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Yeralt1 suyu ve yiizey suyundaki amonyum Kkirliligi, ¢evre ve insan sagligina
verdigi zararlar nedeniyle diinyanin birgok yerinde biiylikk endise kaynagidir.
Istenmeyen kokulara ve gesitli hastaliklara neden olan amonyak ve amonyum iyonlar,
atik sularda en sik karsilagilan azotlu bilesiklerdir. Asirt amonyum varlig1 yeralti suyu
ve ylizey suyunun kalitesini etkileyebilmektedir. Bu nedenle sudan amonyumun
giderilmesi gerekmektedir. Su ve atik sudan NH4" iyonlarini gidermek igin iyon
degisimi, membran teknolojisi, adsorpsiyon, nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesi,
kimyasal ¢oktiirme ve elektrokimyasal ayirma gibi cesitli teknikler uygulanmaktadir.
Bunlardan adsorpsiyon ozellikle diisiik NH4*-N konsantrasyonlarinda su kiitlelerinden

NH4"-N giderimi i¢in etkili, ucuz ve basit bir teknik olarak kabul edilir.

Bu c¢alismada atik lastiklerden geri kazandirilmis karbon bazli malzeme ile sulu
cozeltilerden NH4'-N'nin giderilmesi amacglanmistir. Karbon bazli malzemenin
ozellikleri Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile belirlenmistir. Temas siiresi (0-60 dakika), pH (3-10), adsorban
dozaji (0,5-3 g/L) ve baglangig amonyum konsantrasyonu (5-50 mg/L) gibi

parametrelerin etkileri incelenmistir.
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Sonuglar, karbon bazli malzeme ile amonyum iyonunun uzaklastirilmasinin ilk on
dakika i¢inde hizla gerceklestigini, pH'n amonyum iyonu giderme verimliligi lizerinde
bir etkiye sahip oldugunu ve karbon bazli malzemenin amonyum iyonu giderme
verimliliginin baglangictaki amonyum iyonu konsantrasyonundaki artisla azaldigini
gostermistir. Optimum kosullarda, karbon bazli malzemeyle yaklasik olarak %80 NHa4'-
N giderilmistir. Karbon bazli malzeme iizerindeki amonyumun adsorpsiyon kinetigi,
yalanci ikinci dereceden kinetik modeli (R?= 0,9522-0,999) takip ederken, adsorpsiyon
izoterm verileri 30 °C'deki denge verileri i¢in Temkin izoterm modelinin en uygun
oldugunu gostermistir. Ayrica, termodinamik ¢alismalar adsorpsiyonun endotermik bir
fiziksel siire¢ oldugunu, kendiliginden dogal olarak gerceklestigini ve adsorpsiyon
boyunca kat1 ¢6zelti ara yiiziinde rastgeleligin arttigini gostermektedir. FTIR spektrumu
KBM adsorbanimin NH4™-N’yi adsorpladigini, SEM analizi ise NH4"-N’nin KBM’ye

tutundugu gostermistir.

Bu calismadan elde edilen bulgular, atik lastiklerden geri kazandirilmis karbon
bazli malzemenin, amonyumun atik sudan uzaklastirilmasi i¢in alternatif bir adsorban

olarak kullanilabilecegini gostermistir.

Anahtar Sozciikler: Atik lastik, Amonyum, Adsorpsiyon, Karbon bazli malzeme
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ABSTRACT

DETERMINATION OF ISOTHERM AND KINETICS OF CARBON-BASED
MATERIAL PRODUCED FROM WASTE TIRES FOR AMMONIUM
ADSORPTION FROM AQUEOUS MEDIA

Ezgi MAHCICEK

Department of Environmental Engineering
Programme in Environmental Science
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2021
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Zehra YIGIT AVDAN
(Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Senay BALBAY)

Ammonium pollution in groundwater and surface water is a major concern in
many parts of the world due to the damage it causes to the environment and human
health. The ammonia and ammonium ions, which cause undesired odours and several
diseases, are the most commonly encountered nitrogenous compounds in wastewaters.
The presence of excess ammonium could affect the quality of groundwater and surface
water. Therefore, it is necessary to remove ammonium from water. Various techniques
such as ion exchange, membrane technology, adsorption, nitrification-denitrification
process, chemical precipitation and electrochemical separation have been applied to
remove NH4" ions from water and waste water. Of these, adsorption is considered an
effective, inexpensive and simple technique for the removal of NH4+"-N from water

bodies, especially at low concentrations of NH4"-N.

In this study, it was aimed to remove NH4'-N from aqueous solutions with
carbon-based material recovered from waste tires. The characteristics of the carbon
based material were determined by, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
Scanning electron microscopy (SEM). The effects of parameters such as contact time
(0-60 min.), pH (3-10), adsorbent dosage (0,5-3 g/L) and initial ammonium

concentration (5-50 mg/L) were examined.

The results show that ammonium ion removal by carbon based material occurs

rapidly within the first ten minutes, pH has an effect on ammonium ion removal
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efficiency, and the ammonium ion removal efficiency of carbon based material
decreases with increase in initial ammonium ion concentration. In optimum conditions,
approximately 80% of NH4"-N was removed by carbon-based material. The adsorption
kinetics of ammonium on carbon based material followed Pseudo-second order kinetic
model (R?=0,9522-0,999) whereas adsorption isotherm data showed that Temkin
isotherm model the best fit for the equilibrium data at 30°C. Furthermore,
thermodynamic studies show that the adsorption is an endothermic physical process,
occurs spontaneously naturally and increasing randomness at the solid-solution interface
during adsorption. The FTIR spectrum showed that the KBM adsorbent adsorbs NH4"-
N, while SEM analysis showed that NH4"-N clings to KBM.

Findings from this study indicated that carbon-based material recovered from
waste tires can be used as an alternative adsorbent for the removal of ammonium from

aqueous solutions.

Keywords: Waste tire, Ammonium, Adsorption, Carbon-based material
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; calismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢aligma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynak¢ada yer verdigimi; bu calismanin Eskisehir
Teknik Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla
tarandigin1 ve hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir
zamanda, calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykiri bir durumun saptanmasi

durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Azot tiim yasam formlari i¢in vazgecilmez ve temel bir besin maddesidir. Ancak
ortamda ¢ok fazla azot konsantrasyonun olmasi toksik etkilerin olusmasimna neden
olabilmektedir. Istenmeyen kokulara ve ¢esitli hastaliklara neden olan amonyak ve
amonyum iyonlari, atik sularda en sik karsilasilan azotlu bilesiklerdir (Franus &
Wdowin, 2010; Eturki, Ayari, Jedidi, & Dhia, 2012). Amonyak (NH3) suda son derece
iyl ¢Ozlinen renksiz bir gazdir. Sulu cozeltilerde amonyagin cogu (>%90, pH 8'in
altinda) dengede protonlanmis amonyum formundadir (Awuah, Labik, Nkrumah, &
Williams, 2014). Amonyak balik ve diger sucul yasam formlarinda c¢ok diisiik
konsantrasyonda toksiktir (yaklasik 0,2 mg/L) (Haralambous, Maliou, & Malamis,
1992). igme suyunda, suyun tat ve koku degisikliginden kaginmak i¢in Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) tarafindan énerilen maksimum amonyak konsantrasyonu 1,5 mg/L'dir

(Mazeikiené, Valentukeviciené, & Jankauskas, 2010).

Hem yeralt1 suyunu hem de ylizey suyunu etkileyen en énemli kirleticilerden biri
olan amonyum kentsel, evsel ve endiistriyel atik sularda ya da atik su ve atiklardaki
organik azot bilesiklerinden ayristirilan azotun inorganik iyon formudur (Mazloomi &
Jalali, 2016; Vu, ve digerleri, 2017). Yiizey suyu ve yeraltt suyundaki dogal amonyum
seviyesi 3 mg/L'nin altindadir (Vu, ve digerleri, 2017). Asir1 amonyum varlig1 yeralti
suyu ve ylizey suyunun kalitesini etkileyebilmektedir. Buna ek olarak, su kiitlelerindeki
yiiksek NH4" konsantrasyonlar: dogal besin dongiilerini bozar ve 6trofikasyonu arttirir,
bu da sucul tiirler i¢in kotii kokulara ve diisiik ¢oziinmiis oksijen (CO) icerigine neden
olmaktadir (Zhu, ve digerleri, 2012; Vu, ve digerleri, 2018). Bu kapsamda Su Kirliligi
Kontrol Yonetmeligi’nde, birinci ve ikinci sinif yiizey suyu kaynaklari i¢in izin verilen
amonyum azotu (NH4*-N) konsantrasyonunun sirasiyla 0,2 ve 1 mg NH4*-N/L'yi
gecmemesi gerektigi belirtilmistir (Sarioglu, 2005). Tiirk ve Avrupa Standartlarina gore
igme sularindaki NH4"-N konsantrasyonun 0,5 mg/L’nin altinda olmasi gerekmektedir

(Kurama & Poetzschke, 2002).

Amonyum yiizey sularinin besin zenginlesmesine katkida bulunan azotun en
yaygin formudur. Bu nedenle su kaynaklarim1 korumak ve su ekosistemini saglikli
tutmak i¢in tarimsal topraklarda azot tutulmasini arttirmak ve sudan NH4"-N giderilmesi
gerekmektedir (Xu, Cao, Li, Howard, & Yu, 2019). Su ve atik sudan NH4" iyonlarini

gidermek i¢in iyon degisimi, membran teknolojisi, adsorpsiyon, nitrifikasyon-



denitrifikasyon prosesi, kimyasal ¢oktiirme ve elektrokimyasal ayirma gibi cesitli
teknikler uygulanmaktadir. Bu proseslerden adsorpsiyon o6zellikle diisiik NH4'-N
konsantrasyonlarina sahip su kiitlelerindeki NH4"-N giderimi i¢in etkili, ucuz ve basit
bir teknik olarak kabul edilmektedir (Vu, ve digerleri, 2018). Atik sulardan kirleticilerin
giderilmesi icin aktif karbon (Lee, Yoon, Choe, Lee, & Choi, 2018), zeolit (Khosravi,
Esmhosseini, & Khezri, 2014) ve pomza tas1 (Moradi, ve digerleri, 2016) gibi ¢esitli
adsorbanlar kullanilmaktadir. Ancak bu malzemelerin yiiksek enerji tiiketimleri ve
diisiik verimlilikleri nedeniyle bazi kullanim sinirlamalari bulunmaktadir. Son yillarda
biyokomiir yiiksek verimlilik ve diisiik maliyetli olmasi nedeniyle atik sulardan
kirleticilerin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Hu, Zhang, Ngo, Guo, &
Wen, 2019).

Diisiik maliyetli bir adsorban olarak, farkli hammadde tiirlerinden yapilan biyo
komiirler, sulu c¢ozeltilerdeki ¢esitli  kirleticilere giiglii  sorpsiyon yetenegi
gostermektedir (Liu, Xue, Gao, Cheng, & Yang, 2016). Biyokdmiir oksijenle sinirh
kosullar altinda diisitk maliyetli biyokiitlenin termokimyasal doniisiimiinden tiiretilen
kat1 bir yan lriindiir. Negatif yiizey yiikii, yiikk yogunlugu, yliksek gozeneklilik derecesi
ve genis yiizey alani nedeniyle, biyokomiir yeterli uygunluk ve secicilige sahip diisiik
maliyetli bir malzeme olarak kabul edilmistir (Hu, Zhang, Ngo, Guo, & Wen, 2019).
Tarimsal atiklar, orman atiklar1 ve aritma ¢amuru gibi bir¢ok biyokiitle atig1 biyokdmiir
iretmek i¢in kullanilabilmektedir. Bu malzemelerin kullanilmas1 aktif karbon
kullanimina kiyasla nispeten diisiik maliyetlidir. Bunun yaninda biyokomdirler, hava
kirliligini  azaltabilir ~ve  biyokiitle atiklarnin  kontrolsliz ~ yakilmasindan
kaynaklanabilecek yangin risklerini azaltabilmektedir (Xu, Cao, Li, Howard, & Yu,
2019). Glinlimiizde yapilan calismalarda atik sudan ve tarim alanlarindan inorganik
azotu (NH4", NO2~, NH3, NO, NO2, N>0) uzaklastirmak i¢in biyokémiiriin uygulanmasi
onemli bir ilgi kazanmistir (Hu, Zhang, Ngo, Guo, & Wen, 2019). Biyokomiir bazl
sorbentlerle yapilan ¢aligmalarda temel olarak agir metal ve organik kirletici maddelerin
giderimine odaklanilirken amonyum gibi besin elementlerinin giderimiyle ilgili ¢ok az
calisma yapilmistir (Liu, Xue, Gao, Cheng, & Yang, 2016). Vu ve arkadaslar
yaptiklar1 ¢alismada, NaOH ve HNO3 ile modifiye edilmis misir kogan1 biyokomiiriiyle
amonyumun sudan etkili bir sekilde giderildigini modifiye edilmis biyokomiiriin ¢ok
yiiksek adsorptif kapasiteye sahip bir adsorban potansiyeline sahip oldugunu bulurken
(Vu, ve digerleri, 2017), Li ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada tarimsal atiklardan elde
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ettikleri alkali modifiyeli biyokomiiriin sudaki amonyum kirliliginin aritilmasinda
alternatif bir adsorban oldugunu belirlemislerdir (Liu, Xue, Gao, Cheng, & Yang,
2016). Gao ve arkadaglarinin yaptigi calismada ise tarimsal atiklardan elde edilen
biyokOmiirler ile sudan amonyumun etkili bir sekilde giderildigi gorilmiistiir (Gao,

Xue, Deng, Cheng, & Yang, 2015).

Bu tez ¢alismasi siirecinde atik lastiklerden iiretilen karbon bazli malzeme ile sulu
¢ozeltilerden NH4'-N giderimi amaglanmistir. Optimum kosullar1 belirleyebilmek i¢in
baslangic NH4"-N konsantrasyonu, adsorban dozu, pH etkisi ve temas siiresinin NH4"-
N’nin giderimine etkisi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon Langmuir, Freundlich,
Temkin, Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanilarak modellenmis ve
amonyum iyonunun atik lastiklerden geri kazandirilmis karbon bazli malzeme
tizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi yalanct birinci mertebe, yalanci ikinci mertebe,
partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleriyle kinetik acidan degerlendirilmistir. Farkli
sicakliklarda izoterm modellerinden elde edilen verilerle termodinamik parametreler

(entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri) belirlenmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

Yiiksek seviyede amonyumun uygun aritma olmadan desarj edilmesi biyolojik
aritma  sistemlerinin  performansim1  diigiiriir. Aym1  zamanda yiiksek amonyum
konsantrasyonu oOtrofikasyona neden olarak, yiizey sularinda yasayan canli
organizmalarin ¢0ziinmils oksijen tiiketimini ve toksisitesini arttirir. Bu nedenle
amonyumun su ortamindan giderilmesi gerekmektedir. Amonyum giderimi i¢in iyon
degisimi ve adsorpsiyon, biyoteknoloji, havayla siyirma, kirilma noktasi klorlamasi,
kimyasal ¢Oktlirme, ters osmoz, mikrodalga radyasyonu ve siliper kritik su
oksidasyonunu gibi bir¢ok yontem kullanilmasina ragmen adsorpsiyon yliksek
verimliligi ve ekonomik olmasi nedeniyle amonyum gideriminde etkili bir yontem
olarak kabul edilmektedir (Vassileva, Tzvetkova, & Nickolov, 2009; Turan, 2015).

1990’1 yillardan beri adsorpsiyonla amonyum giderimi ¢alismalar1 yapilmaktadir.

2.1. Tigili Cahsmalarin Genel Degerlendirmesi

Komarowski ve Yu (1997), tarafindan yapilan bu c¢alismada Yeni Giiney
Galler'deki Werris Creek bolgesinde dogal bir zeolit kullanarak atik su ¢ikis suyundaki
amonyum iyonunun giderimi arastirilmistir. Deneyler ikincil aritilmis evsel atik su ¢ikis
suyu ve sentetik atik su numuneleri kullanilarak yapilmistir. Deneyler bilinen baslangig
konsantrasyonundaki (5-50 mg NH4"/L) 100 mL amonyum ¢ozeltisinde (amonyum
kloriir veya atik su) 5-50 g/L adsorban dozunda silindirik kii¢lik siselerde yapilmistir.
Karisim denge saglanincaya kadar 24 saat boyunca oda sicaklifinda karigtirilmistir.
Farkli amonyum konsantrasyonu, farkli adsorban dozu ve farkli pH degerlerinin
adsorpsiyona etkisi incelenmistir. Kinetik ¢alismalar 500 mL ¢ozeltiye bilinen miktarda
(5-50 g/L) zeolit eklenerek yapilmis ve 60 rpm’de karistirilmistir. Baglangi¢ ve denge
pH degerleri kaydedilmistir. Amonyum iyon konsantrasyonlari amonyum secici
elektodu kullanilarak belirlenmistir. Maksimum amonyum iyonu adsorpsiyon
kapasitesinin pH 5.5’ta 3,2-3,7 mg/g arasinda oldugu belirlenmistir. Deney verileri pH
4-7 arasinda Freundlich izotermine uymus ve adsorpsiyon kapasitesi 0,93 mg/g olarak
hesaplanmigtir. Kinetik veriler 10-15 dk igerisinde amonyum iyonunun %90

giderildigini ve 1,5-2 saatte dengeye ulastigin1 géstermistir (Komarowski & Yu, 1997).

Geng ve arkadaslar1 (2001), yaptiklar1 c¢alismada Eskisehir ve Cankiri
bolgelerinden elde edilen iki farkli dogal zeolit ile sudan NH4" giderimini

amaglamiglardir. NH4Cl ¢ozeltisi ile stok NH4" ¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢ozelti zeolit ile



24 saat boyunca 100 dev/dk ’da karistirllmistir. Calkalama isleminden sonra {ist sivi
4000 dev/dk hizinda 3 dk santrifiijlendikten sonra pH ve NHi" analizleri
gerceklestirilmistir yapilmistir. Tlk olarak farkli NH4™ konsantrastonlarindaki ¢ozeltiye 5
g/L zeolit eklenerek meydana gelen pH degisimi gozlenmistir. Daha sonra farkli pH (2-
9) degerlerinde 5 g/L zeolit ile hazirlanan NH4" ¢ozeltisi ile adsorpsiyon kapasitesi
incelenmistir. Son olarak adsorpsiyon izotermleri i¢in 5-50 mg/L NH4" (5-50 mg/L
NH4" igeren 100 mL ¢ozelti) konsantrasyonundaki ¢ozeltilere 5 g/L zeolit eklenmis ve
adsorpsiyon izotermleri incelenmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda pH 5-6’da her iki
zeolit iginde maksimum adsorpsiyon kapasitesi goriilmiis ve bu pH degerlerinde her iki
zeolit i¢cinde amonyum giderim verimleri %81-87,5 olarak belirlenmistir. Deney verileri
her iki zeolit tiirli i¢in de Langmuir izotermine uymus ve Eskisehir zeoliti ile maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 13,2 mg/g, Cankir1 zeolit ile maksimum adsorpsiyon kapasitesi

16,2 mg/g olarak hesaplanmistir (Geng, Kirli, & Arslan, 2001).

Sarioglu (2005) yaptig1 calismada, Tirkiye'de Dogantepe (Amasya) bolgesinden
temin edilen dogal zeolitleri kullanarak atik sulardan amonyum giderimini arastirmistir.
Zeolitin partikiil bliytikligi 1-2 mm’dir. Optimum karigtirma zamanini belirleyebilmek
icin 250 mL'lik beherde 100 mL 88 mg/L amonyum ¢o6zeltisine 1 g zeolit numunesi
eklenmis ve sabit bir sicaklikta (20°C), 5-120 dakika boyunca 150 rpm'de
karigtirllmistir. Baglangic amonyum konsantrasyonlarinin (8,8-885 mg NH4"-N/L)
giderim verimi tizerindeki etkisi de ayni deneysel kosullar altinda (T=20°C; 150 rpm)
incelenmistir. Adsorpsiyon izoterm deneyleri ¢ozelti basia 10 g/L zeolit ve 8.8-885 mg
NH4"-N/L konsantrasyonlarinda oda sicakliginda 150 rpm'de 20 dk karistirma siiresinde
yapilmistir. Optimum akis hizinda (0,5 ml/dk) 4 ila 7.5 arasinda degisen farkli pH
degerlerinin etkisi arastirilmis ve pH 4'te maksimum giderim verimi elde edilmistir.
Karistirma siiresine bagl olarak NH4"-N giderimi ilk 20 dk'da olduk¢a yiiksek olup, bu
dakikadan sonra onemli bir degisim gozlenmemis, bu nedenle optimum karigtirma
stiresi 20 dk olarak belirlenmistir. Baslangic amonyum konsantrasyonu 8,8'den 40,3'e
arttiginda %85'lik maksimum giderim goériilmiis ve bu konsantrasyondan sonra giderim
veriminde diisiis meydana gelmistir. Bu ¢alismada NH4"-N’nin tamamen giderilmesi
miimkiin olmamistir. Bu nedenle amonyum konsantrasyonu 12 mg/L’den 5 mg/L’ye
diisiiriilmiis, sistem pH 4’te ve 0,5 mL/dk akis hizinda ¢alistirilmis ve bu kosullarda
%100 giderim verimi oldugu goriilmistiir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 4’te

1,08 mg NH4'-N/g olarak belirlenmistir. Deney verileri Langmuir izotermine uymus ve

5



maksimum adsorpsiyon miktar1 23,7 mg/g olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda Tirkiye klinoptiloliti Dogantepe kullanilarak atik sudan NH4-N iyonlarimin

giderilebilecegi belirlenmistir (Sarioglu, 2005).

Karadag ve arkadaslari (2006), yaptiklar1 c¢alismada iyon degisim kinetigi ve
dogal Tiirk klinoptilolitinde (zeolit) amonyum iyonunun denge izotermleri {izerine
etkisini belirlemek amaciyla kesikli deneyler yapmis ve sirasiyla sicaklik, temas siiresi
ve ilk amonyum (NHs") konsantrasyonu gibi ilgili parametrelerin etkisini
incelemislerdir. Klinoptilolitin (zeolit) parcacik boyutu 1-1.4 mm olarak belirlenmistir.
Kesikli deneyler 25, 50, 75, 100, 150 mg/L farkli baslangic NH4"
konsantrasyonlarindaki 50 mL ¢o6zeltiye 0,5 g adsorban eklenerek gergeklestirilmisir.
Sicakligin etkisini belirleyebilmek icin ise 25, 40, 55°C’de calisilmisir. Baslangig
amonyum iyon konsantrasyonu temas siiresinin artmasiyla artmis ve 40. dakikada
dengeye ulagsmistir. Diisiik sicaklikta (25°C) klinoptilolit lizerinde amonyum iyonu
degisim miktarmin arttig1 gézlenmistir. Maksimum adsorpsiyon kapasitesi Langmuir
izotermi ile 25°C’de 8,12 mg/g olarak hesaplanmistir. Sonuclar, dogal Tiirk
klinoptilolitinin, sulu c¢ozeltilerden amonyum giderimi i¢in Onemli bir adsorban

oldugunu gostermistir (Karadag, Koc, Turan, & Armagan, 2006).

Saltali ve arkadaslar1 (2007) yaptiklar1 ¢alismada sulu ¢ozeltiden dogal Tiirk
(Yildizeli) zeolitiyle pH, karistirma siiresi, baglangi¢ amonyum iyon konsantrasyonu,
sicaklik ve adsorban dozunun NHs™iin iyon degisimi iizerindeki etkisi ve denge
izoterminin belirlenmesini amacglamiglardir. Kesikli deneyler 20-400 mg/L baslangic
NH4" konsantrasyon araliginda 40 mL ¢dzeltiyle 0,8 g adsorban igeren cam siselerde
yapilmistir.  Siseler 21, 30, 40, 50 °© C'de 200 rpm'de ¢alkalanmistir. 4-9 arasindaki pH
degerlerinde calisilmis ve pH 8'de (Co:60 mg/L, karistirma siiresi 60 dk, adsorban dozu:
0,4 g, 21°C) %78’lik maksimum giderim verimi gozlenmistir. Karigtirma siiresinin
etkisini belirlemek i¢in 24 saat boyunca deneyler yapilmis ve giderim yiizdesi ilk 30
dakikada %80'e ulasmis ve bu dakikadan sonra giderim ¢ok yavas olmustur. Bu nedenle
optimum karistirma stiresi 30 dk olarak belirlenmistir (Co:60 mg/L, pH:8, adsorban
dozu: 0,4 g, 21°C). Adsorban dozunun etkisini belirlemek i¢in 0.1, 0.2, 0.4, 0.8, 1.2 ve
1.6 g zeolit kullanilmis ve 0,8 g adsorban kullanildiginda %90'lik maksimum giderim
gbzlenmistir (Co: 60 mg/L, pH:8, karistirma siiresi:30 dk, 21°C). 21, 30, 40, 50 °C

sicakliklarda yapilan ¢alismalar sonucunda sicaklik arttik¢a giderim veriminin azaldigi



gbzlenmistir. En yiiksek giderim verimi 21°C'de %94 bulunmustur (Co:60 mg/L, pH:8,
karistirma siiresi 30 dk, optimum adsorban dozu 0,8 g). Maksmimum adsorpsiyon
kapasitesi Langmuir izotermi ile 9,64 mg/g hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda sulu ¢ozeltilerden amonyum iyonu giderimi i¢in dogal Tiirk (Yildizeli)

zeolitinin uygun bir adsorban oldugunu belirlemislerdir (Saltali, Sar1, & Aydin, 2007).

Nah ve arkadaglar1 (2008) yaptiklar1 calismada manyetik olarak modifiye edilmis
zeolit kullanarak (MMZ) sulu ¢6zeltiden amonyak giderimini ve MMZ rejenerasyonunu
aragtirmiglardir. Temas siiresi, pH ve baslangic amonyak konsantrasyonu gibi ilgili
parametrelerin etkileri incelenmistir. Sentetik zeolitin parcacik boyutu 74 um’dir. 90
mg/L baslangi¢ amonyum iyon konsantrasyonunda, 2 g/l manyetik olarak modifiye
edilmis zeolit (MMZ) dozunda ve 3, 5, 7, 9 ve 11'lik nihai pH degerlerinde MMZ'nin
giderime etkisi incelenmis ve pH 7'de optimum sorpsiyon kapasitesi elde edilmistir.
Baglangig amonyum iyon konsantrasyonun etkisini belirleyebilmek i¢in 90, 400 ve 1000
mg/L baslangi¢c amonyum iyon konsantrasyonu, (agirlik¢a) %5 MMZ dozunda nihai pH
7'de 20 dk boyunca 200 rpm'de calkalanmistir. Baslangic amonyum iyon
konsantrasyonu arttikca giderimin azaldig goriilmiistiicr (1000, 400 ve 90 mg/L
baslangi¢c amonyum konsantrasyonu i¢in giderim yiizdeleri sirastyla %55.,4, %72,5 ve
%100; amonyum iyonu giderim kapasitesi ise sirastyla 11; 5,8; 1,8 mg/g). Saf zeolit ve
MMZ ile amonyum iyonunun hiz ve kapasitesi incelenmistir bunun i¢in 90 mg/L NH4'-
N konsantrasyonundaki ¢ozelti 2 g/L. adsorban ile 0.5, 5, 10, 30, 60 ve 180 dk boyunca
pH 7'de calkalanmis ve belirlenen zamanlarda aritilan ¢ozeltiler manyetik ayirmayla
ayrilarak baslangic ve son amonyum iyon konsantrasyonu analiz edilmistir. Deney
verileri Langmuir izotermine uymus ve adsorpsiyon kapasitesi 22 mg/g olarak

hesaplanmistir (Nah, Hwang, Shul, & Jeon, 2008).

