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OZET
Yiksek Lisans Tezi

ARDISIK KIMYASAL VE ELEKTROKIMYASAL YONTEM ILE
ATIK SUDAN BOR GIDERIMI

Caglar ATES

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Hale HAPOGLU

Fabrikalarin kapasitelerinin ve sayilarinin artis1, llke gelisimine onemli katki
saglamakla birlikte neden olduklari c¢evre kirliligi 6nemli bir sorun olarak ortaya
c¢ikmigtir. Bu nedenle gerek diinyada gerekse iilkemizde ¢evre kirliligi son yillarda ele
alman baslica konular arasinda yer almaktadir. Endiistriyel atik sularda bulunan ve
biyolojik olarak parcalanamayan kimyasallarin varligi biiyiik c¢evresel tehditlerden
biridir. Bu nedenle endiistriyel atik sularin alici ortamlara birakilmadan 6nce ¢esitli
yontemlerle aritilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada ardisik kimyasal ve elektrokimyasal
yontemler kullanilarak bor fabrikasindan elde edilen atik sularin aritilmasi
gerceklestirilmistir. Bor giderme islemi, desarj sinirlar1 dikkate alinarak arastirilmistir.
Maksimum bor uzaklastirma hedefini saglamak i¢in Ca(OH),/B,03, pH ve akim siddeti
degiskenlerinin optimum isletme degerleri elde edilmistir. Bu parametrelerden pH
elektrokimyasal adimda kontrol edilen degisken olarak segilmistir. Oransal-integral
kontrol edici pH kontrolii i¢in uygulanmistir. Kontrol edici parametreleri Tyreus-
Luyben yontemi ile hesaplanmistir. Yapilan deneysel calismalar sonucunda optimum
bor giderim kosullar1 1gr bor oksit (B,O3) i¢in 2,1 Ca(OH),/B,03 orani, 7,30 pH ve 4,5
A akim siddeti olarak bulunmustur. Optimum isletim kosullarinda, maksimum % 92,05
bor giderimi pH kontrollii ardigik aritim metodu ile gergeklestirilmistir. Elde edilen bu
bor giderim yiizdesinin, pH kontrolsiiz sonucla karsilastirilmasi, yaklasik % 8 bor
giderme artig1 gostermistir. Kimyasal proses basamagindaki pH kontrolii, parasibirskite
mineral olusumu durumunda etkili olmamasina karsin elektrokimyasal proses adim1 pH
kontroliiyle birlikte bor giderme yiizdesini Onemli dl¢lide artirabilmektedir.
Elektrokoagiilasyon basamaginin pH kontrollii ve kontrolsiiz bor giderme verimleri
sirasiyla % 38.94 ve % 20.35 olarak bulunmustur.

Mayis 2018, 127 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bor endiistrisi, bor giderimi, atik su aritimi, kimyasal aritim,
elektrokimyasal aritim



ABSTRACT
Master Thesis

BORON REMOVAL FROM WASTEWATER BY SEQUENTIAL CHEMICAL AND
ELECTROCHEMICAL METHOD

Caglar ATES

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Hale HAPOGLU

The increase in capacity and the number of factories causes significant environmental
problems while contributing to the development of the country. Therefore in the world
and also in our country, environmental pollution appears as an important research topic
in the recent years. Existence of non-biodegradable chemicals in the industrial
wastewater is one of the major environmental threats. Therefore industrial wastewater
must be purified by different techniques before being discharged into the receiving
environments. In this study, treatment of wastewaters obtained from boron factory using
sequential chemical and electrochemical methods was executed. Boron removal process
was investigated by considering discharge limits. Optimum operating values of
Ca(OH),/B,03, pH and current intensity variables were obtained to reach maximum
boron removal goal. From these parameters the pH was chosen as the controlled
variable in the electrochemical treatment step. Proportional-integral controller was
applied for pH control. Tyreus-Luyben method was used to calculate the controller
parameters. As a result of experimental studies, the optimum boron removal conditions
were found as the Ca(OH),/B,05 ratio of 2,1gr to 1gr, pH of 7,30 and current density of
4,5 A. At the optimal operating conditions, the maximum boron removal of 92,05 %
was achieved by pH controlled sequential treatment method. The comparison of this
boron removal percentage achieved with the result obtained without pH control showed
about 7% boron removal increment. The pH control in the chemical process step was
not effective in case of parasibirskite mineral formation whereas the electrochemical
process step along with pH control could significantly increase boron removal
percentage. The boron removal efficiencies of the electrocoagulation step with and
without pH control were found as 38.94% and 20.35% respectively.

May 2018, 127 pages

Key Words: Boron industry, boron removal, wastewater treatment, chemical treatment,
electrochemical treatment
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SIMGELER DiZIiNi

A Amper

Al Aluminyum

B Bor

B,0, Bor oksit

Ba Baryum
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CaCO, Kalsiyum karbonat
Ca(OH), Kalsiyum hidroksit

Dg Birim hacimde ¢oziinen elektrot kiitlesi
F Faraday sabiti (96485,3 Cloumb/mol = 96500 C/mol)
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g Gram
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Ky Tirevsel kontrol degeri
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rpm Dakikada devir
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t Zaman

7 Integral hareket zaman1
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v Hiicre hacmi

z Elektroliz siiresince iyon basina elektrotun verdigi elektron sayisi
Zn Cinko
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Kisaltmalar

BBD Box-Behnken metodu
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Pl Oransal integral
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1. GIRIS

Bor dogada Ca, Na ve Mg’ un tuzlar1 seklinde bulunur, ABD’ nin bat1 bolgeleri ve
Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan bolgede yiiksek konsantrasyonda bor
bulunmaktadir (Unlii vd. 2011). Bor bitkiler ve hayvanlar i¢in temel bir mikro
besleyicidir. Ayn1 zamanda cam ve seramik, temizlik {riinleri, yariiletkenler, kanser
tedavisi ve kozmetik iiriinler i¢in faydali bir bilesendir (Anonim 2016a). Ayrica bor,
sebze ve meyvelerin normal gelisiminde 6nemli bir rol oynar. Ote yandan gerekli
miktarlardan fazla kullanilan her kimyasal gibi borun fazlasinin da kullanilmasi
durumunda bitkilere ve insanlara toksik etki gdsterebilir. Diinya Saglhk Orgiitii (WHO)
uzun yillar boyunca igme suyundaki bor limitini 0,3 mg/L olarak belirlemistir. Ancak
2011 yilinda borun insan sagligina etkilerinden o&tiirii bu deger 2,4 mg/L olarak revize
edilmistir (Kochkodan vd. 2015). Ote yandan AB igme suyundaki bor limitinin 1 mg/L
olmas1 gerektigini sdylemektedir (Giiler vd. 2015). Tiirk Cevre mevzuatina gore ise
denize desarj edilecek sudaki bor miktarmin 500 mg/L’i gegmemesi gerekmektedir

(Anonim 2010).

Borun fazla miktarlarda varliinin her kimyasal gibi dogaya verebilecegi muhtemel
olumsuz etkilerin 6niline gecebilmek icin ¢esitli su kaynaklarindaki bor miktar1 kontrol
altinda tutulmalidir ve bu nedenle giliniimiizde sulardan bor giderimi 6nemli bir
arastirma konusu olmustur. Bor bilesiklerinin antiseptik 6zellige sahip olmasindan 6tiirii
konvansiyonel biyolojik aritma yontemleri, atitk sudan bor gideriminde
kullanilamamaktadir (Yilmaz vd. 2012). Ancak borun c¢esitli sulardan giderilmesi
konusunda literatiirde; adsorpsiyon (Li vd. 2011), iyon degistirme (Yan vd. 2008), ters
osmoz (Koseoglu vd. 2010), elektrokoagiilasyon (Yilmaz vd. 2005), elektrodiyaliz
(Yazicigil vd. 2006), sorpsiyon membran filtrasyonu (Wolska ve Bryjak 2011) ve
coktliirme yoOntemleriyle giderimine dair bir¢ok calisma yer almaktadir (Itakura vd.

2005).

Adsorpsiyon, elektrodiyaliz ve sorpsiyon membran filtrasyonu ile bor giderimine dair
yapilan ¢aligmalarda basarili sonuglara ulasilmakla beraber cogunlukla diisiik miktarda

bor iceren sentetik c¢ozeltilerle calisilmistir ve endiistride bu yoOntemlerle aritim



kendisine genis bir kullanim alan1 simdilik bulamamistir. Iyon degistirme
caligmalarinda % 90-98 araliginda bor giderimi verimleri elde edilmistir; ancak bu
yontemde de rejenarasyon maliyeti genel olarak onemli bir sorun olarak karsimiza
¢ikmaktadir. Ters osmozla yapilan ¢alismalarda, giderim ortalama % 63-82 olarak
bulunmus, pH’in 10,5’e ¢ikarilmast ile giderimin % 99’a kadar ¢iktig1 gortilmistiir.
Ters osmoz yonteminde membranin stabilitesi, maliyeti ve membranin CaCOg ile
kaplanmasi gibi konular yontemin etkinligi konusunda soru isaretleri olusturmaktadir.
Ayrica bu yontemde daha kirli bir atik akimi ¢ikmaktadir ve bunun da bertaraf edilmesi
ayr1 bir problem teskil etmektedir. Kimyasal ya da elektrokimyasal ¢oktiirme yontemleri
ise basit, endiistriyel anlamda kolay kurulum, genis uygulama alani ve ¢oktiirme sonucu
ortaya cikan bor iceren kat1 atigin ¢imento ve seramik endiistrilerinde hammadde olarak

kullanilabilirligi ile 6ne ¢ikmaktadir.

Literatiirde bor iceren suyun ihtiva ettigi bor miktarma bagli olarak uygun aritim
prosesinin secilmesine dair genel bilgilere ulasilabilmektedir. Calismalarda bor oksit
(B203) miktarinin 25g/L’den fazla (B>7850mg/L) oldugu durumlarda Ca(OH),, MgO,
(NH4)2,CO3, Na,CO3; gibi maddelerle borun ¢oziiniirligii disiik tuzlari olusturularak
giderimi Onerilmektedir. Bor oksit (B2O3;) miktarinin 1-3 g/L arasinda oldugu
durumlarda (315<B<1000mg/L) (M(OH)n, M = Al, Fe, Sn, Ti, Mn, Ni, Mg, Zn, Zr vb.
sorbentler ya da iyon degistirici recineler ile giderim  yOntemlerinin
kullanilabileceginden bahsedilmektedir. Son olarak B;O3 miktarmnin 1 g/L den daha az
oldugu durumlarda ise (B<315mg/L) son zamanlarda c¢esitli membran ya da
elektrokimyasal ~ yontemlerle  borun  giderilebilecegine  dair  calismalara

ulasilabilmektedir (Bektas vd. 2004).

Bu c¢alismada ilk defa bor iceren atik sudan bor giderimi ardisik kimyasal ve
elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile calisilmig ve Tiirk ¢evre mevzuatina gore denize

desarj edilebilir su iiretimi basariyla sonuglandirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Bor Elementi

Bor, periyodik cetvelde B harfiyle gosterilen, atom agirligi 10,81, atom numarasi 5,
yogunlugu 2,84 g/cm?, ergime noktasi 2300°C ve kaynama noktasi 2550°C olan, metalle
ametal arasi yari iletken Ozelliklere sahip olan 3A grubuna mensup bir elementtir.
(Kocabas 2002). Sirasiyla B den B'*’e izotoplara sahip olan bor, element bazinda
dogada B ve B olarak adlandinlan iki ayrt kararli izotoptan olusmaktadir. BY
izotopunun dogada bulunma oram yaklasik % 20 iken B*"’in bulunma oran1 ise yaklasik

% 80°dir (Anonim 2017a).

[k defa 1808°de J.L. Gay-Lussac ve Baron L.J. Thenard ile H. Davy tarafindan saf
olarak elde edilmis olan elementel bor altisi kristal ve biri de amorf halde olmak tizere

yedi allotropik forma sahiptir (Gokdai 2014).

Cizelge 2.1°de borun bazi kimyasal ve fiziksel 6zelikleri yer almaktadir.

Cizelge 2.1 Borun bazi kimyasal ve fiziksel 6zelikleri (http://www.boren.gov.tr2017a)

Atomik Cap1 1,17 A
Atomik Hacmi 4,6 cm*/mol
Atomik Kiitlesi 10,811

Elektron Konfigiirasyonu 1s° 25°p’
Iyonik Cap1 0,23 A
Elektron Sayist (yliksiiz) 5
Notron Sayisi 6
Proton sayisi 5




Cizelge 2.1 Borun bazi kimyasal ve fiziksel 6zelikleri (http://www.boren.gov.tr2017a)

(devam)
Valans Elektronlari 25°p’
Elektrokimyasal Esdeger 0,1344 g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2,04
Fiizyon Isis1 50,2 kJ/mol
Valans elektron potansiyeli (-eV) 190
Kaynama Noktasi 4275 K - 4002°C - 7236°F
Termal Genlesme Katsayisi 0,0000083 cm/cm/°C (0°C)
Yogunluk: 2,34 g/cc @ 300K
Goriiniis Sari-Kahverengi ametal kristal
Elastik Modiili Bulk: 320/GPa
Atomizasyon Entalpisi 573,2 kJ/mol @ 25°C
Flizyon Entalpisi 22,18 kJ/mol
Buharlagma Entalpisi 480 kJ/mol
Sertlik Mohs: 9.3
Buharlagma Isis1 489,7kJ/mol
Ergime Noktas1 2573 K - 2300°C - 4172°F
Molar Hacmi 4,68 cm*/mol
Fiziksel Durumu (20°C & 1 atm): Kati
Spesifik Isis1 1,02 J/igK
Buhar Basinci 0,348 Pa@2300°C




2.2 Bor Mineralleri

Bor, element olarak ¢ok cesitli bilesik yapma kapasitesine sahip olmasindan dolayi

dogada genellikle tek basma degil, baska elementlerle bilesikler halinde bulunur
(Anonim 2016a)-

Dogada 250°ye yakin bor minerali bulunmaktadir. Oksijenle bag yapmaya yatkin olmasi
sebebiyle de bu minerallerin birgogunda bor-oksijen bilesigi bulunmaktadir. Bor-oksijen

bilesiklerinin genel ad1 ise borattir (Y1lmaz 2002).

Bor mineralleri bilesimlerinde bulunan elementlerin oranlarina, kristal yapilarina ve
bulundurduklar1 su miktarina baglh olarak farkli isimlerle adlandirilirlar. Bor
madenlerinin degeri ise cogunlukla ihtiva ettikleri B,O3 ile oOl¢lilmekte ve yliksek
oranda B,O; bilesigine sahip olanlar daha degerli kabul edilmektedir (Dursun 2007).
Endiistriyel agidan Onemli bor bilesiklerinin isimleri, kimyasal formiilleri ve B;03
icerikleri ¢izelge 2.2°de verilmistir. Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri
ise; sodyum bazli tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve sodyum-+kalsiyum bazl1 iileksittir

(Anonim 2016a) (Sekil 2.1).

Cizelge 2.2 Ticari degeri olan baz1 bor mineralleri (Anonim 2016a)

. . %
Tip Mineral Bilesim
B,O;
Hidrojen )
Sassolit H3;BO; 56,3
Boratlar
Tinkal
Sodyum Na,B,07.10H,0 36,5
(Boraks)
Boratlar
Tinkalkonit Na,B,0;.5H,0 48,8




Cizelge 2.2 Ticari degeri olan bazi bor mineralleri (Anonim 2016a) (devam)

Uleksit
Sod NaCaBs04.8H,0 43
odyum- (Boronatrokalsit)
Kalsiyum
Probertit
Boratlar
NaCaB304.5H,0 49,6
(Kramerit)
Kolemanit Ca,Bs0411.5H,0 50,8
Pandermit
CaBloolg.7H20 49,8
Kalsiyum (Priseit)
Boratlar Nobleit CaBe0104H,0 62
1nyoit CayBs041113H,0 37,6
Meyerhofferit Cay,Bg011 7H,0 46,7
Datolit CaBSiO,OH 24,9
Kalsiyum i i
N Danburit CaB,Si,0g 28,3
Borosilikatlar
Havlit Ca48i2810023_5H20 445
Hidroborasit CaMgBs011.6H,0 50,5
Magnezyum Inderborit CaMgBs013.11H,0 41,5
Boratlar Asarit(szaybelit) MgBO,OH 41,4
Pinnoit MgB,0,4.3H,0 42,5
Kahnit CaAsBOg 2H,0 11,7
Vonsenit (Fe,Mqg).FeBOs 10,3
Diger Boratlar
Ludvigit (Fe,Mg)4Fe;B,07 17,8
Tunelit SrBGOm.4H20 52,9



http://webmineral.com/data/Vonsenite.shtml
http://webmineral.com/data/Ludwigite.shtml
http://webmineral.com/data/Tunellite.shtml

Sekil 2.1 Tiirkiye’de ¢ikarilan boratlar( Kochkodan vd. 2015)
a. tinkal, b. kolemanit, c. tileksit

2.3 Dogada Bor Minerallerinin Olusumu

Bor mineralleri, belirli yerlerde yliksek derisimlerde bulunabilirler. Borat yataklarinin
olusumu: demir oksit, silikatlar1 kapsayan intriiziflerle iliskili skarn gruplari; denizel
evaporit cokelleri i¢inde olugsmus magnezyum oksit grubu; playa-gol tortullart ve
patlamali volkanik aktivite ile iligkili, sodyum ve kalsiyum bor hidratlar grubu seklinde
smiflanir. Volkanosedimanter playa-gol ¢okellerinde, ekonomik agidan onemli bor
yataklarmin olusumu su kosullara baghdir: playa-goél ortamimin olugmasi; playa-golde
konsantrasyon, andezitik kaynakli riyolitik volkanikler, havza i¢ine dogrudan kiil ya da
graben faylar1 boyunca hidrotermal ¢ozelti tasinimi; volkanizma cevresinde sicak su
kaynaklart; kurak veya yari-kurak iklim kosullari; ve gol suyunun pH araliginin 8,5 - 12
arasinda olmasidir. Borat yataklarimi olusturan playa gollerinin ¢evresinde volkanik
faaliyetler cok yaygin olup, genellikle kalkalkalen karakterli ve asitten bazige kadar
degisen volkanitler ve tortullarla ardalanmali olarak piroklastik kayalar gozlenir. Tiim
bor havzalarinda volkanik kayalarin bulunmasi, bor olusumu i¢in volkanizmanin gerekli
oldugunu ve bor getiriminin orta¢ ve asidik volkanik kayalara bagli oldugunu ortaya
koyar. Diger taraftan bor havzalarindaki tortullarin biiyiik boliimii volkanik kayalardan
tiremis geregler icerir. Borat yataklarmmi olusturan playa gollerindeki tortullarin
litolojisi, birbirlerinden az ¢ok farkliliklar gostermesine karsin, genellikle cakiltasi,
kumtag, tiif, tiifit, kiltasi, marn ve kirecgtaslarindan olusur. Borat yataklarinin olustugu
diizeylerin alt ve iist kesimleri kirectasi ve kiltaslar1 ile sinirlanirlar. Borat igeren

havzalardaki tortullar, yatay ve diisey fasiyes degisimlerine bagli olarak agik bir



devirsellik gosterirler. Borat yataklarini olusturan playa gollerinin ¢evresinde volkanik
faaliyetler cok yaygin olup, genellikle kalkalkalen karakterli ve asitten bazige kadar
degisen volkanitlerin yanisira, tortullarla ardalanmali olarak bulunan piroklastik kayalar
gbzlenir. Tiim borat bolgelerinde volkanik kayalarin bulunmasi, borat olusumu igin
volkanizmanin gerekli oldugunu ve bor getiriminin orta¢ ve asidik volkanik kayalara
bagli oldugunu ortaya koyar. Diger taraftan borat havzalarindaki tortullarin biiyiik bir
boliimiiniin volkanik kayalardan tiiremis gerecler igermesi bu varsayimi destekler yonde

degerlendirilebilir (Helvact 1984, Helvact ve Orti 2004).

volkanik patlamalar

Bor mineralleri igeren
playa-gdller

rermal su

kavnaklar:
volkanik malzeme

ve Killerin ardalanmasi

Sekil 2.2 Bati Anadolu’da neojen havzalarindaki bor yataklarinin olusumunu gdsteren
genellestirilmis playa golii ¢okelim modeli (Anonim 2016b)

2.4. Diinya’ da ve Tiirkiye’ de Bulunan Bor Rezervleri
Diinya da bulunan en biiyiik bor rezervleri Tiirkiye, Rusya ve ABD’de bulunmaktadir.

Ulkeler bazinda diinya bor rezervleri ¢izelge 2.3, iilkemizdeki bor mineralleri ise ¢izelge

2.4 verilmistir.



