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Bu ¢alismada, sentezlenmis olan ¢ift katmanli hidroksitler (CKH) olarak
adlandirilan anyonik killer ile fosfat giderimi arastirilmistir. Sentezlenecek olan
CKH’lar birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezlenmistir. iki tir CKH sentezlenmis
olup bunlar MgCl, - FeCl; tuzlarindan sentezlenen Mg-Fe CKH ve MgCl; - AICl3
tuzlarindan sentezlenen Mg-Al CKH olmaktadir. Sentezlenen malzemeler elek
analizi ile partikiil caplarina gore siiflandirildiktan sonra elde edilen deneysel
verilere adsorpsiyon izotermleri uygulanmistir.

0,59 125-180 um Mg-Fe CKH’1 kullanilarak %84 giderim verimi, 0,05 g
125-180 um Mg-Al CKH’1 kullanilarak %86 giderim verimi elde edilmistir. Mg-
Fe CKH’larmin Freundlich, Langmuir ve Temkin izotermlerine ve Mg-Al
CKH’larinda ise Langmuir izotermine uygun oldugu gozlenmistir. 125-180 um
partikiil capina sahip Mg-Fe ve Mg-Al CKH’lar1 i¢in fosfat tutma kapasiteleri
sirast ile 3 mg/g ve 57,5 mg/g olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fosfor Giderimi, Cift Katmanli Hidroksitler, Adsorpsiyon
Izotermleri
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In this study, phosphate removal with synthesized anionic clays named
double layered hydroxides. Two different types of LDH are produced with
traditional co-precipitation methods which are Mg-Fe LDH from MgCl; - FeCl;
salts and Mg-Al LDH from MgCl, - AICI; salts. Synthesized materials are
classified by particle size with screening analysis and data obtained from
adsorption experiments are applied to adsorption isotherms.

%84 and 86 removal efficiencies were obtained with 0,5 g 125-180 um
Mg-Fe LDH and 0,05 g 125-180 um Mg-Al LDH respectively. Adsorption of
phosphate with Mg-Fe LDH is best described with Freundlich, Langmuir and
Temkin isotherms while Mg-Al LDH is best described with Langmuir isotherm.
Adsorption capacities of 125-180 um Mg-Fe LDH and 125-180 um Mg-Al LDH
are 3 mg/g ve 57,5 mg/g respectively.

Key Words: Phosphate Removal, Layered Double Hydroxides, Equilibrium
Isoterms
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1. GIRIS Hasan Kivanc YESILTAS

1. GIRIS

Fosfor, tiim canlilar i¢in canlilik siirecinin bir¢ok evresinde temel makro
besin ve enerji tasiyict olmasinin yani sira, tabiatta canli ve cansiz kisimlar
arasindaki bag i¢in anahtar konumda bir elementtir. Fosfor bilesiklerinin iiretimi
i¢cin temel kaynak fosfat kayaclaridir ve diinya tizerinde rezervleri sinirlidir. Niifus
artist ile gelisen bir¢ok nedenden dolayr fosfor bilesiklerine artan ihtiyag kiiresel
bir problemdir ve canli sistemler i¢in alternatifi olmayan fosforun kontrolii ve
yonetimi olduk¢a zordur. Ayrica kiiresel olarak fosforun tarim ve hayvancilik i¢in
verimli kullanim1 sadece %15-20 ve geriye kalaninin ¢esitli sekilde atik olmasi

problemin diger ciddi boyutudur.

Evsel ve bazi endistriyel atiksular aritilmadan desarj edilemeyecek
konsantrasyonlarda fosfor igerirler. Atiksularda fosfor, ortofosfatlar, polifosfatlar
ve organik fosfatlar formunda bulunur (Caravelli ve ark, 2010). Sucul ortamlara
yeteri kadar aritilmadan verilen fosforlu atiksular Otrofikasyona sebep
olmalarindan dolay1, bir¢ok iilkede fosfor bakimindan desarj limitleri ¢ok diisiik
konsantrasyonlara cekilmistir. Hali hazirda atiksulardan fosfor giderimi igin
kimyasal ve biyolojik yontemlerin yaygin olarak kullanilmasina ragmen fosfor
konsantrasyonunu daha diisiik seviyelere diisiirebilecek ekonomik yontemler igin

¢ok yogun aragtirmalar siirmektedir (Choi ve ark, 2011).

Cift katmanl hidroksitler (CKH) c¢ok diisiik konsantrasyonlara kadar
fosfor giderimi yaparak fosforun ileri aritimi ig¢in uygun ve uygulanabilir bir
materyal olarak su ve atiksu aritiminda yer alabilir. Kristal yapiya sahip anyonik
CKH’lar, pozitif yiikli metal hidroksit tabakalari arasinda negatif olarak
yiikklenmis su ve anyonlar1 barindiran bir i¢ tabakaya sahiptir (Cavani ve ark,

1991; Roy ve ark, 1992; Rives ve ark, 1999).

[M{2 M{F3x(OH),]** (A™™)x;, mH,0 genel yapi formiilii ile tanimlanan
CKH lar sentezlendigi metaller, sentez yontemi ve kristalizasyon derecesi gibi
faktorlere bagli olarak degisen etkinlikte anyon tutma kabiliyeti olan

materyallerdir. Bu tiir materyallerin anyonlar1 giderme mekanizmasi iyon

degisimi/adsorpsiyon olarak tanimlanir. Iyon degistirici materyallerin anyonlara

1



1. GIRIS Hasan Kivanc YESILTAS

kars1 secicilik degeri degerliginin artmasi ile biiyiimektedir. Fosfat (PO, 3) anyonu
yiiksek degerlige sahip olmasindan dolayr bu tiir materyaller ile giderime ¢ok
uygun oldugu diistiniilmektedir. Bundan dolay1 bu ¢alismada Mg-Fe ve Mg-Al

olmak tizere iki ¢esit CKH sentezlenerek bunlarin fosfor giderimleri incelenmistir.

1.1. Fosfor

Elementel fosfor ilk olarak 1669 yilinda Alman simyact Hamburg
tarafindan idrarin 1sitilmasi ile elde edilmistir. Daha sonra 1771 de J.G.Gahn ve
C.W.Scheele kemik tozu, karbon ve kum karigimini isitarak biiyiik miktarlarda
fosfor elde etmislerdir. Bundan 135 yil sonra 1906 da H. Harden ve W.J. Young
maya i¢inde sekerin fermantasyonu icin fosforun fosfat formunun temel besin
oldugunu kesfetmelerinin ardindan fosfat tiirlinlin tiim canli sistemler i¢in enerji
tasiyici ve biyosferde temel besin oldugu anlasilmistir (F6llmi ,1996). 18. yy da
W.Buckland fosfat¢a zengin sedimentlerin varligini agiklamistir ve fosforiti giibre
olarak ilk kullanan Alman kimyager J. Liebig’e Kuzey Ingiltere’de Liassic
fosforit kayaclarmi gostermistir. Daha sonra 1842 de J.Lawes fosforiti H,S0,
icinde ¢ozerek sivi giibre elde edilen bir metot gelistirmistir. Bu kesfin ardindan
endiistriyel fosfor kullanimi1 yayginlagsmistir ve Fransa, Belcika, Rusya, Cezayir,
Tunus, Amerika ve Kanada da fosforit kayaclarinin bulundugu belirlenmistir
(Cook ve ark, 1990). Bu giinlerde, fosfat madenlerinden yilda 22 x10%°kg fosfor
iiretilerek diinya ekonomisine katilmaktadir. Geride kalan fosfat kayaglarinin
miktar1 tam olarak bilinmemekle birlikte pratik olarak bu kayaclar sinirlidir. Bu
kayaclarin korunmasi gerekliligi herkes tarafindan vurgulansa da artan fosfor
ihtiyac1 bu kayaglarin tiitkenmesini hizlandirmaktadir (Reijnders, 2014). Mevcut
durumda fosfor bir¢ok alanda kullanilmasina ragmen toplam miktarin % 80 den
fazlas1 giibre olarak kullanilmaktadir. Giibreden sonra fosforun en ¢ok kullanildig:
alanlar, ~1.3x10%g.yil"! hayvan yemi katkisi, ~0.2x 10%kg.yil"! gida
katkisi, ~ 0.9x 10°kg. yil~? deterjan, ~ 1.2 x 10°kg.y1l™! diger endiistriler ve
pestisit {iretimi olarak verilmektedir (Liu ve ark, 2008; Suh ve ark, 2011;
Koppelaar ve ark, 2013; Chowdhury ve ark, 2014).
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1.1.1. Fosforun Cevresel Onemi

Fosforun kelime anlami 151k sagicidir. Fosfor biyosferde canliligin farkli
evrelerinde (fosfat formunda) enerji tasima kapasitesinden dolay1 essiz bir
elementtir. Fosforun boyle bir 06zellige sahip olmasinin sebebi elektron
konfigiirasyonudur. 3s veya 3p elektronlarint 3d orbitaline transfer
edebilmesinden dolay1 fosfat formu, esnek, reaktif ve kolayca canli sistemlere
adapte olabilmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 fosfor canli sistemler igin temel
element ve biyosferin canli ve cansiz boliimleri arasinda en temel fonksiyona
sahip elementlerden biridir. Biokiitle sentezinde atmosferik karbon dioksitin
organik maddeye doniisiimiinde simnirlayict ve diizenleyicidir. Bundan dolay1
fosfor dongiisti karbon dongiisii ile birlikte oksijen, siilfiir, azot ve demir dongiisii
gibi canliliga dair dongiiler ile baglantilidir. Fosfatin temel niitrient olarak karbon
ve oksijen gibi biyofil elementler ile etkilesimi neticesinde gergeklesen fotosentez

ve solunum i¢in basitlestirilmis reaksiyon asagidaki gibidir.

106C0, + 16HNO; + H3PO, + 120 H,0 — CyosHz630110N16S,P + 1410,

Burada her bir fosfor atomu, 106 karbon atomu ve 141 oksijen molekiilii
ile reaksiyona girmesi ile biyokiitle sentezlenir. Biokiitle sentezi i¢in fosfor
acisindan bu kadar diisiik C/P orami dikkat c¢ekicidir. Fotosentez ile biokiitle
sentezi bakimindan bu muhtesem oranin fosfora bagl ¢evre kirlenmesi agisindan
dezavantaji Strofikasyondur. Otrdfikasyon sucul ortamlarda azotla birlikte
fosforun yeterli miktar1 oldugunda asir1 plankton ¢ogalmasidir. Fotosentezdeki
N/P oranina bakildiginda fosfor en temel sinirlayict elementtir. Bundan dolay1
sucul ortamlara fosfor desarji ¢evre kirligi bakimindan son derece kritik 6neme
sahiptir. Sucul ortamlara fosfor desarji, fosforun ¢ok diisiik konsantrasyonlarin da
bile planktonlarin ¢ogalmasi i¢in yeterli olmasindan dolayr kisitlanmasi

konusunda gelismis lilkelerdeki otoriteler hem fikirdir.
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1.1.2. Su ve Atiksulardan Fosfor Giderimi

Fosfor giderme teknolojileri 1950°1i yillarda otrofikasyon problemi ve
ylizey sularma giren fosforun azaltilmasi amaciyla gelismeye baslamistir.
Gliniimiizde en 6nde gelen fosfor giderim yontemi kimyasal ¢oktiirme olmasina
ragmen, biyolojik fosfor giderimi daha oturmus bir haldedir. Kristalizasyon islemi
de bu iki yontem kadar gelistirilmis ve endistriyel alanda kullanilmaya

baslanmuistir.

1.1.2.1. Kimyasal Coktiirme

Fosfor gideriminde kimyasal ¢oOktiirmenin kullanimi 1950’1 yillarda
Isvigre’de &trofikasyon problemi nedeniyle yaygilagmistir. Kimyasal ¢oktiirme,
iki ya da ti¢ degerlikli metal tuzlarinin atiksulara eklenmesiyle sudaki fosfatlarin
¢cOziinmez metal fosfatlar halinde ¢cokmesine dayanan fiziko kimyasal bir islemdir.
Bu islem i¢in en uygun metaller kloriir ya da siilfat tuzlariyla eklenen demir ve
aliminyumdur. Ayrica kat1 faz ayrimimi kolaylastirmak ic¢in anyonik polimerler
eklenebilmektedir. Ca*?, Al ve Fe™ iyonlar1 ile olan fosfor giderme

reaksiyonlar1 sirasi ile Esitlikler 1.1, 1.2 ve 1.3’te verilmistir.

10Ca*? + 6P0, ™ + 20H™ & Ca,,(P0,)(0H), Esitlik 1.1
Al*3 + H,(P0,)3> ™ < AlPO, + nH* Esitlik 1.2
Fe**+ H,(P0,)* " © FePO, + nH* Esitlik 1.3

Kireg (CaOHy) ile fosfor gidermek aliim [Al>(SO4)3] veya demir (Fe*) ile
yapilan ¢oktiirme isleminden oldukga farklidir. Kireg suya ilave edildiginde, 6nce

sudaki dogal bikarbonat ile kalsiyum karbonat ¢okelegi olusturmak {izere
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reaksiyona girer. Daha sonra ortamdaki asir1 kalsiyum iyonlar1 fosfat ile
reaksiyona girerek hidroksilapatit ¢okelegini olusturacaktir. Bu nedenle gerekli

kire¢ miktart mevcut fosfat miktarina ve atiksuyun alkalinesine bagli olacaktir.

Bir mol fosfat ¢oktiirmek icin aliim ve ii¢ degerlikli demir iyonlarindan
birer mol gerekecektir. Bu ¢oktliirme reaksiyonlar1 olduk¢a basit olup; alkalinite
pH, suda bulunan iz elementle ile iliskilidir. Bu nedenle aliiminyum ve demir igin
verilen esitlikler (Esitlik 1.1 ve 1.3 arasi) gerekli kimyasal madde dozlarini
belirlemek i¢in dogrudan dogruya kullanilmazlar. Bu nedenle gerekli kimyasal

madde dozlar1 laboratuvar veya pilot tesis ¢alismalari ile belirlenmelidir.

1.1.2.2. Biyolojik Fosfor Giderimi

Biyolojik fosfor giderimi, kimyasal ¢oktiirme islemi gibi 1950’li yillarda
calisilmaya baslanmistir. Belirli kosullar altinda, aktif camur normal biyokiitle
biiylimesi i¢in gereken fosfor miktarindan daha fazlasini biinyesine alabilmekte ve
atiksulardan fosfor giderimi saglayabilmektedir (Greenburg ve ark, 1955; Levin
ve ark, 1965; Srinath, 1959). Bu giderim uygulamasimin kimyasal madde
ihtiyacinin olmamasi1 ve fazla c¢amur olusmamasi gibi Onemli avantajlari
bulunmaktadir. Ancak daha karmasik bir kurulum ve isletme ihtiyacina

gereksinim duymasi gibi dezavantajlar1 da mevcuttur.

Biyolojik fosfor giderimi, aktif camur prosesini takiben kurulacak bir
anoksik veya anaerobik sistemin kurulmasi ile gergeklestirilebilmektedir. Sekil
1.1°de biyolojik fosfor giderimi igin temel akim semas1 verilmistir (Morse ve ark,
1997).  Anoksik/anaerobik sistemin devamina kurulacak aerobik sistem ile
fosforun polifosfatlar seklinde biyokiitlede tutulmasi saglanarak fosfatca zengin

camur olarak giderimi saglanmaktadir.
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Atksu Girigl Cixis

Acrobek Cokturme Havizu

Gen Dongu Camuru

Sekil 1.1. Biyolojik fosfor giderimi i¢in temel akim semasi (Morse ve ark, 1998)

1.1.2.3. Kristalizasyon

Kristalizasyon teknolojisi 1970’11 yillarda fosfor giderim ihtiyacinin daha
sik1 oldugu donemlerde calisilmaya baslanmistir. Bu yontem yeniden piyasaya
stirebilecek bir sekilde giderilmesi amaciyla gelistirilmistir. Kristalizasyon islemi
icin genellikle kalsiyum tuzlar1 kullanilir ve kostik soda ya da kireg¢ gibi alkalilerin
eklenmesiyle kalsiyum fosfat olarak sudan ayrilmasiyla gergeklesir. Son yillarda
kristalizasyon islemi i¢in kalsiyumun yaninda magnezyum tuzlarimin kullanimi da

yayginlagmstir.

1.1.2.4. Diger Fosfor Giderme Yontemleri

Iyon degistirme, manyetik tutma ve adsorpsiyon islemleri diger ana fosfor

giderme yontemlerinin haricinde literatiirde ¢aligilmistir.

Iyon degistirme, anyonik regineler kullanilarak fosfat iyonlarinin baska bir
anyonla yer degistirmesine dayanan fizikokimyasal bir islemdir. Rec¢inenin
rejenerasyonu  ile  fosfatlar  struvit olarak amonyak ile  birlikte

¢Oktiiriillebilmektedir.

Manyetik su aritma sistemleri literatiirde iciinciil aritma olarak

gegmektedir ve kristalizasyon isleminde benzer bir sistemdir. Kristalizasyon
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isleminde oldugu gibi fosfatlar kalsiyum fosfat halinde ¢oktiiriilerek miknatis gibi

manyetik alan yaratabilen maddelere tutunarak sudan uzaklastirilmasina dayanir.

Fosfat gideriminde adsorbantlar, laboratuvar olgekli olarak caligilmustir.
Adsorpsiyon isleminin potansiyel avantajlart pH ayarlamasi gerektirmemesi
nedeniyle herhangi bir kimyasal maddeye ihtiya¢ duymamasi, ¢amur olumunun
olmamas1 ve pH’tan etkilenmemesi olarak siralanabilmektedir. Adsorban madde
olarak aktif alumina, yari-yanmis dolomit ve kirmizi toprak (demir topragi)
giinimiize kadar fosfor gideriminde c¢alisilmis adsorban maddeler olarak

belirtilmektedir.

1.2. iyon Degistirme ve Adsorpsiyon

Iyon degistirme ¢ozeltideki bir iyonun recinede bulunan baska bir iyonla
yer degistirmesi ilkesine dayanan islemdir. Iyon degistiriciler ¢ozeltiden iyonlar:
alip esdeger miktarda diger iyonlar ¢ozeltiye veren kati maddelerdir. Iyonlari
degistirebilme kabiliyeti materyalin yapisal ozelliklerine baghdir. Iyon
degistiriciler asir1 pozitif veya negatif yiiklii bir matristen olusurlar. Bu asir1
yiikler kati yapida spesifik bolgelere veya fonksiyonel gruplara yerlesirler.
Matrisin asir1 yiikii zit iyon olarak adlandirilan iyonlar ile dengelenir. Bazen
gozenekler zit iyonla birlikte ¢dziiciiyii de igerir. Iyon degistirici siv1 fazla temas
ettiginde ¢oziicli iyon degistiriciye gecer ve sismeye neden olur. Bazi elektrolitler
¢oziict ile birlikte iyon degistiriciye girerler ve bunun sonucu ko-iyon olarak
adlandirilan ayn1 yiiklii iyonlar fiske edilir. Iyon degisimi ve sorpsiyon bir
bilesenin kat1 tarafindan tutulmasindan dolay1 bir birine benzerdir. Iki prosesin
arasindaki temel fark sorpsiyonun tersine iyon degisimi stokiyometrik bir

prosestir.

Adsorbsiyon bir maddenin bir fazdan uygun bir kat1 yiizeye taginmasidir.
Adsorbsiyon isleminde en yaygin kullanilan materyal aktif karbondur. Bunun yan1
sira sentetik polimerler silika esasli maddeler adsorban olarak kullanilmaktadir.

Bu maddelerin yiiksek maliyeti dezavantajlaridir. Baz1 dogal maddelerin ve bazi
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atik materyallerin adsorban olarak kullanilabilirlikleri son yillarda Onemli

arastirma konularindan biridir.

