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Ozet

Bu calismada, sifir degerlikli mangan (Mn°) ve ultrases (US) prosesleri tekli ve birlesik
(US/Mn°) kullanilarak, partikiil dozu (0.5, 0.75, 1, 1.5 ve 2 g) ile reaksiyon siiresinin (0-60
dk) nitrat (NO3") giderimine etkisi aragtirilmistir. Ultrases prosesi tek basia uygulandiginda
nitrat (NO3) giderimine etkisi az iken; Mn° dozu arttikca NO3™ giderimi yiikselmistir. Birlesik
US/Mn°® uygulamasinda ise ultrases etkisiyle Mn° partikiillerinin kimyasal denitrifikasyon
kapasitesini arttirdigi belirlenmistir. Sadece Mn® ile 60 dk sonunda %70 civarinda NO3
giderimi gercgeklesirken, ayni deneysel sartlarda ultrasonik mekanik kuvvet etkisi ile 30 dk
icerisinde %95 civarinda bir NOs™ giderimi elde edilmistir. US/Mn° ile nitratin indirgenmesi
sonucu nitrit (NOy") ve amonyum (NH,") indirgenme bilesikleri az miktarda olusurken, azot
gazina (N;) doniisiim oraninin arttigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: kimyasal denitrifikasyon, nitrat, sifir degerlikli mangan, ultrases

Nitrate Chemical Denitrification with Zero-Valent Manganese and
Ultrasound

Abstract

In this study, the effect of particle dose (0.5, 0.75, 1, 1.5 and 2 g) and duration (0-60 min)
using zero-valent manganese (Mn°) and ultrasound (US) processes alone and combined
(US/Mn°) on nitrate (NO3) removal were investigated. When the ultrasound process was
applied alone, there was little effect on removal of NOs". Also, as the Mn° dose increased the
NO; removal increased as well. It was determined that the effect of the combined US/Mn°
application increases the chemical denitrification capacity of Mn° particles. With only Mn° at
the end of 60 min, only 70% NOs removal occurred, while with the ultrasonic mechanical
force effect in the same experimental conditions 95% NO3  removal was obtained within 30
min. The reduction of NO5” with US/Mn° led to formation of small amounts of nitrite (NO,)
and ammonium (NH;") reduction compounds, with an increase in transformation rate to
nitrogen gas (N,) identified.
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1. Giris

Azotlu bilesikler kati1 atik sizint1 sularindan, tarimsal faaliyetlerden, endiistriyel ve atiksu
tesislerden yeriistii ve yeralti sularina ulasmaktadir. Ozellikle azotlu giibre ve tarim
ilaglarindan kaynakli toksik Kirleticiler igme ve sulama sularmin kirlenmesinde 6nemli bir
paya sahiptir (Agrawal ve ark., 1999; Almasri ve Kaluarachchi, 2004; Doganlar, 2006; Polat
ve ark., 2007; Almasri, 2007; Harter, 2009; Archna, 2012). Azotlu giibreler toprakta yeterli
miktarda oksijenin bulunmasi durumunda amonyum (NH;") ve amonyak (NHs) kolayca
nitrata (NOj3) pargalanmaktadir (Almasri ve Kaluarachchi, 2004; Doganlar, 2006; Almasri,
2007). Toprakta biriken NO3™ yagis sulari ile birlikte yilizey ve yeralt1 sularina tasinmaktadir.
Yeralt: suyundaki azotun genel formu NO;s olsa da, ¢oziinmiis azot, NH4*, NH3, NOy, N,
N.O ve organik azot seklinde de bulunmaktadir (Doganlar, 2006; Polat ve ark., 2007;
Almasri, 2007; Harter, 2009; Archna, 2012). i¢gme amach kullanilan sularda NOs
konsantrasyonu maksimum 50 mg/l degerinde olmasi gerekmektedir (ITASHK, 2005). igme
sularindaki NOj;  konsantrasyonun smir degeri asmasi durumunda 6 ayliktan kiigiik
bebeklerde mavi bebek hastaligina sebep olmaktadir. Insan saghigini etkilediginden igme suyu
amagh kullanilacak olan yilizeysel ve yeraltt suyundan nitratin giderimi 6nemlidir. NOs
gideriminde, biyolojik nitrifikasyon, distilasyon, kimyasal indirgeme, iyon degisimi,
elektrodiyaliz ve ters osmoz gibi yontemler kullanilmaktadir (Keeney ve Olson, 1986; Kapoor
ve Viraraghavan, 1997; Mahamuni ve Adewuyi, 2009; Oguz, 2015). Son zamanlarda NO3’
indirgemesinde dikkat ¢eken proseslerden birisi de kimyasal denitrifikasyondur. Kimyasal
denitrifikasyon yontemi ile sifir degerlikli demir (Fe®), sifir degerlikli aliiminyum (AI°), sifir
degerlikli magnezyum (MgP), sifir degerlikli ¢inko (Zn°), sifir degerlikli mangan (Mn°) gibi
elementler kullanilarak, NOj  bilesigi NO;, NH," veya N, gazina indirgenmekte, sifir
degerlikli metal partikiilleri (M%) +2 veya daha yukari degerlikli katyonlara
yiikseltgenmektedir (Hu ve ark., 2001; Luk ve Au-Yeung, 2002; Choe ve ark., 2004; Kumar
ve Chakraborty, 2006; Patel ve Suresh, 2006; Bokare ve Cho, 2008; Hwang ve ark., 2011;
Ramavandi ve ark., 2011; Crane ve Scott, 2012; Suziki ve ark., 2012; Ileri ve ark., 20153;
Ileri ve ark., 2015b; Fargas, 2017; Chiu ve ark., 2019). NO3" indirgemesinde suyun pH degeri
ve sifir degerlikli metal partikiillerinin elektrokimyasal potansiyelinin (E%) etkili oldugu
caligmalarda vurgulanmistir. Suziki ve ark. (2012) ile Hwang ve ark. (2011) tarafindan
nitratin indirgemesinde Fe® partikiilii kullamlmus ve NO3™ giderim veriminin alkali sartlarda
daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Sifir degerlikli magnezyum (Mgo) ile yapilan caligmada
ise, pH degeri asidik sartlarda sabit tutuldugunda magnezyum yiizey aktivitesi arttigindan
NOs gideriminin arttigt ve ndtr pH sartlarinda ise partikiil ylizeyi oksitlendiginden NOj’
indirgenme potansiyelinin azaldig: rapor edilmistir (Kumar ve Chakraborty, 2006; Ileri ve
ark., 2015a; Ileri ve ark., 2015b).

