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Yiiksek Lisans Tezi

KiLLER iLE SULARDAN FLORUR GIiDERIMININ ARASTIRILMASI

Miige OZDEMIR SAHIN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Do¢. Dr. A. Dilek ATASOY
Yil: 2013, Sayfa:93

Optimal konsantrasyonlarin (0.5-1.0 mg F/L) iizerinde alinan floriiriin insan saglhigina olan olumsuz
etkileri kanitlanmistir. Bu nedenle alternatif saglikli su kaynaklarinin bulunmadigi kosullarda, asirt
floriiriin igme sularindan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu caligmada, diisiik maliyetli ve giderim
verimi yiiksek bir defloridasyon yontemi olan adsorpsiyon kullanilarak, sulardan floriir giderimi
amaglanmigtir. Modifiye edilmis killer, ham kil magnezyum ve sodyum ile doyurulmasiyla (K-Na, K-
Mg), ham kilin 500 °C ve 850 °C’ kalsine edilmesiyle (K-500, K-850) ve magnezyum ile doyurulmus
kilin 500 °C’de kalsine edilmesi ile elde edilmistir. Yapilan calismada denge siiresine 5 saat sonunda
ulagilmigtir.  Floriir adsorpsiyonu adsorban dozunun artmasiyla yiikselmistir. Baslangic
konsantrasyonun diismesi sonucunda floriir adsorpsiyon orani artmustir. Floriir adsorpsiyonu hem
Freundlich hemde Langmuir izotermi ile iyi uyum saglamistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ham kil,
doyurulmus killer ve kalsine edilmis killer {izerinde diisiik floriir adsorpsiyonu elde edilmistir. Ancak
maksimum floriir adsorpsiyonu Kf=0.27 degeri ile K-Mg-500 i¢in bulunmustur. Modifiye edilmis
boksitler, ham kil tizerinde oldugu gibi ham boksitin magnezyum ve sodyum ile doyurulmasiyla (B-
Na, B-Mg), ham boksitin 500 °C ve 850 °C’ kalsine edilmesiyle (B-500, B-850) ve magnezyum ile
doyurulmus boksitin 500 °C’de kalsine edilmesi ile elde edilmistir. Denge siiresine 3 saat sonunda
ulasilmigtir. Floriir adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir izotermi ile uyum saglamistir. Maksimum
floriir adsorpsiyonu Kf=0.25 ile B-Mg-500 igin bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: defloridasyon, modifiye kil, boksit, batch metodu



ABSTRACT

MSc Thesis

INVESTIGATION OF FLUORIDE REMOVAL FROM WATER WITH CLAYS

Miige OZDEMIR SAHIN

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. A.Dilek ATASOY
Year: 2013, Page: 93

The negative effects on human health has been proven that is taken above the optimal concentrations
(0.5-1.0 mg F/L) of fluoride. Therefore, the absence of alternative sources of healthy water conditions,
excessive fluoride must be removed from drinking water. In this study, the fluoride adsorption was
investigated on the raw and modified local cement clay and raw and modified bauxite by batch
method. Modified clays were obtained by incorporation of raw clay with Na and Mg (C-Na, C-Mg);
calcination of raw clay at 500 °C and 850 °C (C-500, C-850) and calcination of Mg incorporated clay
at 500 °C (C-Mg-500). The equilibration time was attained as 5h. Adsorption of F increased with
increasing adsorbent dose. Decrease of the initial F concentration resulted in the increase of F
adsorption rate. Fluoride adsorption isotherms fitted well with both Freundlich and Langmuir models.
Low F adsorption was obtained on the raw, incorporated or calcined clays. However maximum F
adsorption was found for C-Mg-500, with Kf = 0.27. Modified bauxite was obtained by incorporation
with Na and Mg and calcination of incorporated bauxite. The equilibration time was attained as 3 h.
Adsorption of F increased with increasing adsorbent dose. Fluoride adsorption isotherms fitted well
with Freundlich and Langmuir model. Low F adsorption was obtained on the raw and incorporated
bauxite. However maximum F adsorption was found for B-Mg-500, with Kf value of 0.247.

KEY WORDS: defluoridation; modified clay; bauxite; batch method
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1. GIiRiS Miige OZDEMIR SAHIN

1. GIRIS

Insanlarin saglikli yasamalar1 ve hayatlarin1 devam ettirebilmelerinde gerekli
olan suyun kullanilabilmesi i¢in fiziksel, kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinin
bilinmesi, kullanim amaclarina uygun olarak bu 6zelliklerin belli sinirlar1 agsmamasi,
Ozellikle igme sularinin hastalik ve zararl etki yapabilecek maddelerden arindirilmis

olmas1 gerekmektedir.

Su igerisinde bulunan bazi maddeler, miktarina ve etkilesim siiresine bagl
olarak sinir degerleri astig1 i¢in insan saghgma zararli etki yapabilmektedir. Floriir
iyonu bu maddelerden bir tanesidir. Igme sularinda bulunan asir1 floriir iyonun insan
saglig1 tizerine olan olumsuz etkilerinden dolay1 diinyada ve iilkemizde kabul edilen
smir degerler gercevesinde sulardaki florlir konsantrasyonunun denetim altina
tutulmasi gerekmektedir. Bu nedenle sulardaki floriir iyonu tayini ve fazla floriir
iyonunun i¢me sularindan uzaklastirilmasi, diinyada arastirilan 6nemli cevresel

sorunlardan birisi olmustur.

Insan metabolizmasi igin gerekli iz elementlerden biri olan flor baslica kemik
ve dislerde depolanir. Floriir iyonu, i¢gme sularinda, 6zellikle ¢ocuklar icin dis
gelisimi ve sagligi acisindan 1-1.5 mg/L konsantrasyon araliginda bulunmalidir
(Yesilnacar ve ark, 2011c). Bu durum, ozellikle gelismekte olan ¢ocuklarda dis
clirimelerini en aza indirerek saglikli bir sekilde dislerin korunmasini saglamaktadir.
Dolayzsti ile igme sularinda floriir iyonunun 1 mg/L’ den az olan yerlerde, sulara suni
olarak floriir iyonu ilave edilmektedir (Yesilnacar ve ark, 2011d). 1.5 mg/L’ den
fazla floriir iyonu igeren bir igme suyunun uzun siire tiiketilmesi, diglerde ve iskelet
sisteminde florozis hastaligina neden olmakta, 4 mg/L ‘den fazla konsantrasyona
maruz kalindiginda ndrolojik hasarlar ve daha ileri boyutta toksik etkiler
goriilmektedir (WHO, 2006).

Diinyanin belirli bolgelerinde oldugu gibi Tirkiye’de de yiiksek diizeyde

florlir iceren i¢me sularma sahip olan bazi bolgelerde florozis vakalari tespit
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edilmistir. Son yillarda yapilan g¢alismalarda, Sanliurfa ilinin kuzey batisinda yer
alan, merkeze bagli Sarim ve Karatas kdylerinde 6zellikle ilkogretim dgrencilerinde
rastlanilan dis ¢lirimeleri ve dis yapisindaki sekil bozukluklar1 sonucunda, bu
bolgede floriir arastirmasi baslatilmistir. Bu kdylerde, 1lkogretim dgrencilerinde zayif
ve orta dereceli florozis vakalari tespit edilmistir. Bu arastirmalar, sonucunda bdlge
halkinin igme ve kullanma sularini son 10-15 yil i¢cinde kendi imkanlar1 ile agtiklar
100-150 metre derinlikteki kuyulardan sagladiklar1 tespit edilmis ve bu kuyulardan
alian su Orneklerinde yapilan kimyasal analizler sonucunda i¢gme sularindaki floriir
konsantrasyonu degerlerinin (1.32 — 3.48 mg/L), Diinya Saglik Orgiitii'niin
ongordiigli optimal araligin (0.50 — 1.50 mg/L) ve ulusal yonetmeliklerdeki sinirin

oldukea tizerinde oldugu saptanmistir. (Yesilnacar, 2001a; Yesilnacar ve ark, 2012)

Cizelge 1.1. Sarim ve Karatas Kd&ylerinden alinan su Orneklerinin kimyasal analiz sonuglari

(Yesilnacar, 2010a)

Parametreler Karatas 1 Karatas 2 Karatas 3 Sarim
Bulamklik (NTU) 0.50 0.90 0.50 1.10
pH 8.15 8.25 8.24 8.43
EC (micro S/cm) 275 300 224 275
Sicakhik (°C) 17.60 17.10 18.20 17.30
Floriir (mg/L) 2.84 2.01 1.32 3.48
Nitrat (mg/L) 0.00 0.00 0.00 0.06

Sarim ve Karatag koyleri gibi igme suyu kaynaklarimin kisith oldugu kirsal
alanlarda ve alternatif su kaynagiin bulunmadig: bolgelerde, sularda bulunan floriir
iyonu fazlasinin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Icme sularinda bulunan asiri
floriirin sudan uzaklastirilmasi pahali ve zordur. Bu nedenle, daha ekonomik ve

pratik yontemleri gelistirmek i¢in ¢cok sayida arastirma yapilmaktadir.

Bu tez caligmasinin amaci, sulardaki asir1 florlir iyonunu uzaklastirmak
amaciyla diisiik maliyetli ve giderim verimi yiiksek bir defloridasyon yontemi olan

adsorpsiyon ile floriir giderimini arastirmaktir. Ekonomik olmasi nedeniyle ucuz
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adsorbanlar (dogal ve islem gérmiis adsorban) kullanilarak floriiriin bunlar tizerinde

adsorpsiyon kapasitesinin arastirilmasi hedeflenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Floriir iyonu

2.1.1. Flor elementinin ozellikleri

Saf flor elementi korozif, mat kahverengimsi sari renkte bir gazdir. Atom
numarast 9, atom agirligr 19, yogunlugu 1.265 olan flor, halojenler grubunun ilk
elementidir (simgesi F). Ilk olarak 1529 yilinda CaF, (fluorspar) iizerinde ¢alisan
Georgius Agricola tarafindan giindeme gelmesine ragmen florun element halinde
elde edilmesi ¢ok uzun bir siire¢ almistir. 1800°lerin baslarinda florspar tizerinde pek
¢ok deney yapilmistir fakat flor elementi ilk defa 1886 yilinda Henri Moissan
tarafindan elektroliz yontemi ile izole edilmistir. Flor elementi adini Tiirkgede
“akmak” (to flow) demek olan, Latince “fluere” sozciigiinden almigtir (Anonim,

2012).

Flor elementi, periyodik cetvelde 2. periyot, VIIA grubunda yer almaktadir.

Flor elementinin 6zellikleri asagidaki gibidir;

Elementin Simgesi: F

Atom Numarast: 9

Bagil Atom Kiitlesi: 18.9984 gram
Yogunluk: 1.696 g/L

Kaynama Noktasi: -188.05 °C
Erime Noktasi: -219.52 °C

Molar Hacmi: 11.20 ml/mol
Ozgiil Is1: 0.824 j/gk

Is1 Iletkenligi: 0.0277 w/mk
Buharlasma Entalpisi: 3.27 kj / mol
Atomlagma Entalpisi: 79 kj / mol



2. ONCEKIi CALISMALAR Miige OZDEMIR SAHIN

Flor elementi tiim elementlerin en elektronegatifi ve en aktifidir. Cok ugucu bir
element oldugu i¢in yiiksek sicaklik sartlar1 altinda kolay tasinir. Dogada saf olarak
degil, basit floriir bilesikleri ve bir ¢ok kompleks iyonlarda bulunur. Baslica floriir
bilesikleri; NaF, CaF,, H,F;, Na,SiFs, (NH4),SiFs vb. genellikle florasilikat
iyonlarinin hidrolizi ile olusur. Dogada yaygin olarak birlesik formda, florit (CaFy),
kryolit (NasAlFs), topaz, turmalin ve mika igeren c¢esitli minerallerin yapisinda
bulunur. Bu bilesikler, yer alt1 sular1 ile temas ettiginde ¢oziinerek sularda floriir

iyonu konsantrasyonunu arttirmaktadir (Beyhan, 2003).

Flor elementi ve bilesikleri, uranyum basta olmak iizere, ¢ok sayida ticari
kimyasalin {iretiminde, cama etki eden tek bilesik hidroflorik asit (HF) oldugundan
cam yiizeylerin asindirma isleminde kullanilir. Ayrica dis saghgi igin gerekli bir
madde oldugundan dis macunlarina ilave edilir. Ayn1 zamanda, tek atomlu florlar,
yar1 iletken Gzellige sahip iriinlerin tiretiminde ve Floroklorohidrokarbon bilesigi

buzdolabi, klimalarda ve deodorantlarda kullanilmaktadir (Caliskan, 2007).

2.1.2. Floriir’iin dogadaki kaynaklari ve sularda bulunusu

Floriir iyonu dogada serbest halde goriilmemektedir. Floriir iyonu, kayalik
bolgelerde ve iyi ¢oziindiikleri i¢in bu bdlgelerin yer alt1 sularinda, yiizeysel sularda,
atmosferde ve bitkilerde bulunmaktadir. Yiizeysel sularda floriir iyonu
konsantrasyonu genelde 0 - 6.5 mg/L arasinda bulunabilmektedir (Benefield ve ark.,
1982). Yer alt1 sularinda ise, sicakliga; diger kimyasal elementlere ve bilesiklere;
akiferin derinligine; akiferin fiziksel, kimyasal ve jeolojik karakteristiklerine; toprak
ve kayalarin porozite ve asiditesine bagl olarak degisiklik gostermektedir. Yer alti
sularinda floriir iyonunun hi¢ bulunmadigi sular oldugu gibi; bu iyonun 48 mg/L’ye
ulastigi konsantrasyonlara da rastlanilmistir. Florlir iyonu konsantrasyonunun
Hindistan’da 38.5 mg/L, Kenya’da 25 mg/L’ye ulastig1 tespit edilmistir. Cin’de
Shenyang bolgesinde igme sularindaki floriir 4-11 mg/L, Tayland’in Chang Mai
bolgesinde igme sularinda ise 10-13 mg/L seviyelerinde bulunmaktadir

(Frangsrekam ve ark., 1998).
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Suda floriir iyonunun bulunmasina sebep olan basica mineral, kalsiyum
flortirdir. Kalsiyum floriir (CaF;), genellikle volkanik kayalarin bilesiminde
bulunur. Bu nedenle derinlerden alinan sularda, 6zellikle petrol kuyularindaki tuzlu
sularda ve son zamanlarda volkanizma gegirmis arazilerden gelen sularda dogal
olarak bulunmaktadir. Kalsiyum floriir’iin kaynagi ise fluorit denilen mineraldir.
Fluorit, kalsiyum floriir bilesiminde (CaF;) olup saf oldugunda %51.1 kalsiyum ve
%48.9 flor ihtiva etmektedir. Uluslararas: ticari ismi "fluorspar” olan fluoritin esas
elementi fluordur. Dogal fluorit; kuvars, barit kalsit, galenit, sfalerit, siderit, s6lestit,
kalkopirit ve diger stilfit mineralleri ile birlikte bulunur. Magmatik, metamorfik ve
sedimanter kayaclar icerisinde hidrotermal damar, dolgu ve metasomatik yataklar
seklinde olusur. Kristal seklinde oldugu zaman genellikle renksiz bazende mor, sart,
mavi, yesil, giil rengi, kirmizi, mavimsi ve morumsu siyah ve kahverengi renklerde

de goriilebilmektedir (Ergiin, 2008).

2.1.3. Floriiriin insan saghgina etkileri

Insan sagligim etkileyen floriiriin esas kaynagi; igme ve kullanma sular,
yiiksek floriir igeren ¢ay gibi baz1 bitki ¢esitleri, yenilebilir bazi deniz canlilar,
diinyanin bazi1 bdliimlerindeki dumanlar ve bazi temel endiistriyel proseslerdir.

(Edmunds ve Smedley 2005)

1940’1 yillarin baslarinda igme sularinda bulunan floriirin yararli ve zararh
etkileri ispatlanmistir. Bu etkiler esas olarak, dis minesi ve kemiklerde
goriilmektedir. Diinya Saglik Orgiitii icme sularindaki flor miktarin1 1.5 mg/L den
daha diisiik olarak énermektedir. insan ve hayvanlar igin bu degerin biraz iizerinde
suyun i¢ilmesi dis florozisi riski ve daha yiliksek degerlerde uzun siire alinmasi ise
iskeletsel florozis sebep olmaktadir. (Dissanayake ve Chandrafith, 2009) I¢me
suyunda floriir konsantrasyonunun ulusal/uluslararas1 standartlardaki sinir degerleri

ve neden oldugu olasi saglik problemleri Cizelge 2.1'de 6zetlenmistir..
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Cizelge 2.1. Igme suyunda floriir konsantrasyonu igin ulusal/uluslar arasi standartlardaki simr

degerleri(Yesilnacar ve ark.2011a; Yesilnacar ve ark.2011b)

Simir degerler F~ (mg/L) Saghga olasi etkileri

Diinya Saghk Orgiitii (2006)

Diisiik konsantrasyonlarda dis ¢iiriikleri

Minimum deger 0.5

olusturabilir.

Sagliga olumsuz yan etkisi yok, dis giiriiklerini
Optimum deger 0.50-1.50 - Y Y

azaltir

Dislerde benek olugumu, yiiksek

konsantrasyonlarda "dental fluorosis" dis
Maximum deger 1.50 hastalig1 olusturabilir; 3 mg/L' nin {istiinde

iskelet sisteminde "skeletal fluorosis"

hastaligina neden olabilir.

TS 266 (Sular - Insani Tiiketim Amach Sular) (2005)

Sagliga olumsuz yan etkisi yok, dis gliriiklerini

Miisaade edilen deger 1
azaltir.
Dislerde benek olugumu, yiiksek
konsantrasyonlarda "dental fluorosis" dis
Maximum deger 15 hastalig1 olusturabilir; 3 mg/L' nin {istiinde

iskelet sisteminde "skeletal fluorosis"

hastaligina neden olabilir.

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi (2004)

Sagliga olumsuz yan etkisi yok, dis ¢iiriiklerini

Su Kalite Sinifi (T) 1
azaltir.
Amerika Insan Saghg Birimi US(HHS) ve USEPA
Optimum Deger 0.7-12 Sagliga olumsuz yan etkisi yok.

Floriir, insan ve hayvanlarda gastrointestinal sistemden hizli ve etkili bir
sekilde emilir. Emildikten sonra, kan yoluyla proteinlere bagli olmadan tiim viicuda
dagilir. Viicutta flor biiylik oranda kalsifiye dokularda birikir. Viicuttaki florun
%99 unun kemik ve digler gibi kalsiyumca zengin bolgelerde depolanir. Oral yolla
alian florun birincil atilm yeri bobreklerdir. Biitlin flor bilesikleri 6zellikle idrar,

diski ve ter ile viicuttan atilir.
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2.1.3.1. Dental etkileri

Bir bolgedeki sularda anormal miktarda floriir bulunmasiyla, bolge
popiilasyonunda ¢ok belirgin sekilde dis minesindeki lekeler ile kronik endemik
florozis ortaya ¢ikmaktadir. Klinik agidan, dis lekeleri, dis yiizeyinde, ufak beyaz
benekler, dagimik diizensiz sar1 veya kahverengi noktalar olarak karakterize edilir
(Meenanakshi ve Maheshwari, 2006). 1.5 mg/L ‘i lizerinde yiiksek floriir dental
florozise neden olmaktadir. Ozellikle dis gelisiminin oldugu dénemlerde (1-8 yas)
yiiksek dozlarda flor alindiginda dis minesinde gukurlar ve sari-kahve rengi lekeler
meydana gelmektedir. Floriir iyonu konsantrasyonun yetersiz oldugu durumlarda, 0.1
mg/L ‘den diisiik konsantrasyonlarda alinan floriir, 6zellikle yas aralig1 6 ay ile 16
yas olan cocuklar da dis clirlimelerine neden olmaktadir. Ayrica zayif beslenme

onemli bir faktordiir (Meenanakshi ve Maheshwari, 2006).