Vassileva ve arkadaslar1 (2009) yaptiklar1 ¢alismada iki komiir esasl aktif karbon
(biri Chukurovo maden yatagindan Bulgar linyitinden elde edilen digeri ticari olarak
temin edilebilen) ve onlarin oksitlenmis modifikasyonlari ile sulu ¢ozeltiden amonyum
tyonunun giderimini amaclamistir. Aktif karbonun partikiil biyiikligi 0.7-1.25 mm
oranindadir. Adsorpsiyon deneyleri 0,25 g aktif karbon ve 25 mL NH4+OH c¢ozeltisi
iceren 50 mL'lik erlenmeyer siselerde 295 K'de gergeklestirilmistir. 35-280 mg/L
arasindaki farkli NHs" konsantrasyonlarinda deneyler gergeklestirmislerdir. Yapilan

deneyler sonucunda adsorpsiyon dengesi i¢in optimum temas siiresi 2 saat olarak



belirlenmistir. Cozeltide amonyum konsantrasyonu arttik¢a giderim veriminin diistiigii
ve maksimum giderimin 35 mg/LL amonyum konsatrasyonunda %90 verimle
gergeklestigi gorilmiistiir. Adsorpsiyon denge modellemesi hem Langmuir hem de
Freundlich izotermine uymus ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi Freundlich izotermi
icin 29 mg/g, Langmuir izotermi icinse 28 mg/g olarak belirlemistir (Vassileva,

Tzvetkova, & Nickolov, 2009).

Huang ve arkadaglar1 (2010), yaptiklar1 ¢alismada dogal Cin zeolitiyle sulu
cozeltilerden amonyum iyonunun giderimini arastirmis ve pH, partikiil boyutu, temas
stiresi, adsorban dozu gibi parametrelerin giderime etkisini belirleyebilmek i¢in kesikli
deneyler yapmislardir. Deneyler 0.74-0.125 mm, 0.125-0.2 mm, 0.2-0.3 mm par¢agik
boyutlarindaki zeolitler ile gerceklestirilmistir. pH etkisi 4-9 arasinda degisen pH
degerlerinde incelenmis ve pH 8'de %83,4'liik maksimum giderim goriilmiistiir. pH 9'a
yiikseldiginde ise giderim %79'a diismiistiir (adsorban dozu 24 g/L, temas siiresi | saat,
partikiil boyutu 0.125-2 mm, Co: 80 mg/L). Partikiil boyutunun etkisi 10-300 dk
arasinda degisen zaman araliklarinda belirlenmis ve partikiil boyu azalip temas siiresi
arttikca giderimin arttig1 goriilmiistiir. 0.074-0.125 mm pargacik boyutundaki zeolitin
180 dakikada %85'lik maksimum giderim verimi gosterdigi belirlemiglerdir (pH 8,
Co:80 mg/L, adsorban dozu 24 g/L). Adsorban dozunun etkisi 8-64 g/L. arasindaki
konsantrasyonlarda incelenmis ve adsorban dozu arttik¢ca giderimin %61'den %96'ya
yukseldigi goriilmiistiir (temas siiresi 180 dk, Co: 80 mg/L, pargacik boyutu 0.074-0.125
mm, pH 8). Deney verileri Freundlich izotermine daha uygun oldugunu gostermis ve

adsorpsiyon kapasitesi 0,54 mg/g hesaplanmistir (Huang, Xiao, Yan, & Yang, 2010).

Widiastuti ve arkadaslar1 (2011) yaptiklar1 bu ¢alismada dogal zeolitle gri sudan
amonyum giderimini arastirmis ve temas siiresi, pH, baslangic amonyum
konsantrasyonu, zeolit yiiklemesi gibi parametrelerin amonyum giderimine etkisini
incelemistir. Temas stiresi etkisi 25°C'de 15 ile 250 dk. arasinda degisen zaman
araliklarinda 1 g/100 mL olan zeolit/sivi oraniyla 5 mg/L ve 50 mg/L amonyum
kloriirlin ¢alkalanmasiyla, zeolit yiikleme etkisi ise 0,5 ila 3 g/100 mL arasindaki zeolit
konsantrasyonuyla belirlenmistir. Baglangic amonyum konsantrasyonun etkisi 25 °C'de
8 sa. boyunca 1 g/100 mL zeolit/stivi oraminda 5-120 mg/L amonyum
konsantrasyonlarinda incelenmistir. pH etkisi 2-10 arasindaki pH degerlerinde (25 °C, 1

g/100 mL zeolit/sivi oraninda, Co: 50 mg/L, 8 sa.) gerceklestirilmis ve pH 5’te



maksimum giderim verimi goriilmiistiir. Termodinamik c¢alismalar 25, 35, 45 °C
sicakliklarda 50 mg/L baslangic amonyum konsantrasyonunda 100 mL'lik ¢ozeltiye 1 g
zeolit ilavesiyle 8 saatte yapilmistir. Bu ¢alismada zeolitin temas siiresi, zeolit yilikleme
miktari, pH ve baslangic amonyum konsantrasyonuna bagli olarak %97 oraninda
amonyum giderim verimi gézlenmistir. Zeolit ile amonyum gideriminin ilk 15 dakikada
hizli olup bu dakikadan sonra énemli derecede azaldigi, zeolit yiliklemesi ve baslangi¢
amonyum konsantrasyonun artmasiyla amonyum giderim Kkapasitesinin arttigi
goriilmiistiir. Deney verileri en ¢ok Freundlich izoterm modeline uymus ve adsorpsiyon

kapasitesi 0,66 mg/g hesaplanmistir (Widiastuti, Wu, Ang, & Zhang, 2011).

Arslan ve Veli (2012) yaptiklar ¢alismada sulu ¢dzeltilerden amonyum iyonunun
giderilmesi i¢in ¢esitli zeolitlerin adsorpsiyon etkilerini arastirmis ve optimum kosullari
saglayabilmek i¢in pH, zeolit miktari, NH4" iyon konsantrasyonu ve karistirma siiresi
gibi faktorlerin etkilerini incelemislerdir. Sulu ¢dzeltilerle elde edilen sonuglar tavuk
kesimhane atiksularina da uygulanmistir. Deneyler Aqua-Multalite (Z1), Gordes-
Manisa Zeolit (Z2), Zeolit 13X (Z3) ve Zeolit 4A (Z4) olmak lizere dort farkli zeolit
kullanilarak gergeklestirilmistir. 1000 mg/L NH4" stok ¢ozeltisi 1 L distile suda 1,486 g
NH4Cl ¢oziilerek hazirlanmistir. 10, 25, 50, 75, ve 100 mg/L arasinda degisen farkli
NH4" konsantrasyonlarinda 100 mL hacimli ornekler stok ¢ozeltisinin asamali olarak
seyreltilmesiyle hazirlanmistir. 150 rpm karistirma hizi ve 23 °C sicaklikta dort farkl
zeolit kullanilarak adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. 0,5 g zeolit 10-100 mg/L
arasinda degisen konsantrasyonlardaki 100 mL amonyum ¢ozeltileriyle karistirilmis ve
¢ozelti 360 dk calkalanmistir. Kalan amonyum konsantrasyonu buhar damitma cihazi ile
belirlenmistir. Zeolit 13X ile 25 mg/L baslangic amonyum iyon konsantrasyonu ile
%901k giderim verimi elde edilmistir. Bu nedenle deneysel caligmalara zeolit 13X ve
25 mg NH4'/L baslangi¢c konsantrasyonu ile devam edilmistir. Adsorban miktarinin
etkisi 25 mg NH4'/L baglangic amonyum konsantrasyonuyla 0,1-0,9 g Zeolit 13X
kullanilarak belirlenmis ve en iyi amonyum giderimi 0,5 g zeolit ile %90 olmustur.
pH'm amonyum giderimine etkisini belirleyebilmek i¢in pH 4-12 arasindaki farkl
pH'larda c¢alisilmis ve maksimum giderimin pH 6-8 arasinda oldugu optimum pH'in ise
7 oldugu gorilmiistir (%90 amonyum giderimi). Karistirma siiresinin etkisini
belirleyebilmek icin dnceden belirlenmis optimum kosullarda (pH 7, Co: 25 mg/L, 0,5
2/100 mL Zeolit 13X) 5-240 dk arasinda degisen farkli zaman araliklarinda deneyler

yapilmis ve NH4" adsorpsiyonu i¢in optimum siirenin 30 dk oldugu belirlenmistir.
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Kinetik deneyleri ¢esitli NHs" konsantrasyonlarinda (15, 25, 30 mg/L) ve optimum
deneysel kosullarda (0,5 g/100 Ml Zeolit 13X, pH 7) ger¢eklestirilmistir. Farklt zaman
araliklarinda numuneler alinarak kalan NH4" iyon konsantrasyonlari analiz edilmistir.
Deneysel veriler hem Freundlich hem de D-R izotermi ile uyum saglamis, kinetik
caligmalar yalanci ikinci dereceden reaksiyon kinetigine uymustur (Arslan & Veli,

2012).

Zhu ve arkadaglar1 (2012) yaptiklar1 ¢alismada piring kabugundan elde edilen
aktif karbonla sulu ¢ozeltilerden NH4'-N giderimini amaglamiglardir. 1 g/L
konsantrasyondaki NH4"-N stok ¢ozeltisi tam olarak 3,819 ¢ NH4Cl'iin tartilip hacimsel
bir sisede distile suyla 1000 mL'ye seyreltilmesiyle elde edilmistir. Adsorpsiyon
¢ozeltileri NH4™-N stok ¢ozeltisinin deiyonize suyla istenilen konsansantrasyonlara
seyreltilmesiyle hazirlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri Onceden hazirlanmis belirli
miktarda aktif karbon iceren ve bilinen NH4+"-N konsantrasyonu, pH degeri ve
sicakliktaki 100 mL ¢ozelti igeren 250 mL'lik erlenlerde gergeklestirilmistir. Siseler
sabit sicakliktaki bir beherde 90 dev/dk hizinda galkalanmustir. Onceden belirlenmis bir
temas stiresinden sonra tim numuneler 0,22 um gozenek boyutlu filtrelerden siiziilmiis
ve NH4'-N konsantrasyonu 420 nm'de Nessler reaktif spektrofotometresinin ulusal
standart metoduyla analiz edilmistir. Adsorban dozunun etkisi; baslangic NH4"-N
konsantrasyonu, pH degeri ve sicakligi sirastyla 40 mg/L, 7.0 ve 25°C olan gozeltilere
0,2-2 g arasinda degisen dozlarda aktif karbon eklenerek belirlenmistir. Bunun yaninda
adsorban dozu 0,2 g'dan 2 g'a ¢iktiginda NH4™-N giderim veriminin %10,12'den
%48,12'ye ¢iktig1 goriilerek optimum adsorban dozu 1 g olarak belirlenmistir. Baglangig
pH degerinin NH4"-N giderimine etkisi 25°C sicaklik, 100 ml atik su hacmi, 40 mg/L
baslangic NH4"-N konsantrasyonu ve 1 g adsorban dozu kosullarinda belirlenmis ve
cozeltinin pH'1 HNO3 ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak 2-12'ye ayarlanmistir. pH'mm
2'den 4'e gikmasiyla NH4™-N gideriminin hizla arttigi ancak 4'ten 8'e yiikseldiginde
NH4"-N gideriminde 6nemli bir artis olmadig1 goriilmiis ve deneysel sonuglara gore
baslangic pH degeri 7 olarak secilmistir. Kinetik deneyler 5-210 dk arasinda degisen
farkli zaman araliklarinda, 40 mg/L baslangi¢ NH4"-N konsantrasyonunda, 100 ml atik
su hacminde, pH 7'de 25°C sicaklikta gergeklestirilmis ve adsorpsiyon 210 dk'da
dengeye ulasmistir. Kinetik veriler 0,997 R? degeriyle yalanci ikinci derece modele
uymustur. Izoterm deneyleri 10, 20, 40, 80, 120, 160 mg/L NH4"-N
konsantrasyonlarindaki 100 ml atik suya pH 7'ye ayarlandiktan sonra 1 g piring kabugu
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karbonu eklenerek 210 dk boyunca gerceklestirilmis ve deneysel sonuglar D-R izoterm

modeline uygun bulunarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,3751 mmol/g olarak
hesaplanmistir (Zhu, ve digerleri, 2012).

Boopathy ve arkadaglar1 (2013) yaptiklar1 ¢alismada hindistan cevizi kabugu aktif
karbonu (HCAK) ile sulu ¢o6zeltilerden amonyum iyonunun giderilmesini
amaclamiglardir. pH, sicaklik ve temas siiresi gibi parametrelerin etkisi amonyum
iyonunun adsorpsiyonu i¢in incelenerek, kinetik ve izoterm modelleri hindistan cevizi
aktif karbonuyla amonyum iyonunun adsorpsiyon mekanizmasini anlamak igin
dogrulanmigtir. NH4Cl ve distile su kullanilarak 2000 mg/L stok NH4" ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri istenen konsantrasyon ve pH'ta 50 mL sentetik
amonyum iyon ¢ozeltisi ile 2 g aktif karbon alinarak gerceklestirilmis ve aktif karbon ile
amonyum iyonu arasindaki dengeyi saglamak i¢cin numuneler orbital bir c¢alkalayicida
120 dk 100 rpm'de calkalanmistir. Numuneler kalan amonyum iyonunun analizi ve
denge degerine ulasincaya kadar amonyum iyonu adsorpsiyonuyla kinetiklerin
belirlenmesi i¢in sik araliklarla alinmistir. Amonyum iyonunun gideriminde pH'in etkisi
farkli ¢ozelti pH'inda (5, 6, 7, 8, 9 ve 10) denge sorpsiyon testleri yapilarak
incelenmistir. Cozeltinin pH'1 NaOH ve HCIl c¢ozeltileri kullanilarak istenen pH'a
ayarlanmustir. Sicakligin etkisini belirleyebilmek i¢in bes farkli sicaklikta (283, 293,
303, 313 ve 323 K) 120 dk boyunca izotermal deneyler yapilmistir. Parcacik boyutunun
etkisini incelemek igin iki farkli parcacik boyutu (300 ve 600 pum) se¢ilmistir. Izoterm
caligmalar1 500, 1000, 1500 ve 2000 mg/L NHs-N Kkonsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. 50 mL amonyum c¢dozeltisi dort farkli erlene alinip ¢ozelti pH't 9'a
ayarlanmis ve her bir erlene 2 g (HCAK) eklenerek orbital ¢alkalayicada 10°C 'de 100
rpm'de calkalanmistir. Kalan amonyum iyon konsantrasyonu adsorpisyon dengeye
ulastiktan sonra analiz edilmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda pH 5'ten 9'a
yiikseldiginde amonyumun adsorpsiyon kapasitesinin arttigt ve pH 9'da maksimum
adsorpsiyon kapasitesinin 300 um ve 600 um igin sirasiyla 2,48 mg/g ve 2,28 mg/g
oldugu ve pH 10'a ciktiginda ise adsorpsiyon kapasitesinin azalmaya basladigi
goriilmiistiir. Sicakligin 283 K'den 323 K'e yiikselmesiyle amonyumun adsorpsiyonun
diistiigii goriilmiis ve pH 9'da 500 mg/L. amonyum konsantrasyonu i¢in 283 K sicaklikta
2,48 mg/g'lik maksimum amonyum kapasitesi gozlenmistir. Temas siiresinin 10 dk'dan

150 dk'ya ¢ikmasiyla amonyum iyonu gideriminin 6énemli dlgiide arttigr goriilmiis ve
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optimum temas siiresi 120 dk olarak belirlenmistir. Deney verileri Freundlich izoterm
modeline uyarken kinetik veriler yalanci ikinci mertebe kinetik modele uymustur

(Boopathy, Karthikeyan, Mandal, & Sekaran, 2013).

Moradi ve Zare (2013) yaptiklar1 calismada ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKN)
kullanarak sulu ¢ozeltiden amonyum iyonlarinin giderilmesini amaglamiglardir. Temas
siiresi, baslangic amonyum iyon konsantrasyonu ve sicaklik gibi parametrelerin etkisini
incelemislerdir. Adsorpiyon ¢alismalari i¢in deiyonize suda 3,819 g amonyum kloriir
¢Oziilmiis ve deiyonize suyla 1000 mL’ye tamamlanarak 1000 mg/L’lik amonyum stok
cozeltisi hazirlanmistir. Adsorpsiyon kinetik ve termodinamik calismalar1 140 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonundaki 10 mL amonyum iyonu c¢ozeltisine 0,05 g adsorban
eklenerek 100 mL'lik cam siselerde gergeklestirilmistir. Optimum siireyi belirlemek i¢in
5-45 dk arasindaki zaman araliklarinda deneyler yapilmis ve 35. dk'dan sonra giderim
veriminin artmadig1 ve giderimin %97 oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle optimum temas
stiresi 35 dk olarak belirlenmistir (Co:100 mg/L, adsorban dozu 50 mg/L, T:298 K).
Baslangic amonyum iyonu konsantrasyonunun etkisini belirleyebilmek i¢in 298 K'de
100-140 mg/L arasinda degisen konsantrasyonlarda 50 mg karbon nanotiip ile ¢alisilmig
ve amonyum konsantrasyonu arttikca adsorpsiyon kapasitenin arttigi goriilmistiir.
Sicakligin etkisini belirleyebilmek icin 288-328 K arasi sicakliklarda 10 mL 140 mg/L
NH4" ¢ozeltisi ve 50 mg nanotiip ile ¢alisilmis ve sicakhigin 298 K’den 328 K’e
cikmastyla adsorpsiyon kapasitesinin 17,1 mg/g’dan 16,68 mg/g’a diistigi
gbzlenmistir. Amonyum iyonlarinin adsorpsiyon kinetiginin yalanci 2. derece kinetik

modele uydugu belirlenmistir (Moradi & Zare, 2013).

Alshameri ve arkadaslarinin (2014) yaptiklar1 ¢alisma Yemen dogal zeolitinin
amonyum iyonu giderimi iizerindeki etkisini inceleyen ilk calismadir. Bu ¢aligmada
kinetik ve iyon degisim izotermleri ile sicaklik, pH, temas siiresi, baglangic amonyum
konsantrasyonu gibi parametrelerin iyon degisimine etkisini incelenerek dogal ve
modifiye edilmis zeolitin amonyum giderim verimi karsilagtinnlmistir. Dogal ve
modifiye edilmis zeolit ile sulu c¢odzeltiden amonyum gideriminde optimum siireyi
belirlemek i¢cin 80 mg/L amonyum konsantrasyonu igeren ¢ozeltiye 1 g zeolit eklenmis
ve pH 7'de NZ (normal zeolit) i¢in 10-250 dk, SNZ (modifiye edilmis zeolit) i¢in 5-40
dk siiresince kanstirma  iglemi  gergeklestirilmistir.  Baglangic  amonyum

konsantrasyonunun etkisini belirleyebilmek icin NZ ve SNZ i¢in sirasiyla 120 ve 20
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dk'da 10-200 mg/L ve 10-250 mg/L araligindaki konsantrasyonlarda ¢alisilmistir. pH
etkisi i¢in 80 mg/L baslangi¢ amonyum konsantrasyonunda 25°C'de 2 ila 10 arasindaki
pH degerlerinde 120 (NZ) ve 20 (SNZ) dk boyunca deneyler yapilmistir. Zeolit
miktariin etkisi 80 mg/L baslangic amonyum konsantrasyonunda 25 °C'de 0,2 ila 2
g/100 mL arasindaki zeolit dozunda gergeklestirilmistir. Sicaklik etkisi 25, 35 ve 45°
C'de pH 7'de 10-250 mg/L. baslangi¢c adsorpsiyon kapasitelerinde belirlenmistir. Hem
NZ hem de SNZ ig¢in 10-30 mg/L amonyum konsantrasyonunda giderim veriminin
artt1g1 gorilmiistiir. 30 mg/L’den sonra giderim miktar1 diismeye baslamistir. pH 2'den
8'e yiikseldiginde amonyum iyonunun giderim veriminin arttig1 ve maksimum giderimin
SNZ ve NZ igin sirastyla %94,7 ve %84 oldugu belirlenmistir. Optimum adsorban dozu
NZ ve SNZ igin sirasiyla 1,8 g ve 1,2 g olarak belirlenmistir. Maksimum amonyum
giderimi 35°C’de 40 mg/L amonyum konsantrasyonunda modifiye edilmis zeolit ile
%99, maksimum amonyum kapasitesi ise Langmuir izotermiyle 11 mg/g ve 18 mg/g
hesaplanmistir. Kinetik veriler yalanci 2. mertebe kinetik modele uymustur. Sonuglar
Yemen zeolitinin NH4" igin oldukga segici oldugunu ve bu nedenle etkili ve diisiik

maliyetli alternatif bir adsorban oldugunu gostermistir (Alshameri, ve digerleri, 2014).

Awuah ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar1 calismada Gana'da iki biiyilk maden
sirketinin atik su aritma tesislerine en yakin olan iki nehirdeki (Nyam ve Tano Nehri) su
orneklerinden amonyum giderilmesi i¢in laboratuvar sentezli zeolitin (linde tip A; LTA)
adsorpsiyon potansiyelini arastirmiglardir. Kesikli kinetik deneyler konik siselere 100
mL su Ornekleri Olgiilip her bir su numunesine 0,8 g zeolit eklenerek
gerceklestirilmistir. Daha sonra siseler oda sicakliginda 200 rpm'de calkalanmis ve
berrak ¢ozelti elde edip zeoliti geri kazanmak i¢in 30, 60, 90, 120 ve 150 dakikada bir
siselerden numuneler almip Whatman 45 numarali filtre kullanilarak filtrelenmistir.
Amonyum iyonlarinin zeolit LTA ile ilk 60 dakikada %85'inin giderildigi, temas
stiresindeki artigla giderim hizinin azaldigi gozlenmistir. Sonuglar 8 g/L zeolit LTA ile
pH 9’da baslangic amonyum konsantrasyonu 3,625-3,635 mg/L oldugunda amonyum
gideriminin %92,2 ila %95,8 arasinda oldugunu gdostermistir. Deney verileri hem
Langmuir hem de Freundlich izotermine uymus, maksimum adsorpsiyon kapasitesi
Nyam Nehri 6rnekleri i¢in 72,99 mg/g, Tano Nehri 6rnekleri i¢in 72,87 mg/g olarak
hesaplanmistir. Kinetik veriler ise yalanci ikinci mertebe kinetik modele uymustur.

Sonuglar laboratuvar sentezli A tiirii zeolitin sulu ¢ozeltilerden amonyum iyonu
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giderimi icin iyi bir adsorban oldugunu gostermistir (Awuah, Labik, Nkrumah, &
Williams, 2014).

Khosravi ve arkadaglar1 (2014) yaptiklar1 calismada dogal Bati Azerbaycan
zeolitini  kullanarak  sulu  c¢ozeltilerden amonyum iyonunun  giderilmesini
amaglamislardir. pH, adsorban dozu, sicaklik baslangic amonyum konsantrasyonu ve
karistirma siiresi gibi parametrelerin etkisini belirleyebilmek i¢in kesikli deneyler
yapilmistir. Bunun i¢in; 10, 30, 50, 75, 100 ve 200 mg/L'lik baslangi¢ amonyum iyonu
konsantrasyonunda, pH 4-9 arasinda, 20, 30, 40 ve 50 °C'de, 100 mL basma 1-10 g
adsorban dozunda calisilmigtir. Yapilan ¢alismalar sonucunda pH 4'ten 7.5'¢
yiikseldiginde maksimum giderim gdzlenmis ve bu pH'tan sonra giderim veriminin
azaldig1 gozlenmistir. pH 7.5'ta giderim veriminin %94,4 oldugu belirlenmistir.
Baslangic amonyum konsantrasyonu arttikga giderim veriminin azaldigi, en yliksek
giderimin 6 g/L. adsorban dozunda oldugu ve optimum giderimin ilk 45 dakikada
gerceklestigi gozlenmistir. Bu nedenle optimum karistirma siiresi 45 dk olarak
belirlemistir. Deney verileri Langmuir izoterm modeline uymus ve adsorpsiyon
kapasitesi 43.47 mg/g hesaplanmistir. Deneysel sonuglar dogrultusunda dogal Bati
Azerbaycan zeolitinin sulu ¢ozeltilerden amonyum giderimi i¢in sentetik regineler gibi
pahali malzemelere alternatif olabilecek miikemmel bir potansiyele sahip oldugu

sonucuna varilmistir (Khosravi, Esmhosseini, & Khezri, 2014).

Gao ve arkadaslar1 (2015) yaptiklar1 ¢alismada sulu cozeltilerden amonyum
giderimi i¢in alternatif bir adsorban olarak biyokdmiir potansiyelini degerlendirmis ve
dokuz tiir biyokomiirii {i¢ piroliz sicakliginda {i¢ tip tarimsal artiktan iiretmislerdir.
Ayrica sicaklik, pH ve iyonik kuvvet gibi parametrelerin adsorpsiyona etkisini de
arastirmislardir. Ug tiir tarimsal artik; fistik kabuklar1 (PS), misir kogan1 (CC) ve pamuk
saplart (CS) biyokOmiir iiretimi i¢in hammadde olarak toplanmis ve hammadde
ogitiiliip yikanip havada kurutulmustur. Hammadde daha sonra bir kiil firmi i¢indeki
kuvars tiiplii bir reaktére eklenmis ve 300, 450 veya 600°C firinda 2 saat boyunca
tutulmustur. Biyokdmiir ornekleri havan ile 6giitiilerek 0,9-1,2 mm boyut aralifinda
elenmigtir. Numuneler distile suyla yikandiktan sonra 105°C’lik bir firinda
kurutulmugtur. Biyokdmiirlerin amonyuma sorpsiyon yetenegini degerlendirebilmek
icin 50 mL amonyak azotu ¢ozeltisine 0,1 g biyokomiir eklenmis ve 120 devir/dk'da oda

sicakliginda 24 saat boyunca calkalanarak 24 saatin sonunda 0,22 pm membran
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filtreden siiziilip UV/Vis spektrofotometresiyle amonyum konsantrasyonlari
belirlenmistir. Sorpsiyon kinetigi i¢in secilen biyokdmiirlerin yaklasik 0,1 grami 50 ml
amonyum ¢Ozeltisiyle santrifiij tiiplerinde karistirllmis ve daha sonra karisimlar
mekanik calkalayicida 120 devir/dk'da oda sicakliginda farkli zaman araliklarinda (0.5,
1,2, 5,10, 20 ve 24 sa.) calkalanmistir. izoterm icin secilen biyokdmiirlerin yaklasik
0,1 g farkli baslangic amonyum konsantrasyonlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300 ve
500 mg/L) 50 ml amonyum c¢ozeltisiyle karistirildiktan sonra bu karisimlar mekanik
calkalayicida 120 devir/dk'da oda sicakliginda 24 saat calkalanmis ve 0,22 pm membran
filtreden siiziildiikten sonra amonyum konsantrasyonlar1 belirlenmistir. pH, sicaklik ve
iyonik kuvvetin etkisini belirleyebilmek i¢in yedi pH (1, 3, 5, 7, 9, 10 ve 12) degeri, li¢
farkli sicaklik (25, 40, 50°C) ve bes iyonik kuvvet (25, 50, 100, 200 ve 300 mg/L NaCl)
degerlerinde deneyler yapilmistir. Adsorpsiyon i¢in optimum pH 10'da amonyum
sorpsiyonu 19,2 mg/g'ye (25°C’de) ulagmistir. Sicaklik arttikga biyokdmiir iizerindeki
amonyum adsorpsiyonunun azaldigi gézlenmistir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda kesikli
sorpsiyon deneyleri tiim biyokdmdir tiirlerinin sudan amonyum iyonunun giderilmesinde
etkili oldugunu gostermistir. Diisiik piroliz sicakliklarinda iiretilen biyokomiirler daha
yiiksek amonyum sorpsiyonu gostermistir. Sorpsiyon izotermleri diisiik sicakliktaki
biyokOmiirlerin amonyum i¢in yiiksek sorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ve
Langmuir izotermiyle maksimum sorpsiyon kapasitesinin 200 mg/g'dan yiiksek oldugu
belirlenmistir. Kesikli sorpsiyon deneyleri biyokdmiir {iizerindeki amonyum
sorpsiyonunun pH ve sicaktan etkilendigini ancak iyonik kuvvetten etkilenmedigini

gostermistir (Gao, Xue, Deng, Cheng, & Yang, 2015).