Literatiirdeki ¢aligmalar incelendiginde nitratin indirgemesinde Fe® kullaniminin oldukga fazla
oldugu goriilmektedir (Zhang ve ark., 2010; Hwang ve ark., 2011; Suziki ve ark., 2012). Fe°
metali reaksiyon sonunda Fe*? olarak ¢okeldiginden suda renk olugmasina sebep olmaktadir.
Bu sebeple nitratin indirgemesinde yiizey elektrokimyasal potansiyeli (E°) yiiksek olan diger
sifir degerlikli metallerin kullanim1 da yayginlastirtlmadir. Sifir degerlikli aliminyum (E’=
1.66 V) ve magnezyum (E°= 2.37 V) metalinden sonra sifir degerlikli mangan (Mn°) (E°=
1.18 V) en yiiksek E sahip metal partikiiliidiir (Zhu ve Getting, 2012; Dada ve ark., 2017).
MnC ile nitratin indirgemesi konusunda literatiirde sinirli sayida ¢alisma bulunmasina ragmen,
yiiriitiilen ¢aligmalar gogunlukla arsenik, bakir gibi metallerin giderimi {izerindedir (Dada ve ark.,
2017; Panda ve ark., 2019). Sifir degerlikli manganin elektrokimyasal potansiyeli Fea (E°=
0.44 V) gore daha yiiksek oldugundan nitratin kimyasal denitrifikasyon islemi daha hizli

+25

gerceklesmektedir. Azot oksitlerin kimyasal denitrifikasyonu igin Mn® indirgeyicisi Mn**’ye
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yiikseltgenmekte ve N, (Esitlik 2), NO, (Esitlik 3) veya NH," (Esitlik 4) gibi kimyasal
denitrifikasyon iirlinleri olusmaktadir.

Mn%— Mn*?(s) + 2 & E°=1.18V (1)
2NO;5 + 5Mn° + 6H,0 — 5Mn*? + N, + 120H" (2)
NOs; + Mn®+ 2H* — Mn*? + NO, + H,0 (3)
NOs + 4Mn° +10H* — 4Mn*? + NH," + 3H,0 (4)

Nitratin indirgemesi sirasinda gergeklesen Kkimyasal reaksiyonlar partikiil yiizeyinde
adsorpsiyon, indirgenme veya desorpsiyon mekanizmalari ile saglanmaktadir. Reaksiyon
sonucunda partikiil ylizeyi oksit bir tabaka ile kaplanarak indirgeme kapasitesi azalmaktadir.
Kimyasal indirgeme kapasitesini yiikseltmek ve partikiil yiizey aktivasyonunu saglamak
amaciyla son zamanlarda ultrases prosesi tercih edilmektedir. Ultrases kavitasyon prensibine
gore su i¢inde olusan kabarciklarin yiiksek sicaklik ve basing altinda patlamasi sonucu fiziksel
ve kimyasal etkisi ile olusan -H, -OH ve -OH; radikaller sayesinde partikiil ylizey aktivasyonu
saglanmaktadir (Esitlik 5-7) (Adewuyi, 2001; Mason ve Peters, 2001; Mason ve Peters, 2002;
Morais ve ark., 2002; Geiger ve ark., 2002; Liang ve ark., 2008).