Cizelge 2.3 Ulkeler bazinda diinya bor rezervleri (Anonim 2016a)

- Toplam Rezerv o
ULKELER (B'ion on B.OY Dagilim (% )
Tiirkiye 953300 72,8
A.B.D. 80000 6,1
Rusya 100000 7,6
Cin 47000 3,6
Arjantin 9000 0,7
Bolivya 19000 1,5
Sili 41000 3,1
Peru 22000 1,7
Kazakistan 15000 1,1
Sirbistan 24000 1,8
TOPLAM 1310300 100
Cizelge 2.4 Ulkemizdeki bor mineralleri (Anonim 2016a)
Cevher Cinsi Toplam (Milyon ton) Pay (%)
Kolemanit (Bigadic) 586,3 17,9
Uleksit (Bigadic) 455 1,38
Tinkal (Kirka) 832,7 25,3
Kolemanit+Probertit 1815,3 55,2
+Uleksit (Emet)
Kolemanit (Kestelek) 5,3 0,22
Toplam 3285,1 100,00

2.5 Diinya Bor Uretimi

Diinya bor minerali iiretim kapasitesinin 2015 yilinda yaklagik 5,6 milyon ton (2,6

milyon ton B,0s) oldugu diisiiniilmektedir. Kurulu kapasitelerin iilkelere gére dagilimi

ise ¢izelge 2.5°de verilmistir.

Cizelge 2.5 2014 yil1 diinya bor iiretim kapasiteleri (Anonim 2016b)

Kurulu Kapasite

Ulkeler (Bin Ton B,05)
Avrupa (Tiirkiye) 1086

Kuzey Amerika (ABD) 645

Giiney Amerika 396

Asya (Rusya, Cin, Hindistan) 460

Diinya Toplami 2587




Diinya fiili bor tiretimi 2014 yilinda yaklasik 4,6 milyon ton (2,13 milyon ton B;03)
civarinda gerceklesmistir. Fiili bor iiretiminde (B2O3 bazinda); Tiirkiye % 47,2 pay ile
birinci sirada yer alirken, Tirkiye’yi sirasiyla Amerika Birlesik Devletleri, Giiney
Amerika (Arjantin, Sili, Peru, Bolivya) ve Asya (Rusya, Cin, Hindistan) takip etmistir
(Sekil 2.3).

Asya [Rusya,
Cin, Hindistan);
Giiney Amerika 13,2 Avrupa
(Arjantin, Sili, (Tarkiye); 47,2
Peru, Balivya];
134

Kuzey Amerika
(ABD]; 26,2

Sekil 2.3 Diinya bor iiretiminin bdlgelere gore dagilimi B,O3 bazinda, (Anonim 2016b)

2.6 Bor Uriinleri

Bor cevherlerinin neredeyse tamami bir zenginlestirme isleminden sonra kullanilibilir
hale gelmektedir. Bor iiriinleri ugradiklar fiziksel ya da kimyasal islem adimlarina gore
tabii bor {irtinleri, rafine bor iiriinleri ve 6zel bor kimyasallar1 olarak adlandirilmaktadir.

Bor tiriinleri ve aralarindaki iliskiyi gosteren tablo ise asagida sekil 2.4’de gosterilmistir.
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BOR URUNLERI SEMATIK N S—

w « e o Titanyum diboriir
o Elementel bor I—D

Cinko borat
Potasyum borat
Amonyum borat
Kalsiyum borat
Alliminyum borat
Bakir metaborat
Lityum tetraborat
Baryum borat

[e]

Uleksit Magnezyum diboriir

Kalsiyum-Sodyum Borat Cevheri

00 000000

[T 8%
S
Tinkal \w Kolemanit
Sodyum Borat Cevheri TKalsiyum Borat Cehveri

| |

o Boraks Dekahidrat

Bor fosfat

s}

Fluoborik asit Fluoborat tuzlan

o Borikasit

IR I Y A |

o Boraks Pentahidrat o susuz borik asit o Bor trikloriir Bor Fiber
o Susuz boraks
| o Ferrobor
Sod b — ~ Boronik ester
© ¥ o d Pentaborat e
; o Bor karb fe i ik asi
o Disodyum Oktaborat 0 geSiparbur —| MEt_Il bororjlkas_n

T— o Fenil boronik asit

o Sodyum perborat o Borikasit esterleri I—'
o Bor nitrir
— >l © Sodyum Bor hidriir
O — ©  Lityum Bor Hidriir
o Bortriflorir o Potasyum Bor Hidriir

. I ©  Magnezyum Bor Hidrir

e TABII BORATLAR TN . s

o Diboran dekaboran | e

e RAFINE BORATLAR _;_

OzEL BOR URUNLERI o Organo-bor
& OZEL BOR KIMYASALLARI Bilesikleri

Sekil 2.4 Bor iiriinleri sematik gdsterimi (Anonim 2017b)
2.6.1 Tabii bor iiriinleri
Maden cevherin sadece fiziksel islemlerden gectigi ve mineralin diger safsizliklardan
armdirildigr kirma, yikama, eleme, smiflandirma isglemleriyle B,O3 konsantrasyonunun

arttirlldig drtinlerdir. Baslica tabii bor iiriinleri tinkal, kolemanit ve {ileksit olup

basitlestirilmis liretim diyagramlar sekil 2.5° de verilmistir.
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| Acik Ocak Madenciligi >
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N

Kirma

Yikama

Eleme

h

Simiflandirma

A

Konsantre Cevher

Sekil 2.5 Tabi bor {irlinlerinin basitlestirilmis tiretim diyagrami

2.6.2 Rafine bor iiriinleri

Rafine bor iirtinleri ham bor {riinlerinin bir kimyasal isleme tabii tutuldugu ya da
rafinasyon prosesinden gegirilerek elde edilen fiiriinlerdir. Boraks pentahidrat, boraks
dekahidrat, susuz boraks, borik asit, susuz borik asit, sodyum perborat, sodyum
metaborat, sodyum okta borat gibi iiriinler rafine bor iiriinleri arasinda sayilabilir. Islem

adimlar sekil 2.6’da gosterilmistir.
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v
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v
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Kurutma

v

Torbalama

Sekil 2.6 Rafine bor iiriinleri {iretim adimlari

2.6.3 Ozel bor iiriinleri

Bir diger bor iiriin grubu ise 6zel ya da ug bor iiriinleri olarak adlandirilan ve B,O3 ya da
borik asitten kimyasal yontemlerle iiretilen iriinlerdir. Cok sayida bilesik bulunan bu
gruptaki bor {irlinlerinin liretim miktarlar1 az olmasina ragmen birim fiyatlar1 oldukc¢a
yiiksektir. En ¢ok bilinen 6zel bor iiriinleri arasinda ¢inko borat, ferrobor, bor karbiir,

bor nitriir, borhidriirler, trimetil borat, elementel bor ve floroboratlar sayilabilir.

13



2.7 Bor Uriinlerinin Kullamim Alanlar

Diinyada iiretilen bor minerallerinin % 10’a yakin bir boliimii tabii bor {irtinleri olarak,
geriye kalan kismu ise rafine iiriinler olarak tiiketilmektedir. Gelisen teknolojiyle beraber
ise yeni kullanim alanlar1 ve taleplere bagli olarak farkli bor {irlinlerinin iiretimi
giindeme gelmektedir (Giiyagiiler 2001). Bor kimyasallarinin diisiik ergime sicakliklari
ve 1s1l dayaniklilik saglama 6zelliklerinin yan1 sira camsi yap1 olusumunu kolaylastirma,
agartma ve leke c¢ikarma, alev geciktirme, antibakteriyel, anti-korrosif, antiseptik,
ozellikleri, yiiksek iletkenlik ve notron absorbsiyonu kapasiteleri gibi temel nitelikleri
bu iriinlerin ¢ok genis bir kullanim alaninda olmalarin1 saglamaktadir. Bor iiriinleri
birgok kullanim alanina sahip olmakla birlikte; dort temel endiistri toplam tiiketimin %

80’ini olusturmaktadir (Sekil 2.7).

Difjerleri
18,8%
Cam
Deterjan-Temizlik 51.4%
2.7%
Tarm
14.8%

Seramik [Emaye,
sir, vh]
12,3%

Sekil 2.7 Nihai kullanim bazinda bor tiiketimi (Anonim 2016b)

Asagida ¢izelge 2.6’da da {irlin bazinda kullanim alanlar1 verilmis olup teknolojik
gelismeler, bor bilesiklerine duyulan talep ve ihtiyacin artmasina yol agmaktadir.
Niikleer sanayiden, kagit sanayine 250’ye yakin sanayi TUriiniinde bor iiriinleri
kullanilmaktadir. En fazla tiiketimi olan bor iiriinleri ise boraks pentahidrat ve borik

asittir.
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Rafine bor iirlinleri ve bor kimyasallar1 birgok alanda iireticilere biiyiik avantajlar
saglamaktadir. Kimi bor friinleri, miikkemmel ergime maddeleri olmalari nedeniyle,
metal aritma ve celik liretiminde; atomik reaktorlerde, ge¢ ateslemeli sigortalarda, radyo
lambalarinda ve giines bataryalarinda sik¢a kullanilan vazgecilmez maddelerdendir.
Temel hammaddeleri bor bilesikleri olan “kiibik bor nitriir”, elmastan daha sert olan
“borazon” ticari adiyla bilinen maddenin yapiminda; “bor nitriir” termik izolator olarak;
“bor karbiir” dayanikli malzemelerin yapiminda; “bor trikloriir”, “bor trifloriir” ve bor
esterleri ise ¢esitli sanayi iiretimlerinde, 6rnegin petrol rafinerilerinde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, diboran (B;Hg), pentaboran (BsHg), dekaboran (BigH14) ve
alkali boronlar gibi bor bilesikleri gelecegin potansiyel jet ve roket yakitlart katkisi
olarak goriilmektedir. (Berrin 2010)

Cizelge 2.6 Bor tirtinlerinin kullanim alanlar1 (Berrin 2010)

Uriin Kullanim alanlari

Askeri piroteknik, niikleer silahlar ve niikleer gii¢ reaktorlerinde
Amorf ve kristal muhafaza, metallerde alasim elemani ve deoksidan, bakir ve
bor alasimlarinda gaz giderici, alliminyum dokiimlerinde tane

rafinasyonu, yari iletkenlerde

polimerisazyon reaksiyonlari i¢in katalist, polimer stabilitorleri,

Bor esterleri q e
yangin geciktiricileri

Bor flamentleri Havacilik ve spor malzemeleri i¢in kompozitler
o [lag sanayi, katalistler, elektronik pargalar, bor flamentleri, fiber
Bor halidleri _
optikler
Kesme ekipman bileyicileri, endiistiriyel yataklar, ¢ok yiiksek
Bor karbid sicaklarda korozyon ve oksitlenme direnci gerektiren ekipmanlar
Borazon Yiiksek hizda kesiciler
Fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil bilesikleri,
Ozel sodyum deterjan ve temizlik malzemeleri, yangin geciktiriciler, giibreler
boratlar o
ve zirai ilaglar
Fluoborik asit Kaplama solisyonlari, flouborat tuzlar, sodyum bor hidriirler
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Cizelge 2.6 Bor tiriinlerinin kullanim alanlar1 (Berrin 2010) (devam)

) Tekstil, kalite cam elyafi, bor alagimlari, ciiruf yapici, niikleer
Kalsiyum bor
| atik
cevher(kolemanit)

mubhafazasi,

Antiseptikler, goz damlalari, bor alagimlari, niikleer, yangin
geciktirici,
Borik asit naylon, fotografcilik, tekstil, dericilik, glibre, nikel kaplama,

Kimyasal

katalist, cam, cam elyafi, emaye, sir vb.

Uleksit ve .
) Yalitim, cam elyafi, borosilikat cam,

probertit

Sodyum bor Ozel kimyasallar1 saflastirma, kAgit hamuru beyazlastirma, metal

hidriirler yiizeylerin temizlenmesi

Sodyum w & .
Yapistirici, deterjan, zirai ilaglama, fotografeilik, tekstil

metaborat

Sodyum o
Yangin geciktirici, glibre,

pentaborat

Sodyum perborat | Deterjan ve beyazlatici, tekstil

Sodyum tetraborat | Lehim ve kaynak islemlerinde, metal yiizeylerin temizlenmesi,

(boraks) seramikler, sirlama, yliksek mukavemetli camlar vb.

Giibre, cam, cam elyafi, metalurjik ciliruf yapici, emaye, s,

Susuz boraks e
yangin geciktirici

Trimetil borat Kaplama soliisyonlari, flouborat tuzlar, sodyum bor hidriirler

2.8 Borun Insan Saghgma Etkileri

Borun insan saghig: iizerine etkileri uzun siiredir incelenmektedir. Arastirmalar ise

borun insan sagligi tizerine hem olumlu hem de olumsuz etkileri lizerinedir.
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Insanlar temel olarak dort farkli kaynaktan bor almaktadirlar. Bunlar; igtikleri sular,
beslendikleri gidalar, kullandiklar1 kozmetik iiriinler ve madencilik faaliyetleridir.
Diinya Saglik Orgiitii (WHO) insan saglig1 i¢in igme sulardaki bor limitini 2,4mg/L B
olarak kabul etmistir (Jiang vd. 2018). ABD National Academies Institute of Medicine
ise erigkin insalarin alabilecegi giinliik maksimum miktarin1 20mg B olarak belirlemistir

(Nielsen 2014).

Borun insan sagligi lizerine olumlu etkilerinden en iyi bilinen etkisi kalsiyum
metabolizmasi lizerine olan etkisidir. Bu 6zelligi nedeni ile bor kullaniminin kemikleri
giiclendirdigi ve agrilart azalttigt sonucuna ulagsmig birgok bilimsel ¢alisma
bulunmaktadir (Toker vd. 2016). Yapilan ¢alismalar sonucunda borun insan sagligina
olan bir diger olumlu etkisi ise magnezyum emilimini kolaylastirilmas1 ile meydana
gelen etkileridir. Bunlar arasinda ise dikkat, idrak, kavrama, kisa ve uzun dénem

hafizalari, el becerilerinde artislar olarak sayilabilir (Nielsen 2014).

Deney hayvanlar1 iizerinde yapilan testler sonucunda ise yiiksek dozda bora maruz
kalmanin lireme ve gelismeye olumsuz etkiler oldugu gozlenmistir. Bu g¢ercevede bor

iriinleri Kategori 2. Reprotoxic olarak siniflandirilmislardir (Berrin 2010).

Insan {izerinde borun olumsuz etkileri arasinda ise mide bulantisi, siddetli kusma, karm
agrisi ve ishal, deri dokiintiileri ile akut zehirlenmeler sayilabilir (Uygan ve Cetin 2004).
Bor’un 6ldiiriicii dozu ¢ocuklar i¢in 5-6 g, yetiskinler i¢in ise 10-25 g’dir (Uygan ve
Cetin 2004).

2.9 Borun Cevresel Etkileri

Bor {iriinlerinin her gecen giin kullanim alanlarini artmasi, beraberinde cesitli cevre
problemlerini de getirmektedir. Bor kullanildig1 yere baglh olarak bazi durumlarda suda
coziilebilir. Cesitli temizlik tirlinleri, yapay giibre ve kozmetik {iirlinlerindeki bor suda
kolaylikla ¢oziinlip dogaya karigabilirken metaliirji, seramik ve kompozit sanayi gibi

kullanim alanlarinda ise suya karismadigi icin ¢evre kirliligine sebebiyet vermez.
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Bor, niikleer santrallerde hem ndétron tutucu olarak hem de sogutma suyunda
kullanildig1 i¢in santral proses atik akimlarinda 2000 mg/L’e ulasan bor degerleri
goriilebilir (Sheng vd. 2001). Ayrica maden sahalarma yakin bolgelerdeki jeotermal
kaynak sularinda insan ve hayvan saghgimi etkileyecek, hatta oldiirebilecek miktarda
bor, arsenik, civa, kadmiyum, kursun, krom vb. elementler bulunabilmektedir (Burak
vd. 1997).

Borat yataklarinda ekonomik degeri yliksek olan kolemanit, tileksit ve boraks gibi bor
mineralleri baskin olmasina ragmen, bu minerallere eslik eden diger bor ve bor olmayan
mineraller (kalsit, dolomit, anhidrit, jips, solestin, realgar ve orpiment) de mevcuttur.
Ekonomik olmayan ve daha diisilk oranda bulunan bu mineraller, yataklarin tenérlerini
olumlu veya olumsuz yonde etkileyebildikleri gibi isletme, stoklama, pazarlama
sirasinda sorunlar yaratabilirler. Ayrica bor ile birlikte bulunan bu elementlerin ¢ok
kolay ¢oOziinliyor olmasi yeraltt suyu, yiizey suyunu kirletme gibi ¢evreye olumsuz

etkileri de s6z konusudur.

Gerek bor bilesiklerinin {iretimi sirasinda gerekse islenmesi sirasinda oldukca fazla
miktarlarda atik {iretilmektedir. Tiirkiye’deki tiim tesislerde bor konsantresi liretimi, su
ile yikama yoluyla killi malzemenin uzaklastirllmasimi takiben boyuta gore
siniflandirma esasina dayanmakta ve Onemli oranlarda kaba ve ince atik birikimi
olmaktadir. Ortaya ¢ikan atiklar atik barajina verilmekte ve her gegen glin bu miktar

artmaktadir. Artan atik birikimi stoklama ve cevre kirliligi sorunlarini beraberinde

getirmektedir (Aykul 2008).

2.10 Borun Sudaki Molekiil Yapilar

Diinyadaki borun biiyiilk bir kismi karalardan ziyade denizlerde bulunmaktadir.
Ortalama 4,5 mg/L bor derisimine sahip olan denizlerde derisim 0,5-9,6 mg/L arasinda
degisebilir (Guan vd. 2016). Ornegin Akdeniz’deki bor derisimi 9,6 mg/L gibi biiyiik
bir degere sahiptir (Karahan vd. 2006).
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Yer alt1 ve yiizey sularinda ise derisim gorece ¢ok daha azdir ve genellikle borat ve
borosilikat yapilar iceren kayalardan ge¢ip gelen sizintilardan kaynaklanir. Yer alti
sularindaki bor derisimi bazi bolgeler i¢in 0,3 mg/L’nin alt1 baz1 bolgeler i¢in ise 100

mg/L iistii derisimlerde rapor edilmistir (Guan vd. 2016).

Borun sudaki yapist ise derisimi ve sahip oldugu pH’a baghdir diisiik derisimlerde
(<290mg/L B) borik asit (H3BOs3) yapist ile borat iyonu (BOH4) mono yapilarinda
bulunabilirken daha yiiksek derisimlerde (0,025-0,6 M Bor) asagidaki reaksiyonlara

girip poliboratlara doniisebilir. Poliboratlarin molekiil yapilar1 ise sekil 2.8’de

gosterilmistir.
2 B(OH); + B(OH); ~ & B303(0OH), + 3 H,0 (2.1)
2 B(OH)3 + B(OH); & B3(OH)1o (2.2)
2 B(OH);3 + 2 B(OH),” & B405(0OH),? + 5 H,0 (2,3)
4 B(OH)3 + B(OH),” @ BsOg(OH), + 6 H,0 (2.4)

H[]‘_\ .-‘-b- __{:'H H[]\ :'jH /1’:'”
" y Oy
. H_,_-':.-J 0. ”_,'Q-J OH
HO OH HO' OH
B304 OH)y B,05(0H);
H
O 7 HO, OH
|1 H _ _ #
Y s B—0O O—HR
oY 0 o E D
g B s ‘B—3 O-E
HOO Ny 1Ny TOH Ho “OH
OH
B,Os(OH)," BsOg(OH),

Sekil 2.8 Olusan poliborat yapilar1 (Kochkodan vd. 2015)
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Sirasiyla diigiik ve yiiksek derisimlerde borun pH’a bagli olarak suda aldigi yapilari
gosteren grafikler sekil 2.9 - 2.10°da gosterilmistir.

oo}
060}
%%

[+ R =]

PH

Sekil 2.10 Yiiksek derisimlerde pH’a gore borun sudaki yapist (Kochkodan vd. 2015)
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2.11 Yonetmeliklerde Bor icin Belirlenen Limit Degerler

Ulkemiz yeralti ve yeriisti su kaynaklarinin en iyi sekilde korunmasi maksadiyla
Tirkiye Cumbhuriyeti devleti tarafindan ¢esitli bakanliklar kanaliyla su kirliliginin
kontrolii icin cesitli yonetmelikler ve tebligler hazirlanmis ve yaymlanmistir. Bu
mevzuat g¢ergevesinde ise deniz, igme ve kullanma sularindaki kabul edilebilir bor
derisimleri belirlenmistir. Bor sinir degerleri, atik sularin desarj edilecekleri alici ortama

gore degisiklikler gostermektedir.

Deniz suyuna desarj kriterleri, Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin 31.12.2004 tarih ve
25687 sayili Resmi Gazete’de yaymlanan “Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi”
igerisinde “Maden Sanayi Atik Sularmin Alici Ortama Desarj Standartlar1” ve “Kimya
Atik Sularinin Alict Ortama Desarj Standartlar1” basliklar altinda verilen Bor Cevheri
ve Rafine Bor Uriinleri i¢in hazirlanmis tablolarda belirlenmistir. Hem maden sanayii
icin hem de kimya sanayii i¢in verilmis bu tablolar birebir aynidir ve ¢izelge 2.7°de

parametrelerin sinir degerleri, 2 saatlik kompozit numune bazinda gosterilmektedir.