Soetardji ve arkadaglar1 (2015) yaptiklar1 ¢aligmada dogal ve modifiye edilmis
mordenit zeolit kullanarak havuz suyundan amonyum iyonunun giderimini
amaclamislardir. Zeolit modifikasyonu, 24 saat boyunca 75 °C'de 1 M, 3 M ve 6 M
konsantrasyonunda NaOH c¢ozeltileri kullanilarak yapilmistir. Dogal zeolitin partikiil
boyutu 0.85-1.66 mm’dir. Adsorpsiyon izoterm deneyleri kesikli modda ii¢ farkl
sicaklikta (303 K, 308 K ve 313 K) pH 6.5'ta gerceklestirilmistir. 10 mg/L
konsantrasyonundaki 100 mL amonyum kloriir ¢6zeltisi igeren erlenlere 0,1-1 g
araliginda adsorban eklenmistir. Adsorpsiyonun 10 mg/L baslangic amonyum
konsantrasyonunda, pH 6.5'ta ve 303 K sicaklikta 24 saat sonunda dengeye ulastigini
tespit etmislerdir. Yapilan ¢alismalar sonucunda 6 M NaOH ile modifiye edilen zeolit

ile %81°lik maksimum amonyum iyonu giderimi elde edilmistir. Adsorpsiyon izotermi
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Langmuir izoterm modeline uymus ve NaOH ile modifiye edilmis zeolit mordenitin
adsorpsiyon kapasitesi 53,91 mg/g olarak hesaplanmistir. Kinetik verileri yalanci birinci

derece kinetik modele uydugunu belirlemislerdir (Soetardji, ve digerleri, 2015).

Bertrand ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 ¢calismada sentetik atik sudan amonyum
iyonlarinin adsorpsiyonu i¢in yerli Kamerun kili ve ZnCl, aktif karbonunu kullanarak
diisiik maliyetli adsorbanlarin gelismesine katkida bulunmayi1 amaglamislardir. pH,
baslangic amonyum iyon konsantrasyonu, adsorban dozu ve temas siiresinin etkilerini
belirleyebilmek i¢in kesikli adsorpsiyon deneyleri yapilmistir. Adsorpsiyon deneyleri
oda sicakliginda 0,05-0,5 g adsorban dozunda, istenen konsantrasyonda (2000-4500
mg/L) 20 mL amonyum iyonu c¢ozeltisi igeren 250 mL'lik kiiciik siselerde
gerceklestirilmistir. pH degerleri 2-8 arasinda degistirilmis c¢ozelti manyetik
karistiriciyla 5-35 dk. arasinda degisen zaman araliklarinda karistirilmig ve filtreden
stiziilmistlir. Adsorpsiyon deneyleri 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 g adsorban dozlarinda
yapilmis ve adsorban dozu arttikca adsorbe edilen amonyum miktarinin azaldigi
goriilmiistiir. pH etkisi 2-8 arasinda degisen pH degerlerinde incelenmis ve ZnCl, aktif
karbonuyla adsorpsiyonun pH 2'de maksimum oldugu (152,43 mg/g) goriilmiistiir.
Baslangic amonyum iyonu konsantrasyonun etkisi 2000-4500 mg/L. arasinda degisen
konsantrasyon degerlerinde incelenmis ve konsantrasyondaki artisin her iki adsorban
icinde adsorpsiyon kapasitesini arttirdig1 belirlenmistir. Amonyum iyonlarinin aliminin
cok hizli olup ilk 10-15 dk icerisinde her iki adsorban iginde dengeye ulastigi
belirlenmistir. Adsorpsiyon dengesi Kamerun kili i¢in D-K-R, Temkin ve Freundlich
izotermlerine en uygun modelken ZnCl>-AK i¢in en uygun modelin Langmuir izoterm
modeli oldugu belirlenmistir. Kinetik veriler her iki adsorban i¢inde yalanci ikinci
mertebe kinetik modele uygun bulunmustur. Sonuglar ZnCl, aktif karbonu ve Kamerun
kilinin sentetik atik sulardan NH4" iyonunun giderilmesi igin etkili bir adsorban olarak

kullanilabilecegini gostermistir (Bertrand, Desire, Odogu, Daouda, & Nsami, 2016).

Liu ve arkadaslar1 (2016) yaptigt calismada alkali modifiyeli biyokomiir
kullanarak sulu cozeltilerden amonyum giderimini arastirmiglardir. Dislik sicaklikta
(300 °C) yavas piroliz yoluyla NaOH c¢ozeltisi ile 6n isleme tabi tutulan tarimsal
atiklardan (yer fistig1 kabuklarindan (PS), misir kocanindan (CC) ve pamuk saplarindan
(CS)) ¢ tip modifiye edilmis biyokOmiir hazirlanmistir. Hammadde malzemeleri

ogiitiilmiis ve 2 saat boyunca 1 g/2,5 L kati/sivi oraninda 1 M NaOH ¢ozeltisi ile
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muamele edilmistir. Biyokomiir 6rnekleri 0,9-1,2 mm parcacik boyutunda elenmis ve
distile suyla yikanip kurutulmustur. Amonyumun modifiye edilmis biyokomiirler
tizerindeki adsorpsiyon kinetigi santrifiij tiiplerinde 50 ml amonyum nitrat ¢ozeltilerine
(50 ppm) yaklasik 0,1 g sorbent eklenerek belirlenmistir. Karigimlar 120 devir/dk'da 25
°C'de ¢alkalanmis ve 0.5 saat, 1 saat, 2 saat, 5 saat, 10 saat, 20 saat ve 24 saat zaman
araliklarinda analiz edilmistir. Her bir numune UV/Vis spektrofotometresi ile fenat
metodu kullanilarak amonyum konsantrasyonunu belirleyebilmek i¢in 0,22 um
membran filtrelerden siiziilmiistiir. Amonyum adsorpsiyon izotermini belirlemek i¢in
farkli baslangi¢ konsantrasyonlarindaki (10 mg/L, 25 mg/L, 50 mg/L, 100 mg/L, 200
mg/L, 300 mg/L ve 500 mg/L) 50 ml amonyum ¢ozeltileri 0,1 g sorbent ile karistirilmig
ve karisimlar 120 devir/dk'da 25 °C'de 24 saat boyunca ¢alkalanmistir. Modifiye edilmis
i biyokdmiiriin Langmuir izotermiyle maksimum adsorpsiyon kapasiteleri mCS, mPS
ve mCC igin sirasiyla 518,9 mg/g, 313,9 mg/g ve 373,1 mg/g olarak hesaplanmistir.
Optimum pH degerinin 7 oldugu ve pH>7’de adsorpsiyonun diisme egiliminde oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismadan elde edilen bulgular, tarimsal artiklardan elde edilen alkali
modifiyeli biyokomiirlerin sudaki amonyum kirliliginin aritilmasi i¢in alternatif bir

adsorban olarak kullanilabilecegini gostermistir (Liu, Xue, Gao, Cheng, & Yang, 2016).

Moradi ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 ¢alismada dogal ve ucuz maliyetli bir
adsorban olarak pomza tasiyla sulu c¢ozeltilerden amonyumun giderilmesini
amagclamislardir. NH4" sorpsiyon prosesinin modellenmesi ve optimizasyonu yanit
ylizey metodolojisi altinda (YYM) bir merkezi kompozit tasarim kullanilarak dort
bagimsiz parametre (pomza miktar;, baslangic amonyum iyon konsantrasyonu,
karistirma hizi ve temas siiresi) degiskeniyle gerceklestirilmistir. Oncelikle NH4Cl
kullanilarak 1000 mg/L'lik stok ¢ozelti hazirlanmis daha sonra stok ¢ozelti distile suyla
seyreltilerek farkli amonyum iyon konsantrasyonlarinda (20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L,
80 mg/L ve 100 mg/L) sentetik atik su drnekleri hazirlanmistir. Adsorpsiyon deneyleri
500 mL'lik erlende 20 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L, 80 mg/L ve 100 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlardaki 250 ml amonyum c¢ozeltilerine belirli miktarda pomza graniilii
eklenerek 23 + 2°C sicaklikta ve pH 7'de yapilmistir. Pomza graniillerinde adsorplanan
NH4" miktar1 baslangic NH4" konsantrasyonu ile ¢ozeltide kalan NH4* konsantrasyonu
arasindaki farktan hesaplanmistir. Yapilan bu ¢alisma sonucunda optimum kosullarda
(100 g pomza, 20 mg/L baslangic NH4" konsantrasyonu, 300 rpm karistirma hizi ve 180

dakikalik temas siiresinde) %70,3'lik maksimum NHs" giderildigi gorilmiistiir.
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Maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0,28 mg/g olarak hesaplanmistir (Moradi, ve
digerleri, 2016).

Mazloomi ve Jalali (2016), yaptiklar1 calismada dogal iran zeolitiyle sulu
¢ozeltilerden amonyum iyonu giderimini amaglamislardir. pH, adsorban dozu, temas
stiresi, sicaklik, baslangic amonyum konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisini
belirleyebilmek icin kesikli deneyler yapilmistir. Zeolitlerin partikiil boyutu 0.25-2 mm
arasinda tutulmustur. Distile suda 3,82 g NH4Cl tuzu ¢oziindiiriilerek 1000 mg/L NH4"-
N stok ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Kesintili adsorpsiyon deneyleri 50 mL’lik polietilen
tiplerde 150 rpm hizinda karistirilarak yapilmigtir. pH etkisi 25 °C'de 2.0 ila 12.0
arasindaki pH araliginda incelenmis ve pH 7’de %90’lik maksimum giderim
gozlenmistir (Co:40 mg/L, 40 g/L adsorban dozu, temas siiresi 24 sa.). Adsorban
dozunun etkisi 2-200 g/L arasindaki dozlarda, 40 mg/L NH4" konsantrasyonunda pH
7’de oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Katyonik iyonlarin (K, Mg, Na, Ca) etkisini
incelemek i¢in pH 7'de 40 mg/L NH4 -N konsantrasyonundaki ¢ozeltiyle 32 g/L zeolit
dozu ve 0-1000 mg/L arasindaki katyon konsantrasyonlar1 kullanilmis ve Mg, Ca, Na, K
konsantrasyonlarinin  0’dan 1000 mg/L’ye yiikselmesiyle amonyum gideriminin
%91,5’tan sirasiyla %88,75; %79,75; %72,25 ve %51,25°e distiigli belirlenmistir.
Adsorban miktarmin 2 g/L’den 200 g/L’ye artmasiyla NH4" gideriminin %12,5’ten
%97,5’e ylikseldigi gozlenmistir. Adsorban dozunun 32 g/I.’den fazla oldugunda bunun
amonyum giderimini pek etkilemedigi belirlenmistir. Bu nedenle optimum adsorban
dozu 32 g/L olarak belirlenmistir (bu dozda %90 giderim verimi). Temas siiresinin
etkisi i¢in 5-2880 dk arasinda 40 mg/L baslangic amonyum iyonu konsantrasyonunda
calisilmis ve 30. dakikada %90°lik giderim gozlenmistir. Deney verileri Langmuir
izoterm modeline uymus ve maksimum adsorpsiyon kapasitesi 8,51 mg/g olarak

hesaplanmistir (Mazloomi & Jalali, 2016).

Zare ve arkadaglar1 (2016) yaptiklar1 ¢aligmada oncelikle etkili bir nanopartikiil
olan demir oksit adsorbanini cesitli analitik teknikler kullanarak sentezlemis ve
karakterize etmis daha sonra gelistirilen bu nanopartikiilii amonyum iyonunun hizli bir
sekilde giderilmesi i¢in adsorban olarak kullanmislardir. Temas siiresi, pH, sicaklik ve
baslangi¢ amonyum iyonu konsantrasyonu gibi cesitli parametrelerin giderime etkisi
kesikli adsorpsiyon deneyleri ile belirlenmistir. Adsorpsiyon c¢aligmalari i¢in deiyonize

suyun icinde 3,819 g amonyum kloriir (NH4Cl) ¢oziilmiis ve suyla 1000 mL'ye
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tamamlanarak 1000 mg/L'lik amonyum stok c¢ozeltisi hazirlanmistir.  Adsorpsiyon
deneyleri 140 mg/L baslangic amonyum konsantrasyonundaki 10 mL ¢ozeltiye 0,05 g
adsorban eklenerek 100 mL'lik cam siselerde gergeklestirilmistir. Temas siiresinin
etkisini belirleyebilmek i¢in 10-80 dk araliklarinda deneyler yapilmis ve optimum siire
40 dk olarak belirlenmistir (Co 90 mg/L, pH 6, T 298 K’de). pH’in etkisini
belirleyebilmek i¢in 1-10 arasindaki pH degerlerinde deneyler yapilmis ve sonuglar
pH’in I’den 10’a artmasiyla amonyum iyonu gideriminin %21,25’ten %93,12’ye
yukseldigini gostermistir (Co 90 mg/L, temas stiresi 40 dk, T 298 K). Sicakligin etkisini
belirleyebilmek icin 298-348 K arasindaki sicakliklarda deneyler yapilmis ve sicakligin
artmasiyla Fe3O4 ylizeyindeki amonyum iyonlariin adsorpsiyon kapasitesinin azaldigi
gbzlenmistir. Bu nedenle optimum sicaklik 298 K (%50 giderim) olarak belirlenmistir
(tim adsorpsiyon deneyleri pH=10'da 40 dakikada gerg¢eklestirilmistir). Baslangi¢
amonyum iyonunu konsantrasyonunun etkisini belirleyebilmek icin 80-140 mg/L
konsantrasyon araliginda pH 10'da ve 298 K'de deneyler yapilmis ve konsantrasyonun
artmastyla giderimin arttig1 gozlenmistir (%72). Adsorpsiyon verileri Langmuir
Izotermine uygun bulunarak maksimum adsorpsiyon kapasitesi 133,21 mg/g olarak
hesaplanmistir. Adsorpsiyon kinetik verilerinin ise yalanci 2. derece kinetik modeline

uydugu belirlenmistir (Zare, Sadegh, Shahryari-ghoshekandi, Asif, & Tyagi, 2016).

Vu ve arkadaglar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada misir koganindan hazirlanan
ozellikle modifiye edilmis bir biyokomiir iceren diisiik maliyetli bir adsorbanin
gelistirilmesine odaklanmis ve sentetik atitk sudan amonyumun giderilmesini
amaglamiglardir (Amonyum konsantrasyonu 10 ila 100 mg/L arasindadir). Misir kogani
ilk olarak 400°C’de misir kocani biyokomiirii (MKBK) iiretmek i¢in karbonize
edilmistir. Misir kogan1 biyokomiiri HNO3 ve NaOH ile modifiye edilmistir. 1 g/L
NH4"-N stok ¢ozeltisi volumetrik siselerde 1000 ml deiyonize distile suda 3,82 g NH4Cl
dogru bir sekilde tartilarak elde edilmistir. Misir kogani oOncelikle {i¢ kez musluk
suyuyla iic kez distile suyla yikanmis ve 100°C'de 2 saat boyunca kurutulmus,
kurutuldukan sonra 0.5-2 mm parcacik boyutuna elenmistir. Misir kogani biyokomiirii
firinda 400°C'de yavas piroliz altinda 1 saat 1sitilarak hazirlanmig, daha sonra 8 saat
boyunca HNO; c¢ozeltisinde c¢oziindiiriilerek modifiye edilmistir. Bu ilk modifiye
edilmis misir kogani biyokdémiiriidir (MBKMK1). MBKMKI1 i¢in modifiye edilmis
kosullar1 optimize etmek i¢in HNO3 konsantrasyonu ve MKBK/HNO3; emprenye orani
(agirlik/hacim) sirasiyla 2, 4, 6, 8 M ve 1:1, 1:3, 1:5 ve 1:7 arasinda degistirilmis,
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MBKMKI1 daha sonra 24 saat boyunca NaOH c¢ozeltisine batirilmig ve pH 7-8 olana
kadar distile suyla yikanmistir. Kurutulmus iirlin ikinci modifiye edilmis misir kogani
biyokomiiri MBKMK?2 olarak adlandirilmistir. Deneyler 100 devir/dk donme hizina
sahip Jar test ekipmanlariyla yapilmistir. Calismada 250 ml amonyum c¢ozeltisi i¢in 0,5
g absorban kullanilmistir. pH'n etkisi 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozelti kullanilarak 2
ila 11 arasindaki pH degerlerinde incelenmistir. Kinetik ¢aligmalart i¢in Onceden
belirlenmis konsantrasyonlarda (10, 20 ve 40 mg/L amonyum) amonyum ¢ozeltisiyle
adsorban arasindaki karisimdan 5, 10, 15, 30, 60, 90, 120, 150 ve 180 dakika sonra
numuneler toplanmistir. Adsorpsiyon denge analizi, 10, 20, 40, 60, 80 ve 100 mg / L'lik
amonyum ¢ozeltileri ile yapilmis ve numuneler daha sonra 120 dakikalik karistirma
siiresinden sonra toplanmistir. Amonyum analizi i¢in, numuneler siiziilmiis ve ¢ozelti
icindeki amonyum konsantrasyonu, A = 640 nm'de UV-VIS spektrofotometresi
kullanilarak bir kolorimetrik yontemle belirlenmistir. Deneysel sonuglar pH 2 ile 5
arasinda degistiginde MBKMK?2 tarafindan adsorbe edilen amonyum miktarinin diisiik
oldugunu pH 5'ten 8'e yiikseldiginde 8 ve 9 mg/L arasinda en yiiksek degere ulastigini
gostermistir. pH 8 ve 9 arasindayken 10 ve 20 mg/L baslangic amonyum
konsantrasyonlarinda amonyum adsorpsiyonunun sirastyla 3.9 mg/g ve 7.9 mg/g oldugu
belirlenmistir. Amonyumun adsorpsiyon kapasitesi ilk 30 dakikada onemli Olciide
artmis ve 60 dakika sonra maksimum seviyeye ulagmistir. 60 dakika sonunda
MBKMK?2 tarafindan adsorbe edilen NHs" miktari 10, 20 ve 40 mg/L amonyum
konsantrasyonlar1 i¢in siwrasiyla 3,47 mg/g, 7,24 mg/g ve 12,31 mg/g olarak
belirlenmistir. Denge verileri Langmuir izotermine uymus ve adsorpsiyon kapasitesi
22,6 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu ¢alisma MBKMK?2'nin, amonyumun sudan (yeralti
suyu ve yiizey suyu) giderilmesi i¢in ¢ok yiiksek adsorptif kapasiteye sahip bir adsorban
oldugunu gostermektedir (Vu, ve digerleri, 2017).

Khalil ve arkadaslar1 (2018) yaptiklar1 ¢alismada kinetik ve denge adsorpsiyon
parametresini belirleyebilmek icin farkli cevresel kosullarda (temas siiresi, pH,
amonyum konsantrasyonu ve adsorban dozu) piring samanindan elde edilen biyokomiir
tizerinde 2 mg/L'den baslayan konsantrasyon (Misir'da balik ¢iftliginin atik suyunu
simiile etmek i¢in) ile amonyumun adsorpsiyon karakteristiginin belirlenmesi
amagclamiglardir. Piring samani Oncelikle yikanmis ve agirlik stabilizasyonu saglanana
kadar 105 °C sicaklikta kurutulmustur. Piring saman 1-1,5 cm'lik bir boyutta kesilerek 2
saat boyunca 1 M NaOH c¢ozeltisi ile 1 g/2,5 ml kati-s1vi oraninda 1slatilmistir. Farkli
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amonyum konsantrasyonlariyla (3, 8, 12, 18 ve 25 ppm) bes ¢ozelti 5 L distile suda
strastyla 0.0446, 0.1188, 0.1783, 0.2673 ve 0.371 g amonyum kloriirlin ¢oziinmesiyle
hazirlanmistir. Piring gilibresinden elde dilen biyokomiir {izerindeki amonyumun
adsorpsiyon kinetigi 2 g/L. oraninda 250 ml amonyum kloriir ¢ozeltisine farkli dozlarda
(0,25; 0,5; 1 g) piring samani eklenerek aragtirllmistir. Baslangic amonyum
konsantrasyonu 12 ppm'dir, ¢ozeltiler 120 dev/dk'da oda sicakliginda calkalayiciya
yerlestirilmis ve 5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 90 ve 120 dakika boyunca 0,22 mm membran
filtreden gegirilip analizileri gerceklestirilmistir. pH 2 ila 5.5 arasindayken amonyumun
giderimi olduke¢a diisiikk olurken, pH 5.5'ten 8'e yiikseldiginde amonyumun giderim
veriminin %57'ye yiikseldigi gozlemlemislerdir. Sicaklik ve pH'in adsorpsiyona etkisi
arastirtlmis ve amonyum giderim verimi pH 7.5'ta 25 £ 5°C, 35 + 5°C ve 45 £+ 5°C
derece i¢in sirastyla %43, %53,7 ve %69,5 olurken maksimum adsorpsiyon degerleri
2,9; 3,5 ve 4,5 mg/g olarak hesaplanmistir. Izoterm verileri Freundlich izoterm
modeline uymus ve adsorpsiyon kapasitesi 0,822 mg/g olarak hesaplanmigtir. Kinetik
calismalar 12 mg/L baslangic NH4"-N konsantrasyonun pH 7.5’te 25 °C’de yalanci
ikinci derece kinetik modele uymus ve adsorpsiyon kapasitesi ortalama 2,6 mg/g
bulunmustur. Bu ¢alismanin sonucunda piring samanindan elde edilen biyokomiiriin
sulu ¢ozeltilerden amonyumun giderilmesinde etkili bir adsorban olarak

kullanilabilecegini gostermistir (Khalil, Sergeevich, & Borisova, 2018).

Lee ve arkadaslar1 (2018) yaptiklar1 c¢alismada sulu c¢ozeltilerde amonyum
iyonunun adsorpsiyonunu arttirmak i¢in anyonik yiizey aktif madde modifikasyonunun
aktif karbon tiizerindeki etkisini aragtirmislardir. Modifikasyon i¢in sodyum dodesil
siilfat (SDS), sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) veya sodyum oktanoat (SO)
kullanilmistir. Calisma siirecinde kullanilan aktif karbonun partikiil boyutu 0,6-2 mm
arasindadir. Kesikli desorpsiyon modifiye deneyleri 1 L distile suya 50 g/L aktif karbon
eklenerek yapilmis ve numuneler 180 rpm'de 22°C'de 24 saat boyunca karigtirilmistir.
24 saatin sonunda sulu faz filtre edilerek filtrat TOC'de analiz edilmistir. Adsorpsiyon
deneyleri adsorbanlar ve amoyum iyon ¢6zeltisi 20 mL ¢6zelti hacmine sahip 50 mL'lik
konik tiiplerde karistirilarak yapilmistir. Numuneler 180 rpm'de 22 °C'de ¢alkalanmis ve
0,45 um bir filtreden gecirildikten sonra amonyum iyon konsantrasyonu Nessler metodu
kullanilarak UV spektrofotometre ile belirlenmistir. Adsorban dozunun etkisini
belirleyebilmek i¢in 55 mg/L NH4+"-N amonyum c¢ozeltisine 10, 20, 50 ve 100 g/L

dozlarinda aktif karbon eklenmistir. Numuneler 180 rpm'de 24 saat boyunca
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karistirildiktan sonra amonyum konsantrasyonu belirlenmistir. Adsorpsiyon kinetik
deneyleri 55 mg/L NH4'-N baslangic amonyum konsatrasyonunda ve 20 g/L adsorban
dozunda yapilmis ve karistirma stiresi 10 dk ila 12 saat (10, 20, 30, 60, 120, 480, 960 ve
1440 dk.) arasinda degismistir. Adsorpsiyon izoterm deneyleri 20 g/L'lik sabit bir
adsorban dozunda ve farkli baglangic amonyum konsantrasyonlarinda (30, 55, 100, 500,
700 ve 1000 mg NH4"-N/L) yapilmis ve numuneler 24 saat boyunca ¢alkalanmustir.
Amonyum adsorpisyonunda yiizey aktif madde konsantrasyonunun etkisini aragtirmak
icin farkli konsantrasyonlarda SDS ¢o6zeltisi kullanilarak aktif karbon modifiye
edilmistir. Baslangic SDS konsantrasyonlart 2, 5.5, 9 g/L. kullanilmistir. Bu aktif
karbonlar 55 mg NH4"-N/L amonyum ¢ozeltisine 20 g/L'lik dozda eklenmis ve sudan
amonyum giderim verimini belirleyebilmek i¢in 24 saat boyunca karistirilmistir.
Amonyum giderim veriminin artan adsorban dozuyla arttig1 goriilmiis, adsorban
dozunun 10'dan 100 g/L'ye artmasiyla 55 mg NH4'-N/L baslangic amonyum
konsantrasyonunda giderim modifiye edilmemis aktif karbon i¢in %16,5'ten %62,4'e,
SDS-AK icin %42.,4'ten %85,7'ye, SDBS-AK icin %27,4'ten %80,7'ye, SO-AK icin
%26,5'tan %79,1'e ylikseldigi gézlenmistir. Sonuclar {i¢ yilizey aktif madde ile modifiye
edilmis aktif karbon arasinda SDS-AK'nin en yiiksek giderim gosterdigi ve SDS-AK ile
55 mg NH4"-N/L baslangi¢ konsantrasyonunda 100 g/L adsorban dozunda %85,7'lik
amonyum giderildigi gozlenmistir. Deney verileri Freundlich izoterm modeline uymus
ve adsorpsiyon kapasitesi SDS-AK i¢in 0,674 mg/g olarak hesaplanmistir. Adsorpsiyon
kinetigi yalanci 2. mertebeden kinetik modele uygun bulunmustur. Bu ¢alisma
sonucunda anyonik ylizey aktif madde ile modifiye edilmis aktif karbonlarin sudan
amonyumun giderilmesi i¢in etkili bir adsorban oldugu belirtilmistir (Lee, Yoon, Choe,

Lee, & Choi, 2018).

