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Özet
Bu çaligmada sucul canillar için problem oían amonyumun (NH4+) sulu ortamdan bentonit ile
uzakla§tirilmasi ara§tinldi. Oda sicakliginda yürütülen bu çali§mada, sulu çozeltiden farkli
konsantrasyonlarda amonyum iyonlarinin adsorpsiyonu incelenerek, adsorpsiyon verileri Langmuir ve
Freundlich modellerine uygulandi. Buna ilaveten adsorpsiyonun deneysel sonuçlan termodinamik
denklemlere uygulanarak, adsorpsiyon ijleminin serbest entalpi (AG°), entalpi (AH°) ve entropi (AS°)
degerleri bulunarak, adsorpsiyonun istemli olup olmadigi ve sicakligin adsorpsiyon üzerine etkisi ara§tirildi.
Ayrica termik analiz ve infrared (IR) teknikleri kullanilarak ham ve amonyum ile muamele edilmi§ bentonit
(NH4+-bentonit) numunelerinin karakterizasyonu ortaya konuldu.
Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, amonyum, FTIR, termal analiz, Ünye bentoniti.

Adsorption of Ammonium (NH4+) From Aqueous Solution by Ünye Bentonite
Abstract
In this study, ammonium (NH4+) 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, tbe
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 (NH4+-
bentonite) characterization of samples were established by using thermal analysis and infrared (IR)
techniques.
Keyvirords: Adsorption, ammonium, FTIR, thermal analysis, Ünye bentonite.
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Bentonitin ucuz ve kolay bulunabilir olmasi
Ana bile§eni montmorillonit kil minerali olan nedeniyle endüstride pek cok kullanim alani

bidro alumina silikatlar bentonit olarak isim- mevcuttur. Bentonit kihnin bile§im ve yapisina bagli
lendirilir. Ticari anlamda ise suyla temasa geçince olarak fiziksel ve kimyasal özelliklerindeki
§i§ebilen, asitle aktifle§tirilebilen, geni§ yüzey farklihklar, endüstriyel uygulamalarini da farkli
alanina sahip maddeler bentonit kili olarak bilinirler hlmaktadir. Tanecik boyutu, §ekli, dagihmi, yüzey
(Grim 1968). Bentonit 2:1 (tetrahedral-oktahedral- kimyasi, yüzey alani ve yüzey yükü kullanimda
tetrahedral) yapili simektit aile grubuna ait bir kil farkliliga sebep olan ba§hca özellikleridir. Bunun
olup, dogada genellikle sodyum (Na) veya kalsiyum yaninda renk, parlaklik, viskozite, adsorpsiyon,
(Ca) bentonit halinde bulunur. elastikiyet ve geçirgenlik gibi özellikler de

Türkiye'deki bentonit sabalari Biga-Gelibolu endüstriyel kullanimini yakindan etkilemektedir
yanmadasi, Îç Anadolu, Kelkit vadisinin kuzeyi, (Tabak 2003, ípekoglu ve ark. 1997). Bilhassa
Dogu Karadeniz, Malatya-EIazig bölgeleridir. mühendislik (su ürünleri, jeoloji, biyomüben-
Bunlann diginda bu bölgelere yakin çevrelerde de dislik) ve saghk alanlarinda dogal ve özellikleri geli§-
kücük miktarlarda kil rezervleri bulunabilmektedir. tirilmi§ bentonitlere duyulan ibtiyaç, bentoniderin
Dünya bentonit rezervlerinin %20'sine sabip olan dogal baliyle veya çe§itli kimyasal maddelerle
ülkemizde en önemli beyaz bentonit yataklari ise aktifle§tirilerek (asit, baz, tuz ve çegitli organik
Ordu'nun Ünye-Fatsa ilçelerinde bulunur (Akbulut maddelerle etkile§tirme) kullanilmasini zorunlu
1996, ípekoglu ve ark. 1997). bale getirmi§tir (Önal ve Sankaya 1997, Dalgiç ve
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Kavak 2004, Eren 2008, Hosçakir ve Dölgen 2008,
Kabak ve Ba§ibüyük 2012). Bentonitin sulu
ortamlarda bulunan çe§itli maddeleri tutmaya oían
etkinlig;i belirlendikten sonra, kullanim alanlan daha
da geni§lemi§tir. Günümüzde ise sulu ortamlardan
farkli maddelerin uzakla§tirilmasinda kil ve kil
minerallerinden yararlanilmaktadir (Ugurlu ve ark.
2010)

