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OZET

DEMIR VE MANGAN KULLANILARAK MODIFIiYE EDILMIS
KLINOPTILOLIT iLE SULARDAN FLORUR GiDERIMi
YUKSEK LISANS TEZi
ALI RIZA BIYIKLI
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CEVRE MUHENDISLiIGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI:DOC.DR.MELTEM BIiLICi BASKAN)
DENIZLI, HAZIRAN - 2019

Diinyada pek c¢ok tlilkede ve Tiirkiye’de yeralti su kaynaklar1 yiiksek
miktarda floriir konsantrasyonu icermektedir. Tiirkiye’de icme suyu kaynagi
olarak kullanilan yeralt1 sularindaki floriir genellikle dogal kaynakli olup
iilkemizin jeolojik yapisi, kaya ve mineral yapisi ve madencilik faaliyetlerinden
ileri gelmektedir. Tez kapsaminda adsorpsiyon yontemi KLP-Na, KLP-Fe, KLP-
Mn,veya KLP-FeMn materyalinin adsorban madde olarak kullanildigi floriir
iceren Orneklere uygulanmistir. Deneysel ¢alismanin ilk asamasinda sulardan
floriir gideriminde; temas siiresi, pH, KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn veya KLP-
FeMn miktar1 ve baslangic floriir konsantrasyonu gibi 6nemli isletme
parametrelerinin adsorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi belirlenmistir. KLP-Na,
KLP-Fe, KLP-Mn veya KLP-FeMn materyallerinin aritimdan sonra yeniden
kullanilabilirligi arastirilmis olup, desorpsiyon ve rejenerasyon ¢alismasi
gergeklestirilmistir.  Yapilan c¢alismalarda, kesikli adsorpsiyon deneyleri
calkalayici kullanilarak gergeklestirilmistir. Oncelikle floriir giderimi icin
adsorpsiyon denge zamani belirleme deneyleri yapilmistir. Bu amagla 0,5 g KLP-
Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn ay ayri olarak, 10mg/L c¢ozeltiye ilave
edilerek ve c¢alkalayici kullanilarak 150 rpm’de oda sicakliginda 24 saat boyunca
calkalama islemi gerceklestirilmistir. Calkalama isleminden dnce ¢ozeltinin pH’1
7 olarak ayarlanmustir. ik 5 dk ve 24 saat boyunca gesitli zaman araliklarinda
ornekler toplanmistir. Toplanan 6rnekler Siispansiyondan kati fazin ayrilmasini
saglayabilmek amaciyla 20 dakika boyunca 3000 rpm hizda santrifiijlenmistir. Bu
sekilde elde edilen orneklerin analizi gerceklestirilmistir. Analiz sonucundan da,
adsorplanan floriir miktar1 hesaplamalar1 yapilmis ve optimum denge zamani 5
saat olarak belirlenmistir. Optimum denge zamani kosullarinda, pH, KLP-Na,
KLP-Fe, KLP-Mn, KLP-FeMn miktar1 ve baslangi¢c floriir konsantrasyonunun
etkisi Box-Behnken deneysel tasarim yontemi kullanilarak belirlenmistir.
Optimum pH 11, optimum adsorban miktar1 1,1 gram olarak belirlenmistir.
Floririn KLP-Fe materyali iizerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
modeline ve yalanci ikinci dereceden kinetik modeline uygun oldugu
belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Adsorspsiyon, Sodyum, Floriir, Klinoptilolit,
Demir, Mangan.



ABSTRACT

FLUORIDE REMOVAL FROM WATER BY IRON AND MANGANESE
MODIFIED CLINOPTILOLITE
MSC THESIS
ALI RIZA BIYIKLI
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR:DOC.DR. MELTEM BILiCi BASKAN)
DENIZLIi, JUNE 2019

In many countries in the world and groundwater sources contain high
amounts of fluoride concentration in Turkey. Fluoride in groundwater used as
drinking water sources in Turkey is usually sourced natural geological structure of
our country, it comes from the structure of rocks and minerals and mining
activities. The adsorption method was applied to the samples containing fluoride
in which KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, or KLP-FeMn were used as adsorbents. In
the first stage of the experimental study, fluoride removal from water; The effect
of important operating parameters such as contact time, pH, KLP-Na, KLP-Fe,
KLP-Mn or KLP-FeMn amount and initial fluoride concentration on the
adsorption capacity were determined. The reusability of KLP-Na, KLP-Fe, KLP-
Mn, or KLP-FeMn materials after treatment was investigated and desorption and
regeneration studies were performed. In the studies, batch adsorption experiments
were carried out using shaker. Firstly, adsorption equilibrium time determination
experiments were performed for fluoride removal. For this purpose, 0.5 g of KLP-
Na, KLP-Fe, KLP-Mn, and KLP-FeMn were added separately to 10mg / L
solution and shaken at room temperature at 150 rpm for 24 hours using shaker.
The pH of the solution was adjusted to 7 before shaking. Samples were collected
at various time intervals for the first 5 min and 24 h. The collected samples were
centrifuged at 3000 rpm for 20 minutes to remove the solid phase from the
suspension. The samples thus obtained were analyzed. As a result of the analysis,
the amount of adsorbed fluoride was calculated and the optimum equilibrium time
was determined as 5 hours. The effect of pH, amount of KLP-Na KLP-Fe, KLP-
Mn, KLP-FeMn and initial fluoride concentration under optimum equilibrium
time conditions were determined using Box-Behnken experimental design
method. Optimum pH 11, optumum adsorbent amount was determined as 1.1
grams. Adsorption of fluoride on KLP-Fe material was found to be suitable for
Freundlich isotherm model and pseudo second order kinetic model.

KEYWORDS: Adsorption, Sodium, Fluoride, Clinoptilolite, Iron, Manganese
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ONSOZ

Bu calismada, igme sularinda bulunan floriir konsantrasyonun, modifiye
edilmis klinoptilolit ile giderimi lizerine deneysel ¢aligmalar yapilmis ve sonuglari
sunulmustur. Bu ¢aligmanin gergeklesme siirecinde, degerli bilgilerini sahsimla
paylasan ve zamanini esirgemeyen saygideger danisman hocam Dog. Dr. Meltem
BILICI BASKAN’ a, laboratuvar ¢alismalarimda yardimci olan Ars. Gér. Yagmur
Meltem AYDIN KIZILKAYA’ ya ve calisma boyunca tiim destegini iizerimde
hissettiren ¢ok degerli esim Zeynep BIYIKLI ya tesekkiir ederim.
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1. GIRiS

Diinyada pek ¢ok tilkede ve Tiirkiye’de yeralt1 su kaynaklari yiiksek miktarda
floriir konsantrasyonu igermektedir. Su kaynaklarinda gerek insan faaliyetleri sonucu
gerekse dogal yollarla, floriir konsantrasyonlarinin yiiksek oranlara ulastig
goriilmektedir.  Yiizeysel su kaynaklarinda floriir genellikle 1,0 ppm
konsantrasyonunun altinda bulunmasina ragmen, yeraltt sular1 ozellikle jeolojik
sartlara bagli olmak iizere yiiksek miktarda floriir igerebilmektedir. Tiirkiye’de igme
suyu kaynagi olarak kullanilan yeralt1 sularindaki floriir genellikle dogal kaynakli
olup iilkemizin jeolojik yapisi, kaya ve mineral yapist ve madencilik faaliyetlerinden
ileri gelmektedir (Orug¢ 2008). Su kaynaklarinda yiikksek miktarda floriir
konsantrasyonu bulunan yerlesimler Tablo-1.1’de gosterilmistir. Tiirkiye’nin ¢esitli
bolgelerindeki icme ve kullanma sularinda 6l¢iilen ve Tablo-1.1’de gdsterilen yiiksek
floriir konsantrasyonlarinin en 6nemli kaynaklarindan birisi kiregtagi olusumlarinda
bulunan kat1 formdaki mikroskobik florittir. Ayrica ilgili su kaynaklarin1 besleyen
havzalarda bulunan fluorspat depozitleri ve piroksen, biyotit, volkanik kayacin camsi
kristal tabakasindaki mineraller de 6nemli floriir kaynaklari arasinda bulunmaktadir

(Orug 2008).

Tablo 1.1: Tirkiye’de igme suyu amaglt olarak kullanilan yeralti ve yiizeysel su kaynaklarinda
olgtilen floriir konsantrasyonlari (Orug 2008).

Yerlesim Yeri Floriir Konsantrasyonu
(mg/L)

Isparta 15-40

Agr1 (Dogubayazit) 6,5-125

Van (Caldiran) 20-75

Eskisehir 3,8-49

Usak (Esme) 0,7-2,0




Floriir insan saghig1 acgisindan biiylik 6nem arz etmekte olup, 0,5 mg/L’den
diisiik konsantrasyonda bulundugu zaman dis clirlimelerine sebebiyet vermektedir.
4,0-10 mg/L arasinda oldugu zaman ise iskelet sisteminde fluorosis hastaligina
neden olmaktadir (Kir 1997; Mahramanhoglu ve dig. 2002). Diinyada pek ¢ok
tilkede igme sularmin igerdigi floriir ve bunun neden oldugu saglik etkilerinin 6niine
gecilebilmesi amaciyla Diinya Saglik Orgiitii tarafindan igme sularinda floriir igin
kabul edilen maksimum kirletici seviyesi 1,5 mg/L olarak belirlenmistir (World
Health Organization 2004). Ulkemizde de bu deger Saglik Bakanligi’nin yaymlamis
oldugu “Insani Tiiketim Amagcli Sular Hakkinda Yonetmelik” ile 1,5 mg/L olarak
kabul edilmistir (Saglik Bakanligi 2005).

Icme sularinda floriir giderim yontemleri arasinda; ¢okelme, adsorpsiyon,
kimyasal aritma, iyon degisimi, membran prosesler, ters ozmoz, elektrolitik
defloridasyon, Donnan diyaliz yontemi, elektrodiyaliz, nanofiltrasyon ve
ultrafiltrasyon yontemleri yer almaktadir. Sulardan floriiriin, diisiik maliyetli ve kolay
bir sekilde elde edilebilir materyallerin adsorban madde olarak kullanildig:
adsorpiyon yontemi ile giderimi; yoOntemin etkili, ekonomik ve kolaylikla

uygulanabilir bir yontem olmasindan dolay1 olduk¢a 6nemlidir.

1.1 I¢me Sularinda Floriir Olusumu ve Kaynaklar

Su kaynaklarindaki floriir hem antropojenik etkiler hem dogal prosesler
sonucu yiiksek konsantrasyonlara ulasabilmektedir. Diinyada ozellikle Arjantin,
Brezilya, Kanada, Cin, Etiyopya, Ispanya ve Hindistan olmak iizere pek ok iilkede
yeraltt su kaynaklarmin yiliksek miktarda floriir konsantrasyonuna sahip oldugu
gorilmiistiir (Alarcon-Herrera ve dig. 2013; Rango ve dig. 2012; Rawlani ve dig.
2010; Valezquez-Pena ve dig. 2017). Floriir genellikle granit, bazalt ve seyl gibi
floriir igeren kayag¢ yapilarimin su ile temasi ile suda ¢oziinmesi sonucu yeralti
sularina karigmaktadir. Ayrica, dogal sulara gore yliksek floriir konsantrasyonlari
iceren atiksular1 olan endiistriler de, sudaki floriir konsantrasyonunun artmasina
neden olmaktadir (Abe ve dig. 2004; Bhatnagar ve dig. 2011; Reddy ve Prasad
2003).



Suda floriir kirlenmesi, dogal nedenler ve insan aktiviteleri olmak tizere iki
sekilde gerceklesmektedir. Floriir siklikla minerallerde bulunur ve yeralti ve ylizey
sularmin kirlenmesine neden olan yagmur sularinin erozyona ugramasi nedeniyle
disar1 sizabilir. Ote yandan, aliiminyum ve gelik {iretimi, metal kaplama ve elektro
kaplama, cam ve yar1 iletken {retimi, cevher zenginlestirmesi ve giibre
operasyonundan {iretilen ¢ok cesitli endiistriyel atiksularda floriir kirlenmesi

meydana gelmektedir (Paulson ve dig. 1977).

Insan saglig1 acisindan antropojenik floriir kaynaklari, cam sanayi, seramik
tiretimi, elektro kaplama, termik santraller, demir c¢elik ergitme vb. endiistriyel

faaliyetler olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Shen ve dig. 2003).

Floriir, tim yeralt1 sularinda bulunan ortak bir unsur olarak kabul edilir.
Floriiriin dogal kaynaklar1 esas olarak mineral kayalar ve volkanik faaliyetlere
baglanir. Fosfatli giibrelerin tarimsal ve diger endiistriyel faaliyetlerde kullanimi da

ayrica yeralti sularinda floriirlerin varhigina katkida bulunmaktadir (Brunt ve dig.

2004).

1.2 Floriir Kimyasi

Flor, dis ve kemik yapisinda bulunan énemli bir elementtir. Dis ve kemik
olusumunda biiyiik rol oynayan flor elementi, kemige saglamlik ve parlaklik veren
bir maddedir. Flor elementi dogada florit, kriyolid ve florapatit gibi cesitli
elementlerin yapisinda bulunmaktadir. Florit (CaFz), flor elementinin en 6nemli
endiistriyel kaynagi olan mineralidir. iginde %51,3 kalsiyum ve %48,7 flor elementi
vardir. Saydam ve yar1 saydam olarak bulunur. Kriyolid (NasAlFg), saf halde %12,9
aliminyum, %32,8 sodyum ve %54,3 flor igerir. Florapatit (3Caz(PO4).CaF>), fosfat
tast olan florapatit, %3,4 oraninda flor igermektedir (Cakar 1997).

