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OZET

Su ortamlarndaki floriir iyonunun kaynagi dogal formasyonlardan kaynaklanabildigi gibi
yiiksek konsantrasyonda floriir igeren elektronik, cam, aliiminyum ve demir ¢elik gibi
endiistrilerin  atiksu desarjlarindan da kaynaklanmaktadir. Floriir iyonu, yiiksek
konsantrasyonlarinda sucul ortam canli hayatina ve igme sularinda standart degerin lizerinde
bulunmasi ile de konsantrasyona bagli olarak, dislerde kalici lekelere, iskelet sisteminde
florosis hastaligina ve ileri boyutta toksik etkilere sebep olmaktadir.

Bu tez g¢aligmasinda, sulardan floriir iyonu gideriminde aliiminyum igeren bazi dogal
malzemeler, endiistri tesisi atifn ve i¢gme suyu aritma tesisi alim ¢amurlarmmn roli
aragtinlmigtir. Mukayese yapabilmek ve giderme mekanizmalann hakkinda deliller elde
edebilmek i¢in, aliiminyum siilfat, aliiminyum hidroksit, aliiminyum oksit ve metalik
aliiminyum tozu gibi saf aliiminyum bilesikleri ile de floriir iyonu giderme g¢aligmalan
yapilmigtir. Calismanin tiimiinde toplam 10 malzeme igin deneysel arastirmalar yapilmistir.

Dogal malzemeler olarak, pomza, bentonit ve perlit, endiistriyel atik olarak, Seydisehir
Aliminyum Tesisinden alinan boksit ¢amuru ve i¢gme suyu aritma tesisi atify olarak da
Kagithane ve Omerli Igme Suyu Arnitma Tesislerinden alinan aliim ¢gamurlari kullanilmistir.

Calhismalar, kesikli deney sartlan kullamlarak, igme suyu ve endiistriyel 6lgekte floriir iyonu
gideriminin aragtirtlmasi, materyallerin aktiflestirilmesi/rejenerasyonu ve su ortamindaki bazi
farkli anyonlarin floriir giderimi iizerindeki etkisinin belirlenmesi hedeflerine y6nelik olarak
gerceklestirilmigtir.

Yapilan c¢alismalar sonucunda, pomza ve bentonitin yapilarinda bulunan aliiminyum
bilesiklerine ve yapilan aktiflestirme islemlerine ragmen, floriir iyonu giderimi saglamadig
goriilmiigtiir. Boksit ¢amuru ve perlit ise aktiflestirilerek iyi bir floriir iyonu tutucu materyal
ozelligi kazandirilmistir. Kurutulmus Kagithane ve Omerli aliim ¢amurlan ile doz ve dane
capia bagh olarak %50-%90 arahiginda floriir iyonu giderimi basarilmstir.

Aliim ¢amuru ile elde edilen basar1 nedeniyle yiiksek konsantrasyonda floriir iyonu igeren
endiistriyel atiksulari antmak i¢in de aragtirma yapilmis ve uygulamaya yonelik tatminkar
sonuglar elde edilmigtir.

Calisilan malzemelerin aktiflestirme ve rejenerasyondan sonra kullamilmas: sonucunda
meydana gelen madde kaybi ve malzemelerin kullanilmas: ile su kalitesi iizerine olan étkileri
de arastinlmis ve aktiflestirme ve rejenerasyondan sonra alim gamurunun daha iyi tutma
kabiliyeti kazandig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Floriir, Floriir Giderimi, Aliim Camuru, Adsorpsiyon, Dogal
Malzemeler
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ABSTRACT

The source of fluoride ion in water environments results from natural formations and
industrial effluents such as electronics, glass, aluminum and steel. Depending to its
concentration, fluoride ion can cause harmful effects on aquatic environment and human
bodies such as dental and/or skeletal florosis and toxic effects.

In this study, the role of removal of fluoride ion by some un-tested natural materials such as
pumice, bentonit and perlite, an industrial sludge as bauxite sludge provided from Seydisehir
Aluminum Plant and alum sludge and rapid filter top side material obtained from Kagithane
and Omerli drinking water treatment plants of Istanbul is investigated. To make a comparison
and understand the mechanism of fluoride ion removal, some pure aluminum compounds
such as aluminum sulfate, aluminum hydroxide, aluminum oxide and metallic aluminum
powder has been used. Totally 10 materials has been tested in the removal studies.

Batch type experimental studies were conducted in order to get information about fluoride
removal capabilities from low- and high-content fluoride waters, the effect of the
activation/regeneration treatment of different materials, and the effects of some anions apart
from fluoride on the removal.

Pumice and bentonite are found to be inefficient on removal of fluoride ion even with
activation and regeneration treatments. Contrarily, following the activation treatment, bauxite
sludge and perlite had enriched capability.

An excellent removal was obtained with 103°C dried alum sludge samples from drinking
water treatment plants. By alum sludge being a waste type, up to 90% removal was achieved
depending to dosage and particle size.

In addition to low-content fluoride works, high-content fluoride wastewaters from some type
of industrial facilities were tested by alum sludge samples, and satisfactory removal
efficiencies were received.

Key Words: Fluoride, Removal of Fluoride, Alum Sludge, Adsorption, Natural Materials
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1. GIRIS

Igme sularinda insan sagligi agisindan belirli bir konsantrasyon aralifinda bulunmasi
gerekliligi sebebiyle, sulardan fazla floriir iyonunun giderimi, diinyada aragtinlan &nemli
¢evre sorunlarindan birisi olmustur. 1,5 mg/l” den fazla flortir iyonu igeren bir igme suyunun
uzun siire tiiketilmesi, dislerde ve iskelet sisteminde florosis hastalifina neden olmakta, 4
mg/l ‘den fazla konsantrasyona maruz kalindiginda norolojik hasarlar ve daha ileri boyutta
toksik etkiler goriilmektedir (WHO, 1984). Bunun yaminda floriir iyonu, i¢me sularinda,
zellikle gocuklar igin dis gelisimi ve sagligy agisindan 1-1,5 mg/l konsantrasyon araliginda
bulunmalidir. Bu durum, &zellikle gelismekte olan ¢ocuklarda dis ciiriimelerini en aza
indirerek saglikli bir sekilde dislerin korunmasinmi saglamaktadir. Dolayisi ile igme sularinda
floriir iyonunun 1 mg/I’ den az olan yerlerde sulara suni olarak floriir iyonu ilave
edilmektedir, bu agidan floriir iyonu, igme sularinda fazlaligy yam sira azhg: ile de 6nem

kazanmustir,

Dogal yollarla igme sularina kansan floriir iyonu, yerkabugunun dogal yapisinda genelde
florspar (CaF,), kriyolit (Na3;AlFs) ve florapatit (Ca;oF2(POs)s) bilesikleri seklinde bulunur.
Bu bilegikler, yer alt1 sulan ile temas ettiginde ¢o6zlinerek sularda florlir iyonu

konsantrasyonunu arttirmaktadir.

Ozellikle Hindistan, Kenya, Tanzanya, Meksika, Tayland, Cin ve iilkemizin baz1 igme suyu
kaynaklarinda, kabul edilen igme suyu standartlarmin iizerinde floriir iyonu bulunmaktadir.
Ulkemizde igme sularinda floriir iyonunun etkili bir sekilde goriildiigii yerlerden biri de
Isparta sehridir. Sehir, igme sularinda bulunan floriir iyonu nedeniyle gegmiste gesitli
inceleme ve aragtirmalara konu olmustur. Sehir merkezine 11 km mesafede bulunan Gélciik
krater golii ve gevresinin sahip oldugu jeolojik yapi, yer alti sularindaki floriir iyonunun
kaynagi durumundadir. Bu bolgedeki bazi yer alti igme suyu kaynaklarinda floriir iyonu
konsantrasyonu, 2-4 mg/l ‘lik degerleri ile giintimiizde kabul edilen igme suyu standartlarin
tizerindedir. Gegmiste Isparta gsehrinde yasayan insanlar1 6énemli &lgiide etkileyen problem
bugiin, igme suyu kaynaginmn degistirilmesi ile biiyiik oranda ¢6ziilmiistiir. Fakat sehrin
batisinda bulunan baz1 yer alt1 suyu kaynaklarinda sorunun devam ettigi ve bu bdlgede bu
sularin kullamildig: bilinmektedir. Bu sebeple, Isparta sehrinde yasayan bir ¢ok kisinin

dislerinde, halen kalic1 kahverengi lekelere rastlamak miimkiindiir.

Olumsuz etkilerin giderilmesi igin ¢esitli dogal veya suni malzemelerin kullanildigi floriir

iyonu giderme yontemleri kullanilmaktadir. Igme suyu alaninda, en sik kullanilan floriir iyonu



giderme yontemleri, aktif aliimina adsorpsiyonu, iyon degisimi ve bone char y6ntemleridir.
Endiistriyel atiksu antiminda ise kiregle ¢8ktiirme yontemi gok yaygin kullanilmaktadir. Aktif
aliimina, iyon degisimi ve bone char ydntemlerinin pahah olmasi ve kireg ile ¢6ktlirmenin de
onemli hacimde ¢amur problemlerine neden olmast bu yontemlerin igme suyu alaninda

kullanmilmalarimin sinirli kalmasina neden olmugtur.

Floriir iyonu, endiistriyel olarak 6zellikle cam, seramik, aliiminyum, demir ¢elik ve elektronik
endiistrisi atiksularinda da yiiksek miktarda bulunmaktadir ve alic1 ortama zarar vermemesi

icin kontrol edilmesi gerekmektedir.

Giiniimiizde floriir iyonu giderimi amaciyla yapilan aragtirmalar dogrultusunda gelistirilen,
cesitli ekonomik materyaller de mevcuttur. Bunlar, klasik yontemlerle kiyaslandiginda daha
ekonomik olmalann ve daha genis ¢apta uygulama potansiyelleri ile 6n plana ¢ikmaya

baglamstir. Asagida, ¢esitli malzemelerle yapilmis ¢alismalar siralanmgtir;
e Imai ve ark. (1987), “rare earth oxide” hidratlar,

e Kenesato ve ark. (1988), La(IIl) yiiklenmis selath regineler,

e Chaturverdi (1990), ugucu kiil,

o Killedar ve Bhargava (1992), “fishbone charcoal”,

e Wang ve ark. (1995), “Pleistocene soil” (Cin),

o Wang ve ark. (1995), yiizeyi aktif aliimina ile kaplanms silika jel,
o Wasay ve ark. (1996), silika jel,

e Mayadevi (1996), zeolit,

e Zevenbergen ve ark. (1996), “Ando Soil” (Kenya),

e Lai ve Liu (1996), kullanilmis katalist (spent catalyst),

e Wasay ve ark. (1996), lantanyum emdirilmis silika jel ve La(Ill) ve Y(III) emdirilmis

alﬁmina,
e Express India (1998), boksit,
e Weerasooriya, ve ark. (1998), kaolin,

» Srimurali ve ark. (1998), bentonit ve kémiir tozu,



» Sujana ve ark. (1998), boksitten siilfiirik asit prosesi ile aliim {iretimi sirasinda meydana

gelen aliim gamuru,
e Ramos ve ark. (1999), aliiminyum emdirilmis karbon,
e Wang ve Reardon (2001), “heavily-weathered tertiary soil” (Xinzhou, Cin)”
e Raichur ve Basu (2001), “mixed rare earth oxides”,
e Mahramanhioglu ve ark. (2002), asit ile muamele edilmis “spent bleaching earth”,

e Cengeloglu ve ark. (2002), boksit gamuru.

Bunlardan bentonit, kaolin, zeolit, boksit, Ando Soil, ve Pleistocene Soil volkanik kdkenli
malzemelerdir ve tabiatta dogal olarak bulunmaktadir. Nispeten ucuz olmalari nedeniyle
sulardan floriir iyonu gideriminde kiiglik yerlesim birimleri igin aragtmlmistr. Bu
aragtirmalarda yerel olarak ¢ok miktarlarda bulunan dogal malzemelerin segildigi dikkati
cekmistir (Kenya’da “Ando Soil”, Cin’de “Pleistocene Soil” vb.). Aragtinlan diger bir
materyal grubu ise ¢esitli atik materyallerden gelistirilerek yeniden degerlendirilme olanagi

olan maddeler olmustur.

Bu tez ¢alismasinda, yapilan ¢alismalar g6z oniinde bulundurularak, sulardan floriir iyonu
giderimi amaciyla, tilkemizin sahip oldugu volkanik kokenli bazi dogal materyaller,
aliminyum enddiistrisi ve igme suyu artma tesislerinden atik madde olarak ¢ikan ¢amur
aragtinlmustir. Bu amagla; pomza, bentonit, perlit, boksit ¢amuru, igme suyu antma
tesislerinden atik madde olarak atilan aliim ¢amuru ve bu tesislerden temin edilen hizli kum
filtre malzemesi denenmistir. Giderme mekanizmalar1 hakkinda delil elde etmek amaciyla saf
aliiminyum bilesikleri ile de g¢aligmalar yiiriitiilmiis ve yukarida belirtilen malzemelerin
aktiflestirme ve rejenerasyon ¢aligmalar neticesinde floriir iyonu giderimindeki davranislan

belirlenmistir.

Bu aragtirma ile iilkemizin gesitli yorelerinde bol miktarda bulunan dogal malzemeler ile bazi
atiklarin, floriir iyonu gideriminde degerlendirilmesi imkanlari arastinlarak, iilkemizin

ekonomik degerlerinin efektif olarak kullanilmasina katkida bulunmaya ¢alisilmistir.



2. FLORUR IYONU

2.1 Elementin Genel Ozellikleri

Flor, yeryiiziinde 13. g¢oklukta bulunan elementtir. 1886’da Henri Moissan tarafindan
Fransa’da kesfedilen flor elementi ismini Tiirkge’de “akmak” (to flow) demek olan, Latince
“fluere” kelimesinden almustir. Ana element flor (F) korozif, mat yesilimsi-san renkte bir
gazdir. Bilinen, en reaktif ve en elektronegatif elementtir. Serbest elementin karakteristik
keskin bir kokusu vardir. Bilinen tiim elementlerle floriir bilesiklerini olusturur, tiim organik

ve inorganik maddelerle de reaksiyona girer. Flor elementinin;
o Atom agirligi: 18,998 g

¢ Atom numarasi: 9

e Erime sicakligr: -219,6 °C

e Kaynama sicakligi: —188,14 °C

e Yogunlugu, standart sartlarda: 1,696 g/l

e Periyodik tabloda VIIA grubunda bulunan helyum, neon, argon, kripton, ksenon ve radon
gibi inert gazlardandir.

Ikinci diinya savagina kadar ticari olarak bulunmayan flor, atom bombas: projesi ve niikleer
enerji programlan nedeniyle yiiksek miktarlarda tiretilmeye baglanmistir. Flor ve bilesikleri,
uranyum iiretimi ve 100’iin iizerindeki florlu kimyasalin iiretiminde kullamilir (Benefield
et.al.,, 1982). Florun, meydana getirdigi florspar (CaF;), kriyolit (Na3AlF¢) ve florapatit
(CagF2(PO4)s) gibi bilesiklerin su ortaminda ¢éziinmesiyle sularda (—1) degerlikli iyon

halinde bulunur.

2.2 Floriir iyonunun Cevrede Bulunusu

Yiizeysel sularda floriir iyonu konsantrasyonu genelde 0.01 — 0.3 ppm arasinda bulunur.
Yeralti sularinda floriir iyonu konsantrasyonlan akiferin jeolojik, kimyasal ve fiziksel
karakteristiklerine, toprak ve kayalarin porozite ve asiditesine, sicaklipa, diger kimyasal
elementlerin hareketine ve kuyularin derinligine baglidir. Floriir iyonuna yer alt1 sularinda, 1
mg/l ‘den az olan konsantrasyonlardan 48 mg/l’ ye kadar konsantrasyonlara rastlanilmastir.
Kenya ve Giiney Afrika’da 25 mg/l’ yi asan, Hindistan’da 38.5 mg/1 ‘yi bulan konsantrasyon

degerleri mevcuttur. Tayland’da Chang Mai’ de igme sularinda bulunan floriir iyonu



konsantrasyonu 10-13 mg/l, (Frangsrekam et. al., 1998) Cin’de Shenyang bélgesinde 4-11
mg/l ‘dir. Cesitli ortamlarda rastlanilan floriir iyonu konsantrasyon degerleri asagida

siralanmugtir (De Zuane, 1999).

e Deniz suyunda: ortalama konsantrasyon 1,4 mg/l (Benefield et. al., 1982),

e Nehir sularinda: ortalama konsantrasyon 0,2 mg/1 (0-6,5 mg/1),

e Kiregtas: ve dolomitli ortam yeralt1 sularinda: ortalama konsantrasyon 0,3-0,4 mg/1,
e Xilli ve killi sistli ortam yeralt: sularinda: ortalama konsantrasyon 8,7 mg/],

e Granitli kayag yeralt1 sularinda: ortalama konsantrasyon 9,2 mg/1.

Su dagitim sistemlerinde floriir iyonu, o6zellikle gelismekte olan cocuklarn dis sagligi
agisindan ¢ok Onemlidir. Bugiin diinyanin bir ¢ok yerinde su dagitim sistemlerine yapay
olarak floriir iyonu verilmektedir. Baz1 yerlerde ise floriir iyonu fazlalifi s6z konusudur. Bu
durumda, fazla floriir iyonunun giderilerek konsantrasyonun optimum seviyeye diisiiriilmesi

gerekmektedir.

Proses atiksularinda 6nemli miktarlarda floriir iyonu bulunan endiistriler, ¢zellikle cam ve
seramik {retimi, kok kOmiirii iiretimi, elektrokaplama ve elektronik iiretimi, ¢elik ve
aliminyum iiretimi, ahsap koruyucu iiretimi, pestisit ve giibre tiretimidir (Patterson, 1985).
Celik iiretiminde meydana gelen floriir atiklari, ¢elik yapim ve sekil verme (sintering)
proseslerinden kaynaklanir. Aliminyum {iretiminde ise boksit cevherini indirgemede katalist
olarak kullamlan kriyolit (Na3AlFs) atiksulardaki floriir iyonunun kaynagidir. Bu proseste
flortir gaz halinde atmosfere direkt olarak kangir. Olusan proses fiimelerinin bir 1slak
ariticiddan gegirilmesi ile florilir su ortamina girer. Aliiminyum endiistrisi atiksularinda floriir
iyonu konsantrasyonu ortalama 107-145 mg/1 arasinda degisir. Cam iiretimi endiistrisinde ise
floriir iyonu konsantrasyonu 1000-3000 mg/l arasindadir. Floriir iyonu, cam ve kaplama
endiistrisi atiklarinda pH ‘a bagli olarak genelde hidrojen floriir (HF) veya floriir (F—)
seklindedir. Elektrokaplama endiistrisinde ise kursun, kalay ve bunlarin alagimlarim igeren
fluoborat banyolant kullamlmaktadir. Yikama suyundaki seyrelmeye bagh olarak ﬂuoborat
(BF4—) iyonlar1 hidroliz olarak daha stabil olan bortrifloriirlere (BF;) ve floriir iyonuna

dontistir.  Cizelge 2.1’de bazi endiistriyel atiksularda tespit edilen floriir iyonu

konsantrasyonlan verilmisgtir.



Cizelge 2.1 Baz1 endiistriyel atiksularda floriir iyonu konsantrasyonlar: (Patterson, 1985)

Kaynak F Konsantrasyonu (mg/1)
Aralik Ortalama
Bilgisayar Devreleri - 57,8
Basilmis devre kartlar - 47,5
Aliiminyum cevheri eritme 10,2-1400 147,7
Kok tesisi amonyak geri kazanimi {initesi 10-100 -
Celik tiretimi:
-Sintering tesisleri B 8,5
-Blast firm 0,49-23 14
-Oksijen firmm 3,75-14,5 9,21
-Agik ocak firimi 65-148 106,5
-Elektrik ark firim 0-20,7 8,2
Aliiminyum {iretimi (Gaz yikama atiksuyu) - <1000
Fosfat cevheri ciiruf séndiirme firin 73-270 -
Fosforik asit liretimi: 30-150 -
4000-12000 -
- 11100
- 1460
Fosfat giibresi tesisi atigi: - 308
- 1050
Hidrojen floriir iiretimi: - 13
- 193
Cam iiretimi:
-Televizyon resim tiipii - 143
-Akkor ampul sogutma - 2800
-Preslenmis ve sigirilmis cam 194-1980 -
Floroborat kaplama banyosu - 134

Titanyum kireglenmeyi 6nleme banyosu 60000-99500 -
Aliiminyum oksidasyonu énleme banyosu - 2250
Celik alagimi kireglenmeyi 6nleme banyosu 16000-39600 -

Asidik kémiir temizleme atig - 81




Ulkemizde Dis Hekimliginde floriir iyonu konusunda ilk aragtirma ve yayin 1955’te Prof. Dr.
Pertev Ata tarafindan Isparta’da gergeklestirilmistir. Isparta’da igme sularindaki floriir iyonu
miktarini tespit etmis ve 10-18 yaslanindaki ¢ocuklann dislerini ¢iiriik ve dig goriiniig
bakimindan incelemigtir. Afyon ilindeki ¢ocuklann da kontrol grubu olarak kullanmigtir.
Ulkemizde floriir iyonu ile ilgili olarak tespit edilen diger kayitlar; 1960°da Isparta’da
kullanilan sularin floriir iyonu miktarini bildiren bir teblig, 1961°de Havza ve VezirkSprii’de
lekeli mine vakalarinin goriildiigli ve Agn ve Dogubeyazit’ta bazi kdylerde lekeli mine
vakalan ile ilgilidir. Ancak iilkemizde bugiine kadar en yaygin bilinen ve niifus olarak en ¢ok
insanin etkilendigi lekeli mine bolgesi Isparta sehir merkezidir (Kart6z, 1992).

Bu tez galismasi kapsaminda, Isparta sehrindeki bazi kaynaklarin floriir iyonu agisindan
durumu incelenmis ve Cizelge 2.2°de verilen degerler 6lgiilmiistiir. Olgiilen degerler, sehrin

batt kisminda yer alan kaynaklarda suyun saghk agisindan riskli diizeyde oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 2.2 2001 yilinda Isparta sehrindeki bazi igme suyu kaynaklarinda floriir iyonu

konsantrasyonlari
Kaynaklar Konsantrasyon (mg/1)
Karbuz Cesmesi 0,78
Yenice Mah. Cesmesi 2,63
Bezirgan Suyu 0,68
Yakadren Koyii Cesmesi 0,76
Milas Kavsag1 Cesmesi 1,73
Kumlusu Cesmesi 2,70
Isparta gehir sebekesi 0,31
Universite sebekesi 0,58

Diinyanin ¢esitli yerlerinde igme sularinda gériilen floriir iyonu konsantrasyonlan iilkeden
tilkeye farklilik gostermektedir. Giiniimiiz diinyasinda, yiiksek konsantrasyonda floriir igeren
icme sularindan kaynaklanan florosis hastalign problemi ile miicadele eden 25 iilke vardr.
Hindistan’da 6 milyonu g¢ocuk olmak lizere toplam 62 milyon kisi (Vaish, 1996) ve
Meksika’da 5 milyon kisi (Diaz Barriga et. al, 1997) floriir iyonundan etkilenmektedir. Sekil

2.1°de diinyada floriir iyonu probleminin goriildiigii iilkeler gdsterilmistir.



Sekil 2.1 Igme suyu kaynakh endemik florosis hastaligmin goriildiigii iilkeler (Diaz Barriga
et. al, 1997)

2.3  Floriir iyonunun Saghk Uzerindeki Etkileri

Dislerin flor ihtiva ettigini ilk defa Morichini, bildirmis ve bunu takip eden yillarda bir gok
aragtirmaci dislerdeki flor miktaninin dis saghigini etkiledigini savunmustur. 1902°de ABD’de
Colorado Springs’te, dis hekimi Frederick Mc Kay, hastalarinin ¢ogunda diglerde kahverengi
ve kalic1 lekeler oldugunu tespit etmis ve bu dislerin lokal sebeplerle meydana gelebilecegini
diistinerek, bunlara lekeli mine adim1 vermistir. 1906°da Britton, evlere ait kuyularin terk
edilip, derin agilmis kuyulardan sehre su verilmesi sonucu yeni suyu igmeye baslayan
¢ocuklarda daha &nce goriilmeyen lekeli minenin meydana geldigini gérmiis ve sularda hangi
konsantrasyonda floriir iyonunun lekeli mine olusumuna neden oldugunu aragtirmaya
baglamustir. Bu aragtirmalar sirasinda elde edilen bir sonug da lekeli mine ihtiva eden dislerin

digerlerine gore ¢lirtige kars:1 daha fazla dayanikli olmasidir. (Kartoz, 1992)

Igme sularinda, floriir iyonu konsantrasyonun yetersiz oldugu durumlarda, 6zellikle yag
aralig1 6 ay ile 16 yas olan gocuklar i¢in sulara floriir iyonu ilavesi gerekmektedir. Cizelge
2.3‘de ¢esitli yas araliklarinda g¢ocuklara verilmesi gerekli floriir iyonu miktarlar

gosterilmigtir. Giinliik floriir iyonu ihtiyaci, ¢ocuklarda 10 kg. i¢in 0,4 mg, yetiskinlerde 1,5



mg, hamile kadinlarda ise 2,05 mg olarak hesaplanmistir. Bunun 0,254-0,50 mg’ lik kisrm

gidalardan alimr geri kalan da igme suyundan temin edilir (Public Health Service, 1990).

Diinya Saglik Teskilati (WHO) raporlan geregince; Isparta sehrinde, iklime bagh su tiiketim
miktan da goz oniine alinarak, igme sularindaki maksimum floriir iyonu miktarinin 1,2 mg/1
olmasi gerektigi belirlenmistir. Buna karsilik, Isparta ve ¢evresinde, floriir iyonu miktan fazla
olan volkanik arazide tarim yapilip, ekinler flortirlii sularla sulandig: i¢in yore halki, normalde
gidalarla almasi gereken 0,25-0,50 mg florlirden ¢ok daha fazla floriir iyonu almaktadir. Bu
durumda, Samsar (1983)’a gére, igme sularinin, 1 mg/l’ den daha fazla floriir iyonu ihtiva

etmesi bélge halkinda kronik floriir zehirlenmesine neden olacaktir.

Cizelge 2.3 Igme suyu floriir igerigine gore gocuklara verilmesi gerekli giinliik ilave miktarlar

(ADA, 1995)
Icme Suyundaki Floriir Iyonu Konsantrasyonu (ppm)
Yes <0,3 0,3-0,6 >0,6
0-6ay - - -
6ay-3yl 0,25 mg/giin - -
3-6yil 0,50 mg/giin 0,25 mg/giin -
6-16 yl 1,0 mg/giin 0,50 mg/giin -

Floriir iyonunun saglik iizerindeki faydali etkileri belli bir konsantrasyon araligindadir.
Genelde kabul edilmis ortalama deger 1,0 mg/1’ dir. Bu deger, ¢ocuklarda yasa bagh olarak,
genelde ise ortalama sicakliga gore degisiklik gosterir. Kabaca, 0,8 — 1,5 mg/l aralifindaki
floriir iyonu konsantrasyonlar1 insan saghgma faydal etkiler gostermektedir. Bu faydal
etkiler ergenlik ¢aginda, optimum diizeyde floriirlii su i¢en insanlarda dis ¢iiriimelerinde
azalma olarak ortaya ¢ikar (Murray et al. 1982). Dis ciiriimelerindeki azalma, floriir
iyonlannm kalsiyum iyonlariyla baglanarak ve dis minelerini kuvvetlendirmesi ile meydana
gelir. Bu sekilde saglanan dis ¢iirlimeleri vakalarindaki azalma, yiiksek olan dis tedavi

masraflarini azaltmakta ve ekonomiye katki saglamaktadir.

Eger asin miktarda floriir iyonuna maruz kalinirsa, dis florosisi ile beraber iskelet florosisi de
goriliir. Fakat, bu durum, daha nadirdir (Stevenson, 1957). Uzun bir miiddet, 4 mg/I’ den
daha fazla konsantrasyonda floriir iyonuna maruz kalindiginda az sayida asemptomatik
osteoklerosis vakasi goriiliir. 10-40 mg/l konsantrasyon araliginda floriir iyonuna maruz
kalindiginda bireylerde crippling florosise rastlamlir. Dean (1942), ABD’de yaptif1 genis
kapsamh incelemeler sonucu 97 yerlesim yerinde florosisli dislere rastlamigtir. Lekeli mineyi

baglatan en az flortir iyonu miktarim1 1 mg/l olarak bulmustur. Bu miktarda floriir iyonu
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bulunan suyu igenlerin yaklasik %10°nunda lekeli mine tespit etmistir. Cizelge 2.4’te Dean

tarafindan yapilan dis florosisi siniflandirmasi verilmistir.

Cizelge 2.4 Dis florosisi siniflar1 (Dean, 1942)

Sif Kriter — Dis Minesinin Durumu

Normal Diizgiin, parlak, yiizeyi solmus, krem rengi-beyaz arasi, yan saydam
Baglangi¢ Birkag beyaz benek veya beyaz leke
Dis yiizeyinin %25’inden az kisminda, kii¢iik, opak ve kagit beyazliginda
Cok az
benekler
Az Dis yiizeyinin %50’sinden az kisminda opak alanlar
o Tim dis ylizeyinde etkilenme, sivri yiizeylerde géze ¢arpan bir yipranma
rta
ve kahverengi lekeler

Siddetli Tim dis yiizeyinde leke veya oyuk bigiminde kalic1 kahverengi lekeler

1-5 mg/kg dozda floriir iyonuna maruz kalindiginda akut toksik etkiler goriiliir. Toksisite
semptomlari; mide bulantisi, kusma, ishal ve karn agnis1 sik meydana gelen krizler bigiminde
goriilir. Kalp atiglaninda ritim bozukluklarn ve koma hali de toksik etkiler arasindadir
(Duxbury, et al. 1982). Toksikolojik etki olarak; 250-450 mg/kg doza maruz kalmhginda
siddetli semptomlar, 4,0 g/kg doza maruz kalindifinda 6liime sebebiyet verir. Oldiiriicii doz

LDs 0,5 g/kgila 2,5 g/kg arasinda degismektedir (De Zuane, 1999).

Potansiyel kanserojen olarak degerlendirilen floriir iyonu ile yapilan aragtirmalar neticesinde,
kemik kanseri vakalannda, sulaninda floriir iyonu olan ve olmayan topluluklar arasinda

onemli bir farklilik bugiine kadar goriilmemigtir (Mahoney, et.al. 1991).

2.4 Floriir iyonu Standartlari

I¢me sularinda bulunan floriir iyonunun saglik iizerindeki etkileri anlasildik¢a floriir iyonu

standartlarinda da zaman iginde gelismeler olmustur. Bu standartlanin gelisimi asagida

Cizelge 2.5°de verilmigtir.

Tiirkiye’de TS 266’ya gére, igme sularinda floriir iyonu igin miisaade edilen deger 1,0 mg/l ve

maksimum deger 1,5 mg/l alinmaktadir.
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Cizelge 2.5 Floriir iyonu standartlarimin gelisimi (De Zuane, 1999)

Standardin verildigi kurum Standart degeri
USPHS 1925 Standart yok
USPHS 1942 1,0 mg/1
USPHS 1946 1,5 mg/l
USPHS 1962 1,4-2,4 mg/1 (maksimum stcaklifa bagl olarak)
USPHS 1962 0,7-1,7 mg/l (optimum sicaklhiga bagh olarak)
NIPDWR 1,4-2,4 mg/1 (sicakliga bagh olarak)
WHO (Guidelines) 1.5 mg/1 (iklim sartlar1 ve su tiikketimine bagli olarak)
WHO (European) 0,7-1,7 mg/1 (sicakliga bagh olarak)
Avrupa Birligi 0,7-1,5 mg/1 (sicakliga bagl olarak)
Sekonder MCL (1989) 2,0 mg/1
RMCL (1985) 4,0 mg/1
NAS Optimum degerler asiilmamalidir
USEPA (simiflandirma) Kanserojen degil
MCL (1986) 4,0 mg/1
MCL (1993) 4,0 mg/l

2.5 Floriir Iyonu Analizi

Floriir iyonu analizi igin kullanilan ydntemler agagida siralanmistir:

o Iyon segici elektrot metodu,

e SPADNS metodu,
e Complexone metodu ve

¢ Alizarin Visual metodu.

