T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

BORLU ATIKSULARDAN BiGADIC ZEOLITI
KULLANILARAK SERTLIK VE BOR GIDERIMININ
OPTIMIiZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZI

ELiF CALGAN

BALIKESIR, HAZIRAN - 2016



T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILiM DALI

BORLU ATIKSULARDAN BiGADIC ZEOLITI
KULLANILARAK SERTLIK VE BOR GIDERIMININ
OPTIMIiZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZIi

ELIF CALGAN

Jiiri Uyeleri :  Yrd. Dog. Dr. Elif OZMETIN (Tez Damismani)
Prof. Dr. Yiiksel ABALI

Yrd. Do¢. Dr. Ziirriye GUNDUZ

BALIKESIR, HAZIRAN - 2016



KABUL VE ONAY SAYFASI

Elif CALGAN tarafindan hazirlanan “BORLU ATIKSULARDAN
BIGADIC ZEOLiTi KULLANILARAK SERTLIK ve BOR
GIDERIMININ OPTIMIiZASYONU” adli tez calismasinin savunma smavi
24.06.2016 tarihinde yapilmis olup asagida verilen jiiri tarafindan oy birligi / oy
¢oklugu ile Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre Miithendisligi
Anabilim Dal Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Danisman
Yrd.Dog.Dr. Elif OZMETIN

Uye

Prof. Dr. Yiiksel ABALI

Uye Hhe
Yrd. Dog. Dr. Ziirriye GUNDUZ

Juri iiyeleri tarafindan kabul edilmis olan bu tez Balikesir Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulunca onanmistir.

Fen Bilimleri Enstitiisti Miidiirii

BociDiNecatbUEDENIREE L atae bt Aol e



OZET

BORLU ATIKSULARDAN BiGADIC ZEOLITIi KULLANILARAK
SERTLIK VE BOR GIiDERIMININ OPTIMIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZI
ELiF CALGAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. ELIF OZMETIN)

BALIKESIR, HAZIRAN - 2016

Yapilan bu calismada, Bigadi¢ klinoptilolitinin ham, NaOH ile modifiye
edilmis ve HCI ile modifiye edilmis formlariyla, igeriginde bor ve sertlik bulunan
atik suyun aritilmasi ¢alisilmistir. Caligmalarimizda Yanit Yiizey Yontemi (YYY)
kullanilarak optimum sartlara ulasmak hedeflenmistir. Doz, siire, sicaklik ve
seyreltme orani bagimsiz degiskenler olarak se¢ilmis, YYY ile bulunan optimum
kosullarda deneyler yapilarak, yiizde giderim verimleri ve adsorbentlerin optimum
adsorplama kapasiteleri hesaplanmigtir. Sonug¢ta, ham klinoptilolit, NaOH ile
modifiye edilmis klinoptilolit ve HCl ile modifiye edilmis Klinoptilolitin
birbirlerine istiinliikleri tartisitlmistir. NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolitle
yapilan iglemlerde en iyi sonuglar elde edilmistir. Optimum kosullarda, NaOH ile
modifiye edilmis klinoptilolit ¢aligmalar1 sonucunda toplam sertlik i¢in %96,96,
kalsiyum sertligi i¢in %94,4 ve bor i¢in %52,23 giderim verimine ulasilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Sertlik giderimi, bor giderimi, Bigadi¢ zeoliti, yanit yiizey
yontemi.



ABSTRACT

OPTIMIZATION OF REMOVAL BORON AND HARDNESS BY USING
BiGADIC ZEOLITE FROM WASTE WATER CONTAINING BORON
MSC THESIS
ELiF CALGAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

ENVIRONMENTAL ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. ELIiF OZMETIN )

BALIKESIR, JUNE 2016

In this study, natural clinoptilolite of Bigadi¢, modified clinoptilolite with
HCI and modified clinoptilolite with NaOH for purification of waste water which
containing high amounts of boron and hardness were studied. It was intended to
reach optimum conditionals by using Response Surface Methodology (RSM).
Dose, time, temperature and dilution were chosen as independent variables. The
experiments made using the optimal conditions found by RSM. Percent removal
efficiencies and optimum adsorption capacities of the adsorbent are calculated. As a
result, natural Bigadi¢ clinoptilolite, modified clinoptilolite with NaOH and
modified clinoptilolite with HCI superiority to others were discussed. The results of
modified clinoptilolite with NaOH gave the best removal efficiencies and
adsorption capacities. %96,96 removal efficiency for total hardness, %94,4 removal
efficiency for calcium hardness and %52,23 removal efficiency for boron were
obtained under optimum conditionals for clinoptilolite with modified NaOH.

KEYWORDS: Removal of hardness, removal of boron, Bigadig zeolite, response
surface methodology.
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1. GIRIS

Su kirliligi, giin gectikce degisen ve gelisen diinyamizda ¢evre sorunlarinin
biiyiik bir kismim1 olusturmaktadir. Insan hayati i¢in vazgegilmez olan su ekonomik
biliyiime ve gelismenin bir sonucu olarak igme, kullanma ve sanayi i¢in daha fazla
tilketilmeye baslanmistir. Tiiketimin artmasi beraberinde kirliligi de getirmektedir.
Icme suyu kaynaklarmim az olusu ise kirliliklerin &nlenmesi gerektigi sonucunu

dogurmustur.

Bor elementi ise bircok kullanim alani olmasinin disinda g¢evre acgisindan
kritik bir parametredir. Sinir degerin iizerinde bulunmasi halinde bitkiler, hayvanlar
ve insanlar i¢in toksik etki olusturan bu elementin farkli metotlarla aritma islemleri
yapilmaktadir. Ulkemiz olduk¢a fazla miktarda bor rezervlerine sahiptir. Bor
cikarilan tesisler ise topraga, suya bor karigma riski dolayisiyla aritma iglemleri

uygulamak durumundadirlar.

Sularda sertlik, +2 degerlikli katyonlardan kaynaklanmaktadir ve fazla
miktarlarda olmasi 6zellikle birikinti olusturmasi sebebiyle aritma sistemlerinde
istenmeyen bir durumdur. Calisilan atik su, borun yani sira yiiksek miktarda sertlik
icermektedir. Bor giderimi i¢in kullanilan ters osmoz tiinitesi dncesinde, eger suda

yumusatma islemi yapilmazsa sistem lizerinde tikanmalar meydana gelmektedir.

Adsorpsiyon ve iyon degistirme Ozellikleriyle ortamdaki sertlik yapan
iyonlarin giderilmesinde etkili olan klinoptilolit ayn1 zamanda ucuz bir adsorbent
oldugundan dolayr tercih edilir. Bu c¢alismada borlu atik sulardan sertligin
giderilmesi i¢in bolgede bolca bulunan Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilarak sertlik ve

ayni zamanda bor gideriminin optimum sartlarmin belirlenmesi amaglanmistir.

1.1 Sertlik

Kopiik olusturmak icin fazla miktarda sabun kullanimi ihtiyaci doguran sert
sular, sicak halde bir yerden baska bir yere iletilirken, i¢inden gectikleri boru veya

kazanda ¢okelti olusturarak 1s1 transferini giiclestirip, sivi akisinin hidrolik



ozelliklerini olumsuz etkiler. Ayrica deri tahrisi, porselenlerde renk degisimi ve

kumaglarda erken deformasyona neden olurlar [1] .

Olusturdugu problemlerden dolay1, sertlik giderme islemi igme ve kullanma
suyunun aritilmasinda 6nemli bir asamadir. Sularin sertligi degiskenlik gdstermekle
beraber yiizeysel sularin, yer alti sularina oranla daha yumusak olduklar
bilinmektedir. Bu degiskenlik suyun bulundugu ve gectigi ortamlarin jeolojik

yapisindan kaynaklanmaktadir.

Sular, Tablo 1.1 de gorildigi gibi sertlik derecelerine gore

siiflandirilmaktadirlar.

Tablo 1.1: Sularin sertlik derecelerine goére siniflandirilmasi.

mg CaCOs/L Sertlik Derecesi
0-75 Yumusak
75-150 Orta Sertlikte
150-300 Sert

300 ve lizeri Cok Sert

Yaygin kullanilan sertlik derecelerinin mg CaCOs/L cinsinden degerleri ise

Tablo 1.2¢ de verilmektedir.

Tablo 1.2: Sertlik derecelerinin mg CaCOg/L cinsinden degerleri.

Fransiz Sertligi 10 mg/L
Ingiliz(Clark) Sertligi | 17,8 mg/L
Alman Sertligi 14,3 mg/L

ca®*, Mg?", Sr**, Fe**, Mn®" gibi +2 degerlikli katyonlar sularda sertlige
sebep olmaktadirlar ancak bu iyonlara karsilik HCO3', 8042', Cl" ,NO3, SiOgZ' gibi
anyonlarda dogal olarak suda bulunmaktadir. AI** ve Fe* gibi yiiksek degerlikli
katyonlar, ¢oziiniirliikk ¢arpimlart pH=7 dolaylarinda diisiik oldugundan suda kolayca
cokelebilirler ve bu yiizden sertlige sebep olmazlar.



Sertlik, sulara dogada bulunan kaya¢ yapilarinin yagmur sulari tarafindan
¢oziilmesiyle veya temasi yoluyla gegmektedir. Ancak bu ¢ézlinme isleminin artmasi
icin asidik kosullarin saglanmasi gerekmektedir. Toprakta yasayan bakteriler CO,
gaz1 olusturmaktadirlar. CO, gazinin suda ¢6zlinmesi, suyun asidik olmasini saglar.
CO; asiditesi ise suda sertlige sebep olan kalsiyum bilesiklerinin ¢oziinebilirligini
artirir [1].

1.1.1 Sertlik Cesitleri

a) Kalsiyum ve Magnezyum Sertligi

Sudaki sertligin biiyilk kismi kalsiyum ve magnezyum iyonlarindan
kaynaklandig1 i¢in toplam sertlik bu iki iyonun toplami seklinde ifade edilebilir.
Kalsiyum ve magnezyum sertliklerinin ayr1 ayr1 bilinmesi gereken bazi durumlarla
karsilasilabilmektedir. Bu durumda, her bir parametre kimyasal olarak analiz
edilebilecegi gibi toplam sertlik degerinden kalsiyum veya magnezyum sertligi
cikarilarak da hesaplanabilir [2].

Toplam Sertlik — Kalsiyum Sertligi = Magnezyum Sertligi (1.1)

b) Karbonat Sertligi ve Karbonat Olmayan Sertlik

Kalsiyum karbonat, sertligin ve alkalinitenin ifade edildigi birim oldugu igin,
karbonat sertligi eger toplam sertlik alkaliniteden biiyiikse alkaliniteye; toplam sertlik

alkaliniteye esit veya daha kiicilikse toplam sertlige esit seklinde ifade edilebilir.

Alkalinite < Toplam Sertlik durumunda,
Karbonat Sertligi(mg/L) = Alkalinite(mg/L) (1.2)

Alkalinite > Toplam Sertlik durumunda,

Karbonat Sertligi(mg / L) =Toplam Sertlik (mg/L) (1.3)

Toplam Sertligin, karbonat ve bikarbonat iyonlarma karsilik gelen kismina

karbonat sertligi denilmektedir. Karbonat sertligi de genel bir ifadeyle yiiksek



sicakliklarda ¢okelmeye egilimli oldugu i¢in uzun siireli kaynatmayla giderilebilen

sertlik olarak “gecici sertlik ““ ifadesiyle de bilinmektedir.

Karbonat sertligi haricindeki kisim karbonat olmayan sertliktir. Karbonat
olmayan sertlik, kaynatma yoluyla giderilemedigi igin kalic1 sertlik olarak
adlandirilir. Bu sertlige ise siilfat nitrat ve klorlir iyonlar1 neden olmaktadir. Bu
durumda toplam sertlik, gegici sertlik ile kalict sertligin toplami seklinde de ifade
edilebilmektedir.

Karbonat Olmayan Sertlik = Toplam Sertlik — Karbonat Sertligi (1.4)

Toplam Sertlik = Kalic: sertlik + Gegici Sertlik (1.5)

c) Yalana Sertlik

Iceriginde Na® iyonu bulunan sular, sabunun iyonlasmasi engellendiginden
dolay1 kopiirmez. Bu durum sodyum iyonunun ortak iyon etkisi olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Na* iyonu, sertlik olusturan iyonlardan degildir fakat &zellikle
tuzlu sularda Pseudo yani yalanci sertlik denilen sertlige sebep olmaktadir. Deniz

suyu gibi tuz konsantrasyonu oldukga yiiksek olan sularda bu durumla karsilasilir
[2].
1.1.2 Sertlik Verisinin Halk Saghig1 Acisindan Onemi

Saglik agisindan degerlendirildiginde, kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
kalp icin koruyucu olmasi sebebiyle sert sular igme suyu amagli tercih

edilmektedirler.

1.1.3 Sertlik Ol¢ciim Metotlar

Standart metotlardan olan hesaplama metodu ve EDTA titrimetrik yontemi

sertlik tayini i¢in kullanilmaktadir.



1.1.3.1 Hesaplama Metodu

Iki degerlikli tiim katyonlarin analizlerinin mevcut oldugu durumda

uygulanabilen bu yontem, sertlik 6l¢timii i¢in kullanilabilecek en hassas metottur.

Toplam sertlik, kalsiyum ve magnezyum sertliginin toplami seklinde ifade
edilse de baz1 sert sular yliksek konsantrasyonda stronsiyum icermektedirler. Eger
stronsiyum iyonu g6z ardi edilerek hesaplamalar yapilirsa hatali sonuclar

bulanacaktir.
Hesaplama metodunda kullanilan formiil asagidaki gibidir.

Sertlik (mg CaCO, / Lolarak) = M **(mg/ L) '\i—% (1.7)

Formiildeki M?*, iki degerlikli metalik iyon konsantrasyonuna karsilik
gelmektedir [2].

1.1.3.2 EDTA Titrimetrik Yontemi

Etilendiamin tetra asetik asit ya da bunun sodyum tuzunun titrant olarak

kullanildig1 analiz yontemidir.

M?* +EDTA— [M . EDTA] (1.8)

kompleks
EDTA olarak adlandirilan bilesikler selat olusturmaktadirlar ve sertlige
sebebiyet veren kalsiyum, magnezyum ve diger +2 degerlikli iyonlarla denklem 1.8’

de gosterildigi sekilde kararli kompleksler olustururlar.

Eriochrome siyahi ve kalgamit gibi indikatdr olarak kullanilan boyalar, sertlik
Ol¢iimiinde EDTA‘nin basarisin1 0nemli oranda etkileyen parametrelerdir. Bu
boyalar pH degeri 10 civarindaki bir suya ilave edilince,

(1.9)
M?" + Eriochrome Black T (mavi) — (M- Eriochrome BIack T), gy (scrap kurmizisi)

denkleminde de goriildiigii gibi sertlik iyonlarmin birkagi ile zayif kompleksler

olusturup sarap kirmizisi rengini alirlar. Sonrasinda Denklem 1.9 *da goriildiigii gibi
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titrasyon esnasinda EDTA sertlik iyonlariyla daha kompleks ve kararli bilesikler
olusturup sarap kirmizist komplekslerinin bozunup Eriochrome Black T
indikatoriiniin - serbest kalip, rengin tekrar maviye doniismesiyle titrasyonun

tamamlandigin1 gosterirler.

Bu metot uygulandiginda, hesaplama yonteminde oldugu gibi her bir +2
degerlikli katyonun analiz edilmesi gerekmez. Uygulamasinda girisimlerle
karsilasilabilmektedir ancak bunlar alinacak bazi onlemlerle giderilebilmektedirler.

Laboratuvarlarda en ¢ok uygulanan sertlik analiz metotudur [2].

1.1.4 Sertlik Giderim Yontemleri

Sertlik giderme yontemleri asagida verilen tabloda sematik olarak
gosterilmistir [3].

i i GisTi REJENERASYON
SERTLIK IYON DEGI?TIRME N s )
i Ca?* ve Mg?* Iyonlarinin $ir Sodyum ile
2+ 2+ 1
e i(“:tgyor\‘llea:hger Sodyum ile Degisimi Rejenerasyon

KARBONAT SERTLIGi
Ca(C0,),, Mg(HCO;),

KiREG iLE YUMUSATMA

Kimyasal Cokeltme ile
Katyonlarin Giderimi

REKARBONIZASYON

Asiri Kireci Gidermek igin
CO, ile Karbonlama

1.1.4.1 liyon Degistirme Metodu

KARBONAT OLMAYAN
SERTLIK

Caso,, Mgso,

KIREG- SODA iLE
YUMUSATMA

Kimyasal Cokeltme ile
Katyonlarin Giderimi

REKARBONIZASYON

Asiri Kireci Gidermek igin
CO, ile Karbonlama

Sekil 1.1: Sertlik giderme prosesi

Tersinir bir reaksiyon olan iyon degistirme prosesi recinelerle yapilmaktadir.

Prosesin prensibi suda bulunan bir iyonun reginelere tutunmus olan bir bagka iyonla



yer degistirmesi esasina dayanmaktadir. Sentetik olarak elde edilebilecegi gibi ayni

zamanda dogal zeolitler de re¢ine olarak kullanilabilirler.

Iyon degistirme prosesleri, gelisen teknolojiyle birlikte yiiksek iyon
degistirme kapasitesine sahip ve istenmeyen iyonlara karsi segici 6zelliklerde segici
recinelerin  iretilebilmesi, kolayca rejenerasyonlarinin  yapilabilmesi  gibi

ozelliklerinden otiirii tercih edilmektedirler [3].

1.1.4.2 Kire¢-Soda Metodu

Iyon degistirme metoduna gére isletme maliyetinin diisiik oldugu kire¢-soda
metodunda Ca(OH), ve Na,CO; kullanilmaktadir. Meydana gelen ¢okeltme
reaksiyonlar1 asagidaki gibidir.

[CO,]+Ca(OH), —CaCO, { +H,0 (1.10)

Karbonat (Gegici) sertliginin giderilmesi,

Ca’" +2HCO, +Ca(OH), »2CaC0, | +2H,0 (1.11)

Mg** +2HCO,” +2Ca(OH), —CaCO, ¥ +Mg(OH), ¥ +2H,0 (1.12)

Karbonat olmayan (Kalic1) sertligin giderilmesi,

2CI-
2+ 2— + 2C|7
Ca* +| SO |+Na,CO, — CaCO, | +2Na* + e (1.13)
H,SO, 4
2Cl- 2Cl-
Mg?" + c +Ca(OH), - Mg(OH),  +Ca*" + c (1.14)
SOz SOz

pH kontrolii i¢in karbonizasyon,

CO? +CO, +H,0 — 2HCOZ (1.15)



Asirt kirecin giderilmesi ve pH kontrolil i¢in rekarbonasyon,

Ca(OH), +CO, »CaCO, { +H,0 (1.16)

(pH distirme +fazla kireci ¢coktiirme)

CaCO, +CO, + H,0 » Ca(HCO;), (1.17)
(CaCO3ve MgCOs ¢6ziindiirme)

Mg(OH), +CO, —Mg* +COZ +H,0 (1.18)

Kimyasal ¢okeltme isleminden sonra pH’ 1 9,2-9,7 civarmna diistirebilmek i¢in
rekarbonasyon yapmak gerekir. Bu islem ise suya karbondioksit vererek

yapilmaktadir.

Kirecle yumusatma isleminden sonra suda kalsiyum ve OH bulundugu i¢in
bu iyonlarin stabilizasyonunun yapilmasi gerekir. Bunun i¢in sudan karbondioksit
gegirilir. Ayrica suda kiregle yumusatma prosesinin ardindan CaCO3’¢e asir1 doymus
oldugundan dengeyi saglamak ve sistemde meydana gelebilecek tikanikliklari
onlemek i¢in bu islemi takiben genellikle flokiilasyon, c¢okeltme ve filtrasyon

prosesleri uygulanir [3].

1.2 Bor

1.2.1 Bor Elementi

Periyodik cetvelin 3A grubunda yer alan bor elementinin atom numarasi 5,
atom agirligi 10.81 g/mol, kiitle numarast 10 ve 11 olan iki kararl izotopa sahiptir.
Ayrica Sekil 1.2° de goriilen bor, kristal yapida olup sertlik ve optik o6zellikler
bakimindan elmasa oldukca benzerdir. Erime noktasi 2200°C, kaynama noktasi
2500°C ve zgiil agirhg 2.33 g/em® ¢ tiir [4].