Amonyak (NH3) sulu ortamda toksik bir madde
olup, ortama bitkisel ve hayvansal atiklardan,
organik parçalanmadan, gübreleme ve endüstriyel
atiklardan geçebilmektedir (Serezli 2011). Yine sulu
ortamda baliklar, metabolik faaliyetlerinin bir
sonucu olarak ortaya çikarttiklan amonyagi
solungaçlarmdan suya birakmaktadirlar (Evans ve
ark. 2005).

Suda amonyak pH'a bagh olarak 2 formda (NH3
ve NH4+ olarak) bulunmakta ve toplam amonyak
olarak ölcülebilmektedir. Amonyak ile ilgili
çali§malarda toplam amonyum azotu (TAN), NH3,
NH3-N degerleri kullanilmaktadir (Ip ve ark. 2001).
Amonyagin bahklardaki toksik degerleri bahk
türüne ve büyüklügüne göre (Randall ve Tsui 2002)
farkhhk göstersede, bu etki pH, suyun sertligi ve
suyun oksijen içerigi gibi özellikleri ile yakindan
ilgilidir (Macintyre ve ark. 2008). Thurston ve
Russo (1983) gökku§agi alabaligmda yaptigi
çali§mada NH3-N nin 96 saatlik LC50 (%50'sini
öldüren doz) degerini 0,16 mg/L NH3-N ile 1,1
m^L NH3-N arasinda bulmu§, Meade (1985) ise
bu degeri 0.32 mg/L NH3-N olarak hesaplami§tir.
Tolere edilen en yüksek NH3-N konsantrasyonun
0,020 mg/L oldugu Haywood (1983) tarafmdan
bildirilmektedir.

Sulu ortamda esas toksik olan madde amonyak
olarak bilinse de vücut içinde toksik olan madde
amonyumdur (NH4+). Vücutta birçok organ ve
dokunun pH'i 7.0-7.8 arasmda degi§ir, bu pH
degerinde amonyak %95 oraninda iyonize amonyak
halinde bulunur. Vücut içine iyonize olmamif
olarak giren amonyak bu pH degerinde iyonize hale
dönü§erek akut veya kronik etkiler gösterir (Ip ve
ark. 2001).

Yapilan bu çah§mada adsorban (tutucu) olarak
Ünye bentoniti kullanilarak adsorpsiyon yohiyla
sulu ortamdan canillar için toksik özelligi bulunan
amonyumun uzakla§tirilmasi ve adsorpsiyon i§le-
minin karakterizasyonu incelenmi§tir. Tutulan
amonyum miktarlan UV-görünür böige spektro-
fotometresi kullanilarak hesaplanmi§tir.

MATERYAL VE METOT
Bu çali§mada kuUanilan bentonit Ordu-Ünye

yöresinden ahnmi§tir. Adsorpsiyon i§leminden önce
ögütülen bentonit numunesi birkaç defa bentonit
/saf su orani 1:10 olacak §ekilde yikanmi§ ve
ardindan süzülerek elde edilen bentonit örneg;i bir
gece 60°C'de kurutulmu§tur. RIGAKU 2200
difraktometresinde (A,= 1.54050 Â dalga boylu Cu
Ka/40 kV/40 mA) x-i§inlari kirinim teknigi
kullanilarak aliñan XRD spektrumu, Ünye
bentonitin ana bilegen montmorillonit kil minerali,
kil di§i bile§enler dolomit ve kuartz ve, diger
minerallerden meydana geldigini ortaya koymuftur
(Çaglar ve ark. 2009, Tabak ve ark. 2011). Antwerp
Üniversitesi'nde (Belçika) X-i§ini floresans spektro-
metresi ile ayni bentonit numunesinin kimyasal
bile§imi (Epsilon 5, P/^alytical) belirlenerek, Tablo
l'de verilmi§tir (Çaglar ve ark. 2009).

