kalsiyum hidroksit miktarlarinda bor giderimi artmis ve sicakliktan
etkilenmemigstir. Siilfat giderimi pH 5 civarinda ve 12,5 g/500 ml kalsiyum hidroksit
miktarinda artmistir (Sekil 4.25). Siilfat giderimi pH 5 ve 40 °C degerlerinde artmistir
(Sekil 4.26). Sekil 4.27'den siilfat giderimi 40°C ve 12,5 g/500 mL dozlarda artmustir.
Arsenik giderimi, pH 9 ve 7,5 g/500 ml dozajda artmistir (Sekil 4.28). Sekil 4.29’e gore,
arsenik giderme pH 7,5 ve 40 °C’de artmustir. 7,5 g/500 ml kat1 ve 40 °C sicaklikta arsenik
giderimini artmustir (Sekil 4.30). Siilfat ve arsenigin daha diisiik oranda giderilmesi

kalsiyum hidroksitin selektivitesine baglamistir.
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Aktivite (mM)

Sekil 4.20:

Aktivite (mM)
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Arsenik (IIT) molekiillerinin 0,27 mM konsantrasyonu i¢in ¢ozelti ortamindaki

tiirlerinin aktivitesinin pH ile degisimi (I:4,67 mS, 25 °C).
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Sekil 4.21: Arsenik (V) molekiillerinin 0,27 mM konsantrasyonu i¢in ¢dzelti ortamindaki
tiirlerinin aktivitesinin pH ile degisimi (I:4,67 mS, 25 °C).
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9

&  Kati (g/500 ml)

Szbit Deger
Sicakhlk (C) 40

Sekil 4.22: Kalsiyum hidroksitle bor giderimine pH-kat1 miktar1 etkisi (500 ml, 300 rpm,
150 dk).
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Bor (%)
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® sicakiik (C)
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Sabit Dager
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Sekil 4.23: Kalsiyum hidroksitle bor giderimine pH-sicaklik etkisi (500 ml, 300

rpm, 150 dk).

94



Bor (%)
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Sabit Dejer
pH 5

Sekil 4.24: Kalsiyum hidroksitle bor giderimine sicaklik-kati miktart etkisi (500 ml, 300
rpm, 150 dk).
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Sekil 4.25: Kalsiyum hidroksitle siilfat giderimine pH-kat1 miktar1 etkisi (500 ml,
300 rpm, 150 dk).
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Siilfat (%)
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' cicakiik (C)

Sabit Deder
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Sekil 4.26: Kalsiyum hidroksitle siilfat giderimine pH-sicaklik etkisi (500 ml, 300 rpm,
150 dk).

30
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Sekil 4.27: Kalsiyum hidroksitle siilfat giderimine kati1 miktari-sicaklik etkisi (500
ml, 300 rpm, 150 dk).
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Sekil 4.28: Kalsiyum hidroksitle arsenik giderimine pH-kat1 miktar1 etkisi (500 ml, 300
rpm, 150 dk).
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Sekil 4.29: Kalsiyum hidroksitle arsenik giderimine pH-sicaklik etkisi (500 ml, 300 rpm,
150 dk).
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Sekil 4.30: Kalsiyum hidroksitle arsenik giderimine sicaklik-kati miktar1 etkisi (500 ml,
300 rpm, 150 dk).

4.1.7 Kalsiyum Hidroksit ile Bor, Toplam Arsenik (III) ve Siilfat Adsorpsiyonundan
Once ve Sonra XRD Analizleri

Kalsiyum hidroksitle atik suyu aritmadan 6nce ve sonra XRD grafikleri Sekil 4.31-32°de
verilmigtir. Grafiklerde yeni bir pikin olugsmamasi kalsiyum hidroksitle bor, siilfat ve
arsenigin yeni bir kristal olusturmadigina isaret etmistir. Sadece BsH; molekiilii tespit
edilmistir. Kalsiyum hidroksitin adsorpsiyondan 6nce ve sonra ¢ekilmis SEM goriintiileri
Sekil 4.33’de verilmistir. Kalsiyum hidroksitin muhtemelen kapali por yapisinda
olmasindan dolay1 SEM grafiklerinde porlar agik bir sekilde gozlenmemistir.

1 59334 Kalsiyum raw
1 PDF 00-044-1481 Ca ( O H )2 Portlandite, syn

3000

2000

1000

T
30

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.31: Saf kalsiyum hidroksitin XRD grafigi.
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1 5930-1 Kalsiyum Bor.raw
1 PDF 00-044-1481 Ca ( O H )2 Portiandite, syn
1 PDF 00-012-0484 B5 H7 Boron Hydride
4000
3000
=
Hl
3 2000
1000
o
T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.32: Bor, siilfat ve arsenik adsorplanmis kalsiyum hidroksitin XRD grafigi (Dogal
pH (5,88), 20 g, 200 rpm, 21,7 °C, 500 ml, 150 dk).

Mag= 250KX .
- Kalsiyum Bor
EHT = 20.00 KV Kalsiyum Bor

e N »” .. N e - .
[ signal A = SE1 Mag= 250KX J Mag= 5.00KX
WD = 19 mm EHT = 20.00 kV | — \ EHT = 20.00 kV

Sekil 4.33: Adsorpsiyondan dnce ve sonra kalsiyum hidroksitin SEM analizi (Kalsiyum
Bor: Adsorpsiyondan sonra kalsiyum hidroksit, Kalsiyum: Saf Kalsiyum hidroksit).
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4.1.8 Recinelerle Kalsiyum Hidroksit Aritimindan Sonra Kalan Bor ve Siilfatin
Aritim

Kalsiyum hidroksitle aritimdan sonra kalint1 siilfat ve bor sirasiyla Selion SBA 2000 bazik
recinesi ve Purolite S 108 bor regineleri ile aritilmistir. Yapilan c¢alismada her iki
kirleticininde %100 olarak aritildig1 goriilmiistiir ve bu sayede ¢evreye zararsiz bir atik su
cikmigtir. Sonuglar Sekil 4.34 ve 35°de verilmistir. Kalsiyum hidroksit ile aritimda hig
siilfat aritilmazken bor %90 civarinda aritilmis ve kalinti bor recine ile daha sonra

aritilarak aritim verimleri sunulmustur. %90 giderim desarj standartlar1 i¢in uygun degildir.

Seliom SBA I000 Recinesi (2/50 mL)

Ral8]
20
3]
4 I
&
]
10 12,5 15

Ca(OH), 1 25 5 75

=

Stulfat Arrtona (%)

o

Sekil 4.34: Kalinti siilfat giderimi (Kalsiyum hidroksitle ile giderim
sartlar1: Baslangig siilfat 3956 mg/1, pH=5,58, 15 °C, 200 rpm, 15 g/
kalsiyum hidroksit, 150 dk, 500 ml ve siilfatin recine ile giderim
sartlari:baglangig siilfat 3956 mg/1, pH=8, 20 °C, 200 rpm, 24 saat).

Purolite S 108 Recinesi (g/50 ml)

102
100
S 9%
= 96
£ o
= 92
O 90
o
]

86

84

Ca(OH)2 1 2 3 4

Sekil 4.35:Kalint1 bor giderimi (Kalsiyum hidroksitle ile giderim sartlari: pH=5,58, 15 °C,
200 rpm, 15 g/l kalsiyum hidroksit, 150 dakika, 500 ml, bor 2451 mg/l, ve borun regine ile
giderim sartlari: pH=8, 20 °C, 200 rpm, 3,5 saat, bor 248 mg/l).
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4.1.9 Ca(OH); ile Bor, Arsenik ve Siilfat Giderme Prosesi

Kalsiyum hidroksit ile borik asit fabrikasi atik sularindan borun, arsenigin ve siilfatin
giderimi 1ile ilgili olarak Onerilen proses akim semasi Sekil 4.36’da verilmistir. Bor,
kalsiyum hidroksit uygulanarak fizi-kimyasal aritma yontemi ile %90 mertebesinde
giderilerek 250 mg/l B konsantrasyonuna kadar diisiiriilebilmesine ragmen, hala alict su
ortamlarina desarj edilebilecek kaliteye ulagsmamistir. Bu yiizden kaba filtrasyondan sonra
bor reginesi ile aritilmasi gerekir. Ayrica, kalsiyum hidroksit uygulamasinin siilfat
giderimine etkisinin olmadig1 tesbit edilmistir. Iyon degistirme yontemiyle bor
gideriminden sonra siilfatin da iyon degistirme yontemiyle etkili sekilde aritilabildigi

ortaya konmustur.

B giderimi %90
As giderimi %99,9
*250 mg/1 B N
* <0,01 mg/l As ~ %99,9 SO4* giderimi
* 3950 mg/l SO B giderimi %99,9
90-100 dk Purolite S 108 Selion SBA 2000
2 15-20 dk B reginesi SOf Reginesi
Ham atiksu N
*2540 mg/l B KF
* 36 mg/l As YK N
*3950mg/l SO

Ca(OH); camuru
Atiksuyun ~ %10'u

Sekil 4.36: Ca(OH), ile B, As ve SO4> giderme prosesi (KH: Kire¢ hazirlama tanki, HK:
Hizli karistirma tanki, YK: Yavas karistirma tanki, C: Coktiirme tanki, KF: Kaba
filtrasyon, ID: iyon degistirme kolonu).

4.2 Magnezyum Hidroksit ile Kesikli Reaktorde Bor Giderimi Calismalar:
4.2.1 pH Etkisi

Yapilan birka¢ ¢calismada bor gideriminin g¢esitli metal hidroksitlerle gergeklestirilebilecegi
ve bu adsorbent maddelerin yiiksek konsantrasyondaki atik sulara uygulanabilecegi rapor
edilmistir (Bektas, Oncel, Akbulut, & Dimoglo, 2004; Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016;
Ozmetin & Korkmaz, 2019; Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin, Calgan, & Ziyanak, 2022). Bu
calismada Emet Borik Asit Fabrikast atik suyundan bor giderimi magnezyum hidroksit
kullanilarak yapilmistir. Calismada bagimsiz degiskenler pH (8,5, 9,5, 10, 10,5, 11),
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magnezyum hidroksit miktar1 (20 g/1), sicaklik (30 °C), atik su hacmi 500 ml ve karigtirma
hizi (300 rpm) olarak incelenmistir. Sonuglar Sekil 4.37’de verilmistir. Sekilden
gortlebilecegi gibi optiimum pH 10 olarak belirlenmistir. pH 8,5 degerinde herhangibir
giderim olmamis ve 10 degerinin lizerinde aritim verimi diismiistiir. Cozeltilerin isletme
pH degerleri Sekil 4.38°de verilmistir. Sekil 4.39°de magnezyumun pH’a bagli olarak
¢oziinlirliigl goz ontline alindiginda, pH 9,2°den sonra hemen tiim magnezyumun Mg(OH),
formunda oldugu, pH diistiikce ¢oziinen kismin arttigi gériilmektedir. Magnezyumun etkili
bir adsorbent olabilmesi i¢in Mg(OH), formunda olmas1 gerekir, ciinkii ¢oziinmiis Mg*"
katyonunun aritma prosesine esasli bir etkisi olamaz. Maksimum giderim verimi yaklasik
%13 civarinda elde edilmistir. Yapilan bir c¢alismada magnezyum oksitin bor ile
reaksiyonunun pH 10 civarinda aktive edildigi rapor edilmistir (Garcia-Soto&Camacho,
2006). Sekildende goriilebilecegi gibi, pH 8,5-11 araliginda magnezyum hidroksitin borlu
cozeltilerde hi¢ ¢coziinmedigi ve bu nedenlede ortam pH degerlerinin hi¢ degismedigi tespit
edilmistir. Bununla birlikte kapasitenin diisiik olmas1 zayif ylizey yiikiinden (zeta
potansiyelinden) ileri gelebilecegini diisiindiirmektedir. Zamana karsi giderim verimleri

tablo olarak EK-2’de verilmistir.

