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Ozet

Bu calismada sucul canlilar igin problem olan amonyumun (NHy*) sulu ortamdan bentonit ile
uzaklagtirilmast  aragtirildi. Oda  sicakliginda vyiiriitiilen bu calismada, sulu c¢ozeltiden farkli
konsantrasyonlarda amonyum iyonlarinin adsorpsiyonu incelenerek, adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich modellerine uygulandi. Buna ilaveten adsorpsiyonun deneysel sonuglari termodinamik
denklemlere uygulanarak, adsorpsiyon igleminin serbest entalpi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS°)
degerleri bulunarak, adsorpsiyonun istemli olup olmadig1 ve sicakligin adsorpsiyon iizerine etkisi arastirildi.
Ayrica termik analiz ve infrared (IR) teknikleri kullanilarak ham ve amonyum ile muamele edilmis bentonit
(NH,4*-bentonit) numunelerinin karakterizasyonu ortaya konuldu.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, amonyum, FTIR, termal analiz, (Jnye bentoniti.

Adsorption of Ammonium (NH,*) From Aqueous Solution by Unye Bentonite

Abstract

In this study, ammonium (NH,*) removal from aqueous media was investigated by using bentonit clay.
Different concentrations of ammonium ion adsorption from aqueous solutions were examined at a room
temperature. Adsorption data were applied to Langmuir and Freundlich models. In addition, the
experimental results of adsorption applied to thermodynamic equations of free enthalpy of adsorption
process, enthalpy and entropy values were found. Thus, whether voluntary and adsorption effects of
temperature on adsorption or not was investigated. In addition, raw and treated clay ammonium (NH,*-
bentonite) characterization of samples were established by using thermal analysis and infrared (IR)

techniques.
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GIRIS

Ana bileseni montmorillonit kil minerali olan
hidro aliimina silikatlar bentonit olarak isim-
lendirilir. Ticari anlamda ise suyla temasa gegince
sisebilen, asitle aktiflestirilebilen, genis yiizey
alanina sahip maddeler bentonit kili olarak bilinirler
(Grim 1968). Bentonit 2:1 (tetrahedral-oktahedral-
tetrahedral) yapili simektit aile grubuna ait bir kil
olup, dogada genellikle sodyum (Na) veya kalsiyum
(Ca) bentonit halinde bulunur.

Tiirkiye’deki bentonit sahalari Biga-Gelibolu
yarimadasi, I¢ Anadolu, Kelkit vadisinin kuzeyi,
Dogu Karadeniz, Malatya-Elaz1g bolgeleridir.
Bunlarin diginda bu bélgelere yakin cevrelerde de
kiigiik miktarlarda kil rezervleri bulunabilmektedir.
Diinya bentonit rezervlerinin %20’sine sahip olan
tilkemizde en 6nemli beyaz bentonit yataklar: ise
Ordu’nun Unye-Fatsa ilgelerinde bulunur (Akbulut
1996, Ipekoglu ve ark. 1997).
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Bentonitin ucuz ve kolay bulunabilir olmasi
nedeniyle endiistride pek ¢ok kullanim alani
mevcuttur. Bentonit kilinin bilesim ve yapisina bagh
olarak fiziksel ve kimyasal &zelliklerindeki
farkliliklar, endiistriyel uygulamalarini da farkh
kilmaktadir. Tanecik boyutu, sekli, dagilimi, yiizey
kimyasi, yiizey alami ve yiizey yiikii kullanimda
farkliiga sebep olan baglica 6zellikleridir. Bunun
yaninda renk, parlaklik, viskozite, adsorpsiyon,
elastikiyet ve gegirgenlik gibi ozellikler de
endiistriyel kullanimini yakindan etkilemektedir
(Tabak 2003, Ipekoglu ve ark. 1997). Bilhassa
mithendislik (su iiriinleri, jeoloji, biyomiihen-
dislik) ve saglik alanlarinda dogal ve 6zellikleri gelis-
tirilmis bentonitlere duyulan ihtiyag, bentonitlerin
dogal haliyle veya cesitli kimyasal maddelerle
aktiflestirilerek (asit, baz, tuz ve gesitli organik
maddelerle etkilestirme) kullanilmasini zorunlu
hale getirmistir (Onal ve Sartkaya 1997, Dalgic ve
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Kavak 2004, Eren 2008, Hoscakir ve Dolgen 2008,
Kabak ve Bagibiiyitk 2012). Bentonitin sulu
ortamlarda bulunan cesitli maddeleri tutmaya olan
etkinligi belirlendikten sonra, kullanim alanlar1 daha
da geniglemigtir. Giiniimiizde ise sulu ortamlardan
farkli maddelerin uzaklagtirilmasinda kil ve kil
minerallerinden yararlanilmaktadir (Ugurlu ve ark.
2010)