Asirt floriir alimi sonucu dental florozis ortaya cikarken, igcme sularindaki
floriir konsantrasyonunun 1 mg/L civarinda oldugu bolgelerde 6zellikle ¢ocuklarda

dis ¢iirtimeleri oran1 diisiik seviyelerdedir (Yadav ve ark, 2009).

Insan viicudunun en sert parcasi olan dis minesi hidroksil apatit minerali
icermektedir. Asir1 miktarda floriir alindigi zaman flor iyonlari apatit yapinin
icindeki hidroksil iyonlar1 ile yer degistirmeye baglar. Bdylece hidroksil apatit
florapatite doniisiir ( Yadav ve ark, 2009). Bu durum, dislerin renk degistirmesine ve
yapisinin bozulmasina neden olur (Sekil 2.1). Giiniimiizde, estetik bir problem olan
dental florozis, agartma yontemi ve dislerin ¢esitli protezlerle kaplanmasiyla tedavi

edilmektedir.

Dental florozisin smiflandirilmasi igin ¢esitli indeksler gelistirilmistir. Bu
indeksler arasinda en yaygin olarak kullanilan1 1934 yilinda H.T tarafindan

gelistirilen Dean’in toplum florozisi indeksidir (Cizelge 2.2).
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Cizelge 2.2 Dean’in toplum florozisi indeksi (Dissanayake ve Chandrafith, 2009)

Siiflandirma Dis Minesindeki Belirtiler
Normal Piiriizsiiz, parlak, acik krem-beyaz yar1 saydam yiizey
Stipheli Cok belirsiz beyaz benekler veya beyaz noktalar

Dis yilizeyinin %25'inden az bdliimiinde kiigiik opak, kagit beyazi alanlarin

Cok Zayif kaplamasi

Zayif Dis yiizeyinin %50'sinden az bdliimiinde opak beyaz alanlarin kaplamasi
Tiim dis ylizeyi etkilenir; ylizeyde belirgin aginmalar; kahverengi lekeler
Orta bulunabilir
Tiim dis ylizeyi etkilenir; aralikli ve birbirinin igine girmis ¢ukurlar;

Siddetli kahverengi lekeler bulunur

Sekil 2.1. Sarim ve Karatas Kdylerindeki 116gretim dgrencilerinde tespit edilen

cesitli dental florozis vakalar1 (Yesilnacar, 2010a ve Yesilnacar, 2010b)
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2.1.3.2. iskeletsel etkiler

Iskelet florozisi, kemiklerde florun asir1 ve orantisiz sekilde birikmesi sonucu
dayaniklihiginin azalmasi ve daha kirilgan bir hale déniismesidir. Iskelet florozisin

karakteristik 6zelligi kemikte kiitle ve yogunlugun azalmasidir.

Endemik iskeletsel florozisin, Hindistan, Cin, kuzey, giiney, dogu ve orta
Afrika gibi diinyanin pek ¢ok bdlgesinde dnemli miktarda olustugu bilinmektedir. Bu
oncelikle, yiiksek seviyede floride igeren i¢gme sularinin tiketimi ile ilgilidir.
Yetiskinlerde giinde 5-40 mg/L floriiriin igme suyu olarak tiiketilmesi sonucunda
iskeletsel deformasyonlar meydana geldigi goriilmektedir. Igme sularindan alinan

floriirlin %50’s1 iskelette tutulmaktadir, geri kalani idrar yoluyla atilmaktadir.

Iskeletsel florozisin gelismesini etkileyen temel faktorler, iklim, su tiiketimi,
zayif beslenme, siirekli ve uzun siireli floriire maruz kalindig: islerde calismak ve
viicuttaki flor absorpsiyonunu degistiren diger maddelere maruz kalinmasi gibi bir
dizi faktoriin bilesimidir. Ayrica havadaki yiiksek floride maruz kalinmasi da

iskeletsel florozisin nedeni olabilir (WHO, 2006).

Floriir esas olarak boyun, diz, pelvik ve omuz kemiklerinin baglanti yerlerinde
depolanir. Hareket ve yiiriimeyi zorlastirir. Iskeletsel florozis’in semptomlari
omurga veya eklem kire¢lenmesiyle benzerdir.

[k semptomlar,

° Belirsiz ac1

o Sirt sertlesmesi ve yanma hissi

° Uzuvlarda batma ve karincalanma hissi
o Kas zayiflamas1

o Kronik yorgunluk
o Kemiklerde ve liflerde normal olmayan kalsiyum depolanmasi seklinde goriiliir
(Dissanayake ve Chandrafith, 2009).

10
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Gelismis asamalarinda, uzun kemiklerde osteoporozis ve yumrular olusur.
Omurga birbirine kaynasabilir ve sakatlanmalar olabilir. Sonucunda osteoskleroz
(kemik sertlesmesi ve kalinlagmasi), bag ve tendonlarda kireglenme ve asir1 kemik

deformasyonuna yol agabilir (Meenanakshi ve Maheshwari, 2006) .

Sekil 2.2. Bir iskeletsel florosis hastasinin x-ray fotografi (33 yasinda erkek)
(Dissannayake ve Chandrajith, 2009)

2.1.3.3. Diger etkileri

Yiiksek floriire uzun siire maruz kalinmasi sonucunda solunum, karaciger ve
bobreklerde bozukluk ve kanser gibi c¢esitli rahatsizliklarda goriilmektedir
(Dissanayake ve Chandrafith, 2009). Bazi1 ¢alismalarda beslenmenin iyi olmadigi
endemik florozis bolgesinde yasayan insanlarda gastrointestinal semptomlara daha

sik rastlandig1 goriinmiistiir (Susheela AK ve ark.).

Oral yolla alinan florun birincil atilim yeri bobrekler oldugu icin bdbrekler
diger organlardan daha fazla flora maruz kalmaktadirlar. Bu durum uzun siire flora
maruziyetin bobrekler iizerine toksik etkisi olabilecegini akla getirmistir (Varol,
2010).

11
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2.1.4. Tiirkiye’de yeralti sularinda floriir dagilim

Diinyanin  belirli  bolgelerinde oldugu gibi Tiirkiye’de de floriir
konsantrasyonun yiiksek oldugu alanlarda sayisal verileri inceleyen cok sayida
calisma yapilmistir. Cizelge 2.3’de Tirkiye’de ¢esitli bolgelerindeki yiiksek floriir
konsantrasyonlarinin ~ olusumunun sayisal oOzeti ve Sekil 2.3’de florozis

problemlerinin goriildiigii bolgeler belirtilmistir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye’de ¢esitli bolgelerdeki yiliksek floriir konsantrasyonlari

Sehir Bolge F Oram (mg/L) Numune Referanslar
ozellikleri

Isparta Sehir merkezi 1,5-6 Ornek (1955)

Dogubeyazit Dogubeyazit 6,5-12,5 7 tane Orug(1977)

Dogubeyazit Tendiirek  Volkani 2-71,5 Orug(1977)
(Caldiran)

Van Muradiye(Tendiirek 5,7-15,2 7 tane Sendil ve

volkani glineyi Baysu(1973)

Van Muradiye(Tendiirek 10,3-12,5 6 tane Sendil ve

volkani kuzeyi) Baysu(1973)

Van Tendiirek  volkani 0.05-13,7 23 tane Orug(1983)

kuzeyi

Eskisehir Kizilcaoren 3,8-4.9 Aksit ve

ark.(1980)

Usak Esme 0,7-2 13 tane Orug ve Vicil

(2001)

Ieme sularmdaki yiiksek floriir ile ilgili dental florozis ilk olarak yaklasik 55 yil
once Isparta bolgesinde gozlenmistir (Ornek, 1955). Floriir seviyesi 1.5 ve 6 mg/L
arasinda olan yiiksek flortirlii sular Isparta sehrindeki yaklasik 100 000 kisi
tarafindan kullanildig1 tespit edilmistir. Isparta bolgesindeki sulardaki yiiksek floriir
konsantrasyonu ve igme suyu kaynagi olan Golciikk Goli alaninda bulunan kaya
cesitleri arasindaki iligki incelenmis ve golciik golii cevresinin sedimental ve

volkanik kayalardan olustugu saptanmistir (Orug, 2008).

12
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Anadolu’daki Tendiirek volkaninin kuzeyindeki Dogubeyazit’dan alinan dogal
su orneklerinde yapilan yiiksek floriir saptanmig, insan ve hayvanlarda florozisin
olusumu hakkinda ilk rapor Orug¢ (1997) tarafindan hazirlanmistir. Dogubeyazit
bolgesinden toplanan 7 dogal su ornegi, 6.5 ile 12.5 mg/L arasinda degisen asiri
miktarda floriir icermektedir. Ayrica Caldiran bolgesindeki su 6rnekleri 2 ile 7.5

mg/L arasi degisen yiiksek miktarda floriir bulundurmaktadir.

Yine Orug tarafindan, Tendiirek Volkan etrafindaki kontrol alaninda ve floriir
kirliliginin oldugu toprak ve bitki Orneklerinde ve suda c¢oziinebilir floriir
hesaplamalar1 yapilmistir. Topraktaki floriir seviyesi kirlenmis bolgede 1.64 ile 13.8
mg/L ve kontrol alaninda 0.5 ile 0.54 mg/L arasinda degismistir. Bitki 6rneklerinde
floriir ile kirlenmis alanda 1.85 ile 33 mg/L ve kontrol alaninda 0.51 ile 1.13 mg/L
arasinda floriir bulunmustur. Bitkilerin floriir aliminda, topragin igerdigi suda

¢Oziinebilir floriiriin katkis1 vardir.

Sendil ve Baysu (1973), Van’in Muradiye ilgesindeki kdylerde insan ve
hayvanlarda florozis olusumu kaydetmistir. Tendlirek volkanin giineyinden elde
edilen 7 su 6rneginde 5.7 ile 15.2 mg/L arasinda ve volkanin kuzeyinden alinan 6 su

orneginde 10.3 ile 12.5 mg/L arasinda floriir tespit edilmistir.

Oru¢ (2001) tarafindan yapilan diger bir caligmada Tendiirek Volkanin
kuzeyinden alinan 23 su Orneginde potansiyometrik ve spektrofotometrik metotlar
kullanilarak 6l¢iimler yapilmistir ve sonucunda 0.05 ve 13.70 mg/L arasinda floriir

konsantrasyonlar1 saptanmuistir.

Aksit ve ark. (1980) nin Eskisehir, Kizilcadren kasabasinda yapmis olduklari
calismalara gore bu bolgedeki yiiksek floriir konsantrasyonunun 3.8 ve 4.9 mg/L
arasinda degismekte oldugu belirtilmistir. Kizilcadren bdlgesinde bazik volkanik
kayalardan olusmus zengin hidrotermal cevher depolar1 bulunmaktadir. Celik (1983)
ve Kirikogluna (1988) gore bu bolgedeki dogal sulardaki yiiksek floriiriin kaynagi

florspar cevher depolart ile ilgilidir.
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Orug ve Vicil (2001) Usak, Esme ilgesi Giillii koyiinde 13 igme suyu 6rneginde
pH, Ca™+Mg™, COs? CI, SO,% Na"™ ve K* konsantrasyonlarini hesaplayarak F
icerigi ve Na konsantrasyonlar1 arasindaki ve ayrica F ve Ca+Mg konsantrasyonlari
arasindaki negatif baglantiy1 tespit etmistir. Bu bolgede floriir konsantrasyonlar1 0.7
ve 2 mg/L olarak bulunmustur.

Son yillarda yapilan ¢aligmalarda, Sanlurfa ilinin kuzey batisinda yer alan,
merkeze bagli Sarim ve Karatas koylerinde oOzellikle ilkdgretim oOgrencilerinde
rastlanilan dis ¢lirimeleri ve dis yapisindaki sekil bozukluklari sonucunda, bu

bolgede floriir aragtirmasi baslatilmistir. (Yesilnacar, 2010a)

Kirgehir
Eskisehir
Edirne

Elazig
Isparta
r— Usak

Sarim ve Karatas
— Koyl

" Konya

- wews Aydin

l Denizli
P Mugla

7 Samsun

Tendiirek

Sekil 2.3. Tiirkiye’de florozis problemlerinin goriildigii bolgeler (Yesilnacar ve ark, 2013)
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Bu koylerden alman su Orneklerinde yapilan kimyasal analizler sonucunda
icme sularindaki floriir konsantrasyonu degerlerinin 1.32 — 3.48 mg/L araliginda

oldugu tespit edilmistir (Yesilnacar, 2010a).

2.1.5. Sularda floriir iyonu tayin yontemleri

Flortr tayini i¢in kullanilan en yaygin kullanilan yontemler: (WHO, 2006)
o SPADNS Y 6ntemi
. Iyon Secici Elektrot Yéntemi (ISE)
o Complexone metodu

. Alizarin Visual metodu

Floriir iyonun hassas sekilde tayin edilmesi i¢in en uygun yontemler, elektrot
ve kalorimetrik yontemlerdir. Fakat bu yontemlerde girisim yapici iyonlar hatalar

neden olabilir ve ortamda varsa distilasyonla uzaklastirilmasi gerekir.

2.1.5.1 SPADNS yontemi

SPADNS kalorimetrik metodu floriir ile zirkonyum-boya arasindaki reaksiyona
dayanmaktadir (Standard Methods, 1998). Floriir ve zirkonyum iyonlari arasindaki
reaksiyon hizi, reaksiyon karistminin asiditesinden etkilenir. Reaktifteki asit i¢erigini
arttirarak reaksiyon pratik olarak aniden ve hizli bir sekilde gerceklestirilebilir. Bu

yontem oldukca basit ve hizlidir.

SPADNS metodu, 0.1 ile 1.4 mg F/L dogrusal araliga sahiptir. Dogrusal
olamayan Kkalibrasyon kullanildigt zaman bu aralik 3.5 mg F/L’ye kadar
genisleyebilir.

2.1.5.2. Iyon secici elektrot yontemi

En kolay floriir tayini, iyon segici elektrotla yapilmaktadir. Bu yontem ile 0,1

ile 100 mg F/L derisim araliginda 6l¢iim yapilabilmektedir (WHO, 2006). Floriir
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iyonunun aktivitesi, ¢dzeltinin toplam iyonik siddeti ve pH’ ya baghdir. Ol¢iim
yapilacak ¢ozeltiye uygun bir tampon ¢ozelti eklenir. Eklenen bu tampon pH’ y1
ayarlar, Uniform bir iyonik siddet saglar ve olusmus kompleksleri kirar. Elektrot
bilinyesinde bulunan lantanyum floriir kristali, ¢6zeltide bulunan floriir iyonlar ile bir

potansiyel olusturur (Caliskan, 2007)

Floriir iyonu o6zellikle aliminyum ve demir gibi ¢ok degerlikli katyonlarla
kompleks olusturur. Komplekslesmenin sekli, ¢ozeltinin pH’sina, florir iyonu
miktarina ve kompleks yapici metal tiirlerine baglidir. Bu komplekslesmeyi 6nlemek
icin CDTA (cyclohexylenediamine-tetraacetic acid) kullanilir. Bu madde, girisim
yapici katyonlarla kompleks olusturarak floriir iyonlarinin serbest kalmasini saglar.
Asidik c¢ozeltilerde, F - zayif iyonize olmus HF.HF kompleksi olusturur. Bu durumda
CDTA tampon ¢ozeltisi (TISAB II), ortamin pH’ sin1 5’in iizerine ¢ikararak bu
komplekslesmeyi engeller. Alkali ¢o6zeltilerde ise, hidroksit iyonlari florir
iyonlarindan daha fazla ortamda bulunacagindan, girisim séz konusu olur. Bu da
tampon ¢ozelti ile pH’1n ayarlanmast ile diizenlenir ve floriir iyonu dlgtimii giivenilir
bir sekilde yapilir (Apha, Awwa, 1998).

2.1.6. igme sularindan floriir giderim yontemleri

Floriiriin insan sagligmna olumsuz etkilerinden dolay1 alternatif igme suyu
kaynagimnin bulunmadigi durumlarda, asir1 floriiriin  sudan uzaklastilmasi
gerekmektedir (Edmunds ve Smedley,2005). Igme sularinda bulunan asir1 floriiriin
sudan uzaklastirilmasi pahali ve zordur. Bu nedenle daha ekonomik ve pratik

yontemleri gelistirmek icin ¢ok sayida arastirma yapilmistir.

Icme sularindan floriiriin uzaklastirilmas: igin yaygin olarak kullanilan
yontemler 4 kategoriye ayrilabiliriz.
. Membran Prosesleri
. Coktiirme Yontemi
o Adsorbsiyon

o Iyon Degistirme Y&ntemi
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2.1.6.1. Membran prosesleri

Igme sularindan floriir uzaklastirilmasinda kullanilan memran prosesleri Ters
Osmoz (RO), Nanofiltrasyon, Donan Diyaliz ve Elektrodiyalizdir. Fakat bu
yontemler ileri teknoloji gerektirir ve yiiksek maliyetlidir. Bu nedenle gelismekte

olan iilkeler i¢in kullanisli degildir (Meenakshi ve ark.2006).

Ters Osmoz, besleme suyuna basing uygulayarak yar1 gegirgen bir zardan
gecirilmesi ile kirleticilerin uzaklastirildigi, fiziksel bir prosestir. Nanofiltrasyon,
Ters Osmoz ile karsilastirildiginda, biliyiik ¢oziinmiis kat1 kirleticilerin sudan
uzaklastirilmasinda nispeten daha diisiik basingli bir prosestir (Meenakshi ve
ark.2006).

Donnan dializde iyon degistirici membranlar olan anyon ya da katyon segici
membranlar iyon transferinde kullanilmaktadir. Yiiklii iyonlar donnan denge sartlar
saglanana kadar membranin karsi tarafina gecerler. Tor (2007), Donnan diyaliz
yontemiyle, Neosepta-ACM anyon degistirici membran kullanarak sulardan floriir
giderimi tizerine calismalar yapmistir. En fazla florlir taSinmasiin besleme fazi
pH’smin 6, alict faz pH’sinin 1 oldugu durumda elde edildigi tespit edilmistir.
Ayrica, besleme ve alici faz konsantrasyonlarinin artmasi ile floriir tasiniminin
arttigi, floriir ile birlikte diger iyonlarin bulunmasinin tasimimi azalttigi tespit
edilmistir. Donnan diyaliz yonteminin yavas bir Kinetige sahip olmasi en 6nemli

dezavantajini olusturmaktadir (Tor ve ark., 2004).

Elektrodiyaliz, elektriksel alanin itici giicii altinda iyon degistirici membranlar
tarafindan iyonik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasidir (Mohapatra, 2009).
Defloridasyon yontemi olarak membran proseslerinin kullanilmasinin avantaji floriir
uzaklastirilmasinda ¢ok etkili olmasidir. Yapilan ¢alismalarda %98 verim saglandigi
goriilmiistiir. Ayrica askida kati maddelerin, biitiin inorganik kirleticilerin, organik
mikro Kirleticilerin, pestisitlerin ve migroorganizmalarin giderilmesinde etkilidir.
Aritma ve dezenfeksyonun bir basamakta gergeklesmesine izin verir. Sabit su kalitesi

saglar. Kimyasal gerektirmez ve ¢cok az bakim gerektirir. Proseslerin dmrii yeterince
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uzundur ve yenileme veya degistirme problemi ¢ok az goriiliir. Genis pH araliginda
caligilabilir. Proseslerin caligmasi basittir ve ¢ok az insan giicii gerektirir. Suda
bulunan biitiin iyonlar1 uzaklastirir, bu nedenle aritma sonrasinda remineralizasyon
gerekir. Prosesler diger seceneklere gore pahalidir. Su asidik hale gelir ve Ph

diizenlemesi gerektirir (Meenakshi ve ark., 2006).

2.1.6.2. Kimyasal ¢oktiirme

Kire¢ ile c¢oktirme veya Koagulant olarak kire¢ kullanimi yiiksek
konsantrasyonlarda floriir iyonu giderimi i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Kireg,
suda bulunan floriir iyonu ile reaksiyona girerek kalsiyum floriirii (CaF,) meydana

getirir.

