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Oz

Amonyum, su kiitlelerinin 6trofikasyonundan sorumlu temel faktorlerden biridir. Amonyum giderim etkinligi iizerindeki potansiyel
kullanimin1 arastirmak amaciyla Purolite SSTC60 iyon degistirici recine kullanilmistir. Iyon degistirici recine dozaji, baslangic ¢ozelti
pH’1, sicaklik, karistirma hizi ve baslangic amonyum konsantrasyonu gibi iyon degisimini etkileyen dnemli parametrelerin amonyum
giderimi {izerine etkisi arastirilmistir. En yiiksek amonyum giderimi pH 7 degerinde saglanmistir. Regine dozaji, karistirma hizi ve
sicaklik artist ile amonyum giderim hizlarinin arttig1 belirlenmistir. 20°C’den daha yiiksek sicakliklarin ve karistirma hizinin denge
aninda ki amonyum giderim verimleri iizerine ¢ok fazla bir etkisi olmadig1 belirlenmistir. Baslangi¢ amonyum konsantrasyonlarinin
artist ile giderim verimlerinin azaldig1 gézlenmistir. Amonyum iyonlarinin gideriminde en uygun kinetik modeli belirlemek {izere
yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik denklemler lineer olmayan yontem kullanilarak analiz edilmis ve yalanci birinci
derece kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Son olarak, deneysel verilerin Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin
dogrusal olmayan formlar1 kullanilarak yapilan degerlendirme de adsorpsiyon verilerinin Langmiur izoterm modelinden ziyade
Freundlich izoterm modeline uydugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Amonyum giderimi, Iyon degisimi, Otrofikasyon, Kinetik, Purolite SSTC60.

Ammonium Removal from Aqueous Solutions Using Cation Exchange
Resin

Abstract

Ammonium is one of the main factors responsible for eutrophication of water bodies. Purolite SSTC60 ion exchange resin was used to
investigate its potential use on ammonium removal efficiency. The effects of important parameters affecting ion exchange such as ion
exchange resin dosage, initial solution pH, temperature, mixing speed and initial ammonium concentration on ammonium removal
were investigated. The highest ammonium removal was achieved at pH 7. It was determined that ammonium removal rates increased
with resin dosage, mixing speed and temperature increase. It has been determined that temperatures higher than 20°C and mixing
speed do not have a significant effect on ammonium removal efficiencies at equilibrium. It was observed that removal efficiencies
decreased with increasing initial ammonium concentrations. Pseudo-first order and pseudo-second order Kinetic equations were
analyzed using nonlinear method to determine the most appropriate Kinetic model for ammonium ion removal and found to be
compatible with the pseudo-first order kinetic model. Finally, the evaluation of experimental data using nonlinear forms of Langmuir
and Freundlich isotherm models determined that the adsorption data fit the Freundlich isotherm model rather than the Langmiur
isotherm model.

Keywords: Ammonium removal, lon exchange, Eutrophication, Kinetic, Purolite SSTC60.
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1. Giris