Standard Methods, (1995), floriir iyonunun hassas bir sekilde tayininin halk saglig agisindan
¢ok Snemli olduguna isaret ederek, yukarida sayilan metotlar arasinda en uygun olanlarim
elektrot ve kolorimetrik metotlar olarak gostermektedir. Fakat bu metotlarda da girisim yapici
iyonlar hatalara neden olabilmektedir. Cizelge 2.6’da floriir iyonu tayininde girisime neden

olan maddeler verilmistir. Girisim yapici bu maddeler ortamda varsa, distilasyonla

uzaklagtinlir ve floriir iyonu analizi yapulir.

Elektrot metodu, konsantrasyon aralign 0,1 — 10 mg/l ve tizeri igin uygundur. Endiistriyel
atiklardaki floroboratlar gibi maddeler elektrotla tayin yonteminde hataya neden olmaktadir.

I¢me sulant ve temiz sularda Slgiimler bir iyon metre veya uygun bir pH metre ile cogunlukla

distilasyon gerekmeden yapilabilmektedir (Standard Methods, 1995).
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Cizelge 2.6 Floriir iyonu tayininde girisim yapic1 maddelerin konsantrasyonlan (Standard
Methods, 1995)

Madd Elektrot Yontemi SPADNS Yoéntemi
adde Konsantrasyon Hata Konsantrasyon Hata
(mg/1) cesidi (mg/1) cesidi

Alkalinite (CaCOs) 7000 + 5000 -
Aliiminyum (AI) 3,0 - 0,1 -
Kloriir (C1 ) 20000 7000 +
Klor 20
Renk ve Bulaniklik
Demir 200 - 10 -
Hekzametafosfat

- 50000 1.0 +
(INaPO4” )]
Fosfat (PO4° ) 50000 16 +
Siilfat (SO4%) 50000 - 200 -

2.5.1 1Iyon segici elektrot metodu

Iyon segici elektrot ile floriir iyonu tayini prensip olarak, hiicre igindeki lantanyum floriir
kristalinin ¢6zeltide bulunan floriir iyonuyla potansiyel olusturmasidir. Floriir iyonu aktivitesi,
¢Ozeltinin toplam iyonik giiciine ve pH’ ya baghdir. Uygun bir tamponun ortama verilmesi,
floriirle kompleks yapict maddeler iizerinde tiniform bir iyonik kuvvet saglar, pH’ yi ayarlar,

daha &nce olugsmugs kompleksleri kirar. Daha sonra elektrotla konsantrasyon 6lgiiliir.

Floriir iyonu ozellikle aliiminyum ve demir gibi ¢ok degerlikli katyonlarla kompleks
olugturur. Komplekslesmenin sekli; ¢6zeltinin pH’ sina, floriir iyonu miktarina ve kompleks
yapict metal tirlerine baghdrr. Bu komplekslesmeyi 6nlemek i¢in CDTA
(cyclohexylenediamine-tetraacetic acid) kullamlir. Bu madde, girisim yapic1 katyonlarla
kompleks olusturarak floriir iyonlarinin serbest kalmasiru saglar. Asidik ¢ozeltilerde, F zayif
iyonize olmus HF.HF kompleksi olusturur. Bu durumda CDTA tampon ¢6zeltisi (TISAB II),
ortamin pH ‘sini 5 ‘in iizerine ¢ikararak bu komplekslesmeyi engeller. Alkali ¢dzeltilerde ise,
hidroksit iyonlan floriir iyonlarindan daha fazla ortamda bulunacagindan, girisim s6z konusu
olur. Bu da tampon ¢ozelti ile pH’ 1n ayarlanmas ile diizenlenir ve floriir iyonu Slgtimii

glivenilir bir sekilde yapilir (Standard Methods, 1995).
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3. FLORUR iYONU GIDERIMIi UZERINE YAPILMIS CALISMALAR

Giiniimiizde sulardan florir iyonu gideriminde gesitli yontemler kullanilmaktadir.
Arastirmalar sonucunda yeni materyaller denenmekte ve floriir iyonunun tutulma
mekanizmalan anlasilmaya ¢aligiimaktadir. Giiniimiizde floriir iyonu gidermede sik kullanilan
klasik yontemler ve bunlarin floriir iyonu giderme mekanizmalan ile deneysel gahismalarla
performans tespitleri heniiz yapilmig veya yapilmakta olan dogal ve suni malzemelere ait
bilgiler ve aliiminyum bilesiklerinin floriir gidermedeki sagladifi basarilar nedeniyle
aliminyum-floriir kimyasi {izerinde durularak, konu ile ilgili yapilmig aragtirmalar

sunulmugtur.

3.1 Adsorpsiyon Yontemi ile Yapilan Giderme Cahsmalan

Adsorpsiyon, bir maddenin diger bir madde yiizeyinde veya iki faz arasindaki ara yiizeyde
konsantrasyonunun artmasi yada bir baska ifadeyle molekiillerin, temas ettikleri ylizeydeki

¢ekme kuvvetlerine bagh olarak o yiizeyle birlesmesi olarak tammlamr.

Proses, fazlardan birindeki bir maddenin (¢6zeltideki molekiil) diger fazdaki maddenin (kati
faz) yiizeyinde birikerek aynlmasi seklindedir. Bu sekliyle absorpsiyondan aynlir.

Absorpsiyonda ise, madde bir fazdan digerine dagilarak transfer olmasidir.

Bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik sistemlerde adsorpsiyon olay: tercih edilmekte ve
ozellikle endiistriyel uygulamalarda su ve atiksulann aritilmasinda aktif karbon sikga

kullanmilmaktadir.

Asapida sirasiyla adsorpsiyon mekanizmalarn, izotermleri ve uygulamalar ele alinmigtir.

3.1.1 Adsorpsiyon mekanizmalari

Adsorpsiyon mekanizmasi temelde fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye

ayrilir. Bu iki tip adsorpsiyon arasindaki farklar agagida siralanmistir;

e Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif kuvvetler olan
Van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alis
verisi veya elektron paylasimi s6z konusu degildir. Buna karsilik, kimyasal
adsorpsiyonda, adsorban ve adsorbat molekiilleri arasinda karsilikli elektron alig verisi

veya paylagim ile fiziksel adsorpsiyondaki baglara gére daha kuvvetli olan kimyasal
baglar olugmaktadir.
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o TFiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup, adsorplanan molekiillerin adsorban
yilizeyinden ayrnlmasi yani desorpsiyonu sz konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise

kimyasal gartlar degismedikge tersinmez bir reaksiyondur.

o TFiziksel adsorpsiyon, adsorban yiizeyinde belirli noktalarda sabit olmayip, adsorbat
molekiilleri yiizeyin tamami {izerinde hareket edebilir. Bu sgekilde katt haldeki
adsorbanlanin yiizey alanlarimin  Glgiilmesi miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal
adsorpsiyonda, adsorbat molekiilleri kati ylizeyinde reaksiyona girdikleri adsorban

noktalarda kalarak kimyasal bag olustururlar.

e Fiziksel adsorpsiyonda, agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol’ {in altinda iken bu

deger kimyasal adsorpsiyonda 40 kcal/mol’ den biiyiiktiir (Smith, 1981).

o Fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali (multilayer) olabilirken, kimyasal adsorpsiyon, tek
tabaka (monolayer) ile smirhdir. ilk tabakay: takip eden tabakalardaki tutulmalar, ancak

fiziksel adsorpsiyon yolu ile olugabilir.

e Fiziksel adsorpsiyonun meydana gelmesi i¢in ekstra bir aktivasyon enerjisi gerekmezken,

kimyasal adsorpsiyonda gerekir.

e Fiziksel adsorpsiyonun hizi artan sicaklik ile hizli bir sekilde diiserken, kimyasal
adsorpsiyonda adsorpsiyon hiz1 sicaklik yiikseldik¢e artmaktadir (Smith, 1981).

Kat1 yiizeyindeki adsorpsiyon islemi, difiizyon kinetigine bagh olarak ger¢eklesmektedir.
Konsantrasyon gradientine baglh olarak cereyan eden diflizyon iglemi iki sekilde

gergeklesmektedir;

e Film Difiizyonu: Adsorban (kati) yiizeyinde olugsan ince sivi filmi iginde bulunan
adsorbatin (s1v1 fazdaki molekiiller) adsorban yiizeyine difiizyonu

e Por Difiizyonu: Adsorbat molekiiliiniin ¢apina, konsantrasyonuna vb. diger sartlara bagh

olarak adsorban yiizeydeki gozeneklerin igerisine dogru difiizyonu (Ersoy, 2000).

Difiizyon olaymdan bagka, adhezyon olay ile de molekiiller kati maddenin yiizeyine gelerek
yapisirlar. Béylece molekiillerin adsorpsiyonu temel olarak, film difiizyonu, por difiizyonu ve

adhezyon olaylar ile ii¢ sekilde gergeklesir.

Adsorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi; por sayisi, toplam por alam ve por g¢aplan

dagilimina baglidir.
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Polar adsorbentler hidrofiliktirler. Zeolit, poroz aliimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara
omek olarak gosterilebilir. Polar olmayan adsorbentler ise genelde hidrofobiktirler. Ornek

olarak; karbon esasli adsorbentler, polimer adsorbentler ve silikalit sayilabilir.

Yiizeyde komplekslesme ile ifade edilen modelde, ¢ozelti igindeki adsorbatin yiizey
iizerindeki atomlara kimyasal olarak baglanmasi ve ¢6zeltideki iyonlar ile adsorbentin
yiiklenmis yiizeyleri arasindaki elektrostatik etkilesim, kati ylizeyde meydana gelen
adsorpsiyon reaksiyonlarini ifade eder. Partikiil ylizeyi, i¢inde bulundugu ortamin asidik yada
bazik 6zelligine bagh olarak fonksiyonel gruplar ihtiva etmektedir. (zM-OH, =M-OH,", =M-
o} vb.) Cozelti fazinda bulunan adsorbat, kat1 faz yiizeyinde bulunan gruplar {izerinde tutulur

(http://courseweb.edteched.uottawa.ca).

Yiizeyde komplekslesme modeli ile agiklanan adsorpsiyonla ilgili olarak yapilan bazi
kabuller;

e Langmuir izoterminin bir uygulamasidir
e Komplekslesme reaksiyonlarinda kiitle kanunlan uygulanabilir
o Aktiviteler konsantrasyonla dogru orantilidir

e Fonksiyonel gruplarin baglanmig oldugu adsorbant partikiillerinin tutma kapasiteleri
belirlidir.

Yukaridaki kabullere gére anyon adsorpsiyonu;

e pH azalmasi ile birlikte artar

¢ Diisiik pH larda fonksiyonel gruplann protonla kaplanmasi:

=MOH + H' & = MOH," (3.1
seklinde olur

e Kinetik agisindan adsorpsiyon, birinci derece kinetige uyar

e Ik etapta reaksiyon izl bir sekilde gozlenir daha sonra yavasc¢a dengeye ulagir

e Desorpsiyon, her zaman geri d6niigtimlii olmayabilir
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3.1.2 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri bir yiizeye adsorbe olan adsorbat i¢in denge sartlarimi gésterir. Genel
olarak, adsorbe olan madde miktari, adsorbat konsantrasyonunun kompleks bir
fonksiyonudur. Adsorpsiyon izotermi, bilinen miktardaki bir adsorbent ile farkli
konsantrasyonlarda adsorbat (adsorbe olan madde) ¢6zeltilerini dengeye ulastirarak elde
edilir. Olgiimler sabit sicaklikta yapilir. Deney sonunda ¢6zeltideki adsorbat konsantrasyonlar:

adsorbent fazindaki adsorbat konsantrasyonlarina karsi noktalanur.

Uygulamada en ¢ok karsilagilan izotermler Langmuir , Freundlich ve Brunaur-Emmet-Teller
(BET) izotermleridir.

Langmuir izotermi (1918): Langmuir izotermi adsorbentin yiizeyinde alici noktalarn
oldugunu kabul eder. Burada her alic1 noktanin sadece bir molekiil adsorplama yapacag kabul
edilmigtir. Boylece meydana gelen tabaka bir molekiil kalinliginda olur. Bunun yaninda, tiim
adsorpsiyon alanlan adsorbat molekiillerine karg: egit miktarda ¢ekim uygular ve adsorbe olan
bir molekiil bitisik alandaki bir baska molekiille herhangi bir etkilesim icinde olmaz.
Langmuir izotermi, kati yiizeyler iizerinde aktif adsorpsiyon alanlarinda meydana gelen
tutulmanin fiziksel yada kimyasal adsorpsiyon olup olmadigim diger izotermlere gére daha

iyl agiklamaktadir.

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangic konsantrasyonu ile birlikte lineer
olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta ve yiizeye
adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. (Sekil 3.1) Langmuir izoterminde
adsorpsiyon enerjisi {iniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat konmsantrasyonu ve yiizey
lizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlar1 ile dogru orantihdir. Desorpsiyon hzi ise

ylizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru orantihdir.

Adsorbe
olan miktar

Adsorbat konsantrasyonu

Sekil 3.1 Maksimum doyma noktasinda yiizeye adsorbe olan adsorbat miktar
(http://www.andrew.cmu.edu)
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Bu kabullerden yola ¢gikarak Langmuir asagidaki esitligi ¢ikarmastir;

x _ _abc 39
m  (1+ac) G2

Burada;

e aveb=Langmuir izotermi sabiti

e ¢ = Adsorpsiyon tamamlandiktan sonra ¢ozeltide kalan madde konsantrasyonu (mg/1)
e x = Adsorbe olan madde miktar1 (mg veya g)

e m = Adsorbentin agirlig1 (mg veya g)

yukaridaki esitlik su sekilde diizenlenebilir;

1 (+ac)
(x/m)  abc

(3.3)

veya

1 _1, 1
(x/m) b (abc)

3.4)

Sonug olarak bir adsorpsiyon olayr Langmuir izotermine uyuyorsa 1/(x/m) degerine karsi 1/c

degerleri noktalandiginda Sekil 3.2” deki gibi bir dogru elde edilir. Buradan da a ve b sabit

1/(x/m)

Egim = 1/ab

Kesim noktast = 1/b

» 1IC
degerleri sirasiyla dogrunun egimi ve ekseni kesim noktasidir (Benefield et.al.,1982).

Sekil 3.2 Langmuir izotermi (Benefield et al.,1982)

Langmuir izotermi i¢in yapilan kabuller agagida siralanmustir.

* Materyalin tiim yiizeyi aym adsorpsiyon aktivitesine sahiptir ve enerji bakimindan

iiniformdur,
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e Adsorbe edilen molekiiller arasinda herhangi bir etkilesim, rekabet yoktur,

o Tiim adsorpsiyon aym mekanizma ile olur ve her adsorbe edilen kompleks ayn: yapiya

sahip kabul edilir,

e Adsorpsiyonun derecesi, yiizey iizerindeki tam bir mono molekiiler tabakadan biiyiik
olamaz (Smith, 1981).

Freundlich izotermi: Freundlich(1926), adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik
denklem gelistirmisgtir. Freundlich’ e gore bir adsorbentin yiizeyi {izerinde bulunan
adsorpsiyon alanlan heterojendir yani farkl: tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmigtir.

Freundlich izotermi asagidaki sekilde ifade edilir.
x n

—=KC" (3.5)
m

¢ x = Adsorbe olan madde miktari (mg veya g)

e m = Adsorbentin agirlif1 (mg veya g)

e K =Freundlich izotermi sabiti

e C = Denge halindeki ¢6zeltide adsorbent konsantrasyonu (mg/l veya mol/L)

e 1 = Freundlich izotermi sabiti

Freundlich denkleminin her iki tarafinin logaritmasi alimirsa, denklem;
log (x/m) =1log K + (1/n) log C (3.6)

sekline girer. Boylece, log (x/m) ‘e karsi log C noktalandifinda eger izoterm Freundlich
izotermine uyuyorsa bir Sekil 3.3°deki gibi bir dogru elde edilir. Burada n ve K sabitleri
dogrunun egimi ve ekseni kesim noktalarindan belirlenir. Eksenler logaritmik &lgektedir

(Benefield et. al.,1982).

x/m

Egim= 1/n

Kesim noktas1 =K

C

-
»

Sekil 3.3 Freundlich izotermi(Benefield et al.,1982)
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Brunaur-Emmet-Teller izotermi: 1938 yilinda gelistirilen bu adsorpsiyon izotermine gére
molekiiller adsorbentin yiizeyine birden fazla tabaka halinde adsorbe olur. BET denklemi
Langmuir denkleminde oldugu gibi adsorbent yiizeyinin tiniform oldugunu kabul eder. Bir
adsorpsiyon alanindaki adsorpsiyon, komsu alandaki adsorpsiyona etki etmez. Buna ilaveten
adsorpsiyon enerjisinin birinci tabakay: tuttugu kabul edilmistir. Fakat adsorbatin yogunlagma
enerjisi birinci tabakaya ilave yeni tabakalarin olugmasina imkan tanimaktadir. BET denklemi

asagidaki gekilde ifade edilmektedir.

ACxm

X
m  (Co—C)1+(A-1)C/Cs)] (3.7)

x = Adsorbe olan madde miktan (mg veya g)

¢ m = Adsorbentin agirhigi (mg veya g)

o A =(ozelti ve adsorbent yiizeyi arasindaki enerji etkilesimini ifade eden sabit

e C =Denge halindeki ¢ozeltide adsorbent konsantrasyonu (mg/l veya mol/L)

® Xq, = Birinci tabakay1 tamamen teskil i¢in adsorbe olan ¢6zelti miktar1 (mg/g veya mol/g)
o C; = Cozeltideki adsorbentin doygunluk konsantrasyonu (mg/1 veya mol/L)

Denklem 3.6 yeniden diizenlenirse;

S pei b
[(Cs—C)x/m] | AGem) | | Axm (3.8)

elde edilir. Buradan hareketle C/Cs degerlerine karsilik C/[(Cs-C)x/m] degerleri
noktalandiginda asagida Sekil 3.4’te goriildiigli gibi egimi A-1/Ax,, olan ve kesim noktasi
1/A(Xy,) olan bir dogru elde edilir (Benefield et. al.,1982).

C/(CC)x/m)

A

Egim = A-1/Axn
Kesim noktast = 1/A(xy)

»C/C;

Sekil 3.4 BET izotermi (Benefield et al.,1982)

Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerinin tamam atiksu uygulamalarinda adsorpsiyon

verilerini analiz etmede kullamilmaktadir. Genelde, Langmuir ve BET denklemleri kanisik
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cozelti 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 (Benefield et al.,1982).

Asagida, floriir iyonu giderme mekanizmast adsorpsiyon olan yontemlerden aktif aliimina
adsorpsiyonu, aliiminyum siilfat ile koagiilasyon ve magnezyum tuzlan ile giderme

yontemleri agiklanmigtir.

3.1.3 Floriir iyonu gideriminde adsorpsiyon uygulamalari

Adsorpsiyon, sagladig1 yiiksek giderme verimi ile floriir iyonu gideriminde kullanilan
yontemlerin en dnemlilerindendir. Giiniimiizde, basta aktif aliimina, aliiminyum siilfat ve
magnezyum tuzlan ile yapilan adsorpsiyon uygulamalarinin yam sira yeni adsorban
materyaller de gelistirilmektedir. Adsorban materyaller, uygulamada tek baglarina yada baska
materyallerle birlikte de kullamlmaktadir. Endiistriyel ve igme suyu uygulamalarinda,
¢oktlirme ve adsorpsiyon mekanizmalarimin beraber kullamldig: (kireg ve aliim drnegi gibi)

durumlar da mevcuttur.

3.1.3.1 AKktif aliimina adsorpsiyonu

Floriir iyonunun adsorpsiyonla gideriminde en sik rastlamlan proses, aktif aliimina

adsorpsiyonudur.

Aktif aliimina (Al;03), yan kristal yapida, graniiler, yiiksek poroziteli, ticari olarak da
kurutucu olarak kullanilan inorganik bir adsorbenttir. Aktif aliimina metodu, malzeme olarak
geri doniigtimliidiir. Bazi kaynaklarda proses iyon degisimi olarak ifade edilse de Wu ve Nitya
(1979) prosesin adsorpsiyon oldugunu ve Langmuir izotermine uydugunu ve floriiriin aktif
aliimina ile adsorpsiyonunun aliimina:floriir oranmnmn ve pH ‘nin bir fonksiyonu oldugunu
gostermiglerdir. Ayrica aragtirmacilar yaptiklari galismada, Alcoa Type-F1 tipi aliiminanim,
maksimum floriir iyonu adsorplama kapasitesinin 12 mg/g ve maksimum adsorpsiyonun
goriildiigii pH degerinin ise 5 oldugunu tespit etmislerdir. Aktif aliimina metodu kiiglik

sistemler i¢in ekonomik agidan fizibildir. Prosesin stirekli bir sekilde kontrolii gerekmektedir.

Aktif altimina, floriir iyonu giderimi amaciyla, uzun yillardan beri “contact beds” olarak
adlandinlan aktif aliimina temas yataklar ve temas kolonlan seklinde kullamilmaktadir. Aktif

aliminamn rejenerasyonu genellikle kostik, siilfiirik asit, hidroklorik asit ve aliim ile
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yapilmaktadir. Genel uygulamada kostik ile rejenerasyon tercih edilmektedir. Kostik ile

rejenerasyon sonrasinda, yatak, siilfiirik asit ile n6tralize edilmektedir.

Aktif aliimina, floriir iyonu gideriminde, anyon degistirici sentetik reginelere gore daha
{istindiir. Anyon degisim regineleri, aliiminanmn floriir iyonu segicicilik 6zelligine sahip
degildir. 1940’lardan bu yana aktif aliiminanin bu floriir iyonu seg¢iciligi bilinmekte ve igme

sularindan floriir iyonu gidermede kullaniimaktadir (Maier, 1953).

Su antiminda kullamlan aktif aliimina, genelde 28-48 mesh (0,3-0,6 mm) ¢apindadir ve
AI(OH); ‘in 300 —600 °C sicaklikta dehidratasyonu sonucu elde edilir. Yiizey alam 50-300
m?/g ‘dir. Aktif aliimina prosesi pH ‘a kars1 hassastir ve anyonlar en iyi pH 8,2’nin altinda
adsorbe olur. Aktif aliimina ile floriir tyonu adsorpsiyonu ve desorpsiyonu agagida denklem
3.8 ve 3.9 ‘da verilmistir. Denklemlerdeki =Al, aliimina ytizeyini, istii ¢izgili olan kisim ise

kat: faz1 temsil eder.

=Al-OH+H'+F — =Al-F + HOH (3.9)

=Al.F+0H — =Al-OH+F (3.10)

HCI ile muamele edilmis aliimina, floriir iyonlan ile temas ettirilirse, kloriir iyonlan ile
kuvvetli bir sekilde yer degistirirler. Aliiminanin yiizeyi ise asidik olarak kalir (pH 5-6). Bu
degisim iyon degisimine benzer ve denklem 3.11°deki gibi ifade edilir.

Aliimina . HOH + HCl — aliimina . HC1 + HOH (3.11)

Aliimina . HCI + HF — aliimina . HF + HC1 (3.12)

Floriir iyonu ile dolmus adsorbenti rejenere etmek igin seyreltik (0.25 — 0.5 N) NaOH

kullanilir.

Aliimina . HF + 2NaOH —» aliimina . NaOH + NaF + HOH (3.13)

Floriir iyonu giderme kapasitesini yeniden kazandirmak i¢in de 0.5 N HCI ile yéniden

asitlendinlir.

Aliimina . NaOH + 2HC1 — aliimina . HC] + NaCl + HOH (3.14

Bu asamalardan sonra aliimina yeniden floriir iyonu tutmak iizere hazirdir. Yukandaki

denklemler tek bir denklemle 6zetlenecek olursa; 3.14 denklemi elde edilir.

Aliimina . NaOH + NaF + 2HCI — aliimina . HF + 2NaCl + HOH (3.15)
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Aktif aliimina ile floriir iyonu giderimi prosesi dizayn kriterleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sorg(1980), yaptiga arastirmada, igme suyu amagl floriir iyonu gideriminde iyon degigimi ve
aktif aliimina proseslerinin maliyetlerini karsilastirmustir. Asagida Cizelge 3.2 de her iki
prosesin yatirim ve isletme maliyetleri karsilagtrmali olarak verilmigtir. Buradan aktif
aliiminanin diisiik yatinm maliyetine kars; isletme sirasinda, 500,000 gpd (1893 m’/giin)
veya iizerindeki kapasiteler disinda yiiksek isletme giderleri oldugu dikkati gekmektedir.

Cizelge 3.1 Aktif aliimina ile floriir iyonu giderimi prosesi dizayn kriterleri (AWWA, 1990)

Parametre Genel degerler veya aralik
Islem ve geri ytkama
Floriir iyonu konsantrasyonu 3-6 mg/l
Yatak malzemesi Alcoa F-1 aktif aliimina
Yatak malzemesi ebadi 28*48 mesh (0,3-0,6 mm)
Yatak malzemesi derinligi 1-1,5m
Floriir iyonu kapasitesi 3000-5000 g/m’
1.4 mg F/l igin yatak hacmi 1000-1500
Calisma debisi 2001dk / m®
Calisma akim hizi 163-326 1 dk / m*
Geri yikama akim hizs 326-367 1 dk / m®
Geri yikama siiresi 5-10 dakika
NaOH Rejenerasyonu
Rejenerant hacmi 5 yatak hacmi
Rejenerant debisi 671dk /m’
Rejenerant konsantrasyonu %1 NaOH (0.25N)
Toplam rejenerant temas stiresi 75 dakika
Durulama hacmi yer degisimi 2 yatak hacmi
Durulama hiz1 yer degisimi 671dk /m’
H,S80, Notralizasyonu
Asit konsantrasyonu %2.0 H,SO4 (0.4 N)
Asit hacmi pH ‘15,5 degerine getirecek lfadar,
yaklagik 1,5 yatak hacmi
Durulama hacmi yer degisimi 2 yatak hacmi

Durulama hiz1 yer degisimi 671dk/m’
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Cizelge 3.2 Floriir iyonu giderimi yatirim ve igletme maliyetleri (1980), (Sorg, 1980:

Patterson’dan, 1985)

Yatinm Maliyeti, $/1,000 Vglin

Kapasite i
, o Aktif
(I/giin) Iyon Degisimi .
Aliimina
189.000 1,210 1,000
378.000 680 580
945.000 340 288
1.890.000 212 184
3.780.000 150 130
Kapasite Isletme Maliyeti, $/1,000 V/giin
(Vgiin) Iyon Degisimi  Aktif Aliimina
189.000 0,63 0,71
378.000 0,33 0,41
945.000 0,17 0,18
1.890.000 0,11 0,10
3.780.000 0,07 0,06

3.1.3.2 Aliiminyum siilfat (aliim) ile koagiilasyon

Floriir iyonu gideriminde aliiminyum siilfat ile koagiilasyon, flokiilasyon, ¢&ktiirme ve

filtrasyon iinitelerinin varligim gerektiren bir giderme y6ntemidir.

Aliim suya verildiginde alkalinite ile reaksiyona girerek ¢éziinmeyen AI(OH); meydana

getirir. Ortamdaki floriir iyonlan meydana gelen Al(OH)s; partikiillerine adsorbe olarak

ortamdan uzaklasir (Rabosky, et al. 1974).

Al;(SO04)3.14,3H,0 + 3 Ca(HCO3); — AI(OH); + 3CaSO4 + 14,3H,0 + 6CO,

Metodun en 6nemli dezavantaji fazla miktarda ¢amur olugumu ve bunun bertarafi sorunudur

(De Zuane, 1999).

Burada, floriir iyonlari, aliiminyum hidroksit partikiilleri ile beraber ¢dkerek ortamdan

aynlirlar. Bu olay, pH 6-7 arasinda en verimli sekilde olmaktadir.

(3.16)
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Rabosky ve ark. (1974) yaptig1 arastirmada, baglangi¢ floriir iyonu konsantrasyonunun 100
mg/1 olan bir suda, kireg ile ¢oktiirme isleminden sonra floriir iyonu konsantrasyonu 5-5,2
mg/l seviyesine diigmiistiir (pH 12,9). Yapilan aliim koagiilasyonu neticesinde ise floriir iyonu

konsantrasyonu 1,7 mg/1’ ye diismiis pH ise 5,9-7 olmugtur.

Diistik sertlik ihtiva eden sular i¢in aliim koagiilasyonu ve pH ayan i¢in, az miktarda kireg
ilavesi ile yapilan aritma sonucunda floriir iyonu konsantrasyonu 3,6 mg/l ‘den 1 mg/l’ ye
rahathkla disgiiriilebilmektedir. Daha sert sular i¢in ise diger floriir iyonu giderme y6ntemleri
daha etkilidir (Patterson, 1985).

Zabban ve Helwick, 100 mg/l konsantrasyona kadar floriir iyonu igeren sularin antiminda,
¢ikis suyu floriir iyonu konsantrasyonunun sadece aliim dozuna ve aritma pH sine bagh
oldugunu tespit etmislerdir. En iyi aritma veriminin pH 7 de aliim dozunun 40 mg/mg floriir
oldugu sartlarda floriir iyonu konsantrasyonun 100 mg/l ‘den 4,8 mg/I’ ye diigtiigiinii
gostermistir. Aliim dozunun 200 mg/mg floriir iyonu oldugu durumda floriir iyonu

konsantrasyonu 2 mg/1 ‘ye diismiistiir (Patterson, 1985).

Sollo ve arkadaglarinin yaptig1 arastirmada, baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/1 gibi diisiik bir
degerde yapilan floriir iyonu giderimi ¢aligmalarinda, floriir iyonu giderme verimini etkileyen
en 6nemli iki parametrenin, aliim dozunun baslangi¢ floriir iyonu konsantrasyonuna oram ve
pH (optimum 6,2-6,4) oldugunu gostermislerdir. Burada kalsiyum konsantrasyonunun etkisi

diger iki parametreye gore daha azdir (Patterson, 1985).

Sekil 3.5’de baslangi¢ floriir iyonu konsantrasyonu 2,86 ve 5,0 olan iki numunenin aliim

koagiilasyonundan sonra elde edilen aritma degerleri verilmistir.

Cizelge 3.3 ‘de ise alim dozu ve kalsiyum konsantrasyonunun floriir iyonu giderimi

tizerindeki etkisi gosterilmigtir (Patterson, 1985).



25

5 —o—Smg/L
éﬂ —=—286mg/L
- 4
=
=]
=]
E
=
B
g 2]
M
Bt
:E 1 .
2
[
0 ) T T L T L}
0 50 100 150 200 250 300

Aliim dozu, (mg/L)

Sekil 3.5 Baslangig floriir iyonu konsantrasyonu 2,86 ve 5,0 mg/1 olan iki numunenin aliim
koagiilasyonu sonrasi elde edilen aritma degerleri (Patterson, 1985)

Cizelge 3.3 Aliim dozu ve kalsiyum konsantrasyonunun floriir iyonu giderimi tizerindeki
etkisi (Patterson, 1985)

Aritma Aliim Dozu Baglangic F Aliim:Floriir Ilave Edilen Kalan F % Floriir

pH’si (mg/1) (mg/1) oran1 (mg/mg) Kalsiyum (mg/1) (mg/1) Giderimi

0 33 35

6,4 100 5,0 20,0 50 3,2 37
200 3,1 39

0 2,1 56

6,3 200 4,7 42,6 50 2,0 58
200 1,9 59

0 1,3 73

6,2 300 4,8 62,5 50 1,3 74

200 1,2 75
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3.1.3.3 Magnezyum tuzlan ile giderme

I¢me sularnindaki fazla floriir iyonunu giderme amaciyla yapilan ilk aragtirmalarda kireg-soda
yumusatma prosesi ile floriir iyonunun giderildigi tespit edilmistir. Floriir iyonu giderimi,
pilot ve tam OGlgekli sistemlerin her ikisinde de giderilen magnezyum sertligi miktarinin
karekokii ile orantili olacak sekilde, baslangigtaki floriir iyonu seviyesinin bir fonksiyonudur.
Bu olay, floriir iyonlarinin, yumusatma prosesinde olusan magnezyum hidroksit floklarina
adsorpsiyonu ile agiklanmustir. Bu proseste 3-4 mg/l’ lik floriir iyonu konsantrasyonunun 0,8-
1,1 mg/l ‘ye distiigli tespit edilmistir. Bu prosesin dezavantaji magnezyumun olmadigl
sartlarda suya magnezyum verilmesinin gerekliligidir. Bundan dolayi, antilacak olan suda,

magnezyumun olmadig: sartlarda proses ekonomikligini kaybetmektedir (Patterson, 1985).

