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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAZI DOGAL ADSORBAN MADDELER KULLANILARAK SUDAN
FLORUR UZAKLASTIRILMASI

Hatice ORUC

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Esengiil KIR

Floriir, insan sagligi i¢in Onemli ve gerekli bir elementtir. Florir kaya¢ ve
minerallerde, dis ve kemiklerde, sularda ve biyolojik materyallerde cesitli
miktarlarda bulunabilir.

Icme suyundaki floriir, konsantrasyonuna bagli olarak, dzellikle bebekler ve kiigiik
cocuklar ic¢in sagliga yararli yada zararli olabilir. Floriir seviyesi, iilkemizin igcme
suyu standartlarina gore icme suyunda 1.5 mg/L den daha fazla olmamas1 gerekir
(TSE 266). i¢cme sularinda, asir1 miktarda bulunan floriirii uzaklastirmak igin bir ¢ok
metot kullanilmaktadir. Bu metotlar arasinda yer alan adsorpsiyon, diger tekniklere
kiyasla daha 1yi bir segenektir.

Bu calismada; diatomit, ignimbirit ve yalvag kili dogal adsorbanlar1 sulu ¢ozeltiden
florlir iyonu uzaklastirmak i¢in kullanilmistir. Diatomit ve ignimbirit 2 mol/L. H,SO4
ile aktive edilmis, yalva¢ kili de orijinal hali ile adsorpsiyon deneyleri igin
kullanilmistir. Adsorbanlarin ylizey alanin1 artirmak ic¢in aktivasyon prosesi
gerceklestirilmistir. Adsorbanlarin yiizey karakterizasyonuda SEM resimleri ile
degerlendirilmistir. Floriiriin adsorpsiyonu pH, zaman, sicaklik, adsorban miktar1 ve
basglangic florlir konsantrasyonu gibi g¢esitli fiziko-Kimyasal —parametreler
incelenmistir. Adsorbanlarin adsorpsiyon karakteristikleri Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izotermleri kullanilarak degerlendirilmis ve Freundlich adsorpsiyon
izotermi daha anlamli bulunmustur. Adsorbanlar {izerine floriiriin adsorpsiyonu ile
ilgili termodinamik c¢alismalar adsorpsiyonun ekzotermik ve kendiliginden
olustugunu gostermektedir. Tiim adsorbanlar i¢in floriiriin adsorpsiyon mekanizmasi
Pseudo ikinci mertebe hiz esitligine uymaktadir.

Asit ile aktive edilmis formun floriir adsorpsiyon kapasitesi orijinal forma gore daha
yiiksek olarak bulunmustur.

Tiim adsorbanlar icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 10 mg/L floriir
konsantrasyonu, 1 g/ml adsorban dozu, 273 K ve pH 6°da elde edilmistir.

Sonug olarak elde edilen tiim veriler gercek su numunelerine uygulanmis ve asit ile
aktive edilmis diatomitin kullanildig1 adsorban ile maksimum floriir uzaklastiriimasi
saglanmstir.
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Anahtar Kelimeler: Yalvag kili, ignimbirit, diatomit, adsorpsiyon, floriir, Langmuir
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

REMOVAL OF FLUORIDE FROM WATER BY ADSORPTiON ON SOME
NATURAL ADSORBENTS

Hatice ORUC

Siilleyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Esengiil KIR

Fluoride is an important and necessary element for human health. Fluoride can be
seen in various quantities in a variety of rocks and minerals, in teeth and bones, in
waters and biological samples.

Fluoride in the drinking water, depending on the concentration, may be helpful or
harmful to health for especially babies and young childrens. Fluoride level should not
be more than 1,5 mg/L in drinking water according to the drinking water standards of
our country (TSE 266). Many methods were used to remove excessive fluoride from
drinking waters. Among these methods, adsorption is a relatively much beter option
as compared to other techniques.

In this study, diatomite, ignimbrite and yalvag¢ clay natural adsorbents were used to
remove fluoride ions from aqueous solutions. Diatomite and ignimbrite have been
activated with 2 mol/L H,SO, and yalvag clay has been used in its orijinal form for
adsorption experiments. The activation process is conducted in order to more
increase the surface area of adsorbents. Scanning electron microscope (SEM) images
were evaluated for surface characterization of adsorbents. The effect of various
physico chemical parameters such as pH, time, temperature, adsorbent dose and
inital fluoride concentration on adsorption of fluoride has been investigated.
Adsorption characteristics of adsorbents were evaluated by using Freundlich and
Langmuir adsorption isotherms and Freundlich adsorption isotherm curve was found
to be significant. Thermodynamic studies revealed that the adsorption of fluoride on
adsorbents is exothermic and a spontaneous process. Mechanism of fluoride
adsorption was found to follow a Pseudo second order rate equation for all
adsorbents.

The fluoride adsorption capacity of acid-activated form was found to be higher than
that of the original form for adsorbents. The maximum adsorption capacity for all
adsorbents was achieved at 10 mg/L fluoride concentration, 1 g/ml adsorbent dosage,
273 K and pH 6.

Finally, all data obtained was applied to real water samples and maximum fluoride
removal was obtained by acid activated diatomite.



Keywords: Yalvag clay, ignimbrite, diatomite, adsorption, fluoride, Langmuir and
Freundlich adsorption isotherms.

2014, 61 pages
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1. GIRIS

Dogal su kaynaklarinda bulunan askida kati maddeler, ¢oziinmiis maddeler, organik
ve inorganik maddeler (floriir, kalsiyum, potasyum, siilfat, fosfat, nitrat vb.) gibi

kirleticilerin ¢evre ve insan sagligi izerine olumsuz etkileri bilinmektedir.

Bu maddelerden bir tanesi floriir iyonudur. Floriir, yer alt1 sularinda ve yiizeysel
sularda bulunabilmektedir. Floriir iyonu, diinyada ve iilkemizde ki baz1 bélgelerde
icme suyu kaynaklarinda bulunmaktadir. Floriir iyonu, i¢me sularindaki
konsantrasyonuna bagli olarak insan sagligina yararli ya da zararli olabilmektedir.
Diinya Saglik Orgiitiine (World Health Organization) gore igme sularmda bulunmasi
gereken florlir konsantrasyonu maksimum 1,5 mg/L’dir. Bu konsantrasyonun
astlmasi halinde zamanla insanlarda, basta disler olmak tizere cigerler, tiroid bezleri
ve diger organlarda zararli etkiler olusabilmektedir. Bu yiizden sulardan, fazla

miktardaki floriiriin giderilmesi insan saglig1 acisindan 6nem tagimaktadir.

Floriir iyonu insan saghg: flizerinde iki farkli etkiye sahiptir. Flor disiik
konsantrasyonda toksiktir. igme sularinda 0-0,5 mg L™ konsantrasyon arah@inda dis
ciiriiklerine sebep olmaktadir. 1,5 mg L™ den yiiksek konsantrasyonlarda flor iyonu
dis dokularinda sertlesmeye ve daha yiiksek degerlerde uzun siire alinmasi ise

iskeletsel florosise sebep olmaktadir ( Fordyce, 2011).

Diinya Saglik Orgiitii Tiirkiye nin de iginde bulundugu 25 iilkede endemik florosis
hastaliginin goriildiiglinii raporunda bildirmistir. Tiirkiye'de i¢cme sularinda floriir
iyonunun etkili bir sekilde goriildiigii yerler Isparta, Edirne-Habiller koyii, Elazig,
Usak-Esme-Giillii  koyl, Aydin-Buharkent, Mugla-Yatagan, Kirsehir, Van—
Muradiye—Asagiyilanli ve Gokcekaynak koyii, Eskisehir-Beylikova-Kizilcadren
koyii, Konya—Seydisehir, Samsun—Vezirképrii, Tendlirek Volkan1 civar

(Dogubeyazit, Caldiran) bolgeleridir (Demirel, 2009).

Cevre sorunlarinin tiim diinyada tehdit olusturmaya baslamasiyla iilkeler tarafindan
kanunlar, yonetmelikler ¢ikarilmaya ve standartlar olusturulmaya baslanmistir. Canli
organizmalarda hastalia ve cevre lizerinde bozulmalara yol agmamasi i¢in igme

sularinin, kullanim sulariin ve ¢evreye salinan atik sularin igerdigi flortir miktar1 bu

1



yonetmelik ve standartlar kapsaminda denetim altinda tutulmalidir.

Bu amagla, sularda bulunan floriir iyonunun fazlasin1 uzaklastirma calismalari
yapilmistir. Floriir’iin sulardan giderilmesi i¢in adsorpsiyon (Cengeloglu ve ark.,
2002; Tor, 2006), ¢oktiirme (Singh, 1999), donnan diyaliz (Durmaz ve  ark., 2005;
Tor, 2007) ve elektrodiyaliz (Amor ve ark., 1998; Zeni ve ark. 2005) gibi metotlar

kullanilmaktadir.

Sulardan floriir iyonunu uzaklastirmak i¢in kullanilan yontemlerden biri de
adsorpsiyondur ve florlir adsorpsiyonunda ¢ok degisik absorbanlar kullanilmistir.
Ideal adsorban diisiik maliyetli olmali, yiiksek flor adsorpsiyon kapasitesine sahip
olmali, floriirii hizli sogurmalidir. Adsorban olarak kullanilan maddeler arasinda
kemikten elde edilen adsorban, aktiflestirilmis bentonit, diisik maliyetli bazi
adsorbanlar, kOmiir bazli adsorbanlar, ugucu kiil, mika, montmorillonit,
aktiflestirilmis aliimina, aktiflestirilmis karbon, silikajel, zeolit, bentonit, komiir
madeni atigindan elde edilen adsorban, jelatin, kaolinit, silisyum, Kitin, kitosan,
kirmizi ¢amur, florspar, kalsit, kuartz, aktif karbon ve degisik toprak karisimlari

sayilabilir ( Abe vd., 2004; Loganathan vd., 2013).

Bu caligmalarda kullanilan adsorbanlarin bazilari, kapasitelerini arttirmak amaciyla
degisik uygulamalara tabi tutulmustur. Yapilan On islemlerin adsorpsiyon

kapasitesini artirdigl gézlenmistir (Ramos vd., 1999).

Bu calismanin amaci yalvag kili, ignimbirit ve diatomit maddelerini adsorban madde
olarak kullanarak floriiriin uzaklastirilmasinda zaman, pH, konsantrasyon, sicaklik,
adsorban madde miktar1 gibi parametrelerin etkilerinin goriilmesi ve adsorbanlarin

floriir iyonu uzaklastirma kapasitelerini belirlemektir.



1.1. Floriir fyonu

1.1.1. Flor elementi

Flor elementi, Henri Moissan tarafindan 1886 yilinda Fransa’da bulunmustur. Flor
elementi ismini Tiirkge’de ’akmak’ (to flow) anlamina gelen, Latince ’fluere’

kelimesinden almstir.

Flor elementi, periyodik sistemin 7A yani halojenler grubunun en hafif tyesidir.
Bilinen elementler arasinda en reaktif olanidir. Yiiksek reaktivitesi sebebiyle dogada
serbest halde bulunmaz ve diger tiim organik ve anorganik maddeler ile tepkimeye
girerek floriir bilesiklerini olusturur. Dogada florun -1’ den bagka yiikseltgenme

basamaklarina da rastlanmaz.
Yeryiiziinde 13. coklukta bulunan flor elementi, mat yesilimsi-sar1 renkte ve
karakteristik keskin kokusu olan bir gazdir. Asindiric1 (korozif) 6zelliktedir. Flor

elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellileri Cizelge 1.1° de verilmistir.

Cizelge 1.1. Flor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Simgesi F
Grubu 7A (Halojen)
Atom numarasi 9
Atom agirhgi 18,9984 g/mol
Erime noktasi -219,62 °C
Kaynama noktasi -188,14 °C
Yogunlugu 1,696 g/L
Oda sicakhginda Gaz




1.1.2. Kullanim alanlari

Flor iyonunun kullanim alanlar1 asagida maddeler halinde verilmistir.

1) Flor ve bilesikleri, uranyum basta olmak iizere ¢ok sayida ticari kimyasalin
tiretiminde kullanilir.