Amonyak (NHj3) sulu ortamda toksik bir madde
olup, ortama bitkisel ve hayvansal atiklardan,
organik pargalanmadan, giibreleme ve endiistriyel
atiklardan gecebilmektedir (Serezli 2011). Yine sulu
ortamda baliklar, metabolik faaliyetlerinin bir
sonucu olarak ortaya c¢ikarttiklar1 amonyagi
solungaglarindan suya birakmaktadirlar (Evans ve
ark. 2005).

Suda amonyak pH’a bagh olarak 2 formda (NHj;
ve NH,+ olarak) bulunmakta ve toplam amonyak
olarak &l¢iilebilmektedir. ilgili
caligmalarda toplam amonyum azotu (TAN), NHj,
NH;-N degerleri kullanilmaktadir (Ip ve ark. 2001).
Amonyagin baliklardaki toksik degerleri balik
tiiriine ve biiyiikliigiine gére (Randall ve Tsui 2002)
farklilik gostersede, bu etki pH, suyun sertligi ve
suyun oksijen icerigi gibi ozellikleri ile yakindan
ilgilidir (MacIntyre ve ark. 2008). Thurston ve
Russo (1983) gokkusagi alabaliginda yaptig
caligmada NH;-N nin 96 saatlik LC50 (%50’sini
oldiiren doz) degerini 0,16 mg/L NH;3-N ile 1,1
mg/L NH;-N arasinda bulmus, Meade (1985) ise
bu degeri 0.32 mg/L NH;-N olarak hesaplamgtir.
Tolere edilen en yiiksek NH;-N konsantrasyonun
0,020 mg/L oldugu Haywood (1983) tarafindan
bildirilmektedir.

Sulu ortamda esas toksik olan madde amonyak
olarak bilinse de viicut iginde toksik olan madde
amonyumdur (NH,*). Viicutta bircok organ ve
dokunun pH’1 7.0-7.8 arasinda degisir, bu pH
degerinde amonyak %95 oraninda iyonize amonyak
halinde bulunur. Viicut igine iyonize olmamig
olarak giren amonyak bu pH degerinde iyonize hale
doniigerek akut veya kronik etkiler gosterir (Ip ve
ark. 2001).

Yapilan bu calismada adsorban (tutucu) olarak
Unye bentoniti kullanilarak adsorpsiyon yoluyla
sulu ortamdan canllar icin toksik 6zelligi bulunan
amonyumun uzaklagtirlmas1 ve adsorpsiyon isle-

Amonyak ile

minin karakterizasyonu incelenmistir. Tutulan
amonyum miktarlar1 UV-gériiniir bolge spektro-
fotometresi kullanilarak hesaplanmustir.

36

MATERYAL VE METOT

Bu calismada kullanilan bentonit Ordu-Unye
yoresinden alinmugtir. Adsorpsiyon igleminden énce
ogiitiilen bentonit numunesi birkag defa bentonit
/saf su orami 1:10 olacak sekilde yikanmig ve
ardindan siiziilerek elde edilen bentonit 6rnegi bir
gece 60°C’de kurutulmustur. RIGAKU 2200
difraktometresinde (A=1.54050 A dalga boylu Cu
Ka/40 kV/40 mA) x-iginlari kirinim  teknigi
kullanilarak aliman XRD spektrumu, Unye
bentonitin ana bilesen montmorillonit kil minerali,
kil dis1 bilegenler dolomit ve kuartz ve, diger
minerallerden meydana geldigini ortaya koymustur
(Caglar ve ark. 2009, Tabak ve ark. 2011). Antwerp
Universitesi'nde (Belgika) X-1g1n1 floresans spektro-
metresi ile ayni bentonit numunesinin kimyasal
bilesimi (Epsilon 5, PANalytical) belirlenerek, Tablo
1’de verilmigtir (Caglar ve ark. 2009).