Cizelge 2.7 Metalik olmayan maden sanayi (Bor Cevheri) ve kimya sanayi (Perborat ve
Diger Bor Urlinleri Sanayi) (Anonim 2010)

. KOMPOZIT NUMUNE
PARAMETRE BIRIM 2 SAATLIK
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI) mg/L 100
Bor (B) mg/L 500
Balik Biyodeneyi (ZSF) - 8
pH - 6-9

Alic1 ortamda, Teknik Usuller Tebliginde yer alan Tablo 4 Sulama Sularmin Siniflandirilmasinda esas
alinan Sulama Suyu Kalite Parametreleri ve Tablo 9 “Bitkilerin Bor Mineraline kars1 dayanikliklarina
gore sulama sularinin siniflandirilmasi kriterlerindeki Bor limit degerlerinin agilmamasi sarttir. Agilmast
durumunda limit Bakanlik¢a azaltilir.

Alict ortam, 31.12.2004 tarih ve 25687 sayili Resmi Gazete’de yaymlanan “Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi’nde “Kita i¢i Su Kaynagi1” olarak ifade edilen; karalarda biitiin
yapay ve dogal yeralt1 ve ylizeysel sulari, denizle baglantis1 olan su kaynaklarinda ise
tath su smir noktasina kadar olan sular, tamimina uygun Ozellikler tasiyor ise, bor

konsantrasyonu i¢in siir degerlerin belirlenmesi 6zel sartlara baglanmistir. Genellikle
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kita i¢i su kaynaklari, herhangi bir islem gormeden sulama suyu olarak
kullanilmaktadirlar. Bu sebeple sulamanin yapilacagi bolgede yetisen bitki tiirleri
Ozellikle bor konsantrasyonu sinir degerleri igin belirleyici bir rol oynamaktadir. Bu
dogrultuda Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin yayinlamis oldugu “Atik Su Arntma
Tesisleri Teknik Usiiller Tebligi’nde, atik sularin sulama suyu olarak kullanilan kita igi
su kaynaklarina desarjinda veya araziye direkt olarak verilmeye uygun olup olmadigini
belirlemek i¢in incelenmesi gereken en énemli parametrelerin bor, agir metal ve toksik
olabilecek diger maddelerin derisimi oldugu belirtilmektedir. Atik sudaki ¢oziinmiis
tuzlar, bor, agir metal ve benzeri toksik maddeler yorenin iklim sartlarina, topraklarin
fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine bagli olarak ortamda birikebilmekte, bitkiler
tarafindan alinabilmekte veya suda kalabilmektedir. Bu nedenle aritilmis atik sularin
arazide kullanilmasi ve bertarafi s6z konusu ise suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik
parametreler agisindan Ongoriilen sinir degerlere uygunlugunun yani sira, bolgenin
toprak oOzellikleri, iklim, bitki tiiri ve sulama metodu gibi etkenler de dikkate

alinmalidir.

Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin, 20.03.2010 tarih ve 27527 sayili Resmi Gazete’de
yayinlanan “Atik Su Aritma Tesisleri Teknik Usiiller Tebligi’ne gore; Sulama suyunun
kimyasal kalitesinin degerlendirilmesi i¢in olusturulmus tabloda, sulama sulari ii¢ sinifa

ayrilmistir;
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Cizelge 2.8 Sulama suyunun kimyasal kalitesinin degerlendirilmesi i¢in gelistirilmis
tablo (Anonim 2010)

Kullanimda zarar derecesi

Parametreler Birimler Yok Az-orta Tenlikel
(1. sinif su) (2. sinif su) (3. siif su)
Tuzluluk
Iletkenlik puS/cm <700 700-3000 >3000
Toplam
¢Oziinmiis mg/L <500 500-2000 >2000
madde
Gegirgenlik
SART,4 0-3 >0,7 0,7-0,2 <0,2
SART4q 3-6 >1,2 1,2-0,3 <0,3
SART,q 6-12 >1,9 1,9-0,5 <0,5
SART4 12-20 >2.9 2,9-1,3 <13
SART,420-40 >5,0 5,0-2,9 <2,9
Ozgiil iyon toksistitesi
Sodyum (Na)
Yiizey sulama mg/L <3 3-9 >9
Damlatma
sulama mg/L <70 >70
Kloriir (Cl)
Yiizey sulama mg/L <140 140-350 >350
Damlatma
sulama mg/L <100 >100
Bor (B) mg/L <0,7 0,7-3,0 >3,0

Fakat yonetmelikte, iilkemizde baz1 yorelerde bor elementinin tagidigi 6nem dolayisiyla,

cizelge 2.8’de verilen sulama suyu smiflandirmalarina ek olarak bitkilerin bora

dayanikliligim

gbz Onilinde
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siniflandirmasma gerek duyulmustur. Cizelge 2.9°da bitkilerin bora karsi hassasiyet

dereceleri verilmistir.

Cizelge 2.9 Bitkilerin bora kars1 dayaniklik dereceleri (Anonim 2010)

Bitki ismi Hassaslik*
Toleransh Orta toleranslt Orta hassas Hassas
Bor> 4,0mg/L Bor: 2,0- Bor: 1,0- Bor: 0,5-
4,0mg/L 2,0mg/L 1,0mg/L
Tarla Bitkileri
Arpa X
Fasulye X
Misir X
Pamuk X
Yer fistig1 X
Yulaf X
Sorgum X
Seker pancar1 X
Bugday X
Sebzeler
Enginar X
Kuskonmaz X
Kirmiz1 Pancar X
Lahana X
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Cizelge 2.9 Bitkilerin bor’a kars1 dayaniklik dereceleri (Anonim 2010) (devam)

Havug X
Kereviz X
Salatalik X
Marul X
Sogan X
Patates X
Domates X
Salgam X
Yem bitkileri
Kaba yonca X
Arpa (at yemi) X
Boriilce X
Meyveli agaglar
Kayist X
Bogiirtlen X
Uziim X
Portakal X
Seftali X
Erik X

*Hassaslik, iklime, toprak durumuna ve kiiltiirel sartlara gére degisebilir.

Sonug olarak, “bor” konsantrasyonu sinir degerlerinde ¢izelge 2.9°da verilen tablo

belirleyici rol oynamaktadir.
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Sulama disinda, icme ve kullanma s6z konusu oldugunda, bu kategori insani bir
tiketimi de barindirdig1 i¢in ¢ok daha hassas bir konu durumundadir. Saglik
Bakanhigi’nin, 17.02.2005 tarih ve 25730 sayili Resmi Gazete’de yaymlanan “Insani
Tiiketim Amaclh Sular” hakkindaki yonetmeligine gore; kaynak suyu, igme suyu, igme-
kullanma sularinda bor konsantrasyonu maksimum 1 mg/L olmalidir. Cizelge 2.10°da

icme suyunda bor ve diger parametreler i¢in belirlenen sinir degerler verilmistir.

Cizelge 2.10 Kaynak ve igme sularinin kimyasal parametrik degerleri (Anonim 2005)

PARAMETRE PARAMETRIK DEGER BIRIM
Akrilamid 0,10 ng/L
Amtimon 5,0 ng/L

Arsenik 10,0 ng/L
Benzen 0,1 ng/L
Benzo (a) piren 0,010 ng/L
Bor 1,0 mg/L
Bromat 10,0 ng/L
Kadminyum 50 ng/L
Krom bakir 50,0 ng/L
Siyantir 2,0 pg/L
1,2-dikloraetan 3,0 pg/L
Epikloridin 0,10 ng/L
Floriir 15 mg/L
Kursun 10,0 pg/L
Civa 1,0 ng/L
Nikel 20,0 ng/L
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Cizelge 2.10 Kaynak ve igme sularmin kimyasal parametrik degerleri (Anonim 2005)

(devam)
Nitrat 50,0 mg/L
Nitrit 0,50 mg/L
Pestisistler 0,10 ug/L
Toplam Pestisitler 0,50 ng/L
Polisiklik Aromatik 0.10 Lol
Hidrokarbonlar
Selenyum 10,0 ug/L
Tetrakloreten ve 100 LoL
Trikloreten
Trihalometanlar-toplam 100,0 ng/L
Vinil Kloriir 0,50 ug/L

2.12 Sudan Bor Giderim Yontemleri

Borun fazla miktarlarda varligiin her kimyasal gibi dogaya verebilecegi muhtemel
olumsuz etkilerin 6niine gegebilmek icin ¢esitli su kaynaklarindaki bor miktar1 kontrol
altinda tutulmalidir ve bu nedenle giinlimiizde sulardan bor giderimi Onemli bir
arastirma konusu olmustur. Bor bilesiklerinin antiseptik 6zellige sahip olmasindan 6tiirii
konvansiyonel biyolojik aritma  yontemleri attk sudan bor gideriminde
kullanilamamaktadir. Ancak borun cesitli sulardan giderilmesi konusunda literatiirde;
adsorpsiyon, iyon degistirme, ters osmoz, ¢oktiirme yontemleriyle ve elektrokimyasal
giderimine dair bir¢ok ¢alisma yer almaktadir. Asagida bu yontemlerden bazilarina dair

bilgiler yer almaktadir.
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2.12.1 Adsorpsiyon

Adsorpsiyonla bor giderimi olduk¢a yaygin ve etkin metotlardan biridir ve ¢ok farkli
adsorbentler ile yapilmis ¢alismalar mevcuttur. Bunlar arasinda kitosan ile Lemna gibba
bitkisinden olusturulan kompozit bir malzeme (Tiirker ve Baran 2017), ugucu kiil ve
zeolit (Kluczka vd. 2015), magnezit ve bentonit kil kompoziti (Masindi vd. 2016),
Phoenix dactylifera tohumu kiilii (Haddabi vd. 2016), gesitli kimyasallarla emprenye
edilmis palmiye kiilii (Chieng ve Chong 2013) gibi maddeler yer almistir. Adsorpsiyon
prosesleri kullanilan adsorbentlerden dolayr; mali agidan bakildiginda olduk¢a masrafl
proseslerdir. Bu sebeple; kullanilan adsorbentin rejenerasyonla yeniden kullanilabilir
hale getirilmesi 6nem arz etmektedir ve giderime paralel diisiiniilmesi gereken 6nemli
bir husustur. Bu nedenle bor gideriminde kullanilan adsorbentler rejenere edilerek
yeniden kullanilabilmektedir. Ayrica bazi adsorbentler de (liiletast ve aliimina)
adsorpladiklar1 bor ile birlikte ¢imentoya katilarak rejenere edilmeyen kullanilmig

adsorbentlerin yeni bir bor kirliligi olusturmasi dnlenmektedir.

2.12.2 Iyon degisimi prosesi

Iyon degisimi prosesi atik suda bor igeriginin 2000-3000 mg/L olmasi1 durumunda
kullanilir. Diigiik bor konsantrasyonlarinda, ¢ozeltide yalnizca mono borat iyonlari
bulunur ve bu iyonlar iyon degistirici reginedeki karst iyon OH’ ile yer degistirir ve
recinenin toplam iyon degistirme kapasitesi hesaplanir. Borun iyon degistirirci
tarafindan tutulma derecesi recinenin bazititesine, iyonlarin yapisina ve suyun pH
degerine baghidir. Ipek vd. yapmis olduklari ¢calismada bir jeotermal su kaynagindan bor
iyon regine ile bor giderimini incelemis ve pH 8-10 araliginda yaptiklar1 deneysel
calismalarda en iyi bor gideriminin pH 8,4’de gerceklestigini gdzlemlemislerdir (Ipek
vd. 2013). Ayrica Amberlite IRA743 ticari isimli regine ile yapilan bor giderim
calismasinda regine partikiill boyutu, bor derisimi, pH ve sicaklik parametreleri
incelenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda reginenin bor tutma kinetiginin yalanci ikinci
dereceden kinetige uydugu ve reginenin 5,0 mg/L’lik baslangi¢ bor derisimi durumunda

5,41mg B/g recine tutma kapasitesine sahip oldugu gozlemlenistir (Darwish vd. 2015).
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2.12.3 Ters 0smoz prosesi

Ters osmoz, etkili bir su aritim yontemidir ve bor giderimi i¢in 6zel membran
tasarimlar1 vardir. Di Vincenzo vd. (2015) yapmis olduklar1 bir c¢alismada deniz
suyundan bor giderimine yonelik {iretmis olduklar1 membran ile 4,5 mg/L bor
derigimine sahip sudan % 90’lik bir verimle bor giderimi saglamis ve 0,45 mg/L. bor
derisimine sahip temiz su iiretmislerdir. Yine Hu vd. (2016) yapmis olduklar1 ¢aligmada
Di Vincenzo vd. ¢alismalarina benzer sonuclara ulasmis ve notr kosullarda dahi deniz
suyundan % 90,6 verimle bor gidermeyi basarmiglar ve WHO i¢me suyu standartlarinda
su lretmislerdir. Ancak ters osmoz prosesleri yliksek miktarda bor igeren atik sularin
aritilmasinda etkili bir ¢6ziim saglamaktan uzaktir ve her ne kadar mevzuata gore desarj
edilebilir su seviyesine indirilebilse de temiz ¢ikis suyunun yani sira ortaya ¢ikan daha
kirli suyun bertaraf edilmesi ciddi bir problemdir, ayni zamanda membranlarin CaCOj3

ile tikanma tehlikesi de goz oniinde bulundurulmasi gereken bir konudur.

2.12.4 Coktiirme (Koagiilasyon)

Coktiirme yontemi basit, endiistriyel anlamda kolay kurulum, genis uygulama alan1 ve
¢coktiirme sonucu ortaya ¢ikan bor iceren kati atigin ¢imento ve seramik endiistrilerinde
hammadde olarak kullanilabilirligi ile 6ne ¢ikan bir yontemdir. Ozellikle yiiksek bor
derigimli sulardan bor gideriminde yaygin bir sekilde kullanilan ¢oktiirme prosesi desarj
limitlerine bagli olarak hem tek basina hem de ¢ok kademeli aritim proseslerinde bir
birim olarak kullanilabilir. Bor gideriminde c¢ok uzun siiredir kullanilan ¢oktiirme
yonteminde 6zellikle ucuz olmasindan dolayr Ca(OH); kullanilmaktadir. Coktiirme ile
bor giderim proseslerinde g¢ogunlukla olusan kati alkali/toprak alkali monoborat
formunda olup, Ba(OH), H,O; ile yapilan yeni ¢alismalarda kimyasal okso ¢okelme
(chemical oxo-precipitation) tepkimesiyle bu yap1 alkali/toprak alkali perborat
formunda da olusturulmaya baslanmistir. Yilmaz vd. (2012) yapmis olduklar1 calismada
Ca(OH), kullanarak pH, bor derisimi, Ca(OH), miktari, karistirma hiz1 ve sicaklik
parametrelerinin bor giderimi {izerine etkilerini incelemisler ve % 96 verim ile bor
giderimini  bagarmislardir. Ayrica olusan katiyr da inceleyen ekip katinin

CaB303(0OH)5-4H,O formunda bir monoborat oldugunu tespit etmislerdir. Lin vd.
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(2016) yapmis olduklar1 ¢alismada ise oda kosullarinda Ba(OH); ile sudan bor giderimi
calismiglar, H,0, kullanarak kimyasal okso ¢Okelme (chemical oxo-precipitation
(COP)) tepkimesiyle dort saatte 1000mg/L bor derisiminden 3mg/L bor dersimine
inmeyi basarmislardir. Tepkime sonrasi ise olusan amorf katinin kimyasal okso ¢okelme
tepkimesine istinaden ve elementel kiitle analizi sonucu BaBy(O2)2(OH),*(OOH),.

molekiil yapisinda oldugu sonucuna ulagsmiglardir.

2.13 Elektrokoagiilasyon Mekanizmasi

Koagiilasyon temel olarak, atik suyun ¢evreye desarj edilmeden Once aritilmasi igin faz
ayriminin kullanildig1 geleneksel bir fizikokimyasal aritma yontemidir (Hakizimana vd.
2017). Elektrokoagiilasyon ise koagiilant molekiiliin temel elementinin (Al, Fe, Mg vb.)
direkt olarak suya iyon olarak verildigi su aritim yontemidir. Konvansiyonel
koagiilasyon mekanizmasi ile ilgili olan bu yontem 2000’li yillarin baslarindan
giinimiize kadar siirekli artan bir ilgi ile kullanilmaya devam etmektedir (Sahu ve

Chaudhari 2013).

Islem, bir kolloidin olusumu ve bu kolloidin metalik ve organik kirleticiler ile bir araya
gelip aritilmis sudan uzaklastirilmasi temeline dayanir (Jiang 2015). Agrega olusumu,
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) teorisi ile agiklanmaktadir; bu teoride,
bir agrega olusumunun, Van der Waals ve ¢ift katman kuvvetlerine bagli oldugu
varsayllmaktadir (Matilainen vd. 2010). Kuvvetlerin mekanizmadaki etkilerini
aciklamak icin ise iki farkli fikir ortaya atilmistir. Bunlardan basit olaninda (homo-
agregasyon) ¢ift katman kuvvetinin itici, Van der Waals’in ise ¢ekici kuvvet oldugu ve
agregasyonun meydana gelebilmesi i¢in ¢ekici giiclin itici giicli yenmesi gerektigi
diistiniilmektedir. Daha kompleks olan fikirde ise (hetero agregasyon) cift katmanli
kuvvetlerin itici, ¢ekici ya da her iki durumda birden olabilme durumudur (Garcia-

Segura vd. 2017).

Koagiilasyon ile su aritim prosesinde, koagiilant maddelerinin (F63+ veya Al tuzlar
gibi) ilavesi, kirletici agregalarin olusumuna ve daha sonra da ¢okelme veya ylizdiirme

yoluyla sudan fiziksel olarak ayrilmalarini saglar (Garcia-Segura vd. 2017).
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Elektrokoagiilasyon ile su aritim prosesinde de, geleneksel koagiilasyona benzer etkiler
meydana gelir (Brillas ve Martinez-Huitle 2015). Elektrokoagiilasyon ile su aritim
prosesinde, kirli suya daldirilmis olan Fe, Al ya da diger metal anotlardan iyon
koparmak i¢in elektrik akimi kullanilir. Elektro-¢oziinme, pH kosullarina ve kullanilan
anota bagli olarak, ¢ozeltideki metal iyonlarinda veya bunlarin hidroksit iyonu ile
kompleks haline getirilmis tiirlerinde bir artisa neden olur. Olusan bu yapilar ise,
kirleticilerin atik sulardan ayrilmasina yardimci olan koagiilant maddeler gibi

davranirlar (Kamaraj ve Vasudevan 2015).

Genel olarak, elektrokoagiilasyon ile su aritim prosesinde belli basli adimlar agagida

verilmistir, ayrica sekil 2.11°de sematik gosterimi paylagilmistir (Al Aji vd. 2012):

(1) Anotta metal iyonlarinin katotta ise Hy gazinin iiretimi,

(i1) Kirletici madde, partikiil ya da siispansiyonlarin destabilizasyonu,

(ii1) Atik suda destabile yapilarin agregalarinin flok olarak olugmasi,

(iv) Cokelme ya da H; gaz1 ile elektroflotasyon yoluyla koagiile kirleticilerin
uzaklastirilmast,

(v) Katot yiizeyinde organik safsizliklarin ve metal iyonlarinin katodik indirgenmesi,
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Sekil 2.11 Elektrokoagiilasyon mekanizmalar1 (Giwa 2013)
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Elektrokoagiilasyon yontem konvansiyonel koagiilasyona nazaran birgok avantajlar

sunar (Garcia-Segura vd. 2017). Bu avantajlardan bazilari:

(1) konvansiyonel koagiilasyondan daha etkili ve hizli organik madde ayrimai,

(i1) Koagiilantlar tuzlar1 halinde degil de dogrudan iyonik halde suya verildigi icin
kloriir veya siilfat iyonlar1 ¢ozeltiye eklenmemesi ve sonug¢ olarak rekabetci anyonlari
ortadan kalkmasi,

(i11) Az miktarda camur olusumu,

(iv) Isletme maliyetlerinin konvansiyonel teknolojilerden ¢ok daha diisiik olmasidur.

Ancak elektrokoagiilasyonun avantajlarinin yani sira dezavantajlart da bulunmaktadir.

Bunlar:

(1) Siirekli prosesde elektrotlarin caligsmasini engelleyebilecek olasi anot pasivasyonu ve
/ veya ¢amur birikimi,

(11) arttilmis suda olusabilecek muhtemel metal iyon derisimlerin artisi, bu nedenle de,
cevre mevzuatina uygun olabilmek i¢in, elektrokogiilasyon prosesi sonrasinda metalik
iyon konsantrasyonunu azaltmak i¢in yeni bir prosesin kurulmasi,

(iif) Anotlarin periyodik olarak degistirilmesinin gerekmesidir.