Florun saf olarak eldesi (1:2) oraninda sicak erimis KF, HF bilesiklerinin
elektrolizi ile gergeklesir. Oz ve asal gazlar dahil olmak {izere, tim elementlerle
reaksiyona giren flor en reaktif element olarak geg¢mektedir. Reaktif olmasinin
nedeni ise F-F bagimin kolay ayrilmasindan ileri gelir. Bu da dissiyasyon enerjisinin

az oldugunu gosterir. Sadece (-1) oksidasyon degerine sahip olup tek bag



yapabilmektedir. Fakat ortaklanmamis elektronlar1 sayesinde metallerle —F seklinde
kopriilii bilesikler yapabilir. Dislerde sar1 plaklarin olusmasi, igme suyunda 1
ppm’den fazla flor konsantrasyonunun oldugunu gosterir. Dis macunlart ve
deodorantlarin yapisinda bulunur. Halojenler arasinda en az polarize olabilen

elementtir (http://www.kimyakulubu.com).

1.3  Saghk Etkileri

Floriir insan saglig1 icin son derece onemli ve gerekli bir elementtir. Igme
sularinda olmasi gerekenden daha az miktarda bulundugu zaman (0,0-0,5 mg/L) dis
clirimesine neden olur. Floriir konsantrasyonu 0,5-1,5 mg/L arasinda oldugu zaman
dis ¢iirimelerini onler. Fakat 1,5-4 mg/L arasinda oldugu zaman “Dis florosisi”
meydana gelmektedir. 4,0-10 mg/L arasinda oldugu zaman ise bu sefer iskelet
sisteminde florosis hastalig1 olusur, 10 mg/L’den fazla oldugunda ise sakatliga yol

acan florosis olusmaktadir (Kir 1997).

Fazla floriir alim1 osteoporoz, artrit, gevrek kemikler, kanser, infertilite, beyin
hasari, Alzheimer sendromu ve tiroid bozuklugu gibi ¢esitli hastaliklara yol

acmaktadir (Harrinson 2005, Chinoy 1991).

Yiiksek floriir iceren suyun tiiketiminin bir sonucu olarak, bir¢ok insan ¢iiriik
dislerden sakat iskelet florozisine kadar bazi saglik etkileri yasamaktadir. Klinik dis
florozisi; dislerin boyanmasi ve ¢ukurlanmasi ile karakterize edilmektedir. Agir
vakalarda ise tiim emaye zarar gérmektedir. Iskelet florozisinde, floriir eklemlerde
sertlik ve agriya neden olmaktadir. Ayrica kemik yapisinda degisikliklere neden olan
kemiklerde de birikmektedir. Diger olumsuz saglik etkileri arasinda karaciger,
bobrek, beyin, ilireme ve sindirim sistemi gibi iskelet dist1 dokularda hasari

gelmektedir (Barbier ve dig. 2010).

Yeraltt sularinda yiiksek florit konsantrasyonlar1 (esas olarak diisiik
konsantrasyonlarda Mg ve Ca iceren sodyum bikarbonat sular1 ile iligkilidir); kemik
hastaliklarindan, dislerin, tiroidlerin, karacigerlerin ve diger organlarin olumsuz

etkilenmesi, ¢ocuklarin zekasini olumsuz etkilemesi, kisirlik, depresyon, norolojik


http://www.kimyakulubu.com/

tezahiir, agrili cilt dokiintiileri ve benzerleri hastaliklara sebep olabilmektedir (Tang
ve dig. 2009).

Eser elementlerden biri olarak, dis ¢iirlimelerini onlemek i¢in florid esastir,
ancak asir1 alim insan sagligina zararlidir. Fazla miktarda florid alimi dis/iskelet

florisine neden olabilir (Mahramanlioglu ve dig. 2002).

14 Yonetmelikler

Diinya Saghk Orgiitii tarafindan i¢me sularinda floriir igin kabul edilen
maksimum kirletici seviyesi 1,5 mg/L olarak belirlemistir (World Health

Organization 2004).

Ulkemizde bu deger Saglik Bakanligi’nin yayinlamis oldugu “Insani Tiiketim
Amagli Sular Hakkinda Yonetmelik” ile 1,5 mg/L olarak kabul edilmistir (Saglik
Bakanligi 2005).

1.5 Floriir Giderme Yontemleri

Sulardan floriir gideriminde kullanilan ¢esitli yontemler arasinda ¢okelme
(Ayoob ve dig. 2008), adsorpsiyon (Dong ve Wang 2016), kimyasal aritma (Sollo ve
dig. 1978), iyon degisimi (Popat ve dig. 1994), membran prosesler (Simons 1993),
ters ozmoz, elektrolitik defluoridasyon (Ayoob 2008) ve ultrafiltrasyon yer

almaktadir.

1.5.1 Membran prosesler

Membran proseslerinde, kiitle degisimlerinin kontrol edildigi, iki faz
bulunmaktadir. Bu iki faz arasmna bulunan bolge membran fazidir. Membran
prosesinde karisimdaki maddelerden birisinin, digerine tercihen degisimine izin
verilir, yani diger maddelere karsi membranin segicilik 6zelligi ortaya ¢ikar. Bu

sebeple bir faz maddelerinden birisi agisindan zenginlesirken diger fazda ise azalma



goriiliir. Verilen bilgiler ¢ergcevesinde membran prosesi; bir maddenin segici ve
kontrollii olarak membran tarafindan boliinmiis bir fazdan diger faza aktarilmasi

olarak tanimlanabilir. (Alkan 2006).

Membran filtrasyonu i¢in kullanilan membran; yar1 gecirgen olup bazi
bilesenler icin yiliksek gecirgenli bazilar1 i¢in ise az gecirgenli olan sentetik bir
malzemedir. Membran filtrasyonu isleminde bilesenlerin ayrilmasi i¢in, su membran
ylzeyine dogru pompalanir. Bunun sonucunda sekil 1.1’de gdsterilen siiziintii ve

konsantrenin ayrilmasi ger¢ceklesmektedir (Tor6z 2015).

Membranlar; asagidaki gibi ¢esitli kriterlere gore tanimlanabilmektedir
(Jacangelo ve dig. 1997):

e Membran gozenek boyutu,

e Molekiiler agirlik 6nleme siniri,

e Membran materyali ve geometrisi,
e Giderilmesi hedeflenen maddeler,

e Artilacak suyun kalitesi veya aritilan su kalitesi.

Bu kriterlerle birlikte membran prosesler ayrica basing ve elektriksel stirticiilii

prosesler olarak da siniflandirilabilir.

Besleme Akimi | ——
—_—

——

Membrandan
gecemeyen
bilegenleri iceren
atik akimi
Sazunta Kanali (konsantre)

~ |

Yar gegirgen membran

—_— Konsantre-besleme kanali

Membrandan gecebilen bilesenleri
iceren urun akimi (sGzunta)

Sekil 1.1: Yar1 gecirgen membrandaki ayirma prosesinin sematik ¢izimi.
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Alkan (2006), floriir iyonunun anyon degistirici membranlardan taginmasinda
ortam pH degerlerinin 6nemli bir etken oldugunu tespit etmis ve pH 5,5 civarinda

floriir iyonu gideriminin maksimum oldugu sonucuna varmistir.

1.5.2 Elektrokoagiilasyon

En yangin olarak kullanilan elektrokimyasal proses elektrokoagiilasyondur.
Elektrot cinsi bir elektrokimyasal proseste en dnemli sartlardan biridir. Yaygin olarak
aliminyum (AI™®) ve demir (Fe*?, Fe'®) elektrotlar kullanilmaktadir. Elektrotlar
isletme asamasinda suyla reaksiyona girerek AlI(OH)s, Fe(OH). ve Fe(OH)s gibi
metal hidroksitler meydana getirmektedir. Prosesteki aritim metal hidroksitlerin
olugmasiyla baglamaktadir. Adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan metal hidroksitlerin
sudaki Kirleticileri adsorbe ederek ¢okelti yoluyla sudan uzaklastirma prensibine
dayanan bu metodun bir¢ok yerde kullanim alan1 bulunmaktadir. Elektrokoagiilasyon
temelinde 3 ana islem s6z konusudur. Bunlar; elektrotlarin yiizeyinde olusan
elektroliti reaksiyonlar, sivi fazda koagiilantlarin olusumu ve ¢dziinebilir ya da
kolloidal kirleticilerin adsorpsiyon, koagiilant, sedimantasyon veya flotasyon

mekanizmalari ile giderilmesi olarak siralanabilir (Ilhan 2017).

Elektrokoagiilasyon uygulanan potansiyele bagli olarak tiikenen anodun
oksidasyonuyla yerinde koagiilant lireten, es zamanli olarak da katotta hidrojen gaz1
olusumunu miimkiin kilarak flotasyon ile kirlilik giderim imkani saglayan bir
teknolojidir. Elektrokoagiilasyonda, aliiminyum anotundan agiga ¢ikan Al*2 iyonlari
floriir iyonlar1 ile reaksiyona girip elektrot yiizeyine adsorplanarak c¢ozeltiden

uzaklastirilmaktadir (Tetik 2011).

Rao ve dig. (2003), aliiminyum bipolar elektrotlar1 araciligiyla
elektrokoagiilasyon metodu ile sulardan floriir giderimi tizerine elektrotlarin birbirine
uzakligi, baslangic floriir konsantrasyonu, sicaklik ve pH’in etkisinin oldugu ortaya
koymuslardir. Prosesin temel ilkesini ise; Anottaki aliiminyumun, suda ¢oziiniip
aliminyum hidroksit katist halinde ¢okmesi ve floriiriin de bu bilesik tiizerine
adsorpsiyonu ile sudan uzaklagsmasi seklinde yorumlamisladir. 5-10 mg/L F igeren
sularda, elektrokoagiilasyon prosesinin 1000 L su hacmi basma 0,3 ile 0,6 kWh

elektrik harcadigini sdylemislerdir. Anot siirekli olarak bittigi i¢in deneysel
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faaliyetler sirasinda aliiminyum elektrotlar1 eklemislerdir. Islem sonrasi olusan gamur

miktarmin, 1000 L i¢in 80 ile 100 mg seviyelerinde oldugunu belirlemislerdir.

1.5.3 Coktiirme

Koagiilasyon suya g¢esitli organik veya inorganik kimyasallar ekleyerek
(koagiilant madde) kolloid yapilarin eylemsiz hallerinin bozulmasi ve sonugta tekil
olarak ¢okmeyen bu yapilarin birleserek kolayca ¢Okebilen yapilar haline
dontstiiriilmesi olayidir. Pihtilastirma (ve ardindan yumaklastirma) yapmanin amaci,
hem ¢okebilir hem de askida kiigiik tanecikleri yumak olarak adlandirilan biiyiik
tanecikler haline ¢evirmektir. Yumaklar ¢oktiirme, ¢6ziinmiis hava flotasyonu (DAF)
veya filtrasyon gibi ilave islemlerle kolayca giderilebilir. Pihtilagtirma yapilmasndaki
amag, bir veya daha fazla kimyasal ilavesiyle kii¢iik tanecikleri bir sonraki islem olan
yumaklastirmaya hazirlamaktir. Yumaklastirma islemi kararsizlagsan taneciklerin ve
¢cokeltme ftriinlerinin bir araya getirilmesi islemidir (Toréz 2015). Koagiilasyon
islemi ile floriir giderimi, kalsiyum ve magnezyum tuzlari, poli aluminyum kloriir ve

aliminyum kimyasallari ile gergeklesmektedir. (Tetik 2011).

Sollo ve dig. (1985), koagiilasyon prosesi ile 5 mg/L floriir baslangig
konsantrasyonu olan suda, giderim verimine etkisi olan en 6nemli iki parametreyi,
alum dozunun baslangi¢ floriir konsantrasyonuna orani ve pH olarak belirlemislerdir.

Optimum pH degerini 6 olarak bulmuslardir.

1.5.4 Adsorpsiyon

Bir ylizey veya arakesit lizerinde maddenin birimi ve derisimini arttirmasi
olarak tanimlanabilmektedir. Bu islem kati-s1vi, gaz-kati, gaz-siv1 vb. gibi iki degisik
fazin arakesitinde meydana gelebilmektedir. Yiizeyde tutulan maddeye adsorblanan,

yiizeyinde tutanlara adsorban madde denmektedir (Sengiil ve dig. 2002).

Adsorpsiyon, maddenin smir yiizeyinde denklesmeyen molekiiller arasi
kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon oranina etkisi olan faktorler arasinda,

pH, adsorbat ve adsorban yapilari, temas siiresi, rekabet i¢inde olan iyonlar ve



sicakligin etkisi bulunmaktadir. Floriir gideriminde kullanilan adsorbanlar arasinda,
perlit, bentonit, aktif magnezyum, aliimina, agartma topragi, komiirlesen kemik, aktif

karbon ve graniil demir yer almaktadir (Tetik 2011).

Srimurali ve arkadaslarinin 1998 yilinda yaptiklar1 c¢alismada, floriir
gideriminde diisiik maliyetli adsorban maddeler irdelenmistir. Yapilan ¢alismada,
floriir baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/L olarak alinan bir ¢6zeltide, adsorban madde
dozu olarak 2 g/L sec¢ilmistir. Adsorban madde olarak, komiir tozu, linyit, bentonit ve
kaolin kullanilmistir. Bu adsorbanlarin verimleri sirasiyla %19, %7,9, %33, %18,2
olarak bulunmustur. Temas siiresi, adsorban madde miktar1 ve pH gibi parametler
optimum olarak ayarlandiginda bentonit ile en fazla giderim verimi %40 oraninda

elde edilmistir.

1.5.4.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda Van der
Waals kuvvetleri etkili oldugundan dolayi, molekiiller arasinda elektron alis verisi ya
da paylasimi goriilmez. Fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban
molekiilleri arasinda elektron alis verisi ya da paylasimi, kuvvetli baglara sahip

olduklarindan dolay goriilmektedir.

Fiziksel adsorpsiyonda desorpsiyon imkani bulunmaktadir. Kimyasal

adsorpsiyon da ise desorpsiyon s6z konusu degildir.

Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbatlar adsorban yilizeyin tamami {izerinde yer
degistirebildiklerinden dolay1 kati haldeki adsorbanlarin ylizey alan Olglimleri
yapilabilmektedir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri adsorban

ylizeyindeki noktalarda kimyasal bag olusturarak sabit kalirlar.

Fiziksel adsorpsiyonda agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol’iin altinda

iken bu deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’den biiytiktiir (Smith 1981).

