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OZET
Y.Lisans Tezi

BOR ENDUSTRISI ATIKSULARININ NANOFILTRASYONLA
ARITILABILIRLIGININ INCELENMESI

[brahim Hakki KARAKAS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. M. Muhtar KOCAKERIM

Tiirkiye diinya bor rezervi en fazla olan iilkesidir. Tiirkiye’ de iiretimi yapilan cevherlerden
kolemanit borik asit iiretiminde ve tinkal ise sodyum boratlar iiretiminde kullanilmaktadir.
Uretimler neticesi olusan kat1 ve sivi atiklarm miktar1 olduk¢a fazladir ve cesitli ¢evre
sorunlarina neden olmamasi igin atiklarin bir sekilde bertaraf edilmeleri veya igerdikleri
borun giderilmesi gerekmektedir. Bu ¢calismada nanofiltrasyon ile sentetik atik sulardan bor
giderimi incelenmistir. Bor giderim deneylerinde besleme bor konsantrasyonu, pH, basing
ve akis hiz1 gibi calisma parametreleri incelenmistir. Calismalarda kompleks yapict olarak
DMSO kullanilmis ve DMSO’nun su kompleksleri olusturdugu kanaatine varilmstir.
DMSO’nun kullanilmadigi denemelerde bor giderimi gergeklesmemistir. Olusan kat1 bor
bilesigininin ayirimi nanofiltrasyon yardimiyla cesitli sartlarda g¢alisilmistir. Dimetil
stilfoksit ile en iyi sonug olan 3700 ppm lik giris bor konsantrasyonundan 290 ppm lik ¢ikis
bor konsantrasyonuna ulasilmis ve bu durumda % 92 lik verim elde edilmistir. Son
asamada ise, kompleks hale getirilmis olan boru sudan ayirmak i¢in ¢apraz akis membran
filtrasyonu ve vakum filtrasyonu sirasiyla denenmis olup nanofiltrasyonun kati sivi ayrimi
icin daha uygun oldugu goriilmistiir. Elde edilen sonuglar atik su i¢erindeki borun % 95°
lere varan oranlarda giderildigini gostermistir.

2008, 71 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Bor, bor giderimi, membran, nanofiltrasyon, DMSO



ABSTRACT
MS Thesis

THE INVESTIGATION OF TREATMENT OF BORON INDUSTRIES WASTE
WATERS BY NANOFILTRATION

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

Supervisor : Prof.Dr.M.Muhtar KOCAKERIM

Turkey has the richest boron reserve in the world. Colemanite and Tincal, which are some
of the ores produced in Turkey, are used in the production of Boric Acid and Sodium
Perborates, respectively. As a result of this production process, the amount of solid waste
and wastewater is quite high and in order for these wastes to not cause different
environmental problems, they must either be disposed in some way or the boron they
contain must be removed. In this study, the removal of boron from synthetic waters by
nanofiltration was investigated. It was investigated operational parameters such as boron
feed concentration, pH, pressure and flow rate at boron removal experiments. DMSO was
used as complex agent and it was tought that DMSO forms a complex with water. Boron
removal was not obtained at experiments, which was not used DMSO. The separation of
the solid boron compound was studied in a wide range of conditions by nanofiltration (NF).
The best result with DMSO was 290 ppm effluent boron concentration for 3700 ppm
influent boron concentration with efficiency of 92%. In the final stage, for the separation of
solid-liquid, cross-flow membrane filtration and vacuum filtration were used respectively,
and nanofiltration was found to be more efficient. The result of this study showed that the
boron recovery efficiency was as high as 95% from the wastewater.

2008, 71 Pages

Key words: Boron, boron removal, membrane, nanofiltration, DMSO
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1. GIRIS

Yeryliziindeki icme ve kullanma suyunun miktar1 sinirhidir. Zamanla su kaynaklarinin
azalmasi, insan niifusunun artmasi ve daha da dnemlisi artan endiistriyel kirlenme ile
sularin kirlenmesi yasami giderek zorlagtirmaktadir. Endiistriyel {iretimin bir sonucu
olarak atiklarin olugsmasi kacinilmazdir. Endistriyel tiretimdeki cesitlilige paralel olarak
olusan atiklarin karakteristiklerinde de onemli degisiklikler gdzlenmektedir. Onemli

oranda cevre kirliligine sebep olan endiistri kollarindan biriside bor endiistrisidir.

Bor, topragin yapisinda ve bitkilerde eser miktarda bulunmasina ragmen yogun olarak
diinyada yalnizca birkag cografi bélgede bulunmaktadir. Bu cografi bolge dagilimda en
onemli pay1, diinya bor mineralleri rezervlerinin yaklasik %72’sine sahip olan {lilkemiz

almaktadir.

Bor elementi, seramikten deterjan iiretimine, kagit ve plastik iiretiminden kozmetik
tiriinlerine kadar hemen hemen 250’den fazla endiistri dalinda kullanilmaktadir. Cok
genis bir kullanim alanina sahip olmasi ve bu alanlarda tiikketiminin giderek artmasi bor
ve bor endiistrisinin dnemini artirmistir. Ulkemizde bor bilesiklerinin iiretimi Eti Maden
A.S.’nin Bandirma ve Kirka miiesseselerinde yapilmaktadir. Bu fabrikalarda yillik
tiretilen bor bilesikleri yaklasik 1.320.000 ton civarindadir. Bu tesislerde bor
cevherlerinden borik asit, rafine boraks dekahidrat, rafine boraks pentahidrat, ham susuz
boraks, rafine susuz boraks ile sodyumperborat monohidrat ve sodyumperborat
tetrahidrat gibi mamuller liretilmektedir. Boraks iiretimi sirasinda atilan ve boraks slami
olarak bilinen kati-sivi karisim, borik asit tiretimi sirasinda olusan sivi atik ve
sodyumperborat iiretimi esnasinda olusan sivi atiklar bu endiistriden kaynaklanan sivi
atiklardir. Bu atiklarda oldukca yiiksek oranlarda bor bulunmaktadir. Bu tesislerde
olusan atiklar bir kanalda birlestirilerek tesis yakinindaki, suni olarak insa edilmis bir
golete verilmektedir. Bu golette toplanan borlu atik sular, yeraltina sizarak ve yagmur
sulart ile yiizey sularina karigarak hem yeralti sularinin hem de ylizey sularinin

kirlenmesi riskini artirmaktadir. Bor ve bilesiklerinin sularda ve toprakta belirli bir



konsantrasyonda bulunmasinin canlilara olan faydalarinin yaninda, bu konsantrasyonun
tizerinde bulunmasinin insan, hayvan ve bitkilere zararl etkileri oldugu tespit edilmistir.
Bu da yiiksek konsantrasyonlarda bor igeren sularda ve bor endiistrisi atik sularinda

bulunan borun giderimini giindeme getirmektedir.

Cesitli endiistri dallarindan kaynaklanan atik sularda bulunan borun gerek ekonomik
degerinden dolay1 geri kazanim seklinde; gerekse ¢evreye verecegi zararlardan dolayi
giderimi seklinde alic1 ortama desarj edilmesinden Once atik sulardan uzaklastiriimasi
gerekir. Fakat glintimiizde atik sulardan borun uzaklastirilmast i¢in kullanilan basit bir
yontem yoktur. Borlu sular antiseptik 6zelliklerinden dolayi, konvansiyonel biyolojik
aritim yontemleri, kiregle koagiilasyon, demir ve aliiminyum tuzlarinin ilavesi gibi
bilinen fiziksel ve kimyasal aritim metotlarinin bor gideriminde etkisiz oldugu tespit
edilmigtir. Atik sulardan borun uzaklagtirilmasi i¢in ileri aritim yoOntemlerinin
kullanilmas1 gerekmektedir. Kil, toprak ve diger materyallerle borun adsorpsiyonu
lizerine pek cok calisma yapilmistir. Bununla birlikte iyon degisimi yontemi ile bor

giderimi iizerine etkili sonuglar alinan bir¢ok ¢aligsma yapilmistir.

Bu calismanin amaci, yiiksek konsantrasyonlarda bor igeren atik sulardan ileri aritim
proseslerinden biri olan membran filtrasyonu yontemi ile bor giderimi verimine etki
eden parametrelerin belirlenmesidir. Caligmalarda endiistriyel atik sularda bulunan bor
miktarina esdeger miktarlarda bor ihtiva eden suni olarak hazirlanmis atik sular
kullanilmigtir. Bu atik sular boraks dekahidrat ve borik asit bilesiklerinden
hazirlanmistir. Nanofiltrasyon yontemi ile optimum bor giderimine baslangi¢ bor

konsantrasyonu, ¢ozeltinin baslangi¢ pH’ s1, akis hizi, basincin etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bor, periyodik cetvelin ikinci periyodunun 3A grubundadir ve atom numaras1 5'dir.

Borun B'® ve BI1 olmak iizere iki kararli izotopunun var oldugu bilinmektedir. Tabii
karisim, %18.83 oraninda kiitle numarast 10 olan bor ve %81.17 oraninda Kkiitle

numarast 11 olan bor igerir. Yerkabugunun yapisinda 9%0.001 oraninda bulunan borun

atom agirlig1 10.82, 6zgiil agirhig1 2.84, ergime noktasi ise 2300 OC' dir. Bor tabiatta
serbest olarak bulunmaz. Bilesiklerden elde edilen bor ise iki farkli sekilde olabilir;
birincisi kristal halde parlak siyah renkli ve sert olan, ikincisi amorf halde yesilimsi sar1
renkli, tatsiz ve kokusuz toz haldeki bordur. Tabiatta en fazla rastlanan bor bilesikleri

borun sodyum ve kalsiyumla teskil ettigi tuzlar ve borik asittir (Alkan 1985).

Borun, cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkl
ozellikler, endiistride bir¢ok bor bilesiginin kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor,
bilesiklerinde ametal gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik
iletkenidir. Kristalize bor goriinlim ve optik 6zellikleri agisindan elmasa benzer ve
neredeyse elmas kadar serttir. Borun ayri bir element olarak kesfi 1808 de Fransa'da
Gay-Lussac, Ingiltere'de Sir Humprey Davy tarafindan aymi zamanda olmustur. Bu
bilim adamlar1 elementel saf boru da elde etmislerdir. Bor birgok toprak ve bitkide eser
miktarda genis sekilde dagilmis ise de yogun bir sekilde sadece bir ka¢ cografi bolgede
bulunur. Bor mineralleri bilesimlerinde bulunan magnezyum, sodyum ve kalsiyum gibi
metallerin oranlarina, icerdikleri su miktarina ve kristal yapilarina gore degisik isimler
alirlar. 200'den fazla bilinen bor minerali olmasina ragmen, ekonomik degeri olan ve
genis sekilde yararlanilan bor mineralleri birkag¢ tanedir (Sahin 1996). Cizelge 2.1°de

bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de verilmektedir.



Cizelge 2.1. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atomik Yapist:

Kimyasal Ozellikler:

+ Atomik Capr: 1.17A

+ Atomik Hacmi: 4.6cm’/mol

+ Kristal yapisi: Rhombohedral

+ Elektron Konfigiirasyonu: 1s* 2s’p'
+ Iyonik Capi: 0.23A

+ Elektron Sayisi (yiiksiiz): 5

+ Notron Sayisi: 6

+ Proton sayisi: 5

+ Valans Elektronlart: 2s’p '

+ Elektrokimyasal Esdeger: 0.1344g/amp-hr
+ Elektronegativite (Pauling): 2.04

+ Flizyon Isis1: 50.2kJ/mol

+iyonizasyon potansiyeli:

-Birinci:8.298

-Ikinci:25.154

-Ugiincii: 37.93

+ Valans elektron potansiyeli (-eV): 190

Fiziksel ozellikler:

+ Atomik Kiitlesi: 10.811

+ Kaynama Noktasi1: 4275K-4002°C
+ Kondiiktivite:

-Elektriksel: 1.0E "> 10%cm &

- Termal: 0.274 W/cmK

+ Yogunluk: 2.34g/cc (@ 300K

+ Gorlintig: Sari-Kahverengi ametal

kristal

+ Elastik Modiilii: - Bulk: 320/GPa
+ Atomizasyon

Entalpisi: 573.2 kJ/mole

+ Fiizyon Entalpisi: 22.18 kJ/mole

+ Buharlagsma Entalpisi: 480 kJ/mole
+ Sertlik:
-Mohs:9.3
- Vickers: 49000 MN m™
+ Buharlagma Isis1: 489.7kJ/mol
+ Ergime Noktas1: 2573K 2300°C 4172°F
+ Molar Hacmi: 4.68 cm’/mole
+ Fiziksel Durumu: (20°C & latm): Kati
+ Spesifik Isis1: 1.02]/gK
+ Buhar Basinci: 0.348Pa@2300°C




2.1. Borun Kullanim Alanlar1

Bor elementi, seramikten deterjan iiretimine, kagit ve plastik iiretiminden kozmetik
iriinlerine kadar hemen hemen 250’den fazla endiistri dalinda kullanilmaktadir. Cok
genis bir kullanim alanina sahip olmasi ve bu alanlarda tiikketiminin giderek artmasi bor
ve bor endiistrisinin dnemini artirmistir. Bor ve bor bilesiklerinin son zamanlarda ileri
teknolojik gelismelerde ki; bunlarin arasinda otomobil endiistrisinde yakit olarak ve
niikleer gii¢ tesislerinde moderator ve sogutucu olarak kullanilmasi bu elemente ve

bilesiklerine stratejik degerler kazandirmistir.(Yilmaz 2004)

Hafifligi, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayaniklilig1 sebebiyle;
plastiklerde, sanayi elyafi iiretiminde, lastik ve kagit endiistrisinde kullanilmaktadir.
Camin 1styla genlesmesini onemli dlgiide indirgedigi, cami aside ve c¢izilmeye karsi
korudugu, titresim, yiiksek 1siya ve 1s1 soklarina karsi dayanikliligi sagladig i¢in 1siya
dayanikli cam geregleri ve elektronik ve uzay arastirmalarinda kullanilacak {istiin
nitelikli camlarin {iretiminde de 6nemli yeri vardir. Bazi bor bilesikleri yiiksek sertlik
derecesine sahiptir. Bu sebeple, asindirici ve 151k kiran olarak, metalleri ve siiper
alasimlar1 kesme, bileme ve cilalamada kullanilmaktadir. Bor bilesikleri tungsten
karbiire gore daha yiiksek kesme oranina, siirekli-agir-is gorme kabiliyetine sahiptir ve
sogutuculara ihtiya¢ gostermez (Garrett 1998). Cizelge 2.2 de borun kullanim alanlari

ve yerleri verilmistir.