Ca(OH), +2F—— CaF, +20H- (2.1)

Kalsiyum floriiriin maksimum ¢oziiniirliigli yaklagik 8 mg/L’dir. Bu
¢Oziiniirlik limitinin tizerinde ¢oOkelti olusturarak c¢okelmektedir (WHO, 2006).
Ayrica, floriir iyonu gideriminde Ca(OH),, CaSO4 ve CaCl, gibi kalsiyum tuzlari,
floriirii ¢ozlinmeyen CaF; seklinde c¢oktiirmek suretiyle ortamdan uzaklastirmada

kullanilabilir (Beyhan, 2003).

Alim ile c¢oktirme; florliir iyonu gideriminde aliiminyum siilfat ile
koagiilasyon, flokiilasyon, ¢oktiirme ve filtrasyon {initelerinin varligin1 gerektiren bir
giderme yontemidir. Aliim suya verildiginde alkalinite ile reaksiyona girerek
¢oziinmeyen Al(OH); meydana getirir. Ortamdaki floriir iyonlar1 meydana gelen

Al(OH);3 partikiillerine adsorbe olarak ortamdan uzaklasir.

Al5(SO4)33.14.3H20 + 3 Ca(HCO3),— AI(OH)s+ 3CaSOy + 14.3H,0 + 6CO, (2.2)

Burada, floriir iyonlari, aliiminyum hidroksit partikiilleri ile beraber ¢okerek
ortamdan ayrilirlar. Bu olay, pH 6-7 arasinda en verimli sekilde olmaktadir (Beyhan,
2003).
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2.1.6.3. Nalgonda teknigi

Sulardan floriir gideriminde en etkili ve en ¢ok bilinen metotdur. Basit bir
metotdur fakat proses sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar komplekstir ve

hala tam olarak anlagilamamustir.

Nalgonda Teknigi, floriir iyonu igeren bir suya kire¢ ve aliim’iin ilave edildigi
bir ¢oktiirme prosesi olarak tanimlanir (WHO, 2006) Aliim, aliiminyum siilfat
Aly(SO4) 3.18H,0 ve kireg ise susuz kire¢ olarak bilinen Ca(OH), ‘dir. Temel

prosesler, koagiilasyon, flokiilasyon, sorpsiyon ve ¢oktiirmedir.

Aliim Coziinmesi,

Al, (SO 4) 3.18H ,0 — 2A1** + 3(SO,)* + 18H,0 (2.3)
2A1F* + 6H,0 — 2A1(OH); + 6H* (2.4)
F + Al(OH); — Al-F komplex + bilinmeyen {iriin (2.5)

pH diizenlenmesi;

6Ca(OH), + 12H* — 6Ca* + 12H,0 (2.6)

Nalgonda tekniginin son asamasi olan flokiilasyonda, elektrostatik reaksiyonlar
zinciri ile kolloidal partikiiller kimyasal olarak, floklar olusturmak iizere birbirlerine
baglanir. Cokelme i¢in en uygun pH aralig1 6-7’dir. pH diisiisiinii engellemek i¢in
kire¢ kullanilmaktadir (WHO, 2006). Nalgonda tekniginin floriir uzaklastirilmasi i¢in
en etkili yontem oldugu iddia edilmektedir. Basittir ve ileri teknoloji gerektirmez.
Nalgonda tekniginde, ¢okelek olusumu igerinde floriiriin sadece kiigliik bir kismi
uzaklastirilir (% 18-33) Iyonik floriiriin bilyiik bir kismi (% 67-82) ¢dziinmiis
aliminyum komplex iyon igerisine doniistiiriiliir. Bu nedenle bu teknolojinin hatali
oldugu sdylenmektedir. Koagiilant olarak aliim stilfat kullanim1 nedeniyle siilfat iyon
konsantrasyonu asir1 ylikselmektedir ve bazi durumlarda maksimum smir olan 400

mg/L’nin lizerine ¢ikmaktadir. Aritilmig sularda aliiminyum konsantrasyonun 0.2
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mg/L lizerine ¢ikmasi ile demans hastaliginin yani sira patofizyolojik, yapisal ve
biyokimyasal degisiklikler meydana gelebilir. Ayrica solunum, kardiyovaskiiler,
endokrin ve lreme sistemleri etkiler. Aritilan suyun tadi istenilen diizeyde
olmayabilir. Eklenecek kimyasal dozunun dogru ayarlanabilmesi i¢in diizenli analiz
gerektirir. Bakim maliyet yliksektir ve sistem otomatik degildir. Camur kurutma igin
genig alanlar gereklidir. Nalgonda teknigi ile defloridasyon isleminde, silikatlar
olumsuz etkiye sahiptir. Ayrica, sicaklik defloridasyon kapasitesini etkilemektedir

(Meenakshi ve ark., 2006).

2.1.6.4. Iyon degistirme

Iyon degistirici recineler; Anyonik iyon degistirici recineler ile igme sularindan
floriir uzaklagtirilmasi1 saglanmaktadir. Regine igerisindeki kloriir iyonlari, floriir
iyonlari ile yer degistirir. Bu siire¢ recine lizerindeki biiylin alanlar doluncaya kadar
devam eder. % 90- 95 floriir giderimi saglanir. Bu teknoloji, regine maliyetinden

dolay1 pahalidir ve pH ayarlamasi, rejenerasyon ve atik bertarafi gerektirir.

Bone char; hayvan kemiginin 1100-1600°C ‘de karbonize edilmesi ile elde
edilir. Kemigi meydana getiren apatitin karbonat radikali floriir iyonu ile yer
degistirerek ¢oziinmeyen florapatiti meydana getirir. Floriir iyonu tutulmasi en iyi pH
6-7 araliginda meydana gelir ve adsorpsiyon tek tabakali tipte olup Freundlich
izotermine uymaktadir. Anyonik iyon degisim recinesi ve bone char floriir iyonu
giderimi agisindan karsilastirildiginda; anyonik iyon degisimi recinesinde floriir

iyonu giderimi, miktar olarak bone char ile hemen hemen aynidir (Beyhan, 2003)

2.1.6.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, s1vi ya da gaz fazinda ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin kati
bir yiizey iizerinde kimyasal ya da fiziksel kuvvetlerle tutulmalari iglemidir. Bu islem
herhangi iki degisik fazin (kati-sivi, gaz-kati) arasinda meydana gelebilir.
Adsorpsiyonda yiizeyde tutan madde (adsorbe eden) adsorban”, yiizeyde tutulan

madde (adsorbe edilen) ise ’adsorbat” olarak isimlendirilir.
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Adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide
kalan madde konsantrasyonu arasinda dinamik bir denge olusuncaya kadar devam
eder. Bu denge durumunda maddenin siv1 ve kati fazlardaki degisimleri arasindaki
orant1 adsorpsiyon verimi agisindan 6nem tasir. Adsorpsiyon isleminin verimini
etkileyen temel faktorlerin basinda adsorbat (tutulan) ve adsorban (tutan) maddenin
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile adsorpsiyonun gergeklestigi ortam karakteristikleri
gelmektedir. Tutan maddenin (adsorbanin) o6zellikleri arasinda; yiizey alani,
gbzeneklerin yapisi ve gézenek biiyiikliigii dagilimi, pargacik biiyiikliigii ve etkilesim
sirasinda  ylizeyde olusan fonksiyonel gruplar sayilabilir. Tutulan maddenin
(adsorbatin) ¢ozlntrliigli, molekiil biytikligli, molekiildeki fonksiyonel gruplar ya
da molekiiliin yapisi ve tasian elektrik yiikiiniin ¢esit ve derecesi gibi molekiil ve
iyon Ozellikleri de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpiyon ortaminin &zellikleri
arasinda; ortamin sicakligi, pH ve ortamdaki diger ¢6ziinmiis maddelerin
konsantrasyonlar1 sayilabilir. Bir maddenin etkili bir adsorban olabilmesi i¢in
aranilan Ozelliklerin basinda adsorbanin sividan uzaklastirilmak istenen bilesiklerin
ulasabilecekleri yiiksek bir i¢ hacme ve genis bir i¢ ve dis aktif ylizey alanina sahip

olup olmadigi konusu gelmektedir.

Adsopsiyon prosesi, diisiik maliyeti ve yiiksek giderme verimi ile igme
sularindan floriir gideriminde en yaygin kullanilan yontemdir (Mohapatra ve ark,
2009). Gegmiste diisitk maliyetli ve en etkili adsorbani bulabilmek igin ¢ok sayida
arastirma  yapilmistir. Aktif aliimina, amonyum siilfat, magnezyum tuzlari,
doyurulmus silica, karbonlu materyaller, kirmizi1 ¢amur, kiil gibi kati endiistriyel
atiklar, kil, zeolit, aliim, alim c¢amuru, modifiye edilmis ¢itosan gibi pek ¢ok
adsorban, igme sularindan floriir uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir (Mohapatra ve
ark, 2009).

Aktif aliimina, 1940’lardan bu yana aktif aliiminanin floriir iyonu segiciligi
bilinmekte ve i¢cme sularindan floriir iyonu gidermede kullanilmaktadir. Bazi
kaynaklarda proses iyon degisimi olarak ifade edilse de Wu ve Nitya (1979) prosesin
adsorpsiyon oldugunu ve Langmuir izotermine uydugunu ve floriirlin aktif aliimina

ile adsorpsiyonunun aliimina: floriir oraninin ve pH ‘nin bir fonksiyonu oldugunu
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gostermislerdir (Beyhan, 2003). Ancak proses pH’a karsi ¢ok hassastir, ¢ozeltinin

pH’1 5-6 arasinda olmalidir.

Kil yapisi, ¢ozelti igerisindeki iyonlar ile olusan degisim sekli ve kil yiizeyi
tizerindeki yliklemenin hesaplanmasinda 6nemli rol oynar. Kilin yiiksek
yogunlugundan dolayi, floriirii bir sorpsiyon prosesi gibi tutsa da, dolgu sistemi
igerisinde flokulant tozu gibi kullanilabilir. Kilin, kolon igerisinde de kullanilmasi

miimkiindiir fakat akis1 kontrol etmek zordur.

Tor (2006), montmorillonit kullanarak sulu ¢ozeltilerden floriir giderimin
arastirmistir. En iyi floriir giderim veriminin pH 6’da elde edildigi belirtilmistir.
Montmorillonit ile floriir giderim mekanizmasi, kil biinyesindeki metal oksitleri ile
floriir arasindaki etkilesim dikkate alinarak izah edilmistir. Izoterm modellerinden
Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modelleri kullanilmis ve adsorpsiyonun

Redlich-Peterson ve Freundlich izoterm modellerine uydugu belirtilmistir.

Aktif karbon, ¢ok amagli kullanilabilen iistiin bir adsorbandir ¢iinkii karbon
yapist tizerindeki gozenek boyut ve dagilimlari ayarlanabilir. Aktif karbonun istiin
yonlerinden birisi de insan sagligina zararsiz olusudur. Ayrica rejenerasyona uygun
oldugu igin tekrar tekrar kullanilabilir. Ancak, aktif karbonun olduk¢a pahali olmasi
ve rejenerasyon islemlerindeki maliyetlerin yliksek olmasi sebebiyle son yillarda
ucuz absorbatlar tercih edilmektedir. Aktif karbon ile yapilan bir floriir giderme
caligmasinda, hazirlanan karbonlarin ¢ogunun aliim yayildiktan sonra floriir giderim
kapasitesine sahip olduklar1 goriilmiistiir. pH 7 de maksimum verim saglanmistir.
Aktif karbon kg basina yaklagik 320 mg F~ gidermistir (Yildiz, 2000) Proses %90’ in
tizerinde giderim saglamaktadir. Aritma diisiik maliyetlidir. Proses pH’a baglidir ve
en iyi sonuglar dar pH araliginda gerceklesir. Adsorban olarak aktif aliimina
kullanildig1 kosullarda, yiiksek konsatrasyonlarda toplam ¢oziinmiis tuz (TDS),
alimina yatak igerisinde kirlenmeye neden olabilir. Adsorpsiyon prosesinde

kullanilan adsorbanlarin diizenli rejenerasyonu gerekmektedir.
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2.2. Adsorpsiyon Teorisi

2.2.1. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ilk kez 1973 yilinda Scheele ile 1977 yilinda A.Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik arastirmayi ise 1814
yilinda Sausture yapmis, adsorpsiyon terimi 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri
stiriilmiistiir (Yoriikogullari, 1997). Cozeltideki adsorpsiyon mekanizmast 1785
yilinda incelenmeye baslanmistir. Gliniimiizde ise birgok dogal, fiziksel, biyolojik ve
kimyasal islemlerde Onemli bir islem olarak adsorpsiyon mekanizmasi

tamimlanmaktadir (Weber, 1972).

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde ylizeyinde veya iki faz arasindaki
ara yiizeyde konsantrasyonunun artmasi yada bir bagka ifadeyle molekiillerin, temas
ettikleri yilizeydeki ¢cekme kuvvetlerine bagli olarak o yiizeyle birlesmesi olarak

tanimlanir.

Adsorpsiyonun temel mekanizmasi, ayrilacak olan maddenin ¢6ziiciiden kagma
ozelligine ve katiya duydugu ilgiye baghdir. Su sistemlerde her iki ozelligin
kombinasyonu o6nemlidir. Bir sivi-kati sisteminde c¢ozeltiden kati faz yiizeyine
adsorpsiyon sirasinda kati-sivi fazdaki maddelerinin konsantrasyonlar1 arasinda
dinamik bir denge olusur. Bu denge durumunda maddenin sivi ve kat1 fazlardaki
konsantrasyonlar1 arasindaki adsorpsiyon verimi agisindan Onem tasir (Akgiin,
1999).

Su ve atiksu artiminda adsorpsiyon bir sivi ile bir kati arasinda
gerceklesmektedir. Adsorpsiyon islemi su ve atik su aritiminda asagidaki amaglarla

kullanilmaktadir (Sengiil, 1990):

o Istenmeyen tat ve kokunun uzaklastirilmast,
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o Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu
gibimaddelerin alic1 sulara gitmemesi i¢in li¢iincii aritma olarak kullanilmast,

. Kiiclik miktarda toksik bilesiklerin ( fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,

. Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

o Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

o Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasi,

o TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmast,

o Deklorizasyon amaciyla kullanilir.

Sekil 2.4’de sivi - kati adsorpsiyonunun bir gosterimi bulunmakta ve

adsorplanan madde ile adsorplayan kati arasindaki iliski gosterilmektedir.

H HHHHHHH H <= Adgrplanan

@mmm Adsorplayici (aktif karbon kil, zeolit v.b)

Sekil 2.4. Adsorplanan ve Adsorplayan Kati1 (Balci, 2007)

Adsorpsiyon temel olarak fiziksel ve kimyasal olarak 2’ ye ayrilmaktadir.
Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif kuvvetler
olan Van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir
elektron aligverisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Buna karsilik,
kimyasal adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli
elektron alis verisi veya paylasimi ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha
kuvvetli olan kimyasal baglar olusmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon tersinir olmasindan
dolayr desorpsiyon mimkiin olmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali
olabilmekle beraber adsorbat molekiilleri tiim adsorban yiizeyinde hareketli durumda
olabilmektedir. Fiziksel adsorpsiyon isleminin gerceklesmesi igin ortama disardan

herhangi bir enerji verilme gereksinimi yoktur. (Balci, 2007) Kimyasal
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adsorpsiyonda ise; kati ile adsorplananin molekiilleri arasinda Kkimyasal
reaksiyondaki kuvvetler etkindir. Kat1 yiizeyi ile adsorplanan molekiilleri arasinda
bir yiizey kompleksi olusur. Bu kompleksin saglamligi etkilesen molekiiller

arasindaki elektron yogunluguna ve elektron alis verisine baglidir (Sarikaya, 1977).

2.2.2. Adsorpsiyon tiirleri

2.2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, yeni kimyasal baglarin olusumundan daha ¢ok Van Der
Waals baglar1 veya ikincil Valens kuvvetlerini igermektedir. Bu nedenle fiziksel
adsorpsiyona “Van Der Waals Adsorpsiyonu” da denmektedir. Fiziksel adsorpsiyon
tersinirdir, ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan molekiillerin adsorban

yiizeyinde hareket etmesi icin belirli bir potansiyel engelini asmas1 gerekmektedir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip,
adsorbat molekiilleri yiizeyin tamami tizerinde hareket edebilir. Bu sekilde kati
haldeki adsorbanlarin yiizey alanlarinin o6lgiilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat
kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri kat1 yiizeyinde reaksiyona girdikleri
adsorban noktalarda kalarak kimyasal bag olustururlar (Beyhan, 2003).

Fiziksel adsorpsiyonda, aciga c¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’ iin altinda
iken bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den biiyiiktiir (Smith, 1981). Bu
tip adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil kalinhiginda olabilir.
Adsorpsiyonun miktari, sicakhgin artmas: veya adsorbe edilen bilesigin kritik
sicakliginin biraz yukarisina ¢ikildig: takdirde hizl bir sekilde azalmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir oldugundan konsantrasyonun diismesi halinde adsorbe olan

molekiil yiizeyden ayrilmaktadir (Nas, 2006).
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2.2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Adsorplanan madde ile kat1 yiizey arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal
etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur. Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.
Kimyasal adsorpsiyon islemleri, yiiksek enerjili adsorpsiyon islemleridir. Ciinkii
¢cozlinen, adsorban {iizerindeki aktif merkezlerle kuvvetli baglar olusturmaktadir.
Adsorban ve adsorplanan arasindaki bag kimyasal tepkimelerde oldugu gibi sicaklik
artisityla daha da kuvvetlenir. Bu tip adsorpsiyon, reaksiyon isisina esdeger bir
adsorpsion 1sisina sahiptir. Bu deger 20-100 kcal/mol civarinda olup, sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon hizinin da arttig1 tespit edilmistir. Kimyasal adsorpsiyon tek tabakali
olmaktadir. Ayrica, bir¢cok hallerde, kimyasal adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde
gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan bazi

merkezlerde kendini gosterebilmektedir (Y1ldirim, 2003).

2.2.2.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri adsorplayici ile adsorplanan
arasindaki baglantiyr saglar. Adsorplanacak molekiiller adsorplayicinin yiizeyinde
birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici ve
adsorplanan arasinda kimyasal baglanma olur. Genellikle adsorplayici yiizeyinde bir
molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur, molekiiller yiizey {izerinde hareket

etmezler.

Fiziksel adsorpsiyon esnasinda agiga ¢ikan 1s1 2-5 kcal/mol’diir. Burada bir
aktivasyon enerjisi mevcut degildir, ancak elektrostatik kuvvetler etkindir. Kimyasal
adsorpsiyonda agiga ¢ikan aktivasyon enerjisi 10-50 kcal/mol’diir. Bununla beraber

olusan baglar fiziksel adsorpsiyondaki baglardan kuvvetlidir.

Kimyasal adsorpsiyon yalnizca tek tabakali olabilir, fiziksel adsorpsiyon bir
tabakali veya c¢ok tabakali olabilir. Kimyasal adsorpsiyonda adsorplayici yiizeyinin
tamami, monomolekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorplayicinin adsorplama

kapasitesi bitmis olur.
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Fiziksel adsorpsiyon genellikle tersinir bir olaydir. Islem sartlarinin
degistirilmesi ile desorpsiyon meydana gelirken; kimyasal adsorpsiyon, kuvvetli bag
olusumu s6z konusu oldugu igin tersinmez bir islemdir. Kimyasal olarak
adsorplanmis bir molekiilii yiizeyden koparmak biiylik enerji gerektirir ve bu,

adsorplayicinin deformasyonu ile sonuglanabilir.

Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken,
kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir. Fiziksel
adsorpsiyon olduk¢a hizlidir; kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktiflesme enerjisi
belirler. Yeteri derecede diisiik sicakliklarda, fiziksel adsorpsiyon her hangi bir
adsoplayici adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay, ikilinin tiiriine
bagli degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiirine baghdir ve ikili

arasinda bir kimyasal ilgi gerektirir (Karaer, 2010).