25
——pH=8,5
20 - —&pH=9,5
Té —A—pH=10
‘E 15 —<—pH=10,5
=
O
310
/M
5
0
0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 4.37: Magnezyum hidroksitle bor giderimine pH etkisi (Magnezyum hidroksit
miktar1 20 g/1, sicaklik 30 °C, atik su hacmi 500 ml ve karigtirma hizi 300 rpm).
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Sekil 4.38: Magnezyum hidroksitle bor gideriminde baslangi¢ pH’larinin isletme pH
degerlerine etkisi (Magnezyum hidroksit miktar1 20 g/1, sicaklik 30 °C, atik su hacmi 500
ml ve karistirma hizi 300 rpm).

200

175 1
150 o 10 °C (pK=10,10)
o0 1 ———20°C (pK=10,30)
£ 125 -
U | S 30 °C (pK=10,50)
E 100 ~ N e 50 °C (pK=10,85)
= 7] h
g 75 -
= ,
=
S50
o T

8,5 8,8 9,0 9,3 9,5
pH

Sekil 4.39: Cozelti pH degerine bagli olarak magnezyum iyonunun farkli sicakliklardaki
maksimum ¢oziiniirliikk konsantrasyonlar1 (Sentetik ¢dzelti i¢in).

4.2.2 Karistirma Hiz1 Etkisi

Kanigtirma  hizlart  adsorpsiyon, iyon degisimi, kimyasal reaksiyonlar ve

elektrokoagiilasyon, koagiilasyon gibi sistemlerde reaksiyonu tetiklemek i¢in ve diflizyon
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direnclerini agmak icin ayarlanmasi gereken parametrelerden bir tanesidir. Magnezyum
hidroksitle bor giderimine karistirma hiz1 etkisi pH (10), sicaklik (30 °C), kat1 (20 g/l) ve
kanistirma hizi (150, 225, 300, 375 rpm) degerlerinde ¢alisilmis ve sonuglar Sekil 4.40°da
gosterilmigtir. Elde edilen verilerden optimum karistirma hizinin 300 rpm oldugu
bulunmustur ve giderim veriminin en ¢ok %13 civarinda oldugu saptanmistir. Bor
gideriminin 300 rpm karigtirma hizlarinda daha yiiksek ve 375 rpm karistirma hizinda daha
diisiik oldugu bulunmustur. Bunun nedeni olarak borun magnezyum hidroksit iizerine
fiziksel baglandig1 ve yiliksek karistirma hizlarinda hem kesme kuvveti hemde geri
¢oziinme ile tekrar cozelti faza gectigi tahmin edilmektedir. Isletme pH degerleride
dleiilmiistiir (Sekil 4.41). Isletme pH degerleri baslangic pH's1 olan 10 degerinde sabit
kalmistir buda magnezyum hidroksitin ¢dziiniirliigiine karistirma hizinin etkili olmadiginm

gostermistir. Zamana kars1 giderim verimleri tablo olarak EK-2’de verilmistir.

14
12
< 10
E 3
E |
s °]
S
2

0 ‘ T ‘ ‘ T

0 20 40 60 &0 100
Zaman (dk)

Sekil 4.40: Magnezyum hidroksitle bor giderimine karistirma hiz1 etkisi (Magnezyum
hidroksit miktar1 20 g/1, 30 °C, pH 10, 500 ml atik su hacmi).
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Sekil 4.41: Magnezyum hidroksitle bor gideriminde karistirma hizinin isletme pH'larina
etkisi (Magnezyum hidroksit miktar1 20 g/, 30 °C, pH 10, 500 ml atik su hacmi).

4.2.3 Sicakhik EtKisi

Sicakligin bazi kimyasal reaksiyonlarin veya adsorpsiyon proseslerinin aktivasyon enerji
esik seviyelerinin asilmasinda etken bir rol oynadig1 ve kapasitelerin artirilmasinda etkili
oldugu bircok adsorpsiyon calismasinda rapor edilmistir (Ozmetin & Kocakerim, 2018;
Volkan & Ozmetin, 2022). Magnezyum hidroksit ile bor giderimine sicaklik etkisi pH 10,
karistirma hizi 300 rpm, magnezyum hidroksit miktar1 20 g/l ve sicaklik 15, 30, 45 °C
degerlerinde c¢alisilmistir. Bu degerler 6n denemelerden elde edilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.42 ve 4.43’de verilmistir. Elde edilen sonuglardanda goriilebilecegi gibi
optimum sicaklik 30 °C olarak belirlenmistir. Diisiik sicakliklarda verimin yiiksek olmasi
prosesin egzotermik oldugunu gostermistir. Elektrokoagiilasyonla {iretilen aliiminyum
hidroksitle bor gideriminin sicaklik artis1 ile arttigi (Yilmaz, 2009), reaktérde yerinde
tiretilen aliiminyum hidroksitle bor gideriminin azaldigr rapor edilmistir (Korkmaz,
Ozmetin,Ozmetin, & Ziyanak, 2020). Optimum sicakligin gercek isletme kosullarmna

uygun oldugu sonucuna varilmistir. Veriler Ek-2’de verilmistir.
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Sekil 4.42: Magnezyum hidroksitle bor giderimine sicakligin etkisi
(pH 10, 300 rpm, 500 ml atik su hacmi, magnezyum hidroksit miktari

20 g/l).
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Sekil 4.43: Magnezyum hidroksitle bor gideriminde sicakligin isletme pH'larina etkisi (pH
10, 300 rpm, 500 ml atik su hacmi, magnezyum hidroksit miktar1 20 g/1).

4.2.4 Magnezyum Hidroksit Miktar:1 Etkisi

Adsorpsiyon c¢alismalarinda yiiksek verimlerin genellikle yiiksek adsorbent miktarlarinda
bulundugu rapor edilmistir (Boncukcuoglu, Yilmaz, Kocakerim, & Copur, 2004; Ganguli
& Agarwal, 2012; Volkan & Ozmetin, 2022). Bu nedenle bu calismada Kkirletici
konsantrasyonu ile birlikte diger parametrelerde géz Oniine alinarak adsorbent miktari
optimize edilmistir. Yapilan caligmada magnezyum hidroksit miktar1 {izerine bor
adsorpsiyonuna etki eden parametreler 20, 50, 80 g/l magnezyum hidroksit miktari,
pH=10, 300 rpm karistirma hizi, 500 ml atik su hacmi ve 30 °C sicaklik olarak
arastirilmistir. Elde edilen verilerden optimum kati1 miktar1 20 g/l olarak tespit edilmistir.
Ancak, her ne kadar 20 g/l degeri biraz fazla giderim saglasada 20, 50 ve 80 g/l

dozajlardaki giderim verimleri birbirine c¢ok yakin elde edilmistir. Bu durum yine
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konsantrasyon ve adsorbent yiizeyi arasindaki denge ile ilskilendirilebilir (Oztiirk & Kose,
2008; Kavak, 2009; Ozmetin, Aydin, Korkmaz, Kocakerim & Ozmetin, 2009; Ozmetin &
Korkmaz, 2019). Isletme pH degerleri dlciilmiis ve magnezyum hidroksit artisi ile ¢dzelti
pH degerlerinin degismedigi bulunmustur bu da kat1 miktarmin pH ve ¢6ziiniirliik tizerinde
etkili olmadigini gostermistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.44 ve 4.45’te verilmistir.

Zamana kars1 giderim verimleri tablo olarak EK-2’de verilmistir.

14
12
S 10
E s
g 1
5 ¢
N
2
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 4.44:Magnezyum hidroksit miktarinin bor giderimine etkisi (pH 10, 30 °C, 300 rpm,
500 ml Atik su hacmi).
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Sekil 4.45: Magnezyum hidroksit miktariin bor gideriminde isletme pH'larina etkisi (pH
10, 30 °C, 300 rpm, 500 ml Atik su hacmi).

107



4.2.5 Magnezyum Hidroksitle Bor Gideriminin Kinetik Analizi

Magnezyum hidroksitle bor gideriminde reaksiyon mertebesi i¢in yalanci birinci ve yalanci
ikinci mertebe reaksiyon modellerinin uygulanmasinin daha uygun olacagina karar
verilmistir. Cilinkii giderim verimleri salinim gostermektedir. Bununla birlikte yalanci
birinci mertebe reaksiyon modelinde denge konsantrasyonlarinin zaman zaman bir 6nceki
zamandaki konsantrasyondan daha yiiksek ¢ikmasindan dolayr uygulanamamaistir. Yalanci
ikinci mertebe kinetik modelinin sonuglar1 Tablo 4.7°de verilmistir. Kinetik analizi i¢in en

yiiksek uyumu gdsteren veri setinin lineer analizi Sekil 4.46°de verilmistir.

Tablo 4.7: Bor gideriminin kinetik analizi (500 ml atik su hacmi).