Cizelge 2.2. Borun kullanim alanlar1 ve yerleri

KULLANIM ALANI |KULLANIM YERLERI

Askeri  ve  Zirhli| Zirh plakalar, seramik plakalar, atesli silah namlular1 vb.

Araglar

Cam Sanayi Borosilikat camlar, laboratuar camlari, u¢ak camlari, borcam,
pyrex, izole cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik lifler, cam
seramikleri, sise, diger diiz camlar, otomotiv camlar1 vb.

Elektronik ve |Mikro ¢ipler, lcd ekranlari, cd-siiriiciileri, akim levhalari,

Bilgisayar Sanayi bilgisayar aglarinda; 1siya-asinmaya dayanikli fiber optik

kablolar, yar iletkenler, vakum tiipler, dieletrik malzemeler,
elektrik kondansatorleri, kapasitorler, gecikmeli sigortalar,

bataryalar, lazer yazici tonerleri vb.

Enerji Sektorii

Giines enerjisinin depolanmasi, gilines pillerinde koruyucu

olarak, hiicre yakitlar1 vb.

Fotografcilik ve Goriig

Kamera ve mercek camlari, fotograf makineleri, diirbiinler,

Sistemleri banyo ve film imalatlar

[lac ve Kozmetik |Dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens
Sanayi soliisyonlar1, kolonya, parfiim, sampuan vb.

[letisim Araglarinda | Cep telefonlari, modemler, televizyonlar vb.

Insaat Sektdriinde Cimentoya mukavemet artirici ve yalitm amagli olarak

Kagit Sanayi Beyazlatici olarak

Kauguk ve Plastik | Naylon vb plastik malzemeler vb.

Sanayi

Kimya Sanayi Baz1 kimyasallarin  indirgenmesi, elektrolitik islemler,

flotasyon ilaglar1, banyo ¢ozeltileri, katalistler, atik temizleme
amaclt olarak, petrol boyalari, yanmayan ve erimeyen
boyalar, tekstil boyalari, yapistiricilar, sogutucu kimyasallar,
korozyon oOnleyiciler, miirekkep, sabun, pasta ve cilalar,
kibrit, toz

kireclenme Onleyicileri, dezenfektan sivilar,

deterjanlar, toz beyazlaticilar, parlaticilar, mumyalama vb




(Cizelge 2.2’nin devami)

Koruyucu

Ahsap malzemeler ve agaglarda koruyucu olarak, boya ve

vernik kurutucularinda vb.

Makine Sanayii

Manyetik cihazlar, zimpara ve asindiricilar kompozit

malzemeler, vb.

Metaliirji

Kaplama sanayisinde elektrolit olarak, paslanmaz ve alasimli
celik, silirtiinmeye-asinmaya karst dayanikli malzemeler,
kaynak elektrotlari, metalurjik flaks, refraktorler, briket
malzemeleri, lehimleme, dokiim malzemelerinde katki

maddesi, kesiciler kompozit malzemeler vb.

Niikleer Sanayi

Reaktor aksamlari, notron emiciler, reaktér kontrol ¢ubuklari,
niikleer kazalarda giivenlik amacli ve niikleer atik depolayici

olarak,

Otomobil Sanayi

Hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda
ve metal aksamlarda, 1s1 ve ses yalitimi saglamak amaciyla,

antifrizler vb.

Seramik Sanayi

Emaye, sir, fayans, porselen boyalar1 vb.

Spor Malzemeleri

Kayak aksamlari, tenis raketleri, balik oltalar1, golf sopalari,

darbe koruyucular vb.

Tarim Sektori

Biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallari, giibreler, bocek-

bitki dldiiriiciiler, yabani otlar vb.

Tekstil Sektori

Istya dayanikli kumaslar, yanmay1 geciktirici ve Onleyici
selillozik malzemeler, yalitim malzemeleri, tekstil boyalari

deri renklendiricileri, suni ipek parlatma malzemeleri, vb.

Tip

Ostreopoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride,
kemik gelisiminde ve artiritte, menopoz tedavisinde BNTC
terapi yontemiyle beyin kanserlerinin tedavisinde, manyetik

rezonans goriintiileme cihazlarinda vb.

Uzay ve Havacilik

Sanayi

Siirtiinmeye-asinmaya ve 1stya dayanikli malzemeler, roket

yakati, uydular, ugaklar, helikopterler, zeplinler, balonlar vb.




2.2. Bor Bilesikleri

Bor minerallerinin islenmesiyle ana maddeler olan boraks ve borik asit elde edilir. Bu
ana maddelerden ¢ikilarak, organik ve anorganik ¢ok sayida bor bilesigi elde edilmistir
(Aytekin 1987). Bor iiriinleri bircok endiistri dalinin ana hammaddesidir. Ustiin
Ozellikleri nedeniyle diinyada en c¢ok kullanilan elementlerden olmakla birlikte
elementel olarak kullanim alan1 oldukga sinirlidir. Bazi hallerde dogrudan cevher olarak
kullanilir. Borlu {iriinlerin tiretimi i¢in kullanilan baglica ticari 6neme sahip bor

minerallerinin isimleri Cizelge 2.3’de, en ¢ok tiiketilen bor bilesikleri BoO3 igerigi ve

kimyasal formiilleriyle birlikte Cizelge 2.4'de verilmistir (Alkan 1985).

Cizelge 2.3. Ticari 6neme sahip baslica bor mineralleri

Kernit Na,B407.4H,O
Tinkalkonit Na,B407.5H,0O
Tinkal Na,B407.10H,O
Probertit NaCaB509.5H,O
Uleksit NaCaBs0,.8H,0
Kolemanit Ca;B60,1.5H,0
Inyoit Ca,Bc04;. 13H,0
Pandermit CasB10019.7H,0O
Inderit Mg,Bs011.15H,0
Hidroborasit CaMgBs0,,.6H,O
Borasit Mg3B,0,;Cl
Datolit Ca,;B,S1,09.H,O
Sassolit (dogal borik asit) B(OH);3



http://www.boren.gov.tr/tinkal.htm
http://www.boren.gov.tr/tinkal.htm
http://www.boren.gov.tr/uleksit.htm
http://www.boren.gov.tr/borurn.htm

Cesitli dogal bor mineralleri arasinda ticari nemi olanlar;

Tinkal (Na;B407.10H,0): Diinyada en yaygin bulunan bor mineralidir. Diinyanin en
biiylik tinkal rezervi ise Tiirkiye’de Kirka/ Eskisehir’de bulunmaktadir. US Borax
tarafindan Boron/ Kaliforniya ve Tincalayu / Arjantin’de isletilmekte olan yataklarin

temel minerali tinkaldir.

Kernit (Na,B407.4H,0): Boron / Kaliforniya’da bulunan 6nemli miktardaki Kernit US

Borax tarafindan burada bulunan rafinasyon tesislerinde islenmektedir.

Kolemanit (Ca;B0;;.5H,0): Cesitli kalsiyum borat olusumlar1 arasinda en Snemlisi

kolemanittir. Diinyanin en biiyiik kolemanit yataklar1 Tiirkiye’de bulunmaktadir.

Uleksit (NaCaBs09.8H,0): Uleksit ve probertit olusumlar1 Kaliforniya ve Tiirkiye’deki
borat yataklarinda yer almaktadir. Ge¢miste onemli bir hammadde kaynagi olarak
kullanilan probertit uzun yilardan beri islenmemektedir. Tiirkiye’de biiyiik miktarda
tileksit rezervleri bulunmaktadir. Giiney Amerika And daglarinda ve Cin’de de iileksit

yataklar1 vardir.

Cizelge 2.4. Biiyiik 6lciide tiiketilen bor bilesikleri

Adi B,03,% Kimyasal formiilleri
Borik asit 56.3 H;BO;3

Bor trioksit 100 B,0O;s

Rafine boraks dekahidrat 36,5 Na,B407.10H,O
Ham boraks pentahidrat 46,0 Na,B407.5H,0
Rafine boraks Pentahidrat 47.8 Na,B407.5H,0
Ham susuz boraks 65,0 Na,B40~

Rafine susuz boraks 69,2 Na,B407

Sodyum perborat tetrahidrat 22.0 NaBO,.4H,0
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Datolit (CaBSiO4OH): Datolit yataklar1 esas olarak Rusya’nin Dogu bolgelerinde
bulunmakta olup Sovyetler Birligi’nin dagilmasindan 6nce bu iilkenin temel bor

tirtinleri kaynagi olarak kullanilmigtir.

Hidroborasit (CaMgBsO;;.6H,0): Arjantin’de kolemanit ile birlikte hidroborasit

olusumu da bulunmakta ve agirlikli olarak seramik sanayinde kullanilmaktadir.

2.3. Borun Cevreye Olan Etkisi

Bor parametresi ile ilgili olarak standartlarda suyun c¢esitli kullanimlari igin sinir
degerler verilmektedir. Bor 6zellikle bitkiler i¢in 6nemli bir parametredir. Clinkii gesitli
sekillerde cevreye yayilan bor ve bor bilesikleri yagmur sularmin etkisiyle yeralti
sularina veya dogrudan akarsulara karisarak bu sularin kalitesi {izerinde olumsuz etkiler

yapabilmektedir.

Bor, dogal kosullarda serbest degil, oksijenle baglanmis olarak dogada hemen hemen
her yerde mevcuttur ve genel olarak ayrismamis borik asit olarak neredeyse tiim
sularda, bitkilerde ve hayvanlarda bulunmaktadir. Borat mineralleri endiistride, tiiketici
pazarlarinda ve tarimda zaruri bitki mikro besini olarak (seker pancari, zeytin, yag,
tohum posalari, tiziim vs.), iki yliziin tizerindeki tirtinde énemli bir bilesen olarak yer

almaktadir.

Bor yataklar1 tiizeri veya yakinindaki yerlerin igme ve kullanma sularinda bor
konsantrasyonu yiiksektir. Normal sularda 1 mg/L veya daha az bulunur. Ana maden
sular1 0.02-4.3 mg/L gibi borca zengindir. Yerkabugunda % 0.001 oraninda, deniz
suyunda 0,5-9,6 mg/L diizeyinde bulunmaktadir. Akarsulardaki miktari, buhar ve sicak
sularda 0.2-1000 mg/L'e kadar ulasan yiiksek konsantrasyonlardadir (Woods, 1994).

Bor cevremize denizler, yanardaglar ve kaplicalar basta olmak {lizere kayalardan,

topraktan ve yeralti sulariyla sonbaharda dokiilen yapraklardan, sanayi iriinlerinin
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yapimu sirasindaki atiklardan (6zellikle deterjan, sabun ve daha az olmak iizere giibre,
bocek oldiiriicii, yapistirici ve kozmetiklerden) ve komiirle isletilen giic kaynaklarinin

kiillerinden gelmektedir.

Cam, porselen ve benzeri iiriinlerin yapisindaki bor bilesikleri suda eriyip serbest hale
gecemedikleri icin ¢evre kirliliginden soz edilmemektedir. Yapistirici, yanmaz esya ve
mobilya koruyucusu gibi malzemeler i¢inde kullanildiginda kismen ¢6ziiliir, yani, suda
az da olsa eriyip ¢evreye bulasir. Camasir ve bulasik deterjanlartyla, yapay giibre,
bocek oldiriicti ve saglik ve giizellik malzemelerindeki bor bilesikleri suda kolayca
eriyip ortama yayilmaktadir. Ayrica komiirlii elektrik santrali gibi tesislerin kiilleriyle

de etrafa sacilmaktadir.

2.3.1. icme ve kullanma sularindaki bor

Insanlar tarafindan basta meyve ve sebzeler olmak iizere, yiyecek ve igecekler yoluyla
giinde 10-20 mg bor viicuda alinabilmektedir. Su veya yiyecekler yoluyla alinan bor
kisa siirede ve tamamen viicut tarafindan sogurulmakta, ancak viicutta birikmeden

hemen {ire ile disar1 atilmaktadir.

Borun insanlar tarafindan ¢ok yiiksek dozlarda alinmasi, bulanti, kramp, sara, koma ve
benzeri belirti ve hastaliklara neden olmaktadir. Baz1 kaynaklarda yetiskinler igin
Oldiirticii doz olarak literatiirde farkli degerlere rastlanmaktadir. Yetiskinler i¢in
oldiiriicti doz 5-20 g verilirken, bir digerinde 2045 g verilmektedir. Ayrica, saglikli bir
insanin her hangi bir zehirlenme belirtisi goriilmeden 11-16 giin siire ile giinde 3 g

borik asit alabilecegi belirtilmektedir (Hawley 1981).