3.2 Iyon Degisimi Yontemi ile Yapilan Giderme Cahsmalan

Iyon degistirme reaksiyonu bir ¢ézeltideki ¢oziinmeyen kat1 faz1 (iyon degistirici) ve ¢ozelti
fazi1 arasinda tersinir olarak meydana gelen iyon alig verisidir. Eger M A" yapisindaki bir iyon
degistiriciyi ele alirsak buradaki M~ kristal yapida sabit halde bulunan ve ¢oziinmeyen
anyonu ve A" ise degisebilir katyonu temsil etmektedir. Eger M A" iyon degistirici,
icerisinde B* katyonlar1 bulunan bir su ¢ozeltisine konursa asagida verilen iyon degistirme
reaksiyonu meydana gelir.

MA +B" oM B +A" (3.17)
Kat  Cozelti  Kati  Cozelti

Yukarida verilen bu reaksiyon bir katyon degistirme reaksiyonu olup Sekil 3.6 ‘da detayh bir
sekilde gosterilmistir. Aym sekil {izerinde eger M'A™ yapisinda bir iyon degistiriciyi,
icerisinde B~ anyonlar1 bulunan su g¢ozeltisine ilave ettifimizde, asagida verilen anyon
degistirme reaksiyonu meydana gelir.

MA'+B ©M'B +A (3.18)
Kati Cozelti Kau  Cozelti

Iyon degistirme islemi stokiometrik bir denklem olup, kat: fazdan ¢ézeltiye ve ¢ozeltiden de
kat1 faza gecen iyonlarm toplam degerlikleri birbirine esittir ve her zaman igin sistem
elektriksel bakimdan nétrdiir. Mesela kati fazindaki {i¢ adet Ca™" iyonu ¢ozeltiye gectiginde
¢Ozelti, eger Na' iyonu igeriyor ise alt1 adet Na* iyonu kat1 faza geger. Yani iki degerlikli i
Ca"" iyonu tek degerlikli alti Na* iyonu ile yer degistirerek her bir fazdan digerine gegen

toplam degerlik sayisimin esit olmasi saglanir.
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Sekil 3.6 Katyon degistirici bir reginenin yapisi a) Iyon degisiminden once, b) Iyon
degisiminden sonra (Charles et al., 1995: Ersoy’dan, 2000)

Giiniimiizde g¢ogunlukla recinelerin kullamldigi alanlardan bazilan asagida siralanmistir
(Ersoy, 2000);

e Sivi atiklardan hiimik asidin uzaklagtirilmasi,

¢ Endiistriyel proses atiklarindan fenoliin uzaklastirilmasz,

e I¢me suyu sertliginin giderilmesi,

e Endiistride ve laboratuarda kullanilan suyun demineralizasyonu,
o Niikleer santrallerin sogutma sularimn aritilmast,

e Yeralt1 sularindan nitratlarin uzaklagtiriimasi,

e Yeralt: sularindan radyumun uzaklastinnilmasi,

o Toksik dzellikteki agir metal iyonlar ve siyaniiriin atiksulardan uzaklagtirilmas:.

Dogada iyon degisimi yapma kabiliyetine sahip bir gok maddeler bulunmakta ve uygulamada
kullamilmaktadir. Bunlan; esas itibariyle aliimina silikatlar olarak ifade edilen silikat (kil)
mineralleri ve zeolitler teskil etmektedir. Zeolitlerin katyon degistirme kapasiteleri silikat
minerallerine gére 3-10 kat daha fazladir. Kil minerallerinin ve zeolitlerin sahip olduklar iyon

degistirme &zellikleri, lic temel unsurdan kaynaklamir. Birinci unsur, kristal yapty1 olusturan
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SiO, tetrahedralindeki Si atomu yerine Al atomunun gegmesidir. Al atomu nedeniyle yapida
meydana gelen pozitif yiik ihtiyacimi kargilamak tizere kristal yap: igerisine farkli pozitif
degerlige sahip degisebilir 6zellikteki katyonlar yerlesir. Ikinci unsur, boyut kiigiiltme (kirma,
6piitme) islemleri sirasinda meydana gelen bag kinlmalan ve kristal yap kusurlaridir. Bag
kirilmas: sonucu olusan negatif veya pozitif yiikleri dengelemek i¢in tane yiizeyine degisebilir
szellikte katyonlar (H' vb.) veya anyonlar (OH_ vb.) adsorbe olabilir. Ugiincii unsur ise kristal
yapida bulunan hidroksil iyonlarma bagh H iyonlandir. Yapidaki bu H' iyonlarn da
degisebilir ozellikte olup, diBer katyonlarla yer degistirebilir. Ozellikle kil minerallerindeki
iyon degistirme kapasitesinin %20’si son iki unsurdan kaynaklanmaktadir (Townsend, 1991).

Ideal bir iyon degistiricide aranan 6zellikler asagidaki gibidir;

e Kimyasal stabilite (aside dayaniklilik)

e Hidrolik dizaynin gerektirdigi sabit bir tane boyutuna sahip olmasi
o Fiziksel stabilite

e izl iyon degistirme mekanizmasi

e Kontrollii ve efektif bir iyon degistirme kapasitesi

e Termal stabilite

e Homojen ve hidrofilik yap1 ve rejenere edilebilmesi (Liberti et al. 1983).

fyon degistirme kinetigi, adsorpsiyon kinetigine benzer olup, film diflizyonu ve partikiiller
arasi difiizyon ile olusur (Harland, 1994). Kat1 partikiil etrafim saran siv1 film tabakasindan
partikiil yiizeyine ve partikiil yiizeyinden siv1 film tabakasma dogru elektriksel nétralligi
koruyacak sekilde bir iyon difiizyonu s6z konusu olur. Buradaki kiitle transferinde etkili olan
kuvvet konsantrasyon farklilin yani elektriksel ¢ift tabakadaki sabit (stern) tabaka ve
hareketli (difiize) tabaka arasindaki dengeleyici iyonlarin konsantrasyon gradyamdir. Eger
hareketli tabaka igerisine belirli miktar iyon ilave edilirse bunu dengelemek iizere stern ve
diflize tabaka arasinda bir iyon alig verisi olacaktir. Bu durumda partikiil ylizeyi ile sabit
tabaka arasindaki denge bozulacagindan bunu dengelemek iizere yeniden partikiil yiizeyi ile

sabit tabaka arasinda bir iyon degisimi meydana gelecektir.

3.2.1 Floriir iyonu gideriminde iyon degisimi uygulamalan

Floriir iyonu gideriminde iyon degisimi de uygulanmaktadir. Uygulanan y&ntemlerden en sik

karsilasilanlari, bone char ve anyonik reginelerle yapilan giderme ¢alismalaridir.
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3.2.1.1 Bone char

Bone Char, hayvan kemiginin 1100-1600°C ‘de karbonize edilmesi ile elde edilir.
Hidroksiapatitin biraz daha az saf halidir (OH-AP)(Ca;¢(PO4)s(OH),). Kemigin genel formiilii
ise Cajo-xHx(PO4,CO;3)6(OH),’ dir. Burada x 0-2 arasinda bir deger alir. (Posner, 1987).
Bone Char’ m ¢ap1 28-48 mesh arasindadir. Bone Char’ daki proses iyon degisimidir.
(Christoffersen, 1984). Burada, kemigi meydana getiren apatitin karbonat radikali

Ca(POy4)s.CaCOs floriir iyonu ile yer degistirerek ¢oziinmeyen florapatiti meydana getirir.

Helfferich’e gore (1962) floriir iyonunun Bone Char’ da tutulma prosesi ii¢ agamada

olmaktadir;

1. Daig Yiizeye Difiizyon

2. Partikiil porlarmna difiizyon

3. lyon Degisimi: OH AP+F —F AP+ OH

Floriir iyonlarinin OH tyonlan ile yer degistirmesi sonucu stabil bir bilesik meydana gelir.

Bu da hidroksilapatiti floriir iyonu tutulmasi i¢in daha uygun hale getirir. (Bregnhgj,
Nerremark 1990)

Floriir iyonu tutulmasi en iyi pH 6-7 araliginda meydana gelir ve adsorpsiyon ¢ok tabakali
tipte olup Freundlich izotermine uymaktadir. Aktif karbona kiyasla ii¢ kat daha fazla floriir
iyonu adsorbe olur. (Seepila, et al. 1998)

Bone Char’mn iyon tutma kapasitesi dolunca %1°lik kostik soda gozeltisi ile rejenere edilir.

3.2.1.2 Iyon degistirici regine

Hem seyreltik hem de konsantre ¢ézeltilere uygulanabilir. Uygun sartlar altinda floriir
iyonunun tam olarak giderimi saglamr. Seyreltik ¢6zeltilerde diisiik floriir iyonu bakiyesi
saflamak i¢in yapilan uygulamalar, igme sularinda belli konsantrasyonda floriir iyonu

bulunmas: istendigi i¢in, diger uygulamalara gore daha ekonomiktir.

Anyonik iyon degisim reginesi, bone char ve aktif karbon floriir iyonu giderimi agisindan
karsilagtinldifinda; anyonik iyon degisimi reginesinde floriir iyonu giderimi, miktar olarak

bone char ile hemen hemen aym, aktif karbona gore ise iki kat fazladir(Patterson, 1985).
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3.3 Coktiirme Yontemi ile Yapilan Giderme Cahymalan

3.3.1 Kireg ile ¢oktiirme

Kireg kullanimi, yiiksek konsantrasyondaki floriir iyonunu ¢Sktlirmek i¢in kullanilan standart
haline gelmig bir yontemdir. Kireg, atiksuda bulunan floriir iyonu ile reaksiyona girerek
kalsiyum floriirii meydana getirir. Kalsiyum floriiriin, teorik olarak maksimum ¢6zliniirliigi
yaklasik 8 mg/l’ dir. Bu ¢6ziiniirliik limitinin tizerinde de ¢6kelti olusturarak ¢okmektedir.
Yapilan aragtirmalara gore, 10-20 mg/l konsantrasyon aralifinda ¢okelek olusumu fazla
degildir. Bununla birlikte 24 saatlik temas ile de teorik simir olan 8 mg/l simirina da ancak
yaklagilmaktadir. Kireg ile ¢oktiirmede karsilasilan bir bagka sorun da olusan ¢okelegin kolay
¢cokme 6zelliginde olmamasidir. Cizelge 3.4’de bazi floriir iyonu giderme prosesleri ve elde

edilen verim degerleri verilmigtir.

Yiiksek kire¢ dozlarinda, floriir iyonu gideriminde iyi sonuglar alinmigtir. Asagida, Sekil 3.7
‘den de goriilecegi uzere, kireg ile aritmada en iyi sonug litreye 4-8 g arasinda kireg ilave
etmekle elde edilir. Bu sistemde ¢ikis suyunun pH degeri 12’nin iizerinde olur. 4 g/l kireg
dozu ile 19 saatlik bir temas sonucunda, baglangi¢ floriir iyonu konsantrasyonu 200 mg/1 olan
bir suyun konsantrasyonu 3 mg/l’ ye diismiistiir. Bir fosforik asit atigimn floriir iyonu

konsantrasyonu da iki agamali kireg ilavesinden sonra 1460 mg/1 ‘den 9 mg/I’ ye diismiistiir.

Sentetik ve endiistriyel atiksular ile yapilan laboratuar aragtirmalan neticesinde, pH ve
kalsiyum konsantrasyonunun kireg ile artma prosesinde etkili olduklar tespit edilmistir. Bu
etki Sekil 3.7°de gosterilmistir. Buradan da goriilecegi iizere minimum ¢dziilebilir floriir

seviyeleri pH 8 ve pH 12’nin lizerindedir.

Floriir iyonu gideriminde Ca(OH),, CaSO4 ve CaCl, gibi kalsiyum tuzlan, floriirii
¢oziinmeyen CaF; seklinde ¢oktiirmek suretiyle ortamdan uzaklagtirmada kullamlir.

Ca(OH), + 2HF — CaF, 4 + 2H,0 (3.19)

Iki agamali kireg kullammimn floriir iyonu gideriminde etkili olmasi sebebiyle Mooney, iki
asamal1 sistemdeki toplam kire¢ ihtiyacimi azaltmak igin, birinci agamada kalsiyum karbonat
ve kirecin beraber kullanilmasim Snermistir. Burada kalsiyum karbonatin maliyeti kireg
maliyetinin {igte biri kadardir. Fosforik asit tesislerinde yapilan bir arastirmanin sonuglarina
bakildiginda kalsiyum karbonat kullanimmin faydas: agikga goriilmektedir (Cizelge 3.6).
Burada, birinci agamada kalsiyum karbonatin kullanilmasi ile kireg ihtiyacinin %50’den fazla

azaldig goriilmektedir.
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Sekil 3.7 (a) Floriir iyonu giderimi igin gerekli kalsiyum (Patterson, 1985), (b) Kireg ile
aritmadan sonra pH ‘mn bakiye floriir tizerindeki etkisi (Patterson, 1985)
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Cizelge 3.4 Floriir iyonu giderme prosesleri ve verimleri (Patterson, 1985)

Floriir iyonu Konsantrasyonu (mg/1)

Arnitma Prosesi Giris Ciks Uygulama Alam
- 10 Endiistriyel
1000-3000 20 “
500-1000 20-40 “
200-700 6 (16 saat ¢oktiirme ile) “
45 8 “
Kireg (Tek agama) 4-20 5,9 (ortalama) “
590 80 “
29,1 (ortalama)
57,8 “
14-16 (en iyi)
93000 0,8-8,8 Endiistriye] Pilot
. Olgekte
Kireg (Iki agama) 1460 9 Endiistriyel
Kire¢ + Kalsiyum Kloriir - 12 “
Kireg + Aliim - 1,5 “
Kireg + Aliim 2020 24 Endiistriyel Pilot
Olgekte
Kalsiyum Karbonat + Kireg
(ki 11100 6 Endiistriyel
Aliim 3,6 0,6-1,5 Igme Suyu
Aliim 60 2 Laboratuar Olgekte
Hidroksilapatit yataklan
o Sentetik 12-13 0,5-0,7 Igme Suyu
e Sentetik 10 1,6 s
s Bone Char 6,5 1,5 ¢
e Bone Char 9-12 0,6 «
4,5-7,5 0,1-1 Icme Suyu
8 1 113
Aliimina Temas Yataklan 9 13 Endiistriyel Lab.
Olgekte
20-40 2.3 Endiistriyel Pilot

Olgekte
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Cizelge 3.5 iki ayn fosforik asit tesisinde iki asamah ¢ktiirme ile floriir iyonu giderimi
performansi (Patterson, 1985)

1. Tesis 2. Tesis
Parametre Kireg + CaCOs3 Sadece Kireg
pH
Baslangic 1,5 2,6
Birinci Agama 5,5 5,5-6,0
Ikinci Asama 9,4 9,3
Floriir iyonu Konsantrasyonu (mg/l)
Giris Suyu 11.100 1.460
Cikis Suyu 6 9
Kimyasal Madde Ihtiyact
CaCOs, g/ 10 0
mg/mgF 0,9
Ca0, g/l 24 6,8
mg/mg F 2,2 4,7

3.3.2 Nalgonda teknigi

Bugiin iyi bilinen bir floriir iyonu giderme teknifi olan Nalgonda Teknigi 1974’te
Hindistan’da National Environmental Engineering Research Institute (NEERI) tarafindan
gelistirilmistir. Ik uygulamasi 1975’te Nawlakhe et al. tarafindan gergeklestirilmistir.
Nalgonda Teknigi sulardan floriir iyonu gideriminde ¢ok etkili bir metottur. Genel olarak basit
bir metot olmakla birlikte proses sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar komplekstir

ve hala tam olarak anlasilamamstir.

Nalgonda Teknigi, floriir iyonu igeren bir suya kire¢ ve aliim’lin ilave edildigi bir ¢6ktiirme
prosesi olarak tanmimlanir. Burada aliim, aliminyum siilfat Al}(SO4)3.18H,0, kireg, susuz

kireg olarak bilinen Ca(OH), ‘dir. Temel prosesler, koagiilasyon, flokiilasyon, sorpsiyon ve

¢cOktiirmedir.

Koagiilasyon prosesi su ve aliiminyum arasinda AI(OH);(s) olusumuna neden olur. Ilk olarak

aliiminyum siilfat tamamziyla aynsir,
Al(SO4);.18H,0 = 2AP* +3(S0,)? + 18H,0 (3.20)

Al(OH);(s) ¢6kelmesine bagh olarak birgok hidroliz meydana gelir. AP®* bir metal iyonu olan
Al(H,0)¢>* “ii olusturmak iizere tepkimeye girer. Bu iyon monometrik ve dimetrik hidroksi
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kompleksleri ve muhtemel Al;3(OH)s", AIOH)s(s), AL(OH)i.**, Aly(OH)x' ve
Alg(OH);5>* polimerlerini olusturmak tizere reaksiyona girer. Yiiksek pH ‘larda AI(OH); ™ gibi
negatif tiirler olusur ve koagiilasyonun etkinligini azaltir ve buna bagl olarak ¢ikis suyunda

Al iyonu konsantrasyonu yiiksek olur (Qureshi et. al., 1985).

Aliiminyum esas olarak aliiminyum hidroksit olarak ¢ékelir.

AP+ 3H,0 » Al(OH)s(s) + 3H" (3.21)
Cokelme igin en uygun pH aralify 6-7’dir. Bu aralikta AI(OH);(s) ¢6ziiniirliigii en azdir.

Aliminyum tuzlant ile koagiilasyon genel olarak adsorpsiyon veya sweep koagiilasyon
seklinde goriliir. Reaksiyon boyunca adsorpsiyon-destabilizasyon milisaniyeler iginde
meydana gelir sweep koagiilasyon ise daha yavastir. Cogu dogal sularda adsorpsiyon-
destabilizasyon koagiilasyonun en ¢ok gériilen seklidir. Ciinkii sweep koagiilasyon yiiksek pH
degerlerinde olur. Bu durumda kolloidal partikiillerinin olusumunu etkili bir sekilde saglamak

i¢in 1yi bir kanistirma temin etmek gerekmektedir (AWWA, 1969).

Nalgonda Teknigi’nde pH arahf 6-7 oldugu icin, proses sonunda sudaki Al bakiyesi
WHO(1985) ’nun belirledigi standart olan 0,2 mg/1’ nin altindadir.

Cozimiirliik Carpimu: [AI*]*[OH ]* = Kg = 5%103*
[AI"] = 5%10"% =1,35%10® mg/]

Denklem 3.20’ye gore gokelen her mol AI(OH); (s) igin 3 mol H' iyonu olugmaktadir. Bu
durumda pH aralifim 6-7 arasinda tutmak i¢in kire¢ kullamlmaktadir.

Ca(OH), + 2H" - Ca®* +2H,0 (3.22)

Kirecin ¢ozliniirliigii 25°C ta K; = 1.3*105, bir baska ifade ile 1 litre suda 1,7 gram
¢oziinmektedir (Holtzclaw et al., 1988).

Denklem 3.23 ve 3.24’¢ gore, suya 1 mol aliiminyum siilfat eklendiginde 6 mol H" meydana
gelmekte alkalinite 6 meq azalmaktadir. Bu durumda pH diisligiinii &nlemek i¢in 3 mol
Ca(OH), suya eklenmelidir.

Bu durumda nihai reaksiyon,
AL(S04)3.18H,0 + 3Ca(OH), = 2AI(OH)s(s) + 3Ca** + 3S0,% + 18H,0 (3.23)

seklinde olur.
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Nalgonda Tekniginin son agsamasi olan flokiilasyonda, elektrostatik reaksiyonlar zinciri ile

kolloidal partikiiller kimyasal olarak, floklar olugturmak iizere birbirlerine baglanir.

Floriir iyonu da kat1 fazin yiizeyine tutunarak ortamdan uzaklagir. Burada, floriiriin ne tiir bir
sorpsiyon ile giderildigini anlamak i¢in Aktor (1989) bir arastirma yapmustir. Aktor, floriir
iyonu giderim mekanizmasini, ylizeyde komplekslesme veya kati fazdaki aliiminyum
atomlarinin tizerinde bulunan, yiiklii ve yiiksiiz hidroksil gruplan ile iyon degisimi olarak

ifade etmistir.

AIOH(s) +F — AIF(s) +OH (3.24)
AlOH,(s) +F — AIOH,F(s) (3.25)

Floriir iyonu sorpsiyonu, g¢ogunlukla koagiilasyon sirasinda ilk birkag saniyede goriiliir.
(Moller et al. 1994). Burada sorpsiyon, kemisorpsiyon olarak da ifade edilebilir ¢iinkii floriir
iyonu ve adsorbat arasindaki bag ¢ok kuvvetlidir (Wedler, 1976).

Denklem 3.22’ye gore, adsorbe olan 1 mol floriir iyonu, alkalinitede 1 meq azalmaya neden
olur. Cizelge 3.6’da sulardaki floriir iyonu konsantrasyonlarnm 1 mg/l’ nin altina

diisiirebilmek i¢in, ¢esitli alkalinite miktarlarinda gerekli aliim dozlan verilmistir.

Cizelge 3.6 Sulardaki floriir iyonu konsantrasyonlarim 1 mg/1’ nin altina diisiirebilmek i¢in
gerekli aliim dozlann (NEERI, 1983)

Baslangigtaki floriir Alkalinite (ppm)
iyonu (mg/l) 125 200 300 400 500 600 800 1000
2 145 220 275 310 350 405 470 520
3 220 300 350 405 510 520 585 765
4 * 400 415 470 560 600 690 935
5 * * 510 600 690 715 885 1010
6 * * 610 715 780 935 1065 1210
8 * * % * 990 1120 1300 1430

10 * * * * * * 1510 1690
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3.4 Denenmekte Olan Dogal ve Suni Malzemelerle Giderme

Sulardan floriir iyonu gideriminde uygulanan klasik yontemler disinda, bir gok aragtirmaci
tarafindan ucuz ve kolay bulunan dogal ve bunlardan tiiretilmis materyaller ile giderme
aragtirmalan da yogunlagsmaya baglamistir. Bu aragtirmalara ait bulgular agsagida 6zet olarak

sunulmustur.

Killedar ve ark. (1993), “fishbone charcoal” ile kesikli sistemde floriir iyonu giderme
calismalann yapmistir. Calismada temas siiresi, soliisyon sicaklifn ve ¢esitli karigtirma
hizlarinin iyon giderme iizerindeki etkisini inceleyen Killedar, karigtirma hizinin artmasi ile
iyon giderme veriminin arttifim, artan soliisyon sicakhifi ile iyon giderme veriminin
azaldigim tespit etmistir. 240 dk da floriir iyonu gideriminin nihai giderimin %95’ine
ulasildigi ¢alismada, 480 dk’ lik kanistirma siiresi sonunda elde edilen floriir iyonu giderme
verimleri; 10°C soliisyon sicakligs i¢in %68 ve 60°C soliisyon sicaklign igin %55°tir. Degisik
sicakliklarda floriir iyonu adsorpsiyonunun zamana karsi degisimi Sekil 3.8’deki gibi

verilmigtir.

03 g

Co=10.0 mg/1 F~
Materyal Dozu = 8 g/
pH=8

Adsorbe olan Floriir Miktar: (C,-C/C,))

cHl 3oo 360 420 480

Zaman, dk

Sekil 3.8 Degisik soliisyon sicakliklarinda floriir iyonu adsorpsiyonunun zamana kars
degisimi

Wang ve ark. (1995), ylizeyi aktif aliimina ile kaplanmis silika jel ile yaptig1 floriir iyonu

giderme calismasinda, gelistirdigi materyalin iyon tutma mekanizmasmm kemisorpsiyon
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oldugunu bildirmigtir. Materyalin, floriir iyonu igeren yiiksek sicakliktaki jeotermal sulardan
floriir iyonu gidermede normal sicakliktaki sulara oranla daha etkili oldugu ve ayn1 zamanda

bu sulardaki renk, bulaniklik, alkalinite ve demiri de etkili bir sekilde giderdigi belirtilmistir.

Sujana ve ark. (1998), boksitten siilfiirik asit prosesi ile aliim tiretiminde meydana gelen
camur ile yaptig1 floriir iyonu giderme g¢alismasinda, temas siiresi, adsorbent 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.

Srimurali ve ark. (1998), floriir iyonu gideriminde diisiik maliyetli materyaller tizerinde
galigmislardir. Caligmada 2 g/l dozda, baslangic F~ konsantrasyonu 5 mg/l olan bir ¢ézeltide
bentonit, kémiir tozu, kaolin, linyit ve “Nirmali seed” gibi materyallerin iyon giderme
potansiyelleri denenmis ve bu materyallerin floriir iyonu giderme verimleri sirasiyla %33,
%19, %18,2, %7,9 ve %5,9 olarak tespit edilmistir. pH, adsorbent dozu ve temas siiresi gibi
ortam sartlarinin optimize edilmesiyle, bentonit ile en yiiksek floriir iyonu giderme verimi
%40 olarak bulunmugtur. Bentonit ve kémiir tozu ile zamana karsi elde edilen floriir iyonu

giderme verimleri Sekil 3.9°de g6sterilmistir.

u k-

a5 =

0 -

25 =

20 -

15 |-
Co=5.0mg/1F
Materyal Dozu = 2 g/l
A = Bentonit

0 = Ko6miir Tozu

Floriir iyonu giderme verimi (%)

m

[ 1 n | 1 2 ] L 1 1
i 50 100 150 200 250 300 350 glii]
Zaman, dk

Sekil 3.9 Temas stiresinin floriir iyonu giderimi tizerindeki etkisi
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Zevenbergen ve ark. (1998), Kenya’da “Ando Soil” ismi verdikleri volkanik kiil kékenli yerel
bir toprak kullanarak sulardan floriir iyonu giderimi ilizerinde arastirmalar yapmigtir. 40 g/l
dozda, 0-50 mg/l F igéren numuneler {izerinde 24 saat ve 7 giinliik zaman dilimlerinde
gergeklestirilen ¢aligmalar sonucunda floriir iyonu adsorpsiyonunun Langmuir izotermine
uydugu tespit edilmistir. Adsorpsiyon mekanizmasinin da toprak materyalin ylizeyindeki aktif

Al ve Fe yiizeylerine kemisorpsiyon yolu ile oldugunu ileri stirmiiglerdir.

Wang ve ark. (2001), Cin’de Xinkou adli bir kdy civaridan temin edilen ve 1sitilarak (100-
900°C arasinda her 100°C artis igin ayn kalsine edilmis malzeme) elde edilen toprak ile floriir
iyonu giderme calismalart yapmislardir. Materyaller, baz ve asit ile yikama prosediiriinden
sonra rejenere edilmistir. Calisma, muhtemel giderme mekanizmalarini aragtirma iizerine
yogunlasmig, materyalin, floriir iyonunu, biinyesinde bulundurdugu =FeOH yiizeyleri ve

demir oksihidroksitler ile tuttugu agiklanmustir.

Raichur ve ark. (2001), %44 La;0Os3, %10,5 PrsO1; ve %36,5 Nd,O; gibi nadir toprak
oksitlerinden olusan bir materyalle, floriir iyonu giderme c¢aligmasi yapmuslardir.
(Calismalarda, baslangi¢ floriir iyonu konsantrasyonu 50 mg/1 ve pH degeri 6,5 olan sartlarda
60 dk’ lik bir kanstirma islemi sonucunda 4-8 g/l materyal dozunda %95-100 giderme verimi
saglamislardir (Sekil 3.10). Adsorpsiyon kinetigine gore, floriir iyonunun tutulmasi,
karnistirma isleminin baslangicindan 5-10 dk sonra tamamlanmigtir. Adsorpsiyonun Langmuir
1izotermine uydugu belirlenmigtir. Siilfat ve nitrat iyonlarimin 100 mg/l konsantrasyonlarina

kadar floriir iyonu tutulmasina olumsuz etkisi yoktur.

100 -

g 80 -+

g

5 o

©

g
‘)_% 40 1 Adsorbent Dozu =2 g/l

5 F~ konsantrasyonu = 5 mg/1

3 A: Bentonit

B 201 O: Kémiir tozu

0 L) 1 ] ¥ L]
2 4 6 8 10 12

Sekil 3.10 pH degerlerinin floriir iyonu adsorpsiyonu tizerindeki etkisi
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Mahramanlioglu ve ark. (2002), asit ile muamele edilmis “gida endiistrisi atik afartma

~ %

topragi” ile yaptiklani floriir iyonu giderme gahismasinda; giderme veriminin, temas zamam,
pH, ve adsorbent dozuna bagh oldugunu géstermislerdir. Floriir iyonu tutulma mekanizmasim
da materyal yiizeyine adsorpsiyon ve partikiiller aras1 difiizyonla agiklamuslardir. Ortamda
bulunan anyonlardan floriir iyonu giderimi iizerinde ters etki gdsteren iyonlar olarak fosfat >
siilfat > nitrat (Sekil 3.11) olarak tespit edilmigtir. Maksimum floriir iyonu giderme verimi de

pH 3,5 ‘ta saglanmstir.

50

=& TFosfat
10 1 === Nitrat
¢~ Siilfat

Floriir Iyonu Giderimi (%)

0 T L] Ll 1 1

0 5 10 15 20 25
Baslangi¢c Anyon Konsantrasyonu (mg/1)

Sekil 3.11 Fosfat, siilfat ve nitrat iyonlarinin floriir iyonu giderimi iizerine etkisi

3.5 lleri Yontemler

3.5.1 Ters osmoz

Ters osmoz floriir iyonu gideriminde ¢ok pahali bir metottur. Fakat, bagka inorganik iyonlar,
bulaniklik, bakteri ve patojenleri giderme gibi bir avantaji da s6z konusudur. Ters osmozla,

%395 floriir giderme verimi saglanmigtir (Benefield et al.,1982).

3.5.2 [Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz ve Reversal Elektrodiyaliz yontemlerinin her ikisi de, floriir iyonu

konsantrasyonunu 4 mg/l olan maksimum Kkirletici konsantrasyonu seviyesinin altina
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indirmede etkili membran prosesidirler. Reversal Elektrodiyaliz, elektrodiyalizden farkli
olarak, membran kireglenmesi ve tikanmasim 6nleyici bir elektriksel kutuplandirmaya sahiptir
(AWWA, 2001).

3.6 Floriir Iyonu Gideriminde Aliiminyum-Floriir Kimyas)

Aliiminyum bilegsiklerinin floriir gidermedeki kabiliyetlerini g6z 6niine alarak, bu kisimda,

aliminyum ve floriir kimyalan hakkindaki mevcut bilgiler degerlendirilmistir.

Aliminyum, gimiisi-beyaz renkte bir metaldir. Yerkabugunda en g¢ok bulunan iiglincii
element olan aliiminyum, metaller arasinda en reaktif olanlardandir. Yaklagik olarak
yerkabugunun %8 ‘ini olusturur. Su, oksijen yada diger oksitleyicilerle temas ettiginde yiizeyi
aliiminyum oksit ile kaplanarak korozyona kars1 giiglii bir direng gdsterir. Suda ¢éziinmeyen
aliiminyum oksit, mineral asit ve giiclii alkali ¢6zeltilerde ¢oziiniir. Buna karsin aliiminyum

kloriir, alliminyum nitrat ve aliiminyum siilfat bilesikleri suda kolaylikla ¢6ziiniir.

Aliiminyum metali halojenlerle giiglii bir sekilde reaksiyona girerek aliiminyum tuzlarin

olusturur:

2Al(s) + 3ClLy(1) = 2AICIs(s) (3. 26)
2Al(s) + 3Bry(1) > AlBrg(s) 3.27)
2Al(s) + 31,(1) = AbLlg(s) (3.28)
2Al(s) + 3F,(1) > 2AlF5(s) (3.29)

Aliiminyum, ¢evrede, silikat, oksit ve hidroksit formlarinda, sodyum ve flor gibi elementlerle
beraber ve organik maddelerle de kompleksler halinde bulunur. Reaktifligi ¢ok yiiksek
oldugundan serbest metal olarak bulunmaz. Aliiminyum dogada sadece +3 degerliktedir. Bu
nedenle aliiminyumun g¢evredeki tagimmi ve dagilim sadece koordinasyon kimyas: ve yerel
gevre sistemlerinin fiziksel ve kimyasal karakteristiklerine baghdir. pH>5.5" da aliiminyum,
gibbsite (Al(OH)s) veya aliiminosilikatlar gibi ¢oziinmeyen bilesikler halindedir(UNEP, ILO,
WHO, 1997).

