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ABSTRACT

In this study, ultrasound (US), zero-valent magnesium (Mg’) and their simultaneous combination were tested at different Mg”
doses (0.5, 1, 1.5, 2 ve 2.5 g/L), pH values (2, 4, 7 ve 9) and ultrasonic powers (30, 60 ve 90 W) for nitrate reduction.
Ultrasound alone was found to be ineffective for nitrate removal at different pH values. Effect of ultrasonic power for pH
controlled operation, nitrate reduction was increased with increasing dose of magnesium powder. Ultrasound induced
profound effects on denitrification capacity of magnesium particles. For example, with controlling pH at 4, 95% of initial
nitrate was reduced by 2.5 g/L of magnesium powder within 60 min, while keeping the applying combined US/Mg® for 30,
60, and 90 W ultrasonic powers at the same dose, required durations to achieve at the same nitrate removal efficiencies were
determined to be approximately 30, 20 and 20 min, respectively. When pH was controlled at 7 and 9, up to 70% of nitrate
was removed by 2.5 g Mg"/L dose after 60 min , but in the same conditions with 90 W ultrasonic power a complete nitrate
reduction was attained only within 30 min. Effect of ultrasonic on magnesium surface activation and nitrate removal was
arised more clearly at alkaline conditions, when particle surface passivation was increased at increased pH . Nitrogen gas
(N,), nitrite (NO,") and ammonium/ammonia (NH,/NH;) were detected as the major denitrification by-products following
US/Mg’ treatment. As more ultrasonic power and magnesium dose were applied, the rate of conversion of nitrate to nitrogen
gas increased significantly.

Keywords: Ultrasound; zero valent magnesium,; nitrate reduction; passive film.

BIRLESIiK ULTRASES VE SIFIR YUKLU MAGNEZYUM iLE NiTRAT’IN pH KONTROLLU
DENITRIFIKASYONU

0z

Bu calismada, ultrases (US) ve sifir yiiklii magnezyumun (Mgo) uygulamalarinda farkl MgO dozu (0,5, 1, 1,5,2ve 2,5 g/L),
pH (2, 4, 7 ve 9) ve ultrasonik gii¢ degerlerinin (30, 60 ve 90 W) nitrat giderimine etkisi arastirilmistir. Farkli pH
degerlerinde ultrases prosesi tek basina uygulandiginda kayda deger bir nitrat giderimi saglanamamistir. pH kontrol
edildiginde, sifir yiiklii magnezyum (Mg”) dozu arttik¢a ultrasonik gii¢ etkisiyle nitrat giderimi de yiikselmistir. Ultrases
gliciiniin magnezyum partikiillerinin denitrifikasyon kapasitesini oldukg¢a artirdigi belirlenmistir. Ornegin, pH 4’te, 2,5 g
Mg/L doz uygulamalar igin 60 dk reaksiyon sonucunda nitratin % 95°i denitrifiye edilirken; 30, 60 ve 90 W birlesik
US/Mg’ uygulamalari ile ayn1 magnezyum dozunda ayni verimin saglanabilmesi igin gerekli olan siire sirastyla 30, 20 ve 20
dk civarinda tespit edilmistir. pH 7 ve 9’da, sadece Mg” ile 60 dk sonunda ancak %70 civarinda bir nitrat giderimi
gergeklesirken, ayni magnezyum dozunda 90 W ultrasonik gii¢ uygulandiginda nitratin tamami 30 dk igersinde giderilmistir.
pH arttikga partikiil yiizey oksitlenmesi arttigindan ultrasesin magnezyum yiizey aktivasyonuna ve dolayisiyla nitrat
giderimine etkisi alkali kosullarda daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Nitratin indirgenmesi sonucu azot gazi (N,),
nitrit (NO,) ve amonyum/amonyak (NH,"/NH;) denitrifikasyon bilesikleri olusmaktadir. Yiiksek ultrasonik gii¢ ve yiiksek
magnezyum partikiil dozu uygulamalarinda nitratin azot gazina doniisiim oraninin arttig1 tespit edilmistir.