2.13.1 Elektrot tiirleri ve gerceklesen tepkimeler

Bu bolimde elektrokoagiilasyon  prosesinde sudan  kirletici  malzemenin
uzaklagtirllmasinda temel malzeme olan elektrotlardan ve gerceklesen tepkimelerden

bahsedilecektir.

Demir Elektrot

Elektrokoagiilasyon prosesinde demir bir elektrot kullanildigi zaman anotta asagidaki

tepkime meydana gelir ve suya Fe*" iyonlar: salinir (Garcia-Segura vd. 2017):
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Fe — Fe?* +2¢” (2.5)

Bu arada, anotta 2.5 nolu esitlikteki tepkime meydana gelirken, katotta su

indirgenmesiyle hidroksil iyonu ve H; gazi iiretilir.

2 H,0 +2e" — 2 OH + Hayg (2.6)

2.6 nolu esitlikteki tepkimede {iretilen hidroksil iyonlar1 pH’in yiikselmesine sebep

olurken, bu arada da kompleks demirhidroksit yapilarinin olusumuna yol acar.

Sekil 2.12°de, demir (II) ve demir (III) iyonlar1 ile bunlarin hidroksit yapilarinin pH’a

bagl kararliliklarini gosteren pourbaix diyagramlari goriillmektedir.
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L Fe(OH) 52— 7
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oL §e(OH)™* i
IE 4 FU."+ -
= Fe(OH),
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ol
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pH
Sekil 2.12 Sulu ¢ozeltideki demir iyonlari i¢in pourbaix diyagramlari (Garcia-Segura
vd. 2017)

a. Fe(ll), b. Fe(ll)
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Sekil 2.12.a’dan anlasilacag iizere kati Fe(OH),, Fe?* iyonu ile dengeli bir halde pH 5,5
ve 9,5 arasi olusurken, pH 9,5°dan 11,4’e kadar Fe(OH)" ile 11,8’den 14,0 arasinda ise
Fe(OH); ile dengede kalir. Koagiilasyonun olusmasindaki en onemli bilesik olan
Fe(OH), nin olusum tepkimesi esitlik 2.7’de verilmisken, elektroliz siiresince olusan

tiim esitliklerin (2.5-2.7) genel hali esitlik 2.8”de verilmistir.

Fe* + 20H — Fe(OH)y (2.7)

Fe + 2H,0 — FE(OH)Q(S) + Hz(g) (28)

Ayrica demir anot kullanilan proseslerde uygulanan voltaja bagli olarak Fe(OH)s

yapisida olusabilir (Esitlik 2.9-2.10).

Fe — Fe** + 3¢~ (2.9)

4Fe”* + 10H,0 + Oy — 4Fe(OH)3) + 8H* (2.10)

Sekil 2.12.b’de goriildigii tizere kat1 Fe(OH); pH’in 1,0’den biiyiik oldugu her durumda

farkli monomerik tiirlerle denge halinde olugmaktadir.

Aliiminyum Elektrot

Elektrokoagiilasyon prosesinde aliiminyum bir elektrot kullanildig1 zaman ise katotta
esitlik 6 ile hidrosit iyonu ve H, gazi meydana gelirken anotta ALl iyonlar1 olusur

(Esitlik 2.11).

Al - AP* +3e” (2.11)
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Sulu ortamdaki aliiminyum iyonlari, pH’a bagli olarak AI(OH),*, AI(OH)**, AI(OH)s ve
Al(OH)4 gibi farkli monomerik tiirler ile kompleks bir denge olusturur (Sekil 2.13)
(Garcia-Segura vd. 2017).

I I I I I |
_ ol A|3+ ) |
o AI(OH)™ ™
E ] 5 . '_-‘. _ -
2 aom " AI(OH)
T Al(OH) o ]
C“-\-.::—PH ........ .3 ------- : - "'::"""I." ----------------------
:.: S N . ‘ tal —
=1
.j 10 f= -
Rp) | | | 1=
0 2 4 6 8 10 12 14

Sekil 2.13 Sulu c¢ozeltideki aliiminyum iyonlar1 iyonlar1 i¢in pourbaix diyagramlari
(Garcia-Segura vd. 2017)

Sudaki kirleticilerin floklanmasini saglayan Al(OH); molekiiliiniin olusma tepkimesi ise

esitlik 2.12°de verilmistir.

Al + 3H,0 — Al(OH)s¢) + 3/2H2() (2.12)

Ayrica yukaridaki esitliklerde gosterilen tepkimelerin yani sira bir elektrokoagiilasyon
hiicresine yiliksek miktarda akim verildiginde anotta esitlik 2.13’deki tepkime meydana
gelerek O, gazi ¢ikisina, katotta ise esitlik 2.14°deki tepkime meydana gelerek Hj

cikisina sebebiyet vererek suyun hidrolize olmasina neden olur.

2H,0 — Oy + 4H" + 4¢° (2.13)
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4H" + 4" — 2Hy() (2.14)

Yine atik suda klor iyonlar1 varsa, sudan klor gazi ¢ikisi ve hipokloriir olusumu

meydana gelir (Esitlik 2.15-2.16).

2CI- — CI2 + 2e- (2.15)

Cl, + H,0 <> HOCl + CI +H* (2.16)

2.13.2. Elektrokogiilasyona etki eden parametreler

Elektrokoagiilasyon mekanizmasi bir sulu ¢ozelti igerisinde bir elektrik akimi ile
gerceklesen bir proses oldugu icin hem c¢ozelti kimyasi hem elektrik iletim

mekanizmasiyla dogrudan ilgilidir.

Elektrokoagiilasyon mekanizmasina etki eden parametreler asagida siralanmistir.

a) Akim siddeti ve elektriksel yiik: Elektrokoagiilasyon sisteminde akim miktari,
elektrotlardan ayrilan Al® ve Fe' miktarm belirleyen parametredir.
Elektrokimyasal esdeger kiitle aliiminyum icin 335,6 mg/(A.saat), demir i¢in
1041 mg/(A.saat)’dir (Berrin 2010).

Yiiksek akim verimliligini saglamak i¢in akim yogunlugunun se¢imi elektrolit akis hizi,

pH ve sicaklik gibi isletme parametreleri ile yapilmalidir.

Arntilmis suyun kalitesi, iiretilen iyonlarin miktarina (mg) veya elektriksel yiike, akim
verimine ve zamana baghdir. Atik suyun aritilmasi i¢in kritik degerde elektriksel yiike
ihtiyac vardir. Elektriksel yiik kritik degere ulastiginda akimi daha fazla artirmak ¢ikis

suyunun kalitesinde dnemli bir degisiklik meydana getirmez.

36



b)

Destek elektrolit:  Aritilacak su veya atik suyun iletkenligini artirmak igin
genelde tuz kullanilir. Ortamda kloriir iyonlarinin bulunmas: elektriksel yiike
katkida bulunabilecegi gibi, katotta kaplanan film tabakasini inceltir, HCO3™ ve

S04 2 gibi anyonlarin olumsuz etkilerini de dnemli 6l¢iide azaltir.

Karbonat veya siilfat iyonlarinin varlig1 elektrotlarin yilizeyinde izolasyon tabakasini

olugturan Ca*? ve Mg+2 iyonlarinin ¢ékelmesine neden olur. Bu izolasyon tabakasi ise,

elektrotlar arasindaki potansiyeli artirarak akim veriminde 6nemli bir azalisa sebep

olmaktadir (Yilmaz 2009).

c)

d)

pH’nin etkisi: Elektrokoagiilasyon iizerine su veya atik su pH’min etkisi hem
akim verimi hem de metal hidroksitlerin ¢oziliniirliigii ile olmaktadir.
Aliiminyumun akim verimi genellikle asidik ya da alkali sartlarda notral
durumdan daha yiiksektir. Aritim verimi kirleticinin dogasina bagli olmakla
birlikte en iyi kirletici gideriminin yaklasik olarak pH 7’de oldugu bulunmustur.
Bununla birlikte enerji tiiketimi iletkenligin degisiminden dolayr nétral pH’da
daha yiiksektir. Iletkenligin yiiksek oldugu durumlarda pH’nin etkisi dnemsizdir
(Garcia-Segura vd. 2017).

Sicaklik: Literatiirde yapilan ¢alismalar, aliiminyumun akim veriminin sicakliin
60°C’ye kadar artmasiyla arttigmi gostermektedir. Daha fazla sicaklik artisi
elektrokogiilasyon veriminde diislise neden olur. Sicaklikla elektrokoagiilasyon
verimindeki artisin nedeni olarak, sicakligin elektrot yiizeyindeki aliiminyum
oksit filminin yok edilmesine katkida bulunmasi gosterilebilir. Bununla birlikte
sicaklik ¢ok yiiksek oldugu zaman Al(OH)s jelinin biiylik porlar1 biliziisecek ve
bu durum elektrot ylizeyinde muhtemelen daha fazla tortu olusmasina neden

olacaktir (Yilmaz 2009).
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2.14 Ardisik kimyasal ve elektrokokimyasal aritim prosesinin
degerlendirilmesinde kullanilan genel kavramlar

Birim atik su basina isletme maliyeti atik su aritim prosesinin seciliminde en 6nemli
paramtrelerden biridir. Isletme maliyetinin 6nemli bir kismi ise aritim siiresince
kullanilacak olan kimyasallardan ve harcanan enerjiden olusmaktadir. Bu tez
kapsaminda Onerilmis olan ardisik kimyasal ve elektrokimyasal aritim ydnteminde
prosesi temelde iki birime ayiracak olursak birinci adim olan kimyasal giderim
adiminda en biiyiik sarf malzeme gideri olarak karsimiza Ca(OH); cikmaktadir.
Ca(OH); kullanim miktar1 ise atik suyun ihtiva ettigi B,O3 derisiminin bir fonksiyonu

olduguna gore birinci adimda kullanilan Ca(OH), miktar1 agagidaki esitlikte verilmistir.

Mcaom2/Vatksu = Cr203 X (Ca(OH)2/B203) (2.17)

Mca(oH)2/Vauksu birim hacim atik su bagina kullanilan Ca(OH); kiitlesi (kg/mg), Cg203 atik
sudaki bor derisimi (kg/m®), Ca(OH),/ B,O3 (kg/kg) ise kiitlece orandur.

Kimyasal adimdaki Ca(OH), maliyeti ($/m® birim atik su hacminde kullanilan
Ca(OH); miktari ile Ca(OH), birim kiitle fiyat1 ($/kg) ¢arpilarak hesaplanmistir.

MaliyetCa(OH)Z/Vanksu = (mCa(OH)Z/Vatlksu) X YCa(OH)Z (2-18)

Elektrokimyasal adimda genellikle bilimsel ¢aligmalar ve endiistriyel uygulamalarda
hesaplamalar dogrudan akim siddeti iizerinden degil akim yogunlugu {izerinde yapilir,

esitlik 2.19°da akim yogunlugu hesaplama denklemi verilmistir.

J=1/S (2.19)

Esitlik 2.19°da I akim siddeti, S akimin gectigi yiizey alami J ise akim yogunlugu

anlamina gelir.
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Tez kapsaminda onerilmis olan ardigik kimyasal ve elektrokimyasal aritim yonteminde
prosesinin ikinci adimi olan elektrokimyasal “elektrokoagiilasyon” adiminda ise iki
onemli gider kalemi tiiketilen elektrot ve harcanan enerji maliyetleridir. Birim atik su
hacmi basina harcanan elektrot miktar1 esitlik 2.20°de gdsterilen Faraday kanunu ile

hesaplanir;

__IXtxM
- ZXFxv

(2.20)

Bu esitlikte De Faraday kanununa goére birim hacimde ¢oziinen elektrot kiitlesidir
(kg/m3), | akim siddeti (A), t siire (sn), M anot metalinin atom kiitlesi (Ma = 27 g/mol,
Mee= 55 g/mol), z elektroliz siiresince iyon basina elektrotun verdigi elektron sayisi
(Za1=3; Zre = 2), F Faraday sabiti (96485,3 Cloumb/mol = 96500 C/mol) ve son olarak v

hiicre hacmidir.

Elektrokoagiilasyon siiresince gercekte plakalardan ¢6ziinen metal kiitlesinin Faraday
kanunu ile hesaplanan teorik kiitleye yiizde oran1 akim verimi olarak tanimlanmaktadir

(Esitlik 2.21).

% Verim = =27k % 100 (2.21)

teorik

Elektrokimyasal adimdaki birim atik su basina harcanan elektrot maliyeti, verim % 100

kabulii yapilarak esitlik 2.22 ile hesaplanmistir Yejekiror €lektrot metalininin birim kiitle

fiyatidir ($/kg).

MaliyetDF = DF X YPlaka (222)

Enerji tiiketimi ise esitlik 2.23 ile hesaplanmistir.
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VXtXI
CEnerji =

(2.23)

v

Enerji tiiketimi esitliginde ise Cenerji birim atik su hacmi igin harcanan enerji miktari

(kWh/m®), V potansiyel fark (V), t siire (sn), | akim siddeti (A), v hiicre hacmidir (m?).

Elektrokimyasal adimdaki birim atik su basma enerji maliyeti esitlik 2.24 ile

hesaplanmustir Y gjexirik elektrik enerjisinin birim fiyatidir ($/kKWh).

MaliyetCEnerﬁ = Cgnerji X Ylektrik (2.24)

Sonug olarak ise birim hacim atik suyun toplam aritim maliyeti esitlik 2.18, 2.22 ve

2.24’1in toplanmasi ile hesaplanmistir (Esitlik 2.25).

Toplam Maliyet = Maliyetcaonyz vauksu + Maliyetpr + MaliyetCEnerﬁ (2.25)

2.15 PID Kontrol Sistemi

Bu tez caligmasi kapsaminda kontrol edilen degisken olan pH’mn kontrolii i¢in geri
beslemeli kontrol yontemi uygulanmistir. Geri beslemeli kontrol sistemleri temelde
geleneksel ve ileri kontrol yontemleri olarak ayrilabilir. Yapilan tez calismasi

kapsaminda geleneksel kontrol sistemlerinden PI kontrol uygulanmustir.

Geri beslemeli kontrol yonteminin temel mantig1 kontrol edilecek olan ¢ikis degisken
degerinin bir sinyal olarak alinip kontrol edicide set degeri ile karsilagtirilarak hata
sinyalinin olusturulmast ve uygun hesaplamalarla olusturulan kontrol sinyalinin,
prosesin bir girdisini ayarlama islemidir. Sekil 2.14’de geri beslemeli kontrol sisteminin

blok diyagrami gosterilmistir.
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Sekil 2.14 Geri beslemeli kontrol sisteminin blok diyagrami
PID kontrol ismi ingilizce “proportional (oransal)”, “integral (integral)”, derivative
(tiirevsel)” sozciiklerinden tiiretilmis olan bir geri besleme hesaplamasidir ve ii¢ temel

yapisi vardir. Cs kontrol edicinin ¢iktisi e ise t’inci andaki hata degeri olmak iizere temel

yapt taslar1 agsagida gosterilmistir.

Oransal kontrol

C, =K, X e(t) (2.26)

Integral kontrol

Cs =K, x [ e(t)dt (2.27)
Tiirevsel kontrol

de(t)
a(t)

Cs = Kp ¥ (2.28)

Iletim fonksiyonlarindaki Kc genellikle boyutsuz say1 olup, Kj,ve Kp zaman boyutunda

sayilardir. Bu ayar parametreleri ¢esitli yontemler ile hesaplanabilir. Oransal, integral ve
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tiirevsel hareketlerin birlestirilmesi ile PID kontroliin iletim fonksiyonu olusturulur

(Esitlik 2.29).

de(t)
ac)

C; = Kc|e(t) + il [ e(®)dt + 1) (2.29)

Esitlik 2.29°da gosterilen PID iletim fonksiyonundaki 7; ve 7, degerleri sirasiyla

integral hareket zamani ve tiirevsel hareket zamani olup; ¢ikarimlar esitlik 2.30-2.31°de

verilmistir.
K
by — ?f (2.30)
K
Tp = K_[C’ (2.31)

2.16 PID Kontrol Ediciler

PID kontrol ediciler temelde iki farkli formdaki denklemler iizerine kurulur, bunlar yer
ve hiz formu denklemlerdir. PID kontrol edicinin kesikli zaman formunu tiiretmenin

direk yolu integral ve tiirevsel terimlerin sonlu farklar yaklasimi ile yer degistirmesidir.

[ e(t)dt =~ TK_ et (2.32)

de ex—€k—1 (2.33)
dt At '

Q

Esitlik 2.32 — 2.33deki At kontrol edilen degiskenin iki dl¢iimii arasinda gecen siire ey,
ise her ornekleme anindaki hata degeri olup PID kontrol edici paralel formunda (Esitlik

2.34) integral ve tlirevsel terimler yerine konulursa yer formu elde edilmis olunur
(Esitlik 2.35).
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1 pt de(t
P(6) = po + Kc [e(®) + £ [y e()dt + 15 50 (2.34)

At
P = Po + Kc [ex + T X ¢ + 32 (e — ey (2.35)

Esitlik 2.35°de p, k anindaki kontrol edilen degiskenin degeridir. Esitlik 2.35°de

integral hareketi biitiin hatalarin toplamini1 kapsamaktadir.

Hiz formu kontrol edicide ise kontrol edilen degiskendeki degisim hesaplanir.
At $k-1 D
Pt = Po + Ke [erms + 54 ey + 2 (e — o) (2.36)
1

Degisim hesaplanirken esitlik 35°den esitlik 36 ¢ikarilir ve esitlik 37°deki hiz formuna

ulagilir.
At (95}
Ap,=Pr —Pr-1 = K¢ [(ek —er-1) + 7 K + 4 (e — 2e4 + ek—z)] (2.37)

Hiz formunun yer formuna kiyasla {i¢ temel avantaji vardir bunlar:

1. Dogasi geregi sifirlamasiz bitis igerir.

2. Cikt1, kontrol vanasi gibi bazi son kontrol elemanlar tarafindan kullanilan A,
formunda ifade edilebilir.

3. Hiz algoritmas i¢in, kontrol ediciyi maniielden otomatik modele doniistiirmek

c¢ikti i¢in baslangi¢ degerinin girilmesini gerektirmez.

Tez calismas1 kapsaminda yapilan ¢alismalarda bu avantajlar ongoriilerek hiz formu

kullanilmastir.
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2.17 PID Parametrelerini Ayarlama Yontemi

PID kontrol parametrelerinin optimum degerlerinin hesaplanmasi i¢in, Yuwana Seborg,
Jutan Rodriguez, Cohen-Coon, Ziegler-Nichols ve Tyreus-Luyben yontemleri
kullanilabilir. Bu tez c¢alismasinda PI kontrol parametrelerinin optimum degerlerinin

hesaplanmasi i¢in Tyreus-Luyben yontemi kullanilmstir.

R~ (X} —> Ge G —»X)r—of

\ 4

A4
®)

Sekil 2.15 Calisilan durum i¢in kontrol sisteminin blok diyagrami

Tyreus-Luyben ile ayar parametresi hesabi i¢in sekil 2.15°de gosterilen oransal kontrol
edici bulunduran geri beslemeli kontrol blok diyagramindan, ¢alisilan durum i¢in agik
hat (G,) transfer fonksiyonu, kontrol edici transfer fonksiyonun 1’¢ esit alindigi durum

icin asagidaki esitliklerde gosterildigi gibi elde edilir.

GOL = GC X Gl X GZ X H (238)

G = Gy X G, X Hve G; = 1 durumunda acik hat (G, ) fonksiyonu (Esitlik 2.38)

GOL = GC X G (239)

halini alir.
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Daha sonra G- = 1 yapilarak kontrol edici devre dis1 birakilmis halde, G, G,H (jw) igin

Bode diyagrami cizilir (Sekil 2.16) ve cizilen diyagramdan faydalanilarak K,, ve P,

degerleri hesaplanir (Esitlik40-41). Hesaplanan K, ve P, degerlerinden ise ¢izelge

2.11°deki iglemler ile 7; ve K, degerleri hesaplanir.

10_25 ™ ™
5 10%F {}
6]
-2 -1 0 1
10 10 Siklik (rad/saniye) 0 10
200 -| —~ Co
e P
Z -180 —_—
32200F :
= 400} i | ]f .
1072 10" 10° weo 0]
Sikhk (rad/saniye)
Sekil 2.16 Bode diyagrami
K : 2.40
UGe=1 4 ( . )
2
Buigo—1 = Wcogoms (2.41)
Cizelge 2.11 Tyreus-Luyben’e gore kontrol edici ayarlar1 (Seborg vd. 2010)
K, T Tp
Pl 0,31K,, 2,2P,
P
PID 0,45K,, 2.2P, “/6,3
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2.18 Yanit Yiizey Yontemi

Yanit yilizey yonteminde, deneyler sonucu elde edilmis olan matematiksel modeller,
bagimsiz degiskenler ile bagimli degiskenler arasindaki iligkileri tanimlar. Yani bu
matematiksel modeller hem dogrudan bagimsiz degiskenlerin hem de bagimsiz
degiskenler arasindaki iliskilerin bagimli degiskenimiz iizerindeki etkilerini analiz
etmede kullanilir. Ayni zamanda bu matematiksel model cevabin optimizasyonunda
kullanilir. Sonuglar ise genellikle iki ya da ii¢ boyutlu grafiklerle gosterilir. Yanit yiizey
yontemi ile bir matematiksel model olusturulabilmesi i¢in istatistiksel deneysel tasarimi,
dogrusal regresyon modelleme ve optimizasyon yontemlerinin = kullanilmasi

gerekmektedir.