Iyon degisimi ve adsorpsiyon bir birine benzer proseslerdir, ¢iinkii her iki
proseste de en yogun gerceklesen mekanizma sivi fazdan kati faza kiitle
transferidir. Ayn1 zamanda her ikiside temel olarak bir difiizyon prosesidir. Iyon
degisimi ayn1 zamanda bir sorpsiyon prosesidir. Adsorpsiyonla arasindaki fark
iyon degisiminde iyonlar tutulurken adsorpsiyonda noétral tiirler tutulur.
Matematiksel teorilerin ve yaklasimlarin ¢ogu aslinda sorpsiyon isleminden ¢ok
iyon degisimi icin gelistirilmistir. Bununla birlikte bunlarin ¢ogu benzer prosesleri
aciklamak i¢in modifiye edilmistir. Fiziksel adsorpsiyonun bir 6nemli 6zelligi ¢ok
hizl1 olmasidir ve bunun sonucu olarak reaksiyonun toplam hiz kontrolii sorpsiyon
kinetiginden daha ¢ok kiitle transfer katsayisi tarafindan yapilir. Bundan dolay:
sorpsiyon bir difiizyon kontrollii proses olarak adlandirilabilir. Bundan dolay1
iyon degistirme isleminin mekanizmasinin daha 1iyi anlagilabilmesi igin
calismalardan elde edilen verilerin g¢esitli kinetik ve izoterm modellerine

uygulanmalidir.

Adsorplanacak herhangi bir maddenin bir adsorbentle birlesme egiliminin
sayisal olarak ifade edilmesi i¢in, sabit sicaklik ve denge de adsorbent iizerine
adsorplanmis miktarin tanimlayan adsorpsiyon izotermleri kullanilir. Su
artimindaki  birgok uygulamada adsorplanan madde miktar1 sivi  fazdaki
konsantrasyonun bir fonksiyonudur ve bu iliski genellikle izoterm olarak
tanimlanir. Adsorbsiyon izotermleri, sabit hacimde maddenin belli bir miktarim
farkl1 adsorban miktarlariyla adsorbsiyona tabi tutarak elde edilen datalardan
cikarilir. Adsorbsiyon izotermleri her yeni madde i¢in deneysel datalardan
belirlenmelidir. Kesikli bir uygulama i¢in adsorpsiyon kiitle dengesi asagidaki

gibi ifade edilir.

v
Z—ge=—(Co-C
—=qe H(0 e)
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M= Adsorbanin kiitlesi (g)
V= Hacim (L)
Co= Adsorblanan maddenin baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ce= Adsorblanan maddenin ¢ikis konsantrasyonu (mg/L)
ge= Birim adsorbent basina adsorplanan madde miktar: (mg/g)
Adsorpsiyon kiitle dengesi esitligindeki qe teriminin yerini Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin gibi izoterm esitliklerinden biri alir. Boylece daha

sonraki uygulamalarda uygun olan izoterm esitligindeki izoterm katsayilar

kullanilarak sayisal hesaplamalar yapilir.
1.3. Cift Katmanh Hidroksitler (CKH)

CKH’lar  ¢ift katmanli  nanoyapili  anyonik  killer  olarak
siiflandirilmaktadir. Kristal yapiya sahip anyonik killer, pozitif yiiklii metal
hidroksit tabakalar1 arasinda negatif olarak yiiklenmis su ve anyonlar1 barindiran

bir i¢ tabakaya sahiptir (Cavani ve ark, 1991; Roy ve ark, 1992; Rives ve ark,
1999). CKH’larin genel yapisal formilii [MfXMQSx(OH)Z]”(A‘”)y.mHZO

olmaktadir. Burada M*? iki degerlikli katyonlar1 (Mg*?, Fe*?, Co*™ vb.), M™ iig
degerlikli katyonlar1 (A1}, Cr*® Fe™ vb.), i¢ tabakadaki anyonun degerligi n,
(A™) i¢ tabaka anyonlari (COs? CI, SO42 vb.), x degeri M /(M +M*)
molar oranini ifade etmekte ve 0,2-0,33 arasinda deger almaktadir (Cavani ve ark,
1991; Kaika, 2003; Lazaridis ve ark, 2003; Evans ve ark, 2006; Yang, 2007.
M*2/M*? oranini degistirilmesi ile CKH’in yiikk yogunlugu ve iyon degistirme
kapasitesi kontrol edilebilir (Newman ve ark, 1998).

Sekil 1.2°de CKH’in yapisal sematik goriintiisii yer almaktadir. Bazal

bosluk brusit tabakasini ve i¢ tabakasinin kalinligini ifade etmektedir (Goh ve ark,

2008).
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Bazal boshik

I¢ tabaka

A" anyonlars
Su molekiilleri

Brusit tabakasi

Sekil 1.2. CKH’1n sematik goriiniimii (Goh ve ark, 2008)

Cift katmanh hidroksitler dogal kaynakli minerallerde bulunabildigi gibi
sentezi basit ve ekonomik olmaktadir. CKH’lar tabakalar1 aras1 zayif baglar ile
organik veya inorganik anyonlari biinyesine katmaktadir. En ¢ok ilgi g¢eken
ozellikleri ise genis yiizey alani, diger iyon degistirici regineler ile kiyaslandig:
zaman yiksek iyon degistirme kapasitesi ve daha gelismis termal stabilitesi
olmaktadir (Bish,1980; Cavani ve ark, 1991; Vaccari, 1998; Ulibarri, 2001; Das
ve ark, 2004; Bruna, 2006).

CKH’larin potansiyel kullanimlar1 ve ¢aligma alanlari bayagi genis
olmaktadir. Bu alanlara Ornek olarak Kkataliz, fotokimya, elektrokimya,
polimerizasyon, magnetizma, biomedikal bilimi ve c¢evresel uygulamalar
verilebilir (Cavani ve ark, 1991; Newman ve ark, 1998; Rives, 2001; Ferreira ve
ark, 2004; Li ve ark, 2005; Evans ve ark, 2006).

Son yillarda ortaya ¢ikan cevresel kirliligin giderilmesinde CKH’lar ilgi
gormeye basglamistir. Organik ve inorganik atiklarin gideriminde c¢evresel kataliz

olarak CKH kullaniminda 6nemli arastirmalar ve gelismeler elde edilmistir
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(Corma ve ark, 1997; Shannon ve ark, 1997; Kannan, 1998; Kannan ve ark, 1999;
Palomares, 1999,2004; Perez-Ramirez ve ark, 1999; Rahman ve ark, 2004).

1.3.1. Sentez Metodlar1

CKH ayni siif materyaller gbz oniine alindiginda laboratuvar ortaminda
sentezi basit olmaktadir. Genel olarak birlikte ¢oktiirme, iire hidroliz ve

hidrotermal ¢oktiirme yontemi kullanilmaktadir.

1.3.1.1. Birlikte Coktiirme Metodu

En basit ve en yaygin kullanilan sentez metodu olmaktadir (Othman ve
ark, 2009). Su ortaminda bulunan M*? ve M™ iyonlarinin etkilesimi ile

gerceklesmektedir. Siklikla Mg+2 ve A" metal katyonlar1 kullanilmaktadir.

Diisiik doygunlukta ve yiliksek doygunlukta ¢oktiirme olmak tiizere iki
farkli ¢oktiirme metodu bulunmaktadir. Diisiik doygunlukta ¢oktiirme metodunda
iki ve ti¢ degerlikli metal tuzlarmin belirli bir oranda ¢ozeltiye yavas yavas
eklenilmesi ile i¢ tabaka iyonlar1 ¢ozeltiye eklenmektedir. Devaminda iki metal
tuzunun ¢okelmesine uygun pH’da bazik cozelti eklenerek sentezlenmektedir.
Yiiksek doygunlukta ¢oktiirme metodunda ise alkali ¢ozeltiye iki metal iyonunun
eklenmesi ile sentezlenmektedir. Yiiksek doygunlukta ¢oktiirme, disiik
yogunluklu ¢oktiirme metoduna gore daha az kristalize 6zellik gdstermektedir.
Bunun sebebi ise ¢ozeltinin pH’1nin sentez sirasinda degisiklik gostermesi olarak

bildirilmistir (Cavani ve ark, 1991; Goh, 2008).

1.3.1.2. Ure Hidroliz Metodu

Ure, zayif baz 6zelliginden dolay1 (pKy=13,8) uygun anyon varliginda
metal iyonlarmin hidroksitleri veya c¢ozlinmeyen tuzlart olarak ¢oktiirmede

kullanilabilecek bir yapiya sahiptir. Ure suda yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir ve

11
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tirenin sulu ¢ozeltilerinde hidrolizi kontrol edilebilmektedir (Vogel ve ark, 1989;
Ogawa ve ark, 2002; Rao ve ark, 2005; Zeng ve ark, 2009). Urenin hidrolizi
esitlik 1.1. ve 1.2.°de verilen iki adimda gerceklesmektedir.

CO(NH,),—» NH,CNO (Esitlik 1.4)

NH,CNO + 2H,0 — 2NH,* + CO;? (Esitlik 1.5)

Hiz belirleyen adim olan esitlik 1.1’de yer alan amonyum siyanatin
olusumu ile hidrolizi hizli gergeklesen siyanatin ammonyum ve karbonata
dontismesi ile sonlanmaktadir. Bu reaksiyon pH 9’da gerceklesir ve sicakliin
etkisiyle bu pH araligi metallerin hidroksitleri ¢okelmesi i¢in uygun olmaktadir

(He ve ark, 2006).

Bu metot ile CKH sentezinde c¢esitli sicakliklarda, toplam metal
konsantrasyonuna, Al/AI+M(II) molar oranina ve ire/ M(II)+Al molar
fraksiyonuna gore kompozisyonunun ve Kkristalizasyonunun degistirildigi
bildirilmistir (Bravo-Suarez ve ark, 2004; Hibino ve ark, 2009; Liu ve ark, 2014).

1.3.1.3. Hidrotermal Metot

Cift katmanli hidroksitlerin i¢ yapisina diisiik se¢icilik 6zelligine sahip
organik tiirlerin eklenmesi istenildiginde hidrotermal yontemlerin uygulanmasi
gerekmektedir. Hidrotermal iiretim yontemin, bu gibi durumlarda aliiminyum ve
ya magnezyum hidroksit gibi ¢dziinmez hidroksitlerin inorganik metal kaynagi
olarak kullanilabilmesi ozelligiyle ¢ok etkili oldugu belirtilmektedir. Bu tiir
¢coziinmez hidroksit tuzlarinin kullanilmasiyla CKH yapisina eklenmesi istenen
organik maddeler, rekabet edecek bagka anyonlarin ortamda bulunmamasi
nedeniyle CKH yapisina eklenebilecektir (Cavani ve ark, 1991; Ogawa ve ark,
2000, Bravo-Suarez ve ark, 2004; Kovanda ve ark, 2005).

12
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Birlikte ¢oktiirme metodu ile elde edilen CKH, paslanmaz ¢elik teflona
aktarilarak otoklavda yiiksek sicakliklarda (100°C, 140°C, 180°C ve 220°C gibi)
belirli bir siire muhafaza edildikten sonra oda sicakliginda kurutulur ve malzeme

80°C kurutulur (Li ve ark, 2010).

1.3.2. Cift Katmanh Hidroksitlerin Su ve Atiksu Aritiminda Kullanim

Cift katmanli hidroksitler biiyiik yiizey alanlari ve yiikksek anyon
degistirme kapasitesileri nedeniyle ek olarak kirletici anyonlarin gideriminde
yiiksek verimlerin elde edilebilecegi esnek i¢ tabakaya sahip bir malzeme olarak
karsimiza c¢ikmaktadir. Sulu ortamlarda kirleticinin gideriminde genel olarak {i¢
farkli mekanizma etkin olmaktadir. Bunlar ylizey adsorpsiyonu, i¢ tabaka anyon
degisimi ve hidrotermal islemler ile CKH’larin tekrar yapilandirilmasi olarak
siralanmaktadir. Yiizey adsorpsiyonu CKH’in yiizeyinde molekiiler ya da atomik
film olusturarak kirleticinin yiizeyine baglanmaktadir. Iyon degistirme prosesinde
anyonlarin i¢ tabaka ile etkilesimi ve tabakanin yiikleme yogunlugu etkili

olmaktadir (Li ve ark, 2005).

CKH’lar ile arsenit (AsO,), arsenat (AsO,?), kromat (CrO4?), fosfat
(PO4™), selenit (SeO3?), selenat (Se04?), borat (BOs™), nitrat (NO3), iodat (103),
molibdat (MoO4?) ve vanadat (VO,®) oksianyonlari giderimleri caligilmustir
(Gillman, 2006; Yang ve ark, 2005; Ye ve ark, 2004; Chitrakar ve ark, 2005; Das
ve ark, 2004; Bryan ve ark, 2003; Ferreira ve ark, 2005; Tezuka ve ark, 2005;
Toraishi ve ark, 2002; Zhang ve ark, 2003; Kovanda ve ark, 1999). Adsorpsiyon
sistemlerinin dizayninda; adsorbat (tutulan madde) — adsorbant (maddenin
tutundugu cisim) iligkisi ve adsorbant miktarinin optimizasyonunda adsorpsiyon
izotermleri 6nemli olmaktadir. CKH ile giderim verilerine adsorpsiyon izotermleri
uygulandigt zaman uygunluklarina gore yaygin olarak kullanilan izoterm
modelleri siralanirsa siralama Langmuir>Freundlich>modifiye

Langmuir>Redlich-Peterson olmaktadir (Goh ve ark, 2008).

Oksianyonlarin CKH ile adsorpsiyonunda pH, adsorbant miktari, sicaklik
ve partikiil biiyiikligli gibi faktorler etkili olmaktadir (Ferreira ve ark, 2006).

13
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Oksianyonlarin ve CKH’in tipine gore pH’in etkisi degismektedir. Genellikle
arsenat, kromat, fosfat ve selenit gibi oksianyonlarin adsorpsiyonunda pH’1n artisi
ile giderim verimi artmaktadir. Yiiksek pH’larda OH ‘in oksianyonlar ile rekabeti
sebebiyle oksianyonlarin adsorpsiyonu etkilenmektedir (Szekeres ve ark, 2005;
Yang ve ark, 2005). Optimum CKH dozunun belirlenmesi adsorpsiyon
uygulamalarinda ekonomik olmaktadir. Sicakligin degisimi adsorbantin denge
kapasitesi etkilemektedir. Genellikle adsorpsiyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Bu
yiizden sicaklik artig1 ile tutma kapasitesi diismektedir (Yang ve ark, 2005).
Hidrotermal islemler gormiis Mg-Al CKH ile yapilan bir c¢aligmada ortam
sicakligmim 30°C’den 60°C’ye artisi ile fosfat tutulumunda diisiis gozlenmistir
(Das ve ark, 2006). Bunun yaninda baska bir ¢caligmada hidrotermal islem gérmiis
Mg-Mn CKH ile yapilan fosfat adsorpsiyonun endotermik bir reaksiyon oldugu
gdzlenmistir (Chitrakar, 2005). Onceden yapilan ¢alismalar incelendigi zaman
CKH’larin partikiil biiylikliiklerinin degisiklik gosterdigi gozlenmektedir. Yapilan
bazi ¢alismalarda CKH’1n partikiil boyutunun diismesi ile oksianyonlar1 adsorbe
etme kapasitesinin artmadigi fakat adsorpsiyon hizinin arttigi goézlenmistir

(Lazaridis ve ark, 2004; Yang ve ark, 2006).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bish (1980), takovit olarak adlandirilan Ni-Al hidrotalsitini sentezleyerek
Cl', NOs, OH ve SO4'2 anyonlarinin COg,'2 anyonu ile degisimini sulu ¢ozeltilerde
incelemigtir. Sentez, nikel ve aliiminyum metal katyonlarini kloriirli tuzlar
seklinde, bazik ortamda ve atmosfer ile ¢ozeltinin CO, miktar1 dengeye ulasana
kadar karistirilmasi ile elde edilmistir. CI, NOs  ve SO4'2 sollisyonlarinin
karbonatsiz ortamda hazirlandig1 ve hidrotalsitin yapisinda bulunan CO3’1n oda
sicakliginda CI, NO3", OH ve SO4'2 ile kolayca degisebildigini bildirmistir.

Goswamee ve ark. (1998), Mg/Al molar oranm1 5:1 ve 2,2:1 olan Mg-Al,
Ni-Al ve Zn-Cr tipi dort cesit c¢ift tabakali hidroksit sentezlemislerdir.
Sentezledikleri Mg/Al molar orami 2,2:1 olan ve Mg-Al CKH2 olarak
adlandirdiklart Mg-Al CKH’larinin bir kismini ayirarak kalan kismi ile birlikte
Ni-Al ve Zn-Cr hidrotaksitlerini 450°C 1s1] isleme tabi tutarak kromat giderimi
caligmiglardir. Isil igleme tabi tutulan Mg-Al CKH’lar1 kullanarak elde ettikleri
kromat giderim verileri ile yaptiklar1 adsorpsiyon izotermi calismasinin
Freundlich izotermine uydugunu, Kg ve 1/n degerlerini ise sirasiyla 1,15
(meq/g)(dm®g)*™ ve 0,1845 olarak belirlediklerini bildirmislerdir. Mg/Al molar
orant 5:1 ve 2,2:1 olan Mg-Al CKH’lar ile yaptiklar1 calismada Al miktar1 fazla
olan CKH’1n tutma kapasitesinin daha fazla oldugunu, 450°C sicaklikta 1s1l islem
gormiis Mg-Al CKH’inin ise 1s1l islem gormeyen Mg-Al CKH’ma goére tutma
kapasitesinin daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica 1sil islem gormiis
Mg-Al CKH2’nin 1s1l islem gérmiis Ni-Al ve Zn-Cr CKH’larina gore daha yiiksek
tutma kapasitesine sahip oldugunu ve adsorpsiyonunun daha hizli gerceklestigini
rapor etmislerdir.

Palomares ve ark. (1999), birlikte ¢oktiirme yontemi ile Cu-Mg-Al-COj3 ve
Co-Mg-AIl-CO3; hidrotalsitlerini  sentezlemislerdir. Sentezledikleri iki ¢esit
hidrotalsiti 750°C sicaklikta 1sil isleme tabi tutarak kullanima hazir hale
getirdikleri hidrotalsitler ile katalitik parcalama fiinitesinden ¢ikan SO, ve NOy
giderimi ¢alismislardir. SO, ve NOy gideriminde malzemenin yeterli oldugunu

bildirmislerdir.
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Ulibarri ve ark. (2001), birlikte ¢Oktiirme metodu ile sentezledikleri
hidrotalsitleri kullanarak; i¢ tabaka anyonlarininin etkisini ve malzemenin
kristalizasyonunun adsorpsiyon iizerindeki etkisini c¢alismislardir. Calismada
magnezyum ve alliminyum kaynagi olarak nitrath ve kloriirlii tuzlarin1 kullanarak
sirast  ile  Mg-Al-CO; (HTCO3) ve Mg-AI-Cl (HTCI) hidrotalsitleri
sentezlemislerdir. Sentezledikleri hidrotalsitleri yikama-kurutma isleminden sonra
{ic kistmi1 ayirmislardir. Bu kisimlardan ilki 24°C sicaklikta, kalan 2 kismi ise
sirast ile 80°C ve 130°C’de hidrotermal isleme tabi tutmuslardir. Ayrica 3 saat
bekletme siiresi ile 500°C sicaklikta HTCO3500 ve HTCI500 olarak
adlandirdiklart hidrotalsitleri hazirlamiglardir. Adsorpsiyon c¢alismasinda sulu
cozeltide 2.4,6-trinitrofenol (TNP) ve dodesilbenzilsiilfonat (DBS) giderimi
calismislardir. Elde edilen verilere adsorpsiyon izotermleri uyguladiklart zaman
Langmuir izotermine uydugu, TNP ve DBS gideriminde hidrotalsitlerin
kullanilabilecegini rapor etmislerdir. Ayrica HTCI hidrotalsitinin  HTCOj3
hidrotalsitine gore; HTCO3500 hidrotalsitinin ise HTCIS00 hidrotalsitine gore
daha etkili oldugunu bildirerek kristalizasyonunun artmasi ile adsorpsiyon
kapasitesinin artacagini rapor etmislerdir.