Fiziksel adsorpsiyon, birden ¢ok katmanli olabilirken, kimyasal adsorpsiyon,

tek katmanlidir. ilk katmanin sonrasinda gelen katmanlarda tutulmalar, sadece



fiziksel adsorbsiyon ile olusur. Fiziksel adsorpsiyonun olugmasi igin ekstra bir

enerjiye ihtiya¢ duyulmayip, kimyasal adsorpsiyon ise gereklidir.

Fiziksel adsorpsiyonun hizi genel olarak artan sicaklik ile hizli bir sekilde
diiserken, kimyasal adsorpsiyonda adsorpsiyon hizi sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir
(Smith 1981).

1.5.4.2 Yiizey Gerilimleriyle Adsorpsiyon liskisi

Adsorpsiyon maddenin bir fazdan ayristirilarak diger fazin yiizeyinde
yogunlastirilma iglemi olarak adlandirilmaktadir. Faz yilizeyinde baskin olan madde,
ylizeye ait enerjiden etkilenir ve enerjiyi etkilemektedir. Yiizeydeki gerilimleri
diisiiren maddelerin su icerisinde bulundugu durumlarda su molekiillerinin karsilikli
ilgisi, bu maddelere olan ilgisinden fazla olacagindan kolayca yiizeyde birikmektedir.
Bu birikme ylizeyde derisim artisina sebep olmaktadir. Tam tersi durumda suyun

gerilimini arttiran maddeler, ylizeyden ayrilarak suya karisirlar (Dingyiirek 2006).

1.5.4.3 Adsorpsiyon Prosesinin Kullamldig1 Alanlar

Adsorpsiyon prosesi atiksu ve su aritiminda, pestisitlerin, insektisitlerin,
toksik bilesiklerin, deterjan kalintilarinin, kalict organik maddelerin, rengin, nitro ve
kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir

(Dingyiirek 2006).

1.5.4.4 Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

Adsorpsiyona etki eden faktorler su sekilde siralanabilir (Dingyiirek 2006).

Ortam pH’1: Katyonik metal iyonlarinin adsorplanma oram1 pH degerine
gore onemli iken, anyonik iyonlarm adsorpsiyon orani ise diisiik pH degerlerinde

gerceklesmektedir.
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Adsorbanin Parcacik Boyutu: Pargacik boyutu ile adsorplama kapasitesi

ters orantilidir.

Adsorban Yiizey Alanmi: Yiizey alani arttikga adsorplanan madde miktari

artmaktadir.

Denge Siiresi: Adsorplanma isleminin en iyi oldugu zaman araligin1 denge

suresi olarak adlandirilmaktadir.

Sicaklik: Adsorpsiyonun tipinin karakterize edildigi bir kriterdir.

1.6  Deneysel Tasarim Yontemleri

Deney tasarimi Sekil-1.1’de de goriildiigii gibi bir proses veya sistemin girdi
degiskenlerinde yani o proses veya sistemi etkileyen faktorlerde yapilan
degisikliklerin ¢ikt1, yanit fonksiyonunda neden oldugu degisiklikleri gézlemlemeye
ve tanimlamaya yarayan deneyler (testler) serisidir. Buradaki girdi degiskenler

kontrol edilebilir veya kontrol edilemeyen faktorler olabilir.

Eontrol edil ebilir falctérl er

X X =

1 2 P
1 — — 1
o —  » Ciletil ar
G'lfd:‘l er Sistem (Yanit
(Faktsrler) Fonlosivonu)
n —. —» m
2, I, o

1
Eontrel edilem ey%n
falctarler

Sekil 1.2: Bir proses veya sistemin genel modeli (Montgomery 1991).

Deneysel tasarim metodlar1 pek ¢ok bilim dalinda genis bir uygulama alanina
sahiptir ve miihendislik tasarimlarinda da o6nemli bir rol oynar. Bir deneyin

yonetilmesi  ¢esitli asamalardan olusur. Ik asama coziilecek problemin
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tanimlanmasidir. Daha sonra yanit fonksiyonunu etkileyen faktorler ve seviyelerinin
belirlenmesi gelmektedir. Bundan sonra deneysel tasarim yonetiminin se¢imi,
deneylerin yapilmasi ve verilerin analiz edilmesi gelir. Deneysel tasarim y6nteminin
kullanilmas: isletme ve bakim masraflarinin azalmasina ve daha az zaman

harcanmasina neden olmaktadir.

Deneysel tasarim yontemleri 4 grupta incelenebilir;

e Karsilagtirmali tasarim
e Eleme tasarimi
e Yanit yiizeyi tasarimi

e Regresyon modeli

Deneysel tasarim yonteminin tiirini, hangisinin secilecegini deneyin

amagclar1 ve faktor sayisi belirler.

Yanit yiizeyi yontemi, problemlerin modellenmesinde ve analizlenmesinde
faydali bir matematiksel ve istatistiksel tekniktir. Bu yontemde yanit fonksiyonu
cesitli degiskenler tarafindan etkilenmektedir. Amag bu yanit fonksiyonunu optimize

etmektedir.

Box-Behnken deneysel tasarim yontemi bir yanit yiizey yontemidir. Box-
Behnken dizayn yontemi kiipiin kenarlarinin orta noktalarindan ve merkezdeki
noktadan olusur. Sekil-1.2’de Box-Behnken deneysel tasarim yonteminin geometrik

gosterimi yer almaktadir.

Sekil 1.3: 3 yiizey faktorii igin Box-Behnken dizayni.

Bu dizayn her bir faktdr i¢in 3 seviye gerektirir. Asagidaki Tablo-1.2, 3

degiskenli Box-Behnken dizayninin yapisini ve deney sartlarini gostermektedir.
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Tablo 1.2: 3 degiskenli Box-Behnken dizayni.

No X1 X2 X3
1 -1 -1 0
2 -1 1 0
3 1 -1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 -1 0 1
7 1 0 -1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 -1 1
11 0 1 -1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 0 0 0
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

1.7 Cahsmanin Amaci

Tamamlanan yiiksek lisans tez projesi; diinyanin pek ¢ok bdlgesinde ve
Tiirkiye'de igme ve kullanma suyu amagh olarak kullanilan yeralt1 ve yiizeysel su
kaynaklarinda bulunan ve oldukg¢a onemli bir problem olan floriir iyonunun sudan
klinoptilolitin (KLP) cesitli kimyasal maddeler kullanilarak modifiye edilmis halleri
olan, KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn materyallerinin adsorban madde

olarak kullanildig1 adsorpsiyon yontemi ile uzaklastirilmasini, floriiriin KLP-Na,

13



KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn materyalleri iizerine adsorpsiyonunun Kinetik ve
izotermlerinin belirlenmesini ve bu temel amaclar1 kesikli adsorpsiyon deneyleri ile
gerceklestirmeyi amaclamistir. Bu proje kapsaminda belirlenmis olan hedefler

asagidaki gibidir:

e Hem ulusal hem uluslararast anlamda olduk¢a 6nemli ve insan sagligin1 dogrudan
etkilemesi sebebiyle biiyiik ve acil olarak ¢6ziilmesi gereken bir problem olan ve
su kaynaklarinda bulunan floriiriin gideriminin saglanmasi.

e KLP floriir adsorpsiyon kapasitesinin arttirilmasi amaci ile; lilkemizde dogal
olarak ¢ok miktarda bulunan dogal klinoptilolitin sodyum, demir ve/veya mangan
kullanilarak modifiye edilmis hali olan KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, ve KLP-
FeMn materyallerinin elde edilmesi.

e Sulardan floriir gideriminde KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, ve KLP-FeMn
materyallerinin etkisi ve adsorpsiyon kapasitesinin kapsamli olarak ortaya
cikarilmasi.

e Temas siiresi, pH, baslangi¢ floriir konsantrasyonu ve KLP-Na, KLP-Fe, KLP-
Mn, ve KLP-FeMn miktarlar1 gibi onemli isletme parametrelerinin floriir
adsorpsiyon kapasitesi lizerine etkisi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesini
saglayan optimum isletme kosullarinin belirlenmesi.

e Yapilacak kinetik ve izoterm model ¢alismalari ile sulardan floriir giderme
ekiginin daha ¢ok oldugu belirlenen KLP-Fe materyali tizerine floriir
adsorpsiyonunun hizi, adsorpsiyon kosullari, adsorpsiyon kapasitesi ve
mekanizmasinin ortaya ¢ikarilmasi ve bdylece siirekli adsorpsiyon sistemlerinin
isletilmesi i¢in optimum isletme kosullarinin belirlenmesi.

e KLP-Fe materyalinin desorpsiyonu ve rejenerasyonu ¢alismalart da
gerceklestirilerek isletimi kolay ve etkili bir ydontem olan adsorpsiyon yonteminin

ekonomik ve camur olusturmama 6zelliklerine katkida bulunulmas.
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2. LITERATUR ARASTIRMASI

Icme sularindan floriir uzaklastirilmas: icin kapsamli bir inceleme yapilmis
olup, farkli teknolojiler karsilastirilmistir. Yapilan aragtirmalarda sulardan floriir
giderim yontemleri arasinda en fazla dikkat c¢eken ve uygulanan ydntemin
adsorpsiyon prosesi oldugu ortaya konulmustur. Bu proses, yiiksek floriir giderme
verimi saglamasi, ilk yatirim ve isletme maliyeti, tasarim ve proses isletim kolayligi
acisindan diger yontemlerden bir adim One ¢ikmaktadir. Yapilan arastirmalarda
koagiilasyon ve flokiilasyon yonteminin genellikle floriir gideriminde etkili oldugu
ancak istenen konsantrasyon diizeylerinde floriir giderimini saglayamadig1 sonucuna
vartlmistir. Ayrica membran proseslerinin montaji, isletim zorluklari, membranin
zamanla Ozelligini yitirmesi gibi dezavantajlart membran proseslerinin maliyetli
oldugu sonucunu ortaya koymustur. Aymi sekilde elektrokimyasal tekniklerin de
kurulum ve bakim sirasinda yiliksek maliyetler olusturmasi sebebiyle dogru yatirim

olmadig1 sonucuna varilmistir (Ayoob ve dig. 2008).

Sulardan floriir gideriminde son yillarda kullanilan adsorban maddeler
arasinda dogal zeolitler ve ¢esitli kimyasal yontemlerle modifiye edilmis halleri 6ne
¢ikmaktadir (Gomez-Hortigiicla ve dig. 2013; Valezquez-Pena ve dig. 2017; Nabbou
ve dig. 2018; Teutli-Sequeria ve dig. 2014; Sun ve dig. 2011). Bahsedilen bu

calismalar ile %80'in lizerinde floriir giderme verimi elde edilmistir.

Raichur ve Basu (2001), floriir gideriminde ender toprak elementlerinden
olusan bir materyal kullanmiglardir. Adsorban miktari, pH, ortamda yer alan farkli
iyonlarin etkisi gibi gostergeleri zamanin fonksiyonu olarak degerlendirmiglerdir.
Adsorpsiyon oraninin maksimum oldugu pH’1 6,5 olarak kayda gegmislerdir.
Calismalar1 sirasinda floriir baslangi¢ konsantrayonu 50 mg/L ve pH’1 6,5 iken 1
saatlik bir karistirma islemi sonrasinda yaptiklar1 olglimle giderimi % 95-100
arasinda olgmiislerdir. Adsorpsiyon kinetigine gore, floriiriin adsorplanma igleminin
karigtirma bagladiktan 5 ila 10 dakika sonra tamamlandigin1 ortaya koymuslardir.

Gergeklesen adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu belirlemislerdir.

15



Mahramanlioglu ve dig. (2002), yaptiklar1 asit ile modifiye edilmis gida
endiistrisine ait atik agartma topraginin adsorban madde olarak kullanildigi
calismada, giderme verimi tizerinde; pH, temas siiresi ve adsorban dozunun
dogrudan baglantili oldugunu ortaya ¢ikarmislardir. Floriiriin adsorpsiyonunu
adsorban yiizeyine tutulma ve kolloidler arasi difiizyona baglamislardir. Suda
bulunan anyonlardan, floriir giderimi ilizerinde olumsuz etki gdsteren iyonlar1 da
sirayla fosfat > siilfat > nitrat olarak ortaya koymuslardir. Maksimum floriir iyonu

gideriminin pH 3,5ta saglandigin1 gostermislerdir.

Ku ve Chiou’nun (2002), yaptiklar1 ¢alismalarda sulu g¢ozeltilerden floriir
gideriminde adsorban madde olarak kullanilan aktif aliimina yiizeyinde Al*3, La*® ve
Y*3 iyonlarmin yer almasmin floriiriin giderimini ve segiciligini arttirdigini ortaya

koymuslardir.

Islam ve Patel (2006), yiiriittiikleri deneysel bir ¢alismada aktif sonmemis
kire¢ (CaO) kullanarak sulu ortamdan adsorpsiyon ile floriir giderimi etkinligini
arastirmiglardir. Calismada kullanilan CaO, dolamitin [CaMg(COs).] parga boyutu
150 um’den kiigik olacak sekilde o6giitiilmesi ve 450 °C’de 4 saat bekleterek
aktiflestirilmesi yontemiyle elde edilmistir. Calisma sonucunda 50 mg/L floriir igeren
sulu ¢ozeltiye 5 g/L termal olarak aktiflestirilmis CaO eklemisler ve % 80,5 oraninda
floriir adsorpsiyonunu saglamislardir. Ancak diisiik floriir i¢eren sularda (10 mg/L)
giderim % 27,5 ile sinirh kalmistir. Calismada floriir giderimi i¢in optimum pH 12,

optimum temas siiresi ise 75 dakika olarak rapor edilmistir.