3.6.1 Su ortaminda aliiminyum

Su ortaminda aliiminyum kimyasi oldukg¢a karmagiktir. pH, floriir, organik maddeler ve diger
ligantlarin varligindan etkilenir. Aliiminyum tuzlarimin su ortaminda ayrismasi, AI(OH)s>* ve
diger hidrath aliiminyum iyonlarimin saf sudaki mevcudiyetini artirir. Aliiminyum iyonunun

daha ileri seviyedeki hidrolizi sonucu AI(OH)," ve nihai olarak, AI(OH); meydana gelir. Eger
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pH 7’nin iizerinde ise, AI(OH); aliiminat iyonu olan Al(OH)4— sekline doniistir. Cok diisiik pH
degerlerinde ise (<4), aliiminyum genel olarak 3 degerlikli katyon seklinde bulunur. pH 4,5-
6,5 araliginda ana tiirler, Al(OH)3+, AI(OH)Z_ ve AI(OH) ; tiir. pH > 6,5 oldugu zaman ana tiir
AI(OH)4_ dir. Alliiminyumun ¢6ziiniirliigi, pH 5,5-6,0 aralifinda en az seviyededir
(Moore,1991).

Aliiminyum (AI?) ve OH iyonlar1 arasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida

Gzetlenmistir:

AP +OH o AI(OH)*' ; [pH < 4] (3.30)
Al(OH)*" + OH — AI(OH)," ; [pH = 4.5-6.5] (3.31)
AI(OH)," + OH « AI(OH); ; [pH = 4.5-6.5] (3.32)
AI(OH); + OH « AI(OH),; ; [pH > 6.5] (3.33)

Icme sularindaki aliiminyumun ana kaynag, endiistriyel ve igme suyu antma tesislerinden
desarj edilen aliim gamurudur. Aliim gamuru, igme suyu aritma tesislerinde renk ve bulaniklik
giderimi i¢in yapilan koagiilasyon islemi sirasinda aliiminyum siilfat kullamimi sonucunda
olugur. Nétre yakin pH degerlerinde suda ¢oziinmiis aliiminyum konsantrasyonu 1-50 pg/l
gibi ¢ok diisiik bir degerdedir. Asidik sularda bu deger 500-1000 pg/l, ekstrem sartlarda ise 90
mg/1 gibi ¢ok yiiksek degerlere de rastlanmigtir (UNEP, ILO, WHO, 1997).

Courtijn’e (1987) goére hidroksil iyonlariyla boyutlari birbirine yakin olan floriir iyonlan bu
komplekslerde yer almaya hazir durumdadir. pH<5,5’ta aliiminyumun molar konsantrasyonu
cogu zaman floriir iyonu konsantrasyonundan fazladir ve diisiik ligand sayih kompleksler
meydana getirir. Bu gartlar altinda Al-F komplekslerinin konsantrasyonu floriir iyonlarimin
toplam konsantrasyonu ile simrhidir. pH>7,0 oldugu zaman, Al-OH kompleksleri suda baskin
hale geger ve ortamda ¢6ziinmiis organik madde ve silikatlar azalir (UNEP, ILO, WHO,
1997).

Filipek (1987)’e gore, su ortamindaki aliiminyum tiirlerini belirlemek i¢in pH, ¢6ziinmiis

organik karbon, floriir, siilfat, fosfat, silikat ve askida kat1 madde degerlerinden yararlamlir.

Yiizeysel sularda, ¢evresel boyutta aliiminyum toksisitesine neden olan monomerik, dimerik
ve polimerik Al hidratlar olusur. Bu komplekslesmeler pH kadar sicakliga da baglidir. Fulvik
asit varliginda floriir iyonu ile aliiminyumun komplekslesmesi agagida Cizelge 3.7 ‘de

goriildiigii sekilde olur.
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Cizelge 3.7 Fulvik asit varhiginda floriir iyonu ile altiminyumun komplekslesmesi (Moore,

1991)
AlP + F o  AF® (1)
AIOH®* + F &  AIOHF' )
Al + HF o AIF*  + H,0 (3)
AlOH* + HF o AIF* + H @)
N + FA o AlFAY + H0 (5
AIOH®* + FA & AI(FA)OH' (6)
NI + HFA & AIFA* + H' ()
AIOH* + HFA & AIlFA)JOH" + H' (8)
AlFAYY + F & AlFAF )
AlFA)OH' + F < AI(FA)OHF (10)

Aliiminyum metali ve bilegikleri ile floriir iyonunun tutulma mekanizmasi ile ilgili olarak fikir
ortaya koyan ancak birka¢ arasgtirmaci olmustur. Floriir iyonunun asidik ortamda metal

hidroksit ylizeyine tutulmasimi Sujana ve ark. (1998), asagidaki denklemlerle ifade

etmiglerdir:
=SOH + H' < =SOH," (3.34)
=SOH," +F « =SF+ H,0 (3.35)

Burada, (=S) metal yiizeyini (surface) gostermektedir. Iki denklem, tek bir denklem haline
doniistiiriiliirse;

=SOH+H'+F — =SF +H,0 (3.36)
seklindeki denklem elde edilmektedir.

Burada adsorpsiyon olaymm kontrol eden mekanizmanin, pH oldugu géziikmektedir. Diisiik
pH degerlerinde metal hidroksit yiizeyine baglanan H' iyonu floriir iyonunu ¢ekerek tutulma
olaymin gergeklesmesini saglamaktadir. Sujana ve ark. (1998), yiiksek pH degerlerinde ise
ortamdaki OH iyonlanmin F iyonlan ile rekabet etmekte oldugunu ve bu suretle floriir
iyonlarnin gideriminin azalmasina neden oldugunu ve ¢ok diigiik pH degerlerinde ise floriir
iyonunun iyon olarak ortamda kalmay: tercih ettigini de ifade etmislerdir. Benzer agiklamalar,

Wang ve Reardon (2001)’un “heavily-weathered tertiary soil” (Xinzhou, Cin)” ve Raichur ve



43

Basu (2001)’un, kangik nadir toprak oksitleri ile yaptiklari floriir iyonu giderme

¢alismalarinda, floriir iyonu giderimi mekanizmasi olarak belirtilmigtir.

3.6.2 Sediment ortamda aliiminyum

Sedimentlerde Al,O3 ve tiirleri yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Bundan dolayr ¢ogu
antropojenik kaynagin kirletici etkisi, dogal kaynaklarin yaninda ihmal edilebilir. Sediment
biinyesinde bulunan aliiminyumun, yiizeysel sulara kirletici etkisi, pH diismesi yada tiirbiilans

hallerinde s6z konusudur.
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4. DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN MALZEMELER VE
UYGULANAN YONTEMLER

4.1 Cahsmamn Amac ve Kapsami

Giiniimiiz aragtirmacilari, sulardan floriir iyonu gideriminde diisiik maliyetli malzemelerin
kullanimu iizerinde ¢esitli ¢aligmalar yapmaktadir. Bunun en 6nemli nedeni, floriir iyonu
sorununun kii¢iik yerlesim birimlerinde de goriilmesi ve bu tip yerlerde biiyiik ¢aph aritma

tesislerinin kurulmasimin ekonomik agidan simdilik miimkiin géziikkmemesidir.

Bu ¢alismada, iilkemizin ve diinyanin gesitli bolgelerindeki igme sularinda goriilmekte olan
floriir iyonunun fazlalit sorununa, gesitli dogal ve atik materyallerle ¢6ziim bulunmasi
amaglanmigtir. Dogal materyaller olarak; volkanik kékenli pomza, bentonit ve perlit, atik
materyaller olarak bir aliiminyum endiistrisi ati§1 olan boksit ¢amuru, igme suyu aritma tesisi
hizli kum filtre iist tabaka malzemesi ve igme suyu aritma tesislerinden atik madde olarak
¢ikan aliim g¢amurlart kullanilmigtir. Bu malzemeler, dogal halleri ile ve firinda g¢esitli
sicakliklarda kalsine edilmis veya asit/baz gibi kimyasallarla muamele edilmis suni halleri ile
denenmistir. Calismada, daha onceden literatiirde denenmis olan veya saf madde ile floriir
iyonunun davramisini tespit edebilmek igin, yukarnidaki malzemelere ilave olarak, aktif
aliimina, aliim, aliiminyum hidroksit ve aliiminyum tozu ile de deneyler gergeklestirilmigtir.
Bu calismada, ozellikle bir atik olarak ¢ok ve hemen her yerde bulunan igme suyu aritma
tesisi alim ¢amurlanimmn floriir giderimi {izerine ayrica yogunlasilmistir. Calisma, endiistriyel

boyutta goriilen yiiksek floriir konsantrasyonlarim giderme arasgtirmalarimi da kapsamugtir.

4.2 Floriir Giderme Icin Deneysel Olarak Arastirilan Materyaller

Deneysel c¢aligmalarda floriir iyonu giderme potansiyellerini belirlemek igin kullanilan

materyaller tiirlerine gore asagida siralanmig ve genel 6zellikleri bagliklar halinde verilmistir.
e Dogal materyaller;

e Pomza,
e Bentonit,
e Perlit

e Aliiminyum endiistrisi atigy;

e Boksit camuru
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e Icme suyu aritma tesislerinden temin edilen materyaller;

o Omerli igme Suyu Antma Tesisi hizli kum filtre malzemesi,
¢ Kagithane ve Omerli Igme Suyu Antma Tesisi aliim ¢amurlar:.

e Saf aliiminyum bilesikleri;

¢ Aliiminyum siilfat,
e Aliiminyum hidroksit,
e Aktif aliimina,

¢ Aliiminyum tozu.

4.2.1 Pomza

Pomza, bogluklu, siingerimsi, volkanik olaylar neticesinde olugmus, fiziksel ve kimyasal
etkenlere karsi dayamkli, gozenekli camsi bir kayagtir. Olusumu sirasinda, biinyesindeki
gazlarin ani olarak aynimasi ve sogumast nedeniyle, makro &lgekten mikro Slgege kadar
sayisiz gozenek igerir. Ozellikle mikro gézenekler arasi genelde baglantisiz bosluklu
oldugundan permeabilitesi diisiik, 151 ve ses yalitimi olduk¢a yiiksektir. Pomzada gézenekler
copunlukla birbiriyle baglantih degildir. Igerdigi gozenekler gézle gériilebilecek boyutlardan,
mikroskobik boyutlara kadar sayisiz miktarda olup, her biri digerinden camsi bir zarla
yalitilmigtir. Bu yilizden hafif, suda uzun siire yiizebilen, izolasyonu yiiksek bir kayagtir.
Kimyasal olarak %75’e varan silis igerigi bulunabilmektedir. Tiirkiye, pomza rezervleri
yaklasik 3 milyar metrekiiptiir. Diinya pomza rezervleri bakimindan énemli bir yere sahip
olan iilkemizde, 10’a varan renk ve doku kalitesine sahip pomza ¢esidi bulunmaktadir
(Giindiiz, 1998).

Deneysel ¢alismalarda kullamlan pomza, Isparta ‘nin Gelincik kdyiinden temin edildi ve
Siileyman Demirel Universitesi Mithendislik - Mimarhk Fakiiltesi Maden Miihendisligi

Boélimiinde 6giitiilerek toz haline getirilmisgtir.

(Calismada kullanilan pomzanin kimyasal yapis1 Cizelge 4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1 Gelincik pomzasinin kimyasal bilesimi

Gelincik Pomzas1 (Giindiiz, 1998)

SiO; Fe)O3 ALOs TiO, CaO Na,0O K, O MgO SO;  Yanma kayb1
% % % % % % % % % %
63,50 2,02 1456 0,30 3,11 462 4,50 3,80 0,10 2,80
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4.2.2 Bentonit

Bentonit, volkanik kiil veya tiif gibi, cams1 volkanik gerecin kimyasal ayrismasiyla ve
bozusmasiyla ortaya ¢ikan ve son derece kiigiik kristaller halindeki kil minerallerinden
(baglica montmorillonit grubu) olusan ve biiyiik Slgiide kolloidal silisten ibaret, yumusak,

sekillenebilir, gozenekli ve agik renkli bir malzemedir.

Bentonit, suyla temasa gegince sisebilen ve montmorillonit mineralinden olusan, asitle
aktiflestirilebilen ve genis bir yiizey alani gdsteren ve ¢esitli renklerde bulunan bir

materyaldir.

Bentonit, sondaj, dokiimciiliik, yag agartma, petrol rafinasyonu gibi alanlarda kullanilir.
Zengin bentonit yataklarina sahip olan Tiirkiye’de, sanayi ve diger tiiketim alanlanmn
geniglemesi, baymndirhk hizmetlerinin gogalmasiyla birlikte iiretim artmustir. Tiirkiye'nin
onemli bentonit yataklari Canakkale, Edirne, Ankara, Eskigehir, Kiitahya, Balikesir, Cankir,
Konya, Corum, Tokat ve Ordu illerinde bulunur. Tiirkiye'nin toplam potansiyel bentonit

rezervi 280.800.000 ton' dur (Madencilik Ozel Thtisas Komisyonu Raporu, 1996).

Yapisinda yaklagik %15°lik aliiminyum oksit bulundurmasi nedeniyle deneysel ¢alismalarda
kullamlan bentonit, Isparta sehrine 15 km mesafede bulunan Géltas Cimento Fabrikasindan

temin edilmistir.

(aligmada kullanilan bentonitin kimyasal yapisi Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.2 Bentonitin kimyasal bilesimi

Bentonit (Tiirkiye Bentonit Sanayii Envanteri, 1982)

Si10, Fe; 04 ALO; TiO, CaO0 Na,O K,;0 MgO SO, Yanma kaybl
% % % % % % % % % %
62,30 7,30 15,20 0,89 0,50 1,78 2,66 2,40 - 5,70

4.2.3 Perlit

Istyla genlesme 6zelligi olan ve genlestirildiginde ok hafif ve gézenekli bir hale gegen perlit,

beyaz ve gri tonlarda, asidik karakterde camsi volkanik bir kayactir.

Ham perlitin rengi saydam agik griden parlak siyaha kadar degismekte olup, genlestiginde
renk beyazlagir. Perlitte en énemli 6zellik % 2 ile 6 oraninda degisen igerigindeki sudur.

Konsantre sicak alkali ve hidroklorik asitte ¢oziiniir. Konsantre mineral asitlerinde az (% 2)
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ve seyreltik mineral veya konsantre zayif asitlerde ok az (% 0,1) ¢6ziiniir (Madencilik Ozel
Ihtisas Komisyonu Raporu, 1996).

Yapisinda %15 oraninda aliiminyum oksit icermesinden dolay: sulardan floriir iyonu giderme
deneysel ¢alismalarinda kullamlan perlit, Istanbul’da perlit ve perlit tiirevleri konusunda

faaliyet gosteren Siiper Perlit Yalitim Sanayi ve Ticaret A.S.’den temin edilmistir.

Caligmada kullanilan perlitin kimyasal yapis1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3 Perlitin kimyasal bilesimi

Perlit (Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu Raporu, 1996)

SiOz F 6203 A1203 TiOz CaO NaZO Kzo MgO SO3 Yanma kaybl
% % % % % % % % % %
73,00 0,80 15,25 0,12 035 345 2,75 0,26 - 4,02

4.2.4 Boksit camuru

Boksit, beyaz, gri ve muhtelif san renklerde, yogunlugu, 2-2,5 gr/cm’ olan amorf yapida bir
kansim mineralidir. Boksit, aliimina ve aliminyum sanayinin énemli bir maden girdisidir.
Diinyada boksitin bilinen rezervleri, halihazir tiikketim hizina gére 3000 yi1l yetecek
miktardadir. Tiirkiye'de Seydisehir Eti Aliiminyum A.S. tesislerinde yi1lda 460 bin ton boksit

islenmektedir. Tiirkiye'nin sahip oldugu boksit cevheri rezervi yaklasik 90 milyon tondur.

Aliimina ve aliiminyum {iretiminde % 90 oraminda kullamlan boksitten, metalik aliiminyumun
yaninda bazen galyum ve vanadyum gibi yan iriinler de elde edilmektedir. Boksitten elde
edilen baz tiriinler olarak; su aritiminda kullamlan aliiminyum siilfat, sodyum aliiminat, ham
petrol tasfiyesinde kullamlan aliiminyum kloriir ve aliiminyum hidrat gibi kimyasallar
sayilabilir. Ayrica, ham sekerin renginin giderilmesinde, ham sekerin temizlenmesinde

yaglann filtrasyonunda, ¢imento yapiminda ve ferrokrom tesislerinde ciiruf énleyici olarak da
kullamilmaktadir.

Boksit ¢amuru (kirmizi ¢amur), aliiminyum tiretim proseslerinden atik madde olarak ¢ikar. Bu

¢amur biinyesinde bulunan Fe,0; bilesiginden dolayr kirmizi renktedir ve literatiirde “red

mud” olarak isimlendirilmektedir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan boksit ¢amuru (kirmizi ¢gamur), Seydisehir’de bulunan Eti

Aliiminyum A.S. tesislerinden Ocak-2002 tarihinde koyu kirnmzi renkte kek halde temin
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edilmistir. Boksit ¢amurunun deneylerde kullanmilmasindaki en o6nemli faktor, boksit
¢amurunun biinyesinde ihtiva ettigi yaklasik %20 oranindaki aliiminyum oksittir.

Temin edilen boksit gamuru deneysel ¢aligmalarda kullanilmadan 6nce biinyelerindeki suyun
giderilmesi igin, 103°C’ de etiivde kurutulmustur. Malzeme toz halinde deneylerde

kullanilmistir.

Calismada kullanilan boksit gamurunun kimyasal yapis1 Cizelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4 Boksit gamurunun kimyasal bilesimi

Boksit Camuru (Seydigehir Aliiminyum Tesisi, 2001)

SlOz F6203 A1203 TlOz CaO COz S P205 V205 Na20 Yanma Kaybl
% % % % % % % % % % %
15,64 36,24 20,10 4,76 2,68 2,93 0,056 0,023 0,073 9,99 8,49

4.2.5 Ic¢me suyu artma tesisi filtre iist tabaka malzemesi

fgme suyu antma tesisi hizh kum filtrelerinde stizme malzemesi olarak en ¢ok kullamilan
malzeme kumdur. Kolaylikla temin edilmesi, ekonomik olmasi ve sik¢a uygulanmis olmasi
halen kullamlmasinda en bilyiik etkendir. Baz1 tesislerde, filtre verimi ve suyun Kkalitesini
arttirmak icin kumla beraber ufalanmig antrasit komiiri ve cam da kullamlmaktadir.
Filtrelerde kullanmilan kum ve g¢akilin %98’i silikadir. Antrasit kullamminmn, iki yikama
arasindaki ¢aligma periyodunun daha uzun olmasi ve daha az yikama suyu kullamlmas: gibi
avantajlar1 vardir. Antrasitin tek sakincasi, zamanla aginmasi ve yikama suyu ile birlikte
ortamdan ¢ikmasidir. Kum malzemeler genellikle nehir ve denizlerden yuvarlak ve diizgiin
yiizeyli olarak temin edilir. Hizh filtrelerde kullamilan kumun efektif ¢ap1 0,4-0,55 mm
arasinda tercih edilmektedir. (Aksogan, 1970)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan igme suyu aritma tesisi mzli kum filtre malzemesi, Istanbul
Omerli” de bulunan ISKI* ye bagh igme suyu aritma tesisinden temin edilmistir. Malzeme
filtre yataginin {ist kismindan siyrilarak alinmigtir ve igerigi kum ve antrasit kémiirlerinden
ibaret olup, koagiilasyon islemi sirasinda olusan aliim gamurunu da igermektedir. Malzemenin

agirlikea, %60,6’Iik kismini kum, %31,5°1uk kismin antrasit kdmiirii ve %7,9’luk kismini da

aliim ¢amuru olusturmaktadir.
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4.2.6 Icme suyu aritma tesisi aliim camurlan

Askidaki kat1 ve kolloidal maddelerin koagiilasyonla giderilmesinde en sik kullanilan metot,
aliminyum siilfat kullanimidir. Bu iglem sonucu olusan Al(OH); dan ibaret aliim ¢amuru,
yaklagitk  olarak  %0,1-0,5 kati madde ihtiva eder ve uzaklastiriimadan

yogunlagtirma/susuzlagtirma igleminden gegirilmesi gerekir.

Aliim g¢amuru, toprak katki materyali olarak aranan bir materyaldir. Ohio State
Universitesinde yapilan bir aragtirmada aliim camuru, iist toprak tabakasi iiretiminde
kullanilan 11 yardimci materyal arasinda gegmektedir. Alim ¢amuru, karigim topraklarda
partikiil ebadini diisiirmede ve ¢6ziinmiis tuz igerigini istenilen araliga getirmede yardimei bir

malzemedir (http:// www .nviro. com /research %20 reports /bmt/alum.htm).

Deneysel ¢aligmalarda kullamlan igme suyu antma tesisi aliim ¢amurlan, Istanbul, Kagithane
ve Omerli Igme Suyu Antma Tesislerinden temin edilmistir. Aliim ¢amuru numuneler,
Kagithane Igme Suyu Aritma Tesisi atik gamur lagiiniinden bekletilmis gamur olarak, Omerli
Icme Suyu Artma Tesisinden ¢Sktiirme havuzu tabamindan, bekletilmemis ¢amur olarak

alinmistir.

Calismada kullanilan aliim g¢amurlarninin kimyasal yapisi, Tiirkiye Bilimsel ve Teknik
Aragtirma Kurumu Marmara Arastirma Merkezinde, Philips PW-2404 model dalgaboyu
dagilimli X-151m floresan spektrometre cihaz ile, malzemelerin yiizey alam1 da Micromeritics

FlowSorb II-2300 cihazi ile belirlenmis olup analiz sonuglan Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5 Aliim camurlarimin kimyasal bilegimi

Kagithane aliim ¢amuru (+30)

Yiizey Alam = 37 + 2 m%/gr

SlOz Fe203 A1203 CaO SO3 Kzo MgO MIlOz P205 TiOz
% % % % % % % % % %

37,77 6,45 4291 3,94 2,63 1,49 1,56 0,98 0,71 0,51

Omerli aliim gamuru (+40)

Yiizey Alam = 98 + 2 m%/gr

SiOz F6203 A1203 CaO SO3 Kzo MgO MIIOz P205 TiOz
% % % % % % % % % %

34,38 8,38 4892 0,98 1,89 2,18 0,63 0,35 1,39 0,55
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Temin edilen aliim ¢amurlar1 deneysel ¢aligmalarda kullanilmadan 6nce biinyelerindeki suyun
giderilmesi i¢in, 103°C’ de etiivde kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra, standart elekler

yardimyla dane boyutlanina aynlarak giderme deneylerinde kullanilmigtir.

Materyallerin elenmelerinde kullanilan elek numaralann ve agikliklan Cizelge 4.6’da
goOsterilmigtir. Cizelgede koyu renkli olarak gésterilen kistmlar giderme ¢aligmalarinda

kullanilan malzemelere ait elek agikliklarimi géstermektedir.

Ebat dagilimi yapilan materyaller, iizerinde kaldiklari eleklerin numaralan ile +40, +30, +16
ve +8 seklinde ifade edilmistir. Ornek olarak, +40 ile ifade edilen malzeme; elek numaras1 30

olan elekten gegen ve 40 numarali elek iizerinde kalan materyali ifade etmektedir.

Cizelge 4.6 Materyallerin elenmelerinde kullanilan elek numaralar ve agikliklan

Elek Numaras1  Agiklik (mm) | Elek Numaras1 Agiklik (mm)
200 0,074 )
140 0,105
120 0,125
100 0,149
80 0,178
70 0,210
60 0,249
50 0,297
45 0,35

4.2.7 Aliiminyum siilfat

Aliiminyum stilfat aliiminyum hidroksitin siilflirik asit iginde ¢6ziilmesiyle 18 mol kristal
suyu ile birlikte elde edilir.

2A1(OH); + 3H,S04 + 12 H,0 — Aly(SO4); .18H,0 4.1)

Aliiminyum stilfat, igme suyu artiminda ve tekstil endiistrisinde kullamlir. Bu kullanimlar
i¢in tuz, zayif bazik bir ortamda suda ¢oziilerek aliiminyum hidroksit jeli olugturulur. Olusan
tepkime Denklem 4.1°deki tepkimenin tersidir. Igme suyu artiminda su igindeki kolloid

maddeler jel tarafindan ¢oktiiriiliir.
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Aliiminyum siilfat, yukannda B6lim 3.1.3.2‘de bahsedildigi gibi floriir iyonu gideriminde
kullanilan bir materyaldir. Suya verildiginde alkalinite ile reaksiyona girerek ¢6ziinmeyen
Al(OH)3; meydana getirir. Ortamdaki floriir iyonlan1 da meydana gelen Al(OH); partikiillerine
adsorbe olarak ortamdan uzaklasir (Rabosky, et al. 1974). Reaksiyon asagidaki gibidir.

Al>(804)3.14,3 H,0O + 3 Ca(HCO3), - Al(OH); + 3CaSO, + 14,3 H,0 + 6CO, (4.2)

Deneysel ¢aligmalarda, Merck kalitesinde aliiminyum siilfat kullanilmusgtir.

4.2.8 Aliiminyum hidroksit

Altiminyum hidroksit, aliiminyum tuzu ¢6zeltilerine baz eklenmesiyle peltemsi bir ¢okelek
halinde elde edilir. Uzun siire bekletilirse oksitlenerek aliiminyum oksite doniigiir.

Aliiminyum hidroksit 1sitilirsa, aktif aliimina elde edilir.

Aliiminyum hidroksit, kuvvetli asitlerle tepkimeye girerek tuzlarini,

AJ(OH); + 3HCI - AICl; + 3H,0 4.3)
3Al(OH); + 3H,SO4 = Aly(SOs); + 6H,0 4.4)
kuvvetli bazlarla aliiminatlar verir.

Al(OH); + NaOH — NaAl(OH),4 (veya NaAlO, + 2H,0) (4.5)
Aliiminyum hidroksitin sulu ¢6zeltilerde iyonlagma dengeleri asagidaki gibidir.

AI(OH); < AP + 30H K=2%10" (4.6)
Al(OH); © AlO, +H* +H,0 K=4*10" (4.7)

Deneysel ¢alismalarda, Merck kalitesinde aliiminyum siilfattan alkali ortamda iiretilip

¢ozeltiden ayrilan aliiminyum hidroksit kullanilmugtir.

4.2.9 Aliiminyum oksit (Aktif aliimina)

Aliiminyum oksit, ticari adiyla aktif aliimina olarak da bilinir. Dogada boksit minerali olarak
bulunur. Aliiminyum hidroksitin 1sitilmasindan veya aliiminyum metalinin havada

yakilmasindan elde edilir.
2A1(OH); —» ALOs + 3H,0 4.8)

4A1+ 30, - 2AL,0; (4.9)
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Deneysel ¢alismalarda kullanilan aktif aliimina, Seydisehir’de bulunan Eti Aliiminyum A.S.
den Ocak 2002 tarihinde temin edilmistir.

Calismada kullanilan aktif aliminanin kimyasal yapisi Cizelge 4.7’ de verilmisgtir.

Cizelge 4.7 Aktif aliiminanin kimyasal bilegimi

Aktif Aliimina (Seydigehir Aliiminyum Tesisi, 2001)

Si0, Fe,O; AlLO; TiO, SOs; P,0s V;0s Na,O Nem Yanma Kaybi
% % % % % % % % %
0,021 0,021 98,83 0,007 0,25 <0,001 0,0036 041 243 0,52

4.2.10 Aliiminyum tozu

Aliminyum tozu, ingaat sektoriinde, yapt malzemesi tiretiminde ve boya endiistrisinde
kullanihir. Toz halindeki aliiminyum, havada kolayca patlama &zelligi gosterir ve
aliiminotermi olayr i¢in kullamlir. Saf aliminyum metali yumusak ve dayamksizdir. Bu
nedenle ¢ogunlukla alagimlan halinde kullanilir. Aliiminyum elektrik ve 1s1y1 ¢ok iyi ilettigi
igin mutfak esyalan ve iletim hatlan aliiminyumdan yapilir. Cok hafif bir metal oldugu i¢in
(yogunlugu 2,7 g/cm®) yapt malzemesi olarak da kullanilir.

Deneysel caligmalarda kullanilan aliiminyum tozu, Antalya Organize Sanayi Bélgesinde

faaliyet gosteren Ytong yapi malzemesi iiretim fabrikasindan Ocak-2002 tarihinde temin

edilmigtir.

4.3 Deneylerde Soliisyon Hazirlamada Kullanilan Sular

Deneysel galigmalarda, floriir iyonu giderimi amaciyla floriir igeren soliisyonlar, musluk
sularina floriir ilavesi yaparak hazirlanmigtir. Musluk sulan olarak, deneyde kullanilacak
soliisyon igerigini belirgin bigimde degistirmeyecegi Cizelge 4.8°de kalite 6zellikleri verilen
Siileyman Demirel Universitesi ve Yildiz Teknik Universitesi musluk sular kullanilmigtir.
Deneysel ¢alismalarda kullamlan floriirlii su numuneleri, 5 litre kapasiteli plastik siselere
konulan musluk suyuna 0,1 M NaF ¢o6zeltisinden, gerekli miktar volumetrik olarak ilave

edilerek hazirlanmastir.
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Cizelge 4.8 Floriirlii soliisyonlarin hazirlanmasinda kullanilan musluk suyu degerleri

Parametre YTU SDU
pH 7,4 7,5
Floriir iyonu (mg/1) 0,20 0,56
Renk (Pt-Co) 2 2
Bulaniklik (NTU) 1 1
Iletkenlik (uS) 0,37 0,41

4.4 Deneysel Cahymalarda Kullanilan Cihazlar

Deneysel ¢alismalar, Siileyman Demirel Universitesi Miihendislik - Mimarlik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Bolimii ve Yildiz Teknik Universitesi Ingaat Fakiiltesi Cevre Miihendisligi
Boliimii laboratuarlarinda yapildi. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar ve 6zellikleri

agagida verilmistir:

e Floriir Elektrodu: Deneysel galigmalarda, floriir iyonu analizleri, Orion marka, {iriin
numaras:t 96-09 olan floriir elektrodu ile yapilmistir. Elektrotun kalibrasyonu i¢in
kullanilan standartlar Orion tarafindan iiretilen 0,1 M F standard: ile hazirlanmugtir.
Bunun yaminda, elektrot ile floriir iyonu analizinde kullanilmasi gereken, girisim
Onleyici tampon olan TISAB II ve TISAB III ¢ozeltileri de yine aym firmadan temin
edilmigtir.

e lIyom Metre: Deneysel ¢alismalarda ORION Model 290A marka iyon metre
kullamlmagtir. Iyon metrenin floriir iyonu okuyabilme araligr 0,1-19.900 mg/1’ dir.
Diinya genelinde igme sularinda rastlanan floriir iyonu konsantrasyonu, ekstrem sartlar
disinda genelde 8-10 mg/I’ yi gegmediginden, deneysel ¢alismalarda floriir iyonu
analizi i¢in segilen y6ntem, Standard Methods ‘ta 0.1-10 mg/1 aralig igin belirtilen en
uygun y6ntem olan elektrotla analiz yontemi olarak belirlenmistir. Iyon segici elektrot
ile floriir iyonu tayini, prensip olarak, lazer tipte bir lantanyum floriir kristalinin
¢ozeltide bulunan floriir iyonuyla karsilikli bir potansiyel kurmalar geklinde
oldugundan, floriir iyonu analizi yapilmadan &nce, uygun bir tampon ortama verilerek
flortirle kompleks yapici maddeler tizerinde tiniform iyonik kuvvet TISAB II ¢6zeltisi
ile saglandi. Bu tampon ¢6zelti ayn1 zamanda pH’ yi de ayarlamak suretiyle daha 6nce
olusmus olan kompleksleri de kirarak floriir iyonu analizinin en uygun sekilde

yapilmasini saglamistir. Burada kullanilan TISAB II tampon ¢6zeltisi floriir elektrodu
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ile beraber temin edilmistir. Bu tampon, standart hazirlama ve numune analiz

agamalarinda, tiretici firmanin talimatlar1 dogrultusunda bire bir oranda kullamImigtir.