Lazaridis ve ark. (2003), Crosfield (INEOS Silicas) tarafindan temin
ettikleri SD1520 kodlu hidrotalsit ile boyar madde giderimi caligsmiglardir.
Cibacron Yellow LS-R reaktif boyar maddesi kullanilarak yaptiklari giderim
calismasinda elde ettikleri veriler ile gerceklestirdikleri adsorpsiyon izotermi
calismasinda adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu rapor etmislerdir.
Ayrica 50, 75 ve 100 mg/L baglangic boyar madde konsantrasyonlari ile temin
ettikleri hidrotalsiti kullanarak denge konumunda elde edilen boyar madde
giderim kapasitelerini sirasi ile 4,41; 29,2 ve 47,8 mg/g olarak bildirmislerdir.

Das ve ark. (2004), diisiik doygunlukta birlikte ¢oktiirme yontemi ile
baslangi¢ molar oranlar1 farkli 7 gesit (4 gesit Zn-Al-Zr ve 3 ¢esit Mg-Al-Zr)
CKH sentezlemislerdir. Sentezledikleri CKH’larin bir kismini1 450°C sicaklikta
151l igleme tabi tutarak CKH’larin kristalizasyonunu arttirmislardir. Arastirmacilar
151l iglem gérmiis ve géormemis CKH’lar1 kullanarak sulu ¢ozeltilerde kromat ve
selenat giderimini arastirmiglardir. Isil islem gormiis CKH’larin 1sil islem

gormemis CKH’lara gbre iyon degistirme kapasitelerinin yiliksek oldugunu ve
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yaptiklart 6n ¢alismada Mg-3 (Mg:Al:Zr molar oram1 2,60:1,14:0,26) olarak
isimlendirdikleri Mg-Al-Zr CKH’larinin 1s1l igslem tabi tutulan ve tutulmayan
formlar1 i¢in kromat tutma kapasitelerini sirast ile 11 mg/g ve 4 mg/g olarak
bildirmiglerdir. Ayrica pH 4-9 arasinda yaptiklar1 kromat giderim c¢alismasinda
pH’m artmasi ile giderimin azaldigin1 (pH 4’te Zn-3[Zn:Al:Zr molar orani
3,08:0,7:0,2] i¢in %92 ve pH 9’da %58, pH 4’te Mg-2[Mg:Al:Zr molar orant
2,83:0,89:0,27] icin %77 ve pH 9’da %48), baslangi¢c kromat konsantrasyonunun
sabit tutularak CKH miktarmin arttirilmasi ile giderimin arttigimi ve CKH
miktarinin sabit tutularak kromat konsantrasyonunun arttirilmasi ile giderimin
azaldigimi rapor etmislerdir. Kromat ve selanat gideriminin adsorpsiyon seklinde
gerceklestigini, adsorpsiyon kapasitelerinin ise sirasi ile 16-24 mg/g ve 23-29
mg/g arasinda degistigini, Zr'™ miktarmin arttrilmasi ile tutma kapasitesinin
arttirtlabilecegini bildirmislerdir.

Lazaridis ve ark. (2004), bildirdiklerine gore Mg(NO3),6H,O ve
AI(NO3)39H,0 tuzlar ile birlikte ¢oktiirme metodunu kullanarak sentezledikleri
Mg-Al-COj; hidrotalsitleri ile sulu ¢ozeltide kromium giderimini arastirmiglardir.
Bu ¢aligmada adsorpsiyonun Freundlich izotermine uydugu Kr ve n degerlerinin

srrast ile 5,10 (mg/g)(L/mg)*"

ve 3,72 oldugunu bildirmislerdir. Ayrica
malzemenin tutma kapasitesini pH 6’da 17 mg/g olarak rapor etmislerdir.

Ferreira ve ark. (20006), birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezledikleri Mg-
Al (HTAI) ve Mg-Fe (HTFe) hidrotalsitlerini 105 pum partikiil ¢apinin altinda
olacak sekilde 6giiterek boron giderimi arastirmislardir. Bu calismada 120 dakika
temas siiresi ile ¢alistiklar1 boron gideriminde HTFe ve HTAI hidrotalsiti i¢in
siras1 ile 10 ve 80 dakikada dengeye ulasildigini bildirerek siras1 pH 9,2°de
CKH’larin tutma kapasitelerini 3,13 mg/g ve 9 mg/g olarak tespit ettikleri, boron
adsorpsiyonunda 120 dakikalik temas siiresinin denge durumuna ulasilmasi i¢in
yeterli oldugunu rapor etmiglerdir. Giderim Oncesi ¢ozeltide yaptiklart pH
Olgtimleri ile giderim sonrast pH degerlerini karsilastirarak hidrotalsitlerin
tamponlama 06zelligini bildirerek her iki hidrotalsit i¢in baslangi¢ ¢ozeltilerin pH
degerinin 4 oldugunu ve giderim sonrasinda HTAI ve HTFe hidrotalsitleri i¢in
siras1 ile pH degerlerinin 8,9 ve 9,8 oldugunu rapor etmislerdir. Her iki

hidrotalsitin bor giderim mekanizmasinin adsorpsiyon/iyon degisimi oldugunu,
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adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugunu ve maksimum kapasite degerlerini
HTAI ve HTFe icin sirasi ile 14 mg/g ve 3,6 mg/g olarak vermislerdir.

Das ve ark. (2006), birlikte ¢oktiirme metodu ile Mg-Al, Zn-Al, Ni-Al, Co-
Al, Mg-Fe, Zn-Fe, Ni-Fe ve Co-Fe CKH’lar1 ile Mg/Al molar oran1 3:1 ve 4:1
olan CKH’lar1 10 gesit CKH’1 laboratuvarda sentezlenmislerdir. Sentezledikleri
10 cesit CKH’1 500°C sicaklikta 1s1l isleme tabi tutarak fosfor giderimi
calismiglardir. KH,PO,4 tuzundan hazirlamis olduklar1 500 mg/L stok fosfat
¢Ozeltisinden 50 mL alinarak 4 saat temas siiresi ile calistiklar1 fosfor giderimi
calismasinda Mg-Al, Zn-Al, Ni-Al, Co-Al, Mg-Fe, Zn-Fe, Ni-Fe ve Co-Fe
CKH’lar i¢in fosfor giderimlerini sirast ile %85, %43, %63, %20, %73, %40,
%27 ve %32 olarak bildirmislerdir. Mg"?/Al*® molar oram 2:1 (CLDHI), 3:1
(CLDH2) ve 4:1 (CLDH3) olarak sentezledikleri CKH’larin fosfat giderim
verimlerini (50 mg/L fosfor konsantrasyonu, 1 g/l CKH kullanarak pH 6’da 4
saatlik temas siiresi) sirast ile %85, %73 ve %065 olarak tespit etmislerdir.
CLDH1’in en yiiksek fosfor giderimine sahip oldugunu ve CKH’1n biinyesindeki
Al™ miktarinin artmasi ile tutma kapasitesinin arttigint bildirmislerdir. Ayrica
CLDHI1 CKH’inin fosfor tutma kapasitesini 42,4 mg/g olarak tespit ettiklerini ve
151l isleme tabi tutulmayan Mg-Al CKH’ma gore (10 mg/g) daha fazla oldugunu
bildirmislerdir. CLDH1 CKH’1 ile pH 2-11 araliginda yaptiklar1 fosfor giderimi
calismasinda pH 5 degerinde en yiiksek giderim olan %91.7 degerine ulastiklari,
asidik sartlarda CKH’in yapisinin bozulacagi ve bazik sartlarda OH" ile fosfat
tiirlerinin rekabete girecegi diisiintildiiglinden optimum pH degerini bu ¢alismada
6 olarak belirlemislerdir. Arastirmacilar CLDH1 CKH’lar1 ile yaptiklari ¢alismada
adsorban miktarinin (0,4 g/L — 5 g/L) artis1 ile giderimin arttigin1 fakat yiikleme
kapasitesinin azaldigini (0,4 g/l CKH kullanarak maksimum kapasite degeri 44,3
mg/g’a ulasildigi), 30 mg/L, 50 mg/L ve 70 mg/L fosfat ¢ozeltileri ile 1 g/L CKH
kullanilarak yapilan analizde bagslangic fosfor miktarinin artmasi ile fosfor
gideriminin azaldigin1 (4. saatin sonunda sirasi ile %92, %83 ve %063) rapor
etmislerdir. Ortak anyon etkisini arastirmak i¢in hazirlanan 50 mg/L NOj3’, CI,
SO4'2 ve Se03'2, PO4'3 cozeltilerinden ayr1 ayri hazirlanarak 1 g/ CKH
kullanilarak fosfor giderim verimleri incelenmistir. PO4'3, PO4’3+ NO3, PO4'3+ Cr

, PO4’3+ SO4'2, PO4'3+ SeOg'2 cozeltilerinde sirasi ile fosfat giderimleri %84,4;
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72,5; 69,6; 59,7 ve 48,5 olarak tespit etmislerdir. Fosfor gideriminin adsorpsiyon
ile aciklanabilecegini, CLDH1 ile yapilan adsorpsiyon analizinde Langmuir ve
Freundlich izotermine uydugunu bildirmislerdir.

Prochaska ve Zouboulis (2006), dikey akisli yapay sulak alanda fosfor
giderimi i¢in kiitlece 10:1 oraninda kum ve dolamit karisimindan olusan bir
malzeme kullanmiglardir. Malzemenin baslangigta %45 fosfor giderimi
gergeklestirdigi ve isletme periyodu sonunda kullanilmamis malzeme ile
karsilastirildiginda %6,5-18 araligina diistiigii belirtilmistir.

Kuzawa ve ark. (2006), (Tomita Pharmaceutical Co. Ltd., Japan)
firmasindan temin ettikleri sentetik Mg-Al hidrotalsiti ile 200 mg NazPO./L
olarak hazirladiklar1 sulu ¢o6zeltiden fosfat giderimi ve geri kazanimi
calismislardir. Elde edilen veriler ile yapilan izoterm analizine gére adsorpsiyonun
Langmuir tipine uydugu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi qn degerinin 47,3
mg/g oldugunu bildirmislerdir. Fosfor geri kazanimi i¢in alkali sodyum kloriir
(%10 NaCl + %3 NaOH) ve hidrotalsitin rejenerasyonu icin %25 lik MgCl;
cozeltileri kullanarak % 80 geri kazanim ve yiizde yiize yakin rejenerasyon
gergeklestigini  rapor etmislerdir. Ayrica ¢alismada kullanilan grantiler
hidrotalsitlerin partikiill ¢ap1 dagiliminin  0,5-1,7 mm arasinda degistigini
bildirmislerdir.

Shilton ve ark. (2006), demir gelik endiistrisinde yan {iriin olarak olusan
firin clirufunun kullanildig: tam 6lgekli bir tesiste 11 y1l boyunca fosfor giderimini
incelemislerdir. 1993-1994 yillar1 arasinda filtrenin %77 oraninda fosfor giderimi
gerceklestirdigini ve 5 yil boyunca ¢ikis suyunda toplam fosfor konsantrasyonun
2.3 mg/L nin tizerine ¢ikmadigimi bildirmislerdir. 6. yildan itibaren filtrenin fosfor
giderim veriminin azaldigr ve 11 yillik periyodun sonunda filtrenin 22,4 ton
toplam fosfor giderdigini ve bu miktarin 19,7 tonluk kisminin ilk 5 yillik periyotta
giderildigini ve ciirufun fosfor tutma kapasitesinin 1,23 kg/ton oldugunu rapor
etmislerdir.

Wang ve ark. (2007), 40°C sicaklikta (HT) birlikte ¢oktiirme yontemi ile
Mg-AI-CO; hidrotalsitleri sentezlemislerdir. Sentezlenen hidrotalsitin bir kismi
ayrilarak 80°C (HT80) ve 130°C (HT130) sicakliklarda teflon kapta hidrotermal

isleme tabi tutularak toplamda ii¢ adet malzeme sentezlenmistir. Sentezlenen
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malzemeler ile floriir giderimi arastirilmistir. HT, HT80 ve HT130 hidrotalsitleri
icin sirast ile %55, %65,5 ve %82,3 giderim verimi elde ettiklerini, elde edilen
verilere adsorpsiyon izotermleri uygulanarak Langmuir izotermine uydugunu,
izoterm kapasite degerlerini ise 1,10; 1,13 ve 1,65 mg/g oldugunu bildirmislerdir.

Anirudhan ve ark. (2008), Mg(NO3),6H,O ve AI(NO3)3;9H,0 metal
tuzlarmi kullanarak Mg/Al molar orani 3 olan hidrotalsit sentezlenmiglerdir.
Birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis olduklar1 hidrotalsiti pH 4’te tannin ile
yiikleyerek modifiye etmislerdir. Hazirlanmis olan hidrotalsitler ile endiistriyel
atiksularda bulunan Cu*?, Zn*? ve Cd" agir metal iyonlarimin giderimini
arastirmiglardir. En uygun denge izoterminin Langmuir oldugu ve Cu*?, Zn* ve
Cd* iyonlar1 maksimum adsorpsiyon kapasitelerini siras1 ile 81,47 mg/g, 78,91
mg/g ve 74,97 mg/g oldugunu bildirmislerdir.

Guftasson ve ark. (2008), Filtra-P®, Polonite®, dogal kiregtagi ve demir
tiretiminde kullanilan su sogutmali firin clirufu gibi dort farkli malzemenin
sentetik olarak hazirlanmis fosfor ¢ozeltisinden fosfor giderim verimlerini
arastirmiglardir.  Filtra-P  ve Polonite gibi ticari olarak bulunan filtre
malzemelerinin her ikisinin de %95’in iizerinde fosfor giderdigini ve bu filtre
malzemelerinin iizerinde tutulan fosfor miktarimin 1,9-19 g/kg oldugunu
bildirmislerdir. Ayrica diger iki materyalin fosfor giderim verimlerinin Filtra-P ve
Polonite gore daha diisiik (dogal kireg tast %51,1 ve firin clirufunun ise %85,6)
olmasina ragmen fosfat gideriminde kullanilabilecegini 6nermektedirler.

Tiirk ve ark. (2010), MgCl,H,0 ve FeCl36H,0 metal tuzlarin1 kullanarak
Mg*?/Fe*® orami 2,46 olan Mg-Fe hidrotalsitleri sentezlemislerdir. Birlikte
¢Oktiirme metodu ile hazirladiklar1 hidrotalsiti kullanarak sulu ¢ozeltiden arsenit
giderimi caligmiglardir. Arsenit giderimi i¢in uygun pH degerinin 9 oldugu ve
300 pg/L  baslangig arsenit konsantrasyonundan 27 pg/L’ye indigini
bildirmislerdir. Adsorpsiyon izotermleri i¢in yapilan analizde Langmuir
izotermine uydugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 80,35 pnug/g
oldugunu belirlemislerdir.

Kovanda ve ark. (2010), (M*?/Al) molar orani 2 olacak sekilde Mg-Al-
NO; ve Zn-Al-NOs; hidrotalsitlerinin i¢ tabakasinda vinil gruplar ve organik

anyonlar ile modifiye ederek materyallerin fotoaktif 6zelliklerini incelemislerdir.
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Xiong ve ark. (2010), turba ile atiksulardan fosfor giderim verimliligini
incelemislerdir. Turba ile fosfor gideriminin diisiik pH degerinde (6,5) daha etkili
oldugunu ve Langmuir izotermine goére maksimum adsorbsiyon kapasitesinin 8.91
mg/g oldugunu bildirmislerdir. Ayrica turba ile yaptiklar1 kolon testlerine gore %
94-99 ¢oziinmiis fosfor ve % 76-95 araliginda toplam fosfor giderimi oldugunu
rapor etmislerdir.

Koiv ve ark. (2010), Kalsiyumca zengin alkali filtre materyali olarak
tanimladiklari, hidrath bitimli sist kiilii ve bitiimlii sist’in fosfor baglama
kapasitelerini belirlemek i¢in Estonyanin iki farkli bolgesinde plot dlgekli filtreler
kullanmiglardir. Her iki bolgede kurulan pilot tesis biri yatay akigh digeri dikey
akish paralel isletilen filtreler seklinde kurulmustur. Pilot tesislerden Tapa P
konsantrasyonu 0,13-17 mg/L arasinda degisen 6n aritma uygulanmis evsel atiksu
beslenerek alt1 ay boyunca isletilmistir. Diger pilot tesis Vaatsa ise ortalama 3,4
mg/L fosfor i¢eren On aritma uygulanmis ¢op sizint1 suyu ile on iki ay isletilmistir.
Her iki bolgede isletilen filtrelerin fosfor giderimlerinin ortalama %99 oldugunu
bildirmislerdir.

Chubar (2011), sol-jel sentez metodu ile sentezledigi Mg-Al hidrotalsitleri
kullanarak sudan arsenit giderimine ek olarak florit, bromat, bromit, selanat ve
borat giderimini incelemislerdir. Baslangi¢ konsantrasyonlart 170 (arsenit); 212
(florit); 209,06 (bromat); 198,2 (bromit); 127,2 (selenat); 204,2 (borat) mg/L olan
cozeltiler ile yapilan giderim ¢alismasinda tutulan miktarlart sirasi ile 18-34, 26-
104, 9-78, 3-25, 4-69 ve 8-16 mg/g olarak bildirmistir. Sentezledikleri
hidrotalsitler arasinda arsenit i¢in en yiiksek adsorpsiyon kapasitesini 220 mg/g
olarak rapor etmistir.

Choi ve ark. (2011), titanyum ile yaptiklari inorganik materyal ile
atiksulardan fosfor giderimin Langmiur izotermine uygun oldugunu ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesini 49.28 mg P/g olarak vermiglerdir. Fosforun materyale
baglanma enerjilerini temsil eden Langmuir izoterm sabitleri o ve B degerlerinin
sirast ile 1.33x107 L/mg ve 51.20 mg/kg oldugunu bildirmislerdir.

Yin ve ark. (2011), atiksulardan fosfor giderimi i¢in dogal olarak bulunan
kalsiyumca zengin magnezyum silikati kullanmislardir. Fosfor giderim

mekanizmasinin adsorpsiyon oldugunu, adsorpsiyonun Freunlich izotermine
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uydugunu ve malzemenin maksimum fosfor tutma kapasitesinin 32 mg/g
oldugunu bildirmislerdir.

Zhong-liang ve ark. (2011), demir oksit yiiklenmis aktif karbon kompozit
adsorbani ile aktif karbonun fosfor giderim verimlerini karsilagtirmiglardir. Demir
oksit-aktif karbon kompozit adsorbanin adsorpsiyon kapasitesinin 98.38 mg/g,
aktif karbonun ise 78.9 mg/g oldugunu bildirmislerdir. Her iki Adsorban
materyalin de Langmuir izotermine uydugunu ve adsorpsiyon izoterm
katsayilarin1 demir oksit-aktif karbon kompozit materyali i¢in 0,068 L/mg ve aktif
karbon i¢in 0,026 L/mg olarak vermiglerdir.

