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OZET

Nitrat, icme suyu kaynaklar1 i¢in sorun olusturan onemli bir kirleticidir. Sulardaki yiiksek
nitrat seviyeleri, yogun tarim uygulamalari nedeniyle g¢evreye daha fazla zarar verir.
Gegmisten giiniimiize giibre kullaniomiim ve diinya genelinde tarimsal faaliyetlerin artmasi,
bu kirleticinin yayilimini hizlandirir. Diinya Saglik Orgiitii'ne (WHO) gére sularda olmasi
gereken maksimum nitrat degeri 50 mg/L’dir. Bu degeri asan sularm saglik riski tasimasindan
dolay1 kullanilmamasi1 6nerilir. Kullanilmasi gerektigi durumlarda ise uygun bir aritim
yonteminin uygulanmasi1 gerekir. Sulardan nitrat gideriminde biyolojik yOntemler,
elektrodiyaliz, iyon degistirme, membran prosesler, adsorpsiyon gibi alternatifler kullanilir.
Elektrokoagiilasyon (EK) prosesi ise kirletilmis suyun aritilmasi i¢in geleneksel yontemlerle
kiyaslandiginda daha kolay isletilebilen elektrokimyasal bir yontemdir. Bu ¢alismada hedef
sulardan EK yontemi ile nitrat gideriminde montmorillonit kili ilavesinin aritma verimi
iizerindeki etkisini incelemektir. Bu amacla, EK prosesinin gergeklestirildigi bir
elektrokoagiilator yapilmis ve reaktor 40 mg/L baslangi¢ nitrat konsantrasyonu igin, oda
sicakliginda, 30V-3A akim yogunlugunda, 30 dakika siiresince montmorillonit kili ilaveli ve
ilavesiz sekilde ayri ayri1 kesikli olarak isletilmistir. Elektrot olarak aliiminyum plaka
kullanilmistir. Kil ilavesiyle isletilen reaktdre 2 gr kil eklenmistir. Isletim sirasinda olusan
camurlar kurutularak XRD ve SEM’de grafik ve goriintiileri almmigtir. Ayrica isletim
stiresince pH ve iletkenlik Ol¢limleri yapilmustir. Kil ilave edilen reaktorde, %48 giderim
verimi elde edilmigken; kil ilavesiz ¢alistirilan reaktdrde giderim verimi %69 olmustur. Bu
sonuglara gore; elektrokoagiilasyon yontemiyle sulardan nitrat gideriminde montmorillonit

kilinin aritma veriminde negatif etkisinin oldugu goriilmiistiir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MONTMORILLONITE CLAY ON
ALUMINUM AMOUNT AND FLOCK FORM IN NITRATE REMOVAL BY
ELECTROCOAGULATION PROCESS

ABSTRACT

Nitrate is an important pollutant for drinking water sources. The high nitrate levels in the
waters cause more damage to the environment due to intensive agricultural practices. The
increase in the use of fertilizers and agricultural activities from the past to the present day
accelerates the spread of this pollutant. According to the World Health Organization (WHO),
the maximum nitrate value in the waters is 50 mg L. It is recommended that the water
exceeding this value is not used due to the health risk. If it should be used, a suitable
treatment method should be applied. Biological methods in the removal of nitrate from water,
electrodialysis, ion exchange, membrane processes, adsorption alternatives are used. The
electrocoagulation (EC) process is an electrochemical method that can be operated more
easily when compared to conventional methods for the treatment of contaminated water. The
aim of this study is to investigate the effect of the addition of montmorillonite clay on the
efficiency of nitrate removal by the EC method. For this purpose, an electrocoagulator was
made in which the EC process was carried out with batch method, and the reactor was
operated 40 mg L? initial nitrate concentration, at room temperature, at a current density of
30V-3A, for 30 minutes with and without addition of montmorillonite clay, separately. An
aluminum plate was used as an electrode. 2 g clay was added to the reactor operated with the
addition of clay. The sludges formed during the operation were dried and their graphs and
images were taken in XRD and SEM. In addition, pH and conductivity measurements were
made during operation. While 48% removal efficiency was obtained in the clay added reactor;
the efficiency of removal in the reactor operated without clay was 69%. According to these
results; It has been observed that montmorillonite clay has a negative effect on purification
efficiency in nitrate removal from water by electrocoagulation method.
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1. GIRIS