Amonyum, su ve atiksularin aritilmasinda 6nemli
parametrelerden biridir. Sulu ¢ozeltideki toplam amonyak, bagil
konsantrasyonlar1 pH ve sicakliga bagli olan, amonyum iyonu
(NH4s") ve serbest amonyak (NHs) olmak tizere iki formdan
olusur (Bonmati ve Flotats, 2003; Korner ve ark., 2001). Dogal
sularda baskin olan tiir amonyum iyonudur. igme suyu kaynag
olarak hizmet eden belirli yiizey sularindaki NHs*
konsantrasyonu izin verilen seviyeden daha yiiksektir. Ciinki
biiyiik miktarda kentsel, tarimsal veya endiistriyel atik sular
mevcut su kaynaklarina desarj edilmektedir. Alici su ortamlarina
desarj edilen amonyum iyonu, yiizeysel su rezervuarlarinda
otrofikasyona, ¢ozlinmiis oksijenin azalmasina, sucul yagam i¢in
toksisiteye ve toprak malzemelerinde artan korozyon hizi gibi
zararli etkilere neden olabilir (Alshameri ve ark., 2014; Saltali ve
ark., 2007). Ayrica, igme suyunda bulunan amonyum, insan sinir
sistemine zarar verebilecek ve suyun tadmin ve kokusunun
bozulmasma sebep olabilecek dezenfeksiyon yan iiriinleri
olusturmak iizere klor ile reaksiyona girmektedir. Bu
nedenlerden dolayr amonyum iyonunun desarjini kisitlayan yasa
ve yonetmelikler uygulamaya alinmigtir ve amonyagi sudan
giderebilmek ya da geri kazanabilmek i¢in bir¢ok ydntem
gelistirilmistir. NH4" giderimi i¢in kullanilan yo6ntemlerden
bazilar1 biyolojik aritim (nitrifikasyon ve denitrifikasyon), hava
styirma, foto-katalitik bozunma, ters ozmos, kimyasal ¢oktiirme,
elektro-kimyasal oksidasyon siiperkritik su oksidasyonu ve iyon
degistirme sayilabilir (Carrera ve ark., 2003; Degermenci ve
ark., 2012; Tasdemir ve ark., 2020; Bahmani ve ark., 2020;
Mondor ve ark., 2008; Uludag-Demirer ve ark., 2005; Chung ve
ark., 2020; Bermejo ve ark., 2008). Iyon degistirme islemi
kullanilarak kirlenmis dogal sulardan ve atik sulardan ¢ok gesitli
kimyasallar etkili bir sekilde giderilebilir. Ornegin, anyon
degisim regineleri kullanilarak nitrat, nitrit, fosfat, uranyum ve
fenol gibi anyonik maddelerin giderimi yapilmigtir (Asgi ve ark.,
2018; Awual ve Jyo, 2011; Caetano ve ark., 2009; Kalaruban ve
ark., 2016; Wen ve ark., 2019). Ayrica katyon degisim recinesi
kullanilarak amonyum, demir, bakir, ¢inko ve krom giderimleri
test edilmistir (Bashir ve ark., 2010; Lin ve Juang, 2007; Victor-
Ortega ve ark., 2016).

Iyon degisimi, bir elektron kaybetmis veya kazanmis ve
boylece ¢ozeltiden elektrik yiikii almis bir iyon, atom veya
molekiiliin, sabit bir kat1 parcaciga bagl benzer yiikli bir iyonla
yer degistirildigi, tersine cevrilebilir bir kimyasal reaksiyondur.
Iyon degisim regineleri, degisim igin pozitif yiiklii mobil iyonlari
olan katyon degistiriciler ve degistirilebilir iyonlar1 negatif yiiklii
anyon degistiriciler olarak smiflandirilabilir (Hazwani-Oslan ve
ark., 2017; Paul Chen ve ark., 2002). Sentetik iyon degistiriciler
iyi mekanik mukavemet, farkli yapilar ve hizli rejenerasyon
kapasitesine sahip olmalar1 nedeniyle amonyum giderimi igin
kullanilabilir (Ding ve Sartaj, 2016). Iyon degistirme yontemi
sok yiiklemeleri kaldirabilme kabiliyetine sahiptir ve genis bir
sicaklik araliginda ¢alisabilir (Nur ve ark., 2015). Dahasi, iyon
degistirme islemi sadece amonyum giderimi icin degil, aym
zamanda amonyum geri kazanimi i¢in de kullanilabilir. Ancak
bu sentetik polimerik malzemelerin iiretim maliyetleri ve su
icerisinde var olan diger katyonlarin etkisi yaygin
uygulamalarint sinirlandirmaktadir (Cheng ve ark., 2018). Bu
nedenle ticari olarak satisi yapilan recinelerin giderim
performanslarini belirlemek amaciyla laboratuvar c¢aligmalari
yapilmaktadir.
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Bu calisgmanin amaci, Purolite SSTC60 katyon degisim
recinesi kullanarak sulu ¢ozeltilerden amonyum giderimini
arasgtirmaktir. Kesikli igletilen bir reaktorde calismalar yapilarak
baslangic pH degeri, recine dozaji, karigtirma hizi, baslangic
amonyum konsantrasyonu ve sicakligin amonyum giderimine
olan etkileri arastirilmisti. Amonyum gideriminin yalanci birinci
derece ve yalanci ikinci derece kinetik modellere uygunlugu
incelenmigtir. Ayrica elde edilen deneysel verilerin Langmuir ve
Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri ile uyumlulugu da
aragtirilmigtir.