Hu ve arkadaglar1 (2019) yaptiklar1 ¢alismada farkli meyve kabugundan elde
edilen biyokdmiirlerin amonyum sorpsiyonu ve fizikokimyasal 6zellikleri arasindaki
iliskinin incelenmesini amaclanmislardir. Ug farkli meyve kabugundan (portakal kabugu
(PK), ananas kabugu (AK), pitaya kabugu (PTK)) elde edilen biyokémiirler 300, 400,
500, 600°C'de sirastyla 2 saat ve 4 saat boyunca yavas piroliz yoluyla toplanmustir.
NH4™"nin adsorpsiyon kapasitesi iizerinde ¢ozelti pH'1 ve biyokémiir miktarinin etkisi
incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri 50 mL'lik santrifiij tiptinde 10 mL NH4"-N
cozeltisine (10 ila 100 mg/L) 0,1 g biyokdmiir eklenerek oda sicakliginda 150 rpm'de 24

saat karigtirllarak gergeklestirilmistir. 24 saat sonunda karistirilan sivi 0,45 pm mikro
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gozenekli membran yoluyla filtrelenmis ve NH4'-N konsantrasyonlari1 UV
spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir. Kesikli adsorpsiyon deneyleri i¢in
oncelikle amonyum kloriiriin ultra saf suda ¢éziinmesiyle hazirlanan 1000 mg/L stok
cozeltiyle gergeklestirilmistir. 0,1 g biyo komiir 6rnegi 50 mL'lik santrifiij tiipiinde 10
mL (40 mg/L) NHy4" ¢ozeltisiyle karistirilmis ve numuneler 5, 10, 15, 30, 60, 120, 240,
480, 720, 960, 1200, 1440, 2880 ve 4320 dakikalik zaman araliklarinda toplanmis ve
stiziilmiiglerdir. Adsorpsiyon izotermleri de ayni kosullar altinda gerceklestirilmis, NH4"
konsantrasyonu 10 ila 100 mg/L arasinda (10, 20, 40, 60, 80, 100 mg/L) degismistir.
Ornekler 24 saat calkalandiktan sonra filtrelenmistir. pH'in biyokdmiir ile amonyum
adsorpsiyonuna etkisini belirlemek igin 0,1 g biyokomiir 10 mL NHs" (40 mg/L)
cozeltisiyle kanistirilmistlardir. Cozelti pH't HCI ve NaOH kullanilarak 3, 5, 7,9 ve 11'e
ayarlanmistir. Biyokomiir miktarinin etkisi i¢in 0.1, 0.2, 0.5, 1, 2, 3 ve 5 g dozlarindaki
biyokomiirler 10 mL (40 mg/L) NHy" ¢ozeltisiyle karistirilmis ve ¢ozeltinin baslangic
pH'1 9'a ayarlanarak degerlendirilmistir (Optimum pH). Yapilan deneyler sonucunda 0-
120 dk arasinda adsorpsiyon kapasitesinin hizla arttigi 120-720 dk'dan sonra yavasca
degistigi ve 720 dk sonra adsorpsiyon kapasitesinin dengeye ulastigi gozlenmistir.
Bunun yami sira biyokomiir miktar1 >3 g oldugunda giderim veriminin azalmaya
basladig1 belirlenmistir. Izoterm verileri Langmuir izotermine uymus ve maksimum
NH4" adsorpsiyon kapasitesi 2 saat boyunca 300 °C'de partakal kabuguyla 4,71 mg/g,
ananas kabuguyla 5,60 mg/g olurken pitaya kabuguyla maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 2 saat boyunca 400 °C'de 2,65 mg/g olarak hesaplanmistir. Sonuglar diigiik
sicakliklarda tiretilen biyokdmiirlerin NH4" adsorpsiyon kapasitesinin daha iyi oldugunu
gostermistir. Biyokomiirlerin pH 9'da en 1yi adsorpsiyon kapasitesi gosterdigi
gozlenmistir. Kinetik veriler yalanci 2. mertebeden kinetik modele uygun bulunmustur

(Hu, ve digerleri, 2019).

Prativi ve arkadaglar1 (2019) yaptiklar1 ¢alismada yeralti suyunda amonyum
giderimi i¢in adsorban olarak Sungai Pasak pomza tasinin adsorpsiyon yetenegini
incelemislerdir. Adsorban ve pH ayar1 yapilmis yapay ¢ozelti erlene konulmus ve 100
rpm hizinda karistirilmistir. Ardindan filtre kagidiyla siiziilip 25 ml amonyum
konsantrasyonuna 1-2 damla seignette tuzu ve 0,5 ml nessler reaktifi eklenerek UV-vis
spektrofotometresiyle amonyum konsantrasyonu o6l¢iilmiistiir. Optimum kosullar pH
6'da 0,3 g/L adsorban dozunda, 30 dakika temas siiresinde, <63 um adsorban ¢apinda ve

4 mg/LL amonyum konsantrasyonunda gerceklesmistir. Bu optimum kosullar altinda
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pomza tasiyla %47,06'lik amonyum giderimi elde edilirken maksimum adsorpsiyon
kapasitesi Freundlich izotermiyle 6,27 mg/g olarak hesaplanmistir. Bu c¢alismanin
sonucunda Sungai Pasak pomza tasinin adsorpsiyon ve rejenerasyon potansiyelinin
yeralt1 suyu ve atik sudan amonyumun giderilmesi i¢in kullanilabilecegini gostermistir

(Prativi, Huwaida, Indah, & Helard, 2019).

Xu ve arkadaglar1 (2019) yaptiklar1 ¢alismada farkli piroliz sicakliklarinda (300,
500, 700°C) farkli hammaddelerden tiiretilen (piring samani, kamis, talas ve yumurta
kabugu) biyokomiirlerle amonyumun adsorpsiyon kapasitelerini incelemislerdir.
Amonyum stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in amonyum kloriir distile suda ¢oziilmiistiir. Her
bir ¢ozeltinin pH'1 7'ye ayarlanmistir. Kinetik deneyleri bir santrifiij tiipiine 30 mg/L
NH4" iceren 20 ml ¢ozeltiye 0,2 g biyokdmiir eklenerek yapilmistir. Numuneler oda
sicakliginda (30 derece) 18 rpm'de karistirilmis ve 30, 60, 180, 300, 420, 780, 1080 ve
1440 dakika sonra 697 nm dalga boyundaki bir spektrofotometre ile NHi"
konsantrasyonu Olciilmiistiir. Sorpsiyon izoterm deneyleri 0 ila 320 mg/L arasinda
degisen (0, 5, 10, 20, 40, 80, 160 ve 320 mg/L) farkli NH4" konsantrasyonlari igeren
santrifiij tiiplerinde kesikli olarak Olgiilmiistiir. 24 saat boyunca calkalanan
siispansiyonlar santrifiijlenip NH4'-N analizi i¢in siiziilmiistir. Sonuglar piroliz
sicakliginin spesifik yiizey alani, pH ve zeta potansiyeli de dahil olmak iizere
biyokomiirlerin fizikokimyasal ozellikleri lizerinde etkisi oldugunu gdstermistir. En
ylksek adsorpsiyon kapasitesi Langmuir izotermiyle 500°C’de piring samant (4,2 mg/g)
ve talas (3,3 mg/g) biyokomiirleriyle olurken, 300°C’de NH4™iin adsorpsiyon
kapasitesinin daha diisiik oldugu ve en yliksek rakamlarin kamis (3,2 mg/g) ve yumurta
kabugu (2,2 mg/g) biyokdmiirlerinden tiiretildigi belirlenmistir. Tiim hammaddeler i¢in
700°C’de iiretilen biyokdmiirler en diisiik NH4" adsorpsiyon kapasitesi gostermislerdir.
Sonuglar yiizey alanindansa zeta potansiyeli ve C/H oraninin biyokdémiirlerin NH4"
sorpsiyon potansiyelinin belirlenmesinde en 6nemli faktér oldugunu gostermistir (Xu,

Cao, Li, Howard, & Yu, 2019).

Literatiirde adsorpsiyonla NH4"-N giderimi i¢in farkli adsorbanlar kullanilarak

yapilan ¢alismalar Tablo 2.1.’de dzetlenmistir.
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Tablo 2.1. Adsorpsiyonla NH,*-N gideriminde farkli adsorbanlar kullanilarak yapilan ¢calismalar

Optimum
NH4* Adsorban Partikiil
Temas Sicakhik Kapasite Giderim
Adsorban Konsantrasyon Dozu pH Boyutu Kaynak
Siiresi O (NH4) Verimi
Arah@ (mg/L) (g/L) (mm)
(%)
(Karadag, Koc,
Dogal Tiirk 25,50, 75, 8,12 mg/g
i oliti 10 40 dk. - 40 1-1.4 @ in - Turan, &
inoptiloliti angmuir
P 100, 150 ¢ Armagan, 2006)
(Zare, Sadegh,
Shahryari-
Fe304 Nano 133,21 mg/g )
80-140 5 40 dk. 10 25 - %93,12 ghoshekandi,
partikiilleri (Langmuir)
Asif, & Tyagi,
2016)
(Vassileva,
Komiir Esasl 29 mg/g
. 35-280 10 2 sa. - - 0.7-1.25 . %90 Tzvetkova, &
Aktif Karbon (Freundlich)
Nickolov, 2009)
Cok Duvarli )
(Moradi & Zare,
Karbon 100-140 0,05 35 dk. - 25 - 17,1 mg/g %97 2013)
Nanotiip
NaOH
) . 53,91 mg/g (Soetardji,  ve
Modifiyeli 10 1-10 24 sa. 6.5 30 0.85-1.66 ] %81 ) .
(Langmuir) digerleri, 2015)
Zeolit Mordenit
Dogal Tiirk
9,64 mg/g (Saltal1, Sar1, &
Zeoliti 20-400 20 30 dk. 8 21 - . %94
(Langmuir) Aydin, 2007)
(Yildizeli)
Dogal Bati 10, 30, 50, 20, 30, 43.47 mele (Khosravi,
Azerbaycan 6 45 dk. 7.5 - @ in %94,4 Esmhosseini, &
angmuir
Zeoliti 75, 100, 200 40 50 & Khezri, 2014)
Dogal iran 8,51 mg/g (Mazloomi &
40 32 30 dk. 7 25 0.25-2 %90
Zeoliti (Langmuir) Jalali, 2016)
NaCl
11.18 mg/g (Alshameri, ve
Modifiyeli 10-250 12 20 dk. 7 35 - %99 digerleri, 2014)
: igerleri,
Yemen Zeoliti (Langmuir) g
Dogal Gordes (Karadag, ve
100-400 - 3 sa. 7 - 0.6-1.2 16,32 mg/g %90
Klinoptiloliti digerleri, 2008)
Awuah, Labik,
Laboratuvar 72,99 (
s i Zeoli 3,625-3,635 8 60 dk. 9 - - %92,2-95,8 | Nkrumah, &
entezli Zeolit .
(Langmuir) Williams, 2014)
(Widiastuti, Wu,
. 0,66 mg/g
Dogal Zeolit 5-120 10 8 sa. 5 25 - %97 Ang, & Zhang,

(Freundlich)

2011)
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Dogal ve On

Isleme Tabi 7.85-12.29- )
50, 100, 125, (Vassileva &
Tutulmusg 10 1 sa. 6 - 0.2-1 18.40 mg/g %82
175, 225, 250 Voikova, 2009)
Bulgar (Lagmuir)
Klinoptilolit
Huang, Xiao,
Dogal Cin 0.074- 0,54 mg/g ¢ ¢
o 80 24 180 dk. 8 - ] %96 Yan, & Yang,
Zeoliti 0.125 (Freundlich)
2010)
47,56 meq/g (Eturki, Ayari,
Bentonit - 2 25 dk. 6 40 - %94 Jedidi, & Dhia,
(Freundlich) 2012)
Camurdan 17,5 mg/g
Zhao, Wang, &
Sentezlenen 5-500 5 - 2 25 - (Koble- %46,6 ; 201 S)g
eng,
Zeolit Corrigan) ¢
Anyonik Yiizey (Lee, Yoon,
) 30, 55, 100, 500, 0,674
Aktif Madde 50 4.sa - 22 0,6-2 . %85,7 Choe, Lee, &
700, 1000 (Freundlich)
Modifiyeli AK Choi, 2018)
Dogal
€ 5,10, 25, 1.5-2 0,93 mg/g (Komarowski &
Avusturya 5-50 5.5 - - ] -
Zeoliti 40, 50 sa. (Freundlich) Yu, 1997)
Manyetik Nah H
Olarak 22 mg/g (Nah, wane.
90, 400, 1000 2 - 7 - - %100 Shul, & Jeon,
Modifiye (Langmuir) 2008)
Edilmis Zeolit
Klinoptilolit
Dogal Yeni 5,7 glkg
Zelanda Zeoliti 15, 150, 0,25-0,5; . (Nguyen &
2 17sa. | - - Mordenit %87-98 s
(Klinoptilolit 350. 750 228 Tanner, 1998)
ve Mordenit) 8 gkg
(Langmuir)
Ugucu Kiil ve 2 1 ) 0 35-150 0,19 mg/g (Ugurlu &
- sa. -
Liiletas1 pm 0,18 mg/g Karaoglu, 2011)
Dogal Tiirk
. 23,7 mg/g .
Zeoliti 8,8-885 10 20 dk. 4 20 1-2 @ i %85 (Sarioglu, 2005)
angmuir
(Dogantepe) ¢
10, 25, 50, Freundlich ve (Arslan & Veli,
Zeolit 13X 5 30 dk. 7 23 - %90
75,100 D-R 2012)
. 0,998 mg/g
Dogal Regine 5,10, 20, 30, 40 50 2 sa. 9.5 - - F dlich) %95 (Moazed, 2008)
reundlic]
N 13,2 mg/g
Dogal 5,10, 20, (Geng, Kirl, &
Eskisehir ve 5 - 5-6 - - 16,2 mg/g %81-87,5 ’ ’
. 30, 40, 50 Arslan, 2001)
Cankir1 Zeoliti i
(Langmuir)
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27,4 mg/g
(Kil igin, D-

(Bertrand,
Yerli Kamerun 2000, 2500, KR .
= -R) Desire, Odogu,
Kili ve ZnCl» 3000, 3500, 0,1 10 dk. 2 - - - Daoud &
aouda,
Aktif Karbon 4000, 4500 495 mgfg '
(ZnCL-AC, Nsami, 2016)
Langmuir)
Modifiye
Edilmis Misir 10, 20, 40, 22,6 mg/g (Vu, ve
2 60.dk | 89 - 0,5-2 mm . - . .

Kogant 60. 80. 100 (Langmuir) digerleri, 2017)

Biyokomiirii
; 313,9-518,9 ;

Alkali 10, 25, 50, 100, (Liu, Xue, Gao,
Modifiyeli 2 - 7 25 0,9-1,2 mg/g - Cheng, & Yang,
Biyokomiir 200, 300, 500 (Langmuir) 2016)

Khalil,
Piring Samant 25, 35, 0,822 mg/g ( ‘
Bivok 3,8,12,18,25 2 90dk. | 7.5 P - %43 Sergeevich, &
iyokdmiirii .
(Ezendlich) Borisova, 2018)
Tarimsal 10, 25, 50,
(Xue, Deng,
Artiklardan 200 mg/g
100, 200, 300 2 - 10 25 0,9-1,2 - Gao, Cheng, &
Tiiretilen (Langmuir)
Yang, 2015)
Biyokomiir
. (Moradi, ve
Pumice 20 100 180 dk. 7 - 0,28 mg/g %70,3

digerleri, 2016)
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3. AMONYUM

3.1. Amonyumun Kimyasal Yapisi

Amonyum kimyasal formiilii NH4" olan pozitif yiiklii ¢ok atomlu bir katyondur.
Zayi1f bir baz olan amonyagin proton verici asitlerle reaksiyona girmesiyle olusan (3.1)
amonyumun molekiil agirligr 18,039 g/mol, molekiiler sekli ise tetrahedraldir (Sekil

3.1).

Sekil 3.1. Amonyumun molekiiler yapist

H* + NH, —» NH} (3.1

Zay1f asidik yapiya sahip olan amonyum iyonu bazlarla reaksiyona girerek yiiksiiz

amonyak molekiiliine doniismektedir (3.2).

NH; + B~ — HB + NH, (3.2)

Amonyum tuzlarinin konsantre c¢ozeltilerinin  giiglii  bazlarla reaksiyonu
amonyumu vermektedir. Amonyak su igerisinde ¢oziindiiglinde ¢ok az bir miktar

amonyum iyonlarina doniigmektedir (3.3).

H,0% + NH, & H,0 + NH} (3.3)

Amonyum iyonlarinin ne kadarinin amonyak formunda oldugu ¢6zeltinin pH'ina
baglhidir. Amonyak suda baz olarak reaksiyona girmekte, OH™ iyonlarini olusturarak pH"1
yukseltmektedir (3.4) (Weiner, 2007). Eger pH diisiikse denge saga kayar daha fazla
amonyak molekiili amonyum iyonuna doniismektedir. Eger pH yliksekse (hidrojen
iyonlarinin konsantrasyonu diisiikse) denge sola kayar hidroksit iyonu amonyak {ireten

amonyum iyonundan bir proton almaktadir (URL-1).

NH, + H,0 < NH, + OH" (3.4)
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Iyonize amonyak (NH4") ve iyonize olmayan amonyak (NHs3) suda eszamanli
olarak bulunmakta ve toplam amonyak azotu (TAN) olarak Olciilebilmektedir. NH3
zayif bir bazda iyonize amonyak olusturmak i¢in (NH4") suyla tepkimeye girebilen

iyonize olmayan bir amonyaktir. Kimyasal denge denklemi Esitlik 3.5’te verilmistir.

NH + OH™ « NH;.H,0 « NH; + H,0 (3.5)

Coziinebilir amonyak hem molekiiler amonyak (NH3) hem de amonyak olarak
amonyum iyonu (NH4") formunda dengede bulunmaktadir. Her birinin nispi
konsantrasyonu pH ve sicakliga baglidir (Purwono, Rezagama, Hibbaan, & Budihardjo,

2017).

3.2. Amonyum Iyonunun Kaynaklari ve Cevresel Etkileri

Azot tim yasam formlar1 i¢in vazgecilmez temel bir besin maddesidir ve
yenilenebilir bir kaynak olan azot organizmalarin biiylimesi ic¢in biiyilk 6nem
tasimaktadir.  Bitkisel ve hayvansal proteinlerin temel yapi tasini olusturmaktadir.
Cevrede asir1 azot bulunmasi organizmalar ile toprak, su ve atmosfer arasindaki dogal
azot dongiisiinde onemli bozukluklara neden olmaktadir. Azot oksit, nitrik oksit, nitrat
nitrit veya amonyak/amonyum formundaki azot suda ¢0ziiniir, bu nedenle toprak ve
igcme suyunda bulunabilmektedir. Dogal azot dongiisiinde yer alan baslica azot
bilesikleri azot gazi (N2), amonyum iyonu (NH4"), organik azot, nitrit ve nitrattir
(Weiner, 2007; Franus & Wdowin, 2010; Ye, ve digerleri, 2018). Bu iyonlar atmosferik
birikim, yeralt1 ve yiizey suyu akintisi, azotca zengin jeolojik katmanlarin ¢dziinmesi,
belirli prokaryotlar tarafindan N fiksasyonu (6zellikle siyanobakter) ve organik
maddenin biyolojik bozunmasinin sonucu olarak sucul ekosistemde dogal olarak
bulunabilmektedir (Camargo, Alonso, & Salamanca, 2005). Su kalitesinde en cok
dikkat ¢eken azot bilesikleri biyolojik olarak bitkiler i¢in besin maddesi olarak
kullanilirken insanlar veya sucul yasam i¢in toksik etki gostermektedir. Atmosferik azot
(N2), tim azot tiirlerinin birincil kaynagidir ancak N=N iiclii baginin fotosentez ile
kirilmayacak kadar gii¢lii olmas1 nedeniyle bitkiler tarafindan besin olarak dogrudan
kullanilamamaktadir. Atmosferik azot bitkiler i¢in besin maddesi olarak kullanilmadan

once diger azot bilesiklerine doniistiiriilmelidir (Weiner, 2007).
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Atmosferik azotun diger kimyasal formlara doniisiimii azot fiksasyonu olarak
adlandirilmakta; su, toprak ve kaba yonca, yonca, fasulye, bezelye ve diger baklagillerin
kok nodiillerinde bulunan bazi bakteriler tarafindan gerceklestirilmektedir. Yildirim
diger onemli sabit azot kaynagidir, ¢linkii yildirnm c¢arpmalarinda olusan yiiksek
sicakliklar N> ve Oz baglarim1 kirmak icin elverigli olup azot oksitlerin olusumunu
miimkiin kilmaktadir. Yildirim ile olusan azot oksitler yagmur suyunda ¢6ziiniir ve bitki
kokleri tarafindan emilmektedir, béylece azot oksit besin alt dongiisiine girmektedir

(Weiner, 2007).

*  Atmosferil Azot (N1
ATMOSFER
0} CO2 COn 0]
l T Azot Fiksasyonu:
Bitki  Biyimes: Hayvan Biylimes:: Yildirim
— -
Protein Sentezi Protein Sentezi Giibreler,  azot
o baglavici  toprak
= balterilen
&
= g
&
Oliim, ¢irime 'E
s a “ 1'
TOPRAK ALT YUZEY] 'wgmﬁm}'on

\—\ Vitkseltgenme PE—————
Nitrat  (NO3) Amony NH;:
Topeak Nitrit (NOz), | Indirgenme | Amonyum Iyonu

Azomm (N1) | «—— toprakta (NH4")
T
Balceri
Denitrifiskasyomu
Yeraltt sularina

sizdima

Sekil 3.2. Azot dongiisii (Weiner, 2007; Franus & Wdowin, 2010; Ye, ve digerleri, 2018)

Azot dongiisiinde bitkiler toprak gdzenek suyunda ¢6ziinmiis amonyak ve azot

oksitleri almakta ve bunlart proteinlere, DNA'ya ve diger azot bilesiklerine
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doniistiirmektedir (Sekil 3.2). Hayvanlar azotu bitkileri ya da diger bitki yiyen
hayvanlar yiyerek almaktadirlar. Azot karasal ekosisteme bir kez girdiginde tekrarlanan
dogum, biiyiime, 6liim ve bozulma basamaklar1 ile geri doniistiiriilmektedir. Ozellesmis
toprak bakterileri sabit azotu azot gazina doniistiirdiiglinde siirekli ve nispeten kiigiik bir
sabit azot kaybi olmakta ve bu en sonunda besin alt dongiisiine tekrar girebilecegi
atmosfere salinmaktadir. Azot besin alt dongiilerinde dolasirken proteinler gibi azotlu
organik molekiillerden onu amonyak (NH3), nitrit (NO2) ve nitrata (NO3) doniistiiren bir
dizi yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinden ge¢cmektedir (Weiner, 2007). Azotlu
organik bilesiklerin oksidatif par¢alanmasinin ilk {iriinii olan amonyak 6nce amonyum
oksitleyici mikroorganizmalar aracilifiyla nitrite, ardindan nitrit oskitleyici
mikroorganizmalar araciligiyla nitrata doniistiiriilmektedir (3.6). Bu islem nitrifikasyon
olarak adlandirilmaktadir. Bu siire¢in tersi olan denitrifikasyonda azot salan
mikroorganizmalar tarafindan nitrat molekiiler azota indirgenmektedir (Ye, ve digerleri,

2018).
0, 0,
Organik N — NH, — NO; — NO; (3.6)

Siyah su ve gri sulardan elde edilen atik sular potansiyel olarak endiistriyel
tesislerden gelen atik suyla kiyaslandiginda su kaynaginin kalitesindeki diisiise biiyiik
katkis1 olan azot icermektedir. Atik sulardaki nitrat ve amonyum iyonlarinin varlig1 asiri
toksisiteleri, alict ortam kiitlelerinde oksijen tiikenmesi ve otrofikasyonun artmasi
nedeniyle biiyiik bir endise kaynagidir. Cevredeki asir1 azot konsantrasyonu canlilar,
toprak, su ve atmosfer arasindaki dogal azot dongiisiinde degisikliklere yol
acabilmektedir. Su kaynagina azot bulasmasi1 su kalitesinin bozulmasi, barajin
otrofikasyonu, insan ve hayvan sagligi i¢in potansiyel tehlike gibi ciddi problemlere
neden olabilmektedir. Azot bilesikleri, amonyak azotu (NH3-N) su ortaminda toksik
oldugunda sudaki oksijen miktarin1 azaltan alg patlamasina neden olabilen bir besin

elementidir (Weiner, 2007; Moradi, ve digerleri, 2016).

Suda azot kirliliginin miktar1 endiistriyel ve evsel atik sularin biiyiik 6l¢iide
cevreye desarj edilmesi nedeniyle artmistir. Hidrosferdeki azot kirliligi tim diinyadaki
gdl ve nehirlerde &trofikasyona neden olmaktadir. Istenmeyen koku ve cesitli
hastaliklara sebep olan amonyak ve amonyum iyonlar1 atik sularda en sik rastlanan

azotlu bilesikleridir. Amonyak terimi yaklasik olarak 1799'dan beri kimyasallarla iliskili
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kullanimdan gelmistir ve eski Misir Tanrisi Ammon'dan tiiretilmistir. Buna gore
amonyak Ammon'u onurlandiran tapinaklarin ¢evresinde deve giibresi ve idrar yoluyla
salinan gaz anlamima gelmektedir. Giliniimiizde amonyagin azot igeren organik
maddenin bakteriyel ayrismasinin bir sonucu oldugu anlasilmaktadir (Franus &
Wdowin, 2010). Amonyak (NH3) suda son derece iyi ¢oziinen renksiz bir gazdir. Sulu
¢ozeltilerde amonyagin ¢cogu (>%90, pH 8'in altinda) dengede protonlanmis amonyum
formundadir (Awuah, Labik, Nkrumah, & Williams, 2014). Amonyak suda pH, iyonik
glic ve sicakligin bir fonskiyonu olarak iki formda bulunmaktadir. Bunlar: amonyak
(NH3) (3.7) ya da amonyum (NH4") olarak adlandirilmaktadir (3.8) (Franus & Wdowin,
2010; Swiatek & Malinska, 2010). Ayrica yiiksek sicaklikta amonyak baskin olurken
diisiik sicaklikta amonyum iyonu baskindir (Soetard;ji, ve digerleri, 2015).