Tang ve dig. (2009), yaptiklart caligmada, floriir adsorplama amaciyla
kullanilan graniil demir hidroksitin adsorplama kapasitesinin belirlenmesinde, pH,
iyonik gii¢, ve yabanci iyonlarla olan etkilesimin etkilerini incelemislerdir. Elde
edilen sonuglarda floriir iyonu adsorbsiyonunun iyonik giigten etkilenmedigi, ancak
pH’nin giderimde etkili bir role sahip oldugunu gozlememislerdir. Graniil demir
hidroksit ile floriir iyonu gideriminin Pseudo-ikinci derece kinetigine ve Freunlich
izotermine uyum gosterdigini bulmuslardir. Yaptiklar1 ¢alismalart 25° C sicaklikta
yirlitmiislerdir. 24 saat siire sonunda ve 10 g/L adsorban dozunda, floriir baslangig
konsantrasyonu 10 mg/L sartinda 1 mg/g adsorpsiyon giderim kapasitesine

ulagmiglardir.
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Gao ve dig. (2009), yaptiklari calismada, sulu c¢ozeltide yapay olarak
hazirlanan hidroksiapatit ile floriir iyonu giderimi iizerine calismislardir. Yapilan
calismalar1 25°C sicaklikta yiiriitmiislerdir. Floriir iyonu giderim kinetigi pseudo-
ikinci derece ile gerceklesmis olup Freundlich izotermine uyumluluk gosterdigi
sonucuna varmislardir. Yapilan ¢aligmada, en iyi giderim veriminin diisiik partikiil
boyutunda gerceklestiginin istiinde durulmus ve pH ve floriir konsantrasyonu
azaldikga floriir iyonu giderim veriminin arttigini belirtmislerdir. Maksimum verime
ise, 0.5 g/25 mL adsorban dozunda, pH 5 ve 120 dakikada ulasmislardir. Bu ¢alisma
kosullarinda baslangic 5 mg/L floriir konsantrasyonu i¢in yaklasik % 99’luk bir

giderim verimi elde etmislerdir.

Zuo ve dig. 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada, adsorpsiyonun etkili bir
proses olmasina karsin, gerek adsorbanlara ulagim zorlugu, gerek mali agidan yiiksek
fiyatli olmasi gerekse uygulama asamasindaki problemlerin farkli metodlara
yonlenmeye sebep oldugunu goérmiislerdir. Koagiilasyon perosesinde kullanilan
ekipmanlarin kolayligi ve uygun isletme ortamlarinda floriir gideriminin fazla
oldugunu belirtmislerdir. Fakat yiiksek floriir konsantrasyonuna sahip sularda, fazla
kirletici maddelerin olmasi durumunda verimin diisecegini belirtmislerdir.
Nanofiltrasyon, ters ozmoz ve elektrodiyaliz yontemlerinin de floriir gideriminde
etkili oldugunu vurgulamislardir. Elektrokoagiilasyon yontemininde floriir giderim

veriminin yiiksek oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

Bu calisma kapsaminda adsorpsiyon yontemi KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, ve
KLP-FeMn materyallerinin adsorban maddeler olarak uygulandigi saf su kullanilarak
hazirlanan floriir igeren drneklere uygulanmistir. Deneysel ¢calismanin ilk asamasinda
sulardan floriir gideriminde; temas siiresi, pH, KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, ve KLP-
FeMn miktar1 ve baslangi¢ floriir konsantrasyonunun adsorpsiyon kapasitesi {izerine
etkisi kesikli adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilerek belirlenmistir. Deneysel
caligmanin sonraki asamasinda ise gergeklestirilen izoterm ve kinetik ¢alismalari ile
floriiriin adsorban maddeler iizerine adsorpsiyonun ozellikleri ve hizi hakkinda

bilgiler edinilmistir.

3.1 Materyal

Tim stok c¢ozeltiler analitik saflikta kimyasal maddeler kullanilarak
hazirlanmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan floriir igeren ¢ozelti floriir (F)
kaynag1 olarak sodyum floriir (NaF) kullanilarak hazirlanmistir. Kesikli adsorpsiyon
deneylerinde bu stok ¢ozelti istenen konsantrasyona kadar seyreltildikten sonra
kullanmilmistir. Cozeltilerin pH degeri hidroklorik asit (HCl) ve sodyum hidroksit
(NaOH) c¢ozeltileri kullanilarak ayarlanmistir. Proje kapsaminda adsorban madde
olarak KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, ve KLP-FeMn materyalleri kullanildi. Calismada
kullanilan Gordes-Manisa'dan ¢ikarilan dogal klinoptilolit Rota Madencilik
firmasindan temin edilmigtir. Materyalin daha ¢ok adsorpsiyon kapasitesine sahip
olabilmesi i¢in partikiil biyiikligi 0,5 - 1,0 mm olan ve Sekil 3.1°de gosterilen
klinoptilolit kullanilmistir.
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Sekil 3.1: Kullanilan klinoptilolit fotografi.

3.1.1 KLP-Na Materyalinin Hazirlanmasi

Zeolitin iyon degistirme Ozelligini arttrmak icin, ilk asamada, 150 g
klinoptilolit 0,1 M NaCl c¢ozeltisi ile 3 saat boyunca geri sogutucu kullanilarak
muamele edilmistir. Bu islem Sekil 3.2°e gosterilmistir. 3 saatin sonunda NaCl
cozeltisi degistirilerek geri sogutucudaki islem tekrarlanmistir. Kati ve sivi faz
santrifiijlenerek ayrilmis ve kati faz AgNOs testi kullanilarak C1” yok edilinceye
kadar yikanmigtir. Olusan Ornek (KLP-Na) 60°C'de 24 saat boyunca etiivde
kurutulmustur.

Sekil 3.2: Klinoptilolitin geri sogutucu kullanilarak NaCl ile modifiye edilmesi.
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3.1.2 KLP-Fe Materyalinin Hazirlanmasi

Ikinci asamada ise 50 g KLP-Na, 500 ml 0,1 M FeCls ¢ozeltisi ile 5 saat
boyunca yine geri sogutma sistemi kullanilarak muamele edilmistir. 5 saatin sonunda
FeCls ¢ozeltisi degistirilerek geri sogutucudaki islem tekrarlanmistir. Daha sonra kati
faz santrifiij ile ayrilarak distile su ile yikanmis ve etiivde 80°C'de 24 saat boyunca

kurutulmustur. Elde edilen materyal KLP-Fe olarak adlandirilmistir.

Sekil 3.3: Klinoptilolitin geri sogutucu kullanilarak FeCls ile modifiye edilmesi.

3.1.3 KLP-Mn Materyalinin Hazirlanmasi

50 g KLP-Na, 500 ml 0,1 M MnCl> ¢ozeltisi ile 5 saat boyunca yine geri
sogutma sistemi kullanilarak muamele edilmistir. 5 saatin sonunda MnCl; ¢ozeltisi
degistirilerek geri sogutucudaki iglem tekrarlanmistir. Daha sonra kat1 faz santrifiij
ile ayrilarak distile su ile yikanmis ve etiivde 100°C'de 5 saat boyunca kurutulmustur.

Elde edilen materyal KLP-Mn olarak adlandirilmistir.
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3.14 KLP-FeMn Materyalinin Hazirlanmasi

Yukarida bahsedilen prosediir 0,1 M FeClz ve 0,1 M MnCl; ¢6zeltisi karigimi
kullanilarak tekrarlanmistir. Elde edilen kati1 faz etiivde 80°C'de 24 saat boyunca

kurutulmustur. Elde edilen materyal KLP-FeMn olarak adlandirilmistir.

3.2 Kesikli Adsorpsiyon Calismasi

Kesikli adsorpsiyon deneyleri g¢alkalayic1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
Oncelikle floriir giderimi igin adsorpsiyon denge zamani belirleme deneyleri
yapilmistir. Bu amagla 0,5 g KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, ve KLP-FeMn ayr1 ayri
olarak, 10 mg/L floriir iceren 50 mL ¢ozeltiye ilave edilerek ve ¢alkalayic
kullanilarak 150 rpm'de oda sicakliginda 24 saat boyunca ¢alkalama islemi
gerceklestirilmistir. Calkalama isleminden Once ¢O6zeltinin pH degeri 7 olarak

ayarlanmistir.

Ilk 5 dakikalik calkalama isleminden sonra 24 saat boyunca cesitli zaman
araliklarinda ornekler toplanmistir. Toplanan Ornekler, siispansiyondan kati fazin
ayrilmasini saglayabilmek i¢in 20 dakika boyunca 3000 rpm hizda santrifiijlenmistir.
Bu sekilde elde edilen oOrnekler floriir analizi gergeklestirilene kadar Ornegi
koruyabilmek adina buzdolabinda saklanmistir. Adsorplanan floriir konsantrasyonu

asagida verilen denklem kullanilarak hesaplanmistir.

C,-C.)\V
q:(O e)
m

Burada q; gram KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn veya KLP-FeMn miktar1 bagina
adsorplanan floriir miktarin1 (g/mg), Co baslangi¢ floriir konsantrasyonunu (mg/L),
Ce denge zamaninda ¢6zeltideki floriir konsantrasyonunu (mg/L), V ¢ozelti hacmini
(litre), m ise KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, veya KLP-FeMn miktarmi (g)

gostermektedir.

Benzer prosediir sulardan floriir adsorpsiyonu iizerine etkili olan pH degeri,
KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, veya KLP-FeMn miktari, bagslangic floriir

konsantrasyonu gibi 6énemli isletme parametrelerinin etkisinin belirlenmesi amaciyla
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da uygulanmistir. Bahsedilen parametrelerden pH, KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, veya
KLP-FeMn miktart ve baglangi¢c floriir konsantrasyonunun etkisi Box-Behnken

deneysel tasarim yontemi kullanilarak belirlenmistir.

3.2.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplanan floriir miktart ile kullanilan KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, veya
KLP-FeMn miktar1 arasindaki iliskiyi agiklamak i¢in en sik kullanilan adsorpsiyon
izoterm modelleri olan Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri kullaniimistir. Bu
amagla 10 mg/L floriir iceren ¢ozelti farkli KLP-Fe miktarlar1 kullanilarak, belirlenen

optimum pH degerinde kesikli adsorpsiyon ¢aligsmasina tabi tutulmustur.

3.2.2 Kinetik Calismasi

Floriir iyonunun KLP-Fe materyali iizerine adsorpsiyon kinetik hizini
belirlemek tizere yalanci birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden Kinetik
modeller uygulanmistir. Bu amagla zamanin bir fonksiyonu olarak ii¢ farkli baslangi¢
floriir konsantrasyonunda KLP-Fe miktar1 basina adsorplanan kirletici miktarinin

degisimi incelenmistir.

3.2.3 Desorpsiyon ve Rejenerasyon Calismasi

Desorpsiyon deneylerini gergeklestirmek i¢cin HCl (0,1 N) ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Floriir adsorpsiyonunda kullanilan KLP-Fe materyali sivi fazdan
santrifiij sonucu ayrildiktan sonra 50 ml hacmindeki HCI ¢ozeltisine eklenerek
calkalayicili inkiibatérde 200 rpm hizda 24 saat boyunca c¢alkalanmistir.
Stispansiyondan kat1 faz filtrelenerek ayrildiktan sonra sivi fazda desorplanan floriir
miktarini bulmak icin floriir analizleri gerceklestirilmistir. Desorpsiyon verimliligi
adsorplanan ve desorplanan floriir konsantrasyonlar1 arasindaki fark kullanilarak
hesaplanmistir. KLP-Fe tekrar 10 mg/L floriir iceren ¢ozelti icerisine ilave edilerek,
rejenerasyondan sonraki verimliligini degerlendirebilmek icin 6nceden agiklandigi

sekilde aritim amaciyla kullanilmistir. Desorpsiyon ve rejenerasyon prosesinde en
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etkili parametrelerden biri ¢6zeltinin pH degeridir. Maksimum adsorpsiyonun
gerceklestigi optimum pH degerinin asidik olmasi durumunda desorpsiyonun bazik
kosullarda gergeklesmesi beklenirken; tersi durumda desorpsiyon da asidik
kosullarda gergeklesir. Yapilan c¢alismada, KLP-Fe materyalinin en yiiksek
adsorpsiyon kapasitesinin bazik kosullarda gergeklestigi goriilmiistiir. Dolayisiyla
desorpsiyon deneyleri 0,1 N HCL ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3 Analitik Yontem

Floriir analizleri, PAU biinyesinde bulunan Ileri Teknoloji Uygulama ve
Arastirma  Merkezi’'nde bulunan iyon kromatografi cihazi  kullanilarak

gerceklestirilmistir.

3.4  Deneysel Tasarim ve Istatistiksel Analiz

Yanit ylizeyi yontemi floriir giderme verimi {izerine ana isletme
degiskenlerinin etkisinin belirlenmesi ve maksimum floriir giderme verimini
saglayan kombinasyonun bulunmasi amaci ile kullanilmigtir. Hatalarin tahmini igin
orta noktadaki deneyin 5 tekrarini igeren 3 faktor ve 3 seviyeli Box-Behnken dizayn;
faktorlerin verim {izerine direk etkisini ve birbirleri ile etkilesimlerinin etkisini

degerlendirmek amaci ile kullanilmistir.

Adsorpsiyon yontemi i¢in 6nemli igletme parametreleri arasinda yer alan, pH,
adsorban madde (KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn, ve KLP-FeMn) miktar1 ve baslangi¢
floriir konsantrayonu bagimsiz degisken olarak belirlenmis ve bunlar sirasiyla Xi,
X2, ve X3 olarak gosterilmistir. Baslangi¢ floriir konsantrasyonu igin 2 ve 50 mg/L,
adsorban madde miktar1 i¢in 0,5 ve 1,5 g/50ml ve pH igin ise 4 - 11 araliginda
calisilmalar  yapilmistir. Bu degerlerin  belirlenmesinde; baslangic  floriir
konsantrasyonunun maksimum noktast i¢in i¢gme sularinda dogal olarak
bulunabilecek durum g6z Onlinde bulundurulmustur. Minimum  floriir
konsantrasyonu degeri ise Tiirkiye'deki ve diinyadaki igme sularinda floriir i¢in izin

verilen maksimum kirletici seviyesi goz oniinde bulundurularak secilmistir. Bunun
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disindaki bagimsiz degiskenlerin yani adsorban madde miktar1 ve pH aralifinin

seciminde, diinyada bu konuda yapilan ¢alismalarda elde edilen veriler kullanilmstir.

Tablo 3.1: Box-Behnken deney taragim yonteminde kullanilan faktorler ve seviyeleri.