H,0 + )))— «OH + +H )
*H + O, — HO, (6)
*OH++OH — H,0, (7)

Su i¢inde ne kadar fazla radikal iretim gerceklesirse partikiil yiizeyi 0 kadar fazla aktive
edilerek daha fazla ylizey alani elde edilmektedir. Azot oksitlerin reaksiyon sonunda
olusturdugu pasif film, partikiil yilizey aktivitesini azaltarak adsorpsiyon kapasitesinin
yavaglamasina sebep olmaktadir. Farkli frekanslarda g¢alisan ultrases prosesi sayesinde
partikiil yiizeyi aktive edilmekte ve aritma veriminin artmasi saglanmaktadir (Mason ve
Peters, 2001; {leri ve ark., 2015a). Ultrases destekli yiiriitiilen ¢alismalarda daha ¢ok Feo, AIO,
Mg0 partikiilleri kullanilarak NO3™ giderimi ¢aligilmistir. NO3™ indirgemesinde birlesik US/Fe°
ve US/Mg° ile yapilan calismalarda, ultrases prosesinin oksit filmin onlenmesi veya
yikiminda yardimei oldugu vurgulanmistir (Morais ve ark., 2002; Liang ve ark., 2008; Tsai ve
ark., 2009; Ileri ve ark., 2015a). leri ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, nitratin
kimyasal denitrifikasyonunda birlesik US/MgP prosesi denenmis ve ultrases mekanik kuvvet
etkisi ile Mg° partikiil yiizey alam artigindan NOs gideriminde Mg® doz ve reaksiyon
stiresinin yariya indirildigi tespit edilmistir.

Bu caligmada, nitratin indirgenmesinde sifir degerlikli mangan (Mno) partikiilii ve ultrases
prosesinin (US) tekli ve birlesik (US/Mn°) uygulamalar1 kullanilmis ve partikiil dozu ile
reaksiyon siiresi dikkate alinarak deneysel calismalar yiritilmistir. Optimum isletim
sartlarinda nitrat igerigi yiiksek yeralti suyundan nitratin indirgenmesinde Mn° ve US/Mn°
proseslerinin etkisi arastirilmustir. Ultrases etkisiyle Mn° yiizeyinde olusan kimyasal
degisiklikler taramali elektron mikroskobu (SEM/EDS), X-1s1n1 kirmimi (XRD) ve partikiil
boyut analizleri ile tespit edilmistir. Ultrases destekli Mn® partikiilii kullanilarak nitratin
arttimu lizerine ¢aligmalar literatiirde sinirli oldugundan, bu calisma ile elde edilen sonuglarin,
bundan sonra yapilacak diger bilimsel ¢alismalar icin bir referans olmas1 hedeflenmektedir.
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2. Materyal ve Yontem

Bu calismada, kesikli reaktor sisteminde Mn® partikiilii ile US prosesi kullanilarak nitratin
indirgemesi kapsamli bir sekilde irdelenmistir. Sentetik nitrat ¢6zeltisi potasyum nitrat
(KNO3) (Merck) kimyasali kullanilarak hazirlanmistir. Nitrat igerikli ¢6zeltiler (50 mg NOgs -
N/I) oncelikle sadece Mn’ ile aritma islemine tabi tutulmustur. Daha sonra 40 kHz frekansl
ultrases cihazi ile birlesik US/Mn° prosesi uygulanarak nitratin indirgenmesine olan etkisi
arastirilmis ve olusan kimyasal denitrifikasyon iiriinleri (NO,, NH;" veya N,) detayli bir
sekilde analiz edilmistir. pH degerini notr seviyede tutmak amaciyla 3-(N-morpholino)
propansulfonik asit (MOPs) kimyasal1 kullanilmistir.

2.1. Yeralt1 Suyu Orneginin Karakterizyonu

Yeralt1 suyu 6rnegi Canakkale Ili’nde tarimsal faaliyetin yogun oldugu Biga ovasindan temin
edilmistir. 15 m derinlikte olan sondaj kuyusundan alinan yeralti suyu Orneginin
karakterizasyonu Cizelge 2.1° de verilmistir. Nitrat azotu (NOs-N) ve demir (Fe*?)
konsantrasyonu Hach Lange DR5000 model UV-VIS spektrofotometre cihazi yardimiyla
Ol¢tilmiistiir. pH degeri WTW marka pH probu ile, bulaniklik degeri ise Hach Lange model
cihaz yardimiyla Ol¢iilmiistir. Toplam sertlik, kloriir, siilfat ve alkalinite analizleri standart
metoda gore belirlenmistir (APHA, 2005).

Cizelge 2.1. Yeralt1 suyu karakterizasyonu

Parametre Birimi Konsantrasyon (mg/l)
pH - 7.54
Bulaniklik NTU 1
Nitrat azotu (NO3™-N) mg/l 42
Toplam Sertlik mg/I 280
Kloriir (CI") mg/I 75
Siilfat (SO47) mgl/l 220
Alkalinite (HCO3) mg/l 55
Demir (Fe*) mg/| 0.6