2) Tek atomlu florlar, yar1 iletken 6zellige sahip tirtinlerin {iretiminde kullanilir.

3) Kloroflorokarbon (CFC) gazlar1 buzdolabi, klima gibi havalandirma ve sogutma
aygitlarinda ayrica deodorantlarda kullanilir.

4) Teflon adi verilen aside ve baza dayanikli polimerlerin igeriginde de flor
kullanilir.

5) Cama etki eden tek bilesik hidroflorik asit (HF) oldugundan cam yiizeylerin
asindirma isleminde kullanilir.

6) Dis sagligi igin gerekli bir madde oldugu igin dis macunlarinda kullanilir.

7) Element halindeki flor, yiiksek 6zgiil itici gilicii nedeniyle roketlerde itici kuvvet

saglamak amaciyla kullanilmaktadir.

1.1.3. Flor iyonunun ¢evrede bulunusu

Floriir iyonu dogada serbest halde goriilmemektedir. Floriir iyonu, kayalik bolgelerde
ve 1yi ¢oziindiikleri i¢in bu bolgelerin yer alt1 sularinda, ylizeysel sularda, atmosferde

ve bitkilerde bulunmaktadir.

Flor toprakta hem element hem de mineraller seklinde bulunur. Florun en yaygin

mineralleri ve yiizdeleri Cizelge 1.2° de verilmistir (Jha vd., 2013).

Cizelge 1.2. Florun bulundugu en yaygin mineraller

Mineral Kimyasal formiil % floriir
Fliorit CaF» %49
Kriyolit NazAlFg %45
Magnezyum Floriir MgF, %61
Sodyum Flortir NaF %55
Florapatit Caio(PO4)sF2 %4




Bu bilesikler suda c¢oziinebilirler. Suda c¢oziinmeleri ile, dogada bulunan su
ortamlarinda -1 degerlikli floriir iyonu varlik gosterir (Beyhan, 2003). Herhangi bir
su ortaminda bulunan floriir iyonu derisimi, bulundugu bolgenin jeolojik, fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri ve sicaklik ile degisiklik gdsterir.

Floriir dogal sularda genellikle diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Ancak volkanik
kayalar, mika mineralleri (sirolit, florit, flor apatit) ve termal kaynaklar dogal sularda

yiiksek floriir konsantrasyonlarina neden olmaktadirlar (Varol vd., 2008).

Ayrica g¢evredeki florilir iyonu, yiiksek konsantrasyonda floriir igeren giibre, tugla,
¢imento, elektronik, cam, aliiminyum, demir ¢elik gibi endiistrilerin atik sularindan

kaynaklanmaktadir (Aver vd., 2009).

1.1.4. Flor iyonunun saghk iizerindeki etkileri

Flor, insan metabolizmasi i¢in gerekli eser elementlerden biridir. Viicut igin gerekli

temel elementlerden biri olan flor baslica kemik ve dislerde depolanur.
Diinyada birgok iilke, Diinya Saglik Orgiitii’niin arastirmalari sonucunda belirledigi
standartlar1 {ilkesinde uygulamaktadir. Bu standartlar, asagida Cizelge 1.3’de

gortilmektedir (Ergilin, 2008).

Cizelge 1.3. Floriir iyonu i¢in belirlenen igme suyu standartlari

Diinya Saghk Tiirk Standartlar1 Enstitiisii
Orgiitii (TS-266)
(WHO)
Sinir Deger Maksimum
Deger
Floriir (mg/L) 1,5 1,0 1,5

Igme sularinda bulunan floriir iyonunun, bulundugu derisim itibariyle insan sagligina
farkli iki etkisi bulunur. Belirlenen miktarin altinda bulundugunda 6zellikle

cocuklarda dis gelisimini olumsuz etkiler. Ancak yine belirlenen miktarin iizerinde



bulunan floriir ise insan viicudunda baska olumsuz etkiler yaratir (Fawell vd., 2006,
WHO, 2002).

Normal sartlar altinda insanlar giinliik olarak zararli olmayacak miktarlarda florlu
bilesikleri alirlar ve bu durum daha az dis ciiriigli ve daha kuvvetli kemiklerin
olugsmasina sebep olur. Ancak uzun siire giinliik olarak alinan flor miktar1  gilivenlik
esigini asacak olursa florozis olarak bilinen kronik flor zehirlenmesi ortaya cikar.
Florozis sonucu dislerde, iskelet sisteminde, karaciger, bobrek, kalp, gastrointestinal
sistem ve endokrin sistemde patolojik degisiklikler olusmaktadir (Varol ve Varol,
2010).

1.1.5. Flor iyonu tayini

Floriir iyonu miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemler (WHO, 2002; Fawell
vd., 2006).

- Spektrofotometrik yontemler
- Iyon segici elektrot metodu
- Iyon kromatografisi metodu

Iyon secici elektrot (ISE) metodu: Ozellikle sulu ¢dzelti igerisinde anyonlarin ve
katyonlarin analizinde tercth edilen ve yaygin olarak kullanilan analiz
yontemlerindendir.  Bu yontem, iyon secici bir elektrot vasitasiyla direkt

potansiyometrik Ol¢iimlerin alindig1 elektroanalitik bir yontemdir (Demer ve Memis,
2011; Noh, 2005).

Iyon kromatografisi (IC) metodu: Karisimlardaki kimyasal bilesiklerin ayrilmast,
taninmast ve tayini i¢in kullanilan bir analitik metottur. Bu yontemlerde ¢alisma
diizenegi temel olarak sabit faz ve hareketli (mobil) fazdan olusur. Mobil fazin
icerisinde yer alan bilesenler, sabit faza ait dolgu maddesiyle etkilesmeleri sebebiyle
bir siire alikonulurlar. Bu tutulma, 6rnekteki farkli bilesenler i¢in farkli derecelerde

ve siirelerde olur (Altundag vd., 2011; Noh, 2005).



1.1.6. Flor iyonunun sulardan ayrilmasi

Her bolgede giivenli su kaynaklarina ulasmak miimkiin olmadigindan, sularda floriir
uzaklastirma islemine ihtiyag duyulur. Floriir konsantrasyonunu kabul edilebilir

sinirlar i¢inde diizenlenmesi gerekmektedir.

Sulardan flor uzaklastirmak i¢in ¢esitli yontemler vardir. Bunlar iyon degisimi
yontemi (bone charcoal, iyon degistirici regine), ¢Oktiirme yontemi (kireg ile,
nalgonda teknigi ile), ileri yontemler (ters osmoz, elektrodiyaliz) ve adsorpsiyon
yontemi genis ¢apli olarak kullanim alani bulan yontemlerdir (Srivastav vd., 2013;
Bhatnagar vd., 2011).

1.2. Adsorpsiyon

Bir kat1 veya bir sivinin sinir yiizeyinde meydana gelen derisim degismesi olayina
adsorpsiyon denir. Bir baska deyisle adsorpsiyon, taneciklerin bir yiizeye
tutunmasidir. Tutunan maddeye adsorbat, ona destek olan alttaki yiizeye ise

adsorban adi verilir. Bu olayin tersine ise desorpsiyon denir.

1.2.1. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

(Cozeltinin derisimi ya da gazin basinci: Adsorpsiyon, c¢ozeltiler i¢in derisimle ve
gazlar i¢in basingla artar. Bu artis, adsorban lizerinde denge derisimine ulasilana
kadar siirer. Adsorban doydugunda gazin basincinin ya da ¢ozeltinin derigsiminin
artmasi, adsorplanan madde miktarin1 degistirmez ( Sarikaya, 1993; Berkem vd.,

1994).

Ortamin sicakligr: Adsorpsiyon i¢in sicaklik 6nemli bir parametre olup adsorpsiyon
hizinm etkilemektedir. Adsorpsiyonun sicakliga baglilig1 endotermik veya ekzotermik
olarak gerceklesir. Genellikle, adsorpsiyonda sicaklik arttiginda reaksiyon hizinin

arttig1 diisiniilmektedir (Sarikaya, 1993; Berkem vd., 1994).

Ortamin pH’s1: Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli etmenlerden biri de pH'dir. Clinkii

ortamin pH’s1 hem adsorbantin yapisin1 hem de adsorbatin iyonlagsmasini etkiler.



Polar olmayan bir yapinin iizerine asit ve bazlarin adsorpsiyonu, ortamin pH’ sindan
etkilenir. Hidrojen ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olurlar. Bu durum,
cozeltideki diger iyonlarin adsorpsiyonunu etkiler. Sudaki tipik Kirleticilerin
adsorpsiyonu, genel olarak pH’nin artmasi ile azalma gosterir (Sarikaya, 1993;
Berkem vd., 1994).

Adsorbanin ve adsorbatin fiziksel ve kimyasal ozellikleri: Adsorban ve adsorbatin
hem fiziksel hem de kimyasal 6zellikleri adsorpsiyonu etkiler. Bu 6zellikler arasinda
adsorbanin gbzenek yapisi, adsorbanin yiizey alani, adsorbatin tanecik yapisi,
adsorbanin yilizey Ozellikleri, adsorbatin iyonlagma egilimi ve polaritesi gibi

ozellikler 6rnek olarak gosterilebilir (Sarikaya, 1993; Berkem vd., 1994).

1.2.2. Adsorpsiyon cesitleri

Yiizeyde meydana gelen adsorpsiyon olay1 fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon

olmak iizere iice ayrilir.

Fiziksel adsorpsiyon: Fiziksel adsorpsiyonda yilizeye tutunmay1 saglayan, zayif Van
der Waals kuvvetleridir. Bu adsorpsiyon tiirii, kat1 ylizey ile adsorplanan madde
molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir. Adsorpsiyon
sonucu, ekzotermik olarak yogunlasma enerjisinden biraz fazla 1s1 agiga ¢ikar.
Fiziksel adsorpsiyonun entalpi degeri kimyasal adsorpsiyona gore olduk¢a diisiik
olup, genel olarak 20 kJ/ mol diizeyindedir. Aktivasyon enerjisi diisiik, baglar tersinir
ve zayiftir ( Sarikaya, 1993; Berkem vd., 1994).

Kimyasal adsorpsiyon: Kimyasal adsorpsiyon sirasinda taneciklerle kati yilizey
arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent bag olusmaktadir. Entalpi degeri
fiziksel adsorpsiyona gore c¢ok biiyliktlir ve genel olarak 200 kJ/mol diizeyindedir.
Kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir ve kimyasal adsorpsiyonun hizini aktivasyon
enerjisi belirler. Kimyasal adsorpsiyon sicaklikla artar ( Sarikaya, 1993; Berkem vd.,
1994).



Iyonik adsorpsiyon: Elektrostatik cekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar yiizeydeki
yiikli bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giicleri

onemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak yiizeye tutulur.
1.2.3. Adsorpsiyon prosesinin kullamldig: yerler

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda;

1. Insektisit, bakterisid ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin
alic1 sulara girmemesi i¢in ileri aritma yontemi,

2. Kiigiik miktarlarda toksik bilesiklerin ( fenol vb. ) sudan uzaklastirilmasi,

3. Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmast,

4. Endistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,

5. Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastiriimast,

6. Deklerinasyon (klor giderme) amaglar i¢in kullanilir (Sengiil ve Kiiciikgiil, 1990).
1.2.4. Adsorpsiyon termodinamigi

Adsorpsiyonda adsorbat, birikim ile daha diizenli hale gectigi icin entropi azalir.
Adsorpsiyonun kendiliginden olabilmesi i¢in esitlik 1.1° de AH® ve AG® degerlerinin

negatif (ekzotermik) olmasi gerekir.
AG°=AH°-TAS?® (1.1)

AG® = Serbest enerjideki degisim, kJ/mol

AH® = Entalpi degisimi, kJ/mol

AS° = Entropi degisimi, J/K.mol

T = Mutlak sicaklik (K)

R = Gaz sabiti = 8,314 x 10”° ki/mol.K

K = Dagilma sabitidir (cm*/g).