Ham ve amonyum ile muamele edilmi§ bentonit
(NH4+-bentonit) numunelerinin termik analiz
egrilerinin elde edilmesinde, PRIS Diamond
TG/DTA-DSC cihazi kullanilmi§tir. Tüm numu-
nelerin TG, DTA ve DSC egrileri, Pt kroze
içerisinde, 10°C/dak ísitma hizinda, statik havada,
25-1000°C sicaklik araliginda ve sinterle§mi§ 0-
AI2O3 referansina kar§i ahnmi§tir. Ham ve NH4+-
bentonit numunelerinin termik analiz egrilerinden
amonyum etkile§tirilmesi öncesi ve sonrasi termal
davrani§ farkhhklari ve termal kararhhktaki
degi§imler belirlenmi§tir. Ham ve NH4+-bentonit
numunelerinin IR spektrumlari Spectrum 100
(Perkin Elmer) spektrofotometresiyle 4000-200
cm-i araliginda kaydedilmi§tir.

Phillips (1985)'in belirttigi gibi amonyum
standartlari, amonyum sülfat [(NH4)2SO4]
kullanilarak saf su içinde litrede 200 mg/L NH4-N
olacak §ekilde amonyum stok çozeltisinden
hazirlanmi§ ve pH 7,2 ye ayarlanmi§tir. Bu çah§ma
pH'i, bahklann ya§am §artlarinin uygunlug:u dikkate
alinarak seçilmi§tir. Örneklerin absorbanslan
Shimadzu UV 1800 model spektrofotometre ile
kolorimetrik olarak X.̂ ^^=525 nm'de ölcülmü§tür.
Adsorplama i§leminden sonra bentoniti ortamdan
uzakla§tirilmak için süspansiyon, 14000 devirde 5
dakika santrifüj edilmi§, ardindan 0,22 mikron
filtreden süzülmü§tür. Bentonit tarafindan adsorp-
lanan amonyum miktan qd=(C{)-Cd)/m (1) e§itligi
kullanilarak hesaplanmi§tir.

Burada qd birim bentonit miktan tarafindan
adsoblanan amonyum miktan; Cg ve C¿
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amonyumun ba§Iangtç ve adsorpsiyon denge
konsantrasyonlari (mg/L) ve m ise kullanilan
bentonit miktarmi (g) belirtmektedir.

BULGULAR ve TARTIÇMA
Ham ve NH4+-bentonitin IR ve Termal

Analizleri
Ünye bentonitinin IR spektrumu ve bu

spektruma ait titre§im pikleri sirasiyla Tablo 2 ve
§ekil la da sunulmu§tur. 3700-3200 cm-' arahginda
bentonit yapisina ait O H gerilme pikleri, 1300-440
cm-i arahginda ise Si-O gerilme pikleri ve OH
egilme pikleri Madejova ve ark. (1998), Madejova
(2003)'ün bulgulanyla uyu§maktadir. Spektrumda
3620 cm-i'de gelen pik Al-Al-OH gerilme
titregiminden, 3434 cm-i deki pik ise H- bagh suyun
OH gerilme titre§iminden kaynaklanmaktadir (§ekil
la). Kuartzin ve silikamn Si-O gerilmesi 790 cm-'
deki, dolomitin Si-O gerilmesi ise 698 cm-i'deki
pikiere atfedilebilir. Bunlara ilaveten 1638 cm-i'deki
pik, yapidaki hidrat suyunun OH egilme, 1111
cm-i'deki pik ise Si-O gerilme bantlarina karjilik
gelmektedir (§ekil la).

Tetrahedral tabakanin Si-O-Si gerilme piki ve
Al-O-Si gerilme pikleri de sirasiyla 1031 ve 520
cm-''de §iddedi olarak gözlenmi§tir. Oktahedral yer
degi§tirmenin göstergesi olan Al-Al-OH ve Al-Mg-
OH egilme pikleri sirasiyla 910 ve 834 cm-i'de
belirgin halde görülmü§tür (§ekil la).

NH4+-bentonitin IR spektrumuna bakildiginda,
ham Ünye bentonitin IR spektrumundan farkli
olarak 3203 cm-' de yayvan, -1400 cm-' civannda ise
keskin bir pik gözlenirken, 1460 cm-i'de kücük bir
omuz kar§imiza çikmaktadir (§ekil Ib). 3203 cm-i
de gözlenen yayvan pik amonyum iyonuna ait N-H
gerilmesinden, 1460 cm-i'deki omuz ise N - H
egilmesinden kaynaklanmaktadir (§ekil lb). 1403
cm-i de kar§imiza çikan pik ise H-N-H egilmesini
i§aret etmektedir (§ekil lb) (Tabak ve Af§in 2001).