2.2. Sifir Degerlikli Mangan (Mn°) ile Nitratin Kimyasal Denitrifikasyonu

Deneyler kesikli reaktdr diizeneginde sabit hacim (200 ml) ve sicaklikda (20 °C)
gerceklestirilmistir. Analitik saflizi %99 (Sigma) ve yogunlugu 7.21 g/em® olan sifir
degerlikli mangan (Mn®) partikiilii kullanilmigtir. Mn° partikiiliiniin oksitlenmesini dnlemek
icin sudaki ¢oziinmiis oksijen degeri argon gaziyla kontrol edilmistir. Deneyden Once
cozeltiye 1 l/dk akis hizinda argon gazi verilerek oksijen degeri minimum seviyeye
disiiriilmiistiir. Deneyde sentetik nitrat ¢cozeltisi ile yeralti suyu 6rnekleri kullanilmig ve Mn°
dozu 0.5, 0.75, 1, 1.5 ve 2 g olarak secilmistir. Ornekler orbital calkalayic1 (BioSan)
yardimiyla homojen karisimlari saglanmistir. Bir saat siiresince 10’ar dakika araliklarla
reaktorden Ornek cekilmis ve 0.45 pm capinda filtreden siiziilmiistiir. Filtre edilen 6rnek igin
nitrat azotu (NO3™-N), nitrit azotu (NO,™-N) ve amonyum azotu (NH;"-N) konsantrasyonlari
analiz edilmis ve elde edilen sonuglara gore optimum partikiil doz ve reaksiyon siiresi tespit
edilmistir.
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2.3. Birlesik US/Mn° Prosesi ile Nitratin Kimyasal Denitrifikasyonu

Birlesik ultrases ve sifir degerlikli mangan (Mn°/US) ile yapilan deneylerde 150 W giiciinde
ve 40 kHz frekansinda ultrasonik banyo (Isolab) cihazi kullanilmistir (Sekil 2.1). Birlesik
uS/Mn° ile partikiil ylizey alaninin arttirilmasi ve ¢ap araliginin azaltilmasi amacglanmistir.
Ultrases uygulamalarindan kaynaklanan 1s1 artislarin1 dengelemek i¢in sicaklik siirekli kontrol
edilmistir. Ultrasonik banyo ile yiiriitiilen deneylerde cihazin birim hacim basina suya gegen
giic yogunlugunu (W/ml) belirlemek amaciyla kalorimetrik test kullanilmistir (Ileri, 2016).
Belli zaman araliklarinda suyun sicaklik degeri olgiilmiis ve esitlik 8 kullanilarak gii¢ degeri
35 W/ml olarak hesaplanmustir.

AT
Pca= A_t Co*My (8)

Esitlikte;

Cp: Suyun 1s1 kapasitesi, Cp = 4.2 J/g*K

Mw: Reaktordeki su kiitlesi [g]

AT: Herhangi bir 1 anindaki sicaklik ile ile j anindaki sicaklik farki
At: Herhangi bir i an1 ile j an1 arasindaki stire farki

AT _ Grafik egimi
At

Deneyde sentetik nitrat ¢ozeltisi ve yeraltt suyu Ornegi kullanilmistir. Mn° partikiiliiniin
oksitlenmesini dnlemek amaciyla suya argon gazi verilmistir. Birlesik US/M n° prosesi igin
05 075 1,15ve 2 g Mn° dozlart secilmistir. Deney siiresince 10’ar dakika araliklarla
reaktorden Ornek alinmis ve 0.45 pm capindaki filtreden stiziilmistiir. Filtre edilen 6rnek igin
NO;3™-N, NO,-N ve NH;"-N konsantrasyonlar1 analiz edilmis ve elde edilen sonuglara gore
optimum partikiil doz ve reaksiyon siiresi tespit edilmistir.

Pasif film
Nac

Argon gazi
Sekil 2.1. US/Mn° prosesi ile nitrat indirgeme deney diizenegi
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2.4. Analitik Prosediir

NOs™-N, NO,-N ve NH;"-N konsantrasyonlar1 standart metoda gore test edilmis (APHA,
2005) ve Hach Lange DR5000 model UV-VIS spektrofotometre cihazi kullanilarak
Olclilmiistiir. Hazirlanan kalibrasyon egrisine gore absorbans degerlerine karsilik gelen azot
tiirtiniin ¢ozeltide kalan konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Azot gazi (N2) konsantrasyonu ise
asagida gosterildigi gibi toplam azot kiitlesi dengesinden hesaplanmustir (ileri ve ark., 2015b):

Nz(t) = NO3-N(0)— [NO3-N(t) + NOz-N(t) + NH4-N(t)] (9)

N2 Her hangi bir t aninda olusan azot gazi konsantrasyonu (mg/1)

NO3-N(o): Baslangigta (t = 0) sudaki nitrat-azotu konsantrasyonu (mg/l)
NO3-N: Her hangi bir t aninda kalan nitrat-azotu konsantrasyonu (mg/l)
NO2-N: Herhangi bir t aninda olusan nitrit-azotu konsantrasyonu (mg/l)
NH4-N): Her hangi bir t aninda olugsan amonyum-azotu konsantrasyonu (mg/l)

2.5. Sifir Degerlikli Mangan (Mn°) Partikiiliiniin Yiizey Analizi

Mn°® ve US/Mn° aritma islemleri sonucunda partikiil yiizey Ozelliklerinde meydana gelen
degisikliklerin tespiti ve nitrat kimyasal denitrifikasyon hizina etkisinin belirlenmesi i¢in
fiziksel, kimyasal ve morfolojik analizleri yapilmistir. Reaksiyon sonunda ornekler filtre
edilmis ve Mn® partikiilii 60-80 °C' de vakumlu etiivde (Niive) 1 giin boyunca kurutulmustur.
Mn® partikiil boyutunun tespiti Malvern Mastersizer marka 2000 Hydro model cihaz ile,
morfolojik icerigi SEM (JEOL SEM-7100) analizi ile tespit edilmistir. Mineralojik bilesimi
X-Ray difraction (XRD) (PANalytical Empyrean) kirinim yasasina gore 5-70° dalga boyu
araliginda 3° dk™* tarama hizinda okuma yapilarak belirlenmistir.