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

i¢in;

Kc = Ca/Ce (1.2)



K = denge sabiti

Ca = Adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde miktar1 (mg/g)

Ce = Cozeltide kalan madde konsantrasyonu

Belirli bir sicaklikta yapilan adsorpsiyon isleminin Gibss serbest enerjisini bulmak

icin:
AG® = -RTIn K (1.3)
esitliginden faydalanilir.

Son olarak esitlik 1.4 kullanilarak InK degeri 1/T degerine kars1 grafige gecirilerek

(Van’t Hoff) olusan dogrunun egiminden AH? ve kesiminden de AS® bulunur.
InK =[ (AS®- AH%) / R] x 1/T (1.4)

AH”m pozitif degerleri adsorpsiyonun endotermik, AG%nin negatif degeri
adsorpsiyonun kendiliginden meydana geldigini géstermektedir. Diger bir ifadeyle
adsorpsiyonun uygulanabilirligi entalpi ve Gibss serbest enerjisinin negatif olmasiyla
agiklanabilir. AS®nin pozitif degeri ise kati/cozelti ara yilizeyindeki rastlantisalligin

gostermektedir.
1.2.5 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade
edilebilir. Adsorpsiyon izotermleri adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan kimyasal
miktartyla dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu arasindaki iligkiyi temsil eder. Genel
olarak, sabit sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
basinct veya konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir.
Adsorpsiyon, adsorban ylizeyinde biriken madde konsantrasyonu ve ¢ozeltide kalan

madde konsantrasyonu arasinda bir denge olusuncaya kadar devam eder.

Adsorpsiyon dengesi kurulduktan sonra adsorpsiyon miktarinda ve ¢ozelti
konsantrasyonunda bir degisiklik olmaz. Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan madde

konsantrasyonu ile degisim gosteren fonksiyonlardir. Denge izotermleri, modellerin
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olusturulmasinda ve adsorpsiyon sistemlerinin tasarlanmasinda ¢ok 6nemli bir rol

oynamaktadir.

Adsorpsiyonla ilgili olarak bilim adamlar1 birgok izoterm modelleri gelistirmislerdir.
Belli bir sarttaki izotermler bir modele uyarken bagka sartlarda ise bu modele
uymamaktadir. Bu nedenle genelde uygulanabilir tek bir model bulunmamaktadir. En
genel kullanim goren izotermler Freundlich ve Langmuir denklemleridir (Aksu ve
Yener, 2001; Aksu vd., 1999).

1.2.5.1. Freundlich izotermi
Freundlich izotermi, adsorpsiyon prosesini ifade eden bir ampirik denklemden
olugmaktadir. Freundlich’e gore bir adsorban ylizeyi lizerinde bulunan adsorpsiyon

alanlar1 heterojendir yani farkl tiirdeki adsorpsiyon alanlarindan teskil edilmistir.

Freundlich izotermine ait baginti:

ge = K¢ Ce'" (1.5)
log ge = logKs + 1/n log C, (1.6)
Denklemde;

ge: Birim adsorban agirligi bagina adsorplanan madde miktari (mmol/g)
Ce: Adsorpsiyondan sonra ¢dzeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mmol/L)
n: Yiizey baglanma enerjisiyle ilgili sabit

Kf: Adsorpsiyon kapasitesi (mmol/g)

Burada K; ve n degerleri sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon verimi
hakkinda bilgiler veren Freundlich izoterm sabitleridir. log ge’ye kars1 ¢izilen log Ce
degerlerinden elde edilen dogrudan Ks ve n degerleri hesaplanabilir. Grafikten elde
edilen dogrunun y eksenini kesim noktasi logKf’ yi ve egimide 1/n’ i verir. n>1

degeri adsorpsiyon igleminin elverisli oldugunu gostermektedir (Chiou ve Li, 2002).
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1.2.5.2. Langmuir izotermi

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baslangi¢ konsantrasyonu ile birlikte
lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile kaplanmakta
ve yiizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Adsorpsiyon hizi,
adsorbat konsantrasyonu ve ylizey lizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlari ile

dogru orantilidir.

Langmuir esitligi su sekilde gosterilmektedir :

Clg = 1/(As. Kp)+C/As 1.7)

g= Birim adsorban basina adsorplanan madde miktar1
C= Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan madde derisimi
Kb= Yiizey baglanma enerjisi sabiti

As= Adsorpsiyon kapasitesi

Burada As ve Kb sirasiyla maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve baglanma enerjisini
ifade eden izoterm sabitleridir. C/q’ ye kars1 C degerleri grafige gecirildiginde elde

edilen dogrunun egimi 1/Ag degerini, kesim degeri ise 1/KAs degerlerini verir.

1.2.6. Adsorpsiyon kinetigi

Farkli kinetik esitlikler mevcut olmakla birlikte deneysel verilerle kinetik modeller
arasindaki uygunluk korelasyon c¢arpanlarinin (R?) 1’e yakin ya da esit olup
olmamasi ile degerlendirilir. Nispeten yiiksek degerler (R?) modelin adsorpsiyon
kinetigini basarili bir sekilde temsil ettigini gosterir. Asagida iki ayr1 adsorpsiyon

kinetik modelin esitliklerine deginilmektedir.

1.2.6.1 Yalanc1 (Pseudo) birinci dereceden kinetik model

Adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla bazi kinetik denklemler kullanilmistir.
Birinci dereceden Pseudo denklemi, bazi kaynaklarda Lagergren esitligi olarak da

gecmektedir. Bu esitlik asagidaki formiille gosterilmektedir. Lagergren (1989), kati
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kapasitesine dayali sivi-kat1 sisteminin adsorpsiyonu ig¢in birinci dereceden esitlik

Onermistir. Bu esitlik s1v1 faz sorpsiyon reaksiyonunda en ¢ok kullanilan esitliktir.

In (ge — gt) = In ge — kyt (1.8)
Burada ge denge durumunda, qt (mg/g) herhangi bir t aninda birim miktar adsorban
tarafindan adsorbe edilen madde miktarii ifade etmektedir. k; ise denkleme ait
sabittir ve egimden hesaplanir.

1.2.6.2. Yalanai ikinci Dereceden Kinetik Model

Ho ve McKay (1994) hiz esitligini integre ederek Pseudo-ikinci derece esitligini 6ne

stirmislerdir. Bu model,
t/qgt=(1/kee’) + (t/ qe) (1.9)
Burada k; denkleme ait sabittir. Eger ikinci dereceden Pseudo denklemi

uygulanabiliyorsa t / qt ile t arasindaki grafik lineer olmalidir. Bu sayede k; ve Qe

egim ve kesim noktasindan kolaylikla hesaplanabilir (Arslan, 2009).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI
Iyon degistirici membranlar ile floriir giderimi iizerine yapilan cesitli calismalar;

Durmaz vd. (2005), Neosepta AHA anyon degistirici membran kullanarak donnan
diyaliz ¢alismasi yapmislardir. Donnan dializ deneylerinde floriir iyonu taginimina
konsantrasyon etkisi, pH etkisi, ve besleme fazina eklenen bazi iyonlarin (HCOj3', CI’
, SO4?) etkisi incelenmistir. Besleme fazinda pH 3-6 arasinda yapilan deneylerde
optimum, pH 6 olarak bulunmustur. Calisma sonucunda iyon tasima verimi en
basarili membranlar sirayla Neosepta AFN > Neosepta AHA > SB-6407
bulunmustur. En ¢ok floriir gegisini saglayan iyonlar HCOs > CI” > SO4? olarak

bulunmustur.

Kir ve Alkan (2006), sulu ¢ozeltilerden floriirii uzaklastirmak i¢in plazma modifiye
edilmis ve orijinal P2C1An membran kullanarak donnan diyaliz yontemi
caligmiglardir. Konsantrasyon, pH, ve besleme fazinda farkli degerlik anyonlarin
etkilerini arastirmiglardir. P2C1ANn membranin yiizeyi plazma ile modifiye edilmis
ve floriir akis degerleri modifikasyon Oncesi ve sonrasi degerlendirilmistir. Besleme
fazinin artan konsantrasyon degeri ile floriir akis hizinin arttig1 bulunmustur. 3 ile 9
arasinda pH da calisilmis ve optimum pH 5.5 bulunmustur. Farkli iyonlarla yapilan

calismada en ¢ok floriir gecis CI™> S0,* seklinde bulunmustur.

Tor (2007), Donnan diyaliz yontemiyle, Neosepta-ACM anyon degistirici membran
kullanarak sulardan floriir giderimi {lizerine c¢aligmalar yapmustir. En fazla floriir
taginmasinin besleme fazi pH’sinin 6, alici faz pH’sinin 1 oldugu durumda elde
edildigi tespit edilmistir. Ayrica, besleme ve alici1 faz konsantrasyonlarinin artmasi
ile flortir taginiminin arttigini, floriir ile birlikte diger iyonlarin bulunmasinin tagimimi

azalttigini tespit etmistir.

Altintag vd. (2009), nitrat iyonunu uzaklastirmak i¢in SB-6407 ve Neosepta AMX
anyon degistirici membran kullanarak donnan diyaliz yontemi ¢alismiglardir. Her iki
membran icinde, alic1 faz konsantrasyonunun artigi ile nitrat taginiminin arttigi ve

besleme fazinda bulunan diger anyonlarin varligi ile nitrat iyonu taginiminin azaldig
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tespit edilmistir. Ayrica, SB-6407 membrani ile nitrat taginimi veriminin Neosepta

AMX membranina gore daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Ileri yontemler (ters osmoz, elektrodiyaliz) kullamilarak floviir giderimi iizerine

vapilan ¢esitli calismalar;

Amor vd. (2001), de yapmis olduklar1 ¢alismada aci sulardan elektrodiyaliz
yontemiyle florlir giderimi arastirmislardir. Aci sulardaki toplam ¢oziinmiis katilarin
3000 ppm olmasina karsin igerdigi floriir konsantrasyonun 3 ppm civarinda oldugunu
belirtmislerdir. Yapilan ¢alismalardan sonra elektrodiyalizin, {iretilen suyun kalitesi
ile ilgili hedeflerin tiimiine ulasildigini gostermektedir. Elektrodiyaliz yonteminin,
diger yontemlere gore daha basit ve c¢evresel ihtiyaglara daha uyarlanmis oldugunu

belirtmislerdir.

Menkouchi Sahli vd. (2007), Fas’ta bazi yer altt su kaynaklarinda floriir
konsantrasyonunun olduk¢a fazla oldugunu saptamislardir. Floriir iyonunu
uzaklastirmak i¢in florlir giderim yoOntemlerinden olan dogal ‘“chitosan” ile
adsorpsiyon ve elektrodiyaliz yontemlerini uygulamislardir. Tuz ve floriir igeren aci
sularda elektrodiyaliz sisteminin, dogal “chitosan” ile adsorpsiyon yontemine gore

daha iyi performans sergiledigini belirtmislerdir.

Tahaikt vd. (2007), Fas’in birgok bolgesinde igme sularinin  floriir
konsantrasyonunun standart degerleri astig1 igin pilot bolgeler segerek nanofiltrasyon
yontemi ile sudan flor uzaklastirma calismalar1 yapmislardir. Floriir uzaklastirma
islemleri iki modiil ile bir nanofiltreleme pilot tesis kullanarak, yeralti sularinda
calistlmigtir. Basing ve hacim azaltma faktorii gibi gesitli deneysel parametrelerin

etkisi incelenmistir.

Ergun vd. (2008), yapmis olduklari bu ¢alismada elektrodiyaliz yontemiyle SB-4067
anyon degistiricic membran kullanilarak sulardan flor giderimine c¢alismislardir.
Donnan diyaliz sartlarinda, besleme fazinin optimum pH’s1 6 olarak belirlenmistir.
Elektrodiyaliz durumunda, akim yogunlugunun, besleme fazi konsantrasyonun ve

birlikteki iyonlarin floriir giderimi lizerine etkisi aragtirilmistir.
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Adsorpsiyon yontemi ile floriir giderimi tizerine yapilan ¢esitli ¢alismalar,

Srimurali vd. (1998), kaolinit, bentonit, linyit ve nirmali tohumlar1 gibi diisiik
maliyetli materyal kullanarak sudan floriir uzaklastirmak ve bu materyallerin
adsorpsiyon kapasitelerini arastirmak i¢in ¢aligmiglardir. Calismalar ayrica optimum
pH, temas siiresi, adsorban boyutu ve dozunu belirlemek i¢in de yapilmistir. Bu
calismada nirmali tohum ve linyit gibi malzemelerin % 6-8 arasinda floriir
uzaklastirma kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir. Kaolinit ile yapilan
calismalarda ise % 18,2 wuzaklastirma kapasitesine ulasilmistir. En yiiksek

adsorpsiyon kapasitesi de % 38-46 ile bentonit ile yapilan ¢aligmalarda bulunmustur.