Anahtar Sézciikler: Ultrases, sifir yiiklii magnezyum, nitrat indirgemesi, pasif film.
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1. GiRiS

Glinliimiiziin en Onemli sorunlarindan biri temiz ve siirdiriilebilir su kaynaklarina olan
ihtiyagtir. Ozellikle artan sulama suyu ihtiyaci, kullanilmis sularin gelisigiizel dogal ortama
verilmesi ile yiizeysel ve yeraltt su kaynaklarmin kalitesi bozulmaktadir [1,2]. Su kalitesini
etkileyen azot, fosfor ve kiikiirt icerikli organik maddeler dogal ayrisma siireci sonunda nitrat,
fosfat ve siilfat gibi nihai {iriinlere doniiserek yiizeysel ve yeralti sularinda birikime neden
olmaktadir [1-3]. Nitrat (NO;") yeralt1 suyu kirliligini olusturan en 6nemli kirleticilerden biridir.
Ozellikle tarimda azotlu giibrelerin ve pestisitlerin kullanimi ile yeralti sularinda nitrat
konsantrasyonu yiiksek degerlere—ulagmaktadir [3-5]. Yiizeysel ve yeralti sularinda azot
bilesikleri nitrat azotu (NO;™-N), nitrit azotu (NO,-N), amonyak azotu (NH3-N) ve organik azot
(Org-N) seklinde bulunmaktadir [6]. Ozellikle indirgenmis nitrat ve nitrit gibi azot formlari
belirli konsantrasyonlarin iizerine ¢iktiginda ekosistemde bulunan canlilar {izerinde toksik etki
olusturmaktadir. Nitrat azotunun i¢gme sularinda 10 mg/L degerinden yiiksek bulunmast
durumunda, bebeklerde kalp ve dolasim bozukluguna sebep oldugu, hemoglobin tasimimini
etkiledigi ve sonug olarak mavi bebek hastaligina sebep oldugu bilinmektedir. Insani titketim
amagli sular hakkinda yénetmelige (ITASHK) gore yiizeysel ve yeralt1 sularmin igme suyu olarak
kullanilabilmesi i¢in nitrat azotu konsantrasyonunun 10 mg/L’den az olmas1 istenmektedir [7].

Insan saghgm olumsuz etkilediginden dolay1 sulardan nitratin giderilmesi 6nem arz
etmektedir. Son zamanlarda klasik fiziksel, kimyasal veya biyolojik aritma yontemlerine
alternatif olarak nitrat gideriminde etkili olmas1 sebebiyle kimyasal indirgeme ile yapilan aritma
islemlerine olan ilgi artmistir [8-11]. Kimyasal denitrifikasyon islemi redoks reaksiyonlarina
gore gerceklesmekte ve nitrat (NO5) nitrit (NO,), amonyum (NH,") veya azot gazma (N,)
doniisiirken, sifir yiiklii metal partikiiller (Fe’, Mg®, Al°, vb) +2 veya daha biiyiik degerlikli
katyonlara oksitlenmektedir [10—19]. Sulardan kirletici maddelerin gideriminde son zamanlarda
indirgeyici olarak sifir yiiklii partikiillerin kullanimi artmaktadir. igme sularinda kargilagilan
kirleticiler daha ¢ok inorganik karakterde kimyasal indirgenmeye miisait maddeler olduklarindan
bu tiir maddelerin aritilmasinda yiiksek elektrokimyasal potansiyele sahip katalizorlerin
kullanilmasi aritmanin pratik ve ekonomik uygulanabilirliligi agisindan énemlidir.

Sifir yiiklii metallerin reaksiyon verimini etkileyen en &nemli parametre pH’dir [18,19].
Kirletici maddelerin kimyasal rediiksiyonu redoks prensibine dayanmakta ve genellikle
indirgenme reaksiyonu i¢in H" protonu tiiketilmektedir. Nitrat gideriminde, hidrojen protonlari
ile sifir yiikli metal arasindaki reaksiyon partikiil yiizeyinde gerceklestiginden partikiill BET
yiizey alani olduk¢a 6nemli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir [12,15,18,19]. Proton
titketimi ya da hidroksil iyonu iiretimi sonucu suyun pH degeri arttigindan olusan hidroksil iyonu
metal ylizeyinde birikime sebep olmaktadir. Suda bulunan metal oksit ve tuzlarin sifir degerlikli
metallerin yiizeyine adsorbe olmasi ile partikiil yiizeyinde oksitlenme (pasif film) meydana
geldiginden sifir degerlikli metallerin indirgeme 6zelligi azalmaktadir.