Parametre Yalanci ikinci mertebe kinetic model
t/qt=(1/qe’k,)*+(t/qe)
pH  Mg(OH), Sicaklik Karigtirma  Seyreltme k R’
(g () (rpm) (Kat)
9,5 20 30 300 0 0,735 0,985
10,0 20 30 300 0 1,925 0,985
10,5 20 30 300 0 0,040 0,982
11,0 20 30 300 0 0,048 0,993
10,0 20 30 150 0 0,058 0,878
10,0 20 30 225 0 0,019 0,949
10,0 20 30 375 0 0,0105 0,871
10,0 20 15 300 0 0,108 0,999
10,0 20 45 300 0 0,054 0,985
10,0 50 30 300 0 0,048 0,893
10,0 80 30 300 0 0,206 0,995
4 _
3,2 ] y=0,043x + 0,017
o 25 - R2=0,999
s 2
15 -
1 |
0,5 -
O [ T T I T
0 20 40 60 80

Sekil 4.46: Verilerin yalanci ikinci mertebe modeline uyumu (pH 10, 300 rpm, 20 g/, 15

Zaman (Dakika)

°C).
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4.2.6 Magnezyum Hidroksitle Bor, Siilfat ve Toplam Arsenik (III) Gideriminin
Merkezi Kompozit Tasarimla Optimizasyonu

Deneysel sonuglarin optimizasyonu, atik su aritimi veya iiretim i¢in uygulanan proseslerin
gercek isleyisi igin genellikle dnemlidir. Minitab programi bu amagla kullanilabilir ve yanit
yiizeyi, faktoriyel, Taguchi ve merkezi kompozit tasarimi analizleri i¢in araglara sahiptir.
Merkezi kompozit tasarim analizine imkan veren yanit yiizey metodu, daha genis deneysel
uzay ¢ercevesi olan simetrik deneysel tasarim yontemidir. Emet borik asit iiretim tesisi atik
sularina 15 bagimsiz ¢aligma ile merkezi kompozit tasarim yontemi uygulanmistir. Bu
optimizasyon boliimiinde pH, dozaj ve seyreltme miktar1 gibi parametrelerin degerleri
optimize edilmistir. Merkezi kompozit tasarim, daha oncede bahsedildigi gibi faktoriyel,
Taguchi veya klasik tek parametreli ¢alismalardan olduk¢a avantajlidir. Tablo 4.8’de
goriildiigli gibi optimizasyon verilerinin agiklanmasinda lineer, lineer art1 kareler, lineer
art1 etkilesim ve tam quadratik bagntilarin hangisinin magnezyum hidroksitle bor, siilfat
ve arsenik giderimini agikladiginin arastirinmasi i¢in yapilan analizde tam quadratik
bagint1 yaklagiminin verileri daha iyi temsil ettigi sonucuna varilmigtir. Deneysel sonuglar
ve Anova analizi sirasiyla Tablo 4.9 ve 4.10°da verilmistir. Bor, siilfat ve toplam arsenik
(III) giderim verimlerine bakildiginda, bor i¢in maksimum %43,93, siilfat i¢cin %51,79 ve
arsenik i¢in %100 giderim verimlerinin elde edildigi saptanmistir. Deneylerde magnezyum
hidroksit i¢in optimizasyon parametreleri ve seviyeleri belirlenirken bor giderim kinetik
deneylerinden elde edilen ideal sartlar dikkate alinmistir. Cozelti baslangic pH'sinin,
sicakligin ve magnezyum hidroksit miktarinin bor aritiminda nispeten etkili oldugu
gorilmiistiir. Bu nedenle borun yani sira siilfat ve arsenik aritim optimizasyonu bor aritim
sartlar1 dikkate alinarak gergeklestirilmistir. Bor aritiminin ¢ok yiiksek olmamasi sebebi ile
atik suyun belirli oranlarda seyreltilerek optimizasyona parametre olarak eklenmistir ve
yiiksek oranda bor giderim sartlar1 aranmistir. Bor giderimi i¢in istatistiksel olarak biitiin
parametrelerin anlamsiz oldugu sonucuna varilmistir. Arsenik gideriminin optimizasyon
verilerine bakildiginda parametrelerin etkilerinin istatistiksel olarak anlamsiz oldugu
saptanmustir. Siilfat icin model sabiti, pH ve pH-pH etkilesimi anlamli olarak bulunmustur.

Elde edilen regrasyon modelleri asagida verilmistir.

Bor giderimi (% )= 48,9463 - 13,3468*pH - 0,033*Kat1 + 8,5249*Seyreltme +
1,1551*pH*pH + 0,0116*Kati*Kat1 - 0,091*Seyreltme*Seyreltme - 0,1051*pH*Kat1 -
0,7243*pH*Seyreltme + 0,0678*Kat1*Seyreltme 4.5)
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Toplam arsenik (III) giderimi (%)

= 44,6189 + 3,9807*pH + 1,2167*Kat1 +
2,7049*Seyreltme + 0,0129*H*pH — 0,0034*Kati*Kat1 - 0,0185*Seyreltme*Seyreltme -
0,0771*pH*Kat1 — 0,1541*pH*Seyreltme — 0,020*Kat1*Seyreltme (4.6)

Siilfat giderimi (%) = 1367,38 - 273,05*pH — 0,66*Kat1 — 0,84*Seyreltme + 13,67*pH*pH
+ 0,01*Kati*Kat1 + 0,04*Seyreltme*Seyreltme

(4.7)

Burada, pH: atik suyun baslangi¢c pH’s1, Kati: magnezyum hidroksit miktar1 (g/500 ml) ve

Seyreltme: Atik suyun seyreltme oranidir (Hacim:Hacim)

Tablo 4.8: Farkli analiz bagintilar1 i¢in matriks verilerinin korelasyon katsayisi.

Model bagntilari R-Sq (%) R-Sq (ayarlanmis)(%)
Linear

Bor 36,64 19,36
Toplam arsenik (IIT) 35,20 17,53
Lineer+Kare

Bor 43,46 4,56
Toplam arsenik (III) 43,25 0,69
Lineer+Etkilesim

Bor 44,86 3,51
Toplam arsenik (III) 68,69 45,21
Tam Quadratik

Bor 53,69 0,00
Toplam arsenik (III) 76,74 34,89
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Tablo 4.9: Magnezyum hidroksitle bor, toplam arsenik (III) ve siilfat giderimi i¢in
deneysel matriks (30 °C, 500 mL, 300 rpm, 90 dk).

Parametreler Yanitlar Tahmin

pH Mg(OH), Seyreltme Bor(%) Siilfat Toplam Bor(%)  Siilfat Toplam
(g/500 (Hacim:Hacim) (%) Arsenik (%) Arsenik

mL) (IT1)(%) (IT1)(%)

9 20 5 6,54 0,00 92,92 21,99 4,8 94,71
11 20 5 25,23 0,00 99,08 30,05 5,5 98,57
9 40 5 25,23 0,00 100,00 23,11 3,6 99,09
11 40 5 15,89 0,00 100,00 26,97 4.3 99,86
9 20 15 35,51 0,00 100,00 37,41 4.4 100,00
11 20 15 15,89 0,00 100,00 30,99 5,1 100,00
9 40 15 43,93 0,00 100,00 52,09 3,2 100,00
11 40 15 4393 0,00 100,00 41,46 3.9 98,26
8 30 10 43,93 48,73 100,00 38,87 42,66 99,10
12 30 10 4393 51,79 100,00 36,31 44,06 100,00
10 10 10 43,93 0,00 98,82 31,81 -6,12 97,62
10 50 10 4393 0,00 98,39 43,41 -8,52 99,29
10 30 0 21,50 0,00 96,78 12,13 -7,72 96,57
10 30 20 4393 0,00 100,00 38,83 -1,72 99,90
10 30 10 43,93 0,00 100,00 32,97 -11,32 99,82

Tablo 4.10: Bor, siilfat ve toplam arsenik (III) giderimi i¢in anova analizi (Tam quadratik).

Bor Toplam arsenik (III) Stilfat
Terim Sabit T P Sabit T P Sabit T P
Sabit 48,9463 0,093 0,930 44,6189 0,823 0,448 1367,38 3,666 0,015
pH -13,347  -0,142 0,892 39807 0414 0,696 -273,05 -4,127 0,009
D -0,033 -0,005 0,996  1,2167 1,931 0,111  -0,66 -0,153 0,884

85249 0,710 0,509  2,7049 2,198 0,079 -0,84 -0,099 0,925
pH-pH 1,1551 0,252 0,811 0,0129 0,027 0979 13,67 4,228 0,008
D-D 0,0116 0,252 0,811  -0,0034 -0,714 0,507 0,01 0,342 0,746
S-S -0,091 -0,448 0,673  -0,0185 -0,887 0,416 0,04 0,293 0,781
pH-D -0,1051  -0,195 0,853  -0,0771 -1,398 0,221  -0,00 -0,000 1,000
pH-S -0,7243  -0,673 0,531  -0,1541 -1,398 0,221  -0,00 -0,000 1,000
D-S 0,0678 0,630 0,557 -0,02 -1,814 0,129 0,00 0,000 1,000

pH:pH, D: Dozaj (g/500 ml), S: Seyreltme (Hacim:Hacim)

Yiizey grafikleri Sekil 4.47-52°de verilmektedir. Sekil 4.47-49°de goriildiigi gibi bor

giderimi pH=8 ve 50 g/500 ml miktarinda maksimumdur. Bununla birlikte bor giderimi 20
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kat seyreltme ve pH=8'de maksimumdur. 50 g/500 ml magnezyum hidroksit ve 20 kat
seyreltme degerlerinde bor giderimi maksimumdur. Sekil 4.50-52’de magnezyum
hidroksitle arsenik giderim verileri goriilmektedir. Sekillerden arsenigin 50 g/500 ml
magnezyum hidroksit miktar1 ve pH=8, 20 kat seyreltme ve pH=8, 10 kat seyreltme ve 50
2/500 ml magnezyum hidroksit miktarlarinda maksimuma ulagmigtir. Arsenik molekiil
tirleri yukar1 bolimdeki aktivite-pH diyagraminda verilmistir (Sekil 4.3 ve 4.4).
Magnezyum hidroksitle giderimde isletme pH degerleri baslangic pH degerleri ile ayni
kalmistir. Magnezyum hidroksitle diisiik konsantrasyondan dolayi arsenik verimi fazla

cikmistir.

40
25 HKati (g/500 ml)

id 10

Szbit Deger
Seyreftme [Hacim:Hacim) 10,5

Sekil 4.47: Magnezyum hidroksitle bor giderimine Kati-pH etkisi (30 °C, 500 ml, 300
rpm, 90 dk).

Bor [ %) »

20 i)
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Sabit Deger
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Sekil 4.48: Magnezyum hidroksitle bor giderimine seyreltme-pH etkisi (30 °C, 500 ml,
300 rpm, 90 dk).