Bagimsiz N KLP-Na KLP-Fe KLP-Mn KLP-FeMn
) Birim | Sembol

faktorler 1] 0 |+1| 1 ]o]+1|-1]0+1]-1]0]+
pH - X1 4 | 7 (11| 4 |7 (114 |7 |11 4 | 7 |11
Adsorban

mgL‘1 X2 0.5 1 (15/05|11 (15|05 1 (15(05|1 |15
madde miktari
Baslangic

ng'l X3 2 25 | 50 2 |25]/5650| 2 [25|50| 2 |25 50
konsasntrasyonu

Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi tarafindan belirlenen deney

sartlar1 kullanilan 4 farkli adsorban madde tiirii i¢in Tablo 3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2: 4 farkl adsorban i¢in belirlenen deney kosullari.

Sira | pH | Adsorban Dozu | Baslangi¢c Konsatrasyonu
1 |75 0,5 50
2 |75 1 26
3 |75 0,5 2
4 4 1 50
5 |75 1,5 2
6 | 11 1,5 26
7 4 1 2
8 |75 1 26
9 |75 1,5 50

10 | 11 1 50
11 | 4 1,5 26
12 |75 1 26
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Tablo 3.2: 4 farkli adsorban i¢in belirlenen deney kosullari(devamni).

13 | 11 1 2
14 |75 1 26
15 |11 0,5 26
16 |75 1 26
17 | 4 0,5 26

Floriir giderme verimi Y'nin diger bagimsiz degiskenlerle (X1, X2 ve X3)

korelasyonunda asagidaki yanit yiizey fonksiyonu kullanilmistir:

Y =by, +b, X, +b, X, +b; X, +b, X, X, +b; X, X,
+h,, X, X+ X+ 0y, X2+, X 2

Burada Y tahmin edilen yanit yiizey fonksiyonu yani floriir giderme verimini,
bo offset terimini (yani biitiin bagimsiz degiskenlerin etkilerinin sifir olmasi
durumunda Y'nin aldig1 deger), X1, X2 ve X3 bagimsiz degiskenleri, X1X2, X1 ve
X2 arasindaki etkilesimin etkisini gostermektedir. b1-b3 lineer katsayilari, b12, b13,
ve b23 ise bagimsiz degiskenlerin aralarindaki etkilesimin katsayilarini, b11, b22 ve

b33 ise ikinci dereceden katsayilar1 gostermektedir.

Design Expert 12.0 programi deneysel tasarim, katsayilarin belirlenmesi ve
veri analizi i¢in kullanilmistir. Modelin dogrulugu, gegerliligi deneysel ¢alismalardan
elde edilen veriler ile tahmin edilen veriler Karsilastirilarak belirlenmistir. Ayrica
fonksiyondan elde edilen giderme verimleri ek bir ¢aligma yapilarak istatistiksel

deney yonteminin giivenilirligini dogrulamak i¢in deneysel olarak da

gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Gergeklestirilen yiiksek lisans tezi kapsaminda, KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn,
veya KLP-FeMn materyallerinin sulardan floriir gideriminde adsorpsiyon verimleri
incelenmistir. Deneysel ¢alismada sulardan floriir gideriminde, Box-Behnken
istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilarak; temas siiresi, pH, adsorban madde
miktart ve baslangi¢ floriir konsantrasyonu gibi 6nemli isletme parametrelerinin

giderme verimi lizerine etkisi, kesikli adsorpsiyon deneyleri ile incelenmistir.

4.1 Denge Zamamn Belirleme

Kesikli adsorpsiyon deneyleri ile gergeklestirilen, adsorban madde olarak
KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn materyallerinin kullanildigi sulu
¢ozeltiden floriir adsorpsiyonunda; adsorpsiyon verimi {izerine temas siiresinin etkisi
Sekil 4,1°’de verilmistir. Sekil 4,1°de de gorildiigii gibi KLP-Fe ve KLP-FeMn
materyallerinin florlir giderimi iizerinde 6nemli etkisi oldugu goriilmektedir. Fakat
belirgin bir farkla KLP-Fe materyalinin diger materyallere oranla adsorbiyon orani
daha olarak gerceklesmistir. KLP-Fe materyalinin ilk 5 dakikada ger¢eklesen
adsorpsiyon kapasitesi 0,232 mg floriir/g olarak hesaplanmis olup, 5 saat temas
stiresinden sonra maksimum 1,098 mg floriir/g adsorpsiyon kapasitesi ile dengeye
ulastig1 goriilmektedir. Denge noktasinda KLP-FeMn icin bu deger 0,55 mg floriir/g
olarak goriilmektedir. Bu degerde KLP-Fe degerine gore % 48 daha diisiiktiir. Floriir
adsorpsiyonunun KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn materyallerinde
zamanla artti§1 ve 5 saat sonucunda doygunluga ulastig1 sonucu ortaya c¢ikmustir.
Sonuglarda da goriildiigii tizere KLP-Na ve KLP-Mn materyalleri denge noktasinda
sirastyla sadece 0,148 mg floriir/g ve 0,244 mg floriir/g adsorpsiyon kapasitesine

ulasabilmislerdir.
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Sekil 4.1: Modifiye edilmis klinoptilolit materyalleri {izerine zamanin fonksiyonu olarak
floriir adsorpsiyonu.

4.2 Box-Behnken Istatistiksel Deney Tasarim Yénteminin Sonuclar

Floriiriin (F’) igme suyundan giderilmesi, adsorban madde olarak KLP-Na
KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn materyallerinin kullanildig1 adsorpsiyon yontemi
ile arastirilmistir. Onemli isletme degiskenlerinin floriir giderim verimi {izerindeki
etkileri Box-Behnken istatistiksel deney tasarim metodu kullanilarak incelenmistir.
Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yonteminde kullanilan deney noktalar1 ve bu
noktalarda gergeklestirilen deneylerde elde edilen sonuglar dort farkli adsorban

madde tiirli i¢in Tablo 4.1'de verilmistir.
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Tablo 4.1: KLP-Fe i¢in Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemlerinin deneysel sonuglari.

Sira | pH | Adsorban Baslangic Verim (%)

Dozu Konsatrasyonu -

2 ¢ |5 3

a o o L

T |2 |g %

N4
1 |75 0,5 50 2,3 55,03 15,72 25,14
2 |75 1 26 2,5 60 20,2 34,9
3 |75 0,5 2 1,95 55,2 11,5 34,65
4 4 1 50 12,8 66,14 23,4 40,17
5 |75 15 2 2,04 63 22,5 35,2
6 |11 15 26 10,68 64,1 22 60,8
7 4 1 2 11,65 64,4 25 38,5
8 |75 1 26 2,1 58,38 21,4 33,21
9 |75 15 50 3,78 63,48 22,22 43,58
10 | 11 1 50 11,6 75,34 25,24 64,2
11 | 4 15 26 10,68 | 52,38 22,08 34,78
12 |75 1 26 2,9 58,9 21,6 36,6
13 | 11 1 2 9,6 81 23,8 63,25
14 175 1 26 3,1 58,15 21,1 36,1
15 | 11 0,5 26 7,86 63,37 18,6 25,94
16 |75 1 26 2,85 59,86 20,8 33,46
17 | 4 0,5 26 6,43 52,66 12,6 34,14

Deneysel veriler, her bir bagimsiz degisken i¢in yanit fonksiyonunun
katsayilarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Gézlemlenen ve tahmin edilen floriir
giderme verimleri arasindaki farkin kareler toplami minimum olacak sekilde

katsayilar belirlenmis ve sonuglar Tablo 4.2°de gosterilmistir.
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Tablo 4.2: ikinci dereceden model igin tahmin edilen katsaylar.

Katsayilar Degerler

KLP-Na KLP-Fe KLP-FeMn KLP-Mn
bo - 30,7513 47,35715 78,84877 -2,12611
b1 -9,1821 -4,95878 -15,27989 -1,68850
b2 13,6292 56,6266 18,57379 50,84678
bs -0,12570 -0,48611 -0,90875 -0,06749
D12 -0,20428 0,14478 4,88857 -0,86857
b13 0,00252 -0,02202 -0,00214 0,00904
b23 0,02895 0,01358 0,37270 -0,09374
D11 0,61704 0,47394 0,85504 0,17040
D22 -5,34500 -26,94537 -25,65299 -17,14999
b33 0,00202 0,01190 0,01076 0,00217

Tahmin edilen yilizde floriir giderim degerleri, elde edilen katsayilarla
olusturulan yanit fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir. Tablo 4.3’de, deneysel
calismalar yapilarak ulasilan floriir giderim verimleri ile, elde edilen model

fonksiyonu sonucu tahmin edilen degerlerin karsilagtirilmasi verilmistir.
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Tablo 4.3: Gozlemlenen ve tahmin edilen floriir giderim verimleri (%).

Giderim Verimleri (%)

KLP-Na KLP-Fe KLP-Mn KLP-FeMn
No S g g g
' S S c 5 S c S S c S S c
T E 2 = g 2 s g 2 E £ 2
2 s ° o S O k3 s ° k3 S ©°
S e N o = e -~ B
0 0o 0O 0O
1 2.3 1,74 55,03 | 56,48 | 15,72 | 15,78 | 25,14 | 23,55
2 25 2,69 60 59,06 20,2 21,2 34,9 34,85
3 1,95 1,13 55,2 57,7 11,5 1259 | 3465 | 32,12
4 12,8 12,08 | 66,14 | 67,09 23,4 2325 | 40,17 | 4357
5 2,04 2,59 63 61,55 225 2243 | 352 36,8
6 10,68 9,41 64,1 66,5 22 21,92 60,8 62,61
7 11,65 11,2 64,4 | 64,29 25 2383 | 385 | 42,84
8 2.1 2,69 58,38 | 59,06 21,4 21,02 | 3321 | 3485
9 3,78 4.6 63,48 | 6098 | 2222 | 2113 | 4358 | 46,11
10 11,6 12,05 | 7534 | 7545 | 2524 | 2641 64,2 59,86
11 | 1068 | 1058 | 5238 [ 5393 | 2208 | 2332 | 3478 | 2885
12 2.9 2.69 58,9 | 59,06 21,6 21,02 | 36,6 34,85
13 9,6 10,3 81 80,05 23,8 2395 | 6325 | 59,85
14 3,1 2.69 58,15 | 59,06 21,1 21,02 | 36,1 34,85
15 7.86 7,96 63,37 | 61,82 18,6 1736 | 2594 | 31,87
16 2.85 2.69 59,86 | 59,06 20,8 21,02 | 3346 | 3485
17 6,43 7.7 52,66 | 50,26 12,6 12,68 | 34,14 | 32,33
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Floriir giderme verimi, KLP-Fe i¢in % 52,38 ile 81 arasinda, KLP-Na i¢in %
1,95 ile 12,8 arasinda, KLP-Mn i¢in % 11,5 ile 25,24 arasinda ve KLP-FeMn i¢in %
25,14 ile 64,2 arasinda degismistir. Gozlemlenen ve tahmin edilen degerler
arasindaki korelasyon katsayis1 (R?) KLP-Na i¢in 0,97, KLP-Fe i¢in 0,95, KLP-Mn
icin 0,96 ve KLP-FeMn i¢in 0,92 olarak elde edilmistir. Tablo 4.3’de goriildiigii gibi
floriir giderimi deney sonuglart ile model tahmin sonuglari oldukga iyi bir uyum
gostermistir. Gergeklestirilen ¢alismada elde edilen sonuglara gore; sulardan floriir

gideriminde en etkili adsorban maddenin KLP-Fe oldugu belirlenmistir.

Yanit fonksiyonunun istatistiksel 6nemi F testi ve varyans analizi (ANOVA)
kullanilarak kontrol edilmistir. KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn ig¢in ikinci
derece yanit yiizey modellerinin istatistiksel analiz sonuclar1 sirasiyla Tablo 4.4,

Tablo 4.5, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’ de gosterilmistir.

Tablo 4.4: KLP-Na kullanarak florlir giderim verimi i¢in elde edilen ikinci dereceden modelin
ANOVA sonuglart.

Kaynak Kareler Serbestlil_< Ortalama F ' P
Toplami Derecesi Kare Degeri Degeri
Model 268,29 9 29,81 28,66 0,0001 | Anlaml
A-pH 0,4141 1 0,4141 | 0,3980 0,5481
B-m 9,33 1 9,33 8,97 0,0201
C-C 3,43 1 3,43 3,30 0,1121
AB 0,5112 1 0,5112 | 0,4915 0,5059
AC 0,1806 1 0,1806 | 0,1736 0,6894
BC 0,4830 1 0,4830 | 0,4644 0,5175
A? 240,57 1 240,57 | 231,27 | <0.0001
B2 7,52 1 7,52 7,23 0,0312
C? 5,70 1 5,70 5,48 0,0517
Kalint1 7,28 7 1,04
Uyum
Elzsikligi 6,66 3 222| 1428| 0,0133 | Anlaml
Hata 0,6220 4 0,1555
Toplam 275,57 16

R?= 0,9736, Diizeltilmis R?>= 0,9396, Yeterli Kesinlik= 14,001

Tablo 4.4-4,7°de gosterildigi gibi tim adsorban madde tiirleri i¢in kuadratik
yanit yilizeyi modeline ait ANOVA sonuglarina gore, tahmin edilen sonuglar deneysel
olarak elde edilen sonuclara biiyiikk oranda uymaktadir. Tablo 4.4’de gosterilen
model F degeri ve oldukca diisiik p degeri (0,0001) modelin istatistiksel olarak

anlamli oldugunu gostermektedir. Bulunan yiiksek korelasyon katsayis1i degeri
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(0,9736) , tahmin edilen ve gozlemlenen degerler arasinda yiiksek bir bagimlilik ve
korelasyon oldugunu, dolayisiyla elde edilen denklemin oldukg¢a giivenilir oldugunu
ortaya koymaktadir. Diizeltilmis R? degeri 0,9396 olarak bulunmus olup, floriir
giderimi i¢in yaklasik % 94’liikk bir degisim, sec¢tigimiz bagimsiz degiskenlerle
ilgilidir ve sadece % 6’lik kismi1 elde ettigimiz model ile agiklanamamaktadir. 0,05
ten diisiik p degerleri model kaynaknaklarinin anlamli oldugunu gdstermekte olup, B,
A2 ve B? 6nemli model kaynaklaridir. Sinyal/giiriiltii oranini gdsteren yeterli kesinlik
(edequate precision) degerinin 4'ten biiylik olmasi beklenir. Calismada bulunan

14,001 degeri modelin uygun oldugunu gdstermektedir.