Sekil 1.2: Borun Kristal yapisi

Elementel bor, sentetik olarak elde edilebilmektedir ve kristal ve amorf olmak
tizere iki farkli sekilde bulunabilir. Kristal bor sert, kirilgan, parlak ve siyah
renktedir. Amorf bor ise kristal bor gibi siyah olabildigi gibi kahverengi toz olarak da
bulunabilir. Amorf borun yogunlugu 1.73 g/cm?® kaynama noktasi 2550°C ve erime
noktasi ise 2300°C’dir. Bu yiiksek erime ve kaynama noktalar1 borun polimerik
islemlerde yiiksek gerilme ve egilme mukavemetlerine sahip olan bor lifleri olarak
kullanilmasma imkan tanir. Bu o0zellikleriyle de bor olduk¢a genis kullanim

alanlarma sahiptir [2].

Bor elementi yari iletken olup, sicaklikla iletkenliginde artis goriilse de,
elektrigi iyi iletmez. Bor, inert maddedir ancak alkali yiikseltgeyici karigimlar olan
sodyum hidroksit ve sodyum nitrat ile tepkime olusturabilirler. Elektron alict
olduklarindan Lewis asidi 6zelligindedirler. Bu sebeple de asit katalizorii olarak bazi
organik tepkimelerde kullanilabilirler. Bor oksitler, su ortaminda borik asit ve boraks

olarak bulunmaktadirlar. Borik asit, su ortaminda;

B(OH),+H,0 —>B(OH), +H" (1.19)

tepkimesini vermektedir [2]. Sulu ortamda BOs* halinde bulunamazlar ve borik asit
konsantrasyonunun 0,2 M’ dan fazla oldugu durumlarda triborat iyonlar

olusmaktadir.

2B(OH), + B(OH),” —B,0,(OH), +3H,0 (1.20)



Bor konsantrasyonunun 0,025-0,6 M araliginda ve pH degerinin 6-11

civarinda oldugu durumlarda farkli poli anyonik tiirler bulunabilmektedir. Ornegin;

B303(0OH)4, BsOs(OH) s B,0O3(OH)?s. B4Os(OH)* 4 vb. [5].

1.2.2 Bor Mineralleri

Tablo 1.3” de ticari 6nem tasiyan bazi bor tiirleri ve kimyasal icerikleri yer

almaktadir [6].

Tablo 1.3: Baglica bor minerallerinin kimyasal bilesimi.

Mineralin Ad1 | B,O3 | H,O | CaO | Na;O | MgO | CI | SiO; | MnO,
% % % % % % | % %
Sassolite 56,3 | 43,7 | - - - - - -
Colemanite 50,8 | 21,9 | 27,2 - - - - -
Pandermite | 49,84 | 18,0 | 32,0 - - - - -
Inyoite 37,62 42,2 | 20,2 - - - - -
Mayerhofferite | 46,72 | 28,3 | 25,0 - - - - -

Boraks 36,561 |47,2 | - 16,2 - - - -
Kernite 51,02 | 26,3 | - 22,7 - - - -
Borasit 62,5 - - - 314 |79 - -
Uleksit 4295|355 (138 | 7,7 - - - -
Hydroboracite | 50,53 | 26,1 | 13,5 - 9,8 - - -
Sussexide 34,1 | 8,8 - - 15,60 | - - 41,5
Datolite 21,8 | 56 | 35,0 - - - | 37,6 -
Donburite 28,4 - 1228 - - - | 48,8 -
Hawlite 4459 | 11,4 | 28,6 - - - | 153 -

1.2.2.1 Boraks (Tinkal)

%36,5 oraninda B;03 igeren boraks, Na,B;0;.10H,O formiili ile

% renksiz ve

gosterilmektedir. Kristal halindeki sertligi 2-2,5, 6z kiitlesi 1,7 g/cm
saydamdir. Tiirkiye ve Amerika Birlesik Devletleri, en bliylik boraks rezervlerine

sahip iilkelerdir.
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Sekil 1.3: Boraks mineralinin kristal olarak goriniimii.

1.2.2.2 Kolemanit

%15,7 bor ve %50,8 bor oksit igerigine sahip olan kolemanit, Ca,Bg011.5H,0
formiilii ile gosterilmektedir. Boraks gibi renksiz ve saydam olup 4-4,5 Mohs
sertligine ve 2,42 glcm®6zkiitleye sahiptir [4].

Sekil 1.4: Kolemanit mineralinin kristal goériiniimdl.

Kolemanit, bor minerallerinden en yaygin olani olup, Tiirkiye’ de ve A.B.D.’
de bulunmaktadir. Coziiniirligli suda yavas, HCI’ de (hidroklorik asit) ise hizl
gergeklesir [4].
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1.2.2.3 Uleksit

Tiirkiye’de tleksit rezervleri Marmara, Orta Anadolu ve Ege Bolgelerinde
bulunmaktadir. NaCaBs0g.8H,0 formiilii ile gosterilmektedir.

Sekil 1.5: Uleksit minerali.

Bilesiminde %42,97 B,03, %7,65 NayO, %13,83 CaO ve %35,55 oraninda
H,O Igermektedir. Sertligi 2,5 Mohs’dur. 1,955 g/em® 6zgiil agirhgina sahip olan
iileksit, seffaf ve renksizdir [7].

1.2.2.4 Kernit

Formiilii Na,B;07.H,O olan kernit %51 oraninda B,03; icermektedir.
Diinyada Tiirkiye, ABD ve Arjantin’de bulunmaktadir. Tirkiye’de ise Kirka’ da
¢ikarilmaktadir [8].
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Sekil 1.6: Kernit mineralinin kristal gortiniimii.

1.2.2.5 Propertit

Formiilii NaCaBs0g9.5H,0 seklindedir. %49,6 oraninda B,03 icermektedir.
Diinyada Tiirkiye ve ABD’ de bulunmaktadir. Tiirkiye’de Mustafa Kemal Pasa,
Kestelek Koyii ve Emet Doganlar da ¢ikarilmaktadir.

Sekil 1.7: Propertit mineralinin kristal gortiniimii.
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1.2.3 Bor Mineralinin Kullanim Alanlar

a) Cam ve Seramik Endiistrisi

B,O3lin  %0,5-23 oraninda eklenip borosilikatlar olusturulmasiyla, 6zel
camlar elde edilir. Borun eklenmesiyle camin 1s1l genlesme katsayisi diigiiriiliir ve 1s1l
dayaniklilig: yiiksek camlar iiretilir [4]. Bunun disinda B,O3’lin eklenmesiyle asitlere
karst camin direnci artar, renkte iyilesme olur ve ¢izilmelere karsi camin

dayaniklilig1 artar [9].

Cam lifi yapisina %5-7 B,03 eklenmesiyle, cam liflerinin bozulmasina sebep
olan kimyasal maddelerin etkisi azaltilir. Cam lifleriyse, katki maddesi olarak ¢esitli
plastikler, lastikler, dokumalar ve endistrilerde kullanilan kalin kagitlarin

dayanikliklarinin arttirilmasinda kullanilirlar.

Seramik malzemelerde sirlama isleminde boraks kullanimi giin gectikge
yayginlagmaktadir. Boraks, seramige katildigi orana gore renk tonunu, sertligi,
dayanikliligr ve parlakligi degistirir. %20-40 arasinda degisen oranlarda boraks

ilavesiyle istenen 6zelliklerde sirlama islemleri gergeklestirilmektedir [4].
b) Temizleme ve Beyazlatma Endiistrisi

Mikroplar1 yok edici ve sularda yumusatma etkisi gostermesi sebebiyle
boraks dehidrat sabun ve deterjanlara %10 oraninda katilirken ayni zamanda
beyazlatma etkisi sebebiyle de %10-20 oraninda sodyum perborat aktif bir oksijen
kaynagi olarak toz deterjanlarda kullanilir. Ancak beyazlatma islemi igin

perboratlarin aktif olmas1 sicakliga bagli olup 348°K iizerine ¢ikilmasi gerekmektedir

[9].
c) Tarim

Bor, bitkiler tizerinde dldiiriicii etkisinin yan1 sira bir miktar ihtiyag duyulan
bir element olmasi dolayisiyla giibre ve tarim ilaglarinin yapilarinda bulunur. Bunun
i¢in en uygun bor bilesikleri ise kuru boraks ve boraks dehidrattir. Bitkilere dogrudan
piskiirtmeyle uygulanabilecek pentaborat ve disodyum oktaborat tetrahidrat
bilesikleri de bulunmaktadir. Giibreleme isleminin uzun siireli etkili olmasi

istendiginde ise borosikatlar kullanilabilir.
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Bor bilesiklerinden basta boraks olmak lizere bazi ¢esitleri istenmeyen bitki
tiirlerinin yok edilmesinde kullanilirlar. Uzun siireli bitki biiylimesinin engellenmesi

istenen ve gereken bolgelerde yine bor bilesikleri kullanilmaktadir [4].

d) Yanmayi Onleyici Maddeler

Borik asit ve boratlar, tutusma sicakligina gelmeden seliilozun yapisindaki su
molekiillerini uzaklastirip, komiirin ylizeyini kaplayarak yanmanin ilerlemesini
onlerler. Seliilozik malzemelerin yani1 sira plastiklerde yanmay1 engelleyici madde
olarak kullanimlar1 giin gectik¢e artmaktadir. Cinko borat, borfosfatlar, baryum
metaborat ve amonyum fluoborat gibi bilesikler yanmayi Onleyici madde olarak
kullanilmaktadirlar [9].

e) Metalurji Endiistrisi

Metal endiistrisinde, koruyucu ciiruf olusturucu ve ergitme hizlandirici olarak
boratlar kullanilmaktadirlar. Ayrica bor bilesikleri, nikel kaplamada, elektrolit
kaplama endiistrilerinde, c¢eligin sertligini arttirmada kullanilmaktadirlar. Celigin
sertligini artirmada 50 ppm bor ilavesi yapilir ayrica ililkemizde ¢elik yapiminda

kolemanit kullanilmaktadir [9].

f) Niikleer Endiistrisi

Bor iceren ¢esitli alagimlar atom reaktorlerinde kullanilmaktadirlar. Ayrica
notron absorbani olarak da paslanmaz borlu ¢elikler ve sogutma havuzlariyla atom

reaktorlerinin kontrol mekanizmalarinda bor kullanilmaktadir.

g) Tekstil Endiistrisi

Kumas boyalarint koruyucu ozelliginden dolayr ve yanmayr geciktirici
ozelliginden dolay1 tekstil endiistrisinde kumas boyalarinda, kumas {iretiminde ve

aprelemede kullanilmaktadirlar [9].

h) Diger Kullanim Alanlari

Bor karbon gibi farkli bilesikler yapmaya uygundur ve olduk¢a fazla kullanim
alanma sahiptir. Uzay araglarinda, diger araclarda yakitlarin yanmasinda katki
maddesi olarak, dayaniklilik ve sertlik 6zelliklerinden Otiirii ugak ve askeri arag

gereclerin yapiminda, yine dayanikliliginin fazla 6zgiil agirhiginin diisiik olmasi
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sebebiyle yiiksek binalarda ve asma kopriiler gibi yapilarda kullanim alanlar

mevcuttur [4].

1.2.4 Borun Cevre ve Saghk Acisindan Etkileri

Bor ve bor bilesikleri, hidrolojik ¢evrimle yeralti sularina veya akarsulara
karigsarak bu ortamlarda su kalitesi {izerinde olumsuz etkiler yaratabilmektedirler.

Ozellikle bitkiler i¢in cok énemli bir element olan bor cesitli sinir degerlere sahiptir.

Bor, genel olarak oksijenle baglanmis halde dogada bulunmakta olup,

tarimsal acidan mikro besin olarak iki yiizden fazla iiriinde yer almaktadir.

Bor cevremize akarsular, denizler, yanardaglar, kaplicalar, kayalar, yeralti
sular1, endiistriyel atiklar, giic kaynaklarindan vb. yerlerden gelmektedir. Yapistirict,
koruyucu olarak kullanildigi malzemelerden, deterjanlardan, yapay giibrelerden,
pestisitlerden, kozmetik iirlinlerinden suda kolayca eriyerek cevreye kirletici olarak
karigirlar. Cam, porselen, seramik yapilarindan ise bu sekilde eriyip suya gecemezler

[10].

Insan saghig acisindan bakildiginda, bor mineralinin beyin fonksiyonlarinda,
eklem iltihabi tiirlerini Onlemede, menopoz doneminde, viicut minerallerinden
ozellikle kalsiyumun diizenlenmesinde, ¢cocuklarin 6grenme becerilerinin artmasinda,
fiziksel aktivitelerde performans agisindan olumlu etkileri bulunmaktadir. Bununla
beraber 60 kg bir kisi i¢in ortalama bor alim sinir1 18 mg B/ giin olarak sdylenebilir.
Toksik etkisinin baslamasi ise 15-30 g boraks veya 2-5 g borik asit alim1 durumunda
ortaya ¢ikar. Bir miktar fazla bulunmasi, protein metabolizmasini ve idrardaki azot
miktarmi degistirir. 1 mg/L smir degerine kadar bor igeren sular ise 1. kalite su

siifina girmektedir [11].

Hayvan sagligi acgisindan, tavuklarda kemik gelisimini arttirdigi, farelerde
beyin aktivitesini gelistirdigi ayrica kalsiyum ve magnezyum gibi minerallerin

emilimini arttirdig1 gézlemlenmistir [11].
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1.2.5 Bor Giderim Yontemleri

Atik sulardan bor gideriminde; adsorpsiyon, elektrodiyaliz, ters osmoz,
hidrotermal mineralizasyon, kimyasal ve elektrokimyasal ¢oktiirme, nano filtrasyon,
ekstraksiyon ve termal yontemler gibi birgok yontem kullanilmaktadir. Bor giderimi,
insanlar, bitkiler, hayvanlar ve gevresel agidan borun zararlarii en aza indirmek

amaciyla yapilmaktadir [9].

» Adsorpsiyon

Bor giderimi i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden birisi de adsorpsiyondur.
Bor gideriminde en basarili yontem, iyon spesifik recineler olmasina ragmen bor
miktarmin ve su miktarinin fazla oldugu durumlarda maliyeti yiiksek oldugu icin
alternatif aritma yontemleri arastirilmaktadir [4]. Bor gideriminde kullanilabilen aktif
karbon, seliiloz, organik ve inorganik ¢esitli adsorbanlar yardimiyla ekonomik agidan

daha uygun aritim islemleri ger¢eklestirilmektedir [11].

> Ters Osmoz

Etkin bir sekilde bor giderimi i¢in kullanilan yontemlerdendir. Yiiksek
konsantrasyonlarda bor icermeyen atik sulardan %80’ e yakin verimle aritim
yapilabildigi gibi 6zellikle deniz suyundan bor gideriminde uygun pH kosullari
saglandiginda %100’e yakin aritim verimleri elde edilmistir [11,12].

» Elektrodiyaliz

Potansiyel farkin itici gii¢ olarak kullanildigi, iyon gecirici membranlar
icinden iyonlarin taginmasi esasimna dayanan elektroliz yontemiyle bor giderimi

yapilabilmektedir. Ancak yatirim ve igletme maliyetleri yiiksektir [13].
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Sekil 1.8: Elektrodiyaliz prosesinin ayirma prensibi.

» Hidrotermal Mineralizasyon

Termodinamik 6zelliklerle termodinamik olmayan 6zelliklerin yani sicaklik,
basing gibi ozelliklerle karigtirma gibi 6zelliklerin kontrol edilerek malzemelerin
kristallendirilmesi ve kimyasal yapilarinin degistirilmesi esasina dayanir. Bu
yontemle elde edilen yeni malzemenin boraks iiretimi gibi yerlerde kullanilabilmesi
de diger yontemlere gore daha c¢evre dostu bir aritim metodu oldugunu

gostermektedir [14].
» Ekstraksiyon

Y 6ntemin esast, suda ¢éziinmeyen polihidroksil grup igeren bir bilesigin yine
suyla karigmayan bir ¢ozelti icerisinde c¢oziinerek bor ile kompleks olusturmasina
dayanmaktadir. Yiiksek bor konsantrasyonu iceren sularda hem etkili bir aritim

metodu olup hem de borik asit iiretim yontemi olarak da soylenebilir [11].

1.3 Adsorpsiyon

Yiizeyde tutma, sogurucu ylizeyine bilesiklerin toplanmasi; emme-sogurma

ise sudaki maddelerin katinin igine emilmesidir. Ancak bu iki proses genelde bir
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arada gergeklestigi icin olay sogurma(sorpsiyon) olarak adlandirilir. Yiizeyde
tutulma ve emilim, aktif karbon veya diger katilarla sogurma seklinde olsa da bu

temel islem tutma-sogurma(adsorpsiyon) olarak adlandirilir [15].

Adsorpsiyon (sogurma), fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon olarak ikiye
ayrilabilir. Tersinir bir islem olan fiziksel adsorpsiyon, van der Waals kuvvetleri
sebebiyle gerceklesir. Cozlinen ve ¢oziicii molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetinden
daha biiyiik bir kuvvet ¢oziinen ile sogurucu (adsorban) arasinda oldugunda ¢oziinen
madde sogurucu yiizeyine tutunacaktir. Aktif karbon fiziksel sogurma islemi i¢in en
yaygin kullanilan maddelerdendir. Aktif karbon ise katilarin karbonlastirilip

sonrasinda sicak hava ya da buharla aktiflestirilmesi seklinde olusturulur [15].

Kimyasal sogurma ise kati ile sogurucu ylizey arasindaki tersinmez bir
kimyasal tepkime olup, Cevre Mihendisligi uygulamalarinda nadiren
kullanilmaktadir  [15]. Kimyasal adsorpsiyon, kemisorpsiyon olarak da
adlandirilmaktadir. Kemisorpsiyonda bazi kimyasal baglarin koparken bazilarinin
baglanmasi sonucunda adsorpsiyon 1sis1 birka¢ kaloriden 100 kaloriye kadar
degismektedir. Fiziksel adsorpsiyona gore yiizeye adsorplanan molekiiller arasi
mesafe daha kisadir. Sicaklikla kimyasal adsorpsiyonun hizi artarken, genelde

adsorpsiyon tiim ylizeyde degil bazi aktif merkezlerde gergeklesmektedir [16].

1.3.1 Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta, denge sartlarmin grafik yardimiyla gosterilmesine izoterm
denilmektedir. Adsorpsiyonun hizi hakkinda bilgi vermemesine ragmen
adsorpsiyonu anlama ve yorumlamanin en iyi yolu adsorpsiyon izotermleridir [16].
Adsorplanan madde miktar1 ile denge basinct ya da konsantrasyonu arasindaki
bagintiya adsorpsiyon izotermi denilmektedir. Bir¢ok izoterm modelleri olmasina

karsin en ¢ok kullanilanlar Langmuir ve Freundlich izotermleridir [5].
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1.3.1.1 Langmuir izotermi

Adsorpsiyon i¢in verilen izotermlerden ilki Langmuir izotermidir. Her
konsantrasyon araliginda kullanilabilmektedir. Modele gore, adsorban ylizeyindeki
belli aktif merkezlerde sadece tek tabakali adsorpsiyon olabilir ve belli iyon
konsantrasyonuna gelindiginde yilizeyin doygunluga ulastigi kabul edilmektedir [16].

Izotermin esitligi asagida ifade edilmektedir.

¢, /9, =(c,/Q,)+(1/Q,b) (1.19)

ge: Denge halinde birim adsorplayici basina adsorplanan bilesen miktar1 (mmol
adsorplanan/g adsorban)
Ce. Denge halinde adsorplanmadan ¢ozeltide kalan bilesen miktart (mmol

adsorplanan bilesen / L ¢6zelti)

Qo: Langmuir adsorpsiyon kapasitesi sabiti/ tek tabakali yiizey olustugunda olusan

maksimum yiizey yogunlugu (tek tabaka kapasitesi)/doygunluk sabiti (mmol/g)
b: Adsorpsiyon entalpisiyle ilgili sabit (L/mmol)

Ce/Qe ‘nin Ce ile degisiminin gosterildigi grafikte 1/Qq. b y eksenini kesilen
noktayr gosterirken, 1/Qp ise egime denk gelmektedir. Burada b sabitinin kiigiik
oldugu durumda adsorbanin adsorplama kapasitesinin diisiik ve bu denge araliginda
iyt sonu¢ verdigi anlasilirken, b sabiti biiyilkse adsorpsiyonun diisiik
konsantrasyonlarda tamamlanacagi anlasilir. Qg’1n biiyiik oldugu durum adsorbanin
kapasitesinin biiyiik oldugunu gosterirken genel olarak da adsorpsiyon 1sisinin biiyiik

oldugu durumlarda b degerinin biiyiik oldugu sdylenebilir [16].
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Cig
T _Egim = 1/Q0

1

<
Sekil 1.9: Langmuir izoterm egrisi

Boyutsuz aywma faktérii (R.), Langmuir izoterminin uygunlugunu

belirlemek i¢in,

R =1/(1+b-C,) (1.21)

seklindeki denklem yardimiyla bulunabilir. Eger R degeri 0-1 araliginda ise
izotermin Langmuir ile uyumlu oldugu bulunur [5].