112



Bor [%%) 40

20
20

]
3 Seyreltme [Hacim:Hacim)

25

40 L]
Kati (g/500 ml)

Sabit Deger
pH 10

Sekil 4.49: Magnezyum hidroksitle bor giderimine seyreltme-kati etkisi (30 °C, 500 ml,
300 rpm, 90 dk).
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Sekil 4.50: Magnezyum hidroksitle arsenik giderimine pH-kat1 etkisi (30 °C, 500 ml, 300
rpm, 90 dk).
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Sekil 4.51: Magnezyum hidroksitle arsenik giderimine pH-seyreltme etkisi (30 °C, 500 ml,
300 rpm, 90 dk).
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Sekil 4.52: Magnezyum hidroksitle arsenik giderimine kati-seyreltme etkisi (30 °C, 500
ml, 300 rpm, 90 dk).

4.2.7 Magnezyum Hidroksitle Bor, Siilfat ve Toplam Arsenik (III) Giderimi
Oncesinde ve Sonrasinda XRD Analizleri

Sekil 4.53-54’te goriilebilecegi gibi XRD piklerinde herhangibir yeni pik olusumu ve
dolayist ile bir kristal olusumu gozlenmemistir bu nedenle adsorpsiyonun fiziksel oldugu
sOylenebilir. Magnezyum hidroksitin adsorpsiyondan dnce sonra SEM goriintiileri Sekil

4.55’da verilmistir.
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Sekil 4.53: Saf magnezyum hidroksitin XRD grafigi.
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Sekil 4.54: Adsorpsiyondan sonra magnezyum hidroksitin XRD grafigi (pH 10, 20 g, 200
rpm, 21,7 °C, 500 mL, 90 dk).
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Sekil 4.55: Magnezyum hidroksition adsorpsiyondan 6nce ve sonra SEM analizleri
(Magnezyum Bor: Adsorpsiyondan sonra magnezyum hidroksit, Magnezyum: Saf
Magnezyum hidroksit).

4.3. Demir Hidroksitle Kesikli Reaktorde Bor Giderimini Etkileyen Parametreler
4.3.1 pH Etkisi

Calismanin bu boliimiinde demir kloriir kullanilarak reaktor ortaminda demir hidroksit
tiretilmistir ve demir hidroksitin iiretilmesiyle es zamanli olarak borun demir hidroksit
lizerine adsorpsiyonu saglanmistir. Bu amagla pH 6,5, 7,5, 8,5, 9,5, 10,5 ve diger bagimsiz
degiskenler sicaklik 20 °C, karistirma hizi 200 rpm, 15 g FeCls/l, 5 kat seyreltme ve olarak
calistimistir. Calisilan atik su hacmi 500 ml’dir. Sonuglar Sekil 4.56’da verilmistir.
Sonuglardan goriilebilecegi gibi optimum pH degeri 8,5 olarak saptanmistir. Bunun nedeni
olarak bu pH degerinde monoboratlarin ve poliboratlarin yiiksek olmasi ve bununla birlikte
bu molekiillerin hidroksil iyonlar ile olan yarismali adsorpsiyonu gosterilebilir. Cilinkii
daha yiiksek pH'larda hidroksil iyonu konsantrasyonu arttigi i¢in bor adsorpsiyonu
azalmaktadir. Literatliirde yerinde iiretilmis demir hidroksit ve aliiminyum hidroksit ile
sentetik ¢ozeltilerden bor giderimini amaglayan ¢alismalarda optimum pH'lar sirasiyla 7 ve
8 olarak saptanmustir (Ozmetin & Korkmaz, 2019; Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin,

&Ziyanak, 2020). Bu yapilan c¢aligmalarda aymi kaniya varilarak monoborat anyonunun
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maksimum oldugu ve hidroksil iyonlarinin minumum oldugu pH'lar bor adsorpsiyonunu
desteklemistir. Yine Purolite S 108 6zel bor regineleri ile sentetik ¢ozeltilerden bor
gideriminin kesikli ve kolon reaktorlerde yapilan ¢alismalarinda optimum pH degerleri 8,5
ve 9,5 olarak saptanmustir (Korkmaz, 2011; Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016; Korkmaz,
Ozmetin, Ozmetin, & Siizen, 2020). Bu c¢alismalarda aym yorumla monoborat ve
poliboratlarin hidroksil iyonu ile kompetitasyonu iizerinde durulmustur. Giderim verimleri

tablo olarak EK-2’de verilmistir.

60
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3 30 ——pH=8.5
g 20
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0
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Sekil 4.56: Demir hidroksitle bor giderimine pH etkisi (20 °C, 200 rpm, demir kloriir 15
g/1, 500 ml atik su hacmi, 5 kat seyreltme).

Demir molekiillerinin ¢ozelti pH's1 ile degisimi Sekil 4.57’de verilmistir. Bu sekiller
incelendiginde, bor gideriminde uygulanan baslangi¢ 6,5 ve 10,5 pH degerleri dikkate
alindiginda demir iyon tiirleri sentetik ¢ozelti i¢in Fe(OH),', Fe(OH); ve Fe(OH)4 olarak
saptanmistir. Borun bu demir tiirleri lizerine adsorplandigi diisiiniilmektedir. Atik su
ortamindaki iletkenlikten dogan aktivite sebebi ile demir molekiil tiirlerinin
konsantrasyonlarinda biraz kaymaninda olacagi diisiiniilmektedir. Yine Sekil 4.3 ve
4.4’den goriilebilecegi gibi borik asit, monoborat, triborat ve tetraborat iyonlarinin bu
demir tiirleri lizerine adsorplandigi goriilebilir. Demir tiirlerinin belirlenmesi i¢in yapilan

hesaplamalar Ek-1’de verilmistir.
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Sekil 4.57: Demir molekiillerinin 45 mM (2513 mg/1) konsantrasyonu i¢in ¢ozelti
ortamindaki tiirlerinin molaritesinin pH ile degisimi (Sentetik ¢ozelti icin, 25 °C).

4.3.2 Demir Kloriir Miktar1 Etkisi

Genelde biitiin adsorpsiyon ¢alismalarinda kirletici giderimi adsorbent madde miktar: artigi
ile artmistir ve bunun aksine adsorpsiyon kapasitesi adsorbent madde miktar1 ile azalmistir
(Geggel, Uner, Gokara, & Bayrak, 2016). Bu nedenle bu ¢alismada demir kloriir miktar
reaktor ortaminda demir hidroksit miktarni artirmak amaciyla artirilmis ve bu sayede bor
giderim miktarinin artmasi beklenmistir. Calisilan parametreler, demir kloriir miktar1 (10,
15, 20 g/l), pH (8,5), 200 rpm, 20 °C, 5 kat seyreltme ve 500 ml atik su hacmi olarak
calisilmistir. Sonuglar Sekil 4.58’de verilmistir. Sekilden goriilebilecegi gibi bor giderimi
artan adsorbent miktar1 ile artmistir. Purolite S 108 reginesi miktar1 (Korkmaz, 2011;
Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016), demir hidroksit miktar1 (Ozmetin & Korkmaz, 2019),
aliiminyum hidroksit mitar1 (Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin, & Ziyanak, 2020), zeolit
miktar1 (Kavak, 2011) ve aliinit (Kavak, 2009) miktarlar1 artis1 ile ¢bzelti fazdan bor

giderimi artmistir. Zamana kars1 giderim verimleri tablo olarak EK-2’de verilmistir.
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Sekil 4.58: Demir hidroksitle bor giderimine demir kloriir miktar1 etkisi (20 °C, 200 rpm,
pH=8.,5, 500 ml atik su hacmi, 5 kat seyreltme).

4.3.3 Seyretme Miktar1 Etkisi

Bazen kirletici konsantrasyonlar1 yiiksek oldugunda atik sularim seyreltilerek aritilmasi
yiksek oranda aritim veriminin saglanmasinda etkisi olmaktadir. Bununla birlikte
seyreltme yapilan suyun reaktdrde geri ¢evrilmesi hem su tasarrufu hemde ilave seyreltme
suyu kullaniminin 6niine gegecektir. Yapilan ¢alismada seyreltme oran1 ham, 5 ve 25 kat,
pH 8,5, 200 rpm, sicaklik 20 °C, demir kloriir 15 g/l degerlerinde ¢alisilmis ve sonuglar
Sekil 4.59°da verilmistir. Giderim veriminin artan konsantrasyonla yani azalan seyreltme
ile arttif1 saptanmistir, bunun sebebinin poliborat iyonlarinin artmas: ve yine artan
konsantrasyon ile konsantrasyon gradyaninin sebeb oldugu itici giic etkisi oldugu
diisiiniilmektedir (Giinay, Ersoy, Dikmen, & Evcin, 2013; Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin,
Calgan, & Ziyanak, 2022). Ancak reaktor ortaminda 20 g/I’nin {izerinde demir kloriir
yiikklemesi yapilamadigi icin seyreltme yoluna gidilmistir. Reaktor ortaminda demir kloriir
miktar1 arttirllamadigindan seyretme yapilmistir. Zamana kars1 giderim verimleri tablo

olarak EK-2’de verilmistir.
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Sekil 4.59: Demir hidroksitle bor giderimine seyreltme orani etkisi (pH 8,5, 20 °C, 200
rpm, 15 g/1, 500 ml atik su hacmi).

4.3.4 Sicakhik Etkisi

Adsorpsiyon prosesleri endotermik veya egzotermik olabilmektedirler ve bu proseslerin
giderim verimleri sicaklikla artmakta veya azalmaktadir. Bu amagla demir kloriirden
reaktor ortaminda iiretilmis demir hidroksitle bor giderimine sicakliklar 10, 20, 30 °C
degerlerinde arastirilmistir. Diger bagimsiz degiskenler pH 8,5, 200 rpm, 5 kat seyreltme,
15 g/l demir kloriir miktar1 olarak ¢alisilmistir. Sonuglar Sekil 4.60°da verilmistir.
Sonuglardan bor gideriminin azalan sicaklikla arttig1 saptanmis ve reaksiyonun egzotermik
oldugu belirlenmistir. Sentetik ¢ozeltilerden demir hidroksit ile bor giderimi iizerine
yapilan bir calismanin sonuglari egzotermik proses olarak saptanmistir (Ozmetin &
Korkmaz, 2019). Baska bir ¢alismada kil minerali iizerine tekstil boyasi adsorpsiyonu
sonuclart  egzotermik olarak  bulunmustur (Elmoubarki, Mahjoubi, Tounsadi,
Moustadraf,Abdennouri, Zouhri, Albani, &Barka, 2015). Zamana kars1 giderim verimleri
tablo olarak EK-2’de verilmistir.
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Sekil 4.60: Demir hidroksitle bor giderimine sicaklik etkisi (5 kat seyreltme, 15 g/l demir
kloriir, pH 8,5, 200 rpm, 500 ml atik su hacmi).