Yanit ylizey yonteminin uygulanma adimlari ise sirasiyla agsagidaki gibidir.

Bagimsiz degiskenlerin se¢imi ve deneysel araliklarin belirlenmesi
Deneysel tasarim modelinin segilmesi ve deneylerin yapilmasi
Deneyler sonucu elde edilen datalar ile matematiksel modelin olusturulmasi

Modelin istatistiksel agidan incelenmesi ve yeterli oldugunun dogrulanmasi

o w DN

Modelden hareketle grafiklerin olusturulmasi ve optimizasyon yapilmasi

Yukaridaki maddeleri agiklayacak olursak;

1. Bagimsiz degiskenlerin se¢cimi ve deneysel araliklarin belirlenmesi: Cok sayida
bagimsiz degiskenin (faktor), bagimli degiskenimizi etkileme ihtimali vardir. Ancak
cogunlukla ekonomik nedenlerden dolayr etki edebilecek biitiin degiskenleri
bagimsiz degisken olarak se¢cmek miimkiin degildir. Bundan dolayr bagimli
degiskenimizi en ¢ok etkileyen parametrelerin 6nceden belirlenmesi gerekmektedir.
En etkili bagimsiz degiskenlerin belirlenmesi icin ise tek ya da iki bagimsiz
degiskenin bagimli degiskenimiz iizerindeki etkilerini gérmek icin bir ka¢ deney

yapmak gerekir. Deneysel ¢alisma araliginin segilmesi de bir diger Onemli
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durumdur. Calisma araliginin uygun olarak se¢ilmesi i¢in ise literatiirde elde edilen
eski bilgiler 1s181nda olabilir.

2. Deneysel tasarim modelinin se¢ilmesi ve deneylerin yapilmasi: Uygulamada birgok
farkli deney tasarimi mevcuttur ve bu tasarimlar segilen deney noktalari, deney
sayilarina bagl olarak birbirlerinden farkliliklar gosterir. Yaygin olarak kullanilan
deney tasarimlar1 arasinda full faktoriyel tasarim, merkezi bilesik tasarim (central
composite design-CCD) ve Box-Behnken (BBD) tasarim gibi tasarimlar sayilabilir.
Bu tasarimlarin kullanildig1 ii¢ bagimsiz degisken icin deneysel tasarim matrisleri

sekil 2.17°de sunulmustur.

-\ - '\']

Sekil 2.17 Ug bagimsiz degisken i¢in deney tasarim matrisleri (k=3) (Nair vd. 2014)

a. full faktoriyel tasarim (n=27), b. Box—Behnken tasarimi (n=15) ve c. Merkezi bilesik tasarim (n=17)
“k: bagimisiz degisken sayisi, n: deney sayis1”

Ikiden fazla bagimsiz degiskenin incelendigi deneylerde ii¢ seviyeli faktoriyel tasarim
kullanilabilir. Ancak sekil 2.15’de de goriilecegi lizere ii¢ bagimsiz degisken i¢in full
faktoriyel tasarim 27 deney isterken Box-Behnken tasarimi 15, merkezi bilesik tasarim
17 deney istemektedir ve bundan dolayr ¢ogunlukla bu yontem tercih edilmez,

genellikle Box-Behnken tasarimi ya da merkezi bilesik tasarim kullanilir.

Box ve Behnken tarafindan 1960’da oOnerilen Box-Behnken tasarimi, iki asamali
faktoriyel tasarim ile tamamlanmamis blok tasarimi birlestirilerek olusturulmustur. Box-
Behnken tasarimi, sekil 2.15.b’de gosterildigi gibi, tam faktoriyel tasarimla
karsilagtirildiginda daha az sayida deney igerir, ayrica Box-Behnken tasarimi, kiibik

bolgenin koselerinde herhangi bir deneysel nokta icermediginden, bu noktalardaki
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deneylerin pahali ya da uygulanamaz olmast durumunda avantajli olabilir. Deneylerin
sayist 2k(k-1)+cp ifadesi ile hesaplanir, burada k bagimsiz degisken sayisi iken cp

merkezi noktadaki tekrar deneylerinin sayisidir (Box ve Behnken 1960).

Merkezi bilesik tasarim 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan onerilmis bir tasarimdir.
Iki asamali full faktoriyel tasarim, merkez nokta ile a noktalarndaki deneylerin bir
araya getirildigi bir yontemdir. a degeri genellikle \Vk olarak alimir ve deney sayisida
2k+2k+cp esitligi ile hesaplanir. Burada k bagimsiz degisken sayis1 iken cp merkez
noktada yapilan deney sayisidir. Cok sayida bagimsiz degiskenin bulundugu deneylerde
kullanim1 ¢ok daha makul olan merkezi bilesik tasarim bu gibi deneylerde oldukca

anlamli sonuglar vermektedir (Montgomery 2010).

Bu tez ¢alismasi kapsaminda ise endiistriyel anlamda yaygin ve kolay kullanimi ve az

sayida bagimsiz degiskenimiz olmasi nedeniyle Box-Behnken tasarimi kullanilmistir.

3. Deneyler sonucu elde edilen datalar ile matematiksel modelin olusturulmasi: Bir¢ok
yanit ylizey tasarim probleminde, bagimsiz degiskenler ile bagimli degisken
arasindaki iliski bi¢cimi bilinmediginden, bagimsiz degiskenler ile bagimli degisken
arasindaki uygun yaklasimin bulunmasi gerekmektedir. En yaygmn kullanilan

matematiksel model ise kuadratik (ikinci dereceden) polinomlardir (Esitlik 2.42).

Y =00+ Zi’c=1 Pix; + Zi’c=1 ﬁiixi2 + Zi'{=1 Z?=i+1 Bijxix; + € (2.42)

Burada By, Bi, Bii, Bij degerleri sirasiyla kesisme, dogrusal, kuadratik ve etkilesim
fonksiyonlarmin katsayilanidir, x; ve x; kodlanmis bagimsiz degiskenlerdir ¢ ise

deneylerle iligkili kalintilardir (Nair vd. 2014).

4. Modelin istatistiksel agidan incelenmesi ve yeterli oldugunun dogrulanmasi:
Matematiksel model segildikten sonra, gercek sistemde kullanmadan 6nce modelin

tahmin yetenegi dogrulanmali, boylelikle de modelin gergek sisteme ne kadar uygun
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oldugu anlasilmalidir. Cizelge 2.12°de modelin uygunlugu ic¢in kullanilan farkl
ifadeler yer almaktadir. Bir modelinin tahmin verimliligi genellikle determinasyon
katsayist (R?) ile ifade edilmektedir. R® regresyon kareler toplaminin (regression
sum of squares SSgres) kareler toplamina (total sum of squares SSt) oranmidir.
Tahminin iyi oldugu bir model igin R? degerinin 1’e yakin olmasi gerekmektedir
(Nair vd. 2014). Ancak R? istatistiksel éneminden bagimsiz olarak, modeldeki
terimlerin sayisinin artmasiyla arttigi ig¢in R*nin tek basma degerlendirilmemesi ve
deneydeki bagimsiz degisken sayisinin etkisini de yansitan ayarlanmis
determinasyon katsayisi (Radjz)’ye de bakmak gerekir (Montgomery, 2010). Eger R?
ile Radj2 arasinda ciddi bir fark varsa matematiksel modelde anlamsiz parametrelerin
bulundugu anlamina gelir. Tahmini ve gercek deger arasindaki fark ise artik
(residual) olarak adlandirilir ve model yeterliligini degerlendirmede 6nemli bir rol
oynamaktadir. Bir modelin tahmin yetenegini 6lgmek i¢in kullanilan bir bagka
istatistik ise, deney modelinin yeni bir denemedeki yaniti ne kadar iyi tahmin
edebileceginin bir dl¢iitii olan karelerin tahmin hatasi toplamidir (PRESS) ve iyi bir
sonug i¢in kiiglik PRESS degerleri arzu edilir. Tahminlerin determinasyon katsayisi
(Rpredictedz) matematiksel model tarafindan yeni yanitlar i¢in verilmis olan degerlerin
tahmin yetenegini gosteren bir degerdir ve (R?) ile uyumlu olmasi gerekmektedir
(Myers vd. 2016). Her faktoriin ve birbirleri arasindaki etkilesimlerin dnemi ise
Fisher testi yardimiyla kontrol edilir. Modelin ve bagimsiz degiskenlerin F-degeri ne
kadar biiyiikse model ve bagimsiz degiskenler o kadar anlamlidir. Buna karsilik p>F
degeri ne kadar kiiciikse yine model o kadar anlamhidir. ‘p> F’ degeri 0.05’in
altindaysa, model % 95 giiven aralifinda anlamli oldugu anlasilir. Ayrica model,
uyum eksikligi testi (Lack of Fit) ile de degerlendirilebilir. Uygunluk eksikligi testi,
deneysel alandaki veri noktalarini temsil eden model basarisizligini, kalan hata ile
cogaltilan deneysel tasarim noktalarindan gelen saf hatayla karsilastirarak olger ve
Oonemsiz olmalidir. Bu oran tablolanmis F degerinden daha biiyiikse, uygunsuzlugun
isareti oldugu ve modelin iyilestirilmesi gerektigi sonucuna varilir (Nair vd. 2014).
Son olarak normal olasilik grafigi (normal probability plot) ile de modelin
uygunlugu test edilebilir. Bu grafikte artiklarin dagilimi incelenir ve degerlerin
kosegene yakin gegmesi modelin uygunlugunun isaretidir (Anderson ve Whitcomb

2016).
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Cizelge 2.12 Model uygunlugunun dogrulamasinda kullanilan terimler (Nair vd. 2014)

Terim Matematiksel ifade Yorum
SS R? 1’¢ yakin
Determinasyon katsayisi R? = R
SSt olmalidir.
SSRes /
(n—p)
2
R2 Rqqj =1 —ﬁ Rzadj I’e yakin
dj —
“ (n=1) olmalidir.
Karelerin tahmin hatasi - N2 PRESS kiigtik bir
PRESS = Z[yi -y ] '
toplam1 (PRESS) | degere sahip olmalidir.
Rzpredicted Rzadj,den
5 4 PRESS maksimum 0,2
R*predicted R predictea = 1 — SS _o.
T degerinde farkli
olmalidur.
Iyi bir model igin bu
- Modelin ortalama karesi deger F tablosundaki
Regresyonun anlamlilig o = :
Artiklarin ortalama karesi degerden daha biiyiik
olmalidir.
S SLOF/ Iyi bir model i¢in bu
U sikli testi (LOF) ; (f =p) deger F tablosundaki
yum eksikligi testi =
OF T SSpi / degerden daha kiigiik
(n—p)
olmalidir.
SSres= regresyon kareler toplami, SS;= kareler toplami, n=deney sayisi, f=faktorlerin

kombinasyonlarinin sayisi, p=modeldeki parametrelerin sayisi, y;=gézlemlenen deger, y“iztahmin edilen

deger

5. Modelden hareketle grafiklerin olusturulmasi ve optimizasyon yapilmasi: Yanit

yiizey yonteminde regresyon modelinin gorsellestirilmesi, ylizey yanit ¢izimleri ve

kontur ¢izimleri ile elde edilebilir. Uygun modelin ii¢ boyutlu grafik gosterimi yanit
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yiizeyi olarak adlandirilirken, iki boyutlu ¢izim kontur ¢izimi olarak bilinir. Bu grafik

cizimleri, cevabin dogasini anlamaniza yardimci olur ve oldukga faydalidir.

Sekil 2.18’de esitlik 38 temelinde olusabilecek ylizey yanit grafikleri gosterilmektedir.
Sekil 2.18.a ,b’de maksimum ve minimum degerlerin deney alani i¢cinde kaldig1 ylizey
yanit grafikleri ile elips ve daireler igeren kontur grafikleri goriilmektedir. Sekil 2.18.¢’
de oldugu gibi bir hiperbolik yap1 goriildiigiinde ise maksimum ve minimum degerlerin
deney alani icinde yer almadigi c¢ikarimi yapilir. Sekil 2.18.d’de maksimum deger
deneysel bolgenin disinda iken sekil 2.18.e’de bir plato olusumu vardir ve z koordinati

boyunca degisim maksimum degeri degistirmez.

Yanit yiizey yontemi optimum kosullarin belirlenmesinde de etkin bir sekilde
kullanilabilir. Elde edilen matematiksel model kullanilarak optimizasyon yapilabilecegi
gibi ylizey yanit ve kontur grafikleri ile de optimizasyon yapilabilir. Ugten fazla
bagimsiz degiskenin oldugu durumlarda optimum kosullarin belirlenmesi gorece daha
zor olabilecegi i¢in her tepki, 0 ila 1 araliginda degisen bireysel bir arzu edilebilirlik
islevine doniistiirtiliir. Yanit hedefin iizerindeyse, arzu edilebilirlik fonksiyonu 1 eger
cevap kabul edilebilir bir bolge disindaysa, arzu edilebilirlik fonksiyonu 0 olur (Nair vd.
2014).
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Sekil 2.18 Kuadratik bir modelin yiizey yanit ve kontur grafikleri (Nair vd. 2014)

a.maksimum, b. minimum, c. eyer, d. deneysel bdlgenin diginda maksimum ve e. plato
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2.19 Kaynak Ozetleri

Literatiir arastirmalarinda elektrokimyasal yontemler kullanilarak sudan bor giderimi ile

ilgili makaleler incelenmistir.

Literatiirde elektrokoagiilasyon ile bor giderimi ile ilgili ulasabilen ilk ¢alisma Bektas
vd. tarafindan 2004 yilinda yaymlanmistir. Caligmada, sentetik olarak hazirlanmis olan
bor ¢ozeltisinden alliminyum elektrotlar kullanarak elektrokoagiilasyon ile bor giderimi
izerine akim yogunlugu (10, 20, 30 mA/cmz), baslangi¢ bor derisimi (1, 2,5, 5g/L) ve
stire (5, 10, 20, 30, 50 dk) parametreleri etkilerini incelemislerdir. Yapilan deneylerde
baslangic pH’1 8, tepkime sicakligi 20°C, plakalar arast mesafe 3mm olarak
belirlemislerdir. Yapilan deneysel caligmalar sonucunda % 92-96 araliginda bor giderim

verimlerine ulagsmislardir.

Yilmaz vd. (2005) ¢alismada, aliiminyum elektrot kullanilarak elektrokoagiilasyon ile
atiksulardan bor giderimini incelemislerdir. Yiiksek bor giderim verimlerine
ulagabilmek i¢in pH, akim yogunlugu, baslangi¢ bor derisimi ve destek elektrolit tipi ve
miktar1 gibi parametrelerin etkilerini incelemislerdir. pH 5, 6, 7, 8, 9’ da yapilan
deneylerde en iyi sonuca pH 8’de ulasmislar ve pH 8’e¢ kadar artislarda bor giderim
verimi artarken 8’den sonra bor giderim veriminin azaldigini tespit etmislerdir. Akim
yogunlugunun incelendigi deneylerde ise 100, 250, 500, 1000mg/L baslangi¢ bor
derisimine sahip ¢ozeltilerde pH 8 de 1,2, 2.4, 3,6, 4,8, 6,0 mA/cm? akim
yogunluklarinda deneyler yapilmis ve her baslangi¢ bor derisim degerinde artan akim
yogunlugu ile bor giderim veriminin arttigmi gozlemlemislerdir. Buna neden olarak
artan akim miktar1 ile Al/B oranmini artmast oldugunu iddia etmislerdir. Elektrolit
tiiriiniin bor giderim verimi lizerine etkilerinin incelendigi deneylerde sirasiyla NaCl,
KCI, Na;SO4, CaCl; tuzlan incelenmis ve en iyi bor giderim veriminin CaCl; tuzu ile

saglandigini gézlemlemislerdir.

Sayiner vd. (2006) ¢alismada, aliiminyum ve demir elektrotlari es zamanlh kullanarak

elektrokoagiilasyon ile bor giderimi ¢alismiglardir. Deneysel ¢aligmalarda baslangi¢ bor
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derisimini, akim yogunlugunu ve siire en 6nemli parametreler olarak bulmuslardir.
Zamanin etkisinin incelendigi calismalarda, tepkime siiresi arttikca bor giderim
veriminin arttig1 gézlemlenmistir. 20mA/cm? akim yogunlugu ve 100mg/L baslangic
bor derisimi kosullarinda aliiminyum plakalarin anot elektrot olarak kullanildig1
durumda 20 dakikada bor giderim verimi % 50 iken siire 60dk ¢iktigindan verim % 75’¢
cikmaktadir. Akim yogunlugundaki artista yine bor giderim verimini arttirdigini
gozlemlemislerdir. Aliiminyum plakalarin anot elektrot olarak kullanildigi 100mg/L
baslangi¢c bor derisimi 30 dakika siirede 10mA/cm? akim yogunlugunda bor giderim
verimi % 50 iken akim yogunlugu 30mA/cm?® ¢iktiginda verim % 75’¢ ¢ikmaktadir.

Baslangic bor derisiminin artis1 ile beraber bor gideriminin de arttig1 gézlemlenmistir.

Yilmaz vd. (2007) calismada, aliiminyum plaka kullanarak elektro koagiilasyon
yontemiyle bor giderimini ve AICl; ile kimyasal koagiilasyon yontemi ile bor
gideriminin nicel bir karsilastirmasini yapmuslardir. Bu nicel karsilagtirmay1 yaparken
pH (4, 6, 8, 10), harcanan Al™® iyon miktari (1,42, 2,88, 4,37, 5,92, 7,45 g Al*®), sicaklik
(elektrokoagiilasyon i¢in 283, 293, 303 ve 313K; kimyasal koagiilasyon i¢in 293, 313,
333 ve 353K), baglangi¢ bor derisimi (100, 500 ve 1000mg/L) parametrelerinin giderim
tizerine etkilerini incelemislerdir. Deneysel calismalarin sonucunda her iki yontem igin
en yiiksek bor giderim verimine pH 8’de ulasildigini gozlemlemislerdir. Al iyon
miktarinin ve tepkime sicakliginin artisinin da yine her iki yontemde de bor giderim
veriminde artisa neden oldugunu tespit etmislerdir. Baslangi¢c bor derisiminin artiginin
ise bor giderim verimini negatif yonde etkiledigini tespit etmislerdir.
Elektrokoagiilasyon ile kimyasal kogiilasyon yontemleri kiyaslandiginda ise her kosulda
elektrokoagiilasyon yonteminin kimyasal koagiilasyona gore ¢ok daha 1yi oldugunu
tespit etmislerdir. Ornegin baslangic bor derisimi 500mg/L, pH 8 ve Al'3 miktar
7,45g/LL oldugu kosullarda bor giderim verimi elektrokoagiilasyon igin % 94iken

kimyasal koagiilasyonda bu verim % 24’lere kadar diismiistiir.

Vasudevan vd. (2011) calismada, ¢inko anot plakalar kullanarak sudan bor giderimini
calismis ve baslangic pH’1, akim yogunlugu, elektrot konfigiirasyonu, elektrotlar arasi
mesafe ve diger iyonlarin varligi parametrelerinin sudan bor giderimi iizerine etkilerini

incelemislerdir. Bor derisiminin Ol¢limiinii standart MERCK kiti kullanarak UV
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spektrofotometrede yapmislardir. Zn(OH), varligit SEM ve FTIR analizleri ile tespit
edilmistir. Ayrica karbonat, silikat, bakir ve fosfat iyonlarinin derigimlerinin tespitini
yine standart MERCK kit’i kullanarak UV spektrofotometrede yapmislardir. Baglangic
pH’min etkisini bulabilmek i¢in pH 2-12 aras1 11 farkli pH’da, akim yogunlugun
etkisini bulabilmek i¢in 0,1 ve 0,4A/dm? arasi 4 farkli akim yogunlugunda, elektrod
konfigiirasyonun etkisini gorebilmek i¢in monopolar ve bipolar diizeninde ve son
olarak elektrotlar aras1 mesafenin etkisini ineleyebilmek i¢in 0,003, 0,005, 0,007, 0,009
ve 0,011 m mesafelerinde deneysel ¢alismalar yapmislardir. Yapilan calismalar
sonuncunca en iyi sonuglara % 93,2 giderim verimiyle 0,2 A/dm? akim yogunlugunda
pH 7°de, 0,005m elektrotlar ars1 mesafede ulasmislardir. 5Smg/L stiinde karbonat ve
fosfat derisimlerinde bor giderim verimini ciddi sekilde diislirdiiglinii; bakir ve silikat
derigimlerinin artiginin ise bor giderimi ilizerinde negatif bir etki olusturdugunu da

gbzlemlemislerdir.