Ham ve amonyum ile muamele edilmis bentonit
(NH,*-bentonit) numunelerinin termik analiz
egrilerinin elde edilmesinde, PRIS Diamond
TG/DTA-DSC cihazi kullanilmigtir. Ttim numu-
nelerin TG, DTA ve DSC egrileri, Pt kroze
icerisinde, 10°C/dak 1sitma hizinda, statik havada,
25-1000°C sicaklik araliginda ve sinterlesmis a-
Al,Oj referansina karsi almmugtir. Ham ve NH,*-
bentonit numunelerinin termik analiz egrilerinden
amonyum etkilegtirilmesi dncesi ve sonrasi termal
termal kararliliktaki
degisimler belirlenmigtir. Ham ve NH,"-bentonit

davranig farkliliklar1  ve

numunelerinin IR spektrumlar1 Spectrum 100
(Perkin Elmer) spektrofotometresiyle 4000-200
cm-! aralifinda kaydedilmistir.

Phillips (1985)’in belirttigi gibi amonyum
standartlari, amonyum = siilfat  [(INH4)2SO,]
kullanilarak saf su iginde litrede 200 mg/L NH,-N
olacak sekilde stok ¢ozeltisinden
hazirlanmis ve pH 7,2 ye ayarlanmistir. Bu gahgma
pH’1, baliklarin yagam sartlarinin uygunlugu dikkate
alinarak segilmistir. Orneklerin absorbanslari
Shimadzu UV 1800 model spektrofotometre ile
kolorimetrik olarak 2,,,,=525 nm’de Sl¢tilmiigtiir.
Adsorplama igleminden sonra bentoniti ortamdan
uzaklagtirilmak igin siispansiyon, 14000 devirde 5
dakika santrifiij edilmis, ardindan 0,22 mikron
filtreden siiziilmiistiir. Bentonit tarafindan adsorp-
lanan amonyum miktar1 q4=(Cy-Cy)/m (1) esitligi
kullanilarak hesaplanmustir.

Burada qd birim bentonit miktar1 tarafindan
adsoblanan amonyum miktar;; C, ve Cy

amonyum
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amonyumun baglangic ve adsorpsiyon denge

konsantrasyonlar1 (mg/L) ve m ise kullanilan

bentonit miktarini (g) belirtmektedir.
BULGULAR ve TARTISMA

Ham ve NH,*-bentonitin IR ve Termal
Analizleri

Unye bentonitinin IR spektrumu ve bu
spektruma ait titresim pikleri sirasiyla Tablo 2 ve
Sekil 1a da sunulmustur. 3700-3200 cm-! araliginda
bentonit yapisina ait OH gerilme pikleri, 1300-440
cm-! araliginda ise Si-O gerilme pikleri ve OH
egilme pikleri Madejova ve ark. (1998), Madejova
(2003)’tin bulgularryla uyusmaktadir. Spektrumda
3620 cm-de gelen pik AI-AI-OH gerilme
titresiminden, 3434 cm-! deki pik ise H- bagl suyun
OH gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Sekil
la). Kuartzin ve silikanin Si-O gerilmesi 790 ¢cm-!
deki, dolomitin Si-O gerilmesi ise 698 cm-deki
piklere atfedilebilir. Bunlara ilaveten 1638 cm-1"deki
pik, yapidaki hidrat suyunun OH egilme, 1111
cm-"deki pik ise Si-O gerilme bantlarina karsihik
gelmektedir (Sekil 1a).

Tetrahedral tabakanin Si-O-Si gerilme piki ve
Al-O-Si gerilme pikleri de sirastyla 1031 ve 520
cm-de siddetli olarak gézlenmigtir. Oktahedral yer
degistirmenin gostergesi olan Al-Al-OH ve Al-Mg-
OH egilme pikleri sirastyla 910 ve 834 cm-'de
belirgin halde gériilmiistiir (Sekil 1a).

NH,*-bentonitin IR spektrumuna bakildiginda,
ham Unye bentonitin IR spektrumundan farkli
olarak 3203 cm-! de yayvan, ~1400 cm-! civarinda ise
keskin bir pik gézlenirken, 1460 cm-""de kiiciik bir
omuz karsimiza gikmaktadir (Sekil 1b). 3203 cm-!
de gozlenen yayvan pik amonyum iyonuna ait N-H
gerilmesinden, 1460 cm-Udeki omuz ise N-H
egilmesinden kaynaklanmaktadir (Sekil 1b). 1403
cm-! de karsimiza gikan pik ise H-N-H egilmesini
isaret etmektedir (Sekil 1b) (Tabak ve Afgin 2001).