Drenkova-Tuhtan ve ark. (2013), sentezlemis olduklar1 Mg-Al, Mg-Al-Zr,
Mg-Fe-Zr ve Mg-Fe cift katmanli hidroksitleri siiperparamagnetik partikiillere
dontistiirerek atiksudan fosfat giderimi arastirmiglardir. Mg-Fe-Zr, Mg-Fe, Mg-
Al-Zr, Mg-Al ve Zr-¢oktiirmesi ile elde ettikleri malzemelerin adsorpsiyon
kapasitelerini siras1 ile 30; 21; 20; 13 ve 16 mg/g oldugu, adsorpsiyonun
Langmuir izotermine uydugu ve qm degerini 35,5 mg/g olarak bildirmislerdir.
Ayrica pH 7’de elde edilen maksimum kapasite degerinin pH 4,5’te elde edilen
degerden daha diisiik oldugu, en yiiksek giderim verimi olan %97,5 degerine pH
2,8’de ulasildig1 ve pH degerinin 3’iin altina diistiriilmesi ile CKH parcaciklarinin
coziinmeye basladigini rapor etmislerdir.

Galindo ve ark. (2014), birlikte ¢oktiirme yontemi ile Mg™/AlI*® molar
orani 2:1, 3:1 ve 4:1 olan Mg-Al hidrotalsitler sentezlemislerdir. Sentez igin Mg+2
kaynag1 olarak MgCl,6H,0 metal tuzunu ve Al*® kaynagi olarak Metalquex, S.L.
(Zaragoza, Ispanya) firmasinin tehlikeli olarak siiflandirilan aliiminyum atigini
kullanmislardir. Sentezlenen malzemenin diisiik kristalize ozellik gosterdigini
bildirmiglerdir.

Nur ve ark. (2014), demir okside doymus kuvvetli bazik recine
kullanilarak fosfat giderimi ¢aligmasi yapmislardir. Purolite FerrIX A33E isimli
recine kullanilarak yapilan ¢aligma kesikli ve sabit yatakli kolon olmak tizere iki
farkli sekilde yapilmistir. Calismada sentetik konsantrasyonu 5 ila 30 mg/L
arasinda degisen pH degeri 7,2-7,6 arasinda degisen sentetik fosfat cozeltisi
kullanmiglardir. Recine dozu 1g/L ile %90, >5g/L ile %97 fosfor giderim

verimleri elde etmiglerdir. Kesikli yapilan ¢aligmalar Langmuir izotermine tam
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uyum sagladigi ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin 48 mg P/g oldugunu
belirtmislerdir. Adsorbe olan fosfatin 1M NaOH ile etkili bir bicimde desorbe
oldugunu ve desorbe olan fosfatin %99,5’u CaCl, c¢oktiiriilmesi ile geri
kazanildigini belirtmislerdir.

Wang ve ark. (2014), pilot 6l¢ekli membran biyoreaktdr ve Oncesinde
demir siilfat tuzu eklenmesi ile sentetik atiksudan (giris fosfor konsantrasyonu =
8,12 mg/L) fosfor giderimini ¢alismisglardir. Demir siilfat membran biyoreakt6riin
anoksik boliimii ve filtrasyon boliimii olmak iizere iki farkli yerde Fe(II)/PO4
molar oranina gore eklenmistir. Calismada demir stilfat, filtrasyon bdliimiine 85
giin boyunca 2,99 molar oraninda ve anoksik bolmesine 111 giin boyunca 2,60
molar oraninda eklenmistir. Elde ettikleri sonuglara gore, demir tuzlar her iki
bolmeye de eklendiginde benzer sonuglar elde ettikleri ve ¢ikis fosfor
konsantrasyonunun 0,05’ten kiiciik oldugunu belirtmiglerdir. Siipernatant
stvisinda demir konsantrasyonu analizi yapilarak, fosfor gideriminin ana
mekanizmasinin adsorpsiyon oldugunu belirtmislerdir.

Benammar ve ark. (2015), aktif ¢amur bakterilerini saf kiiltiirler halinde
izole ederek bu tiirlerin fosfat giderim becerilerini karsilastirdiklar1 ¢aligmada,
aktif camurdan 15 farkli fosfat tutma 6zelligi olan bakteri tiirii elde etmisler ancak
sadece bunlardan sadece 4 tanesini karakterize etmislerdir. Bu 4 bakteri tiirii ile
yapilan biyosorpsiyon c¢aligmalarinda, Ac. junii %83,36, P. aeruginosa %81,78,
Al. denitrificans %76,72 ve M. lacunata AS2 %50,6 fosfor giderimine sahip
oldugunu belirtmislerdir.

Xie ve ark. (2015), aktive edilmis aliiminyum oksit ve lantanyum oksit ile
fosfat giderimini ve geri kazanimini ¢alismiglardir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri
25°C’de, 180 dev/dak karisirma hizinda 24 saatlik temas siiresinde
gerceklestirmiglerdir. Fosfor konsantrasyonunu 5 mg/L’den <0,5mg/L’ye
distirmek icin gereken aktif aliiminyum hidroksit ve lantanyum oksit
konsantrasyonlarin1 sirastyla 1,2 g/L ve 0,08-0,1g/L oldugunu ve aliiminyum oksit
icin 0,1 M NaOH ve lantanyum oksit i¢cin 0,5 M HCI kullanilarak fosfatin
tamamen desorbe edilerek geri kazanildigini belirtmislerdir. Her iki madde ile

yapilan adsorpsiyon isleminin Langmuir izotermine uydugunu ve Langmuir
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adsorpsiyon kapasitelerinin aktif aliminyum oksit i¢in 20,88 mg/g ve lantanyum
icin 46,95 mg/g oldugunu belirtmislerdir.

Xu ve ark. (2015), sentetik lire ¢ozeltisinden magnezyum potasyum fosfat
cOkelmesi ile fosfor ve potasyum geri kazanimini c¢alismiglardir. Yapilan
calismada pH 7,5-11,5 arasinda, Mg/P oran1i 0,6:1 ile 1,6:1 araliklarinda
degistirilmistir. Tiim deneysel ¢alisma 25°C’de, 300 dev/dak karistirma hizinda ve
60 dakikalik reaksiyon siirelerinde gergeklestirilmistir. Elde ettikleri sonuglara
gbre maksimum fosfor ve potasyum geri kazanim verimleri sirastyla %99 ve %33

olarak belirtilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Sentetik Fosfat Cozeltisi

Bu ¢alismada kullanilacak olan fosfor ¢ozeltileri potasyum dihidrojen
fosfat (KH,PO,) tuzundan hazirlanmistir. Hazirlanmis olan fosfat ¢ozeltisinde pH
ve orto-fosfat analizi yapilmistir.
3.1.2. Kullanilan Reaktifler ve Cihazlar

Bu caligmada kullanilan reaktifler Cizelge 3.1°de yer almaktadir. Fosfat
Ol¢timleri i¢in Perkin Elmer TU-1880 UV-Spektrofotometre ve pH dl¢timleri i¢in

WTW 31101 pH metre kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan reaktifler

Reaktif ad1 Formiil Mol agirhigi, Uretici Saflik,
g/mol %
Magnezyum kloriir MgCI2.6H20 203,3 Merck 96-101
Demir(I1I) kloriir FeCI3.6H20 231,54 Sigma 98
Aliiminyum(IIT) klorir ~ AICI3.6H20 241,43 Merck  97-101
Sodyum hidroksit NaOH 40 Sigma 98-100
Hidroklorik asit HCI 1L=1,19 kg Merck 37
Potasyum dihidrojen fosfat KH2PO4 136,09 Carlo 98-100
Erba

3.1.3. Cift Tabakah Hidroksitler

Bu ¢alisgmada MgCl,.6H,0 ve FeCl3.6H,0 tuzlari kullanilarak sentezlenmis olan
Mg-Fe ¢ift katmanli hidroksiti (CKH) ve MgCl,.6H,O ve AICI3.6H,0 tuzlari
kullanilarak sentezlenmis olan Mg-Al CKH’1 olmak {izere iki ¢esit cift katmanli
hidroksit kullanilmaistir.
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3.2. Metod

3.2.1. Cift Katmanh Hidroksit Sentezi

Birden fazla cift katmanli hidroksit sentez yontemi mevcuttur. Bunlara
birlikte ¢coktiirme (Cavani ve ark, 1991), sol-jel metodu, iire hidroliz metodu gibi
yontemler 6rnek verilebilir. Bu caligmada birlikte ¢oktiirme metodu ile iki cesit

¢ift katmanl hidroksit sentezlenmistir.

3.2.1.1. Mg-Fe Cift Katmanh Hidroksit Sentezi

Sentez iki asamadan olusmaktadir. Ilk asama birlikte ¢oktiirme metodu ile
cift katmanli hidroksitlerin sentezlenmesi olup ikinci asama sentezlenen
malzemelerin kullanim i¢in hazirlanmas1 olmaktadir.

Senteze baslamadan 6nce 1 L hacimli beherde deiyonize su ile 0,15 M 400
mL NaOH ¢ézeltisi hazirlanir. Devaminda oda sicakliginda (224°C), 300 dev/dak
karistirma hizinda hazirlanmis olan NaOH c¢o6zeltisine yavas yavas 3,66 g (18
mmol) MgCl,.6H,0 ve 1,62 g (16 mmol) FeCl3.6H,0 tuzlar eklenir. Sentez igin
uygun pH 10,5-11 arasinda olmakta ve sentez esnasinda pH degeri azalmaktadir.
Bu sebeple NaOH ile karistirma sirasinda pH ayarlanarak senteze devam edilir. 10
dakika siiresince pH kontrol edilerek karistirma islemi siirdiiriiliir. 10 dakikanin
sonunda pH HCI ile 7’ye ayarlanir ve karigim islemi sonlandirilir. Elde edilen
kati-sivi karigimi 2 saat boyunca ¢okelmeye birakilir. 2 saatlik siire sonunda sivi
faz uzaklastirilarak malzeme elek tlizerinde bulunan kaba filtreye dokiiliir, ayrilir
ve 1 saat siire ile kurutulur.

Ikinci asama olan sentezlenen CKH’1in kullanima hazir hale gelmesi igin
onceden 60°C sicakliga ayarlanmis etiive sentezlenen malzeme konularak 24 saat
stiresince kurutulur. Kurutma isleminden sonra deiyonize su ile birkac defa
yikandiktan sonra oda sicakhiginda (=24°C), 24 saat siiresince kurutmaya

birakalir.
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3.2.1.2. Mg-Al Cift Katmanh Hidroksit Sentezi

Mg-Al CKH sentezi Mg-Fe CKH’larinin sentez yontemi ile ayni olup iki
asamadan olusmaktadir. Ilk asama birlikte ¢oktiirme metodu ile ¢ift katmanl
hidroksitlerin sentezlenmesi olup ikinci asama sentezlenen malzemelerin kullanim
icin hazirlanmasi olmaktadir.

Senteze baslamadan 6nce 1 L hacimli beherde deiyonize su ile 0,15 M 400
mL NaOH ¢ozeltisi hazirlanir. Devaminda oda sicakliginda (224°C), 300 dev/dak
karistirma hizinda hazirlanmis olan NaOH c¢ozeltisine yavas yavas 4,16 g (20
mmol) MgCl,.6H,0 ve 2,41 g (10 mmol) AICl3.6H,0 tuzlari eklenir. Sentez igin
uygun pH 10,5-11 arasinda olmakta ve sentez esnasinda pH degeri azalmaktadir.
Bu sebeple NaOH ile karistirma sirasinda pH ayarlanarak senteze devam edilir. 10
dakika stiresince pH kontrol edilerek karistirma islemi siirdiiriiliir. 10 dakikanin
sonunda HCI ile pH 7’ye ayarlanir ve karisim islemi sonlandirilir. Elde edilen
kati-s1vi karisim 2 saat boyunca ¢okelmesi i¢in beklenir. 2 saatlik siire sonunda
stv1 faz uzaklastirilarak malzeme elek tizerinde bulunan kaba filtreye dokiiliir ve 1
saat siire ile kurutulur.

Ikinci asama olan sentezlenen CKH’1n kullanima hazir hale gelmesi i¢in
énceden 60°C sicakliga ayarlanmis etlive sentezlenen malzeme konularak 24 saat
siiresince kurutulur. Kurutma isleminden sonra deiyonize su ile birka¢ defa
yikandiktan sonra oda sicakhiginda (=24°C), 24 saat siiresince kurutmaya

birakilir.
3.2.2. Analitik Metotlar

Fosfor analizleri Perkin Elmer marka TU-1880 model UV-VIS
spektrofotometre ile yapilmistir. Standart Methods, 4500-P C analiz yontemi ile
asidik sartlar altinda amonyum molibdatin; fosfatin heteropoli asit ve
molibdofosforik asit formlarina déniismesi ile ol¢lilmiistiir. Fosfor 6l¢limleri i¢in
cihaz kalibrasyonu bastan hazirlanmis ve kalibrasyon egrisi Sekil 3.1°de
kalibrasyon denklemi ise (R?=0,9957) Esitlik 3.1°de verilmistir.
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Kalibrasyon Egrisi
0151 T T T T
0125 -
0.099 - -
0073 -

Abs 8847 il
21 1 1 1 1
40 84 128 172 216 260
Conc. [mg/1)]

Sekil 3.1. Fosfor analizi i¢in kullanilan kalibrasyon egrisi

Abs = 0,00559 * (Conc) — 0,00194 (Esitlik 3.1)

pH &lgtimleri pH 4,01; pH 7 ve pH 10 tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilen
WTW 3110i pH metre kullanilarak Standart Methods, 4500-H" B metoduna gore
Olciilmiistir. Bu calismada yapilan tartimlar Ohaus marka DV215CD model
otomatik kalibrasyon 6zelligi bulunan SIMKAL kalibrasyon merkezi tarafindan
CU-0405001 kod ve 10M02701 sertifika numarasi ile kalibre edilmis hassas tart1

ile yapilmistir.

3.2.3. Mg-Fe ve Mg-Al Cift Katmanh Hidroksitleri ile Fosfor Giderimi

Bu calismada sentezlenen Mg-Fe ve Mg-Al CKH’lar1 partikiil ¢aplarina
gore siniflandirildiktan sonra KH,PO, tuzundan hazirlanan 20 mg/L PO,3-P
iceren fosfor cozeltisinden 50 mL alinarak Cizelge 3.2°de belirlenen CKH
miktarlar ile fosfor giderimi arastirilmistir. Her bir partikiil ¢ap1 smifi i¢in ayri
ayr1 EK-1"de belirlenen miktar tartildiktan sonra 100 mL’lik erlenmayere aktarilir.
Devaminda 50 mL fosfor ¢ozeltisi CKH’1n bulundugu erlenmayere eklenerek oda
sicakhginda (=24°C), 334 dev/dak calkalama hizinda ve 1 saat siiresince
kanistirilir. 1 saatlik siire sonunda ¢ozelti filtre edilmis (seliilloz asetat filtre, 0,45
um), fosfat analizi yapilarak ve pH degeri belirlenmistir.

Sentetik fosfor ¢ozeltisi ile yapilan fosfor giderim arastirmasinda elde
edilen veriler Freundlich, Langmur izoterminin 4 farkli lineer formu, Temkin ve

Dubinin izoterm modellerine uygulanmistir.
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3.2.4. Cift Katmanh Hidroksitlerin Fosfor Tutma Kapasitesinin Belirlenmesi

Bu ¢alismada 100 mg/L PO, 3-P igeren fosfor ¢ozeltisi ile 125-180 pum
partikiill capinda Mg-Fe ve Mg-Al CKH’larindan siras1 ile 1 g ve 0,1 g
kullanilarak malzemelerin tutma kapasiteleri belirlenmistir. Arastirma ortam
sicakliginda (224°C), 334 dev/dak karistirma hizinda ve 24 saat temas siiresinde
100 mg/L PO43-P iceren fosfor c¢ozeltisinden her seferinde 50 mL almarak
yapilmistir. 24 saatlik siire sonunda ¢ozelti filtre edilerek (seliiloz asetat filtre,
0,45 um) fosfor analizi yapilmistir. Basglangi¢ fosfor konsantrasyonu ile 24 saat
temas siiresi sonundaki fosfor konsantrasyonu esit olana kadar kesikli sistem
calisma siirdiiriilmiistiir. Baslangi¢ fosfor ¢ozeltisi miktar1 ile 24 saatlik siire
sonundaki fosfor miktari esit olunca Mg/Fe ve Mg/Al CKH’lar1 i¢in tutulan fosfor
miktarlar1 kiimiilatif olarak toplanarak iki tip CKH’in 125-180 ym partikiil ¢apina

sahip partikiilleri i¢in tutma kapasiteleri belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bulgular

Bu calismada, son yillarda {izerine metodoloji ve kullanim alanlari
konusunda yogun olarak calisilan anyonik killer olarak adlandirilan ¢ift katmanl
hidroksitler (CKH’lar) kullanilarak fosfor giderimi arastirilmistir. Bu amagla Mg-
Fe ve Mg-Al formunda iki ¢esit CKH sentezlenmistir. Bu iki CKH ile KH,PO,4
tuzundan hazirlanan fosfat ¢ozeltisinden fosfor giderim verimleri, fosfat tutma
kapasiteleri ve adsorpsiyon izoterm analizleri yapilmistir. Deneysel ¢alismadan
elde edilen bulgular CKH sentezi, kesikli sistemde fosfat giderimi, fosfor
cozeltilerinin pH degerleri, CKH’larin fosfat tutma kapasitelerinin belirlenmesi ve

adsorpsiyon izoterm verileri seklinde bes baslik altinda sunulmustur.

4.1.1. Cift Katmanh Hidroksitlerin Sentezi

Fosfor gideriminde kullanilmak tizere MgCl,.6H,0, FeCls.6H,O ve
AICl3.6H,0 bilesikleri kullanilarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile Mg-Fe ve Mg-
Al CKH’lar1 sentezlenmistir. CKH’larin sentezi tam karisim saglanarak (300
dev/dak), ortam sicakhiginda (=24°C), pH degeri (pH 10,5-11) kontrol edilerek
yapilmustir. Deiyonize su ile birkag defa istenmeyen safsizliklar1 gidermek i¢in
yikanarak kurutulan (=24°C) CKH’lar kullanima hazir hale getirilmistir. Sentez
sonras1 partikiil ¢aplart dagilimma gore her iki CKH ayrilarak sentezlenen
miktarlar1 hesaplanmistir. Partikiil ¢aplar1 dagilimina gore sentezlenen CKH

miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen CKH’larin partikiil ¢aplarina gére dagilimlari ve miktari

Mg-Fe Mg-Al
Partikiil ¢ap1, pm Miktari, g Partikiil ¢ap1, pm Miktari, g
125-180 6,675 125-180 0,892
180-212 11,893 180-212 0,629
212-355 24,468 212-355 6,474
355-500 13,022 355-425 6,524
500-600 7,796 425-600 18,904
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4.1.2. Fosfor Giderim Verileri

Bu calismada partikiil caplar1 dagilimlarina goére ayrilan CKH’lar
kullanilarak sentetik olarak hazirlanmis olan fosfat ¢ozeltisinden fosfor giderimi
aragtirtlmistir. Fosfor giderme calismasinda tam karigimli olarak (334 dev/dak)
ortam sicakliginda (=24°C) bir saat temas siiresinde yiiriitiilmiistiir. Calismada
kullanilan CKH miktarlar1 EK-1’de yer almaktadir. Hazirlanmig olan fosfat

¢ozeltisinden (EK-2) 50 mL alinarak yapilan analiz sonrasinda ¢ozeltide olgiilen

fosfor miktarlar1 Cizelge 4.2 ve 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.2. Mg-Fe CKH ile giderim sonrasi ¢ozeltide kalan PO, -P miktarlari

125-180 180-212 212-355 355-500 500-600
CKH pm pm pm pm pm
Kiitlesi (g)

mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0,1 15,91 16,27 17,39 18,59 20,51
0,2 11,43 12,29 14,01 16,25 19,49
0,3 7,87 8,93 11,41 14,19 18,21
0,4 517 6,61 9,29 12,33 16,61
0,5 3,39 4,63 7,51 10,65 13,63

Cizelge 4.3. Mg-Al CKH ile giderim sonrasi ¢6zeltide kalan PO4>-P miktarlari

125-180 180-212 212-355 355-425 425-600
CKH pm pm pm pm pm
Kiitlesi

itlest (g) mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
0,01 16,95 17,33 17,87 18,41 18,71
0,02 13,05 14,11 15,17 15,93 16,47
0,03 8,75 10,77 12,47 13,53 14,49
0,04 571 7,89 9,39 10,99 12,29
0,05 2,85 3,75 6,25 8,93 10,07

Fosfat gideriminin degerlendirilmesinde baslangi¢c ve bitis c¢ozeltilerinin
fosfor miktarlar1 ile elde edilen giderim verimlerinin belirlenmesi Onem
tagimaktadir. Cizelge 4.4 ve 4.5°de kullanilan CKH miktar1 ve partikiil capi

dagilimlarina gore elde edilen giderim verimleri verilmistir.
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Cizelge 4.4. Mg-Fe CKH’lar1 kullanilarak elde edilen fosfor giderim verimleri

125-180 180-212 212-355 355-500 500-600

CKH pm pm pm pm pm
Kiitlesi (g) % P % P % P % P % P
Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi
0,1 25,84 24,16 18,94 12,61 4,38
0,2 46,74 42,72 34,70 23,61 9,16
0,3 63,34 58,40 46,83 33,30 15,10
0,4 75,93 69,22 56,72 42,05 22,61
0,5 84,24 78,45 65,02 49,95 36,50

Cizelge 4.5. Mg-Al CKH’lar1 kullanilarak elde edilen fosfor giderim verimleri
125-180 180-212 212-355 355-425 425-600

CKH um um pm pum pm
Kiitlesi (g) % P % P % P % P % P
Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi Giderimi

0,01 18,95 17,13 14,55 11,961 10,53
0,02 37,61 32,54 27,46 23,875 21,24
0,03 58,18 48,52 40,38 35,31 30,72
0,04 72,73 62,30 55,12 47,464 41,24
0,05 86,41 82,11 70,14 60,765 51,87

4.1.3. Fosfor Cozeltilerinin pH Degerleri

Partikiil ¢aplar1 dagilimlarina gore ayrilan CKH’lar ile metodolojisi
materyal ve metot boliimiinde yer alan fosfor giderim calismasi sonrasinda
cozeltilerde pH Ol¢timii yapilmistir. Cozeltilerin fosfor giderim calismasi sonrasi
pH degerleri Cizelge 4.6 ve 4.7°de verilmistir. Fosfor ¢ozeltisinin baslangic pH

degeri 6,5 olarak Ol¢lilmiistiir.

