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BIGADIC KLINOPTILOLITI iLE SULARDAN AMONYUM GIDERIMi VE
KALSIYUMUN ETKiSi

OZET

Bu c¢alisma, diisik amonyum konsantrasyonlu sulardan Balikesir - Bigadic
Klinoptiloliti kullanilarak iyon degisimi yontemiyle amonyum giderimi ve yarisan bir
iyon olan kalsiyum iyonunun etkisinin ortaya konmasi amaciyla gergeklestirilmistir.
Klinoptilolitin amonyum iyonu se¢iciligi Ca®* iyonundan daha fazla oldugu halde,
diisik amonyum konsantrasyonlu sert sularda Ca®* iyonlarmim amonyum ile yarisan
iyon (competing ion) olmasi durumunda amonyum giderimini etkisinin ne boyutta
oldugu tespit etmeyi amaglamistir. Ayrica, literatiirde kisith sayida olan
klinoptilolitle diisik amonyum konsantrasyonlu sulardan amonyum giderimi
konusundaki basari seviyesi belirlenmistir.

Bu kapsamda kesikli ve siirekli sistemlerde gesitli sartlarda deneyler yapilmustir.
Kesikli sistemlerde kapasite belirlemeleri ve yarisan iyon etkisinin ortaya konmasi
amaciyla, izoterm deneyleri dort farkli sertlikteki (yumusak, orta sert, sert ve ¢ok
sert) sularda gerceklestirilmistir. 20 °C *de yapilan izoterm deneyleri ile denge sivi
faz konsantrasyonlarinda yilizeyde tutunan amonyum miktarlari, diger bir ifade ile
klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesi belirlenmistir. Ayrica dane boyutununun
amonyum tutma kapasitesine etkisinin belirlenmesi amaciyla farkli dane boyutunda
(0.5-1.0 ve 1.0-2.0 mm) izoterm deneyleri gergeklestirilmistir. Siirekli sistem
deneyleri 2,6 cm i¢ capinda pleksiglas kolonlar kullanilarak orta sert suda farkl
temas siiresi, debi ve yatak yiiksekliginde yiiriitiilmiistiir. Temas stiresi olarak 3.5, 5,
7 ve 10 dakika temas siireleri kullanilmistir. Siirekli sistem deneyleri yukar1 akislt
olarak gerceklestirilmis ve belirli zaman araliklarinda rutin olarak kolon ¢ikisindan
otomatik numune alic1 ile numuneler alinarak amonyum ve kalsiyum o&lglimleri
yapilmigtir. Zamana karsi ¢ikis konsantrasyonlari1 kullanilarak kirilma noktasi egrileri
olusturulmustur.

Gergeklestirilen kesikli deneyler sonucunda, diisiik amonyum konsantrasyonlu
sulardan amonyum giderimi basar1 ile gerceklestirilmis ancak, klinoptilolitin
amonyagl tutma kapasitesi adsorpsiyon ve iyon degisimi teorisine uygun olarak
atiksuya kiyasla diigiik degerler gostermistir. Sularin sertliginin artmasiyla yarigan
iyon olan kalsiyumun klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesine dnemli miktarda
etkisi oldugu goriilmiistiir. Diisiik amonyum konsantrasyonlu orta sert suda,
kapasitenin yarisinin  kalsiyum tarafindan tutuldugu belirlenmistir. Kalsiyum
iyonlarinca kullanilan kapasite miktari, suyun sertliginin artmasiyla daha yiiksek
degerler gostermistir. Farkli dane boyut aralifinda gerceklestirilen deneylerde
yumusak su i¢in kii¢iik dane boyutunda iki kat daha fazla amonyum tutma kapasitesi
elde edilmistir. Siirekli sistem deneyleri ile gerceklestirilen kirilma noktas1 analizleri
sonucunda temas siiresinin artmasiyla hem amonyum, hem de kalsiyum igin isletim
stireleri beklenildigi gibi artis gdstermistir.

X



Sonug olarak Bigadi¢ klinoptilolitinin diisiik amonyum konsantrasyonlu sulardan
amonyum giderim basarisinin yiiksek oldugu goriilmiis ve ve kalsiyum ve sertlik
giderimi konusunda 6nemli veriler elde edilmistir.