Raichur ve Basu (2001), Hindistan’in g¢esitli bolgelerinde suda flor kirliligine
rastlanmasi lizerine adsorpsiyon yontemiyle sulu ortamdan flor iyonu uzaklastirma
calismast yapmislardir. Adsorban olarak ender bulunan karigik toprak oksitleri
kullanmiglardir. Temas siiresi, pH, baslangi¢c konsantrasyonu, adsorban miktar1 gibi
cesitli parametrelerin adsorpsiyon tizerine etkisini incelemislerdir. Adsorpsiyonun %
90'dan fazlasinin, ilk 5-10 dakika i¢inde meydana geldigini ve adsorpsiyonun
Langmuir adsorpsiyon modeline uygun oldugunu tespit etmislerdir. Optimum pH’y1
da 6,5 olarak bulmuslardir. Ayrica nitrat ve siilfat gibi iyonlarm varhigmin
adsorpsiyon verimliligini 6nemli 6lglide etkilemedigini bildirmislerdir. Sonug olarak,
bu c¢alismada dogal nadir toprak oksitlerinin adsorban olarak kullanabilecegi

sonucuna varmiglardir.

Cengeloglu vd. (2002), kirmizi camuru sulardaki florun uzaklastirilmasinda
kullanmislardir. Caligmalarda floriir iyonu giderimine pH etkisi, adsorban miktar1 ve
adsorpsiyon siiresi gibi parametrelerin etkisini incelemislerdir. Floriir i1yonu
tasiniminin maksimum oldugu pH degerini 5,5 olarak tespit etmislerdir. Adsorpsiyon
icin yeterli olan siirenin ise 2 saat oldugunu bulmuslardir. Ayrica kirmizi ¢gamuru
asitle muamele ederek aktiflestirmenin florun uzaklastirma verimini artirdigin tespit

etmislerdir.

Kamble vd. (2007), kitin, kitosan ve lantanyum ile modifiye edilmis kitosan
maddelerini adsorban olarak kullanarak sudan floriir uzaklastirma c¢alismasi

yapmislardir. Adsorpsiyon iizerine; pH, adsorban miktari, baslangi¢ konsantrasyonu
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ve diger iyonlarin varligi gibi g¢esitli fizikokimyasal parametrelerin etkisi
incelenmistir. Maksimum pH’y1 6,7 bulmuslardir. Igme suyunda bulunan kloriir,
siilfat, karbonat ve bikarbonat iyonlarmin biiylik O6l¢lide floriir adsorpsiyonunu
etkiledigini tespit etmislerdir. Maksimum florlir adsorpsiyonuna 20 dakika iginde
ulagilmigtir. Adsorpsiyon dengesi verilerinin Freundlich izoterm modeline uydugunu

belirtmislerdir.

Meenakshi vd. (2008), kaolinit kilinin floriir adsorpsiyonu kapasitesini
incelemislerdir. Kil minerallerinin ylizey alan1 mekanokimyasal aktivasyon ile 15,11
m?/g den 32,43 m%/g e yiikseltilmistir. Adsorpsiyon ¢alismalarin1 pH, temas siiresi,
adsorban miktari, sicaklik, diger iyonlarin etkisi gibi parametreleri hem kaolinit kili
hemde aktivasyon yapilmis kaolinit kili ile optimize etmislerdir. pH ¢alismalart n1 3-
11 arasinda yapmislardir. Adsorbanlarin FTIR ve XRD karakterizasyonlari
cikarilmigtir. Kil metaryalinin yiizey morfolojisi SEM kullanilarak incelenmistir.
303, 313, 323 K olmak iizere 3 farkli sicaklikta calismiglardir. Uygun kosullarda elde
edilen adsorpsiyon verileri Freundlich ve Langmuir izotermlerine tabi tutulmus,
adsorpsiyon isleminin Freundlich ve Langmuir izotermleri ile kontrol edilebilir
oldugu bulunmustur. Aktive edilmis kaolinit kilin termodinamik sonuglari
incelendiginde endotermik ve kendiliginden gerceklesen bir reaksiyon oldugu,

kinetik ¢alismalarda ise Pseudo-birinci dereceden oldugunu bulmuslardir.

Kamble vd. (2009), bentonit kil lantanyum, magnezyum ve manganazla ayri ayri
muamele ederek sulu c¢ozeltilerden floriir iyonu uzaklastirma kapasitelerini
incelemislerdir. pH, adsorban miktari, baslangi¢ floriir konsantrasyonu, diger
iyonlarin etkisi gibi cesitli fizikokimyasal etkilerini arastirmislardir. Lantanyum-
bentonit adsorbanin flor uzaklastrma kapasitesi, magnezyum-bentonit, manganaz-
bentonit ve orijinal bentonit kilinin adsorpsiyon kapasitesinden yiliksek bulunmustur.
Asidik pH i¢inde adsorbanin, floriir iyonu adsorpsiyonunu bazik bolgedekine gore
daha yiiksek olarak tespit etmislerdir. Karbonat ve bikarbonat anyonlarinin varliginin
adsorpsiyon kapasitesini distirdiigiinii ve maksimum floriir uzaklastirmasmin ilk 30
dakika i¢inde elde edildigini tespit etmislerdir. Modifiye edilmis adsorbanlarin floriir

Ilyonunu uzaklastirmada verimi artirdigi sonucuna varmiglardir.
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Gode vd. (2010), Cr(VD’nin sulu c¢ozeltilerden adsorpsiyon yoOntemiyle
uzaklagtirilmasi i¢in ¢alisma yapmislardir. Bu c¢alisma i¢in Resadiye bolgesinden ve
Hangcil1 bolgesinden kil alarak adsorban olarak kullanmislardir. Adsorbanlar1 dogal
haliyle, H,SO, ile aktive edilmis haliyle ve HCI ile aktive edilmis haliyle
kullanmiglardir.  Adsorpsiyona etki eden pH, sicaklik, baslangic Cr(VI)
konsantrasyon, zaman ve adsorban miktarinin etkisini incelemisler. Dogal ve asit ile
aktive edilmis killerin X-ray analizi yapilmis ve aktive edilmis killerin katmanli bir
yapiya sahip oldugunu goézlemlemislerdir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon
modelleri denge izotermleri tanimlamak i¢in kullanilmis ve izoterm sabitlerini
belirlemiglerdir. Elde edilen sonucglar adsorpsiyonun Langmuir adsorpsiyon
izotermine uygun oldugunu goéstermistir. Sonuglar incelendiginde adsorpsiyon
ortaminin, ilk Cr (VI) konsantrasyonu, sicaklik ve pH arasinda siki bir baglanti
oldugunu gostermistir. Yaklasik 120 dakikada en iyi uzaklastirma kapasitesine
ulasilmis ve ekzotermik bir reaksiyon gerceklesmistir. Optimum pH y1 3-4 arasinda
bulmuslardir. Maksimum uzaklastirma kapasitesini % 73 ile 1.0x10* M Cr(VI)
cozeltisinde HCI ile muamele edilmis Hangili kili adsorbani kullanilarak yapilan
calismada oldugunu, asit aktivasyonun killerin adsorplama kapasitesini artirdigini

tespit etmislerdir.

Sun vd. (2011), Bu calismada natural zeolit ¢esitlerinden olan yiiksek kristallik ve
acik gozenek Ozelligine sahip stibilit zeoliti (STI), FeCls ile muamele ederek igme
suyundan floriir iyonunu uzaklastirmislardir. STI ve modifiye edilmis STI’ nin
karekterizasyonu FTIR, taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isimm1 difraksiyon
(XRD) ve fotoelektronlu spektroskopisi (XPS) ile yapilmigtir. Floriir iyonu
adsorpsiyonu i¢in modifiye edilmis STI’ nin temas siiresi, adsorban miktari,
baslangic konsantrasyon, pH ve diger iyonlarin etkisi {lizerinde ¢alismislardir.
Modifiye edilmis STI’ nin Langmuir adsorpsiyon izotermine ve birinci dereceden

pseduo denlemine uygun oldugunu bulmuslardir.

Zhang vd. (2011), yaptiklar1 ¢alismada dogal zeoliti kalsiyum kloriir ile modifiye
ederek adsorban olarak kullanmiglardir. Temas siiresi, pH, diger iyonlarin etkisi ve
baslangi¢ floriir konsantrasyonu gibi parametreleri incelemislerdir. Maksimum floriir
tutma kapasitesini CaCl, ile modifiye edilmis zeolit kullanarak 100 mg L™ 'lik bir
baslangic konsantrasyonunda 1,766 mg g™ floriir ile tespit etmislerdir. Adsorpsiyon
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kinetigini Pseudo-ikinci derece kinetik modeline uydugunu ve endotermik bir

tepkime oldugunu tespit etmislerdir.

Huang vd. (2012), protanlanmis ¢apraz bagli kitosan parcaciklart (PCP) kullanarak
sulu ¢ozeltiden flor uzaklagtirma deneyleri yapmislardir. PCP nin FTIR, XRD ve
SEM Kkarakterizasyonunu incelemislerdir. Adsorpsiyon izotermi, adsorban miktart,
pH, temas siiresi, diger anyonlarin etkisi gibi gesitli parametrelerde ¢alismislardir.
Optimum pH’y1 7 ve denge siiresini 40 dk olarak tespit etmislerdir. Diger iyonlarin
etkisinde oOzellikle yliksek degerlikli siilfat gibi anyonlarmm varliginda floriir

adsorpsiyonun zayifladigini tespit etmislerdir.

Goswami ve Purkait (2012), yaptiklar1 bu ¢alismada dogada asidik halde bulunan
aliminyumu adsorban olarak kullanip floriir iyonu uzaklastirma performansini
incelemislerdir. Adsorbanin karakterizasyonunda XRD, SEM, BET, FTIR ile
yaptiklart lgiimlerde yiizey alanmmi 144,27 m?/g bulmuslardir. Adsorplama
deneylerini pH, temas siiresi, adsorban miktari, sicaklik ve karistirma hiz1 gibi farklhi
parametreler ile gergeklestirmislerdir. Floriir iyonunu uzaklastirmak igin maksimum
pH’ y1 4.4 bulmuslardir. Cok yiiksek ve ¢ok diisik pH degerlerinde floriir iyonu
giderme kapasitesinin etkilendigini gostermislerdir. Fiziksel adsorpsiyon aktivasyon
enerjisini 95,13 kj/mol oldugunu ve sistemin endotermik tepkimeye uygun oldugunu
tespit etmislerdir. Kinetik calisma sonuglar incelendiginde sistemin yalanci ikinci
dereceden denkleme uygun oldugu gorilmistiir. Adsorpsiyon dengesinin hangi
izoterme uygun olup olmadigmi incelemek i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri ile ¢aligmiglar, adsorpsiyonun Langmuir izoterm modelini takip ettigini ve
8,4 mg/g adsorplama kapasitesi oldugunu tespit etmislerdir. Son olarak, sulu
cozeltiden verimli sekilde floriir iyonunu uzaklastirmak i¢in adsorban miktarinin

bilinmesinin gerekliligini vurgulamislardir.