2.3.2. Hayvan sulamasi i¢in kullanilan sulardaki bor

Borik asitin hayvanlar i¢in 6ldiiriicii dozu, hayvanin tiiriine bagh olarak hayvanin her

kilogrami igin 1.2-3.45 g arasinda degismektedir. Hayvanin ictigi suda 2500 mg/L borik
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asit bulunmasi biiylimeyi engelledigi i¢in zararhidir. Siit veren bir inek 40 giin siire ile
hastalik belirtisi gostermeden giinde 16-20 g boraks alabilir. Ancak bu durumda
stitiindeki bor derigimi 0.7-3.0 mg/L'ye yiikselir (Hawley 1981).

Kronik etkilerin incelenmesi agizdan bor alimmin siganlarda biiylime, 6lim orani ve
tiremelerinde 6nemli bir etkisi olmadigin1 gostermistir. Geng sicanlarda igme suyundaki
% 0.25 B ancak 30 giinde biiylimeyi durdurucu etki gostermistir ve otopsilerinde
patolojik lezyona rastlanmamistir. Yine siganlarla yapilan ¢alismalar, borun iki kusak
boyunca 6nemli bir etkisi olmadigini gostermistir. Solunum yoluyla alinan boraks
tozlariin deney domuzlarina etkisi incelenmis ve bir anormallige neden olmadig:
bulunmustur. Siganlarda havadaki 400-500 rng/m3 B ancak dort hafta sonra idrardaki

keratinde bir miktar artisa neden olmustur.

2.3.3. Sulama sularindaki bor ile bitki iliskileri

Bitkilerin gelismesi i¢in gerekli olan bor fazla miktarda bulundugu zaman bitkiler i¢in
son derece zararlidir. Borun eksik olmasi genel olarak bitkide c¢esitli dokularin
olusumunu ve gelisimini yavaslatir, bitkilerin su diizenini bozar. Ancak, sulama
suyundaki bor derisiminin belirli sinirlart agmast durumunda, bitki yapraginda sararma,
yanma ve yarilmalar, olgunlagmis yapraklarda dokiilme ve biiylime hizinin yavaslamasi

ile lirlinde verimin azaldig1 gézlenmektedir.

Bor bitkilerin normal gelismesi ve optimal derecede iirlin vermeleri i¢in gereklidir.
Ancak fazla miktarda olmasi durumunda da zehirli bir elementtir:' Gerekli miktari ile
zararl miktar1 arasinda ki fark ¢ok azdir. Topraktaki bor konsantrasyonu; 10-300 mg/kg
(ortalama 30 mg/kg) arasinda bulunmaktadir (WHO, 1998). Borun topraktan

absorpsiyonu ise; topragin pH' sina, yapisal karakterine vb. 6zelliklerine baghdir.

Koklerle topraktan alman bor bitkilerin dokularina zarar verebilecek yiiksek

konsantrasyona ulaginca borun fazlasi yapraklara tasinir ve buharlagsma sonucu yaprak
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kenarinda birikir. Yapraklar kenardan ortaya dogru kivrilir. Olgun yapraklarda
yanmalar, olgunlagsmamis yapraklarda dokiim, biiylimenin azlig1 ve iirlinde verimin
azalmasi gibi belirtiler gosterir. Bitkilere zararli etkiyi verecek bor miktar1 ayna
zamanda toprak kalitesinden, drenaj kolayligindan ve iklimsel degismelerden

etkilenmektedir. Cok kuru iklimler ve hafif toprakta birikme olasilig1 daha fazladir.

Bor, gerek toprakta gerekse sulama sularinda olduk¢a diisiik konsantrasyonlarda
bulunmasina karsin, toprakta tutulma ve yikanmasinin gii¢liigii nedeniyle toprakta hizla
birikebilmekte ve tarimsal iiriinlerin yetismesini engellemektedir. Bor, ince toprak
tabakasinda kalina oranla daha ¢ok birikir. Bor derisimi 5 mg/L olan su ile sulanan

toprakta bor derisimi 4 mg/L' yi asabilmektedir.

2.4. Membran Filtrasyonu ve Mekanizmasi

Membran, iki faz arasinda siirekli olarak secicilik yapan, belirli tlirlerin hareketini
kisitlayan, metal, anorganik veya organik polimerlerden yapilan gecirgen veya yari
gecirgen bir malzemedir ve gaz ayirimi, kati/sivi ve sivi/sivi ayirimi gibi amaglar igin
kullanilir. Membran filtrasyonda, dogada bir yar1 gecirgen membrandan basing farki
nedeniyle molekiil taginiminda gerceklesmekte olan fiziksel prensipten yararlanilir.
Burada molekiiller veya partikiiller; biiyiikliikleri, agirliklar1 ya da yapilar1 nedeniyle
membranda tutulurlar. Membran; por biiyiikliigli, porlarin ylizeyde dagilimi, membran
yiizeyinde m” bagina porlarin sayisi, membran yiikii ve kimyasal yapisi ile tanimlanur.
Bu faktorler ve filtrasyonda olusan ortii tabakasi (kek), membran filtrasyonu sirasindaki
madde tagimimin1 ve verimi, kapasiteyi, geri kazanim oranimi etkileyerek membran

filtrasyonunun ekonomikligini de belirler.(Koyuncu 2001)

Membranlar, karisim halindeki maddelerin ayrilmasi amaci ile kullanilir. Ayirma islemi
iki ana grupta toplanir. Birincisi, ¢dziinmiis maddelerin ayirimi, ikincisi ise tutulmak

istenen partikiiler maddelerin ayrilmasidir. Membranlar genel olarak;
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1. Sivilardan ve gazlardan mikron boyutundaki partikiillerin filtrasyonu

2. Sivilardan kolloidlerin ve biiyiik 6l¢ekli molekiillerin ayirim

3. Sadece iyonik tiirlerin ayirimi

4. Sulardan veya diger sivilardan biitiin askida kat1 veya ¢oziinmiis maddelerin ayirimi

5. Konsantre ¢ozelti elde etmek gibi amaglar i¢in kullanilir.(Koyuncu 1997)

Membranlarda ayirma isleminde, siiriici kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi iki ayr1
akima ayrilir. Membrandan gecen akim "siiziintii", gecemeyen akim ise "konsantre"
olarak adlandirilir. Sekil 2.1' de bu akimlarin sematik gosterimi verilmistir. Membranlar
stirlicii kuvvetlerine gore basing, konsantrasyon, elektriksel potansiyel ve sicaklik
farklilig1 olmak iizere dort grupta toplanmaktadir (Koyuncu 2001). Konsantre akimin ve

stiziintii akimin karakteristigi membran malzemesine ve iiretim amacina baglidir.(Yalcin

1998)

_ Membran
Besleme — Sizintii (Permeat)

>
0 00
OO.O » &
o O e
0 O >

Strticti Kuvvetler
(AC, AP, AT, AE) L
Konsantre (Konsentrat)

Sekil 2.1. Membran akimlarinin sematik gosterimi
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2.5. Membran Performansi

Membranlarin performansi, aki, alikoyma veya secicilik terimleriyle ifade edilmektedir.
Aki, birim zamanda membranin birim alanindan gegen akim miktaridir, Ak, m’/m”. giin
veya L/m’saat birimleriyle ifade edilir. Ideal bir membranda, yiiksek segicilik
(alikoyma) ile yiiksek aki veya gecirimlilik istenir(Mulder 1996). Membrandan gegen
akim, membrana uygulanan basing (AP) ile dogru orantilidir. Ak1 ve basing arasinda
dogrusal bir iligki vardir. Membrana sabit bir basing uygulandiginda, kararli hal
meydana geldikten sonra sabit bir akim olugmaktadir. Membrandan gecen aki miktari

Darcy kanununa gore asagidaki sekilde tanimlanmaktadir(Wiesner and Aptel 1996)

J=— 2.1)

J: Ak
AP: Membrandaki basing farki
u: Akiskanin vizkozitesi

R,,;: Membrandaki hidrolik direnci gostermektedir.

2.6. Membran Performansini Etkileyen Faktorler

Membran {ireticileri, standart sartlar altinda sodyum kloriir ¢ozeltisi ile yaptiklar
performans ol¢iimleri ile membranlarin giderme verimi kapasitelerini belirlemektedirler.
Membranlarin performansi, membran tertip tarzina ve besleme suyu kalitesine gore
degismektedir. Ayrica, basing, konsantrasyon, sicaklik ve capraz akis hizinin da

membran performansi iizerinde etkisi bulunmaktadir.

2.7. Membran Karakteristikleri

Membran tipi belirlenirken degerlendirilmesi gereken bir ¢ok faktdér bulunmaktadir.

Sicaklik, membran performansim1 etkileyen baslica faktorlerden biridir. En ¢ok
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kullanilan membran tiirii olan ve maliyeti digerlerine daha diisiik alan seliiloz asetat
membranlarin 3540 °C’ye kadar dayaniklidir. Membran polimerleri kimyasal olarak
uygulanacak ¢ozeltiye karsi dayanikli olmasida 6nemli bir faktordiir. Cozelti igindeki
kimyasal maddelere gore, membranda performans diisiikliigii meydana gelir. Ornegin
selilloz asetat membranlar 6zellikle klora karsi dayaniksizdir. Bu sebepten bu tip
membranlarin besleme suyunda klor olmamalidir. Her bir membran tiirii i¢in ayri
basinglar uygulanmaktadir. Normalden yiiksek basing uygulamalari, membranlarin
yapilarin1 bozmaktadir. Asitlik ve bazikligin bir belirtisi olan pH, membranin émrii ve
performanst agisindan Onemlidir. Genelde kullanilan pH araligi 2-8' dir. Yiiksek
pH'larda membran kullanimi sinirlidir. Kirllgan membran  yiizeyinin  yiiksek
basinglardan minimum sekilde etkilenmesi i¢in, yiiksek basinglarin kullanildig:
membranlarin mekanik dayanmikliliginin da yiiksek olmasi gerekir. Genel olarak
membranlar yiiksek gecirgenlik, iyi segicilik, kararl isletme 6zelligine sahip olmali ve
diisiik maliyet gerektirmelidir. Ekonomik o6zellikler membran se¢iminde 6nemlidir

(Barlas 2002).

2.8. Membranlarin Yapis1 Ve Siniflandirilmas:

Membran proseslerde kullanilan membranlar1 ayirma mekanizmalarina, morfolojilerine,
geometrilerine ve kimyasal yapilarina gore simiflandirmak miimkiindiir. Kullanilan
membran tipine gore, membran proseslerin gosterecekleri performanslar 6nemli dlciide

degismektedir.

2.8.1. Ayirma mekanizmalarina gore siniflandirma

Bu simiflandirmada membranlar ayirma mekanizmalarina gore tii¢ ayr1 gruba
ayrilmaktadir. Bunlar, pordz, por6z olmayan ve iyon degisimli membranlardir. Ayirma
islemi por6z membranlarda eleme mekanizmasi, pordz olmayan membranlarda ise
¢dziinme-difiizyon mekanizmasi ile gergeklesmektedir. Iyon degisim mebranlarinda ise

elektrokimyasal etkiler s6z konusu olmaktadir.
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Por6z ve sivi membran tipleri c¢evre uygulamalarinda sularin aritilmasinda
kullanilmaktadir. Por6z membranlarda, diisiik molekiiler agirlikli maddeler igeren
cozeltiler ile ¢esitli hidrolik sivi akimlari membranin gozeneklerinden gegebilmekte,
yiiksek molekiiler agirlikli madde igeren ¢ozeltiler ise gegis yapamamaktadir. Pordz
olmayan membranlar gazlarin saflastirilmasinda kullanilmaktadir. Bu membranlar
yogun bir tabaka olarak diisiliniilebilir. Gaz permeasyonu, pervaporasyon ve ters 0smoz
membranlarida bu gruba dahildir. Iyon degisimli membranlar ise poréz olmayan
membranlarin bir tiirtidiir. Pozitif veya negatif yiiklii jellerden meydana gelmektedirler.
Eger bir membran pozitif yiiklii ise anyon degisimli, negatif yiiklii ise katyon degisimli

membran olarak adlandirilmaktadir.(Kural 2000)

2.8.2. Morfolojilerine gore siniflandirma

Basing siirliciili membran proseslerde olusan siiziintii akisi membran tabakasinin
kalinlig1 ile ters orantilidir. Bu nedenle yiiksek akinin saglanabilmesi i¢in ince fakat
daha fonksiyonel olan anizotropik membranlar gelistirilmistir. Bu membranlar ince bir
iist tabaka ve bu ince tabakaya destek saglayan kalin bir poroz alt tabakadan olusur.
Anizotropik membranlar asimetrik ve kompozit membranlar olarak ayrilabilirler.
Membranlar morfolojilerine gore simetrik, asimetrik ve kompozit membranlar olarak
tice ayrilmaktadir. Simetrik membranlarin (bosluklu ve bosluksuz) kalinliklar1 10-200
um arasinda degismektedir. Bir asimetrik membranin kalinlig1 yaklasik olarak 10-200
um arasinda degismekte olup, bu membranlar 50-150 pm arasinda goézenekli bir alt
tabaka ile desteklenen 0.5 um kalinliginda yogun bir iist tabakadan olusur. Asil ayirma
islemini gergeklestiren bu iist tabakadir. Daha fazla aki1 6zelligine sahip olan asimetrik
membranlar, endiistriyel uygulamalarda simetrik membranlarin yerini almistir.
Kompozit membranlar ise asimetrik membranlarin en iist kismina, ince bir tabakanin
yerlestirilmesiyle olusturulur. Ince tabaka, toplam membran kalinigmin %I’i kadardur.