Tablo 4.5: KLP-Fe kullanarak floriir giderim verimi igin elde edilen ikinci dereceden modelin
ANOVA sonuglart.

Kaynak Kareler Serbestlil_< Ortalama F ' P
Toplami | Derecesi Kare Degeri | Degeri

Model 853,95 9 94,88 17,62 | 0,0005 | Anlaml
A-pH 290,77 1 290,77 | 53,99 | 0,0002

B-m 34,86 1 34,86 6,47 | 0,0384

C-C 1,63 1 1,63 0,3025 | 0,5994

AB 0,2550 1 0,2550 | 0,0474 | 0,8339

AC 13,69 1 13,69 2,54 |0,1549

BC 0,1056 1 0,1056 | 0,0196 | 0,8926

A? 141,94 1 141,94 | 26,35 | 0,0013

B2 191,08 1 191,08 | 35,48 | 0,0006

C? 197,91 1 197,91 | 36,75 | 0,0005

Kalinti 37,70 7 5,39

uyum 54 g6 3 11,62 | 16,37 | 0,0104 | Anlamh
Eksikligi

Hata 2,84 4 0,7099
Toplam | 853,95 9 94,88 17,62 | 0,0005
R2=0,9597, Diizeltilmis R2=0,9034, Yeterli Kesinlik= 16,7345

Tablo 4.5°de gosterilen model F degeri ve oldukga diisiik p degeri (0,0005)
modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu gostermektedir. Bulunan yiiksek
korelasyon katsayisi degeri (0,9597) , tahmin edilen ve goézlemlenen degerler
arasinda yiiksek bir bagimlilik ve korelasyon oldugunu, dolayisiyla elde edilen
denklemin oldukca giivenilir oldugunu ortaya koymaktadir. Diizeltilmis R? degeri
0,9034 olarak bulunmus olup, florlir giderimi i¢in yaklasik % 90’lik bir degisim,
sectigimiz bagimsiz degiskenlerle ilgilidir ve sadece % 10’luk kismi elde ettigimiz
model ile agiklanamamaktadir. 0,05 ten diisiik p degerleri model kaynaknaklarinin

anlamli oldugunu gostermekte olup, A, B, A2, B?ve C? énemli model kaynaklaridir.
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Sinyal/giirtiltii oranin1 gdsteren yeterli kesinlik (edequate precision) degerinin 4'ten

biiyiik olmas1 beklenir. Caligmada bulunan 16,7345 degeri modelin uygun oldugunu

gostermektedir.

Tablo 4.6: KLP-Mn kullanarak floriir giderim verimi i¢in elde edilen ikinci dereceden modelin

ANOVA sonuglari.
Kaynak Kareler Serbestlil_< Ortalama F . P
Toplam1 | Derecesi Kare | Degeri | Degeri
Model | 236,60 9 26,29 19,45 | 0,0004 | Anlaml
A-pH 5,38 1 5,38 3,98 | 0,0863
B-m 115,37 1 115,37 | 85,35 | <0.0001
C-C 1,79 1 1,79 1,32 | 0,2881
AB 9,24 1 9,24 6,84 | 0,0347
AC 2,31 1 2,31 1,71 | 0,2324
BC 5,06 1 5,06 3,75 | 0,0942
A? 18,35 1 18,35 13,57 | 0,0078
B2 77,40 1 77,40 57,26 | 0,0001
C? 6,61 1 6,61 4,89 | 0,0627
Kalint1 9,46 7 1,35
Uyum
Eks%kligi 8,25 3 2,75 9,11 | 0,0292 | Anlamh
Hata 1,21 4 0,3020
Toplam | 246,06 16
R2=0,9615, Diizeltilmis R2=0,9121, Yeterli Kesinlik= 15,5012

Tablo 4.6’de gosterilen model F degeri ve oldukca diisiik p degeri (0,0004)
modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu gdstermektedir. Bulunan yiiksek
korelasyon katsayis1 degeri (0,9615), tahmin edilen ve gézlemlenen degerler arasinda
yiiksek bir bagimlilik ve korelasyon oldugunu, dolayisiyla elde edilen denklemin
oldukga giivenilir oldugunu ortaya koymaktadir. Diizeltilmis R?degeri 0,9121 olarak
bulunmus olup, floriir giderimi icin yaklasik %91°lik bir degisim, sectigimiz
bagimsiz degiskenlerle ilgilidir ve sadece %9’luk kismi elde ettigimiz model ile
aciklanamamaktadir. 0,05 ten diisiik p degerleri model kaynaknaklarinin anlamli
oldugunu gostermekte olup, B, A2 ve B2 énemli model kaynaklaridir. Sinyal/giiriiltii
oranin1 gosteren yeterli kesinlik (edequate precision) degerinin 4'ten biiyiik olmasi
beklenir. Calismada bulunan 15,5012 degeri modelin

uygun oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4.7: KLP-FeMn kullanarak floriir giderim verimi ig¢in kullanilan ikinci dereceden modelin

ANOVA sonuglari.
Kareler | Serbestlik | Ortalama F p
Kaynak Toplami | Derecesi Kare | Degeri | Degeri
Model | 2080,75 9 231,19 9,81 |0,0033 | Anlaml
A-pH 554,44 1 554,44 | 23,54 | 0,0019
B-m 371,15 1 371,15 | 15,76 | 0,0054
C-C 0,2775 1 0,2775 |0,0118 | 0,9166
AB 292,75 1 292,75 | 12,43 | 0,0097
AC 0,1296 1 0,1296 | 0,0055 | 0,9429
BC 80,01 1 80,01 3,40 |0,1079
A? 461,94 1 461,94 | 19,61 | 0,0031
B2 173,18 1 173,18 7,35 |0,0301
C? 161,94 1 161,94 6,87 |0,0343
Kalinti | 164,89 7 23,56
Uyum
... | 155,65 3 51,88 22,44 | 0,0058 | Anlamli
Eksikligi
Hata 9,25 4 2,31
Toplam | 2245,64 16
R2= 10,9266, Diizeltilmis R2= 0,8322, Yeterli Kesinlik= 10,493

Tablo 4.7°de gosterilen model F degeri ve oldukea diisiik p degeri (0,0033)
modelin istatistiksel olarak anlamli oldugunu gostermektedir. Bulunan yiiksek
korelasyon katsayisi degeri (0,9266), tahmin edilen ve gézlemlenen degerler arasinda
yiiksek bir bagimlilik ve korelasyon oldugunu, dolayisiyla elde edilen denklemin
oldukga giivenilir oldugunu ortaya koymaktadir. Diizeltilmis R?degeri 0,8322 olarak
bulunmus olup, floriir giderimi icin yaklasik %83’lilkk bir degisim, segtigimiz
bagimsiz degiskenlerle ilgilidir ve sadece %]17’lik kismi elde ettigimiz model ile
aciklanamamaktadir. 0,05 ten diisiik p degerleri model kaynaknaklarinin anlamli
oldugunu gostermekte olup, A, B, AB ve A? 6nemli model kaynaklaridir.
Sinyal/giirtiltii oranin1 gdsteren yeterli kesinlik (edequate precision) degerinin 4'ten
biiyiikk olmasi beklenir. Caligmada bulunan 10,493 degeri modelin uygun oldugunu

gostermektedir.

4.3 pH Degisiminin Floriir Giderim Verimine Etkisi

Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilarak elde edilen
yanit yiizey fonksiyonu sonuglari, pH degisiminin floriir giderme verimi tizerindeki

etkisini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonlar1 olarak 2
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mg/L, 25 mg/L ve 50 mg/L secilmistir. Farkli floriir baglangi¢ konsantrasyonu ve
farkli pH degerlerinde ilave edilen farkli adsorban madde miktar ile degisen %
floriir giderme verimleri; KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn icin elde edilen
sonuclar sirastyla Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de gosterilmistir.

mpH=1 mpH=5 #pH=6 mpH=7 mph=4 mpH=$ # pH=6 mpH=7
npH=8 upH=9 #pH=10 # pH=11 =pH=3 = pH=9 = pH=10 =pH=11
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Sekil 4.2: Farkli baslangig floriir konsantrasyonlarinda ve farkli pH degerlerinde KLP-Na
miktar1 ile floriir giderim verimlerinin degisimi @) 2 mg/L b) 25mg/L c) 50 mg/L.

KLP-Na materyalinin sulardan floriir adsorpsiyonunda Onemli bir etkisi
bulunmamaktadir. Maksimum %11 olarak elde edilen floriir giderim verimi; denenen

3 farkli baslangi¢ floriir konsantrasyonu i¢in de pH degerinin 4 oldugu noktada
gerceklesmistir.
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Sekil 4.3: Farkli baslangig floriir konsantrasyonlarinda ve farkli pH degerlerinde KLP-Fe
miktari ile floriir giderim verimlerinin degisimi a) 2 mg/L b) 25mg/L c) 50 mg/L.

KLP-Fe materyali ile gergeklestirilen ¢alismada minimum verimin % 48,82
olarak, pH degerinin 6 ve baglangi¢ floriir konsantrasyonun 25 mg/L oldugu noktada
goriilmiistiir. Maksimum verim ise % 80,21 olarak pH degerinin 11 ve baslangi¢
floriir konsantrasyonun 2 mg/L oldugu noktada hesaplanmistir. KLP-Fe icin yapilan
degerlendirme sonucunda; calisilan 3 farkli baslangi¢ floriir konsantrasyonunda da
optimum pH degerinin 11 oldugu sonucuna varilmistir. Alkali ortamda ki KLP-Fe
materyalinin florlir giderme veriminin asidik ortama gore daha yiiksek oldugu

goriilmiistiir.
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adsorpsiyonunda 6nemli bir etkiye sahip olmadigi goriilmiistiir. Maksimum floriir

Sekil 4.4: Farkli baslangic¢ floriir konsantrasyonlarinda ve farkli pH degerlerinde KLP-Mn
miktari ile floriir giderim verimlerinin degisimi a) 2 mg/L b) 25mg/L c) 50 mg/L.

KLP-Na materyaline benzer sekilde KLP-Mn materyalinin de sulardan flortir

giderme verimi % 26,47 olarak pH degerinin 11 oldugu noktada gergeklesmistir.
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Sekil 4.5: Farkli baslangi¢ floriir konsantrasyonlarinda ve farkli pH degerlerinde KLP-FeMn
miktari ile floriir giderim verimlerinin degisimi a) 2 mg/L b) 25mg/L c) 50 mg/L.

KLP-FeMn materyali ile gerceklestirilen ¢alismada minimum verimin % 22
olarak, pH degerinin 8 ve baslangic floriir konsantrasyonun 25 mg/L oldugu noktada
goriilmiistiir. Maksimum verim ise % 73,28 olarak pH degerinin 11 ve baslangic
floriir konsantrasyonun 50 mg/L oldugu noktada hesaplanmistir. KLP-FeMn igin
yapilan  degerlendirme sonucunda; c¢alisilan 3 farkli  baslangig  floriir
konsantrasyonunda da optimum pH degerinin 11 oldugu sonucuna varilmistir. Alkali
ortamda ki KLP-FeMn materyalinin floriir giderme veriminin asidik ortama gore
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Sulardan adsorpsiyon yontemi ile florlir giderimini etkileyen en Onemli
faktorlerden biri pH degeridir. Maksimum floriir adsorpsiyonu hem ¢ok diisiik hem
cok yiiksek pH degerlerinde gerceklesebilmektedir. Maksimum floriir gideriminin
saglandig1 pH degeri, kullanilan adsorban madde o6zelligine gore degismektedir.
Gergeklestirilen ¢alismada en yiiksek verimin elde edildigi KLP-Fe materyali i¢in
optimum pH degeri 11 olarak saptanmustir.

Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemine gore; maksimum floriir
giderme veriminin saglandig1 optimum pH degerleri KLP-Na i¢in 4, KLP-Fe, KLP-
Mn ve KLP-FeMn i¢in 11 olarak bulunmustur.
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4.4 Adsorban Madde  Miktarmmin  ve  Baslangic  Floriir

Konsantrasyonunun Giderim Verimine Etkisi

Belirlenen  optimum pH  degerlerinde, farkli  baslangic  floriir
konsantrasyonlari i¢in, floriir giderim veriminin en yliksek oldugu KLP-Na, KLP-Fe,

KLP-Mn ve KLP-FeMn miktar1 belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.6: Adsorban madde miktarinin floriir giderme verimi lizerine etkisi a) KLP-Na b)
KLP-Fe ¢) KLP-Mn d) KLP-FeMn.

KLP-Na materyalinin kullanildig1 deney sonucunda, minimum verim % 7,75
olarak KLP-Na madde miktarini 0,5 g oldugu noktada goriilmistiir. Maksimum
verim ise % 12,67 olarak KLP-Na madde miktar1 1,3 g kullanildiginda elde
edilmistir. Farkli baglangi¢ floriir konsantrasyonlarinda KLP-Na miktarinin 1,3 g
noktasina kadar olan degerlerinde floriir giderme veriminin yiikseldigi ve 1,3
noktasindan sonra degerin yiikselmesiyle verimin diistiigli gdézlemlenmistir.

Optimum KLP-Na miktar1 bu hesaplamalar ile 1,3 g olarak belirlenmistir.
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KLP-Fe materyalinin kullanildig1 deney sonucunda, minimum verim % 61,59
olarak KLP-Fe madde miktarinin 0,5 g oldugu noktada goriilmiistiir. Maksimum
verim ise % 80,21 olarak KLP-Fe madde miktar1 1,1 g kullanildiginda elde
edilmistir. Farkli baslangi¢ floriir konsantrasyonlarinda KLP-Fe miktarimin 1,1 ¢
noktasina kadar olan degerlerinde floriir giderme veriminin ylikseldigi ve 1,1
noktasindan sonra degerin yiikselmesiyle verimin distigli goézlemlenmistir.