Nitratin indirgenmesinde kullanilan sifir yiiklii metalin yiizey elektrokimyasal potansiyeli
(E°) ne kadar yiiksek olursa, denitrifikasyon iglemi de o kadar daha kisa siirelerde
gerceklesmektedir. Fe® (0,44 volt), A’ (1,67 volt), Zn® (0,86 volt), vb katalizérler ile
karstlastirildiginda, Mg® metali daha yiiksek elektrokimyasal potansiyele (2,37 volt) sahip oldugu
icin nitrat1 daha kisa siirelerde indirgeyebilme 6zelligine sahiptir [15,16]. Magnezyumun asidik
sartlarda veya pH’m kontrol edildigi durumlarda Fe” ve AI” gibi katalizorlere gore aktif bir
indirgeyici oldugu yapilan arastirmalardan agik bir sekilde anlasilmaktadir [15]. pH kontrol
edilerek nitratin Mg’ ile azot gazina denitrifikasyonu asagida verilen redoks reaksiyonlarina gére
gerceklesmektedir [15,16]:

Mg’ — Mg™+2¢ (E°=-2,37 volt) 1)
NO; + Mg’ + 2H" — Mg™ + NO, + H,0 )
2NO5 + 5Mg’ + 12H" — 5Mg" + N, + 6H,0 3)
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NO; +4Mg° + 10H" — 4Mg™ + NH," + 3H,0 (4)

Sifir degerlikli magnezyum (Mg’) iyi bir indirgeyici olmasmna ragmen su aritimindaki
performansi ortam kosullar1 ve isletme sartlarina gore degismektedir. Oldukga aktif bir katalizor
olmasindan 6tiirii diger sifir yiikli metalik partikiillere gore magnezyumun yiizeyi ¢ok daha hizli
bir sekilde oksitlenmektedir. Ozellikle suda bulunan metal oksit ve tuzlarin partikiil yiizeyine
adsorbe olmasi sonucunda magnezyumun yiizey aktivitesi azalmakta ve buna bagli olarak da
indirgeme potansiyeli diismektedir [15,16]. Mg" yiizey aktivitesinin iyilestirilmesine ydnelik
literatiirde yapilan ¢aligmalar smurli olup; bu kapsamda yapilan arastirmalar daha cok Mg°
partikiillerini Cu, Al, Pd vb metalik elementler ile birlikte kullanarak yiizeyinin daha aktif hale
getirilmesine yoneliktir [20-24]. Son yillarda sifir yiiklii metal partikiillerin yiizey aktivasyonunu
artirmak i¢in ultrases uygulamalari dikkat ¢ekmektedir [25-28]. Ultrasonik jet dalgalarmnimn
darbeli etkisi sonucunda sifir yiiklii metallerin (Fe’, Mg” ve Al%) partikiil yiizeylerindeki pasif
film, etkili bir sekilde kirilabilmektedir. Ayrica darbeli ultrasonik kesme kuvvetleri partikiil
yiizeylerinde gozenekli bir yapt olusturarak birim partikiil kiitlesi bagina diisen toplam BET
ylizey alanmi artirabilmektedir. Ultrasesin yukarida belirtilen yiizey temizleme (aktivasyon) ve
BET ylizey alami iyilestirme etkileri sayesinde sifir yiiklii metalik partikiiller ile yeralt1 ve
yiizeysel sularda bulunan organik ve inorganik kirleticilerin deklolrizasyonu veya kimyasal
indirgenmesi ¢ok daha verimli bir sekilde yapilabilmektedir [29-36]. Bu kapsamda nitrat veya
nitritin kimyasal indirgenmesinde ultrases (US) ve sifir yiiklii demirin (Fe®) birlikte kullamldig:
caligmalar dikkat cekmektedir [32-36]. Yapilan bu arastirmalarda, ultrasonik kesme kuvvetleri ve
hidroksil radikal oksidasyon reaksiyonlari neticesinde, pasif film olusumu engellenerek partikiil
yiizeyinin aktif hale getirildigi ve bunun sonucu olarak ta kirletici maddenin indirgenme hizinin
arttif1 rapor edilmektedir [33,34]. Al®katalizorii ile ilgili yiiriitillen ¢alismalarda 6zellikle ultrases
ile sicaklik artis1 sonucu partikiil boyutunda kiiciilme ve yiizey alani aktifliginde artig tespit
edilmistir. Ayrica yiizey alanina etki eden kavitasyon sonucu metal ve partikiil yiizeyinde
aliiminyum hidroksit olusumunda azalma tespit edilmistir [29-31]. Ozellikle birlesik ultrases ve
Mg" ile yapilan galismada, ultrasonik dalgalar altinda difiizyon hizi arttigi icin kavitasyon
kabarciklarinin partikiil yilizey aktifligini artirmasi sonucu nitrat denitrifikasyonu daha kisa surede
gerceklesmekte ve magnezyum partikiiliinii daha kiigiik boyutlara pargalayarak yiizey alanini
artirdigindan diisiik magnezyum dozunda hizli nitrat giderimi elde edilmistir [37].