Deneysel c¢aligmalarda kullanilan elektrot, iiretici firmanin da talimatlan
dogrultusunda, her ¢alisma giiniine baglamadan 6nce bir kere ve aragtirmalar sirasinda
iki saatte bir kalibre edilmistir. Elektrotun kalibrasyonu igin, c¢alisilacak olan
konsantrasyon araligina bagh olarak, énceden hazirlanan 1, 2, 5, 10, 25, 50, 100 ve
1900 mg/1 konsantrasyondaki standart floriir iyonu ¢6zeltilerinden, galigtlan araliga en
yakin en az iki standart olmak tizere gerekli konsantrasyonda olanlar1 kullanilmigtir.
Yapilan her 6l¢iimden 6nce ve sonra elektrodun u¢ kismu kalinti floriir iyonu
kalmamasi i¢in distile su ile yikanmis ve hafif¢e kurulanmistir. Caligmalar arasinda
kalan zamanda elektrot, dzelliginin kisa zamanda bozulmamasi i¢in 100 mg/1 floriir
konsantrasyondaki ¢6zelti igerisinde tutulmustur. Elektrotun bir haftadan uzun siire
kullanilmadig1 durumlarda ise igindeki sivi tamamen bosaltilarak kuru bir ortamda
muhafaza edilmistir. Floriir iyonu tayini yapilacak olan numuneler, elektrotla analiz
edilmeden 6nce, numunede bulunan askida kati maddelerin girisime sebep olmamasi
icin tim numuneler 0,45 pm gézenek ¢aph membran filtreden siiziilerek analiz

edilmigtir.

e Jar Test Cihazi: 5 pedalli karistirma iiniteli, devir sayis1 10-1000 rpm arasinda 1 rpm
hassaslik ta ayarlanabilmektedir. Ayrica zaman ayarlayicis1 da mevcuttur. Sistem igten

aydinlatmalidir.

e Gallenkamp Orbital Inkiibator: Ig ortam sicakligi minimum 4°C, maksimum 60°C’
ye ayarlanabilir, 0-400 rpm hizinda zaman kontrollii bir {initedir. Platform {izerine 11
adet 21t’lik, 15 adet 11t’lik, 22 adet 500 ml’ lik ve 38 adet 250 ml’ lik erlen koyma

kapasitesi vardir.

Floriir iyonunu igeren sularin, cam malzeme biinyesindeki silisyumla reaksiyona girmesi
nedeniyle, deneysel ¢aligmalarda kullanilan tiim laboratuar malzemeleri plastik

malzemelerden secilmigtir.

Caligmalarda kullamlan deney cihazlan asagida Sekil 4.1’ de gosterilmistir.
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3) (4)

Sekil 4.1 Floriir elektrodu ve iyon metre (resim-1), jar test cihazi (resim-2), orbital inkiibator
(resim-3), numune filtrasyon diizenegi (resim-4)

4.5 Floriir Giderme Arastirmalari Deneysel Yontemleri

Deneysel ¢alismalar; kesikli (batch) sistemde igme suyu ve endiistriyel 6lgekteki floriir iyonu
giderimlerinin' aragtinlmas: ve kullamlan materyallerin aktiflegtirilmesi ve rejenerasyonu

basliklar altinda gergeklestirilmistir.

4.5.1 Kaesikli (batch) sartlarda floriir iyonu gideriminin arastirilmasi

Igme suyu &lgeginde yapilan kesikli sistem arastirmalarinda, F konsantrasyonu ayarlanan su

numuneleri ile denenen malzemeler, degisik pH degerlerinde, optimum siirede, gesitli
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dozlarda ve 500 d/dk karigtirma hizinda karistirilarak temas ettirilmistir. Karistirma iglemleri,
jar test cihazinda yiiriitiilmiistiir. Cesitli soliisyon sicakliklarinda flortir iyonu gideriminin
tespiti i¢in de ortam sicaklik degeri 4-60°C arasinda ayarlanabilen orbital inkiibator

kullanilmgtir.

Yiiksek konsantrasyonda floriir iyonu igeren sulardan floriir giderimi arastirmalar: ise yine
sentetik olarak hazirlanan numuneler {iizerinde gergeklestirilmistir. Bu arastirmalarda
kullamlan su numunesi Yildiz Teknik Universitesi musluk suyuna NaF ilave edilerek
hazirlanmig ve suyun floriir iyonu konsantrasyonu yaklagik, 38, 76, 500 ve 1000 mg/1 olacak

sekilde ayarlanmistir.

Deneysel arastirmalarda aynica floriir iyonu giderimi yapilan sularda bulunmasi muhtemel
fosfat, siilfat, nitrat ve silikat gibi iyonlarin 50-2000 mg/1 araligindaki konsantrasyonlarinda

floriir iyonu giderme iizerindeki etkisi de aragtirilmagtir.

4.5.2 Floriir iyonu gidermede kullanmilan materyallerinin aktiflestirilmesi ve

rejenerasyonu

Literatiirdeki uygulamalar g6z oniine alinarak, bu ¢alisgmada kullamlan materyallerden pomza,
bentonit, perlit, boksit ¢amuru ve Omerli igme Suyu Antma Tesisi alim g¢amurunun,
aktiflestirilmesi ve rejenere edilebilirligi incelenmigtir Bu amagla, malzemelerin,
kullamiimadan &nce ve kullanildiktan sonra asidik ve bazik ¢ozeltilerle yikanmak suretiyle
floriir iyonu tutma ve birakma kapasitesindeki degisimler belirlenmistir. Materyallerin

aktiflestirilmesi islemi, 0,25 N NaOH ve 0,3 N HCl ile yapilmugtir.

(Calismanin birinci kisminda, materyaller belirlenen prosediire gore aktiflestirilmis ve floriir
iyonu igeren soliisyonlara 8 g/l dozda ilave edilerek, jar test cihazinda 120 dk siirede ve 500
d/dk hizda kanstirma islemi yapilmistir. Caligma sonucunda soliisyonlarin floriir iyonu
konsantrasyonlar1  belirlenerek aktivasyon isleminin materyaller iizerindeki etkisi

belirlenmigtir.

Aragtirmanin  ikinci kisminda aktiflestirilen materyalin kullamldiktan sonra yeniden
kullanilmas1 ve veriminin belirlenmesi amaciyla materyal rejenere edilmistir. Rejenerasyon
islemi, 0.25 N NaOH ve 0.3 N HCI ile yapilmustir. Rejenerasyon islemi sonucunda,
materyalin ugradign madde kaybi ve floriir iyonu tutma kapasitesindeki degisimi 8 g/l

materyal dozu i¢in belirlendi.
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4.5.3 Floriir iyonu gidermede kullanilan materyallerin zeta potansiyelinin belirlenmesi

Caligmalar, deneysel arastirmalarda kullanilan materyallerin dogal ve aktiflestirilmis sekilleri
ile sahip olduklan yiizey yiiklerinin floriir iyonu giderimi iizerindeki etkisini belirlemek

amactyla yapilmistir.

Zeta potansiyel olgiimleri, Istanbul Teknik Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii
Laboratuarlarinda bulunan mikro iglemci donanimli mikroelektroforesiz teknigi ile ¢aligan

Zeta Meter 3.0 cihazi ile yapilmustir.

Cihaz, voltaj ve tane hizim1 dikkate alarak zeta potansiyel degerini otomatik olarak
hesaplayabilmektedir. Olgtimler 0.1g / 50ml kati konsantrasyonunda ve pH degerine bagh
olarak 10 dakikalik bir kamstirma siiresinden sonra yapilmigtir. Tiim deneylerde pH
ayarlayicis1 olarak asidik ortamlarda HCI, alkali ortamlarda ise NaOH kullamlmigtir. pH’ya
bagh olarak yapilan zeta potansiyel 61§ﬁm1erinde, ilk pH ve son pH degerleri kaydedilmis
olup, denge pH’s1 olarak son pH degeri dikkate alinmustir. De;neylerin oda sicakliinda
yapilmistir.
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5. DENEYSEL ARASTIRMA SONUCLARI

Bu béliimde, ¢esitli dogal ve atik malzemelerin, laboratuar ortaminda, kesikli (batch)
sartlarda, sulardan florir iyonu giderimi {izerindeki etkileri ve bu malzemelere
aktiflestirme/rejenerasyon iglemleri uygulanmasmin floriir iyonu giderimi {izerindeki
muhtemel etkilerini aragtirmak i¢in yapilmis galismalar ve optimum isletme kosullarimn
tespiti galigmalarina ait deneysel arastirma sonuglar1 sunulmustur. Floriir iyonu gideriminde
kullanilan materyallerin igme suyu olgeginde kullanilmasi durumunda su kalitesi {izerinde

meydana getirdigi etkiler de incelenmistir.

5.1 Optimum Kanstirma Siiresi ve Optimum pH Arastirmasi Sonuglan

Optimum kanstirma siiresini belirlemek amaciyla, 103 °C ‘de etiivde 2 saat kurutulan
Kagithane (Ekim) ve Omerli igme Suyu Aritma Tesislerinden temin edilen aliim ¢camurlan ile
Seydisehir Aliiminyum Tesislerinden temin edilen aktif altimina kullanilmigtir. Jar test cihazi
ile gergeklestirilen ¢alismada, 5,1 mg/1 floriir iyonu igeren su numunesine, 8 g/l dozda, gesitli
dane boyutlarinda materyal ilave edilerek, 500 d/dk hizda 6 saat boyunca kangtinnlmistir.
Kanigtirma iglemi sirasinda degisik zamanlarda alinan numunelerdeki floriir iyonu
konsantrasyonlar1 ve floriir iyonu giderme verimleri asagida, Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de,

sonuglardan elde edilen grafikler ise Sekil 5.1 ve Sekil 5.2’de verilmigtir.

Cizelge 5.1 Optimum karigtirma siiresi tayininde F~ konsantrasyonu degisimi

Malzeme 1dk 3dk 5dk 10dk 30dk 45dk 60dk 90dk 120dk 240dk 360dk

Omerlialim gamuru 5 o, 5 44 395 2092 255 236 224 218 204 199 196

(+40)
Kophaneallm 73 464 411 396 3,73 3,68 358 345 335 329 328
¢amuru (+16)
Seydliii“z’)“z@ 2,60 245 224 2,07 195 192 189 186 18 18 182

Cizelge 5.2 Optimum karigtirma siiresinin tayininde F~ giderme verimi (%)

Malzeme 1dk 3dk 5dk 10dk 30dk 45dk 60dk 90dk 120dk 240dk 360dk
Omerli ?}rﬁfg)?am“m 300 32,5 363 427 500 537 561 573 60,0 610 615
Kagithanealim 73 949 194 223 269 27,8 298
1) 3 90 194 223 269 278 298 324 343 354 356

Seydisehir AL,O; (toz) 49 52 56,1 594 61,7 624 63 63,6 642 644 644
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Sekil 5.2 Kangtirma siiresinin F giderme verimi (%) iizerine etkisi



Sulardan floriir iyonu gideriminde ortam pH degerlerinin floriir iyonu giderimi iizerindeki
etkisinin arastirilmasi g¢aligmast jar test cihazinda gergeklestirilmigtir. Her kaba, floriir iyonu
konsantrasyonu 4,69 mg/1 olan su numunesi konularak asit/baz ¢6zeltileri ile numunelerin pH
degerleri 3, 5, 7, 9 ve 11 olarak ayarlanmigtir. Daha sonra her kaba, 8 gr/l dozda 103°C’de
islem gérmiis +30 no’ lu Omerli aliim gamuru ilave edilerek jar test cihazinda, 500 d/dk hzda
ve 120 dakikabk siirede kangtirma islemi uygulanmustir. Siire sonunda kaplardaki

numunelerin floriir iyonu konsantrasyonu, pH ve iletkenlik degerleri belirlenmis ve arastirma
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sonuglan Cizelge 5.3 ve Sekil 5.3” de gosterilmisgtir.

Cizelge 5.3 Floriir iyonu gideriminde pH degerinin etkisi

Baslangig pH 3 5 7 9 1

Karnstirma isleminden sonra pH 4,89 6,70 7,90 8,16 8,59
Baslangig F konsantrasyonu (mg/1) 4,69
Nihai F konsantrasyonu (mg/l) 2,45 1,64 2,18 2,53 3,18
F giderme verimi (%) 47,8 65,0 53,5 46,1 32,2
Iletkenlik (us) (27,0°C) 0,52 0,46 0,40 0,44 0,53
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Sekil 5.3 Floriir iyonu giderimine pH degerinin etkisi
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5.2 Diisiik Konsantrasyonda Floriir iyonu iceren Sulardan Cesitli Materyaller ile

Floriir Iyonu Gideriminin Arastinlmas: Sonuglar

Bu ¢aligmada, gesitli dogal ve atik materyallerle sulardan floriir iyonu giderimi arastirmalar,
numunelerin dogal pH degerinde ve daha dnce belirlenen 120 dakikalik optimum kanstirma
stiresinde kangtirilarak yapilmigtir. Numunelerin igme suyu ©6lgegini temsil etmesi
bakimindan, floriir iyonu konsantrasyonu, 5 mg/l degeri civarina ayarlanmistir. Floriir iyonu
gideriminde kullanilan materyallerin tamami, 103°C’de kurutularak kullanilmigtir. Alim
camurlar1 kurutma isleminden sonra g¢esitli dane boyutlarinda kirilarak dagildig: igin farklh
dane boyutlarinda kullamlmistir. Pomza ve aliim ¢amuru numuneleri uygulanan standart
islemler diginda gesitli sicakliklarda aktiflestirme amaciyla 1sitilmis sekilde de floriir iyonu

giderimi agisindan incelenmigtir.

5.2.1 Pomza ile floriir iyonu gideriminin arastiriimasi sonuclan

Bu ¢alismada, daha 6nce floriir iyonu gideriminde denenmemis bir materyal olan pomza
kullamlmgtir. Isparta’nin Gelincik K6yii civarindan temin edilen materyal, SDU Maden
Miihendisligi Boliimii Pomza Laboratuarinda &giitlilerek toz haline getirilmigtir. Kullamlan

pomzanin gectigi standart elek agiklig1 da +200 (<0,074 mm) olarak tespit edilmisgtir.

Pomzayr bu aragtirmaya konu yapan en onemli faktér yapisinda bulundurdugu %15
oranindaki Al,O; ‘tir. Bunun yaninda pomzamn Isparta sehri i¢in yerel bir materyal olmasi da

bu ¢alismada kullanimi agisindan 6nemli bir faktordiir.

Calismada; pomza numuneleri farkli hazirlama siireglerinden gegirilerek, jar test diizeneginde,
500 d/dk hizda, 120 dk karistirildi. Materyalin hazirlanma sartlari ve kullanilan dozlar asagida

stralanmigtir.

e 103°C’de ki etiivde 2 saat kurutulan +200 no ’lu Gelincik pomzasi, (pomza 103); 2, 4, 8,
16 ve 32 g/l dozlarda, floriir iyonu konsantrasyonu 4,55 mg/l olan numune igerisine ilave

edilerek,

e 400 °C’ da 2 saat 1sit1lan +200 no’ lu pomza numunesi, (pomza 400); 2, 4, 8 ve 16 g/l

dozlarda, floriir iyonu konsantrasyonu 5,94 mg/! olan numune igerisine ilave edilerek,

e 600 °C’de 2 saat 1sit1lan +200 no’ lu pomza numunesi, (pomza 600); 2, 4, 8 ve 16 g/l

dozlarda, floriir iyonu konsantrasyonu 5,24 mg/l olan numune igerisine ilave edilerek,



62

e 800°C’de 2 saat 1sitilan +200 no’ lu pomza numunesi, (pomza 800); 2, 4, 8 ve 16 g/l

dozlarda, floriir iyonu konsantrasyonu 5,18 mg/1 olan numune igerisine ilave edilerek,

Aragtirmalardan elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’te sonuglara gére gizilen grafik ise Sekil

5.4’de gosterilmistir.

Cizelge 5.4 Pomza ile yapilan floriir iyonu giderme galismasi sonuglarn

Materyal: Pomza (103)

Pomza Dozu (g/1) 2 4 8 16 32
Baglangig F konsantrasyonu. (mg/1) 4,55
Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 4,08 4,18 4,28 4,35 4,39
F giderme verimi (%) 10,3 8,1 5,9 44 35
PHbastangig 7,3
pHson 8,2 8,3 8,3 8,3 8,4
Materyal: Pomza (400)
Pomza Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangig F konsantrasyonu. (mg/1) 5,94
Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 5,71 5,75 5,80 5,84
F giderme verimi (%) 3,87 3,20 2,36 1,68
Materyal: Pomza (600) -
Pomza Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangi¢ F konsantrasyonu. (mg/1) 5,24
Nihai F konsantrasyonu. (mg/1) 5,60 5,67 5,89 6,79
F konsantrasyon artist (%) 6,43 7,58 11,04 22,83
Materyal: Pomza (800)
Pomza Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangi¢ F konsantrasyonu. (mg/1) 5,18
Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 5,24 5,26 6,08 8,86
F konsantrasyon artist (%) 1,15 1,52 14,80 41,53
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Sekil 5.4 Pomza dozuna olarak élgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.2 Bentonit ile floriir iyonu gideriminin arastirilmasi sonuclar:

Floriir iyonu giderimi aragtirmalannda kullamlan bentonitin gegtigi elek ¢apr agikligy +200
‘dir (<0,074 mm). Calismada, 103°C’de etlivde 2 saat kurutulan +200 no’ lu bentonit
numuneleri, jar test diizeneginde, 2, 4, 8, 16 ve 32 g/l dozlarda, floriir iyonu konsantrasyonu

4,88 mg/1 olan numune igerisine ilave edilerek 500 d/dk hizda, 120 dk kangtinldi.

Aragtirmadan elde edilen sonuglar Cizelge 5.5°de, sonuglara gére cizilen grafik ise Sekil

5.5te gosterilmistir.
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Cizelge 5.5 Bentonit ile yapilan floriir iyonu giderme galismasi sonuglar

Materyal: Bentonit

Bentonit Dozu (g/l) 2 4 8 16 32
Baglangi¢c F konsantrasyonu. (mg/1) 4,88
Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 4,55 4,62 468 482 493
F giderme verimi (%) 6,8 53 4,1 1,2 +1,02
PHbaglangic 7,7
pHson 8,8 8,8 8,9 9,0 9,0

71 6,8 == Bentonit 103

Floriir Giderme verimi (%)

32

2 -1,02
Materyal Dozu (g/l)

Sekil 5.5 Bentonit dozuna bagh olarak &lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.3 Perlit ile floriir iyonu gideriminin arastirilmasi sonuclan

Calismada, perlit numuneleri, jar test diizeneginde, 2, 4, 8 ve 16 g/l dozlarda, floriir iyonu
konsantrasyonu 4,88 mg/l olan numune igerisine ilave edilerek ve 500 d/dk hizda, 120 dk

kanstinldi.

Perlit ile yapilan floriir iyonu giderimi arastirmalarinin sonuglan1 Cizelge 5.6’da, sonuglarin

grafikle gosterimi de Sekil 5.6’da gosterilmigtir.
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Cizelge 5.6 Perlit ile yapilan floriir iyonu giderme galismasi sonuglan

Materyal: Perlit

Perlit Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangi¢ F konsantrasyonu. (mg/1) 5,26

Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 5,26 5,30 5,39 5,50

F konsantrasyon artist (%) 0 0,4 2,4 4.4

PHbastangg 73
PHson 7,3 7,4 7,4 7,5
51
44
~O— Perlit 103

Floriir iyonu Konsantrasyon Artisi (%

0 1 ] 1 ) T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Materyal Dozu (g/)

Sekil 5.6 Perlit dozuna bagh olarak 6lgiilen floriir iyonu konsantrasyon artist (%)

5.2.4 Boksit ¢camuru (Kirmizi Camur) ile floriir iyonu gideriminin arastirlimas:

sonugclan

Boksit ¢amurunun, sulardan floriir iyonu giderimi iizerinde bir etkisi olup olmadigim
aragtirmak lizere yapilan galismada, 103 °C’ de kurutulan ve toz haline getirilen malzeme
kullamldi. Arastirma, floriir iyonu konsantrasyonu 5,45 mg/l olan su numunesi kullanilarak,
jar test cihazinda, 2, 4, 8 ve 16 g/l dozlarda, 500 d/dk hizda, 120 dk siirede kanstirilarak
gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.7°de sonuglara goére ¢izilen grafik ise Sekil

5.7’de verilmistir.
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Cizelge 5.7 Boksit gamuru ile yapilan floriir iyonu giderme ¢aligmasi sonuglar

Materyal: Boksit Camuru
Boksit Camuru Dozu (g/1) 2 4 8 16

Baslangi¢ F~ konsantrasyonu (mg/1) 5,45
Nihai F~ konsantrasyonu (mg/l) 5,58 5,71 6,05 7,20
F konsantrasyon artis1 (%) 2,3 4,6 10,0 243
PHbaslangi¢ 7,5
pHen 8.8 8,8 8,8 8,9

30 1

~©—Boksit Camuru 103
25 A1 243
20 4

15 1

10 1

4,6
23

Floriir fyonu Konsantrasyonu Artis1 (%)

0 ) 1 T
0 4 8 12 16

Materyal Dozu (g/I)

Sekil 5.7 Boksit gamuru dozuna bagh olarak 6lgiilen floriir iyonu konsantrasyon artis1 (%)

5.2.5 Omerli igme Suyun Aritma Tesisi hizh kum filtre iist malzemesi ile floriir iyonu

gideriminin arastirilmas sonuclari

Cahgma, jar test diizeneginde gergeklestirildi. 103°C’ deki etiivde kurutulan filtre iist
malzemesi, 2, 4, 8, 16, 24 ve 32 g/l dozlarda, floriir iyonu konsantrasyonu 4,11 mg/1 olan

numune igerisine ilave edildi ve 120 dk siire boyunca 500 d/dk hizda kanstirma islemi

yapildi.

Hizli kum filtre malzemesi ile yapilan aragtirmanin sonuglan Cizelge 5.8°de, sonuglara gére

cizilen grafik ise Sekil 5.8’de gosterilmistir.



67

Cizelge 5.8 Omerli igme suyu artma tesisi hizli kum filtre malzemesi ile yapilan floriir iyonu
giderme galigmas1 sonuglar

Materyal: Omerli igme Suyu Aritma Tesisi hizli kum filtre iist malzemesi
Camur Dozu (g/l) 2 4 8 16 24 32

Baglangi¢ F konsantrasyonu. (mg/1) 4,11
Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 3,78 3,66 3,58 3,25 3,09 2,83
F giderme verimi (%) 8,0 10,9 12,9 20,9 24,8 31,1

PHbaslang¢ 7,5
pHsen 80 8,1 82 82 82 83

35 -

30 1

25 1

20 A

15 -

10 -

Floriir Giderme Verimi (%)

== Hizli Kum Filtre
Malzemesi

O | 1 § 1
0 8 16 24 32

Materyal Dozu (g/l)

Sekil 5.8 Omerli igme suyu aritma tesisi hizli kum filtre malzemesi dozuna bagli olarak
Olgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.6 Distile su ile kontrol ¢cahsmasi sonuclan

Pomza, bentonit, perlit, boksit ¢camuru ve hizh kum filtre iist malzemesi ile yapilan
aragtirmalar sonucunda, materyallerin dogal sekilleri ile floriir iyonu gideriminde etkili
olmadiklari, bunun yamnda pomza, bentonit, perlit ve boksit ¢amuru ile yapilan deneysel
caligmalarda, materyal biinyesinden suya floriir iyonu gecisi nedeniyle, su ortaminda floriir
iyonu artisi goriilmiistir. Bu durumun nedeninin anlagilabilmesi igin floriir iyonu
konsantrasyonu artisina neden olan materyaller ile bir galisma yapildi. Bu ¢aligmada

materyaller, floriir iyonu konsantrasyonu 0 mg/l olan distile suya 8 g/l dozda ilave edildi ve
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120 dk ‘Iik kanstuma islemi uygulandi. Aragtirma neticesinde, pomza, bentonit, perlit ve

boksit ¢amuru ile muamele edilen numunelerde Slgiilen floriir iyonu konsantrasyonlarinda

artis oldugu tespit edilmis ve deney sonuglan Cizelge 5.9°da g6sterilmistir.

Cizelge 5.9 Distile su ile yapilan kontrol ¢alismasi sonuglar

Kullamlan Distile suyun F  Karistirma isle_minden

Kullanilan
ham materyal Materyal  konsantrasyonu sonra F
Dozu (g/1) (mg/l) konsantrasyonu (mg/1)
Pomza 0,499
Bentonit 0,903
Perlit 8 0 0,250
Boksit gamuru 1,34
Aliim ¢amuru 0

5.2.7 Aliim ¢camurlan ile floriir iyonu gideriminin arastirilmas: sonuclar

Sulardan floriir iyonu gideriminde aliiminyum bilesiklerinin floriire kars1 olan ilgisinden
hareketle, igme suyu aritma tesislerinde koagiilasyon iglemi sirasinda meydana gelen aliim
¢amurlarimn sulardan floriir iyonu giderimi i¢in uygun bir materyal olup olmadifim
aragtirmak amaciyla Istanbul’da bulunan iki ayn igme suyu antma tesisinden aliim ¢amuru
numuneleri alindi. Kullamlan aliim ¢amurlari, Istanbul Kagithane igme Suyu Antma Tesisi
atik amur lagiiniinden 2001 yili Temmuz ve Ekim aylarinda, bekletilmis sekilde ve Omerli
Igme Suyu Aritma Tesisi ¢oktiirme havuzundan 2002 yili Mart ayinda bekletilmemis sekilde
Atemin edilmigtir. Alinan 1slak ¢amur numuneleri 6ncelikle 103°C’deki etiivde kurutulmustur.
Kurutulmus malzeme bir havan yardimiyla 6giitiilmiis ve standart eleklerden gegirilerek
gesitli dane boyutlarina ayrilmustir. Kagithane ve Omerli Igme Suyu Arntma Tesislerinden

temin edilen aliim ¢amuru numuneleri ile yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglan asagida

verilmistir.

5.2.7.1 Kagithane icme Suyu Aritma Tesisi Temmuz 2001 aliim ¢amuru ile floriir iyonu

gideriminin arastirilmasi sonuglari

Dane boyut aralig1 0,419-0,59 mm arasinda olan, +40 no ’lu elek iizerinde kalan malzemeler,
floriir giderimi i¢in incelenmistir. 103°C’de kurutulan +40 no ’lu ¢amur numunesi ile 2, 4, 8,

16 ve 32 g/l dozda, 400, 600 ve 800°C’de kalsinasyon isleminin uygulandign ¢amur
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numunelerinde ise 2, 4, 8 ve 16 g/l dozlarda uygulamalar yapilmistir. Calisma sonuglari,

Cizelge 5.10 “da, grafiksel gosterimi de Sekil 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.10 Kagithane Temmuz-2001 aliim ¢amuru ile yapilan flortir iyonu giderme
caligmasi sonuglari

Aliim ¢amuru 103
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16 32
Baslangi¢c F konsantrasyonu. (mg/1) 4,76
Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 3,52 3,19 2,40 1,56 0,59
F giderme verimi (%) 26,1 33,0 496 67,2 87,6

Aliim ¢gamuru 400
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16 32
Baslangic F konsantrasyonu. (mg/1) 4,84

Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 3,73 3,43 2,63 1,67 -
F giderme verimi (%) 22,9 29,1 454 655 -

Aliim ¢amuru 600
Camur Dozu (g/) 2 4 8 16 32
Baslangi¢ F  konsantrasyonu. (mg/1) 4,80

Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 3,94 3,65 2,99 2,25 -
F giderme verimi (%) 17,9 24,0 37,7 53,1 -

Aliim ¢amuru 800
Camur Dozu (g/) 2 4 8 16 32
Baslangi¢c F konsantrasyonu. (mg/1) 5,40

Nihai F konsantrasyonu. (mg/l) 4,59 4,27 4,07 3,28 -
F giderme verimi (%) 15,6 20,9 246 393 -
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Sekil 5.9 Cesitli dane boyutlarindaki Kagithane Temmuz-2001 aliim ¢amuru dozuna bagh
olarak &lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

e Soliisyon sicakligt ve dane boyutunun floriir iyonu giderimi iizerindeki etkisinin

arastirilmasi

Aliim ¢amurlan ile floriir iyonu gideriminde elde edilen olumlu neticelerden sonra kullanilan
malzeme dane boyutlarinin ve soliisyon sicakhiklarinin floriir iyonu giderimi iizerinde ne
sekilde etkili olacagim gérmek amaciyla ¢aligmalar yapilmis ve bu g¢ahismada, Kagithane
Igme Suyu Artma Tesisinden Temmuz-2001 tarihinde alnan alim ¢amuru numunesi
kullamlmistir. Ham aliim ¢amuru, 103°C ‘de kurutulduktan sonra standart elekler yardimiyla

elenerek +8, +16, +30 ve +40 no’ lu dane boyutlarina ayrildi.

Kullanilan dane boyutlarinin 8lgiileri;

e +40 no’ lu elek tizerinde kalan (0,419-0,59 mm aras:),
e +30no’ lu elek iizerinde kalan (0,59-1,19 mm arasi),
e +16 no’ lu elek iizerinde kalan (1,19-2,36 mm arasi),

e +8no’ lu elek tizerinde kalan (>2,36 mm’ dir).

Orbital Inkiibatér ile yapilan ¢alismada soliisyon sicakliklar1 10, 20 ve 30°C olarak ayarlandi.

+8, +16, +30 ve +40 no’ lu dane boyutlarindaki aliim ¢amuru numuneleri, floriir iyonu
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konsantrasyonu yaklagik 5 mg/lI’ ye ayarlanan su numunesinde, 8 g/l dozda verildi. Her bir

kap 120 dk siirede, 500 d/dk hizda karigtirilarak floriir iyonu giderme verimleri belirlendi.

Bu ¢alismadan elde edilen sonuglar Cizelge 5.11’de sonuglara gére ¢izilen grafik ise Sekil

5.10’da gosterilmistir.

Cizelge 5.11 Cesitli malzeme gapi ve soliisyon sicakliklarinda Kagithane Temmuz aliim
¢amurunun floriir iyonu giderimi

(Soliisyon Sicaklig1 10°C)

Camur Elek No ()8 (+)16 (+)30 (+)40

Baglangi¢ F konsantrasyonu (mg/1) 5,18
F konsantrasyonu (mg/l) 4,12 3,52 3,04 2,43
F giderme verimi (%) 20,5 32,1 41,3 53,1

(Soliisyon Sicaklig1 20°C)

CamurElekNo (H)8 (H)16 ()30 (H)40
Baslangig F konsantrasyonu (mg/1) 5,06
F konsantrasyonu (mg/l) 4,06 3,29 2,88 2,35
F giderme verimi (%) 19,8 350 43,1 53,6
(Soliisyon Sicakli1 30°C)

Camur Elek No (+)8 ()16 (+)30 (+)40

Baslangig F konsantrasyonu (mg/1) 5,06
F konsantrasyonu (mg/l) 3,94 3,58 299 244
F giderme verimi (%) 22,1 29,3 409 51,8
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Sekil 5.10 Cesitli malzeme ¢api ve soliisyon sicakliklarinda Kagithane Temmuz aliim ¢amuru
malzeme dane boyutuna bagh olarak 6l¢iilen floriir iyonu giderme verimleri

Cizelge 5.12 ’de, yukanda yapilan g¢alismadan elde edilen sonuglarin degisen sicaklik
degerlerine gére degerlendirilmesi verilmistir. Sekil 5.11° de de bu degerlendirmelere ait
grafik gosterilmistir. Buna gore, yapilan deneysel ¢aligmalarda ¢amur yiizey alam en biiyiik
olan + 40 no‘dan, ylizey alam en diisiik olan + 8 no’ lu malzeme ebadina dogru saglanan
floriir iyonu giderme verimleri azalmis, bu azalmaya karsin degisen soliisyon sicakliklarina

bagh verim degerlerinde 6nemli bir degisiklik ise gdzlenmemigtir.

Cizelge 5.12 Floriir iyonu giderme verimlerinin malzeme dane boyutuna ve soliisyon
sicakligina bagimlilig

Temmuz 2001  10°C 20°C 30°C
(H)8 %20,5 %19,8 %22,1
B16 %321 %350 %293

(+)30 %41,3  %43,1  %40,9
(+)40 %53,1  %53,6 %51,8
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Sekil 5.11 Kagithane Temmuz aliim ¢amurunun gesitli sicakliklarda dane boyutlarina gore
6lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.7.2 Kagithane igme Suyn Aritma Tesisi Ekim 2001 aliim ¢camuru ile floriir iyonu

gideriminin arastirilmasi sonuglan

Istanbul Kagithane’de bulunan igme suyu antma tesisi lagiiniinden Ekim-2001 tarihinde
tekrar aliman aliim c¢amuru numunesi iizerinde de kesikli adsorpsiyon ¢alismalan
tekrarlanmistir. Bu amagla, alinan numunede benzer bigimde deney igin 6n hazirlama
yapildiktan sonra, 8, +16 ve +30 numarali standart eleklerden gegen malzemeler, jar test

diizeneginde, 4, 8, 16 ve 32 g/l dozlarda, 120 dk stirede ve 500 d/dk hizda karistirtlmigtir.