Sekil 2.2°de bir asimetrik membranin kesiti gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Asimetrik membran kesitinin gematik gdosterimi

2.8.3. Geometrilerine gore siniflandirma

Membranlar geometrilerine gore levha ve silindirik tarzli olmak tizere siiflandirilirlar.
Levha seklindeki membranlar, spiral sargili ve plaka-cerceve, silindirik membranlar ise
boru ve bosluklu elyaf seklinde bulunmaktadirlar. Plaka-gerceve tip membranlar
genelde kiigiik olgekli uygulamalarda kullanilirlar. Spiral sarim membranlar, plaka-
cerceve membranlarin rulo halinde sarilmasi ile elde edilirler. Tiip seklindeki

membranlarin i¢ ¢capt 3 mm ° den biiylik ve bosluklu elyaf membranlarin ise 3 mm’ den

Tabakasi

_— Avirma Tabakasi

[irar, ' o) Mekanik Destek

_ 7

kiigiiktiir. Sekil 2.3 de spiral sarim membranlar sematik gosterimi verilmistir.

Sekil 2.3. Spiral sarim membranin sematik gdosterimi

Eesleme

Membran
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2.8.4. Kimyasal yapilarina gore simflandirma:

Membranlar kimyasal yapilarina gore organik(polimerler) ve anorganik(Metal,cam
seramik vb.) olarak siniflandirilabilirler. Organik membranlarin ana maddesi
polimerlerdir. Yaklagik 130 adet polimer, membran iiretimi i¢in kullanilabilir. Cizelge

2.5' de ticari olarak tiretilen organik membran tiirlerinin listesi verilmektedir.

Inorganik membranlar, kimyasal ve termal olarak organik membranlara gore daha iyi
mekanik dayamiklilifa sahiptirler. Fakat kolay kirilabilmeleri ve pahali olmalar
dezavantajlaridir. Ana yapim maddelerine gére anorganik membranlar, seramik, cam ve
metalik membranlar olarak siralanabilir. Bu membranlarin avantaj ve dezavantajlarini

sOyle siralayabiliriz:

Avantajlar:

1. Sicaklik aralig1 genistir, 800°C'ye kadar uygulanabilmektedirler
2. pH araliklar1 genistir (1-13)

3. Yiiksek basinca kars1 dayaniklidirlar

4. Kullanim siireleri uzundur

5. Isletme basincindan daha yiiksek basing degerlerinde geri yikama yapilabilmektedir.

Dezavantajlart:

1. Mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon proseslerinde kullanilabilirler

2. Maliyetleri organik membranlara gore daha yiiksektir (Koyuncu 2001).



Cizelge 2.5: Ticari olarak iiretilen organik membran ¢esitleri (Cheryan1998)
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2.9. Membran Teknolojileri ve Basing Siiriiciilii Membran Prosesleri

Membranlarla aritma islemi siiriicli kuvvetlerin etkisiyle gergeklesir. Siiriicii kuvvetler,

akimin membranin bir tarafindan diger tarafina gecisini saglar. Bu siiriicti kuvvetler iki

faz arasindaki basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farklaridir.
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Cizelge 2.6' de ¢esitli membran prosesleri ve etkin siiriici  kuvvetleri

verilmektedir(Mulder 1996).

Basing siiriiciilii membran prosesleri, diger membran proseslerinden endiistriyel alanda
daha yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Basing siiriiciili membran prosesleri, por
bliyiikliiklerine  goére sirastyla  Mikrofiltrasyon (MF), Ultrafiltrasyon (UF),
Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Osmoz (RO) olarak dort gruba ayrilirlar. Bu proseslerin
farklt maddeleri gecirgenliklerine gore karsilastirilmas: Sekil 2.4°te goOsterilmistir.

Cizelge 2.7’ de basing siiriiclilii membran proseslerinin 6zellikleri gosterilmektedir.

Cizelge 2.6. Membran proseslerinin  kullandiklar1  siiriici  kuvvete  gore

siniflandirilmasi (Mulder 1996)

Membran Prosesi Siirticii Kuvvet
Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon Basing farki
Nanofiltrasyon
Ters Osmoz
Pervaporasyon
Gaz Ayirma Konsantrasyon
Diyaliz
Buhar gegisi
Membran destilasyonu Sicaklik farki
Termo-osmoz
Eletrodiyaliz Elektiriksel Potansiyel farki
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Sekil.2.4. Basing siiriiciilii membran proseslerinin geg¢irimliliklerine gore karsilastirmasi

Cizelge 2.7. Basing siiriiciilii membran proseslerinin 6zellikleri(Mulder,1996)

Membran Ayirma Transmembran Ayirma
Prosesi Biiyiikliigii Basinci(Bar) Mekanizmasi Ak
0.05-10 pm
Mikrofiltrasyon | (mikropartikiiller) 0-2 Eleme Yiiksek
1-100 nm
Ultrafiltrasyon | (makromolekiiller) 1-10 Eleme Yiiksek
0.5-5 nm Cozilinme-
Nanofiltrasyon (molekiiller) 5-30 Difiizyon Orta
<1 nm Coziinme-
Ters Osmoz (molekiiller) 10-100 Difiizyon Diisiik
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2.9.1. Mikrofiltrasyon (MF)

Mikrofiltrasyon (MF) en eski membran teknolojisidir. Ayirma mekanizmasi tanecik
biiylikliigiine bagli olarak gerceklesmektedir. MF prosesinde ayirma, eleme
mekanizmasi ile gergeklesir. Membranin por biiyilikliglinden daha biiyiik boyuta sahip
olan partikiillerin daha ¢ok membran yiizeyinde birikmesiyle meydana gelen eleme
mekanizmasina "yiizey filtrasyonu" adi verilir ve mikrofiltrasyon proseslerinde en ¢ok
karsilagilan durumlardan birisidir. Partikiil boyutunun membran por biiyiikliiglinden
daha kii¢iik oldugu durumlarda, partikiiller membran i¢ine gegebilmekte ve membranin
porlarinda tutulabilmektedirler. Bu tip filtrasyona ise "derin filtrasyon" adi
verilmektedir. Her iki tip filtrasyonda, siiziintii akisinda azalma goriilmektedir. MF
uygulamalarinda karsilasilan en biiylik problem zamanla akida meydana gelen
azalmadir. Bunun sebebi por iglerinde ve membran yiizeyinde ¢6zelti iginde bulunan
maddelerin birikmesi sonucunda olusan konsantrasyon polarizasyonu ve tikanmadir. Bu
etkileri azaltmak icin capraz akis hizin1 degistirme, ultrasonik ses dalgalari, titresimler,
elektriksel alanlar ve benzeri ¢esitli yontemler uygulanmaktadir (Davis 1992, Aydiner
2006). MF' da sadece porlu membranlar kullanilir. Mikrofiltrasyon membranlari
"Nominal Por Cap1" ile karakterize edilirler. Nominal por ¢api, por biyikligi
dagiliminda en ¢ok sayida bulunan por biiyiikliigiidiir. Sekil 2.5 de bir mikrofiltrasyon

sistemindeki membran akimlarinin sematik gosterimi gosterilmistir.

Bosleme

Membran

Ireim

Sekil 2.5. Mikrofiltrasyonda membran akimlarinin sematik gosterimi
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Mikrofiltrasyon olduke¢a agik bir sekilde klasik kaba filtrasyona benzeyen bir membran
prosestir. Bu proses, lineer dagilima sahip kiiciik partikiiller ya da kolloidlerin mevcut
oldugu ¢ozeltilerin ayirma islemlerinde kullanilmaktadir (Pessoa 1991). Por boyutu
genellikle 0.02-10 um arasinda olmaktadir. Ancak bu araliklar ¢esitli uygulamalar i¢in
farkliliklar gostermektedir. Sekil 2.6’da boyut dagilimi gosterilmektedir (Winston
1992).

Por biiyiikliigliniin uygunlugundan dolayr MF'de asimetrik membranlara esas olarak
ihtiyag duyulmaz. Bu yilizden mikrofiltrasyon membranlarinin biiyilk c¢ogunlugu
simetrik yapidadir. MF membranlarinin iiretimi i¢in daha ¢ok PP (polipropilen), PTFE
(politetrafloretilen), polikarbonat malzeme kullanilir. Ayrica birka¢ yildan beri
anorganik (seramik, aluminyum, celik, elyafla giliclendirilmis karbon) membranlar da
kullanilmaya baslanmis bulunmaktadir. Anorganik malzeme oncelikle yiiksek mekanik
ozellikler, yiiksek termik ve kimyasal dayamiklilik istendiginde tercih nedeni

olmaktadir.
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Sekil 2.6. Mikrofiltrasyonda tutulan maddelerin boyut dagilimi

MF membranlar1 0-2 bar basing fark: ile isletilirler. MF'de akim, membran yiizeyine

paralel olarak uygulanmakta membrandan gegcemeyen konsantre kistm membran
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ylzeyinde birikmektedir. Zamanla membran ylizeyinde olusan direng artmaktadir.
Membran filtrasyonu ekonomik olmayan bir konuma geldigi zaman, yani aki degeri

azaldig1 zaman membran temizlenmekte ya da degistirilmektedir.

2.9.2. Ultrafiltrasyon (UF)

Ultrafiltrasyon fonksiyon dagilimi mikrofiltrasyon ile nanofiltrasyon arasinda kalan
membran proseslerdsir. Membran ylizeyindeki gézenek boyutu 0,05 pm ile 1 nm
arasindadir. Ultrafiltrasyon ¢ozelti igerisindeki makromolekiiller ve kolloidleri tutmak

i¢in kullanilir.(Kural 2000)

Ultrafiltrasyon (UF) membranlarinda por biiyiikligli dagilimini belirlemek pahalidir.
Ayrica ultrafiltrasyonda ayrilacak maddelerin partikiil Slgiileri genellikle bilinmedigi
icin burada karakteristik ayirma biiyiikligii; olarak "molekiil agirligr" kullanilir. Bir
membran filtrasyonunda molekiillerin % 90-95 'inin tutuldugu molekiil agirligr alani
"MWCO (Molecular Weight Cut Off)=Ayirma Smir1" olarak verilmektedir. UF
membranlart  i¢in tipik molekiil ayirma smir1  yaklasik 1.000-100.000 D
(Dalton)=kg/kmol arasindadir (Rautenbach, 1997).

UF membranlar1 da MF membranlar1 gibi ¢apraz akish olarak isletilmektedir. Capraz
akig ile membranin devamli suretle temizlenmesi ve kimyasal madde ihtiyacinin
azaltilmasi saglanmaktadir. UF membranlariyla 1-10 bar basing farki arasinda ¢alisilir.
UF' de MF' de oldugu gibi sadece porlu membranlar kullanilir. Ultrafiltrasyon
membranlarinin liretiminde de mikrofiltrasyon membranlar1 ic¢in kullanilan ayni
malzemeler kullanilmaktadir. UF membranlari, bir aktif ve bir destek tabakasindan

olusan asimetrik yapidadirlar (Barlas 2002, Kaleli 2006).

Ultrafiltrasyon membranlar1 genelde yatay akigh olarak isletilir. Akim membran
ylizeyine paraleldir ve yiizeyi yatay olarak siipiiriir. Bdylece, aki azalmasi 6nlenmis olur

ve membranin ekonomik Omrii artar. Yatay akis ile membranin devamli surette
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temizlenmesi ve gerekli kimyasal ihtiyaci azaltilmis olur(Scott 1995).

Saf sular ve diger sivilar i¢in uygulanan basing ile aki arasinda dogrusal bir iligki vardir.
Gergek akiskanlarda artan basing ile aki asimtotik bir degere ulasma egilimi i¢indedir.
Konsantrasyon polarizasyonu,jel tabakasi olugumu, tikanma gibi faktorler bunda
etkendir. Ultrafiltrasyon membranlar1 i¢in aki sicaklik ve basinca bagh olarak

degisir(Koyuncu 1997).

2.9.3. Nanofiltrasyon (NF)

Nanofiltrasyon Membranlari, 6zellikle son yillarda ortaya ¢ikmis ve kullanimi hizla
artmistir. Bosluk cap1 acisindan, ters osmoz ile ultrafiltrasyon membranlar1 arasinda
bulunmaktadir. Son zamanlarda, ince filmli seliiloz olmayan membranlardaki gelismeler
ile beraber kullanimi daha yaygin hale gelmistir. Nanofiltrasyon membranlari, ters
osmozdan daha diisiik basinglarda isletilmektedir. Fakat, ters osmoz’a gore diisiik

kalitede su vermektedir.(Cadotte et al. 1998).

Nanofiltrasyon membranlari, fonksiyon dagilimi bakimindan ultrafiltrasyon ile ters
osmoz arasinda bulunmaktadir. Nanofiltrasyon ve ters osmoz her ikisi bir proses olarak,
yapilar1 bakimindan, acik yapili, poréz mikrofiltrasyon/ultrafiltrasyon membranlari ile
daha yogun nonporoz pervaporasyon/gaz ayrim membranlari arasinda kalmaktadir

(Mulder 1996).

NF kavrami, 200 kg/kmol molekiil agirlig1 ve buna ait 1 nm (10 angstrom) biiyiikliik ile
ilgilidir. NF membranlarnin MWCO degerleri genelde 200-1000 D (Dalton)
arasindadir. Tek degerlikli tuzlarin biiyiik bir kismi bu proses ile tutulamamaktadir.
Daha az gecirgen olan membran tabakasinin géstermis oldugu direngten dolayi, MF ve
UF' dan daha yiiksek basinglarda isletilirler. NF membranlar1 ile genellikle 5-30 bar
arasinda calisilir. NF prosesi ters osmoz (RO) prosesine gore daha diisiik isletme

basinglarinda  c¢alismaktadir. Ters osmoz' dan farkli olarak yiiksek tuz
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konsantrasyonlarinda ve daha diisiik basinglarda bile yiiksek aki saglanabilmektedir.
Fakat tuz giderme verimi ters osmoz membranlarindan olduk¢a diisiiktiir. UF ile
karsilagtirildiginda ise NF ile daha yiliksek miktarlarda organik madde giderimi
gergceklesmektedir (Raman, ef al. 1994, Eriksson 1988).