Tomar vd. (2013), flor iyonunun insana zararl etkisini azaltmak icin sulu ¢ozeltiden
bu iyonun uzaklastirilmasi ¢alismasini yapmislardir. Bunun icin yeni bir analitik Zr-
Mn kompozit malzeme kullanilarak flor uzaklastirmasi yapilmistir. Adsorpsiyon X-
1s1n1 difraksiyonu (XRD), Brunauer, Emmett ve Teller (BET) ve FTIR gibi cesitli
tekniklerin kullanim1 ile teyit edilmistir. Belli parametrelerin optimizasyon

calismalarini yapmislardir. Optimize edilmis kosullarda (1,2 g/50 mL, pH 7, sicaklik

19



29 °C ve temas siiresi 145 dakika) % 90 kadar floriir iyonu sulu g¢ozeltiden
uzaklastirilmistir. Ayrica, Freundlich adsorpsiyon izotermine uygun adsorpsiyon
gerceklestigini de tespit etmislerdir. Elde edilen sonuglara gore, Zr-Mn kompozit

malzeme floriir iyonu uzaklastirmada etkili bir bigimde kullanilabilecektir.

Li vd. (2013), yapmis olduklari bu ¢alismada manganez oksit kapli grafin oksiti
sentezlemisler ve bu yeni adsorbanin karakteristik dzelliklerini TEM, XRD, FTIR ve
BET analizleri ile incelemislerdir. Cesitli kosullar altinda (sicaklik, pH, adsorban
miktari,temas stliresi) adsorbanin adsorpsiyon davranisini aragtirmiglardir. Floriir
iyonu uzaklastirmak igin yapilan bu g¢alismada optimum pH’y1 5,5-6,7 arasinda
bulmuslardir. Adsorpsiyon izoterminin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
oldugunu ve maksimum floriir adsorpsiyonu kapasitesinin 11,93 mg/g ile manganez
oksit kapli grafin oksitle elde edildigini tespit etmislerdir. Kinetik adsorpsiyon
verileri de yalanci birinci dereceden kinetik model, yalanci ikinci dereceden Kinetik
model ve partikiil i¢i difiizyon modeli kullanilarak incelenmistir. Termodinamik
adsorpsiyon sonuglar1 incelendiginde tepkimenin kendiliginden ve endotermik

tepkime oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Yadav vd. (2013), bu ¢alismanin amacini1 gelismekte olan tilkelerin kirsal alanlarinda
uygulanabilinir uygun maliyetli bir yontem gelistirip sulu c¢ozeltilerden floriir
iyonunu uzaklastirmak oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklari ¢calismada, yeni ti¢ diisiik
maliyetli aktif karbon kiispesi (ABC), ham talas (SDR) ve ham bugday samani
(WSR) olmak tizere tarimsal biyokiitle esasli adsorbanlarin fizibilitesini aragtirmiglar
ve bu adsorbanlarin performansini ticari olarak temin edilebilen aktive karbon (CAC)
ile karsilagtirmiglardir. 5 mg L™ floriir iceren sulu ¢dzelti, pH 6 da, 60 dakikalik
temas siiresi ile adsorban miktarimin 4 g L™ kullanildig: bir ¢alismada floriir iyonu
uzaklagtirma kapasitesine % 57,6, % 56,4, % 49,8 ve % 40,2 ile sirastyla CAC, ABC,
SDR, ve WSR adsorbanlar1 ile ulagtigii tespit etmislerdir. Tiim adsorbanlar i¢in
adsorpsiyonun deneysel verilerini  Freundlich izotermine uygun oldugunu
bulmusglardir. Adsorpsiyon kinetigini yalanci birinci dereceden, yalanci ikinci
dereceden ve partikiiller aras1 difiizyon modelleri a¢csindan incelemisler ve yalanci

ikinci dereceden reaksiyona uygunlugu tespit etmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Materyaller

3.1.1. Kullanilan adsorbanlar

Bu calismada yalvag Kkili,

diatomit ve ignimbirit adsorban madde olarak

kullanilmistir.  Yalvag kili Isparta ili yalvac¢ ilgesinden, diatomit ve ignimbirit

Siileyman Demirel Universitesi Pomza Arastirma ve Uygulama Merkezinden temin

edilmistir.
Kullanilan adsorbanlarin kimyasal ve fiziksel 0Ozellikleri asagidaki tabloda
verilmigtir.
Cizelge 3.1. Adsorbanlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Ozellikler Diatomit Ignimbirit Yalvag kili
Numune boyutu 250 mikron alt1 malzeme 125 mikron alti malzeme | 63 mikron alti malzeme
Yogunluk 2,1 grlem® 2,27 gricm® 2,09 gr/icm?
Birim hacim kiitle 0,35 gr/cm® 0,94 gr/cm® 1,08 gr/cm®

Gozeneklilik orani

% 79-% 87

% 54-% 61

% 44-% 52

Gozenek boyut araligi

3 mikron-18 mikron

3 mikron-18 mikron

4 mikron-13 mikron

3.1.2. Kullanmilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.2.’de verilmistir. Tiim kimyasal
maddeler Merck ve Fluka firmalarindan temin edilmis ve analitik safliktadir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve formiilleri

Kimyasal Madde Formiilii
Siilfiirik Asit H,SO4
Hidroklorik Asit HCI
Sodyum Hidroksit NaOH
Sodyum Kloriir NaCl
TISAB
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

pH- Metre : Hanna HI 221 pH meter

Floriir Elektrodu : Thermo Orion 9609 BN

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) : VEGA TESCAN

Shaker (Sallayici) : SHEL LAB(Model no:Si4-2) Shaking INCUBATOR
Analitik Terazi : Shimadzu Ax200

Ultra Saf Su Cihazi : Millipore Elix 10 UV Water Purificarion System
Etiiv : Niive FN 500

3.1.4. Isparta ili su ornekleme istasyonlari
Arastirma Isparta ili sinirlart iginde yer alan Milas ¢esme suyu ve Andik deresi
olmak iizere 2 farkli istasyonda yiiriitiilmiistiir. Istasyonlarin seciminde floriir iyonu

miktar1 dikkate alinmistir.

Andik deresi, Isparta ilinin bati tarafinda dere mahallesi smirlart iginde

bulunmaktadir. Bu bolgede volkanik kayacglar bulunmaktadir.

Milas, Isparta ilinin giiney batisinda yer alan piknik yeridir. Milas kaynaklari, Isparta

Akdag volkani sedimentlerinden ¢ikmaktadir.

3.2. Metot

3.2.1. Adsorbanlarin hazirlanmas (aktiflestirilmesi)

3.2.1.1. Yalvag kili

Bu adsorban herhangi bir isleme tabi tutulmamustir. Orijinal hali ile kullanilmistir.

3.2.1.2. Diatomit

15 g diatomit 2M H,SO, ¢ozeltisi i¢inde 2 saat geri sogutucu altinda karistirilmastir.

Daha sonra asir1 siilfat iyonlarimin uzaklastirilmasi i¢in birkag defa yikanan
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numuneler siyah bant siizge¢ kagidi ile siiziiliip etiivde 100°C de 8 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutulan numuneler deneylerde kullanilmak iizere desikatorde

saklanmustir.

3.2.1.3. ignimbirit

15 g ignimbirit tartilmigtir. Tartilan bu numune geri sogutucu altinda 2M H,SO4
¢oOzeltisi ile 2 saat karigtirilmistir. Daha sonra siilfat iyonlarinin uzaklastirilmasi igin
birka¢ defa yikanan numuneler siyah bantla siiziillip etiivde 100°C de 8 saat boyunca
kurutulmustur. Kurutulan numuneler tizeri kapali bir sekilde desikatorde

saklanmistir.
3.2.2. Kullanilan cozeltilerin hazirlanmasi

Deneylerde 50 mg/L derisiminde stok floriir ¢dzeltisi hazirlanmis, bu stok ¢ozeltiden
konsantrasyon ¢alismalarinda kullanmak i¢in belirli oranlarda seyreltilerek

konsantrasyonlari 1, 2, 4, 6, 8, 10, 20 mg/L olan ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

Cozeltilerin pH ayarlamalarinda 0,01 M NaOH ve 0,01 M HCIl c¢ozeltileri
kullanilmistir. Ayrica biitlin numunelere iyonik siddet ayarlamasi i¢in 0,1 M NaCl
eklenmistir. Floriir elektrotuotu 6l¢iimlerde iyonik siddet ayarlayicist olarak TISAB

IT ¢ozeltisi kullanilmustir.

3.2.3. Su orneklerinin alinmasi

Calismalara, 2013 yilinda baslamis olup, yaz arazisi agustos ayinda, sonbahar arazisi
ekim ayinda, kis arazisi aralik ayinda, ilkbahar arazisi de nisan ayinda
gerceklestirilmistir.

Istasyonlardan su orneklerinin homojen bir sekilde alinmasina dikkat edilmistir.

Ornekler plastik siselerde muhafaza edilmis ve drnekleme alaninda plastik siseler 2

kez 6rnek alinan su ile yikanmistir.
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Kesikli analizlerden elde optimum kosullar belirlenen 2 istasyon noktasindan alinan
su 6rneklerinde pH’s1 6’ya ayarlanarak c¢alisilmistir.

3.2.4. Floriir iyonu i¢cin adsorpsiyon deneyleri

3.2.4.1. Konsantrasyon deneyleri

Yalvag kili, aktive edilmis ignimbirit ve diatomitten 0,1 g tartilip ayr1 ayr1 siselere
ilave edilmistir. 50 mg/L stok flor ¢6zeltisinden seyreltilerek 1, 2, 4, 6, 8, 10 ve 20
mg/L konsantrasyonlarinda ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu hazirlanan ¢dzeltilerden
20’ser mL alinip siselere ilave edilmistir. Oda sicakliginda 2 saat manyetik karistirict
ile karistirildiktan sonra mavi banth siizge¢ kagidi ile siiziiliip balon jojede 25 mL’ ye

tamamlanmus ve flor elektrodu ile miktarlar1 6l¢tilmustir.

Ayni1 iglem aktive edilmemis adsorbanlar kullanilarak ayni sartlarda yapilmistir.

3.2.4.2. pH deneyleri

10 mg/L derisiminde hazirlanan flor ¢ozeltilerinin pH’s1, 0,01 M HCI ve 0,01 M
NaOH cozeltileriyle 5,0; 5,5; 6,0; 6,5; 7,0’ ye ayarlanmustir. pH’s1 ayarlanan 20 mL’
lik ¢ozeltiler i¢ine ayr1 ayr1 0,5 g yalvag kili, aktive edilmis diatomit ve ignimbirit
tartilmis ve siselere ilave edilerek manyetik karistirict ile 2 saat calkalanmustir,
calkalanma isleminden sonra siiziilmiis ve distile su ile 25 mL ye tamamlanan

¢oOzeltilerin flor miktarlari, 6lgiilmistiir.

3.2.4.3. Sicaklik deneyleri

0,1’er gram yalvag kili, ignimbirit, diatomit tartilip ayr1 ayr1 siselere konulan
adsorbanlarin {izerine pH’s1 6 olan 20 mL 10 mg/L lik flor ¢6zeltisi eklenmistir.
Sicaklik ayarli Shaker (Sallayici) kullanilarak 25, 35, 50 ve 60°C sicakliklarda 2 saat
karistirildiktan sonra siiziiliip distile su ile 25 mL ye tamamlanan ¢6zeltilerin floriir

iyonu miktarlari 6l¢tilmistiir.

24



3.2.4.4. Zaman deneyleri

Temas siiresi i¢in 30 dakika ve 2, 16, 24, 48 saatlik dilimler belirlenmistir. 0,1’ er
gram adsorbanlar iizerine floriir ¢ozeltisinden (10 mg/L) 20 mL ilave edilerek
belirtilen zaman dilimlerinde karistirict ile karigtirildiktan sonra siiziiliip distile su ile

25 mL’ ye tamamlandiktan sonra flor miktarlari tayin edilmistir.

3.2.4.5. Adsorban madde miktar1 deneyleri

0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1 g alinarak tartilan yalvag kili, ignimbirit, diatomit ayr1 ayri
siselenip tizerlerine pH 6 da 10 mg/L floriir ¢ozeltisinden ilave edilerek 2 saat

karistirilmistir. Karistirma isleminden sonra siizme islemi yapilarak siiziintii distile su

ile 25 mL’ye tamamlanmis ve flor elektrotodu ile 6l¢tilmiistiir.