NH + OH™ < NH; + H,0 (3.7)
NH; + H;0 & NH; + H,0 (3.8)

Cevredeki amonyak hem dogal hem de antropojenik kaynaklardan gelmektedir.
Amonyum kentsel atik sularda, endiistriyel atik sularda ve tarimsal atiklarda meydana
gelen veya bu atik su ve atiklardaki organik azot bilesiklerinden ayrisan azot kirliliginin
inorganik iyon formudur. Amonyak azotu atik sularda, sizint1 sularinda, kompostlama
prosesleri boyunca ¢ikan yogusma sularinda ve nehirlere desarj edilen maden atik
sularindan ¢ikan atik sularda bulunmaktadir. Daha yiliksek amonyum konsantrasyonu
¢Oziinmiis oksijen tiikketiminde biiyiik bir diisiise ve alici su ortaminda sucul
organizmalarda belirgin toksisiteye neden olabilmektedir. (Franus & Wdowin, 2010;
Awuah, Labik, Nkrumah, & Williams, 2014). Amonyak amonyumdan ¢ok daha
toksiktir ciinkii sudaki organizmalarin epitelyal membranlar1 karsisinda serbestce
yayilan notr bir molekiildiir. Solungag epitaline zarar verebilmekte, bogulmaya neden
olabilmekte, glikolizi uyarabilmekte ve kanin oksijen tagima kapasitesini azaltan, kan
damarlarin1 parcalayan, karaciger ve bobrek fonksiyonlarini etkileyen ilerlemis asidoza
yol agcan Krebs dongiisiinii bastirabilmektedir. Dogal sularda ¢evresel nétr pH'in baskin
olmast nedeniyle amonyum amonyaga gore daha yliksek konsantrasyonlarda
bulunmaktadir (Huang, ve digerleri, 2018). Amonyak, alinan miktarin zehirden
arindirma kapasitesi ve dnceden belirlenmis izin verilebilir degerlerden daha yiiksek

olmas1 durumunda insan saglig1 ve biyotik kaynaklarda tehlikeli ve toksik bir etkiye
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sahipken (Gupta, ve digerleri, 2015); sulu ortamda toksik bir madde olup, ortama
bitkisel ve hayvansal atiklardan, organik parcalanmadan, giibreleme ve endiistriyel
atiklardan gegebilmektedir. Yine sulu ortamda baliklar, metabolik faaliyetlerinin bir
sonucu olarak ortaya cikarttiklar1 amonyagi solungaglarindan suya birakmaktadirlar
(Serezli & Tabak, 2013). Amonyak balik ve diger sucul yagam formlarinda ¢ok diisiik
konsantrasyonda toksiktir (Yaklasik 0,2 mg/L) (Haralambous, Maliou, & Malamis,
1992). Bu nedenle amonyak toksisitesi konusunda temel kayginin sucul sistemde
Ozellikle insan yerlesiminin yiiksek oldugu ve/veya cok fazla ¢iftlik hayvaninin
bulundugu yerlerde olmasi gerekmektedir (Gupta, ve digerleri, 2015). igme suyunda ise
suyun tat ve koku degisikliginden kaginmak icin Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
tarafindan Onerilen maksimum amonyak konsantrasyonu 1,5 mg/L'dir (Mazeikiene,

Valentukeviciené, & Jankauskas, 2010).

Sulu ortamda esas toksik olan madde amonyak olarak bilinse de viicut i¢inde
toksik olan madde amonyumdur (NH4") (Serezli & Tabak, 2013). Amonyumun
toksisitesi sucul yasam i¢in konviilsiyon, koma ve 6liime neden olabilmektedir (Yusof,
Keat, Ibrahim, Majid, & Nizam, 2010). Yiizey suyu ve yeralti suyundaki dogal
amonyum seviyesi 3 mg/L'nin altindadir (Vu, ve digerleri, 2017). Azotun en yaygin
formu olan amonyum (NH4") atik sularda ¢oziinebilir azotun bilyiik bir bolimiinii
icermektedir (Hu, Zhang, Ngo, Guo, & Wen, 2019). Aym1 zamanda bdlgesel su
kaynaklar tarafindan oksijen ihtiyac1 ve biyolojik Otrofikasyonun olagan bir sekilde
artmasina neden olmaktadir (Gupta, ve digerleri, 2015). Otrofikasyon balik gibi suda
yasayan canlilarin Oliimiine neden olmakta, su kalitesini diigiirmekte ve biyolojik
cesitliligi yok etmektedir. Igme sularinda yiiksek nitrat konsantrasyonu insanlar icin
bliyiik riskler tasimaktadir. Yutulan nitratlar bebeklerde mavi bebek sendromu olarak
bilinen hastaliga, yetiskinlerde ise en kuvvetli kanserojen madde olan nitrozaminlerin
olusmasina neden olmaktadir. Nitratin insan saghg: {izerindeki bu zararli etkisini
onlemek i¢in igme sularinda maksimum kirletici madde seviyesi 10 mg NO3-N/L olarak
belirlenmistir (Camargo, Alonso, & Salamanca, 2005). Diger yandan amonyum sudaki
serbest klorla reaksiyona girerek kloraminlerinleri olustumaktadir. Bu durum igme suyu
aritim tesislerinin dezenfeksiyon asamasinda klorlama veriminin diismesine ve olusan
kloraminlerin diigiik konsantrasyonlarda bile (0,06-0,1 mg/L) sucul ortamda yasayan
canlilarinin yasaminin olumsuz etkilenmesine neden olmaktadir. Bu tiir problemlerin

yasanmamasi i¢cin hem Avrupa hem de Tiirk standartlar1 géz oniine alindiginda igme
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sularindaki amonyum iyon konsantrasyonunun 0,5 mg/L’nin altinda olmasi
gerekmektedir (Kurama & Poetzschke, 2002). Tipik su kalitesi standartlarina gore
tarimda maksimum kirletici madde seviyesi nitrat i¢in 100 mg NO3-N/L, nitrit i¢in 10
mg NO>-N/L (1 giinliik ortalama), evsel su temininde maksimum kirletici seviyesi nitrat
icin 10 mg NO3-N/L, nitrit i¢in 1 mg NO»-N/L (1 giinliik ortalama) olarak belirlenmigtir
(Weiner, 2007). Bir Kkirletici olarak amonyum {iretebilen tesisler arasinda kok
fabrikalar1, giibre fabrikalar1 ve metal isleme endiistrileri bulunmaktadir (Maranon,
Ulmanu, Fernandez, Anger, & Castrillon, 2006). Atik su kaynaklarindaki baslica

amonyum igerigi Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Atk su kaynaklarindaki baslica amonyum igerigi (Ye, ve digerleri, 2018)

Atik Su Kaynag NH4*-N Konsantrasyonu (mg/L)
Sebeke Atik Suyu ~100
Insan idran ~9000
Kat1 Atik Depolama Sizint1 Suyu ~2000
Geri Dongii Suyu (Reject Water) ~1000
Yiyecek Atiklarinin Hidrolizati ~1081

Anaerobik Olarak Susuzlastirilmig

Camurun Hidrolizati ~1000

3.3. Amonyum Giderim Yontemleri

Insanlar ve hayvanlar gibi canli tiirlerini igeren bir dizi saglik problemleri azot
iceren bilesiklerin asir1 miktarda ¢evreye salinmasina dayandirilmistir. Yiiksek seviyede
amonyumun uygun aritma olmadan salinmasi geleneksel biyolojik aritma sistemlerinin
performansini  diisiirmekte ve yiizey sularinda yasayan canli organizmalarin
otrofikasyonunu, ¢oziinmiis oksijen tiiketimini ve toksisitesini hizlandirmaktadir. Bu
nedenle, atik su aritiminda amonyak ve amonyum iyonlarmin konsantrasyonunu
minimuma indirebilmek i¢in fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim metotlar
kullanilmistir (Vassileva, Tzvetkova, & Nickolov, 2009; Turan, 2015). Bunlar iyon
degisimi ve adsorpsiyon, biyoteknoloji, havayla siyirma, kirilma noktasi klorlamasi,
kimyasal ¢Oktiirme, ters ozmos, mikrodalga radyasyonu ve siliper kritik su
oksidasyonunu i¢ermektedir. Bu yontemlerin bircok avantaj ve dezavantajlari vardir
(Tablo 3.2.). Cogunlukla azot giderimi amonyumun (NH4") 6nce nitrite, sonra nitrata ve

son olarak azot gazina doniistiiriildiigii biyolojik nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesiyle
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gerceklestirilmektedir. Ancak biyolojik yontemler amonyak sok yiiklerine iyi yanit
vermedigi igin ¢ikis suyu NH4  konsantrasyonlarinda siklikla desarj seviyelerinin
tizerinde kabul edilemez pikler goriilebilmektedir. Ayrica diisiik organik igerikli atik
sulardan amonyum azotunun biyolojik bir yontemle aritilmasi i¢in islem maliyetini
arttirabilir bir karbon kaynagi ile desteklenmesi gerekmektedir (Turan, 2015).
Geleneksel iyon degisimi yontemi daha az miktarlarla sinirlidir. Ciinkii amonyum suda
ilk olarak diger yliksek degerlikli iyonlarla degistirilecektir. Bunun yani sira igletme
maliyeti yiiksek olma egilimindedir. Biyolojik filtre amonyum giderimi i¢in etkili bir
yontemdir ve geleneksel siirecleri nemli dlgiide gelistirmektedir. Fakat filtrenin yapimi
yiiksek maliyete neden olmakta ve sonraki islem siiresince gilivenlik i¢in daha yiiksek
bir risk olusturmaktadir. Bunun yaninda bu proses sicaklik ve iklim kosullarina baglidir
ve bu da biiyiik bir dezavantajidir. Bu yontemlerin arasinda adsorpsiyon prosesi yliksek
verimliligi ve ekonomik olmasi nedeniyle amonyum gideriminde etkili bir yontem
olarak kabul edilmektedir. Adsorpsiyon ¢ok yonlii bir proses olup atik sulardan kirletici
maddelerin giderilmesi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Su aritma prosesiyle
amonyum giderimi i¢in biyokdmdir, aktif karbon, modifiye edilmis ve edilmemis zeolit
gibi pek ¢ok adsorban denenmistir (Moradi, ve digerleri, 2016; Vu, ve digerleri, 2017).

Adsorpsiyonla giderim prosesi ayrintili bir sekilde asagida anlatilmistir.

Tablo 3.2. Su ve atik sudan amonyum giderim teknolojileri (Huang, ve digerleri, 2018)

Giderim
Teknolojiler Avantajlar Dezavantajlar
Verimi
Islem kolaylig1
. Belirli pH araliklari
Etkili amonyum
o Farkli  adosrbanlar  farkh
. . giderimi S . o
Iyon Degisimi %80-95 giderim verimine sahiptir
Diisiik maliyetli
Atk tuzlu su bertarafi
Oldukga diisiik toplam )
gerektirir
¢Oziinmis kati atik suyu
Yiksek maliyetli
Belirli sicaklik ve iklim
En yaygm kullanilan | kosullart gerektirir
) B yontem Yiiksek enerji kullanimi
Biyolojik Metot %70-95 . o
Etkili amonyum | Sonraki islemler boyunca
giderimi yiiksek risk
Aritimdan  sonra  yiiksek
amonyum konsantrasyonu
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Atik su 6n aritimi igin

yaygin olarak kullanilan

Belirli bir pH, sicaklik ve debi
gerekli

Biiyiik siyirma kuleleri gerekli

Havayla islem )
%50-90 . Zaman alan bir siire¢
Siyirma Isletme kolaylig B o
Enerji tiiketimi yiiksek
Toksik maddelere ) )
) Ambalaj lizerinde pas
duyarl1 degil
temizleme ve kirlilik
Diistik uzamsal
o pH'a duyarl
gereksinim ) )
. | Dezenfeksiyon yan iiriinleri
Etkili amonyak giderimi ]
Kirilma Noktas1 ) Yiiksek organik madde altinda
%80-95 Toksik maddelere ve o
Klorlamasi ) yiiksek klor tiiketimi
sicakliga duyarl degil )
. Oldukea yetenekli operatérler
Mevcut tesislere
r gerektirir
uygulanabilir
Degerli yavas salman | Belirli bir pH ve sicaklik
) bir giibre gerektirir
Kimyasal _J ] )
%20-30 Orta maliyetli Kimyasal durum ve diger
Coktiirme ) o
Camur  ve bakim | iyonlar tarafindan etkilenir
maliyetlerini azaltir Yeni kirleticileri ortaya ¢ikarir
Yiiksek maliyetli
| Membran elementleri
Diisiik enerji )
o kolloidal maddeyle
gereksinimi
kirlenebilir
Az alan ve bosluk ]
Ters Ozmos %60-90 | Demir ve mangan azaltilmis
Kolay  ve  siirekli ) o
pas temizleme potansiyaline
calisma, modiiler yap1
neden olabilir
ve tasarim kolayligt
Membran1  diizenli  olarak
temizlemek
pH ve radyasyon siiresi,
Orta maliyetli baslangi¢ amonyum
Mikrodalga %80 Yiiksek amonyum | konsantrasyonu ve
~/0
Rasyasyonu konsantrasyonlar1  i¢in | havalandirmadan etkilenir
uygun NH;'lin buharlagmasi
Tam 6l¢ekli uygulama igin zor
Organik atiklarin hizl | Yiiksek maliyetli
yok edilmesi Yiiksek sicaklik ve basing
Siiper Kritik Su B
~%95 Su iretme, | Sicaklik ve fazla oksijenden
Oksidasyonu
karbondioksit ve | etkilenir

molekiiler azot

Tuz ¢okelmesi
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3.3.1. Adsorpsiyonla amonyum giderimi

Adsorpsiyon amonyum iyonlarinin giderilmesi i¢in etkili ve ekonomik bir yontem
olarak kabul edilmekte ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon prosesi tasarim
ve isletmede esneklik saglamaktadir. Amonyum iyonlarimi gidermek i¢in diislik
maliyetli ve kolay ulasilabilir adsorbanlar1 aramak temel bir arastirma odagi haline
gelmistir. Bu nedenle, bugiline kadar diisiik maliyetli adsorbanlarin kullanimi ile ilgili
bircok c¢alisma yaymlanmistir. Yeni adsorbanlar kullanilarak gaz fazinda amonyagin
adsorptif olarak uzaklastirilmasi kolay olsa da sulu ¢ozeltilerden amonyum iyonunun
adsorpsiyonu hala zordur. Bu durumda yeni kat1 adsorbanlara ihtiya¢ duyulmaktadir.
NH;" iyonunun modifiye edilmis adsorban yiizeyler tarafindan giderilme verimliligini
arttirmak igin NH4" iyonunun yiiklii kat1 yiizeyler tizerine adsorpsiyon 6zelliklerinin
anlagilmas1 gerekmektedir (Gupta, ve digerleri, 2015; Pham, ve digerleri, 2017).
Literatiirde amonyumun adsorpiyonla gideriminde en yaygin kullanilan adsorbanlar
dogal ve sentetik zeolit tiirleri, klinoptilolit, kil mineralleri (bentonit), aktif karbon,

biyokdmiir ve pomza tasi olmustur.
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4. ADSORPSIYON

Bir maddenin, kati-sivi, sivi-sivi veya gaz-sivi ara ylizeyinde biriktirdigi fiziksel
veya kimyasal isleme adsorpsiyon adi verilmektedir. Adsorpsiyonda, sivi fazdan
giderilen maddeye "adsorbat", birikimin gerceklestigi kat1i faza ise adsorban adi
verilmektedir. Tutulan taneciklerin ylizeyden ayrilma siireci ise desorpsiyon olarak
tanimlanmaktadir (Sreeremya, 2017). Adsorpsiyonun basit terimleri Sekil 4.1.°de
gosterilmistir (Singh, Nagpal, Agrawal, & Rachna, 2018). Adsorpsiyon terimi ilk olarak
1773'te isvecli C. W. Scheele tarafindan karbona maruz kalmis gaz icin kullanilmustir.
Daha sonra 1785 yilinda Rus bilim adami1 Lowitz odun komiirii ile sudan renk ve koku
giderimini gdézlemlemistir. 1881 yilinda adsorpsiyonun temel 6zelliginin malzemenin

ylizey birikimi oldugunu ilk 6ne siiren ise Kayser olmustur (El-Naas & Alhaija, 2013).

Desorpsiyon
_ Adsorbat

Svi Faz O O i O OT U O

_. ..... . ..... . 2(8;6?5;&6}{'. ...... . ...... ~Adsorp|ananFaZ

Yuzey PRI

Kati Faz |* _? I Adsorban

Sekil 4.1. Adsorpsiyonun basit terimleri (Singh, Nagpal, Agrawal, & Rachna, 2018)

Adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon
olmak tizere ii¢ sekilde gergeklesebilmektedir (Inglezakis & Poulopoulos, 2006).

Fiziksel Adsorpsivon: Fiziksel adsorpsiyonda elektron degisimi gézlenmez, daha

dogrusu uygun enerji bolgeleri arasindaki molekiiller aras1 ¢ekimler yer almaktadir. Bu
nedenle ilgili molekiillerin elektronik 6zelliklerinden bagimsizdir. Fiziksel adsorpsiyon
buharlasma  sicakliklariyla  kiyaslanabilir  etkilesim  enerjileriyle  karakterize
edilmektedir. Adsorbat oldukc¢a diisiik Van Der Waals kuvvetleri tarafindan tutulmakta
ve yaklasik olarak ayni adsorpsiyon sicakligi ile coklu katmanlar olusturulabilmektedir.
Fiziksel adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon sicakligi en fazla birka¢ kcal/mol'diir ve bu
nedenle bu tip adsorpsiyon sadece 150°C'nin altindaki sicakliklarda kararlidir
(Inglezakis & Poulopoulos, 2006).
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Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon): Kimyasal adsorpsiyon spesifik yiizey
bolgeleri ve ¢oziinen molekiiller arasinda bir elektron degisimini icermekte ve bunun
sonucunda bir kimyasal bag olusmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon kimyasal baglarin
dayanikliligr ile kiyaslanabilir yiizey ve adsorbat arasindaki etkilesim enerjiler
tarafindan karakterize edilmekte ve sonug¢ olarak daha yiiksek sicakliklarda fiziksel
adsorpsiyondan daha dayanikli ve daha kararlidir. Genellikle yalnizca tek bir molekiiler

katman adsorplanabilmektedir (Inglezakis & Poulopoulos, 2006).

Ivonik Adsorpsivon: Iyonlar ve yiiklii fonksiyonel gruplar arasindaki Coulomb

cekici kuvvetleri i¢in ayrilmig bir terimdir ve genellikle iyon degisimi olarak
siniflandirilmaktadir  (Inglezakis & Poulopoulos, 2006). Iyonik adsorpsiyon,
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii bolgelere iyonik 6zelliklere

sahip adsorbatlarin tutunmasi olarak tanimlanabilmektedir (Firat, 2007).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi Tablo 4.1’de verilmistir

(Inglezakis & Poulopoulos, 2006; Samdan, 2013).

Tablo 4.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi (Inglezakis & Poulopoulos, 2006,
Samdan, 2013)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Sicakhk Sicaklikla azalir Neredeyse sinirsiz
Ekzotermik buharlagma 1s1s1 Ekzotermik reaksiyon 1sis1
Entalpi Cikisi
5-40 kJ / mol 40-800 kJ / mol
Adsorban Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler

Kritik sicakligin altindaki ) )
Adsorplanan Kimyasal reaktifler, buharlar
tiim gazlar

Genellikle ayrisir ve

Adsorpsiyonun Yapist Ayrigmaz ve tersinebilir )
tersinemez

Cok katmanlt alinim

Doygunluk Tek bir tabakayla sinirlidir

miimkiindiir
Hizly, ¢iinkii Cok degisken; genellikle
Adsorpsiyon Kinetigi aktiflestirilmemis bir proses aktif bir proses
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Sicakliga bagli olarak
Hiz Cok hizlh )
degisken

Bag Kuvveti Molekiiller arasinda Molekiiller igerisinde

Adsorpsiyonun kullanim alanlar1 sunlardir:

e Sudan organiklerin giderilmesi,
e Atik su aritiminda tat ve koku diizenlenmesi,
¢ Radon, hidrojen siilfit ve diger kiikiirt bilesiklerinin gaz akisindan giderilmesi,

e Atik sudan azot ve fosfor giderimi, yani besinlerin giderilmesi ve geri

kazanilmasi,
o Coziicii geri kazanimi ve ¢oziicii buhari fraksiyonlanmasi,

eUcucu organik bilesikler gaz akintilarindan ve yer alti sularindan geri

kazanimidir.

Adsorpsiyonun bazi avantaj ve dezavantajlar1 vardir (Inglezakis & Poulopoulos,

2006). Bu avantaj ve dezavantajlar asagida verilmistir.
Avantajlart;

e Yiiksek giderim verimi,

e [siya dayanikli ve/veya toksik organik bilesiklerin giderilmesini saglama,
e Bilesiklerin geri kazanilma olasilig (tercihen zeolitle),

¢ Basit kurulum ve bakim,

e Tam otomatik calisma i¢in sistemlerin kapasitesi,

e Cok cesitli adsorban mevcut olmasidir.

Dezavantajlari;

e Kademeli olarak kapasitelerinde adsorbanlarin bozulmasi,

¢ Beslemedeki partikiiller problemlere neden olabilmekte,

e Makro molekiiler bilesiklerin yiiksek icerikli verimliligi azalmakta ve aktif
bolgelerin tersinmez tikanikligina neden olabilmekte,

¢ Ucucu organik bilesiklerin azalmasinda yatak yanginlari riski,
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¢ Tiikenmis adsorban yenilenmeli (yliksek enerji tiiketimi) veya bertaraf edilmeli,

e Nispeten yiiksek sermaye maliyeti olmasidir.

4.1. Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler
Adsorpsiyon karmasik ve kompleks bir proses oldugundan bu siireci etkileyen pek

cok faktor bulunmaktadir. Bunlar ayrintili bir sekilde asagida anlatilmistir.

4.1.1. Adsorbanin yiizey alani

Adsorpsiyon spesifik ylizey alani ile orantilidir. Spesifik yiizey alani adsorpsiyon
icin mevceut olan toplam ylizey alaninin bir kismi olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle
kat1 daha ince ayrilmis ve daha gozenekli ise kat1 adsorbanin birim agirligi basina
gerceklestirilen adsorpsiyon miktart daha fazladir ve bu nedenle de yilizey alam

biiylidiikge adsorpsiyon miktart artmaktadir (URL-2).

4.1.2. Adsorbatin c¢oziiniirliugii

Adsorpsiyon ¢dziiciiniin ¢ozlinilirliigiindeki azalma ile artmaktadir. Coziinen
maddenin ¢oziiniirliigii biiyiik 6l¢iide adsorpsiyon dengesi i¢in bir kontrol faktoriidiir.
Landelius kurali, bir ¢dzilinenin adsorpsiyon derecesi ile adsorpsiyonun meydana geldigi
coziiciideki ¢oziiniirliigli arasinda ters bir iligki beklenebilecegini belirtir. Adsorpsiyon,
¢Oziiciiniin ¢oziiniirliigiindeki azalma ile artar. Coziiniirliikk ne kadar yiiksekse ¢oziinen-

¢Oziicii bagi o kadar kuvvetli ve adsorpsiyon derecesi o kadar kiigiiktiir (URL-2).

4.1.3. Ortam sicakhig1
Adsorpsiyon reaksiyonlar1 genelde ekzotermiktir, yani reaksiyon sirasinda ortama
1s1 aktarilmaktadir. Bu ylizden de adsorpsiyon genellikle sicakligin azalmasi ile

artmaktadir. Eger reaksiyon endotermik ise adsorpsiyon sicakligin artmasi ile artacaktir

(Culgu, 2015).

4.1.4. Cozelti pH"1

Cozelti pH’1 adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli parametrelerdendir. Hidrojen ve
hidroksit iyonlar1 olduk¢a giiglii bir sekilde adsorplandigindan diger iyonlarin
adsorpsiyonu ¢ozeltinin pH'indan etkilenmektedir. Genel olarak maddelerin notr oldugu
pH araliklarinda adsorpsiyon daha yliksek oranda ger¢eklesmektedir. Bunun nedeni,
hidrojen ve hidroksit iyonlarinin oldukca giiglii adsorplanma yetenekleridir (Culgu,

2015; URL-2).
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4.1.5. Adsorbatin gozenek biiyiikliiliigii
Adsorbanin  gbzenek biiylikliiklerinin artmasi1 adsorbat molekiillerinin  bu
gozeneklere tutunabilme sanslarinin artmasi yani adsorpsiyonun artmasina neden

olmaktadir (Culgu, 2015).

4.1.6. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii
Adsorplanacak maddenin molekiil kiitlesi kiiclikse reaksiyon genellikle daha hizli
olmaktadir. Molekiil biiyiikliigii fazla olan adsorbatin gozeneklere adsorpsiyonu zor

olacagindan adsorpsiyon azalacaktir (Culgu, 2015).

4.1.7. Adsorbatin diger ozellikleri

Adsorbanin hidrofilik ya da hidrofobik olmasi da adsorpsiyonu etkilemektedir.
Suda ¢o6ziinebilen (hidrofilik) bir madde, suda daha az ¢6ziinen (hidrofobik) diger bir
maddeye gore daha az adsorbe olacaktir. Polar adsorbanlar hidrofiliktirler. Zeolit, poroz
allimina, silika jel ve aliiminosilikatlar bunlara 6rnek olarak gosterilebilmektedir. Polar
olmayan adsorbanlar ise genelde hidrofobiktirledir. Ornek olarak; karbon esash
adsorbanlar, polimer adsorbanlar ve silikalit sayilabilmektedir. Ayrica, ¢ozeltideki
molekiillerin lifobik (¢6zelti sevmeme) karakteri veya katiya olan yiiksek ilgileri de

adsorpsiyonu olumlu yonde etkilemektedir (Culcu, 2015).

4.2. Adsorpsiyon Prosesinde Yaygin Olarak Kullanilan Adsorbanlar
4.2.1. Zeolit

Isitildiginda patlayarak kiiciik parcalara ayrilmasi nedeniyle, eski Yunanca’da
"kaynayan tas" anlamina gelen "zeolit" en yaygin kullanilan adsorban tiiriidiir. Zeolitler,
oksijen atomlarinin paylasimi yoluyla bir araya getirilen SiOs ve AlO4 tetrahedral
diizeneklerinden olusan gozenekli kristalli aliiminosilikatlardir (Thomas & Crittenden,
1998). Zeolitin genel formiilii asagida verilmistir (Saltali, Sar1, & Aydin, 2007):

(Mx*, My™2)(Alx+2y)Sin-(x+2y)020). mH20
Burada M ve M*? tek degerli ve sirastyla Na®, K" ve Ca™, Mg™, Ba*? gibi

+4

1" ve Si

katyonlar iki degerlidir. Bunlara degistirilebilir katyonlar ad1 verilmektedir. A
yapisal katyonlar olarak bilinmekte ve O ile yapinin ¢evresini olusturmaktadirlar
(Saltal1, Sar1, & Aydin, 2007).

Dogal zeolitler katyon degisimi (sodyum, potasyum, kalsiyum), molekiiler siizme,
kataliz ve sorpsiyon gibi dnemli fiziko kimyasal ozelliklerle gézenekli yapiya sahip

minerallerdir. 1970'lerden beri dogal zeolitler su kirliligi kontrolii i¢in diisiik fiyath
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adsorbanlar ve iyon degistiriciler olarak degerlendirilmistir. Simdiye kadar yapilan
calismalarda evsel atik sularin yani sira tabakhane atik suyu, su lriinleri atik suyu ve
domuz ahir1 atik sular1 gibi endiistriyel atik sulardan amonyumun giderilmesi i¢in dogal
zeolitler kullanmilmistir (Wen, Ho, Xie, & Tang, 2006). Dogal zeolitler en yiiksek
amonyum giderim kapasitesiyle bol, ucuz ve kullanimi kolay oldugundan tercih
edilmektedir (Huang, ve digerleri, 2018). Zeolitler sulu ¢ozeltilerden ve atik sudan
amonyum iyonunun giderilmesinde kullanildig1 gibi biyolojik ve fiziksel aritim gibi
diger proseslerde de ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. Amonyagin su ve atik sudan
giderilmesi i¢in dogal zeolit kullanilmasi bazi geleneksel ve pahali iyon degisim
recineleri lizerindeki avantaj ve 6zelliklerinden dolay1 potansiyel olarak goriilmektedir.
Bilinen 50'den fazla dogal zeolit vardir (Karadag, Koc, Turan, & Armagan, 2006;
Khosravi, Esmhosseini, Jalili, & Khezri, 2012). Zeolitler arasinda, klinoptilolit en bol
bulunan dogal zeolit olup yaygin olarak kullanilmaktadir (Wang & Peng, 2010).
Klinoptilolit ve mordenit amonyum gideriminde siklikla kullanilmaktadir (Nguyen &
Tanner, 1998).