Bu durumda adsorpsiyonun tek tabakali oldugu, soguma i¢in sinirh bir alan
oldugu, sogurmanin tersinir ve bir denge kosulun ulasilabilir oldugu, adsorbsiyon
alanlarinin esdeger oldugu, ylizey diizgiinliigiiniin milkemmel oldugu ayrica farkl
merkezlere baglanmis olan molekiiller arasinda etkilesimin olmadigi sonuglarina

ulagilir [15, 16].

Adsorpsiyonda birbirine ters olan iki etki oldugu kabul edilmekte olup bunlar
ylizeyde c¢Ozeltinin  adsorpsiyonu ve  ylizeyden ¢ozelti  molekiilerinin
desorpsiyonudur. Adsorpsiyon dengesi ise bu iki olay birbirine esit oldugu durumda
olugsmaktadir [16].

1.3.1.2 Freundlich izotermi
Freundlich izotermi deneysel bir esitlik olup, smirli ¢odziinen derisimi

araliginda adsorpsiyon dengesini gostermektedir. Esitligi ise asagidaki gibi ifade
edilebilir.
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1

X n
E:X,q:K'Ce (122)

seklinde ifade edilebilir. Burada,

x: adsorplanan ¢dziinen kiitlesi

m: adsorbanin kiitlesi

X, Q: kat1 evresi kiitle orani, sogurucunun kiitlesi basina adsorplanan ¢6ziinen kiitlesi
Ce: ¢oziinenin denge konsantrasyonu, kiitle/hacim

K, n: dengesel sabitler [15].

Denklemde kullanilan sabitlerden ‘K’ adsorbanin adsorplama kabiliyetini, ‘n’
ise adsorpsiyon kapasitesinin konsantrasyon ile degisimini ifade etmektedir.
Dolayisiyla bu sabitlerin yiiksek olmasi adsorpsiyon kapasitesinin ve adsorbanin
adsorpsiyona karsi egiliminin yliksek oldugu anlamina gelmektedir. ‘q’ degerinin
logaritmasinin, konsantrasyon degerinin logaritmasi ile grafiginin ¢izilmesiyle kesim

noktasindan ‘K’ ve egiminden ‘n’ degerleri bulunmaktadir [16].

lng

Inl:

—» InC

Sekil 1.10: Freundlich izoterm egrisi

Freundlich izotermi anlam olarak sonsuz yilizey kaplama durumunu ifade

etmektedir. Asagidaki esitlikle de ifade edilebilmektedir.

Ing=InK+ (1.23)

n-inC
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1.4  Tyon Degisimi

Iyon degisimi, bir s1v1 icindeki iyonlarla bir kat1 igindeki iyonlarin arasinda

gerceklesen tepkimeye dayanmaktadir [15].

Iyon degistiriciler ise ¢dziiniir olmayan kat: maddeler olup katyon ve anyon
tastyan maddelerdir. Temelde iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar katyon
degistirici regineler ve anyon degistirici reginelerdir. Baz1 maddeler de hem anyon
hem katyon degistirme yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler olarak
adlandirtlirlar [17].

1.4.1 Tyon Degisiminin Kurami

Sert bir suyun, iyon degisimi ile yumusatilmasi igleminde zeolit veya sentetik

recine kullaniliyorsa asagidaki gibi tepkimeler meydana gelmektedir.

Ca*" +2Na-Ex=Ca-Ex, +2Na* (1.24)
Mg +2Na- Ex = Mg - Ex, + 2Na* (1.25)

Ex , degisim katisin1 temsil ederken, degisim katisindaki sodyum iyonlari
suya sertlik veren kalsiyum ve magnezyum iyonlariyla yer degistirerek su
yumusatma islemi gerceklestirilebilir. Kati, kalsiyum ve magnezyum ile doyduktan

sonra ise tepkime tersinir oldugu igin kati, kuvvetli tuz ¢ozeltisi ile geri

kazandirilabilir.
+ KuvvetliTuz Cozeltisi 24
Ca ’ EX2 + 2 Na KuvvetliTuz Cozeltisi 2 Na Ex+ Ca (126)
+ Kuvvetli Tuz Cozeltisi +
Mg ) EXZ + 2 Na Kuwe:IiTuz(;dzeI:isi 2Na ) EX + Mg ’ (127)

Bu islemin ardindan kalan tuzun uzaklastirilmasi i¢in kat1 yikanarak yeniden

SuU yumusatma islemine devam edilebilir [15].
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Suyun iyonlarinin giderilmesinde, ilk olarak hidrojen yiiklii katyon degisim

recinelerinden gegirilen su ve kati arasinda asagidaki gibi tepkime gergeklesir.

M™+xH-Re, =M -Re, +xH" (1.28)

M" art1 yiiklii bileseni, x ise degerligini gostermektedir. Su, katyon degistirici
recinenin ardindan anyon degistirici rec¢ineden gegirilir. Hidroksil yiiklii anyon

degistirici re¢inede ise asagidaki tepkime meydana gelmektedir.

A" +7Re-OH =Re,- A+zOH" (1.29)

A~ eksi yiikli bileseni ve z degerligini gostermektedir. Regineler tiikendikten
sonra, katyon degistirici regine H,SO, veya HCI gibi kuvvetli bir asitle, anyon

degistirici recine ise NaOH gibi kuvvetli bir bazla yenilenip tekrar kullanilabilir [15].

1.4.2 1iyon Degisim Islemleri

Kesikli, siirekli veya kolonda iyon degisimi islemleri gerceklestirilebilir.

1.4.2.1 Kesikli Sistemle Tyon Degisimi

Iyon degisim ydntemlerinden en basiti olan kesikli sistemde aritilacak suyun
ozelligine gore secilen iyon degistirici regineden bir miktar ilave edilir. Denge
saglaninca iyon degisim islem tamamlanmis olur. Yontem, giderilecek iyonlarin
seciciliginin yliksek oldugu durumda avantaj saglayabilir. Gergeklesen tepkimenin

genel gosterimi su sekildedir [17].

IE-C,+C,X = IE-C,+C,X (1.30)

Burada iyon degistirici tizerindeki C; iyonu ortamdaki C, iyonu ile dengeye

ulasincaya kadar yer degistirir [18].
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1.4.2.2 Siirekli Sistemle Iyon Degisimi

Stirekli sistemlerde, sivi ve iyon degistirici genellikle ters akim prensibine
gore birbirlerine dogru hareket halindedirler. Doygunluga ulasan iyon degistirici

kolondan kisim kisim alinarak rejenere edilip tekrar sisteme verilir.

Teknik agidan bakildiginda iyon degistirici reginelerin yogunluklarinin sudan
cok az miktarda fazla olmasi, yukari dogru akmakta olan suya karsi gereken

¢okmeye zor ulasilacagindan isletilmesinde gligliiklerle karsilagilmaktadir [17].

1.4.2.3 Kolonda Iyon Degisimi

Laboratuvarlarda en c¢ok kullanilan yontem olan kolonla iyon degistirme
islemi, iyon degistiricinin kolona doldurulup, biitiin islemlerin bu yatakta
gerceklestirilmesi  seklindedir. Kolon, cam veya plastik olabilir. Burada iyon
degistiricinin akis yonii yukaridan asagiya dogrudur. Sivi kolonda ilerlerken, iyonlar
stirekli yeni iyon degistiriciyle temas ettiginden denge istenilen yone dogru ilerleme

gosterir.

Giren cézelti

@)

|

Cikan cozelti

Sekil 1.11: iyon degisim kolonu.

Kullanilan diger yontemlerle karsilastirildiginda, iyon degisimi tam anlamiyla
gerceklestirilmektedir. Yontemin uygulanmasi esnasinda yukaridan asagiya dogru

belirli doygunluk tabakalar1 olusmaktadir [17].
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1.4.3 Tyon Degisimine Etki Eden Faktorler

pH, iyonik yiik, iyonik yaricap, recine gozenekliligi, sicaklik gibi etmenler
recinenin iyon degistirme kapasitesine etki etmektedirler. Genel anlamda reginenin
iyona olan ilgisi iyonun yiikii ile artmakta olup ayni degerlikli iyonlar s6z konusu

oldugunda da atom agirliginin artmasiyla artis gosterir [18].

1.4.4 Tyon Degisimi Dengesi

Iyon degisimi, adsorpsiyon siirecinin bir parcasi oldugu igin bu siirecte
adsorpsiyon izotermleriyle agiklanabilmektedir. En ¢ok kullanilan izotermler ise

Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izoterm modelleridir [18].

1.4.5 lIyon Degisimi Mekanizmalar

(Cozelti igerisindeki iyonlarla reginedeki iyonlar arasindaki iyon degisimi
siireci heterojen bir iglemle tamamlanir. Kullanilan modeller, iyon degisimi ile
difiizyon basamaklarinin her ikisini de igerir. Film difiizyonu, tanecik difiizyonu ve
kimyasal tepkime direngleri iyon degisimi mekanizmasinda hiz1 etkileyen

faktorlerdir.
Recine maddesiyle sorpsiyon 4 basamakta gerceklesmektedir :

1) Sorplanan bilesenin y1gin ¢6zeltiden sorbent tanecigini ¢evreleyen dis filme

taginmasi,

2) Sorplanan bilesenin sivi filminden sorbentin dig ylizey merkezlerine tagimasi

(s1v1 filmde yayinim),

3) Sorplanan bilesenin sorbentin gozenekleri iginde tanecik yaymim ile hareketi
(tanecik i¢i yaymnim),

4) I¢ yiizey merkezlerinde sorplananin sorpsiyonu (tepkime)

Sonsuz ¢o6zelti hacmi modeli ve sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis

cekirdek modeli olarak iki model vardir [18].

26



+ Sonsuz Cozelti Hacmi Modeli

Cozeltideki tanecikler regine ylizeyindeki film tabakasina dogru difiizlenip,

coOzeltiyle tanecik arasindaki ara ylizeye tasinarak recine taneciginin igine

difiizlenmelidir.
Iki tiir kontrol basamagi vardir ;

1.Tanecik difiizyon kontrol,

Iyon degistirici recinenin igine, sossuz hacimli ¢dzeltiden iyonlarin faz
kontrollii gegisi (difiizyonu) asagidaki denklemle ifade edilmektedir.

~In(l-x*) =2k -t (1.31)
k=D (1.32)
r0

x: Dontlisim kesri

k: Hiz sabiti, L/s

t: Zaman, s

D:: Kati fazdaki difiizyon sayisi, m%/s

lo: Ortalama tanecik yaricapi, mm
2.S1v1 film difiizyon kontrol,

Eger degisim hiz1 s1v1 film kontrollii ise asagidaki denklem kullanilabilir.

—In(l-x) =2k, -t (1.33)
. _30C
TS (1.34)

kji: Hiz sabiti, L/s
D: Difiizyon katsayisi, m?/s

C: Degistirilen taneciklerin toplam konsantrasyonu (mol/L)
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% Sabit Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modeli

Kat1 ile akiskan tepkimelerinde, kati faz yiiksek oranda safsizlik igerdigi
durumda tepkime ilerledikge kati hacminde kii¢ilme olmaz ancak yiizeye siki bagl
bir iiriin tabakasi olusur. Bu tepkimeleri acgiklamak i¢in de sabit hacimli heniiz
tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli uygulanir. Model Sekil 1.12” de gosterildigi
gibidir [17,[18].

—»E il tabalas:
;. ———— Teplkimeye girmermnig merkez

IR * Teplime bélgesi

Sekil 1.12: Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli.

15 Zeolit

Dogal zeolitler, genis kullanim alanlar1 ve tabiatta biiyiik rezervler seklinde
bulunup, isletilmelerinin diger madenlere gore daha ucuz ve kolay olmasi
sebepleriyle oldukc¢a onemlidirler. Fakat tiim bu 6zelliklerle beraber istenen saflikta
ve ¢apta olmamalar1 sebebiyle genellikle yapay zeolitler kullanilmaktadir. Oldukga
yiiksek miktarda rezervlere sahip olan iilkemizin bundan yararlanmasi i¢in yapilan

arastirmalarin arttirilmasi gerekmektedir [19].

Zeolitler, alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip olan sulu
altimina silikatlar1 olup cerceve silikatlar grubundadir. Zeolitler, iskelet yapilarindaki
Si/Al oranlarindaki ve katyon cinsi ve miktarlarindaki degisikliklere ragmen genel

olarak asagidaki formiille gosterilmektedirler.
(M*,M?")0.Al,05.9Si0,.nH,0

M", genellikle sodyum veya potasyum ve nadiren de lityum gibi katyonlar:
temsil eder. M?* ise magnezyum, kalsiyum, demir ve bazi durumlarda da baryum ve
stronsiyumu temsil etmektedir.

Zeolitlerde, toplam hacmin %20-50’si arasinda bosluk miktar1 bulunmaktadir.
Zeolitlerin en oOnemli o6zelligi ise bosluklar ve bosluklara girebilen ve yer
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degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan kaynaklanan
‘molekiiler elek’ olmalaridir [19].

Zeolit kristalinin yap1 birimi, SiO4 veya AlO, dortyiizliilerinden biri olup,
bunlarin merkezlerinde Si** veya AI** atomu, koselerinde ise oksijen atomu
bulunmaktadir. Her oksijen atomu ise komsu iki dortyiizli tarafindan
paylasilmaktadir. Bu dortytizliilerin birbirlerine baglanmalartyla farkli 6zelliklerde
kristal yapidaki zeolitler olusur [20].

°:ﬁ;:°> '
b —

cage

Sekil 1.13: SiO, tetrahidratlarindan olusan zeolit kafesi.

1.5.1 Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Dogal ve yapay zeolitler olarak ikiye ayrilirlar. Zeolitlerle herhangi bir isleme
baslanmadan once oOzelliklerinin bilinmesi gerekir. Eger istenen Ozelliklerde
degillerse baska bir sentez yontemiyle veya modifiye yontemiyle istenen 6zelliklerde
zeolitler elde edilir. Karakterizasyon yontemi olarak; X 1gin1 floresans analizi (XRF),
yikksek kararlilikli elektron mikroskopisi (HREM), elektron 1smmimi, yiiksek
kararlilikli  NMR  spektroskopisi, X 1smimmi kirmmimmi (XRD) vb. yontemler
kullanilabilir [21].

a) Dogal Zeolitler

Olustuklar1 jeolojik yapilara, kayaglara ve kayaglarin yapilarindaki
bilesenlere, sicaklifa, suyun kompozisyonuna ve zamana baglh olarak farklh
ozelliklerde dogal zeolitler bulunmaktadir. Ayrica zeolitlerin yapisi tuzluluk, pH,
basing, sudaki ¢ozlinmiis iyon derisimi gibi faktorlere bagli olarak degismektedir. 2

nm’ den daha kiigiik gbzenek boyutlarina sahip olup, 0,7nm’ den kiiciik olanlar ultra

29



mikro yapilar olarak, 0,7-2 nm aralifinda gézenek boyutuna sahip olanlar ise siiper

mikro gozenek olarak siniflandirilirlar [20].

Dogal zeolitler kolay bulunmalari, ucuz olmalar1 gibi sebeplerle oldukca
yaygin kullanim alanlarina sahiptirler. Yapilan ¢alismalarda 40’dan fazla dogal zeolit
tiiri oldugu tespit edilmistir. Bunlarin biiyiik kismini1 ise analsim, klinoptilolit,

gabazit, erionit, ferionit, holandit gibi mineraller olusturmaktadir [20].

v" Klinoptilolit

Klinoptilolit (NagK,CaMQ)3[(AlO,)6(Si02)]3024H.0 veya
Nas[(AlO2)6(Si02)]3024H,0 kimyasal formiillerine sahiptir. Monoklinik ve 1siya
dayaniklidir. Klinoptilolit minerali holandit mineraliyle olduk¢a benzer 6zelliklerde
olup ayirt etmek oldukga zordur. Arastirmacilar tarafindan belirlenen belli kriterlere

bakilarak ancak karar verilebilmektedir [20-22]. Bu kriterler ise soyledir;

» Klinoptilolitin ~ birim  hiicresinde =~ Na+K>Ca sartt  bulunmaktadir.
(Nat+K)/(Nat+Ca+Mg+K) oran1 0,5 ‘den biiyiikkse mineral hdlandit, kiiciikse
Klinoptilolittir.

» (Nat+K)/(Mg+Ca) oran1 0,69’dan kiigiikse holandit, biiylikse klinoptilolittir.

A\

Si/Al oran1 4’den kiiciikse holandit, biiyiikse klinoptilolittir.
» Klinoptilolit 800°C’ye kadar yapisini korurken, holandit ortalama 350°C’de
faz doniigiimiine ugramaktadir.

v Klinoptilolitin Kristal Yapisi ve Katyonlarin Yerlesimi

7 gruba ayrilan zeolitler iginde yedinci olan hélandit grubuna girmektedirler.
Yapisinda sodyumun yaninda, kalsiyum, potasyum ve magnezyum katyonlari
bulunmaktadir. Kristal yapidaki SiOs ve AlO, tetrahedrallerinin birleserek SBU

denilen ikincil yap1 birimleri olustururlar. Bunlar kompleks 4-4-1 halkalaridir [22].

Sekil 1.14: Klinoptilolitin yapisint olusturan 4-4-1 halkalarinin baglanisi.
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Bu ikincil yap1 birimlerininin birlesmesiyle de sekizli ve onlu halkalardan
olusan iki boyutlu kanallar meydana gelerek klinoptilolitin yapisi tamamlanir. Sekil

1.15’ de goriintimler verilmistir.

Sekil 1.15: Klinoptilolitin kristal yapisinin modellenmis goriiniimii.

800°C’ ye kadar kristal yapisin1 koruyabilen klinoptilolitin genel yapisal
formiilii agagidaki gibidir.

(Li ,Na, K)a(M g, Ca.Sr, Ba)d(AI(a+2d)Sin.(a+2d)02n) .mH,O

Sodyum, kalsiyum, magnezyum ve potasyum gibi iyon yiikiinii dengeleyen
katyonlar ile 72 oksijen atomu ve su molekiilii dikkate alinarak karakterize edilen
klinoptilolitin (Na,K)s(AlsSizp072)20H,0 sekli i¢in birim hiicrenin koordinat sistemi
tek bir kristal i¢in sOyledir,

a) b)
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c)

Sekil 1.16: Klinoptilolitin birim hiicre yapisi.

a)Kanal Eksenleri
b)Kafes Yapisi

c)Tek Kiristal I¢in Koordinat Sistemi

Tablo 1.4: Klinoptilolitin kanal karakteristikleri ve katyon durumlart.

Tetrahedral halka Katyonik durum Katyon Yaklasik kanal
Kanal buyukligi/ Kanal boyutu nm*nm
eksenleri
A 10/c M(1) Na, Ca 0,72*0,44
B 8/c M(2) Ca, Na 0,47*0,41
C 8/a M(3) K 0,55*0,40
D 10/c M(4) Mg 0,72*0,44

C kanali sekiz iiyeden olusmakta, A ve B kanallarinin ara yiizeyinde

bulunmaktadir. Tetrahedral yilizeyleri ayiran oksijen atomlariysa ii¢ halka tarafindan

kullanilir [19]. Klinoptilolitin yapis1 Tablo 1.5 de 6zetlenmistir [21].

Tablo 1.5: Klinoptilolitin yap: 6zellikleri.

Kimyasal Icerik (Na,K)g(AlgSizg072).24H,0

Simetri Monoklinik

Smifi Silikatlar

Renk Renksiz, beyaz, pembe, sar1 ve agik
kahverengi
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Birim Hiucre Sabitleri a=7.41 A°

b=17.89 A°

c=15.85 A°

B=91°29’
Birim Hiicre Hacmi 2100 A°
Yogunluk 2.16 glcm®

Birlikte Oldugu Mineraller | Kalsit, aragonit, tenarid, hektorit, kuvarts,
apoflitre, opal, kil, pirit, mordenit, hiilandit,
sabazit, analsim, erionit, filipsit ve ¢esitli

borat mineralleri

b) Yapay Zeolitler

Sentetik zeolitler, dogal zeolitlere oranla daha yiiksek miktarda degisebilen
katyona ve iyon degisim kapasitesine sahiptirler. Sentetik zeolitler, 6zelliklerine gore
sanayide daha ¢ok kullanim alanlarina sahiplerdir [20]. Simdiye kadar 150’nin
lizerinde yapay zeolit, laboratuvar sartlarinda ve cesitli baslangic materyalleri
kullanilarak elde edilmistir [23]. Yapay zeolit itiretmek i¢in yapilan arastirmalarda,
6zel uygulamalar i¢in istenen yapisal Ozelliklere ve ucuz iiretim ydntemlerine

odaklanilmaktadir [24].