2. Materyal ve Metot

Calismada iyon degistirici regine olarak kuvvetli bir katyon
degisim recinesi olan Purolite SSTC60 kullanilmistir. Kullanilan
recineye ait Ozellikler ise Tablo 1’de verilmigtir. Amonyum
iyonlar1  igeren  ¢oOzeltilerin  hazirlanmasinda ~ NH.4CI
kullanilmustir. Cozeltiler hazirlanirken saf su kullanilmig olup
cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasinda seyreltik HCI ve
NaOH c¢ozeltilerinden yararlanilmigtir. pH 6l¢iimlerinde WTW
MultiLine Multi 3620 IDS tasinabilir ¢oklu parametre Olger
kullanilmugtir.

Tablo 1. SSTCG60 katyon degisim reginesinin ozellikleri

Ozellik Aciklama

Polimer yapisi Divinilbenzen ile ¢apraz

baglanmis jel polistiren

Fonksiyonel grup Siilfonik asit
Gorlintim Kiiresel boncuk
Iyonik yiikii Na*

Kapasite 3.80 eq/kg Na*
Partikiil buytkligi 0.3-1.2 mm
Maksimum ¢aligma sicakligi 60°C

Su tutma kapasitesi % 38-46

Deneylerde kullanilan ceketli reaktorde ki ¢ozelti hacmi 500
mL olup karistirmayi saglamak amaciyla MTOPS MS-3020D
model mekanik karigtirict kullanilmistir. Reaktordeki sicaklik ise
LABO C200-H13 1isitmali sogutmali sirkiilator kullanilarak
istenilen sicaklikta sabit tutulmustur. Her bir deneyde zamana
bagl olarak alinan numunelerde amonyum konsantrasyonlar
spektrofotometre (Hach Lange DR6000) ile Nessler metodu
kullanilarak belirlenmisti. Amonyum giderim verimi (R),
zamana bagli iyon degisim kapasitesi ve denge aninda iyon
degisim kapasiteleri ise Esitlik 1 - 3 kullanilarak hesaplamstir:

Co—Ct

R(%) = =—£x 100 (1)
0
(Co—Cr)XV
qe = )
(Co=Ce)xV
qe = 7 @A)

burada Co, baslangic amonyum konsantrasyonunu (mg/L), C, t
zamanmdaki amonyum konsantrasyonunu (mg/L), Ce, denge
anindaki amonyum konsantrasyonunu (mg/L), V, reaktor
hacmini (L), m, regine miktarim (g), qe, iyon degistirici
recinenin denge anindaki amonyum degisim kapasitesini ve qt
ise iyon degistirici re¢inenin t zamanindaki amonyum degisim
kapasitesini ifade etmektedir.
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3. Arastirma Sonuclari ve Tartisma
3.1. Baslangic pH’ inin Etkisi

Cozeltinin pH degerine bagli olarak toplam amonyak,
amonyum iyonu ve serbest amonyak olmak iizere iki formdan
olusur. Bu nedenle ¢ozelti pH’1 amonyumun iyon degistirme
prosesi ile gideriminde Onemli bir kontrol parametresidir.
Baslangi¢ pH’inin iyon degisim reginesi kullanilarak sulu
¢ozeltiden amonyumun giderilmesi iizerindeki etkisini
belirlemek icin farkli baslangic pH (3 - 11 aralifinda)
degerlerinde deneyler yapilmustir (Sekil 1). Deneyler de sicaklik
20°C, karistirma hizi 500 rpm, regine dozaji 3 g/L, baslangi¢
amonyum konsantrasyonu 30 mg/L’dir.
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Sekil 1. (a) Baslangi¢ pH degerinin amonyum giderimine etkisi,
(b) pH degerine bagh olarak amonyum amonyak dengesi
(Deneysel sartlar: Karistirma hizi= 500 rpm, Co= 30 mg/L,
Regine dozaji= 3 g/L, T= 20°C)