Ezechi vd. (2014a) calismada, petrol ve gaz sondajlarindaki atik sudan bor giderimi
lizerine calismislardir. Bu c¢alismada oOncelikle sentetik atik su tlizerinde c¢alismalar
yapmiglar, ardindan ulasilan optimum kosullarda gercek suda da deneysel caligmalar
yapmuslardir. Atik sudan bor gideriminde aliiminyum plakalar kullanarak dort farkl
parametre inceleyen ekip, deneysel ¢alismalart 3-11 pH, 1200-3600Ah/m? yiik, 15-90
dakika siire, 10-30mg/L derisim kosullar1 altinda ger¢eklestirmistir. 15mg/L  bor
derisimine sahip gercek atik sudan pH 7, yiikk 2400 Ah/m3 ve 90 dakika kosullar1 altinda
% 98’lik verimle bor giderim degerine ulasilmiglardir. Bu ¢alismanin sonucunda petrol
ve gaz sondajlarinda kullanilan sudan bor gideriminde elektrokoagiilasyon ile aritim

yonteminin kullanilabilir oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Isa vd. (2014b) calismada, bir atik sudan elektrokoagiilasyon ile bor giderimini ve
ardindan hidrominerilizasyon ile borun geri kazanimmi c¢aligmislardir. Deneysel
tasarimi  Box-Behnken metodu kullanarak yapmuiglardir. Calismada oncelikle,
hazirlanmis olan sentetik bor ¢dzeltisinden bor giderimi ilizerine pH, akim yogunlugu,
derisim ve siire parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Yanit yiizey yontemini “Box-
Behnken Metodu” segilen parametrelerin bor giderimi iizerine etkilerini incelemek

amaciyla kullanmiglardir. Yapilan ¢alismalarin ardindan, optimum kosullar1 baslangic
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derisim 10,4mg/L, pH 6,3 akim yogunlugu 17,4 mA/cm?® ve zaman 89 dakika olarak
belirlemigler ve % 99,7 bor giderim verimine ulagmislardir. Sonuglar artan akim
yogunlugu ve zamanla beraber bor giderim veriminin arttigi pH 4 ile 7 arasnda pH
artistyla verimin arttigim1 pH 10’da ise diistiiglinii gostermistir. Yapilan adsorpsiyon
kinetigi ¢caligmasi, reaksiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modeli izledigini ortaya
koymustur. Ayrica terrmodinamik c¢alismalari, bor adsorpsiyon mekanizmasinin
kimyasal adsorpsiyon oldugunu ve reaksiyonun dogada endotermik oldugunu
gostermistir. Gergcek atik suyun elektrokoagiilasyon ile aritim verimini % 98 olarak
bulmuslardir. Hidrotermal mineralizasyon c¢aligmasi ise, atik su elektrokoagiilasyon
aritimi sonucu ortaya ¢ikan floklarin geri doniisiimii sonucu borat minerallerinin (Inyoit,

Takadaite ve Nifontovit), olusabilecegini gostermistir.

Sari ve Chellam (2015) ¢alismada, yaklasik 10mg/L bor i¢eren hidrolik kirma atik suyu
kullanmislardir. Bu atik sudan bor giderimi i¢in aliiminyum plakalarin kullanildig1 bir
elektrokoagiilasyon deney tasarimi yapmislardir. Deneysel calismalarda aliiminyum
miktari (0-1350mg/L), pH (4,6 ve 8), akim yogunlugu (20-80 mA/cm?) parametrelerini
incelemislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda pH 8 ve iistii degerlerde artan aliiminyum
dozaji ile birlikte bor giderim veriminin arttigmmi goézlemlemislerdir. Ancak akim
yogunlugunun bor giderim verimi iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olmadigini
20mA/cm? akim yogunlugu ve istli durumlarda giderim veriminin ¢ok degismedigini
gozlemlemislerdir. Kiitlece Al/B oraninin 70’den biiyiik oldugu durumlarda bor giderim

veriminin % 90’1n {istiine ¢iktig1 sonucuna ulagsmiglardir.

Kartikaningsih vd. (2016) c¢alismada, aliiminyum plakalar kullanarak bir bor
cozeltisinden elektrokoagiilasyon ile bor giderimi ¢alismislardir. Elektrokoagiilasyon ile
bor giderimi ¢alismasinda pH, akim yogunlugu ve baslangi¢ bor derisimini incelenecek
parametre olarak se¢mislerdir, parametre calisma araliklarimi sirasiyla pH 4-12, akim
yogunlugu 1,25-5,0mA/cm?, baslangi¢ bor derisimi 10-100mg/L olarak belirlemislerdir.
Deney sonuclar1 pH 4-8 araliginda artisiyla beraber bor giderim veriminin arttigin1 pH
8’den sonra ise verimin gitgide azaldigini gostermistir. Baslangi¢ bor derisimin bu
kosullar altinda bor giderimi verimi iizerine bir etkisinin olmadigl sonucuna

ulagsmiglardir. Akim yogunlugunun artigiyla beraber ise yine bor giderim verimin arttig1
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sonucuna ulasan ekip, aliiminyum plaka ve enerji sarfiyatlari1 g6z Oniinde
bulundurarak en uygun akim yogunlugunun 2,5 mA/cm? oldugu sonucuna ulasmislardur.
Aynia ekip destekleyici elektrolit olarak NaCl’nin kullanildigi durumlarda aliiminyumun
elektrod yilizeyinden Faraday yasasi tarafindan ongoriilenden daha fazla anodik erime
saglandigin1 gézlemlemis ve bu artisinda bor giderim verimi iizerine pozitif bir etkisi
oldugu sonucuna ulagmistir. Borun giderim veriminin % 95 oldugu ve 100mg/L bor
derisiminin 5 mg/L bora ulastig1 en optimum kosul olarak pH 8, 180 dakika siire ve 2,5
mA/cm? akim yogunlugu olarak belirlemislerdir. Floklar {izerinde yapilan X-1smn1 toz
difraktometresi (XRD) ve taramali elektron mikroskopu (SEM) analizleri ¢oken
hidroksit kristal yapilarinin diizensiz bayerit ve boehmit fazlarindan eszamanli olarak

olustugunu gostermistir.

Dolati vd. (2017) c¢alismada, bazi parametrelerin aliiminyum plaka kullanilarak
elektrokoagiilasyon yontemi ile diisiik bor derigsimli sudan bor giderimi {izerine
etkilerini incelemislerdir. Bu parametreler pH, elektrotlar aras1 mesafe, akim yogunlugu,
tepkime siiresi, baslangic bor derisimi ve karbonat, siilfat, kloriir gibi iyonlarin
derisimleridir. Bor derisimi KOH ile titrasyon yontemi ile bulunmustur. 100mg/L bor
derisimine sahip sudan bor gideriminde en optimum kosullar1 pH 8, elektrotlar arasi
mesafe 10mm, tepkime siiresi 60 dakika ve akim yogunlugu 5,5mA/cm® olarak
bulmuslar ve % 70’e ulasan bor giderim verimine ulagsmislardir. Yontemin adsorpsiyon
kinetigini de inceleyen ekip, reaksiyonun yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
izledigini ortaya koymustur. Iyonlarm etkilerinin incelendigi deneylerde ise karbonat
iyonlarinin etkisinin kloriir ve siilfat iyonlarinkinden daha fazla oldugunu ve 2 mol
karbonat iyonun bor giderim veriminde % 15°lik bir azalmaya sebebiyet verdigini
gozlemlemislerdir. Sonug olarak, ekip 50 mg/L bordan daha fazla bor derisimine sahip
olan atik sulardan bor gideriminde elektrokoagiilasyon yonteminin uygulanabilir

oldugunu sdylemislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Su Numunesi ve Kullanilan Kimyasallar

Calismada Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii, Bandirma Bor ve Asit Fabrikalari
Isletme Miidiirliigii Tesislerindeki atik su havuzundan alinmis ve analiz degerleri
cizelge 3.1°de verilmis olan atik su ¢ozeltisi kullanilmistir. Kimyasal ¢oktiirme ile
giderim deneylerinde kalsiyum hidroksit (Ca(OH),, % 99, Merck), elektrokimyasal
giderim deneylerinde aliiminyum plaka (Al, AA3105, Assan) ve her iki giderim
adiminda pH ayarlamalarinda siilfiirik asit (H2SO4, % 95-98, Merck) kullanilmistir.
Atik sular, +4°C’de buzdolabinda saklanmis ve deneylerden Once sicakligi oda

kosullarina getirilmistir.

Cizelge 3.1 Bandirma toprak havuz ¢ozeltisinin ortalama analiz degerleri

B.O3 B SO, Na Mg Al Ca pH | lletkenlik

QL) [(@/L)| (mg/lL) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | () | (mS/cm)

12,930 | 4,06 | 48396,18 | 4737,332 | 28.500 | 1,175 | 4,7521 | 9,46 12,55

3.2 Deney Sistemi
Deneysel ¢alismalar ardisik iki adimda gergeklestirilmis olup birinci adimda Ca(OH);
kullanilarak ¢6zeltide bulunan borun biiyiik bir kismi alinmis, ikinci adimda ise

aliminyum plakalar kullanilarak sabit pH’da elektrokoagiilasyonla bor giderimi

gerceklestirilmistir.

3.2.1 Kimyasal ¢oktiirme ile giderim sistemi

Kimyasal ¢oktiirme adimi1 manyetik karistirict (MTOPS MS3000) iizerinde 2 L’lik bir
beherde gergeklestirilmistir.
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3.2.2 Elektrokimyasal giderim sistemi

Elektrokimyasal giderim adiminda 2 L’lik fiberglastan yapilmis ceketli bir reaktor
kullanilmistir. Deney siiresince reaksiyon sicakligi, Hoefer RCB 20-PLUS marka su
sirkiilatorii kullanilarak bir agma-kapama valfi vasitasiyla reaktor ceketinden gegen su
ile istenilen degerde sabit tutulmustur. Her deneyde reaktdr i¢ine monopolar paralel
sekilde yerlestirilmis aralarinda 3mm mesafe bulunan 60mm x 60mm X 2mm
boyutlarinda sekiz aliiminyum plaka kullanilarak 1 L atik su aritilmistir. Deney boyunca
sabit akim i¢in 0-5 A giic kaynagi (Sunline SL-305D Sabit Akim Giig Kaynagi)
kullanilmistir. Reaktor i¢cinde homojen dagilim 150-2000 rpm araliinda c¢alisabilen
MTOPS MS3200 marka karistirict kullanilarak saglanmistir. Deney boyunca, pH metre,
iletkenlik dlger ve termokupl (Mettler Toledo M200 Easy) atik su icine siirekli takip
amaciyla daldirilmistir. pH metreden gelen online sinyaller veri toplama cihaz1 (MAY
11-ESA Elektroforez Kontrolii Birimi) vasitasiyla MATLAB/Simulink’de tasarlanan
kontroldre aktarilmis ve kontrolorden hesaplanan sinyaller, pH’1 istenen degerlerde sabit
tutmak i¢in veri toplama cihazi araciligiyla ilgili ayarlanabilen degiskene (asit akis hizi)

aktarilmistir. Elektrokimyasal deney sistemi sekil 3.1°de gosterilmistir.

=

| ssceee
®

8

i 1

13

Sekil 3.1 Deney diizenegi

(l:reaktor, 2:asitici/sogutucu ceket, 3:elektrotlar, 4:pH metre ve iletkenlik dlger, S:numune sirkiilasyon
pompasi, 6:mekanik karigtirici, 7:1sitici/sogutucu su sirkiilatorii, 8:asit pompasi, 9:pH metre gostergesi,
10:iletkenlik gostergesi, 11:kontrol {initesi, 12:dogrusal akim gii¢c kaynagi, 13:bilgisayar)

59



3.3 Optimum Kosullarin Belirlenmesi icin Deney Yontemi

Atik sudan bor giderimi kimyasal ve elektrokimyasal giderim basamaklarindan olugan
iki adimli bir deney tasarimi ile ¢alisilmistir. Deneylerde oncelikle oda sicakligina
getirilmis olan atik su numunesinin pH degeri ve B,O3 derisimi Ol¢lilmiis ve atik su
numunesinden 1,5 L behere aktarilmistir. Beherde 1000 rpm karistirma hizinda H,SO4
eklemesi yapilarak pH deneyin yapilacagi seviyeye getirilmis sonrasinda belirlenen
miktarda Ca(OH), eklemesi yapilarak 1 saat siiresince tepkime gergeklestirilmistir. Bu
siirenin sonunda karistirma hizi 900 rpm’e distiriilerek 15 ml 326 kodlu anyonik
floklant ilave edilerek 5 dakika daha karistirilmis ve 40 dakika dinlenmeye birakilan
atik su mavi siizge¢ kagidindan gecirilerek kat1 sivi ayrimi gerceklestirilmis ve elde
edilen sivi numunelerin B;O3 analizleri yapilmigtir. Kimyasal ¢oktiirme adimindan
sonra ise On aritilmis atik suyun 1 L si reaktore aktarilmis 200 rpm karistirma hizinda
H,SO, eklemesi yapilarak tekrar pH deneyin yapilacagi seviyeye getirilmis ve
belirlenen siddette akim verilerek 1 saat boyunca tepkime gergeklestirilmistir. Tepkime
sonrast 1 giin dinlenmeye birakilan aritilmis atik su numunesinin {ist sivi fazindan 6rnek
alinarak B,O3 analizi yapilmistir. Yapilan deneysel ¢alismanin akim semasi sekil 3.2°de
verilmistir. Ayrica yapilan tiim deneyler icin deney prosediirleri EK 1°de detayli olarak

verilmistir.
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Sekil 3.2 Ardisik sistem bor giderimi sematik gosterimi
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3.4 pH Kontroliinde PI Parametrelerinin Belirlenmesi i¢cin Yapilan Deney Yo6ntemi

pH kontrolii deneysel ¢alismanin elektrokimyasal adiminda yapilmistir. 2L’lik reaktore
1L 6n artilmis atik su beslenmistir. Bilgisayara on-line bagl sistem agilmis ve uygun
karistirma hizi saglanmistir. Aliiminyum plakalar da sisteme yerlestirildikten sonra
sisteme elektrik akimi verilmeye baslanmistir. Bilgisayardaki PI kontrol algoritmasi
sistem degiskenlerine bagli olarak calistirilmistir. Plakalardan salinan aliiminyum
iyonlar1 pH {izerinde bozucu bir etki yapmus; kontrol algoritmasi, pH’1 sabit tutabilmek

amactyla hesapladigi asit miktarini ayarlanabilen degisken olarak gondermistir.

3.5 Deney Tasarimi

Atik su aritimi ¢aligma kosullarinin optimizasyonu i¢in Box-Behnken deney tasarimi
kullanilmistir. Deneysel tasarim ve veri analizi MINITAB 17 yazilimi ile
gerceklestirilmistir. Ca(OH),/B,03; kiitlece orani, pH, akim siddeti bor giderimi
tizerinde Onemli etkilere sahip olacagi Ongoriilerek bagimsiz degiskenler olarak
secilmistir. Segilen her bagimsiz degisken -1 ve +1 kodlanmis degerler araliginda
tanimlanmistir, bu ¢aligmada incelenen kodlamis ve gercek degerler cizelge 3.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.2 Bagimsiz degiskenlerin kodlanmis ve gercek degerleri

Bagimsiz degiskenler Kodlanmis ve Gergek Degerler
Faktor Isim Birim -1 0 1
X1 Ca(OH),/B,03 a/g 1 1,75 2,5
X2 pH - 5 7 9
X3 Akim Siddeti A 1 1,75 2,5
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3.6 Yapilan Analizler

Yapilan deneysel ¢calismalarda kullanilan atik sudaki ve artilmis sudaki iyon derisimleri

cesitli analiz yontemleri ile tayin edilmistir.

3.6.1 Bor tayini

B,O3 analizleri, borik asit ile kompleks bir bilesik olusturan manitol vasitasiyla
potansiyometrik olarak yapilmistir. Bu amagla, 6rnek filtrelendikten sonra ¢ozelti pH’1
7,60’a ayarlanmis daha sonra ¢ozeltiye 5 g manitol ilave edilmis ve ¢ozelti pH degeri
7,60 olana kadar 0,5 N KOH ile titre edilmistir. B,O3 miktar1 KOH tiiketiminden
hesaplanmistir. Bir mililitre 0,5N KOH, 17,41 mg B,03’e esdegerdir (Yilmaz vd. 2007).

3.6.2 SO, tayini

Siilfat tayini tlrbidimetrik analiz yontemi ile yapilmistir. Tirbidimetrik yontem
kolloidal parcaciklar igeren bulanik bir ¢ozeltinin 15181 sagma 6zelligini temel alan bir
yontemdir. Bu yontemde siilfat ile ¢oziinmeyen kolloidal bir yap1 olusturan baryum
kloriir kullanilmis olup elde edilen siispansiyonun 15181 sagma Ozelliginden

faydalanilarak derisimi bulunmustur.

3.6.3 Na, Mg ve Al tayini

Na, Mg ve Al derisimleri atomik absorbsiyon spektrometresi ile dl¢lilmiistiir. Derisimi
tayin edilmek istenen elementin analizi i¢in o metalden yapilmis katot lambasi
kullanilmaktadir. Asetilen hava karisimi kullanilarak elde edilen 2300°C° deki alev
lizerine piskiirtiilen 6rnek icerisindeki metaller burada atomlasarak katot lambasindan
gelen spesifik dalga boyundaki 15181 absorbe etmektedir ve 15181n siddetindeki diisiis
dedektor tarafindan algilanarak absorbans olarak kaydedilmektedir. Daha sonra bu
absorbans degeri daha Onceden derisimleri bilinen standart cozeltiler kullanilarak
hazirlanmis olan absorbans-derisim grafigi ya da bir matematiksel denklem kullanilarak

istenen elementin derigsimi hesaplanir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1 Kontrol Calismalari

Ardisik kimyasal ve elektrokimyasal yontem ile atik sudan bor giderimi optimizasyon
deneylerine baglanmadan once elektrokoagiilasyon adiminda pH kontrolii i¢in kontrol
parametrelerini belirleme ¢aligmalar1 yapilmistir. Kontrolsiiz deneylerde gozlemlenen
sonuclara istinaden PI parametreleri asidik ve nétr, bazik kosullar i¢in farkli

hesaplanmustir.

Asidik bolge PI parametrelerini belirleme c¢alismalarinda oncelikle 1,5 L atik suyun
pH’1 5’e getirilmis Ca(OH),/B,03 1,75 olacak sekilde Ca(OH); ilave edilmis 1 saat
tepkimeye sokulduktan sonra siiziilmiistiir. Daha sonra 6n aritilmis suyun pH’1 tekrar
5’e getirilerek akim siddeti 2,5 A’de dinamik deneysel calismalar yapilmistir. Dinamik
calismalarda pH kontrolii i¢in % 10’luk HSO4 kullanilmistir. Asidik boélgede dinamik

caligmalar sonucu Onerilen agik hat transfer fonksiyonu Go. asagida tanimlanmistir.

1300+e7018
Gor = (669.55+1)(0.15+1) (4.1)

Acik hat transfer fonksiyonu Gg_ i¢in Bode diyagrami sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1 Asidik bolge icin Bode diyagrami
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Burada Wco=8,3 (faz acisi=-180) grafiksel olarak bulunmustur. Bu siklik degerinde
genlik oram1 (A) 0,15 bulunmustur. Pu ve Ku degerleri ilgili esitliklerden

hesaplanmustir.
P, = 3:“ = 0,76 saniye/devir (4.2)
1 1
Ky=2= o5 = 6,67 (4.3)

Tyreus-Luyben PI parametreleri asidik bolge kontrol ¢aligmalart i¢in asagidaki gibi

hesaplanmustir.
K.=031%K, =2 (4.4)
T =22+P, =1,67 (4.5)

Notr ve bazik bolge PI parametrelerini belirleme ¢alismalarinda ise 1,5 L atik suyun
pH’1 7’e getirilmis Ca(OH),/B,03; 1,75 olacak sekilde Ca(OH), ilave edilmis 1 saat
tepkimeye sokulduktan sonra siizlilmiistiir. Daha sonra 6n aritilmig suyun pH’1 tekrar
7’e getirilerek akim siddeti 1,75 A’de dinamik deneysel calismalar yapilmigtir.
Dinamik ¢alismalarda pH kontrolii i¢in % 1’luk H,SO4 kullanilmigtir. Nort ve bazik
bolge PI parametrelerini belirleme pH kontrolii i¢in % 1’luk HSO,4 kullaniimistir.
Bazik ve nort bolgede dinamik ¢aligmalar sonucu onerilen agik hat transfer fonksiyonu

GoL asagida tanimlanmustir.