1.5.2 Zeolitlerin Modifikasyonu

Dogal =zeolitlerin o6zelliklerinin belli bir gaye icin farkli yontemlerle
gelistirilmesi iglemine zeolitlerin modifikasyonu denilmektedir. Bu yontemler
kimyasal, fiziksel veya termal islemler olabilir. Modifikasyon islemiyle mikro

gozenekli olan zeolite su dzellikler kazandirilabilir [25];

v' Farkli metallere kars1 se¢ici duruma getirilebilir.
v Molekiiler elek 6zelliginden 6tiirti, modifikasyon islemleriyle belli gazlarin
sorpsiyonlar1 gerceklestirilebilir.

v' Bazi agir metal ve radyoaktif maddelerin adsorpsiyonu artirilabilir.

<\

Katalizor olarak kullanimi gesitlendirilebilir.
v' Istenmeyen gazlar, su buharlar1 ve metale karsin adsorpsiyon kapasiteleri

artirilabilir.

33



Zeolitlere baslica su modifikasyon iglemleri uygulanmaktadir; kalsinasyon,
metal katyonlariyla muamele, asit veya baz ile muamele, kizgin buhar uygulamasi,
cesitli tuz bilesikleriyle ve selatlastiricilarla muamele, silanlama yontemiyle

modifikasyon.
» Asit ile modifikasyon;

Dortyiizlillerde bulunan aliiminyum yerleri su buhari, su ve aside karsi
zayiftir. SiO4,/Al,O3 orani artikga zeolitlerin asit ve sicakliga karsit dayanikliklar
artmaktadir. Zeolitlerin asitle muameleleri sonucunda sorpsiyon Ozelliklerinde
iyilesme oldugu ve ozellikle baz1 gazlarin giderilmesinde etkinlestigi bilinmektedir.
Zeolit gozenek boyutunun degistirilmesiyle, giderilmesi istenen bazi molekiillere

karsi secicilik kazandirilabilir.

Zeolitlerin uygun derisimdeki asitlerle reaksiyonunda, ilk basamakta zeolitin
yapisindaki katyonun hidronyum ile yer degistirdigi disiiniilmektedir. Eger
sonrasinda 1sitma islemi yapilirsa su uzaklasir ve Denklem 1.34° de verildigi gibi

zeolitin H formu olusur.

HO +Z" >H"+Z +H,0 (1.34)

Bu yontemin yani sira NHy4 ile katyonlarm yer degistirmesi ve sonrasinda
termal islem yardimiyla NHs" iin ucurulmasiyla da zeolitin H formu elde
edilebilmektedir. Deaminasyon denilen bu islem yardimiyla, katyon agisindan
yoksun molekiil elekleri hazirlanabilir. Bunlar 1000°C’ nin {izerindeki sicakliklara
dayanabilmektedirler ve bdylece petrokimya alaninda katalitik tepkimeler igin

kullanilabilirler.
» Baz ile modifikasyon;

Eger bu islemde NaOH c¢ozeltisi kullanilirsa, zeolitin Na formu olusur.

Boylece SiO, miktar1 onemli derecede azalirken, Al,O3 miktari ise artar.

Si0, +20H ™ +H,0 — Si0? +2H,0

. _ (1.35)
SIO0;” +2H,0 — H,SiO; + 20H
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Baz modifikasyonu, katyon tutma kapasitesini arttirmaktadir. Bu durumun
sebebi ise Si/Al oraninin azalmasi veya zeolit yapisindaki Al miktarinin artmasidir.
Baz konsantrasyonu ile orantili olarak katyon tutma kapasitesinin arttig1 fakat belli
bir noktadan sonra zeolitin yapist ve fiziksel 6zelliklerinde degisime sebep oldugu
bilinmektedir. Modifikasyonla zeolitte meydana gelen degismeler su sekilde

Ozetlenebilir;

e Dealiiminasyon ile yapt disina c¢ikan Al tekrar yapiya almir ve
realiiminasyonla Si/Al oran1 azaltilir ve katyon tutma kapasitesi artirilir.

e Eger uygun sartlarda uygulama yapilirsa tekrar aliimine edilmis orneklerin
kristal yapilar1 eski hallerine doner.

e Yeniden aliiminasyon islemi ise yapi iginde uygun ve yeterli miktarda Si
yiizeyi varsa gerceklestirilir.

e Zeolitlerin aliiminyum miktarlar1 kalsinasyon, asit modifikasyonu ve kizgin
buhar islemleriyle azaltilabilmekte iken, bazik modifikasyon Al miktarini

arttirmak i¢in tek segenektir [25] .

1.6  Yamt Yiizey Metodu ile Deney Tasarim

Deneysel c¢alismalarda genel olarak deneme yanilma yontemleriyle sonuca
ulasilmaya calisilmaktadir. Bu yontemler geleneksel olarak yiiriitiilmeye ¢alisilirsa
olduk¢a yiiksek maliyet ve uzun zaman gerektirirler. Bu problemlerin ortadan

kalkmast i¢in istatistiksel deney tasarimi yontemleri kullanilmaktadir [26].

Yanit yiizey yontemi ise islemde kullanilan degiskenlerin deneysel uzayim
aragtirmak i¢in deney stratejileri, sistemin cevabi ve sistemde etkili olan bagimsiz
degiskenler arasindaki iliskileri belirlemek icin deneysel modelleme tekniklerini
kapsamaktadir. Bu yontem, verileri en kii¢iik kareler yontemine gore bir modelle

bagdastirmak amaciyla merkezi kompozit tasarim gibi bir metot kullanmaktadir [27].

Yanit ylizey metodunda izlenecek islem siralamasi asagidaki  sekilde

Ozetlenebilir[28]:

1.0n calismalar ve incelemeler sonucunda en 6nemli degiskenlerin ve bunlarin

diizeyleri belirlenir.
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2. Deney stratejisi belirlenerek, deneyler segilen deney matrisine uygun olarak

yapilir.

3. Toplanan deneysel bilgiler polinomal bir fonksiyona uydurulup, matematiksel ve

istatistiksel analizler gerceklestirilir.

4.Modelin uygunlugu ve uyumlulugu degerlendirilir.

5.0ptimum boélgeye dogru yer degistirme ihtimali ve gerekliligi dogrulanir.
6.Her bir degisken i¢in optimum degerler elde edilir.

Genellikle YYY uygulamasinda kodlanmis degiskenler kullanilmaktadir.
Kodlanmis degiskenler ise dogal ya da gergek degiskenlerin doniistiiriilmesiyle elde

edilmektedir. Olusturulan denklem asagidaki gibidir.

=X, X000 %) (1.36)

Genellikle birinci ve ikinci dereceden modellerle kullanilan YYY
uygulamalarinda oncelikle birinci dereceden denkleme uyarlama Onerilmektedir.

Birinci dereceden bir model denklemi asagida verildigi gibidir.

n=pB,+Bx +B,X (1.37)

Faktorler arasinda etkilesim oldugu durumda ise modele etkilesim terimi

eklenerek denklem asagidaki halini alir.

n=Py+ BX A+ BX + BuXX, (1.38)

Birinci model denklem denenip uygun olmadigi anlasildiktan sonra ikinci
dereceden bir modele gegilmesi uygun olacaktir. Ikinci dereceden modele ait

denklem ise soyledir:

n=05+BX+05X +ﬁ11X12 "‘ﬂzzxz2 + 8% %, (1.39)
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En kiiciik kareler yontemiyle denklemde kullanilan parametreler tahmin
edilebilmektedir [28] .

Yanit yiizey yontemi, deney tasarimi, matematiksel modelleme ve model

dogrulama olarak genel hatlariyla 3 asamadan olugsmaktadir [29] .

1.6.1 Deney Tasarimi

Bu c¢aligmalarda, veri toplanma asamasi oldukca Onemlidir. Geleneksel
yontemlerde, parametrelerin deney iizerindeki etkilerinin belirlemesi igin diger
parametreler sabit tutularak tek seferde bir parametrenin denenmesi seklinde siireg
tamamlanmaya ¢alisildigindan 6tiirii olduk¢a uzun zaman ve malzeme gereksinimi
duyulmaktadir. Bu tiir sikintilarin  giderilmesi ve daha etkin ¢aligmalarin
yapilabilmesi i¢in yapilacak deneylerin tasarlanmasi yani matematiksel modelin
cikarilmasi gerekmektedir. Yanit modellerini olusturmak i¢in kullanilacak veriler ise
genellikle merkezi kompozit tasarim, tam faktoriyel, kesirli faktoriyel gibi

istatistiksel deney tasarimi yontemleriyle elde edilmektedir [27] .

1.6.1.1 Merkezi Kompozit Tasarim

Yontem, 3% faktoriyel tasarimlara alternatif olarak Onerilmistir. Merkezi
kompozit tasarim sistemi, ikinci derece yanit yiizeyi olusturmada kullanilan oldukga

popiiler bir metottur.

Merkezi kompozit tasarim asagidaki boliimlerden olusmaktadir:
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Cok Etkenli Kisim Yildiz Kisim Merkez Nokta

./ ./
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Sekil 1.17: Merkezi kompozit tasarimin boliimleri

1. k, faktor sayist olup 2 faktoriyel veya 2% kesirli faktoriyel tasarim. Faktor
seviyeleri ise -1, +1 olarak kodlanmaktadir. Tasarimin faktoriyel pargasi
denir.

2. Her bir tasarim degiskeninin ekseni iizerinde, tasarim merkezine o kadar
uzaklikta olan iki yildiz noktasi olup, eksen pargasi veya yildiz pargasi olarak

adlandirilmaktadir.

3. notane merkez noktasi (N, 21 )[29]

N =2"+2k + N, formiilii yardimiyla tasarim noktasi sayisi bulunur. Merkez

noktalar vasitasiyla sistemin egriselligi test edilirken, ikinci dereceden denklemin
temel etkileri ve birinci dereceden interaksiyon etkileri de 2% denemesinden elde
edilir [29] .

1.6.2 Matematiksel Modelleme

Bu agamada eger girdi degiskenleri ve yanit degiskenlerinin birbirleriyle olan
iligkileri bilinirse girdi degisken seviyeleri de istenen degerde sonuglar elde edilecek
sekilde segilebilecektir. Fakat aralarindaki yap1 bilinmediginde, ampirik olarak girdi
degiskenlerinin yanit iizerindeki etkilerinin bulunmasi s6z konusudur. Ik olarak
verilere en uygun matematiksel modelin bulunmasi gereklidir. Sistemin bu durumda
yanitt bagimsiz degiskenin bir dogrusal fonksiyonu olarak uyumluysa, birinci
dereceden bir lineer denklem, sistem i¢in model segilebilir.
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Birinci dereceden polinom modellerinin, gergek yanit yiizey iizerindeki
egriligi tahmin etmekte yetersiz kaldigr durumlarda ikinci derece veya daha ytiksek

dereceli polinom denklemler kullanilmahidir [27] .

1.6.3 Model Dogrulama

Uciincii asama olarak model dogrulama, matematiksel modelin tahmin
edilmesinden sonra denklemin iligkiyi ne dlciide ifade ettigi ve denklem kullanilarak
yapilan tahminlerin ne oranda hassas oldugunun tespit edilmesi gerekmektedir.
Dogrulama islemi icin yapilan deneylerle matematiksel modellerden elde edilen
sonuclarin karsilastirilmastyla aralarindaki hatanin kabul edilebilir olup olmadigina

bakilir ve duruma gore modelin prosesi temsil durumuna karar verilir[30] .

1.6.4 Optimizasyon

Bir optimizasyon islemi 6nceden tanimlanmis ve belirlenmis olan kriterleri
maksimize veya minimize etmek amaciyla bagimsiz degiskenlerin kosullarinin
degistirilmesi islemidir. Tasarimlarin verimli hale getirilmesi i¢in kullanilmaktadirlar

[29] .

1.7 Literatiir Calismalar:

Seok-Jun Seo ve arkadaglari, su yumusatma islemleri i¢in kapasitif
deiyonizasyon prosesiyle c¢alismislardir. Aktif karbon yiizeyinin ve kompozit
elektrotlarin gozenek yapisinin ve i1slanabilirliklerinin arastirilmasi igin, ylizey
morfolojisi ve elektrokimyasal 6zellikleri gozlemleyerek, yiiksek oranda 1slatilabilir
elektron yiizeyinin  devamli aritma sistemindeki iyonlarda daha hizli
adsorpsiyon/desorpsiyon sergiledigi sunucuna varmislardir. Daha giiglii adsorban
olan Ca®* ve Mg? iyonlaryla, adsorbe edilen Na* iyonlarmm rekabetgi yer
degistirmeleri arastirmis ve Oncelikli olarak, elektrotlarda por 6zellikleri ve iyon

seciciligi acgisindan iki degerlikli iyonlarin giderilmesi c¢aligilmis. Sonug olarak, iki
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degerlikli iyonlarin etkin bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in karbon elekrotlarin yapisi

ve optimum gozenek boyutlarinin 6nemi kapsamli bir sekilde tartisilmistir [31].

Bably Prasad ve arkadaslar1, Hindistan’in Dhanbad sehrinin Jharia Coalfields
bolgesinde, maden suyu faaliyetlerini gerceklestirebilmek igin biiylik miktarlarda
disar1 verilen suda evsel kullanim i¢in uygun olmayan yiiksek miktarlarda toplam
sertlik oldugunu tespit ederek bununla ilgili ¢alismalar yapmislardir. Kémiir yakan
termik santrallerde iiretilen atik ucucu kiil, zeolit mineraline doniistiiriiliip, maden
suyu aritiminda kullanilabilmektedir. Yapilan calismada, kiil zeolitinin maden
sularindan toplam sertligi gidermede etkili oldugu belirlenmistir. 40g/L ugucu kiil
dozajinda yaklasik olarak %72 sertlik giderimi saglanmistir. Ancak, maden suyunun
icilebilir sartlara gelmesi i¢in hala toplam ¢ozlinmiis kati maddenin ilave aritmalarla

giderilmesine ihtiya¢ duyuldugu tespit edilmistir [32] .

Mohammad Noori Sepehra ve arkadaglari, dogal ve alkali modifiye edilmis
pomzayi, suya sertlik veren Ca?* ve Mg* Kkatyonlarmm adsorpsiyonunda
kullanilmiglar. Adsorbentler XRF, XRD, SEM ve FTIR enstriimantal tekniklerle
karakterize edilmistir. Denge zamaninda ve 150 mg/L konsantrasyonun da ham ve
modifiye pomza igin sirasiyla kalsiyum giderim verimi % 83 ve % 94, magnezyum
giderim verimi ise %48 ve %73 tiir. Ham ve modifiye pomza i¢in optimum pH’ nin 6
olacagi ve bu durumda 10 gr/L pomza ile giderim veriminin sirasiyla kalsiyum i¢in
%79 ve %96, magnezyum icin %51 ve %93 olacag tespit edilmistir. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi ham ve modifiye pomza i¢in kalsiyum gideriminde sirasiyla
57,27 ve 62,35 mg/g, magnezyum gideriminde ise 44,53 ve 56,11 mg/g’ dir. Yarigan
katyonlarin bulundugu durumda pomzanin kalsiyum ve magnezyum adsorpsiyon
kapasitesi azalir. Sirasiyla adsorbe edilen kalsiyumun %99 ve %92, magnezyumun
%100 ve %89 desorpsiyonu i¢in 300 dakikadan daha az siireye ihtiyag¢ vardir. Gergek
su ¢ozeltisinin simiilasyonu olan sentetik suyun alkali modifiye pomzayla aritimdan
sonra toplam sertlik icme suyu standartlarinin gerektirdigi degere yani 300 mg/L
CaCO3’m altma (297,5mg/L) dismiistiir. Caligilan pomza adsorbanlar1 ve 6zellikle
de aritilmis pomza diistik fiyatli olmasindan 6tiirii igme sularindan sertlik 1yonlarinin

giderilmesi i¢in uygundur [33] .

Ruba A. Al-Thawabeia ve arkadaslari, ham kaolinitten zeolit 4A’nin sentezini

asit baz aktivasyon metodu kullanarak ¢alisilmislardir. Olusturulan kristalize edilmis
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4A zeolit ayrigtirilmis, distile suyla iyice yikanmig, XRF, XRD taramali elektron

mikroskopisiyle karakterize edilmis ve su yumusatma da test edilmistir [34] .

Suli Zhi ve arkadaslari, konvansiyonel elektrokoagiilasyon prosesiyle,
elektrokimyasal ¢Oktlirme prosesini birlestirerek yeni bir yontem olan
elektrokimyasal sistemi sertlik tiirlerinin giderilmesi c¢aligmalarinda kullanmislar;
toplam sertlik giderim verimini %69.19’a ¢ikarmis ayrica katot yiizeyindeki ¢okelek
miktarint %22,79 ’a kadar azaltmislardir. Maliyeti ise geleneksel elektrokimyasal

¢oktiirmeye kiyasla %53,09 oraninda diisirmiislerdir [35] .

Shan Zhao ve arkadaslari, ters osmoz membranlarindaki kirlenme ve kireg
tabakasi olusumunu azaltmak igin pilot 6lgekli bir elektrokoagiilasyon sistemiyle
calisarak, KOI ve bulaniklikla beraber sertlik gidermeyi hedeflemislerdir. Oncelikle
anlik pH, yogunluk ve elektroliz zamaninin giderim verimi iizerindeki etkisini yanit
yiizey yonteminden faydalanarak arasgtirmislar. Sonugta %85,81 oraninda sertlik, %
66,64 oraninda KOI ve %93,8 oraninda bulaniklik giderme verimi i¢in ¢alisma
sartlarinin pH 7,36, akim yogunlugunun 5,9 mA/cm? ve reaksiyon siiresinin ise 30,94
dakika olmas1 gerektigini bulmuslar. YYYY kullanilarak belirlenen ¢alisma sartlariyla,
ters osmoz Oncesinde olduk¢a umut vadeden bir 6n aritim alternatifi olarak

elektrokoagiilasyonun kullanilabilecegi belirlenmistir [36].

Su-li  Zhi ve arkadaglari, sertlik giderme islemi icin geleneksel
elektrokoagiilasyon ve elektrokimyasal ¢Oktiirme islemlerinden  Oncelikle
elektrokoagiilasyonun sonrasinda elektrokimyasal ¢oktiirmenin  kullanilmasi

gerektigini bulmuslar [37].

Altundogan ve arkadaslari, gam kozalagini sitrik asitle modifiye ederek etkili
bir katyon degistirici gelistirmis ve sertlik gideriminde kullanmislardir. Sonuglar
sitrik asitle modifiye isleminin katyon degistirme kapasitesini arttirdigint gostermis.
Modifiye ¢cam kozalaginin ucuz, dayanakli ve ¢evre dostu bir madde olarak sertlik
gideriminde kullanabilecegini ve rejenerasyonla da tekrar tekrar faydalanilabilecegini
belirlemislerdir [38].

Mahmoud ve arkadaslari, Kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin deniz
suyundan aritilmast islemini 8-hydroxyquinolate kompleksleri ile yapmislardir.

Daldirma siiresi, reaksiyon derecesi ve baslangi¢ 8-hydroxyquinolate ve birkag faktor

41



daha optimizasyon icin ¢alisilmis toplam sertlik 4629 ‘dan 381,9mg/L. CaCOj3 ‘a
diistiriilmiis %91,75 verimle giderim elde edilmistir [39].

Gamal O. El-Sayed ¢alismasinda, ucuz bir sorbent olan yer fistigi kabugunu
kullanarak sulu ¢d6zeltilerden kalsiyum ve magnezyum iyonlari uzaklastirmayi
amaglamistir. Farkli isletme sartlarmin kalsiyum ve magnezyum sorpsiyonu
tizerindeki etkisini arastirmis ve maksimum adsorpsiyon kapasitesinin pH 4’ de
saglandigini, konsantrasyon ve temas siiresinin artmasiyla da giderimin artacagini
bulmustur. Langmuir esitliginden elde edilen bilgilere gore maximum sorpsiyon
kapasitesi kalsiyum ic¢in 17,48 mg/g, magnezyum i¢in ise 16,36 mg/g olarak
belirlenmis. Sonuglar yer fistigi kabugunun ucuz ve alternatif bir biyosorbent

oldugunu goéstermistir[40] .

Peng ve arkadasi caligsmalarinda, Gansu’ da Baiyin bolgesinden c¢ikartilan
dogal Kklinoptiloliti igme suyu i¢in gelismis bir aritma materyali olarak
kullanmiglardir. Zeolitin aktivasyonu i¢in optimum parametreler belirlemislerdir. Bu
tip aktif zeolitler, igme suyunun ileri aritimi i¢in su kanallarinda filtre materyali
olarak kullanilmis, adsorpsiyon etkisi gozlemlenmis ve aktif karbonunki ile
kargilastirilmistir. Gozlem sonuglartyla, aktif zeolitin sertligi, demiri, arsenigi,
anyonik deterjani, siilfat, manganezi ve ¢Oziinmiis kati maddeyi giderebildigi
goriilmiistiir. Filtre materyali olarak aktif zeolit, aktif karbonla ayni gibi, fakat
hazirlanma ve yenilenme siiresi daha kisadir. Boylelikle, igme sularinda aritim igin

aktif karbon yerine, aktif zeolitin kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir [41] .