Bu ¢alismada, 20 kHz frekansh ultrases prosesi (US) ve sifir yiiklii magnezyumun (Mg°) tekli
ve birlesik uygulamalar1 sonucunda nitratin kimyasal yolla denitrifikasyonu aragtirilmistir. Farkli
pH degerlerinde (2, 4, 7 ve 9) magnezyum partikiili kullanilarak nitrat bilesiginin, amonyum
veya tercihen azot gazina doniisiimiinii saglayacak optimum sartlar belirlenmistir. Bu kapsamda,
tekli ve birlesik ultrases (30, 60 ve 90 W) ve Mg” (0.5, 1, 1.5, 2 ve 2.5 g/L) proseslerinin nitratin
indirgenmesindeki etkileri degerlendirilmistir. Sifir degerlikli magnezyum (Mg®) partikiiliiniin
ultrases kullanilarak yiizey aktivitesinin iyilestirilmesine yonelik yapilan bir ¢aligma literatiirde
mevcut olmadigindan, aragtirma kapsaminda elde edilen sonuglar bu alanda bundan sonra
yapilacak bilimsel ¢aligmalar icin 6nemli bir referans olacaktir.

2. MATERYAL VE METOT

Deneylerde potasyum nitrat (KNO;) kimyasali kullanilarak standart nitrat c¢ozeltileri
hazirlanmigtir. Deneysel ¢aligmalar sabit sicaklikta (20-25°C) gergeklestirilmigtir. Sogutma suyu
reaktor ceketi icersinde sirkdile ettirilerek nitrat drneklerinde ultrases’ten kaynaklanan 1s1 artislari
dengelenmistir. pH kontrollii yiiriitilen deneylerde 0.5 M hidroklorik asit (HCI) ilavesiyle pH
istenilen degerde (2, 4, 7 veya 9) sabit tutulmustur. Aritma esnasinda reaktér atmosfere tamamen
kapatilmis ve reaktor icerisindeki basing argon gaziyla kontrol edilmistir.

Diisiik frekansli ultrases uygulamalar1 farkli giic degerlerinde (30, 60 ve 90 W)
gerceklestirilmistir. Ultrases {initesi 20 kHz dijital VibraCell 505 model olup bir gii¢ kaynag:
(500 W), bir transdiiser, transdiisere ekli bir gii¢ arttiric1 (booster) ve buna bagli ucu vidalanabilir
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19 mm ¢apli bir titanyum probdan olusmaktadir (Sekil 1). 200 mL &rnek hacmi i¢in, ortalama
gii¢ yogunlugu 150, 300 ve 450 W/L ve gii¢ siddetleri 10.6, 21.2 ve 31.77 W/em?® olarak
hesaplanmistir. Caligma diizenegi Sekil 1°de verilmistir.

. Ultrasonik transdiiser

. Ultrasonik prob

. pH probu

. Numune alma noktasi
[ ——] . Termometre
ooo o . Sogutma su girisi
ooo 0O . Sogutma su ¢ikisi
ooo O . Ultrasonik jenerator
ooo . Mg® partikiilii

Sekil 1. Calisma Diizenegi

Magnezyum partikiil dozlart 0.5, 1, 1.5, 2 ve 2.5 g/L konsantrasyonlarinda kullaniimistir.
Sifir yiikli magnezyum (Mg®) partikiili kullanilarak yapilan deneylerde, karistirma islemi
manyetik karistirict ile 200 rpm’de gergeklestirilmisgtir.

2.1. Analitik Yontemler

Artma islemi sonunda reaktorden 5 mL Ornek alinarak 0.45 pm capinda filtreden
siiziildiikten sonra filtratta nitrat azotu (NOs™-N), nitrit azotu (NO,-N) ve amonyum azotu (NH,"-
N) tayinleri standart metotlara gore gerceklestirilmistir [38]. NO;-N, NO,-N ve NH,-N
konsantrasyonlar1 laboratuvarda mevcut olan Hach Lange DRS5000 model UV-VIS
spektrofotometre cihazi kullanilarak Sl¢iilmiistiir. Giinlik hazirlanan kalibrasyon egrisine gore
absorbans degerlerine karsilik gelen azot tiiriiniin ¢6zeltide kalan konsantrasyonlar
hesaplanmistir. Azot gazi (N,) konsantrasyonu ise asagida gosterildigi gibi toplam azot kiitlesi
dengesinden hesaplanmigtir:

NZ(t) = NO}'N(O) - [N03-N(t) + NOz-N(t) + NH4-N(I)] (5)
Nag : Her hangi bir # aninda olusan azot gaz1 konsantrasyonu (mg/L)

NO;-N(o) : Baslangigta (¢ = 0) sudaki nitrat-azotu konsantrasyonu (mg/L)