3. Bulgular
3.1. Sifir Degerlikli Mangan (Mn°) Partikiil Karakterizasyonu

Sifir degerlikli manganin djo, dsp Ve dgo partikiil cap araligi sirasiyla 4.96, 14.1 ve 54.7 um
oldugu belirlenmistir. SEM goriintiistine gore, kullanilan Mn° partikiiliiniin homojen olmayan
ve acik gri goriiniimde oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.1a). Yalmz Mn° partikiilii ile yapilan
karigtirma deneyi sonunda partikiil morfolojisinin fazla etkilenmedigi goriilmiistir (Sekil
3.1b). Birlesik Us/Mn” uygulamasi sonucu partikiillere ait SEM goriintiisii incelendiginde US
uygulamasina maruz birakilmis Mn° partikiillerin hem sekilsel hem de boyut olarak
degisiklige ugradiklart goriilmektedir (Sekil 3.1c).

:
My .- ' et B ———t B . -
IR s e hs

Sekil 3.1. Sifir degerlikli mangan partikiiliinin SEM gériintiisii (8) Mn°; b) Mn%0 kHz; c)
Mn®/40 kHz)
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XRD analizi kirimim yasasina gore, Mn° partikiiliiniin faz yapisinda Mn, Mn(OH); ve Mn,0s
bilesiklerine karsilik gelen pik siddeti degerleri 6l¢ililmiistiir. Okunan her pik degerleri belli
acilara karsilik gelen bilesige denk gelmektedir. Sekil 3.2°de verilen XRD grafiginden, tiim
piklerin mangan bilesigine ait oldugu belirlenmistir.

0 Mn

Counts

0 o 9
[ s ey L e - .WMWWMWWWM*H

2-Theta (-:Ie-ﬁre&}
Sekil 3.2. Sifir degerlikli mangan partikiiliiniin XRD analizi

3.2. Sifir Degerlikli Mangan (Mn°) ile Nitratin Kimyasal Denitrifikasyonu

Nitratin indirgenmesinde hem partikiil dozu hem de reaksiyon siiresi onemli bir parametredir.
Yiiksek dozda toplam partikiil ylizey alan1 daha fazla oldugundan nitratin indirgenmesi de
daha hizli ger¢eklesmektedir. Elde edilen sonuglara gore, 0.5 g Mn° dozunun NOs-N
giderimine etkisi fazla gozlenmezken, 0.75 g ve 1 g Mn° doz uygulamasinda siire arttikca
NO3-N giderimi artmis ve bu iki dozun nitrat indirgeme etkisi benzerlik gdstermistir. Insani
Tiiketim Amacgli Sular Hakkinda Yo6netmelik Kriterlerine gére NO3-N degerinin maksimum
10 mg/l olmasina miisaade edilmektedir. Sifir onda bes, 0.75 ve 1 g Mn® dozu kullamldiginda
reaksiyon sonunda miisaade edilen sinir deger saglanamamistir. Doz 1.5 g’a ¢ikarildiginda
nitratin indirgemesi hizlanmis ve reaksiyon sonuna kadar NO3-N konsantrasyonu azalmistir.
Bir onda bes g dozda 40.dk’ da NO3-N konsantrasyonu sinir degerin altina diiserken; 2 g
dozda ise 20. dk’ da benzer sonug elde edilmistir (Sekil 3.3). Bu sonuglardan da goriilecegi
iizere, nitratin kimyasal denitrifikasyonu Mn® dozunun artmasiyla birlikte ciddi oranda
artmaktadir. Ornegin dozun 0.5 g’dan 2 g’a arttirilmasi sonucunda toplam partikiil yiizey alani
4 katmna ¢iktigindan daha fazla reaktif ylizey alan1 olmasi sebebiyle nitrat giderimi de daha
yiiksek elde edilmistir.

Sifir degerlikli metalik partikiiller ile kirletici maddelerin aritimi1 dogrudan veya dolayli olarak
partikiil yiizeyinde ger¢eklesmektedir. Partikiil dozu arttikga toplam aktif yiizey alam
artmakta ve buna bagli olarak da daha fazla miktarda kirletici maddenin indirgenmesinin
oldugu yapilan calismalar ile ortaya konmustur (Choe ve ark., 2004; Suziki ve ark., 2012; Ileri
ve ark., 2015a). Bu tiir uygulamalarda doz miktarindaki artisa bagli olarak verimin
tyilestirilmesi ancak belli bir doz degerine kadar etkili olabilmektedir. Su Kirliligi Kontrol
Yonetmeligi’ne gore belirlenen sinir degerin saglandigi doz miktar1 ayn1 zamanda optimum
doz olarak ifade edilmektedir. Partikiil dozunun artmasiyla birlikte nitrat giderimi de artmus,
2 g doz uygulamasinda NOs-N degeri sinir deger olan 10 mg/l altina diislirilmiistir. Bu
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sonuglara gére yalmz Mn® partikiilleri ile viiriitilen deneyler icin reaksiyon siiresinin kisa
olmasi da goz dniine alindiginda optimum Mn° dozu 2 g olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.3. Farkli dozlarda Mn° ile nitratin kimyasal denitrifikasyonu (MOPs= 1 g; C,= 50 mg
NO;3-N/I)