4.3.5 Demir Hidroksitle Bor Gideriminin Kinetigi

Reaksiyon zamaninin  bulunmasi  ve mertebesinin  belirlenmesi  reaktdrlerin
modellenmesinde ve isletme modellerinin gelistirilmesinde 6nem arz etmektedir. Korkmaz
vd. (2016) ve Korkmaz vd. (2020) Purolite S 108 reginesi ile bor giderimini sirasiyla
kesikli ve kolon reaktdrler icin modellemislerdir (Korkmaz, Ozmetin, & Fil, 2016;
Korkmaz, Ozmetin, Ozmetin, & Siizen, 2020). Yapilan bu ¢alismada demir hidroksit ile
bor giderimi sifirinct mertebe, birinci mertebe, ve ikinci mertebe reaksiyon modelleri ile
modellenmistir ve kinetik verilerinin ikinci mertebe reaksiyon modeline uydugu
saptanmistir. Verilerin ikinci mertebe kinetik modeline uyumu konsantrasyon bagimli
oldugunu gostermektedir. Analiz sonuglar1 Tablo 4.11°de verilmistir. Giderim verimlerinin
uydugu modelin korelasyon katsayilar1 koyu rekli yazilmistir ve birkag parametreye ait
verilerin analizi yapilamamistir. Bu kinetik modellerin adsorpsiyon verileri ile analizinde
lineer regrasyon metodu uygulanmistir. Lineer regrasyon analizinde korelasyon
katsayisinin 1 degerine en yakin olan model bagintisinin verileri agikladigr kabul
edilmektedir. Genel olarak 0,75 degerinin {izerindeki korelasyon katsayisinin verileri
acikladig kabul edilmektedir. Kinetik analizi i¢in en yiiksek uyumu gdsteren veri seti i¢in

lineer regrasyon analiz 6rnegi Sekil 4.61, 62, 63’de verilmistir.
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Tablo 4.11: Demir hidroksitle bor gideriminin kinetik analizi (Atik su hacmi 500 ml, 200

rpm).
Parametre Sifirinc1 mertebe Birinci mertebe Ikinci mertebe
Ct=C0-kt In(Ct)=In(CO0)-kt 1/Ct=1/CO+kt
pH  Sicaklik  Seyreltme FeCls k R’ k R’ k R’
(°C) (Hacim:Hacim) Miktar1 (g/1)
6,5 20 5 15 -20,44 0,900 -0,05 0,927 0,00013 0,953
75 20 5 15 -28.01 0,807 -0,07 0,832 0,00023 0,862
85 20 5 15 -14,74 0,790 -0,04 0,802 0,00013 0,808
9,5 20 5 15 -27,03 0,825 -0,07 0,854 0,00021 0,887
10,5 20 5 15 - - - - - -
85 20 5 10 -14,79 0,541 -0,04 0,527 0,00011 0,510
8,5 20 5 20 - - - - - -
8,5 20 0 15 -80,96 0,546 -0,06 0,563 0,00006 0,591
85 20 25 15 -4,842 0,964 -0,09 0,999 0,001 0,983
8,5 10 5 15 -9,068 0,479 -0,03 0,521 0,00012 0,581
85 30 5 15 - - - - - -
120
100 H y = -4,842x + 98,26
= 80 R2=0,964
=Y}
g 60
N’
O 40
20
0 T T T 1
0 5 10 15
Zaman (Dakika)

Sekil 4.61: Verilerin sifirinct mertebe kinetik modeline uyumu (pH 8,5, 20 °C, 25 Kat
seyreltme, 15 g/ demir klortir).

Ln(C)

[\S XN US I SNV

y =-0,086x + 4,632

R?=0,999

5
Zaman (Dakika)

10

15

Sekil 4.62: Verilerin birinci mertebe kinetik modeline uyumu (pH 8,5, 20 °C, 25 Kat
seyreltme, 15 g/l demir kloriir).
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Sekil 4.63: Verilerin ikinci mertebe kinetik modeline uyumu (pH 8,5, 20 °C, 25 Kat
seyreltme, 15 g/ demir klortir).

4.3.6 Demir Hidroksitle Bor, Siilfat ve Toplam Arsenik (III+V) Gideriminin Merkezi
Kompozit Tasarimla Optimizasyonu

Emet Borik Asit Uretim Tesisi atik suyuna 9 bagimsiz calisma ile merkezi kompozit
tasarim yontemi uygulanmistir. Bu optimizasyon boliimiinde demir kloriir miktar1 ve
seyreltme miktar1 parametrelerinin degerleri optimize edilmistir. Atik sudaki bor, siilfat ve
toplam arsenik (III+V) giderim optimizasyonu, merkezi kompozit tasarim yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Merkezi kompozit tasarim, daha dncede bahsedildigi gibi
faktoriyel, taguchi veya klasik tek parametreli c¢aligmalardan oldukc¢a avantajlidir.
Parametre olarak demir kloriir ve seyreltmenin secilmesinin sebebi optimum pH'n ve
sicaklig1 hali hazirda sirasiyla 8,5 ve 20 °C belirlenmis olmasidir. Bu sartlarda bor, siilfat
ve toplam arsenik (I1I+V) giderimleri i¢in %99,9’ un {izerinde bir aritim verimine ulagmak
hedeflenmistir. Adsorpsiyon siireside 30 dakika olarak uygulanmistir. Tablo 4.12°de
gorildiigli gibi optimizasyondan elde edilen verilerin regrasyon modelleri olan lineer,
lineer art1 kare, lineer art1 etkilesim ve tam quadratik bagintilardan herhangibiri ile
aciklanabilmektedir. Bu amacgla bu modellerin hangisinin bor, siilfat ve toplam arsenik
(III+V) giderimini agiklayabilecegi analiz edilmistir. Yapilan ¢alismada bor, siilfat ve
arsenik gideriminin tam quadratik modelle ac¢iklanabildigi goriilmiistiir. Tablo 4.13 ve
Tablo 4.14’de optimizasyon matriksi ve Anova analizi verilmektedir. Tablodan
goriilebilecegi gibi bor giderimi %30,93-73,43 araliinda, siilfat giderimi %66,34-100 ve
arsenik giderimi >%99 oranindadir. Optimiasyon icin kinetik ¢alismadan yararlanilarak

demir kloriir miktar1 ve seyreltme parameter olarak segilmistir. Seyreltmenin sebebi
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reaktor ortaminda 10 g demir hidroksitin iizerine ¢ikilamamasidir ¢iinkii ¢cok yogun ¢amur

olusmustur.

Tablo 4.12: Farkli analiz bagintilar1 i¢in matriks verilerinin korelasyon katsayisi.

Model bagntilari R-Sq (%) R-Sq (ayarlanmis)(%)
Linear

Bor 89,02 85,36
Siilfat 37,50 16,67
Toplam arsenik (III+V) 74,46 65,95
Lineer+Kare

Bor 93,78 87,57
Siilfat 78,12 56,25
Toplam arsenik (III+V) 89,08 78,16
Lineer+Etkilesim

Bor 91,94 87,11
Siilfat 37,50 0,00
Toplam arsenik (III+V) 79,68 67,49
Tam Quadratik

Bor 96,70 91,21
Siilfat 78,12 41,67
Toplam arsenik (III+V) 94,30 84,80

Bor giderimi icin demir kloriir miktar: istatistiksel olarak anlamli bulunmustur ve

regrasyon model asagidaki gibidir.

Bor giderimi (%) = -55,93 + 16,3831*Kat1 + 5,851*Seyreltme - 0,4797*Kati*Kat1 -
0,0987*Seyreltme*Seyreltme - 0,3542*Kati*Seyreltme (53)

Siilfat giderimi i¢in biitlin parametreler istatiksel olarak anlamsiz bulunmustur. Regrasyon

modeli asagidaki gibidir.
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Siilfat giderimi (%) = 36,412 + 2,104*Kat1 + 7,0133*Seyreltme - 0,1753*Kati*Kat1 -
0,1964*Seyreltme*Seyreltme + 0,000*Kat1*Seyreltme (54)

Arsenik i¢in demir kloriir miktar istatistiksel olarak anlamli bulunmustur. Regrasyon

modeli agsagidaki gibidir.

Toplam arsenik (III+V) giderimi (%) = 99,611 + 0,0784*Kat1 + 0,00757*Seyreltme -
0,00372*Kati*Kat1 - 0,000136*Seyreltme*Seyreltme - 0,00175*Kati*Seyreltme (55)

Burada; Kati: Demir klorlir miktar1 (g/500 ml), Seyreltme: Atik su seyreltmesi

(Hacim:Hacim).

Tablo 4.13: Demir hidroksitle bor, toplam arsenik (II1+V) ve siilfat giderimi i¢in deneysel
matriks (pH=8,5, 20 °C, 500 ml, 200 rpm, 30 dk).

Parametreler Yanuitlar Tahmin

Sira FeCls Seyreltme Bor Siilfat Toplam  Bor Siilfat Toplam

(g/500  (Hacim: (%) (%) Arsenik (%) (%) Arsenik

ml) Hacim) (1I+V) (II+V)

(%) (%)

1 4 10 32,70 100,00 99,86 36,41 92,46 99,86
2 8 10 61,04 100,00 99,90 64,73 92,46 99,92
3 4 20 50,41 100,00 99,83 51,14 100,00 99,82
4 8 20 64,58 100,00 99,80 65,30 100,00 99,82
5 2 15 30,93 100,00 99,78 29,86 100,00 99,78
6 10 15 73,43 100,00 99,86 72,34 100,00 99,84
7 6 5 43,84 66,34 99,93 41,26 72,84 99,93
8 6 25 56,13 100,00 99,79 56,56 95,20 99,79
9 6 15 63,15 100,00 99,89 58,78 100,00 99,87

Tablo 4.14: Bor, siilfat ve toplam arsenik (III+V) analizi i¢in anova analizi (Tam

quadratik).
Bor Stilfat Toplam arsenik (III)
Terim Sabit T P Sabit T P Sabit T P
Sabit  -55,93  -2,13 0,123 36,412 0,703 0,553 99,6110 778,74 0,000
D 16,3831 3,32 0,045 2,104 0,216 0,843 0,0784 3,268 0,047
S 58510 297 0,059 7,0133 1,804 0,169 0,0076 0,788 0,488

D-D  -04797 -1,58 0,212 -0,1753 -0,293 0,789 -0,0037 -2,516 0,086
S-S -0,0987 -2,03 0,135 -0,1964 -2,049 0,133 -0,0001 -0,575 0,605
D-S -0,3542 -1,63 0,202 0,000 -0,000 1,000 -0,0018 -1,658 0,196
D:Dozaj (g/500 ml), S:Seyreltme (Hacim:Hacim)
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Yiizey grafikleri Sekil 4.64-66’de verilmektedir. Sekil 4.64-66’de goriildiigii gibi bor
giderimi 15 kat seyreltme ve 10 g/500 mL demir kloriir miktarlarinda artmaktadir. Bununla
birlikte siilfat giderimi 15 kat seyreltmede artarken ve artan demir kloriir miktar1 ile
artmistir. 6 g/500 mL demir kloriir miktarinda ve 15 kat seyreltmede toplam arsenik
(III+V) giderimi artmistir. Arsenik giderim verilerinin % 99’dan yiiksek olmasi sebebi ile

arsenik tiirlerinin giderim verimine uyumu belirlenememistir.