Cizelge 4.6. Mg-Fe CKH’lar1 ile giderim sonrasi pH degerleri
125-180 180-212 212-355 355-500 500-600

CKH miktari,

um um um pum um
d pH pH pH pH pH
0,1 8,4 8,2 8,0 7.8 7,4
0,2 8,5 8,3 8,2 8,1 7.8
0,3 8,7 8,5 8,4 8,4 8,2
0,4 8,8 8,7 8,7 8,6 8,6
0,5 8,9 8,9 8,8 8,8 8,7
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Cizelge 4.7. Mg-Al CKH’lar1 ile giderim sonrasi pH degerleri
125-180 180-212 212-355 355-425 425-600

CKH miktari,

um um um pum um
g pH pH pH pH pH
01 7,0 6,8 6,7 6,7 6,7
0,2 7,2 6,8 6,7 6,7 6,7
0,3 7,3 6,9 6,7 6,7 6,7
0,4 7,3 6,9 6,8 6,8 6,8
05 7,5 7,0 6,8 6,8 6,8

4.1.4. Cift Katmanh Hidroksitlerin Fosfat Tutma Kapasitesinin Belirlenmesi

Bu caligmada sentezlenen 125-180 pum partikiil ¢ap1 araliginda yer alan
Mg-Fe ve Mg-Al CKH’lar kullanilarak materyal ve metot boliimiinde verilen
metodoloji ile CKH’larin fosfat tutma kapasiteleri tespit edilmistir. Giris fosfor
konsantrasyonu ile ¢ikis konsantrasyonu ayni olarak ol¢iilene kadar 24 saat temas
siiresi ile kesikli olarak fosfor ¢ozeltisi eklenmistir. CKH’lar tarafindan tutulan
fosfor miktarlar1 her kesikli set i¢in hesaplanarak malzemelerin fosfor tutma
kapasiteleri Mg-Fe ve Mg-Al CKH’1 i¢in sirasi ile 3 mg/g ve 57,5 mg/g olarak

tespit edilmistir.
4.1.5. Adsorpsiyon izoterm Verileri

Cift katmanl hidroksitlerin fosfor giderim mekanizmalarinin belirlenmesi
icin c¢alismada elde edilen fosfor giderim verilerine Freundlich, Langmuir
izoterminin dort lineer formu, Temkin ve Dubinin-Radushkevich adsorpsiyon
izotermi modelleri uygulanmustir. Izoterm degerleri hesaplanirken CKH miktari
(m), CKH tarafindan tutulan fosfor miktar1 (x), baslangi¢c c¢ozeltisinin fosfor
miktart (Co) ve kesikli testlerin sonucunda tutulmadan kalan fosfor miktar1 (Ce)
verileri kullanilmigtir. Adsorsiyon izotermleri esitliklerinin lineerize ifadeleri ve
hesaplanan parametreler EK-3’te verilmistir.

Bu calismada sentezlenen CKH’lar kullanilarak elde edilen fosfor giderim
verilerinin Freundlich, Langmuir, Temkin ve Dubinin-Radushkevich izotermleri
ile grafiklerinin ¢izilmesi i¢in izoterm esitliklerinin lineerize formulasyonlarina

gore hesaplanan indis degerleri EK-4 ve EK-7 arasinda verilmistir.
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4.2. Tartisma

Bu ¢alismada laboratuvar ortaminda sentezlenen iki ¢esit CKH’1in fosfor
giderme kabiliyetleri belirlenmistir. Ayrica fosfor giderim mekanizmasinin
anlagilmasit i¢in her bir CKH’in fosfor giderim verileri dort farkli izoterm

modeline uygulanmustir.

4.2.1. Mg-Fe Cift Katmanh Hidroksitleri ile Fosfor Giderimi

Laboratuvar ortaminda sentezlenen Mg-Fe CKH’lar1 partikiil boyutlarina
gore ayrilarak her partikiil boyutu icin farkli kiitlelerde CKH tartilarak baslangig¢
konsantrasyonu 21,44 mg/L olan fosfat ¢6zeltisi ile muamele edildikten sonra

Mg-Fe CKH’larmin partikiil boyutlarina gore fosfor giderimleri Sekil 4.1°de

verilmigtir.
Mg-Fe CKH
90 -
80 -
70 -
= 60 1 ==125-180 um
T 50 -
° =i=180-212 um
O 40 -
X -
20 - 212-355 um
10 - =#=500-600 pm
0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
mCKH, g

Sekil 4.1. Mg-Fe CKH’lar1 fosfor giderim verimleri

Bu ¢alismada kullanilan en biiyiik partikiil boyutu 500-600 pm ve en
biiyiik kiitle 0.5 g CKH ile fosfor giderimi maksimum %36 ger¢eklesirken, en
kiigiik partikiil boyutu (125-180 um) ve yine en yiiksek (0,5 g) CKH kiitlesinde

maksimum %84 fosfor giderimi gerceklesmistir. Partikiil ¢apmin kii¢iilmesine
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bagli olarak fosfor giderimi, kiitle artisina baghi giderimden daha yiiksektir.
Drenkova-Tuhtan ve ark. (2013), laboratuvar ortaminda sentezledikleri Mg-Fe,
Mg-Al, MgAl-Zr ve Mg-Fe-Zr olmak tizere dort ¢esit CKH ile evsel atiksulardan
fosfor giderimi ¢alismislardir. CKH’larin fosfor giderim verimliliklerini Mg-Fe-
Zr>Mg-Fe>Mg-Al-Zr>Mg-Al olarak siralamiglardir. Mg-Fe CKH’nin fosfor
tutma kapasitesi degerini yaklagik 20 mg P/g olarak vermislerdir. Bu ¢alismada
ise Mg-Fe CKH’nin fosfor tutma kapasitesi 3 mg P/g olarak bulunmustur.
Drenkova-Tuhtan ve ark (2013), demirli CKH’larin yiiksek fosfor tutma
kapasitelerini demirli CKH’larin karbon seg¢iciliginin (CO3 — C) diisiik olmas1 ve
evsel atiksularin alkalinite varligi ile agiklamiglardir. Bu ¢aligmada fosfor giderimi
saf su ile hazirlanmis olan fosfor ¢ozeltisi ile yapildigindan alkalinite
icermemektedir. Buna ragmen iki ¢alismada elde edilen fosfor tutma kapasiteleri
arasindaki bu biiylik farkin segicilik ve alkalinitenin etkisi ile agiklanamayacagi

distiniilmektedir.

4.2.2. Mg-Al Cift Katmanh Hidroksitleri ile Fosfor Giderimi

Birlikte c¢oktiirme yontemi ile sentezlenen Mg-Al CKH’larn Mg-Fe
CKH’lar1 gibi fosfor gideriminde kullanilmak {izere partikiil boyutlarmma gore
ayrilmistir. Her partikiil boyutu i¢in farkl kiitlelerde CKH tartilarak baslangic
konsantrasyonu 20,9 mg/L olan fosfat ¢6zeltisi ile muamele edildikten sonra Mg-
Fe CKH’larmin partikiil boyutlarima gore fosfor giderimleri Sekil 4.2°de

verilmistir.
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Sekil 4.2. Mg-Al CKH’lar1 fosfor giderim verimleri

Bu calismada kullanilan Mg-Al CKH’larinin en biiyilkk ve en kiiciik
partikiil boyutu olan 425-600 um ve 125-180 pm CKH’lar1 ile en biiyiik kiitle
olan 0,05 g kullanilarak elde edilen fosfor giderimleri sirasi ile %52 ve % 86
olarak gergeklesmistir. Mg-Al CKH’nin forfor tutma kapasitesi ise 57 mg P/g
olarak belirlenmistir. Bu ¢alismada fosfor giderimi i¢in sentezlenen iki CKH
maksimum fosfor giderim oranlar1 bakimindan (%84 ve %86) benzerlik
gostermektedir. Ancak fosfor tutma kapasiteleri bakimindan Mg-Al CKH’ nin 19
kat daha yiiksek bir kapasiteye sahip oldugu belirlenmistir. Drenkova-Tuhtan ve
ark. (2013), evsel atiksulardan fosfor gideriminde Mg-Al CKH’1 i¢in maksimum
kapasitenin yaklasik 13 mg P/g oldugunu ve Mg-Fe CKH’min fosfor tutma
kapasitesinin daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir. Buna sebep olarak ise Mg-Al
CKH’min karbon segiciliginin yiiksek olmasini ve evsel atiksulardaki alkaliniteyi
gostermektedirler. Bu aragtirmacilarin belirttigi gibi Mg-Al CKH’larinin karbon
seciciliginden dolay1 alkaliniteye bagli kapasite azalmasi kabul edilebilir bir
yaklasimdir. Ancak iyon degistirciler, adsorbanlar ve bu tip malzemeler i¢in
kapasite belirlenmesi saf ¢ozeltilerle yapilmalidir. Bundan dolayr rekabet
edebilecek tiir veya tiirlerin bulundugu ¢ozeltiler i¢in verilen kapasite degerlerinin
anlamli oldugu diisiiniilmemektedir. Das ve arkadaslar1 (2006), Mg-Al, Zn-Al, Ni-
Al, Co-Al, Mg-Fe, Zn-Fe ve Co-Fe gibi 773°K sicaklikta kalsine edilmis
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CKH’larin fosfor tutma kapasitelerini arastirmislardir ve Mg-Al CKH’nin en
yiiksek fosfor tutma kapasitesi sahip oldugunu ve maksimum fosfor tutma
kapasitesinin 44 mg P/g olarak bildirmislerdir. Bagka bir arastima grubu, Kuzawa
ve ark. (2006), ticari olarak mevcut (Tomita Pharmaceutical Co.Ltd. Japan)
sentetik graniiler Mg-Al CKH ile yaptiklar1 fosfor giderim galismasinda, sentetik
graniiler CKH’mn maksimum fosfor tutma kapasitesini 47,3 mg P/g olarak
vermislerdir. Her iki arastirma grubununda Mg-Al CKH lar1 i¢in tespit ettikleri
fosfor tutma kapasiteleri bu caligmada sentezlenen 125-180 pm partikiil capi
dagiliminda yer alan Mg-Al CKH’larinin fosfor tutma kapasitesinden diigiik
olmasina ragmen benzer degerler sayilabilecegi diisliniilmektedir. Ciinkii her iki
calismada da kullanilan CKH’larin boyutlar1 belirtilmemistir. Oysa bu c¢aligsmada,
partikiil boyutunun fosfor tutma kapasitesini en az kullanilan CKH kiitlesi kadar
etkiledigi belirlenmistir. Bundan dolayr belki de ayni partikiill boyutlarinda
caligilsa idi ¢ok benzer kapasiteler elde edilebilirdi. Ne yazik ki bu konuda
yapilmis ¢alismalarin ¢ok az olmasindan dolay: ileri seviyede karsilagtirmalar

yapilamamustir.

4.2.3. Fosfor Giderimi i¢cin Kullamlan Diger Materyallarin Cift Katmanh

Hidroksitler ile Karsilastirilmasi

Prochaska ve ark. (2006) yapay sulak alanda kum ve dolomit karigimini,
Shilton ve ark. (2006) demir ¢elik endiistrisinde yan iiriin olarak olusan firin
ciirufunu, Guftasson ve ark. (2008) Filtra-P®, Polonite®,®, dogal kiregtasi ve
demir iretiminde kullanilan su sogutmali firin ciirufunu, Xiong ve Mahmood,
(2010) turbay1, Kaiv ve ark. (2010) bitiimlii sist kiiliinii, Nur ve ark. (2014) demir
oksitle doyurulmus kuvvetli bazik recineyi ve Zhong-liang ve ark. (2011) demir
oksit yiikklenmis aktif karbon kompozit adsorbani ile fosfor giderimini
arastirmiglardir. Prochaska ve ark. (2006), kum ve dolomit karisimi ile %45 fosfor
giderimi gergeklestigini, kum ve dolamit icin fosfor tutma kapasitelerini sirasi ile
0,121 ve 0,168 mg P/g vermislerdir. Guftasson ve ark. (2008) sentetik fosfor
¢ozeltisinden fosfor giderimi i¢in kullandiklar1 dort farkli malzeme i¢in % giderim

oranlar1 ve fosfor tutma kapasitelerini Filtra-P® i¢in %95-19,4 mg P/g, Polonite®
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%95-39 mg P/g, dogal kirectast i¢in %51-0,467 ve demir iiretiminde firin ciirufu
icin %85-3,1mg P/g olarak vermislerdir. Ayrica Guftasson ve ark. filtre yataginda
belirli mesafeler boyunca her malzeme i¢in ikiser fosfor tutma kapasitesi daha
vermislerdir. Bu verilerin fosfor tutma kapasitesi olarak degerlendirilmesi yerine
kolon uygulamalarinda malzemenin fosfor baglama kabiliyetinin yatak boyunca
konsantrasyon azalmasina bagli degisiminin belirlenmesi i¢in kullanilmasinin
daha uygun olacagi diisiiniilmektedir. Esasen fosfor tutma kapasitelerinin ¢ok
bliylik bir aralikta degismesinin, bu parametre i¢in belli bir standart prosediir
eksikligi ve/veya partikiil boyutu, kiitle ve konsantrasyon degisimleri ile fosfor
tutma kapasitesi arasinda iliskiyi agiklayabilecek matematiksel modellerin

eksikliginden kaynaklandig1 diistintilmektedir.

4.2.4. Cift Katmanh Hidroksitler ile Fosfat Gideriminde pH Faktorii

Cift katmanli hidroksitlerin yapisinda hidroksil ve/veya karbonat
bulunmaktadir. iyon degisimi esnasinda fosforun baglanmasi ile su ortamma
hidroksil ve/veya karbonat birakacaktir. Hidroksil ve karbonatin alkali tiirler
olmasi sebebiyle fosfat giderimi esnasinda pH’1n yiikselmesi beklenmektedir. Mg-
Fe ve Mg-Al CKH’lar1 ile fosfor giderimi calismasinda elde edilen pH

degerlerinin degisimi sirasi ile Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°te verilmistir.
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Sekil 4.3. Mg-Fe CKH’lar1 i¢in kullanilan CKH miktarina gére giderim sonrasi

pH degerleri
Mg-Al CKH
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Sekil 4.4. Mg-Al CKH’lar1 i¢in kullanilan CKH miktarina gore giderim sonrasi
pH degerleri

Partikiil capt dagilimlarma gore ayrilan CKH’larda CKH miktarinin
artmasi ile pH degerininde arttig1 Sekil 4.3 ve 4.4°de goriilmektedir.

Su ortaminda fosfor tiirlerinin dagilimi pH’in fonksiyonu olarak iig
iyonlagmali zayif bir asit olan fosforik asidin iyonlagsmasindan belirlenebilir
(Petrucci, 2010). EK-13’da fosforik asidin iyonlagsma denklemi yazilarak K,
sabitleri ile fosfat formlarinin (PO4'3, HPO4'2 ve H,PO,’) tampon olusturdugu pH
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degerleri hesaplanmigtir. Fosfat gideriminde kullanilan fosfat ¢ozeltisinin pH
degerinin 6,5 oldugu ve Mg-Fe CKH’lar1 igin fosfor giderimi sonrasinda
¢ozeltilerinin pH degerlerinin 7,4 ile 8,9 arasinda, Mg-Al CKH’lar1 i¢in ise 6,7 ile
7,5 arasinda degistigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada kullanilan iki ¢esit CKH’1n
bilinyelerinde fosfat formlarindan HPO,? ve H,PO, formlarinin katildig1
distiniilmektedir.