Bentonit minerallerinin termik analiz egrilerinde
genelde dü§ük sicaklikta su kaybi, onu izleyen
yüksek stcakliklarda hidroksil kaybi ve sonra da faz
dönügüm olaylart görülmektedir. Ham Ünye
bentonitin termik analiz verileri Tablo 3 ve §ekil
2a'da verilmigtir. Bentonitin TG egrisinde 25-200°C
arahginda toplam %16,2'lik küde azalmasina kar§ilik
gelen iki adet su kaybi basamagi yer almaktadir. TG
egrisinde 25-150°C arahginda %14,1'lik kütle kaybi
ile gözlenen ve tutunmu§ suyun uzakla§masindan
kaynaklanan ilk basamak, DTA egrisinde 92°C
maksimumlu endotermik bir pik vermektedir (§ekil

2a). íkinci basamak ise 150-200°C arahginda
%2,riik kütle kaybi ile tabakalar arasindaki katyon-
lara bagh sulann uzaklajmasindan kaynaklanmakta
olup, DTA egrisinde 162°C maksimumlu endo-
termik pik ile kar§imiza çikmaktadir. Bu bulgular
Tabak ve ark. 2005 ve Tabak ve ark. 2007 ile
benzerlik göstermektedir (§ekil 2a).

Yine ham bentonitin TG egrisinde 200-500°C
arahginda gözlenen %1,3 lük küde kaybi bentonit
yapisindaki bentonit di§i bilejenlerden kaynaklan-
maktadir. 500-750°C arahgindaki kütle kaybi ise
bentonitin dehidroksilasyonuna kar§ilik gelmekte ve
DTA egrisinde 682°C maksimumlu endotermik pik
olarak gözlenmektedir (§ekil 2a ve Tablo 3) (Tabak
ve ark. 2007).

NH4+-bentonitin termal analiz verileri de Tablo
3'de sunulmu§tur. §ekil 2b'deki NH4+-bentonitin
termal analiz egrilerine bakildigtnda, amonyumun
bentonitin iç tabaka boglugundaki yer degi§tirebilir
katyonlarin yerine geçerek, bentonit yapisina girdigi
ve yapida yüksek sicakhklara kadar kararligini
korudugu sonucuna vanlabilir.

NH4+-bentonitin TG egrisi incelendiginde; 25-
200°C arahginda %12,6'hk kütle azalmasina kar§ihk
gelen su kaybi, DTA egrisinde 73°C maksimumlu
endotermik pik olarak gözlenmektedir (§ekil 2b).
Ham Ünye bentonitte iki basamakta gerçekle§en su
kaybi, amonyum bentonitte tek basamakli olarak
kar§imiza çikmaktadir. Bu sonuç, NH4+-bentonitte,
amonyum iyonlarinin kilin yer degi§tirebilir
katyonlarin bir kismi ile yer degi§tirmesine bagh
olarak, katyonlara koordine olan su çevresinin
degi§mesi geklinde yorumlanabilir (Tabak ve ark.
2007, Tabak ve ark. 2011 ). Ünye bentonitten farkli
olarak NH4+-bentonitin TG egrisinde 200-350°C
arahginda gözlenen %3,8'lik küde kaybi amon-
yumun bentonit yapisina dahil oldugunun diger bir
delilidir (§ekil 2b). TG egrisinde 500°C'ye kadar de-
vam eden bu bozunmaya, DTA egrisinde
247°C'deki endotermik pik kar§ilik gelmektedir.
NH4+-bentonit, ham Ünye bentonit ile kar|ila§-
tirildiginda, 200-500°C arahginda daha yüksek
toplam kütle kaybi (%3,9) gözlenmesi, kil di§i
(kuartz, dolomit) bile§enlerle birlikte amonyumun
yapidan ayrildig;inin i§aretidir (Tablo 3). Ayni
zamanda, Ünye bentonitin aliñan XRD spekt-
rumunda da ana bile§en montmorillonit ve bu kil
di§i bilegenler kuartz ve dolomotin varligim teyit
edebilmek mümkündür (Caglar ve ark. 2009).