NF membranlarinin 6nemli ve farkli bir 6zelligi de iyon secici olmalandir. Bir
degerlikli iyonlar membrandan biiylik oranda gecerler, Fakat siilfat ve karbonat gibi iki
degerlikli iyonlar 6nemli oranda tutulurlar. Bir tuzun nanofiltrasyon membranindan
gecebilirligi 6nemli oranda anyonun degerligine baglilik gosterir. Son zamanlarda
yapilan arastirmalara gére nanofiltrasyon membranlarinda tutulma asagidaki siraya gore

artmaktadir:

Katyonlar : H*, Na", K", Ca*", Mg*", Cu**

Anyonlar : NOs", CI', OH, SO42', CO5™

Buna gore ornek olarak bakir, kalsiyuma gore daha ¢ok, kalsiyum da sodyuma gore

daha ¢ok tutulmaktadir.

NF membranlarinin 6zellikleri, asagidaki tipik kullanim alanlarini olusturmaktadir:
1. Bir degerlikli iyonlar gecerken ¢ok degerlikli anyonlarin tutulmast:

* Proses ve igme sularinin yumusatilmasi

» Iyon degistirici veya RO tesisleri i¢in 6n aritma olarak.

2. Bir degerlikli tuzlar gegerken organik bilesiklerin tutulmasi:

» Igrne suyu aritimi

* Tekstil ve kagit endiistrisi atik sularindan renk giderimi

* Peynir alt1 suyundan laktoz ve proteinlerin tutulmasi

* Yiizey aktif madde iceren atiksulardaki tuzlarin giderimi

3. Sulu ¢ozeltilerdeki diistik ve yiiksek molekiillii maddelerin birbirinden ayrilmasi:
* Sarabin alkoliiniin giderimi

* Biyolojik aritma basamagindan 6nce, atiksudaki zor pargalanan maddelerin ayrilmasi
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NF prosesi ile sulardan sertlik ve pestisit giderilmesi (Schaep et al. 1998), atiksulardan
bor bideriminde(Nitzan et al. 2006, Piotr et al. 2005),kolesterol gideriminde (Allegre et
al.2006) tekstil endiistrisinde atiksularin aritilmast ve boyarmadde geri kazanim
(Schéfer et al. 1999), gida endiistrisinde iiretim yapilan tanklarin yikanmasi sonucu
olusan atiksularin geri kazanimi (Fritsch et al. 1998), kagit endiistrisinde atiksularin
aritilmas1 ve geri kazanilmasi (Ahn et al. 1998) alanlarinda yapilmis caligsmalar

bulunmaktadir.

2.9.4. Ters osmoz (Reverse osmosis) (RO)

Ters osmoz (RO) diisiik molekiil agirlikli maddelerin ve organik maddelerin giderilmesi
amaciyla kullanilmaktadir. RO prosesinde yiiksek hidrodinamik direng gdsteren yogun
membranlar kullanildig1 i¢in yiiksek basing altinda calistirilirlar. (Mulder 1996). Sekil

2.7° de Ters Osmoz prosesinin sematik gosterimi verilmistir.

TERS |
Basing OsSMOZ
|
Membran
Tuzlu su Saf su
AKIS

Sekil 2.7. Ters Osmoz Prosesinin sematik gosterimi

Ters osmoz, molekiiler agirliklart ¢ok diisiik inorganik tuzlarin ve kiigiik organik
molekiillerin ¢ozeltilerden ayrilmasinda kullanilir. Nanofiltrasyonun ayirabileceginden
daha diisiik molekiiler agirliga sahip maddeleri nanofiltrasyonda uygulanandan daha
yliksek basing altinda ayirma kabiliyetine sahiptir. Ters osmozda kullanilan Membranlar

acik yapili por6z membranlarla, yogun ve yiiksek direncli por6z olmayan Membranlar
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arasinda geg¢is elemani olarak tarif edilebilir(Kural 2000).

Ters osmoz prosesini anlayabilmek i¢in, osmoz olayimni bilmek gerekmektedir. Osmoz,
suyun yar1 gecirgen bir membran ile ayrilmasi sonucu meydana gelir. Su, osmotik
basing ile osmotik denge saglanana kadar, saf su tarafindan konsantre ¢ozelti kismina
dogru akar. Konsantre ¢ozelti kismina basing uygulanmasi durumunda ise su, konsantre
cozelti tarafindan saf su tarafina dogru ge¢mektedir. Bu olaya, yani suyun daha fazla
konsantre olan ¢ozeltiden, yiiksek basing ile seyreltilmis ¢ozeltiye dogru akmasina, ters

osmoz (RO) denmektedir.

1l
Il
Il
I
1l
1l
I ¥ar gegirgen
| membran Baglangg durumu

I —— Osmotik denge

” durumu

1l
” Cq1.Cy Baglangg

Cy Il C, konsantrasyonlan
1l - (CyeCy )

Sekil 2.8 Osmoz Prensibi

RO membranlart biitiin ¢6ziinmiis organik ve inorganik tiirleri ayirabilmektedir. Ters
osmoz olayinin teorisi, solvent ve ¢ozeltilerin membran iist tabakasinda ¢oziindiigli ve
difiize oldugu "Co6ziinme-Difiizyon Modeli"ne dayandirilmaktadir. RO membranlarinda
10-100 bar arasinda degisen yiiksek basinglarin uygulanmasi gerekmektedir. Son
yillarda membran iiretiminde meydana gelen gelismelerle birlikte diisiik basingli RO
membranlar1 da kullanilmaya baslamistir. Uygulanan basing, besleme suyuna baglh

olarak 7 bar' a kadar diisiiriilebilmektedir (Koyuncu 2001).

2.10. Membran Filtrasyon Teknikleri

Basing siiriiciilii membran prosesleri iki farkli sekilde isletilirler: Klasik filtrasyon ve
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capraz akis filtrasyonu. Bu iki filtrasyon tiirline ait sematik gosterim Sekil 2.9' da
gosterilmektedir. Klasik filtrasyonda filtre malzemesi tiizerinde kalan partikiiller
zamanla kalinlig1 artan bir kek olusumu ile karsi karsiya kalirlar. Bu durumda filtreden

gecen s1vi miktari azalirken, olusan kek miktar1 da artmaktadir (Sekil 2.9.a.).

_ Kek ki

_——————

o keek kalinhi

Zaman Zaman

Eesleme

a? o g @ Beslame "'-'-'"-'-"'-‘5'-'-'.':&-'.'.'.'
2 a
—F 2”20 5
e atet I.:'Ifi?f-.f.lf- '.f.ih';_-:.f.'.
Ty e

| [

Ak Ak

(&l Klasik ™ ) Kiasik filtrasyon (B Cro31 - (b) Capraz aks filtrasyon

Sekil 2.9. Klasik ve ultrafiltrasyonun sematik gosterimi (Winston 1992)

Oysa ki capraz akigh filtrasyonda besleme sivisi membran yiizeyini yalayarak
gectiginden, membran iizerinde olusan kek miktar1 belirli bir kalinlig1 gecmeyecek ve
dolayist ile de filtre edilen sivi miktar1 belirli bir degerin altina diismeyecektir. (Sekil

2.9.b.). Bu durum sematik olarak Sekil 2.9. 'de gdsterilmistir.

Klasik filtrasyon uygulamalari;

* Filtrasyona artan Ol¢ekte direng gosteren pargacik olusumu

* Siiziintli akis hizinda zamanla azalma meydana gelmesi

 Sistemin kesikli olarak calistirllma zorunlulugu (geri yikama sebebiyle periyodik

olarak sistemin durdurulma geregi)

sebeplerinden dolayr uygulamada bazi problemler gostermektedir. Capraz akis
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filtrasyonda ise asagidaki hususlar ¢ergevesinde bu olumsuzluklar giderilebilmektedir:

* Tanimlanamaz bir kek tabakasi olusumu s6z konusu olmayip kek tabakasinin kalinligi
kontrol edilebilir.
» Goreceli olarak daha yiiksek aki degerleri elde edilebilir ve sistem daha uzun zaman

periyotlarinda ¢alistirilabilir (Aydiner 2006).

Capraz akis filtrasyonunda membran malzemesi iizerinde tutulan parcaciklara bir ¢cok
kuvvet etki etmektedir. Bu kuvvetlerin belirlenmesi, membran kirlenmesi, aki kayb1 ve
giderme veriminin degerlendirilmesine imkan saglamaktadir. Capraz akis filtrasyonunda
membran yiizeyi lizerinde tutunan parcaciklara etki eden kuvvetler Sekil 2.10° da

gosterilmektedir (Ripperger and Altmann 2002).

Her ne kadar ¢apraz akis filtrasyonu, membran yiizeyi boyunca membrana paralel
olarak akan bir sivi i¢in tasarlanmis ve klasik filtrasyondaki gibi membran iizerinde
daha kalin bir kek tabakasi olugmasini Onliiyor ise de; bu sistemde aki azalmasi,
membran yiizeyine ¢ok yakin smir tabakasindaki konsantrasyon polarizasyonu ve

membran kirlenmesi sebebiyle halen sakinilan bir durum igermektedir.

Capraz akis hizi

f———
Parcacik etkilesimi
—
Kaldirma -Elektrostatik
L > etkilesim
Difiizvon -Vgn-d_er _Waals
etkilesimi

-Sterik etkiler

Strtiinme
Kuvveti 5  Striiklenme

Kuvveti

anld

Pargacik Etkilesimi+Siiriikklenme Kuvveti

Siiziintii Akisi

Sekil 2.10. Membran malzemesi lizerinde tutulan parcaciklara etki eden kuvvetler
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Bu calismanin amaci gerek bor endiistrisi atik sularinda gerekse iiretimleri esnasinda
bor kullanan diger endiistrilerin atik sularinda bulunan borun nanofiltrasyon yontemiyle

giderimi ve bu prosese etki eden ¢esitli parametrelerin belirlenmesidir.

Aragtirmalarda % 99,9 saflikta sodyum tetra boraks deka hidrat (Na,B4O7.10H,0)
bilesiginden laboratuar ortaminda suni olarak hazirlanmis belirli bor konsantrasyonuna
sahip stok c¢ozeltiler ve bu c¢ozeltilerin seyreltilmesi sonucu elde edilen ¢ozeltiler

kullanilmastir.

Arastirmada Merck markali Dimetil siilfoksit, Merck markali Borik Asit , Merck
markal1 borakspentahidrat ve Pall marka 0,1 pm por boyutlu 47 mm c¢apinda membran

kullanilmistir.

3.1.1. DMSO-su sisteminin kimyasal ve termodinamik ozellikleri

DMSO ve su her oranda karisan ¢oziiciilerdir. DMSO-su karigimlarinin  olusumu
ekzotermiktir. Cilink{i karisik agregalardaki ¢ekim kuvvetleri saf ¢dziicti molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinden 6dnemli derecede daha biiyiiktiir. Nitekim 0.36 DMSO
mol kesrine sahip DMSO-su sisteminde, DMSO-su komplekslerinin olusum entalpisi
22-25 C’lerde -715 cal/mol ve ¢ozeltinin kismi molal 1s1s1 -1280 cal/mol’diir. Yine 0.40
mol kesri halinde 25 C’de AG; -315 cal/mol’diir. Sulu ¢6zeltilerin olusumundaki esas
yiiriitiicii kuvvet, suyun suyun hidrojen bagi verme, buna karsilik DMSO’nun hidrojen
bagi alma fonksiyonlarina sahip olmalaridir. DMSO-su agregalarinda hidroksil
iyonunun kimyasal kaymasi su konsantrasyonunun artmastyla ve sicakligin azalmasiyla

lineer sekilde artar. Suya DMSO’nun kiiclik miktarlarinin ilavesi su agregalarinin
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organizasyonunu arttirtr. DMSO’nun mol kesri 0.33 oldugu zaman bu etki bir
maksimuma ulagir ve sivinin bilesimi DMSO.2H,0 ya tekabiil eder. Bu son bilesim
molar hacmin ve maksimum vizkozitenin maksimum karigma 1sisinin ve minimum asirt
T.AS’nin ideal degerlerden gézlenen maksimum sapmasini esas alir. Bununla birlikte
DMSO su sistemi i¢in bir faz diyagrami, bir bilesik olusumunu gostermez. Daha ziyade
x=0.33 de bir otektik olusumunu gosterir. DMSO konsantrasyonu 0.33 mol
fraksiyonuna yaklastikca yapisal degisme su sekilde ifade edilebilir(Jacob 1971).

(H,0)..HOH .DMSO —2*° 5 DMSO.2H,0 + (X - 1)H,0 (3.1)

Konsantrasyon araligi 0.3-0.5 mol kesri oldugu zaman bilesimdeki degismeler su

sekilde gosterilebilir.

DMSO.2H,0—2"% 5 DMSO.H,0 + H,0 (3.2)

DMSO mol kesri 0.5°1 astig1 zaman ise bilesim degismeleri su sekilde ifade edilebilir.
DMSO.H,0—2%°_5 DMSO.HOH .DMSO (3.3)

Dogal olarak DMSO ve suyun yukarida zikredilen karisik komplekslerine ilaveten her
bir bilesimin molekiillerinin agregalarinda vardir. Saf bir DMSO ¢6zeltisinde DMSO

molekiilleri arasinda

2DMSO < DMSO™ + DMSO* (3.4)

Seklinde bir denge reaksiyonu vardir. Denge reaksiyonu sabiti 25°C’de 5.10™"* M**dir.
Diisiik su icerikli DMSO su ¢ozeltilerinde

(DMSO.H)" + H,0 < DMSO+ H,0" (3.5)

Seklinde bir proton transfer reaksiyonu vardir ve bu reaksiyonun 25 °C’deki denge sabiti

0.45 M dir. Bununla birlikte dengenin asil sekli ortamdaki tiim tiirlerin muhtemel
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¢Ozlinmesini goz Oniine almalidir.