Bu aragtirmalardan elde edilen sonuglar, Cizelge 5.13’te sonuglarin grafiksel gosterimi ise
Sekil 5.12°de verilmigtir.
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Cizelge 5.13 Kagithane Ekim-2001 aliim ¢amuru ile yapilan floriir iyonu giderme galismasi

sonuglari
Camur Elek No: +8 +16 +30
Numune Hacmi (ml) 200
Baglangig F 5,33
konsantrasyonu (mg/1)
Camur Dozu (g/1) 4 8 16 32 4 8 16 32 4 8 16 32

F konsantrasyonu (mg/1) 4,47 4,33 3,18 2,06 4,19 3,93 2,99 1,68 3,39 2,54 1,54 0,87
F giderme verimi (%) 16,1 18,8 40,3 61,4 21,4 26,3 43,9 68,5 36,4 52,4 71,1 83,7
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Sekil 5.12 Cesitli dane boyutlarindaki Kagithane Ekim-2001 aliim ¢amuru dozuna bagh
olarak 6lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

o Islem gormemis Kagithane Ekim 2001 aliim ¢amuru ile floriir iyonu gideriminin

arastirilmasi

Istanbul Kagithane Igme Suyu Antma Tesisinden alinan aliim ¢amurlan ile 103°C* de
kurutulmus ve yiiksek sicakliklarda kalsine edilmis numuneler ile gergeklestirilen yukardaki
calisma sonuglari ile lagiinden alindifn bigimde kurutma, kalsinasyon, 6giitme ve eleme
islemlerinin hig¢ birinin yapilmadig islem gérmemis orijinal aliim ¢amuru ile de adsorpsiyon
¢aligmalan yapilmistir. Camura ait kati madde dozlarim tespit igin ¢alisma esnasindaki

numunenin kat1 madde igerigi tayinleri de yapilmis ve kati madde muhtevas: %23,2 olarak

belirlenmigtir.
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Deneysel ¢aligmalar, jar test cihazinda, 2, 4, 8 ve 16 g/l aliim ¢amuru dozunda, 120 dk, 500

d/dk hizda kanstinlarak yapilmustir. Calisma sonucu elde edilen veriler, Cizelge 5.14° de,
grafik gosterimi ise Sekil 5.13 ‘de gosterilmigtir.

Cizelge 5.14 Islem gérmemis aliim ¢amurunun floriir iyonu giderime verimi

Malzeme: Islem gérmemis Kagithane Ekim Alim Camuru

Camur Dozu (g/) 2 4 8 16
Baglangig F konsantrasyonu (mg/l) 5,23
Nihai F konsantrasyonu (mg/l) 3,57 3,32 2,55 227

F giderme verimi (%) 34,5 39,1 532 68,4
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Sekil 5.13 Islem gormemis aliim gamuru dozuna bagh olarak lciilen floriir iyonu giderme
verimleri
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e Soliisyon sicaklign ve dane boyut aralifn parametrelerinin Kagithane Ekim 2001

aliim ¢amuru ile floriir iyonu giderimi iizerindeki etkisinin arastirnimasi

Aliim ¢amuru numuneleri ile jar test cihazinda yapilan deneysel aragtirmalarda, floriir iyonu
giderme verimi, yaklastk 20-25°C araliginda yapilan ¢aligmalar ile belirlenmigtir. Bu sicaklik
araligt dismnda daha genis bir sicaklik arahiginda florlir iyonu gideriminin ne sekilde
etkilenecegini aragtimak i¢in orbital inkiibatorde kesikli sistem ¢aligmalari yapildi. Bu
arastirmada, Kagithane Igme Suyu Arntma Tesisinden Ekim 2001 tarihinde alman aliim

camuru numunesi kullanmilmigtir.

Aragtirma, soliisyon sicaklik degerinin 4°C - 60°C arasinda kontrol edilebildigi Gallenkamp
Orbital Inkiibatér de yapildi. Numuneler bes ayn soliisyon sicakliginda 120 dk, 200 d/dk
hizda kanistinldi. Deneysel ¢alismalarda soliisyon sicaklik degerlerinin ayarlandigi sicakliklar
ise 10, 20, 30, 40 ve 50 °C olarak secildi.

Aragtirmada kullamlan, Kagithane igme Suyu Antma Tesisinden Ekim-2001 tarihinde temin
edilen aliim gamuru numunesi 6nce 103 °C’ ta etiivde kurutuldu ve standart elekler yardimiyla
+30 ve +16 no’ lu dane boyutlarina aynlmistir. Bu aragtirmada kullanilan +16 no’ lu aliim
¢amuru numunesinin ortalama dane boyutu 2.36-1.19 mm arasindadir ve goriiniim graniil
seklindedir, +30 no’ lu numunenin ortalama dane boyutu ise 1.19-0.59 mm arasinda olup +16

no’ lu numuneye gore daha ince tanelerden meydana gelmektedir.

Floriir iyonu tutulmasinin, soliisyon sicakligi ile olan iligkisini ve tutulma mekanizmasim
anlayabilmek i¢in daha genis bir sicaklik araliginda yapilan ¢aligmada elde edilen floriir iyonu
giderme verimleri, Cizelge 5.15 ila 5.19’da verilmistir. Elde edilen sonuglara ait gizilen

grafikler de Sekil 5.14 ila 5.18de g6sterilmistir.
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Cizelge 5.15 10°C soliisyon sicakliginin floriir iyonu giderimi lizerindeki etkisi

Soliisyon Sicakhg (°C) 10
Camur Dane Boyutu (+) 30
Camur Dozu (g/l) 2 4 8 16
Baslangic F Konsantrasyonu (mg/1) 5,42
islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) ~ 4-27 3,74 2,79 1,76
F giderme verimi (%) 212 3L0 485 67,5
Soliisyon Sicaklig1 (°C) 10
Camur Dane Boyutu (+) 16
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangic F~ Konsantrasyonu (mg/1) 5,42
islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) 911 4,82 4,22 3,30
F giderme verimi (%) -8 11,1 22,1 39,1
80 -
—pr— Aliim gammru 103 (+30)
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Sekil 5.14 10°C soliisyon sicakliginda aliim ¢amuru dozuna bagl olarak dlgiilen floriir iyonu
giderme verimleri
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Cizelge 5.16 20 °C soliisyon sicakliginin floriir iyonu giderimi tizerindeki etkisi

Soliisyon Sicaklig1 (°C) 20
Camur Dane Boyutu () 30
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baglangig F Konsantrasyonu (mg/1) 5,42
Islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) ~ 4»21 3,83 2,76 1,81
F giderme verimi (%) 22,3 29,3 49,1 66,6
Soliisyon Sicakliga (°C) 20
Camur Dane Boyutu (H) 16
Camur Dozu (g/) 2 4 8 16
Baglangic F~ Konsantrasyonu (mg/1) 5,42
Islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) 9,03 4,88 4,09 3,14
F giderme verimi (%) 72 10,0 24,5 42,1
70
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Sekil 5.15 20°C soliisyon sicakliginda aliim ¢amuru dozuna bagli olarak Slgiilen floriir iyonu
giderme verimleri
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Cizelge 5.17 30 °C soliisyon sicakliginin floriir iyonu giderimi iizerindeki etkisi

Soliisyon Sicaklig (°C) 30
Camur Dane Boyutu (+) 30
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangic F Konsantrasyonu (mg/1) 5,30
Islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) 4,14 3,83 2,78 1,68
F giderme verimi (%) 21,9 27,7 47,6 68,3
Soliisyon Sicaklig (°C) 30
Camur Dane Boyutu (+) 16
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangic F~ Konsantrasyonu (mg/1) 5,30
Islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/) 4,81 4,47 3,94 3,09
F giderme verimi (%) 972 15,7 25,7 41,7
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Sekil 5.16 30 °C soliisyon sicaklifinda aliim ¢amuru dozuna bagh olarak &lgiilen floriir iyonu
giderme verimleri
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Cizelge 5.18 40 °C soliisyon sicakliginin floriir iyonu giderimi lizerindeki etkisi

Soliisyon Sicakliga (°C) 40
Camur Dane Boyutu (+) 30
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangig F~ Konsantrasyonu (mg/1) 5,30
fslem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) 4,11 3,75 2,66 1,74
F giderme verimi (%) 22,5 29,3 49,8 67,2
Soliisyon Sicakliga (°C) 40
Camur Dane Boyutu (t) 16
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baslangig F Konsantrasyonu (mg/1) 5,30
Islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) 4,74 4,42 3,71 2,77
F giderme verimi (%) 10,6 16,6 30,0 47,7
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Sekil 5.17 40°C soliisyon sicakliginda aliim ¢amuru dozuna bagh olarak 6lgtilen floriir iyonu
giderme verimleri
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Cizelge 5.19 50 °C soliisyon sicakligimn floriir iyonu giderimi {izerindeki etkisi

Soliisyon Sicaklig (°C) 50
Camur Dane Boyutu (+) 30
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baglangic F~ Konsantrasyonu (mg/1) 5,30
Islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) 3,92 3,67 2,73 1,80
F giderme verimi (%) 26,0 30,8 48,5 66,0
Soliisyon Sicaklig1 (°C) 50
Camur Dane Boyutu (+) 16
Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16
Baglangig F~ Konsantrasyonu (mg/1) 5,30
Islem Sonu F~ Konsantrasyonu (mg/l) 4,58 4,30 3,65 2,89
F giderme verimi (%) 13,6 18,8 31,1 45,5
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Sekil 5.18 50°C soliisyon sicakliginda alim ¢amuru dozuna bagh olarak 6lgiilen floriir iyonu
giderme verimleri
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Yukarida, Ekim-2001 aliim ¢amuru i¢in yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglar, her sicaklik
degeri icin uygulanan ¢amur dozu ile denendiginde; Cizelge 5.20 ve Cizelge 5.21 ’de, grafik
halinde Sekil 5.19 ve Sekil 5.20 ‘de gosterilen sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 5.20 +30 no’ lu aliim ¢amuru ile gesitli soliisyon sicaklig1 ve dozlarda saglanan floriir
iyonu giderme verimleri

Camur Dozu (g/1) 2 4 8 16

10°C’ de verim (%) 21,2 31,0 485 675
20°C’ de verim (%) 22,3 293 491 66,6
30°C’ de verim (%) 21,9 27,7 47,6 683
40°C’ de verim (%) 22,5 29,3 498 672
50°C’ deverim (%) 260 308 485 66,0
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Sekil 5.19 +30 no’ lu aliim ¢amuru ile gesitli soliisyon sicaklif1 ve dozlarda saglanan floriir
iyonu giderme verimleri

Sekil 5.19’dan goriildiigi gibi +30 no’ lu elek iizerinde kalan altim ¢amuru igin 2, 4, 8 ve 16
g/l dozlarda soliisyon sicakligina bagli belirgin bir floriir iyonu tutma verimi degisikligi

gézlenmemigtir.
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Cizelge 5.21 +16 no’ lu aliim ¢gamuru ile gesitli soliisyon sicakhig1 ve dozlarda saglanan floriir
iyonu giderme verimleri

Camur Dozu (g/) 2 4 8 16

10 °C’ de verim (%) 58 11,1 22,1 39,1
20 °C’ de verim (%) 7,2 10,0 245 42,1
30 °C’ de verim (%) 9,2 15,7 25,7 41,7
40 °C’ de verim (%) 10,7 16,6 30,0 47,7

50°C’ deverim (%) 13,6 189 3L1 455
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Sekil 5.20 +16 no’ lu aliim ¢amuru ile ¢esitli soliisyon sicaklig1 ve dozlarda saglanan floriir
iyonu giderme verimleri

Sekil 5.20°den goriilecegi gibi soliisyon sicakligimin artmasi ile floriir iyonu tutulma
veriminde sicaklifin artigina paralel olarak yaklasik %10°luk bir artig gézlenmigtir.
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5.2.7.3 Omerli icme suyun aritma tesisi Mart 2002 aliim ¢amuru ile floriir iyonu
gideriminin arastirtlmasi sonuclari

Igme suyu antma tesislerinden atik madde olarak ¢ikan aliim ¢amurlarmn floriir iyonu
giderme potansiyelini denemek igin ikinci bir antma tesisi olarak Istanbul Omerli igme Suyu
Antma Tesisinin ¢6ktiirme havuzunun dip kismindan Mart-2002 tarihinde alim ¢amuru
numunesi alinmustir. Omerli tesisinden alinan aliim ¢amuru numunesinin, lagiin yerine
¢oktiirme havuzundan alindig1 igin daha az oksitlendiginin belirtisi olarak agik kahverengi
renkte oldugu gézlenmistir. Yukaridaki deneylerde kullamilan Kagithane Igme Suyu Aritma
Tesisi lagiiniinden alinan beklemis ¢amur 6zelligindeki aliim ¢amuru numunesinin rengi ise

koyu gri olarak belirlenmistir.

Omerli igme suyu aritma tesisinden alinan aliim gamuru numunesi, nceki ¢alismalara benzer
bi¢gimde 103°C’ de kurutulmug, havanda 6giitiilmiis ve +16, +30 ve +40 numarah standart

cleklerle elenerek dane boyut araliklanna gore ayrilmistir.

Calismada, +16, +30 ve +40 no ’lu elek iizerinde kalan Omerli alim ¢amuru, jar test
diizeneginde, 4, 8 ve 16 g/l dozlarda, optimum zaman olan 120 dk stirede ve 500 d/dk hizda
kangtinlmigtir.  Kanigtirma sonucunda, aliim g¢amuru dozlanna kargilik, cesitli dane
boyutlarindaki aliim ¢amurlari igin floriir iyonu giderme verimleri bulunmustur. Bu
caligmadan elde edilen sonuglar, Cizelge 5.22’de sonuglarin grafiksel gosterimi ise Sekil
5.21°de verilmigtir.

Cizelge 5.22 Omerli igme suyu antma tesisi aliim gamuru ile yapilan floriir iyonu giderme
¢alismasi sonuglar

Camur Elek No: | +16 +30 +40
Baslangic F konsantrasyonu 5,33
(mg/l)
CamurDozu(g/l)l 4 8 16 40| 4 8 16 40| 4 8 16 40

F konsantrasyonu (mg/1)

F giderme verimi (%)

4,29 3,71 2,99 0,97

19,5 30,4 43,9 79,4

4,05 3,14 2,21 0,67

24,041,9 58,5 87,4

3,05 1,89 1,05 0,42

42,8 64,5 80,3 91,1
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Sekil 5.21 Cesitli dane boyutlarindaki Omerli igme Suyu Anitma Tesisi aliim ¢camuru dozuna
bagli olarak 6&lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.8 Saf aliiminyum bilesikleri ile floriir iyonu giderimi ¢calisma sonuclan

Sulardan floriir iyonun gideriminin arastirilmasi ¢alismalarinda kullanilan pomza, bentonit,
perlit, boksit ¢amuru, igme suyu aritma tesisi hizhi kum filtre malzemesi ve aliim ¢amurunun
sahip olduklann ortak o6zellik yapilarinda bulundurduklan aliminyum bilesikleridir. Bu
boliimde, floriir iyonu giderimi maksadiyla, aliiminyum siilfat, aliminyum hidroksit,
aliminyum oksit ve aliiminyum metalinin (toz bigiminde) etkisini aragtirmak igin ¢alismalar

yapilmustir.

5.2.8.1 Aliiminyum siilfat ile floriir iyonu gideriminin arastirilmasi sonuglari

Deneysel ¢alisma, 2, 4, 8, 16 ve 32 g/l Merck kalite aliminyum siilfat dozlarinda jar test
cihazinda, 500 d/dk karistirma hizinda 120 dk kanstinilarak yapilmigtir. Calisma sonucu elde
edilen veriler Cizelge 5.23’de grafik g6sterimi ise Sekil 5.22 ‘de verilmigtir.
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Cizelge 5.23 Aliiminyum siilfat ile yapilan floriir iyonu giderimi ¢alismasinin sonuglar
Aliiminyum Siilfat (Al;(SO4);.18H,0)
Al(SO4)3.18H,0 Dozu (g) 2 4 8 16 32
Baslangic F konsantrasyonu (mg/1) 5,06
Nihai F konsantrasyonu (mg/l) 0,710 0,130 0,075 0,042 0,001
F giderme verimi (%) 86,0 974 985 992 999

100 1 . —A
ay 99,9
<
E 95
5
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% 90 -
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85 T T T !
0 8 16 24 32

Materyal Dozu (g/1)

Sekil 5.22 Aliiminyum siilfat dozuna bagh olarak 6lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.8.2 Aliiminyum hidroksit ile floriir iyonu gideriminin arastiriimasi sonuglar

Aliminyum hidroksit elde etmek igin, aliminyum siilfat distile suda ¢6ziilmiis ve ortama
NaOH ilave edilerek sivi ortam i¢inde olugan aliiminyum hidroksit ¢ékeltileri, 103°C’de
etiivde kurutulmustur.

Deneysel ¢alismalar, jar test cihazinda, 2, 4, 8, 16 ve 32 g/l dozda aliiminyum hidroksit
dozlarinda, 120 dk stirede ve 500 d/dk hizda kanstirilarak yapilmigtir.

(Calisma sonucu elde edilen veriler, Cizelge 5.24‘de, sonuglann grafik gésterimi ise Sekil

5.23‘de verilmigtir.



87

Cizelge 5.24 Aliiminyum hidroksit ile yapilan floriir iyonu giderimi ¢aligmasinin sonuglan

Aliiminyum Hidroksit (toz halde)
Al(OH); Dozu () 2 4 8 16 32
Baglangi¢ F konsantrasyonu (mg/1) 4,74
Nihai F konsantrasyonu (mg/l) 2,56 221 1,74 1,04 0,42
F giderme verimi (%) 46,0 53,4 633 78,1 91,1

100 ~
=#— Aliiminyum Hidroksit 91,1
S
E 80-
=
-3}
>
Q
E
S
=
0
L, 60 -
=
St
=
=
‘40 L} L] L 1
0 8 16 24 32

Materyal Dozu (g/)

Sekil 5.23 Aliiminyum hidroksit dozuna bagh olarak 6Sl¢iilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.8.3 Aliiminyum oksit (Al;O5) ile floriir iyonu gideriminin arastiriimasi sonuclar

Bu calismada, aktif altiminanin kesikli sartlarda floriir iyonu giderme kapasitesi aragtirilmgtar.

Deneysel ¢alisma, jar test cihazinda, 2, 4, 8, 16 ve 32 g/l dozlarda, 120 dk siirede, 500 d/dk
hizda karigtinlarak yapildi.

Calisma sonucu elde edilen veriler, Cizelge 5.25°de, sonuglann grafik gésterimi ise Sekil

5.24‘de verilmistir.
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Cizelge 5.25 Aktif aliimina ile yapilan floriir iyonu giderimi ¢alismasinin sonuglan
Aktif Aliimina, (Al,O3)
Al,O3 Dozu (g/l) 2 4 8 16 32
Bagslangig F konsantrasyonu (mg/1) 4,24
Nihai F konsantrasyonu (mg/) 2,42 224 1,69 0,96 0,62
F gidermé verimi (%) 42,9 472 60,1 774 854

Floriir Giderme Verimi (%)

40

=—fr= Aktif Aliimina

30 T T T |
0 8 16 24 32

Materyal Dozu (g/1)

Sekil 5.24 Aktif aliimina dozuna bagh olarak 6lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.2.8.4 Aliiminyum tozu ile floriir iyonu gideriminin arastiriimasi sonuclan

Dane ¢ap1, +200 no’ lu elekten gegen aliiminyum tozunun kullanildig:i bu calisma, jar test
cihazinda, 2, 4, 8, 16 ve 32 g/l dozlarda, 120 dk siirede, 500 d/dk hizda kanstirilarak
yapilmigtir. Caligma sonucu elde edilen veriler, Cizelge 5.26’da, sonuglann grafik gosterimi

ise Sekil 5.25‘de verilmistir.

Numuneye aliiminyum tozu verildiginde, suda herhangi bir reaksiyon g6zlenmemistir.
Aliiminyum tozunun karakteristik rengi olan metalik gri renkte bir degisim olmamis, metalik
toz tiimiine yakin oranda soliisyon dibine ¢Skmiistiir.
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Cizelge 5.26 Aliiminyum tozu ile yapilan floriir iyonu giderimi ¢alismasinin sonuglari

Materyal: Toz Aliiminyum Metali

Aliiminyum Dozu (g/l) 2 4 8 16 32
Baglangi¢ F konsantrasyonu (mg/1) 4,17
Nihai F konsantrasyonu (mg/l) 3,40 2,70 1,76 0,715 0,270
F giderme verimi (%) 18,5 35,3 57,8 829 93,5

100 -
90
& 80 -
E 70
s
> 60 4
[-})
E 50
3
40 4
’I-t
T 30
= 20 4 == Toz Aliiminyum Metali
18,5
10 I ] 1 1
0 8 16 24 32
Materyal Dozu (g/1)

Sekil 5.25 Aliiminyum metali tozu dozuna bagh olarak 6lgiilen floriir iyonu giderme verimleri

5.3 Floriir iyonu Gidermede Kullanilan Materyallerin igme Suyu Kalitesine Etkileri

Sulardan floriir iyonu gideriminin aragtinlmasinda kullanilan materyaller, yapilan kesikli
adsorpsiyon g¢alismalarindan sonra kisa siire iginde dibe ¢okmektedirler. Bu materyallerden
graniil halde (+8 ve +16) olanlarn ¢Skelmesi daha ince taneli (+30 ve +40) olanlara gore daha
hizli olmaktadir. Tercihen, floriir iyonu giderimi i¢in suya verilen materyal islem
tamamlandiktan sonra, sudan tekrar geri almip yeni kullamimlar igin yeniden
hazirlanabilmelidir. Fakat, kangtirma islemi sirasinda materyalin suda meydana getirdigi
kalite degisimi, 6zellikle igme sulari igin insan saghifn ve suyun kullamlabilirligi agisindan

6nemlidir.

Bu ¢alismada, sulardan floriir iyonu gidermede kullanilan materyallerin, floriir igeren sularla

muamele edildikten sonra su kalitesi {izerinde meydana getirdikleri pH, renk, bulaniklik,
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iletkenlik ve aliiminyum iyonu parametrelerindeki degisimin incelenmesi amaglanmigtir. Bu
amacla yapilan ¢alismada, Kagithane ve Omerli igme suyu aritma tesisi aliim ¢amurlan,
pomza, bentonit, perlit, boksit camuru ve Omerli Igme Suyu Aritma Tesisi hizlhi kum filtre {ist
tabaka malzemesinden her biri 8 g/l dozda, floriir iyonu konsantrasyonu 4.40 mg/l olan on
ayn igme suyu numunesine verilmistir. Numuneler, jar test cihazinda, 120 dk stire boyunca
500 d/dk hizda kanstinlmustir. Islem tamamlandiktan sonra numuneler, 0,45 pum gapl
membran filtreden siiziilmiis, ve her kaptan numuneler alinarak, floriir iyonu gidermede
kullanilan materyallerin suda meydana getirdikleri etkiler aragtinlmistir. Yapilan analiz ve

Olglim sonuglan Cizelge 5.27 ‘de verilmigtir.

Cizelge 5.27 Cesitli floriir iyonu giderme materyallerinin igme suyu kalitesine etkileri

Sicakhk o Florir F giderme Renk Bulamkhk Iletkenlik AP* SO~ PO,*
&) P (mg/l) verimi (%) (Pt-Co) (NTU) (uS)  (pg/M) (mg/l) (mg/l)
fome suyu standards - 5585 1-1,5 - <10 <5 - 200 250 -
Cesme Suyu 32 75 0,20 - 1 1 037 110 42 0,01
F ilave edilen 32 75 440 - 1 1 0,35 110 42 0,01
Cesme Suyu
Kagithane Temmuz-2001 35 77 140 68,2 73 3 0,51 180 263 0,08
altim ¢amuru
Kagithane Ekim-2001 39 77 155 64,8 73 5 0,47 260 304 0,09
© alim gamuru
Omerli Mart 2002 32 76 08 79,8 76 4 0,37 230 183 0,08
aliim gamuru
Hizh KumFilre Ust 32 82 374 15 20 15 0,34 610 118 0,06
Malzemesi
Pomza 32 83 426 43 33 7 036 64 127 0,12
Bentonit 32 89 4,16 55 23 15 0,60 350 39 0,18
Boksit gamuru 32 88 510 +137 5 1 0,50 1010 133 0,10
Perlit 32 74 440 0 5 1 0,35 200 244 033

5.4 Yiiksek Floriir iyonu Konsantrasyonlarinin Gideriminin Arastiriimas: Sonuglar

Sulardan floriir iyonu gideriminin arastirilmasi galigmalarinda kullanilan atik materyallerden
alim ¢amurunun, igme suyu Slgeginde, floriir iyonu gideriminde verimli olmasi nedeniyle,
materyalin daha yiiksek konsantrasyonda floriir iyonu igeren endiistriyel alandaki atik sular
i¢in kullanilabilirligi hakkinda fikir edinebilmek amaciyla yiiksek konsantrasyonda floriir

iyonlarimn giderimi ¢aligsmas: yapilmigtir.
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Yapilan ¢alismada, Yildiz Teknik Universitesi sebeke suyu ile, floriir iyonu konsantrasyonu
sirasiyla 38, 76, 500 ve 1000 mg/1 olan sentetik numuneler hazirlanmistir. Calismada materyal
olarak, Kagithane igme Suyu Anitma Tesisinden Ekim-2001 tarihinde alinan aliim ¢amuru ve
mukayese yapmak igin, Seydisehir Aliiminyum Tesislerinden temin edilen aliiminyum oksit
kullanilmigtir. Caligmada kullanilan 103°C’ ta iglem géren aliim ¢amurunun dane boyutu +40,
aliminyum oksit ise toz haliyle (+200) kullanilmigtir. Caligmada kullanilan materyal dozlar
Kagithane aliim gamuru i¢in 16, 32, 64 ve 128 g/l, aliiminyum oksit i¢in ise 16, 32, 64, 128 ve
256 g/1, olarak belirlenmistir. Kangtirma islemi, jar test diizeneginde 500 d/dk hizda ve 120
dk siirede yapilmistir. Islem sonunda numuneler 0.45um gozenek ¢apli membran filtreden

stizlilmiis ve analizleri yapilmigtir.

Caligmadan elde edilen sonuglar, Cizelge 5.28 ve Cizelge 5.29°da, sonuglarin grafik gésterimi
ise Jekil 5.26” ve Sekil 5.27°de verilmigtir.

Cizelge 5.28 Al,0; ile yiiksek konsantrasyonda floriir iyonu giderme ¢aligmasi sonuglari

Materyal Bgslanglc; Materyal dozu (g/1)

konst. 16 32 64 128 256

ALO, F konst. 15,6 8,49 424 2,14 1,20
00y (38me/ _(me/l)

(+200) F giderme  sg9 71,7 88,8 94,4 96,8
verimi

ALO; F konst. 43,5 27,1 14,0 5,83 2,37
ooy (76 mE) _(me/h

(+200) F giderme 458 64,3 81,6 92,3 96,9
verimi

ALO; F konst. 429 389 336 271 147
.\ (500 mg1) P&/

(+200) F giderme 149 22,2 32,8 45,8 70,7
verimi

ALO; F konst. 919 852 751 645 469
(1000 mg/t) — &)

(+200) F giderme g 14,8 24,9 35,5 53,1

verimi
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Cizelge 5.29 Alim ¢amuru ile yiiksek konsantrasyonda floriir iyonu giderme galismasi

sonuglar ,
1 Baslangig Materyal dozu (g/1)
Materyal  E~konst. 16 32 64 128
Al F; k;/fﬁt- 8,40 3,47 1,44 0,73
im m
(38 mg/l) .
Camuru F giderme 76,7 90,4 96,0 98,0
verimi
) F konst. 20,6 7,25 2,77 1,21
Alim (76 mg/l) _(n?g/ )
Camuru F giderme 72,9 90,5 96,4 98,4
verimi
N F ( k;/l;;t- 304 242 107 26
im m,
(500 mg/l) .
Camuru F giderme 39,2 51,6 78,6 94,8
verimi
Al F( k;/l};t- 680 585 368 154
im m
(1000 mg/l) _—* .
Camuru F giderme 32 41,5 63,2 84,6
verimi
100 - 94,4 96,
88,8 06.9

. 801

é 70,7

g 58,9

5 601

>

-3}

g 53,1

S 40

5 01 03

= 355 & Aktif Aliimina 103 (38 mg/l)

é 20 4 142 === Aktif Aliimina 103 (76 mg/l)
=©— Aktif Aliimina 103 (500 mg/l)
== Aktif Aliimina 103 (1000 mg/1)

0 ) ) L] ) L] ) 1 L
0 32 64 96 128 160 192 224 256
Materyal Dozu (g/)

Sekil 5.26 Yiiksek konsantrasyonda aliiminyum oksit dozuna bagh olarak dlgiilen floriir iyonu
giderme verimleri
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Sekil 5.27 Yiiksek konsantrasyonda aliim ¢amuru dozuna bagl olarak &lgiilen floriir iyonu
giderme verimleri

5.5 Aktiflestirme ve Rejenerasyon Caliymalar1 Sonuglar:

» Aktiflestirme ¢caligmasi sonuclan

Aktiflestirme ve rejenerasyon ¢aligmalarinda dogal materyallerden pomza, bentonit ve perlit
atik materyallerden boksit gamuru ve Omerli Igme Suyu Aritma Tesisinden temin edilen aliim

¢amuru kullanilmigtir.

Calismalarda kullamlan, pomza, bentonit ve perlit attk materyallerden boksit ¢amuru daha
Onceki temin edildikleri sekil ile aliim ¢amuru numunesi ise +40 no’ lu elek iizerinde kalan

sekliyle kullanilmigtir.

Deneysel ¢aligmalarda, ilk olarak materyaller 0,25 N NaOH ve 0,3 N HCl ile
aktiflestirilmigtir. Aktiflestirme isleminde materyaller, 6nce NaOH ¢6zeltisi ile yikanmis ve
iistte kalan ¢ozelti dokiilmiistiir. Daha sonra materyaller HCI ¢6zeltisi ile yikanmis ve iistte
kalan ¢0zelti dokiilmiistir. Son olarak materyaller distile su ile yikanarak floriir iyonu

gideriminde kullanima hazir hale getirilmigtir.
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Aktiflestirilerek kullamima hazir hale getirilen materyaller8 g/l dozda, baslangi¢ floriir iyonu
konsantrasyonu 4,65 mg/l olan floriirlii numune igine verilerek jar test cihazinda, 120 dk
sirede, 500 d/dk hizda kanstinimustir. Uzerinde galisilan materyalin aktiflestirilmeden 6nceki
floriir iyonu giderme verimleri, pH ve iletkenlik degerleri ile aktiflestirildikten sonraki floriir
iyonu giderme verimleri, pH ve iletkenlik degerleri yapilan deneysel galigmalar sonucunda
belirlenmistir. Sonuglar, Cizelge 5.30°da, sonuglann grafik gosterimi ise Sekil 5.28’de

mukayeseli olarak verilmisgtir.

Cizelge 5.30 Materyallerin aktiflestiriimeden 6nce ve sonraki floriir iyonu giderme verimleri

Aktiflestirmeden 6nce Aktiflestirmeden sonra

Materyal (8g/1) F giderme pH lletkenlik | F~ giderme pH Tletkenlik

verimi (%) (1S) verimi (%) (nS)
Pomza 5,9 8,2 0.36 6,75 8,31 1.32
Bentonit 4,1 9,1 0.60 2,10 7,38 1.03
Perlit -2,4 7,4 0.35 79,9 5,21 8080
Boksit gamuru -10,0 8,9 0.50 85,5 6,88 4170
Omerli alim 64,5 74 0.37 86,7 6,42 0.68
camuru (+40)
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Sekil 5.28 Materyallerin aktiflestirilmeden 6nce ve sonraki floriir iyonu giderme verimleri

Aktiflestirme islemi sonrasinda kullanilan materyallerin ugradign madde kayiplari; Pomza:
%7,9, Bentonit: %4,6, Perlit: %2,7, Boksit ¢amuru: %3,5 ve Aliim ¢amuru: %11,2 olarak

tespit edilmigtir.

> Rejenerasyon ¢alismasi sonuclari

Aktiflestirme galismasindan sonra floriir iyonu giderme verimi yiikselen Omerli aliim ¢amuru
numunest ile rejenerasyon ¢aligmasi yapilmigtir. Materyal, aktiflestirme ¢alismasinda oldugu
gibi, 0.25 N NaOH ve 0.3 N HCI ile tekrar muamele edilmis ve baglangi¢ floriir iyonu
konsantrasyonu 4,65 mg/l olan numune ile tekrar kanstinlmistir. Kanstirma iglemleri 120 dk
ve 500 d/dk hizda yapilmistir. Birinci rejenerasyon iglemi tamamlandiktan sonra gerekli
analizler yapilmis ve aym islemler ikinci rejenerasyon iglemi igin bir kere daha yapilmstir.
Caligmalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.31°de grafiksel gosterim de Sekil 5.29°da

verilmistir.