Adsorpsiyon kapasitelerini ve giderim verimlerini arttirmak icin fiziksel ve
kimyasal yontemler kullanilarak bir¢ok sentetik zeolit gelistirilmistir (Huang, ve
digerleri, 2018). 150'den fazla da sentetik zeolit tiirii bulunmaktadir ve ticari olarak en
onemlileri sentetik A ve X tiirli zeolitlerdir. Yaklasik 40 kadar zeolit minerallerinden en
Oonemlileri; kabazit, fojasit ve mordenittir (Thomas & Crittenden, 1998). Sentetik
zeolitler adsorban olarak veya sodyum trifosfat yerine kullanilabilirler. A tipi zeolit
kataliz, ayrilma, iyon degisimi ve adsorpsiyon olarak endiistride cesitli uygulamalara
sahip en yaygin sentetik zeolitlerden birisidir (Mohamed, Selim, Seliem, & Abukhadra,
2015).

Sekil 4.2. Farkli zeolit tiirleri (Harraz, 2017)
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4.2.2. Klinoptilolit

Yiiksek iyon degisim kapasitesiyle aliimino silikat formunda volkanik tortul ve
metamorfik yataklarda bol miktarda bulunan yiiksek silisli dogal bir zeolit olan
(Swiatek & Malinska, 2010; Tosun, 2012) klinoptilolitin miikemmel iyon degisim
kapasitesiyle sudan amonyumun giderilmesinde ¢ok etkili oldugu bilinmektedir (Du,
Liu, Cao, & Wang, 2005). Zeolit grubundaki mineraller Si ve Al igerigi bakimindan
birbirinden farlidir. Klinoptilolitin Si/Al oran1 5,7'dir (Swiatek & Malinska, 2010).
Klinoptilolit iyon seciciligi ve diisiik sicakliklarda iyon sorpsiyonuna karsi iyi
persormans gostermesi nedeniyle igme suyu ve atik sulardan iyon giderilmesinde en
etkili malzeme olarak goriilmektedir. Klinoptilolitin kullanimi esas olarak iyon degisim
ozelliklerine 6zellikle de amonyum igin yiliksek adsopsiyon kapasitesi ile segiciligine
odaklanmaktadir. Dogal zeolitlerin asitler, bazlar, yiizey aktif maddeler vb. tarafindan
On aritim1 iyon degisim kapasitelerini arttirmak i¢in dnemli bir yontemdir. Herhangi bir
iyon degisimi uygulamasindan 6nce malzemenin yapisindan belirli iyonlar 6n aritim ile
giderilerek yerine daha kolay giderilebilir olanlar yerlestirilmektedir (Lebedynets, ve
digerleri, 2004; Tosun, 2012; Lin, ve digerleri, 2013). Klinoptilolitin kapasitesi fiziksel
ve kimyasal iglemlerden onemli Olgiide etkilenmektedir. Uygulamada islenmemis
kinoptilolit kullanan tesisler ¢esitli hizmet-rejenerasyon dongiisiiniin ardindan

performansta bir iyilesme gozlemleyebilmektedir (Klieve & Semmens, 1979).

4.2.3. Pumice (Pomza tasi)

Pomza tas1 patlayici piiskiirmeler sirasinda olusan hafif, son derece gozenekli
(%85'e varan gozenek hacmi) volkanik bir tastir. Tiirkiye onemli pomza yataklarina
sahiptir ve pomzanin yaklasik 3 milyar rezervi bulunmaktadir. Italya, Yunanistan, Cin
ve Iran'dan sonra Tiirkiye diinyanm 5. en biiyiik pomza iireticisidir Kirilgan volkanik
cam ve minerallerin arasinda donmus gaz kabarciklar1 agindan olustugu i¢in siingere
benzer mikro gozenekli yapisi nedeniyle nispeten yiiksek bir spesifik yiizey alanina
sahiptir. Asidik ve bazik Ozellik gosterebilir, yliksek oranda silika igerigine sahiptir
(genellikle %60-75 Si0y). Sertligi Mohs skalasina gore yaklasik 5-6’dir bu durum da
onu agindiric1 hale getirmektedir; ayrica kaynagina ve yogunluguna (genellikle 0,5-1
kg/L) bagli olarak uzun siire suda yiizebilmektedir. Volkanik pomza kayalarinin ytiksek
gozenekliligi ve silika agisindan zengin olmasi materyalin metaller ve diger kimyasal
bilesikler gibi ¢esitli kirletici maddeleri gidermek i¢in adsorban olarak kullanilmasina

olanak saglamaktadir. Tiim magma tiirleri (bazalt, andezit, dasit ve riyolit) pomza tasi
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olusturmaktadir. Ancak en yaygin olarak riyolitten olusmaktadir (Onar & Oztiirk, 1993;
Kitis, Karakaya, Yigit, Civelekoglu, & Akcil, 2005; Ersoy, Sariisik, Dikmen, &
Sariisik, 2010; Asgari & Rahmani, 2013; Aregu, Asfaw, & Khan, 2018; Prativi,
Huwaida, Indah, & Helard, 2019). Pomza tasi, yiiksek gozenekliligi ve genis yiizey
alan1 nedeniyle su ve atik su aritiminda biyofilm destek maddesi olarak kullanilmaktadir
(Farizoglu, Nuhoglu, Yildiz, & Keskinler, 2003). Pomza tas1 son yillarda floriir, azo
boyalar, fenol ve 4-kloro fenol, agir metaller, SO2 ve su sertliginin giderimi i¢in dogal
ve modifiye edilmis formlarda su ve atik su aritiminda kullanilmaktadir (Karimaian,

Amrane, Kazemian, Panahi, & Zarrabi, 2013).

Sekil 4.4. Pomza tasinin agregas: (Ersoy, Sariisik, Dikmen, & Sariisik, 2010)

4.2.4. Kil mineralleri

Kil mineralleri yiiksek katyon degisim kapasitesine sahiptir ve molekiiler elek
olarak kullanilabilmektedir. Atik suda diger es zamanli katyonlarin varliginda amonyum
iyonlarma kars1 yliksek seciciligi olan diisiik maliyetli bir malzemedir. Adsorpsiyon

kapasitesini gelistirmek i¢in termal veya kimyasal olarak modifiye edilebilmektedir. Kil
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mineralleriyle amonyumun adsorpsiyonu iyon degisimi ve/veya adsorpsiyonun
sonucudur. Her iki proses de birbirine paraleldir ve genellikle kati-sivi oranina bagh

olarak bunlardan birisi etkilidir (Eturki, Ayari, Jedidi, & Dhia, 2012).

4.2.5. Aktif karbon

Aktif karbon absorpsiyon i¢in mevcut ylizey alanini arttiran ¢ok kiigiik, diistik
gozenek hacmine sahip olmasiyla tanimlanmaktadir. Sadece bir gram aktif karbon 3000
m? yiizey alanina sahip olabilmektedir. Farkli organik ve inorganik kirleticilerin sudan
giderilmesi i¢in alternatif bir adsorban olarak bilinmektedir. Aktif karbon yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek derece ylizey reaktivitesi ve 1s1 ve radyosyona kars1 iyi
mekanik giic ve dirence sahiptir (Huang, ve digerleri, 2018). Aktif karbonun
adsorpsiyon oOzellikleri inorganik kirleticilerin daha iyi giderilebilmesi i¢in fiziksel
ve/veya kimyasal islemle modifiye edilebilmektedir. Bu modifikasyon teknikleri 1s1
veya buhar muamelesi kullanan fiziksel modifikasyonu, asit veya bazlar1 kullanan
kimyasal modifikasyonu ve yabanct maddelerin emprenye edilmesini icermektedir.
Ornegin, Lee ve arkadaslari 2018 yilinda yaptiklari calismada sudan amonyumun
giderilmesi i¢in anyonik yiizey aktif madde ile modifiye edilmig aktif karbon kullanmis
ve amonyumun sudan etkili bir sekilde giderildigini gézlemlemislerdir (Lee, Yoon,

Choe, Lee, & Choi, 2018).

Giliniimiizde kullanilan en 1yi1 aktif karbonlar tas komiirli, mangal komiirti, turba,
linyit, odun, kemik, hindistan cevizi, findik ve pirin¢ kabugu; meyve c¢ekirdekleri ve yag
tiriinlerinden elde edilen karbonlarin gesitli islemlerden gecirilerek aktiflestirilmesiyle
tiretilmektedir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve yogun
olup suda bozunmadan uzun siire kullanilabilmektedirler. Aktif karbonlar degisik
ozelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar; toz halindeki aktif karbonlar, graniile

aktif karbonlar, pelet halindeki aktif karbonlardir (Ekici, 2007).
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Sekil 4.5. Graniiler aktif karbon (Tadda, Ahsan, Shitu, Elsargany, & Arunkumar, 2016)

4.2.6. Biyokomiir

Biyokomiir agaclar ve bitkiler gibi karbonlu organik maddelerin kismi yanmasiyla
(komiirlesme veya yanma) iiretilen fosil yakit {iriinleri hari¢ komiirlesme ve kdmiiri
icermektedir. Simdiye kadar biyokomiir oksijenle sinirli bir ortamda biyokiitlelerin
termokimyasal doniigiimiinden elde edilen kat1 bir madde olarak tanimlanmistir (Kambo
& Dutta, 2015). Biyokomiir biyokiitle atiklarindan yapilmalidir. Biyokiitle atiklar: {iriin
artiklar1 (hem tarla kalintilar1 hem de kabuklar, meyve ¢ekirdekleri, kiispe gibi isleme
artiklar1) ile gida ve orman atiklari, hayvan giibreleri ve ¢camur dahil olmak iizere
biyokdmiir iiretimi i¢in uygun malzemelerdir. Biyokomiiriin hammaddeleri esas olarak
komiir {iriin atiklari, orman atiklari, mutfak atiklari, hayvan giibreleri ve kati atiklar
dahil olmak {iizere tarimsal biyokiitleden meydana gelmektedir. Biyolojik komiiriin
bilesimi (karbon, azot, potasyum) kullanilan malzemelere, piroliz sicakligina ve
stiresine baghdir. Biyokomiir tiirii biiyiik 6l¢iide hammadde tiirline, ¢atlama sicaklifina
baglidir. Biyokdmiir saman biyokomiirii, kabuk biyokomiirii, odun biyokdmiirii, hayvan
digkis1  biyokomiiri, bambu biyokdmiiri ve diger biyokdmiir gibi tiirlere

ayrilabilmektedir (Sekil 4.4) (Dai, Zhang, Xing, Cui, & Sun, 2019).
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Kabuk Biyokomiirii = = = = = B - - - > Saman Bivokomiiri
Prozes zonra=1 \ )

Odun Biyokémiirii €= = = = L - e = = = - > Camur Bivokomiirii
Proszes sonras: \gs

Bambu Biyokémiiri €= = = =
Prozes sonrasi

Diger Biyokémiir Tiirleri

Sekil 4.6. Biyokomiiriin siniflandiriimas: (Dai, Zhang, Xing, Cui, & Sun, 2019)

Inorganik azotun (NHi", NO,~, NH3, NO, NOz, N,O) atik su ve tarimsal
alanlardan giderilmesi i¢in biyokdmiir uygulamasi olduk¢a 6nem kazanmistir (Hu,
Zhang, Ngo, Guo, & Wen, 2019). Biyokomiir yiiksek gozenekliligi, ylizey alan1 ve pH"
nedeniyle organik kirleticileri adsorplamak ig¢in yeterli uygunluk ve seciciligi olan
diisiik maliyetli popiiler bir malzemedir. Organik kirleticileri gidermek i¢in adsorpsiyon
mekanizmasi kirleticilerin yapisina ve adsorban ylizeyin kimyasal 6zelliklerine baglidir.
Bir adsorban olarak biyolojik komiiriin, organik Kkirleticileri adsorplama mekanizmasi
kabaca elektrostatik ¢ekim, gozenek doldurma, n-m elektron verici-alict etkilesimi, H-
bagi, kompleks adsorpsiyon, hidrofobik etkilesimler, karbonsuz fraksiyona bolme ve
spektrometre degisimine ayrilabilmektedir (Sekil 4.5). Biyokomiiriin yiizeyi genellikle
negatif ylkliidiir, bu da biyokomiir ve pozitif yiikli organik bilesikler arasinda
elektrostatik cekim saglamaktadir. Elektrostatik ¢ekimin biiyiikliigii, her bir atom
yiikiinilin biiyiikliigiine ve iki atom arasindaki mesafeye baglidir (Dai, Zhang, Xing, Cui,
& Sun, 2019).
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Elektrostatik Cekim e— .
o Kompleks Adsorpsiyon

ek Pl s e Hidrofobik Etkilesimler

Karbonsuz Fraksiyona Bélme

n-n Elektron Alic-Verici Etkilesimi e
Spektrometre Degisimi

H-Bag1 ¢

Sekil 4.7. Biyokomiir iizerinde organik kirleticilerin adsorpsiyon mekanizmasi (Dai, Zhang, Xing, Cui, &

Sun, 2019)

Modifiye edilmis musir kocan1 (Vu, ve digerleri, 2017), piring saman1 (Khalil,
Sergeevich, & Borisova, 2018), tarimsal artik ve meyve kabuklarindan (Hu, ve
digerleri, 2019) elde edilen (Xue, Deng, Gao, Cheng, & Yang, Removal of aqueous
ammonium by biochars derived from agricultural residuals at different pyrolysis
temperatures, 2015) birgok biyokOmiir tiiri sudan amonyumun giderilmesi ig¢in
kullanilmaktadir. Biyokomiir yiizeyleri genellikle negatif olarak yiikler ve elektrostatik
etkilesimler yoluyla amonyumu adsorplayabilmektedir (Huang, ve digerleri, 2018).
Biyokomiir bazli sorbentlerle yapilan calismalarda temel olarak agir metal ve organik
kirletici maddelerin giderimine odaklanilirken amonyum gibi besinlerinin giderimiyle
ilgili cok az calisma yapilmistir (Liu, Xue, Gao, Cheng, & Yang, 2016). Gao ve
arkadaglarinin 2015 yilinda yaptigi bir calismada tarimsal atiklardan elde edilen
biyokomiirler ile sudan amonyumun etkili bir sekilde giderildigi goriilmistiir (Gao,
Xue, Deng, Cheng, & Yang, 2015). Liu ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 calismada
tarimsal atiklardan elde ettikleri alkali modifiyeli biyokdmiiriin sudaki amonyum
kirliliginin aritilmasinda alternatif bir adsorban oldugunu bulurken (Liu, Xue, Gao,
Cheng, & Yang, 2016), Vu ve arkadaglar1 ise 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismada NaOH
ve HNOjs ile modifiye edilmis misir kogani biyokdmiiriiyle amonyumun sudan etkili bir
sekilde giderildigini modifiye edilmis biyokdmiiriin ¢ok yliksek adsorptif kapasiteye
sahip bir adsorban potansiyeline sahip oldugunu belirtmislerdir (Vu, ve digerleri, 2017),
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4.3. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbanin birim agirligi basma adsorplanan madde miktar ile
cozeltide kalan madde miktar1 arasindaki iliskiyi gosteren bagintiya adsorpsiyon
izotermi adi verilmektedir. Adsorpsiyon miktar1 (kapasitesi) Esitlik (4.1) ile
hesaplanmaktadir (Seader, 1998).

(Cp—CalV

™m

qe =
4.1)

Burada;

ge: adsorban iizerinde tutulan maddelerin konsantrasyonu (mg/g, meq/g)

m: adsorban miktar1 (g)

V: ¢6zelti hacmi (L)

Co: Baslangic konsantrasyonu (mg/L, meq/L)

Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L, meq/L)’dur.

qe ile Ce arasindaki denge bagintis1 adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilmaktadir.
En yaygin kullanilan adsorpsiyon modelleri Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-
Radushkevich (D-R) izotermleridir (Singh, Nagpal, Agrawal, & Rachna, 2018). Bunlar

ayrintili bir sekilde asagida anlatilmistir.

4.3.1. Langmuir izotermi

Adsorpsiyonun homojen bir ylizey iizerinde tek tabaka halinde meydana geldigi
varsayimma dayanan Langmuir Izotermi 1916 yilinda Amerikali bilim adami Irving
Langmuir tarafindan gelistirilmistir (Langmuir, 1916). Model, adsorpsiyon oraninin
sabit ylizeyden desorpsiyon oranina esit oldugunu varsaymaktadir. Langmuir, en basit
teorik adsorpsiyon modelidir. Bu modeli gelistirmek i¢in {i¢ varsayim kullanilmistir

(Putro, Kurniawan, Ismadji, & Ju, 2017):

* Adsorpsiyon enerjisi, yiizey homojenligi nedeniyle tiim adsorpsiyon

bolgelerinde sabittir.

» Adsorpsiyon, adsorban ylizeyindeki belirli alanlarda olusmaktadir (Homojen

ylizeyde adsorpsiyon lokalizedir).
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* Adsorpsiyon enerjisi tiim bdlgelerde aynidir ve her aktif adsorpsiyon bolgesi

sadece bir adsorbat molekiliinii barindirmaktadir.

Bu varsayimlara gore Langmuir denklemi Esitlik (4.2)’teki gibidir (Langmuir,
1916);

KL

1K G (*2)

Ge

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L)
gm: Tek tabakali maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Kv: Adsorpsiyon enerjisine iliskin bir Langmuir sabitidir (L/mg)

Esitlik (4.2) lineer forma doniistiiriiliirse;

C C 1
te _ e 4.3
Qg T + G KL ( )

Esitlik (4.3)’e gore £s verilerinin C. verilerine karsi ¢izilen grafiginde, grafigin
g

.01 . .. .. y o .
egimi — degerini y ekseninin dogruyu kestigi nokta ise

degerini verecektir.
Om am&r

Esitlikte tiim degerler yerine koyularak Ki degeri hesaplanmaktadir.

Ce/qe
&
1 1
Egim=—
'IIHI-KI. & O

Sekil 4.8. Langmuir izoterm grafigi

Langmuir izoterm modelinin uygulanabilirligi Esitlik (4.4)'te verilen Rp ayirma

faktori olarak bilinen boyutsuz denge sabiti ile belirlenebilmektedir;
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1
L 14k q (4.4)

Burada; Kp Langmuir sabitine (L/mg), Co ise baslangic adsorbat
konsantrasyonuna (mg/L) karsilik gelmektedir. Bu baglamda Ry degeri adsorpsiyonun;

Rr> 0 — Uygun degil
Rr =1 — Dogrusal
0 <Rp <1 — Uygun

Rr = 0 — Tersinmez oldugunu gostermektedir (Ahmad, Chan, Abd Shukor, &
Mashitah, 2009).

4.3.2. Freundlich izotermi

Freundlich izotermi 1907°de Alman fizikokimyac1 Herbert Max Finlay Freundlich
tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge derisimi arasindaki iligkisiyi gostermek
icin gelistirilmistir (Freundlich, 1906). Bu heterojen yiizey i¢in adsorpsiyon
karakteristiklerini tanimlamak i¢in kullanilmaktadir (Dada, Olalekan, Olatunya, &

Dada, 2012).

Freundlich izoterm denklemi Esitlik (4.5)’te verilmistir (Freundlich, 1906);
1/n
qe = KrC, (4.5)

ge: Dengede adsorbanin birim kiitlesi bagina ¢oziinen absorbanin miktart (mg/g)
Ce: Cozelti i¢inde ¢oziinenin denge konsantrasyonu (mg/L)

Kr: Adsorpsiyon kapasitesi (mg NH4"-N/g adsorban)

1 . .

—: Adsorpsiyon yogunlugunu gosterir

1

1

— degeri sorpsiyonun uygun olup olmadigim1 degerlendirmek icin 6nemli bir
n

1 1
gostergedir. Eger, — =1 ise adsorpsiyon lineerdir, —< 1 ise adsorpsiyon fiziksel bir
n n
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1
sorpsiyondur ve Freundlich modeline uygundur. Son olarak — >1 ise adsorpsiyon
1

1
kimyasal bir siirectir ve Freundlich modeline uygun degildir. — degeri ayn1 zamanda
n

adsorpsiyon heterojenliginin derecesine karsilik gelir daha kiigiik z degeri daha yiiksek
n
heterojenligi ifade etmektedir (Akalin, Higsonmez, & Yilmaz, 2018).
Esitlik (4.5) lineer forma doniistiiriiliirse;

Ing, =1In Kp+iln£‘g (4.6)

Esitlik (2.6)’ya gore In qe verilerinin In Ce verilerine karsi ¢izilen grafiginde
grafigin egiminden 1/n, y ekseninin kesim noktasindan ise In Kr bulunmaktadir. In Kr
ve n degerlerinin biiyiik olmasi, adsorbanin, adsorpsiyona egilimi ve adsorplama

kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir (Samdan C. A., 2013).

Ing.

F

InK, n

Sekil 4.9. Freundlich izoterm grafigi

4.3.3. TemKkin izotermi

Genellikle heterojen yiizey enerji sistemleri (adsorpsiyon 1sinin homojen olmayan
dagilimi) icin kullanilan (Temkin & Pyzhev, 1940) Temkin izotermi, asidik ¢ozeltilerde
hidrojenin platin elektrotlara adsorpsiyonunu tanimlayan eski bir modeldir. Izoterm
adsorban-adsorbat etkilesimlerini agik¢a dikkate alan bir faktor igermektedir.
Adsorpsiyonda yer alan tim molekiillerin adsorpsiyon sicakligiin (AHads) ylizey

kaplamasinin artmasiyla dogrusal olarak azaldigi varsayilmaktadir. Temkin denklemi
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gaz faz1 dengesini ongdrmek icin mitkemmelken diger taraftan sivi-faz adsorpsiyon
izotermlerini iceren kompleks adsorpsiyon sistemleri i¢in genellikle uygun degildir (Foo

& Hameed, 2010; Ayawei, Ebelegi, & Wankasi, 2017).

Temkin izoterm denklemi Esitlik (4.7)’de verilmistir (Temkin & Pyzhev, 1940),
qe = [Rfj ]'n(Kl'_EICEI:] (47)

Esitlik (4.7) lineer forma doniistiiriildiigiinde yeni Esitlik (4.10)’daki gibi

olmaktadir;
q,=">In(K;.)+>IncC, (4.8)
M-8 (4.9)
b
g, =BInK; +BInC, (4.10)

B: Adsorpsiyon 1sistyla iliskili Temkin sabiti (J/mol)

ge: Denge aninda birim agirliktaki adsorbentin adsorpladigit madde miktarim
(mg/g)

b: Temkin izoterm sabiti

R: Ideal gaz sabitini (8,314 J/mol. K)

T: Ortam sicakligini (K)

Kre: Temkin izoterm sabiti (L/g)

Ce: Denge konsantrasyonu (mg/L)’dir

Esitlik (4.8)’e gore; ¢izilen qe - In Ce grafiginin egiminden B, egrinin y eksenini

kestigi noktadan ise Kr. sabitleri bulunabilmektedir.
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KTe

Sekil 4.10. Temkin izoterm grafigi

4.3.4. Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich izotermi genellikle heterojen bir yilizeye Gauss enerji
dagilimi ile adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek icin kullanilmaktadir (Dada,
Olalekan, Olatunya, & Dada, 2012). Dubinin-Radushkevich izotermi bosluk dolduran
bir mekanizmadir ve sicaklik ile alakalidir. Dubinin-Radushkevich izoterm denklemi

Esitlik (4.11)’de verilmistir (Dubinin & Radushkevich, 1947);

e = Om Exp(_KﬁdE:) (41 1)

ge = Denge durumunda adsorbandaki adsorbat miktar1 (mg/g)

gdm= Adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Kad = Dubinin-Radushkevich izoterm sabiti (mol*/J?)

¢ = Polany sabitidir.

Esitlik (4.11)’in lineer formu esitlik (4.12)’de verilmistir;

SE° (4.12)

Ing,=Ing,, — K

i

Yaklagim genellikle metal iyonlarinin fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonunu ayirt
etmek i¢in adsorbat molekiilii basina serbest enerji olan E ile Esitlik (4.13) gibi
hesaplanmistir (Hobson, 1969);
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E= —— (4.13)

E degerinin biiyiikliigii adsorbsiyon mekanizmasinin tipini tahmin etmede yarar
saglamaktadir. E degeri 8-16 kJ/mol degerleri arasinda ise adsorbsiyonun kimyasal iyon
degisimi ile gergeklestigi, E < 8 kJ/mol ise adsorbsiyonun fiziksel adsorbsiyon oldugu

ileri siirtilmiistiir (Ayar, 2009).

Polany sabiti olan & Egsitlik (4.14) gibi hesaplanmaktadir (Dada, Olalekan,
Olatunya, & Dada, 2012);

e=RTIn[1+~] (4.14)

R = Gaz sabiti (8,314 J/mol.K)

T = Mutlak sicaklik (K)

Ce= Adsorbatin denge konsantrasyonudur (mg/L)

Burada In q¢’ye kars1 £2 grafiginin egim ve kesim noktasindan sirastyla Kad ve gm

hesaplanmaktadir.

-
£

Sekil 4.11. Dubinin-Radushkevich (D-R) izoterm grafigi

4.4. Adsorpsiyon Kinetigi
Kinetik modeller kirletici maddelerin adsorpsiyon oranini ve dengeye ulasmak
i¢cin gereken siireyi belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Mercado-Borrayo, Schouwenaars,

Litter, Montoya-Bautista, & Ramirez-Zamora, 2014). Kinetik, adsorban ve adsorbat gibi
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madde faktorleri ile sicaklik ve pH gibi deneysel faktorlere baglidir. Tipik olarak kinetik
verileri toplamak icin kesikli deneyler yapilmaktadir (Tan & Hameed, 2017).
Adsorpsiyon prosesinin  kinetigini analiz edebilmek i¢in ¢esitli modeller
kullanilmaktadir en yaygin kullanilan kinetik modeller yalanci birinci derece kinetik
model (Pseudo first order kinetic model), yalanci ikinci derece kinetik model (Pseudo

second order kinetic model) ve partikiil i¢i diflizyon modelidir (Azizian, 2004).

4.4.1. Yalanc L. derece kinetik modeli (Pseudo First-Order Kinetic Model)

1898'de Lagergren oksalit asit ve malonik asitin komiir iizerine adsorpsiyonundan
olusan sivi-kat1 faz adsorpsiyon sistemlerini tanimlamistir (Lagergren, 1898). Lagergren
yalanct birinci derece modeli sivi bir ¢dzeltiden ¢éziinmiis maddenin adsorpsiyonunu
tanimlamak icin ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir (El-Naas & Alhaija, 2013).
Lagergren'in yalanci birinci derece oran denklemi adsorpsiyon kapasitesine dayanan

adsorpsiyon oranini tanimlayan bilinen en eski esitliktir (Ho, 2006).