Optimum KLP-Fe miktar1 bu hesaplamalar ile 1,1 g olarak belirlenmistir.

KLP-Mn materyalinin kullanildig1 deney sonucunda, minimum verim %
16,25 olarak KLP-Mn madde miktarinin 0,5 g oldugu noktada gorilmistiir.
Maksimum verim ise % 26,47 olarak KLP-Mn madde miktar1 1,1 g kullanildiginda
elde edilmistir. Farkli baslangi¢ floriir konsantrasyonlarinda KLP-Mn miktarinin 1,1
g noktasina kadar olan degerlerinde floriir giderme veriminin yiikseldigi ve 1,1
noktasindan sonra degerin yiikselmesiyle verimin distigli goézlemlenmistir.

Optimum KLP-Mn miktar1 bu hesaplamalar ile 1,1 g olarak belirlenmistir.

KLP-FeMn materyalinin kullanildig1 deney sonucunda, minimum verim %
31,3 olarak KLP-FeMn madde miktarmin 0,5 g oldugu noktada gorilmistiir.
Maksimum verim ise % 73,28 olarak KLP-FeMn madde miktarni 1,5 g
kullanildiginda elde edilmistir. Farkli baslangi¢ floriir konsantrasyonlarinda KLP-
FeMn miktarmin 1,5 noktasina kadar olan degerlerinde floriir giderme veriminin
devamli olarak yiikseldigi belirlenmistir. Optimum KLP-FeMn miktar1 bu

hesaplamalar ile 1,5 g olarak belirlenmistir.

Adsorban madde dozu, floriir giderimin veriminin belirlenmesinde 6nemli bir
rol oynamaktadir. Yapilan ¢aligmada adsorban madde dozunun 1,1-1,5 g arasinda
kullanilmasi durumunda floriir giderim veriminin arttigi goriilmistiir. Adsorban
madde miktarinin artmasi suda bulunan floriir iyonlarimin adsorplanacag yiizeyin
artmasma ve buda verimin yiikselmesine neden olmaktadir. KLP-Na i¢in 1.3 g
adsorban miktar1 ile maksimum verim elde edilirken, KLP-Fe ve KLP-Mn i¢in bu
oran 1.1 g olarak belirlenmistir. KLP-FeMn i¢in maksimum adsorban miktar1 ile

maksimum verim elde edilmistir.

Maksimum verimin elde edildigi KLP-Fe materyali kullanilarak optimum pH

ve optimum KLP-Fe miktarinda gergeklestirilen c¢alismada, baslangig¢ floriir
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konsantrasyonunun 30 mg/L’ye kadar artmasi ile elde edilen florlir giderim
veriminin azaldigi, daha sonra ise az miktarda artig goriildiigii goriilmektedir. Bu
sonu¢ bize diisiik baslangic florlir konsantrasyonunda da yiiksek verimin elde

edildigini gostermektedir.

2, 25 ve 50 mg/L baslangi¢ floriir konsantrasyonu i¢in optimum pH ve
optimum adsorban madde miktarinda elde edilen maksimum verimler Tablo 4.9’da
verilmistir. Tabloda da goriildiigii gibi baslangig floriir konsantrasyonunun
degisiminin, maksimum verim icin gerekli adsorban madde miktar1 ihtiyacim
etkilemedigi gortilmektedir. Digiik baslangic konsantrasyonunda en yiiksek floriir
giderim verimi KLP-Fe materyali ile saglanmis olup, en diisiik floriir giderme verimi
KLP-Na materyalinin kullanilmasiyla ortaya cikmistir. En yiliksek baslangic
konsantrasyonunda maksimum floriir giderim verimi yine KLP-Fe materyali ile
saglanmig olup, en diisiik floriir giderme verimi KLP-Na kullanim1 sonucu ortaya

cikmustir.

Tablo 4.8: Optimum pH ve adsorban madde miktarinda elde edilen en yiiksek floriir giderim
verimleri.

Baslangic Konsantrasyonlar1 mg/L

Adsorban E T 2 25 50
Madde E 2| Miktar | Verim | Miktar | Verim | Miktar | Verim
Tipi o g % g % g %
KLP-Na 4 1,3 11,37 1,3 10,83 1,3 12,67

KLP-Fe 11 1,1 80,21 1,1 71,2 1,1 75,68
KLP-Mn 11 1,1 24,45 1,1 24,17 1,1 26,47
KLP-FeMn 11 1,5 64,32 1,5 62,43 1,5 73,28

Floriiriin igme sularindan uzaklastirilmasinda en etkili ve ekonomik adsorban
madde tipinin belirlenmesi igin, farkli adsorban maddeler igin elde edilen verim
sonuglar karsilastirilmistir. 10 mg/L baslangi¢ floriir konsantrasyonunda ve her bir
adsorban madde i¢in belirlenen optimum pH degerinde; adsorban madde miktari ile
floriir giderme veriminin degisimi Sekil 4,7’de gosterilmistir. Sekil 4.7’de de
goriildiigii tizere KLP-Fe materyalinin floriir giderme verimi diger materyallere gore
oldukca yiiksektir. Bu nedenle adsorpsiyon izoterm ve kinetik ¢aligmalar1 sadece

KLP-Fe materyali i¢in gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.7: Farkli adsorban madde miktari, optimum pH ve 10 mg/L baslangi¢ floriir
konsantrayonunda adsorban maddelerin giderim verimlerinin karsilagtirilmasa.

4.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri, adsorbe edilen kimyasal madde miktar1 ile
kullanilan adsorban madde miktar1 arasinda sabit bir sicaklikta belirlenen iligkiyi
tarif etmektedir. KLP-Fe materyalinin adsorpsiyon kapasitesini 06lgmek igin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon denklemleri kullanilmistir. Freundlich
denklemi, bircok adsorpsiyon verisini dogru sekilde tanimlayan amprik bir

denklemdir. Denklemin iissel ve dogrusal formu asagida verilmistir.

Ustel formu

L=Kfcg’"
M

Dogrusal formu

Iogﬁzlog K; +1/nxlog C,
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Burada X/M, g adsorban madde miktar1 basina adsorbe edilen mg floriir
konsantrasyonunu, Ks Freundlich sabitini, 1/n adsorpsiyon giiciinii gosteren sabiti ve
Ce ise giderim sonrasi Ol¢iilen floriir konsantrasyonunu gostermektedir. Ks sabiti,
esas olarak adsorban maddenin adsorbe edilen floriir kapasitesi ile ilgilidir. Daha
biiyiik K degerleri, daha biiyiik adsorpsiyon kapasiteleri anlamina gelir. 1/n sabiti,
adsorpsiyon kuvvetinin bir fonksiyonudur. 1/n'nin daha biiyiik degerleri, adsorpsiyon
baginin zayif oldugu anlamina gelir. Ciinkii X/M'nin degeri Ce'deki kiiciik
degisiklikler i¢in biiyiik degisiklikler gosterir. Daha kiiciik 1/n degerleri adsorpsiyon

bagimin gii¢lii oldugu anlamina gelir.

Langmuir izotermi: florir adsorpsiyonu igin sinirli bir alan oldugu,
monomolekiiler bir tabakada adsorpsiyonun gergeklestigi, adsorpsiyon geri
donitigimlii oldugu ve dengenin saglandigi durumu gosterir. Langmuir izoterm

denkleminin iissel ve dogrusal formu asagida verilmistir:
Ussel formu

L_Qmaxxkxce

M 1+kxC,
Dogrusal formu
M 1 1 1
R + X ——
X Qmax Qmax x k Ce

Burada Qmax Langmuir tek tabakali adsorpsiyon kapasitesi, k ise Langmuir

katsayisidir.

Tablo 4.10'da O6zetlenen sonuglar, KLP-Fe i¢in Ky sabiti, Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitlerini gostermektedir. Korelasyon katsayis1 (R?) Freundlich
i¢in 0,9678, Langmuir i¢in ise 0,9531 olarak bulunmustur. Sekil 4.8 ve 4.9 sirasiyla

KLP-Fe igin Freundlich ve Langmuir izoterm grafiklerini gostermektedir.

Tablo 4.9: KLP-Fe materyalin {izerine floriir adsorpsiyonu i¢in Freundlich and Langmuir sabitleri.

Adsorban Freundlich sabitleri Langmuir sabitleri
Madde Kf 1/n R2 Qmax k R2
KLP-Fe 0.182 0,9978 | 0,9606 18,86 0,010 0,9531
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Sekil 4.8: KLP-Fe i¢in dogrusallastirilmis Freundlich izotermi.
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Sekil 4.9: KLP-Fe i¢in dogrusallastirilmis Langmuir izotermi.
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4.6  Adsorpsiyon Kinetigi

Yapilan c¢alismada, floriiriin KLP-Fe materyali iizerine adsorpsiyon
mekanizmasini incelemek i¢in iki onemli kinetik model uygulanmistir. Floriiriin
maksimum adsorpsiyonu ic¢in denge siiresinin belirlenmesi ve kinetigin bilinmesi
icin, KLP-Fe iizerine floriir adsorpsiyonu temas siiresinin ve baslangi¢c floriir
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak incelenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil
4.10°da gosterilmistir. Sekilde de goriildiigli gibi baslangigta adsorplanma orani hizh
bir sekilde gergeklesmistir. KLP-Fe i¢in 300 dakika sonra sabit hale geldigi yani
dengeye ulastig1 goriilmektedir. Boylece dengeleme siiresinin 5 saat oldugu sonucu

ortaya ¢ikmaktadir.

——5 ppm =25 ppm 50 ppm
2,0
1,8
1,6
1,4
1,2 +

0,8 - —ill
0,6 ;

0,4

0,2 %ﬁ‘ 4
0,0
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mgF / g zeolit

| —

Sekil 4.10: KLP-Fe i¢in ¢esitli baglangi¢ floriir konsantrasyonlarinda adsorpsiyon siiresi ile

adsorpsiyon kapasitesinin degigimi.

Konsantrasyonun denge siiresi lizerindeki etkisi de {li¢ farkli baslangic
floriir konsantrasyonunda arastirilmis ve sonuglar yine Sekil 4.10°da gosterilmistir.
Baglangi¢ floriir konsantrasyonunun artisiyla birlikte denge aninda adsorpsiyon
kapasitesi de artis gostermektedir. Bu sekil baslangi¢c konsantrasyonunun, kullanilan

adsorban tizerinde floriir adsorpsiyonunda 6nemli bir rol oynadigin1 gostermektedir.
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Adsorpsiyon kinetigi, adsorpsiyon veriminin tanimlanmasinda 6nemli
bir ozelliktir. Kesikli sistemlerdeki kirletici adsorpsiyon kinetigini tanimlamak i¢in
cesitli derecelerde karmasikliga sahip modeller gelistirilmistir (Bhatti, Khalid ve
Hanif, 2009). Adsorpsiyon hizinin tahmini, kesikli adsorpsiyon sistemlerinin tasarimi
icin Onemli bilgiler verir. Tam OGlgekli proseslerin optimum c¢alisma kosullarinin
belirlenmesi icin kirletici maddenin sudan ayrilmasinin kinetigi hakkinda bilgi
gerekmektedir (Tuzen etal., 2009). Floriiniin KLLP-Fe iizerindeki adsorpsiyon oranini
ve kinetigini tamimlamak i¢in iki basitlestirilmis kinetik model, yani yalanci birinci
dereceden ve yalanci ikinci dereceden Kinetik modeller kullanilmistir. Lagergren
tarafindan gelistirilen yalanci birinci dereceden kinetik ifadesi genel olarak asagidaki

denklem ile agiklanmaktadir (Ho, 2004):

a9

dt = Kl(qe _qt)2

Burada; qe ve qt sirasiyla, dengede ve t zamanda adsorplanan floriir miktarlarini ve

K1 ise hiz sabitini (dak-1) gostermektedir.

Esitligin her iki tarafinin da integrali alindiginda, asagidaki denklem elde

edilir.

K
lo —-g.)=1lo ——1 t
9(d. —q,) =logq, 2303

Calisilan baglangi¢ konsantrasyonlar1 i¢in, hiz sabiti (K1) ve teorik
denge adsorpsiyon kapasitesi (ge(hesaplanan)), t’ye karsi ¢izilen log(ge-qt)
dogrusunun sirasiyla egimi ve y eksenini kestigi nokta kullanilarak hesaplanmistir ve
bahsedilen grafik Sekil 4.11°de gosterilmistir. Farkli  baslangic  floriir
konsantrasyonlar1 i¢in, yalanci birinci dereceden hiz sabiti (K1) ve dengede adsorbe

edilen hesaplanmis floriir miktar1 (qe(hesaplanan)) korelasyon katsayilari ile Tablo

4.11'de verilmistir.
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Sekil 4.11: KLP-Fe materyali iizerine floriir adsorpsiyonu i¢in yalanci birinci dereceden model.

Caligilan tiim konsantrasyonlarda elde edilen birinci dereceden kinetik model
icin korelasyon katsayilar1 (R2) diisiik bulunmustur. Yalanci birinci dereceden model
icin hesaplanan teorik qe(hes) degerleri, deneysel degerler ge(deneysel) ile Tablo
4.11’de goriildiigii gibi iyi bir uyum gostermemektedir. Bu durum, yalanci birinci
dereceden kinetik modelin floriir adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamada yeterli
olmadigint gostermektedir. Tablo 4.11°de gorildigii gibi baslangic floriir
konsantrasyonunun degisimi hiz sabitinde 6nemli bir farklilik yaratmamistir. Her ne
iyi bir

saglamadigin1 gosterse de, dengede adsorbe edilen floriir miktari, 50 mg/L baslangic

kadar korelasyon katsayilart bu modelin deneysel verilerle uyum

floriir konsantrasyonunda maksimum olmustur.

Tablo 4.10:KLP-Fe tizerine floriiriin adsorpsiyonunda yalanci birinci dereceden Kinetik parametreleri.