Xi



REMOVAL OF AMMONIUM THROUGH THE USE OF BIGADIC
CLINOPTILOLITE FROM WATER AND THE IMPACT OF CALCIUM
IONS

SUMMARY

The objective of this study was to investigate ammonium removal from waters with
low ammonium content through ion exchange by using Balikesir-Bigadic
clinoptilolite and to investigate the effect of calcium, the most abundant competing
ion, in terms of ammonium removal. Furthermore, this work was also intended to
quantify the effect of calcium ions, which are present in abundance in such types of
water, on the characteristics of ammonium removal.

Within this content, several experiments were conducted either in the batch mode or
in the flow mode. Four different types of water, namely, soft, moderately hard, hard,
very hard, were used for isotherm experiments in order to investigate the capacity,
and to observe the effect of competing ions. The experiments done at 20°C showed
the ammonium removal capacity of clinoptilolite under equilibrium conditions.
Hence, several isotherms with two different particle size ranges of the clinoptilolite
were generated in order to investigate the effect of particle size on ammonium
removal. Flow studies, which were run with various contact times, i.e., flowrates, bed
volumes, and bed heights, were conducted in columns with a diameter of 2.6 cm. The
contact times chosen for the flow studies were 3.5, 5, 7 and 10 minutes. Ammonium
and calcium concentrations were measured in samples taken by the help of an auto-
sampler, which was directly connected to the effluent of the to the column. The
outlet concentrations were measured with time and breakthrough curves were
generated.

The experiments in the batch mode showed that ammonium could be removed
successfully from waters with low ammonium content, however, the ammonium
removal capacity of clinoptilolite was rather small as compared to wastewater as
would be expected through the adsorption and ion exchange theory. It was observed
that calcium, the major competing ion, had a significant effect on the ammonium
removal capacity of clinoptilolite. It was also observed that the higher the
concentration of calcium, the lower the removal of ammonium from water under
these conditions. Experiments done with various particle size ranges showed that
ammonium uptake capacity of the smaller particle sized clinoptilolite was about two
times higher with soft water. The breakthrough analysis done in the flow mode
showed that contact time directly influenced the removal of both ammonium and
calcium and the increase in the contact resulted in longer operational cycles of the
system.

Finally, it was concluded that Balikesir- Bigadic clinoptilolite has a significant
potential for ammonium removal from waters with low ammonium content, and that
the effect of calcium ions on the removal of ammonium ions under conditions
investigated was obviously significant, while the presence of ammonium was not
significantly effective for the removal of calcium ions. In addition, this study has
given indications that calcium and hardness removal via ion exchange with
clinoptilolite would be a worthwhile piece of resarch.

xii



1. GIRIS

Azot, farkl oksidasyon seviyelerinde hemen tiim canlilarin yasamalari i¢in gerekli
bir besi maddesi olmasina ragmen, azot formlarinin ortamda fazla miktarda
bulunmasi, ortamin kalitesinin bozulmasi ve 6trofikasyona neden olmasindan dolay1
kontrol altinda tutulmasi gereken bir kirleticidir. Azotun bir formu olan amonyagin
su ortaminda bulunmasi durumunda, ortamdaki oksijenin kullanimi ile amonyagin
nitrifikasyona ugramasi sonucu, sirastyla nitrit ve nitrata doniismesi alict ortamda
¢cOziinmiis oksijen seviyesinin diigmesine neden olmaktadir. Ayrica amonyagin,
sudaki canlilara toksik etkisi oldugu bilinmektedir ve su ortaminda baliklarin
canliligin1 koruyabilmek i¢in; pH’1n 8 ve daha yiiksek degerlerinde sudaki amonyak

azotunun 1,5 mg/1 degerini asmamasi gerekmektedir (Mercer vd.,1970).

Tiirkiye’de su kalite siniflandirilmasinda, igme suyu temini i¢in kullanilabilen birinci
kalite ve ikinci kalite kita i¢i yiizeysel su kaynaklar1 i¢in amonyum azotu degeri
sirastyla 0,2 mg NH,"-N/I ve 1 mg NH4 " -N/I’dir (SKKY, 1988). Avrupa Birligi *nin
igme suyu temini i¢in kullanilabilir yiizeysel sularin siniflandirmasinda ise tavsiye
edilen ve miisade edilen amonyum degeri 1. kalite sularda sirastyla 0,05 ve 0,5 mg/l,
2. kalite sularda 1 ve 1,5 mg/1, 3. kalite olan i¢gme suyu temini i¢in ¢ok ileri derecede
aritim yapilmast gereken sularda ise bu degerler 2 ve 4 mg/l olarak verilmistir
(Council Directive, 1975). Literatiirde igme sular1 olarak kullanilan baraj sularinda
amonyak konsantrasyonlarinin zaman zaman 10-15 mg/l seviyelerine kadar ulastig

belirtilmistir (Hlavay vd.,1983; Celik vd.,2001).