3.3. Birlesik Ultrases Ve Sifir Degerlikli Mangan (Mn°) ile Nitratin Kimyasal
Denitrifikasyonu

Sifir degerlikli mangan partikiilleri (Mn®) 40 kHz frekansh US ile aktive edilerek NO3-N
gideriminin iyilestirilmesi amaglanmustir. Nitratin birlesik US/Mn° ile gideriminde partikiil
dozu ve reaksiyon siiresinin etkileri ayrintili bir sekilde arastirilmistir. Farkli dozlarda Mn°
partikiilleri ilave edilen NO3-N ¢ozeltileri ultrasonik ortamda aritilmis ve nitratin zamana
bagl giderimi Sekil 3.4’de gosterilmistir. Ultrasonik ortamda 0.5, 0.75, 1, 1.5 ve 2 g Mn°
partikiilleri igeren ¢ozeltilerin 60 dk siire sonucunda NO3-N giderim oranlar sirasiyla %78,
%96, %100, %100 ve %100 olarak belirlenmistir. Ultrases kavitasyon etkisinin giderimin
artmasinda oldukga etkili oldugu tespit edilmistir. Ultrasesin meydana getirdigi kavitasyon ve
mekanik kuvvet etkisi ile Mn° partikiilleri yiizeyinin hizla aktive olmasi saglanmakta ve
boylece daha fazla nitrat giderimi saglanmaktadir. Sifir onda bes g Mn° dozunda sinir deger
saglanamazken; 0.75 g Mn° dozu i¢in 30. dk’ da NO3-N degeri 10 mg/l’ nin altina azalmistir.
Bir, 1.5 ve 2 g Mn° dozu kullanildiginda ise ilk 10 dk sonunda smir deger elde edilmistir. Bu
sonuglara gore, birlesik US/M n° uygulamasinda reaksigfon stiresinin kisa olmasi istendiginden
optimum Mn° dozu 1 g olarak secilmistir. Yalniz Mn" partikiilleri kullanildiginda 2 g dozda
elde edilen sonug, birlesik US/Mn° prosesi ile 1 g Mn° dozunda elde edilmistir. Boylece
ultrases kullanildiginda daha kisa siirede ve diisiik dozda nitrat giderimi saglanmistir. Benzer
sonu¢ Ileri ve ark. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada ortaya konmus ve nitrat
denitrifikasyonunda birlesik US/ Mg0 prosesi denenmis ve ultrases mekanik kuvvet etkisinin
partikiil yilizey alanin1 arttirdigindan nitrat gideriminde doz ve siirenin yariya indirildigi tespit
edilmistir.
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Sekil 3.4. Ultrasonik ortamda farkli dozlarda Mn? ile nitratin kimyasal denitrifikasyonu (US =
40 kHz; MOPs = 1 g; Co=50 mg NO3-N/I)

3.4. Nitratin Kimyasal Denitrifikasyonu Sonucunda Olusan Azot Bilesikleri

Esitlik 2-4’ e gore nitratin kimyasal denitrifikasyonu sirasinda NO;', NH," ve N, gibi yan
{iriinler ag13a ¢ikmaktadir. Reaksiyon sirasinda NO,  ve NH;" olusabilmesi igin proton (H")
ihtiyact olmaktadir. Ozellikle NH," bilesigine indirgenebilmesi icin 10 H* protonuna ihtiyag
oldugu esitlik 4’te goriilmektedir. Bu sebeple reaksiyon alkali sartlarda gergeklestiginden
nitratin N gazina indirgenmesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yalniz Mn° partikiili
ve birlesik US/Mn° prosesi uygulamalari ile nitratin indirgemesi sonucunda olusan azot
formlarmm (NO, NH;" ve N;) zamana bagl konsantrasyon degerleri Sekil 3.5 a,b’ de
sunulmustur. Azot bilesigi olarak NOs", NO,” ve NH;" konsantrasyonlar1 analitik yontemlerle,
N, konsantrasyonu ise toplam azot kiitle dengesinden hesaplanmistir (Esitlik 9). Analiz
sonuglarina gore, Mn® tek bagma kullamildiginda %74 civarinda NOs-N giderimi elde
edilmistir. Bir g Mn° partikiilii tek basina uygulandiginda 60 dk reaksiyon sonunda NO3-N
konsantrasyonu 50 mg/lI’den 13 mg/I’ye ve giderilen nitratin 0.27 mg/lI’si NO;-N, 36.73
mg/I’si N; olarak kaydedilmistir. NH;"-N olusumu ise 0.1 mg/I’nin altinda &l¢iilmiistiir (Sekil
3.5a). Birlesik US/Mn° uygulamasi sonucunda %99 civarinda NOs™-N giderimi elde edilmis
ve giderilen nitratm 0.33 mg/1’si NO,-N, 49.57 mg/I’si N, ve ¢ok az miktarda NH4"-N olarak
Ol¢iilmiistiir (Sekil 3.5b). Elde edilen sonuglar gostermistir ki, ultrasonik etki ile birlikte NO3’
kimyasal denitrifikasyon hizinin arttigi ve denitrifikasyon {irlinii olarak daha fazla N, gazi
olusumu saglanmistir. Bu durum birlesik ultrases ve sifir degerlikli mangan (US/Mn°)
uygulamalarinda daha net bir sekilde goriilmektedir (Sekil 3.5b). Nitratin kimyasal
denitrifikasyonu sonucu azot gazina indirgendigi yapilan diger c¢alismalarda da ortaya
konmustur (Liang ve ark., 2008; Ileri ve ark., 2015;)
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Sekil 3.5. Mn® ve US/Mn° ile nitrat indirgemesinin azotlu bilesik olusumuna etkisi (Mn® dozu
=1g9; MOPs =1 g; Co=50 mg NO3-N/I)