2.2.2.4. Iyonik adsorpsiyon

Elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile segimli olarak belli iyonlar
yiizeydeki yiiklii bolgelere tutunmaktadir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan
tercihli olarak yiizeye tutulur. Genellikle sicakliga bagli olarak degisebilen
adsorpsiyon olayinda, yiiksek sicakliklarda gergeklesen adsorpsiyon diisiik
sicakliklardakinden farkli olmaktadir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis
kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der
Waals adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak
bu cesit karsilikli kimyasal etkilesimlerde meydana gelir (Babel, 2003)

2.2.3. Adsorpsiyona etki eden etmenler
Adsorpsiyona etki eden faktorlerin baglicalar; yiizey alani, adsorbanin yapisi

ve parcacik boyutu, karistirma hizi, adsorbatin ¢oziintirliigii ve molekiil biiytikliigii,

pH degeri, calkalama siiresi ve sicakliktir.
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2.2.3.1. Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon bir yilizey islemi oldugundan adsorpsiyon biiyiikligi 6zgiil yiizey
alan1 ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, ylizey alaninin genis
ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir. Adsorplayicinin  pargacik
boyutunun azalmasi ile adsorplama kapasitesinin arttigi belirlenmistir (Karaer,
2010).

2.2.3.2. Adsorbanin partikiil biiyiikliigii

Bir adsorbat partikiliiniin - biyiikligii, adsorpsiyon hizini etkiler. Yani
adsorpsiyon hizi, partikiill boyutu azaldik¢a artmaktadir. Ciinkii partikil boyutu
azaldik¢a toplam adsorban yiizey alani artmakta ve adsorbat igin tutunacak daha
fazla yiizey alani ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, atiksu artiminda kullanilan toz aktif
karbonlarin adsorpsiyon hizi graniil aktif karbonlarin adsorpsiyon hizindan
daha buyiiktiir (Alkan ve ark., 2006).

2.2.3.3. Adsorbat molekiiliiniin biiyiikliigii

Molekiilleri adsorplanmak amaciyla bir karbon partikiiliiniin gozeneklerine
girdigi icin, molekiiler boyut adsorpsiyonda énemli bir rol oynar. Aktif karbon gibi
gozenekli yapidaki malzemeler i¢in biiylik partikiillerin kiiciik partikiillere
dontstiiriilmesi karbonda adsorpsiyon i¢in uygun olan ince porlar agar. Boylece
karbon adsorpsyona elverisli hale gelir. Aktif karbon igin yiizey alani birkag yiiz
m2’den 1500 m2/g’a kadar degisebilmektedir. Ancak bu alanin tiimii sudaki adsorbat
tarafindan kullanilmamaktadir (Sengiil, 1997). Porlar ortalama yarigaplarina gore;
makroporlar (d>50nm), bunlar dogrudan dogruya aktif karbonun dis yiizeyine dogru
acilirlar. Gegis porlart veya gozenekleri (2<d<50nm), bunlar makroporlarin daha
gelismis bir bi¢imidir. Gegis gozeneklerininde yapilanmalari tamamlamalariyla
mikroporlar (d<2nm) adi verilen ve daha kii¢iikk yaricapa sahip olan gozenekler
meydana gelir. Mikroporlarin (d<2nm) hacminde adsorbat igerisinde fazla yer

tutmasi, yiizey alaninin biiyiik olmasini saglamaktadir. Bu kii¢iik molekiillerin kolay
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adsorbe edilmesi i¢in elverisli bir durumdur. Adsorbana makroporlarin (d>50nm)
genis hacimde bulunmasi, hacimce biiyiik molekiillerin tutulmasi i¢in daha elverisli
bir durumdur. Genis boyutlu olarak nitelendirilen orta biiyiiklikteki gozenek
boyutunun (2<d<50nm) adsorbatin kii¢iik gézeneklere hizli gecisini sagladig1 kabul
edilmektedir (Sengiil, 1997).

2.2.3.4. Adsorbatin ¢oziiniirliigii

Adsorpsiyon en 6nemli faktorlerden biri adsorpsiyon dengesini kontrol eden
adsorbatin ¢oziintirliigiidiir. Genel olarak bir maddenin adsorpsiyon miktariyla bu
maddenin adsorpsiyonunun gerceklestigi ortamdaki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir
iligkisi vardir. Coziintirliik adsorpsiyon arasindaki iliskiye bagli olarak, adsorpsiyon
olugsmadan Once, ¢esitli sekildeki adsorbat-¢ozelti arasindaki baginin kirtlmasi ile
aciklanabilir (Sencan, 2001). Coziiniirlik ne kadar biiylik olursa adsorbat-¢ozelti
arasindaki bag o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon miktar1 da o kadar disiiktiir. Su ve
atik sulardaki bilesiklerin ¢ogu iyonik tiirde ortamda bulunmakta veya bulunma
potansiyeline sahiptirler. iyonlasmanim adsorpsdiyon iizerine etkileri incelendiginde,
yiiklii tiirler i¢in adsorpsiyonun minimum ve notr tiirler i¢in ise maksimum degere
ulastig1 goriilmektedir. Kompleks bilesikler i¢in iyonlagsma etkisi daha az Onem
tasimaktadir. Adsorbatin polaritesinin adsorpsiyon iizerine etkisinin belirlenmesi i¢in
genel bir kural polar bir madde daha polar olan bir fazi tercihi seklinde acgiklanir.
Diger bir ifadeyle, polar olan bir madde polar bir adsorban tarafindan polar olmayan
bir ¢ozelti igerisinden daha kuvvetli bir sekilde adsorbe edilir. Coziiniir bilesikler,
coziiciler i¢in kuvvetli bir cekicilige sahiptirler. Bu yiizden ¢6zlinmeyen
bilesiklerden daha zor adsorbe olurlar. Bununla birlikte zayif bir sekilde ¢6ziinen bir
cok bilesik de, kolay kolay adsorbe olamazlar. Ancak ¢ok kolay ¢6ziinen bilesiklerde
bazen kolaylikla adsorbe olabilirler (Giil, 2001).

2.2.3.5. pH etkKisi

Adsorpsiyonun meydana geldigi ¢ozeltinin pH’s1 bir veya birkag nedenden
dolayr adsorpsiyon miktarin1 etkilemektedir. Hidrojen(H+) ve hidroksil(OH-)
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iyonlarinin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmalarindan dolayr diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH’sindan etkilenmektedir. Asidik veya bazik bilesigin
iyonlagmasi adsorpsiyonu etkilemekte ve pH’da iyonlasma derecesini kontrol etmese
de adsorpsiyonu etkilemektedir. Adsorpsiyon isleminde farkli iyonlarin farkli pH
degerlerinde adsorblanmasi ancak spesifik pH degerlerinde 6nemli iken anyonik
iyonlarin adsorpsiyonu ise diisiikk pH degerlerinde gergekleserek hemen %100 iyon
giderme verimine sahip olabilmektedirler. Genel olarak tipik organik Kirleticilerin

sudan adsorpsiyonu azalan pH ile artmaktadir (Sencan, 2001).

2.2.3.6. Adsorpsiyon sicakhigi

Adsorpsiyon iglemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorplanan miktar artar. Ag¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal
reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir. Adsorpsiyon olay1 endotermik ise
sicaklik arttikca adsorplanan miktar artarken, ekzotermik ise sicaklik arttikga

adsorplanan miktar azalir.

2.6.3.7. Karisma hizi

Calkalama hiz1 arttik¢a adsorplayici ve adsorplanan molekiillerinin ¢arpigsma

olasilig1 artacagindan dolay1 adsorpsiyon hizi artar.

2.6.3.8. Calkalama siiresi

Calkalama siiresi arttik¢a adsorplayict ve adsorplanan molekiillerinin ¢arpisma
siiresi artacagindan dolay1r adsorpsiyon artar ve bir siire sonra dengeye ulasilir.
Organik bilesiklerin adsorpsiyonunu etkileyen temel faktorler polarlanirlik, yap1 ve
molekiil kiitlesidir. Yukarida da belirtildigi gibi yiiksekce polar molekiiller genellikle
suda ¢ok ¢oziiniir. Yiiksek molekiil kiitleli bilesikler genellikle daha az ¢oziiniir ve
bunun sonucu olarak daha kolay adsorplanirlar. Benzer sekilde yiizeyin ¢ekim

kuvveti biiyiik adsorplanan molekiil i¢in daha biiyiliktiir ve onlar daha kolay
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adsorplanirlar. Ancak bu kural adsorplanan molekiil adsorplayicinin goézenek
boyutundan daha kii¢iik oldugu zaman gegerlidir. C6ziinen maddenin molekiil kiitlesi
bliylidilkce adsorpsiyon artacagindan, molekiil kiitlesi biiyiikk olan bir ¢dzlinen
onceden adsorplanmis kiigiik molekiil kiitleli ¢oziineni yerinden c¢ikarip kendisi

adsorplanmaya egilimlidir (Bernardin, 1976).

Giles, ¢esitli adsorpsiyon izotermlerini incelemis ve dort grupta toplamistir.
Bunlar L-,S-,H- ve C- tipleridir. Ancak yiiksek derisimlerde alt siniflar1 vardir. Sekil
2.5 de goriildiigii gibi siniflandirmustir.
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S-TiPI, izotermler absis eksenine dogru disbiikeydir ve ¢dziiciiniin kuvvetli
olarak adsorplanmasinda, adsorplanmis tabaka iginde kuvvetli bir molekiiller arasi

etkilesmenin varliginda ve adsorplayicinin monofonksiyonel olmasinda ortaya ¢ikar

(1.grafik).

L-TiPI, Langmuir tipi izoterm olup absis eksenine dogru icbiikeydir. Coziicii
tarafindan kuvvetli bir yarigmanin olmadigi durumlarda ortaya c¢ikar. Bu tipte,

baslangi¢ egimi ¢ozeltideki madde derisimi ile artmaz (2. Grafik).

H-TiPi, ¢ok seyreltik ¢dzeltide bile adsorplayici ile adsorplanan arasinda ¢ok
yiiksek ilgi vardir. Baslangi¢c noktalar1 ordinat iizerinde bir nokta olup, adsorplayici
ve adsorplanan arasindaki kuvvetli bir ilgiden, 6zellikle kemisorpsiyonda ortaya
c¢ikar (3. Grafik).

C-TIPI, orijinden gecen diiz bir dogru seklindedir. Bu durumda adsorplanacak
maddenin ¢oziicii faz ile kat1 faz arasindaki dagilimi sabittir (4. Grafik). Derisim ile

adsorplanan arasinda sabit bir oran vardir (Giles, 1960).

2.2.4. Adsorbanlar

2.2.4.1. Dogal Adsorbanlar

Genel olarak killer, belirli bir kristal yapiya sahip, dogal, topragimsi, ince
taneli, belirli miktarda su katildigi zaman plastikligi artan malzemelerdir. Kil
mineralleri esas itibariye aliiminyum hidrosilikatlardir. Bazi kil minerallerinde
aluminyumun yerini tamamen veya kismen Fe veya Mg almaktadir. Alkali mineraller
veya alkali metaller, kil minerallerinin temel bilesimi olarak bilinmektedirler. Bazi
killer tek bir kil mineralinden, fakat c¢ogu birkag mineralin karigimindan
olugsmaktadir. Killer iginde kil minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit
gibi mineraller “kil olmayan malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok kil

malzemeleri, organik maddeleri ve suda ¢oziinebilen tuzlari igermektedir.
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Kil partikiillerinin ¢ap1 ortalama 100 nm, kalinligi ise sadece 1 nm
dolaylarindadir. Bu degerler ¢ok biiylik bir yiizey alani olusturmakta ve bdylece
adsorpsiyon i¢in kullanimi ¢ok biiyiik bir 6nem kazanmaktadir. Ayrica kil mineralleri
kolayca ve bol miktarda dogada bulunmaktadir. Bu kil mineralleri dogal olabildigi

gibi bazen de senetetik olarak elde edilebilmekte ve ticari olarak pazarlanmaktadirlar.

Kil minerallerinin uygulama alanlarindaki gesitliligi stirekli olarak artmaktadir.
Bunun nedeni, kil ve kil minerallerinin ilging¢ fizikokimyasal 6zellikleri (yiiksek
yiizey alani, yiiksek katyon degisim kapasitesi) ve kolay modifiye edilebilmeleridir.
Killerin sisme davranislari, adsorpsiyon ozellikleri, kolloidal ve reolojik sekilleri

kullanim alanina gore ayarlanabilmektedir (Ozcan, 2007).

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip, sulu
aliminyum slikatlaridir. Zeolitlerin mikro gbzenekleri sentez edildiklerinde kristal
suyu ile dolu durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlastirilarak yapidan
uzaklastirilir ve bu olay diger bazi sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapinin
bozulmasina neden olmamaktadir. Buharlastirmadan suyun kristal yapisinda biraktigi
bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikte olan gaz yada sivi molekiilleri ile
doldurulabilmektedir. Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir
gaz karisimi icinde sadece bu pencereden gecebilecek biiyiikliikte mollekiiller
adsorplanmakta, daha biiyilk boyutlu molekiiller zeolit diginda kalmaktadir.
Zeolitlere, molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirma o6zeliginden dolayr “molekiil
elekleri” ad1 verilmektedir. Zeolitler tek diize bir gozenek yapisina sahip olmalart ile
genel olarak gozenek yapilart bir dagilim gosteren diger adsorbanlardan
ayrilmaktadir. Zeolitler, ayrica polar yada polarize olabilen molekiillere daha fazla
ilgi gostermektedir. Bu 6zelligin temelinde kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu
yapinin elektirik ylkiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu elektrostatik alan
vardir. Zeolitlerde adsorplama olaymni bir ylize tutunma olarak degil bir boslugu
doldurma olarak diisiinmek daha dogru olmaktadir. Clinkii zeolit kristali dis yiizeyine
tutunan molekiil miktari, kristal yapisinin i¢ine giren ve bu bosluklar1 dolduran
molekiil miktarinin genellikle yilizde biri kadar olmaktadir. Zeolitlerin en 6nemli

ozelliklerinden biri diisiik kismi basinglarda bile bazi maddeler icin gosterdigi
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yiikksek adsorplama kapasitesidir. Zeolitlerin adsorban olarak 6nemli bir diger
ozelligi de adsorplama kapasitelerinin diger adsorbanlara oranla sicaklikla daha az
degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile onemli adsorplama kapasitelerine sahip

olmasidir .

Kitosan, seliilozdan sonra dogada en yaygin bulunan biyopolimer Kitinin alkali
ortamda deasetilasyonuyla elde edilen 6nemli bir aminopolisakkarittir. Kitin istakoz,
karides, yenge¢ gibi kabuklu deniz hayvanlarinin kabugundan, baz1 omurgasizlardan
ve fungilerden elde edilir ve yaygm olarak kullanilmaktadir. Kitinin yiiksek
sicaklikta sodyum hidroksit veya potasyum hidroksit iceren heterojen ortamda
distilasyonu sonucu yapi1 kitosana doniismektedir. Kitosan ucuz, yiiksek elde
edilebilirligi olan, ¢evreye ve insanlara zarar vermeyen bir maddedir. Polisakkaritler
bircok hidroksil grubuna sahip dogal polimerlerdir ve biyiikk ¢ogunlugu canl
organizmalarla oldukca iyi uyusabilirlige sahiplerdir. Hem kitin hem de kitosan
kimyasal olarak seliiloza benzer, yalnizca genel karbonhidrat yapisindaki 2 numarali
karbona bagli R gruplarinda farklilik vardir. Bu gruplar kitinde N-asetil, kitosanda
amin, selillozda ise hidroksildir. Atik ¢ozeltilerden katyonlarin uzaklastirilmasi
isleminde kitin ve kitosanin katyon adsorplama 6zellikleri nedeniyle 6zel bir 6nemi
vardir. Kitosanin yapisinda bulunan amin gruplari, adsorpsiyon isleminde kitosanin
kitinden daha yiiksek bir potansiyele sahip olmasinin yaninda ¢oziiniirliigliniin de
yiikselmesinin baslica sebebidir. Ayrica kitosanin iistiin adsorpsiyon o6zellikleri su

faktorler ile desteklenmektedir:

. Cok sayida hidroksil grubuna sahip olmasi sebebiyle kitosanin yiiksek
hidrofilikligi vardir.

o Adsorpsiyonda kullanilmak iizere ¢ok sayida birincil amin gruplarina sahiptir.

Kitosan polimer zincirinin esnek yapisi metal iyonlar ile komplekslesmede
uygun yonlenmelere izin verecek Ozelliktedir. Bununla birlikte kitosan gibi selat
olusturan aminopolimerlerin diisik pH’a sahip atik sularda amin gruplarinin
protonlanmasi nedeniyle metal uzaklastirilmasindaki verimlilikleri diismektedir.

Ayrica kitosan gibi aminopolimerler asidik ortamda ¢oziinlir olmalar1 nedeni ile
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adsorban olarak kullanilmamaktadir. Kitosanin asidik ortamlarda ¢oziintirligiiniin
engellenmesi ve kimyasal kararliligini artirmak amaci ile g¢apraz baglanmasi
gerekmektedir. Bu dezavantajin  iistesinden gelebilmek icin bir metalle
komplekslesmis kitosanin ¢apraz baglanmasi ile regine hazirlanmasi 6nerilmektedir.
Bazi caligmalarda ise kitosanin {izerine bazi liglandlar kimyasal olarak baglanarak
belirli metal iyonlarina karsi yiiksek ilgi saglanmis ve kitosanin kendisine 6zgii
adsopsiyonunun daha da arttirilmasina g¢alisilmistir. Boylece kitosanin kimyasal
modifikasyonu ile ge¢is metal iyonu adsorpsiyon kapasitesinin yiikseltilebildigi

savunulmustur (Ozcan, 2002).

Aktif karbon, ¢ok gesitli maddeleri verimli adsorplama yeteneginden dolay1 en
¢ok kullanilan por6z adsorbanlardan biridir (Walter 1985). Aktif karbon adsorpsiyon
teknolojisi, kirleticilerin klasik aritma yontemleriyle (Mekanik + Kimyasal +
Biyolojik) giderilemedigi durumlarda, oOzellikle biyolojik aritma {initelerinde
ayrisamaz nitelikteki maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilir. Atik su aritiminda
uygulanan adsorpsiyon teknolojisinde esas olan husus, aktif ylizey alani biiyiik,
rejenere edilebilen ve basingla dejenere olmayan, ayrica ekonomik degeri
bulunmayan adsorbanlarin kullanilmasidir. Aktif karbon, kabuk orijinli (ceviz, findik
ve badem kabugu), aga¢ orijinli, petrol orijinli ve hayvan orijinli (hayvan kemigi)
gibi karbon igerikli maddelerden iiretilebilmektedir. Aktif karbon tiim aritim
teknolojilerinde koku, tat ve renk gideriminde, igme sularinin aritiminda, evsel ve
endiistriyel atik sularin aritiminda ¢ok kolaylikla kullanilabilmektedir. Aktif karbon,
biinyesinde yiizey hidroksi gruplarini (C-O-) ve Levis bazlari olarak adlandirilan (C-
OH-) bilesiklerini ihtiva etmektedir. Bu gruplar ortamin pH’ina bagl olarak hareket
etmektedirler. pH degistikce aktif karbon yiizeyinde kompleks teskil eden madde
tirleride degismektedir. Bu nedenle ortamin pH’1 adsorplama proseslerinde ana
etken olarak goze ¢arpmaktadir. Aktif karbonun fiziksel 6zelliklerinin en 6nemli
parametresi ¢ok bliylik yiizey alanina sahip olmasidir. Aktif karbonun yiizey alani
yaklasik olarak 1000 m2/g’ dir. Materyal partikiillerinin veya graniillerin kiiciik
geometrik alanlarini da ihtiva eden toplam alan, i¢ ylizey porlarinin olusmasiyla

meydana gelmektedir (Erkut, 2008).
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Aktif karbonun pahali olmasi ve geri kazaniminin fazladan maliyet getirmesi
gibi dezavantajlar1 olmasina karsin, genis ylizey alani, mikrog6zenekli yapisi, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi ve ylizey reaktivitesi bu adsorbani adsorpsiyon ¢alismalarinda

cazip kilmaktadir.