25



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boéliimde, laboratuar ortaminda kesikli (batch) sartlarda farkli adsorbanlarin,
sulardan floriir iyonu giderimi tizerindeki etkileri incelenmistir. Adsorbanlarin, floriir
iyonu adsorpsiyonuna; konsantrasyon, pH, zaman, sicaklik ve adsorban madde
miktart gibi paremetreleri ¢alisilarak optimum sartlar belirlenmistir. Maksimum
floriir uzaklastirma icin adsorbanlar asit ile aktive edilmis ve asit aktivasyonu sonucu

elde edilen adsorbanlarin morfolojik yapilar1 SEM ile karakterize edilmistir.

Kesikli sistemde elde edilen veriler Isparta bolgesinde belirlenen 2 noktadan alinan

su Orneklerinde kullanilmas1 durumundaki etkileri tekrar incelenmistir.

Sonuglar Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine uygulanmistir.

Adsorpsiyon deneylerinin sonuglar1 termodinamik ve kinetik olarak da incelenmistir.
4.1. SEM Sonuclar1
Adsorban maddelerin karakterizasyonu i¢in SEM goriintiilerinden yararlanilmistir.

Adsorbanlarin aktivasyon isleminden 6nce ve sonra Taramali Elektron Mikroskobu

(SEM) ile ¢ekilen goriintiileri asagida Sekil 4.1-4.5° de gosterilmistir.
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SEM HV: 10.00 kV SEM MAG: 1.00 kx
y

Date(m/dfy): 08/20/13 Det: SE Detector 100 um VEGAW TESCAN
View field: 216.68 ym SEM Digital Microscopy Imaging
Plus Plasma

SDU TEKNOKENT

Sekil 4.1. Orijinal ignimbirit

SEM HV: 10.00 kv SEM MAG: 1.00 kx :
”

Date(m/dfy): 08/21/13 Det: BSE Detector 100 ym VEGAW TESCAN
View field: 216.68 ym SEM Digital Microscopy Imaging
Plus Plasma

SDU TEKNOKENT

Sekil 4.2. Aktive edilmis ignimbirit
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SEM HV: 10.00 kV SEM MAG: 1.00 kx

s

Date(m/dfy): 08/21/13  Det: BSE Detector 100 um VEGAW TESCAN
View field: 216.68 ym SEM Digital Microscopy Imaging
Plus Plasma

SDU TEKNOKENT

Sekil 4.3. Orijinal diatomit

¥

SEM HV: 10.00 kv SEM MAG: 1.00 kx !

Date(m/dAy): 08/21/13 Det: BSE Detector 100 pm VEGAW TESCAN
View field: 216.68 ym SEM Digital Microscopy Imaging

Plus Plasma

SDU TEKNOKENT

s

Sekil 4.4 Aktive edilmis diatomit
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SEM HV: 10.00 kV SEM MAG: 1.00 kx !

Date(m/dfy): 08/21/13 Det: BSE Detector 100 pm VEGAW TESCAN

View field: 216.68 ym SEM Digital Microscopy Imaging
Plus Plasma

s

SDU TEKNOKENT

Sekil 4.5. Orijinal yalvag kili

Yukarida ki sekiller incelendiginde orijinal adsorbanlarin yiizeyinde, biiyiik
partikiillii ve diizensiz tabakalardan olusan bir goriinim gézlenmektedir (Sekil 4.1,
4.3, 4,5). Adsorban maddelerin aktiflestirme islemi sonrasi SEM fotograflar
incelendiginde ise Dbiyik partikiillerin daha kiigiik partikiile ~donistigi
goriilmektedir. SEM goriintiileri 100 um olarak alinmistir.

Daha yiiksek biiyiitme oranlarinda elde edilen goriintiiler aktivitasyon isleminin

partikiil gelisimi ve partikiil boyut dagilimina 6nemli dlciide etki ettigini ve basarili

bir sekilde gergeklestigini kanitlamaktadir.
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4.2 Adsorpsiyon Deneyleri
4.2.1. Adsorpsiyon iizerine pH’ 1n etkisi

Floriir adsorpsiyonu i¢in, aktive edilmis diatomit ile ignimbirit adsorbanlarinin
optimum pH degisimi incelenmis ve ilgili grafik sekil 4.6 ve 4.7 de verilmistir.
Adsorpsiyon c¢alismasi 10 mg/L derisiminde floriir ¢ozeltisi ve 0,5 g adsorban madde

kullanilarak, 2 saat karistirmak suretiyle gerceklestirilmistir.

Ignimbrit
80 -
S 60 -
>
a8
S 40 -
3
<
S 20
0 1 [ [ 1
0 2 4 6 8
pH

Sekil 4.6 Ignimbirit kapasite degerinin pH ile degisimi
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Diatomit
100 -
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Sekil 4.7 Diatomit kapasite degerinin pH ile degisimi

Sekil 4.6. ve 4.7." de gorildiigii gibi ignimbirit ve diatomit ile yapilan deneysel
caligmalar sonucunda en fazla floriir iyonu adsorpsiyonun pH 6- 6,5 arasinda oldugu
goriilmiistiir ve bundan sonra yapilan adsorpsiyon calismalari pH=6 degerinde
yuritiilmiistir. Bulunan bu sonuglar diger arastirmacilar tarafindan elde edilen

sonuglar ile uyum i¢indedir (Tor, 2006).

Sujuna vd. (1998), sap ¢amurunu sulu ¢ozeltideki floriiriin uzaklastirilmasinda
kullanmislardir. 3 ile 9 arasinda degisen pH degerlerinde ¢aligsmislar ve floriir iyonu

tasiniminin en yliksek oldugu pH degerini 6 olarak saptamislardir.

Raichur vd. (2000), toprak oksitlerini adsorban madde olarak kullanarak ortam pH
degerlerinin floriir iyonu giderimi iizerindeki etkisini arastirmislardir. 3 ile 11
arasindaki pH degerlerini incelemislerdir. Arastirmalar sonucunda optimum pH’y1 6-

6,5 arasinda bulmusglardir.

4.2.2. Konsantrasyonun adsorpsiyon iizerine etKisi

Sekil 4.8-4.10° da 1ignimbirit, aktive edilmis ignimbirit, diatomit ve aktive edilmis
diatomit ve yalvag kili adsorbanlarinin g¢esitli derisimlerdeki floriir adsorplama

kapasitesi sonuglar1 karsilastirmali grafiklerde verilmistir.
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Konsantrasyon deneylerinde C (adsorpsiyondan sonra ¢ozeltide kalan maddenin
miktar1 (mmol))’na kars1 q (birim adsorban agirlig1 basina adsorplanan madde

miktar1 (mmol/g)) degerleri grafige gecirilerek veriler yorumlanmastir.

Ignimbrit —e— Aktive edilmis
450 - —=— QOrijinal

4,00 -
3,50 -
3,00 -
2,50
2,00 -
1,50
1,00
0,50 -
0,00 - : : : : .

0 5 10 15 20 25

C(mg/L)

mmol/g adsorban

Sekil 4.8. Aktive edilmis ve orijinal ignimbiritin floriir adsorpsiyonuna

konsantrasyonun etkisi

(adsorban madde miktar1 0,1g, temas siiresi 2 saat, pH 6)

Ignimbirit ve aktive edilmis ignimbiritin floriir adsorpsiyonu izotermleri Sekil 4.8” de
verilmistir. Ignimbirit her iki durumda da artan konsantrasyon degerlerinde ayni
oranda artiy gostermistir. Aktive edilmis ignimbirit adsorbani kullanilarak yapilan
floriir adsorpsiyonunda, adsorpsiyon kapasitesinin, orijinal ignimbirit adsorbani
kullanilarak yapilan floriir iyonunun adsorpsiyon kapasitesinden yiiksek oldugu

goriilmektedir.

Orijinal diatomit ve aktive edilmis diatomit adsorbanlar1 kullanilarak yapilan floriir
iyonlariin adsorpsiyon grafigi sekil 4.9° da verilmektedir. Bu calismada agikca
goriildiigli gibi adsorbe olan floriir miktar1 aktive edilmis diatomit kullanildiginda

daha yiiksektir.
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Diatomit —e— Aktive edilmis
8,00 - —=— QOrijinal

7,00 A
6,00 -
5,00 -
4,00 -
3,00 A
2,00 A
1,00 A
0,00 - T T T T .

0 5 10 15 20 25

C(mg/L)

mmol/g adsorban

Sekil 4.9 Aktive edilmis ve orijinal diatomitin florlir adsorpsiyonuna

konsantrasyonun etkisi

(adsorban madde miktar1 0,1g, temas siiresi 2 saat, pH 6)

Sekil 4.10° da yalvag kili adsorbani kullanilarak floriir iyonunun adsorplama
kapasitesi grafigi verilmistir. Konsantrasyon artisiyla adsorpsiyonun artarak devam
ettigi fakat belli bir derisimden sonra konsantrasyonun daha fazla artmasiyla belli bir

plato degerinden sonra sabit kaldig1 goriilmektedir.
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Yalvag Kili

3,50 ~
3,00 -
2,50
2,00
1,50 -
1,00 -
0,50 -
0,00 T T . . .

0 5 10 15 20 25

C(mg/L)

mmol/g adsorban

Sekil 4.10 Yalvag kili floriir adsorpsiyonuna konsantrasyonun etkisi

(adsorban madde miktar1 0,1g, temas siiresi 2 saat, pH 6)

Sekil 4.8 ve 4.9’ da goriildiigi gibi aktive edilmis adsorbanlarin floriir iyonu tutma
kapasitesi daha yiiksektir. Yiizey aktivasyonu i¢in asidin yiiksek konsantrasyonu
adsorbanin ylizey alanini protonlar ve floriir iyonu adsorpsiyonunu artirir
(Vinitnantharat vd., 2010). Bu c¢alismalardan elde edilen sonuglar Cengeloglu vd.
(2001), aktive edilmis kirmizi ¢amur kullanarak floriir uzaklastirma sonuglari ile
uyum icindedir. Benzer sekilde (Bhattacharyya vd., 2011)° nin yaptig1 ¢alismada
sonuglar asit aktivasyonu nedeniyle artan yiizey alani ve gbzenek hacmi, muamele
edilmemis kil minareleri ile karsilagtirildiginda floriir adsorpsiyon kapasitesini

artirdig1 yondedir.
4.2.3. Adsorban madde miktarinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Sirasiyla Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13°’de aktive edilmis ignimbirit, diatomit
ve yalvag kili adsorban maddelerindeki artigin, floriir iyonunun adsorpsiyonuna
etkisi goriilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi adsorbe edilecek ylizey sayisinin
artmastyla adsorpsiyon kapasitesinin arttigi ancak belli bir doygunluga ulasinca
adsorpsiyon kapasitesenin sabit kaldigi goriilmiistir. Kamble vd. (2007), Kkitin,

kitosan ve lantanyum ile muamele edilmis kitosan adsorbanlari ile yaptiklar1 floriir
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uzaklastirma deneylerinde adsorban madde miktarini artirmislar ve belli bir noktadan

sonra adsorpsiyon kapasitesinin sabit kaldigini1 gézlemlemislerdir.

Ignimbrit

5,00 1~
g 4,00 -
2
(@}
g 3,00 A
©
(@]
3 2,00 A
S
£ 1,00 4

0,00 T T T T T |

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Adsorban miktari(g)

Sekil 4.11 Floriir adsorpsiyonuna aktive edilmis ignimbirit adsorban madde miktarinin etkisi

(sicaklik 25°C, ¢ozelti konsantrasyonu 10 mg/L, temas siiresi 2 saat, pH 6)

Diatomit

7,00 ~
6,00 -
5,00 -
4,00
3,00
2,00 -
1,00 A
0,00 . . . . . |
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Adsorban miktari(g)

mmol/g adsorban

Sekil 4.12 Floriir adsorpsiyonuna aktive edilmis diatomit adsorban madde miktarinin
etkisi

(sicaklik 25°C, ¢ozelti konsantrasyonu 10 mg/L, temas siiresi 2 saat, pH 6)

35



Yalvag Kili

4,00 -
3,50 -
3,00 -
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2,00 -
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Adsorban miktari(g)

mmol/g adsorban

Sekil 4.13 Floriir adsorpsiyonuna yalvag kili adsorban madde miktarinin etkisi

(sicaklik 25°C, ¢ozelti konsantrasyonu 10 mg/L, temas siiresi 2 saat, pH 6)

4.2.4 Temas siiresinin adsorpsiyon iizerine etkisi

Calisilan tim adsorbanlar ile floriir iyonlarinin zamana karsi adsorpsiyonlarindaki

degisim 30 dk ile 48 saat arasindaki siirelerde incelenmistir.