Sekil 1 (a) baslangic pH degerinin amonyumun giderimi
iizerinde onemli oldugunu gostermistir. Maksimum giderim
verimi pH 7°de elde edilmistir. pH 7°den daha kiigiik degerlerde
amonyum gideriminin azalmasi pH ayarlamada kullanilan HCI
ile ilave edilen H* iyonu ile NH4* iyonu arasindaki rekabete
baglanabilir. pH 7’den bilyilk degerlerde ise amonyumun
gideriminin azalmasi ¢6zelti pH degerine bagli olarak Sekil 1 (b)
de verilen amonyum iyonu ve serbest amonyak arasinda ki bagil
fraksiyon ile agiklanabilir. Ozellikle pH 11 degerinde ¢ozeltide
ki toplam amonyagin tamami serbest amonyak formunda
oldugundan amonyum giderimi gozlenmemesi gerekir ancak
ilave edilen recine ¢ozelti pH degerini zamanla diislirdiigiinden
dolay1 yiiksek pH degerlerinde amonyum giderimi artmistir.
Baslangig¢ pH degerleri 9 ve 11 i¢in 60 dakika sonunda pH
degerleri sirasiyla 7.4 ve 10.3’tiir. Ayrica pH 11 degerinde regine
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ilave edilmeden yaklasik %7 amonyak giderimi (karistirma
etkisi altinda amonyagmn siyrilmasi ile) tespit edilmistir.
Amonyum giderim hizlar1 géz Oniine alindiginda optimum
baslangi¢ pH degeri 7 secilmistir.

3.2. Kanistirma Hizinin Etkisi

Kesikli igletilen tam karigimli reaktorlerde yapilan iyon
degistirme igleminde karistirma hizi onemli bir faktordiir.
Karistirma hizinin etkisini belirlemek amaciyla recine dozaji 3
g/L, sicaklik 20°C, baslangic pH’1 7 ve baslangic amonyum
konsantrasyonu 30 mg/L’de sabit tutularak 200 - 500 rpm
arasindaki farkli karigtirma hizlarinda deneyler yapilmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 2’de verilmistir.

(@ *
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Sekil 2. (a) Karistirma hizinin amonyum giderimine etkisi, (b)
yalanct birince derece hiz sabiti degerleri (Deneysel sartlar:
Co= 30 mg/L, Baslangic pH= 7, Rec¢ine dozaji= 3 g/L, T= 20°C)

Sekil 2 (a) karigtirma hizindaki artigin, amonyum giderim
hizi {izerinde olumlu bir etkisi oldugunu gostermektedir.
Karigtirma hizinin artisiyla regine ile amonyum iyonlarinin daha
iyi etkilesimi saglanmistir ve amonyum giderim hizlan
bakiminda en yiiksek giderim hiz1 500 rpm’de elde edilmistir.
Bu durum karigtirma hizinin arttirilmast ile sivi film kalinlig
azalmasina baglanabilir (Korkmaz ve ark., 2016; Bingul ve ark.,
2016). Dolayisiyla amonyum iyonlarinin regine yiizeyine
transferi hizlanir. Sekil 2 (a) incelendiginde 10 dakika sonunda
200, 300, 400 ve 500 rpm’de sirastyla %59.0, %67.3, %70.2 ve
%71.7 amonyum giderimi elde edilmistir. Ayrica tiim karistirma
hizlarinda 45 dakika dan sonra amonyum giderimlerinin
karigtirma hizindan ¢ok fazla etkilenmedigi sonucuna varilabilir.
Kinetik hesaplamalardan yalanci birinci derece kinetik modele
uydugu belirlenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 2 (b)’de
verilmistir. Karistirma hizinin artis1 ile reaksiyon hiz sabiti
degeri de artmistir. Yalanci birinci derece reaksiyon hiz sabiti
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degeri artan karigtirma hizi ile artarak 200, 300, 400 ve 500 rpm
icin sirastyla 0.1287, 0.1856, 0.2134 ve 0.2400 dakika™ olarak
belirlenmistir. Bu nedenle, 500 rpm karigtirma hizi asagidaki
deneyler i¢in optimum parametre olarak secilmistir.