2.2.4.2. Modifiye edilen adsorbanlar

Modifiye edilen kil mineralleri, kolloidal boyutlu dogal veya sentetik
malzemelerdir. Killer, tabakaya benzer yapilarindan dolay: biiyiik bir yiizey alanina
sahiptir ve killerin modifikasyon ile adsorpsiyon 6zelligi 6nemli 6l¢giide artmaktadir.
Ayrica, dogal killer apolar ve iyonik olmayan organik bilesikler i¢in etkili

adsorbanlar degillerdir.

Killerin modifikasyonu i¢in kullanilan bilesiklerden en yaygin olanlari;
tetrametil amonyum, hekzadesiltrimetil amonyum, dodesiltrimetil amonyum,

benziltrimetil amonyum ve tetrametilfenil amonyumdur.

Kil minerallerini modifiye etmek i¢in degisik yollar vardir. Bunlar;
o Adsorpsiyon,
o Inorganik katyonlar ve katyonik komplekslerle iyon degisimi,
o Organik katyonlarla iyon degismi,
. Inorganik ve organik anyonlarin birlesmesi,
. Organik bilesiklerin asilanmasi,
. Asitler ile reaksiyon, degisik poli (hidroksimetal) katyonlar ile islemler,
o Partikiil i¢i polimerizasyon,
o Dehidroksilleme ve kalsinasyon,
o Kil minerallerinin islenmesi, lipofilizasyon, ultrasound ve plazma

. gibi fiziksel islemlerdir.

Temel olarak modifikasyon reaksiyonlari i¢ tabaka katyonlarmin (Na+, K+,

Ca+2 vb.) spesifik tiirler ile yer degistirmesiyle gerceklesmektedir (Ozcan, 2007).
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Kompleks karbon-mineral adsorbanlar; mineral ve karbonlu bilesenlerini
iceren yeni bir tiir malzeme olarak karsimiza cikmaktadir. Ozellikleri mineral
matriste biriken karbon miktarina baghdir. Silika, poroz yapidaki cam, aliiminyum
oksit (Al,O3), aliminyum silikatlar, zeolit, diatomitler ve diger dogal ve sentetik
adsorbanlar bu tiir adsorbanlarin en ¢ok bilinen mineral bilesikleridir. Karbon-
mineral adsorbanlarin orijinal yiizey 6zellikleri, kendileri igin ¢ok parlak bir gelecek

vaat etmektedir.

Modifiye edilmis tabakali silikatlar, mezopor, mikropor ve makropor
yapilarindaki gozenekli adsorbanlarin karisimindan olusmaktadir. Bunlarin gozenek

yapisi karakterine gore, tabakali silikatlar iki sinifa ayrilabilirler:

. Genlesen yapili hiicre (mont morillonite, vermiculite)

o Sabit yapili hiicre (kaolinite hydromica, polygorskite)

Adsorban yiizeyindeki kimyasal modifikasyon, adsorbanin yapisal adsorpsiyon
ve ayirma karakteristiklerini degistirmek icin bir¢cok olanak saglamaktadir. Organik
katyonlar yalnizca, sabit yapili hiicreye sahip tabakali silikatlarin dis yiizeylerinde
adsorplanabilmektedir. Bu nedenle, kaolinit, hydromica ve paligorskitin adsorpsiyon
karakteristiklerindeki degisimlerle, silikanin organik bilesiklerle modifikasyonunun
sebep oldugu adsorpsiyon oOzelliklerindeki degisimler ayni sonuca ulasmaktadir.
Minerallerin hem polar hem de apolar bilesiklerle ilgili olarak, adsorpsiyon

yeteneklerinde bir kotiiye gidis gozlemlenmektedir (Erkut, 2008).

Modifiye edilmis silika; diatomit, genig-poroz camlar, silika jelleri gibi silika
bazli malzemelerden olusan adsorban ve tutucular, gaz kromatografisinde siklikla
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin adsorpsiyon aktivitelerini bastirmak i¢in,
kimyasal adsorpsiyonla modifikasyon uygulanabilmektedir. Bu yontem, Si-O-C, Si-
O-Si veya Si-C gruplarinin yiizey silanol gruplariyla yer degistirmesi sonucu
gerceklesmektedir. Alkil-klorosilanlar ve tiirevleri ile polimer molekiilleri en ¢ok

kullanilan modifikatorlerdir (Erkut, 2008).

37



2. ONCEKIi CALISMALAR Miige OZDEMIR SAHIN

2.2.5. Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarini
gosterir. Genel olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorbat konsantrasyonunun
kompleks bir fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorban
ile farkli konsantrasyonlarda adsorbat (adsorbe olan madde) cozeltilerini dengeye
ulastirarak elde edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Deney sonunda ¢dzeltideki
adsorbat konsantrasyonlar1 adsorban fazindaki adsorbat konsantrasyonlarina karsi
noktalanir. Uygulamada en ¢ok karsilasilan izotermler Langmuir , Freundlich ve
Brunaur-Emmet-Teller(BET) izotermleridir (Beyhan, 2003). Bu izoterm modelleri
disinda Tempkin, Dubinin — Radushkevich ve Clausius - Clapeyron izotermleri de

bulunmaktadir.

2.2.5.1. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi adsorbanin yiizeyinde alici noktalarin oldugunu kabul eder.
Burada her alic1 noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacagi kabul edilmistir.
Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim
adsorpsiyon alanlar1 adsorbat molekiillerine karsi esit miktarda ¢ekim uygular ve
adsorbe olan bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille herhangi bir etkilesim
icinde olmaz. Langmuir izotermi, kat1 yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon
alanlarinda meydana gelen tutulmanin fiziksel yada kimyasal adsorpsiyon olup

olmadigini diger izotermlere gore daha iyi aciklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktari sabit kalmaktadir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi tniformdur. Adsorpsiyon hizi1 adsorbat
konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru
orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayis1 ile dogru

orantilidir.
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Bu kabullerden yola ¢ikarak Langmuir asagidaki esitligi ¢ikarmistir;

1 (1+ac) 27
x/m abc 27)
veya

1 1 1
xm b abe 28)

Sonug olarak bir adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/(x/m)
degerine kars1 1/c degerleri noktalandiginda Sekil 2.6” daki gibi bir dogru elde edilir.
Buradan da a ve b sabit degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesim

noktasidir.

1/(x/m)

Egim = 1/ab

Kesim noktasi= 1/b

Sekil 2.6. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller asagida siralanmustir.

. Materyalin tiim yilizeyt ayn1 adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji
bakimindan tiniformdur,

. Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

. Tiim adsorpsiyon aynit mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayni
yapiya sahip kabul edilir,

o Adsorpsiyonun derecesi, ylizey iizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan

biiyiik olamaz (Smith, 1981).
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2.2.5.2. Freundlich izotermi

Freundlich(1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklem
gelistirmistir. Freundlich’ ¢ gore bir adsorbanin ylizeyi iizerinde bulunan adsorpsiyon

alanlar1 heterojendir yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.

X — gci/n (2.9)

m

x = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

m = Adsorbanin agirlig1 (mg veya g)

K = Freundlich izotermi sabiti

C = Denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

n = Freundlich izotermi sabiti

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alinirsa, denklem;

log (x/m) =log K + (1/n) log C (2.10)
sekline girer. Boylece, log (x/m) ‘e karsi log C noktalandiginda eger izoterm
Freundlich izotermine uyuyorsa bir Sekil 2.7’deki gibi bir dogru elde edilir. Burada n
ve K sabitleri dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir. Eksenler

logaritmik 6l¢ektedir.

x'm

e

Egim = 1/n

Kesim noktasi= K

Sekil 2.7. Freundlich izotermi
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2.2.5.3. Brunaur-Emmet-Teller izotermi

1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gore molekiiller adsorbanin
yiizeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olur. BET denklemi Langmuir
denkleminde oldugu gibi adsorban yiizeyinin tiniform oldugunu kabul eder. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna
ilaveten adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakayi tuttugu kabul edilmistir. Fakat
adsorbatin yogunlagma enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olugsmasina

imkan tanimaktadir. BET denklemi asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

x _ ACxm
m  (Cs—C)[1+(A-1)C/Cs]

(2.11)

X = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

m = Adsorbanin agirlig1 (mg veya g)

A = Cozelti ve adsorban yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

C = Denge halindeki ¢ozeltide adsorban konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

xm = Birinci tabakay1 tamamen teskil i¢in adsorbe olan ¢ozelti miktar1 (mg/g veya
mol/g)

Cs = Cozeltideki adsorbanin doygunluk konsantrasyonu (mg/L veya mol/L)

Denklem yeniden diizenlenirse;

[(Cs—CC)x/m] - [A;m] - [::x;:l] (2.12)

elde edilir. Buradan hareketle C/Cs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)x/m] degerleri
noktalandiginda asagida Sekil 2.8’te goriildiigii gibi egimi A-1/Axm olan ve kesim
noktasi 1/A(xm) olan bir dogru elde edilir.
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C/[(C.-C)x/m]
r

Egim = A-1/Ax,,

Kesim noktasi = 1/A(X,)

Sekil 2.8. B.E.T izotermi

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamami atiksu uygulamalarinda
adsorpsiyon verilerini analiz etmede kullanilmaktadir. Genelde, Langmuir ve BET
denklemleri karisik ¢ozelti veya seyreltik ¢ozeltilerde Freundlich denklemindeki
kadar iyi uygulanamazlar. Boylece Freundlich denkleminin Cevre Miihendisligindeki
uygulamalar1 daha genis yer bulmaktadir. Uygulamada ise hangi izotermin uygun

olduguna karar verirken lineer dogruyu veren denklem segilmektedir (Beyhan, 2003).

2.3. Adsorpsiyon ile Yapilan Diger Floriir Giderimi Calismalar

Tor (2006), montmorillonit kullanarak sulu ¢6zeltilerden floriir giderimin
aragtirmistir. En 1yi floriir giderim veriminin pH 6’da elde edildigi belirtilmistir.
Montmorillonit ile florlir giderim mekanizmasi, kil biinyesindeki metal oksitleri ile
floriir arasindaki etkilesim dikkate alinarak izah edilmistir. Izoterm modellerinden
Langmuir, Freundlich ve Redlich-Peterson modelleri kullanilmis ve adsorpsiyonun
Redlich-Peterson ve Freundlich izoterm modellerine uydugu belirtilmistir. (Tor,
2006)

Yuxin ve ark (2010), graniiler islenmis asit bentonit kullanarak floriiriin sudan
uzaklagtirllmasi i¢in batch ve kolan deneyleri iizerine caligmalar yapmuislardir.
Maksimum floriir giderimi pH 4.95° de saglanmistir. Kolon deneylerinde, batch

deneylerinden daha yiiksek floriir sorbsyon kapasitesi gozlenmistir.
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Srimurali ve ark (1998), kaolinit, bentonit, lignit ve nirmali ¢ekirdegi gibi
diisiikk maliyetli materyaller kullanarak floriir girimini arastirmislardir. Calismalarinin
sonucunda en yiiksek floriir girimini bentonit ile elde etmislerdir (% 46).Diisiik
maliyetli materyaller kullanilarak yapilan test sonuclarindaki floriir giderim verimi su

sekilde siralanmistir bentonit > kaolinit > lignit >nirmali ¢ekirdegi.

Wang ve ark. (2001), Cin’de Xinkou adli bir kdy civarindan temin edilen ve
wsitilarak (100-900 °C arasinda her 100 °C artis i¢in ayri kalsine edilmis malzeme)

elde edilen toprak ile floriir iyonu giderme ¢alismalar1 yapmislardir.

Sujana ve ark. (1998), boksitten siilfiirik asit prosesi ile aliim iiretiminde
meydana gelen camur ile yaptig1 floriir iyonu giderme calismasinda, temas siiresi,
adsorban ve adsorbat konsantrasyonlari, sicaklik, pH ve diger anyonlarin etkisini
aragtirmistir. Optimum pH ’in 6 oldugu calismada, birinci derece kinetigine ve
Langmuir izotermine uyan adsorpsiyon, ilk 5 dakikada hizli bir sekilde
gerceklesmekte ve 240 dakikada dengeye ulagmaktadir. Ortamda bulunan
anyonlardan floriir iyonu giderimi iizerinde ters etki gosterenler fosfat = silikat

>siilfat > nitrat olarak tespit edilmistir.

Killedar ve ark. (1993), “fishbone charcoal” ile kesikli sistemde floriir iyonu
giderme caligmalar1 yapmistir. Calismada temas siiresi, soliisyon sicaklifi ve cesitli
karistirma hizlarinin iyon giderme lizerindeki etkisini inceleyen Killedar, karistirma
hizinin artmasi ile iyon giderme veriminin artti§ini, artan soliisyon sicakligi ile iyon

giderme veriminin azaldigin tespit etmistir.

Jagtap ve ark. (2009), titanyum ile modifiye edilmis g¢itosan kullanarak
sulardan floriir giderimini c¢alismislardir. Cozelti pH’s1, floriir konsantrasyonu,
adsorban miktar1 ve diger iyonlarin floriir giderimine olan etkisi incelenmistir.
Hazirlanan adsorben ile gerekli temas siiresinin 30 dakika oldugu, maksimum floriir
gideriminin pH 7’de elde edildigi, asidik ve bazik ¢o6zelti ortaminda adsorpsiyon
veriminin azaldigi, diger iyonlarin floriir giderimine olumsuz yonde etki ettigi

belirtilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

. Calismada kimyasal madde olarak; Sodyum floriir (NaF), Sodyum Kkloriir
(NaCl), ve Magnezyum kloriir(MgCl,) kullanilmistir. S6z konusu kimyasallar

analitik safliktadir ve Merck Co. firmasindan temin edilmistir.

o Floriir iyonunun derisim 6l¢timleri igin, TISAB metodu ile 6l¢iim yapan, Hach
marka Floriir Metre (lriin kodu: 258999) kullanilmistir. Hazirlanmis floriirlii
¢ozeltilerin her birinden 25 ml alinarak tizerine TISAB malzemesi eklenmistir (Sekil
3.1). Manyetik karistiricida rengi berraklagincaya kadar karistirilarak Floriir Metre
probu ile flor dl¢timii yapilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.1. TISAB malzemesi Sekil 3.2 Floriir metre

. Saf su, TKA marka saf su cihazindan elde edilmistir.

° Adsorban malzemelerin tartilmasi i¢in Precisa 250 A SCS marka hassas terazi
kullanilmastir (Sekil 3.3).

o Calismada yapilan santrifiij islemleri igin Elektro mag M 450 P marka santrifiij

kullanilmigtir.  Hazirlanan ¢ozeltiler ve adsorban malzemelerin  adsorpsiyon
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reaksiyonunu gerceklestirebilmeleri igin Biosan OS 10 marka Karistiric
kullaniimigtir (Sekil 3.4).

Sekil 3.3. Adsorbanlarin tartimi i¢in kullanilan hassas terazi

. Calismada ayrica kurutma islemleri i¢in etiiv ve kalsinasyon islemleri i¢in kiil

firin1 kullanilmastir.

Sekil 3.4. Adsorpsiyon reaksiyonlarinin gerceklestirildigi karistirict (Biosan) ve reaksiyon sonrasinda

kat1 —s1v1 faz ayriminin yapildigi santrifuj (Elektro mag)
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3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.1. Sodyum floriir (NaF) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan floriir ¢ozeltileri icin, Merck (Uriin kodu: B826249 628)
firmasindan temin edilen NaF kullanilmigtir. NaF bilesiginin molekiil agirlig1 41,99

g/mol’ diir.

Floriir ¢ozeltileri 100 mg/L’lik stok ¢o6zeltiden hazirlanmigtir. Stok floriir
cozeltisi icin, 0.221 g susuz sodyum floriir 1000 mI’lik balonjojeye alinmis, iizerine
1000 ml’ye tamamlanacak sekilde deiyonize su eklenmis, karistirilarak ¢oziinmesi
saglanmigtir. Hazirlanmis bu F stok ¢ozeltisiden seyreltmeler ile degisik derisimlerde

floriir ¢ozeltileri elde edilmistir.

3.2.2. Magnezyum Kloriir (MgCl,) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilacak MgCl, ¢ozeltisi i¢in Merck (Uriin kodu: 442615)
firmasindan MgCl,.6H,O malzemesi temin edilmistir. MgCl,.6H,O bilesiginin
molekiil agirligi 203.3 g/mol’ diir. 1.25 M MgCI ¢ozeltisi i¢in, 25.41 g MgCl,.6H,0
100 mililitrelik balonjojeye alinmig, lizerine bir miktar deiyonize su eklenmis,
karistirillarak ¢oziinmesi saglanmis ve ¢izgisine kadar tamamlanmistir. Bu ¢ozelti
adsorpsiyon testlerinde kullanilan, adsorbanlarin hazirlanmasinda, ham kil ve

boksitin magnezyum ile doyurulmasi isleminde kullanilmustir.

3.2.3. Sodyum Kloriir (NaCl) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Calismalarda kullanilacak NaCl ¢ozeltisi i¢in Merck (Uriin kodu: 567440)
firmasindan NaCl malzemesi temin edilmistir. NaCl bilesiginin molekiil agirligi 58.4
g/mol” diir. 1.25 M NaCl ¢ozeltisi i¢in, 7.3g NaCl 100 mililitrelik balonjojeye
alinmuis, lizerine bir miktar deiyonize su eklenmis, karistirilarak ¢oziinmesi saglanmis

ve ¢izgisine kadar tamamlanmistir. Bu ¢6zelti adsorpsiyon testlerinde kullanilan,
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adsorbanlarin hazirlanmasinda, ham kil ve boksitin sodyum ile doyurulmasi

isleminde kullanilmistir.

3.3. Adsorbanlarin Hazirlanmasi

3.3.1. Ham (dogal) adsorbanlar

Bu calismada, diisiik maliyetli, bolgesel olarak kolay bulunabilen ve dogal
adsorbanlar olan ham kil, ham boksit ve gesitli yontemler ile islem gérmiis kil ve
boksitin, kesikli sistemde, floriir iyonunu adsorplama kapasiteleri aragtirilmistir.

Bu dogrultuda, adsorban olarak kullanilacak ham kil, Sanlurfa Ilinde bulunan
Cimento fabrikasimnin, Yaylak koyiindeki hammadde ocagindan temin edilmistir.
Boksit (BR) ise, Eskisehir ilinin Seydisehir ilgesindeki Aliiminyum Uretim
Tesisinden alinmistir. Her iki numunede kurutulmus ve kuruduktan sonra 2 mm lik
elekten gecirilerek, adsorpsiyon ve modifikasyon c¢alismalari igin hazir hale

getirilmistir.

3.3.2. Modifiye edilen adsorbanlar

Ham kil i¢in 3 tip modifikasyon islemi gergeklestirilmistir. Bunlar, Na ve Mg
ile zenginlestirme; 500 ve 850 °C’de kalsinasyon ve Mg ile zenginlestirilmis kilin
500 °C’de kalsine edilmesi islemleridir. Ham boksit i¢in ise, sadece Na ve Mg ile
zenginlestirme ve Mg ile zenginlestirilmis boksitin 500 °C’de kalsinasyonu islemleri
gergeklestirilmistir. Ciinkii Kil {izerinde denenen 500 ve 850 °C lik tek basma

kalsinasyon iglemlerinin adsorpsiyon verimini degistirmedigi gézlenmistir.
3.3.2.1. Ham kilin magnezyum ve sodyum ile doyurulmasi
10 gram ham kil numunesi alinarak, 1.25 M derisimdeki 100 ml magnezyum
kloriir (MgCly) ¢ozeltisi ile 6 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilmstir.

Daha sonra 60°C sicakligindaki su banyosu icerinde 1 saat ve sonrasinda oda

sicakliginda 24 saat bekletilmistir. 24 saat bekleme sonrasinda karigim 1:20 oraninda
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asirt magnezyumun ortamdan uzaklastirilmas: i¢in 2 defa saf su ile yikanmustir.
Karigim 4000 RPM” de 5’er dakika santrifiije tabi tutulmus ve sonrasinda silipernatant
dekante edilmistir. Numuneler petri kabma alinarak 150°C sicaklikta 8 saat
kurutulmustur (Mumcu, 2006). Magnezyum ile doyurulmus numune adsorpsiyon

calismalari i¢in hazir hale getirilmistir.