Yalanci birinci derece kinetik modelin denklemi Esitlik (4.15)’te verilmistir

(Lagergren, 1898);
d
L =ki(9.—q.) (4.15)

qe: dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
gt: herhangi bir t anindaki adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)
ki: yalanci birinci derece adsorpsiyon hiz sabitidir (1/dk)

t=0, t=t ve q=0, q=q: sinir kosullar1 saglandiginda yeni denklem Esitlik (4.16)
gibi olmaktadir;

In(q, —q.) =In(g,) — k,t (4.16)

Esitlik (4.16)’ya gore In{q, — ¢, ) verilerinin t verilerine kars1 ¢izilen grafiginde

egim ve kaymalar ki ve In qe degerlerini vermektedir.
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In (q. — q.)

A T
In q. '[

Sekil 4.12. Yalanc: birinci derece kinetik modelin grafigi

L 4
-

4.2.2. Yalanci II. derece kinetik modeli (Pseudo Second-Order Kinetic Model)

Y.S. Ho tarafindan gelistirilen yalanci ikinci dereceden kinetik model (Ho &
McKay, 1999) ¢oziinen madde adsorpsiyon oranmnin adsorban iizerindeki bolgelerle
orantili oldugunu varsaymaktadir. Reaksiyon hizi, adsorban yiizeyindeki c¢oziinen
miktarma baghdir, itici kuvvet (ge ve q:), adsorbanda mevcut aktif alanlarin sayisi ile
orantilidir (Kajjumba, Emik, Ongen, Ozcan, & Aydm, 2018). Bu model, mevcut yiizey
alanlarina gore alim oraninin ikinci derece oldugunu varsaymaktadir (Tan & Hameed,

2017).

Yalanci ikinci derece kinetik modelin denklemi Esitlik (4.17)’de verilmistir (Ho
& McKay, 1999);

%2 ka(g. — 9.)° (4.17)

r

Burada, k> yalanci ikinci derece hiz sabitidir (g/mg.dk), diger parametreler birinci
derece model ile aymidir. t=0, q=0 ve t=t, q=q: baslangi¢ kosullarinda denklem Esitlik
(4.18) gibi olmaktadir;

+= (4.18)
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oy . t .. S . . o - . 1.
Esitlik (4.18)’e gore — verilerinin t verilerine karsi ¢izilen grafiginde egim —’yi
ar g

verirken egrinin y eksenini kestigi nokta ise -‘y1 vermektedir.
k

zdg

t/q,

k.qZ

Sekil 4.13. Yalanci ikinci derece kinetik modelin grafigi

4.4.3. Partikiil ici difiizyon modeli

Partikiil i¢i difiizyon modeli Weber ve Morris tarafindan gelistirilmistir (Koger,
2013). Diflizyon mekanizmasi yalanci 1. ve II. derece kinetik modeli ile aciklanamazsa
partikiil i¢i diflizyon modeli ile agiklanabilmektedir. Genellikle partikiil i¢i difiizyon
kesikli modda adsorbanin fiziksel oOzellikleri, ¢dzeltinin baslangi¢ konsantrasyonu,
sicaklik ve rotasyon hizi gibi ¢esitli faktorlere baghdir (El-Naas & Alhaija, 2013).
Parcacik ici diflizyon modeli temas siiresi t yerine t"? ile hemen hemen orantili olarak

degismektedir (Ahmad, Chan, Abd Shukor, & Mashitah, 2009).

Partikiil i¢i difiizyon modelinin denklemi Esitlik (4.19)’da verilmistir (Ahmad,
Chan, Abd Shukor, & Mashitah, 2009);

q: = kit 12+ C (4.19)

kin: Partikiil i¢i difiizyon hiz sabiti (mg/g.dk?)
C: Adsorban ile adsorbat arasindaki tabakanin kalinligin1 gdsteren sabit

gt t zamaninda adsorplanan kirletici madde miktar1 (mg/g)
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t: Adsorsiyon zamani (dk)

Esitlik (4.19)’a gore q; verilerinin t'? verilerine kars1 cizilen grafigin egiminden

kint €grinin y noktasim1 kestigi noktadan ise C sabiti hesaplanmaktadir. Bu grafigin

orijinden ge¢mesi ve diiz bir dogru halinde ilerlemesi adsorpsiyon prosesinde partikiil

ici difiizyon etkisinin varligini géstermektedir.

Sekil 4.14. Partikiil i¢i difiizyon modelinin grafigi

4.5. Adsorpsiyon Termodinamigi

Adsorpsiyon i1zoterm modellerinden elde edilen veriler Gibbs serbest enerji

degisimi (AG°®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS°) gibi termodinamik

parametreleri belirlemek ic¢in kullanilabilmektedir (Ahmad, Chan, Abd Shukor, &

Mashitah, 2009).

AG® = —RTInK,

AS® AR
Ink, =2 2%
R RT

AG" = AH" — TAS®

AG®: Gibbs enerji degisimi (kJ/mol)
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AH®: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS5®: Entropi degisimi (kJ/mol.K)

R: Ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K)
T: Sicaklik (K)
Ka: Dagilim katsayisidir.

AH® ve AS° sirastyla Van’t Hoff esitligine gore (Esitlik (4.22)) InKa ’ye karsi
1/T’nin grafiginin egiminden ve y ekseni kesim noktasindan bulunmaktadir. (Ahmad,
Chan, Abd Shukor, & Mashitah, 2009). Farkli sicakliklardaki Gibbs serbest enerji
degisimi (AG®) ise Esitlik (4.23) ile hesaplanmaktadir (Khosravi, Esmhosseini, &
Khezri, 2014).

Islem endotermikse (AH®>0) denge sabiti sicaklik ile artmakta, ekzotermikse
(AH®<0), sicaklik arttikca denge sabiti azalmaktadir. AS®’nin pozitif olmas1 adsorpsiyon
sirasinda kat1 ¢ozelti ara yiiziindeki rasgeleligin arttigini ortaya koymaktadir (Kaur,
Rani, Mahajan, Asif, & Gupta, 2015). AG°nin negatif olmasi, reaksiyonun
uygulanabilirligini ve belirli bir sicaklikta adsorpsiyonun kendiliginden dogal

gergeklestigini gostermektedir (Raghav & Kumar, 2018).

In
F 9

.ﬂSfR'[

Sekil 4.15. Adsorpsiyon termodinamiginin grafigi

Ezim= AHR

P
"

T
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5. MATERYAL VE YONTEM

5.1. Kullanilan Malzemeler

Deneylerin gerceklestirilmesinde karistirict (Velp Scientifika JLT4), pH metre,
manyetik karistirict (Heidolph MR 3001), 0,45 pm siringa filtresi, Hach HQ40d ile
birlikte amonyum probu (Hach Lange ISENH4181), hassas terazi (Ohaus Adventure
Pro) kullanmilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda ultra saf su kullanilmastir.
Deneylerde adsorban olarak atik lastiklerden {iretilen karbon bazli malzeme

kullanilmaistir.

5.2. Karbon Bazhh Malzemenin Karakteristigi

Bu ¢aligmada sulu ¢ozeltilerden NH4"-N iyonun giderilmesi i¢in adsorban olarak
kullanilan karbon bazli malzeme atik lastigin kimyasal bozundurulmasiyla elde
edilmistir. Balbay, 2017 yilinda yaptig1 calismasinda atik lastigi, patentini aldiklar1 yeni
bir proses kullanarak piroliz biyokomiiriinden farkli olarak yeni bir karbon esash
malzeme elde etmistir. Devulkanizasyon adi verilen bu proses atik lastigin ana zincir
yapisindaki C-C baglarindan daha zayif olan ve zincir yapilarinin arasinda yer alan S-S

ve S-C capraz baglarini kirma islemidir (A¢ikgdz & Balbay, 2017).

Sekil 5.1. Ank lastik kirpintilar: (sol) ve karbon bazli malzeme (sag)

Bu geri kazandirilmis karbon bazli malzeme %46 sabit karbon, %41,88 ucucu
madde, %67,71 karbon, %6 hidrojen ve %21,35 oksijen i¢cermektedir (Tablo 5.1). Atik
lastikten iiretilen karbon bazli malzemenin yiizey alan1 35,45 m?/g’dir (Tablo 5.2). Atik
lastikten iiretilen karbon bazli malzeme amorf, piiriizlii, gézenekli ve homojen bir faza
sahiptir (Balbay $. , Atik Lastiklerin Kimyasal Yontemle Bozundurulmasi ve Elde
Edilen Uriinlerin Degerlendirilmesi, 2017; Balbay & Acikgoz, 2019).

62



Tablo 5.1. Atk lastikten iiretilen karbon bazli malzemenin elementel analiz degerleri

SK UM K N C H N o? S GHV*
(“o) (%) (%) (%) (w) (%) (%) (%) (%) Mjkg)

Geri

Kazamlmis

Karbon 46 41,88 6,91 521 67,71 6 0,065 21,35 4,87 27,717
Bazh

Malzeme

a, agirhik farki ile; b ise Beckman formiiliiyle hesaplanmaktadir. SK: Sabit Karbon, UM: Ucucu Madde, K:
Kiil, N: Nem

Tablo 5.2. Atik lastikten iiretilen karbon bazli malzemenin yiizey alani degerleri

Ort.
Gozenek
SBET Sext  Smic Vit Vmic Vmezo Gozenek
Boyutu
(m?%g) (m%g) (m%*g) (cm’g) (cm¥g) (cm’g) Genisligi 49
(m?/cmd)
Geri
Kazandirilmis
3545 39,7 0 0,125 0 0,125 0,014 414,14

Karbon Bazh

Malzeme

Atik lastikten {iretilen karbon bazli malzemenin SEM goriniimii Sekil 5.2°de

verilmistir (Balbay & Acikgoz, 2019).

Sekil 5.2. Ank lastikten iiretilen karbon bazli malzemenin SEM gériiniimii (a)50.000X, b)5.000X)
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5.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Deneyde kullanilmak tizere 1000 mg/L stok NH4'-N ¢ozeltisi 3,82 g NH4Cl
tartilip ultra saf su ile 1 L’ye tamamlanarak hazirlanmistir. Daha sonra stok ¢ozeltiden
farkli1 amonyum konsantrasyonlarinda sentetik atik sular hazirlanmistir. Baslangic
NH4"-N konsantrasyonu, adsorban dozu, pH etkisi ve temas siiresinin NH4"-N’nin
giderimine etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon deneyleri 5, 10, 25, 50 mg/L baslangi¢
amonyum konsantrasyonlarindaki NH4"-N ¢6zeltilerine farkli dozlarda (0.5, 1, 2, 3 g/L)
adsorban eklenerek 1 L'lik cam beherlerde yapilmistir. pH'in etkisini belirleyebilmek
icin 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH ¢ozeltileri kullanilarak pH 3-10 arasinda ¢aligilmistir.
Deneylerde adsorbanin ¢okmemesi i¢in manyetik karistiricida 100 rpm’de
karistirilmistir. Amonyum konsantrasyonunu belirleyebilmek i¢in 5, 10, 15, 20, 25, 30,
45 ve 60 dk. boyunca 25 ml numune alinip 0,45 pm siringa filtreyle siiziilerek cam
beherlere alinmis igine 1 mL %13 LiCl eklenerek manyetik karistirictda 100 rpm’de
karistirilmis ve Hach Lange amonyum probuyla amonyum konsantrasyonu, pH metre

ile de pH degeri Olcililmiistiir. Adsorpsiyon deneylerinin akis semast Sekil 5.3°te

verilmistir.
Atik Lastik Kimvasal Karbon Bazli Malzeme
PEEESTY Bozunma Karbon Bazh
P~
& Aktivasyonu Adsorpsiyon Malzeme
b NH,"
Cozeltisi
L G
w ety
12 R
5 mg/
Adsorpsiyon gl
- 2 mgl
=430 mgL

0.8

0.6

</Co

0.4

0.0

t,dk

Sekil 5.3. Deney akis semast
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5.3. izoterm Deneyleri

Adsorpsiyon izoterm deneyleri 10 mg/L konsantrasyondaki 100 mL NH4'-N
cozeltisine farkli dozlarda (0,01-0,1 g) karbon bazli malzeme eklenerek 20, 30, 40°C’de
100 mL’lik erlenlerde gergeklestirilmistir. Erlenler bir ¢alkalayicida 24 saat boyunca
200 rpm’de ¢alkalanmistir. 24 saat sonunda numunelerden 25 mL alinip 0,45 pm siringa
filtreyle siizlildiikten sonra igerisine 1 mL %13’lik LiCl eklenerek amonyum probu

yardimiyla amonyum konsantrasyon degerleri okunmustur.

5.4. Kinetik Deneyleri

Kinetik deneyleri i¢in farkli NH4'-N konsantrasyonlarinda (5, 10, 25, 50 mg/L),
farkli adsorban dozunda (0.5, 1, 2, 3 g/L) ve farkli pH degerlerinde (3-10), 5-60 dk
arasinda degisen temas siiresinde calisilmistir. Amonyum konsantrasyonunu
belirleyebilmek i¢in her bir numuden 25 mL alinip 0,45 um siringa filtreden cam bir
behere siiziildiikten sonra igine 1 mL %]13’liik LiCl eklenmis ve amonyum probuyla

amonyum degeri okunmustur.

5.5. Termodinamik Calismalar

Karbon bazli malzeme iizerindeki NH4"-N adsorpsiyonunun termodinamik
calismalar1 20, 30 ve 40°C’de gergeklestirilmis ve adsorpsiyon izoterm modellerinden
elde edilen verilerin Gibbs serbest enerji degisimi (AG®), entalpi degisimi (AH®) ve
entropi degisimi (AS°®) hesaplanmistir.
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6. BULGULAR

6.1. Karbon Bazh Malzeme ile Yapilan Calismalar

NH4"-N giderimine karbon bazli malzemenin etkisi incelenmis ve baslangi¢
NH;"-N konsantrasyonu, adsorban dozu, temas siiresi ve pH’in giderime etkisi
arastirilmistir.  Yapilan deneysel calismalarin  sonuglart asagida ayrintili  olarak

anlatilmistir.

6.1.1. Adsorban dozunun etkisi

Adsorban dozunun etkisi 5, 10, 25 ve 50 mg/L NH4"-N konsantrasyonlarindaki 1L
cozeltiye farkli dozlarda (0.5, 1, 2, 3 g/L) karbon bazli malzeme -eklenerek
belirlenmistir. Atik lastiklerden iiretilen karbon bazli malzeme ile NH4"-N giderimine

adsorban dozunun etkisi Sekil 6.1’de gosterilmistir.

100 , —-5mgL
9% | —e—10mg/L
80 | —A—25mg/L

70 ——50 mg/L
60

40
30
20
10

\ .

% Amonyum fyonu Giderimi
th
(=]

Adsorban Dozu, g/L

Sekil 6.1. Karbon bazli malzeme ile NHy*-N giderimine adsorban dozunun etkisi

Karbon bazli malzeme miktarindaki artis yiizey alam1 ve degisim alanlarim
arttirarak NH4"-N’nin gideriminin artmasina neden olmaktadir. Adsorban dozunun
arttirtlmas1 pargaciklarin daha yiiksek kati/sivi oranlarindaki etkilesimlerine veya
pargaciklarin topaklanmasina neden olabilmektedir. Parcaciklarin bu sekilde etkilesimi
sorbentin toplam yiizey alaninda bir azalmaya ve difiizyon yolu uzunlugunda bir artisa
yol agmakta ve ayn1 zamanda sorbentin ylizeyine sadece gevsek ve geri dontistimlii bir

sekilde bagl olan sorbatin bir kismint desorbe edebilmektedir (Mazloomi & Jalali,
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2016). Bu bilgiler dogrultusunda atik lastiklerden {iretilen karbon bazli malzeme ile sulu
¢ozeltilerden NH4"-N giderimine adsorban dozunun etkisi incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 6.1°de verilmistir. Sekil 6.1.’de gorildiigii gibi adsorban dozundaki
artisla. NHs™-N gideriminde artis goriilitken NH4'-N konsantrasyonundaki artisla
giderimde azalma meydana gelmistir. 5 mg/L NH4'-N konsantrasyonunda hem 2 g/L
hem de 3 g/L karbon bazli malzemeyle %85°lik maksimum giderim goriiliirken
minimum giderim 25 mg/L NH4"-N konsantrasyonunda 0,5 g/L karbon bazh
malzemeyle %11,1 olmustur. 5 mg/L ve 10 mg/L NH4'-N Kkonsantrasyonlarinda biitiin
adsorban dozlar1 i¢cin amonyum giderim yiizdelerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmiistiir. Ozellikle 3 g/L karbon bazli malzeme eklendiginde 5 mg/L ve 10 mg/L
konsantrasyonlari i¢in giderim verimleri sirasiyla %85 ve %78,3 olmustur. Adsorban
dozunun 0,5 g/L’den 2 g/L’ye artmasiyla (50 mg/L NH4'-N hari¢) amonyum
gideriminde yaklasik %30’luk bir artis goriiliirken adsorban dozu 3 g/L oldugunda
yaklasik %10’luk bir artis meydana gelmistir (5 mg/L NH4'-N harig). %10’luk artis i¢in
adsorban dozunu arttirmaya gerek yoktur. Bu durum ¢amurlasmaya neden
olabilmektedir ve bu nedenle optimum adsorban dozu 2 g/L olarak belirlenmistir.
Adsorban dozuyla elde edilen sonuglar literatiir calismalariyla karsilastirildiginda misir
kocanindan elde edilen modifiye biyokomiirle amonyum giderimi i¢in en uygun
adsorban dozunun 2 g/L (Vu, ve digerleri, 2017), benzer sekilde {i¢ piroliz sicakliginda
ii¢ tip tarimsal artiktan (fistik kabuklar1 (PS), misir kogani1 (CC) ve pamuk saplar1 (CS))
elde edilen biyokomiirle amonyum gideriminde (Gao, Xue, Deng, Cheng, & Yang,
2015) en uygun adsorban dozunun 2 g/L oldugu goriilmiistiir.

6.1.2. Konsantrasyon ve temas siiresinin etkisi

Konsantrasyon ve temas siiresinin NH4'-N giderimine etkisini belirleyebilmek
icin dort farkli baslangic NH4"-N konsantrasyonunda (5, 10, 25, 50 mg/L) 2 g/L karbon
bazli malzeme ile farkli zaman araliklarinda (5, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60 dk.)
calistlmigtir. Elde edilen veriler dogrultusunda baslangic NH4*-N konsantrasyonun

etkisi Sekil 6.2°de gosterilmistir.
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Sekil 6.2. Farkl: baslangic NH4*-N konsantrasyonun temas siiresine bagli etkisi (Adsorban Dozu: g/L)

Sekil 6.2°de de goriildiigii gibi NH4*-N ilk 10 dk.’da hizli bir sekilde giderilirken
bu dakikadan sonra daha yavas bir giderim olmustur. ilk 10 dk’da 5 mg/L NH4"-N ile
%75,5’lik giderim goriilirken 10 mg/L NH4"-N ile %58,2’lik bir giderim olmustur.
Maksimum giderim 60 dk’nin sonunda 5 mg/L NH4'-N ile %84,9 olurken, 10 mg/L
NH4"-N ile ise %68,9 olmustur. Baslangic NH4+"-N konsantrasyonu arttik¢a giderimin
azaldig1 gorilmiis ve 25 mg/L ve 50 mg/L NH4"-N ile 60 dk’nin sonunda sirasiyla
%46,9 ve %28,3’liik bir giderim olmustur. 5 mg/L NH4"-N ile maksimum giderim elde
edilmesine ragmen amonyum i¢in atik su desarj kriteri 10 mg/L oldugu i¢in optimum
NH;"-N konsantrasyonu 10 mg/L olarak belirlenmistir. 60. dk’dan sonra NH4'-N
giderimde degisiklik olmadig1 i¢in deneyler 60 dk boyunca gergeklestirilmistir. 60
dk’dan sonra karbon bazli malzeme ile amonyumun doyma noktasina ulastig1 sonucuna

varilmistir.

6.1.3. pH etkisi

pH’in NH4"-N giderimine etkisini belirleyebilmek i¢in 10 mg/L NH4'-N
konsantrasyonundaki ¢ozeltiye 2 g/L karbon bazli malzeme eklenerek pH 3-10 arasinda
calisilmistir. Cozeltinin baslangic pH’1 yaklasik 6 olarak 6l¢iilmiis daha sonra 0,1 M
HCI ve 0,1 NaOH ¢ozeltileriyle pH istenen degere ayarlanmistir. Karbon bazli malzeme

ile pH’1in NH4'-N giderimine etkisi Sekil 6.3’te gosterilmistir.
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Sekil 6.3. Karbon bazli malzeme ile NH,*-N giderimine pH ' etkisi (Co:10 mg/L, Adsorban Dozu: 2 g/L,
Temas Stiresi: 60 dk.)

Cozeltinin pH degeri adsorpsiyon prosesini optimize etmek i¢in en Onemli
parametrelerden birisidir ve adsorpsiyonu iki sekilde etkilemektedir: (i) Biyokomiiriin
ylizey yiikiinii etkiler ve (ii) adsorbatin iyonlagsma derecesi ve mevcut formunu
etkilemektedir (Hu, Zhang, Ngo, Guo, & Wen, 2019). Deneysel sonuglar amonyumun
karbon bazli malzeme {izerindeki gideriminin pH 3’te diisiik oldugunu gostermektedir.
Cozeltide pH seviyesine bagl olarak amonyum g¢ogunlukla NH4" veya NH;3 (sulu)
formlarinda bulunmaktadir. Asidik ortamda, ¢ogu amonyum su i¢inde NH4" formunda
bulunmaktadir (Vu, ve digerleri, 2017). Farkli pH degerlerinde adsorpsiyonun azalmasi
¢Ozeltideki serbest H' iyonlartyla amonyum iyonu (NH4") etkilesiminden
kaynaklanmaktadir. Adsorpsiyon prosesinin daha diistik bir pH'ta diigiik verimliligi sulu
¢Ozeltilerdeki NH4" iyonlarinin kutupsal ¢ekimini iten kismi pozitif bir yiik veren
biyolojik  komiir  ylizeyindeki  fonksiyonel  gruplarin  (C=0O, COO")
(HA+ B & A™ + HB™) yiiksek protonlanmasindan kaynaklanmaktadir. Cozeltide, bir

adsorbanmn yiizeyinde adsorbe edilen H' ve NH4" iyonlar1 arasinda rekabet
bulunmaktadir. Bu rekabet, ¢ozeltideki pH'1 diigiiriitken H iyonlarinin lehinedir (Khalil,
Sergeevich, & Borisova, 2018)). pH 3’te amonyum giderim veriminin diisiik olmas1 H"
ve NH4" iyonlar1 arasindaki rekabetten kaynaklaniyor olabilmektedir. Bu nedenle de
asidik ortamda karbon bazli malzeme etkili bir NH4" giderimi olamayacag1 sonucuna

vartlmistir. pH 3’ten 4’e yiikseldiginde amonyum giderim veriminin %45,2’den
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%64,8’e yiikseldigi, 4 ile 8 arasinda degistiginde stabil kaldigi, pH 8’den 10’a
yiikseldiginde ise giderimin %68,7°den %84’e yiikseldigi goriilmiistiir. pH 10’un
lizerine ¢iktiginda ¢ozeltiye eklenen 0,1 M’lik NaOH’un biitiin NH4"-N’yi tiikettigi ve
karbon bazli malzemenin giderime bir etki gostermedigi goriilmiistiir. Bu da yiliksek pH
degerlerinde (pH>10) c¢ogu amonyum iyonunun adsorplanamayan amonyaga
dontismesiyle agiklanabilmektedir (Khalil, Sergeevich, & Borisova, 2018). Bu
calismada bulunan sonuglar 6nceki ¢alismalarin sonuglarina benzer bulunmustur. Xue
ve arkadaglar1 (2015) yaptiklar ¢alismada pH 10°da maksimum NH4 -N giderildigini
gozlemlemislerdir (Xue, Deng, Gao, Cheng, & Yang, 2015). Vu ve arkadaglar1 (2017)
yaptiklar1 ¢alismada pH 8-9 arasinda 20 mg/L NH4"-N konsantrasyonunda maksimum
NH4"™-N giderildigini belirtirken (Vu, ve digerleri, 2017), benzer bagka bir ¢aligmada ise
biyokdmiirle amonyumun adsorpsiyon kapasitesinin diisiik pH’da (pH 3 ya da 4) diisiik
oldugu ve pH 9’dan yiiksek oldugunda biyokdmiiriin adsorpsiyon kapasitesinin

azalmaya basladigi goriilmistiir (Hu, ve digerleri, 2019).

6.1.4. Adsorpsiyon izotermleri

Karbon bazli malzeme iizerindeki NH4"{in adsorpsiyon izotermi Langmuir,
Freundlich, Temkin ve Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm modelleriyle tanimlanmis
ve Sekil 6.4’te her bir izoterm modelinin grafigi verilmistir. Langmuir izotermi
adsorpsiyonun homojen bir yiizey lzerinde tek tabaka halinde meydana geldigi
varsayimina dayanirken (Langmuir, 1916), Freundlich izotermi heterojen yiizey i¢in
adsorpsiyon karakteristiklerini tanimlamak ic¢in kullanilmaktadir (Freundlich, 1906).
Temkin izotermi genellikle heterojen yiizey enerji sistemleri (adsorpsiyon 1sinin
homojen olmayan dagilimi) i¢in kullanilmaktadir (Temkin & Pyzhev, 1940). Dubinin-
Radushkevich izotermi genellikle heterojen bir yilizeye Gauss enerji dagilimi ile
adsorpsiyon mekanizmasini ifade etmek ic¢in kullanilmaktadir (Dada, Olalekan,
Olatunya, & Dada, 2012). Tablo 6.1°de karbon bazli malzeme iizerindeki amonyumun

adsorpsiyon izoterm sabitleri verilmistir.
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Sekil 6.4. Karbon bazli malzeme iizerinde farklh sicakliklarda amonyumun adsorpsiyon izotermi (a)
Langmuir, (b) Freundlich, (c) Temkin, (d) Dubinin Radushkevich (D-R) izotermi (Co:10 mg/L, Adsorban
dozu: 0,01-0,1 g, V:100 ml, Temas siiresi:24 sa)
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Tablo 6.1. Langmuir, Freundlich, Temkin, Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm modellerinden elde
edilen karbon bazli malzeme iizerinde farkl sicakliklarda amonyumun adsorpsiyon izoterm parametlreri

(Co: 10 mg/L, Adsorban Dozu: 0,01-0,1 g, V:100 mL)

) Sicaklik (°C)
Izoterm Modeli
20 30 40

Langmuir
qm (mg/g) 3,761 21,882 -2,959
K (L/mg) -0,519 0,064 -0,178
Ru -0,21 0,61 -1,2
R? 0,905 0,853 0,982
Freundlich
1/n -4,166 0,873 6,132
n -0,24 1,145 0,163
Kr (mg/g) 25235,3 1,207 0,00139
R? 0,678 0,886 0,929
Temkin
b -242.32 476,24 65,81
Kr. (L/g) 0,078 0,501 0,3
R? 0,8015 0,8926 0,8554
B (J/mol) -10,053 5,2897 39,542
Dubinin-Radushkevich (D-R)
qm (mg/g) 2 9,58 37,94
Kaa (mol?/J?) 8x10°¢ 3x10°¢ -4x10°°
R? 0,4297 0,8584 0,7493
E (kJ/mol) 0,25 0,41 0,35

Tablo 6.1’e gdre 20°C ve 40°C’de Langmuir izoterminin R? degeri en yiiksek
olmasma ragmen Rp ayirma faktorii negatif isaretli oldugundan Langmuir izoterm
modeline uygun degildir. 30°C’de R? degerleri Temkin > Freundlich > D-R > Langmuir

seklinde olup Temkin izotermi daha yiiksek korelasyon katsayisina (R?) sahip
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oldugundan en uygun izoterm modeli Temkin izotermi olarak belirlenmistir. Temkin
izotermiyle olan uyumluluk adsorpsiyonun sicaklikla alakali kimyasal bir reaksiyon
oldugunu ve adsorban yiizeyinin tamamen homojen olmadigini géstermektedir. Esitlik
(4.13) ile 20, 30 ve 40°C igin adsorpsiyon enerjisi (E) sirasiyla 0,25; 0,41 ve 0,35
kJ/mol olarak hesaplanmistir. E <8 oldugundan adsorpsiyon fiziksel olarak
gerceklesmistir.  Adsorpsiyon 1sist (B) Temkin izoterm grafiginin egiminden
bulunmustur. Adsorpsiyon 1sist (B) 20, 30 ve 40°C igin sirasiyla -10,053 J/mol; 5,2897
J/mol; 39,542 J/mol hesaplamis ve adsorpsiyon isilarmin diisiik degerlerde olmasi
adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigini gostermektedir. Hem D-R izoterminden
hesaplanan adsorpsiyon enerjisi E’nin 8 kj/mol’den kiiciik olmasi hem de Temkin
izotermiyle hesaplanan adsorpsiyon 1sis1 B’nin diisiik degerlerde olmasi nedeniyle

adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestigi sonucuna vartlmistir.