3.3. Recine Dozajimin Etkisi

Ekonomik faktér géz Oniine alindiginda daha az regine
kullanilarak maksimum amonyum giderimi saglamak biiyiik
onem tasimaktadir. Diisiik miktarda recine ilavesi ile iyon
degisim bolgelerinin amonyum iyonlarina tam olarak maruz
birakilmasi, bir recinenin maksimum iyon degistirme
kapasitesine ulagmasini kolaylagtirir (Liu ve ark., 2018). Bu
nedenle regine dozajinin amonyum giderim verimine olan
etkisini belirlemek i¢in 1 g/L’den 6 g/L’ye kadar degisen re¢ine
dozajlarinda deneyler yapilmistir ve sonuglar Sekil 3°te
gosterilmistir. Bu  deneylerde baslangic amonyum
konsantrasyonu 30 mg/L, baslangic pH’1 7, karigtirma hiz1 500
rpm ve sicaklik 20°C’de sabit tutulmustur.
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Sekil 3. (a) Re¢ine dozajinin amonyum giderimine etkisi, (b)
Adsorpsiyon kapasitesi ve yalanct birince derece reaksiyon hiz
sabiti degerleri (Deneysel sartlar: Karigtirma hizi= 500 rpm,
Co= 30 mg/L, Baslangic pH= 7, T= 20°C)

Sekil 3 (a) incelendiginde regine dozajmin 1 g/L’den 6
g/L’ye artis1 ile amonyum giderimi 60 dakika temas siiresi
sonunda yaklasik %60°dan %88.3’e kadar artmustir. Iyon
degistirme islemi recinenin yilizeyinde meydana geldiginden
recine dozajinin artig1 ylizey alaninin artmasia ve dolayisiyla
amonyum giderim veriminin artmasina neden olmustur. Ancak
Sekil 3 (b)’de regine dozajinin 1 g/L’den 6 g/L’ye artmasiyla
amonyum iyon degistirme kapasitesi 18 mg/g’dan 4.4 mg/g’a
azalmistir. Bu durum artan regine dozaji ile gereginden fazla
iyon degistirme bolgesinin varligina atfedilebilir. Ding ve Sartaj
(2016) yaptiklar1 ¢aligmada Amberlite IR120 H iyon degistirici
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recine kullanarak benzer sonuglar elde etmistir. 12.5 g/L regine
(Amberlite IR120 H) dozajinda amonyum iyon degistirme
kapasitesi 23.49 mg/g iken regine dozajinin 100 g@/L’ye
arttirilmasi ile amonyum iyon degistirme kapasitesi 8.43 mg/g’a
diistiiglinii tespit etmislerdir. Elde edilen deneysel sonuglardan
yalanct  birinci derece reaksiyon hiz sabiti degerleri
hesaplanmistir ve Sekil 3 (b)’de verilmistir. Artan regine dozaji
ile reaksiyon hiz sabiti degerleri arasinda lineer bir iliski oldugu
bulunmustur. 1 g/L regine dozajinda hiz sabiti 0.1133 dakika
iken 6 g/L’de 0.4664 dakika™ dir.

3.4. Sicakhgin Etkisi

Regine gozenekleri diisiik sicakliklarda biiziisebilir yiiksek
sicakliklarda ise biiyiiyebilir (Korkmaz ve ark., 2016). Bu
nedenle reginenin iyon degistirme kapasitesi sicaklikla degisir.
Purolite SSTC60 reginesinin amonyum iyonu degisim kapasitesi
lizerine sicakligin (10, 20, 30 ve 40°C) etkisi caligtlmistir.
Deneyler regine dozaji 3 g/L, baslangic pH’1 7, karistirma hizi
500 rpm ve baglangic amonyum konsantrasyonu 30 mg/L’de
yapilmistir. Deneysel sonuglar Sekil 4’te verilmistir.
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Sekil 4. (a) Sicakligin amonyum adsorpsiyonuna etkisi, (b)
Adsorpsiyon kapasitesi ve yalanci birince derece reaksiyon hiz
sabiti degerleri (Deneysel sartlar: Karigtirma hizi= 500 rpm,
Co= 30 mg/L, Baslangic pH= 7, Recine dozaji= 3 g/L)