Bor (%) 40

0

18

12 seyreltme (Hacim:Hacim)
3
[ [

Demir Klorir (g/ 500 ml)

Sekil 4.64: Demir hidroksit ile bor giderimine seyreltme ve kat1 miktar etkisi (pH=8,5, 20
°C, 500 ml atik su hacmi, 200 rpm, 30 dk).

0

siilfat (30) 30

0 24

20 18

12 gayreltme (Hacim:Hacim)
&

Demir Kloriir (g 500 ml)

Sekil 4.65: Demir hidroksit ile siilfat giderimine seyreltme ve kat1 miktar etkisi (pH=8,5,
20 °C, 500 ml atik su hacmi, 200 rpm, 30 dk).
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Sekil 4.66: Demir hidroksit ile arsenik giderimine seyreltme ve kat1 miktar etkisi (pH=8,5,
20 °C, 500 ml atik su hacmi, 200 rpm, 30 dk).

4.3.7 Demir Hidroksitle Arittmdan Once ve Sonra XRD Grafikleri

Demir hidroksite Emet borik asit fabrikasi atik suyuna uygulanan aritimdan 6nce ve sonra
XRD analizi sonuglar1 Sekil 4.67 ve 68’de verilmistir. 1ki sekil arasinda farklilik yaratacak
yeni bir pikin olusmamasi aritimin bor, siilfat ve arsenik i¢in fiziksel oldugunu
gostermektedir. Demir hidroksit amorf oldugu icin olusan pikler safsizliklardan ileri

gelmektedir ve yapilan tanimlamada iki grafik i¢in de sodyum kloriir oldugu belirlenmistir.

I 5935 & Demirraw (Y Offsel)
| POF 00-005-0828 Na CI Halite, syn

Counts

T T T T T T T T T T T T
10 20 0 40 50 60 0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1 54060

Sekil 4.67: Saf demir hidroksitin XRD grafikleri. (pH=8,5, 200 rpm, 500 ml, oda sicaklig1
(21,7 °C), 30 dk, 10 g FeCls).
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Sekil 4.68: Adsorpsiyondan sonra demir hidroksitin XRD grafikleri (pH=8,5, 200 rpm,
500 ml, 0 kat seyreltme, oda sicakligi (21,7 °C), 30 dk, 10 g FeCls).

4.3.8 Demir Kloriirle Bor, Siilfat ve Arsenik Gideriminde Kesikli Sirali Reaktor

Demir kloriirle Emet Borik Asit Fabrikasi atik suyuna uygulanan kesikli sirali reaktor
isletim sartlar1 ve konsantrasyon degerleri asagida verilmistir (Tablo 4.15). Baslangig
olarak ham atik suyun baslangic degerleri kabul edilmistir. Baglangi¢ atik su degerlerindeki
bir miktar salinim farkli zamanlardaki 6l¢limlerden kaynaklanmaktadir. Demir hidroksitin

adsorpsiyondan once ve sonra ¢ekilmis SEM goriintiirleri Sekil 4.69°de verilmistir.

Tablo 4.15: Demir kloriirle sirali kesikli reaktorle bor, siilfat ve arsenik (I1I1+V) giderimi
(16 g/1 demir klortir, 10 kat seyreltme, 20 °C, 500 ml atik su hacmi, 200 rpm, 30 dakika,

pH=8.5).
Parametre Baslangi¢ Degeri 1. Reaktor 2. Reaktor
(mg/1) Cikist (mg/1) Cikist
(mg/)
Bor 259 100,91 18,34
Stlfat 395 G G
Arsenik (III+V) 3,64 G G

G: Gozlenmedi (Olgiim limitlerinin altinda)
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Mag= 5.00KX

EHT = 20.00 kY Demir Boy

= Mag= 100KX .
PR wo= 18mm EHT =20.00 kV. 2emit — PR wo= 18mm EHT = 20.00 kV.

ekil 4.69: Demir hidroksit ile adsorpsiyondan 6nce ve sonra ¢ekilmis SEM analizleri
(Demir Bor: Adsorpsiyondan sonra demir hidroksit, Demir :Saf demir hidroksit).

ZE1 Mag= 5.00KX Demir

4.3.9 Demir(III) Kloriir ile Bor, Arsenik ve Siilfat Giderme Prosesi

Demir(IIT) kloriirle Emet Borik Asit Fabrikasi atik suyuna uygulanan kesikli sirali reaktor
isletim sartlar1 ve konsantrasyon degerleri géz Oniine alinarak asagida akim semasinda
verilen proses Onerilmistir (Sekil 4.70). Proses iki kademeli fizikokimyasal aritmaya
miiteakip kaba filtrasyondan sonra se¢ici iyon degistirme reginesi seklinde
uygulanabilecegi gibi, tek kademeli fizikokimyasal aritmadan sonra segici iyon degistirme

recinesi seklinde de uygulanabilir (Sekil 4.71).

Tek kademeli fiziko-kimyasal aritmada Demir(III) kloriir uygulamasi As ve SO4*
giderminde oldukca etkili sonu¢ veritken, B gideriminde %55-60 mertebesinde etkili
olmustur. 1/10 seyreltilmis atik suyun demir(Ill) ile aritimindan sonra kalan bor
konsantrasyonu 109 mg/l mertebesindedir. Bu diizeyde yiiksek bor igeren atik su alict su
ortamlarina desarj edilebilecek kalitede olmadigindan, iyon degistirici regine ile aritilmasi
gerekir. Kalan bor segici iyon degistirme reginesi ile etkili sekilde aritilabilir (Sekil 4.71).

Sekil 4.71°de verilen aritim prosesinin daha avantajli olduguna karar verilmistir.
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B giderimi %55-60

FeCly As giderimi %99,9
lg S0O,> giderimi 99,9
FeH *109 mg/l B
* <0,01 mg/l As
1-3 dk « <0,01 mg/l SO,*
o} 1 % 30 dk
R g PO SO 15-20 dk
)
1/10 Seyreltilmis YK
tik
S254mgIB B giderimi %55-60 ~ %99.9
18 mg/l B B giderimi
* 3,6 mg/l As 30 dk
395 mg/l SO,* 15-20 dk Purolite S 108
hi | B reginesi
Fe(OH); camuru <Y YK
Atiksuyun ~ %10'a
— <l mg/lB
Fe(OH); camuru
Atiksuyun ~ %10'u
I 1. Kademe Fiziko-Kimyasal 2. Kademe Fiziko-Kimyasal Kaba iyon
Aritma Aritma Filtrasyon | Degistirme

Sekil 4.70: FeCl; uygulayarak iki kademeli fiziko-kimyasal ve iyon degistirme ile B, As ve

SO4* giderme prosesi (FeH: Demir(Il) ¢cozelti hazirlama tanki, HK: Hizh karisistirma
tanki, YK: Yavas karistirma tanki, C: Coktiirme tanki, KF: Kaba filtrasyon, ID: iyon

degistirme kolonu).

B giderimi %55-60
As giderimi %99,9
SO,* giderimi 99,9
+109 mg/l B

e <0,01 mg/l As

* <0,01 mg/l SO~

~ %99,9
B giderimi

30 dk Purolite S 108
>4 B recinesi

> /KF\ JYg

1/10 Seyreltilmis YK N *

atiksu

*254 mg/l B

* 3,6 mg/l As ID

* 395 mg/l SO> L <imgiB

*109 mg/1 B

Fe(OH); camuru <«——Y

Atiksuyun ~ %10'u

Sekil 4.71: FeCl; uygulayarak tek kademeli fiziko-kimyasal ve iyon degistirme ile B, As
ve SO4> giderme prosesi (FeH: Demir(III) ¢ozelti hazirlama tanki, HK: Hizl karisistirma
tanki, YK: Yavas karistirma tanki, C: Coktiirme tanki, KF: Kaba filtrasyon, ID: iyon

degistirme kolonu).
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5. SONUC

Bu c¢alismada Emet Borik Asit Fabrikasi atik suyundan bor, siilfat ve arsenigin kalsiyum
hidroksit, magnezyum hidroksit ve demir hidroksitle giderimi g¢alisilmistir. Kalsiyum
hidroksitle yapilan ¢aligmada optimum kosullar pH (~5,5, dogal), 20 °C, 300 rpm
karistirma hizi vel5 g/l kalsiyum hidroksit dozu olarak bulunmustur. Kalsiyum hidroksitle
bor giderimi monoborat artisi ile artmistir. Azalan sicaklik bor giderim verimini artirmistir.
Karistirma hizi bor giderimini etkilememistir. 15 g/l miktarina kadar kalsiyum hidroksit
dozu giderimi artirmis ve bu degerin iizerinde giderim sabit kalmigtir. Optimizasyonda bor
icin yapilan regresyon analizi, parametrelerin etkisinin istatistiksel olarak Onemsiz
oldugunu gostermistir. Siilfat gideriminde biitiin parametrelerin istatistiksel olarak dnemsiz
oldugu sonucuna ulasilmistir. Arsenik giderimi i¢in Onemli faktoérler Minitab 16.0
programi tarafindan model sabiti, katt miktar1 ve kati-kat1 etkilesimi olarak bulunmustur.
Arsenik giderim verimleri ¢ok yiiksek oldugundan arsenik (III) ve arsenik (V) molekiil
tiirlerinin etkisi belirlenememistir. Bor giderim reaksiyon kinetigi ikinci mertebe modele
uymus ve diflizyon mekanizmasi kimyasal reaksiyon ve partikiil diflizyon modelleri ile
aciklanabilmigtir. Kalsiyum hidroksit ile bor, arsenik ve siilfat arasinda bir bilesik

olusmamis ve reaksiyon fiziksel olarak yorumlanmaistir.

Magnezyum hidroksitle bor giderimi i¢in optimum kosullar pH 10, sicaklik 30 °C, kati
miktar1 20 g/l ve 300 rpm karistirma hiz1 olarak tespit edilmisse de, bor giderme verimi
%13 mertebesinde diisiik kalmis, ve magnezyum hidroksitle bor gideriminin pratik acidan
uygulanabilir olmadig1 degerlendirilmistir. Bor giderimi monoborat artis1 ile artmistir. Bor
giderimi i¢in istatistiksel olarak biitlin parametrelerin anlamsiz oldugu sonucuna
varilmistir. Arsenik gideriminin optimizasyon verilerine bakildiginda parametrelerin
etkilerinin istatistiksel olarak anlamsiz oldugu saptanmistir. Siilfat icin model sabiti, pH ve
pH-pH etkilesimi anlamli olarak bulunmustur. Reaksiyon kinetigi yalanci ikinci mertebe

modele uymustur.