Das ve ark (2006), sentez baslangicinda Mg-Al molar oran1 2:1 olarak
sentezledikleri CKH’lar1 kullanarak pH araligi 3 ile 11 arasinda fosfor giderimi
calisarak en yiiksek fosfor gideriminin pH 5 degerinde %91,7 olarak
bildirmislerdir. Drenkova-Tuhtan ve ark. (2013), sentezledikleri Mg-Fe-Zr
CKH’lan ile pH 2,8 degerinde %97,5 giderim elde ettiklerini, pH<3’iin altina
inilmesi durumunda CKH’larin yapisinin bozulacagini ve pH degerinin azalmasi
ile fosfor gideriminin arttigini bildirmiglerdir. pH degerinin yilikselmesi ile OH
miktarinin artacagi ve fosfat anyonlar1 ile CKH’in biinyesine katilmak icin

rekabete gireceginden ndtr pH degerinde fosfat giderimi onerilmektedir.
4.2.5. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon denge izotermleri sabit sicaklikta birim adsorban kiitlesi ve
adsorplanan madde miktar1 arasindaki iliskiyi agiklayan ampirik esitliklerdir.
Kesikli adsorpsiyon deneylerinden elde edilen datalar yaygin olarak Freundlich,
Langmuir, Temkin, Dubinin—Radushkevich, Redlich—Peterson, Koble—Corrigan,
and Fritz—Schliinder gibi izoterm modellerine uygulanir. Bu ¢alismada elde edilen
veriler, esitlikleri ve parametreleri EK-3’te tablo halinde tanimlanan Freundlich,
Langmuir, Temkin ve Dubinin—Radushkevich izoterm modellerine uygulanmistir.
Adsorpsiyon izotermi analizleri i¢in hesaplanan izoterm sabitleri sabitleri EK-8’de

yer almaktadir.
4.2.5.1. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, farkli sorpsiyon enerji sevilerine sahip heterojen

adsorpsiyonu tanimlayan amprik bir izoterm modelidir. Freundlich izoterminde
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tek tabaka sorpsiyonu olusmasi gibi bir sinirlama yoktur ve adsorpsiyon geri
dontigiimliidiir (Freundlich, 1906). Freundlich izotermine gore cozeltide artan
konsantrasyonla  birlikte adsorbant yiizeyine baglanma giigleri artar
(Namasivayam ve ark, 1997). 1/n degeri birden kii¢likse adsorpsiyon kimyasal
birden biiyiikse fiziksel olarak tanimlanir. 1/n degeri sifira yaklastikga adsorban
yiizeyinin heterojen oldugunu gdsterir. Bununda o&tesinde n degeri 1 ile 10
arasinda  degisiyorsa adsorpsiyon prosesinin  kabul edilebilir oldugu
belirtilmektedir. Adsorbanin birim kiitlesinde adsorblanan madde miktarini ifadesi

olan Freundlich esitligi (Esitlik 4.1) ve lineerize ifadesi (Esitlik 4.2) asagidaki yer

almaktadir.
o = % = K, (Ce)l/" Esitlik 4.1
In == ~InC, +InK; Esitlik 4.2
Burada;

ge = dengede birim adsorban kiitlesi basina adsorblanan maddenin kiitlesi (x/m)
Kt = Freundlich kapasite faktorii (Freundlich sabiti)
Ce = adsorbsiyondan sonra s1v1 fazda kalan madde konsantrasyonu

1/n = yogunluk faktorii

In(x/m)’e karst InCe degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun
egimi 1/n ve kesim noktasi1 InK¢ degerine esittir. Belirlenen her bir partikiil boyutu
dagilimi icin Mg-Fe ve Mg-Al CKH’lar ile yapilan fosfor giderimi deneylerinde
elde edilen sonuglardan hesaplanan izoterm parametrelerine gore cizilen grafikler

sirasi ile Sekil 4.5 ve 4.6°da verilmistir.
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Sekil 4.5. Mg-Fe CKH’lar1 Freundlich Izoterm Grafikleri

Mg-Fe CKH’lar1 ile fosfor giderim mekanizmasinin adsorpsiyon ve
adsorpsiyonun Freundlich izotermine uygun oldugu belirlenmistir. Tiim Mg-Fe
CKH’lar partikiil ¢ap1 boyutlar1 dagilimlar i¢in elde edilen izoterm sabitleri (1/n
ve Ky) farkli olarak bulunmustur. Partikiil boyutlar1 artisina bagl sabitlerden
1/n’in artig1 125-180 ym, 180-212 um ve 212-355 um partikiil ¢ap1 dagilimlarinda
artis gosterirken 355-500 ym ve 500-600 pm partikiil capr dagilimlarinda bu artig
digerlerine uymamaktadir. Cizelge 4.8’de Mg-Fe CKH’larinin partikiil ¢api
dagilimlar i¢in hesaplanan Freundlich izoterm sabitleri 1/n, ve Kg sabiti ile n

degerleri verilmistir.
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Cizelge 4.8. Mg-Fe CKH’lar1 i¢in 1/n izoterm degerleri

Partikiil Cap1, pm 1/n n Kr, (mg/g)(1/mg)™™
125-180 0,273 3,663 2,934
180-212 0,343 2,915 2,746
212-355 0,468 2,136 2,191
355-500 0,417 2,398 1,373
500-600 1,128 -0,791 0,480

Tespit edilen 1/n sabitleri degerlendirildigi zaman fosfat giderimi icin
adsorpsiyon isleminin 125-180 pm, 180-212 pym, 212-355 pm ve 355-500 pm
partikiil ¢ap1 dagilimlarinda kimyasal oldugu, ve 500-600 pm partikiil ¢api
dagilimda ise fiziksel oldugu, tim CKH’larin yiizeyinin ise heterojen oldugu
Freundlich izotermi ile agiklanabilir. Ayrica tespit edilen 125-180 pm, 180-212
pm, 212-355 pym ve 355-500 pm partikiil ¢ap1 dagilimlarinda n sabitlerinin 1-10
arasinda oldugu, 500-600 pm partikiil ¢cap1 dagilimda ise 1 degerinden diisiik
oldugu belirlenerek dort partikiil ¢apt dagilimi i¢in (125-180 pm, 180-212 pm,
212-355 pm ve 355-500 pm) adsorpsiyon prosesinin kabul edilebilir oldugu
gorlilmektedir. Ayrica 500-600 pm partikiil ¢ap1t dagiliminda goriildiigii gibi
partikiil capmin artis1 ile adsorpsiyonunun Freundlich izoterminden saptigi
anlagilmaktadir. Mg-Fe CKH’lar1 i¢in partikiil capinin artisina bagl 1/n degerinin
arttig1 ve kimyasal olan adsorpsiyonun isleminin partikiil ¢capinin artis1 ile 500-
600 pum partikiil ¢ap1 dagiliminda fiziksel oldugu (Freundlich izotermine gore)
gozlenmistir.

Goswamee ve ark. (1998), Mg/Al molar orani 5:1 ve 2,2:1 olan Mg-Al,
Ni-Al ve Zn-Cr tipi dort gesit ¢ift tabakali hidroksit sentezleyerek kromat
gideriminde adsorpsiyon prosesinin Freundlich izotermine uydugunu ve K¢ ve 1/n
degerlerini sirasi ile 1,15 (meq/g)(dmalg)l/n ve 0,1845 olarak, Lazaridis ve ark.
(2004), laboratuvarda sentezlemis olduklart Mg-Al hidrotalsitleri ile krom
giderimi ¢aligmasinin Freundlich izotermine uydugunu ve Kg ve 1/n degerlerini
strast ile 5,10 (mg/g)(L/mg)"" ve 0,268 oldugu, Das ve ark. (2006), Mg*¥/Al*®
molar oranm1 2:1 (CLDH1) olarak sentezledikleri Mg-Al CKH’lar1 ile adsorpsiyon
calismasinin Freundlich ve Langmuir izotermine uydugunu 303, 313, 323 ve 333
K sicakliginda sirasi ile K¢ ve 1/n degerlerini 20,76 ve 0,287, 13,06 ve 0,327,
10,87 ve 0,320 ve 7,28 ve 0,320 olarak bildirmislerdir. Arastirmacilarin
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hesapladiklar1 1/n degerleri ile bu ¢alismada Mg-Fe CKH’lar1 kullanarak elde
edilen 1/n degerlerinin 0’a yakin oldugu ve malzemenin ylizeyinin heterojen
oldugunu ve adsorpsiyon mekanizmasinin Freundlich izotermi ile agiklanabilecegi
goriilmektedir.

Mg-Al CKH’larinin bes partikiil ¢ap1 dagilimi i¢in yapilan Freundlich
izotermi analizinde bu ¢alismada kullanilan birim CKH basina adsorplanan fosfor
miktar1 ve fosfor giderimi sonrasi sivi fazda kalan fosfor miktar1 kullanilarak elde

edilen grafikler Sekil 4.8’de verilmistir.

Mg-Al 125-180 um Mg-Al 180-212 um
y = 0,0533x + 3,0113 3,05 y=0,019x +2,8491 23
— R? =0,7095 L 4 _ R?=0,1162
s s ¢
< < . 28
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-3 -2 -1 0 -2 -1,5 -1 -0,5 0
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= 2,66 e 48
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Sekil 4.6. Mg-Al CKH’lar1 Freundlich Izoterm Grafikleri
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Sekil 4.8’de gortldigi gibi Mg-Al CKH’larinin tiim partikiil cap1
dagilimlar1 i¢in yapilan izoterm analizinde adsorpsiyonunun Freundlich
izotermine uymadig1 goriilmektedir. Mg-Al CKH’lar1 kullanilarak fosfor giderimi
analizinde oOlciilen giderim degerleri diger izoterm modellerine uygulanmis ve

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu belirlenmistir.
4.2.5.2. Langmuir izotermi

Langmuir izotermi ayni enetji seviyelerine sahip belirli bir sayida homojen
girilebilir bolge oldugu kabuliine dayanan tek tabakali bir izoterm modelidir.
Langmuir’e gore molekiillerin ylizeye adsorblanma hiz1 molekiillerin ylizeyden
ayrilma hizia esit oldugunda dengeye ulasilir. Langmuir tarafindan gelistirilen

izoterm esitligi asagidaki esitlikte verilmistir.

— _9mKiCe -
de = Tirco) Esitlik 4.3

Burada;

ge = Dengede birim adsorban kiitlesi bagina adsorblanan maddenin kiitlesi (x/m)
Om = Tek tabaka sorpsiyon kapasitesi

K. = Langmuir izoterm sabiti

Ce = adsorbsiyondan sonra s1v1 fazda kalan madde konsantrasyonu

Langmuir izoterminin dort ¢esit lineer tipi icin lineerize ifadeler asagida

verilmistir.
Tiplicin Co./qe = (1/Kpqm) + (Ce/qm) Esitlik 4.4
Tipicin 1/qe = (1/KpqmCe) + (1/qm) Esitlik 4.5
Tip Il igin qe = qm - (1/K1)qe/Ce Esitlik 4.6
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TipIViginqe/ Cc = Kiqm — Kiqe Esitlik 4.7

Ayrica Langmuir izotermi i¢in temel bir dneme sahip olan ayirma faktorii

R\ degerlerinin formiilii asagidaki esitlikte verilmistir.

e K1|_ Co

Rp degeri adsorpsiyonun geri doniisiimlii ve geri doniisiimsiiz oldugunu
belirlemede kullanilan 6nemli bir gostergedir. Eger R sifira esitse adsorpsiyon
geri dontigiimsiizdiir, R degeri 0 ile 1 arasinda olmasi tercih edilir ve 1’den biiyiik
olmasi ise tercih edilmez.

Langmuir izoterminin dort farkli sekilde lineerize edilen esitlikleri
kullanilarak Tip I, Tip II, Tip III ve Tip IV igin sirasi ile C¢/Qe‘e karst Ce, 1/gc’e
kars1 1/Ce, 1/qe’e karst 1/Ce ve Qe/Ce¢’e karst qe degerleri grafige gegirildikten
sonra Mg-Fe ve Mg-Al CKH’larinin 5 farkli partikiil ¢ap1 dagilimi igin fosfor
giderim deneylerinde elde edilen olglim sonuglart ile hesaplanan izoterm
parametrelerine gore cizilen grafikler Mg-Fe ve Mg-Al CKH’lar1 i¢in siras1 ile
Sekil 4.7 — 4.9 ve Sekil 4.10 - 4.12 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.7. Mg-Fe CKH’lar1 Langmuir Izoterm Grafikleri -1
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Sekil 4.9. Mg-Fe CKH’lar1 Langmuir izoterm Grafikleri -3

Mg-Fe CKH’larinin bes partikiil ¢ap1 dagilimi i¢inde Sekil 4.7 ve 4.9
arasinda c¢izilen grafikler incelendigi zaman adsorpsiyonunun Langmuir
izotermine uydugu goriilmektedir. Mg-Fe CKH’larinin dort partikiil ¢apr dagilimi
(125-180 pm, 180-212 pm, 212-355 pm ve 355-500 ym) i¢in ayrica Freundlich
izotermine uygun oldugu Freundlich izotermi bashig: altinda belirlenmistir. Das ve
ark. (2006), sil igslem gormiis Mg/Al molar orant 2:1 olan birlikte ¢oktiirme
metodu ile laboratuvarda sentezledikleri Mg-Al CKH’lar ile yaptiklart fosfor
gideriminin adsorpsiyon oldugunu ve adsorpsiyonun Freundlich ve Langmuir
izotermine uydugunu bildirmislerdir. Mg-Fe CKH’lar1 i¢in partikiil caplar
dagilimlarina gbre hesaplanan Langmuir izotermi ayirma faktorii Ry, gm ve Kp

degerleri Cizelge 4.9°da yer almaktadir.
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Cizelge 4.9. Mg-Fe CKH’lar1 i¢in Langmuir izotermi degerleri

Partikiil Cap1, um RL dm, Mg/g K, 1/mg
125-180 0,125 3,245 6,541
180-212 0,190 3,320 3,984
212-355 0,329 3,273 1,899
355-500 0,329 2,075 1,916
500-600 -0,759 0,261 -2,165

Cizelge 4.9°da yer alan R degerlerinde goriildigi gibi 125-180 um, 180-
212 pm, 212-355 pm ve 355-500 pum arasi partikiil cap1 dagilimlarinda yer alan
Mg-Fe CKH’larinin R degerlerinin 0-1 arasinda oldugu ve Langmuir izotermi
icin uygun aralikta oldugu anlasilmaktadir. 500-600 pm partikiil ¢ap1 dagilimda
ise R. degerinin sifirdan kiiglik oldugu goriilmektedir. 125-180 ym, 180-212 pym
ve 212-355 pm partikiil cap1 dagilimlarinda partikiil ¢capinin artigi ile K degerinin
azaldigt ve R degerinin arttigi, 355-500 pm ve 500-600 pm partikiil capi
dagilimlarinda ise K| ve R degerlerinin bu artis (K.) ve azalisa (R) uymadigi
belirlenmistir. Degerlerin sifirdan farkli olmasi adsorpsiyon prosesinin geri
dontisiimlii oldugunu ifade etmektedir.

Mg-Al CKH’lar ile fosfor giderim ¢alismasinda 6lgiilen fosfor giderimleri
ile uygulanan CKH miktarlar1 kullanilarak ¢izilen Langmuir izoterm grafikleri

Sekil 4.10 ve 4.12 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.10. Mg-Al CKH’lar1 Langmuir Izoterm Grafikleri -1
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Sekil 4.11. Mg-Al CKH’lar1 Langmuir izoterm Grafikleri -2
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Sekil 4.12. Mg-Al CKH’lar1 Langmuir izoterm Grafikleri -3

Sekil 4.10 ve 4.12°da verilen grafiklerden gorildigi gibi Mg-Al
CKH’larinin bes farkli partikiil dagilimi i¢in adsorpsiyonun Langmuir izotermine
uydugu goriilmektedir. Mg-Al CKH’lar1 i¢in partikiil ¢aplarina gore hesaplanan
Langmuir izotermi ayirma faktorii Ry, gm ve K degerleri Cizelge 4.10’de yer

almaktadir.

Cizelge 4.10. Mg-Al CKH’lar1 i¢in Langmuir izotermi degerleri

Partikiil Cap1, pm RL Qm, Mg/g K, 1/mg
125-180 0,011 20,161 82,7
180-212 0,025 17,272 52,631
212-355 0,024 15,174 38,764
355-425 0,028 12,919 32,25
425-600 0,029 11,376 31,393

Hesaplanan R, degerlerinde goriildigi gibi Mg-Al CKH’larnin tim
partikiil ¢aplar1 icin Ry degerlerinin 0-1 arasinda oldugu ve Langmuir izotermi
i¢cin uygun aralikta oldugu tespit edilmistir. Mg-Al CKH’larinin bes farkl partikiil
dagilimi i¢in partikiil ¢cap1 artisina bagli K degerlerinin azaldigi ve 180-212 pym
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Mg-Al CKH’lar partikiil dagilimi hari¢ diger dort partikiil ¢apt dagilimi ig¢in Ry
degerinin arttigi anlasilmistir. R degerlerin sifirdan farkli olmasi adsorpsiyon
prosesinin geri donilistimli oldugunu ifade etmektedir.

Ulibarri ve ark. (2001) sentezledikleri Mg-Al-CO3; (HTCO3) ve Mg-Al-Cl
(HTCI) ve cesitli sicakliklarda 1s1] islemlere tabi tuttuklar1 hidrotalsitler ile DBS
ve TNP gideriminin, Lazaridis ve ark. (2003), Crosfield (INEOS Silicas)
tarafindan temin ettikleri SD1520 kodlu hidrotalsit ile boyar madde gideriminin
Langmuir izotermine uydugunu bildirmislerdir. Ayrica Das ve ark. (2006),
baslangi¢ molar oranlar1 farkli 7 gesit (4 gesit Zn-Al-Zr ve 3 ¢esit Mg-Al-Zr)
CKH ile kromat ve selenat gideriminin Langmuir izotermine uydugu ve
maksimum kapasite degerlerinin ise sirasi ile 16-24 mg/g ve 23-29 mg/g arasinda
degistigini, Anirudhan ve ark. (2008) tanin ile modifiye ettikleri Mg-Al CKH’lar1
ile Cu*?, Zn*? ve Cd*? gideriminin Langmuir izotermine uydugunu ve maksimum
adsorpsiyon kapasitelerinin sirasi ile 81,47 mg/g, 78,91 mg/g ve 74,97 mg/g
oldugunu, Tiirk ve ark. (2010) laboratuvarda sentezledikleri Mg-Fe hidrotalsitleri
ile arsenit giderim c¢alismasinin Langmuir izotermine uydugu ve maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 80,35 pg/g oldugunu, Kuzawa ve ark. (2006), (Tomita
Pharmaceutical Co. Ltd., Japan) firmasindan temin ettikleri sentetik Mg-Al
hidrotalsiti graniiler (0,5-1,7 mm partikiil ¢ap1) ve toz formunda kullanarak fosfor
gideriminin Langmuir izotermine uydugunu, graniiler hidrotalsit i¢in maksimum
kapasite degerinin 47,3 mg/g oldugunu, Drenkova-Tuhtan (2013) sentezledikleri
Mg-Al, Mg-Al-Zr, Mg-Fe-Zr ve Mg-Fe hidrotalsitlerini siiperparamanyetik
partikiillere doniistiirerek yaptiklari c¢aligmada fosfor gideriminin Langmuir
izotermine uydugunu ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerinin 35 mg/g
oldugunu, Ferreira ve ark. (2006) Mg-Al (HTAI) ve Mg-Fe (HTFe)
hidrotalsitlerini 105 pm partikiil ¢apmin altinda olacak sekilde ogiiterek
kullandiklart boron giderimi c¢aligmasinda elde ettikleri verilerin Langmuir
izotermine uydugunu HTAI ve HTFe hidrotalsitleri i¢cin maksimum kapasite

degerinin sirasi ile 14 mg/g ve 3,6 mg/g oldugunu bildirmislerdir.
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4.2.5.3. Temkin izotermi

Temkin esitligi dogrudan adsorbant ile adsorbat arasindaki etkilesimin
sorpsiyon izotermi lzerindeki etkisine dayanir ve bu etkilesimlerden dolayi
yiizeyde adsorplanan tiim molekiillerin 1sisindaki diislis algoritmikten ziyade
lineerdir. Bu aragtirmada iki ¢esit CKH kullanilarak yapilan calisma ile tespit
edilen fosfat giderim verileri ile hazirlanan Temkin izoterm grafikleri Mg-Fe ve
Mg-Al CKH’lar1 i¢in sirast ile EK-9 ve EK-10’da verilmistir. EK-9 ve EK-10
incelendigi zaman Mg-Fe CKH’min bes farkli partikiil capt dagilimi igin
izotermin ayrica Temkin izotermine uydugu anlasilmaktadir. Mg-Al CKH’larinin
bes partikiil boyutu dagilimi igin fosfor gideriminin Temkin izotermi ile

aciklanamayacagi goriilmektedir.

4.2.5.4. Dubinin — Radushkevich izotermi

Dubinin — Radushkevich (R-D) izoterm modeli Langmuir izoterminden
farkli olarak homojen yiizey ve sabit sorpsiyon potansiyeli kabulii yapmaz.