__ 3500%e701S
OL = 7e1st10(01s+1)
(461s+1)(0.1s+1)

(4.6)
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Sekil 4.2 Notr ve bazik bolge i¢cin Bode diyagrami

Wco=9 grafiksel olarak okunmustur. Siklik Wco=9 degerinde genlik orani(A) 0.6

bulunmustur.
P, = 5:“ = 0,698saniye/devir (4.7)
Ky=+=—=1,675 4.8
YA 06 (4.8)

Tyreus-Luyben PI parametreleri asidik bolge kontrol ¢alismalart i¢in asagidaki gibi

hesaplanmuistir.
K. =0,31*K, =0,5 (4.9)
T = 2,2*P, =1,53 (4.10)

En son ise notr, bazik bolge i¢in belirlenen K=0,5, t,=1,53 degerleri pH 9’da
Ca(OH),/B,03 1,75, 2,5 A deney kosullarinda denenerek uygunlugu kontrol edilmistir.
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Sekil 4.3 pH 5, Ca(OH),/B,03 1,75 ve 2,5 A igin % 10 H,SOy asit derisiminde yapilan
P1 kontrol deneyi

Sekil 4.3’de pH 5, Ca(OH),/B,03 1,75 ve 2,5 A i¢in % 10 H,SO, asit derisiminde PI
kontrolii yapilmigtir. Sekilden de anlasilacagr iizere ilk dakikalarda pH kontrolii saglikli
saglanamamig ancak deneyin ilerleyen zamanlarinda olduk¢a makul oranda kontrol

saglanmstir.
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Sekil 4.4 pH 7, Ca(OH),/B,03 1,75 ve 1,75 A igin % 1 H,SOy asit derisiminde yapilan
PI kontrol deneyi

Sekil 4.4’de pH 7, Ca(OH),/B,03 1,75 ve 1,75 A igin % 1 H,SO, asit derisiminde PI

kontrolii yapilmigtir. Sekilden de anlasilacag: tizere pH degerinde +0,2’lik bir salinma

ile oldukga basaril1 bir kontrol saglanmastir.
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Sekil 4.5 pH 9, Ca(OH),/B,03 1,75 ve 2,5 A igin % 1 H,SO; asit derisiminde yapilan PI
kontrol deneyi

Sekil 4.5°de pH 9 Ca(OH),/B,03 1,75 ve 2,5 A igin % 1 H,SOy asit derisiminde PI
kontrolii yapilmustir. Sekilden de anlasilacagi tizere pH degerinde neredeyse hi¢ bir

salinima izin vermeden bir kontrol saglanmaigstir.

Optimizasyon deneylerinde yapilan biitiin pH kontrol ¢alismalarina ait zamana kars1 pH

ve asit akis grafikleri EK 2°de verilmistir.
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4.2 Istatiksel Deney Tasarimi

Box-Behnken Tasarim (BBD) ile 16 adet deney yapilmis ve her deneyin calisma
kosullar1 ve yanit1 ¢izelge 4.1°de verilmistir. Yiizde toplam bor giderimi 66,03 ile 90,54

arasinda bulunmustur.

Cizelge 4.1 Farkli deney kosullari i¢in yanitlar

Baslangic Toplam
Ca(OH)2/B203 | pH | Alm Bor sonBor |~ Bor

Calisma (o/9) 0 Siddeti Derisimi Derisimi | Giderim
99 (Amper) 3 (o/L) Verimi
(/L) %)
1 2,50 7,00 1,00 3,99 0,485 87,86
2 1,00 7,00 2,50 3,99 1,143 71,35
3 2,50 9,00 1,75 4,01 0,528 86,82
4 1,75 9,00 1,00 4,02 0,578 85,63
5 1,00 5,00 1,75 4,02 1,367 66,03
6 1,00 7,00 1,00 4,01 1,155 71,19
7 1,75 5,00 2,50 4,05 0,528 86,96
8 1,00 9,00 1,75 4,04 1,121 72,22
9 1,75 7,00 1,75 4,03 0,447 88,92
10 1,75 7,00 1,75 4,01 0,469 88,31
11 1,75 9,00 2,50 4,01 0,5 87,51
12 2,50 7,00 2,50 4,04 0,472 88,29
13 1,75 7,00 1,75 4,01 0,463 88,46
14 2,50 5,00 1,75 4 0,522 86,94
15 1,75 5,00 1,00 4,07 0,54 86,76
16 1,75 7,00 4,50 3,97 0,391 90,12
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4.2.1 ANOVA varyans analizi

Uretilen modelin, deney sonuglarini yeterince tahmin edip etmedigini dogrulamak icin
model ANOVA ile istatistiksel olarak analiz edilmistir. Cizelge 4.2°de verilen toplam
bor giderimi i¢cin ANOVA sonucu regresyon modelinin F degerinin 235,75 oldugunu
gostermistir; F degeri tablosu ile karsilastirildiginda % 95 anlamlilik diizeyinde anlamli
oldugu gorilmiistiir. Biiylik F degerleri, gelismis regresyon modellerinin ¢iktidaki
degisimlerin cogunu acgiklayabilecegini gostermektedir. ANOVA tablosundaki P
degerleri, yine modelin anlamli oldugunu ve Ca(OH),/B,03;, pH, Akim Siddeti,
Ca(OH),/B,03*Ca(0OH),/B,03, pH*pH ve Ca(OH)./B,O3*pH terimlerinin anlamli
oldugunu gostermistir. 0,0500° den kiigiik olasilik degeri (P degeri- probability value
<0,0500 ) modelin anlamli oldugunu gosterirken, 0,100°den biiyiik olmast anlamsiz
oldugunu gostermektedir (Olmez 2009). Uyum eksikliginin (The lack of fit) olasilik
degeri (Prob>F- probability value) 0,110 olarak bulunmustur. Olasilik degerinin
0,100°den biiyiik olmas1 uyum eksikliginin anlamsiz oldugunu belirtmektedir. Yapilan
calismada determinasyon katsayisi: degeri R?=0,9937 olarak, ayarlanmis determinasyon
katsayis1 ise Radj2:0,9895 olarak bulunmus ve 1’e oldukca yakin elde edilmistir,
tahminlerin determinasyon katsayisi Rpredicted2:0,9638 olarak bulunmus ve bu sonucun
R? ve Radj2 degerlerine olduk¢a yakin elde edilmistir. Son olarak sekil 4.6’de gdsterilen
normal olasilik grafigi (normal probability plot) ile de modelin uygunlugu test
edilmistir. Bu grafikte artiklarin dagilimi incelenmis ve degerlerin kdsegene yakin

gectigi goriilmiistiir.
Toplam Bor Giderim Verimi (% ) = —18,96 + 73,14 X Ca(OH),/B,05 +

8,11 x pH + 0,664 x Akim Siddeti — 15,503 x Ca(OH),/B,03 x Ca(OH),/B,05 —

0,470 X pH x pH — 1,052 X Ca(OH),/B,05 X pH (4.11)
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Cizelge 4.2 Onerilen kuadratik modelin varyans analizi (ANOVA)

DF | SS. MS.g; degFeri degeri Yorum
Model 6 | 954,623 | 159,104 | 235,75 | 0,000 | Anlaml
Ca(OH)./B;03 1 | 596,934 | 596,934 | 884.49 | 0,000 | Anlamli
pH 1| 49061 | 4961 | 7,35 | 0024 | Anlamh
Akim Siddeti 1 4,689 4,689 6,95 0,027 | Anlamh
Ca(OH)2/B,03*Ca(OH)2/B,03 | 1 | 291 254 | 291,254 | 431,56 | 0,000 | Anlamli
pH*pH 1 | 11,440 | 11,440 | 8,82 | 0,031 | Anlamh
Ca(OH),/B,03*pH L 9,966 9,966 | 14,77 | 0,004 | Anlamh
Hata-Error 9 | 6,074 | 6075
Uyum eksikligi-Lack of Fit 7 5,875 0,839 8,45 | 0,110 | Anlamsiz
Saf Hata-Pure Error 2 0,199 0,099
R? % 99,37
R4 % 98,95
R?predictea % 96,38
PRESS 34,8150
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Yiizde
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Sekil 4.6 Modelin normal olasilik grafigi (normal probability plot)

4.2.2 Bagimsiz degiskenlerin bor giderimine etkisi

Bagimsiz degiskenlerin toplam bor giderimi iizerine etkileri grafigi, (Sekil 4.7) degerleri

degistiginde toplam bor giderimi iizerinde anlamli degisikliklere neden olan bagimsiz

degiskenlerin etkilerini belirlemek tizere ¢izilmistir.

Ca{OH)2/B203 pH Alam Siddeti
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Sekil 4.7 Bagimsiz degiskenlerin toplam bor giderimi tizerine etkileri
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Sekil 4.7’den de goriilebilecegi gibi, Ca(OH),/B,03 pH ve akim siddetinin toplam bor
giderimi tizerinde anlamli etkileri vardir, En anlaml etki ise Ca(OH),/B,03 bagimsiz
degiskeni tarafindan saglanmistir. Ca(OH),/B,O3 orani 1’den 2’ye dogru arttikca
giderim 6nemli derecede artmis oran 2’nin iistiine c¢iktifinda ise giderim azalmistir.
pH’da yine anlamli bagimsiz degiskenlerden biridir pH 7,5’a ylikseldik¢e giderim
artmig, 7,5’dan sonra ise azalmistir. Son olarak akim siddetinin etkisi incelendiginde

akim siddeti arttik¢a bor gideriminin arttig1 gézlemlenmistir.

Sekil 4.6’de toplam bor giderimi iizerine bagimsiz degiskenlerin etkilesim grafikleri
cizilmistir. Etkilesim grafigi bir bagimsiz degisken sabit bir degerde tutulurken ikinci
bagimsiz degiskenin her degeri icin ¢izilen grafiktir. Etkilesim grafigi bir bagimsiz
degiskenin diger bagimsiz degiskenlerden etkilendiginde kullanilir. Grafikteki birbirine
paralel ¢izgiler bagimsiz degiskenler arasinda bir etkilesimin olmadigin1 gosterirken,

paralellikten uzaklasma ve kesisimler etkilesimin oldugunu gosterir.
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£
5 P
E 85 — 5
-
B0
[_E- - - 5
75
é 70
140 1.5 20 2.5
CalOH)2/B203
E pH * Ca[OH)2/B203
o0 e —
= T —mTLIo o Ca[OH)2/B203
E a5 —_ 1
- 175
80
E* - 25
75
§ 70 _,__,—/-”‘_f{_—
5 & 7 1 )
pH

Sekil 4.8 Toplam bor giderimi iizerine bagimsiz degiskenlerin etkilesim grafikleri
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Toplam bor giderimi iizerinde Ca(OH)2/B203;, pH’1n etkilesimli oldugu gézlemlenmistir.
Diisiik Ca(OH),/B,03 oraninda bir etkilesim gozlemlenmemisken yiliksek oranlarda
etkilesim gozlemlenmistir. Her iki grafik incelendiginde en yiiksek bor giderim
veriminin pH 7,30 civarinda ve Ca(OH),/B,03 oraninin 2,12 civarindaki kosullarda

oldugu gozlemlenmistir.

4.2.3 Yiizey yanit ve kontur grafikleri

Yanit yiizey yonteminde regresyon modelinin gorsellestirilmesi, yiizey yanit ve kontur
grafikleri ile yapilir. Uygun modelin ii¢ boyutlu grafik gosterimi yanit yiizeyi olarak
adlandirilirken, iki boyutlu grafik kontur grafigi olarak bilinir. Bu grafikler, cevabin
dogasini1 anlamamiza yardimci olur ve oldukca faydalidir. Sekil 4.9’da akim siddeti ve
pH’1in Ca(OH),/B,03 oranin 1,75 oldugu durumda toplam bor giderimi iizerine etkisini
gosteren ylizey yanit ve kontur grafikleri gosterilmistir. Grafiklerden goriilecegi gibi pH

7 civarinda akim siddeti artik¢a toplam bor giderim verimi artmaktadir.
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Akim Siddeti (A)

Sekil 4.9 Toplam bor giderimi iizerine akim siddeti ve pH’1in etkilerini gosteren yanit
yiizey ve kontur grafikleri

Sekil 4.9’a akim siddeti ve Ca(OH),/B,03 oranin pH’1n 7 oldugu durumda toplam bor

giderimi iizerine etkisini gosteren ylizey yanit ve kontur grafikleri gosterilmistir.

Grafiklerden goriilecegi gibi Ca(OH),/B,03 oran1 2,10 civarinda toplam bor giderim
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verimi en yiiksek iken akim siddetindeki degisiklik toplam bor giderim verimi lizerinde

cok etkili olmamustir.
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Sekil 4.10 Toplam bor giderimi {izerine akim siddeti ve Ca(OH),/B,03 oranin etkilerini
gosteren yanit yilizey ve kontur grafikleri

Son olarak sekil 4.11°de pH ve Ca(OH),/B,03 oranin akim siddetinin 2,75A oldugu
durumda toplam bor giderimi {izerine etkisini gdsteren ylizey yanit ve kontur grafikleri
gosterilmistir. Grafiklerden goriilecegi gibi Ca(OH),/B,03; oran1 yine 2,10 civarinda
toplam bor giderim verimi en yliksek iken pH’daki degisiklik toplam bor giderim verimi

tizerinde ¢ok etkili olmamustir.
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Sekil 4.11 Toplam bor giderimi tizerine pH ve Ca(OH),/B,03 oranin etkilerini gosteren
yanit yiizey ve kontur grafikleri
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4.3 Parametrelerin Optimizasyonu

Bolim 2.18 Yanit yiizey yontemi bashigi altinda bahsedildigi lizere yontem bagiml
degiskenlerin bagimsiz degisken {istiindeki etkilerini goézlemlemenin yani sira
optimizasyon amaci ile de kullanir. Bu kapsamda da elde edilmis matematiksel model
kullanilarak Minitab programi araciligi ile en yiiksek toplam bor giderim verimi
optimum nokta secilmis ve her bagimsiz degisken icin uygun deger hesaplanmistir.
Optimum nokta i¢in onerilen degerler ve tahmin edilen toplam bor giderim verimi sekil

4.12’de verilmistir.

Ca(0H)2B203 pH Alam giddati
Viilceale ©% 2 2]
Cirecilen [21217] [7.3018] [4.50]
At 10 50 10

- .__\ f___—f—’—; ]
Tahmin adil=n
toplam ziderim

02,4158

Sekil 4.120ptimum nokta i¢in dnerilen degerler ve tahmini toplam bor giderimi
Minitab programinin 6nerdigi optimum degerlerde kontrollii ve kontrolsiiz olarak iki
deney yapilmistir. Boylelikle hem tahmin edilen toplam bor giderim verimi ile gercek

toplam bor giderim verimi arasinda kiyas yapilmis hem de proses kontroliiniin toplam

bor giderimi iizerindeki etkisi incelenmistir.

Yapilan deneyler ve dnerilen optimum kosullar i¢in degerler ¢izelge 4.3’ de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Optimum nokta, kontrollii deney ve kontrolsiiz deney ¢alisma ve toplam bor
giderim degerleri

s Toplam bor
Ca(OH),/B,03 pH Akim siddeti giderimi
Tahmin edilen 2,12 7,30 4,50 92,42
Kontrolli 212 7.30 4,50 92,05
deney
Kontrolsiiz 2,12 7.30 4,50 85,92
deney

Cizelge 4.3 incelendiginde tahmin edilen ile ger¢ek sonucun birbirine olduk¢a yakin

ciktig1 kontrollii ve kontrolsiiz deneyler kiyaslandiginda ise % 8’e yakin bir verim

artisinin oldugu goriilmiistiir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan tez galigmasi kapsaminda gercek bir bor fabrikasi atik suyundan bor giderimi
icin ardisik kimyasal ve elektrokimyasal aritim yontemi uygulanmis ve Tiirk ¢evre

mevzuatina uygun desarj edilebilir standartlarda bir su elde edilmistir.

Tez calismasina baslanilmadan 6nce dncelikle literatiirde ve endiistriyel uygulamalarda
bor giderimine ydnelik ydntemler incelenmistir. incelenenen bu ydntemler arasinda
adsorpsiyon, iyon degistirme, ters osmoz, elektrodiyaliz, elektrokoagiilasyon ve
kimyasal ¢oktliirme yontemleri sayilabilir. Sayilan bu her yontem uygulandiklar1 atik
suya bagl olarak cesitli avantajlar ve dezavantajlar ortaya koymaktadir. Genel olarak
bor iceren suyun ihtiva ettigi bor miktarina bagli olarak uygun aritim prosesinin
secilmesine dair genel bilgilere ulasilabilmektedir. Calismalarda bor oksit (B,O3)
miktariin 25g/L’den fazla (B>7850mg/L) oldugu durumlarda Ca(OH);, MgO,
(NH4)2CO3, Na,CO3 gibi maddelerle borun ¢ozinirligi diisiik tuzlart olusturularak
giderimi Onerilmektedir. Bor oksit (B,O3) miktarinin 1-3 g/L arasinda oldugu
durumlarda (315<B<1000mg/L) (M(OH)n, M = Al, Fe, Sn, Ti, Mn, Ni, Mg, Zn, Zr v.b.
sorbentler ya da iyon degistirici regineler ile giderim  yodntemlerinin
kullanilabileceginden bahsedilmektedir. Son olarak B,O3; miktarmin 1 g/L den daha az
oldugu durumlarda ise (B<315mg/L) ¢esitli membran ya da -elektrokimyasal
yontemlerle borun giderilebileceginden bahsedilmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda tez
kapsaminda aritmis oldugumuz suyun analizi yapilmis olup icerdigi bor derisimi

dikkate alinarak ardigik kimyasal ve elektrokimysal aritim yontemi secilmistir.

Yontem seciminin ardindan literatiir tekrar incelenip endiistriyel uygulamalar dikkate
alarak atik su aritimi i¢cin onemli parametreler belirlenmistir. Yapilan arastirmalar
sonucunda kimysal ¢oktiirme adimi i¢in sodyum igeren borlu atik sulardan bor
gideriminde hem maliyet agisindan olduk¢a ucuz olmast ve hem de olusan tuzlarinin
¢Oziinlirliigliniin az olmasindan dolayr Ca(OH);’in kullanilmasina karar verilmistir.
Kullanilacak olan Ca(OH), miktarinin belirlenmesinde ise 6ncelikle olugsmasi muhtemel
kalsiyum borat yapilari yine literatiir incelenerek belirlenmis inyonit ya da parasibirskite

mineral yapisinda olacagi ongoriilerek uygun stokiyometreik oranlarda on deneysel
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calismalar yapilmistir. Yapilan bu deneysel c¢alismalarin ardindan olusan katinin
parasibirskite mineral yapisinda (Sekil 5.1) oldugu X-1is1mm1 kirmimi (XRD) analizi ile

tespit edilerek tez kapsaminda uygulanan Ca(OH),/B,03 degerine karar verilmistir.

Parasibirskite Ca:B205+(H20)
Portlantit Ca(OH)

.
3
3
3
“

|l
'
Perthndite
i
L

atasibirskite; Portland e

Parasidirsite

¥

Position [*28] (Cobalt (Co

Sekil 5.1 Olusan katinin X-1g1n1 kirinimi diyagrami

Bir diger ¢alisma parametresi olarak pH secilmistir. Ozellikle elektrokimyasal adimda
etkili bir parametre olan pH olusacak olan aliiminyum molekiiliiniin yapis1 lizerinde
oldukca etkilidir. Yine ayn1 zamanda pH’a bagli olarak suda bulunan bor iyonlar1 da
farkli formlarda olusmaktadir ve boylelikle farkli molekiil yapilarindan istifade ederek
en uygun pH’imn bulunmasi amaglanmistir. pH c¢alisma araligi belirlenirken ise
aliminyum ve bor molekiillerinin pH’a bagli olarak aldiklar1 molekiil yapilar1 dikkate
alimmis ve pH 5°de asidik kosul, pH 7’de ndtr kosul ve pH 9’da ise bazik kosulun

giderim iizerine etkileri incelenmistir.

Son olarak secilen calisma parametresi olan akim siddeti ise yine elektrokimyasal
adimdaki en etkili parametre oldugu icin secilmistir. Faraday kanununa goére akim
siddeti arttikca salinacak olan metal iyon miktar1 artacak ve artan bu iyon derisiminin

giderim iizerine etkisi incelenmistir.
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Literatiirde se¢ilmis olan bu ii¢ calisma parametresinin yani sira tepkime siiresi, tepkime
sicakligi, plakalar arasi mesafe gibi parametrelerin etkilerini inceleyen caligmalarda
yapilmis ancak tarafimizca birer parametre olarak sec¢ilmemislerdir. Sirasiyla bu
parametrelerden bahsedecek olursak; tepkime siiresi kimyasal ¢oktiirme adimi igin
anlamli bir parametre olarak karsimiza g¢ikmamaktadir, ¢iinkii kimyasal giderim
adiminda meydana gelen tepkime oldukca hizli olup son bor derisimi iizerinde anlamli
bir etkiye sebebiyet vermemektedir. Elektrokimyasal adimda ise silirenin uzamasiyla
beraber salinan metal iyon derisimi artacak boylelikle giderim artacagi ve bir slire sonra
giderim sabitlenecegi i¢in 1 saat gibi makul bir siire uygun goriilmiistiir. Tepkime
sicakligi ise yine bir parametre olarak se¢ilmemis deneyler normal kosullarda sabit bir
sicaklikta gerceklestirilmistir. Sicaklik literatlirde yine calisilan bir parametre olarak
karsimiza ¢ikmakla beraber endiistriyel uygulamalarda 1sitma ve sogutma gibi iglemler
maliyetten Gtlirli miimkiin oldugunca uygulanmayan bir islemdir. Plakalar aras1 mesafe
parametresi ise yine literatiirde calisilmig bir parametredir ve mesafe azaldikca
giderimin arttig1 gozlemlenmistir. Ancak uygulamada yasanan aksakliklardan dolay:
inilebilen en kisa mesafe 3 mm olarak belirlenmistir ve bu tez kapsami ¢alismasinda

yine plakalar arasi mesafe 3 mm olarak uygulanmistir.