Ham ve NH4+-bentonitin elde edilen DSC ve
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DDSC egrileri de diger termal analiz verileriyle
paralellik göstermektedir (§ekil 3 a-b). Ham Ünye
bentonitin DSC egrisinde 101 ve 170°C
maksimumlu endotermik piklerin sirasiyla, yüzey
suyu ve iç tabaka suyunun uzakla§masina kar§ilik
geldigi açikça görülmektedir (§ekil 3a). NH4+-
bentonitin DSC egrisinde ise 81 ve 112°C
maksimumlu endotermik pikier de bu sulann
ta§inmasi temsil etmektedir (|ekil 3b). Bu iki farkli
suyun NH4+-bentonitte daha dü§ük stcaklilarda
yapiyi terk etmesinden, amonyum iyonlarinin iç
tabaka bo§lugunda bazi yer degi§tirilebilir
katyonlarin yerine geçtigi ve etrafinda yeni bir su
çevresinin meydana geldigi sonucu rahatlikla
çtkartilabilir. Bunlara ilaveten, Ünye bentonitinden
farkli bir §ekilde NH4+-bentonitin DSC egrisinde
izlenen 245°C maksimumlu endotermik bozunma
piki, bentonit yapisma dahil olan amonyum
katyonlanmn varligina diger bir i§aret olarak
almabilir (§ekil 3b) (Tabak ve arL 2011).

Adsorpsiyon Izotermleri
Bentonit yüzeyinde sulu çozeltiden amonyu-

mun adsorpsiyonuna ait, adsorpsiyon izotermi tur
IH'e uyar (§ekil 4). Bu izotermde adsorplanan
moleküUer-arasindaki çekim kuwetleri, adsorp-
lanan-adsorplayici moleküller-arasi çekim kuwet-
lerinden daha fazla olup, bu tur izotermlere nadir
olarak rasdanilir (Sheng Boyd 1998, Khalfaoui ve
ark. 2003). Böyle bir sistemde, adsorplanacak
moleküller ba§langtçta yava§ adsorplanirken,
adsorplanmi§ ve adsorplanmami§ serbest moleküUer
arasmdaki etkile§me ile birlikte adsorpsiyon hizinda
arti§ gözlenir.

Adsorpsiyon verilerinin a§agida verilen Lang-
muir denklemine uygulanmast ile çizilen Q'ye kar§i
-^ grafiginin egim ve kesim noktalarindan sirasiyla
q^ ve ÍCL sabitleri behrlenebilir (§ekil ve Tablo
gösterilmemi§tir).

Burada Cd sulu cözeltide amonyum türlerinin
denge konsantrasyonu (mg'L), qd ise bentonitin g
olarak birim kütlesi ba§ina adsorplanan amonyum
miktaridir (mg). qm de tek tabaka kaplanmayi temsil
edén maksimum adsorpsiyon kapasitesidir (mg/g).
Ayrica K¿ adsorpsiyon enerjisine kar§ilik gelen
denge sabitidir (Al-Kananni ve Mackenzie 1991).
Bir ba§ka ifadeyle, tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi
adsorbanin birim kütlesinin yüzeyini tamamen
kaplamak için gerekli adsorplananin miktarmi temsil
ederken, yüksek Langmuir denge sabiti degerleri ise

§ekil 1. a) Ham Ünye bentonitin b) NH4+-bentonitin IR

spektrumlan.

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Sicaklik •' 'C

§ekil 2. a) Ham Ünye bentonitin b) NH4+-bentonitin

termik analiz egrileri.

Tablo 1. Ünye bentonitin kimyasal bile§imi.

SiO, (%)
62,70

A1,O,(%)
20,10

Fe,O, (%)
2,16

CaO (%)
2,29

MgO (%)
3,64

Na,O (%)
0,27

K,O (%)
2,53
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Tablo 2. Ham Ünye bentonitin IR spektrumuna ait
titre§im bantlari.

Dalga Sayisi (cm"')
3620
3434
1638
1111
1031
910
834
790
698
520

Titreçim türü
Al-Al-OH OH geriimesi
H-O-H hidrojen ba^Ii su iïerilmesi
Suyun OH cf^lmesi
Si-O geriimesi
Si-O-Si geriimesi
Al-Al-OH geriimesi
Mg-Al-OH egilme
Si-O geriimesi {kuartz)
Si-O geriimesi (dolomit)
Al-O-Si geriimesi

Tablo 3. Ham Ünye bentonitin ve NH4+-bentonitin
termal analiz verileri.