Bentonit minerallerinin termik analiz egrilerinde
genelde diigiik sicaklikta su kaybi, onu izleyen
yliksek sicakliklarda hidroksil kaybi ve sonra da faz
doniigim olaylar1 goriilmektedir. Ham Unye
bentonitin termik analiz verileri Tablo 3 ve Sekil
2a’da verilmigtir. Bentonitin TG egrisinde 25-200°C
arahiginda toplam %16,2’lik kiitle azalmasina kargilik
gelen iki adet su kayb1 basamag yer almaktadir. TG
egrisinde 25-150°C arahginda %14,1’lik kiitle kayb:
ile gozlenen ve tutunmus suyun uzaklasmasindan
kaynaklanan ilk basamak, DTA egrisinde 92°C
maksimumlu endotermik bir pik vermektedir (Sekil
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2a). Ikinci basamak ise 150-200°C araliginda
%2,1’lik kiitle kaybu ile tabakalar arasindaki katyon-
lara bagl sularin uzaklasmasindan kaynaklanmakta
olup, DTA egrisinde 162°C maksimumlu endo-
termik pik ile kargimiza ¢ikmaktadir. Bu bulgular
Tabak ve ark. 2005 ve Tabak ve ark. 2007 ile
benzerlik géstermektedir (Sekil 2a).

Yine ham bentonitin TG egrisinde 200-500°C
araliginda gozlenen %1,3 liik kiitle kayb1 bentonit
yapisindaki bentonit digi bilesenlerden kaynaklan-
maktadir. 500-750°C araligindaki kiitle kaybi ise
bentonitin dehidroksilasyonuna kargilik gelmekte ve
DTA egrisinde 682°C maksimumlu endotermik pik
olarak gozlenmektedir (Sekil 2a ve Tablo 3) (Tabak
ve ark. 2007).

INH,*-bentonitin termal analiz verileri de Tablo
3’de sunulmustur. Sekil 2b’deki N'H,+-bentonitin
termal analiz egrilerine bakildiginda, amonyumun
bentonitin ig tabaka bosglugundaki yer degistirebilir
katyonlarin yerine gegerek, bentonit yapisina girdigi
ve yapida yiiksek sicakliklara kadar kararligini
korudugu sonucuna varilabilir.

NH,*-bentonitin TG egrisi incelendiginde; 25-
200°C araliginda %12,6’lik kiitle azalmasina karsilik
gelen su kaybi, DTA egrisinde 73°C maksimumlu
endotermik pik olarak gozlenmektedir (Sekil 2b).
Ham Unye bentonitte iki basamakta gergeklesen su
kaybi, amonyum bentonitte tek basamakli olarak
kargimiza ¢ikmaktadir. Bu sonug, NH, *-bentonitte,
amonyum iyonlarinin kilin yer degistirebilir
katyonlarin bir kismu ile yer degistirmesine bagl
olarak, katyonlara koordine olan su cevresinin
degismesi seklinde yorumlanabilir (Tabak ve ark.
2007, Tabak ve ark. 2011 ). Unye bentonitten farkli
olarak NH,*-bentonitin TG egrisinde 200-350°C
araliginda gozlenen %3,8’lik kiitle kaybi amon-
yumun bentonit yapisina dahil oldugunun diger bir
delilidir (Sekil 2b). TG egrisinde 500°C’ye kadar de-
vam eden bu bozunmaya, DTA egrisinde
247°C’deki endotermik pik karsilik gelmektedir.
NH,*-bentonit, ham Unye bentonit ile kargilas-
tirlldiginda, 200-500°C araliginda daha yiiksek
toplam kiitle kaybi (%3,9) gézlenmesi, kil digi
(kuartz, dolomit) bilesenlerle birlikte amonyumun
yapidan ayrildigiin isaretidir (Tablo 3). Aymi
zamanda, Unye bentonitin alinan XRD spekt-
rumunda da ana bilesen montmorillonit ve bu kil
digi bilesenler kuartz ve dolomotin varhgm teyit
edebilmek miimkiindiir (Caglar ve ark. 2009).