Yalana birinci dereceden kinetik modeli
C(mL?) | ge(den)(mg?) | Ki(dak?) | qe(hes) (mg?) R?
KLP-Fe
5 0,178 0,009 0,112 0.9656
25 0,809 0,016 0,434 0.9816
50 1,72 0,016 1,198 0.9392
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Kinetik ayrica asagidaki denklemle yalanci ikinci dereceden model olarak da
tanimlanmaktadir (Ho ve McKay, 1999):

L :i+ K,t

qe _qt qe

Denklemin dogrusal formu asagidaki gibidir.

t 1 t
R} +_

g K,a2 d,

Burada, K yalanci ikinci dereceden kinetik i¢in hiz sabitidir. KLP-Fe igin t’ye kars1
t/qt grafigi Sekil 4.12'de gosterilmektedir. qe(hes) ve Kz degerleri sirasiyla dogrunun
egim ve y cksenini kestigi nokta kullanilarak belirlenmis ve Tablo 4.12'de
gosterilmistir.
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Sekil 4.12: KLP-Fe materyali {izerine floriir adsorpsiyonu igin yalanci ikinci dereceden model.

Korelasyon katsayis1 (R?) (0.9934-0.9971) araliginda belirlenmistir ve
teorik ge(hes) degerleri deneysel ge(deneysel) degerlerine olduk¢a yakin bulunmustur.
Tablo 4.11 ve 4.12'deki sonuglardan, yalanci ikinci derece kinetik modelin R?
degerlerinin, yalanci birinci derece kinetikten elde edilen degerlerden daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara dayanarak, yalanci ikinci dereceden Kinetik
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modelin, yalanct birinci dereceden modelin aksine, KLP-Fe ile floriir adsorpsiyonu
icin iyi bir korelasyon sagladigi sonucuna varilmistir. Ayrica de(hes) degerleri,
ge(deneysel) veriler ise oldukea iyi uyum gostermistir. Yalanci ikinci derecen model
icin hiz sabitini gosteren Ko degeri, 5 mg/L baslangi¢ floriir konsantrasyonunda en
yuksek degere ulagmistir.

Tablo 4.11: KLP-Fe iizerine floriiriin adsorpsiyonunda yalanci ikinci dereceden kinetik parametreleri.

Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli
CMmLY | qe(den)(ngg?) | Ko(gmg'dak?) | ge(hes)(mgg?) | R
KLP-Fe

5 0,178 0,276 0,169 0.9934
25 0,809 0,089 0,830 0.9971
50 1,72 0,030 1,776 0.9953

4.7  KLP-Fe Materyalinin Rejenerasyonu

Adsorban maddelerin deserpsiyon sonrasi kullanilmast su aritiminda
onemli bir islemdir. Sekil 4.2’de gorildiigii gibi KLP-Fe materyali alkali pH
degerinde iyi bir adsorpsiyon performansi gosterdigi i¢in, desorpsiyon deneyleri
asidik ortamda gerceklestirilmistir. Deneysel ¢alismada, her bir floriir giderim deneyi
sonrasinda, KLP-Fe materyali 0,1 M HCI kullanilarak rejenere edilmis ve tekrar ayni
floriir konsantrasyonuna sahip sudan floriir adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir.
Desorpsiyon deneyleri 0,1 M HCI ¢ozeltisi kullanilarak yapilmistir. Sekil.4.13te
rejenere edilen KLP-Fe materyalinin tekrar kullanim sayisi ile floriir giderme
veriminin degisimi gosterilmistir. Sekil 4.13’te goriildiigii gibi maksimum floriir
giderim verimi % 80,2 ile ilk desoprsiyon sonrasi elde edilmistir. Minimum floriir
giderim verimi ise % 16,9 ile 6 kez kullanim sonucu son desorpsiyon sonrasi elde
edilmistir.
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Sekil 4.13: KLP-Fe materyalinin desorpsiyon sonrasi kullanim sayis1 ile floriir giderim verimliliginin
degisimi.

49



5. SONUCLAR VE ONERILER

Floriliriin igme suyundan uzaklagtirilmasi, klinoptilolit kullanilarak kesikli
adsorpsiyon iglemi ile arastirilmistir. Farkli yiizey 6zelliklerine sahip klinoptilolitler,
0,1 M NaCl, 0,1 M FeCls ve 0,1 M MnCls ile, iyon degistirme o6zelliklerinin

gelistirilmesi acisindan modifiye edilmistir.

Yapilan deneylerde denge zamani, pH, adsorban madde miktar1 ve baslangi¢
floriir konsantrasyonlarinin florlir giderim verimi tiizerine etkisi aragtirilmistir.
Kesikli adsorpsiyon deneyleri ile gerceklestirilen, adsorban madde olarak KL.P-Na,
KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn materyallerinin kullanildigi sulu ¢ozeltiden floriir
adsorpsiyonunda; adsorpsiyon verimi iizerine temas siiresinin etkisi aragtirilmistir.
KLP-Fe materyalinin ilk 5 dakikada gerceklesen adsorpsiyon kapasitesi 0,232 mg
floriir/g olarak hesaplanmis olup, 5 saat temas siiresinden sonra maksimum 1,098 mg
floriir/g adsorpsiyon kapasitesi ile dengeye ulastigi goriilmiistiir. Denge noktasinda
KLP-FeMn i¢in bu deger 0,55 mg floriir/g olarak goriilmiistiir. Bu degerde KLP-Fe
degerine gore % 48 daha disiiktiir. Floriir adsorpsiyonunun KLP-Na, KLP-Fe, KLP-
Mn ve KLP-FeMn materyallerinde zamanla arttig1 ve 5 saat sonucunda doygunluga
ulastig1 sonucu ortaya ¢ikmistir. KLP-Na ve KLP-Mn materyalleri denge noktasinda
sirastyla sadece 0,148 mg floriir/g ve 0,244 mg floriir/g adsorpsiyon kapasitesine

ulasabilmislerdir.

Onemli isletme degiskenlerinin floriir giderim verimi {izerindeki etkileri Box-
Behnken istatistiksel deney tasarim metodu kullanilarak incelenmistir. Box-Behnken
istatistiksel deney tasarim yonteminde kullanilan deney noktalar1 ve bu noktalarda
gerceklestirilen deneylerde elde edilen sonuglar dort farkli adsorban madde tiirii i¢in
hesaplanmistir. Deneysel veriler, her bir bagimsiz degisken i¢in yanit fonksiyonunun
katsayilarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Gézlemlenen ve tahmin edilen floriir
giderme verimleri arasindaki farkin kareler toplami minimum olacak sekilde
katsayilar belirlenmistir. Tahmin edilen yiizde floriir giderim degerleri, elde edilen
katsayilarla olusturulan yanit fonksiyonu kullanilarak belirlenmistir. Deneysel
caligmalar yapilarak ulasilan floriir giderim verimleri ile, elde edilen model

fonksiyonu sonucu tahmin edilen degerlerin karsilastirilmast yapilmistir. Floriir
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giderme verimi, KLP-Fe icin % 52,38 ile 81 arasinda, KLP-Na i¢in % 1,95 ile 12,8
arasinda, KLP-Mn ig¢in % 11,5 ile 25,24 arasinda ve KLP-FeMn i¢in % 25,14 ile 64,2
arasinda degismistir. Gézlemlenen ve tahmin edilen degerler arasindaki korelasyon
katsay1si (R?) KLP-Na igin 0,97, KLP-Fe i¢in 0,95, KLP-Mn igin 0,96 ve KLP-FeMn
icin 0,92 olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda, floriir giderimi
deney sonuglar1 ile model tahmin sonuglari olduk¢a iyi bir uyum gostermistir.
Gergeklestirilen ¢alismada elde edilen sonuglara gore; sulardan floriir gideriminde en

etkili adsorban maddenin KLP-Fe oldugu belirlenmistir.

Yanit fonksiyonunun istatistiksel 6nemi F testi ve varyans analizi (ANOVA)
kullanilarak kontrol edilmistir. KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn ig¢in ikinci
derece yanit yiizey modellerinin istatistiksel analiz sonuglari incelenmistir. Tim
adsorban madde tiirleri i¢in kuadratik yanit yiizeyi modeline ait ANOVA
sonuclarinda bulunan, yiiksek korelasyon katsayist ve oldukg¢a diisiik p degerlerine
gore elde edilen denklemlerin olduk¢a giivenilir oldugunu ortaya koymustur. Bu
sonucla, tahmin edilen sonuglar deneysel olarak elde edilen sonuglara biiyiik oranda

uymaktadir.

Box-Behnken istatistiksel deney tasarim yontemi kullanilarak elde edilen
yanit ylizey fonksiyonu sonuglari, pH degisiminin floriir giderme verimi tizerindeki
etkisini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonlar1 olarak 2
mg/L, 25 mg/L ve 50 mg/L secilmistir. Farkli floriir baslangic konsantrasyonu ve
farkli pH degerlerinde ilave edilen farkli adsorban madde miktar1 ile degisen %
floriir giderme verimleri incelenmistir. KLP-Na, KLP-Fe, KLP-Mn ve KLP-FeMn

icin optimum pH degerleri, 4, 11, 11 ve 11 olarak belirlenmistir.

Belirlenen  optimum pH  degerlerinde, farkli  baslangic  floriir
konsantrasyonlari i¢in, floriir giderim veriminin en yiiksek oldugu KLP-Na, KLP-Fe,
KLP-Mn ve KLP-FeMn miktar1 belirlenmistir. adsorban madde dozunun 1,1-1,5 g
arasinda kullanilmasi durumunda florlir giderim veriminin arttig1 gorilmiistiir.
Adsorban madde miktarinin artmasi suda bulunan floriir iyonlarinin adsorplanacagi
ylizeyin artmasina ve buda verimin yiikselmesine neden olmaktadir. KLP-Na i¢in 1.3
g adsorban miktar1 ile maksimum verim elde edilirken, KLP-Fe ve KLP-Mn i¢in bu
oran 1.1 g olarak belirlenmistir. KLP-FeMn i¢in 1,5 g adsorban madde miktar1 ile

maksimum verim elde edilmistir. Maksimum verimin elde edildigi KLP-Fe materyali
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kullanilarak optimum pH ve optimum KLP-Fe miktarinda gergeklestirilen ¢aligmada,
baslangi¢ floriir konsantrasyonunun 30 mg/L’ye kadar artmasi ile elde edilen floriir
giderim veriminin azaldigi, daha sonra ise az miktarda artis oldugu goriilmiistiir. Bu
sonu¢ bize diisiik baslangi¢c floriir konsantrasyonunda da yiiksek verimin elde

edildigini gostermistir.

Floriirlin igme sularindan uzaklastirilmasinda en etkili ve ekonomik adsorban
madde tipinin belirlenmesi i¢in, farkli adsorban maddeler i¢in elde edilen verim
sonuclart karsilastirilmistir. 10 mg/L baslangi¢ floriir konsantrasyonunda ve her bir
adsorban madde i¢in belirlenen optimum pH degerinde; adsorban madde miktari ile
floriir giderme veriminin degisimi hesaplanmistir. KLP-Fe materyalinin floriir
giderme veriminin diger materyallere goére oldukca yiiksek olmasi nedeniyle
adsorpsiyon izoterm ve kinetik c¢aligmalar1 sadece KLP-Fe materyali igin
gerceklestirilmistir. Yapilan izoterm ¢aligmalarinda, Freundlich ve Langmuir olmak
lizere iki farkli model uygulanmustir. KLP-Fe igin, Kkorelasyon katsayisi (R2)
Freundlich i¢in 0,9678, Langmuir i¢in ise 0,9531 olarak bulunmustur. Floriiriin KLP-
Fe materyali {izerine adsorpsiyonunun Freundlich izoterm modeline uygun oldugu
belirlenmistir.mFloriiniin KLP-Fe {izerindeki adsorpsiyon oranini ve kinetigini
tanimlamak i¢in iki basitlestirilmis kinetik model, yani yalanci birinci dereceden ve
yalanci ikinci dereceden kinetik modeller kullanilmistir. Calisilan  tiim
konsantrasyonlarda elde edilen birinci dereceden kinetik model i¢in korelasyon
katsayilar1 (R2) (0,9816-0,9392) araliginda olup, diisiik bulunmustur. Yalanci birinci
dereceden model i¢in hesaplanan teorik qe(hes) degerleri, deneysel degerler
ge(deneysel) ile iyi bir uyum gostermemistir. Bu durum, yalanci birinci dereceden
kinetik modelin floriir adsorpsiyon mekanizmasini1 tanimlamada yeterli olmadigim
gostermistir. Yalanci ikinci dereceden modelin korelasyon katsayist (0.9934-0.9971)
araliginda belirlenmistir ve teorik qe(hes) degerleri deneysel qe(deneysel)
degerlerine olduk¢a yakin bulunmustur. Bulunan sonugclarla yalanci ikinci derece
kinetik modelin R? degerlerinin, yalanci birinci derece kinetikten elde edilen
degerlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu sonuclara dayanarak, yalanci
ikinci dereceden kinetik modelin, yalanci birinci dereceden modelin aksine, KLP-Fe
ile floriir adsorpsiyonu i¢in iyi bir korelasyon sagladig: sonucuna varilmigtir. Yalanci
ikinci derecen model i¢in hiz sabitini gosteren K2 degeri, 5 mg/L baslangic floriir

konsantrasyonunda en yiiksek degere ulasmistir.
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KLP-Fe materyali alkali pH degerinde iyi bir adsorpsiyon performansi
gosterdigi icin, desorpsiyon deneyleri asidik ortamda gergeklestirilmistir. Deneysel
calismada, her bir floriir giderim deneyi sonrasinda, KLP-Fe materyali 0,1 M HCI
kullanilarak rejenere edilmis ve tekrar ayni floriir konsantrasyonuna sahip sudan
floriir adsorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Desorpsiyon deneyleri 0,1 M HCI ¢ozeltisi
kullanilarak yapilmistir. Maksimum floriir giderim verimi %80,2 ile ilk desoprsiyon
sonrast elde edilmistir. Minimum floriir giderim verimi ise %16,9 ile 6 kez kullanim

sonucu son desorpsiyon sonrasi elde edilmistir.
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