3.5. Ultrasonik Ortamda Sifir Degerlikli Mangan ile Yeralti Suyundan Nitrat Giderimi

Sentetik nitrat ¢ozeltilerinde NOs-N indirgemesi uygulandiktan sonra, Mn° ve US/Mn°
prosesleri nitrat igerigi yiiksek bir yeralt1 suyunun aritilmasinda test edilmistir. Bir ve 2 g Mn°
dozunda yeralt: suyunda bulunan nitratin giderimi amaciyla yalmiz Mn° ve birlesik US/Mn”
uygulanarak aritma proseslerinin etkisi karsilastirlmistir. Indirgeme sonucunda zamana bagh
kalan azot cinsinden nitrat ve olusan nitrit, amonyum Ve azot gazi miktarlar1 Sekil 3.6a-d’de
sunulmustur. Mn° dozu 1 g uygulandiginda, yeralti suyunda yaklagik %40 civarinda NO3-N
giderimi saglanmis ve buna karsilik 2 mg/l NO,-N, 15 mg/l N, ve ¢ok az miktarda (< 0.1
mg/l) ise NH4*-N olusmustur (Sekil 3.6a). Doz 2 katina ¢ikarildiginda Mn° partikiilleri iceren
yeraltt suyunda 60 dk siire sonunda yaklasik %41 civarinda NO5™-N kimyasal denitrifikasyonu
saglanmis ve bu giderime karsilik ortalama 2.7 mg/l NO>™-N, 12.3 mg/l N; ve ¢ok az miktarda
(< 0.1 mg/l) ise NH;"-N olusmustur (Sekil 3.6c). Yeralt: suyu ornegi dogal bir &rnek
oldugundan igeriginde yiiksek miktarda katyon ve anyonlar bulunmaktadir. Bu sebeple
partikiil yiizeyi hizla diger iyonlar tarafindan kaplanmakta ve yiizey aktivasyonu ile kimyasal
denitrifikasyon verimi azalmaktadir.

Birlesik yapilan deneyde (US/Mn°) 1 g Mn° partikiilii kullanildiginda 60 dk siire sonunda
yaklasik %50 civarinda nitrat giderimi saglanmig ve 0.4 mg/l NO,-N, 20.5 mg/l N; ve ¢ok az
miktarda (< 0.1 mg/l) ise NH4*-N olusmustur (Sekil 3.6b). iki g Mn® dozunda yapilan deneyde
ultrases uygulamasiyla birlikte nitrat kimyasal denitrifikasyonunun ciddi olgiide arttig1
belirlenmistir. Nitrat giderimi %93 seviyesine ¢ikmis ve aritma sonucunda 0.02 mg/l NOy -N,
38.9 mg/l N, ve cok az miktarda (< 0.1 mg/l) ise NH;"-N elde edilmistir (Sekil 3.6d). Bu
sonuglara gore, ultrasonik kavitasyon sayesinde Mn° partikiil yiizeyi daha aktif hale
geldiginden nitratin indirgemesi kayda deger dlglide hizlanmig ve bunun sonucu olarak da
ortamda agirlikli olarak N, gaz1 olusmustur. Ultrases mekanik kuvvet etkisi ile partikiil
yiizeyinde pasif film olusumu daha az oldugundan nitrat giderim verimi de yiiksek elde
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edilmistir. Yapilan bir ¢alismada, yeralti suyundan nitratin gideriminde magnezyum tek
bagina kullanildiginda nitrat indirgemesi diisiik iken, ultrases giicii ve doz miktarini arttirica
nitratin magnezyumla denitrifikasyonunun ciddi 6l¢tide arttigi belirlenmistir (Ileri ve ark.,
2015).
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Sekil 3.6. Mn°® ve US/Mn° ile yeralt: suyunda bulunan nitratin indirgemesi sonucunda olusan
azotlu bilesiklerin zamana bagl degisimi (Co = 42 mg NO3™-N/I; MOPs =1 g)
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3.6. Sifir Degerlikli Mangan ile Nitrat Giderim Reaksiyonunun XRD Analiz Sonucu ile
Aciklanmasi