Sekil 4 (a) incelendiginde sicakligin 10°C’den 20°C’ye
artist amonyum giderim verimi {zerine etkili oldugu
goriilmiistiir. Ancak 20°C’den daha yiiksek sicakliklarda
amonyum giderim verimlerinde ki degisimin ¢ok Onemli
olmadig1 soylenebilir. 10°C’de denge aninda %73.3 amonyum
giderim verimi gozlenirken 20°C’de amonyum giderim verimi
%80.7’ye artmustir. Sicaklik artist ile amonyum giderim hizi
artmistir. Bunun nedeni sicaklik artigi ile gozenek diflizyon
hizinin artmasina baglanabilir (Aydin ve ark., 2017). 20°C, 30°C
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ve 40°C’de amonyum giderimleri incelendiginde 10 dakika’dan
sonra amonyum gideriminin kii¢iik farkliliklar ile sinirlt oldugu
sOylenebilir. Sekil 4 (b)’de denge zamaninda ki iyon degistirme
kapasiteleri incelendiginde 20°C’den yiiksek sicakliklarda iyon
degistirme kapasitesinde cok kiiclik farkliliklar vardir. Bu
nedenlerden dolayt amonyum giderimi i¢in optimum sicaklik
20°C segilmistir.

3.5. Baslangic NH4* Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢ amonyum konsantrasyonunun etkisini belirlemek
amactyla yapilan deneylerde sicaklik, baslangi¢ pH’1, karistirma
hiz1 ve regine dozaji sabit tutularak 15 ila 120 mg/L arasinda
degisen amonyum konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir ve
elde edilen sonuglar Sekil 5°te verilmistir. Deneylerde regine
dozaji 3 g/L, baslangic pH’st 7, karigtirma hizt 500 rpm ve
sicaklik 20°C’dir.
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Sekil 5. (a) Baslangi¢c amonyum konsantrasyonunun amonyum

giderimine etkisi, (b) Adsorpsiyon kapasitesi (Deneysel sartlar:

Karigtirma hizi= 500 rpm, T= 20°C, Baslangi¢c pH= 7, Regine
dozaji= 3 g/L)

Sekil 5 (a) baglangic amonyum konsantrasyonunun artis1 ile
amonyum giderim veriminin azaldigini1 gostermektedir. Sabit
miktardaki regine yiizeyinde amonyum iyonlarmin yer
degistirebilecegi alanlarin miktar1 da sabit oldugundan, baslangic
amonyum konsantrasyonunun artmasi ile giderim verimleri
azalir. 15 mg/L baslangic amonyum konsantrasyonunda denge
aninda %89.3 amonyum giderim saglanirken 120 mg/L
baslangic amonyum konsantrasyonunda denge aninda %56.1
amonyum  giderimi  saglanmistir. =~ Ancak = amonyum
konsantrasyonunun artisi ile iyon degistirme kapasitesi artmustir.
Kullanilan reginenin amonyum degisim kapasitesi 15, 30, 60, 90
ve 120 mg/L baslangi¢ amonyum konsantrasyonu igin sirasiyla
4.47,8.07,14.1, 18.6 ve 22.4 mg/g’dir.
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3.6. Iyon Degistirme Kinetigi

Regineler iizerindeki iyon degisimi, sivi faz ile kat1 faz
arasindaki bir kiitle transfer iglemidir. Bu fenomen, modelleri
gelistirmek igin veri saglayacak bir denge ve kinetik hiz
tarafindan karakterize edilir (Darracq ve ark., 2014). Iyon
degistirici reginenin amonyum degisim hizini, dengede ki ve
denge dis1 kosullar altinda elde edilen iyon degisim kapasitesini
tammlamak i¢in yalanci birinci derece (Lagergren, 1898) ve
yalanci ikinci dereceden (Blanchard ve ark., 1984) kinetik
modeller kullanilmistir. Yalanci birinci dereceden kinetik model
Esitlik 4 ile yalanci ikinci dereceden kinetik model ise Esitlik 5
ile gosterilmektedir:

g = q.(1 —e1%) (4)
_ kpqdt
qc = 1+kpqet ®)

burada ki yalanci birinci dereceden kinetik model i¢in hiz
sabitini (1/dakika); ko yalanci ikinci dereceden kinetik model
icin hiz sabitini (g/mg/dakika); g: ve Qe ise siwrasiyla t
zamanindaki ve dengede ki amonyum degisim kapasitesini
(mg/g) temsil etmektedir.