6.1.5. Adsorpsiyon Kinetikleri

Karbon bazli malzeme lizerinde NH4"-N’nin adsorpsiyon Kinetigi yalanci birinci
derece, yalanci ikinci derece ve partikiil i¢i diflizyon kinetik modele uygulanarak
incelenmistir. Karbon bazli malzeme {izerindeki NH4"-N adsorpsiyonunun Kkinetigi
belirli konsantrasyonlarda (5, 10, 25 ve 50 mg NH4"-N/L) farkli adsorban dozunda (0.5,
1, 2, 3 g/L) ve farkli pH degerlerinde (3-10) incelenmis olup elde edilen deneysel
verilerden yola ¢ikilarak elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 6.5, Sekil 6.6, Sekil 6.7, ve
Sekil 6.8 ‘de verilmistir. Grafiklerdeki kinetik esitliklerinden elde edilen R? degerlerine
bakilarak kinetiklerin uygulanabilirligi degerlendirilmis ve bu grafiklerin egim ve kesim
noktalarindan kinetik sabitleri belirlenmistir. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci
derece ve partikiil i¢i difiizyon kinetik modeline ait R? degerleri ve kinetik sabitleri

Tablo 6.2 ve Tablo 6.3te verilmistir.
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Sekil 6.5. Karbon bazli malzeme ile amonyum gideriminde adsorban dozunun yalanci birinci derece

kinetik model iizerindeki etkisi ((a) 5 mg NH4+*-N/L, (b) 10 mg NH4*-N, (c) 25 mg NH4*-N/L, (d) 50 mg
NH4*-N/L)
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Sekil 6.6. Karbon bazli malzeme ile amonyum gideriminde adsorban dozunun yalanci ikinci derece
kinetik model iizerindeki etkisi ((a) 5 mg NH4+*-N/L, (b) 10 mg NH4*-N, (c) 25 mg NH4*-N/L, (d) 50 mg
NH*-N/L)
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Sekil 6.7. Karbon bazli malzeme ile amonyum gideriminde adsorban dozunun partikiil i¢i difiizyon kinetik
model tizerindeki etkisi ((a) 5 mg NHs -N/L, (b) 10 mg NH4*-N, (c) 25 mg NH*-N/L, (d) 50 mg NH*-
N/L)
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Tablo 6.2. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil igi difiizyon kinetik modelden elde
edilen karbon bazli malzeme iizerinde farkli konsantrasyon ve farkli adsorban dozlarindaki amonyumun

adsorpsiyon kinetik parametreleri

Yalanci Birinci Derece Yalanei ikinci Derece Partikiil i¢i Difiizyon
Kon. Ads.
(mg/L) Dozu Gaenerse
(mg/g) Kint
(g/L) qe ki qe k2
R? R? (mg/ C R?
(mg/g) (1/dk) (mg/g) | (g/mg.dk) 5
g.dk?)

0,5 5,36 4,17 0,0384 0,938 5,61 0,0205 0,9522 0,6604 0,4265 0,9641

1 3,43 2,357 0,1386 0,9712 3,52 0,1949 0,9982 0,3923 1,1329 0,698
) 2 2,008 0,489 0,0665 0,9855 2,043 0,3598 0,999 0,2259 0,676 0,6841
3 1,419 0,646 0,159 0,8852 1,425 1,368 0,9996 0,1508 0,5646 0,5881
0,5 6,02 5,252 0,0761 0,9454 6,32 0,0309 0,9849 0,7608 0,9441 0,8897
1 5,23 39 0,1211 0,9817 5,411 0,092 0,9976 0,6299 1,471 0,7604
1 2 2,975 2,387 0,1387 0,9857 3,067 0,194 0,9983 0,3513 0,9055 0,7332
3 2,29 0,454 0,0786 0,9608 2,3 0,578 0,9996 0,2413 0,8968 0,5951
0,5 5,6 3,838 0,0274 0,3208 5,747 0,0147 0,7595 0,6798 0,1676 0,7008
1 6,7 3,41 0,0552 0,8006 6,77 0,0625 0,995 0,7793 1,8067 0,7566

% 2 4,85 2,2 0,0822 0,9842 4,975 0,1011 0,998 0,5646 1,435 0,744

3 4,227 2,831 0,16 0,9675 4,223 2,085 0,9966 0,4286 1,9077 0,42
0,5 18,8 19,01 0,0087 0,9151 2,4 -0,098 0,8108 1,3343 2,555 0,0522
1 12,5 10,82 0,1627 0,9955 12,67 0,0631 0,9974 1,4579 3,9572 0,6993
* 2 5,95 2,28 0,0902 0,8373 6,017 0,494 0,9987 0,6535 2,3419 0,5998
3 5.8 2,4 0,126 0,7997 5,9 0,2201 0,9994 0,6276 2,2439 0,6115

Tablo 6.2°ye gore R* degerleri karsilastirildiginda reaksiyon kinetikleri agisindan
Yalanci Ikinci Derece > Yalanci Birinci Derece > Partikiil i¢i Difiizyon seklinde
siralandig1 goriilmektedir. Bu duruma 5 mg/L NH4"-N konsantrasyonundaki 0,5 g/L
karbon bazli malzeme kullanilarak yapilan adsorpsiyon prosesi uymamaktadir ¢ilinkii bu
kosullardaki partikiil i¢i difiizyon kinetik modelinin R? degeri (R?>=0,9641) ile yalanci
ikinci derece kinetik modelinin R? degeri (R>=0,9522) birbirine ¢ok yakin olmasia
ragmen R? degerlerinin karsilastirilmasi Partikiil I¢i Difiizyon > Yalanci Ikinci Derece
seklinde olmustur. Benzer sekilde 50 mg/L NH4'-N konsantrasyonundaki 0,5 g/L
karbon bazli malzeme kullanilarak yapilan calismada qaeneysel Ve qe degerleri ve R?
degerleri karsilastirildiginda yalanci birinci derece modeline uydugu goriilmiistiir. Bu
iki istisna disinda korelasyon katsayilariin yiiksek olmas1 haricinde (R?; 0,9522-0,999)
Yalanci ikinci derece kinetik model i¢in grafik yardimiyla hesaplanan q. degerleriyle

deneysel olarak hesaplanan gexp degerleri birbirine ¢ok yakin bulundugundan karbon
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bazli malzeme lizerindeki NH4'-N adsorpsiyonunun yalanci ikinci derece kinetik
modele uydugu sonucuna varilmistir. Adsorpsiyonun Yalanci ikinci Derece kinetik
modele uygun olmasi dis film difiizérii oldugu ve yiizey sorpsiyonu oldugunun
gostergesidir. Elde edilen sonuglar literatiirle karsilastirildiginda benzer sonuglarin elde
edildigi goriilmiistiir. Vu ve arkadaslar1 (2017) yaptiklar1 ¢alismada modifiye edilmis
musir kogani biyokémiiriinii kullanarak NH4 -N’nin adsorpsiyon kinetiginin yalanci
ikinci derece kinetik modele uydugunu belirtmislerdir (Vu, ve digerleri, 2017). Benzer
sekilde Hu ve arkadaslariin 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada farkli tiirdeki meyve
kabuklarindan elde edilen biyokdmiirii kullanarak amonyumun adsorpsiyon kinetiginin
yalanci ikinci derece kinetik modele uydugunu gézlemlemislerdir (Hu, ve digerleri,

2019).

10 mg/L NH4'-N konsantrasyonunda, 2 g/L karbon bazli malzeme igeren
¢oOzeltinin baglangic pH’1 yaklasik olarak 6 olarak 6l¢iilmiistiir. pH 0,1 M HCl ve 0,1 M
NaOH c¢ozeltileriyle istenen pH degerine ayarlanmustir. pH’a bagli olarak karbon bazli
malzeme tlizerindeki NH4'-N adsorpsiyonun Kkinetigine ait grafik Sekil 6.9’da

gosterilmistir.
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Sekil 6.8. Karbon bazli malzeme ile amonyum gideriminde pH 1n kinetik iizerindeki etkisi ((a) Yalanci
Birinci Derece KinetiK Model, (b) Yalanci Ikinci Derece Kinetik Model, (c) Partikiil I¢i Difiizyon
Modeli), (Co: 10 mg/L, Adsorban Dozu: 2 g/L)
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Tablo 6.3. Yalanci birinci derece, yalanci ikinci derece ve partikiil igi difiizyon kinetik modelden elde
edilen karbon bazli malzeme iizerinde farkli pH degerlerindeki amonyumun adsorpsiyon kinetik

parametreleri (Co: 10 mg NH4*-N/L, Adsorban Dozu: 2 g/L)

Qaeneysel | Yalanci Birinci Derece Yalana ikinci Derece Partikiil i¢i Difiizyon
pH
(mg/g) Qe ki R2 Qe kz R2 Kine , C RZ
(mg/g) | (1/dk) (mg/g) | (g/mg.dk) (mg/g.dk?)

3 2,255 0,75 | 0,0481 | 0,6043 | 2,242 0,291 0,996 0,2341 0,8065 | 0,6285

4 3,73 1,692 | 0,0753 | 0,8771 | 3,79 0,16 0,9986 0,422 1,1893 | 0,7082

5 3,095 2,892 | 0,2177 | 0,9708 | 3,422 0,184 0,9692 0,4116 0,9396 | 0,7288

6 2,98 2,387 | 0,1382 | 0,9857 | 3,07 0,194 0,9983 0,3513 0,9055 | 0,7332

7 3,87 1,563 | 0,1304 | 0,8095 | 3,94 0,352 0,9994 0,4212 1,4952 | 0,6124

8 3,26 1,685 | 0,153 | 0,8739 | 3,35 0,876 0,9865 0,3803 1,229 | 0,605

9 3,65 2,319 | 0,4545 | 0,944 3,67 3,322 0,9999 0,371 1,6384 | 0,5112

10 4,61 2,90 | 0,2384 | 0,6893 | 4,63 1,234 0,9995 0,4798 1,9745 | 0,5419

Tablo 6.3’e gdre R? degerleri karsilastirildiginda Yalanci ikinci Derece > Yalanci
Birinci Derece > Partikiil I¢i Difiizyon seklinde siralandig1 goriilmektedir. Bu duruma
10 mg/L NH4*-N konsantrasyonunda pH’in 5 oldugu kosulda uymadig1 gériilmiistiir.
pH 5 digindaki tiim pH degerlerinde korelasyon katsayilarmin yiiksek olmasi ( R?;
0,9692-0,9999) haricinde qdeneyset Ve qe degerleri karsilastirildiginda yalanci ikinci
derece kinetik model i¢in grafik yardimiyla hesaplanan qe degeriyle deneysel olarak
hesaplanan Qqdeneysel degerleri birbirine ¢ok yakin bulunmus buradan karbon bazl
malzeme iizerindeki NH4*-N adsorpsiyonunun Yalanci Ikinci Derece kinetik modele

uydugu sonucuna varilmistir.

6.1.6. Adsorpsiyon termodinamigi

Karbon bazli malzeme iizerindeki NH4™-N adsorpsiyonunun termodinamik
calismalar1 20, 30 ve 40°C’de 10 mg/L NH4'-N konsantrasyonunda ve 0,09 g/L
adsorban dozunda (maksimum giderim bu dozda gergeklestigi icin termodinamik
caligmalar 0,09 g adsorban ile gerceklestirilmistir) gerceklestirilmis ve adsorpsiyon
izoterm modellerinden elde edilen veriler yardimiyla Gibbs serbest enerji degisimi

(AG®), entalpi degisimi (AH®) ve entropi degisimi (AS®) hesaplanmistir. Adsorpsiyon
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termodinamigine ait grafik Sekil 6.9°da verilmistir. Tablo 6.4’te karbon bazli malzeme

tizerindeki amonyum adsorpsiyonuna ait termodinamik parametreler verilmistir.

y =-4347,6x+ 14,566

R2=0,9098
0,8

0,6

0,4

In K,

0,2

0,00315 0,0032 0,00325  0,0033 0,00335"..  0,0034 0,00345
02 .

T, K!

Sekil 6.9. Farkl: sicakliklarda karbon bazli malzeme iizerindeki amonyum adsorpsiyonuna

termodinamgin etkisi (Cp: 10 mg/L, Adsorban Dozu:0,09 g/L, T;1:20°C, T>:30°C, T5:40°C)

Tablo 6.4. Karbon bazli malzeme tizerindeki amonyumun standart entalpi, entropi ve gibbs serbest enerji

degisim degerleri

Sicaklik (°C) AH® (kJ/mol) AS° (kJ/mol.K) AG® (kJ/mol)
20 0,697
30 36,15 0,121 -0,513
40 -1,723

Karbon bazli malzeme {izerindeki amonyum adsorpsiyonundan elde edilen
verilerden yararlanarak Sekil 6.9 yardimiyla hesaplanan termodinamik parametreler
Tablo 6.4’te verilmistir. Tablo 6.4’e bakildiginda Gibbs serbest enerji degisimi 20°C
haricinde diger sicakliklarda negatif isaretlidir. 20°C’de AG®’nin pozitif degerde olmasi
prosesin kendiliginden olmadigini ve adsorpsiyonun olabilmesi i¢in itici bir giice ihtiyag
duyuldugunu gostermektedir. 30°C ve 40°C’de Gibbs serbest enerji degisiminin negatif
degerlerde olmasi adsorpsiyonun kendiliginden yani istemli olarak gergeklestigini
gostermektedir. Entalpi degisiminin 40 kJ/mol’den daha diisiik olmasi adsorpsiyonun
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fiziksel bir siire¢ oldugunu gostermektedir (Tang, Zheng, Lin, Luan, & Zhang, 2007).
Entalpi degisiminin (AH® > 0) pozitif ve 40 kJ/mol’den kii¢iik olmasi reaksiyonun
endotermik fiziksel bir islem oldugunu gosterir bu da artan sicaklikla adsorpsiyon
veriminin de arttig1 anlamina gelmektedir. Entropi (AS°) degerinin pozitif olmasi ise
reaksiyonun tersinmez oldugunun bir gdstergesidir. Pozitif entropi degisimi ayrica
adsorpsiyon prosesi sirasinda kati / sivi arayliziinde rastgeleligin  arttigim
gostermektedir. Serbest enerji degisimi -20 ile 0 kJ/mol arasindaysa fiziksel
adsorpsiyon, -80 ile - 400 kJ/mol arasindaysa kimyasal adsorpsiyon meydana
gelmektedir (Yu, Zhuang, & Wang, 2001). 30°C ve 40°C’de Gibbs serbest enerji
degisimi sirastyla -0,513 ve -1,723 kJ/mol oldugundan adsorpsiyonun fiziksel oldugu
sOylenebilmektedir. Bu durum hem D-R izoterminden hesaplanan adsorpsiyon
enerjilerinin (E=0,25; 0,41 ve 0,35 kJ/mol) 8 kJ/mol’den kiigiik olmas1 hem de Temkin
izotermiyle hesaplanan adsorpsiyon isilarinin (B=-10,053; 5,2897; 39,542 J/mol) diisiik
degerlerde olmasi nedeniyle adsorpsiyonun fiziksel olarak gerceklestiginin baska bir
kanitidir. Literatiirde de benzer sonuclar elde edilmistir. Ornegin, Xu ve arkadaslari
(2019) yaptiklar1 ¢alismada farkli meyve kabuklarindan elde ettikleri biyokomiirle
NH4"-N adsorpsiyon kapasitesini belirlemislerdir. Farkli sicakliklardaki (20, 30, 40°C)
termodinamik veriler adsorpsiyonun endotermik (AH® > 0), tersinmez (AS°® > 0) ve
kendiliginden gergeklestigini (AG® < 0) gostermislerdir (Xu, Cao, Li, Howard, & Yu,
2019). Benzer sekilde Khosravi ve arkadaslarinin (2013) yaptig1 calismada dogal zeolit
ile sulu ¢ozeltilerden amonyum giderimi i¢in yaptiklar1 ¢alismada farkli sicakliklardaki
(20, 30, 40, 50°C) termodinamik parametreleri bu calismada elde edilen entalpi ve
entropi degerleri ile ¢ok yakin bulunmustur. Buna gore entalpi degisimi AH® > 0 ve 40
kJ/mol’den daha diisilk (AH°= 35,57 kJ/mol) oldugundan adsorpsiyonun endotermik
fiziksel bir islem oldugu goriilmiistiir. Serbest enerji degisiminin negatif olmasi (AG® <
0) islemin kendiliginden gerceklestigini entropi degisiminin pozitif olmas1 (AS° > 0,
AS°= 0,189 kJ/mol) ise adsorpsiyon sirasinda kati-siv1 arayiiziinde rastgeleligin arttigin

gostermistir (Khosravi, Esmhosseini, & Khezri, 2014).

6.1.7. KBM ve A-KBM’nin FT-IR spektrumu
KBM ve A-KBM’lerin FT-IR spektrum grafigi Sekil 6.10’da, dalga boyu

aciklamalari ise Tablo 6.5’te verilmistir.
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Sekil 6.10. KBM ve A-KBM 'nin FT-IR spektrumu (KBM: Karbon Bazli Malzeme, A-KBM: Adsorplanmig
Karbon Bazli Malzeme)

Tablo 6.5. KBM ve A-KBM 'nin FT-IR spektrumu dalga boyu agiklamalart

KBM (¢cm’!) | A-KBM (cm™) Aciklama Kaynak

(Wang, Yamamoto, Kiyono, &
----- 3246 - 3437 N-H titresim gerilmesi | Shimada, 2008; IR Spectrum Table &
Chart)

(IR Spectrum Table & Chart;

2929 - 2900 2923 - 2855 C-H titresim gerilmesi
Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)

2160-1982 | - C=0 titresim gerilmesi | (Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
1625 1620 C=C piki (Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
1446 - 1377 1453 - 1428 C-H gerilmesi (Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
—————— 1262 C=N titresim piki (Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
(IR Spectrum Table & Chart;
1168 1173 C-0 gerilmesi
Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
(IR Spectrum Table & Chart;
------- 1100 C-N gerilmesi
Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
(IR Spectrum Table & Chart;
1037 1044 C-0 titresim piki
Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
) ) (IR Spectrum Table & Chart;
874 804 C-H gerilmesi

Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)
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KBM nin pikleri; ~2900 cm™ C-H piki (IR Spectrum Table & Chart; Tucureanu,
Matel, & Avram, 2016), 2160 — 1982 cm™ C=0O piki (Tucureanu, Matel, & Avram,
2016), 1620 cm™ C=C piki (Tucureanu, Matel, & Avram, 2016), 1446 — 1377 cm™ C-H
piki (Tucureanu, Matel, & Avram, 2016), 1168 cm™ C-O piki (IR Spectrum Table &
Chart; Tucureanu, Matel, & Avram, 2016), 1037 cm™ C-O piki (IR Spectrum Table &
Chart; Tucureanu, Matel, & Avram, 2016) ve 874 cm™ C-H gerilmesi (IR Spectrum
Table & Chart; Tucureanu, Matel, & Avram, 2016).

A-KBM’nin NH4"-N adsorplamis oldugu pikler ise ~3300 cm™ N-H piki (Wang,
Yamamoto, Kiyono, & Shimada, 2008; IR Spectrum Table & Chart), ~1400 cm™ C-H
piki (IR Spectrum Table & Chart; Tucureanu, Matel, & Avram, 2016), 1262 cm™ C=N
piki (Tucureanu, Matel, & Avram, 2016), 1100 cm™! C-N gerilmesi (IR Spectrum Table
& Chart; Tucureanu, Matel, & Avram, 2016)’dir. Bu pikler KBM adsorbanin NH4"-N
adsorpladiginin ispatidir.

6.1.8. A-KBM’nin SEM analizi
Sekil 6.11°de A-KBM’nin SEM goriiniimii verilmistir.

Sekil 6.11. A-KBM 'nin SEM goriintimii

Sekil 5.2°de verilen KBM’e ile karsilastirildiginda KBM bosluklarinin
azalmasia bagli olarak NH4*-N’nin KBM’ye tutundugu goriilmiistiir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada atik lastiklerden iiretilen karbon bazli malzeme kullanilarak
amonyum igeren model atik sulardan adsorpsiyon yontemiyle NH4"-N giderimi {izerine
deneysel calismalar yapilmistir. Optimum kosullar1 belirleyebilmek icin baslangic
NH4*-N konsantrasyonu, adsorban dozu, pH etkisi ve temas siiresinin NH4"-N’nin
giderimine etkisi incelenmistir. Ayrica adsorpsiyon Langmuir, Freundlich, Temkin,
Dubinin Radushkevich (D-R) izoterm modelleri kullanilarak modellenmis ve amonyum
iyonunun karbon bazli malzeme {iizerindeki adsorpsiyon mekanizmasi yalanci birinci
mertebe, yalanci ikinci mertebe, partikiil i¢i diflizyon kinetik modelleriyle kinetik
acidan degerlendirilmistir. Farkli sicakliklarda izoterm modellerinden elde edilen
verilerle termodinamik parametreler (entalpi, entropi ve serbest enerji degisimleri)

belirlenmistir.

Farkli temas siirelerinde gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerine gore NH4*-N
giderimi ilk 10 dk igerisinde hizli bir sekilde gerceklesirken daha sonra giderim hizinda
azalma meydan gelmis ve 60. dk’dan sonra NH4"-N gideriminde degisiklik olmadigi

goriilmiistiir. Bu nedenle optimum temas stiresi 60 dk olarak belirlenmistir.

Farkli baslangic amonyum konsantrasyonu ve farkli karbon bazli malzeme
miktarlarinda elde edilen verilere gore karbon bazli malzeme miktar arttikga amonyum
gideriminin arttigt ve 2 g’dan fazla karbon bazli malzeme miktarinda amonyum
gideriminde ¢ok fazla bir degisim olmadig1 goriilmiistiir. Bu nedenle optimum karbon
bazli malzeme miktar1 2 g olarak belirlenmistir. Baglangic amonyum iyonu
konsatrasyonu arttigindaysa giderim veriminde azalma oldugu goézlenmistir. 5 mg/L
NH4"-N ile maksimum giderim elde edilmesine ragmen amonyum igin atik su desarj
kriteri 10 mg/L oldugu i¢in optimum NH4'-N konsantrasyonu 10 mg/L olarak

belirlenmistir.

Farkli pH’larda gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerine gére pH 3’ten 4’e
yukseldiginde amonyum giderim veriminin arttigi, 4 ile 8 arasinda stabil kaldigi, pH
8’den 10’a yiikseldiginde ise giderimin tekrardan arttig1 goriilmiistiir. pH 10’un {izerine

ciktiginda karbon bazli malzemenin giderime bir etki gostermedigi gozlenmistir.

Sonug olarak atik lastiklerden geri kazandirilmis karbon bazli malzemenin NH4'-

N’nin adsorpsiyon verimini 6nemli 6l¢iide arttirdigr goriilmiistiir. Optimum kosullarda
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(Co:10 mg/L, Adsorban dozu: 2 g/L, pH:8-10) NH4'-N’nin yaklasik olarak %80’inin
giderildigi goriilmiistiir. 30°C’deki adsorpsiyon denge verileri en iyi Temkin izoterm
modeline uymustur. Adsorpsiyon 60 dk’da dengeye ulagsmis ve adsorpsiyon kinetigi
0,9522-0,999 arasinda degisen yiiksek R? degeri ile yalanci birinci derece kinetik
modelini izlemistir. 20°C, 30°C ve 40°C’de elde edilen verilerle hesaplanan
termodinamik parametrelerden entalpi degisimi AH® > 0 ve 40 kJ/mol’den daha diisiik
(AH°= 36,15 kJ/mol) oldugundan adsorpsiyonun endotermik fiziksel bir islem
oldugunu, serbest enerji degisimi AG° < 0 oldugundan islemin kendiliginden
gergeklestigini ve entropi degisiminin AS° > 0 (AS°= 0,121 kJ/mol) olmas1 ise
adsorpsiyon sirasinda kati-sivi arayliziinde rastgeleligin arttigin1 gostermistir. FTIR
spektrumu KBM adsorbaninin NH4"-N’yi adsorpladigini, SEM analizi ise NH4"-N’nin
KBM’ye tutundugu gostermistir.

Bu calismadan elde edilen sonuglar, atik lastiklerin geri kazandirilmasiyla elde
edilen karbon bazli malzemenin sulu ¢ozeltilerden amonyumun giderimi igin

kullanilabilir alternatif bir adsorban oldugunu gostermistir.

Amonyum hem yeralti hem de ylizey sularinin kalitesi etkileyen Onemli bir
kirleticidir ve giderilmedigi takdirde hem insan sagligima hem de sucul ekosisteme
biiylik zarar verebilmektedir. Bu nedenle su ortamindan amonyumun giderilmesi
gerekmektedir. Amonyum giderim yontemlerinden biri olan adsorpsiyon ucuz, basit ve
etkili bir yontemdir ve bunun igin ¢ok cesitli adsorbanlar kullanilmaktadir. Bu
calismada adsorban olarak kullanilan atik lastiklerden iiretilen karbon bazli malzemenin
sudaki amonyum iyonunun biiylik bir kismini tutabildigi goriilmiistiir. Patentli (Patent
No: TR 2015/13034 B) malzeme organik kirleticileri adsorplamak i¢in yeterli uygunluk
ve seciciligi olan diisiik maliyetli bir malzemedir. Buna ek olarak kisa bir siirede sudaki
amonyumun biiylik bir kismini1 adsorplama kapasitesi gostermistir. Bu ¢alismadan elde
edilen sonuclar atik lastiklerden iiretilen karbon bazli malzemenin sulu ortamdan
amonyum gibi organik kirleticilerin etkili bir sekilde giderilebilmesi i¢in

kullanilabilecek alternatif bir adsorban olacagini gostermistir.
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