Ham kil numunesi, magnezyum kloriir ¢ozeltisi ile yapilan islemlerin aynisi
siras1 ile 1.25 M derisimdeki 100 ml sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi ile de
uygulanmis ve ham kil sodyum ile doygun hale getirilmis ve adsorbsiyon g¢alismalari

icin hazirlanmistir.

Calismada kullanilan, adsorbanlar metinde bundan sonra asagidaki sekilde

gececektir;
Magnezyum ile doyurulmus kil : K-Mg
Sodyum ile doyurulmus kil : K-Na

3.3.2.2 Boksitin magnezyum ve sodyum ile doyurulmasi

10 gram boksit numunesi alinarak, 1.25 M derisimdeki 100 ml magnezyum
kloriir (MgCly) ¢ozeltisi ile 6 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilmastir.
Daha sonra 60°C sicakligindaki su banyosu icerinde 1 saat ve sonrasinda oda
sicakliginda 24 saat bekletilmistir. 24 saat bekleme sonrasinda karisim 1:20 oraninda
asirt magnezyumun ortamdan uzaklastirilmas: icin 2 defa saf su ile yikanmstir.
Karigim 4000 RPM’ de 5’er dakika santrifiije tabi tutulmus ve sonrasinda siipernatant
dekante edilmistir. Numuneler petri kabina alinarak 150°C sicaklikta 8 saat
kurutulmustur. Magnezyum ile doyurulmus numune adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in

hazir hale getirilmistir.

Boksit numunesi, magnezyum kloriir ¢ozeltisi ile yapilan islemlerin aynisi

siras1 ile 1.25 M derisimdeki 100 ml sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi ile de
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uygulanmis ve ham kil sodyum ile doygun hale getirilmis ve adsorbsiyon ¢alismalari
icin hazirlanmistir.

Calismada kullanilan, adsorbanlar metinde bundan sonra asagidaki sekilde

gececektir;
Magnezyum ile doyurulmus boksit : B-Mg
Sodyum ile doyurulmus boksit : B-Na

3.3.2.3 Adsorbanlarin termal aktivasyonu

50 gram aliman ham kil porselen kroze igerisinde 4 saat siireyle 500°C
sicaklikta kiil firminda kalsine edilmistir. Ayn1 sekilde 50 gram ham kil 850°C

sicaklikta kiil firininda kalsine edilmistir.

10 gram ham kil numunesi alinarak, 1.25 M derisimdeki 100 ml magnezyum
kloriir (MgCly) ¢ozeltisi ile 6 saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilmastir.
Karigtirma sonrasinda numune 150°C kurutulmustur. Kurutulan numune toz ahline
getirilip 500°C sicaklikta kalsine edilmistir. Kalsine edilmis numune oda sicakliginda
sogutulmustur. Magnezyum kloriir ¢ozeltisi ile doyurulmus numune ve 500°C
sicaklikta kalsine edilen numune asirt magnezyumun tuzlarmm ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in 2 defa saf su ile yikanmistir. Son olarak numune 70°C sicaklikta
6 saat kurutulmustur (Thakre ve ark, 2010). Ayni1 islemler sirasi ile 10 gram boksit

numunesi i¢in de uygulanmaistir.

Isil islem gormiis adsorbanlar, metinde bundan sonra asagidaki sekilde

gececektir;
500°C’de kalsine edilmis ham kil . K-500
850°C’de kalsine edilmis ham kil . K-850
Mg ile doyurulmus ve 500°C’de kalsine edilmis ham kil : K-Mg-500
Mg ile doyurulmus ve 500°C’de kalsine edilmis boksit . B-Mg-500
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3.4. Adsorpsiyon Calismalari

3.4.1. Ham kil ve islem gormiis killer iizerinde adsorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon ¢alismalart OECD Guidelines, 2000 Batch denge metoduna gore
ham kil, K-Mg, K-Na, K-500, K-850, K-Mg-500 adsorbanlari i¢in yapilmistir.
Adsorpsiyon Kinetigi verilerinin elde edilmesi, optimum adsorban miktar1 ve
adsorpsiyon izotermleri hesaplamasi igin yapilan adsorpsiyon ¢alismalari, dogal pH
ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Temas siiresi ve adsorban miktar1 ¢aligsmalari
ham kil i¢in, adsorpsiyon izotermi hesaplamalart ise ham kil ve diger modifiye

edilmis killer i¢in yapilmistir.

Oncelikle ham kil iizerindeki adsorpsiyonda dengeye ulasma siiresinin tahmini
icin kinetik testler yapilmustir. Islemler sirasinda 50 mL’lik polipropilen santrifiij
tipleri kullanilmistir.  Adsorpsiyon kinetik calismalarinda florlir  baslangic
konsantrasyonu, floriiriin saglk i¢in riskli sinir1 olan 5 mg/L olarak segilmistir.

Ortam sicakliginda ve dogal pH degerlerinde ¢alisilmigtir.

Adsorpsiyon kinetik ¢alismasinda 125 mg ham kil, 25 mL hacimlerde 5 mg/L
floriir ¢ozeltileriyle 150 rpm ayarh (25 °C’de) mekanik ¢alkalayicida ¢alkalanmustir.
Calkalama stireleri 1 — 2 — 3 —4 — 5 — 11 ve 24 saat olarak belirlenmistir. Calkalama
sonrasinda ¢ozelti 0.45 pm’lik siringali filtreler ile filtre edilmis, fitre edilen

¢ozeltilerin floriir analizi floriirmetrede TISAB yontemine gore yapilmistir.

Testlerde giris ve c¢ikis konsantrasyonlarina bagli olarak adsorpsiyon
kapasitesi:

Cs=(Co-Ce)V/m (3.0

Cs= Adsorpsiyon yogunlugu (mg/g)

Co= Baslangig¢ floriir konsantrasyonunu (mg/L)

Ce= Denge aninda ¢ozeltideki floriir konsantrasyonunu (mg/L)

m= Kullanilan adsorban (kati) miktari (g)

V= Cozelti hacmi (L)
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Adsorpsiyon yiizdesi :
E = (Co - Ce)*100/Ce (3.2)
E =% Verim.

Co = Baslangig floriir konsantrasyonunu (mg/L)

Ce = Denge aninda ¢ozeltideki floriir konsantrasyonunu (mg/L)

Adsorpsiyon izotermleri, optimum adsorban miktar1 ve temas siiresi
calismalarinin sonrasinda elde edilmistir. Adsorban miktar testlerinde ise 2.5 — 5 —
10 - 15 ve 30 g/L lik miktarlarda adsorban ile reaksiyon gergeklestirilmistir.
Calkalama siiresi, kinetik ¢alisma sonucunda 5 saat secilmistir. Numuneler, 40 ml
hacimde farkli giris konsantrasyonundaki floriir c¢ozeltileri ile calkalanmistir.
Baslangi¢ floriir konsantrasyonlart1 1 — 3 — 4 — 10 mg/L olarak segilmistir. Biitiin
deneylerde, 1 numune, 1 blank, 1 kontrol olmak iizere (blank floriir i¢germeyen,

kontrol kil igermeyen ¢ozeltiler olarak kullanilmistir) 2 paralelli olarak ¢alisilmistir.

Modifiye edilmis killer i¢in ayrica doniim noktasi belirleme ve uygun adsorban
dozunun belirlenmesi calismalart yapilmamistir. Ham kil ile elde edilen degerler

modifiye edilenler i¢in de kullanilmistir.

3.4.2. Boksit ve islem gormiis boksit iizerinde adsorpsiyon ¢alismalari

Adsorpsiyon ¢alismalari, Batch denge metoduna gore Boksit, B-Mg, B-Na, ve
B-Mg-500 adsorbanlart i¢in yapilmigtir. Adsorpsiyon kinetigi verilerinin elde
edilmesi, optimum adsorban miktar1 ve adsorpsiyon izotermleri hesaplamasi igin
yapilan adsorpsiyon calismalari, dogal pH ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Temas siiresi ve adsorban miktari ¢aligmalari ham boksit i¢in, adsorpsiyon izotermi

hesaplamalar1 ham boksit ve diger islem gérmiis boksit numuneleri i¢in yapilmaistir.

Adsorpsiyon kinetik caligmasinda ham kil {zeride yapilan islemler
tekrarlanmis 125 mg ham boksit, 25 mL hacimlerde 5 mg/L floriir ¢6zeltileriyle 150
rpm ayarli (25 °C’de) mekanik calkalayicida galkalanmistir. Calkalama siireleri 1 — 2

—3—4-5-11 ve 24 saat olarak belirlenmistir. Calkalama sonrasinda ¢6zelti 0.45
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um’lik siringali filtreler ile filtre edilmis, fitre edilen ¢ozeltilerin floriir analizi

flortirmetrede TISAB yontemine gore yapilmistir.

Adsorban miktar1 testlerinde ise 2.5 -5 —10 — 15 ve 30 g/L lik miktarlarda
adsorban ile reaksiyon gergeklestirilmistir. Calkalama siiresi, kinetik ¢alisma
sonucunda 3 saat olarak belirlenmistir. Baslangi¢ floriir konsantrasyonlar1 1 —3 — 4 —
10 mg/L olarak sec¢ilmistir. Biitiin deneylerde, 1 numune, 1 blank, 1 kontrol olmak
tizere (blank floriir icermeyen, kontrol boksit icermeyen ¢ozeltiler olarak

kullanilmustir) 2 paralelli olarak ¢alisiimistir.

Modifiye edilmis boksitler i¢in ayrica doniim noktasi belirleme ve uygun
adsorban dozunun belirlenmesi ¢alismalar1 yapilmamistir. Ham boksit ile elde edilen

degerler modifiye edilenler i¢in de kullanilmistir.

3.5. Veri Analizleri

Ham ve modifiye edilmis adsorbanlar i¢in adsorpsiyon verilerinin analizleri

Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore yapilmustir.

Langmuir izoterm modeli, adsorpsiyonun homojen yiizeylerde gerceklestigi
durumlar1 daha iyi ifade eden bir modeldir. (Langmuir, 1916). Langmuir esitligi
(denklem 2.3) de linearize edilmis sekliyle adsorpsiyon verilerini tarif etmek igin
kullanilmaktadir. Bu denklemde, k (mL/ug) Langmuir sabiti, b (ug/g) adsorbe
edilebilecek olan maksimum adsorban miktaridir. Denklem Ce/Cs ve Ce degerleri
arasinda bir dogru belirttigi i¢in, dogrunun egimi 1/b degerini, dogrunun y ekseninde

kestigi nokta ise 1/kb degerini vermektedir (Masutti, 2003).
Ce/Cs=1/k.b + Celb (3.3)
Freundlich adsorpsiyon izoterm modeli ise heterojen yiizeyler ilizerindeki

adsorpsiyon olayini ifade etmede kullanilmaktadir (Freundlich, 1906). Freundlich
esitligi linearize edilmis sekilde denklem (3.4) ile ifade edilmektedir. Kf (mL/g) ve
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1/nf (birimsiz) deneysel freundlich sabitleri, Cs (ug/g) floriire adsorbe olan miktar,
Ce ( pg/mL) ise ¢ozeltideki adsorban miktari olarak verilmistir. Denklem log Ce ve
log Cs arasindaki bir dogruyu belirttigi i¢in dogrunun egimi 1/nf degerini, dogrunun

y ekseninde kestigi nokta, log Kf degerini verecektir.

log Cs=log K+ (1/nf) . log Ce (3.4)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Adsorbanlarin Karakterizasyonu

4.1.1. Ham kil ve islem gormiis kil numunelerinin karakterizasyonu

Ham kil, ve islem gormiis kil numunelerin kimyasal kompozisyonu Cizelge

4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1 Ham kil ve islem gdérmiis kil numunelerin kimyasal kompozisyonu

Kimyasal Kil K-500 K-850 K-Mg-500
Kompozisyon %Konsantrasyon %Konsantrasyon %okKonsantrasyon %oKonsantrasyon

Sio 31.756 31.650 35.491 33.354
Al,0, 8.209 8.250 8.511 8.445
Fe, 04 4.467 4.605 4.965 4.125
MgO 3.133 3.117 3.181 9.311
CaO 27.501 27.19 31.395 20.369
Na,O 0.093 0.097 0.138 0.103
K,0 0.846 0.848 0.933 0.808
TiO, 0.549 0.547 0.578 0.509
P,0s 0.164 0.162 0.17 0.153
MnO 0.086 0.09 0.101 0.082
Cr,0; 0.038 0.034 0.039 0.031
LOI 23.16 23.41 145 22.71
TOTAL 100 100 100 100

Ham kil ve islem goérmiis killere X-Ray kirinim analizi yaptirilmistir. Sekil
4.1°de ham kilin dogada kristal yapida oldugu goriilmektedir. Ham kilin yapisinda
kalsit (CaCO3) en baskin fazda bulunmaktadir. Kalsite ek olarak diisiik miktarda
kuartz, montmorilonit ve kaolinit goriilmektedir. Ham kilin mineralojik bilesimi
kalsit-CaCO3 (42.61%), kuartz-SiO2 (27.33%), montmorilonit (13.06%) ve kaolinit
(10.92%) igermektedir.
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8104-012-8072 (A) - Calcite - Ca(CO3) - Y: 42,61 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - 8 4.99200 - b 4.99200 - ¢ 17.06900 - alpha 90,000 - beta 90.000 - gamma 120,000 - Primitive - R-3c (167) - - 368.373 - llc

+100-056-2038 (N) - Montmarillonte, calcian - {Ca.Na)0.3A12(Si,AO10(OH)2:xH20 - Y: 13.06 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - & 5.17900 - b 8.97540 - ¢ 15.47620 - alpha 80,000 - beta 100.076 - gamma 90.000 -
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Sekil 4.1. Ham Kilin X-Ray Kirmnim Deseni

4.1.2. Ham boksit ve islem gormiis boksit numunelerinin karakterizasyonu

Boksit ve B-Mg-500 numunelerin kimyasal kompozisyonu Cizelge 4.2°de
gosterilmistir.
Cizelge 4.2 Ham boksit, ve B-Mg-500’iin kimyasal kompozisyonu
Kimyasal Boksit B-Mg-500

Kompozisyon %Konsantrasyon %Konsantrasyon
SiO, 8.888 9.222
AlLO; 53.823 56.292
Fe,O4 18.266 16.86
MgO 0.197 3.857
CaO 1.300 0.583
K,O 0.554 0.481
TiO, 2.667 2.542
P,Os 0.027 0.029
MnO 0.014 0.012
Cr,0; 0.054 0.051
LOI 14.21 10.07
TOPLAM 100 100
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X-Ray kirinim analizi sonucunda boksitin yapisinda, bohmit en baskin fazda
bulunmaktadir. Ham boksitin mineralojik bilesimi bohmit (32.42%), kalsit-CaCO3
(24.11%), hematit (21.06%), ve kaolinit (25.98%) icermektedir. Sekil 4.2’de boksitin

X-Ray kirinim analizi sonucu gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Ham Boksitin X-Ray Kirmim Deseni

4.2. Calkalama Siiresinin Etkisi

4.2.1 Ham kil iizerinde ¢alkalama siiresinin etkisi

Siireye bagli olarak yapilan ¢aligmalarda, floriir baslangi¢ konsantrasyonu,
floriiriin saglik i¢in riskli sinir1 olan 5 mg/L olarak segilmistir. Ortam sicakliginda ve

dogal pH degerlerinde calisilmistir.

Calismada, 125 mg ham kil, 25 mL hacimlerde 5 mg/L floriir ¢ozeltileriyle
150 rpm ayarli (25 °C’de) mekanik calkalayicida ¢alkalanmistir. Calkalama siireleri 1
—2—3-4-5-11 ve 24 saat olarak belirlenmistir. Calkalama sonrasinda ¢ozelti

0.45 um’lik siringal filtreler ile filtre edilmis, fitre edilen ¢ozeltilerin floriir analizi
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flortirmetrede TISAB yontemine gore yapilmistir. Cizelge 4.3’de ham kil ile yapilan

adsorpsiyon kinetik caligmasi sonuglar verilmistir.

Cizelge 4.3. Ham kil ile yapilan adsorpsiyon kinetik ¢aligmasi sonuglari

Calkalama Cozeltideki F  Adsorplanan % Birim g ham kil
siiresi (saat) konsantr. F konsant.  Adsorpsiyon tarafindan

(mg/L) (mg/L) adsorplanan F
miktari(mg/g)

1 3.86 1.14 22.80 0.228

2 3.76 1.24 24.80 0.248

3 3.60 1.40 28.03 0.280

4 3.60 1.40 28.08 0.280

5 3.40 1.60 31.92 0.320

11 3.43 1.57 31.40 0.314

24 3.40 1.60 32.00 0.320

Temas siiresine bagli olarak, ham kil ile adsorplanan floriir miktar1 Sekil
4.3’de gosterilmistir. Baslangigta temas siiresinin artmasiyla birlikte adsorplanan
floriir miktar1 da artmistir. Fakat bir siire sonra denge diizeyini gosteren hemen
hemen sabit bir degere yaklagmigtir. Adsorplanan floriir miktar1 5 saat iginde
dengeye ulasmustir. Adsorpsiyon dengesine ulasildigt anda baslangic floriir
konsantrasyonunun % 32’si adsorbe olmustur. Ham kil ve floriir iyonundaki negatif
yiiklerden dolayr dengeleme siiresinin uzadigi diisiiniilmektedir. Ham kil agirlikli
olarak negatif yiikliidiir. Negatif yliklii floriir iyonunun, ham kil iizerindeki negatif
yiikleri itmesinden dolay1 adsopsiyon zorlagmistir. 5 saatin ardindan 24 saat boyunca
daha yavas bir floriir adsorpsiyonu izlenmistir (Sekil 4.4). Ham Kil tizerinde
adsorpsiyon, baslangicta hizli; bunu takiben belirli bir denge anina kadar daha yavas
hizlarla karakterize edilir. Baslangi¢ reaksiyonlari adsorban yiizeyine kirletici

difizyonu ile iligkilidir. Bunun aksine, daha yavas reaksiyonlar adsorbanin mikro
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gozenekleri igine veya disina dogru partikiil difiizyonu ile baglantilidir (Atasoy ve

ark, 2013a) .

Adsorbsiyon yogunlugu (mg/g)
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Sekil 4.3. Ham kil {izerinde floriir gideriminin zamana bagli degisen adsorpsiyon kapasitesi
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Sekil 4.4. Floriiriin kil lizerinde adsorpsiyon kinetigi
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4.2.2 Boksit iizerinde ¢alkalama siiresinin etkisi

En ideal temas siiresinin tespiti i¢in ham boksit 125 mg ham boksit, 25 mL
hacimlerde 5 mg/L floriir ¢ozeltileriyle 150 rpm ayarli (25 °C’de) mekanik
calkalayicida ¢alkalanmigtir. Calkalama stireleri 1 — 2 —3 — 4 — 5 — 11 ve 24 saat
olarak belirlenmistir. Temas siiresinin artmasiyla birlikte adsorplanan floriir miktar1
da artmis ve 3 saat iginde dengeye ulasilmistir (Sekil 4.5). Adsorpsiyon dengesine
ulagildigi anda baglangi¢ floriir konsantrasyonunun boksit {lizerinde % 18.2’si
adsorbe olmustur. Cizelge 4.4’de ham boksit ile yapilan adsorpsiyon kinetik
calismasi sonuglar1 verilmistir. Zamana bagli olarak boksit iizerinde adsorbe edilen F

miktarlari ise Sekil 4.6 lizerinde sunulmustur.