Secilen parametrelerin (bagimsiz degiskenlerin) bor giderimi (bagimh degisken) iizerine
etkilerini inceleyebilmek i¢in ise Box-Behnken yontemi tercih edilmistir. Box-Behnken
yonteminin seg¢ilmesinin temel nedeni li¢ bagimsiz degiskenin bir bagimli degisken
tizerindeki etkilerini gbzlemlemede en az deney sayisiyla yiiksek uygunlukta bir model
ortaya koyabilmesidir. Ayrica merkezi bilesik tasarim gibi ¢alisilan sinirlar disinda +a
noktalarinda deneylere ihtiya¢ duymamasi yine bu yontemin tercih edilmesinde énemli

bir etken olmustur.

Bir onceki kisimda anlatildigi gibi Ca(OH),/B,O3, pH ve akim siddeti calisma
parametreleri olarak secilmistir. Bu parametrelerden pH ise kontrol edilen degisken
olarak se¢ilmistir. pH’1n kontrolii i¢in ise geleneksel kontrol yontemlerinden PI kontrol
yontemi secilmistir. pH’in kontrolii i¢in ise asit akis hizi ayar degiskeni olarak
secilmistir. Asidik ile notr, bazik kosullarda pH degisim hizlan farklilik gosterdigi i¢in
asidik kosulda % 10’luk H;SO4, nétr ve bazik kosullar igin ise % 1’lik H2SOq4

81



kullanilmistir ve asidik ile noétr, bazik kosullar icin farkli K. ve t; degerleri
hesaplanmistir. K. ve 7; degerlerinin hesaplanmasinda ise Tyreus-Luyben yoOntemi
kullanilmistir. K- ve 7; degerlerini bulmak i¢in dncelikle dinamik deneysel ¢aligmalar
yapilarak Bode diyagrami olusturulmustur. Bode diyagramindan hareketle K; ve
Py degerleri bulunmustur. Bu degerlerden ise Tyreus-Luyben yoOntemine uygun

hesaplamalar yapilarak K ve 7; degerleri elde edilmistir.

Yapilan ¢alismalarin sonuglari incelendiginde (EK 3) kimyasal ¢oktliirme adiminda %
Ca(OH),/B,03 oraninin bor giderimi anlamli bir etkisinin oldugu ve Ca(OH); miktarinin
artmastyla bor giderim veriminin arttig1 goriilmistiir. Atik suya ilave edilen Ca(OH);
miktarinin artmastyla beraber bor giderimi {izerindeki iki temel mekanizma olan
parasibirskite (Ca;B,0s¢(H20)) olusumu ve fiziksel adsorbsiyon mekanizmalarinin Le
Chatelier ilkesine gore iirlin yoniine dogru kayip atik sudaki bor miktarini azalttig
diistiniilmektedir. Ancak yine kimyasal ¢oktiirme adiminda pH’1n bor giderimi iizerinde
onemli bir etkisinin olmadig1 gorilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme adiminda pH’inin etkili
olmamasinin nedeninin baglangic pH ayarlanmasinin ardindan atik suya ilave edilen
Ca(OH); ile beraber son pH’m 11,3-12,3 araligina yiikselmesi ve bu pH araliginda atik
suda bulunan borun ¢ok biiytik bir kisminin sekil 2.10°daki grafikte de goriilecegi gibi
monoborat (B(OH);) yapisinda bulunmasi; bdylelikle de farkli baslangic pH
degerlerine sahip olmasina ragmen biitiin tepkimelerin yalnizca parasibirskitenin
(CayB,05¢(H,0)) iirlin olarak meydana geldigi bir tepkimenin gergeklesmesi oldugu

diistiniilmektedir.

Elektrokogiilasyon adimi incelendiginde ise akim siddeti arttikga bor giderimin arttigi
gbzlemlenmistir ki bu olusan metal iyon derisimlerinin artmasindan o6tiirii beklenen bir

durumdur.

Yapilan deneysel caligmalar sonucunda optimum bor giderim noktast olarak %
Ca(OH),/B,03 2,1, pH 7,30 ve akim siddeti 4,5 A olarak bulunmustur. Toplam bor
giderimi % 92,05 gibi bir degere ulasmis ve Tiirk ¢evre mevzuatina uygun desar]

edilebilir bir su elde edilmistir. Yine bu optimum degerlerde yapilan kontrolsiiz deneyin
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sonuglari ile kontrollii deneyin sonuglar1 kiyaslandiginda toplamda % 7’ye yakin bir
fark gozlemlenmigtir. Elektrokoagiilasyon adiminin sonuglar1 incelendiginde ise
sirastyla % 38,94 ve % 20,35’lik giderim oranlar1 goriilmektedir. Bu degerler
incelendiginde elektrokogiilasyon ile aritim proseselerinde pH kontroliiniin ne kadar

anlamli oldugu sonucuna ulagilmaktadir.

Sonu¢ olarak, bu tez c¢alismasi kapsaminda, sanayide bor iceren atik sularin
aritilmasinda kullanilabilecek bir yontem olan ardisik kimyasal ve elektrokimyasal
yontem ile uygun ¢oktiiriicii ve miktarnin se¢iminin, pH’in ve akim siddetinin dogru
secilmesinin dnemi gosterilmis ve pH kontroliiniin aritim prosesinin etkinligi agisindan
ne kadar uygun oldugu vurgulanmistir. Bunun yaninda PI kontrol yonteminin bu aritma

sistemi i¢in pH kontrolde kullanilmasinin uygun oldugu anlasilmistir.

Bu calismadan elde edilen verilere gore;
* PI kontrol sistemi bu tip bir aritim i¢in kullanilabilir.
* Bu yontem ile atik sudan bor giderimi sanayide pilot tipi daha biiylik bir sistemde

denenebilir.
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EKLER

EK 1 Deney Prosediirleri
EK 2 pH Kontrol Calismalarina Ait Zamana Kars1 pH ve Asit Akis Grafikleri
EK 3 Yapilan Deneylere Ait Giderim ve Maliyet Tablosu
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EK 1 DENEY PROSEDURLERI

DENEY KOSULLARI
Ca(OH),/B,0s (g/g) 12,5
pH 17
Akim siddeti (A) : 1

Ilk B,O; miktari (g/L) : 12,85 g/L

KiMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,50
Deney oncesi ayarlanan pH : 7,01
1400 ml B,O3 miktari (g) :17,99¢
Ca(OH), miktar (Q) 14497 g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1 ~ : 14 ml
Floklastirma siiresi :5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1 1 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 2 1,5 1,4 1,5 1,5 1,5 1,5
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Deney no:2

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 01
pH 7
Akim siddeti (A) 12,5

flk B,O3 miktar (g/L) :12,85g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,53
Deney oncesi ayarlanan pH : 7,01
1400 ml B,O3 miktar (Q) 117,99 ¢
Ca(OH), miktari (g) 117,99 g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1 ~ : 14 ml
Floklastirma siiresi : 5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 2,5 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Voltaj (V) 6 2 2 2 2 2 2
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Deney no:3

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 12,5
pH :9
Akim siddeti (A) : 1,75
flk B,O3 miktar (g/L) : 12,90 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH"1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,52

: 9,00

: 18,06 g
145,159

: 1000 rpm
: 1 saat

: 900 rpm
: 14 ml

: 5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 9,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1,75 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Voltaj (V) 5 2 1,9 1,9 1,9 1,9 1,9
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Deney no:4

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) - 1,75
pH ;9
Akim siddeti (A) 01

flk B,O3 miktar (g/L) :12,93 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,51
Deney oncesi ayarlanan pH : 9,00
1400 ml B,O3 miktari (g) :18,11¢
Ca(OH), miktari (g) : 31,699
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1 ~ : 14 ml
Floklastirma siiresi : 5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 9,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi - 1 saat
Akim siddeti : 1 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1 1 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 4 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
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Deney no:5

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 01
pH :5
Akim siddeti (A) : 1,75
flk B,O3 miktar (g/L) : 12,95 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,54

: 4,97
:18,13 g
18,13 ¢

: 1000 rpm
: 1 saat
2900 rpm
: 14 ml

: 5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 5,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1,75 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Voltaj (V) 14,2 2 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7
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Deney no:6

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 01
pH 7
Akim siddeti (A) 01

flk B,O3 miktar (g/L) : 12,90 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,56
Deney oncesi ayarlanan pH : 7,01
1400 ml B,O3 miktari (g) : 18,06 g
Ca(OH), miktari (g) : 18,06 g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1 ~ : 14 ml
Floklastirma siiresi : 5dk
Dinlendirme siiresi - 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1 1 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 25 3,6 1,7 1,5 1,5 1,5 1,5
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Deney no:7

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) - 1,75
pH :5
Akim siddeti (A) 12,5
flk B,O3 miktar (g/L) : 13,04 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,58
Deney oncesi ayarlanan pH : 4,99
1400 ml B,O3 miktari (g) : 18,26 ¢
Ca(OH), miktari (g) :31,95¢g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1  : 14 ml
Floklastirma siiresi :5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 5,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 2,5 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Voltaj (V) 16 4,7 2,2 2,1 2,1 2,1 2,1
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Deney no:8

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 01
pH ;9
Akim siddeti (A) : 1,75
flk B,O3 miktar (g/L) : 13,00 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,56

: 9,00
:18,21¢g
118,219

: 1000 rpm
: 1 saat

: 900 rpm
: 14 ml

: 5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 9,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1,75 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Voltaj (V) 8,1 1,8 1,7 1,8 1,8 1,8 1,8
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Deney no:9

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) - 1,75
pH 7
Akim siddeti (A) : 1,75
flk B,O3 miktar (g/L) : 12,97 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktar (g)
Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,58

: 7,00
:18,16 g
:31,78¢

: 1000 rpm
: 1 saat

: 900 rpm
: 14 ml

:5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1,75 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Voltaj (V) 7,1 1,9 1,8 1,8 1,7 1,7 1,7
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Deney no:10

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) - 1,75
pH 2l
Akim siddeti (A) : 1,75
flk B,O3 miktar (g/L) : 12,90 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,58

: 6,98

: 18,06 g

: 31,619

: 1000 rpm
: 1 saat

: 900 rpm
: 14 ml

: 5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1,75 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Voltaj (V) 10 2 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7

99




Deney no:11

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) - 1,75
pH :9
Akim siddeti (A) 12,5
flk B,O3 miktar (g/L) :12,91 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,58
Deney oncesi ayarlanan pH : 9,00
1400 ml B,O3 miktari (g) : 18,08 g
Ca(OH), miktar (g) :31,65¢g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1 ~ : 14 ml
Floklastirma siiresi :5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 9,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 2,5 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,98 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Voltaj (V) 30 6,4 2,4 2,1 2,1 2,1 2,1
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Deney no:12

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 12,5
pH 2l
Akim siddeti (A) 12,5
flk B,O3 miktar (g/L) : 13,02 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,58
Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
1400 ml B,O3 miktari (g) : 18,23 ¢
Ca(OH), miktari (g) : 45,58 g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi 2900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1  : 14 ml
Floklastirma siiresi : 5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 2,5 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Voltaj (V) 9 2,1 1,9 1,9 1,9 2 2
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Deney no:13

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) - 1,75
pH 2l
Akim siddeti (A) : 1,75
flk B,O3 miktar (g/L) :12,91 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,59

: 7,00

: 18,08 g

: 31,659

: 1000 rpm
: 1 saat

: 900 rpm
: 14 ml

: 5dk

- 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1,75 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Voltaj (V) 19,7 2,2 1,9 1,8 1,8 1,8 1,8
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Deney no:14

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 12,5
pH :5
Akim siddeti (A) : 1,75
flk B,O3 miktar (g/L) : 12,88 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,57

: 5,00

: 18,03 g
145,09 g

: 1000 rpm
: 1 saat

: 900 rpm
: 14 ml

: 5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 5,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1,75 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75 1,75
Voltaj (V) 18 2,1 1,8 1,8 1,8 1,8 1,8
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Deney no:15

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)2/8203 (g/g) 21,75
pH :5
Akim siddeti (A) 01

flk B,O3 miktar (g/L) : 13,11 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,56
Deney oncesi ayarlanan pH : 5,01
1400 ml B,O3 miktari (g) :18,35¢
Ca(OH), miktari (g) 132,12 g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1 ~ : 14 ml
Floklastirma siiresi : 5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 5,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 1 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 1 1 1 1 1 1 1
Voltaj (V) 53 1,8 1,4 1,4 1,4 1,4 1,4
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Deney no:16

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) - 1,75
pH 2l
Akim siddeti (A) : 45
flk B,O3 miktar (g/L) : 12,78 g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1 : 10,56
Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
1400 ml B,O3 miktari (g) :17,89¢
Ca(OH), miktari (g) 22,36 g
Tepkime karistirma hizi : 1000 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Floklastima karistirma hizi : 900 rpm
ilave edilen flokulant miktar1  : 14 ml
Floklastirma siiresi : 5dk
Dinlendirme siiresi : 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,00
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti 4,5 Amper
Siire 1dk 10 dk 20 dk 30 dk 40 dk 50 dk 60 dk
Akim (A) 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
Voltaj (V) 30 7,3 3,6 3,1 2,9 2,9 2,9
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Deney no: Optimum 1 Kontrollii

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 12,1
pH 17,30
Akim siddeti (A) : 45
flk B,O3 miktar (g/L) :12,85g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,50

: 7,30
:17,99¢

: 37,779

: 1000 rpm
: 1 saat
2900 rpm
: 14 ml
:5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,30
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 4,5 Amper

Siire 1 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Akim (A) | 45 | 45 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
Voltaj(V) | 30 7,3 3,2 3,2 3,1 3,1 3,1 3 3 3
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Deney no: Optimum 2 Kontrolsiiz

DENEY KOSULLARI
Ca(OH)./B,03 (9/9) 12,1
pH 17,30
Akim siddeti (A) : 45
flk B,O3 miktar (g/L) :12,85g/L

KIMYASAL COKTURME DENEY SURECI

Cozeltinin ilk pH”1

Deney oncesi ayarlanan pH
1400 ml B,O3 miktari (g)
Ca(OH), miktari (g)

Tepkime karistirma hizi
Tepkime siiresi

Floklastima karistirma hizi
ilave edilen flokulant miktar:
Floklastirma siiresi

Dinlendirme siiresi

: 10,50

: 7,30
:17,99¢

: 37,779

: 1000 rpm
: 1 saat

: 900 rpm
: 14 ml

: 5dk

: 40 dk

ELEKTROKOAGULASYON DENEY SURECI

Deney oncesi ayarlanan pH : 7,30
Tepkime karistirma hizi : 250 rpm
Tepkime siiresi : 1 saat
Akim siddeti : 4,5 Amper

Siire 1 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Akim (A) | 45 | 45 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
Voltaj(V) | 13,3 | 3,4 2,8 2,8 2,8 28 (28 2,8 2,8 2,8
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EK 2 pH Kontrol Calismalarina Ait Zamana Karsi Ph ve Asit Akis Grafikleri
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Sekil 1 Ca(OH),/B,03 2,5, pH 7 ve akim siddeti 1 A igin % 1 H,SO, asit derisiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 2 Ca(OH),/B,03 1, pH 7 ve akim siddeti 2,5 A igin % 1 H,SO, asit derisiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 3 Ca(OH),/B,032,5, pH 9 ve akim siddeti 1,75 A i¢in % 1 H,SO; asit derigiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 4 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 9 ve akim siddeti 1 A i¢in % 1 H,SO; asit derisiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 5 Ca(OH),/B,03 1, pH 5 ve akim siddeti 1,75 A i¢in % 10 H,SO, asit derisiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 6 Ca(OH),/B,03 1, pH 7 ve akim siddeti 1 A igin % 1 H,SOy asit derisiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 7 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 5 ve akim siddeti 2,5 A i¢in % 10 H,SO, asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 8 Ca(OH),/B,03 1, pH 9 ve akim siddeti 1,75 A i¢in % 1 H,SO; asit derisiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 9 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 7 ve akim siddeti 1,75 A igin % 1 H,SO, asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 10 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 7 ve akim siddeti 1,75 A igin % 1 H,SOy asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 11 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 9 ve akim siddeti 2,5 A igin % 1 H,SO, asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 12 Ca(OH),/B,032,5, pH 7 ve akim siddeti 2,5 A i¢in % 1 H,SOy asit derisiminde
yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 13 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 7 ve akim siddeti 1,75 A igin % 1 H,SOy4 asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 14 Ca(OH),/B,032,5, pH 5 ve akim siddeti 1,75 A igin % 10 H,SO4 asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 15 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 5 ve akim siddeti 1 A i¢in % 10 H,SO, asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 16 Ca(OH),/B,03 1,75, pH 7 ve akim siddeti 4,5 A igin % 1 H,SO, asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 17 Ca(OH),/B,032,1, pH 7,30 ve akim siddeti 4,5 A i¢in % 1 H,SO, asit
derisiminde yapilan PI kontrol deneyi
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Sekil 18 Ca(OH),/B,032,1, pH 7,30 ve akim siddeti 4,5 A kosullarinda yapilan
kontrolsiiz deney
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9C1

EK 3 Yapilan Deneylere Ait Giderim ve Maliyet Tablosu

Basl CK.i.EXasal Kimyasal Harcanan
aslangig oktirme . 0 . .. L
urgen | G003 | g | S| oo | St | SR, | ot | pkustomionon | 1 |t | sinac | ol | o | e | S| v
(A) (@) D imi (mg/L) Giderim Giderim | (kwh/m3) | ($/kwh) Miktar1 ($//m3)) | (kg/m3) ($/m3) ($/m3)
(mg/L) (kg/m3)
1 2,50 7,00 | 1,00 3,99 562 485 85,95 13,59 87,86 1,50 0,08 0,34 1,01 32,13 3,21 4,29
2 1,00 7,00 | 2,50 3,99 1488 1143 62,76 23,08 71,35 5,00 0,25 0,84 2,52 12,85 1,29 4,05
3 2,50 9,00 | 1,75 4,01 627 528 84,37 15,65 86,82 3,15 0,16 0,59 1,76 32,25 3,23 5,15
4 1,75 9,00 | 1,00 4,02 636 578 84,14 9,40 85,63 1,50 0,08 0,34 1,01 22,63 2,26 3,35
5 1,00 500 | 1,75 4,02 1444 1367 64,13 5,28 66,03 3,15 0,16 0,59 1,76 12,95 1,30 3,22
6 1,00 7,00 | 1,00 4,01 1454 1155 63,72 20,60 71,19 1,50 0,08 0,34 1,01 12,90 1,29 2,37
7 1,75 500 | 2,50 4,05 522 528 87,10 -1,04 86,96 5,00 0,25 0,84 2,52 22,82 2,28 5,05
8 1,00 9,00 | 1,75 4,04 1488 1121 63,19 24,54 72,22 3,15 0,16 0,59 1,76 13,00 1,30 3,22
9 1,75 700 | 1,75 4,03 544 447 86,49 18,00 88,92 3,15 0,16 0,59 1,76 22,70 2,27 4,19
10 1,75 700 | 1,75 4,01 562 469 86,00 16,50 88,31 3,15 0,16 0,59 1,76 22,58 2,26 4,18
11 1,75 9,00 2,50 4,01 637 500 84,11 21,37 87,51 5,00 0,25 0,84 2,52 22,59 2,26 5,03
12 2,50 7,00 2,50 4,04 572 472 85,86 17,14 88,29 5,00 0,25 0,84 2,52 32,55 3,26 6,02
13 1,75 7,00 1,75 4,01 556 463 86,15 16,67 88,46 3,15 0,16 0,59 1,76 22,59 2,26 4,18
14 2,50 5,00 1,75 4,00 543 522 86,39 4,00 86,94 3,15 0,16 0,59 1,76 32,20 3,22 5,14
15 1,75 500 | 1,00 4,07 572 540 85,96 571 86,76 1,50 0,08 0,34 1,01 22,94 2,29 3,38
16 1,75 7,00 | 4,50 3,97 605 391 84,78 35,14 90,12 13,05 0,65 1,51 4,53 22,37 2,24 7,42
OPT-1 (Kontrollii) 2,12 7,30 | 450 4,01 615 314 84,65 38,94 92,05 13,05 0,65 1,51 4,53 27,35 2,73 7,92
OPT-2 2,12 7,30 4,50 4,01 615 562 84,65 20,35 85,92 13,05 0,65 1,51 4,53 27,35 2,73 7,92

(Kontrolsiiz)
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