Ortalama sorpsiyon enerjisi i¢in esitlik asagidaki gibi yazilabilir:

E’nin degeri ortalama sorpsiyon enerjisini tahmin etmede giivenilir bilgi
temin eder. Kimyasal adsorpsiyon 1 — 8 kJ/mol E degerlerinde ve fiziksel
adsorpsiyon ise 8 kJ/mol den biiylik E degerlerinde gerceklesir (Chen ve ark,
2009). Bu calismada kullamilan Mg-Fe ve Mg-Al CKH’lar1 kullanilarak
aragtirilan fosfat giderimi verileri ile hazirlanan D-R grafikleri siras1 ile Sekil EK-
11 ve EK-12’de verilmistir. Eklerde (EK-11 ve EK-12) goriildiigi gibi bu
caligmada sentezlenen Mg-Al ve Mg-Fe CKH’larimin D-R izotermine uymadigi

anlasilmaktadir.
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4.2.6. Cift Katmanh Hidroksitler ile Partikiill Boyutu ve Fosfor

Konsantrasyonunun Degisimi

CKH Kkiitlesi ile fosfor konsantrasyonu degisimini agiklamak igin birinci
dereceden reaksiyon hizlarinin belirlenmesi igin kullanilan konsantrasyonun
zamanla degisimini veren yar1 logaritmik esitlikdeki zaman parametresi yerine

CKH kiitlesinin eklenmesi ile degistirilmis asagidaki esitlik onerilmektedir.

X = _KC Esitlik 4.8

dam

Burada;

C = konsantrasyon (mg/L)
m = kiitle (g)
K = kiitle degisimine bagli konsantrasyon degisimi ile ilgili sabit (mg/L.Q)

Cm dc m .
fco == —-K fo dm Esitlik 4.9
—lnCC—m = —Km Esitlik 4.10

-InCm/Co degerlerine karst m degerleri grafige gecirilirse elde edilen
dogrunun — egimi CKH kiitlesi degisimine bagli fosfor giderimi ile ilgili bir sabit
(K) verir. Ancak bu sabit sadece bir partikiil boyutu i¢in gecerlidir. Bu ¢alismada
bes farkli boyutda CKH kullanilmasindan dolayr CKH kiitlesine bagli fosfor
giderim grafikleri her boyut CKH i¢in ayr1 ayr ¢izilmistir. Sekil 4.13°de goriilen
biitiin grafikler CKH kiitlesine bagl olarak degisen fosfor giderimlerinin 6nerilen
esitlik ile aciklanabilecegini gostermektedir.

Bu calismada kullanilan bes farkli CKH boyutlariin tamaminda CKH
kiitlesi ile fosfor giderim iliskisinin ¢ok iyi olmasina ragmen CKH boyutlarinin

degisimi ile K sabiti degerinin degistigi, Sekil 4.14’te gortilmektedir.
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Bundan dolay1 CKH Kkiitlesi ile fosfor gideriminin iliskisi olan K sabitinin
dogru kullanilabilmesi i¢in mutlaka CKH boyutlarinin etkisi de sayisal olarak
belirlenmelidir. Bu ¢alismada kullanilan bes farkli CKH boyutlarinin tamaminda
CKH Kkiitlesi ile fosfor giderim iliskisinin ¢ok iyi olmasina ragmen CKH
boyutlarmin degisimi ile K sabiti degerinin degistigi, Sekil 4.14’te goriilmektedir.
Bundan dolayr CKH Kkiitlesi ile fosfor gideriminin iligkisi olan K sabiti belirli

boyutla araliginda kullanilmalidir.
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Sekil 4.13. Farkli CKH boyutlar1 i¢in kiitleye bagli konsantrasyon degisim
grafikleri
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Sekil 4.14. Partikiil boyutlar1 degisimi ile K sabitinin degisimi

59



4. BULGULAR VE TARTISMA Hasan Kivanc YESILTAS

60



5. SONUCLAR VE ONERILER Hasan Kivan¢ YESILTAS

5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada laboratuvar ortaminda birlikte ¢oktiirme metodu kullanilarak
sentezlenen Mg-Fe ve Mg-Al ¢ift katmanli hidroksitleri partikiil ¢aplarina gore
ayrilarak fosfor giderimi ¢aligilmigtir.

Mg-Fe ve Mg-Al CKH’lar1 i¢in en kiiglik partikiil ¢apt olan 125-180 pm
partikiil ¢cap1 dagiliminda fosfor giderimlerinin siras1 ile %84 ve %86 oldugu, en
yiiksek partikiil cap1 dagilimda ise sirasi ile %36 ve %52 giderim gozlenmistir.
Partikiil ¢capinin kiigiilmesine bagli olarak fosfor giderimi, kiitle artigina baglh
giderimden daha yiiksek oldugu tespit edilerek, her iki CKH igin fosfor tutma
kapasitelerinin siras1 ile 3 mg/g ve 57,5 mg/g oldugu materyal ve metot
boliimiinde yer alan kesikli analizler ile belirlenmistir.

Fosfor giderimi esnasinda her iki CKH’m da biinyesinde bulunan OH’
iyonlarinin ¢ozelti ortamina gegmesi ile pH degerinin arttig1 belirlenmistir. Ayrica
¢ozeltinin pH degerinin 7-8 arasinda oldugu ve fosfat formlarindan HPO4? ve
H,PO, iyonlarinin CKH’1n yapisina katildig: diisiiniilmektedir.

CKH’lar1 kullanilarak giderimin adsorpsiyon/iyon degisimi seklinde
gerceklestigi Mg-Fe CKH’lar1 i¢in yapilan izoterm analizinde Freundlich
izotermine, Mg-Al CKH’larinin ise yapilan izoterm analizi ile Langmuir
izotermine uydugu belirlenmistir.

CKH’larin sentezinin kolay ve uygulanabilir olmasi, disiik fosfor
konsantrasyonlarinda kullanilabilirligi, aritma ¢camuru olugsmamasi ve kimyasal
madde ilavesi gerektirmemesi nedeniyle fosfor gibi oksianyonlarin gideriminde
kullanilmasi dnerilmektedir.

Bu calismada Mg-Al CKH’lart ile tespit edilen fosfat giderimleri ile
CKH’larin partikiil caplarina gore kullanilan miktarlar1 kullanilarak modelleme
caligmas1 yapilmistir. Adsorpsiyon c¢alismalarinda partikiiler adsorbantin partikiil
capinin 6nemli oldugu bu c¢alismada acik¢a goriilmektedir. Kullanilan adsorban ile
giderimin agiklanabilmesi i¢in belli bir standart prosediiriin olmadig1 ve bu yonde
arastiritlmalarin  arttirllarak matematiksel modellerin eksikliginin kapatilmasi

gerektigi diistintilmektedir.
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EKLER
EK-1

Partikiil ¢ap1 dagilimlarina gore fosfor gideriminde kullanilacak olan CKH
miktarlari

CKH miktari, g

Partikiil ¢ap1, pm
01 02 03 04 05 001 0,02 003 0,04 0,05

125-180 Mg-Fe X X X X X
180-212 Mg-Fe X X X X X
212-355 Mg-Fe X X X X X
355-500 Mg-Fe X X X X X
500-600 Mg-Fe X X X X X
125-180 Mg-Al X X X X X
180-212 Mg-Al X X X X X
212-355 Mg-Al X X X X X
355-425 Mg-Al X X X X X
425-600 Mg-All X X X X X

X, partikiil ¢ap1 dagilimlarina gore ayrilmis CKH’larin fosfor gideriminde

kullanilan miktarin1 gostermektedir.
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EK-2

Partikiil ¢ap1 dagilimlarina gore ayrilmis CKH’lar i¢in kullanilan fosfat
cozeltilerinin konsantrasyonlari

Mg-Fe Mg-Al
Partikiil ¢apu, Konsantrasyon, Partikiil ¢api, Konsantrasyon,

um mg/L um mg/L
125-180 21,451 125-180 20,91
180-212 21,451 180-212 20,91
212-355 21,451 212-355 20,91
355-500 21,273 355-425 20,91
500-600 21,451 425-600 20,91
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EK-3

Adsorpsiyon Denge Izotermleri ve Lineer Ifadeleri

izoterm Esitlik Lineer ifade Plot Parametreler
Inq
Freundlich | g, = K;(C,)/» | Ing. = InK;+ n~'InC, ckars | Ke= e
InC, 1/n = E
Tip (1) Clte | _ e
C — (1/K C e karsi qm_
e/qe - ( / Lqm) + ( e/qm) Ce KL - E/KN
Tip (1) 1ge | qn=(KN)®
e karsi KN
de = quLCe 1/qe = (1/KLque) + (1/qm) 1/Cj KL _?
Langmuir (1 + KCo)
Tip (111) Oe — KN
e karsi Im 21
e = dm - (1/Kp)qe/Ce 0e/Ce Kp,=E
Tip (1V) qe/Ce 4 = KN
e karsi m= g
C. =K - K
qe/ e LAm Lde qe KL = —F
Temki = qum In(KyC = guInK InC A= E
emKin de = qm In(K1Ce) | e = qmInKr + gy InC, e karsi KN
Kr=e /e
InC, T
=g e(-Pe?) In ge KN
D-R fe = Im Inge =Inqy - De2 ekarsi | Am = € /e
&2 D = —-E

e = RTIn(1 +C,)
KN= Kesim Noktas1

E=Egim
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EK-4

125-180 um Mg-Fe CKH Freundlich Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g X (Co-Ce¢), mg x/m InC, In(x/m)
0,1 0,277 2,772 -0,228 1,019
0,2 0,500 2,504 -0,559 0,917
0,3 0,679 2,265 -0,933 0,817
0,4 0,813 2,034 -1,351 0,710
0,5 0,903 1,806 -1,775 0,591

180-212 um Mg-Fe CKH Freundlich Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g = X (Co-C¢), mg x/m InC, In(x/m)
0,1 0,259 2,593 -0,207 0,953
0,2 0,458 2,291 -0,487 0,829
0,3 0,626 2,087 -0,806 0,736
0,4 0,742 1,856 -1,108 0,618
0,5 0,841 1,681 -1,461 0,520

212-355 pum Mg-Fe CKH Freundlich Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g X (Co-C¢), mg x/m InC, In(x/m)
0,1 0,206 2,057 -0,143 0,721
0,2 0,372 1,860 -0,356 0,621
0,3 0,502 1,673 -0,561 0,515
0,4 0,608 1,520 -0,767 0,419
0,5 0,698 1,395 -0,981 0,333

355-500 um Mg-Fe CKH Freundlich Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g = X (Co-C¢), mg x/m InC, In(x/m)
0,1 0,134 1,342 -0,073 0,294
0,2 0,251 1,256 -0,208 0,228
0,3 0,355 1,182 -0,344 0,167
0,4 0,447 1,118 -0,484 0,111
0,5 0,532 1,063 -0,631 0,061

500-600 pm Mg-Fe CKH Freundlich Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g = X (Co-C¢), mg x/m InC, In(x/m)
0,1 0,047 0,471 0,025 -0,754
0,2 0,098 0,492 -0,026 -0,710
0,3 0,162 0,540 -0,094 -0,616
0,4 0,243 0,606 -0,186 -0,500
0,5 0,392 0,783 -0,384 -0,244
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125-180 pm Mg-Al CKH Freundlich Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g X (C,-Ce¢), mg x/m InC, In(x/m)
0,01 0,198 19,785 -0,165 2,985
0,02 0,393 19,663 -0,427 2,979
0,03 0,608 20,262 -0,826 3,009
0,04 0,760 18,998 -1,253 2,944
0,05 0,903 18,060 -1,948 2,894

180-212 pm Mg-Al CKH Freundlich Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g X (C,-Ce), mg x/m InC, In(x/m)
0,01 0,179 17,865 -0,143 2,883
0,02 0,340 16,980 -0,348 2,832
0,03 0,507 16,892 -0,619 2,827
0,04 0,651 16,275 -0,930 2,790
0,05 0,859 17,170 -1,677 2,843

212-355 um Mg-Al CKH Freundlich izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g X (Co-C¢), mg x/m InCe In(x/m)
0,01 0,152 15,180 -0,112 2,720
0,02 0,287 14,350 -0,276 2,664
0,03 0,422 14,075 -0,473 2,644
0,04 0,576 14,401 -0,756 2,667
0,05 0,733 14,661 -1,163 2,685

355-425 um Mg-Al CKH Freundlich izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g x (Co-C¢), mg x/m InCe In(x/m)
0,01 0,125 12,500 -0,083 2,526
0,02 0,250 12,475 -0,229 2,524
0,03 0,369 12,300 -0,392 2,510
0,04 0,496 12,400 -0,600 2,518
0,05 0,600 11,990 -0,809 2,484

425-600 um Mg-Al CKH Freundlich izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g = x (Co-C¢), mg x/m InCe In(x/m)
0,01 0,110 11,000 -0,067 2,398
0,02 0,222 11,088 -0,195 2,406
0,03 0,321 10,690 -0,323 2,369
0,04 0,430 10,756 -0,487 2,375
0,05 0,542 10,832 -0,686 2,383
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EK-5

125-180 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip1) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce CelQe
0,1 0,795 2,772 0,795 0,287
0,2 0,572 2,504 0,572 0,228
0,3 0,393 2,265 0,393 0,173
0,4 0,259 2,034 0,259 0,127
0,5 0,169 1,806 0,169 0,094

180-212 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip1) [zotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce CelQe
0,1 0,813 2,593 0,813 0,314
0,2 0,614 2,291 0,614 0,268
0,3 0,447 2,087 0,447 0,214
0,4 0,330 1,856 0,330 0,178
0,5 0,232 1,681 0,232 0,138

212-355 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip1) [zotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce CelQe
0,1 0,867 2,057 0,867 0,422
0,2 0,701 1,860 0,701 0,377
0,3 0,571 1,673 0,571 0,341
0,4 0,464 1,520 0,464 0,306
0,5 0,375 1,395 0,375 0,269

355-500 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip1) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce CelQe
0,1 0,930 1,342 0,930 0,693
0,2 0,812 1,256 0,812 0,647
0,3 0,709 1,182 0,709 0,600
0,4 0,617 1,118 0,617 0,551
0,5 0,532 1,063 0,532 0,501

500-600 pm Mg-Fe CKH Langmuir (Tip1) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce CelQe
0,1 1,026 0,471 1,026 2,180
0,2 0,974 0,492 0,974 1,981
0,3 0,911 0,540 0,911 1,686
0,4 0,830 0,606 0,830 1,369
0,5 0,681 0,783 0,681 0,870
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125-180 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip1) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce CelQe
0,01 0,848 19,785 0,848 0,043
0,02 0,652 19,663 0,652 0,033
0,03 0,438 20,262 0,438 0,022
0,04 0,286 18,998 0,286 0,015
0,05 0,143 18,060 0,143 0,008

180-212 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip1) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce CelQe
0,01 0,867 17,865 0,867 0,049
0,02 0,706 16,980 0,706 0,042
0,03 0,539 16,892 0,539 0,032
0,04 0,395 16,275 0,395 0,024
0,05 0,187 17,170 0,187 0,011

212-355 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip1) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce Ce/Qe
0,01 0,894 15,180 0,894 0,059
0,02 0,759 14,350 0,759 0,053
0,03 0,623 14,075 0,623 0,044
0,04 0,469 14,401 0,469 0,033
0,05 0,312 14,661 0,312 0,021

355-425 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip1) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce Ce/Qe
0,01 0,920 12,500 0,920 0,074
0,02 0,796 12,475 0,796 0,064
0,03 0,676 12,300 0,676 0,055
0,04 0,549 12,400 0,549 0,044
0,05 0,446 11,990 0,446 0,037

425-600 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip1) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Ce Ce/Qe
0,01 0,935 11,000 0,935 0,085
0,02 0,823 11,088 0,823 0,074
0,03 0,724 10,690 0,724 0,068
0,04 0,615 10,756 0,615 0,057
0,05 0,503 10,832 0,503 0,046
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125-180 pm Mg-Fe CKH Langmuir (Tip2) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/C. 0e/Ce
0,1 0,795 2,772 1,257 0,361
0,2 0,572 2,504 1,749 0,399
0,3 0,393 2,265 2,545 0,441
0,4 0,259 2,034 3,864 0,492
0,5 0,169 1,806 5,905 0,554

180-212 pm Mg-Fe CKH Langmuir (Tip2) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/C. 0e/Ce
0,1 0,813 2,593 1,230 0,386
0,2 0,614 2,291 1,628 0,436
0,3 0,447 2,087 2,239 0,479
0,4 0,330 1,856 3,028 0,539
0,5 0,232 1,681 4,311 0,595

212-355 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip2) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/Ce 0e/Ce
0,1 0,867 2,057 1,154 0,486
0,2 0,701 1,860 1,428 0,538
0,3 0,571 1,673 1,752 0,598
0,4 0,464 1,520 2,153 0,658
0,5 0,375 1,395 2,666 0,717

355-500 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip2) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/Ce 0e/Ce
0,1 0,930 1,342 1,076 0,745
0,2 0,812 1,256 1,231 0,796
0,3 0,709 1,182 1,410 0,846
0,4 0,617 1,118 1,622 0,895
0,5 0,532 1,063 1,879 0,941

500-600 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip2) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/Ce 0e/Ce
0,1 1,026 0,471 0,975 2,125
0,2 0,974 0,492 1,026 2,034
0,3 0,911 0,540 1,098 1,851
0,4 0,830 0,606 1,205 1,649
0,5 0,681 0,783 1,468 1,277
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125-180 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip2) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/C. 0e/Ce
0,01 0,848 19,785 1,180 0,051
0,02 0,652 19,663 1,533 0,051
0,03 0,438 20,262 2,285 0,049
0,04 0,286 18,998 3,501 0,053
0,05 0,143 18,060 7,018 0,055

180-212 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip2) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/C. 0e/Ce
0,01 0,867 17,865 1,154 0,056
0,02 0,706 16,980 1,417 0,059
0,03 0,539 16,892 1,856 0,059
0,04 0,395 16,275 2,535 0,061
0,05 0,187 17,170 5,348 0,058

212-355 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip2) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/Ce 0e/Ce
0,01 0,894 15,180 1,119 0,066
0,02 0,759 14,350 1,318 0,070
0,03 0,623 14,075 1,604 0,071
0,04 0,469 14,401 2,130 0,069
0,05 0,312 14,661 3,201 0,068

355-425 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip2) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/Ce 0e/Ce
0,01 0,920 12,500 1,087 0,080
0,02 0,796 12,475 1,257 0,080
0,03 0,676 12,300 1,479 0,081
0,04 0,549 12,400 1,821 0,081
0,05 0,446 11,990 2,245 0,083

425-600 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip2) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 1/Ce 0e/Ce
0,01 0,935 11,000 1,070 0,091
0,02 0,823 11,088 1,215 0,090
0,03 0,724 10,690 1,381 0,094
0,04 0,615 10,756 1,627 0,093
0,05 0,503 10,832 1,986 0,092
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125-180 pm Mg-Fe CKH Langmuir (Tip3) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,1 0,795 2,772 3,485 2,772
0,2 0,572 2,504 4,380 2,504
0,3 0,393 2,265 5,764 2,265
0,4 0,259 2,034 7,861 2,034
0,5 0,169 1,806 10,667 1,806

180-212 pm Mg-Fe CKH Langmuir (Tip3) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,1 0,813 2,593 3,188 2,593
0,2 0,614 2,291 3,729 2,291
0,3 0,447 2,087 4,673 2,087
0,4 0,330 1,856 5,618 1,856
0,5 0,232 1,681 7,248 1,681

212-355 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip3) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,1 0,867 2,057 2,372 2,372
0,2 0,701 1,860 2,656 2,656
0,3 0,571 1,673 2,931 2,931
0,4 0,464 1,520 3,273 3,273
0,5 0,375 1,395 3,720 3,720

355-500 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip3) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,1 0,930 1,342 1,443 1,342
0,2 0,812 1,256 1,546 1,256
0,3 0,709 1,182 1,666 1,182
0,4 0,617 1,118 1,813 1,118
0,5 0,532 1,063 1,998 1,063