Bu kinetik modellerin dogrusal formlarmin kullanilan
verilere bagli olarak hatali sonuglara ve dolayisiyla yanlis
kararlara neden oldugu ve dogrusal olmayan formlarinin,
deneysel verilerin uyumu i¢in dogrusal formlarindan daha iyi
sonuglar verdigi literatiirde belirtilmistir (Lima ve ark., 2015;
Lin ve Wang, 2009; Simonin, 2016). Bu nedenle maksimum
(dengede ki) iyon degistirme kapasitesi ve hiz sabiti degerleri
dogrusal olmayan yontem kullanilarak elde edilmis ve sonuglar
Tablo 2’de verilmistir. Sekil 6’da farkli baglangic amonyum
konsantrasyonlarinin Purolite SSTC60 iyon degistirici regine
kullanilarak amonyumun giderimi i¢in dogrusal olmayan yalanci
birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik modellerinin
deneysel ve tahmin edilen sonuglarini gostermektedir. Elde
edilen verilerden yalanci birinci derece kinetik model ile yalanci
ikinci derece kinetik modelin her ikisi de yiiksek R? degerine
sahiptir. Ancak, dengedeki iyon degistirme Kkapasiteleri
incelendiginde yalanct birinci derece kinetik model igin
hesaplanan degerler, deneysel degerler ile daha uyumlu oldugu
sonucuna varilabilir. Yalanct ikinci dereceden kinetik model ile
elde edilen ge degerleri ise deneysel sonuglardan elde edilen
degerlerden her zaman daha yiiksektir. Sekil 6 incelendiginde
baslangi¢c amonyum konsantrasyonun degisimine bagl olarak 60
dakika sonunda sistemin kararli halde oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle yalanci birinci derece Kinetik modelin amonyumun
Purolite SSTC60 reginesi ile iyon degisimini daha iyi
tanimladig1 sdylenebilir.

3.7. Adsorpsiyon Izotermi

Adsorpsiyon izotermleri adsorbat ve adsorbent arasindaki
etkilesimi gostermek icin kullanilir (Degermenci ve ark., 2019).
Baslangi¢ amonyum konsantrasyonu ile denge adsorpsiyon
kapasitesi arasindaki iligki, adsorpsiyon izoterm modelleri
kullamlarak incelenmistir. Iyon degistirici recine ile amonyum
arasindaki etkilesimi arastirmak icin kesikli deneylerden elde
edilen sonugclar ile adsorpsiyon dengesi ¢aligmalar1 yapilmistir.
Yaygin olarak kullamilan Langmuir ve Freundlich izoterm
modelleri  adsorpsiyon  izotermini  yorumlamak  igin
kullanilmustir.
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Sekil 6. Farkli baslangi¢c amonyum konsantrasyonlarin da (a) 15 mg/L, (b) 30 mg/L, (c) 60 mg/L, (d) 90 mg/L ve (e) 120 mg/L lineer
olmayan yéntemle hesaplanan yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece reaksiyon kinetikleri (Deneysel sartlar: Karigtirma hizi=

500 rpm, T= 20°C, Baslangic pH= 7, Regine dozaji= 3 g/L )

Tablo 2. Yalanct birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden kinetik model sabitleri

(e, deney

Yalanci birinci derece kinetik

Yalanc1 ikinci derece kinetik

k1 (e, hesap 2 k2 (e, hesap 2
mo/lL) — (MYQ)  (ygakika)  (molg) R (g/mg/dakika) (mg/g) R
15 4.47 0.2516 4.43 0.9991 0.0793 4.85 0.9904
30 8.07 0.2400 8.00 0.9984 0.0412 8.79 0.9911
60 14.1 0.3344 13.9 0.9899 0.0327 15.1 0.9941
90 18.6 0.3457 18.3 0.9922 0.0256 20.0 0.9919
120 22.4 0.3504 21.9 0.9851 0.0216 23.9 0.9958
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Langmuir izoterm modeli adsorpsiyonun homojen adsorbent
ylizeyinde meydana geldigini ve adsorbat molekiilleri arasinda
etkilesim olmadigini varsaymaktadir. Bu modele gore adsorbent
iizerinde sadece tek tabakali adsorpsiyon vardir (Langmiur,
1918; Tran ve ark., 2017). Bu tiir tek tabakali adsorpsiyon islemi
simnirh  sayida benzer bdlgeye sahip adsorbent yilizeyinde
gerceklesir. Langmuir izoterm modelinin dogrusal olmayan
formu Esitlik 6 ile ifade edilir:

_ qmKLCe
qe = 14K Ce 6

burada qm (mg/g) ve K. (L/mg) sirasiyla adsorpsiyon kapasitesi
ve adsorpsiyon enerjisi (adsorban ve adsorbat arasindaki afinite)
ile ilgili Langmuir sabitidir.