Cizelge 4.4. Ham boksit ile yapilan adsorpsiyon kinetik ¢aligmasi sonuglari

Calkalama Cozeltideki  Adsorplanan % Birim g boksit
siiresi (saat) F konsantr. F konsant. Adsorpsiyon tarafindan

(mg/L) (mg/L) adsorplanan F
miktari(mg/g)

1 4.44 0.56 11.2 0.112

2 4.12 0.88 17.6 0.176

3 4.09 0.91 18.2 0.182

4 4.19 0.81 16.2 0.162

5 4.09 0.91 18.2 0.182

11 4.20 0.80 16.0 0.160

24 3.90 1.10 22.0 0.220

59



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Miige OZDEMIR SAHIN

25 ~

20 - Boksit

% Adsorpsiyon

10 -

0 2 T T T T T 1
0 4 8 12 16 20 24

Denge zamani (saat)

Sekil 4.5. Flortiriin boksit tizerinde adsorpsiyon kinetigi
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Sekil 4.6. Boksit {izerinde floriir gideriminin zamana baglh degisen adsorpsiyon kapasitesi

Sekil 4.7 ve 4.8’de floriir gideriminde tiim ham adsorbanlar i¢in zamana bagl
degisen adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon yiizdeleri karsilastimali olarak

verilmistir.
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Sekil 4.7 Floriir gideriminde zamana bagli degisen adsorpsiyon kapasiteleri
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Sekil 4.8 Floriir gideriminde tiim adsorbanlar i¢in zamana baglh degisen adsorpsiyon yiizdeleri
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4.3. Absorban Miktarinmin Etkisi

4.3.1 Ham kil miktarmin etkisi

Optimum adsorban malzeme miktarinin belirlenmesi amaciyla farkli
miktarlardaki ham kil oda sicakliginda (25 °C) ve dogal pH’da, baslangi¢ floriir
konsantrasyonu 5 mg/L olan ¢ozelti ile 2.5 —5—10 — 15 ve 30 g/L’ lik miktarlarda
kullanilarak isleme tabi tutulmustur (Cizelge 4.5). Kinetik testlerin sonucunda elde
edilen calkalama siiresi olan 5 saat esas alinmistir. Adsorban dozunu floriir
konsantrasyonu tizerindeki etkisi Sekil 4.9’da gosterilmistir. Adsorban dozunun
artmast ile birim adsorban bagina adsorplanan floriir miktarinin diistiigii gozlenmistir.
Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 2.5 g/L adsorban dozunda 0.12 mg/g olarak
bulunmugtur. Ham kil dozunun artmasi ile % floriir adsorpsiyonu artmaktadir. 5 g/L
degerinden sonra 6nemli oranda degisim gézlenmemistir, bu yiizden 5 g/L optimum

doz olarak sec¢ilmistir ve sonraki adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmistir.

Cizelge 4.5. Ham kil miktarlarina gore ¢ozeltideki F konsantrasyonlar1 ve adsorpsiyon degerleri

Baslangig kil Cozeltideki F Adsorpsiyon Kapasitesi % Adsorpsiyon
miktari (g/L) konsantrasyonu (mg/L) (mg/g)
25 4.71 0.12 5.80
5 4.68 0.06 6.40
10 4.66 0.03 6.80
15 4.61 0.03 7.80
30 4.46 0.02 10.80
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Sekil 4.9. Ham kil dozunun adsorbsiyon iizerine etkisi

4.3.1 Ham boksit miktarinin etkisi

Ham boksit oda sicakliginda (25 °C) ve dogal pH’da (7.7), baslangi¢ floriir
konsantrasyonu 5 mg/L olan ¢ozelti ile 2.5 —5—10 — 15 ve 30 g/L’ lik miktarlarda
kullanilarak isleme tabi tutulmustur (Cizelge 4.6). Kinetik testlerin sonucunda elde
edilen calkalama siiresi olan 3 saat esas alinmustir. Adsorban dozunu floriir
konsantrasyonu {izerindeki etkisi sekil 4.10°da  gosterilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 2.5 g/L adsorban dozunda 0.30 mg/g olarak bulunmustur. 5
g/L degerinden sonra onemli oranda degisim gozlenmemistir, bu yiizden 5 g/L
optimum doz olarak secilmistir ve sonraki adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmstir.
Sekil 4.10’de izlendigi tizere % adsorpsiyon degerleri boksit i¢in artan miktarla

birlikte belirli oranlarda artmustir.
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Cizelge 4.6. Ham boksit miktarlarina gore ¢6zeltideki F konsantrasyonlari ve adsorpsiyon degerleri

Baslangig kil Cozeltideki F Adsorpsiyon Kapasitesi % Adsorpsiyon
miktar (g/L) konsantrasyonu (mg/L) (mg/g)
25 4.25 0.30 15.00
5 4.10 0.18 18.00
10 3.94 0.11 21.20
15 3.97 0.07 20.60
30 3.76 0.04 24.80

% adsorpsiyon ham boksit

30 -~ —@— adsorpsiyon kapasitesi ham boksit - 0,35
0,3
0,25

0,2

% Adsorpsiyon
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0,05

Adsorbant Dozu (g/L)

Sekil 4.10. Ham boksit dozunun adsorbsiyon tizerine etkisi
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Sekil 4.11 ve 4.12’de floriir gideriminde tim ham adsorbanlar i¢in miktara
bagli degisen adsorpsiyon kapasiteleri ve adsorpsiyon ylizdeleri karsilagtirmali olarak

verilmistir.
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Sekil 4.11. Floriir gideriminde adsorban miktarina bagli adsorpsiyon ytizdeleri
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Sekil 4.12. Floriir gideriminde adsorban miktarina bagli adsorpsiyon kapasiteleri
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Izoterm calismalarinda calkalama siireleri, “kinetik ¢alisma” ile elde edilen
veriler neticesinde belirlenmistir. Adsorban dozlar1 da yine ‘“adsorban dozunun

belirlenmesi” ¢alismasindan elde edilen sonuglara gore segilmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. zoterm galigmalarinda kullanilan adsorban dozlar1 ve ¢alkalama siireleri

Adsorban Calkalama siiresi (saat) Adsorban dozu (g/L)
Boksit 3 5
Kil 5 5

4.4. Floriiriin Adsorpsiyon izotermlerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon verilerinin analizleri Freundlich ve Langmuir Izotermlerine gore
yapilmistir. Adsorpsiyon olaylarini agiklamak i¢in gelistirilmis birgcok esitlikler
bulunmaktadir. Bu esitlikler deneysel calismalara dayanmakta ve adsorpsiyon
izotermleri olarak bilinmektedir. Sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktar ile denge konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi
ad1 verilmektedir. Ozellikle en yaygmn kullanilan iki izoterm, Freundlich ve

Langmuir izotermleridir (Ruthven, 1984).

Adsorpsiyon izotermlerinin tabiati {izerinde genel bir anlasma yoktur. Bailey
ve White (1970) organik maddenin adsorpsiyonunun Freundlich esitligi ile daha iyi
ifade edilecegini bildirmektedirler. Ancak Weber (1970) organik madde
adsorpsiyonunun  Langmuir denklemine uydugunu belirtmistir.  Freundlich
denklemine gore teorik olarak adsorpsiyon, konsantrasyon artisiyla artmaktadir.
Diger taraftan Langmuir denklemi, kil yiizeyleri {izerinde organik madde
adsorpsiyonunun  bir maksimum seviyeye wulagma egiliminde oldugunu
gostermektedir (Tan, 1998). Langmuir esitligi, kilin sinirsiz adsorplama kapasitesine
sahip olmadig1r ve sonugta doygun hale gelecegini sOylemektedir. Langmuir tipi
esitlige uyan humik asit ve bunun gibi organik bilesiklerin adsorpsiyonu, Inoue ve
Wada (1973) ve Tan ve ark. (1975) tarafindan da not edilmistir.
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4.4.1. Floriiriin ham Kil ve islem gormiis kil numuneleri iizerinde adsorpsiyon

izotermleri

Calismalar, adsorban dozu, ¢alkalama hizi, temas siiresi, pH ve sicaklik sabit
tutularak, farkli baslangi¢ floriir konsantrasyonlar1 kullanilarak yapilmistir. Baslangic
floriir konsantrasyonlart 1 —3 —4 — 10 mg/L olarak secilmistir. Adsorban dozu 5g/L,
calkalama hiz1 150 rpm ve temas siiresi 5 saat se¢ilmistir. Oda sicakliginda (25°C) ve
dogal pH ‘da (7.6) calisilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonun floriir adsorpsiyonu
tizerindeki etkisi Sekil 4.13’de gosterilmistir. Calismalarda adsorban malzeme olarak
Ham kil, K-Mg, K-Na, K-500, K-850 ve K-Mg-500 kullanilmistir.

= Ham kil

70 ~ -8 K.Mg
= K-Na
60 1 == k00
== (-850
e 50
S K-Mg-500
2 40 -
S
T 30 -
®
20 -
10 -
0 T T T T T 1
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Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.13. Ham Kil ve Islem Gormiis Kil Numuneleri I¢in Yapilan Calismalarda Baglangig
Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 4.13 ‘de de goriildiigii gibi en yiiksek floriir adsorpsiyonu pozitif yiikii
yiizeylere sahip K-Mg-500 {izerinde gézlenmistir.

Ham kil ve modifiye edilmis kil numuneleri i¢in adsorpsiyon verilerinin
analizleri Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore yapilmistir. Freundlich ve
Langmuir izoterm sabitleri Cizelge 4.8’de verilmistir. Florlir adsorpsiyon
izotermlerinin hem Freundlich hemde Langmuir modellerine iyi uyum sagladigi

goriilmektedir. Freundlich ve Langmuir determinasyon katsayilar1 sirasi ile 0.94-0.99
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ve 0.99-0.99 arasinda degismektedir. Giles siniflandirmasina goére floriir adsorpsiyon
izotermleri ham kil ve islem gormiis kil numuneleri igin sekilsel olarak ifade edilecek
olursa, tipik olarak adsobanin floriire yiiksek afinitesini (gekiciligini) ifade eden L
tipi izoterme uymaktadir. Cizelge 4.8’de, L tip izotermlerin gostergesi olacak
bi¢imde 1/nf degerleri < 1 olarak yer almaktadir. Ayrica floriir adsorpsiyonunun L
tipi izoterm egrileri olusturmasi, adsorpsiyonun Langmuir izotermine uyum

sagladigini gostermistir.

Cizelge 4.8. Ham kil ve iglem gérmiis kil numuneleri tizerinde floriir adsorpsiyonuna ait Freundlich ve

Langmuir katsayilar

[zotermler Izoterm kil K-Na K-Mg K-500 K-850 K-Mg-500
Katsayilar
Freundlich Kf 0.10 0.09 0.09 0.13 0.09 0.27
[zotermi
1/nf 0.72 0.75 0.75 0.50 0.43 0.73
nf 1.39 1.33 1.33 1.99 2.33 1.37
r 0.99 0.99 0.99 0.94 0.96 0.99
Langmuir 1/Q.b 8.90 10.33 9.42 452 7.39 3.02
[zotermi
1/Q, 1.25 1.31 1.34 2.58 4.23 0.59
b 0.14 0.13 0.14 0.57 0.57 0.20
Qo 0.80 0.76 0.75 0.39 0.24 1.69
r 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99 0.99

Adsorpsiyon izoterm deneylerinde elde edilen sonuglarin uygunlugunu

arastirmak icin hesaplamalardan elde edilen sonuclar sekil 4.14°de ve sekil 4.15°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Ham kil ve islem goérmiis kil numuneleri i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.15. Ham kil ve islem goérmiis kil numuneleri igin Langmuir izoterm grafigi

Diisiik 1/n (<1) degerleri adsorban ve F arasindaki zayif bagi (fiziksek bag)
ifade ederken, ayn1 zamanda heterojen adsorban yiizeyine de isaret etmektedir.
(Atasoy ve ark, 2013b) Diisiik Kf degeri de F adsorpsiyonunun diisiik oldugunu
gostermektedir. Ham Kil {izerindeki diisiik F adsorpsiyonu killer iizerindeki negatif

uclarin varligiyla aciklanabilir. Bu durum negatif yiikli kirleticilerin diisiik
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adsorpsiyon davranisi sergileyecegini ortaya koymaktadir. Genellikle sodyum ve
magnezyum ile zenginlestirme islemi sonucunda pozitif yiiklii iyonlar kil partikiilleri
tizerindeki negatif yiiklii kutuplara gekilirler. Boylelikle, flor iyonlarinin pozitif
yiiklii bu bolgelerde (Na ve Mg bulunduran) tutunmasi beklenir. Ancak, ham kilin
Mg ve Na ile zenginlestirilmesi sonucunda beklenen bu durum gerceklesmemis ve
flor adsorpsiyon kapasitesinde onemli bir artis gozlenmemistir. Bunun nedeni tam
olarak anlagilamamis ancak; durumun, zenginlestirilmis Kil (K-Na ve K-Mg)
lizerinde adsorbe olan katyonlarin desorpsiyonundan veya tekrar birakilmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Kalsine edilmis ham killer tizerinde F adsorpsiyonu, 3 mg/L denge
konsantrasyonuna kadar artmistir. Bunun iizerindeki degerler i¢in F iyonlarinin
tutulmasinda 6nemli bir degisiklik olmamistir. K-500 adsorbani iizerindeki F
adsorpsiyonu, 0.13 Kf degeri ile K-850’den (K-850 igin Kf degeri 0.09 olarak
bulunmustur) daha fazla gergeklemistir. Bu yiizden kalsinasyon sicakhigi 500 °C
olarak sabitlenmistir. 500 °C’de adsorpsiyon kapasitesindeki artis, 1s1tma siirecinde,
kilin F bulunabilecek sorpsiyon bdlgelerindeki mineralizasyon ya da 1s1l kayiplardan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Adsorbanm 400-500 °C’ye 1sitilmasi ile F giderim
kapasitesilerinin arttirilabilecegi bazi1 kaynaklarda rapor edilmistir (Wang ve
Reardon, 2001; Wang ve ark., 1998). 850 °C de kalsinasyon ise Sekil 4.17° den de
goriildiigii lizere adsorpsiyon kapasitesinde diisiis ile sonu¢lanmistir. Dolayisiyla Mg
iyonlar1 ve sorpsiyon bolgeleri arasinda daha kuvvetli baglar olusturmak i¢in Mg ile

zenginlestirilmis kil 500 °C’de kalsine edilmistir.

Yapilan deneysel c¢alismada, izotermler belirlenirken, adsorban dozu,
calkalama hizi, temas siiresi, pH ve sicaklik sabit tutularak, farkli baslangi¢ floriir
konsantrasyonlari1 kullanilarak ¢alismalar stirdiiriilmistiir. Floriirtin, ham kil, K-Mg
ve K-Na iizerinde adsorpsiyon izotermi sekil 4.16’da, K-500 ve K-850 iizerinde
adsorpsiyon izotermi sekil 4.17°de ve K-500-Mg iizerinde adsorpsiyon izotermi sekil

4.18°de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Floriiriin Ham kil, K-Mg ve K-Na iizerinde adsorpsiyon izotermi
(Ortalama pH: 6.9 ve sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.17. Floriiriin Ham kil, K-500 ve K-850 iizerinde adsorpsiyon izotermi
(Ortalama pH: 6.9 ve sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.18. Floriiriin Ham kil ve K-500-Mg iizerinde adsorpsiyon izotermi
(Ortalama pH: 6.9 ve sicaklik: 25 °C)

4.4.2. Floriiriin boksit ve islem gormiis boksit numuneleri iizerinde

adsorpsiyon izotermleri

Baslangi¢ konsantrasyonun floriir adsorpsiyonu tizerindeki etkisi Sekil 4.20’de
gosterilmistir. En yiiksek floriir adsorpsiyonun B-Mg-500 adsorbanindadir. Baslangig
floriir konsantrasyonlart 1 —3 —4 — 10 mg/L olarak segilmistir. Adsorban dozu 5g/L,
calkalama hiz1 150 rpm ve temas siiresi 3 saat se¢ilmistir. Oda sicakliginda (25°C) ve

dogal pH ‘da (7.7) calisilmustir.

Ham boksit ve islem gormiis boksit numuneleri i¢in adsorpsiyon verilerinin
analizleri Freundlich ve Langmuir izotermine gore yapilmistir. Yapilan deneysel
calismada, adsorban dozu, g¢alkalama hizi, temas siiresi, pH ve sicaklik sabit
tutularak, farkli baslangic floriir konsantrasyonlar1 kullanilarak ¢alismalar
stirdlrilmiistiir. Floriirtin, ham boksit, B-Mg, B-Na ve B-Mg-500 iizerindeki

adsorpsiyon izotermi Sekil 4.19°da gosterilmistir.

Sekil 4.19°da da goriildiigii gibi Giles siniflandirmasina gére, ham boksit (BR)

ve Mg ile zenginlestirilmis boksit (B-Mg) iizerinde C tip adsorpsiyon izotermi
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gozlenirken; Na ile zenginlestirilmis boksit (B-Na) ve zenginlestirilmis ve kalsine
edilmis boksit (B-Mg-500) tizerinde L tip adsorpsiyon izotermi belirlenmistir. C tip
izoterm sabit dagilimi ifade ederken, L tip izoterm adsorbanin adsorbat igin

¢ekiciligini ortaya koymaktadir.

Basglangi¢ konsantrasyonunu etkisinin arastirildigr denemelerde, B-Mg-500‘in
F adsorpsiyon orani ve Kkapasitesi tim diger adsorbanlardan daha yiiksek
bulunmustur (Sekil 4.20 ve Sekil 4.21). Ham boksit ve Na ile zenginlestirilmis
boksitin (B-Na) adsorpsiyon yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri birbirlerine yakin
olmustur. Na ile zenginlestirme islemi ham boksitin F adsorpsiyon degerlerinde
O6nemli bir artis meydana getirmemistir. Ancak ham boksitin Mg ile
zenginlestirilmesi sonucunda; ozellikle baslangic F konsantrasyonu arttikca,
adsorpsiyon degerlerinde hafif bir artis gozlenmistir. Bununla birlikte Mg ile
zenginlestirilmis boksitin 500 °C’de kalsinasyon islemi ile diisiik F baslangic
konsantrasyonlari i¢in (<10 mg/L), F adsorpsiyonunda 6nemli bir artis saglanmistir.
Dolayisiyla, ham boksitin Mg ile zenginlestirildikten sonra 500 °C’de kalsine
edilmesi, disik F konsantrasyonlari i¢in sulardan floriir gideriminde etkili bir

adsorbani ortaya ¢ikarmustir.