Yapilan 1. ve 2. rejenerasyon galigmalan sonucunda aliim ¢amurundaki madde kayiplari her

bir rejenerasyon iglemi i¢in sirasiyla %17,2 ve %19,4 olarak belirlenmigtir.
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Cizelge 5.31 Perlit, boksit gamuru ve aliim ¢amurunun rejenerasyon ¢alismasi sonuglari

1. Rejenerasyon

F giderme , _
Materyal (8g/1) o pH  Iletkenlik (uS)
verimi (%)
Omerli aliim ¢amuru
91,1 5,80 0,40
(+40)
2. Rejenerasyon
F giderme , _
Materyal (8g/1) o pH  Iletkenlik (uS)
verimi (%)
Omerli aliim ¢amuru
75,3 6,68 0,33
(+40)
100 ~
90 4 B Omerli 103, (8 g/1) 86,7
0\3 80 T 7593
E 70 4 64,5
§ 60
g 50-
ey
S 40 4
o
% 30 -
= 20 -
10 -
0

Rejenere edilmemis Aktiflestirme 1. Rejenerasyon 2. Rejenerasyon
Omerli alim gamuru

Materyale Uygulanan islem

Sekil 5.29 Omerli aliim gamuru ile yapilan aktiflestirme/rejenerasyon ¢aligmasi sonuglar

5.6 Farkl iyon Etkisinin Floriir iyonu Giderimi Uzerine Etkisi

Floriir iyonu gideriminde, su ortamu igerisinde bulunmasi muhtemel iyonlarin etkisini ortaya
koymak i¢in yapilan ¢aligmada, 12,3 mg/1 floriir iyonu igeren numune igerisine sirasiyla 20,

40, 60, 80 ve 100 mg/l konsantrasyonda SO ve PO,* iyonlan ilave edildi. Calismada
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materyal olarak +40 no’ lu Omerli aliim ¢gamuru kullamldi. Numuneler, 120 dakika 500 d/dk
hizda kanstinldi.

Caligmalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.32’de grafiksel gosterimi ise $ekil 5.30°da

verilmigtir.

Cizelge 5.32 Aliim ¢amuru ile floriir iyonu gideriminde SO,%, PO4>, SiO; ve NO5~
iyonlarimin etkisi

islegn sonu Islem sonu Islem sonu SiO, Islem sonu
- . 3-. . . -
Ilave edilen iyon .SO4 yonu PO“ ryonu tyonu lave NO3 tyonu
ilave edilen ilave edilen edilen ilave edilen
konsantrasyonu o - - g
(mg/l) npmunemn}? . npmunemnf . n.umunemn.F . n'umunenm.F .
giderme verimi  giderme verimi  giderme verimi  giderme verimi
(%) (%) (%) (%)
0 73,4 73,4 73,4 73,4
50 73,4 74,6 67,0 73,9
400 73,3 80,6 53,5 75,8
800 73,0 85,0 32,2 76,1
1200 72,5 88,4 17,1 76,6
1600 72,0 89,4 8,1 77,2
2000 71,8 90,8 33 78,0
100 - 88,4 89,4 90,8
90 - 85 = = —E]
80,6 = =
50 - i 766 72 K
g S ° ——
72,5 72 71,8

32,2

—©0— Aliim ¢amuru 103 (Siilfat)
20 4 =8 Aliim camuru 103 (Fosfat)
10 - =2 Aliim gamuru 103 (Silikat)
=>€= Aliim gamuru 103 (Nitrat) 3,3
0 T . : : '

0 400 800 1200 1600 2000

Ilave Edilen fyon Konsanrasyonu (mg/1)

17,1

Floriir Giderme Verimi (%)
W
S
1

Sekil 5.30 Aliim gamuru ile floriir iyonu gideriminde SO4>, PO,*, SiO, ve NO;~ iyon
miktarlarina bagl olarak elde edilen floriir iyonu giderme verimleri
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5.7 Zeta Potansiyeli Ol¢iim Sonuclar

Floriir iyonu gidermede basar1 elde edilemeyen pomza, bentonit, perlit ve kirmizi ¢gamur
numunelerinin dogal pH degerlerindeki yiizey yiikleri sirasiyla -19.3, -50, -36.4, -28.1 mV

olarak belirlenmistir.

Pomza ile gesitli pH degerlerinde yapilan zeta potansiyeli 6l¢iimlerinde ise yiizey yiikii -19.3

ila -50,8 mV degerleri arasinda tespit edilmistir.

Bagan elde edilemeyen perlit ve kirmizi ¢amurun yapilan aktiflestirme isleminden sonra
yiizey yiklerinde Snemli bir degisim go6zlenmigtir. Dogal hali ile sahip oldugu zeta
potansiyeli -36.4 mV olan perlitte aktiflestirildikten sonra +30.13 mV, kirmuzi ¢amur

numunesinde ise -28,1 mV olan yiizey yiikii, +23,03 mV olarak &l¢iilmiistiir.
Aktif aliiminanin dogal pH degerindeki yiizey yiikii +12,74 olarak bulunmustur.

Alim camuru zeta potansiyeli Olglimleri sonucunda, yiizey yiikleri eksi degerlerde
Ol¢tilmiistiir. Farkli pH degerlerinde yapilan dl¢iimlerde pH azaldikga yiizey yiikiinde pozitife
dogru degisim gozlenmistir (Cizelge 5.33). Aktiflestirme yapilan Omerli ve Kagithane alim
camuru numunelerinde ylizey yiik degerleri sirasiyla 30,14 ve 11,02 mV degeri tespit

edilmistir.

Cizelge 5.33 Cesitli pH degerlerinde aliim gamurunun yiizey yiikii degisimi

Zeta P(:)rtlz\tln)myeh, pH(son)
4,8 3,20
-4,4 5,00
-17,6 5,40
-25,9 7,40
-22,4 9,10
-32,5 10,30

pH degeri 6,17 olan distile su ile ard arda yikanan aliim ¢amurunun her yikamadan sonra zeta
potansiyel olglimleri yapilmis Cizelge 5.34’deki sonuglar elde edilmigtir. Her yikama

sonrasinda degerin pozitife yaklagtign gériilmiigtiir.

Yikama islemleri sonunda yapilan floriir iyonu giderme g¢aligmalar neticesinde, aliim

camurunun floriir iyonu tutma kapasitesinde degisiklik tespit edilmemigtir (Cizelge 5.35).
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Cizelge 5.34 Alim ¢amurunun yikandiktan sonra yiizey yiikii degisimi

Yikama Zetg .
islemi Pot(a£§gleh pH son
1 -30,8 7,7
2 22,2 7,1
3 -22,1 6,8
4 -13,7 6,56
5 -4,66 6,45
6 -4,74 6,3
7 -2 6,21

Cizelge 5.35Y1kama islemlerinin floriir iyonu giderme verimi tizerindeki etkisi

Yikama sayisi F;n]l(;/r;;'t K gideg}:; verimi
Baslangi¢ 4,42 0
0 2,51 43,2
2 2,58 41,6
4 2,60 41,2
6 2,66 39.8
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6. DENEYSEL CALISMA SONUCLARININ DEGERLENDiRILMES]

6.1

Optimum Karistirma Siiresi ve Optimum pH Arastirmasi Sonuglarmin

Degerlendirilmesi

Cesitli malzemelerin floriir iyonu giderimindeki basarisin1 belirlemek i¢in yapilacak deneysel

calismalara temel olusturacak en uygun temas siiresi ve pH degeri arastirmalan sonucunda su

sonuclara ulagilmistir;

Floriir iyonu gidermede bagart elde edilen ii¢ farkli materyal ile yapilan optimum
kanistirma stiresi belirleme ¢alismas: sonucunda, farkli dane boyutlarindaki Kagithane
ve Omerli Igme Suyu Aritma Tesisi aliim ¢amurlar igin 120 dk, Aktif aliimina i¢in 60
dk olarak belirlenmigtir. Optimum deger kabulii, doygunluk degerinin takriben
%95’ine ulasildigy siire tespit edilerek yapilmistir. Elde edilen optimum siireler,
literatiirde elde edilmis optimum siire deger araliklarimin verildigi Cizelge 6.1°¢ uyum
saglamaktadir. Genelde 120 dakika olarak belirlenen optimum siire, bu tez

¢aligmasinda tiim giderme arastirmalarinda uygulanmigtir.

Literatiirde daha 6nce galigiimamis olan ve bu ¢alismada 6nemli bir giderme basarisi
saglayan igme suyu aritma tesisi aliim ¢amurlan ile floriir iyonu giderimi igin en
uygun pH degeri arastirmasinda, maksimum giderimin pH 5 civarinda gergeklestigi
belirlenmekle beraber, floriir iyonu giderimini en ekonomik sekilde yapmak optimumu
tespit i¢in 6n diistince oldugundan ve kii¢iik 6lgekteki yerlesim yerlerinde uygulama
sirasinda pH ayarlamasimin gligliigii de g6z Oniinde tutularak tezdeki deneysel
calismalarda %90’nin tizerinde verimin tespit edilmesi de degerlendirilerek pH degeri
7-7,5 arasinda degisen su numuneleri ile ¢alisilmigtir. Literatiirde ¢esitli malzemeler
i¢in kullanilan pH degerlerinin bulundugu degerler ile bu tez g¢alismasinda kabul
edilen en uygun pH degeri uyum i¢inde kalmistir. Tez galismasinda arastirilan diger
materyallerin dogal sekilleri ile floriir iyonu giderme verimleri ¢ok diigiikk degerlerde

oldugundan, bunlar i¢in, optimum pH ¢alismas: yapilmamstir.
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Cizelge 6.1 Literatiirde elde edilmis optimum siire ve pH degerleri

Optimum  Optimum

Calisilan Malzeme Arastirmaci Siire (dK) pH
Mixed rare earth oxides Raichur, (2001) 40 6,5
Boksitten siilfiirik asit prosesi ile aliim iiretimi  Sujana ve ark. 120 6
sirasinda meydana gelen aliim ¢amuru (1998)

. Killedar ve Musluk suyu
Fishbone charcoal Bhargava (1992) 2% kullamlms
Bentonit ve kémiir tozu Srmurali veark. 55-17,5

entonit ve kém (1998) , ,

: Cengeloglu ve
Boksit Camuru ark. (2002) 120 55

6.2 Diisiik Konsantrasyonda Floriir Iceren Sulardan Cesitli Materyallerle Floriir

Giderme Calismalar: Sonuclarinin Degerlendirilmesi

I¢me suyu temin edilen diisiik floriir igerikli sulardan floriir iyonu giderimi icin bu ¢alismada
denenen pomza, bentonit ve perlit gibi dogal materyaller, boksit gamuru, Kagithane ve Omerli
Igme Suyu Antma Tesisleri aliim ¢amurlani ve Omerli igme Suyu Antma Tesisi izl kum
filtresi iist malzemesi gibi atik malzemeler ve bunlara ilave olarak saf aliiminyum
bilegiklerinin reaksiyon davramiglanm tespit edebilmek igin aliiminyum siilfat, aliiminyum
hidroksit, aktif aliimina ve toz aliiminyum gibi malzemelerle elde edilen sonuglar asagida

sirastyla degerlendirilmigtir.

Alim c¢amurlan ile elde edilen sonuglar, elde edilen basar1 nedeniyle, asagida diger

malzemelerden aynlarak daha kapsaml bi¢imde incelenmis ve degerlendirilmistir.
e Pomza

Pomza ile yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, Cizelge 5.4’den de goriilecegi iizere,
pomzanin dogal ve cesitli sicakliklarda kalsine edilmis hali ile floriir iyonu giderimi igin
uygun bir materyal olmadig1 sonucuna vanlmistir. Pomzanin aktiflestirilmesi gayretleri ile de

floriir iyonu giderme veriminin bagar: elde edilecek bir diizeye artinlamadig tespit edilmistir.

Burada, Sekil 5.4’den de goriilecegi lizere, pomza dozunun artmasina paralel olarak, floriir
iyonu giderme veriminde diisiis oldugunu da ifade etmek gerekir. Bu durum pomzanmn

kimyasal yapisinda su ile temasa gectiginde ¢6ziinebilir floriir bilesiklerinin bulundugunu



102

gostermektedir. Cizelge 5.9°daki distile su-pomza ekstraksiyon galigmasi neticesi bu durumu

teyit etmistir.
e Bentonit

Bentonitin dogal ve aktiflestirilmis gekilleri ile yapilan ¢aligmalarda da pomza ile yapilan
calismalardakine benzer sekilde sulardan floriir iyonu giderme igin uygun bir materyal
olmayacag tespit edilmistir. Cizelge 5.5°de verilen deneylerden elde edilen sonuglara gore, en
yiiksek floriir iyonu giderme verimi, 2 g/l bentonit dozu i¢in % 6,8 olarak tespit edilmistir. Bu
cahismada da suya ilave edilen bentonit dozunun artigina paralel olarak floriir iyonu
gideriminde bir azalma gozlendiginden, bentonitin kimyasal yapisinda su ile temasa

gectiginde ¢dziinebilir floriir bilesiklerinin oldugu goériilmektedir.

Bentonit ile yapilan deneyler sonucunda, Srimurali ve ark. (1998) tarafindan yapilan floriir

iyonu giderimi ¢aligmasinda elde edilen %33-40 arasindaki degerlere yaklagilamamigtir.
o Perlit

Perlit ile yapilan floriir iyonu giderme ¢aligmalarindan elde edilen sonuglara gére perlitin de
pomza ve bentonit ile yapilan ¢alismadakine benzer olarak sulardan floriir iyonu gidermede
dogal hali ile uygun bir materyal olmadig1 sonucuna vanlmstir. Bu ¢alismada da perlit dozu
arttikca sudaki floriir iyonu konsantrasyonunun arttigi goriilmiistiir. Burada da pomza ve
bentonit ile yapilan caligmalardakine benzer olarak, konsantrasyondaki artis, perlitin
biinyesindeki floriir varlifina igaret etmektedir. Perlitin, bu ¢alismadan elde edilen sonuglara

gore dogal sekli ile floriir iyonu gideriminde etkili olmadigs tespit edilmigtir.

Aktiflestirme islemine tabi tutulmus perlit ile yapilan deneylerde, %79,9 floriir iyonu

gideriminin bagarildif: tespit edilmistir.

Literatiirde, mukayese etme amaciyla perlitin gerek dogal ve gerekse islemden gegirilmis hali

ile ilgili herhangi bir ¢aligmaya tesadiif edilememistir.
o Boksit Camuru

Boksit ¢amurunun dogal sekli ile yapilan ¢aligmalarda, ¢amur biinyesinde yaklagik %20
aliiminyum oksit muhtevasi olmasina ragmen, sulardan floriir iyonu giderimi i¢in uygun bir
malzeme olmadig tespit edilmigtir. Caligmalarda, islem gérmemis ¢amurdan suya gegen
floriir iyonunun boksit gamuru dozu arttikga arttif belirlenmigtir. Bu konsantrasyon artigimn

muhtemel nedeni, daha énce pomza, bentonit ve perlit ile yapilan ¢alismalarda oldugu gibi
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¢amur biinyesinde floriir igeren baz1 yapilarin su ortaminda ¢dziinerek ortamin floriir iyonu

konsantrasyonunu arttirmasidir.

Boksit ¢amurunun aktiflestirilmesi ile malzeme yapisinda bulunan safsizliklar giderilmis ve
boksit gamurunun floriir iyonu tutmasi saglanmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen floriir

iyonu giderme verimi 8 g/l malzeme dozunda %85,5 olarak belirlenmistir.

Literatiirde, Cengeloglu ve ark. (2002) ‘nin boksit gamuru ile yaptiklan floriir iyonu giderme

calismasinda aktiflestirilmis boksit camuru ile %82 verim elde etmislerdir.
e Hizh Kum Filtre Ust Malzemesi

Bu galismadan elde edilen sonuglara gére Omerli Igme Suyu Antma Tesisinden temin edilen
hizli kum filtre iist malzemesi biinyesinde bulunan kum ve antrasit komiirlerinin tek basina
floriir iyonu giderimine bir katkisi yoktur. Calisgma sonucunda kullamilan materyal dozuna
bagh olarak elde edilen %8-%31 arasinda degisen floriir iyonu giderme verimi, malzeme
icerisinde bulunan yaklagik agirlikga %7,9 oraminda bulunan aliim ¢amuru tanecikleri

sayesinde olmustur.

e Dogal Bicimiyle Verimsiz Olan Malzemelerin Genel Degerlendirmesi

Islem gérmeden ve aktiflestirme isleminden gegirilerek kullamlan pomza ve bentonitte diisiik
dozlarda (2 g/1) %10 civarinda floriir iyonu giderme verimi oldugu tespit edilmis fakat
materyal dozu arttikga bu verim giderek azalmistir. Yapilan aktiflestirme ve rejenerasyon
¢alismalarimin neticesinde pomza ve bentonitin floriir iyonu giderme davramginda degisiklik
gozlenmemis, perlit ve boksit ¢amurunun floriir iyonu tutmadaki davranigi ise degismistir.
Arastirmalar neticesinde elde edilen sonuglar toplu gekilde asagida Cizelge 6.2, ve Sekil

6.1°de verilmistir.

Sulardan floriir iyonu gideriminde basari elde edilemeyen materyallerden pomza, bentonit,
perlit ve boksit ¢amurunun dogal haliyle kimyasal yapilarinda su ile temasa gegtiginde
¢6ziinebilir floriir bilesiklerinin bulundugu goriilmiistiir. Bu durum, distile su ile yapilan ve
sonuglar1 Cizelge 5.9°da verilen galigma sonucu degerlerinden agikga goriilmektedir. Pomza
ve perlit i¢in Cizelge 5.27°de verilen iletkenlik degerlerinde herhangi bir degisimin
bulunmadig1 goriilmektedir. Bu durum, floriir iyonunun artigina, diger iyonlarin girisim

etkisinin olmadiginin, yani 6l¢iim kaynakl hataya dayanmadiinin bir delilidir.
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Cizelge 6.2 Pomza, bentonit, perlit ve boksit gamurunun aktiflestirme dncesi ve sonrasi floriir
iyonu giderme verimleri

Aktiflestirmeden énce

Materyal dozu (g/1) 2 4 8 16

Cikis numunesinde F~ - o
F giderme verimi (%)
konsantrasyonunu diisiiren malzemeler

Pomza 10,3 8,1 59 4.4

Bentonit 6,8 53 4,1 1,2

Cikis numunesinde F konsantrasyonunu -
F konsantrasyon artis1 (%)
artiran malzemeler

Boksit gamuru 2,3 4,6 10,0 243

Perlit 0 04 2,4 4.4

Aktiflestirmeden sonra

Materyal dozu (g/1) 8

Cikis numunesinde F~ - o
F giderme verimi (%)
konsantrasyonunu diigiiren malzemeler

Pomza 6,75
Bentonit 2,10
Boksit gamuru 85,5

Perlit 79,9
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Sekil 6.1 Aktiflestirme isleminden 6nce pomza, bentonit, perlit ve kirmzi ¢amur ile yapilan
floriir iyonu giderme ¢aligmalarinin sonuglar

o ic¢me Suyu Aritma Tesisi Aliim Camurlan

Icme suyu antma tesisi aliim c¢amurlan ile yiiksek derecede floriir iyonu giderimi
bagarilmigtir. Bu materyallerle, floriir iyonu giderimi i¢in en uygun pH degeri 5 olarak tespit
edilmistir. Fakat pH degeri 7 civarinda olan musluk suyu i¢in yapilan deneylerde de énemli

bir giderme saglandigindan ¢caligmalar musluk suyu ile devam ettirilmigtir.

Degisik aliim c¢amuru Omekleri ile yapilan deneylere ait sonuglar asagida sirasiyla

degerlendirilmigtir.
1. Kagithane igme Suyu Aritma Tesisi Temmuz-2001 Aliim Camuru;

Alim ¢amuru ¢aligmalarimn ilk tecriibesini olusturan Kagithane igme Suyu Antma Tesisi
Temmuz-2001 Aliim Camuru ile yapilan galismalar sonucunda elde edilen floriir iyonu

giderme verim degerleri kullanilan doza bagh olarak;
o 103°C de kurutulan aliim ¢gamuru i¢in, %26-87 araliginda,
e 400°C de kalsine edilen aliim ¢amuru i¢in, %23-66 aralifinda,

e 600°C de kalsine edilen aliim ¢gamuru igin, %18-53 aralifinda,
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e 800°C de kalsine edilen aliim ¢amuru i¢in, %16-39 aralifinda degismistir.

Burada, ¢esitli sicakliklarda 1sitilarak kullanilan aliim ¢amuru numuneleri i¢in de elde edilen
floriir iyonu giderme verim degerleri kalsinasyon sicakligimin artisina paralel olarak
azalmugtir. Dolayisiyla kalsinasyon isleminin malzeme ylizeyini aktiflestirici herhangi bir

etkisinin olmadig, hatta ters etkide bulundugu tespit edilmisgtir.

Alim c¢amurlart ile floriir iyonu gideriminde ¢esitli dane boyutlarinin ve soliisyon
stcakliklarinin floriir iyonu giderimi {izerindeki etkisini ortaya koymak i¢in yapilan ¢aligmalar
sonucunda materyalin floriir iyonu tutma kapasitesinin soliisyon sicakligt degisiminden
etkilenmedigi ve buna karsilik materyalin dane boyutunun onemli &lgiide etkili oldugu
belirlenmigtir. Malzeme yiizey alam gidermede pozitif rol almaktadir. Asagida 10-30°C
arasinda +8 ve +40 dane boyutlan igin elde edilen verim degerleri mukayeseli olarak
verilmigtir:

o 10°C soliisyon sicakliginda, 8 g/l aliim ¢amuru dozunda floriir iyonu giderme verimi +8

no’ lu materyal igin % 21 iken +40 no’ lu materyalde %53 tiir,

e 20°C soliisyon sicakliginda, 8 g/l aliim ¢amuru dozunda floriir iyonu giderme verimi +8

no’ lu materyal i¢in % 20 iken +40 no’ lu materyalde %54 tiir,

e 30°C soliisyon sicakliginda, 8 g/ aliim ¢amuru dozunda floriir iyonu giderme verimi +8

no’ lu materyal igin % 22 iken +40 no’ lu materyalde %52’dir.
2. Kagithane icme Suyu Aritma Tesisi Ekim-2001 Aliim Camuru;

103°C’de kurutularak gesitli dane boyutlarina aynlan Kagithane Icme Suyu Antma Tesisi
Ekim-2001 aliim ¢amuru ile yapilan deneysel galismalar sonucunda, dane boyutu en kiigiik ve
dolayisiyla yiizey alanmi en yliksek degerde olan +30 numarali aliim ¢amuru igin, 16 g/l dozda

floriir iyonu giderme verimi %71,1 olarak elde edilmistir.
Kurutulmadan kullanilan aym 6rmek igin;

e 2 g/l dozda %35,

e 4 g/l dozda %39,

o 8 g/l dozda %53,

e 16 g/l dozda %68’1ik floriir iyonu giderme verimleri elde edilmigtir.
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Materyalin islem go6rmemis ve kurutulmus sekilleri floriir iyonu giderme verimi
karsilastinldiginda kurutulmamis malzemenin, +30 no ’lu malzeme ile yaklastk ayni oranda

floriir iyonu giderdigi tespit edilmistir.

Kagithane Ekim-2001 aliim ¢amuru ile, orbital inkiibatérde, iki ayr1 dane boyutlarinda ve
10°C - 50°C soliisyon sicakliklarinda yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, +30 no’ lu aliim
¢amuru ile elde edilen floriir iyonu giderimi verimi +16 no’ lu aliim ¢amuruna gére daha

yiiksek olarak belirlenmigtir;

e 16 g/1dozda, 10 °C’ ta +30 no’ lu malzeme ile %68, +16 no’ lu malzeme ile %39

16 g/1 dozda, 20 °C’ ta +30 no’ lu malzeme ile %67, +16 no’ lu malzeme ile %42
e 16 g/l dozda, 30 °C’ ta +30 no’ lu malzeme ile %68, +16 no’ lu malzeme ile %42
e 16 g/l dozda, 40 °C’ ta +30 no’ lu malzeme ile %67, +16 no’ lu malzeme ile %48

e 16 g/l dozda, 50 °C’ ta +30 no’ lu malzeme ile %66, +16 no’ lu malzeme ile %45 floriir

iyonu giderme verimi elde edilmisgtir.

Bu sonuglara gore, malzeme ylizey alam1 daha fazla olan +30 no’ lu aliim ¢amurunun floriir
iyonu tutma verimi, tiim soliisyon sicakliklarinda ve malzeme dozlarinda +16 no’ lu aliim

camuruna gore doza bagl olarak %15-30 oraninda yiiksek verime sahiptir.

Burada, +30 no’ lu aliim ¢amuru numunesinde, sicaklik degisimine karsi fazla bir verim
dalgalanmas1 gézlenmemigtir. Fakat graniil haldeki +16 no’ lu aliim ¢amuru numunesinde
elde edilen floriir iyonu giderme verim degerlerinde sicaklik artisina paralel olarak bir verim
artig1 gézlenmigtir. Her doz igin, 10°C - 50°C soliisyon sicakliliklan arasindaki floriir iyonu
giderme verimleri arasindaki fark, Sekil 5.20°den gériilecegi lizere, yaklasik %10 olmustur.
Genel adsorpsiyon prosesine ters bir davrams gibi goziikken bu sonug, literatiirde
kemisorpsiyon (kimyasal adsorpsiyon) olay1 ile agiklanmaktadir. Floriir giderimi ile ilgili
olarak, Rongshou ve ark. (1995)’m silika jel iizerine aktif aliimina kaplayarak yaptiklari
calismada da sicaklik artigina paralel olarak sulardan floriir iyonu gideriminin daha etkili
oldugu belirtilmistir. Kimyasal adsorpsiyonun gergeklesebilmesi igin yiiksek bir aktivasyon
enerjisine ihtiyag vardir ve bundan sonra reaksiyon hizli bir sekilde gergeklesmektedir.
Burada bu nedenle sicaklik 6nemli bir rol yiiklenmektedir. Ince malzemeden ibaret +30 no’ lu
aliim ¢amuru numunesi igin kemisorpsiyon etkisinin gézlenemiyor gibi olmasimin nedeni,
ince malzemenin graniil malzemeye gore toplam kiitlesi bazinda daha fazla yiizeye sahip

olmasi, cereyan eden kimyasal olaylanin zaten malzemenin 6nemli bir kisminda
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gergeklesmesidir. Bu iki farkli boyut igin meydana gelen farklilik, kemisorpsiyon olayimi

isaret eden 6nemli bir delil olmustur.
3. Omerli igme Suyu Aritma Tesisi Mart-2002 Aliim Camuru;

Kagithane Igme Suyu Aritma Tesisinden temin edilen aliim ¢amuru ile yapilan galismalardan
elde edilen baganli giderme sonuglannin diger bir tesis aliim ¢amuru ile teyidini saglamak
amaciyla, Omerli Igme Suyu Antma Tesisinden de alim g¢amuru alinmis ve giderim
calismalan gergeklestirilmistir. Kagithane tesisinde lagiinde beklemis olarak ¢amura karsilik,
Omerli tesisinde hemen ¢6ktiirme havuzu ¢ikisindan numune alinmistir. Omerli tesisi aliim
camuru 103 °C ‘ta kurutularak g¢esitli dane boyutlarina aynlmis ve yapilan ¢alismalarda

asagidaki giderme sonuglan elde edilmistir:

e 40 g/l dozda, +16 no’ lu malzeme ile %79, +40 no’ lu malzeme ile % 91,
e 16 g/l dozda, +16 no’ lu malzeme ile %44, +40 no’ lu malzeme ile % 80,
e 8 g/l dozda, +16 no’ lu malzeme ile %30, +40 no’ lu malzeme ile % 65,

e 4 g/l dozda, +16 no’ lu malzeme ile %20, +40 no’ lu malzeme ile % 43 oraninda floriir

iyonu giderimi elde edilmigtir.

Omerli Igme Suyu Aritma Tesisinden alinan malzemenin, Kagithane’den alinan malzemeye
gére daha verimli oldugu sonucuna ulagilmigtir. Kagithane ve Omerli Igme Suyu Artma
Tesislerinden alinan ve c¢esitli islemlerden gegirilen +30 no’ lu dane ebadina sahip aliim
camuru numunelerinin flortir iyonu giderme verimleri Cizelge 6.3 ve Sekil 6.2°de

karsilastirmali olarak gosterilmigtir.

Cizelge 6.3 Cesitli sicakliklarda islem géren +30 no’ lu Kagithane Temmuz 2001, Ekim 2001
ve Omerli Mart 2002 aliim ¢amurlarinin floriir iyonu giderme verimleri

Materyal dozu (g/1) 2 4 8 16
Kagithane Temmuz 2001 aliim ¢amuru (103) (%) 26,1 33,0 49,6 67,2
Kagithane Temniuz 2001 aliim gamuru (400) (%) 22,9 29,1 45,4 65,5
Kagithane Temmuz 2001 aliim ¢amuru (600) (%) 17,9 24,0 37,7 53,1
Kagithane Temmuz 2001 aliim ¢amuru (800) (%) 15,6 20,9 24,6 39,3
Kagithane Ekim 2001 aliim ¢amuru (103) (%) - 36,4 524 71,1

Kagithane Ekim 2001 islem gérmemis aliim ¢amuru (%) 34,5 39,1 53,2 68,4
Omerli Mart 2002 aliim gamuru (103) (%) - 428 64,5 803
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Sekil 6.2 Kagithane ve Omerli Igme Suyu Aritma Tesislerinden temin edilen +30 no ‘lu aliim
camurlan ile elde edilen floriir iyonu giderme verimleri

Farkli iki tesisten alinan ¢gamurlar arasindaki bu giderme farki, Cizelge 4.5°te her iki ¢amur

i¢in verilen alliminyum oksit % analiz degerlerinin farklilig: ile paralellik gostermistir.
e Saf Aliiminyum Bilesikleri;

Oksitlenmis olma ve hidroksil igerme durumlarim temsil eden aliiminyum bilesikleri ile
yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglar Cizelge 6.4 ve Sekil 6.3’te toplu bigimde mukayese

i¢in verilmistir. Bu galigmalarda, 32 g/l doz igin en yiiksek floriir iyonu giderimleri sirasiyla;
¢ Aliiminyum siilfat, %99,9

e Aliiminyum tozu, %93,5

e Aliiminyum hidroksit, %91,1

e Aliiminyum oksit (aktif aliimina), %85,4

olarak bulunmugtur.

Bu deney sonuglarina gore hidroksilli aliiminyumun, oksitlenmis aliiminyuma gére az da olsa

daha etkili giderme sagladig1 goriilmektedir. Iginde gesitli safsizliklan igermesine ragmen,
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oksitlenmemis/oksitlenmemis aliim ¢amurlan ile elde edilen verim, aliimina ile elde edilen

verime hemen hemen esdegerdedir.