NO;-Nyy) : Her hangi bir # aminda kalan nitrat-azotu konsantrasyonu (mg/L)

NO,-Ny : Herhangi bir 7 aninda olusan nitrit-azotu konsantrasyonu (mg/L)

NHyN  : Her hangi bir # aminda olusan amonyum-azotu konsantrasyonu (mg/L)

2.2. Magnezyum Partikiil Yiizey Ozelliklerinin Belirlenmesi

Deneylerde analitik saflizi %99 ve yogunlugu 1.74 g/cm® olan sifir degerlikli magnezyum
partikiilleri kullamlmustir (Sigma-Aldrich, USA). Mg” ve US/Mg artma islemleri sonucunda
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partikiil yiizey Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin tespiti icin partikiil boyut
(Mastersizer), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve spesifik partikiil yiizey alan1 (BET)
analizleri Yildiz Teknik Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
gerceklestirilmistir. SEM ve BET analizi i¢in magnezyum partikiilii azot gazi igerisinde
muhafaza edilerek Vacucell 55 markali vakumlu etiivde 1 giin siireyle 60 °C’de kurutma islemi
yapilmistir. Quantachrome marka Quandrosorb SI model cihazi kullanilarak Mg0 partikiiliiniin
partikiil yiizey alam [Brunauer—-Emmett—Teller (BET)] 0.5 m%/g olarak &lgiilmiistiir. Partikiil
boyutunun tespitinde Malvern Mastersizer marka 2000 Hydro model cihaz kullanilmistir. Elde
edilen analiz sonuglarina gére magnezyum partikiillerinin ortalama boyutunun (dsp) 130 mikron
oldugu belirlenmistir. SEM analizinde Zeiss marka EVO® LS 10 model cihaz kullanilarak
partikiillerin morfolojik 6zellikleri belirlenmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Ultrases (US) ve Sifir Yiiklii Magnezyum ile pH Kontrollii Nitratin Denitrifikasyonu

Ultrases uygulamalar1 30 W, 60 W ve 90 W giiglerinde ve farkli pH degerlerinde (2, 4, 7 ve
9) yapilarak nitrat giderimi zamana bagli olarak izlenmistir (Sekil 2).

1B A} ] g 10
i 9 X X X XX XX XX
08 1 8
: 7 AAANAAADNAAANA
06 | 6|
8 B T 5
04 | 4 0Op0Oo0o0o0n
7 & pH=2 3|
02 | N 20 00 0000000
Oi‘a)“‘i““ix‘pl-‘l‘g‘ :Jéb)\\ “““ L e —
0 30 60 90 0 10 20 30 40 50 60
Ultrasonik gii¢ (Watt) Zaman (dk)

Sekil 2. Ultrases (US) aritimu ile nitratin pH kontrollii kimyasal denitrifikasyonu: a) Ultrasonik
giic= 30, 60 ve 90 W, b) Ultrases ortaminda pH degisimi, t= 60 dk; Baslangi¢ nitrat
konsantrasyonu = 50—55 mg/L NO3;™-N

Asidik, bazik ve notr sartlarda yiiriitiilen ultrases deneylerinde 60 dk deney siiresi sonunda
kayda deger bir nitrat giderimi elde edilememistir(Sekil 2a). Ultrasonik kavitasyon sonucunda
olusan hidroksil radikali (¢OH) veya hidrojen peroksit (H,O,) nitrat (NO;") gibi indirgenme
ozelligine sahip bilesiklerdir; bu nedenle sadece ultrases uygulamasi ile nitratin kimyasal olarak
denitrifiye edilememis olmasi beklenen bir durumdur. Ayrica deney siiresince pH degisimi
Ol¢iilmiis ve deney siiresince pH degerlerinde herhangi bir degisim gézlenmemistir (Sekil 2b).

Mg" kullanilarak nitratin indirgenmesinde, magnezyum kataliz6rii farkli dozlarda (0.5, 1, 1.5,
2 ve 2.5 g/L) numunelere ilave edilmis ve aritma siiresince pH parametresi asit ilavesi ile 2, 4, 7
ve 9 degerlerinde sabit tutularak nitratin denitrifikasyonu incelenmistir (Sekil 3). Asidik
kosullarda ve yiiksek magnezyum doz uygulamalarinda nitratin denitrifikasyon hizinin arttig1
goriilmiistiir. Ornegin pH 2 civarinda kontrol edildiginde 0.5 /L Mg® partikiilleri igeren
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numunelerde nitratin tamami 60 dk igerisinde denitrifiye edilmistir. Dozun 2.5 g/L seviyesine
¢ikarilmasi durumunda ise nitratin tamamu sadece 10 dk gibi kisa bir siire icerisinde denitrifiye
edilmistir. Asidik pH degerlerinde sifir degerlikli magnezyum partikiilii suya ilave edildigi zaman
nitrat H' protonu ile reaksiyona girerek hizli bir sekilde indirgenmektedir. pH 4’te kontrol
edildigi durumlarda, benzer doz uygulamalart (0.5, 1, 1.5, 2 ve 2.5 g/L) i¢in 60 dk reaksiyon
sonucunda sirasiyla nitratin %25, %50, %77, %85 ve %951 denitrifiye edilmistir (Sekil 3).