Reaksiyon sonrasi nitratin su igerisinde kimyasal denitrifikasyonuna baglh olarak Mn°
partikiillerinin minerolojik yapisinda meydana gelen degisiklikler XRD analizi ile tespit
edilmis ve Sekil 3.7b ve c’de gosterilmistir. Partikiil minerolojik yapisinda meydana gelen
degisiklikleri belirlemek amaciyla Mn, mangan hidroksit (Mn(OH),;) ve mangan dioksit
(MnOy) karsilik gelen pik siddeti degerleri Olglilmiistiir. X-1s1n1 kirmimi (XRD) analizine
gore, Mn° partikiiliiniin ¢gogunlukla Mn formunda oldugu goriilmektedir (Sekil 3.7a). Nitrat
indirgemesinde Mn° partikiilii tek bagina kullanildiginda reaksiyon sonunda oksit formlardan
MnO; ve Mn(OH), olusumu tespit edilmistir (Sekil 3.7b). Nitratin indirgemesi sonucu sifir
yiikli mangan Mn*#ye yiikseltgenerek Mn(OH) ile MnO, katis1 seklinde ¢oktigii XRD
analizi ile belirlenmistir. Mangan metalik partikiillerinin suya ilave edildikten hemen sonra
oksit formlarmin olusmasi sonucu partikiil ylizeyini kaplayarak reaktif 6zelligini kaybettigi
anlasilmaktadir (Esitlik 10, 11).

Mn*? + % O, + 2H,0 — Mn(OH)y + 2H" (10)
MnOH, + H,0 — MnOgqy + 4H* (11)

US/Mn® uygulamasi ile nitratin kimyasal denitrifikasyon kapasitesi ciddi anlamda
iyilestirilmistir. US/Mn° birlikte kullanildiginda, Mn%0 kHz ile pik siddetleri arasinda fark
oldugu tespit edilmistir. Ultrases etkisiyle partikiil yiizeyine artan difiizyon hiz1 ile daha fazla
nitrat giderimi saglandig1 ve hizlanan reaksiyon sonucu Mn° elementi igeriginin azalmasiyla
MnO, ve Mn(OH), oksit formlarin pik siddetlerinin arttg1 goriilmektedir (Sekil 3.7c). Olusan
oksit formlarin fazla olmasi Mn° partikiilii ile nitratin daha fazla reaksiyona girdigini ve
indirgendigini gostermektedir.
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Sekil 3.7. Sifir degerlikli mangan partikiiliiniin reaksiyon éncesi (a) Mn° ve reaksiyon sonrasi
b) Mn%0 kHz; ¢) Mn®/40 kHz XRD sonucu (Co=50 mg NOz-N/I; t = 60 dk)
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4. Sonug¢

Sentetik ve yeraltt suyunda bulunan nitratin indirgenmesinde amonyum veya tercihen azot
gazina doniisiimii saglamak amaciyla sifir degerlikli mangan (Mno) tekli ve birlesik US/Mn°
prosesi kullanilmis ve partikiil dozu (0.5-2 g) ile reaksiyon stiresi (0—60 dk) parametrelerinin
etkisi kesikli testler ile arastirlmistir. Birlesik US/Mn° ile partikiil yiizey alaninin artmasi ve
cap araliginin azaltilmasi saglanarak nitrat indirgenmesi daha kisa siirede ve diisiik dozda
saglanmustir. Birlesik US/Mn° uygulamasi ile en yiiksek giderim verimi 1 g dozda ve 20.
dk’da elde edilirken; yalmz Mn° kullamldiginda 2 g dozda ve 40. dk’da elde edilmistir.
Ultrases kavitasyonu reaksiyon hizint ve diflizyonu arttirdigi igin nitrat kimyasal
denitrifikasyonun oldukea yiiksek oldugu goriilmektedir. Mn® ve US/Mn° proseslerinin nitrat
giderimine olan etkisinin daha net agiklanabilmesi i¢in XRD analizi yapilmis ve olusan oksit
formlari (MnO, Mn(OH),) birlesik US/Mn° prosesinde daha fazla oldugu tespit edilmistir.
Olusan oksit formlarin fazla olmasi Mn° partikiilii ile nitratin daha fazla reaksiyona girdigini
ve indirgendigini gostermektedir. Optimum deneysel sartlar dikkate alinarak, nitrat
bakimindan zengin bir yeralti suyunun artimmnda Mn® ve US/Mn° proseslerinin  etkisi
arastirilmistir. Bir ve 2 g Mn° dozunda, nitrat giderim verimleri sirasiyla Mn® partikiilii igin
%40 ve %41 iken; birlesik US/Mn° prosesleri i¢in sirasiyla %51 ve %93 oraninda giderim
verimleri elde edilmistir. Yeralt: suyunda yiiksek konsantrasyonda bulunan katyon ve anyon
bilesikleri partikiil yiizeyini hizla kaplayarak giderim kapasitesinin diismesine sebep oldugu
diisiniilmektedir. Sonug¢ olarak, Mn® ve US/Mn° proseslerinin nitratin  kimyasal
denitrifikasyonunda etkili prosesler oldugu tespit edilmistir. Ultrases prosesinin Mn° yiizey
aktivitesine etkisinin yiiksek olmasi ile nitrat giderim verimi diisiik doz ve kisa siirede elde
edilmistir. Birlesik US/Mn° ile ilgili yapilan ¢alisma literatiirde bulunmadigindan elde edilen
bu sonuglarin bundan sonraki atiksu veya yeralti suyunda bulunan diger kirleticilerin giderimi
konusunda yapilacak ¢aligmalar i¢cin 6nemli bir referans olacagi diistiniilmektedir.
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