Yiiksek su icerikli DMSO su g¢ozeltilerinde DMSO.H ’nin pKa’si1 21°C’de -2.01
oldugu tahmin edilmistir. Biitlin tiirlerin muhtemel ¢oziinmesini yeniden gbéz Oniine
almak suretiyle asagidaki esitlik yazilabilir.

(Me,SOH 2H,0)" +(H,0). < Me,SO(H,0), +[H(H,0),] +(H,0) (3.6)

x—4

3.1.2. Vakum filtrasyonu denemelerinin yapildig1 diizenek

Vakum filtrasyonu ile yapilan deneylerin diizenegi Sekil 3.1° de gosterilmistir. Vakum

filtrasyonu 0,5 atm sabit basingta caligilmistir.

3.1.3. Nanofiltrasyon denemelerinin yapildig1 diizenek

Nanofiltrasyon sistemin genel goriintisii Sekil 3.2° de, sistemde gergeklesen akis
diyagrami Sekil 3.3’de ve ve denemelerde kullanilan parametreler Cizelge 3.1° de;
sistemde kullanilan FM NP030 Microdyn-Nadir GmbH marka plaka tipi membranlarin
teknik ozellikleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Vakum filtrasyonu deney sistemi
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Cizelge 3.1. Nanofiltrasyon deneylerinde kullanilan parametreler

Parametreler Parametre aralig1
Basing (atm) 15, 20, 25

Hiz (L/dak) 2,4,8

Bor konsantrasyonu (mg/L) 1500, 3000, 4500

Cizelge 3.2. Nanofiltrasyon deneylerinde kullanilan membranin teknik 6zellikleri

Membran malzemesi Hidrofilik polietersiilfon
Saf su akis1 >200 L/m*-h

pH aralig1 0-14

Maksimum sicaklik 95°C

Maks. Isletme Basinci(atm) 40

MWCO (Dalton) 1000
*Giderme Verimi (%)

NaCl (% 0,5) 5-15
Na,S04 (% 0,5) 25-55

Laktoz (% 4) 25-45




36

Sekil 3.2. Nanofiltrasyon deney diizeneginin genel goriiniisi
1. Membran hiicresi, 2. Besleme tanki, 3. Pompa, 4. Basingdlcer, 5. By-Pass hatti, 6. Akisolger, 7.
Basingolger, 8. Kontrol iinitesi, 9. Vana, 10. Is1 degistirici, 11.Terazi, 12. Beher, 13. Bilgisayar
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—[ Membran
= Ttutest

Sekil 3.3. Nanofiltrasyon sistemi akis semasi

3.2. Yontem

3.2.1. Bor analizi ol¢iimleri

Nanofiltrasyon metodu ile gergeklestirilecek denemelerde bor analiz metodu olarak
spektrofotometrik metot olan Carmin yontemi (Franson ef al., 1985; Hatcher, 1950) ve
potansiyometrik metod kullanilmistir. Spektrofotometrik metot asidik ortamda borun

indikator olarak kullanilan karmin ile verdigi renk degisiminin belirlenmesine dayanir.

Potansiyometrik yontemde ise, borik asidin polialkollerle verdigi kompleksten
yararlanilir. Borik asit ¢ok zayif bir asittir(Ka= 5,81x10"°). Bu haliyle borik asidi bir
bazla titre etmek miimkiin degildir. Ancak borik asit ¢ozeltisine bir polialkol( bu
calismada mannitol kullanilmistir) ilave edildigi zaman asagidaki reaksiyona gore

olusan kompleksin asit sabiti 10~ mertebesindedir.

2CH,OH(CHOH)4CH,0OH + H;BO; — (CH,OH(CHOH)4CH,),.BOs;H + 2H,0
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Bu reaksiyonla serbest hale gelen borik asit, pKa degeri yaklasik 4 olan tek degerli bir
asit gibi davranir ve ayarli KOH c¢ozeltisi ile titre edilebilir. Boylece 1 esdeger gram
KOH, bir mol borik asite karsilik gelir. Cozeltide bor tayini yapilmadan 6nce ortamin
pH’ s1 pH metre yardimi ile 7,60 a ayarlanir ve daha sonra ortama 5 g mannitol ilave
edilir. Ortamin pH’ s1 tekrar 7,60 a ulagincaya kadar 0,5 N KOH ile titre edilir. Burada,
1 mL. 0,5 N KOH 17,41 mg. B,Os’ e karsilik gelmektedir (Demircioglu 1972).

Kolorimetrik metot asidik ortamda borun indikator olarak kullanilan carmin ile verdigi
renk degisiminin belirlenmesine dayanir. Carmin indikatori 920 mg carminin 1 L

derisik H,SO, igerisinde ¢oziinmesi ile elde edilmistir.

Analiz i¢in 30 ml’lik deney tiipiine alinan 2 ml’lik numune iizerine iki damla (0.1 ml)
derisik HCI damlatildiktan sonra 10 ml H,SO; ilave edilir. H,SO, ilavesinden sonra
numune oda sicakligina ve dengeye ulasincaya kadar beklenir. Daha sonra 10 ml carmin
indikatori ilave edilerek tamamen karismalar saglanir. Karistirma islemindeki amag,
cozelti igerisinde c¢ok ince de olsa hava kabarcigi kalmamasmin saglanmasidir.
Hazirlanan numune 45-60 dak. bekletilir. Bor bulunan ¢dzeltide carmin indikatorii,
cozeltideki bor konsantrasyonuna bagli olarak parlak kirmizidan mavimsi kirmiziya
veya maviye doniisiir. Bu numuneler spektrofotometrede belirlenen kalibrasyon

degerlerine gore analiz edilir.

Reaktorden belirli zaman araliklarinda alinan her bir numunenin bor analizi i¢in 0-900
nm dalga boyu aralifinda calisan UV 160 A model SHIMADZU marka bir
spektrofotometre kullanilmistir. Spektrofotometrede bor analizi i¢in belirlenen dalga
boyu 585 mm’dir. Spektrofotometrenin kalibrasyonu igin 105°C’de kurutulmus 571.6
mg agirhigindaki borik asitin 1 1t saf suda ¢oziinmesi ile 100 mg/L’lik standart bor
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Bu standart bor ¢ozeltisinde 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 ml’lik
numuneler alinarak saf su ile 100 ml’ye tamamlanmistir. Bu standart ¢ozeltiden de 1,
2.5, 5, 7.5 ve 10 ml’lik numuneler alinarak saf su ile 100 ml’ye tamamlanmstir.

Seyreltilen bu ¢ozeltiler yukaridaki bor analiz metodunda belirtildigi gibi isleme tabi
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tutulmus ve spektrofotometrede sahit numuneye karsi absorbans degerleri belirlenmistir.
Sahit numune ise, 2 ml’lik saf suya iki damla (0.1 ml) derisik HCl damlatilarak 10 ml
H,S0; ilave edilip numune dengeye geldiginde 10 ml carmin indikatorii eklenmesi ile
elde edilir. Spektrofotometrede elde edilen bu deger borik asitten hazirlanan ¢ozeltiler
icin elde edilen kalibrasyon degerleri Cizelge 3.3’ de ve kalibrasyon egrisi Sekil 3.4°de

verilmistir.

Cizelge 3.3. Spektrofotometrenin borik asit ve boraks icin kalibrasyon degerleri

Borik asit Boraks
Absorbans Konsantrasyon (mg/L) | Absorbans Konsantrasyon (mg/L)
0.000 0,000 0.000 0,000
0.043 1,000 0.048 1,000
0.120 2,500 0.124 2,500
0.239 5,000 0.245 5,000
0.355 7,500 0.360 7,500
0.465 10,000 0.475 10,000
0,5
p
04 F
203 F
£
2
202}
0,1 p
0 '} '} '} '}
0 2 4 6 8 10

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 3.4. Boraksa ait spektrofotometrik kalibrasyon egrisi
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3.2.2. Aki ve giderim verimlerinin hesaplanmasi

Siizlintli akisint 6lgmek i¢in Precisa marka 320 XB-1200 C model 0.01 gr hassasiyetli
terazi kullanilmistir. Terazi lizerine konulan bir beherde siiziintii akimindan gelen
stiziintii toplanarak tartim yapilmistir. Terazi ile bilgisayar arasinda baglanti kurularak
her li¢ saniyede bir tartim sonuglar1 bilgisayara aktarilmistir. Elde edilen tartim
sonuclar1 bilgisayar ortaminda diizenlenerek aki L/m’.saat birimine déniistiiriilmiistiir.

Akinin hesaplanmasinda agagidaki formiil kullanilmigtir.

g/ dak x0,001L/ g x 60dak / saat

Al(J)(L/m* saat) = 3.7
VX ) 0,014m’ G-D
Suyun yogunlugu : 1000 kg/m’
Membran alant ~ : 0,014 m?
Giderim veriminin hesaplanmasinda 3.2 no’lu esitlik kullanilmistir.
Cc -C
n(%) = ( OC < JxlOO (3.9)

Ornek: Akis hizinin 4 L/dak olarak sabit tutuldugu, baslangi¢ bor konsantrasyonunun
nanofiltrasyonla bor giderim verimine etkisinin incelendigi denemelerde, baglangic bor
konsantrasyonunun 1000 mg/L olan deneme neticesinde nihai kirletici konsantrasyonu

92,5 mg/L olarak Ol¢iilmiistiir. Bu verilere gore giderim verimi,

1000 -92,5

(%) = x100 = %90,75 olmaktadir.
1000
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1.Nanofiltrasyon Denemeleri

Bu calismada bor endiistrisi atiksularinin filtrasyonla aritilabilirligi incelenmistir.
Filtrasyon prosesi olarak vakum filtrasyonu ve nanofiltrasyon se¢ilmis ve bu proseslerin
karsilastirilmast yapilmistir. Bu amagla oncelikle farkli konsantrasyonlarda boraks ve
borik asit i¢eren sentetik atiksular hazirlanmistir. Boraks ve Borik asit ile hazirlanan

atiksulardan higbir katki maddesi kullanilmadan yapilan denemelerde cozeltiler farkl

konsantrasyon, pH, akis hizi ve basinglarda nanofiltrasyona tabi tutulmuslardir.

denemelere ait deneysel veriler borik asit icin Cizelge 4.1°de ve boraks icin Cizelge

4.2‘de verilmistir.

Cizelge 4.1. Borik asitten hazirlanan g¢ozeltiler ile gergeklestirilen nanofiltrasyon prosesinde

bor giderim verimine etki eden parametrelerin ¢alisma araliklar1 ve sabit tutulan degiskenler

Incelenen parametre

Parametre arahig:

Sabit tutulan degiskenler

Baslangic bor konsantrasyonu

500, 1000, 1500, 3000 ve 4500,

Baslangi¢ pH’s1 3,0-10,0
20 atm efektif basing, 4 L/dak
akis hizi, 20 °C sicaklik
Baslangic bor konsantrasyonu
Akis Hizi, L/dak 2,4ve8 1500, 20 atm efektif basing, 20

°C sicaklik

Bagslangic bor

konsantrasyonu, mg/L

500, 1000, 1500,
3000 ve 4500,

20 atm efektif basing, 4 L/dak
akis hizi, 20 °C sicaklik

Basing, atm

10, 20, 30 ve 40

Baslangic bor konsantrasyonu
1500, 4 L/dak akis hiz1, 20 °C
sicaklik
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Cizelge 4.2 Borakstan hazirlanan ¢ozeltiler ile gergeklestirilen nanofiltrasyon prosesinde bor
giderim verimine etki eden parametrelerin ¢aligma araliklari ve sabit tutulan degiskenler

Incelenen parametre Parametre arahg Sabit tutulan degiskenler

Baslangi¢ bor konsantrasyonu

Baslangic pH’s: 3,0-10.0 500, 1000, 1500, 3000 ve 4500,
20 atm efektif basing, 4 L/dak
akis hizi, 20 °C sicaklik
Baslangi¢ bor konsantrasyonu

Akis Hizi, L/dak 2,4vel 1500, 20 atm efektif basing, 20
°C sicaklik

Bagslangic bor 500, 1000, 1500, 20 atm efektif basing, 4 L/dak

konsantrasyonu, mg/L 3000 ve 4500, Akis hizi, 20 °C sicaklik
Baslangic bor konsantrasyonu

Basing, Atm 10, 20, 30 ve 40 1500, 4 L/dak akis hizi, 20 °C
sicaklik

Yukaridaki cizelgelerde verilen sartlarda borik asit ve boraksin nanofiltrasyon
sisteminde giderilemeyecegi goriilmiistiir. Bu nedenle borun nanofiltrasyon sistemi ile
filtre edilebilirligini saglamak i¢in ya ¢oziiciiniin bilesiminin degistirilerek borik asit ve
boraksin ¢okmesinin saglanmasi veya ortama kimyasal madde ilavesiyle mevcut bor
molekiilleri ile ilave kimyasal madde arasinda bir etkilesim saglanarak partikiil
boyutunun biiyiitiilmesi gerekir. Bu amagla bor ¢ozeltisine dimetil sulfoxit(DMSO)

ilave edilerek ¢oziicilinlin bilesimi degistirilmis ve denemeler tekrarlanmistir.

4.2. DMSO ilavesi ile Yapilan Denemeler

DMSO’nun bor giderim verimine etkisini incelemek i¢in DMSO miktari, baslangi¢ bor
konsantrasyonu, ¢ozelti sicakligi, baslangi¢c pH’s1, karigtirma hizi ve karigtirma zamani

gibi parametreler incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida belirtilmistir.
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4.2.1. DMSO miktarinin bor giderim verimine etkisi

DMSO miktarinin bor giderim verimine etkisini incelemek icin baslangi¢ bor miktari
4500 mg/L, sicaklik 293 K, ¢dzelti baslangic pH’s1 9,35(bu deger boraks ¢ozeltisinin
kendi pH’sidir), karistirma hizi 300 dev/dak , karigtirma siiresi 15 dakika olarak sabit
tutulup 100 mL’lik ¢o6zelti hacminde denemeler gergeklestirilmistir. Elde edilen
grafiksel sonuclar Sekil 4.1.’de goriilmektedir.