Ham ve NH,*-bentonitin elde edilen DSC ve
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DDSC egrileri de diger termal analiz verileriyle
paralellik gostermektedir (Sekil 3 a-b). Ham Unye
DSC egrisinde 101 ve 170°C
maksimumlu endotermik piklerin sirasiyla, yiizey
suyu ve i¢ tabaka suyunun uzaklasmasma karsilik
geldigi acikca goriilmektedir (Sekil 3a). NH,*-
bentonitin DSC egrisinde ise 81 ve 112°C
maksimumlu endotermik pikler de bu sularin
taginmast temsil etmektedir (Sekil 3b). Bu iki farkls
suyun NH,*-bentonitte daha diisiik sicaklilarda
yapiy1 terk etmesinden, amonyum iyonlarmmn ig
tabaka boslugunda bazi yer degistirilebilir
katyonlarin yerine gegtigi ve etrafinda yeni bir su
cevresinin meydana geldigi sonucu rahatlikla
cikartilabilir. Bunlara ilaveten, Unye bentonitinden
farkli bir sekilde NH,*-bentonitin DSC egrisinde
izlenen 245°C maksimumlu endotermik bozunma
piki, bentonit yapisina dahil olan amonyum
katyonlarinin varligina diger bir isaret olarak
alinabilir (Sekil 3b) (Tabak ve ark. 2011).

Adsorpsiyon Izotermleri

Bentonit yiizeyinde sulu ¢6zeltiden amonyu-
mun adsorpsiyonuna ait, adsorpsiyon izotermi tiir
IIle uyar (Sekil 4). Bu izotermde adsorplanan
molekiiller-arasindaki ¢ekim kuvvetleri, adsorp-
lanan-adsorplayici molekiiller-aras1 ¢ekim kuvvet-
lerinden daha fazla olup, bu tiir izotermlere nadir
olarak rastlanilir (Sheng Boyd 1998, Khalfaoui ve
ark. 2003). Boyle bir sistemde, adsorplanacak
molekiiller baslangigta adsorplanirken,
adsorplanmig ve adsorplanmamug serbest molekiiller
arasindaki etkilesme ile birlikte adsorpsiyon hizinda

bentonitin

yavas

artig gozlenir.

Adsorpsiyon verilerinin agagida verilen Lang-
muir denklemine uygulanmast ile ¢izilen C;'ye karst
%d- grafiginin egim ve kesim noktalarindan sirasryla
g, ve K, sabitleri belirlenebilir (Sekil ve Tablo
gosterilmemistir).

Co/a=Cofant VK1 (1)

Burada Cd sulu ¢ézeltide amonyum tiirlerinin
denge konsantrasyonu (mg/L), qd ise bentonitin g
olarak birim kiitlesi bagina adsorplanan amonyum
miktaridir (mg). qm de tek tabaka kaplanmay1 temsil
eden maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).
Ayrica K; adsorpsiyon enerjisine karsilik gelen
denge sabitidir (Al-Kananni ve Mackenzie 1991).
Bir baska ifadeyle, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
adsorbanin birim kiitlesinin yiizeyini tamamen
kaplamak igin gerekli adsorplananmin miktarini temsil
ederken, yiiksek Langmuir denge sabiti degerleri ise
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Sekil 1. a) Ham Unye bentonitin b) NH,*-bentonitin IR
spektrumlari.

<+—— opug A"/vIa

Kiitle (%)
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Sekil 2. a) Ham Unye bentonitin b) NH,4*-bentonitin
termik analiz egrileri.

100 200 300

Tablo 1. Unye bentonitin kimyasal bilegimi.