0,8 -
0,7 -
0,6 -
g
w 0,5 -
E
:E, 04 -
[=]
= 0,3 - ==f==BR
c
() -
= 02 - —@—B-Na
I = B-Mg
2 01 -
5 B-Mg-500
% 0,0 T T T T 1
< 0 2 4 6 8 10
Denge Konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.19. Flortiriin Ham boksit, B-Na, B-Mg ve B-Mg-500 iizerinde adsorpsiyon izotermi
(Ortalama pH: 6.9 ve sicaklik: 25 °C)
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Sekil 4.20. Ham Boksit ve Islem Gérmiis Boksit Numuneleri i¢in Yapilan Caligmalarda Baslangic
Konsantrasyonunun EtKkisi
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Sekil 4.21. F adsorpsiyon kapasitesi agisindan farkl floriir baglangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Ham ve modifiye edilen boksit lizerinde F adsorpsiyonu Freundlich izotermi ile
uyumlu olmustur (tiim adsorbanlar i¢in r=0.99). Mg ve Na ile zenginlestirilmis
boksitler i¢in ise Langmuir izotermine uyum biraz zayif bulunmustur. Freundlich ve
Langmuir adsorpsiyon katsayilar1 Cizelge 4.9° da sunulmustur. Adsorpsiyon izoterm
deneylerinde elde edilen sonuglarin uygunlugunu arastirmak i¢in hesaplamalardan

elde edilen sonuglar ise Sekil 4.22 ve Sekil 4.23°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.9. Ham boksit ve islem goérmiis boksit numuneleri {izerinde floriir adsorpsiyonuna ait

Freundlich ve Langmuir katsayilar

izotermler izoterm katsayilari BR B-Na B-Mg B-Mg-500
Kf 0.093 0.106 0.121 0.247
1/n 0.821 0.731 0.911 0.639
Freundlich n 1.218 1.368 1.100 1.565
izotermi
r 0.99 0.99 0.99 0.99
1/Q.b 10.169 9.757 8.084 2.862
1/Q, 0.757 1.016 0.273 0.940
Langmuir b 0.074 0.104 0.034 1.064
izotermi
Q. 1.321 0.984 3.660 0.329
r 0.99 0.88 0.86 0.99
0 - B-Na
B-Mg-500 y=0.7309x - 0.9764
02 - y = 0.6392x - 0.607 R*=0.9761
’ R?=0.9748
?D _014 7
S
v -0,6 -
[T
g
% 08 B-Mg *BR
pt ye=0.9107x - 0.9182
2 -1 A R? = 0.9987 = B-Na
§ BR B-Mg
£ 1,2 - y=0.8212x- 1.031 o B-Mg-500
0] R?=0.9994
Q
'1,4 T T 1
_015 0 0,5 1

LOG (F denge konsantrasyonu - mg/L)

Sekil 4.22. Ham boksit ve islem gérmiis boksit numuneleri i¢in Freundlich izoterm grafigi
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Sekil 4.23. Ham boksit ve islem gormiis boksit numuneleri i¢in Langmuir izoterm grafigi

Birin altindaki 1/n degerleri adsorbanlar ve F arasindaki zayif fiziksel baglari
ortaya koymustur. Kf katsayilar1 karsilastirildiginda, ham boksit (BR) ve Mg ve Na
ile zenginlestirilmis boksitler (B-Na ve B-Mg) i¢in diisiik F adsorpsiyonu elde
edilmistir (Kf < 0.121). Ham boksitin pozitif iyonlar (Na ve Mg) ile
zenginlestirilmesi, beklenenin aksine F adsorpsiyonunda 6nemli bir artis meydana
getirmemistir. Bu durumun; pozitif uclara adsorbe olan floriir iyonlarinin zayif
fiziksel baglar nedeniyle tekrar desorpsiyonundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
Bunun yaninda, boksit lizerindeki pozitif u¢larin daha kuvvetli tutunmasini saglamak
icin Mg ile zenginlestirilen boksitin 500 °C’de kalsine edilmesi ile elde edilen
adsorbanin (B-Mg-500), gergekten digerlerinden daha yiiksek F adsorpsiyon
degerlerine ulastigi kaydedilmistir (Kf 0.247). Dolayisiyla diger modifiye edilen
adsorban olan B-Mg-500’de oldugu gibi, 500 °C’ye kalsinasyon islemi
mineralizasyon veya buharlasma nedeniyle Mg iyonlarinin ara bosluklarda daha
kuvvetli tutunmasma imkan vermis ve bu noktalardaki F adsorpsiyonunu da

arttirmistir.

Ham boksit (BR) ve B-Na iizerinde floriir adsorpsiyon degerleri birbirine yakin

bulunmustur. Ham boksitin sodyum ile doyurulmasi iglemi adsorpsiyon veriminde
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onemli bir degisiklik saglamadigi, diger taraftan magnezyum ile doyurma isleminin
verimi bir miktar artirdig1r goriilmektedir. Floriir adsorpsiyon orani ve kapasitesi en

yiiksek B-Mg-500 iizerinde bulunmustur (Ks = 0.247) .

77



5. SONUCLAR ve ONERILER Miige OZDEMIR SAHIN

5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonugclar

Bu c¢alismada, sulardaki yiiksek floriir konsantrasyonunu uzaklastirmak igin
adsorpsiyon yontemi ile floriir giderimi arastirilmistir. Bu amagla, diisiik maliyetli
birer malzeme olan ham kil, boksit ve bunlarin gesitli yontemler ile islenmesi sonucu
elde edilen adsorbanlar kullanilarak en yiiksek adsorpsiyon verimi elde edilmeye

calisilmigtir. Buna gore;

1.  Batch denge metoduna gore yapilan ¢alismada ilk olarak ham kil ve ham boksit
tizerindeki adsorpsiyonda dengeye ulasma siirelerinin tahmini ic¢in kinetik testler
yapilmistir. Ham kil iizerinde adsorplanan floriir miktar1 5 saat icinde dengeye
ulasirken ham boksit lizerinde 3 saatte dengeye ulasmistir. Ham Kil ve floriir
iyonundaki negatif yiiklerden dolay1r dengeleme siirelerinin uzadig: diistiniilmektedir.
Ham kil iizerindeki negatif yiiklerin, negatif yiiklii floriir iyonunu, itmesinden dolay1
adsopsiyon zorlasmistir. Ham kil kullanilan ¢alismada adsorpsiyon dengesine
ulasildig1 anda baslangi¢ floriir konsantrasyonunun % 32’si adsorbe olmustur. Ham
boksit kullanilan ¢aligmada adsorpsiyon dengesine ulasildigi anda baslangic floriir

konsantrasyonunun % 18.2’si adsorbe olmustur.

2. Adsorban malzeme miktarinin adsorpsiyon verimi {izerindeki etkisi
incelenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 2.5 g/L adsorban dozunda ham kil
icin 0.12 mg/g ve ham boksit i¢in 0.30 mg/g olarak bulunmustur. Optimum doz 5 g/L

olarak sec¢ilmistir ve sonraki adsorpsiyon ¢alismalarinda kullanilmastir.

3. Dabha sonra baglangi¢c konsantrasyonun etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan
calismalarda adsorban malzeme olarak ham kil, K-Mg, K-Na, K-500, K-850 ve K-
Mg-500 kullanilmistir. 1 — 3 — 4 — 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonlarinda ¢aligilmis
ve en yiiksek florlir adsorpsiyonun pozitif yiikii yilizeylere sahip K-Mg-500
adsorbaninda oldugu tespit edilmistir. Ayn1 sekilde ham boksit, B-Na, B-Mg ve B-
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Mg-500 adosorbanlari kullanilarak 1 - 3 — 4 — 10 mg/L Dbaslangig
konsantrasyonlarinda yapilan calismalarda en yiiksek floriir adsorpsiyonun B-Mg-

500 adsorbaninda saglandigi goriilmiistiir.

Adsobanlar % Adsorpsiyon
Ham kil 35.00
K-Mg 31.30
K-Na 30.70
K-500 42.14
K-850 32.60
K-Mg-500 62.00
Ham boksit 32.90
B-Mg 38.63
B-Na 35.00
B-Mg-500 59.98

Cizelge 5.1. 1 mg/L baslangi¢ konsantrasyonu igin

% adsorpsiyon degerleri

4.  Giles smiflandirmasina gore floriir adsorpsiyon izotermleri ham kil ve iglem
gormiis kil numuneleri igin sekilsel olarak ifade edilecek olursa, tipik olarak
absobanin floriire yiiksek afinitesini (¢ekiciligini) ifade eden L tipi izoterme uydugu
goriilmiistiir. Ham boksit ve islem gérmiis boksit numuneleri ile yapilan adsorpsiyon
calismalarinin Giles siniflandirmasina gore floriir izotermi ham boksit ve B-Mg i¢in

C tipi izoterme, B- Na ve B-Mg-500 i¢in L tipi izoterme uydugu saptanmustir.

5. Ham Kil ve modifiye edilmis kil numuneleri i¢in adsorpsiyon verilerinin
analizleri Freundlich ve Langmuir Izotermlerine gore yapilmustir. Calismada,
deneysel verilerin, ham kil ve islem gormiis kil numuneleri iizerinde floriir
adsorpsiyonu i¢in hem Freundlich hemde Langmuir modellerine iyi uyum sagladigi
goriilmiistiir. K-500 iizerinde, florlir adsorpsiyonu Kf degeri 0.13 ile K-850°den
daha yiiksek bulunmustur (Kf degeri 0.09). Fakat tek basina yapilan kalsinasyon

isleminin yeterli olmadigi ve adsorpsiyon verimine Oonemli bir etkisi olmadigi
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saptanmistir. Bu nedenle Mg ile zenginlestirilmig kil numunesi 500°C’de kalsine
edilmistir. Magnezyum ile islem gormiis kil numunesi 500°C’de kalsine edildikten
sonra adsorpsiyon veriminin yiikseldigi tespit edilmistir. Magnezyum oksidin
adsorpsiyon prosesinde oOnemli rol oynadigr goriilmiistir. Maksimum floriir
adsorbsiyonu 0.27 Kf degeri (Freundlich katsayisi) ve 1.69 Qo (Langmuir katsayisi)
ile K- Mg- 500 adsorbaninda goriilmiistiir.

6. Ham boksit ve islem gormiis boksit numuneleri i¢in adsorpsiyon verilerinin
analizleri Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore yapilmustir. Floriir adsorpsiyon
orani ve kapasitesi en yiiksek B-Mg-500 adsorbani {izerinde goriilmektedir (Kf =
0.247) . Ham boksit (BR) ve B-Na iizerinde floriir adsorpsiyon degerleri birbirine
yakin bulunmustur. Ham boksitin sodyum ile doyurulmasi islemi adsorpsiyon
veriminde onemli bir degisiklik saglamadigi diger taraftan magnezyum ile doyurma

isleminin verimi bir miktar artirdig1 gortilmektedir.

5.2. Oneriler

1. Ham killer, sahip olduklari negatif yiikler nedeniyle F gideriminde iyi
olmayan  adsorban  ozellik  gosterdiklerinden,  adsorpsiyon  ozelliklerini

zenginlestirmek i¢in degisik modifikasyon islemlerinden gegirilmelidir.

2. Bundan sonra yapilacak olan modifikasyon islemlerinde, Mg ile
zenginlestirme ¢aligmlarai tizerinde durulmalidir. Na ile zenginlestirilmis adsorbanlar
kalsinasyon sirasinda iyi birer adsorban 6zellik gosteremedikleri icin Mg adsorban
ozellik gosteremedikleri i¢in Mg ile zenginlestirilmis killerin 500°C’de kalsinasyon

islemi yapilmistir ve iyi sonuglar alinmstir.

3. Killer iizerinde F adsorpsiyonunda etkili olan pozitif u¢larin arttirilmasi igin
Mg ile zenginlestirme ve ilaveten bu uglarin varligini kuvvetlendirmek igin 500
°C’de kalsinasyon islemi sulardan F gideriminde etkili adsorbanlarin ortaya

cikmasini saglamistir. Bu alandaki ¢aligmalara hiz verilmesi uygun olur.
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4. Tek basma kalsinasyon iglemi adsopsiyon veriminde ©nemli bir etki
saglanmadigindan  katyonlarda zenginlestirilmis adsorbanlarin  kalsinasyonu

caligmalarina agirlik verilmelidir.

5. 850°C’de kil yiizeylerinin yapisint bozdugundan 500°C’nin {izerindeki

sicakliklarda tercih edilmemelidir.
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OZET

Flor elementi dogada flourspar, florapatit ve kriolit gibi bilesikler halinde
bulunur. Organik ve inorganik flor dogal olarak su ve toprakta mevcuttur. Dogal
igme sularinda bulunan floriir, viicuda alinan florun en biiyiik kaynagidir. Giinlik
optimal flor dozu asildiginda viicutta gesitli etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Dogal igme
suyu ve kaynaklarinda yiiksek florlir bulunduran cografi bolgelerde yasayan
bireylerde goriilen endemik florozis, giinlimiizde 6nemli bir halk sagligi problemidir
Diinya Saglik Orgiitii igme sularmdaki flor miktarini 1,5 mg/L den daha diisiik olarak
onermektedir. Insan ve hayvanlar icin bu degerin biraz iizerinde suyun igilmesi
endemik florozis riskine ve daha yiiksek degerlerde uzun siire alinmasi ise iskeletsel
florozise sebep olmaktadir. Tiirkiye’de aralarinda olmak {izere diinya’da 30’dan fazla
gelismis ve gelismekte olan lilkede endemik florozis goriilmektedir. Diinyada 260
milyonun {izerinde insan i¢cme sularindaki asir1 flordan dolay1 zarar gérmektedir. Bu
nedenle alternatif saglikli su kaynaklarinin bulunmadigi kosullarda, asirt floriiriin
igme sularindan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla son yillarda igme
sularindaki floriirlin uzaklastirllmasi i¢in ¢ok sayida defloridasyon yontemi
gelistirilmistir. En etkili ve diisiik maliyetli metodu saglamak amaciyla pek c¢ok
calisma yapilmistir. Bu caligmada, yerel, diisiik maliyetli, basit ve bolgede bol
bulunan adsorbanlar olan dogal ¢imento kilinin ve boksitin floriir adsorpsiyon
kapasitesi ve ¢esitli islemler ile modifiye edilmis kil ve boksitin floriir adsorpsiyon

kapasitelerindeki degisim arastirilmistir.

Adsorban olarak kullanilacak ham kil, Sanlwrfa Ilinde bulunan Cimento
fabrikasinin, Yaylak koyilindeki hammadde ocagindan ve Boksit ise, Eskisehir ilinin
Seydisehir ilgesindeki Aliiminyum Uretim Tesisinden temin edilmistir. Ham kil igin
3 tip modifikasyon islemi gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis killer, ham kil
magnezyum ve sodyum ile doyurulmasiyla (K-Na, K-Mg), ham kilin 500 °C ve 850
°C’ kalsine edilmesiyle (K-500, K-850) ve magnezyum ile doyurulmus kilin 500
°C’de kalsine edilmesi ile elde edilmistir. Modifiye edilmis boksitler ise ham kil
tizerinde oldugu gibi ham boksitin magnezyum ve sodyum ile doyurulmasiyla (B-Na,

B-Mg), ham boksitin 500 °C ve 850 °C’ kalsine edilmesiyle (B-500, B-850) ve
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magnezyum ile doyurulmus boksitin 500 °C’de kalsine edilmesi ile elde edilmistir
Ciinkii Kil iizerinde denenen 500 ve 850 °C lik tek basina kalsinasyon islemlerinin

adsorpsiyon verimini degistirmedigi gozlenmistir.

Ham ve modifiye edilmis kil ve boksit {izerindeki F~ adsorpsiyonu batch
metoduna gore arastirilmigtir.  Blank ve kontrol ¢ozeltileri de hazirlanmis, iki
paralelli ¢alisilmistir. Kinetik calismada, adsorban-¢ozelti karisimi belirli siireler
zarfinda calkalanmis ve santrifiij edilmis floriir miktarlar1 belirlenmistir. Dengeye
ulasma siliresi hesaplanmis ve adsorpsiyon izoterm c¢aligmasinda bu siireler
uygulanmistir. Adsorpsiyon kinetigi verilerinin elde edilmesi, optimum adsorban
miktar1 ve adsorpsiyon izotermleri hesaplamasi i¢in yapilan adsorpsiyon ¢aligmalari,

dogal pH ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Ham ve modifiye edilmis adsorbanlar icin adsorpsiyon verilerinin analizleri
Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore yapilmistir. Ham kil icin yapilan
caligmada denge siiresine 5 saat sonunda ulasilmistir. Floriir adsorpsiyonu adsorban
dozunun atmasiyla yiikselmistir. Baslangi¢c konsantrasyonun diismesi sonucunda
floriir adsorpsiyon orani artmustir. Florlir adsorpsiyonu hem Freundlich hemde
Langmuir izotermi ile iyi uyum saglamistir. Giles smiflandirmasina gore floriir
adsorpsiyon izotermleri ham kil ve islem gormiis kil numuneleri i¢in sekilsel olarak
ifade edilecek olursa, tipik olarak absobanin floriire yiiksek afinitesini (¢ekiciligini)
ifade eden L tipi izoterme uymaktadir. Yapilan galigmalar sonucunda ham Kkil,
doyurulmus killer ve kalsine edilmis killer tizerinde diisiik floriir adsorpsiyonu elde
edilmistir. Ancak maksimum floriir adsorpsiyonu Kf=0.27 degeri ile K-Mg-500 i¢in

bulunmustur.

Ham boksit i¢in denge siliresine 3 saat sonunda ulasilmistir. Floriir
adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir izotermi ile uyum saglamigtir. Giles
siniflandirmasina gore floriir izotermi ham boksit ve B-Mg i¢in C tipi izoterme, B-
Na ve B-Mg-500 i¢in L tipi izoterme uymaktadir. C tipi izoterm sabit dagilmi, L tipi

izoterm ise tipik olarak absobanin floriire yiiksek afinitesini (¢ekiciligini) ifade
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etmektedir. Maksimum floriir adsorpsiyonu Kf=0.247 ile B-Mg-500 igin

bulunmustur.
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SUMMARY

Fluor exists in nature as constituent of the compounds such fluorspar,
fluorapatit and cryolite. Both organic and inorganic fluors are contained inherently in
water and soil. Fluoride in the natural drinking water is the most important source of
the fluorine taken in the body. If Fluor is taken over daily optimum fluor dose several
effets appear in human. Endemic fluorosis seen on the individuals living in
geographic areas which have the high optimal daily dose of fluorine in the natural
drinking water sources is a major public health problem today. World Health
Organization (WHO) recommended the fluoride concentration in drinking water as
below the 1.5 mg/L. Long-term consumption of fluoride higher than 1.5 mg/L in
water causes to the risk of endemic fluorosis and skeletal fluorosis in human and
animal. Endemic fluorosis have been reported more than 30 developed and
developing countries including Turkey. More than 260 million people have been
damaged from excessive fluoride in drinking water in the world. Therefore, the
absence of alternative sources of healthy water conditions, excessive fluoride must
be removed from drinking water. For this purpose, in recent years, many
defluoridation techniques have been developed for the removal of fluoride in
drinking water. Many studies have been done in order to provide the most effective
and cost-effective method. The aim of the study was to investigate the fluoride
adsorption capacity of a natural cement clay and bauxite which are locally available,
cost-effective, simple and abundant adsorbents on the region and to research the
variation in adsorption capacity of modified clay and bauxite that were treated in

various processing.

Adsorbent to be used as the raw clay is provided cement factory’s raw
materials quarry located in the province of Sanliurfa, in the village of Yaylak, and
bauxite is provided aluminum production plant in the district of Eskisehir Province
Seydisehir. Three types of the modification process is carried out for raw clay.
Modified clays were obtained by incorporation of raw clay with Na and Mg (C-Na,
C-Mg); calcination of raw clay at 500 °C and 850 °C (C-500, C-850) and calcination
of Mg incorporated clay at 500 °C (C-Mg-500). Modified bauxite was obtained by
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incorporation with Na and Mg and calcination of incorporated bauxite. Because
calcination at 500 °C ve 850 °C temperature alone didn’t exhibit high fluoride

adsorption on the clay.

Adsorption of fluoride (F) on the raw and modified clay and bauxite was
investigated by batch method. Control and blank solutions were prepeared and all the
tubes were served as two replicates. Soil samples were mixed with flouride solution
using a reciprocating shaker for determined periods and centrifuged. The Kinetic
experiment was conducted to establish the equilibration time for the flouride
adsorption studies. The equilibration time was applied for the isotherm experiment.
Adsorption Kinetics, optimum adsorbent dosage and adsorption isotherms were

determined by adsorption tests at natural pH and room temperature.

Adsorption data were analyzed using linearized form of the Langmuir and
Freundlich isotherms for raw clay and modified clay samples. Adsorption data were
analyzed only using linearized form of the Freundlich isotherms for raw bauxite and

modified bauxite samples.

The equilibration time was attained as 5h for clay. Adsorption of F increased
with increasing adsorbent dose. Decrease of the initial F concentration resulted in the
increase of F adsorption rate. Fluoride adsorption isotherms fitted well with both
Freundlich and Langmuir models. According to the Giles classification, fluoride
isotherm was type L for raw, incorporated and calcined clays which is typical
isotherm of an adsorbent with affinity for the adsorbate. Low F adsorption was
obtained on the raw, incorporated or calcined clays. However maximum F adsorption
was found for C-Mg-500, with Kf =0.27. Modified bauxite was obtained by

incorporation with Na and Mg and calcination of incorporated bauxite.

The equilibration time was attained as 3 h for bauxite . Adsorption of F
increased with increasing adsorbent dose. Fluoride adsorption isotherms fitted well
with Freundlich and Langmuir models. According to the Giles classification, fluoride
isotherm was type C for BR and B-Mg and type L for B-Na and B-Mg-500. C type
isotherm implies the constant dispersion while L type isotherm is typical of an
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adsorbent with affinity for the adsorbate. Low F adsorption was obtained on the raw
and incorporated bauxite. However maximum F adsorption was found for B-Mg-500,
with Kf value of 0.247.
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