100

80

% giderim

40

20

0 10 20 30 40 50 60 70
DMSO miktari, mL

Sekil 4.1. DMSO miktarinin bor giderim verimine etkisi

Sekil 4.1.’den de gorildiigii gibi DMSO miktarinin artmasi bor giderim verimini
artirmaktadir. Bor giderimindeki artisin ortamdaki su ile DMSO’nun etkilesimi neticesi
ile suyun bir kismmin ¢oziici olarak kullanilamamasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Yapilan denemelerin her biri i¢in DMSO ilavesinden sonra ¢ozelti

pH’sindaki degisim incelenmis ve elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 4.2.de

gosterilmistir.
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Sekil 4.2. DMSO miktarinin ¢ozelti pH’sina etkisi

Sekil 4.2°den de goriildiigii tizere DMSO miktarinin artigi, reaksiyon sonundaki ¢ozelti
pH’sin1 artirmaktadir. Bu artisin nedeni ise, DMSO’nun kuvvetli bir hidrojen bagi
olusturma 6zelligine sahip olmasidir. Sulu ¢ozeltiye ilave edildigi zaman su ile kuvvetli
bir hidrojen bagi olusturur.Bu durumda ¢o6zeltide ¢oziicii olarak bulunan su azalir ve
boraks ¢oker. Boylece c¢ozeltideki B,Os kristallenerek kati halde ortamdan uzaklasir.
Elde edilen bor giderim verimi ve pH sonuclar1 asagidaki Sekil 4.3.’de grafiksel olarak

verilmektedir.
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Sekil 4.3. DMSO miktarinin bor giderim verimine ve ¢dzelti pH’sina etkisinin sematik

gosterimi

4.2.2. Bor konsantrasyonun DMSO varhginda bor giderim verimine etkisi

Baslangi¢ bor konsantrasyonundaki degisimin bor giderim verimine etkisini incelemek
icin DMSO miktar1 30 mL, sicaklik 293 K, ¢ozelti baslangi¢ pH’s1 9,35(bu deger boraks
¢ozeltisinin kendi pH’sidir), karistirma hizi1 300 dev/dak , karistirma stiresi 15 dakika
olarak sabit tutulup 100 mL’lik ¢ozelti hacminde denemeler gergeklestirilmistir. Elde
edilen grafiksel sonuclar Sekil 4.3.’de verilmektedir.
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Sekil 4.4. Baslangi¢ bor konsantrasyonunun bor giderim verimine etkisi

Yukaridaki sekilden de goriilecegi iizere baslangi¢c bor konsantrasyonundaki artis bor
giderim verimini artirmaktadir. Yiiksek baglangi¢ bor konsantrasyonlarina sahip
cozeltilerde bor giderim veriminin yiiksek olmasinin sebebi, ilave edilen sabit DMSO
miktarinin biitlin konsantrasyon araliklarinda sabit miktarda ortamdaki suyu kendine
bagladig1 i¢in yiiksek konsantrasyonlarda doygunluk degerine daha hizli ulagmasini
saglamistir. Baslangic bor konsantrasyonun bor giderimine etkisinin incelendigi
denemelerde ortam pH’sinin degisimi de incelenmis ve sonuglar Sekil 4.5.’de grafiksel

olarak verilmektedir.
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Sekil 4.5. Baslangi¢ bor konsantrasyonunun ¢ozelti pH’sina etkisi

Sekil 4.5. incelendiginde, baslangic bor konsantrasyonun artmasinin ¢dzeltinin nihai
pH’s1 lizerine herhangi bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni ise, DMSO

miktarinin biitiin konsantrasyon araliklar1 i¢in sabit tutulmasidir.

4.2.3. Sicakhigin DMSO varhginda bor giderim verimine etkisi

Cozelti sicakliginin degisimin bor giderim verimine etkisini incelemek i¢in DMSO
miktart 30 mL, baglangic bor konsantrasyonu 4500 mg/L, ¢Ozelti baslangic pH’s1
9,35(bu deger boraks ¢ozeltisinin kendi pH’sidir), karistirma hizi 300 dev/dak ,
karistirma stiresi 15 dakika olarak sabit tutulup 100 mL’lik ¢6zelti hacminde denemeler

gergeklestirilmistir. Elde edilen Sekil 4.6.’de grafiksel olarak verilmektedir.
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Sekil 4.6. Cozelti sicakliginin bor giderim verimine etkisi

Cozelti sicakligindaki artis sekilden de goriildiigi ilizere bor giderim verimini
azaltmaktadir. Bor giderim veriminin artan sicaklik neticesinde azalmasinin sebebi,
artan sicaklik ile c¢ozeltideki boraksin ¢oziliniirliigiiniin artmasidir. Sicaklik artiginin
¢ozeltinin doygunluk degerini artirdigr bilinen bir gergektir. Bu durumdan dolayi
sicaklik artisi bor giderim verimini olumsuz yonde etkilemistir. Bu parametre
incelenirken DMSO ilavesinden sonra ortam pH’sinda ki degisim incelenmis ve elde

edilen veriler Sekil 4.7.”de grafiksel olarak verilmektedir.
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Sekil 4.7. Cozelti sicakliginin pH’ya etkisi

Sekil 4.7°den goriildiigii gibi sicaklik artis1 ¢ozelti pH’sinin diismesine neden olmustur.
Cozelti sicaklign 293 K oldugunda reaksiyon neticesinde pH degeri 10,67 iken
¢oOzeltinin baslangi¢ sicakligl 333 K oldugunda pH degeri 10,35’e diismektedir.

4.2.4. Baslangic pH’sinin DMSO varhginda bor giderim verimine etkisi

Cozeltinin baslangic pH’sindaki degisimin bor giderim verimine etkisini incelemek i¢in
DMSO miktar1 30 mL, baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 mg/L, ¢ozelti sicakligi 293
K, karistirma hizi 300 dev/dak, karistirma siiresi 15 dakika olarak sabit tutulup 100
mL’lik ¢6zelti hacminde denemeler gergeklestirilmistir. Denemeler gergeklestirilirken
pH aralig1 6,5, 8,0, 9,35 ve 11,0 olarak secilmistir. Elde edilen Sekil 4.8.’de grafiksel

olarak verilmektedir.
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Sekil 4.8. Cozeltinin baslangi¢c pH’sinin bor giderim verimine etkisi

Sekil 4.8.°den de goriildiigii gibi ¢ozeltinin baslangic pH’s1 6.5 iken bor giderimi
gerceklesmemektedir ve pH degeri 8 oldugunda giderimi yaklasik %15 civarinda
gerceklesmektedir. En yiiksek giderim veriminin elde edildigi pH degeri
boraks(Na;B407.10H,0) ¢dzeltisinin kendi pH degeri olan 9.35’dir ve bu pH degeri
artirldiginda giderim verimi azalmistir. pH=11’de giderim elde edilememistir.
Cozeltinin kendi dogal pH degerinin altinda gerceklestirilen pH denemelerinde giderim
veriminin azalmasinin nedeninin, azalan pH degerlerinde boraksin bir kisminin
¢Oziinlirliigli daha fazla olan poliborat iyonlari olusmasidir. 9.3’den daha biiylik pH

degerlerinde ise;

Na,B,0, +2NaOH = 4NaBO, + H,0 (4.1)
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Reaksiyonuna gore metaborat olugmast ve sodyum metaborat c¢oziiniirliigiiniin

Na,B407.5H,0’den daha biiyiik olmasidir.

Cozeltinin baslangic pH degerlerindeki degisimin bor giderim verimine etkisi
incelenirken DMSO ilavesinden sonra ¢ozelti pH’sindaki degisim de incelenmis ve elde

edilen sonuglar asagidaki Sekil 4.9.’de grafiksel olarak verilmektedir.

14

13

12

11}

nihai pH

10

6 7 8 9 10 11 12
baslangic pH

Sekil 4.9. Cozeltinin baslangi¢c pH’s1 ile nihai pH’s1 arasindaki iligki

4.2.5. Karistirma hizinin ve zamanin DMSO varhginda bor giderim verimine etkisi

Karigtirma hizindaki degisimin bor giderim verimine etkisini incelemek icin DMSO
miktart 30 mL, baslangi¢c bor konsantrasyonu 4500 mg/L, ¢ozelti sicakligi 293 K,
karistirma stiresi 15 dakika olarak sabit tutulup 100 mL’lik ¢6zelti hacminde denemeler

gergeklestirilmistir. Denemeler gergeklestirilirken karistirma hizi 150, 300, 450, 600 ve
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750 dev/dak olarak secilmistir. Karistirma zamanin bor giderim verimine etkisini
incelemek i¢in yukarida belirtilen sartlar ve karistirma hizi 300 dev/dak olarak sabit
tutularak denemeler gergeklestirilmistir. Karistirma siiresi olarak ise 5, 10, 15, 30, 60 ve
90 dakikalik deney araliklar1 se¢ilmistir. Her iki parametre i¢in elde edilen sonuglar

Sekil 4.10 ve 4.11°de grafiksel olarak verilmektedir.
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Sekil 4.10. Karistirma hizinin bor giderim verimine etkisi
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Sekil 4.11. Karistirma siiresinin bor giderim verimine etkisi

Ayrica DMSO ilave edildikten sonra yapilan denemelerden elde edilen ¢okelegin
normal fotografi Sekil 4.12 ve X-Ray difraktogrami Sekil 4.13” de verilmistir

Sekil 4.12. DMSO ile olusan bor kristallerinin fotografi
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Sekil 4.13. DMSO-Bor ¢ozeltisi kristallerinin X-Ray difraktogrami

4.2.6.Vakum filtrasyonu denemeleri

DMSO ile bor arasinda olusan kompleks vakum filtrasyonuna tabi tutulmustur. Vakum
filtrasyonunun bor giderimi iizerindeki etkisini gézlemlemek amaciyla 3700 mg/L bor
ihtiva eden atik sulara degisik miktarlarda DMSO katilarak bir manyetik karigirict
yardimiyla 30 dak. siireyle karistirilmistir. Karigtirma sonunda elde edilen karigim
vakum filtrasyonuna tabi tutulmus ve ortamdan giderilen bor miktarlari incelenmistir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’ de tablo olarak verilmis olup, atik su igerisinde
bulunan DMSO orani ile yilizde bor giderimi arasindaki iliski Sekil 4.4’ de grafiksel

olarak verilmistir.
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Cizelge 4.3. DMSO etkisi (vakum filtrasyanu ile birlikte)

30 dakika sonra
DMSO | Katilan borlu Karigim vakum Vakum
miktar1 | ¢ozelti miktar1 | konsantrasyonu filtrasyonunda filtrasyonu
gegcirildikten sonra | ile % Bor
(mL) (mL) (mg/L) okunan bor verimi
miktar1 (mg/L)
10 90 3700 3464 6,378
20 80 3700 2887 21,972
30 70 3700 902 75,621
40 60 3700 505 86,351
50 50 3700 325 91,216
60 40 3700 215 94,189
70 30 3700 210 94,324
80 20 3700 205 94,459
90 10 3700 200 94,594

Cizelgeden de anlasildigi tizere DMSO-Bor kompleksinin vakum filtrasyonu ile yapilan
denemelerinde karisimdaki DMSO miktar arttikga vakum filtrasyonunun veriminin

arttig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.14. Bor giderme verimi tizerine DMSO miktarinin etkisi

4.2.7. Nanofiltrasyon denemeleri

Calismanin bu boliimiinde bor ile DMSO arasinda olusan kristallerin ortamdan
ayrilmasi i¢in nanofiltrasyon sisteminin kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amacla, 6nce
2143, 4286 ve 6429 mg/L bor ihtiva eden sentetik atik sulardan hacimsel olarak %70
aliip bu ¢ozeltiye hacimsel olarak %30 DMSO ilave edilerek icerisinde 1500, 3000 ve
4500 mg/L bor ihtiva eden karisimlar hazirlanmistir. Bu igerikli karisimlarin capraz
akisli membran nanofiltrasyonu ile filtre edilebilirlikleri incelenmistir. Nanofiltrasyon
denemeleri 15, 20 ve 25 atm basing ve bu basinglar altinda 2, 4 ve 8 L/dakika debilerde
yapilmistir.
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Denemeler sonucunda elde edilen veriler 15 atm basing, 4 L/dak akis hizinin bor
giderimi agisindan optimum oldugu tespit edilmistir. Basing ve debi denemelerinde elde

edilen sonuglar asagida grafiksel olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.15. Basing degisiminin bor giderim verimine etkisi(4500 mg/L bor
konsantrasyonu, 4 L/dak akis hiz1)
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Sekil 4.16. Akis hizinin bor giderim verimine etkisi(4500 mg/L bor konsantrasyonu, 15

atm sabit basing)

Farkl1 bor konsantrasyonlari i¢in sabit DMSO miktarlarinda yapilan denemelerden elde
edilen sonuglar asagidaki sekilde grafiksel olarak gosterilmistir. Denemeler boyunca

uygulanan basing 15 atm, akis hiz1 4 L/dak olarak sabit tutulmustur.
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Sekil 4.17. Baslangi¢ bor konsantrasyonunun bor giderim verimine etkisi(4 L/dak akig

hizi, 15 atm sabit basing)

Sekil 4.15 ve 4.17°den elde edilen sonuglar irdelendiginde asagidaki ¢izelgede belirtilen
sonuglar, nanofiltrasyon prosesi ile gergeklestirilen denemelerde elde edilen bor giderim

sonuclarinin vakum filtrasyonuna gore ¢ok daha yiiksek oldugunu gostermektedir. Bu

sonuclar Cizelge 4.4.’de karsilagtirilmstir.