1¢

O O O O o)
o
0,8 1 X
A <o
X <o
0,6 1
° o
o A X
O
0,4 X
A
0,2
A
[m]
0 ‘ o 0 o n

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Mg° Dozu (gr/L)

Sekil 3. Farkli dozlarda sifir yiikli magnezyum (Mg”) ile nitratin pH kontrollii denitrifikasyonu
(Baslangig NO; -N konsantrasyonu = 50—55 mg/L; t = 60 dk; o kontrol; o pH= 2; A pH=4; x
pH= 7; & pH=9)

pH daha yiiksek degerlerde kontrol edildiginde denitrifikasyon hizi 6nemli 6l¢glide azalmustir.
pH 7°de 0.5, 1, 1.5, 2 ve 2.5 g/L magnezyum uygulamalari ile 60 dk reaksiyon siiresi sonunda
strastyla nitratin %18, %30, %48, %62 ve %75’1 denitrifiye edilmistir. pH 9°da 0.5, 1, 1.5, 2 ve
2.5 g/l magnezyum doz uygulamalarma karsilik gelen nitrat denitrifikasyon verimleri ise
strastyla %13, %25, %30, %40 ve %47°dir. Yiiksek pH’larda ortamda yeterli miktarda hidroksil
iyonu (OH") bulundugundan Mg° partikiilleri oksitlenmekte ve bunun sonucu olarak da nitrat
indirgenme verimi azalmaktadir. Elde edilen sonuglara gore, Mg" partikiilleri ile en yiiksek nitrat
denitrifikasyon verimi optimum 2.5 g/L Mg’ dozunda ve pH’in 4’te kontrol edildigi durumda
elde edilmistir.

3.3. Birlesik Ultrases ve Sifir Yiiklii Magnezyum Uygulamasinin Nitrat Denitrifikasyonuna
Etkisi

Nitrat igerikli ¢ozeltilere, Mg” partikiilleri doz 2,5 g/L olacak sekilde ilave edilerek farkl

ultrases gii¢ degerlerinde (30, 60 ve 90 W) ve farkli pH (2, 4, 7 ve 9) degerlerinde 60 dk boyunca
aritma iglemleri uygulanmustir (Sekil 4).
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Sekil 4. Sifir yiiklii magnezyum (Mg°) ile nitratin indirgenmesinde ultrasonik giiciin etkisi: Mg"
doz=2,5g/L, a) pH=2, b) pH=4, ¢) pH=7, d) pH=9 (> 0 W; 0 30 W; A 60 W; x 90 W)

pH 2’de yapilan deneylerde, sadece Mg® (2.5 g/L) ve birlesik US/Mg’ (30, 60 veya 90 W/2,5
g/L) ile nitratin denitrifikasyonu benzer siirelerde (6—8 dk) tamamlanmustir (Sekil 4a). Yogun
asidik sartlarda (pH=2) magnezyum partikiil yiizeylerinde bulunan oksit tabakalar tamamen
elimine edildigi i¢in ultrasesin bu anlamda magnezyum aktivasyonuna ve dolayisiyla nitrat
giderimine Onemli bir katki saglamadigi diisiiniilmektedir. Ancak pH arttikga partikiil yiizey
oksitlenmesi arttigindan ultrasesin magnezyum ylizey aktivasyonuna ve dolayisiyla nitrat
giderimine etkisi alkali kosullarda daha belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmustir.

pH 4’te yiiriitiilen deneylerde ultrasesin tek basina nitrat gideriminde etkili olmadig:
belirlenmistir (Sekil 2a). Sadece Mg” (2.5 gr/L) uygulamast ile nitratin icme suyu standartlarinda
belirtilen seviyenin (10 mg NO5™-N /L) altina diisiiriilebilmesi i¢in gerekli olan aritma siiresi 50
dk iken, benzer dozda (2.5 g Mg"/L) 30, 60 ve 90 W birlesik US/Mg’ uygulamalari ile ayni
verimin saglanabilmesi i¢in gerekli olan siire sirasiyla 30, 20 ve 20 dk civarinda tespit edilmistir.
Ozellikle 90 W ultrases uygulamasinda, 30 dk siire sonunda nitratin tamam denitrifiye edilmistir.
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Birlesik US/Mg" ile nitrat gideriminde elde edilen indirgeme hiz katsayis1 (0.12 dk™') ultrases
kullanilmayan duruma gore (0.04 dk™h yaklasik 3 kat daha yiiksek ¢ikmustir.