Nitrat (NOs"), sudaki yiiksek ¢oziiniirliigiinden dolay1 insan sagligina tehdit olusturan ve sucul
ortamlarda énemli kalite problemlerine sebep olan bir kirletici parametredir. Ozellikle yeralt
sularidaki nitrat kirliligi, genellikle azot bazli giibrelerin yanhs kullanimi veya atiksu
desarjlarindan kaynaklanmaktadir. Insan viicudunda biriken asir1 nitrat, c¢ocuklarda
methemoglobinemiye, yetiskinlerde ise sindirim sistemi kanserlerine neden olmaktadir
(Sadler vd., 2016; El-Hanache vd., 2019; Rao vd., 2019). Diinya Saglik Orgﬁtﬁ’ne gore, icme
suyunda nitrat i¢in izin verilen maksimum konsantrasyon 50 mg/L’dir (Edition, 2011).
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Cevresel ve toksik atik yOnetimi alaninda Onemli bir rol oynadiklar1 ve kirletici
immobilizasyonunda etkin olduklari i¢in kil mineralleri yogun olarak ¢alisiimaktadir. Killer,
genis yiizey alanlari, yiiksek katyon degisim kapasiteleri, kimyasal ve mekanik stabilite ve
katmanli yapilarmm bir sonucu olarak iyi birer adsorbandir (Viglasova vd., 2018). Killer,
katyon degisimi ve elektrostatik etkilesimin yani sira komplekslerin olusumu yoluyla agir
metal iyonlarin1 adsorbe edebilirler (Ma vd., 2015). Yaygin bir kil minerali olarak
montmorillonit tortular, topraklar ve alt horizonlarda yaygin olarak bulunur. Montmorillonit,
asil haliyle, cesitli kirletici maddelere karsi etkili bir adsorban olmasi yani sira g¢esitli
adsorbanlarin sentezi i¢in modifikasyon kolaylig1 da saglamaktadir. Ayrica, montmorillonit
kili genellikle farkli hidrolize katyonlarla dengelenen yapisal negatif yiikler tasir ve bu 6zellik
onu kaolinit, illit gibi diger kil tiirlerinden daha iistiin yapar (Almasri vd., 2018; Hong vd.,
2019). Montmorillonit kili, genis yiizey alani, yiiksek katyon deg§isim kapasitesi, diislik
maliyeti ve kolay kabarma gibi 6zellikleri sebebiyle en ¢ok tercih edilen kil 6zelligi gosterir
(Barraqueé vd., 2018).

Nitratin atiksudan uzaklastirilmasi i¢in ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Bu geleneksel
tekniklerden bazilari; adsorpsiyon (Quardi vd., 2015) iyon degistirme prosesi (Samatya vd.,
2006), elektrokimyasal yontemler (Martinez vd., 2017), ters osmoz (Epstein vd., 2015),
biyolojik yontemler (Kodera vd., 2017)’dir. Ancak, bu tekniklerin bazi sinirlamalar1 vardir.
Elektrokoagiilasyon (EK) prosesi ise sulardan kirleticilerin giderilmesinde geleneksel
yontemlere gore etkili bir yontemdir (Hashim vd., 2017). Cevre dostu olmasi, yiiksek verim
elde edilmesi ve basit kurulum ve isletim gereksinimi gibi sebeplerden dolayr EK prosesi
tercih edilmektedir (Kumar vd., 2010).

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Materyal
Deney diizenegi, elektrotlar reaktor ve giic kaynagin igerir (Kobya ve Delipinar, 2008). EK

reaktorii 100 x 100 x 250 mm 6lgiilere sahip cam malzemeden yapilmistir. Calismada, 7 adet
90 x 200 x 3 mm (%99,5 saflik) dl¢iistinde Al plaka elektrot kullanilmistir. Elektrotlar arasi
mesafe 10 mm olarak se¢ilmis ve baglant1 dijital giic kaynagindan saglanmistir (Rigol
DP832A model, 30V, 3A). Calismada kullanilan kimyasallar (H2SOs, NaOH, NaCl, nitrat
standart ¢Ozeltisi) Merck’ten temin edilmistir. Tim safsizliklarindan armdirilmis
Montmorillonit kili, Kanada, Saskatchewan Universitesi Toprak Béliimiinden getirtilmistir.
Montmorillonit 2:1 tipi kil sinifina dahildir. Temel yapisal birimi, kumlu oktahedral tabaka ile
koordine edilmis aliminyum tabakay1 c¢evreleyen iki tetrahedral yapili silika levhalarindan
olusur. Izomorfik yer degistirme nedeniyle kil net bir negatif yiizey yiikiine sahiptir.
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2.2. Metot