Cizelge 4.4. Nanofiltrasyon ile vakum filtrasyonunun karsilastiriimasi

Konsantrasyon, mg/L | Vakum filtrasyonu% | Nanofiltrasyon%
1500 0,8 26,7
3000 38,8 47
4500 60,7 67,6
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada Bor Endiistrisi atiksularinin nanofiltrasyonla aritilabilirligi incelenmistir.
Calismanin ilk boliimiinde yapilan denemelerde, bor igeren sentetik olarak hazirlanmis
atik suda herhangi bir ek kimyasal kullanilmadan nanofiltrasyonla bor giderimi
incelenmistir. Borik Asit ve boraks ic¢in ayri denemeler yapilmistir. Bu denemelerde
parametre olarak, baslangic pH’ si, baslangi¢ bor konsantrasyonu ve akis hizi
belirlenmigtir. Boliim 4’deki nanofiltrasyon sonuglarindan, basin¢in ve hizin etkisiyle su
icerisinde bulunan borun membrandan gecerek bor konsantrasyonunu artirdig
saptanmistir. Suyun akig hizi ve basincin zaten su ile ¢ok kolay ¢dziinen bor’ un
¢Oziinmesine yardim edip membrandan gegmesine sebep oldugu ve giderimin

saglanamadig diisiiniilmektedir.

Borun tutulmasi i¢in ya bor igeren molekiillerin bir kimyasal ile etkilestirilerek
biiylitiilmesi veya ¢0Oziicii bilesiminin degistirilerek ¢oziiniirliigliniin  azaltilmasi
gerekmektedir. Burada coziicii bilesimini degistirmek i¢in bor ihtiva eden ¢dzeltiye
DMSO ilave edilmesine karar verilmistir. Sulu ortamda DMSO’ nun etkisini
anlayabilmek i¢in 3700 mg/L bor ihtiva eden atik sulara degisik miktarlarda DMSO
katilarak ortamdan giderilen bor miktarlar1 incelenmistir. Bu denemelerde bor ihtiva
eden ¢ozeltilere farkli oranlarda DMSO ilave edilmistir. Bu denemelerin sonucunda
hacim olarak %70 bor ¢ozeltisi ve %30 DMSO igeren karigim, kendi kendine ¢okelme
ile bor miktarinin 3700 mg/L’ den 1190 mg/L’ e disiiriildiigii gdozlemlenmistir. Ayni
zamanda elde edilen veriler incelendiginde DMSO ilavesinin bir noktadan sonra bor
giderim verimini ¢ok az artirdig1 tespit edilmistir. Burada elde edilen bor kristallerinin
normal resmi Sekil 4.2 ve X-Ray difraktogrami1 Sekil 4.3 de verilmistir. X-Ray
difraktogrami ¢oken kristallerin sodyum tetraborat pentahidrat (Na,B407.5H;0)

oldugunu gostermistir.

Calismanin ikinci boliimiinde borla suyun birbirinden ayrilmasi i¢in nanofiltrasyon ve

vakum filtrasyonu kullanilmistir. Kendi kendine ¢okelmeyle hacim olarak %90 DMSO
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ve %10 bor ¢ozeltisi igeren karisim oranlarinda 3700 mg/L’ den 271 mg/L’ e diisiiriilen
bor membranla kati sivi aywrimmi yapilarak daha azaltilmaya calisilmistir. Vakum
filtrasyonu ile yapilan denemelerde karisimdaki DMSO miktar1 arttikga vakum
filtrasyonunun veriminin arttig1 gozlemlenmistir. Bu denemelerin sonucunda hacim
olarak %70 bor ¢ozeltisi ve %30 DMSO igeren karisimin bor konsantrasyonunun,
vakum filtrasyonu sonucu 3700 mg/L’den 902 mg/L’ e diisiirtildiigii gdzlemlenmistir.
Yapilan vakum filtrasyonu denemelerinde, yalnizca asagi dogru ¢ekme islemi yapan
vakum ile Na;B407.5H,0 kristallerinin su igerinde ¢dziinmedigi ve su igerisinde
bulunan kiicliik kristallerin de membran tarafindan tutuldugu gozlenmistir. Aym
zamanda elde edilen veriler incelendiginde DMSO ilavesinin bir noktadan sonra bor
giderim verimini ¢ok az artirdig tespit edilmistir. Vakum filtrasyonunda suyun hareketi
cok yavas oldugundan borun giderilme verimine olumlu katki yapmis, hatta kendi
kendine ¢okelmeyle, hacim olarak %90 DMSO ve %10 bor iceren karisim oranlarinda
3700 mg/L’ den 271 mg/L’ e diisiiriilen bor konsantrasyonu vakum filtrasyonuyla 190
mg/L’ e kadar diiglirilmustiir. Fakat membranin porlar1 ve istli ¢cabuk tikandigindan

istenilen akinin saglanamadig1 gorilmiistiir.

Calismanin son boliimiinde Na;B407.5H,O kristallerinin ortamdan ayrilmasi igin
nanofiltrasyon sisteminin kullanilabilirligi incelenmistir. Nanofiltrasyonda farkli basing,
akis hiz1 ve pH’ larda denemeler yapilmis ve artan basing miktarina bagl olarak olusan
kesme kuvvetleri dolayisiyla suyun igerisinde bulunan borun ¢oziinerek membrandan
gectigi yapilan analizler sonucunda bulunmustur. Dolayisiyla yiiksek basinglarin akiy1
arttirmasina ragmen bor giderim verimini azalttigi goriilmiistiir. Basing ve debi
denemelerinde elde edilen sonuglar incelendiginde, 15 atm basing, 4 L/dak akis hizinin

bor giderimi a¢isindan optimum oldugu tespit edilmistir.

Calisma boyunca yapilan tiim deneylerden elde edilen sonuglar irdelendiginde;

1-  DMSO ile yapilan ¢aligmalarda; DMSO su sisteminde DMSO.2H,0, DMSO.H,0
ve (DMSO),H,0 gibi kompleksler olusmasi nedeniyle ¢oziicli olarak gorev yapan

H,0 molekiilleri azaldig1 i¢in ¢éziinmiis olan boraksin biiytik dlgiide kristal halde
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coktiigii, borik asitin ise bu sistemde DMSO ile kompleks olusturdugu, borik asit-
boraks karigimlarinda ise borik asitin DMSO ile kompleks olusturdugu, boraksin

ise kristallendigi kanaatine varilmistir.

Nanofiltrasyonun herhangi bir ilave kimyasal kullanilmadan bor giderimi igin
uygun bir sistem olmadigr goriilmektedir. Buna ragmen, farkli bor
konsantrasyonlar1 i¢in sabit DMSO miktarlarinda yapilan denemelerde,
nanofiltrasyonun vakum filtrasyonu ile yapilan denemelere gore daha yiiksek
verimlere ulagtigi gozlemlenmistir. Fakat diisiik konsantrasyonlarda nanofiltrasyon
prosesi vakum filtrasyonuna gore daha uygun bir proses iken, yiiksek
konsantrasyonlarda  ilk  yatinm  maliyetleri ve isletme  maliyetleri
degerlendirildiginde yiliksek verimine ragmen ¢ok uygun olmayacagi

diistiniilmektedir.
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EKLER

DMSO miktarinin bor giderim verimine etkisi

Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, baslangi¢ ¢6zelti pH's1 9.35

Karistirma hizi 300 rpm ve karistirma zamani 15 dk, top. Coz. Hac. 100 ml

ml DMSO

2,50

5,00

10,00
20,00
30,00
40,00
50,00
60,00

DMSO miktarinin ¢ozelti pH'sina etkisi

% giderim

2,00
2,50
3,80
26,00
61,00
81,00
89,80
95,10

Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, baslangi¢ ¢6zelti pH's1 9.35

Karistirma hizi 300 rpm ve karistirma zamani 15 dk, top. Coz. Hac. 100 ml

ml DMSO

2,50

5,00

10,00
20,00
30,00
40,00
50,00
60,00

pH
9,45
9,75
9,85
10,25
10,68
11,35
11,95
12,65
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DMSO miktarinin bor giderim verimine ve ¢ozelti pH’sina etkisinin sematik gésterimi
Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, baslangi¢ ¢6zelti pH's1 9.35
Karistirma hizi 300 rpm ve karistirma zamani 15 dk, top. Coz. Hac. 100 ml

ml DMSO % giderim pH
2,50 2,00 9,45
5,00 2,50 9,75
10,00 3,80 9,85
20,00 26,00 10,25
30,00 61,00 10,68
40,00 81,00 11,35
50,00 89,80 11,95
60,00 95,10 12,65

Bor konsantrasyonunun giderim verimine etkisi
70 ml bor ¢ozeltisi+30 ml DMSO, balangi¢ pH's1 9,35
Karistirma hizi 300 rpm ve karistirma zamani 15 dk, top. Coz. Hac. 100 ml

konsantrasyon % giderim
500,00 0,6
1500,00 0,8
3000,00 38,8
4500,00 60,7
6000,00 67,9

7500,00 74
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Baslangi¢ bor konsantrasyonunun ¢6zelti pH’sina etkisi
70 ml bor ¢ozeltisi+30 ml DMSO, balangi¢ pH's1 9,35
Karistirma hizi 300 rpm ve karistirma zamani 15 dk, top. Coz. Hac. 100 ml

konsantrasyon pH
500,00 10,67
1500,00 10,67
3000,00 10,67
4500,00 10,67
6000,00 10,67
7500,00 10,67

Sicakligin bor giderimine etkisi

70 ml bor ¢ozeltisi+30 ml DMSO, baslangi¢ pH's1 9,35

Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, baslangi¢ ¢6zelti pH's1 9.35
Karistirma hizi 300 rpm ve karistirma zamani 15 dk, top. Coz. Hac. 100 ml

Sicaklik K % giderim
293 60,7
313 43,4
333 3,6

Sicakligin pH’ya etkisi

70 ml bor ¢dzeltisi+30 ml DMSO, baslangi¢ pH's1 9,35

Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, baslangi¢ ¢6zelti pH's1 9.35
Karistirma hizi 300 rpm ve karistirma zamani 15 dk, top. C6z. Hac. 100 ml

Sicaklik K pH
293 10,67
313 10,45

333 10,35
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Cozeltinin baslangic pH’sinin bor giderim verimine etkisi
Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, 70 ml bor ¢ozeltisi+30 ml DMSO, Karigtirma
hiz1 300 rpm ve karigtirma zamani 15 dk, top. C6z. Hac. 100 ml

baslangi¢ pH % giderim
6,5 0,1
8 14,9
9,35 60,7
11 0,3

Cozeltinin baslangigc pH’s1 ile nihai pH’s1 arasindaki iligki
Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, 70 ml bor ¢6zeltisi+30 ml DMSO, Karistirma
hiz1 300 rpm ve karigtirma zamani 15 dk, top. C6z. Hac. 100 ml

baslangic pH nihai pH
6,5 7.9
8 9,45
9,35 10,67
11 12,85

Karistirma hizinin bor giderim verimine etkisi
Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, 70 ml bor ¢ozeltisi+30 ml DMSO, Karistirma
zamani 15 dk, top. Céz. Hac. 100 ml

Karigtirma hiz, rpm % giderim
150 55,18
300 64
450 69,3
600 70

750 70,44
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Karigtirma zamaninin bor giderim verimine etkisi
Baslangi¢ bor konsantrasyonu 4500 ppm, 70 ml bor ¢ozeltisi+30 ml DMSO, Karigtirma
hiz1 300 rpm, top. C6z. Hac. 100 ml

zaman, dak % giderim
5 60,8
10 60,8
15 60,7
30 60,7
60 60,7

90 60,7
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EK 2

Bor giderme verimi iizerine DMSO miktarinin etkisi

DMSO
miktari

(mL)

10
20
30
40
50
60
70
80
90

Katilan borlu
¢oOzelti miktar

(mL)

90
80
70
60
50
40
30
20
10

30 dakika
sonra vakum
Karisim filtrasyonunda
konsantrasyonu  gecirildikten
(mg/L) sonra okunan
bor miktari
(mg/L)
3700 3464
3700 2887
3700 902
3700 505
3700 325
3700 215
3700 210
3700 205
3700 200

Vakum
filtrasyonu ile
% Bor verimi

6,378
21,972
75,621
86,351
91,216
94,189
94,324
94,459
94,594

Basing degisiminin bor giderim verimine etkisi(4500 mg/L bor konsantrasyonu, 4

L/dak akis hiz1)

Zaman, dak

0
1
3
5
10
15
30

15 Atm

0
35,5
55
59,1
62,7
65,8
67,6

20 Atm
0
13,9
47,6
55,2
60,3
63,7
65,1

25 Atm
0
11,1
33,5
41,2
48,3
53,3
56
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Akis hizinin bor giderim verimine etkisi(4500 mg/L bor konsantrasyonu, 15 atm sabit

basing)
Zaman, dak 2 L/dak 4 L/dak 8 L/dak

1 32 35,5 23,6
3 54 55,6 45,8
5 58,4 60,4 51,1
10 62,8 64,8 57,5
15 63,3 65,8 60

30 64 67,6 62,4

Baslangic bor konsantrasyonunun bor giderim verimine etkisi(4 L/dak akis hizi, 15

atm sabit basing

Zaman, dak 1500 ppm 3000 ppm 4500 ppm
1 22,3 25,2 35,5
3 23,4 29,3 55
5 24,5 334 59,1
10 25,5 40,1 62,7
15 26,1 441 65,8

30 26,7 47 67,6
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