2+,

Xue ve digerleri, mezo-zeoliti Mg®* ve Ca®" mn alig veris ozellikleri
acisindan arastirmislardir. 3 nm kristal i¢i mezo gozenekli mezo-zeolit materyalleri,
organik fiimeli silikalar kullanilarak hazirlanmgtir. ki tarafli Langmuir (D-L)
deyimi, Ca®* ve Mg®" alis verisi i¢in denge verilerini ifade etmektedir. D-L modelle
elde edilen sonucglar, mezo-zeolitte iki yonlii iyon degisimi oldugunu, birinin i¢
yiizey alaninda, digerinin dis ylizey alaninda oldugunu gostermektedir. Sonraki
bolge, ilk bolgeden Ca** veya Mg?* degisimi i¢in daha az entalpi degerlerine
sahiptir. Ca?* veya Mg?* degisim kinetigi 273°K, 288°K ve 308°K’de yapilmustir.
Sonuglar, mezo gbzeneklerin ortaya c¢ikmasinin iyon degisimindeki aktivasyon

enerjisini diisiirdiigii ve Mg?"  degisimini arttirdigini gostermektedir. Mezo-zeolit
LTA’ daki sulu Mg2+’nin difiizyon oran1 273°K’de klasik LTA” dan 17,5 kat daha
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fazla olur ve mezo-zeolit LTA, Ca** ve Mg* iceren bir c¢ozeltide yiiksek Mg?*
rekabet yetenegine sahip olur. Bu ozellikler, mezo-zeolit LTA’ y1 sert sular
yumusatmada ve Mg2+ giderimi i¢in deterjan yapiminda kullanilabilecek uygun bir

materyal yapar [42] .

Aslanzade ¢alismasinda, miktar1 azaltilmis reaktif ve atik sular ile yeni bir H-
zeolit yumusatma teknolojisi gelistirmistir. Bu teknolojiye gore, H-zeolitle
yumusatilmis suyun yumusatilmasi ve yenilenmesi igin asit miktarinin azaltilmasi

amaci giudiulmistir [43].

Erbazi ve arkadasi, kirleticilerin taginmasindan tiiretilmis diferansiyel
denklemin dogrusal olmayan ¢6ziimii igin, sabit yatakli zeolit kolonu igerisindeki
Ca?* ve Mg?* minerallerinin giderimi isleminin simiilasyonunu belirgin sonlu fark
semasiyla degerlendirmislerdir. Deneyler, pH 7,5° da iken, konsantrasyonlarin Ca?*
icin 120 ppm, Mg2+ icin 50 ppm olan 5’ er drnekle gerceklestirilmistir. Langmuir
izotermleri igin gerekli parametreler, yigin (batch) deneyleriyle elde edilmistir.
Dogrusal adsorpsiyon izoterminin yayilim katsayist onerilen numerik modelin
kalibrasyonu sayesinde degerlendirilmistir. Kalibrasyonda, bu parametre, c¢ikis
¢ozelti konsantrasyonunun deneysel sonuglarla en ¢ok esleseniyle karsilastirilip en
uygun yayilim katsayisimt elde etmek i¢in ayarlanmistir. Ek olarak, dagilim
katsayisin1 hesaplamak i¢in deneysel iliskiler kullanilarak degerlendirilmistir.
Onerilen niimerik modelle, deneysel sonuglarin karsilastirilmasiyla, 6nerilen modelin
dogrusal adsorpsiyon kullandig1 goriilmiistiir. Ayrica, dispersiviteyi belirlemek igin
kullanilan ampirik iliskinin, Ca®* ve Mgz+’nin giderim siirecinde hatirt sayilir bir yere
sahip oldugu belirlenmistir [44].

Dogal zeolitler, diigsiik maliyetli oluslari, iyon degisimi ve adsorpsiyon
kapasitesi bakimindan avantajlidirlar. Ayni1 zamanda yenilenebilirler ve modifiye
edilebilirler. Widiastuti, su ve atiksularin aritimi i¢in dogal zeolitlerin iyi bir
potansiyele sahip oldugunu belirtmistir. Calismalarinda, banyolardan ve
camasirhanelerden elde edilen atik su ¢esidi olan gri sulardaki kirletici maddelerin
giderimi veya azaltimi i¢in dogal ve modifiye zeolit uygulamasini aragtirmiglardir
[45].

Sivasankar ve arkadasi, galismalarinda Ramesawaram adasindan ¢ikarilan

dogal tuz minerallerini kullanarak suyu yumusatmay1 amaglamislardir. Depo, golet
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ve tanklardaki su kalite degerleri lizerinde calisilmasiyla ayni bdlgelerdeki tuz
minerallerinin su yumusaticilart olarak goérev yapabilecegi ortaya c¢ikartilmistir.
Sethumadhava tankindaki tuzun, Si/Al oranimin biiyiik oranda klinoptilolit tipi
zeolitinkine benzedigi goriilmiistiir. Yiizey alani, géozenek hacmi ve katyon degisimi
kapasitesinin Uchipuli tuzundan daha biiyiik oldugu goriilmiis, yumusatma sirasinda,

aliminyum ve silisyumun ¢oziinmesi tartisilmistir [46] .

Sabah ve arkadaslari, Bigadi¢ klinoptilolitini kullanarak, sertlik derecesi
yiiksek olan Selguk Universitesi kampiis kullamm suyunda su yumusatma
calismiglardir. 10 ml/dk besleme suyu hizinda ve 0,75 M NaOH ile rejenere edilmis
klinoptilolit kullanarak yataktan gegen suyun sertliginin en diisiik degere
indirilebilecegini ve bu sekilde en yiiksek isletme kapasitesine ulasilacagini tespit
etmislerdir[47] .

Oztiirk ve arkadaslari, yaptiklar c¢alismada faktoriyel deneysel tasarim
metodunu  kullanarak, seryum oksitin bor gideriminde adsorban olarak
kullanilabilirligini arastirmislardir. Sicaklik, partikiil tipi ve baslangic pH degerininin
bor giderim verimi tizerindeki etkisini inceleyerek, orijinal pH degerinde, 40°C’ de
ve toz partikiillerle ¢alistiklarinda maksimum degerlere ulagmislardir [48] .

Canli yaptig1 ¢ahsmada, 37,95 m?/g yiizey alanma sahip dogal zeoliti H,0;
ile modifiye ederek 40,34 m?/g degerine ¢ikarmay1 basarmuslar. Ayrica yine Ca®* ile
modifiye edilmis olan zeolitle 49,06 m%/g yiizey alanina, K* ile modifiye edilmis
zeolitle ise 54,57 m?g vyiizey alanmna ulasilmistir. Canli aynmi zamanda nikel
adsorpsiyonu, metilen mavisi adsorpsiyonu ve bor adsorpsiyonu c¢aligmalart da
yapmistir[49] .

Donmez yaptigi calismada, kursunun fosfat kayasi, perlit veklinoptilolit
tarafindan adsorpsiyonunu arastirmig. CaCOj ile modifiye islemleri sonucunda
%99,5; klinoptilolit i¢in 800°C” de 1s1l aktivasyonla %99,6; fosfat kayasi i¢cin 600°C’
de aktivasyonla %95,6 civarinda adsorpsiyon verimi elde etmistir[50].

Bor igeren atik sularda bulunan sertlik yapici bilesenlerin, bu atiksularin
membran proseslerle aritim siirecinde tikanmalara yol agmasindan dolay: 6n aritimla
giderilmesi gerekmekte ve ek bir maliyet olusturmaktadir. Bu atiksulardan sertlik
gideriminin atiksuyun agiga ¢iktig1 endiistriye ait ekonomik bir yan {irlin olan zeolitle
gerceklestirilmesi aritma maliyetlerinin diismesine katki saglayacaktir. Ayrica

zeolitin sertlik giderimi yaninda bor giderimine de katki yapmasi ileri aritim
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prosesinin yiikiinii azaltacaktir. Bu nedenle bu calismada dogal zeolit mineralinin
ham ve modifiye edilmis formlarmin sertlik ve bor giderimindeki etkinligi

arastiritlmis Yanit Yiizey Yontemi kullanilarak optimum sartlar ortaya konulmustur.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Atk Suyun Temini ve Karekterizasyonu

Calismada kullanilan atik su Bigadic Etimaden Isletmeciligi’ nin atik
sularmin toplandigi Camkdy barajindan temin edilmistir. Su numunesinin analiz

sonuclar1 Tablo 2.1 de verilmistir.

Tablo 2.1: Atik su karekterizasyonu.

pH 8,66
Tetkenlik(uS/cm) 2137
Toplam Sertlik (mg CaCOa/L) 658,784
Kalsiyum Sertligi(mg CaCOs/L) 211,68
Bor (mg/L) 602,89

2.2  Bigadi¢ Klinoptilolitinin Karakterize Edilmesi
Bigadig klinoptiloliti, Egezeolit Sirketi’ nden temin edilmistir. Boyutu 0-1,5

mm aralifindadir. Nemli olma ihtimaline karsin etiivde 103-105°C° de kurutma

islemleri gerceklestirilmistir. XRD ile yapilan analiz sonuglar1 asagida verilmistir.
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Sekil 2.1: Ham Bigadig klinoptilolitine ait XRD analizi.

Calismamizda kullanilan zeolitin, XRD analizlerinde yogun olarak SiO, (01-
087-2096) ve Klinoptilolit-Na (PDF 00- 047-1870) gozikkmektedir. Yapilan
caligmalarla karsilastirildiginda, kullanilan zeolitin klinoptilolit oldugu belirlenmistir.

Bigadig klinoptilolitinin kimyasal bilesimi ise Tablo 2.2” de verilmektedir [51] .

Tablo 2.2: Bigadi¢ klinoptiloliti kimyasal bilesimi.

Constiment Weight.%
510, 64.90
]:E'lgg 1.15
Cal 403
K:0 283
AlLOs 11.66
MgO 1.14
va; 0 0.15
MnO 0.008
Ti0- 0.093
P:0s 0.033
EaO 0.24
Ci'j:'g 0.02
H.O 13.00
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2.3  Kullanilan Kimyasallar

Deneysel ¢aligmalarda, toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor tayini i¢in ayr1
ayr1 kimyasal malzemeler kullanilmistir. Bunlarin disinda modifikasyon i¢inde ayrica

kimyasal sarf edilmistir.

» Toplam Sertlik i¢in kullanilan kimyasallar [52];
¢ Tampon Cozeltisi (NH,CI", NH4OH)
% Erichrome Black T Indikatorii
« 0,01 M EDTA (Merck marka)
+¢ Standart Kalsiyum Cozeltisi (CaCO3) (Merck marka)
» Kalsiyum Sertligi i¢in kullanilan kimyasallar [52] ;
% 1 N NaOH (Merck marka)
% Miireksit Indikatorii
< 0,01MEDTA
+ Standart Kalsiyum Cozeltisi
» Bor tayini i¢in kullanilan kimyasallar;
+ 0,02 N KOH (Merck marka)
+« 0,01 M NaOH
0,01 M HCI (Carlo Erba marka)
% Mannitol (Merck marka)

*

L)

A X4

+¢+ Standart bor ¢ozeltisi (H3BO3)

» Modifikasyon i¢in kullanilan kimyasallar [47] ;
% 1MHCI
% 1M NaOH

Ayrica tim c¢oOzeltilerin hazirlamsinda Aqua Tiirk marka cihazindan elde

edilen saf su kullanilmstir.
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» Bigadic klinoptilolitinin HC1 ve NaOH ile modifiye edilmesi,

Onceden etiivde kurutulup, nemi alinmis 100 g klinoptilolit, hassas terazide
tartilarak 1M ve 1 L HCI ile 24 saat boyunca muamele edilmistir. Sonrasinda siizme

islemi yapilmis ve etlivde kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir.

Ayni islemler NaOH ile modifiye islemleri icinde gerceklestirilmistir.
Oncelikle 100 g kurutulmus klinoptilolit, hassas terazi yardimiyla tartilmus,
sonrasinda 1 M ve 1 L NaOH ile 24 saat muamele islemi gerceklestirilmis ve slizme-

kurutma sonucunda kullanima hazir hale getirilmistir. [25,47]

2.4 Kullanilan Cihazlar

Tartim islemleri, Precisa XB220A marka hassas terazide, klinoptilolitlerin
kurutulma islemi Niive FN 400 markali etiivde, numunelerin klinoptilolitle muamele
islemi ise JSR marka shaker cihazinda yapilmistir. Muamele isleminden sonra stizme
icin vakum filtrasyon tinitesi kullanilmistir. pH ayarlamalart WTW 3210 markali

cihazla yapilmistir.

2.5  Deneysel Metotlar

Borlu atik sulardan klinoptilolit kullanilarak sertlik ve bor giderimi
caligmalar1 1ic asamada gerceklestirilmistir. Caligmanin ilk kisminda, ham
Klinoptilolit; daha sonra NaOH ve HCI ile modifiye edilmis klinoptilolitler
kullanilarak yanit yiizey metodunda belirlenen ayni sartlarda adsorpsiyon deneyleri

gergeklestirilmistir.

25.1 YYY ile Deneysel Tasarim

Ham klinoptilolit, 1M NaOH ve 1M HCI ile modifiye edilerek kullanilacak
klinoptilolit i¢cin 6n denemelerde belirlenen araliklarda Minitab 16 programi deney
sirimiinde, YYY’ nin MKT metodundan faydalanilarak deney tasarimlari

yapilmustir. Tasarimda 4 faktor, bu faktorler i¢in 3 farkli seviye ve 7 merkez deney
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bulunmaktadir. —o ve +a degerleri, -1 ve +1 ile ifade edilen ¢6zliim uzay1 disindaki
seviyelerin parametrelerin lizerindeki etkisini gormek amaciyla tasarima eklenmistir.
Tasarimda bagimsiz degisken olarak doz, siire, sicaklik ve seyreltme orani segilmis

bu parametrelere karsi bagimli degisken olarak;

e Toplam sertlik giderim verimi

e Toplam sertlik icin klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi

e Kalsiyum sertlik giderim verimi

e Kalsiyum sertligi i¢in klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi
e Bor giderim verimi

e Bor giderimi i¢in klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmistir. Tasarima ait faktorler ve seviyeleri Tablo 2.3” de gosterilmektedir.

Tablo 2.3: Tasarim faktorleri ve seviyeleri.

Bagimsiz Yanit Yiizeyleri ve Seviyeleri
Degiskenler

-ol -1 0 1 +o,
Doz(g/100mL) | 2 4 6 8 10
X1
Stire(dk) 30 60 120 150 180
X
Sicaklik(°C) 15 20 25 30 35
X3
Seyreltme 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Orani
X4
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Programdan elde edilen deneysel tasarim matrisi ise Tablo 2.4’ de verildigi

gibidir.
Tablo 2.4: Deneysel tasarim matrisi.
DOZ(g/100mL) SURE(dk) SICAKLIK(°C) SEYRELTME
(X1) (X2) (Xs) ORANI (X4)

1 4 60 20 0,4
2 8 60 20 0,4
3 4 120 20 0,4
4 8 120 20 0,4
5 4 60 30 0,4
6 8 60 30 0,4
7 4 120 30 0,4
8 8 120 30 0,4
9 4 60 20 0,8
10 8 60 20 0,8
11 4 120 20 0,8
12 8 120 20 0,8
13 4 60 30 0,8
14 8 60 30 0,8
15 4 120 30 0,8
16 8 120 30 0,8
17 2 90 25 0,6
18 10 90 25 0,6
19 6 30 25 0,6
20 6 150 25 0,6
21 6 90 15 0,6
22 6 90 35 0,6
23 6 90 25 0,2
24 6 90 25 1
25 6 90 25 0,6
26 6 90 25 0,6
27 6 90 25 0,6
28 6 90 25 0,6
29 6 90 25 0,6
30 6 90 25 0,6
31 6 90 25 0,6

Matriste de goriildiigii gibi toplamda 31 deney seti bulunmaktadir. Atik su
numunesi yiiksek miktarlarda bor ve sertlik igermektedir. Bu ¢alismada, Bigadig
klinoptiloliti kullanilarak oOncelikle sertlik ve beraberinde bor gideriminin en iyi

oldugu sartlar aragtirilmistir.
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2.5.2 Deneylerin Yapihisi

Yapilan deneylerde asagidaki islem sirasi izlenmistir;

>

Bigadic klinoptiloliti, 6ncelikle nemini uzaklastirmak amaciyla etiivde 103-
105°C’ de 60-90 dk kurutulmus, desikatérde nemsiz ortamda sogutularak
sabit tartima getirilmis ve muhafaza edilmistir.

Deneyler kesikli sistemde 100 mL numune hacminde ve 250 mL’ lik plastik
siselerde ¢aligilmigtir. Karistirma hizi 200 rpm’ de sabit tutulmustur.

Deney setinde belirlenen miktarda Bigadi¢ klinoptiloliti, hassas terazide
tartilarak, 100mL atik su numunesine ilave edilmis ve matriste belirlenen
sartlarda deneyler gerceklestirilmistir.

Calkalama siiresinin bitiminde ¢ikarilan numune vakum filtrasyon iinitesi
kullanilarak siiziilmiis, denge pH degerleri 6l¢iilmiis; toplam sertlik, kalsiyum

sertligi ve bor analizi islemlerine gegilmistir.

Toplam Sertlik Tayini

Toplam sertlik tayini, standart metotlarda belirtilen 5340 C. EDTA titrimetrik

yontemiyle yapilmistir; siiziillen numuneden 25 mL alinir saf su ile 50 mL’ ye

tamamlanir, pH ayarlamasi i¢in tampon ilave edilir (yaklasik 1 mL), spatiil ucuyla

erichrome black T indikatorii ilave edilerek manyetik karistici yardimiyla da ayni

zamanda karisim saglanarak pembe renk olusumu hizlandirilir. 0,01M EDTA ile

titrasyona baslanir ve maviye dondiigii noktada titrasyon tamamlanir. EDTA sarfiyati

okunarak toplam sertlik CaCO3 cinsinden hesaplanir.

A*B*1000

Toplam Sertlik(mg CaCQO, / L) =
mLnumune

(2.1)

A: Titrasyonda harcanan EDTA hacmi(mL)

B: 1 mL EDTA’ya esdeger mg CaCO3
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b) Kalsiyum Sertligi Tayini
Kalsiyum sertligi tayini Standart Metodlar 3500-Ca B kodlu boliimiinde
anlatilan yontemle yapilmistir. 25 mL numune alinarak 50 mL’ ye tamamlanir. 1 N
NaOH c¢ozeltisi ile pH ayarlamasi yapilir. Spatiil ucuyla miireksit indikatorii ilave
edilerek ucuk pembe renk elde edilir. 0,01M EDTA ile titrasyona baslanir. Menekse
rengi elde edilince titrasyon sonlandirilir. Okunan EDTA sarfiyati yardimiyla, mg
CaCOg/L cinsinden kalsiyum sertligi hesaplanir [52].

A*B*1000

Kalsiyum Sertligi(mg CaCO, | L) =
mLnumune

(2.2)

A: Titrant sarfiyat1 (mL)
B: Kalsiyum indikatdrii i¢in doniim noktasinda 1 mL EDTA’ ya esdeger mg CaCO3

c) Bor tayini

Mannitol ile tayin igin stok bor ¢6zeltisi yardimiyla faktor hesabi yapilarak
deneye baglanir. 5 mL, 500 ppm’ lik stok bor ¢ozeltisinden alinarak 50 mL saf su
eklenir. pH degeri okunur ve tampon ¢ozeltiler yardimiyla pH 7,55-7,65 araligina
getirilir. Sonrasinda Mannitol eklenerek pH degerinin diismesi saglanir. Eklemeyle
orantili olarak pH degerinde gozlemlenen diisiisler azalinca 0,02 N KOH ile titrasyon
islemine gecilerek pH degerinin tekrar 7,55-7,65 aralifina gelmesi saglanir. Bu
noktaya kadar sarf edilen KOH okunur ve gerekli hesaplamalar yardimiyla faktor
hesab1 yapilmis olur. Aymi sekilde islem siralamasi 5 mL atik su numunesi
kullanilarak yapilir ve isleme faktorde dahil edilerek numunenin bor konsantrasyonu

hesaplanir [53] .

Toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor i¢in ayr1 ayri giderim verimleri

hesaplanmistir. Hesaplama su sekildedir;

% GiderimVerimi = COC_ (2.3)

0

Co = Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
C= Kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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Giderim verimlerinin yani sira toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor i¢in

ayr1 ayri adsorbent kapasitesi (q) degerleri hesaplanmistir. Formiil Denklem 2.4.” de

verilmistir.
(C,-C)*V
/g)="Y+\—""—— .
q(mg/ g) W (2.4)
g: Adorbentin kapasitesi (mg/g) V: Cozelti hacmi (L)
Co: Adsorbatin konsantrasyonu (mg/L) W: Adsorbentin agirligi ()

C: Adsorbatin kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
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3. BULGULAR

3.1 Ham Klinoptilolite Ait Deneysel Bulgular

» Ham klinoptilolite ait toplam sertlik verileri (gercek) ve YYY ile belirlenen

degerler (tahmin) Tablo 3.1° de verilmistir.

Tablo 3.1: Ham klinoptilolit i¢in toplam sertlik verileri (gergek)-(tahmin)

® - g ~ g LIEJ ;C: g

788 |, |x. |Rz~|8% |2 | 5%
gE | 8% |88 |8 |EER|eeSE |°2 =
28 |2 |3 |g° |8 & | T|f

&) o n FO

1 4 60 20 0,4 10,78 |10,88 | 0,71 | 0,77
2 8 60 20 0,4 10,55 | 11,00 | 0,35 |0,34
3 4 120 |20 0,4 1326 | 11,45 | 0,87 |0,80
4 8 120 |20 0,4 9,81 871 (032 |0,21
5 4 60 30 0,4 9,82 852 [065 |0,60
6 8 60 30 0,4 6,15 6,89 |020 |0,24
7 4 120 |30 0,4 3,96 561 [026 |0,44
8 8 120 |30 0,4 2,15 1,13 0,07 |-0,09
9 4 60 20 0,8 9,81 10,13 [ 129 |1,44
10 8 60 20 0,8 10,55 |10,31 | 0,70 | 0,67
11 4 120 |20 0,8 10,18 | 10,87 | 1,34 |1.47
12 8 120 |20 0,8 7,59 820 [050 |0,54
13 4 60 30 0,8 7,04 955 (093 |1,21
14 8 60 30 0,8 6,86 798 045 |051
15 4 120 |30 0,8 7,96 6,81 |1,05 |[1,05
16 8 120 |30 0,8 1,07 2,39 |0,07 (018
17 2 90 25 0,6 9,63 950 |1,90 |1,64
18 10 90 25 0,6 5,79 520 [023 |0,34
19 6 30 25 0,6 12,06 |10,57 | 0,79 |0,63
20 6 150 |25 0,6 4,77 555 [031 |0,34
21 6 90 15 0,6 8,67 954 |057 |0,57
22 6 90 35 0,6 2,95 1,37 0,19 |[0,05
23 6 90 25 0,2 9,98 11,49 |0,20 |0,34
24 6 90 25 1 1424 |12,01 |156 |1,28
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z x = — 5 4 Z
28185 S5 ¥, |F25 85, % 5|5
g2 5% |22 g8 (PERIeES = |°g |k

s |3 S~ |87 = E|l=
718 |2 |8 |@m |82 |F =

a 7 » o
25 6 90 25 0,6 12,71 1350 [ 0,84 0,89
26 6 90 25 0,6 14,99 1350 10,99 0,89
27 6 90 25 0,6 14,08 13,50 10,93 0,89
28 6 90 25 0,6 12,71 13,50 10,84 0,89
29 6 90 25 0,6 13,17 13,50 | 0,87 0,89
30 6 90 25 0,6 13,17 13,50 | 0,87 [0,89
31 6 90 25 0,6 13,63 1350 | 0,90 [0,89

Toplam sertlik i¢in korelasyon katsayis1 R*= 0,9063 olarak elde edilmis ve

deneyler neticesinde tiiretilen model Denklem 3.1° de verilmistir.

Toplam Sertlik Giderim Verimi (%) =—-68,7637 + 6,2123X, + 0,442X,

+ 4,1293X, — 0,3841X,” — 0,0015X,” — 0,0804X > — 00,58X,* X,

Yapilan deneysel c¢alismalarda; %1,07-14,99 araliginda toplam sertlik

giderim verimleri ve 0,07-1,9 mg/g araliginda toplam sertlik tutma kapasitesi elde

edilmistir.
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Contour Plots of Toplam Sertlik Giderimi
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SICAKLIK 25
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Sekil 3.1: Toplam sertlik giderimi i¢in contour grafigi.

Ham klinoptilolitin toplam sertligi tutma kapasitesi (qi1) sonuglart igin
modelin korelasyon katsayisi R?=0,9211 olarak tespit edilmis, modelden elde edilen

Denklem 3.2’ de verilmistir.

0,(mg/g)=—4,33156 + 0,03043X, + 0,29241X, ~0,00011X,” -0, 00580, (3.2)
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01 degerleri i¢in elde edilen contour grafikleri ise Sekil 3.2 de verilmektedir.

Contour Plots of q1(mg/g)

slire*doz sicaklik* doz

sey relme* doz

0,90
0,75
0,60
0,45
0,30

3 6 9 3 6 9 3 6 9
sicaklik* slire sey relme*siire

sey relme*sicaklik
0,90
0,75
0,60
0,45
0,30

50 100 150 50 100 150 16 24 32

Sekil 3.2: Ham zeolit i¢in q; verisine ait contour grafikleri
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ql(mg/g)
B < -0,5
B o5- 00
[0 00- 05
[0 05- 10
B 10- 15
B 15- 20
[ | > 20

Hold Values
doz 6
slire 90
sicak ik 25
seyrelme 0,6




» Ham klinoptilolit ile kalsiyum sertligi giderim verimleri ve adsorbent tutma

kapasitesi (q2) degerleri Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3.2: Ham klinoptilolit igin kalsiyum sertligi verileri.

7 £ S35 %5 |52 ég’\g 2 s

g2 |3X | 8X|JX WEX | EefE |82 |k

§2 | |= < o |25 |2 = | &

278 2 S) w 25 | T =

a) @ n 2O

1 4 60 20 0,4 14,91 14,92 | 0,32 0,34
2 8 60 20 0,4 10,56 10,19 | 0,11 0,11
3 4 120 20 0,4 11,73 9,85 0,25 0,25
4 8 120 20 0,4 1,48 3,51 0,02 0,03
5 4 60 30 0,4 10,56 10,05 | 0,22 0,25
6 8 60 30 0,4 5,08 4,59 0,05 0,02
7 4 120 30 0,4 3,25 474 | 0,07 0,14
8 8 120 30 0,4 0,10 -2,32 | 0,00 -0,07
9 4 60 20 0,8 15,63 16,81 | 0,66 0,73
10 8 60 20 0,8 13,83 13,40 | 0,29 0,26
11 4 120 20 0,8 14,30 15,85 | 0,61 0,67
12 8 120 20 0,8 11,56 10,83 | 0,24 0,22
13 4 60 30 0,8 15,15 14,17 | 0,64 | 0,66
14 8 60 30 0,8 9,39 10,03 | 0,20 0,20
15 4 120 30 0,8 13,83 12,96 | 0,59 0,59
16 8 120 30 0,8 6,18 71,22 0,13 0,14
17 2 90 25 0,6 14,46 14,38 | 0,92 0,80
18 10 90 25 0,6 3,63 3,90 (0,05 0,13
19 6 30 25 0,6 12,70 13,08 | 0,27 0,25
20 6 150 25 0,6 5,39 5,20 0,11 0,10
21 6 90 15 0,6 12,70 11,93 | 0,27 0,23
22 6 90 35 0,6 2,49 3,45 0,05 0,06
23 6 90 25 0,2 6,53 7,51 0,05 0,05
24 6 90 25 1 19,73 18,94 | 0,70 0,66
25 6 90 25 0,6 14,08 15,40 | 0,30 0,33
26 6 90 25 0,6 15,47 15,40 | 0,33 0,33
27 6 90 25 0,6 16,60 15,40 | 0,35 0,33
28 6 90 25 0,6 14,21 15,40 | 0,30 0,33
29 6 90 25 0,6 16,60 15,40 | 0,35 0,33
30 6 90 25 0,6 16,60 15,40 | 0,35 0,33
31 6 90 25 0,6 14,21 15,40 | 0,30 0,33
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Ham klinoptilolit i¢in kalsiyum verileri YYY ile degerlendirildiginde
R?=0,9561 olup, kalsiyum sertligi giderim verimi igin elde edilen model, Denklem
3.3 ile ifade edilmektedir.

Kalsiyum Sertligi Giderim Verimi(%) =-36,7149 + 3,9455X, +3,24X,

3.3
~0,3911X,* X, — 0,0017X,* X, —0,0771X,* X, + 0,1711X,* X, (3:3)

Yapilan deneysel ¢alismalarda; %0,1-19,73 araliginda kalsiyum sertligi
giderim verimleri ve 0,00-0,92 mg/g araliginda kalsiyum sertligi tutma kapasitesi

elde edilmistir.

Contour Plots of Kalsiyum Sertligi Giderimi

SURE*DOZ 35 SICAKLIK*DOZ SEYRELTME ORANI*DOZ

Kalsiyum
" 0,90 Sertligi
0,75 Giderimi
25 0,60 <5
0,45 5= 0
20 b Bo- 5
0,30 B s5- 10
15 _
3 6 9 6 3 6 9 Wwo- 15
. - B > 5
SICAKLIK*SURE SEYRELTME ORANI*SURE SEYRELTME ORANI*SICAKLIK
0,90 0,90 Hold Values
0,75 0,75 DOz 6
0,60 0,60 SURE %
! ! SICAKLIK 25
0,45 0,45 SEYRELTME ORANI 0,6
0,30 0,30

50 100 150 50 100 150 16 24 32

Sekil 3.3: Kalsiyum sertligi giderimi i¢in contour grafigi.

Kalsiyum sertligi verilerinden faydalanilarak hesaplanan adsorbentin
kalsiyum sertligini tutma kapasitesi (02), YYY ile degerlendirildiginde R?=0,9673
olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen model, Denklem 3.4’ de ifade edildigi
gibidir.

d,(mg/g)=0,00867X,*— 0,00004X," — 0,00183X,” — 0,14894X,*X, (3.4)

g2 degerleri i¢in elde edilen contour grafikleri ise Sekil 3.4’ de verilmektedir.
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Contour Plots of g2(mg/g)

slire*doz 35 sicaklik* doz sey relme*doz
0,90
0,75
0,60
0,45 -
0,30 4
15
3 6 9 3 6 9
35 sicaklik* stire sey relme*siire sey relme*sicaklik

0,90 0,90

0,751 0,75 1

0,60 0,60

0,45
0,30

0,45
0,30

50 100 150

Sekil 3.4: Ham klinoptilolit i¢in g, contour grafikleri.
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q2(mg/q)
B < 0,00
B 00 - 025
0,25 - 0,50
0,50 - 0,75
B 075 - 1,00
B 100- 125
[ | > 1,25

Hold Values
doz 6
siire 90
sicak ik 25
seyrelme 0,6




» Ham klinoptilolite ait bor verileri Tablo 3.3” de verilmistir.

Tablo 3.3: Ham klinoptilolit igin bor verileri.

:: |E |z 3 > = z z
21585 S5 %. Bz 5 JE | 5 S
TE |32 | B2 |2 |WUeX|G8YE |TE|E
22N B | = >0 | 5> | & =&
= @) 70} (@) 11| om
&) 7 »

1 4 60 |20 0.4 2254 119,83 [1,36 | 123
2 8 60 |20 0.4 1450 17,30 | 044 | 0,69
3 4 120 |20 0.4 851 |10,66 | 051 |0,67
4 8 120 |20 0.4 942 |1024 028 |0,22
5 4 60 |30 0.4 761 810 [046 |052
6 8 60 |30 0.4 88 [914 |027 [016
7 4 120 |30 0.4 58 [697 |035 |051
8 8 120 |30 0.4 1124 (10,12 [ 0,34 |0,24
9 4 60 |20 0,8 590 [848 [071 0,90
10 |8 60 |20 0.8 11,69 | 11,55 | 0,70 | 0,67
1 |4 120 |20 0,8 399 [477 |048 |071
12 |8 120 |20 0.8 897 [994 |054 [057
13[4 60 |30 0.8 399 [421 |048 [067
14 |8 60 |30 0,8 1154 10,85 [ 0,70 | 0,62
15 |4 120 |30 0,8 988 [854 [119 |1,03
16 |8 120 |30 0,8 1352 [17,28 | 0,82 [1,07
17 |2 9 |25 0,6 727 685 [132 1,08
18 |10 [9%0 |25 0,6 1514 1306 | 055 |0,58
19 |6 30 |25 0,6 1019 10,03 [061 |055
20 |6 150 |25 0,6 963 [729 |058 |044
21 [6 90 |15 0,6 1840 (16,02 |1,11 [091
22 |6 9 |35 0,6 11,77 |1164 | 071 [0,70
23 6 90 25 0,2 12,33 | 11,65 [0,25 |0,24
24 |6 90 |25 1 929 [747 [093 |074
25 |6 90 |25 0,6 839 [839 |051 [051
26 |6 90 |25 0,6 839 [839 |051 [051
21 |6 90 |25 0,6 839 [839 |051 [051
28 |6 90 |25 0,6 839 [839 |051 |051
29 |6 90 |25 0,6 839 [839 |051 |051
30 |6 90 |25 0,6 839 [839 |051 |051
31 |6 90 |25 0,6 840 [839 |051 [051
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Bor giderim verimi icin elde edilen R?=0,8483 olup, bor giderimi i¢in
modelden elde edilen denklem asagidaki gibidir.

Bor Giderim Verimi(%)=156,206 — 5,51X,-0,56X, - 5,797X,- 102,051X, 35
+0,054X, + 3,501X,* X, + 0,013X,* X, +0,227X,* X, + 1,865X,* X, (35)

Yapilan deneysel ¢aligmalarda; %3,99-22,54 araliginda bor giderim verimleri
ve 0,25-1,36 mg/g araliginda bor tutma kapasitesi elde edilmistir.

Contour Plots of Bor Giderimi

1504 SUREXDOZ SICAKLIK*DOZ SEYRELTME ORANI*DOZ

Bor
0,90 e
125 Giderimi
0,751 <5
100 1
b P
754 -
N 045 Bs5-2
030 Bo- >
3 6 9 3 6 9 3 6 9 . > 5
SICAKLIK*SURE SEYRELTME ORANI*SURE SEYRELTME ORANI*SICAKLIK HOId VaerS
0,90 - 0,90 b0z 6
0,75 0,75 :UCRE 30
ICAKLIK 5
0,601 0,60 SEYRELTME ORANI 0,6

0,45
0,30

0,45
0,30

Sekil 3.5: Bor giderim verimi i¢in contour grafigi.

Bor verilerinden faydalanilarak hesaplanan adsorbentin bor tutma kapasitesi
(g3) degerleri, YYY ile degerlendirildiginde R?=0,784 olarak bulunmustur. Ayrica

elde edilen model Denklem 3.6 ile ifade edilmektedir.

05 (Mg /g)=9,64188 — 0,56815X, — 0,03446X, — 0,34173X, — 4,79311X,

3.6
+0,02011X,” + 0,003X,2+0,00091X,* X, + 0,12026 XX, (3.6)
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g3 degerleri i¢in elde edilen contour grafikleri ise Sekil 3.6° da verilmektedir.

Contour Plots of q3(mg/g)

slire*doz

sicaklik* doz

sey relme*doz

35

50

100

Sekil 3.6: Ham Klinoptilolite ait g3 degerleri i¢in contour grafigi.

150

0,45
0,30

50

100

0,45

0,30

150
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16

24

32

q3(mg/q)

0,90 4 [ | < 0,00

0,75 B 000 - 025

B 025 - 050

0,60 050 - 0,75

0,45 0,75 - 1,00

B 100- 125

0,30 B 15- 150

3 6 6 3 6 o | > 1%
sicaklik*siire sey relme*siire sey relme*sicaklik Hold Values
0,90 0,90 doz 6

0,75 0,75 sire %0

sicaklik 25

0,60 0,60 1 seyrelme 0,6




v" Ham klinoptilolit i¢in optimum Kkosullar;

Ham klinoptilolit i¢in toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor giderimi i¢in

modelden elde edilen optimum kosullar Sekil 3.7” deki gibidir.

New doz stre sicakhk seyrelme
'_ggh [41 8’9001 [15540()% [%8’8] [0,250]
ur y 2 ’
0,99054 | ow 2,0 30,0 15,0 9,20

Composite
Desirability
0,99054

toplam s — —
Maximum /
y = 10,8500

d = 0,97501

2
=

ca _sertl =
Maximum

y = 12,9744

d = 0,99680

bor
Maximum |~ =

y = 24,3504
d = 1,0000

Sekil 3.7: Toplam Sertlik-Kalsiyum Sertligi-Bor Giderimi i¢in belirlenen optimum kosullar.

(o

Sekil 3.7° den elde edilen verilere gore giderim verimleri i¢in optimum
sartlar; 4,99 g/100mL doz, 54 dk, 20°C ve 0,25 seyreltme orani olarak belirlenmistir.
Bu sartlarda, modele gore %10,85 toplam sertlik, %12,9744 kalsiyum sertligi ve
%24,3504 bor giderim verimi 6n goriilmiistiir. Optimum sartlarda yapilan dogrulama
deneylerinde ise; %06,16 toplam sertlik, %7,69 kalsiyum sertligi ve %22,62 bor

giderimi elde edilmistir.
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Ham klinoptilolit i¢in q1, 2 ve g3 verilerinin optimum oldugu kosullar Sekil

3.8” de gosterildigi gibidir.

i doz sure sicaklik seyrelme

Polhen| jog a0 o800
ur ' ’ , P

1,0000 | ow 2.0 30,0 15,0 [ozc}
Composite
Desirability

1,0000
ql(mg/g) |H 7 —~_ |

Maximum

y = 1,6646

d = 1,0000

q2(mg/g) N~ — — —
Maximum

y=1,1213

d = 1,0000

q3(mg/g)
Maximum |[~—— I A T |
y =1,5751 /

d = 1,0000

Sekil 3.8: Ham klinoptilolit i¢in q;-0,-03 verilerinin optimum kosullari.

I ——=J | —=—=]

Sekil 3.8’den goriildigii tizere ham kilinoptilolitin toplam sertlik, kalsiyum
sertligi ve bor tutma kapasitelerinin optimum oldugu sartlar; 2g/100mL doz, 142 dk,
29,8°C ve 1 seyreltme orani olarak belirlenmistir. Modelin bu sartlarda 6n gordigi
kapasiteler; q1=1,6646 mg/g, 0,=1,1213 mg/g, qs=1,5751 mg/g seklindedir. Bu
optimum sartlarda yapilan dogrulama deneylerinde ise; ;=2,6 mg/g, g.= 1,29 mg/g,
0:=1,68 mg/g olarak bulunmustur.

3.2  NaOH ile Modifiye Edilmis Klinoptilolite Ait Deneysel Bulgular

» NaOH ile modifiye edilen klinoptilolitle toplam sertlik giderimi i¢in bulunan
deneysel sonuglar (gercek) ve modelin verdigi (tahmin) degerler Tablo 3.4’

de verilmistir.
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Tablo 3.4: NaOH ile modifiye edilmis Klinoptilolit i¢in toplam sertlik verileri.