Ultrases ve magnezyumun pH 7 ve 9’da yiiriitiilen ikili uygulamalarinda (US/Mg") benzer
sonuclar elde edilmistir. Aritma siiresince asit ilavesiyle pH 7 veya 9’da sabit tutuldugunda,
deney siiresi sonunda Mg® partikiili ile nitrat konsantrasyonu standart degerin (10 mg/L NO;-N)
altina disiiriilemezken, 30, 60 ve 90 W’da gergeklestirilen ultrases uygulamalar1 sonucunda
nitratin standart degerin altina diigiiriilmesi i¢in gerekli olan siire sirasiyla 60, 30 ve 20 dk olarak
belirlenmistir. Bu sonuglardan da goriildiigii gibi suya daha fazla ultrasonik gii¢ uygulandiginda
sifir ylikli magnezyum ile nitratin denitrifikasyon kapasitesi ciddi Olgiide artmaktadir. Giig
arttikca ultrasonik kesme kuvvetleri etkisiyle hem partikiil yiizeyi daha kolay temizlenmekte hem
de partikiil boyutu daha fazla kiigiilmektedir.

3.4. Nitrat Denitrifikasyonu Sonucunda Olusan Azot Bilesikleri

Nitratm Mg’ ve US/Mg" ile farkli ultrasonik giilerde denitrifiye edilmesi sonucunda olusan
azotlu bilesiklerin zamana bagli konsantrasyon degisimleri Sekil 5’de sunulmustur. pH 4’de
nitratin Mg® ile denitrifikasyonu sonucunda ilk 10 dk igerisinde nitrit olusumu tespit edilmis ve
reaksiyon ilerledik¢e nitrit konsantrasyonu azalirken azot gazi ve diigiik oranda da olsa amonyum
olusumu gozlenmistir (Sekil 5a). 30 W ultrases giictinde 30 dk sonunda nitratin 10 mg/L’nin
altma diistiigii ve bu siire sonunda NO,™-N 10 mg/L, NH4'-N ise 7 mg/L civarinda 8lgiilmiistiir
(Sekil 5b). Toplam azot dengesinden nitratin yiiksek oranda N, gazina déniistiigii (31 mg/L)
belirlenmistir. 60 W birlesik US/Mg” uygulamasinda 30 dk sonunda nitratin 2 mg/L’nin altina
diistiigii ve bunun sonucu olarak ta sirastyla 0.5, 8 ve 36 mg/L civarlarinda NO,-N, NH,"-N ve
N, olustugu gozlenmistir (Sekil Sc). 90 W ultrases giiciinde 30 dk sonunda nitratin 1 mg/L’nin
altina distiigi ve bu siire sonunda nitrit azotu 0.2 mg/L, amonyum azotu ise 8 mg/L
konsantrasyonlarinda Sl¢iilmistiir (Sekil 5d). Azot kiitle dengesinden nitratin bilyiik oranda N,
gazina donistigli (44 mg/L) anlagilmaktadir (Sekil 5d). Ultrasonik etkiyle nitratin nitrite
dentirifikasyonu hizli bir sekilde gergeklesmis olup aynmi zamanda ara {irlin olan nitritin de
amonyum veya azot gazina donlisimi hizlanmistir.
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Sekil 5. Asidik sartlarda birlesik ultrases ve sifir yiiklii magnezyum (US/Mg’) ile nitratin
kimyasal denitrifikasyonu ve olusan azotlu bilesiklerin zamana bagli konsantrasyon dagilimlari
(Mg° doz=2.5 g/L, pH=4)

3.3. Ultrasesin Sifir Yiiklii Magnezyum Partikiil Yapisina Etkisi

Partikiil ylizeyinde ultrases etkisini belirlemek i¢in sifir yiiklii magnezyum partikiillerini
igeren nitrat ¢ozeltileri pH 4’te asit kontrollii olarak farkli ultrasonik gii¢ degerlerinde (0, 30, 60
ve 90 W) ultrases uygulamalarma tabi tutulmustur. Bu uygulamalar sonucunda nitrat

cozeltilerinden geri kazanilan sifir yiikli magnezyum partikiillerinin SEM goriintiileri Sekil 6’da
gosterilmisgtir.
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Sekil 6. Ultrasonik giiciiniin magnezyum partikiil yiizeyine etkisi (a) Orijinal Mg’, b) 0 W+Mg",
¢) 30 W+Mg"°, d) 60 W+Mg’, e) 90 W+Mg’, pH= 4)