Belirli baglangi¢c konsantrasyonlarindaki nitrat ¢ozeltileri 1000 mg/L’lik nitrat standardindan
seyreltilerek 1500 ml hacimde hazirlanmistir. Bu ¢alisma 2 farkl sekilde yapilmistir. Birinci
calismada nitrat ¢dzeltisi igerisine 2 g kil (montmorillonit Kili) ilavesi yapilmistir. Ikinci
calisma ise Kil ilavesiz gergeklesmistir. Reaktor kesikli olarak calistirilmistir. Cozeltinin
iletkenliginin ayarlanmasi i¢in 0,5 g NaCl eklenmistir. Cozelti igletim siiresi boyunca 250 rpm
hizda Heidholp 3600 model manyetik karistiricida karistirilmistir. Her deney Oncesi, Al
plakalar tizerlerindeki kalintilarin temizlenmesi i¢in HCI (37%) hexamethylenetetramine sulu
cozeltisi (3%)’ne 5 dk siire ile daldirilmigtir. Sonrasinda kurutularak reaktore yerlestirilmistir.
Calisma oda sicakliginda (25 °C) yapilmistir. Elektrokoagiilasyon islemi i¢cin 30V-3A’lik
maksimum seviyede bir akim uygulanarak 30 dk boyunca sistem c¢alistirilmistir. Calisma
stiresince alinan numuneler 0.45 pm’lik siringa filtrelerden gegirilmistir. Cozeltinin baslangig
ve sonu¢ pH ve iletkenlikleri Portable Hach-Lange HQ40d cihaz1 ile 6lgiilmiistiir. Deney
sonunda elektrotlar tekrar yikanarak kurutulmustur. Alinan numuneler, nitrat ve Al analizleri
icin Harran Universitesi Bilimsel Teknoloji ve Arastirma Merkezi’ne gonderilmistir. Nitrat
iyonlarinm analizi iyon kromatografi cihazinda yapilmistir. Ayrica Al konsantrasyonlar1 da
ICP-OES cihazi ile dl¢iilmiistiir. Isletim sonrasinda su yiizeyinde olusan kopiikler krozelere
aktartlip 105 °C’de 48 saat boyunca kurutulmustur. Elde edilen kuru numuneler XRD analizi
ve SEM goriintiileri icin yine Harran Universitesi Bilimsel Teknoloji ve Arastirma
Merkezi’ne gonderilmistir. Deney diizenegi Sekil. 1’de gosterildigi gibidir.

Sekil 1. Mevcut elektrokoagiilasyon deney diizenegi
3. TARTISMA

Kil ilaveli numunede baslangig pH degeri 8,66; iletkenlik degeri 0,5 g tuz ilavesi sonrasinda
132,6 puS/cm 6lgilmiistiir. Nihai pH ve iletkenlik degerleri sirasiyla 8,82 ve 136,7 uS/cm’dir.
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Kil ilavesiz numunede ise baslangic pH degeri 8,70; iletkenlik degeri 128,9 uS/cm
Olgtilmiistiir. Nihai pH ve iletkenlik degerleri ise swrasiyla 8,99 ve 143,9 uS/cm’dir.
(Cozeltinin baglangic ve nihai pH ve iletkenlik degerlerine bakildiginda bariz degisimler

gorliilmemistir.