Maddeler

Ünye Bentonit

NH4* -Bentonit

Sicaklik (»C)
25-150
150-200
200-500
500-750
25-150
150-200
200-350
350-500
500-750

Kütle Kaybi (%)
14,1
2,1
1,3
4,2
11,8
0,8
3,8
1,4
2,4

1 3 c «So 5Ó0
Sicalclik.-C

§ckil 3. a) Ham Ünye bentonitin b) NH4+-bentonitin
DSC/DDSC egrileri.

"rSi

3000

2500

2000

1500
1000
500

() 5

y = 1 9 18geo.22i4«

R' = 0.957 / *
/

*/•

10 15 20

Cd (mg/L)

25

§ekil 4. Ünye bentonit tarafindan sulu cözeltideki
amonyum iyonlannin adsorpsiyon izotermi.

Tablo 4. Ünye bentonit yüzeyi tarafindan sulu cözeltiden
amonyum adsorpsiyonunun Freundlich izoterm
verileri.

n
0,843

KF

0,806
R=

0,990

Tablo 5. Ünye bentonit yüzeyi tarafindan sulu cözeltiden
amonyum adsorpsiyonunun termodinamik
verileri.

AH dmol') AS Omol-'K;^
-8,23

293,15 K
-18129.4

298,15 K
-18088,2

303,15 K
-18047,1

AG dmol-')
308,15 K
-18005,9

313,15 K
-17964,8

318,15 K
-17923,6

323,15 K
-17882,5 0,99

5 -,

4,5 -

4

3,5 -

2 -

1,5 -

1 -

0,5 -

O

y =l,1851x 0,2146
R" = 0,9904

O

LnC,

§ekil 5. Ünye bentonit tarafindan sulu cözeltideki
amonyum iyonlannin Freundlich adsorpsiyon
izotermi.

adsorpsiyon prosesinin istemliligini karakterize
eder. Bununla birlikte deneysel verilere dayanarak
çizilen Langmuir izoterm egrisinin korelasyon sabiti
degerinin (R2=0,514) dü§ük olmasi, amonyum
adsorpsiyon izoterminin Langmuir modehne iyi
uymadigini göstermektedir.

Adsorpsiyon denge verileri ayni zamanda a§agida
denklemi verilen Freundlich adsorpsiyon modeline
uygulandi (Freundhch 1906).

lnqd= lnKF + (l/n)lnCd (2)
Buradaki Kp ve n sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi

ve adsorpsiyon §iddetini temsil edén sabitlerdir.
Deneysel verilerin yukarida verilen denklemde
kullanilmasiyla çizilen In Cj'ye kar§i In qd grafigin
egiminden 1/n, kesim noktasindan ise Kp degerleri
hesaplanir (§ekil 5 ve Tablo 4). 0-1 arasinda degijen
1/n degeri, adsorpsiyonun lineerlikten sapmasinin
ve yüzeyin heterojenliginin bir ölcüsü olarak
almabilir (Iraqi ve Iraqi 2000). Eger l /n< l ise
adsorpsiyon prosesi istemli olmakla birlikte, l /n> l
degerlerinde adsorpsiyon istemsiz hale gelir ve
adsorplanan-adsorbe edén türler arasinda zayif
etkile§imlerden bahsedilebilir. Buna ilaveten, büyük
Kp degerleri birim kütle ba§ina daha fazla
adsorplanan madde miktarma kar§ilik gelen yüksek
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adsorpsiyon kapasitesini gösterir. Tablo 4'de
görüldügü üzere daba yüksek R2 degerli (R2=0,991)
Freundlicb adsorpsiyon izotermi, Langmuir adsorp-
siyon izotermiyle kar§ila§tirildiginda, adsorpsiyon
sonuçlarmm Freundlicb modeline daba iyi uydugu
tespit edilmi§tir.

Sicakligin Adsorpsiyon Üzerine Etkisi
A§agida verilen termodinamik denklemleri ve

serbest entalpi (AG°), entalpi (AH°) ve entropi (AS°)
hal fonksiyonlarini kuUanarak adsorpsiyon prose-
sinin istemli olup olmadigi ve sicakligin adsorpsiyon
üzerine etkisi incelenebilir.