= g > X LéJ = g
7 = oo
i% S5 éﬂa 253 023 gg?é -2 E
SE |2 |22 | T8 gl EES 2 “E | T
32|y |2 |3 |g° |88 |F T F
a) n Fo
1 4 60 20 0,4 81,59 | 78,20 | 537 |553
2 8 60 20 04 91,57 |87,72 | 3,02 | 242
3 4 120 20 0,4 85,88 | 84,25 | 566 |6,05
4 8 120 20 0,4 92,97 | 92,61 | 3,06 | 2,72
5 4 60 30 0,4 83,84 |8526 | 552 |6,13
6 8 60 30 0,4 94,38 | 9542 | 3,11 |2,83
7 4 120 30 0,4 87,70 | 86,76 | 578 | 6,17
8 8 120 30 0,4 95,90 | 9576 | 3,16 |2,65
9 4 60 20 0,8 58,64 | 59,85 | 7,73 |8,60
10 8 60 20 0,8 78,60 | 7954 | 518 |4,90
11 4 120 20 0,8 67,90 | 66,85 | 8,95 |9,33
12 8 120 20 0,8 85,73 8538 | 565 |541
13 4 60 30 0,8 70,02 | 70,38 | 9,23 | 9,67
14 8 60 30 0,8 88,01 | 90,71 | 580 |577
15 4 120 30 0,8 67,90 | 72,82 | 895 |9,91
16 8 120 30 0,8 88,62 | 92,00 | 584 |579
17 2 90 25 0,6 68,61 | 68,69 | 13,56 | 11,68
18 10 90 25 0,6 98,54 | 97,39 | 3,05 |4,45
19 6 30 25 0,6 70,04 | 70,35 | 4,61 |4,40
20 6 150 25 0,6 79,07 | 77,69 | 521 |4,95
21 6 90 15 0,6 70,96 | 75,73 | 4,67 |4,74
22 6 90 35 0,6 95,24 | 89,40 | 6,27 |5,73
23 6 90 25 0,2 97,86 | 102,32 | 2,05 |2,38
24 6 90 25 1 85,73 80,20 | 9,41 |861
25 6 90 25 0,6 86,74 | 86,70 | 571 |9,48
26 6 90 25 0,6 86,54 | 86,70 | 10,09 | 9,48
27 6 90 25 0,6 86,64 | 86,70 | 10,10 | 9,48
28 6 90 25 0,6 86,84 | 86,70 | 10,11 | 9,48
29 6 90 25 0,6 86,84 |86,70 | 10,11 | 9,48
30 6 90 25 0,6 86,44 |86,70 | 10,09 | 9,48
31 6 90 25 0,6 86,84 | 86,70 | 10,11 | 9,48

NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait toplam sertlik giderim verileri
icin R%= 0,9375 olup, model Denklem 3.7’ de ifade edilmektedir.
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Toplam Sertlik Giderim Verimi(%)=0,89X, — 125,213X, — 0,004X,*

(3.7)
+6,359X,* X,

NaOH ile modifiye edilen klinoptilolitle yapilan ¢aligmalarda % 58,64-98,54
araliginda toplam sertlik giderim verimleri ve 2,05- 13.56 mg/g araliginda toplam

sertlik tutma kapasitesi elde edilmistir.

NaOH ile modifiye edilen klinoptilolitle yapilan ¢aligmalar i¢in toplam sertlik

verisine ait contour grafikleri Sekil 3.9’ da verilmektedir.

Contour Plots of TOPLAM SERTLIK % GIDERIM

SURE*DOZ _ SICAKLIK*DOZ

SEYRELTME FAKTORU*DOZ
TOPLAM

SERTLIK
%
GIDERIM
< 60
60 - 70
70 - 80
Hso- %

SEYRELTME FAKTORU*SICAKLIK . 90 - 100

B > o

Hold Values
DOZ 6
SURE 0
SICAKLIK 25
SEYRELTME FAKTORU 0,6

1254

100

754

B 6 9 3 6 9

SICAKLIK*SURE SEYRELTME FAKTORU*SURE

15 T T
50 100 150 50 100 150

Sekil 3.9: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait toplam sertlik giderim verimi contour grafigi.

Toplam sertlik verilerinden faydalanilarak hesaplanan q; degerleri, YYY ile
degerlendirildiginde R?=0,8926 olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen model
Denklem 3.8’ de ifade edildigi gibidir.

g,(mg/g)=9,4761 — 3,6156X,+ 3,1117X, — 4,8028X,?

. (3.8)
—4,2398X,% — 3,9803X,

g1 degeri icin elde edilen contour grafikleri, Sekil 3.10” da verildigi gibidir.
68



Contour Plots of q1

35 SEYRELTME FAKTORU*DOZ
ql
30 < 0
0- 3
2 W3- 6
Beo- o
Bo- 12
B > 2
. — — Hold Values
SEYRELTME FAKTORU*SURE
B N DOz 6
SURE %0
SICAKLIK 25
SEYRELTME FAKTORU 0,6

oAt

Sekil 3.10: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolit igin q; degerlerine ait contour grafigi.
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» Kalsiyum sertligi i¢in deney verileri Tablo 3.5° de verilmistir.

Tablo 3.5: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in kalsiyum sertligi verileri.

8 = g 2 g LIEJ %ng Z. Z.
7 £ §': éfa X5 |525 ég’ag 2| 2
gE 3% |22 |d2 |PRR|EEgE | 9B E
228 |2 |3 |g° g2 F | )F
a @ » VAC)
1 4 60 20 0,4 86,00 8228 | 1,82 181
2 8 60 20 0,4 93,00 | 93,82 | 0,98 | 0,98
3 4 120 20 0,4 87,75 8519 | 1,86 |1,90
4 8 120 20 0,4 9450 [ 93,55 | 1,00 | 0,95
5 4 60 30 0,4 87,75 | 87,67 | 1,86 | 1,96
6 8 60 30 0,4 96,50 97,45 | 1,02 |1,00
7 4 120 30 0,4 91,50 8850 | 1,94 1,97
8 8 120 30 0,4 96,60 9511 | 1,02 | 0,90
9 4 60 20 0,8 68,92 | 71,45 | 292 | 3,13
10 8 60 20 0,8 87,56 89,40 | 1,85 182
11 4 120 20 0,8 7691 | 74,81 | 3,26 | 3,28
12 8 120 20 0,8 88,46 89,59 | 187 |186
13 4 60 30 0,8 7959 7938 | 3,37 | 342
14 8 60 30 0,8 91,97 9558 | 1,95 1,99
15 4 120 30 0,8 80,44 80,67 | 3,41 | 3,50
16 8 120 30 0,8 91,12 [ 93,69 | 193 | 1,95
17 2 90 25 0,6 62,21 | 66,61 | 3,95 |3,72
18 10 90 25 0,6 9546 191,17 | 121 |135
19 6 30 25 0,6 88,54 |8562 | 1,87 |1,75
20 6 150 25 0,6 83,60 86,63 | 1,77 |1,80
21 6 90 15 0,6 84,76 86,21 | 1,79 | 1,76
22 6 90 35 0,6 97,04 19570 | 2,05 | 2,00
23 6 90 25 0,2 94,71 199,68 | 0,67 | 0,73
24 6 90 25 1 92,29 |87,43 | 3,26 | 3,10
25 6 90 25 0,6 92,69 [9291 | 196 |1,97
26 6 90 25 0,6 93,07 9291 | 197 | 1,97
27 6 90 25 0,6 9295 9291 | 197 | 197
28 6 90 25 0,6 92,82 19291 | 196 | 1,97
29 6 90 25 0,6 9295 9291 | 197 |197
30 6 90 25 0,6 9295 9291 | 197 |197
31 6 90 25 0,6 9295 9291 | 197 |1,97
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NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait kalsiyum sertligi verileri i¢in
R?=0,9079 olup, ifade eden model, Denklem 3.9’ da verilmektedir.

Kalsiyum Sertligi Giderim Verimi (%) =13,4647 X, +0,5023X

2 (3.9)
~0,8760X, —0,0019X

NaOH ile modifiye edilen klinoptilolitle yapilan ¢alismalarda % 62,21- 97,04
araliginda kalsiyum sertligi giderim verimleri ve 0,67-3,95 mg/g araliginda kalsiyum

sertligi tutma kapasitesi elde edilmistir.

NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait kalsiyum sertligi verileri i¢in

contour grafikleri Sekil 3.11° de verilmektedir.

Contour Plots of KALSIYUM SERTLIGI % GIDERIM

SURE¥DOZ _ SICAKLIK*DOZ SEYRELTME FAKTORU*DOZ

KALSTYUM
SERTLIGI

%
GIDERIM
< 60
60 - 70
70 - 8
Bso- %
SICAKLIK*SURE SEYRELTME FAKTORU'SURE . 90 - 100

B > wo

Hold Values
DOZ 6
SURE 90
SICAKLIK 25
SEYRELTME FAKTORU 0,6

Sekil 3.11: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait kalsiyum sertligi giderim verimi contour
grafigi.

Kalsiyum sertligi verilerinden faydalanilarak hesaplanan q, degerleri, YYY
ile degerlendirildiginde R? =0,9886 olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen denklem

modeli, Denklem 3.10’ da verilmistir.
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q,(mg/g)= 196670 — 1,18895X, + 0,12056X,+ 1,18544X,
+ 0,56860X,”> — 0,19096 X,*> — 0,47578 X, * X, (3.10)

gzi¢in contour grafigi Sekil 3.12° de verilmektedir.

Contour Plots of q2

SICAKLIK*DOZ SEYRELTME FAKTORU*DOZ

150 SURE*DOZ
125

100
75

U U W=

3 6 9

Hold Values
DOZ 6
SURE %0
SICAKLIK 25
SEYRELTME FAKTORU 0,6

35 SICAKLIK*SURE SEYRELTME FAKTORU*SURE SEYRELTME FAKTORU*SICAKLIK

30+

25+

20

15 T T

Sekil 3.12: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in g verisine ait contour grafikleri.
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» Bor i¢in deney verileri Tablo 3.6’ da gosterilmistir.

Tablo 3.6: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in bor verileri.

2 |= |2 |Y4 =
A £ S5 éfa X5 |525 g'é,\é §§
£ |3X |88 |gX R |G553E | TP &
$2ly |= |3 g% |87 |F | TR
a) %) o
1 4 60 20 0,4 25,50 25,30 | 154 | 1,44
2 8 60 20 0,4 30,19 29,51 | 0,91 | 0,83
3 4 120 20 0,4 30,19 27,91 1,82 | 1,65
4 8 120 20 0,4 30,36 31,46 0,92 | 0,81
5 4 60 30 0,4 25,19 29,54 1,52 | 1,71
6 8 60 30 0,4 26,74 29,45 0,81 | 0,88
7 4 120 30 0,4 26,74 | 27,66 | 1,61 | 1,65
8 8 120 30 0,4 28,30 26,90 0,85 | 0,59
9 4 60 20 0,8 11,55 19,18 1,39 | 1,44
10 8 60 20 0,8 17,92 18,80 1,08 | 1,16
11 4 120 20 0,8 17,13 16,22 2,07 | 2,11
12 8 120 20 0,8 33,31 25,19 2,01 | 1,60
13 4 60 30 0,8 11,22 11,90 1,35 | 1,57
14 8 60 30 0,8 18,71 17,23 | 1,13 | 1,08
15 4 120 30 0,8 17,53 14,45 2,11 | 1,98
16 8 120 30 0,8 17,13 19,12 | 1,03 | 1,25
17 2 90 25 0,6 9,07 9,52 2,29 | 2,18
18 10 90 25 0,6 16,86 18,39 0,61 | 0,84
19 6 30 25 0,6 19,02 16,08 1,15 | 0,91
20 6 150 25 0,6 15,67 20,58 0,94 | 1,29
21 6 90 15 0,6 17,07 22,38 1,03 | 1,33
22 6 90 35 0,6 23,88 20,55 1,44 | 1,25
23 6 90 25 0,2 51,41 48,16 1,03 | 1,20
24 6 90 25 1 19,02 2425 | 191 | 1,86
25 6 90 25 0,6 18,91 18,85 | 1,14 | 1,14
26 6 90 25 0,6 18,48 18,85 1,11 | 1,14
27 6 90 25 0,6 18,48 18,85 1,11 | 1,14
28 6 90 25 0,6 19,02 18,85 1,15 | 1,14
29 6 90 25 0,6 19,02 18,85 | 1,15 | 1,14
30 6 90 25 0,6 19,02 18,85 | 1,15 | 1,14
31 6 90 25 0,6 19,02 18,85 | 1,15 | 1,14

NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait bor giderim verileri igin
R?=0,8791 olup, ifade eden denklem modeli Denklem 3.11° de verildigi gibidir.
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Bor Giderim Verimi(%) = -187,533X,, +108,467X,* (3.11)

NaOH ile modifiye edilen klinoptilolitle yapilan ¢alismalarda %9,07-51,41
araliginda bor giderim verimleri ve 0,61-2,29 mg/g araliginda bor tutma kapasitesi

elde edilmistir. Bor giderimi i¢in contour grafikleri Sekil 3.13” de verilmektedir.

Contour Plots of BOR %GIDERIM

150 SURE*DOZ 35 SICAKLIK*DOZ SEYRELTME FAKTORU*DOZ BOR
125 30 0,30 %GIDERIM
T 0,75 < 10
100
25 0,60 10 - 2
75 0 045 20 - 30
T T T 15-— T T . 40 - 50
3 6 9 3 6 9 3 6 9 . > 50
35 SICAKLIK*SURE SEYRELTME FAKTORU*SURE SEYRELTME FAKTORU*SICAKLIK
Hold Values
0,90+
304 DOz 6
077 SURE 90
e Bals SICAKLIK 25
2 045 SEYRELTME FAKTORU 0,6
15 T T
50 100 150 50 100 150 16 24 32

Sekil 3.13: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in bor giderim verimi contour grafigi.

Bor verilerinden faydalanilarak hesaplanan qsz degerleri, YYY ile
degerlendirildiginde R?=0,8415 olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen denklem
asagida ifade edildigi gibidir.

Qs (Mg/g)=1,13635 — 0,66992X, + 0,19106X,

. , (3.12)
+ 0,32983X, + 0,36948 X 2 +0,39152X,
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s Verileri igin contour grafikleri Sekil 3.14’ de verilmistir.

150
125
100

75

SUREDOZ

6

35

SICAKLIK*SURE

301

254

Sekil 3.14: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait q3 verileri igin contour grafikleri.

50

204
15_‘,_,_‘

100

150

35

090
0,75
0,60
045
0,30

Contour Plots of q3

SICAKLIK*DOZ

SEYRELTME FAKTORU*SURE

SEYRELTME FAKTORU*DOZ

SEYRELTME FAKTORU*SICAKLIK

75

q3
< 1,0
1,0 - 15
B 15- 20
B 20- 25
B > 25
Hold Values
DOZ 6
SURE %0
SICAKLIK 25

SEYRELTME FAKTORU 0,6




v NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢cin optimum kosullar,

NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite i¢in toplam sertlik, kalsiyum sertligi

ve bor giderimine ait optimum kosular Sekil 3.15” de verilmektedir.

New . DOZ SURE SICAKLIK SEYRELTM
'?:'gh [513’100] [ls‘réob% [%E'gj [01‘2001
ur U s U4
0,99479 | ow 2,0 30,0 15,0 0,20
Composite
Desirability
0,99479
TOPLAMS == —F A=< —F+ — = — — — — 1
Maximum / / /A_\
y = 99,0689
d = 1,0000
KALSIYUM __ﬁ_ ~C T N T T
Maximum /
y = 98,0382
d = 1,0000
. ! _ - — _— __ __ o — —
BOR %GID e
Maximum \
y = 54,7668
d = 0,98445

Sekil 3.15: NaOH ile modifiye zeolit i¢in toplam sertlik-kalsiyum sertligi- bor optimum kosullar.

NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in q1,02 ve (s degerlerine ait
optimum kosullar Sekil 3.16° da verilmektedir.

Sekil 3.15” den elde edilen verilere gore giderim verimleri i¢in optimum
sartlar; 5,21 g/100 mL doz, 66 dk, 35°C ve 0,20 seyreltme oran1 olarak belirlenmistir.
Bu sartlarda, modele gore %99,0689 toplam sertlik, %98,0382 kalsiyum sertligi ve
%54,7668 bor giderim verimi 6n goriilmiistiir. Optimum sartlarda yapilan dogrulama
deneylerinde ise; %96,96 toplam sertlik, %94,4 kalsiyum sertligi ve %352,23 bor

giderimi elde edilmistir.
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New DOZ SURE SICAKLIK  SEYRELTM
Tanl 18 (1390, 570] (0501
ur ! A I I
0,98859 | ow 2,0 30,0 15,0 0,20
. ™~ N B
Composite
Desirability
0,98859
ql X T X" N
Maximum
y = 12,1298
d = 0,98342
q2 - _/__;,.f—f:._ _ — — Y-
Maximum
y = 5,0392
d = 1,0000
M(.:l3 ________Z_X_‘—_/.___ V_
aximum
y = 2,5807
d = 0,98244

Sekil 3.16: NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolite ait q;-0,-(3 Verileri i¢in optimum kosullar.

Sekil 3.16” dan goriildiigi tizere ham kilinoptilolitin toplam sertlik, kalsiyum
sertligi ve bor tutma kapasitelerinin optimum oldugu sartlar; 2 g/100 mL doz, 104 dk,
27°C ve 0,9 seyreltme orani olarak belirlenmistir. Modelin bu sartlarda 6n gordiigi
kapasiteler; :=12,1298 mg/g, .=5,0392 mg/g, 43=2,5807 mg/g seklindedir. Bu
optimum sartlarda yapilan dogrulama deneylerinde ise; ;=14,75 mg/g, Q.= 5,97
mg/g, 03=2,78 mg/g olarak bulunmustur. Toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor

tutma kapasitelerinin model ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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3.3

HCl ile Modifiye Edilmis Klinoptilolite Ait Deneysel Bulgular

» Toplam sertlik verileri Tablo 3.7’ de verilmistir.

Tablo 3.7: HCl ile modifiye edilmis klinoptiloliti igin toplam sertlik verileri.

2 |o |2 ¥ |ZE

%é §': ifa <~ ']E':; Eé’?é Hﬁé
gE 3% |22 |d2 |PrR|EEE T |SF E

221y |2 |§ |g° |8E |F | |F

&) ) n FO

1 4 60 20 0,4 9,07 10,75 |0,60 | 1,00
2 8 60 20 0,4 9,82 4,04 0,32 | -0,06
3 4 120 20 0,4 11,20 | 8,31 0,74 | 0,91
4 8 120 20 0,4 0,15 2,54 0,00 |-0,02
5 4 60 30 0,4 11,20 | 8,81 0,74 | 0,90
6 8 60 30 0,4 0,10 3,09 0,00 |0,12
7 4 120 30 0,4 3,00 |4,74 0,20 | 0,61
8 8 120 30 0,4 0,18 -0,03 0,01 |-0,04
9 4 60 20 0,8 26,76 | 25,24 | 3,53 | 3,67
10 8 60 20 0,8 0,20 |2,84 0,01 | 0,01
11 4 120 20 0,8 27,52 2891 |3,63 |3,92
12 8 120 20 0,8 6,80 | 7,45 0,45 | 0,39
13 4 60 30 0,8 23,04 | 25,03 |3,04 |347
14 8 60 30 0,8 2,47 3,63 0,16 | 0,09
15 4 120 30 0,8 23,04 | 27,08 |3,04 |3,52
16 8 120 30 0,8 3,91 6,62 0,26 | 0,27
17 2 90 25 0,6 30,17 29,49 |5,96 |4,97
18 10 90 25 0,6 4,27 2,32 0,17 | 0,66
19 6 30 25 0,6 11,04 | 11,98 |0,73 | 0,59
20 6 150 25 0,6 16,11 | 12,53 |1,06 | 0,69
21 6 90 15 0,6 0,32 2,36 0,02 | 0,01
22 6 90 35 0,6 4,27 -0,42 0,28 |-0,21
23 6 90 25 0,2 0,04 | 2,56 0,00 |-0,15
24 6 90 25 1 28,90 |23,70 |3,17 |2,82
25 6 90 25 0,6 6,60 5,31 0,43 10,35
26 6 90 25 0,6 4,77 531 0,31 | 0,35
27 6 90 25 0,6 4,77 |5,31 0,31 | 0,35
28 6 90 25 0,6 4,57 |5,31 0,30 | 0,35
29 6 90 25 0,6 6,60 |5,31 0,43 10,35
30 6 90 25 0,6 4,57 5,31 0,30 | 0,35
31 6 90 25 0,6 5,32 5,31 0,35 0,35
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HCI ile modifiye edilmis klinoptilolite ait toplam sertlik giderim verileri i¢in

R?= 0,9287 olup, ifade eden model Denklem 3.13” de verilmistir.

Top. Sertlik Giderim Verimi(%)=0,6617X,*+0,0019X,’
+48,8433X,” —9,8037X,* X, (3.13)

HCI ile modifiye edilen klinoptilolitle yapilan c¢aligmalarda % 0,04-30,17
araliginda toplam sertlik giderim verimleri ve 0,0-5,96 mg/g araliginda toplam sertlik
tutma kapasitesi elde edilmistir. HCI ile modifiye edilmis klinoptilolite ait toplam

sertlik verileri i¢in contour grafikleri Sekil 3.17” de verilmistir.

Contour Plots of TOPLAM SERTLIK

1504 SURE*DOZ 35 SICAKLIK*DOZ SEYRELTME ORANI*DOZ TOPLAM
0,90 SERTLIK
1254 30 4
0,75 B < o
100
25 0,60 M oo- 10
75 . Ww- 2
201 20 - 30
>0 0,30 30 - 40
= 4 - 50
3 6 9 3 6 9 3 6 9 Hw- &
35 SICAKLIK*SURE I SEYRELTME ORANI*SURE SEYRELTME ORANI*SICAKLIK . > 60
0,90 0,90
30 075 075 Hold Values
DOZ 6
2 .
5 0,60 0,60 SURE %
20 0,45 0,45 SICAKLIK 25
0,30 0,30 SEYRELTME ORANI 0,6

15
50 100 150 50 100 150 16 24 32

Sekil 3.17: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in contour grafigi.