Sudaki aliiminyum miktarlar1 ise kil ilaveli ¢calismada isletim baginda 0,05 mg/L’den kiiglik
olmasina ragmen 30 dakikalik isletim sonrasinda 3,142 mg/L’ye yiikselmistir. Bu durumun,
Al levhalardan suya gecen Al iyonlara ek olarak, kilin yapisinda bulunan Al tabakalardan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Kil ilavesiz olan numunede baslangi¢ Al miktar1 0,207 mg/L
iken, nihai Al miktar1 0,621 mg/L olmustur (Sekil 2). EK prosesinde asil amag ortamda pozitif
yikli koagiilant islevi goren Al konsantrasyonunun arttirilmasidir. Bu yolla kendi basina
koagiile olamayan kirleticilerin bir araya gelmesi ve bunlara kolay cokelebilir 6zellik
kazandirilmasi hedeflenir (Akkurt vd., 2002). Ortama kil ilavesi ile kilin yapisinda bulunan Al
tabakalarindan ¢ozeltiye gecebilecek Al miktarmin nitrat giderimini arttiracagi varsayilmistir.
Kil ilaveli ¢galismada ortamdaki Al miktarmin arttigi Sekil.2’de goriilmektedir.
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Sekil 2. EK siiresince Al miktarlart: (a) kil ilaveli (b) kil ilavesiz

Her iki durumda da reaktor icerisinde elektrotlar arasi etkilesim ¢ok fazla olmus ve yiizeyde
kopiik seklinde bir tabaka olusmustur. Etiivde kurutulduktan sonra elde edilen kuru numuneye
ait SEM goriintiileri ve XRD analiz grafigi Sekil 3 ve 4’te sunulmustur. Sekil.3’te (a) tabakali
yapist ile floklar arasina yerlesen montmorillonit kil yapist géze ¢arpmaktadir. Sekil.4’te
verilen XRD sonucuna gore kil ilaveli ve kilsiz floklarm tekdiize bir yapi sergiledigi

anlasilmaktadir.
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Sekil 4. XRD grafikleri
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Nitrat giderim verimlerini gosteren grafik Sekil.5’tedir. Sonuglara gore kil ilaveli ¢ozeltideki
nitrat giderimi %47 civarinda iken, kil ilavesiz ¢ozeltideki nitrat giderimi %68 civarmda
goriilmiistiir. Kil ilaveli reaktorde nitrat giderim yiizdesinde bir diisiis fark edilmektedir.
Elektrokoagiilatore kil ilavesi ile ortamdaki Al konsantrasyonu artmis, fakat nitrat giderimi
azalmistir. Bu durumun montmorillonit kilinin sahip oldugu negatif yiikten kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Kil partikiillerinin eksi elektriksel yiikii nitrat iyonlar1 etrafindaki elektriksel
cift tabakayr kalinlastirarak adsorpsiyon olayini1 yavaglatmakta veya azaltmaktadir.
Dolayisiyla koagiile olarak flok olusturma egiliminde olan yapilarin biraraya gelmesi
engellenmektedir. Elektrokoagiilatore kil ilavesi yaparak Al miktarinin artmast ve
elektrokoagiilasyon siirecinin hizlanmasi beklenmis, ancak eksi yiikli kil partikiilleri bu
beklentiyi olumsuz yone kaydirmstir.

50 80
40
g ;\3 60
E 30 E
3 2 40
O ()
z Z 20
10
0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dk) Zaman (dk)
(a) (b)

Sekil 5. Zamana bagli (a) Kil ilaveli (b) kil ilavesiz nitrat giderim grafikleri- (baslangig nitrat
konsantrasyonu: ~40 mg/L; baslangi¢ pH: ~8,70; baslangic iletkenlik: ~133 uS/cm; baslangic
akim ve voltaj: 3A-30V)

4. SONUC ve ONERI

Nitrat sulu ¢ozeltisine yapilan kil ilavesi, sudan nitrat giderimini azaltici yonde etki
gostermistir. Nitrat giderim verimleri karsilastirildiginda kil ilaveli ¢ozeltideki nitrat giderimi
%47 civarinda iken, kil ilavesiz ¢ozeltideki nitrat giderimi %68 civarinda tespit edilmistir.
Elektrokoagiilatére eklenen kil miktar1 ortamdaki Al konsantrasyonunu bariz bigimde
arttrmistir. Artan Al floklar: ile nitrat gideriminin artig gosterecegi beklenmis, ancak eksi
yiiklii kil partikiilleri bu beklentiyi olumsuz yone kaydirmistir. Yapilacak sonraki ¢calismalarda
EK prosesinde nitrat giderim verimlerini arttirici farkli koagiilant/adsorban eklemeleri
diistiniilmektedir. Dolayistyla giderim yiizdelerinin 1iyilestirilmesi ilizerine yeni metot ve
teknikler arastirilmaktadir.
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