Krf= q / C , (3)
lnKrf= AS" / R-AH7RT (4)
AG°= AH°-TAS° (5)
Burada Kd adsorpsiyon için dagjlim sabiti, T

Kelvin §eklinde sicaklik (K) ve R (J mol-i K-i) ideal
gaz sabitidir. 1/T'ye kar§i ln K¿ grafiginin
çizilmesiyle elde edilen dogrunun egiminden AH°
ve kesim noktasindan AS° degerleri besaplanmi§tir
(§ekil gösterilmemi§tir) (Tablo 5).

20-50°C sicaklik arahgindaki adsorpsiyon verileri
sicaklik arttikça bentonit tarafindan tutulan
amonyum miktarinin azaldigini ortaya koymu§tur.
Bu sonuç sicaklik arti§iyla aktif bentonit yüzeyi ile
etkile§en amonyum türlerinin sayisindaki azalma
§eklinde yorumlanabilir. Ayrica, bu durum yüzeye
tutunmu§ amonyum türlerinin sicaklikla kararli-
ligjnin azaldigini ve tutunmanin daha cok fiziksel
oldugunu da ortaya koymaktadir. Daha önce verilen
tur III adsorpsiyon izotermi de bu sonucu
desteklemektedir (§ekil 4). Bununla birhkte sicaklik
artifina bagh olarak bulunan négatif adsorpsiyon
entalpisi, entropideki azalmaya galip gelerek serbest
entalpinin négatif yönlenmesinde etkin rol oynar
(Tablo 5). Bu sonuçlarjuangve ark. (1997), Alkanve
ark. (2004), Tabak ve ark. (2009)'un bulgulanyla
benzerlik göstermektedir.

Amonyum adsorpsiyonu için 20-50°C sicaklik

arahginda hesaplanan négatif serbest entalpi deger-
leri, bentonit yüzeyindeki adsorpsiyon prosesinin
istemli oldugunu net bir §ekilde ortaya koymaktadir.

SONUÇ
Bu çah§ma, ülkemizde dogal olarak bulunan ve

son zamanlarda kedi kumu §eklinde amonyak
kokusunun bertaraf edilmesinde diatomit ve sepiolit
gibi ticari olarak da kullanilan Ünye bentonitin,
laboratuar §artlannda amonyum (NH4+) adsorp-
siyonuna ait deneysel verilerin elde edilmesi için
gerçekle§tirilmi§tir. Çaligma sonuncunda oldukça
bol ve ucuz olan Ünye bentonitin, sudaki amon-
yumu adsorpladigi ve amonyumun uzakla§tiril-
masinda etkin bir §ekilde kullanilabilecegi
belirlenmi§tir. Elde edilen adsorpsiyon verilerinden
amonyumun adsorpsiyon izoterminin, Freundlicb
modeline daha iyi uydugu ortaya konulmu§tur.
Ayrica sicaklik arttikça aktif bentonit yüzeyi ile
etkile§en amonyum türlerinde azalmaya bagh
olarak, bentonit tarafindan tutulan amonyum
miktarinin azaldigi tespit edilmi§tir.

Bunlara ilaveten, bam Ünye bentonitten farkli
olarak NH4+-bentonitin IR spektrumunda,
amonyum iyonuna ait N - H gerilme ve egilme
pikleri ve ayni örnegin TG eg:risinde 200-350°C
arahginda gözlenen %3,8'lik kütle kaybi
amonyumun bentonit yapisina dabil oldugunu açik
bir §ekilde ortaya koymu§tur. Ayrica NH4+-
bentonitin DSC eg;risinde ayni sicaklik aralig;inda
izlenen endotermik bozunma pikinin bu sonucu
destekledigi tespit edilmi§tir.

Bu tarz çali§malarin nitrit ve agir metaller
üzerinde denenmesi, ayrica bentonitin aktive edi-
lerek (aside veya çe§itli organik maddelerle modifi-
kasyon) daba da fazla amonyum tutmasinin saglanip
saglanamayacagi ara§tirilmalidir. Bu çali§malara
müteakip bu malzemenin özellikle akvaryum sek-
törüne tanitilarak kullanimi ara§tirilmalidir.
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