Cizelge 6.4 Cesitli alliminyum bilesikleri ve aliiminyum tozu ile elde edilen floriir iyonu
giderme verimleri

Materyal dozu (g/1) 2 4 8 16 32
Aliiminyum siilfat (%) 86,0 97.4 98,5 99,2 99,9
Aliiminyum hidroksit (%) 46,0 53,4 63,3 78,1 91,1
Aktif Aliimina (%) 429 47,2 57,8 77,4 85,4
Aliminyum tozu (%) 18,5 35,3 57,8 82,9 93,5
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Materyal Dozu (g/1)

Sekil 6.3 Cesitli aliiminyum bilesikleri ve aliiminyum tozu ile floriir iyonu giderme verimleri

6.3 Floriir iyonu Tutulma Mekanizmasi

Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, aliim c¢amurlan ile en yiiksek floriir iyonu
gideriminin pH 5 civarinda oldugu belirlenmistir. Bu da, asidik ortamda metal oksit yiizeyine
baglanmis olan H' iyonlarinm floriir iyonlarmi gekerek tuttugunu gosterdiginden, tutulma

mekanizmasimin kimyasal adsorpsiyon oldugunu ortaya koymaktadir. Ortamin pH deZerinin
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yiikselmesi durumunda, floriir tutulmasimn azalmasi ise, hidroksit iyonlarimin floriir
iyonlarina nazaran adsorbent ile daha giiglii bir bag yapmasi, rekabet olusturmas ile meydana
gelmistir. Deneysel aragtirmada, pH 5 ile pH 7nin sagladig tutulma arasinda en fazla %12’lik
bir farkin oldugu da tespit edilmis ve diisiik floriir igeren sularin temin edildigi igme suyu
kaynagimi olusturan sularda pH ayarlamasmna ¢ok gerek duymadan Al-F tutulma

mekanizmasindan faydalanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Kimyasal adsorpsiyonun meydana gelmesinde gerceklesen reaksiyonlar Sujana ve ark.
(1998)’'min boksitten siilflirik asit prosesi ile aliim iiretimi sirasinda meydana gelen aliim
tiretim ¢amuru ile yaptiklari sulardan floriir iyonu giderimi ¢alismasinda gosterdikleri sekilde

ifade edilebilir. Bahsedilen tutulma mekanizmasi;

=SOH + H" & =SOH," (3.33)
=SOH," +F & =SF+H,0 (3.34)
iki denklem, tek bir denklem haline dontistiiriiliirse;

=SOH+H"+F « =SF+H,0 (3.35)
denklemleri ile daha &nce de Boliim 3’°te ifade edilmistir.

Denklemlerden goériilecegi iizere adsorpsiyon olaymm kontrol eden en 6nemli mekanizma
ortamin pH degeridir. Aliim ¢amuru yiizeyinin basta aliiminyum oksit olmak iizere bir ¢ok
metal oksit yilizeyinden meydana gelmesi ve ortam pH degerinin uygun olmasi durumunda
sulu ortamdaki metal oksitlerin hidroksillenmis yiizeyleri floriir iyonlarinin tutulmasi i¢in
uygun sartlart olusturmaktadir. Deneysel c¢alismalarda kullanilan bekletilmis ve taze aliim
camurlar ile elde edilen sonuglar da bu teoriyi desteklemistir. Keza aliiminyum siilfat ve
aliiminyum hidroksitin aliimina ile yapilan mukayeseli floriir tutma g¢aligmas1 da aym y6nde

sonug vermisgtir.

6.4 Floriir iyonu Gidermede Kullanilan Materyallerin icme Suyu Kalitesine Etkileri

Baslangic pH degeri 7,5 olan igme suyu numunesi ile yapilan g¢aligmada suya verilen
materyallerden bentonit ve boksit gamuru ile muamele edilen numunelerde pH degeri sirastyla
8,9 ve 8,8 olarak Sl¢iilmiigtiir. Bu materyallerin pH degisimi iizerinde meydana getirdigi etki,
TS-266’da pH degeri igin miisaade edilen aralik olan 5,5-8,5 degerini agmistir. Diger
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materyallerle muamele edilen numunelerin pH degerinde ise Onemli bir degisiklik

gézlenmemistir.

Kagithane ve Omerli alim ¢amurlani ile yapilan ¢aliymada kalite agisindan gozlenen
olumsuzluk renk parametresinde tespit edildi. Bu numunelerde &lgiilen renk, 73-76 birim ile
iilkemiz i¢me suyu standardi olan TS-266 kabul edilen maksimum deger olan 10 birimden
fazla bulundu. Bunun yaminda pomza, bentonit ve hizli kum filtre malzemesinde de renk ve
bulamklik problemi ile karsilagildi. Suyun iletkenlii agisindan, kullamlan malzemelerden
suya gegen iyon miktarinda biiyiik bir degisim gézlenmedi. Calisilan materyallerin tamaminda
bir aliiminyum bilegiginin varlig1 s6z konusu oldugu i¢in Slgiilen su kalitesi parametrelerine
AI" konsantrasyonu da ilave edildi. ISKI Ferikoy Laboratuar’inda yapilan analizler
sonucunda elde edilen konsantrasyon degerleri yukanida Cizelge 5.27°de verilmistir. Alim
camuru ile muamele edilen numunelerde Al konsantrasyonunun kabul edilen igme suyu
standardina yakin degerlerde oldugu tespit edildi. Bentonit, boksit gamuru ve hizli kum filtre
malzemesinde ise aliiminyum Kkonsantrasyonu standart degerinin {izerinde tespit edilmistir.
Uzerinde ¢alisilan materyallerin temas ettigi su ortaminda siilfat ve fosfat iyonlar1 agisindan

meydana getirdigi herhangi bir olumsuzluk bulunmamaktadir.

Alim c¢amurlan ile yapilan g¢aligmalarda ¢ikis sularinda kargilagilan renk ve bulamklik
parametrelerindeki olumsuzlugun, aktiflestirme isleminden sonra yapilan ¢alismada
giderildigi tespit edilmistir. Daha once aktiflestirilmeden kullamlan Omerli aliim ¢amurunun,
¢ikig suyunun rengi 76 birim iken, materyal aktiflestirildikten sonra ¢ikis suyunun rengi 3
birim olarak bulunmugtur. Bu sekilde, aliim ¢amurlarimin igme suyu alaninda aktiflestirilerek
tekrar tekrar kullanilabilecegi belirlenmistir. Atik materyalin islem gérmeksizin yiiksek floriir

iceren endiistriyel atiksularda ¢ikig kalitesi agisindan daha rahatlikla kullanilabilecegi de ifade
edilebilir.

6.5 Aktiflestirme ve Rejenerasyon Cahsmalar

Sulardan floriir iyonu giderimi ¢aligmalarinda kullanilan materyallerin daha verimli hale
getirilmeleri ve yeniden kullamlabilmeleri i¢in yapilan aktiflestirme ve rejenerasyon
calismalan sonucunda, ¢alismaya konu olan dogal materyallerden pomza ve bentonit, floriir
iyonu gideriminde olumlu sonuglar vermemistir. Bu bulgular, pomza ve bentonitin bu alanda

kullanim i¢in uygun olmadigini ortaya koymustur.
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Dogal/islenmemis sekilleri ile floriir iyonu gideriminde basan elde edilemeyen perlit ve boksit
¢amurunun, uygulanan aktiflestirme isleminden sonra muhtevalarinda bulundurduklar
safsizliklardan arinarak sirasiyla %79,9 ve %85,5 oraninda floriir iyonu giderme verimine
ulagtiklar1 goriilmiistiir. Fakat burada, aktiflestirilen materyallerin muamele edildikleri suya
yiiksek konsantrasyonda iyon verdigi de gézlenmistir. Suya gegen iyon miktarlari, perlit igin
0,35 pS’ ten 8080 uS’ e ve boksit ¢amuru igin 0,50 pS’ ten 4170 pS’ e ylikselmistir. Aym
numunelerin ¢ikis sularindaki pH degerlerinde ise perlit i¢in 7,4’ten 5,21’e ve boksit gamuru
icin 8,9’dan 6,88 degerine bir diisiis goriilmistiir. Sonug olarak perlit ve boksit ¢camurunun
aktiflestirildikten sonra floriir iyonu tutmadaki verim artisi ve bunun yam sira ¢ikis
sularindaki yiiksek iyon miktann materyallerin muhtemel kullamim alammnin igme suyu degil

endiistriyel atiksular olabilecegini isaret etmektedir.

Alim c¢amurlarmin da aktiflestirme isleminden sonraki davramigi floriir iyonu tutma
potansiyelinin artmasi ile sonuglanmigtir. Calismada kullanilan +40 no’ lu Omerli igme Suyu
aritma Tesisi aliim ¢amurunun aktiflestirilmeden 6nce 8 g/l dozda floriir iyonu giderme verimi
%64,5 iken, aktiflestirme isleminden sonra bu verim %86,7’ye ¢ikmustir. Cikis numunesinin
pH degeri 7,4’ten 6,42’ye diismiis, iletkenlik degeri de 0,37 puS’ den 0,68 puS’ e yiikselmistir.
Sonug olarak aliim ¢amuru aktiflestirme isleminden sonra giderme daha verimli hale gelmis

ve su kalitesi agisindan da suyun iyon igeriginde 6nemli bir degisiklik olmamgtir.

Aktiflestirilerek  kullanilan aliim g¢amurunun rejenere edilmek suretiyle yeniden
kullamlabildigi de belirlenmistir. Birinci rejenerasyon sonucunda Omerli aliim ¢amurunun
floriir iyonu giderme verimi %91,1 iken rejenerasyon iglemi sirasinda meydana gelen madde
kayb1 % 17,2 olmustur. Aym numune ile yapilan ikinci rejenerasyon iglemi sonucunda ise
floriir iyonu giderimi %75,3’e gerilerken, aliim ¢amurunun ugradign madde kaybi, ikinci

rejenerasyon islemine baglangigtan 6nceki madde miktarina gére % 19,4 oraninda olmustur.

Rejenerasyon g¢alismalarindan elde edilen sonuglara gére, aliim ¢amuru, her rejenerasyon
¢evriminde ugradiy yaklagik %18 lik madde kaybina karsin, kullamlacag: alanda istenilen
floriir iyonu standardimi kargiladigs miiddetce tekrar tekrar rejenere edilmek suretiyle .

kullanilabilir durumdadir.

6.6 Farkh iyon Etkisi

Sulardan floriir iyonu gideriminde su ortaminda bulunmas: muhtemel bazi iyonlarin floriir

giderimi iizerindeki etkilerini degerlendirmek igin yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglara
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gére, su ortaminda bulunan fosfat ve nitrat iyonlanmin 2000 mg/l ‘ye kadar olan
konsantrasyonlarda floriir giderimi iizerinde pozitif, siilfat ve silikat iyonlarinin ise negatif
etkisi olmugtur. Fosfat, nitrat, siilfat ve silikat iyonlarnmn 50 mg/l’ ye kadar olan
konsantrasyonlarinda ise florlir iyonu giderimi lizerindeki etkisi dikkate alindifinda sadece
silikat iyonlarmmn negatif etkisi dikkate alinacak degerde bulunmugtur. 50 mg/]
konsantrasyonda nitrat, fosfat ve siilfat iyonlanimin floriir iyonu giderimi iizerindeki pozitif

veya negatif etkileri ise Sekil 5.30°dan da goriilecegi lizere nemli degerlerde olmamistir.

Sujana ve ark. (1998), boksitten siilflirik asit prosesi ile aliim tiretiminde meydana gelen
camur ile yaptifa floriir iyonu giderme galismasinda, ortamda bulunan anyonlarin floriir iyonu
giderimi {izerinde sirasiyla fosfat = silikat > siilfat > mtrat geklinde ters etkide bulundukianni
gostermistir. Raichur ve ark. (2001), nadir toprak oksitleri ile floriir iyonu gideriminde stilfat
ve nitrat iyonlarmm 100 mg/l konsantrasyona kadar floriir iyonu tutulmasma olumsuz
etkisinin olmadifim gostermigtir. Mahramanlioflu ve ark. (2002), asit ile muamele edilmisg
“gida endiistrisi atk agartma toprag1” ile yaptiklari floriir iyonu giderme g¢alismasmnda
ortamda bulunan anyonlardan floriir iyonu giderimi iizerinde ters etki gdsteren iyonlar olarak
fosfat > siilfat > nitrat (Sekil 3.11) olarak g6stermistir.

Buna gore, bu deneysel ¢ahgmada yukarda belirtilen malzemelerden farklt malzeme olan
altim gamuru i¢in elde edilen farkli iyon etkisi aragtirmasinda; floriir iyonu giderimi tizerinde
50 mg/l iyon konsantrasyonuna kadar ters etkinin gériilmemesi Raichur ve ark. (2001), nadir
toprak oksitleri ile yaptift ¢ahigmayla uyum igindedir. Mahramanlioglu ve ark. (2002) ve
Sujana ve ark. (1998)’'nin clde ettifi sonuglarda ise kullamlan tiim anyonlarn floriir
giderimine ters etkisi olmustur. Aliim ¢amuru ile yapilan deneysel galismalarda ise fosfat ve
nitrat iyonlarinn pozitif etkisi, siilfat ve silikat iyonlarinin ise negatif etkisinin oldugu tespit

edilmistir.

6.7 Yiiksek Konsantrasyonda Floriir iyonn Gideriminin Arastirilmas:

Kagithane Igme Suyu Antma Tesisinden Ekim-2001 tarihinde alinan aliim gamuru numunesi
(103°C’da kurutulmug) ile yapilan yilksek konsantrasyon ¢alismasinda, baglangig floriir iyonu
konsantrasyonu 38 ve 76 mg/l olan numunelerde 64 ve 128 g/l materyal dozunda, igme suyu
kalitesinde floriir iyonu konsantrasyon degerine ulasilmistir. Diger konsantrasyonlarda
yapilan caligmalarda ise ¢ikis suyu florlir iyonu konsantrasyonu 500 mg/l baglangic
konsantrasyonu i¢in %95 verim ile 26 mg/l, 1000 mg/] baglangig konsantrasyonu igin %85

verim ile 154 mg/1 elde edilmistir.
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Aliim ¢amuru ile mukayese amaciyla aliiminyum oksit (aktif aliimina) ile yapilan ¢aligmada,

clde edilen sonuglar asagida Cizelge 6.5°te gosterilmistir.

Cizelge 6.5 Aliim gamuru ve aliiminyum oksit ile yapilan yiiksek konsantrasyon ¢aligmasi
sonuglariin karsilagtiniimasi

Materyal dozu Materyal dozu Materyal dozu Materyal dozu
(16 g/l) (32 g/1) (64 g/) (128 g/
Alim  Aliiminyum  Aliim  Aliiminyum  Aliim  Aliminyum  Aliim Aliiminyum

Camuru Oksit Camuru Oksit Camuru Oksit Camuru Oksit
38

mg;;/l 76,7 58,9 90,4 77,7 96,0 88,8 98,0 94,4
76_

m(go;F) N 72,9 42.8 90,5 64,3 96,4 81,6 98,4 92,3
500

m(gof)/] 39,2 14,2 51,6 22,2 78,6 32,8 94,8 45,8
1009

mg;)/l 32 8,1 41,5 14,8 63,2 24,9 84,6 35,5

Yapilan kargilagtirma sonucunda, alim c¢amurunun o6zellikle 500 ve 1000 mg/l
konsantrasyonlarinda, aliiminyum okside oranla 2 ila 4 kat daha fazla floriir iyonu tutma
verimine sahip oldugu tespit edilmistir. Baglangic konsantrasyonu 38 ve 76 mg/l olan
numunelerde de aliim ¢amuru ile saglanan floriir iyonu giderme verimi 1,7 ila 1,04 kat daha
fazla olmustur. Bu durum, floriir konsantrasyonunun artmasiyla aliim ¢amurunun veriminin
aliminaya gore giderek katlanan oranlarda arttign sonucunu ortaya gikartmistir. Ozellikle,
yiiksek floriir igeren endiistriyel atiksulara altimina yerine aliim ¢amuru uygulanmasi ile
beklenen desarj su kalitesi saglanmis olacaktir. Igme suyu igin 6nceden yikanmis alim
¢amurunun kullanilmas: muhtemel renk ve kismen de bulariklik problemlerini gidermede

yardimei olacaktir.

6.8 Adsorpsiyon izotermleri

Kagithane ve Omerli Igme Suyu Artma Tesislerinden alinan aliim ¢amuru numuneleri ile
yapilan floriir iyonu giderme calismalarindan elde edilen veriler, Cevre Miihendisligi
uygulamalarinda en ¢ok kullamlan adsorpsiyon izotermleri olan Langmuir, Freundlich ve
BET izotermlerine gore degerlendirilmistir. Deneysel g¢alismalardan elde edilen sonuglarin
Langmuir, Freundlich ve BET izotermlerine olan uygunluklann Cizelge 6.6’da, izoterm

denklemleri Cizelge 6.7’de ve izotermlere ait katsayilar Cizelge 6.8’de verilmistir.
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Deneysel ¢alismalarda kullanilan materyallerin Langmuir, Freundlich ve BET adsorpsiyon
izotermleri i¢in hesaplanan korelasyon katsayilarina bakildiginda Langmuir izotermi igin elde
edilen korelasyon katsayilarinin, Freundlich ve BET izoterm korelasyon katsayilarindan daha

1yi sonu¢ verdigi gézlenmistir.

Aliim ¢amurlan tizerine floriir iyonunun adsorpsiyonunun Langmuir izotermine uymasi, aliim
¢amurlarinin tiim yiizeyinin, enerji bakimindan iiniform oldugu ve dolayis1 ile aym
adsorpsiyon aktivitesine sahip oldugunu ilgili teorilere gore ifade etmektedir. Aliim gamuru
ylizeyine adsorbe olan floriir iyonlar1 arasinda bir etkilesim yada rekabet olmadiindan floriir
iyonlan yiizeyde, mono molekiiler bir tabaka olusturarak tutulmustur. Bu durum aym

zamanda kemisorpsiyon mekanizmasinin temel etken oldugunu igaret etmektedir.

Cizelge 6.6 Deneysel ¢alismalarda kullanilan materyallerin Langmuir, Freundlich ve BET
adsorpsiyon izotermleri i¢in hesaplanan korelasyon katsayilari

Langmuir Freundlich _BET
Izotermi Izotermi Izotermi
R’ R’ R’

Altiminyum Tozu 0,9968 0,9347 0,9147
Aktif Aliimina 0,9693 0,7627 0,6822
Aliiminyum Hidroksit 0,9340 0,8279 0,8154
Aliiminyum Siilfat 0,9702 0,8699 0,6845
Omerli Aliim Camuru (+)16 0,8138 0,8445 0,6441
Omerli Aliim Camuru (+)30 0,9580 0,9895 0,7113
Omerli Aliim Camuru (+)40 0,9998 0,9785 0,8940
Kagithane Ekim Alim Camuru (+) 8 0,1808 0,2536 0,9525
Kagithane Ekim Alim Camuru (+) 16 0,7225 0,6412 0,9317
Kagithane Ekim Alim Camuru (+) 30 0,9986 0,9961 0,8740
Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 103°C 0,9008 0,8482 0,7779
Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 400°C 0,9120 0,7932 0,8353
Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 600°C 0,9609 0,8531 0,8230

Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 800°C 0,8354 0,7545 0,7920
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Cizelge 6.7 Deneysel galigmalarda kullanilan materyallerin Langmuir, Freundlich ve BET
adsorpsiyon izoterm denklemleri

Langmuir Freundlich _BET

Izotermi Izotermi Izotermi
Aliiminyum Tozu y=28126,1x + 11178 y=2E-05x +3E-05 y=68832x-7603,4
Aktif Aliimina y=29266x - 3757,6 y=TE-05x-3E-05 y=-1,4369x+1,6192
Aliminyum Hidroksit y=15122x +2499,6 y=8E-05x-3E-05 y=-1,3842x+ 1,363
Aliiminyum Siilfat y =628,53x + 314,15 y=0,0005x + 0,0001 y=-3,2477x + 0,6622
Omerli Aliim Camuru (+)16 y=27866x + 17982 y=8E-06x + 1E-05 y=25,727x - 6,9609
Omerli Aliim Camuru (+)30 y=20639x + 12659 y=1E-05x+ 1E-05 y=17367x-3,9723
Omerli Aliim Camuru (+)40 y=15616x +3597,3 y=3E-05x+2E-05 y=15,7875x-0,7136

Kagithane Ekim Aliim Camuru (+) 8°C
Kagithane Ekim Aliim Camuru (+) 16°C
Kagithane Ekim Aliim Camuru (+) 30 °C

y="75627x + 14099
y = 140153x - 11894
y =29426x + 20841

Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 103°C y =19180x + 7530,1
Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 400°C y=43335x - 37,13
Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 600°C y =95525x - 10582
Kagithane Temmuz Aliim C. (+) 30 800°C y = 278496x - 45343

y = 7E-06x + 4E-06
y = 2E-05x - 3E-05
y = 3E-05x + 5E-06
y = 3E-05x - 5E-08
y = 3E-05x - 2E-05
y = 3E-05x - 4E-05
y = 4E-05x - 0,0001

y=100,51x - 56,865
y =54,633x - 28,334
y=8,783x-1,7136

y =17,084x - 3,7973
y=31,008x - 11,533
y = 64,986x - 31,743
y = 114,68x - 69,352

Cizelge 6.8 Deneysel galigmalarda kullanilan materyallerin Langmuir, Freundlich ve BET
adsorpsiyon izoterm katsayilar

Langmuir Izotermi  Freundlich Izotermi  BET izotermi
a b K n Axm A
Aliiminyum Tozu 1,3E-09 8,9E-05 3E-05 50000 -1,3E-04 -8,05
Aktif Aliimina -9,1E-09 -3E-04 -3E-05 14286 6,2E-01 0,11
Aliiminyum Hidroksit 2,6E-08 4E-04 -3E-05 12500 7,3E-01 -0,02
Aliiminyum Siilfat 5,1E-06 3E-03 1E-04 2000 1,5E+00  -3,90
Omerli Alim Camuru (+)16 2,0E-09 6E-05 1E-05 125000 -14E-01 -2,70
Omerli Alim Camuru (+)30 38E-09 8E-05 1E-05 100000 -2,5E-01 -337
Omerli Aliim Camuru (+)40 1,8E-08 3E-04  2E-05 33333 -14E+00 -7,11
Kagithane Ekim Aliim Camuru (+) 8 9,4E-10 7E-05 4E-06 142857 -1,8E-02 -0,77
Kagithane Ekim Aliim Camuru (+) 16 -6,0E-10 -8E-05 -3E-05 50000 -3,5E-02 -0,93
Kagithane Ekim Aliim Camuru (+) 30 1,6E-08 5E-04 5E-06 33333  -5,8E-01 -4,13
Kagithane Temmuz Aliim Camuru (+) 30 103°C  6,9E-09  1E-04 -5E-08 33333  -2,6E-01 -3,50
Kagithane Temmuz Aliim Camuru (+) 30 400°C -6,2E-07 -3E-02 -2E-05 33333 -8,7E-02 -1,69
Kagithane Temmuz Aliim Camuru (+) 30 600°C -9,9E-10 -9E-05 -4E-05 33333 -3,2E-02 -1,05
Kagithane Temmuz Aliim Camuru (+) 30 800°C_-7,9E-11 -2E-05 -1E-04 25000 -14E-02 -0,65

Izoterm ¢ahigmalan cergevesinde Kagithane ve Omerli aliim ¢amurlanmin gesitli dozlarda
tuttugu floriir iyonu miktarlari aktif aliimina ile kargilastirmali olarak Cizelge 6.9’da

verilmigtir.



118

Cizelge 6.9 Birim materyal tarafindan adsorplanan F  miktan

Birim materyal tarafindan adsorplanan madde miktar1 (mg/kg)
(Baslangi¢ F konsantrasyonu 5 mg/1)

Materyal Dozu  Aktif Alimina  Omerli Aliim Ig‘:.lgl ti?{le T Kag tha:ﬁ.
) (mghkg)  gamuru (mgkg) mAam o cmmuE AT
camuru (mg/kg) ¢amuru (mg/kg)
4 100,0 114,0 97,0 77,5
8 63,8 86,0 70,0 58,5
16 41,0 535 47,4 39,8
32 22.6 24.6 27,9 25,9

6.9 Zeta Potansiyeli Olciimleri

Yapilan zeta potansiyeli Ol¢limleri sonucunda, floriir iyonu gideriminde bagan elde
edilemeyen pomza, bentonit, perlit ve boksit gamurunun dogal sekilleri ile negatif yiike sahip
olduklan tespit edilmigtir. Aktiflestirme islemi sonucunda floriir iyonu gidermede basarih
olan perlit ve boksit gamuru numunelerinde ise ylizey yiikleri pozitif degerler almistir. Pomza
numunesinin, ¢egitli pH degerlerine getirilmesi ile yapilan zeta potansiyeli 6lgiimleri
sonucunda negatif degerler elde edilmistir. Sonug olarak, aktiflestirme ile kazanilan pozitif
yiizey yiikiiniin floriir iyonu giderimi mekanizmasinda olumlu etki sagladigi genel sonucuna

ulasilmustir.

Aliim ¢amurlari ile yapilan zeta potansiyeli Sl¢timleri sonucunda, alim ¢amuru ylizeyindeki
potansiyelin gerek pH degisikligi gerekse saf su ile yapilan yikama islemleri sonucuna gore

PR

degistigi tespit edilmigtir.

TUBITAK Marmara Arasirma Merkezi'nde SHIMADZU XRD-6000 model X-isim
difraktometre cihaz1 ile Cu X-Ismm tiipii (A=1,5405 A) kullamlarak yapilan Kkalitatif faz
mineralojik analiz sonucunda yapisinda kuvars (SiO;) ve illit (Ko7Aly(S1,Al)4010(OH)z)
bulundurdugu tespit edilen ve kimyasal olarak agirlikla aliminyum oksit (%43-49) ve
silisyam oksit (%34-38), bulunduran aliim ¢amurunun, yiizey yiikii pH degeri azaldik¢a ve
materyal saf su ile yikandik¢a pozitif degere dogru yiikselmistir. Aliim ¢amuru numunelerine
aktiflestirme iglemi uygulandiginda yiizey yiikii pozitif degerler almigtir.

Burada aliim ¢gamuru ile floriir iyonu gidermede elde edilen yiiksek verime ragmen materyalin
sahip oldugu yiizey ytikiiniin sifira yakin negatif degerlerde 6lgiilmiis olmasi, floriir iyonu
tutulma mekanizmasinin direkt olarak yiizey yiikii ile iligkili olmadigin1 gostermektedir. Bu

durum, yukarda kistm 6.3’te de daha 6nce ifade edildigi {izere, allim ¢amuru &rnegi s6z
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konusu oldugunda, “ortam pH degerinin uygun olmasi durumunda sulu ortamdaki metal
oksitlerin hidroksillenmig yiizeylerinin floriir iyonlarinin tutulmasi i¢in uygun sartlan

olusturdugu” agiklamasi daha uygun olmaktadir.
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SONUC VE ONERILER

Aliiminyum ve bilesiklerinin floriir iyonunu baglama kabiliyetinin bulunusundan yola

¢ikarak, degisik oranlarda aliiminyum igeren gesitli dogal ve atik malzemeler ile, gerek igme

suyu temininde karsilasilan icme suyu igin yliksek olan sulardan ve yiiksek konsantrasyonda

floriir igeren endiistriyel atiksulardan ucuz/pratik olarak floriir giderilebilirliginin

aragtinlmasimin amaglandig1 tez ¢alisgmasinda; deneysel ¢alismalar ile asagida verilen genel

sonuglar elde edilmis ve buna bagli olarak uygulamaya yonelik 6neriler sunulmustur:

Biinyelerinde aliiminyum oksit bulunduran pomza (%14,56), bentonit (%15,20), perlit
(%15,25) ve boksit ¢camurunun (%20,10), sulardan floriir iyonu giderme ¢aligmalarinda
dogal sekilleri ile verimli olmadiklart belirlenmistir. Bu materyallere uygulanan, asit ve
bazlarla aktiflestirme islemlerinden sonra, perlit ve boksit ¢amuru ile floriir iyonu
gidermede basart elde edilmistir. Fakat aktiflestirme isleminden sonra, ¢ikis suyunun
iletkenlik degerinde goriilen artig nedeniyle, perlit ve boksit ¢amurunun aktiflestirildikten
sonra i¢gme sularindan floriir iyonu gideriminde kullanim i¢in uygun olmayacag

belirlenmigtir.

Omerli Igme Suyu Antma Tesisinden temin edilen ve g¢oktiirme havuzundan suyla
tagmarak gelen aliim floklarim biinyesinde bulunduran (agirlik¢a %7,9) huzli kum filtre iist
malzemesi, sulardan floriir iyonu gideriminde, malzeme dozuna baghh olarak %8-31
oraninda etkili olmustur. Materyal iginde bulunan kum ve antrasit kémiiriiniin floriir
gideriminde etkili olmamasi nedeniyle materyal floriir giderimi i¢in fizibil

goziikmemektedir.

Icme suyu antma tesislerinde olusan bir atik malzeme olan alim ¢amurlan ile floriir
gideriminde %90’a varan giderme verimi elde edilmistir. Gidermedeki bu bagarinin, iglem
gbrmiis/gérmemis camurlarm her ikisi i¢inde s6z konusu oldugu deneyler sonucunda

tespit edilmistir.

Ortam pH degerinin, aliim ¢amuru ile floriir iyonu giderilmesinde en énemli etken oldugu
goriilmiistiir. pH 5 civarinda maksimum verim elde edilmis olmakla birlikte, pH degeri
yaklasik 7 olan musluk suyu ile yapilan deneysel galismalarda bu maksimum verimin
%88’ine ulagildify sonucuna varilmistir. Dolayisiyla, pH ayarlamadan da 6nemli bir bagart

elde edilebilmistir.
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Deneysel calismalarda kullanilan, bekletilmis (Kagithane) ve taze (Omerli) aliim
¢amurlarimin  floriir iyonu giderme verimi bakimindan belirgin bir farklilif

bulunmamastir.

Floriir iyonunun aliim ¢amuru ile giderilmesinde, elde edilen verim degerlerinin, ortam pH
degerinden sonra, kullanilan aliim ¢amuru dozuna ve malzemenin dane boyutuna bagh
oldugu belirlenmistir. Dane boyutu kiigiildiikge giderme veriminin yiikselerek arttig

gOriillmiistiir.

Floriir iyonu giderimi {izerinde soliisyon sicaklifinin ¢ok Onemli bir etkisi

gozlenmemistir.

Alim g¢amuruna uygulanan kalsinasyon islemi, floriir iyonu giderme verimini, artan

kalsinasyon sicakligi ile dogru orantih olarak diisiirmiigtiir.

Asidik ve bazik g¢o6zeltilerle yikama islemleri sonucunda, aliim ¢amurunun iyon giderme
verimi %64,5’tan %86,7’ye yiikselmigtir. Bunun yaninda, aliim ¢amurunun asit ve baz
¢ozeltileri ile yikanmak suretiyle tekrar floriir iyonu giderme c¢alismalarinda her
kullanilmasinda ortalama % 18’lik madde kaybinin meydana geldigi tespit edilmigtir.
Uygulanan rejenerasyon iglemi sonucunda elde edilen ¢ikis suyunun renk ve bulamkhk
yoniinden kalitesi, materyalin ilk kullamimda gosterdigi kalite sorunlarini ortadan

kaldirmusgtir.

Aliim ¢amurunun yiiksek floriir igeren endiistriyel atiksulara uygulanmasinda sulardaki
iyon giderme performansi, aktif aliminaya oranla 2 ila 4 kat daha yiiksek olarak

6lgtlmiistiir.

Alim ¢amuru ile floriir iyonu gideriminde, ortamda bulunmasi muhtemel fosfat, siiifat,
nitrat ve silikat gibi farkli anyonlann etkisini aragtirmak amaciyla yapilan deneysel
calismalarda, icme sularinda bulunmasi muhtemel konsantrasyon seviyesi olan 50 mg/l
anyon konsantrasyonlann ig¢in, anyonlarin floriir iyonu giderimi iizerinde 6nemli bir
etkisinin bulunmadig: goriilmiistiir. Endiistriyel atiksularda karsilagilmasi muhtemel olan
400-2000 mg/l arasindaki c¢esitli anyon konsantrasyonlarinda ise fosfat ve nitrat
iyonlarimin floriir iyonu giderimi iizerinde pozitif, siilfat ve silikatlarin ise negatif etkisinin

oldugu tespit edilmigtir.

Floriir iyonu tutulma mekanizmasmin kinetik incelemeler ve deney sonuglarimin

incelenmesi sonucunda kemisorpsiyona dayandig belirlenmistir.
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Materyallerden pomza, bentonit, perlit ve boksit ¢amurunun dogal ve aktiflestirilmis
sekillerinin sahip oldugu yiizey yiik degerleri, floriir iyonu giderme ¢alismalarindan elde

edilen sonuglarla uyumlu bulunmustur.

Alim c¢amuru ile floriir iyonu gideriminde materyal yiizeyi iizerinde gergeklesen
komplekslesme reaksiyonlarimin floriir gideriminde etkili mekanizma oldugu sonucu elde

edilmistir.

Calismada, floriir iyonu gideriminde daha 6nce denenmemis ve halihazirda kullamim alani
olmayan ve atik madde olarak depolanarak uzaklagtirnlmak zorunda kalinan aliim
camurlannin, floriir iyonu fazlasi bulunan sulan aritan kiigiik 6lgekli igme suyu tesisleri
ile endiistriyel atiksulardaki floriirleri aritan tesislerde kismen de olsa kullanma imkam
bulacagi ve ¢amurun tesis i¢inde geri ¢evriminin elde edilen su kalitesine olumlu katki

saglayacag1 sonucuna varilmistir.
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