Toplam sertlik verilerinden faydalanilarak hesaplanan q; degerleri, YYY ile
degerlendirildiginde R?=0,9549 olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen model
Denklem 3.14’de ifade edildigi gibidir.

q,(mg/g)=0,35008 — 2,15537X, +1,48665X,

(3.14)
+2,46265X °+ 0,98355X,% — 2,60179X,* X,
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g1 degerleri igin elde edilen contour grafikleri Sekil 3.18 de verildigi gibidir.

25 0,60
0,45

0,30

20

15
50 100 150 50

100 150

0,60
0,45
0,30

Contour Plots of q1
1504 SURE*DOZ 35 SICAKLIK*DOZ SEYRELTME ORANI*DOZ ql
0,90 < 0
1254 30 4 u
0,75 Bo- 2
100
25 0,60 2- 4
751 4- 6
N 201 0,45 Wo- 8
5 0,30 Ws- 1
3 6 9 3 6 9 3 6 ; (W >0
35 SICAKLIK*SURE SEYRELTME ORANI*SURE | SEYRELTME ORANI*SICAKLIK | H0|d VaerS
0,90 0,90 DOZ 6
30 075 075 SURE 90
SICAKLIK 25

SEYRELTME ORANI 0,6

Sekil 3.18: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolite ait q; verileri igin contour grafikleri.
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» Kalsiyum sertligi verileri Tablo 3.8 de verilmistir.

Tablo 3.8: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in kalsiyum sertligi verileri.

S = g = g LIEJ %ng Z. Z.
8185|355 %, (B2 43 % | .8
gE 3% |22 |d2 (PR EEgE | 9B E
2208 % |8 |g° |82 | )F
a) o iz VAC)

1 4 60 20 0,4 17,80 | 18,22 |0,38 | 0,50
2 8 60 20 0,4 10,62 | 8,89 0,11 | 0,03
3 4 120 20 0,4 11,19 | 13,32 [0,24 | 0,42
4 8 120 20 0,4 9,30 | 7,46 0,10 | 0,04
5 4 60 30 0,4 27,44 12548 |0,58 |0,69
6 8 60 30 0,4 6,84 | 8,47 0,07 | 0,07
7 4 120 30 0,4 1534 | 14,79 |0,32 |0,45
8 8 120 30 0,4 1,55 | 1,26 0,02 |-0,08
9 4 60 20 0,8 26,98 | 27,60 |1,14 |1,33
10 8 60 20 0,8 8,73 19,26 0,18 | 0,11
11 4 120 20 0,8 3159 (2994 |134 |1,40
12 8 120 20 0,8 12,79 15,08 |0,27 | 0,26
13 4 60 30 0,8 33,39 {3520 |1,41 |152
14 8 60 30 0,8 11,00 |9,19 0,23 | 0,14
15 4 120 30 0,8 29,71 31,76 |1,26 |1,43
16 8 120 30 0,8 9,67 9,23 0,20 | 0,14
17 2 90 25 0,6 41,30 |40,01 |2,62 |2,16
18 10 90 25 0,6 7,16 |8,14 0,09 | 041
19 6 30 25 0,6 12,07 |12,46 |0,26 | 0,19
20 6 150 25 0,6 8,29 | 7,60 0,18 | 0,10
21 6 90 15 0,6 9,86 |9,63 0,21 | 0,12
22 6 90 35 0,6 11,11 | 11,04 | 0,24 | 0,18
23 6 90 25 0,2 11,94 13,18 | 0,08 | 0,01
24 6 90 25 1 32,05 {3051 |1,13 |1,06
25 6 90 25 0,6 13,08 |12,34 |0,28 | 0,26
26 6 90 25 0,6 12,95 | 12,34 |0,27 | 0,26
27 6 90 25 0,6 12,32 |12,34 | 0,26 | 0,26
28 6 90 25 0,6 12,32 12,34 |0,26 | 0,26
29 6 90 25 0,6 12,07 |12,34 |0,26 | 0,26
30 6 90 25 0,6 11,82 |12,34 |0,25 |0,26
31 6 90 25 0,6 11,82 |12,34 |0,25 | 0,26

81




HCI ile modifiye edilmis klinoptilolite ait kalsiyum sertligi verileri i¢in
R?=0,983 olup, elde edilen model Denklem 3.15° de verildigi gibidir.

Kalsiyum Sertligi Giderme Verimi (% = -5,9188X, + 3,0384X,
— 45,2377X, + 0,7336X,” + 59,4221X,> - 0,1918X,* X,

(3.15)
— 5,6274X,* X, —0,0096X,* X, + 0,3020X,* X,

HCI ile modifiye edilen klinoptilolit ile yapilan c¢aligmalarda %21,55-41,3
araliginda kalsiyum sertligi giderim verimleri ve 0,02-2,62 mg/g araliginda kalsiyum
sertligi tutma kapasitesi elde edilmistir. Kalsiyum sertligi i¢in contour grafikleri Sekil

3.19’ da verilmistir.

Contour Plots of KALSIYUM SERTLIGi

1504 SURE*DOZ 35 SICAKLIK*DOZ SEYRELTME ORANI*DOZ KALSiYUM
SERTLIGI
125 i
30 < 0
100
25 0 - 10
75 10 - 20
5 20 - 20 - 30
5 30 - 40
3 6 9 3 6 9 3 6 9 .:g - Zg
35 SICAKLIK*SURE I SEYRELTME ORANI*SURE SEYRELTME ORANI*SICAKLIK . > 60
0,90 0,90
30 075 075 Hold Values
DOZ 6
25 0,60 0,60 SURE %
20 0,45 0,45 SICAKLIK 25
0,30 0,30 SEYRELTME ORANI 0,6

15

50 100 150 50 100 150

Sekil 3.19: HCI ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in kalsiyum sertligi contour grafigi.

Kalsiyum sertligi verilerinden faydalanilarak hesaplanan q, degerleri, YYY
ile degerlendirildiginde R? = 0,9441 olarak bulunmustur. Avyrica elde edilen model
Denklem 3.16’ da ifade edildigi gibidir.

g,(mg/g)=0,26118 — 0,87838X, + 0,52653X,

, (3.16)
+1,02284X 7 —0,75959X, * X,
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g2 degerleri i¢in elde edilen contour grafikleri Sekil 3.20° de verildigi gibidir.

Contour Plots of q2

q2

<0

-1

- 2

- 3

> 3

Hold Values
DOz 6
SURE 90
SICAKLIK 25

SEYRELTME ORANI 0,6

150 SURE*DOZ 35 SICAKLIK*DOZ
125 0,90
2 0,75
100
25 0,60
e o 0,45
50 0,30
15 T T T T
3 6 3 6 9 6 9
35 SICAKLIK*SURE SEYRELTME ORANI*SURE SEYRELTME ORANI*SICAKLIK
0,90 0,90 -
304 0,75 4 0,75 -
25 0,60 - 0,60
and 0,45 - 0,45
0,30 - 0,30
15 T T T T T T T
50 100 150 50 100 150 16 24 32

Sekil 3.20: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolite ait q, verileri igin contour grafikleri.
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» Bor verileri Tablo 3.9’ da verilmistir.

Tablo 3.9: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in bor verileri.

£ :ET c g > = z z

$Els_ |5 |2 Fz_|5e & | &

HESFEEER e EEEEE

E2ly |2 (3 |g° & |7 T|F

@) ) n

1 4 60 20 0,4 7,07 7,08 0,43 | 0,57
2 8 60 20 0,4 4,29 5,19 0,13 | 0,20
3 4 120 20 0,4 2,64 2,89 0,16 | 0,25
4 8 120 20 0,4 5,43 5,80 0,16 | 0,15
5 4 60 30 0,4 9,08 9,81 0,55 | 0,74
6 8 60 30 0,4 4,29 4,41 0,13 | -0,05
7 4 120 30 0,4 9,54 10,46 | 0,58 |0,78
8 8 120 30 0,4 10,90 ]9,85 0,33 | 0,26
9 4 60 20 0,8 6,77 7,73 0,82 | 0,91
10 8 60 20 0,8 8,42 8,79 0,51 0,48
11 4 120 20 0,8 1,82 2,99 0,22 | 0,58
12 8 120 20 0,8 9,66 8,85 0,58 |0,42
13 4 60 30 0,8 8,83 9,74 106 | 1,25
14 8 60 30 0,8 7,59 7,28 0,46 | 0,40
15 4 120 30 0,8 10,81 9,84 130 | 1,27
16 8 120 30 0,8 10,89 12,17 |0,66 |0,69
17 2 90 25 0,6 1199 10,61 |2,17 |1,65
18 10 90 25 0,6 10,88 | 11,06 |0,39 | 0,70
19 6 30 25 0,6 6,38 5,15 0,38 |0,28
20 6 150 25 0,6 5,83 5,86 0,35 0,25
21 6 90 15 0,6 6,09 5,08 0,37 0,20
22 6 90 35 0,6 11,35 11,14 | 0,68 | 0,64
23 6 90 25 0,2 5,30 4,78 0,11 |-0,01
24 6 90 25 1 8,45 7,76 0,85 | 0,76
25 6 90 25 0,6 9,51 9,99 0,57 0,60
26 6 90 25 0,6 9,19 9,99 0,55 0,60
27 6 90 25 0,6 11,61 |9,99 0,70 [ 0,60
28 6 90 25 0,6 9,51 9,99 0,57 |0,60
29 6 90 25 0,6 9,51 9,99 0,57 |0,60
30 6 90 25 0,6 11,08 |9,99 0,67 |0,60
31 6 90 25 0,6 9,51 9,99 0,57 (0,60

84




HCI ile modifiye edilmis klinoptilolite ait bor giderim degerleri igin
R?=0,9061 olup, ifade eden model Denklem 3.16° da verildigi gibidir.

Bor Giderim Verimi(%)=11512X,+ 27,1629X, - 0,0012X,’

~0,0187X,2 —23,2211X,% +0,0200X, X, (3.16)
—~0,0880X,X, +1,8375X,X,, +0,0081X, X,

HCI ile modifiye edilen klinoptilolitle yapilan calismalarda %1,82-11,99
araliginda bor giderim verimleri ve 0,11-2,17 mg/g araliinda bor tutma kapasitesi
elde edilmistir. HCI ile modifiye edilmis klinoptilolite ait bor verileri i¢in elde edilen

contour grafikleri Sekil 3.21° de verilmistir.

Contour Plots of BOR

150 SURE*DOZ SICAKLIK*DOZ SEYRELTME ORANI*DOZ BOR
125 Ged <0
0,75 0- 5
100 0,60 B s5-10
75 045 [ | 10; i:
2 0,30 _
T T Hold Values
3 6 9 3 6 9 3 6 9 DOZ 6
35 SICAKLIK*SURE SEYRELTME ORANI*SURE SEYRELTME ORANI*SICAKLIK SURE 90
0,90 0,90 SICAKLIK 25
30 075 0,75 SEYRELTME ORANI 0,6
25 0,60 0,60

0,45
0,30

0,45
0,30

20

15

1 — T 1
150 50 100 150

T
50 100

Sekil 3.21: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolite ait bor contour grafigi.

Bor verilerinden faydalanilarak hesaplanan q3 degerleri, YYY ile
degerlendirildiginde R? = 0,8315 olarak bulunmustur. Ayrica elde edilen model
Denklem 3.17° de ifade edildigi gibidir.
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0,(mMg/g)=0,60209 — 0,47549X, + 0,22450X,

) (3.17)
+ 0,38624X,+ 0,57284X;
g3 degerleri i¢in elde edilen contour grafikleri Sekil 3.22° de verildigi gibidir.
Contour Plots of q3
150 [ SURE*DOZ 35 SICAKLIK*DOZ SEYRELTME ORANI*DOZ q3
0,90 < <05
125 30 . !
0,75 W -05- 00
100
2% 0,60 gg - 23
75 (A 1
5 2 0,45 B oL0- 15
0,30 B 15- 20
T T 15 T T T T ) . > 20
3 6 9 3 6 9 3 6 9 d
35 SICAKLIK*SURE SEYRELTME ORANI*SURE SEYRELTME ORANI*SICAKLIK Hold Values
0,90 0,90 1 DOz 6
30 0,75 - 0,75 SURE 90
’ 060 060 SICAKLIK 25
! ! SEYRELTME ORANI 0,6
204 0,45 0,45

115

A

50 100

150

0,30 ! !

150

50 100

0,30;
el

16 24 32

Sekil 3.22: HCI ile modifiye edilmis klinoptilolite igin q3 verilerine ait contour grafikleri.
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» HCl ile modifiye edilmis klinoptilolite ait optimum kosullar,

HCI ile modifiye edilmis klinoptilolite ait toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve

bor giderimi i¢in optimum kosullar Sekil 3.23” de verilmistir.

New DOZ SURE SICAKLIK SEYRELTM
l_c':igh [120 ’oo] [ls%ob% [33’8] [01’5901
ur ’ ’ ’ ’
0,98840 | ow 2,0 30,0 15,0 0,20
: d N ™~
Composite
Desirability
0,98840
ToPLAMS Il| || | —— 7
Maximum
y = 40,5073 /
d = 1,0000
KALSIYUM -————h*———— yz'
Maximum
y = 61,5999
d = 1,0000
BOR _— — — — = - — — — — — -
Maximum //_\
y = 11,7592
d = 0,96560

Sekil 3.23: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolite ait toplam sertlik-kalsiyum sertligi-bor verileri i¢in
optimum kosullar.

Sekil 3.23” den elde edilen verilere gore giderim verimleri i¢in optimum
sartlar; 2 g/100mL doz, 56 dk, 35°C ve 0,8 seyreltme orani olarak belirlenmistir. Bu
sartlarda, modele gore %40,5073 toplam sertlik, %61,5999 kalsiyum sertligi ve
%11,7592 bor giderim verimi 6n goriilmiistiir. Optimum sartlarda yapilan dogrulama
deneylerinde ise; %20,35 toplam sertlik, %37,81 kalsiyum sertligi ve %9,02 bor
giderimi elde edilmistir. Model ve dogrulama deneyleri karsilastirildiginda bor

giderimi i¢in yakin degerler elde edilmistir.
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HCI ile modifiye edilmis klinoptilolit i¢in qi, 2 Ve (s i¢in optimum kosullar
Sekil 3.24°de verilmistir.

DOZ SURE SICAKLIK _ SEYRELTM
verd IR R L ¥

ur 4 14 14 14
0,99836 | ow 2.0 30,0 15,0 [02(}

New

Composite
Desirability
0,99836

ql
Maximum
y = 9,0984
d = 1,0000

q2
Maximum
y = 3,7975
d = 0,99924

q3
Maximum
y = 2,4938
d = 0,99584

(
TS

Sekil 3.24: HCl ile modifiye edilmis klinoptilolite ait q;-0,-03 Verileri i¢in optimum kosullar.

Sekil 3.24” den goriildiigi tizere ham kilinoptilolitin toplam sertlik, kalsiyum
sertligi ve bor tutma kapasitelerinin optimum oldugu sartlar; 2g/100 mL doz, 91 dk,
35°C ve 1 seyreltme orani olarak belirlenmistir. Modelin bu sartlarda 6n gordigi
kapasiteler; q1=9,0984 mg/g, 0,=3,7975 mg/g, 0s=2,4938 mg/g seklindedir. Bu
optimum sartlarda yapilan dogrulama deneylerinde ise; q;=14,34 mg/g, 0.=5,32
mg/g, qs=7,81 mg/g olarak bulunmustur. Toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor

tutma kapasitelerinin model ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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4. SONUCLAR

Arastirmada bolgemizde bol miktarda bulunan bor minerali rezervlerinin

cikarilmasi esnasinda maden ocaginda biriken taban sulari ve bor minerallerinin

yikanmasi esnasinda olusan sularinin toplandigi atik su barajindan alinan gergek su

numuneleri kullanilmistir. Borlu atik sularin aritilmasinda etkili bir yontem olan ters

osmoz prosesinde, atik suyun yiliksek miktarda sertlik yapan iyonlar igermesi 6n

artimini gerektirmistir. Sert sularm, membranlar iizerinde birikim yaparak sistemin

omriinii azalttig: bilinmektedir. On aritimda atik suyun sertliginin giderilmesi igin

bolgede bulunan ve maliyeti diisiik bir kil mineral tiiri olan klinoptilolit

kullanilmigtir. Ham ve modifiye klinoptilolitlerin toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve

bor giderim verimlerine ait YYY ile elde edilen sonuglar1 Tablo 4.1° de

verilmektedir.

Tablo 4.1: Optimum kosularda toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor giderim verimlerinin ger¢ek

degerleri.

. GERCEK GiDERIM
OPTIMUM SARTLAR
(%)

ADSORBENT

DOZ | SURE | SICAKLIK | SEYRELTME )

Toplam | Kalsiyum | Bor
(/L) | (dKk) (°0) ORANI ]
Sertlik Sertligi

Ham
. o 49,9 54 20 0,25 6,16 7,69 22,62
Klinoptilolit
NaOH ile
Modifiye

52,1 66 35 0,2 96,96 94,4 52,23
Edilmis
Klinoptilolit
HCI ile
Modifiye

20 56 35 0,8 20,35 37,81 9,02
Edilmis
Klinoptilolit

89




Yapilan ¢alismalarda doz, siire, sicaklik ve seyreltme oram1 bagimsiz
parametreler; toplam sertlik, kalsiyum sertligi ve bor giderim verimi bagiml
parametreler olarak segilmistir. Optimizasyon ¢alismalarinin sonucunda elde edilen
Tablo 4.1° deki degerler karsilastirildiginda en iyi giderme verimlerinin NaOH ile
modifiye edilmis klinoptilolit ile c¢alisildiginda elde edildigi tespit edilmistir.
Klinoptilolitin bazla modifikasyonu, yiizeydeki negatif iyonlarin artmasina sebep
olmakta ve bunun sonucunda +2 degerlikli katyonlarn tutunabilirligi dolayisiyla

giderimi artmaktadir [25].

Ham klinoptilolit ve modifiye edilmis klinoptilolitlerle yapilan ¢alismalarda
en yiiksek giderim veriminin, NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolitle elde edildigi
tespit edildiginden, 1M NaOH ile farkli dozajlarda c¢alismalar yapilarak
calismamizda klinoptilolitin giderim verimi tizerindeki etkisi belirlenmek istenmistir.
Optimum kosul olan 52,1 g/L klinoptilolit dozajinda, 1 g klinoptilolitin 0,194 g
NaOH tuttugu deneysel ¢aligmalardan faydalanilarak hesaplanmistir. Bu deger 25,3
mL NaOH dozajiyla saglanabilmektedir. Bu dozajla yapilan ¢alismada, toplam
sertlik i¢in yaklasik % 30, kalsiyum sertligi i¢in %20 giderim verimi elde edilirken,
bor i¢in giderim saglanamamistir. Sonuglar giderim verimi iizerinde klinoptilolitin

roliinii acik bir sekilde gostermistir.

Ayrica ham ve modifiye klinoptilolit i¢cin YYY ile belirlenen optimum sartlar

ve bu sartlardaki giderim kapasite verileri Tablo 4.2’ de verilmektedir.
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Tablo 4.2: Optimum kosullar altinda q, 0, g3 verilerinin gercek degerleri.

OPTIMUM KOSULLAR GEV:RCEK
DEGERLER
ADSORBENT
DOZ | SURE | SICAKLIK | SEYRELTME
QL) | (dK) ©C) ORANI o % %
Ham Klinoptilolit 20 142 29,8 1 2,6 1,29 1,68
NaOH ile
Modifiye Edilmis 20 104 27 0,9 14,75 5,97 2,78
Klinoptilolit
HCI ile Modifiye
Edilmis 20 91 35 1 14,34 5,32 7,81
Klinoptilolit

g: verisi, 1 g klinoptilolitin giderdigi toplam sertlik miktarini temsil

etmektedir. Tablo 4.2° de goriildiigii tizere en fazla giderim kapasitesi NaOH ile

modifiye edilmis klinoptilolit icindir. gy ise klinoptilolitin kalsiyum sertligini

adsorplama kapasitesini ifade etmektedir. En iyi kalsiyum sertligi tutma kapasitesine,

NaOH ile modifiye edilmis klinoptilolitle ¢alisildiginda ulagilmistir. qs Verisi,

Klinoptilolitin bor mineralini giderim kapasitesini ifade etmektedir. En yiiksek bor

giderim kapasitesine, HCI ile modifiye edilmis klinoptilolitle optimum sartlarda

calisildiginda ulasilmistir.

Bu ¢alisma ile borlu atik sulardan sertlik ve borun ayni tesise ait ucuz bir yan

iriin olan zeolit minerali ile 6n aritimimin uygun olabilecegi ayni zamanda

literatiirdeki eksiklige katki saglanacag: diisiintilmektedir.
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