Demir hidroksitle bor gideriminde optimum kosullar pH 8,5, sicaklik 10 °C, 10 g demir
kloriir ve seyreltmesiz olarak belirlenmistir. Bor giderimi monoborat ve poliborat artisi ile
artmistir. Bor giderimi i¢in demir kloriir miktar1 istatistiksel olarak anlamli bulunmustur.

Siilfat giderimi ic¢in biitlin parametreler istatiksel olarak anlamsiz bulunmustur. Arsenik
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icin demir kloriir miktar1 istatistiksel olarak anlamli bulunmustur. Demir hidroksit ile bor,

arsenik ve siilfat arasinda bir bilesik olusmamis ve reaksiyon fizikseldir.

Emet Borik Asit Fabrikasi atik su kirleticilerinin konsantrasyonlar1 3956 mg/L SO4'2, 2541
mg/l bor ve 36,4 mg/l toplam arsenik'tir (III[+V). Emet borik asit fabrikasi atik suyunda
bulunan bor tiirleri monoborat, borik asit, diborat, triborat, tetraborat ve ¢ok azda
pentaborattir. Atik suyun kalsiyum hidroksitle aritimina miiteakip kalan siilfat ve bor
aritiminda, siilfat i¢in Selion SBA 2000 giiclii bazik re¢inesinin ve bor giderimi i¢in
Purolite S 108 spesifik bor recinesinin etkili oldugu tesbit edilmistir. Birinci aritimdan
sonra kalan bor ve siilfat i¢in iyon degistirici recinelerle %99,9 mertebesinde giderim

verimleri elde edilmistir.

Magnezyum hidroksitle bor, siilfat ve arsenik giderimi incelendiginde bor gideriminin
istenilen diizeyde olmadigi siilfat gideriminin neredeyse hi¢ olmadig1 ve arsenik
gideriminin %99’dan biiyiik oldugu goriilmiistiir. Ortaya c¢ikan bu selektivite sebebiyle
magnezyum hidroksitin ancak atik sudan segici olarak arsenik giderilebilecegi
belirlenmistir. Magnezyum hidroksit ile bor, arsenik ve siilfat arasinda bir bilesik

olusmamis ve reaksiyon fizikseldir.

Demir hidroksitle bor giderimi incelendiginde 1:5 oraninda seyreltme veya 0:0 oraninda
seyrelte ile borun %801 giderilmistir ve siilfatinda bu oranlarda yaklasik %100 ve 65’ i
giderilirken, arsenigin tamaminin giderildigi goriilmiistiir. Demir hidroksitle birinci kesikli
reaktorden sonra su ortaminda kalan borun giderimi, ikinci kesikli reaktorde demir kloriir
kullanilarak yiiksek oranda saglanabilmistir. Kalsiyum hidroksitle aritimin demir

hidroksitle arittmdan daha avantajli olduguna karar verilmistir.

Bundan sonra yapilacak arastirmalarda, kalsiyum, magnezyum ve demir boratlarin
kullanim alanlar1 aragtirilabilir ve bu tez calismasinda 103 °C’de kalsinasyonla elde
edilemeyen kalsiyum, magnezyum ve demir boratlarin, reaksiyon iirlinlerinin yiiksek
sicakliklardaki kalsinasyonlarinda elde edilip edilemeyecegi ¢alisilabilir. Atik su
magnezyum hidroksitle arsenikten temizlendikten sonra bahsedilen bu metal boratlarin ve

farkll metal boratlarn iiretimi ¢alisilabilir. Ornegin, nikel, kalsiyum, kursun ve baryum
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borat gibi ug iirlinler atik su ortamindan magnezyumla arsenik temizlendikten sonra elde
edilmeye calisilabilir. Ciinkii ortamda yaklagik 2250 mg/1 konsantrasyonunda bor ve 3956
mg/l siilfat bulunacaktir. Ayrica, aritma ile agiga ¢ikan borlu ¢amurun degerlendirilme
alternatifleri, camurun bertarafi ve camurdaki borun geri kazanilmasi konular1 da

arastirmaya agik konulardir.
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EKLER



EK-1: Coziinmiis Bilesenlerin pH’a bagh dagihmlar

Bilesenlerin aktiviteleri: { }ile, ve konsantrasyonlari [ ]notasyonlarl ile ifade edilir.
Aktivite katsayisi ise y sembolii ile gosterilir.

Notr (iyonik olmayan) molekiilleri¢in kabul edilen aktivite katsayisi 1°dir. 4,67 mS/cm
iletkenlik degeri i¢in degerligi 1 ya da -1 olan bilesenleri aktivite katsayis1 ¥ =0,7776 *dir.

Konsantrasyon-pH diyagramlari, herhangi bir pH degerleri i¢in denklemdeki birinci
bilesen non-lineer regresyon teknigine gore hesaplanip, akabinde diger bilesenlerin
¢Oziiniirlik esitliklerinden hesaplanmistir. Daha sonra birden fazla pH degeri i¢in ayni
islemler tekrarlanarak olusturulan pH-konsantrasyon tablolar1 grafige doniistiiriilmiistiir.

Sentetik ¢ozelti icin aktivite katsayis1 iyon ya da molekiiller igin 1°dir.

Ek 1.1: Arsenik (III) bilesenlerinin pH ile degisimi

H AsO,« > H, AsO, + H* log K, =-9,228 (EL.1.1)
H,AsO,«**— HAsO;” +2H" logK, =-21,33 (E1.1.2)
H,AsO, <> 450, +3H" log K, =-34,744 (E1.1.3)
H,AsO, + H" <> H, 4s0," log K, =-0,305 (E1.1.4)

(Ball & Nordstrom, 1991).

{H,4s0, "} x{H"}

A0 =K, (E1.1.5)

HAsO V< {H")

{ {I;AiO{} } _K, (E1.1.6)

{Azf;A}s{OH;} _K, (E1.1.7)
#450, | -K (E1.1.8)

(H, 450} x{H"} o

» le{H3ASO3}
{H,450,"} = (E1.1.9)

('}
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_ K, x{H,A450,}

{HA50,™ e (E1.1.10)
(i)
(450} = ks X{H3/13503} (EL.1.11)
(g
{H,450;"} = K, x{H,As0,} x{H"} (E1.1.12)

CT—AS(]I]) = {H3A503} + {HZASOs_I} +{HA5032_} + {AS033_} + {H4ASO3+} (E1.1.13)

K, x1x[H,As0, | LK x1x[H,As0;]

(r<[a"]) (rx[m])

Cr_ sy =1% [HaASOS ] +

(E1.1.14)
K, x1x[H,AsO,] N
+ 3 +K4><l><[H3AsO3]><;/><[H]
(=1 ])
Ek 1.2:Arsenik (IV) bilesenlerinin pH ile degisimi

H,As0,«*—>H,4s0," + H" logK, =-2,243 (E1.2.1)
H,AsO, <>~ HAsO,” +2H" log K, =-9,001 (E1.2.2)
H, 450, < 450, +3H" log K, =-20,597 (E1.2.3)
(Ball & Nordstrom, 1991).
H,AsO, ' | x{H*
(H 450, x| }:Kl. (E1.2.4)

{H,4s0,}
HAsO \x{H*)
{HAsO,” | x{H"| _K, (E1.2.5)

(H,450,}
450, \x (H*V
(450, p{H] _K, (E1.2.6)

(H,450,)

K, x{H,AsO
(H,450,"} = AL ASO) (E1.2.7)
{

(HAs0 ) = K, x{H 450, (E1.2.8)
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K, x{H,As0,}

{4507} = : (E1.2.9)
{y
Cy_y = {H,A50,} +{H, 450, } +{HAsO,> } +{ 450," | (E1.2.10)
K, x1x[H,A K, x1x[H,A
¢, = x| H,s0,]+ Ko . 50, K xIx[H,450.]
L)) (ee))
(E1.2.11)
K, x1x[H,4s0,]
+ 3
(r=[21°])
Ek 1.3:Bor bilesenlerinin pH ile degisimi
B(OH), + H,O<*X > B(OH), + H" log K, =-9,24 (E1.3.1)
2B(OH),«**->B,0(OH), +H* log K, =-9,608 (E1.3.2)
3B(OH), <> B.O,(OH), + H" +2H,0 log K, =-7,343 (E1.3.3)
4B(OH), «**—> B,0,(OH); +2H" +3H,0 logK, =—16,261  (E1.3.4)
4B(OH), + B(OH), + <> B.O,(OH), +6H,0 logK, =-2,05 (E1.3.5)
(Graff, Barrez, Baranek, Bachet, & Benezeth, 2017)
B(OH); ! x{H"
BOH, x| }=1<1 (E1.3.6)
{B(OH);}
B,O(OH);\x{H*
8.0 )5}:{ }:K2 (E13.7)
{B(OH),}
B,O,(OH ), \x{H*
{B,O,( )4}><3{ }:K3 (E1.3.8)
{B(OH),}
2
B,0.(OH)* \x|H*
BO(OH | 4{ } =K, (E1.3.9)
{B(OH),}
{13506(0H)Z}
1 =K (E1.3.10)
(Boomy}* {Bom)g)
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K, x{B(OH),}

B(OH),} = -
BOM ===
o _ K. x{B(OH),}’
B,O(OH); | = -
{ .
.\ K,x{B(OH),}’
B303(0H)4 = N
{ =T
K, x{B(OH),}'

{B,O,(OH); } = —
(|

{B;0,(0H)} = K;x{B(OH),}' x{B(OH ), }

C,_» ={B(OH);}+{B(OH), } +{B,0(OH); } +{B,0,(OH); |
+{B,O,(OH);" | +{B,0(OH); |

K, x1x[B(OH);] .K,x(1x[B(OH),])’

C, , =1x[B(OH),]+ (yx[H*]) + (;/x[H*])
K, x(1x[BOH),])  K,x(1x[B(OH),])
(r<[]) (<[}
K, x1x[B(OH);,]

(r<[#7])

3

+3

+5x K x (;/><[B(OH)3])4 X

Ek 1.4:Demir bilesenlerinin pH ile degisimi (Sentetik ¢dzelti i¢in)
Fe'* + H O« > FeOH™ + H* logK, =-2,2