Freundlich izoterm modeli, heterojen bir yiizey i¢in denge
verilerini ve adsorpsiyon 6zelliklerini tanimlamak i¢in kullanilan
en eski ampirik denklemlerden biridir. Freundlich izoterm
modeli adsorpsiyonun farkli adsorpsiyon enerjisine sahip
bolgelerde heterojen yiizeyde meydana geldigini varsayar
(Freundlich, 1906; Tran ve ark., 2017). Freundlich izoterm
modelinin dogrusal olmayan formu esitlik 7 ile ifade edilebilir:

qe = KpCe ()

burada Kr Freundlich sabitini n ise yiizey heterojenligini veya
adsorpsiyon yogunlugunu ifade etmektedir. Freundlich teorisine
gore, adsorpsiyon izotermi n = 1 oldugunda dogrusal, n < 1
oldugunda uygun ve n > 1 oldugunda elverissiz hale gelir.

Langmuir ve Freundlich sabitleri hesaplanmis ve sonuglar
Tablo 3’te gosterilmistir. Denge konsantrasyonuna karsilik
hesaplanan  denge adsorpsiyon  kapasitelerinin  uyumu
karsilastirildiginda,  yiiksek determinasyon katsayis1  (R?)
amonyumun adsorpsiyonu i¢in Langmiur izorterm modelinden
ziyade Freundlich izoterm modelinin daha uygun oldugunu
gostermektedir. Bu sonug, recine lizerinde amonyum iyonlariin
¢ok katmanli adsorpsiyon ile karakterize edildigini ve
ylizeylerinin heterojen oldugunu gosterir. Recginenin tek tabakali
(Langmiur) adsorpsiyon kapasitesi (gm) ise 27.49 mg/g olarak
belirlenmistir.

Tablo 3. Langmuir ve Freundlich izoterm parametreleri

Izotermler Parametreler Degerler
gm (Mg/g) 27.49
Langmiur KL (L/mg) 0.068
R? 0.975
Kr [(mg/g)/(mg/L)"] 3.699
Freundlich n 0.456
R? 0.999
4. Sonug

fyon degistirici regine (Purolite SSTC60) kullamlarak sulu
¢ozeltilerden amonyum giderimi gerceklestirilmistir. Iyon
degistirici recine kullanarak amonyum gideriminde baslangic pH
degeri, karistirma hizi, regine dozaji, baslangic amonyum
konsantrasyonu ve sicakligin amonyum giderimi {izerine etkileri
sistematik olarak arastirilmistir. Amonyum giderimi pH degerine
biiyiik oranda baglidir ve en yiiksek amonyum giderimi pH 7’de
gercgeklestirilmigti. Amoynum giderim hizlart karigtirma hizi,
sicaklik ve regine dozajmmin artmast ile artarken baslangi¢
amonyum konsantrasyonunun artisi ile azalmistir. 30 mg/L
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amonyum konsantrasyonunda recine dozaji 3 g/L, baslangi¢
pH’1 7, karnigtirma hizi1 500 rpm ve sicaklik 20°C igin %80.7
amonyum giderimi elde edilmistir. Aymi sartlarda recine
dozajinin 6 g/L’ye arttirilmasi ile amonyum giderim verimi de
artarak %88.7 olmustur. Kinetik modellerin dogrusal formlarinin
analizinde veri sayilarinin yetersizligi nedeniyle hatali sonuglara
ve dolayisiyla yanlis kararlara neden oldugundan dolay1 dogrusal
olmayan formlar1 kullanilmis ve yalanci birinci derece kinetik
modelin amonyum giderimini daha iyi yansittig1 ortaya
koyulmustur. Adsorpsiyon verilerinin Langmiur izoterm
modelinden ziyade Freundlich modeline uydugu belirlenmistir.
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