Zamana kars1 mmol/g adsorban degerlerinin grafiklendirilmesiyle elde edilen sekiller
(Sekil 4.14-4.16) incelendiginde, ilk iki saatte tim adsorbanlarin maksimum
adsorplama kapasitesine ulagtigi daha sonrasinda temas siiresindeki artis ile tutulan
iyon miktar1 arasinda 6nemli bir artis olmadig1 goriilmiistiir. Bu verilere dayanarak
adsorpsiyon deneylerinde dengeye gelme siirelerindeki farkliliklar1 6nlemek icin

calkalama stiresi 2 saat olarak se¢ilmistir.

36



Ignimbrit
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Sekil 4.14. Aktive edilmis ignimbirit’in florlir adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

Diatomit
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Sekil 4.15. Aktive edilmis diatomit’in floriir adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi
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Yalvag Kili
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Sekil 4.16. Yalvag kili’nin floriir adsorpsiyonuna temas siiresinin etkisi

4.2.5. Sicakhigin adsorpsiyon iizerine etkisi

Sicakliga dair yapilan deneylerin sonuglari bize adsorpsiyon degisimlerinin yaninda
adsorpsiyonun enerjisinin yani adsorpsiyonun endotermik (is1 alan) ya da ekzotermik
(1s1 veren) bir reaksiyon olup olmadiginin bilgisini verir. Sicaklik artmasi ile beraber
adsorpsiyon degerindeki artis durumunda adsorpsiyonun endotermik, tam tersi
durumunda sicaklik artisiyla gozlemlenen adsorpsiyon degerindeki diisiis olayin
ekzotermik oldugunun agik bir kanitidir. Diger bir deyisle bir denge karigiminin
sicakliginin arttirllmas: denge konumunu endotermik tepkime yoniine, sicakligin
azaltilmasi ise ekzotermik tepkime yoniine kaydirir. Sicakligin denge iizerindeki
etkisi denge sabiti degerinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Bundan dolay1
sicakligin sorpsiyon iizerine etkisi incelenirken, sicakliga kars1 logK degeri grafige

gecirilerek gerekli yorumlamalar yapilmstir.

Bu c¢alismada dort farkli sicaklik segilerek ( 25, 35, 50, 60°C ) sicakligin floriir

Iyonunun adsorban iizerinde adsorbe olmasina etkisi incelenmistir.

Sekil 4.17° de goriildiigli gibi aktive edilmis ignimbirit adsorbanin floriir iyonlarini

adsorplamasi sicaklikla azalmistir. Buradan adsorban i¢in adsorpsiyon isleminin
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ekzotermik bir reaksiyonla gergeklestigi goriilmektedir. 25 °C de sorpsiyon % 58,98

ile maksimum degerdedir.

Ignimbrit
4,00 -
c 3,9 -
=
3 3,90 -
gl
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= 3,85 -
£
3,80 -
3,75 ‘ ‘ ‘ ‘
0 20 40 60 80
Sicaklik(°C)

Sekil 4.17. ignimbirit’in floriir adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Yukarida buldugumuz verilere benzer sekilde sekil 4.18” de diatomitin sicaklikla
adsorpsiyon iligkisi incelenmis ve sicaklik arttikca adsorpsiyonun azaldig
gbzlemlenmistir. Floriir iyonlar1 25 °C’ de sorpsiyon % 63,67 orani ile maksimum

adsorplanmaistir.
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Diatomit
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Sekil 4.18. Diatomit’in floriir adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Yalvag kili i¢in yapilan calisma sekil 4.19° da gosterilmistir. Bu ¢alismada da
ekzotermik reaksiyon gerceklesmistir. % sorpsiyon 25 OC de % 55,56 dir.

Yalvac Kili
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Sekil 4.19. Yalvag kili’nin floriir adsorpsiyonuna sicakligin etkisi

Sicakligin adsorpsiyon {izerine etkisini incelemek icin elde edilen veriler kullanilarak

adsorpsiyon islemine iligkin termodinamik parametreler de hesaplanmustir.
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4.3. Adsorpsiyon Termodinamigi

Termodinamik parametrelerin belirlenmesi yani adsorpsiyon sirasindaki Gibbs
serbest enerjisi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°) degisimleri kati-sivi ara
yiizeylerinde gerceklesen adsorpsiyon proseslerinin, yiiriitiicii kuvvetlerinin ve
mekanizmalarinin en 6nemli kilit noktasidir. Buna yonelik olarak deneysel veriler
kullanilarak farkli sicakliklar i¢in hesaplanan dagilma katsayis1 InK, degerleri 1/T” ye
kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen dogrunun egiminden AH®, kesim noktasindan
AS° degerleri elde edilmistir. Daha sonra AG? = AH - TAS? esitligi kullanilarak da
her bir sicakliktaki AG® degerleri hesaplanmustir.

4.3.1. Adsorbanlar i¢in termodinamik parametreler

Cizelge 4.1°de ignimbirit adsorbani i¢in fakli sicakliklardaki termodinamik

parametreler verilmistir.

Cizelge 4.1. ignimbirit adsorbani i¢in termodinamik parametreler

iyon T(K) UT InK AG° AH° AS°
(kJ/mol) (kd/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 0,003356 0,322773 -0,749322
308 0,003247 0,237105 -0,678329
Floriir -2,864921 -0,007099
323 0,003096 0,208755 -0,571839
333 0,003003 0,192593 -0,500846

Cizelgede; AG® (kJ/mol) serbest enerji, AHC entalpi, AS® (kJ/mol) entropi

degisimlerini, K, Kelvin cinsinden mutlak sicakligi ifade etmektedir.

Cizelge 4.2’de diatomit adsorbanmi igin fakli sicakliklardaki

parametreler verilmistir.
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Cizelge 4.2. Diatomit adsorbani i¢in termodinamik parametreler

iyon T(K) UT InK AG° AH° AS°
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 0,003356 0,5236463 -1,2985454
Floriir
308 0,003247 0,4726044 -1,1901391
-4,5290515 | -0,0108406
323 0,003096 -1,0275298
0,3639654
333 0,003003 0,3433333 -0,9191235

Cizelgede; AG? (kJ/mol) serbest enerji, AH? entalpi, AS® (kJ/mol) entropi
degisimlerini, K, Kelvin cinsinden mutlak sicakligi ifade etmektedir.

Cizelge 4.3’de yalvag kili adsorbani i¢in farkli sicakliklardaki termodinamik
parametreler verilmigtir.

Cizelge 4.3. Yalvag Kili adsorbani i¢in termodinamik parametreler

iyon T(K) UT InK AG° AH° AS°
(kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol.K)
298 0,003356 | 0,180488376 | -0,3250076
308 0,003247 | -0,00800004 | -0,1532569
Floriir -5,443176 | -0,017175
323 0,003096 | -0,04800922 | 0,10436897
333 0,003003  [-0,072031128 |0,27611958

Cizelgede; AG® (kJ/mol) serbest enerji, AHC entalpi, AS® (k3/mol) entropi

degisimlerini, K, Kelvin cinsinden mutlak sicaklig1 ifade etmektedir.

Cizelge 4.1, 42 ve 4.3°de goriildiigii gibi tim adsorbanlar icin entalpi (AH°)

degerlerinin negatif oldugu goriilmektedir. Bu sonug¢ reaksiyonun

42



ekzotermik oldugunu gostermektedir. Sorpsiyon isleminin entalpi
degerleri, kimyasal ve fiziksel egilimi ayirt etmek i¢in kullanilabilir
(Taleb, 2010). Kimyasal sorpsiyon i¢in entalpi degerleri 83 ile 830 kJ
mol™ arasinda, fiziksel sorpsiyon degerleri ise 25 kJ mol* altinda

olmalidir (Taleb, 2010).

Serbest enerji degisimi (AGO) tepkimenin kendiliginden olma egilimine sahip olup
olmadigmi belirler. Serbest enerji degisimi negatif olan tepkimeler kendiliginden,
pozitif isaretli olan tepkimelerin tersi kendiliginden yiiriirken, sifir olan tepkimeler
denge konumundadir (Sarikaya, 2000). Yapilan deneysel ¢alismada serbest enerji
degisimi negatif ve pozitif olan tepkimeler meydana gelmistir (Cizelge 4.3, 4.4 ve
4.5).

AS°® degerlerinin pozitif ¢ikmasi, kat1 ile ¢ozelti ara ylizeyindeki rastlantisalligin
artisin1 gostermektedir (Kabak, 2008). AS°® degerinin negatif ¢ikmasi ise adsorpsiyon
sirasinda kati ile ¢ozelti ara yiizeyindeki diizensizliginin azaldigin1 gdstermektedir.

Yapilan calismalarda AS® degerleri negatif bulunmustur.

4.4. Adsorpsiyon izotermleri

Elde edilen denge konsantrasyonu degerleri ve birim adsorplayict basina adsorplama
kapasitesi degerlerinden faydalanilarak adsorpsiyon izotermleri ¢izilmistir.
Adsorpsiyon izoterm verileri, Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izotermlerine

uygulanmigtir.

4.4.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich izotermi daha ¢ok heterojen sistemleri tanimlamakta kullanilir. Yiizey
heterojenligi veya adsorpsiyon yogunlugunun Olgiisii  olarak  Freundlich
denklemindeki ‘’n’’ sabiti kullanilir. Freundlich denkleminden elde edilen 1/n genel
olarak O-1 arasinda degerler alir ve bu degerler sifira yaklastik¢a yiizeyin heterojen

oldugu veya adsorpsiyon yogunlugunun arttig1 bilinir (Demirbas, 2006).
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Cizelge 4.4. Adsorbanlarin floriir

iyonlarini

adsorpsiyon izoterm parametreleri

adsorpsiyonunda Freundlich

Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Orijinal adsorbanlar

Aktive edilmis adsorbanlar

fyon | Adsorban | K; n R? 1/n K¢ n R? 1/n
ignimbirit |9,1854407 |0,6324311 |0,9568 |1,5812 |11,32922 |1,19976 |0,8471 |0,8335

Floriir | Diatomit | 9,7948999 |0,7877117 |0,9825 | 1,2695 | 41,54321 | 1,009693 |0,9335 |0,9904
Yalvag Kili |6,067363 | 0,78064 0,9947 | 1,281 i i i i

Cizelgede; Kr(mmol/g adsorban) ve n ampirik sabitleri, R? korelasyon katsayisini

ifade etmektedir.

Cizelge 4.4°de gorildigi gibi tim adsorbanlarin R? degeri 1’¢ daha yakin

4.4.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

bulunmustur. Bu sonug, prosesin Freundlich adsorpsiyon izotermine

uygun oldugunu gostermektedir. Biitiin adsorbanlarin

uygun olmasi yiizeyin heterojen olmasiyla agiklanabilir.

Freundlich’e

Langmuir izoterminde yiizeyde adsorplanan molekiillerin tek tabaka halinde

adsorplandigi, adsorpsiyonda yiizeyin her tarafinin ortiilmedigi yer yer ortiilmelerin

olustugu, ylizeyin her tarafinda adsorpsiyon enerjisinin ayni oldugunu kabul eder.

Cizelge 4.5’de tiim adsorbanlarin floriir iyonunu adsorpsiyonunda Langmuir

adsorpsiyon izoterm parametreleri verilmistir.
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Cizelge 4.5. Adsorbanlarin floriir iyonlarin1 adsorpsiyonunda Langmuir adsorpsiyon

izoterm parametreleri

Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Orijinal adsorbanlar Aktive edilmis adsorbanlar
fyon | Adsorban Ko A, R? Ko A R?
Ignimbirit -1,44113 |-1,27861 |0,5574 |3,265659 6,613757 0,6386
Floriir | Diatomit -0,97361 |-4,59348 |0,5507 |1,518349 |30,21148 0,1526
Yalva¢ Kili |-0,87611 |-3,17058 |0,5372 - - -

Cizelgede; As(mmol/g) adsorpsiyon kapasitesini, Ky (L/mmol) adsorpsiyon enerji

sabitini, R? korelasyon katsayisini ifade etmektedir.