500-600 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip3) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,1 1,026 0,471 0,459 0,471
0,2 0,974 0,492 0,505 0,492
0,3 0,911 0,540 0,593 0,540
0,4 0,830 0,606 0,731 0,606
0,5 0,681 0,783 1,150 0,783
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125-180 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip3) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,01 0,848 19,785 23,341 19,785
0,02 0,652 19,663 30,146 19,663
0,03 0,438 20,262 46,297 20,262
0,04 0,286 18,998 66,518 18,998
0,05 0,143 18,060 126,737 18,060

180-212 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip3) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,01 0,867 17,865 20,609 17,865
0,02 0,706 16,980 24,054 16,980
0,03 0,539 16,892 31,353 16,892
0,04 0,395 16,275 41,255 16,275
0,05 0,187 17,170 91,818 17,170

212-355 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip3) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,01 0,894 15,180 16,986 15,180
0,02 0,759 14,350 18,919 14,350
0,03 0,623 14,075 22,583 14,075
0,04 0,469 14,401 30,677 14,401
0,05 0,312 14,661 46,923 14,661

355-425 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip3) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,01 0,920 12,500 13,587 12,500
0,02 0,796 12,475 15,682 12,475
0,03 0,676 12,300 18,195 12,300
0,04 0,549 12,400 22,587 12,400
0,05 0,446 11,990 26,914 11,990

425-600 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip3) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m 0e/Ce Qe
0,01 0,935 11,000 11,765 11,000
0,02 0,823 11,088 13,468 11,088
0,03 0,724 10,690 14,759 10,690
0,04 0,615 10,756 17,497 10,756
0,05 0,503 10,832 21,518 10,832
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125-180 pm Mg-Fe CKH Langmuir (Tip4) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,1 0,795 2,772 2,772 3,485
0,2 0,572 2,504 2,504 4,380
0,3 0,393 2,265 2,265 5,764
0,4 0,259 2,034 2,034 7,861
0,5 0,169 1,806 1,806 10,667

180-212 pm Mg-Fe CKH Langmuir (Tip4) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,1 0,813 2,593 2,593 3,188
0,2 0,614 2,291 2,291 3,729
0,3 0,447 2,087 2,087 4,673
0,4 0,330 1,856 1,856 5,618
0,5 0,232 1,681 1,681 7,248

212-355 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip4) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,1 0,867 2,057 2,057 2,372
0,2 0,701 1,860 1,860 2,656
0,3 0,571 1,673 1,673 2,931
0,4 0,464 1,520 1,520 3,273
0,5 0,375 1,395 1,395 3,720

355-500 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip4) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,1 0,930 1,342 1,342 1,443
0,2 0,812 1,256 1,256 1,546
0,3 0,709 1,182 1,182 1,666
0,4 0,617 1,118 1,118 1,813
0,5 0,532 1,063 1,063 1,998

500-600 um Mg-Fe CKH Langmuir (Tip4) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,1 1,026 0,471 0,471 0,459
0,2 0,974 0,492 0,492 0,505
0,3 0,911 0,540 0,540 0,593
0,4 0,830 0,606 0,606 0,731
0,5 0,681 0,783 0,783 1,150
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125-180 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip4) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,01 0,848 19,785 19,785 23,341
0,02 0,652 19,663 19,663 30,146
0,03 0,438 20,262 20,262 46,297
0,04 0,286 18,998 18,998 66,518
0,05 0,143 18,060 18,060 126,737

180-212 pm Mg-Al CKH Langmuir (Tip4) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,01 0,867 17,865 17,865 20,609
0,02 0,706 16,980 16,980 24,054
0,03 0,539 16,892 16,892 31,353
0,04 0,395 16,275 16,275 41,255
0,05 0,187 17,170 17,170 91,818

212-355 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip4) Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,01 0,894 15,180 15,180 16,986
0,02 0,759 14,350 14,350 18,919
0,03 0,623 14,075 14,075 22,583
0,04 0,469 14,401 14,401 30,677
0,05 0,312 14,661 14,661 46,923

355-425 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip4) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,01 0,920 12,500 12,500 13,587
0,02 0,796 12,475 12,475 15,682
0,03 0,676 12,300 12,300 18,195
0,04 0,549 12,400 12,400 22,587
0,05 0,446 11,990 11,990 26,914

425-600 um Mg-Al CKH Langmuir (Tip4) izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m Qe 0e/Ce
0,01 0,935 11,000 11,000 11,765
0,02 0,823 11,088 11,088 13,468
0,03 0,724 10,690 10,690 14,759
0,04 0,615 10,756 10,756 17,497
0,05 0,503 10,832 10,832 21,518
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EK-6

125-180 um Mg-Fe CKH Temkin Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InC, Qe
0,1 0,795 2,772 -0,229 2,772
0,2 0,572 2,504 -0,559 2,504
0,3 0,393 2,265 -0,934 2,265
0,4 0,259 2,034 -1,352 2,034
0,5 0,169 1,806 -1,776 1,806

180-212 um Mg-Fe CKH Temkin Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,1 0,813 2,593 -0,207 2,593
0,2 0,614 2,291 -0,487 2,291
0,3 0,447 2,087 -0,806 2,087
0,4 0,330 1,856 -1,108 1,856
0,5 0,232 1,681 -1,461 1,681

212-355 um Mg-Fe CKH Temkin Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,1 0,867 2,057 -0,143 2,057
0,2 0,701 1,860 -0,356 1,860
0,3 0,571 1,673 -0,561 1,673
0,4 0,464 1,520 -0,767 1,520
0,5 0,375 1,395 -0,981 1,395

355-500 um Mg-Fe CKH Temkin Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,1 0,930 1,342 -0,073 1,342
0,2 0,812 1,256 -0,208 1,256
0,3 0,709 1,182 -0,344 1,182
0,4 0,617 1,118 -0,484 1,118
0,5 0,532 1,063 -0,631 1,063

500-600 pm Mg-Fe CKH Temkin Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,1 1,026 0,471 0,025 0,471
0,2 0,974 0,492 -0,026 0,492
0,3 0,911 0,540 -0,094 0,540
0,4 0,830 0,606 -0,186 0,606
0,5 0,681 0,783 -0,384 0,783
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125-180 pm Mg-Al CKH Temkin izotermi Esitligi Degerleri

CKH Kkiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Oe
0,01 0,848 19,785 -0,165 19,785
0,02 0,652 19,663 -0,427 19,663
0,03 0,438 20,262 -0,826 20,262
0,04 0,286 18,998 -1,253 18,998
0,05 0,143 18,060 -1,948 18,060

180-212 pm Mg-Al CKH Temkin izotermi Esitligi Degerleri

CKH Kkiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,01 0,867 17,865 -0,143 17,865
0,02 0,706 16,980 -0,348 16,980
0,03 0,539 16,892 -0,619 16,892
0,04 0,395 16,275 -0,930 16,275
0,05 0,187 17,170 -1,677 17,170

212-355 um Mg-Al CKH Temkin izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,01 0,894 15,180 -0,112 15,180
0,02 0,759 14,350 -0,276 14,350
0,03 0,623 14,075 -0,473 14,075
0,04 0,469 14,401 -0,756 14,401
0,05 0,312 14,661 -1,163 14,661

355-425 um Mg-Al CKH Temkin izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,01 0,920 12,500 -0,083 12,500
0,02 0,796 12,475 -0,229 12,475
0,03 0,676 12,300 -0,392 12,300
0,04 0,549 12,400 -0,600 12,400
0,05 0,446 11,990 -0,809 11,990

425-600 um Mg-Al CKH Temkin izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg x/m InCe Qe
0,01 0,935 11,000 -0,067 11,000
0,02 0,823 11,088 -0,195 11,088
0,03 0,724 10,690 -0,323 10,690
0,04 0,615 10,756 -0,487 10,756
0,05 0,503 10,832 -0,686 10,832
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EK-7

125-180 um Mg-Fe CKH D-R izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg € g? Inge
0,1 0,795 20,029 401,147 1,020
0,2 0,572 24,877 618,844 0,918
0,3 0,393 31,129 969,013 0,818
0,4 0,259 38,914 1514,278 0,710
0,5 0,169 47,533 2259,386 0,591

180-212 um Mg-Fe CKH D-R izotermi Esitligi Degerleri

CKH Kkiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,1 0,813 19,725 389,084 0,953
0,2 0,614 23,767 564,852 0,829
0,3 0,447 28,914 836,047 0,736
0,4 0,330 34,272 1174,549 0,618
0,5 0,232 41,078 1687,391 0,520

212-355 um Mg-Fe CKH D-R Izotermi Esitligi Degerleri

CKH Kkiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,1 0,867 18,871 356,112 0,721
0,2 0,701 21,817 475,996 0,621
0,3 0,571 24,905 620,277 0,515
0,4 0,464 28,250 798,072 0,419
0,5 0,375 31,960 1021,440 0,333

355-500 um Mg-Fe CKH D-R Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,1 0,930 17,967 322,816 0,294
0,2 0,812 19,739 389,644 0,228
0,3 0,709 21,640 468,300 0,167
0,4 0,617 23,713 562,326 0,111
0,5 0,532 26,016 676,835 0,061

500-600 pum Mg-Fe CKH D-R Izotermi Esitligi Degerleri

CKH Kkiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,1 1,026 16,744 280,350 -0,754
0,2 0,974 17,375 301,892 -0,710
0,3 0,911 18,232 332,395 -0,616
0,4 0,830 19,450 378,298 -0,500
0,5 0,681 22,228 494,089 -0,244
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125-180 pm Mg-Al CKH D-R izotermi Esitligi Degerleri

CKH Kkiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,01 0,848 19,168 367,426 2,985
0,02 0,652 22,865 522,801 2,979
0,03 0,438 29,258 856,025 3,009
0,04 0,286 37,008 1369,589 2,944
0,05 0,143 51,208 2622,275 2,894

180-212 um Mg-Al CKH D-R izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg € g2 Inge
0,01 0,867 18,872 356,141 2,883
0,02 0,706 21,706 471,168 2,832
0,03 0,539 25,817 666,521 2,827
0,04 0,395 31,062 964,831 2,790
0,05 0,187 45,463 2066,854 2,843

212-355 um Mg-Al CKH D-R Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,01 0,894 18,473 341,236 2,720
0,02 0,759 20,685 427,890 2,664
0,03 0,623 23,548 554,511 2,644
0,04 0,469 28,071 787,959 2,667
0,05 0,312 35,306 1246,519 2,685

355-425 um Mg-Al CKH D-R Izotermi Esitligi Degerleri

CKH Kkiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,01 0,920 18,098 327,552 2,526
0,02 0,796 20,026 401,044 2,524
0,03 0,676 22,336 498,902 2,510
0,04 0,549 25,517 651,105 2,518
0,05 0,446 28,955 838,365 2,484

425-600 um Mg-Al CKH D-R Izotermi Esitligi Degerleri

CKH kiitlesi, g Ce, Mg £ g2 Inge
0,01 0,935 17,892 320,123 2,398
0,02 0,823 19,560 382,588 2,406
0,03 0,724 21,337 455,281 2,369
0,04 0,615 23,757 564,381 2,375
0,05 0,503 26,915 724,409 2,383
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EK-8

125-180 pm Mg-Fe CKH Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Kr=2,934 R°=0,9992
n=3,656 ARE=0,372
NSD=0,218
Langmuir
Tip 1 qm=3,245 R°=0,9953
K.=6,541 ARE=0,430
NSD=0,220
Tip 2 0m=3,061 R°=0,9726
K.=8,144 ARE=1,030
NSD=0,503
Tip 3 qm=3,098 R?=0,9423
K.=7,831 ARE=0,076
NSD=0,032
Tip 4 qm=3,148 R°=0,9423
K .=7,376 ARE=0,591
NSD=0,208
Temkin qm=0,615 R*=0,9930
K1=106,781 ARE=0,026
NSD=0,012
D-R 0m=2,903 R°=0,9635
D=0,0002 ARE=0,037
NSD=0,015
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180-212 pm Mg-Fe CKH Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Kr=2,746 R°=0,9945
n=2,913 ARE=0,010
NSD=0,004
Langmuir
Tip 1 qm=3,320 R°=0,9906
K.=3,984 ARE=0,005
NSD=0,002
Tip 2 0m=3,102 R°=0,9680
K.=4,868 ARE=0,012
NSD=0,004
Tip 3 qm=3,149 R?=0,9249
K.=4,668 ARE=0,084
NSD=0,027
Tip 4 0m=3,234 R°=0,9249
K.=4,318 ARE=0,384
NSD=0,100
Temkin qm=0,718 R*=0,9830
K1=42,078 ARE=0,040
NSD=0,013
D-R 0m=2,802 R°=0,9525
D=0,0003 ARE=0,036
NSD=0,020
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212-355 pm Mg-Fe CKH Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Ke=2,191 R°=0,9982
n=2,134 ARE=0,005
NSD=0,002
Langmuir
Tip 1 qm=3,273 R°=0,9925
K.=1,899 ARE=0,721
NSD=0,032
Tip 2 gm=3,131 R°=0,9885
K. =2,086 ARE=0,007
NSD=0,004
Tip 3 qm=3,171 R?=0,9625
K.=2,032 ARE=0,041
NSD=0,021
Tip 4 0m=3,229 R°=0,9625
K.=1,956 ARE=0,083
NSD=0,041
Temkin qm=0,796 R°=0,9914
K1=14,822 ARE=0,034
NSD=0,024
D-R 0m=2,430 R°=0,9750
D=0,0006 ARE=0,020
NSD=0,017
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355-500 um Mg-Fe CKH izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Ke=1,373 R°=0,9950
n=2,394 ARE=0,005
NSD=0,002
Langmuir
Tip 1 qm=2,075 R°=0,9928
K.=1,916 ARE=0,005
NSD=0,001
Tip 2 0m=2,018 R°=0,9857
K.=2,049 ARE=0,007
NSD=0,003
Tip 3 qm=2,027 R?=0,9591
K.=2,027 ARE=0,018
NSD=0,007
Tip 4 Om=2,062 R°=0,9591
K.=1,944 ARE=0,037
NSD=0,013
Temkin qm=0,498 R°=0,9891
K1=15,466 ARE=0,009
NSD=0,003
D-R 0m=1,626 R°=0,9748
D=0,0006 ARE=0,024
NSD=0,015
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500-600 um Mg-Fe CKH izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Kr=0,480 R°=0,9986
n=-0,791 ARE=1,001
NSD=0,007
Langmuir
Tip 1 qm=0,261 R°=0,9958
K =-2,165 ARE=3,535
NSD=0,033
Tip 2 0m=0,264 R°=0,9866
K. =-2,193 ARE=0,033
NSD=0,010
Tip 3 qm=0,2682 R?=0,9977
K =-2,216 ARE=0,005
NSD=0,001
Tip 4 qm=0,267 R°=0,9977
K. =-2,211 ARE=1,183
NSD=0,013
Temkin qm=-0,7769 R®=0,9910
K1=0,542 ARE=0,00,00410
NSD=
D-R qm=0,241 R°=0,9970
D=-0,002 ARE=2,845
NSD=0,011
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125-180 pm Mg-Al CKH Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Kr=20,313 R?=0,7095
n=18,761 ARE=0,016
NSD=0,015
Langmuir
Tip 1 qm=20,161 R°=0,9991
K.=82,7 ARE=0,0003
NSD=0,0002
Tip 2 0m=20,45 R°=0,8360
K =544 ARE=0,0007
NSD=0,0005
Tip 3 qm=20,423 R?=0,7923
K. =54,645 ARE=0,271
NSD=0,242
Tip 4 qm=19,791 R?=0,7923
K =454 ARE=15,643
NSD=7,276
Temkin qm=1,011 R*=0,6999
K+=5,18E+08 ARE=0,323
NSD=0,294
D-R qm=20,346 R=0,8155
D=0,00004 ARE=0,016
NSD=0,007

98



180-212 pm Mg-Al CKH Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Ke=17,272 R°=0,1162
n=52,631 ARE=0,025
NSD=0,014
Langmuir
Tip 1 qm=17,986 R°=0,9955
K. =37,07 ARE=0,0008
NSD=0,0002
Tip 2 qm=17,153 R?=0,0211
K =291,5 ARE=0,001
NSD=0,001
Tip 3 qm=17,135 R°=0,0143
K.=416,667 ARE=0,412
NSD=0,331
Tip 4 qm=23,919 R?=0,0143
K. =6,0754 ARE=30,497
NSD=5,704
Temkin gm=0,330 R?=0,1198
K1=5,46E+22 ARE=0,428
NSD=0,240
D-R Jm=17,160 R?=0,0310
D=0,000009 ARE=0,024
NSD=0,018

99



212-355 pm Mg-Al CKH Izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Kr=14,642 R°=0,0413
n=71,942 ARE=0,022
NSD=0,012
Langmuir
Tip 1 qm=15,174 R°=0,9918
K. =38,765 ARE=0,001
NSD=0,0006
Tip 2 Om=14,6 R°=0,0057
K. =342,5 ARE=0,001
NSD=0,0009
Tip 3 qm=14,575 R?=0,0020
K. =666,7 ARE=0,315
NSD=0,221
Tip 4 0m=35,283 R°=0,0020
K.=1,3117 ARE=9,263
NSD=6,423
Temkin qm=0,211 R°=0,0446
K1=1,07E+30 ARE=0,323
NSD=0,188
D-R qm=14,595 R°=0,0075
D=0,0000007 ARE=0,142
NSD=0,036
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355-425 um Mg-Al CKH izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Ke=12,503 R?=0,7236
n=21,739 ARE=0,006
NSD=0,004
Langmuir
Tip 1 qm=12,919 R°=0,9994
K.=32,25 ARE=0,0002
NSD=0,0001
Tip 2 qm=12,836 R?=0,7698
K.=33,869 ARE=0,0004
NSD=0,0003
Tip 3 qm=12,788 R°=0,7375
K.=36,900 ARE=0,076
NSD=0,061
Tip 4 qm=13,963 R?=0,7375
K.=11,335 ARE=1,815
NSD=1,866
Temkin qm=0,564 R°=0,7253
Kr=42x10" ARE=0,079
NSD=0,061
D-R qm=12,693 R?=0,7706
D=0,00006 ARE=0,006
NSD=0,004
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425-600 um Mg-Al CKH izoterm Sabitleri

Izoterm Sabitler Bagint1 Katsayilari
Freundlich Ke=11,012 R°=0,3341
n=27,548 ARE=0,009
NSD=0,006
Langmuir
Tip 1 qm=11,376 R°=0,9967
K.=31,393 ARE=0,0006
NSD=0,0004
Tip 2 am=11,236 R°=0,2803
K. =42,381 ARE=0,0009
NSD=0,0005
Tip 3 Om=11,213 R?=0,2431
K. =46,511 ARE=0,114
NSD=0,068
Tip 4 qm=12,270 R°=0,2431
K. =11,31 ARE=2,285
NSD=2,125
Temkin qm=0,397 R°=0,3364
Kr=1,11E+12 ARE=0,103
NSD=0,071
D-R qm=11,145 R°=0,2800
D=0,00005 ARE=0,010
NSD=0,006
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EK-9

Mg-Fe 125-180 um Mg-Fe 180-212 um
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EK-10

Mg-Al 125-180 um

Mg-Al 180-212 um

Mg-Al CKH’lar1 Temkin izoterm Grafikleri
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EK-11

Mg-Fe 125-180 pm Mg-Fe 180-212 um
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EK-12

Mg-Al 125-180 um

Mg-Al 180-212 um

Mg-Al CKH’lar1 D-R izoterm Grafikleri
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EK-13

Fosforik asidin iyonlagma dengesi, iyonlagma sabitleri ve pH degerleri

Iyonlasma Dengeleri Iyonlasma Sabiti pH degeri
H3PO, +H,0 <> H,PO; + H3O" Ka=7,1x10"° 2,15
H,PO; +H,0 <> HPO;? + H30™ Ka2=6,3x10"® 7.2

HPO,;? +H,0 <> PO;*+ H,0" Kas=4,2x10™ 12,38
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