[SiO; (%) [ ALO, (%) | Fe;0, (%) | CaO (%) | MgO (%) [ Na,O (%) [ K0 (%) |
[ 6270 | 2010 | 216 | 229 | 364 | 027 [ 253

No: 87, 2013



Unye Bentoniti ile Sulu Ortamdan Amonyum (NH,*) Adsorbsiyonu Ekoloji

Tablo 2. Ham Unye bentonitin IR spektrumuna ait Tablo 4. Unye bentonit yiizeyi tarafindan sulu ¢ézeltiden
titresim bantlar1. amonyum adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
Dalga Sayist (cm™) | Titregim tiirii verileri.
3620 Al-Al-OH OH gerilmesi C= L [ ®
3434 H-O-H hidrojen bagh su gerilmesi L
1638 Suyun OH cfilmesi L 084 | 0806 [ 0% ]
1111 Si-O gerilmesi
105 SE S e Tablo 5. Unye bentonit yiizeyi tarafindan sulu ¢ozeltiden
910 Al-Al-OH gerilmesi 5 y .
834 Mg-Al-OH egilme amonyum adsorpsiyonunun termodinamik
790 Si-O gerilmesi (kuartz) verileri.
698 Si-O gerilmesi (dolomit)
520 Al-O-Si gerilmesi - = [AG (Jmot) .
AH (Jmol) | AS (Jmol'K™) | 293,15 K [ 298,15 K | 303,15 K 308,15K 313,15K | 318,15 K [ 323,15 K | R
-20542 -823 -18129,4 | -18088.2 | -18047,1 | -18005,9 -17964.8 | -17923,6 | -17882,5 | 0,99
Tablo 3. Ham Unye bentonitin ve NH,*-bentonitin
termal analiz verileri.
Maddeler Sicaklik (°C) | Kiitle Kayb1 (%) o
?:61280 ;4]'1 45 4 ¥=1,1851x-0,2146
0 i £ 2 R2=0,9904
Unye Bentonit 200-500 13 4 -
500-750 42 35 -
25-150 11,8 cid
150-200 0.8 &5 |
NH,*-Bentonit | 200-350 3,8 L
350-500 14 29
500-750 24 15 4
14
05 -
0 T T T 1
0 1 7! 3 4 5
. LnC,
psc

Sekil 5. Unye bentonit tarafindan sulu ¢ézeltideki
amonyum iyonlarimin Freundlich adsorpsiyon
izotermi.

4 opug unw /mu /H8aa

adsorpsiyon prosesinin istemliligini karakterize
eder. Bununla birlikte deneysel verilere dayanarak
cizilen Langmuir izoterm egrisinin korelasyon sabiti
degerinin (R?=0,514) diisiik olmasi, amonyum
adsorpsiyon izoterminin Langmuir modeline iyi
uymadigim gostermektedir.
Adsorpsiyon denge verileri ayn1 zamanda asagida
o Ao 3 e, &0 denklemi verilen Freundlich adsorpsiyon modeline
Sekil 3. a) Ham Unye bentonitin b) NH,-bentonitin uyguland: (Freundlich 1906).
DSC/DDSC egrileri. Inqy= 1nKe+(1/n)1nC, )
Buradaki K ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi

DSC/ mW

+—— opug unur /muw /58

e ve adsorpsiyon siddetini temsil eden sabitlerdir.
%00 =15,188e0 T Deneysel verilerin yukarida verilen denklemde
g 2000 kullanilmastyla gizilen In Cy’ye karsi In qd grafigin
& 1500 egiminden 1/n, kesim noktasindan ise Ky degerleri
& 1283 hesaplanir (Sekil 5 ve Tablo 4). 0-1 arasinda degisen
0 1/n degeri, adsorpsiyonun lineerlikten sapmasinin

0 5 10 15 20 25 ve yiizeyin heterojenliinin bir 6lgiisii olarak

C, (mg/L) alinabilir (Iraqi ve Iragi 2000). Eger 1/n<1 ise

adsorpsiyon prosesi istemli olmakla birlikte, 1/n>1
degerlerinde adsorpsiyon istemsiz hale gelir ve
adsorplanan-adsorbe eden tiirler arasinda zayif
etkilesimlerden bahsedilebilir. Buna ilaveten, biiyiik
Ky degerleri birim kiitle bagina daha fazla
adsorplanan madde miktarina kargilik gelen yiiksek

Sekil 4. Unye bentonit tarafindan sulu ¢ozeltideki
amonyum iyonlarinim adsorpsiyon izotermi.
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adsorpsiyon kapasitesini gosterir. Tablo 4’de
goriildiigii tizere daha yiiksek R degerli (R>=0,991)
Freundlich adsorpsiyon izotermi, Langmuir adsorp-
siyon izotermiyle kargilastirildiginda, adsorpsiyon
sonuglarmin Freundlich modeline daha iyi uydugu
tespit edilmistir.