Cizelge 4.5°de goriildiigii gibi tiim adsorbanlar i¢in R? degerleri 1’e yakin degildir.
Bu sonug, prosesin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun olmadigin
gostermektedir. Langmuir izoterminin deneysel verilerle uyum
gostermemesi, adsorbanlarin yiizeyindeki aktif noktalarin homojen
dagiliminda olmadigindan dolay1 olabilir. Ciinkii Langmuir esitligi,

yiizeyin homojen oldugunu kabul eder (Alkan vd. 2004).
4.5 Adsorpsiyon Kinetigi
Adsorpsiyon Kinetiginin incelenmesi amaciyla deneysel olarak elde edilen sonuglar
lineer olarak ¢oziimlenip yalanci birinci dereceden (Pseudo first-order) ve Yalanci

ikinci dereceden (Pseudo second-order) kinetik modellerine gore incelendi ve elde

edilen verilerin qe degerleriyle uyumluluklar Cizelge 4.6’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.6. Adsorbanlarin floriir iyonu adsorpsiyonu i¢in 1. ve II. derece Pseudo

kinetik model sabitleri ve korelasyon katsayilari

iyon | Adsorban ge I. Dereceden 1. Dereceden Pseudo
(deneysel Pseudo Denklemi Denklemi
)
ki ge R® k, ge R
(hesaplanan (hesapla
) nan)

yalvag kili | 0,349526 | 2,310° | 5,6377061 | 0,0081 | 0,2129 | 0,34446 | 0,9996

ignimbirit | 0,407451 | 4,6110 | 4,3366760 | 0,9071 | 0,1873 | 0,39546 | 0,9988

diatomit 0,431806 | 2,310™ | 4,63770606 | 0,7577 | 0,3609 | 0,42416 1

Yukarida verilen degerler incelendiginde tiim adsorbanlar icin R? degerlerinin 1 ve
1’e yakin bulunmasi adsorpsiyon kinetiginin Il. derece reaksiyon kinetigine uygun
oldugu gostermektedir. Ayrica cizelge 4.6’da goriildiigii gibi hesaplanan (e degerleri
ile deneysel olarak bulunan ge degerlerinin Pseudo Il. derece kinetik modelinde
birbirine daha yakin oldugu bulunmustur. Boylece calisilan tiim adsorbanlar i¢in
adsorpsiyon prosesi Pseudo Il. derecedendir. Fan (2003), yaptiklart deneysel
calismada ge (deneysel), ge (hesaplanan) ve korelasyon degerlerinin pseudo II.
derece kinetik modeline uyum sagladigini bulmuslardir. Bu literatiir de bulunan

sonuglarin, bu ¢alismada elde edilen sonuglar ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
I. dereceden Pseudo denkleminin uygulandig grafikler her ii¢ adsorban i¢inde lineer

cikmamigtir. Bu yilizden lineer sonuglari goézledigimiz II. dereceden Pseudo

denklemine ait grafikler asagida verilmistir.
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Sekil 4.20. Iignimbiritin floriir iyonu icin II. mertebeden Pseudo grafigi
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Sekil 4.21. Diatomitin floriir iyonu i¢in II. mertebeden Pseudo grafigi
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Yalvac Kili
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Sekil 4.22. Yalvag Kili floriir iyonu i¢in II. mertebeden Pseudo grafigi

Sekil 4.20, 21 ve 22 den de gorildigi gibi korelasyon katsayilari 1’e yakin
bulunmustur. Bdylece c¢alisilan tiim adsorbanlar i¢in adsorpsiyon prosesi Pseudo II.

derecedendir. Reaksiyonlar 2. mertebedendir.

4.6 . Dogal sulardan floriir uzaklastirma calismalari

Ispartanin belli noktalarindan mevsimsel olarak alinan su numuneleri ile optimum
sartlarda yapilan adsorpsiyon deneyleriyle floriir iyonunun uzaklastirilmasi

incelenmistir.

Isparta ilinde igme suyu kaynagi olarak kullanilan ve floriir i¢eriginin yiiksek oldugu
tespit edilen 2 istasyon noktasi secilmistir. Bu istasyonlar Andik deresi ve Milas
cesme suyudur. Bu 2 noktadan mevsimsel olarak su numuneleri toplanmis ve bu
sularin igerigindeki floriir iyonu tez kapsaminda kullanilan adsorbanlarla
uzaklastirilmaya calisilmistir. Bu dogal sularin icerdigi floriir iyonu miktar1 agagidaki

tabloda verilmistir.
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Cizelge 4.7. Mevsimlere gore orijinal su numuneleri floriir miktarlar

Milas Cesme Suyu Andik Deresi
Flortir
Ay miktari(mg/L Floriir miktari(mg/L)
Agustos 1,722 2,638
Ekim 1,640 1,840
Aralik 1,722 3,130
Nisan 1,460 2,160

Agustos aymda Andik deresi ve Milas ¢esme suyundan getirilen su numunelerinin
orijinal yalvag kili, aktive edilmis ignimbirit ve diatomit adsorbanlariyla muamelesi
sonucu adsorplama kapasiteleri asagidaki sekillerde verilmistir. Her iki 6rneklemede
de diatomit en ¢ok floriir iyonunu adsorplama kapasitesine sahiptir. Sekil 4.23 ve

4.24 de grafiklerde % adsorpsiyon oranlari gosterilmistir.

90 ~
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10 -

% Adsorpsiyon

0_—I—I—I

ignimbirit yalvag kili diatomit

Sekil 4.23. Andik deresi
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ignimbirit yalvag kili diatomit

Sekil 4.24. Milas ¢esme suyu

Sonbahar donemi ekim ay1 grafikleri incelendiginde (Sekil 4.25, 4.26) en ¢ok floriir
iyonu adsorpsiyonunun diatomit adsorbani, daha sonra ignimbirit adsorban1 en az

flor adsorpsiyonuda yalvag kili adsorbaniyla yapilan ¢aligmada gergeklesmistir.
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Sekil 4.25. Andik deresi
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Sekil 4.26. Milas ¢esme suyu

Kis donemi aralik ay1 6rnekleme istasyonlarindan getirilen su numuneleriyle yapilan
caligmalarin sonuglar1 incelendiginde en iyi floriir adsorplama kapasitesi diatomit

adsorbaniyla yapilan ¢alismada ger¢eklesmistir. (Sekil 4.27-4.28)

% Adsorpsiyon

ignimbirit yalvag kili diatomit

Sekil 4.27. Andik deresi
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% Adsorpsiyon

ignimbirit yalvag kili diatomit

= N W b~ 0O O N 0 ©
OO O O O O O O o o o
] 1 1 1 1 1 1 1 1 ]

Sekil 4.28. Milas ¢esme suyu

Sekil 4.29 ve 4.30 da ise ilkbahar donemi nisan ayinda % adsorplama miktarlari
verilmistir. En ¢ok floriir iyonu adsorpsiyonunun diatomit adsorbaniyla yapilan

numunede gergeklestigi goriilmektedir.

100 -

% Adsorpsiyon

ignimbirit yalvag kili diatomit

Sekil 4.29. Andik deresi
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ignimbirit yalvag kili diatomit

Sekil 4.30. Milas ¢esme suyu

Mevsimsel olarak belirli noktalardan alman su numuneleri ile yapilan ¢aligmalar
sonucu en ¢ok floriir iyonu adsorplama kapasitesinin % 82 ile agustos ayinda aktive
edilmis diatomit numunesi kullanilarak yapilan calismada gergeklestigi
gozlenmektedir. Bu durumu, yaz mevsiminde suyun buharlagsmasindan dolay1 floriir

derisiminin artigina baglayabiliriz.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada yalvag kili, orijinal ve aktive edilmis ignimbirit ve diatomit
adsorbanlarinin sulu ¢ozeltiden florlir iyonlarini uzaklastirilma kapasiteleri farkli
parametrelerde arastirilmistir. Ug adsorbaninda floriir iyonlar1 adsorpsiyonunda
gosterdikleri performanslari incelenmistir. Adsorpsiyona etki eden parametrelerden
baslangi¢ floriir iyonu konsantrasyonu, pH, sicaklik, adsorban madde miktar1 ve

zaman calisiimastir.

Farkli floriir iyonlar1 konsantrasyonlar1 ile yapilan ignimibirit-aktive edilmis
ignimbirit, diatomit- aktive edilmis diatomit ve yalvag kili ile yapilan deneylerde
konsantrasyonun artmasiyla adsorpsiyonda once bir artis goriilmiis, konsantrasyonun
daha fazla artmasiyla belli bir degerden sonra adsorpsiyon sabit kalmistir. Yapilan
konsantrasyon calismalarinin sonucunda aktive edilmis ignimbirit ve diatomitin
adsorpsiyon kapasitesinin orijinal adsorbanlarin adsorpsiyon kapasitesinden daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. ignimbirit, diatomit, yalvac kili, aktive edilmis
ignimbirit ve diatomit i¢in ¢izilen adsorpsiyon izotermlerinden tiim adsorbanlarin

Freundlich adsorpsiyon izotermine daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Her bir adsorbanin floriir adsorpsiyonunda ilk iki saatte adsorpsiyonda hizli bir artig
olmus fakat zaman gectikce adsorpsiyonun belli bir plato degerine ulastiktan sonra

cok yavaslayarak sabit kaldig1 gézlenmistir.

Adsorbanlarin madde miktarinin artmas: yani adsorbe edilecek ylizey sayisinin
artmasiyla adsorpsiyon kapasitesi artmig fakat belli bir miktardan sonra adsorpsiyon

kapasitesi sabit kalmistir.

Aktive edilmis ignimbirit ve diatomit kullanilarak floriir ¢ozeltisi ile yapilan

adsorpsiyon ¢alismalarinda en iyi flor adsorpsiyonunun pH 6’da oldugu gézlenmistir.
Reaksiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla 1. ve 2. dereceden Pseudo denklemleri

kullanilmis ve elde edilen sonuglardan sistemin II. mertebeden Pseudo kinetik

modeline uydugu goriilmiistiir.
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Yapilan termodinamik hesaplamalar sonucu ignimbiritle yapilan adsorpsiyon
alismasinda AH® degeri -2,864921 kJ/mol ve AS° degeride -0,007099 j/mol.K
olarak bulunmustur. Negatif AH° degerleri sistemin ekzotermik oldugunu
ispatlamaktadir. Diatomit ile yapilan ¢alismada AHC degeri -4,5290515 kJ/mol ve
AS? degeride -0,0108406 j/mol.K olarak bulunmustur. Ayni sekilde yalvag kili
adsorbanin termodinamik hesaplamalarindan sonra AH degeri -5,443176 kJ/mol ve
AS° degeri ise -0,017175 j/mol.K olarak bulunmustur. AH® degerleri sistemin
ekzotermik oldugunu, AS° degerlerinin genelde negatif ¢cikmasi adsorpsiyon sirasinda
flor iyonlar1 ¢ozeltisi ile adsorbanlarin arayiizeyinde diizensizliginin azaldigini

gostermektedir.

Deney sonuclar1 degerlendirildiginde; ignimbirit, diatomit ve yalvag kili gibi dogal
adsorbanlarin sulu ¢dzeltilerden flor iyonunu basarili bir sekilde uzaklastirdigi
goriilmektedir. Ignimbirit ve diatomitin adsorpsiyon kapasitesinin asit ile muamele
edilerek arttirilabildigi goriilmiistiir. Flor iyonlarmin adsorpsiyon c¢alismalarina
bakildiginda, flor iyonuna kars1 aktive edilmis diatomitin adsorpsiyon kapasitesinin
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Sonug olarak sulu ¢ozeltilerden fazla miktardaki

floriir iyonunu uzaklastirmak i¢in bu adsorbanlar etkin bir bigimde kullanilabilir.
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