Fe3* +2H,0 <K—2>Fe(OH)§ +2HT logKy =-5,7
2Pt +2H20<K—2>Fe2(0H)‘2H +2H" logK% =-2,9

Fe>* +3H,0 <K—3>Fe(OH)(3) (aqy* 3" logKz =-12

Fe3t +4H,0 2% SFe(OH)Z +4HT  logKy =22
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(E1.3.11)

(E1.3.12)

(E1.3.13)

(E1.3.14)

(E1.3.15)

(E1.3.16)

(E1.3.17)

(E1.4.1)

(E1.4.2)

(E1.4.3)

(E1.4.4)

(E1.4.5)



3F63++4H20<—K4—>Fe3(OH)2++4H+ logKy =-6,3

reon| 2L
{Fe(or);| = KZ{;{fj}i B
{F62 (OH);“} K{XIE—F;}
om0
{Fe<0H)4}—K“{XH{f}f+}
(ke (ot =& x{fje“F

Cp o ={Fe" |+ {Fe(OH)" | +|Fe(OH),} +{Fe, (0H);'}

0
3(aq)

+{Fe(0H) }+{Fe(0H);}+{Fea(0H)5+}

K, x{Fe"} K x{Fe'|
uy ey e}
K3x{Fe3+} K4x{Fe3+} K#x{Fe“}3

wy ey

Cr = {Fe“} +

+
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EK-2

Tablo Ek 2.1: Kalsiyum hidroksitle bor gideriminin pH ile degisimi (15 g/, 30 °C, 300

rpm, 500 ml).
Zaman
pH=1 pH=2.5 pH=4 pH=5,32 pH=7 pH=8.5
(dk)

Verim,% pH¢ Verim,% pH¢ Verim,% pH¢ Verim,% pH¢ Verim,% pHg Verim,% pHg
00 0,0 1,0 0,0 2,5 0,0 4,0 0,0 53 0,0 70 0,0 8,5
5 57,7 84 698 12,1 75,9 12,1 67,3 12,0 61,8 12,0 53,7 12,6
15 65,4 8,7 75,5 12,2 85,2 12,3 85,5 12,3 63,6 12,2 593 12,6
30 67,3 8,9 81,1 12,3 87,0 12,4 87,3 124 76,4 12,2 68,5 12,7
60 71,2 9,7 86,8 12,3 88,9 12,3 89,1 12,4 78,2 12,3 79,6 12,7
90 71,2 10,3 88,7 12,3 904 12,3 89,1 12,3 81,8 12,3 81,5 12,7
120 71,2 10,3 88,7 12,3 90,7 12,3 89,1 12,3 83,6 12,2 79,6 12,7
150 71,2 10,3 86,8 12,3 88,9 12,3 89,1 12,3 855 12,3 81,5 12,7

Tablo Ek 2.2: Kalsiyum hidroksitle bor gideriminin karistirma hizi ile degisimi (15 g/, 30
°C, pH=5,3-5,4, 500 ml).

Zaman(dk) 150 rpm 225 rpm 300 rpm 375 rpm

Verim,% pH¢  Verim,% pH¢ Verim,% pH¢ Verim,% pHg

0 0,0 5.4 0,0 5.4 0,0 5,3 0,0 5.4
5 68,2 12,1 68,8 12,2 673 12,0 748 11,7
15 73,8 12,2 78,0 12,3 85,5 12,3 83,8 123
30 81,3 12,3 835 124 873 12,4 85,6 12,4
60 85,0 124 872 124 89,1 12,4 89,2 124
90 86,9 124 89,0 124 89,1 123 89,2 123
120 88,8 12,3 89,0 124 89,1 12,3 89,2 123
150 86,9 124 89,0 124 89,1 123 874 123
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Tablo Ek 2.3: Kalsiyum hidroksitle bor giderimine sicaklik etkisi (300 rpm,
pH=5,38-5,47, 500 ml, 15 g/l).

Zaman(dk) 20 °C 30°C 40 °C 50 °C

Verim,% pH¢ Verim,% pH¢ Verim,% pH¢ Verim,% pHg¢

0 0,0 55 00 53 00 55 0,0 5.4
5 79,6 12,5 67,3 12,0 70,6 10,7 63,6 9,4
15 87,0 12,7 85,5 12,3 74,3 11,5 69,1 9,8
30 90,7 12,7 87,3 12,4 72,5 11,8 70,9 10,4
60 90,7 12,7 89,1 12,4 76,1 12,0 70,9 11,6
90 90,7 12,7 89,1 12,3 79,8 12,0 70,9 11,7
120 90,7 12,7 89,1 12,3 85,3 12,0 80,0 11,7
150 90,7 12,6 89,1 12,3 81,7 12,1 83,6 11,7

Tablo Ek 2.4: Kalsiyum hidroksit miktari ile bor giderimi degisimi (30 °C, 300
rpm, 500 ml, pH=5,38-5,64).

Zaman(dk) 10 (g/1) 12 (g/l) 15 (g/l) 20 (g/1) 25 (g/1)

Verim,% pHg¢ Verim,% pHg¢ Verim,%  pH¢  Verim,% pHg Verim,% pHg

0 0,0 55 00 566 00 53 0,0 55 0,0 5,5

5 67,9 94 64,6 10,6 67,3 12,0 65,1 12,2 69,5 12,2
15 69,8 10,1 66,4 11,0 85,5 12,3 67,0 12,3 73,3 12,3
30 67,9 10,4 68,1 11,4 87,3 12,4 78,0 12,4 81,0 12,4
60 67,9 10,4 84,1 11,9 89,1 12,4 83,5 124 829 12,4
90 67,9 10,4 87,6 12,1 89,1 12,3 87,2 12,4 86,7 12,4
120 69,8 10,5 87,6 12,1 89,1 12,3 87,2 12,4 88,6 12,4

150 69,8 10,5 85,8 12,1 89,1 123 89,0 12,4 88,6 12,4
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Tablo Ek 2.5: Magnezyum hidroksitle bor giderimine pH etkisi (30 °C, 300 rpm, 20 g/1,
500 ml atik su hacmi),

Zaman(dk) pH=8,5 pH=9,5 pH=10 pH=10,5 pH=11
% pH¢ % pHe %  pHg % pHe¢ %  pHg

0 0 85 0,00 95 0,00 10 0,00 10,5 0,00 11

5 0 85 588 951 12,96 10,05 9,09 10,43 3,77 11,01
15 0 85 7,84 951 11,11 10,05 9,09 10,38 3,77 11,01
30 0 &5 980 952 11,11 10,05 9,09 10,38 5,66 11,01
60 0 85 7,84 952 926 10,05 9,09 10,43 5,66 11,01
90 - - - - 11,11 10,05 7,27 10,43 5,66 11,01

Tablo Ek 2.6: Magnezyum hidroksitle bor giderimine karistirma hizi etkisi (30 °C, pH 10,
20 g/1, 500 ml atik su hacmi),

Zaman(dk) 150 rpm 225 rpm 300 rpm 375 rpm

% pHe % pHe %  pHg %  pHg
0 0,00 10 0,00 10 0,00 10 0,00 10
5 55 10 926 10 12,96 10,05 3,70 10
15 926 10 926 10 11,11 10,05 5,56 10
30 926 10 11,11 10 11,11 10,05 5,56 10
60 55 10 926 10 9,26 10,05 5,56 10
90 926 10 12,96 10 11,11 10,05 9,26 10

Tablo Ek 2.7: Magnezyum hidroksitle bor giderimine sicaklik etkisi (pH 10, 300 rpm, 20
g/1, 500 ml atik su hacmi),,

Zaman(dk) 15°C 30 °C 45 °C
% pHe % pH¢ % pHg¢
0 0,00 10 0,00 10 0,00 10
5 7,41 10,13 12,96 10,05 9,26 9,95

15 926 10,12 11,11 10,05 9,26 9,93
30 926 10,12 11,11 10,05 1,85 9,93
60 9,26 10,12 9,26 10,05 1,85 9,93
90 926 10,12 11,11 10,05 1,85 9,93
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Tablo Ek 2.8: Magnezyum hidroksitle bor giderimine kat1 etkisi (30 °C, 300 rpm, pH 10,
500 ml atik su hacmi),

Zaman(dk) 20 g/1 25 g/ 80 g/l
% pHc¢ % pHe % pHe
0 0,00 10 0,00 10 0,00 10
5 12,96 10,05 5,66 10 9,26 10
15 11,11 10,05 7,55 10 9,26 10
30 11,11 10,05 3,77 10 9,26 10
60 9,26 10,05 5,66 10 7,41 10
90 11,11 10,05 7,55 10 7,41 10

Tablo Ek 2.9: Demir hidroksitle bor giderimine pH etkisi (20 °C, 200 rpm, 15 g FeCls/1,
500 ml atik su hacmi, Seyreltme 5 kat),

Zaman(dk) pH=6,5 pH=7,5 pH=8,5 pH=9,5 pH=10,5

Verim,% Verim,% Verim,% Verim,% Verim,%

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 31,11 49,90 21,72 46,87 27,39
10 39,46 54,08 54,77 52,18 27,39
20 39,46 54,08 56,51 46,87 23,85
30 41,55 54,08 53,03 45,10 20,30

Tablo Ek 2.10: Demir hidroksitle bor giderimine demir kloriir miktar1 etkisi (20 °C, 200
rpm, pH 8,5, 500 ml atik su hacmi, Seyreltme 5 kat),

Zaman(dk) 10 g/1 15 g/l 20 g/1
Verim, % Verim, % Verim, %

0 0,00 0,00 0,00

5 52,18 21,72 69,89

10 50,41 54,77 68,12

20 50,41 56,51 66,35

30 48,64 53,03 66,35

155



Tablo Ek 2.11: Demir hidroksitle bor giderimine seyreltme orani etkisi (20 °C, 200 rpm,
15 g FeCls/l ml, 500 ml atik su hacmi, pH 8,5),

Zaman(dk) 0 Kat (Hacim:Hacim) 5 Kat (Hacim:Hacim) 25 Kat (Hacim:Hacim)

Verim, % Verim, % Verim, %
0 0,00 0,00 0,00
5 76,69 21,72 36,26
10 76,69 54,77 72,68
20 78,15 56,51 72,68
30 77,42 53,03 72,68

Tablo Ek 2.12: Demir hidroksitle bor giderimine sicaklik etkisi (Seyreltme 5 kat, 200 rpm,
15 g FeCls/1, 500 ml atik su hacmi, pH 8,5)

Zaman(dk) 10°C 20°C 30°C

Verim,% Verim,% Verim,%

0 0,00 0,00 0,00
5 65,22 21,72 60,00
10 67,39 54,77 60,00
20 67,39 56,51 60,00
30 69,57 53,03 60,00
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