Sicakligin Adsorpsiyon Uzerine Etkisi

Asagida verilen termodinamik denklemleri ve
serbest entalpi (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®)
hal fonksiyonlarimi kullanarak adsorpsiyon prose-
sinin istemli olup olmadig1 ve sicakligin adsorpsiyon
tizerine etkisi incelenebilir.

Ki= a/Cqy 3)
1nK,= AS°/ R-AHY/RT (4)
AG°= AH°-TAS® (5)

Burada Kd adsorpsiyon i¢in dagilim sabiti, T
Kelvin seklinde sicaklik (K) ve R (J mol-! K-1) ideal
gaz sabitidir. 1/T°ye karst In K; grafiginin
cizilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden AH®
ve kesim noktasindan AS° degerleri hesaplanmustir
(Sekil gosterilmemigtir) (Tablo 5).

20-50°C sicaklik araligindaki adsorpsiyon verileri
sicaklik arttikca bentonit tarafindan tutulan
amonyum miktarinin azaldigini ortaya koymustur.
Bu sonug sicaklik artigiyla aktif bentonit yiizeyi ile
etkilesen amonyum tiirlerinin sayisindaki azalma
seklinde yorumlanabilir. Ayrica, bu durum yiizeye
tutunmus amonyum tiirlerinin sicaklikla kararli-
liginin azaldigimi ve tutunmanin daha gok fiziksel
oldugunu da ortaya koymaktadir. Daha 6nce verilen
tiir III adsorpsiyon izotermi de bu sonucu
desteklemektedir (Sekil 4). Bununla birlikte sicaklik
artigina bagl olarak bulunan negatif’ adsorpsiyon
entalpisi, entropideki azalmaya galip gelerek serbest
entalpinin negatif yonlenmesinde etkin rol oynar
(Tablo 5). Bu sonuglar Juang ve ark. (1997), Alkan ve
ark. (2004), Tabak ve ark. (2009)’'un bulgulariyla
benzerlik gostermektedir.

Amonyum adsorpsiyonu igin 20-50°C sicaklik

araliginda hesaplanan negatif serbest entalpi deger-

leri, bentonit yiizeyindeki adsorpsiyon prosesinin

istemli oldugunu net bir sekilde ortaya koymaktadir.
SONUC

Bu calisma, iilkemizde dogal olarak bulunan ve
son zamanlarda kedi kumu seklinde amonyak
kokusunun bertaraf edilmesinde diatomit ve sepiolit
gibi ticari olarak da kullanilan Unye bentonitin,
laboratuar sartlarinda amonyum (NH4*) adsorp-
siyonuna ait deneysel verilerin elde edilmesi igin
gergeklestirilmistir. Calisma sonuncunda oldukga
bol ve ucuz olan Unye bentonitin, sudaki amon-
yumu adsorpladigi ve amonyumun uzaklastiril-
masinda etkin bir sekilde kullanilabilecegi
belirlenmistir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinden
amonyumun adsorpsiyon izoterminin, Freundlich
modeline daha iyi uydugu ortaya konulmustur.
Ayrica sicaklik arttikga aktif bentonit yiizeyi ile
etkilesen amonyum tiirlerinde azalmaya bagh
olarak, bentonit tarafindan tutulan amonyum
miktarinin azaldig: tespit edilmistir.

Bunlara ilaveten, ham Unye bentonitten farkh
olarak NH,*-bentonitin IR spektrumunda,
amonyum iyonuna ait N-H gerilme ve egilme
pikleri ve ayni 6rnegin TG egrisinde 200-350°C
araliginda  goézlenen %3,8’lik  kiitle  kaybi
amonyumun bentonit yapisina dahil oldugunu agik
bir sekilde ortaya koymustur. Ayrica NH,*-
bentonitin DSC egrisinde aym sicaklik araliginda
izlenen endotermik bozunma pikinin bu sonucu
destekledigi tespit edilmistir.

Bu tarz calismalarin nitrit ve agir metaller
tizerinde denenmesi, ayrica bentonitin aktive edi-
lerek (asitle veya cesitli organik maddelerle modifi-
kasyon) daha da fazla amonyum tutmasinin saglanip
saglanamayacag aragtirilmalidir. Bu galigmalara
miiteakip bu malzemenin 6zellikle akvaryum sek-
toriine tanitilarak kullanimi aragtirtlmalidir.
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