Ultrases uygulanmadigi durumda ¢ozeltiden geri kazanilan magnezyum partikiilleri (Sekil
6b) ile orijinal Mg" partikiilleri (Sekil 6a) arasindan boyut ve yiizey 6zellikleri agisindan kayda
deger bir farklilik olmadig: tespit edilmistir. Ancak, ultrases uygulamasina maruz birakilmig
partikiillerin hem sekilsel hem de boyut olarak degisiklige ugradiklar1 Sekil 6¢-e’ den agik bir
sekilde goriilmektedir. Mg® diger agir metalik elementlere gore (Fe’, Al° ve Zn®) daha hafif ve
kirilgan bir yapiya sahip oldugu igin ultrases ile korozyonu veya ylizeyindeki oksit tabakalarin
kirilmasi daha etkin bir sekilde ger¢eklesmektedir.

Yiizey temizleme etkisi yaninda, ultrases partikiillerin boyutunu kiigiilterek birim dozda
toplam yiizey alanlarimi artirmakta ve bdylece aritmaya olumlu yonde katki saglamaktadir.
Yiiksek ultrasonik giiglerde, ultrasonik kesme kuvvetleri etkili oldugundan hem partikiil yilizey
temizlenmesi (aktivasyonu) daha kolay ger¢eklesmekte hem de partikiill boyutlarinin
kiigiiltiilmesi sonucu daha genis bir ylizey alani olusturulmaktadir. Bu kapsamda partikiil
yiizeylerinde gozlenen en etkin deformasyon 90 W’da gerceklesmistir. Bu sonuglara gore,
uygulanan ultrases enerji degeri arttik¢a ultrasonik radyasyon daha fazla sayida partikiile tesir
etmekte ve buna bagh olarak ta nitratin daha etkin bir sekilde kimyasal denitrifikasyonu
saglanabilmektedir.

4. SONUC

Ultrasonik ortamda sifir degerlikli magnezyum ile nitratin kimyasal denitrifikasyonu pH
kontrollii olarak kapsamli bir sekilde irdelenmistir. Ultrasonik giic ve magnezyum partikiil
dozunun nitratin kimyasal indirgenmesine etki eden dnemli parametreler oldugu goriilmektedir.
Magnezyum doz miktarinin artmasiyla toplam partikiil yiizey alan1 daha fazla oldugundan nitratin
indirgenmesi daha hizli gergeklesmistir. Sifir yiiklii metalik parcaciklar ile kirletici maddelerin
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kimyasal indirgenmesi partikill ylizeyinde gergeklestigi i¢in toplam partikiil yiizey alam aritma
performansima dogrudan etki etmektedir. Ornegin dozun 0.5 g/L’den 2.5 g/L’ye yiikseltilmesi
sonucunda toplam partikiil yiizey alani 5 katina ¢iktigindan nitrat giderimi ciddi oranda artmistir.
Diger taraftan, asidik kosullarda, magnezyum partikiil ylizeyinde olusan oksit tabakalar minimize
edildigi i¢in sifir yiiklii magnezyum partikiilleri su icerisinde daha reaktif bir konuma sahip
oldugundan nitratin denitrifikasyonu daha c¢abuk gerceklesmistir. Asidik pH’larda yiiksek
ultrasonik gii¢ ve partikiil doz uygulamalarinda nitratin indirgenmesi sonucu azot gazina
doniisiim orami artmigtir. Notr veya alkali kosullarda partikiil yiizeyi oksitlendigi igin sifir yiikli
magnezyum reaktif ozelligini yitirmekte ve dolayisiyla nitratin indirgenmesi zorlagsmaktadir.
Fakat yiiksek ultrasonik gii¢ etkisiyle nitratin denitrifikasyon kapasitesi ciddi dlgiide artmis ve
azot gazina indirgenmesi hizlanmistir. Ultrases giiciiniin arttirilmast ile partikiil yiizey alaninin da
artmasi daha fazla nitratin denitrifiye oldugunu géstermektedir. Elde edilen sonuca gore, yiiksek
ultrasonik giiglerde, ultrasonik kesme kuvvetleri etkisiyle hem partikiil yiizey temizlenmesi
(aktivasyonu) daha kolay gerceklesmekte hem de partikiil boyutlarinin kiigiiltiilmesi sonucu daha
genis bir yiizey alan1 olugmaktadir.
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