Avrupa Birligi’nin igme sularinda amonyum i¢in koydugu tavsiye edilen deger 0,05
mg/l, miisade edilen deger ise 0,5 mg/I’dir (Council Directive, 1980). Tiirkiye ’de de
icme sularinda TS (266)’ya gbére amomyum igin tavsiye edilen deger ve miisade

edilen deger sirasiyla 0,05 ve 0,5 mg/1 *dir.

Su ve atiksu aritiminda amonyumun hava ile siyirma ve kirilma noktas: klorlamasi
gibi yontemlerle giderimi kismen miimkiin olabilse de, bir takim problemlerle

karsilagilabilmektedir. Bu yontemlere alternatif bir yontem dogal bir zeolit tiirii olan



klinoptilolitin bu tip sularda kullanilmasidir. Diigiik miktarlarda amonyum igeren
sularda, amonyum konsantrasyonunun klinoptilolit kullanilarak giderimi konusunda
caligmalar olduk¢a smnirlidir. Literatiirde icme suyu kaynaklarindan ve balik
ciftliklerinin yetistirme havuzlarinda amonyum giderimi konusunda yapilmis sinirh
sayidaki caligmalarda basarili sonucglar elde edilmistir (Hlavay vd.,1983; Gaspard
vd.,1983; Reynolds ve Williford, 1988). Bu yontemin atiksulardaki basarisi ¢esitli
caligmalardan bilinmektedir. Atiksularda amonyum konsantrasyonu yiiksek
degerlerdedir ve teorik olarak klinoptilolitin amonyum tutma Kkapasitesi
konsantrasyonla baglantilidir. Konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda kapasite
de yiiksek degerler gostermesi beklenir. Literatiirde yiiksek konsantrasyonlarda
kapasite degerleri ile ilgili ¢aligmalar yeterince mevcutken diisilk konsantrasyon
kapasiteleri ile ilgili bilgi iiretimine gereksinim duyulmaktadir. Klinoptilolitin
amonyum seg¢iciligi yiiksektir; ancak daha az tercih edilen kalsiyum iyonlarinin
suyun sertligine bagli olarak amonyum konsantrasyonunu c¢ok fazla asabilir. Bu
durumda benzer konsantrasyon araliklarinda NH,” > Na" > Ca™ seklinde
gerceklesen secicilik sirasi defisme durumuna gecebilir. Bir bagka ifade ile
amonyuma gore c¢ok yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi halinde, kalsiyum
amonyumdan daha fazla iyon degisimine ugrayabilir. Dolayisiyla diisiik

konsantrasyonlu sularda yarisan iyonlarin etkisinin belirlenmesi ¢cok dnemlidir.

Bu caligmada, diisiik amonyum konsantrasyonlu sulardan Bigadi¢ klinoptiloliti
kullanilarak 1yon degistirme yontemi ile amonyum giderilebilirligi ve diisiik
amonyum konsantrasyonlu sulardan yarisan iyon olarak Ca®* iyonunun etkisinin
belirlenmesi amaglanmistir. Boylelikle diisiik amonyum konsantrasyonlarinda sistem
davranig1 gozlenirken, Bigadi¢ klinoptilolitinin bu tip sulardaki kapasite belirlenmesi

de yapilmstir.

Calismanin kapsaminda, kapasite belirlemeleri icin kesikli deneylerle yumusak, orta
sert, sert ve ¢ok sert sularda cok sayida izoterm c¢alismasi yapilmig, amonyum tutma
kapasitesi belirlenirken kalsiyumun etkisi de irdelenmistir. Ayrica degisik amonyum

konsantrasyonlarinda kalsiyumun tutunmasi iizerine olan etkisi de incelenmistir.

Stirekli deneylerde ise pratikte goriilebilecek isletme kosullarini yansitan kolonlarda
calisilmis, amonyum ve kalsiyum agisindan sistem davranisi belirlenmistir. Bu

cergevede cesitli temas siirelerinde kirilma noktasi ¢alismalar yapilmastir.



Calismanin  sonuglari, iilkemizde Onemli miktarda rezervi olan Bigadig
klinoptilolitinin dogal sularin amonyak aritiminda potansiyel kullanim olabilecegi ve
bu sekilde atil halde bulunan dogal zeolitin islevselliginin saglanilarak iilke

kaynaklarindan yararlanilabilecegine isaret etmektedir.



2. iYON DEGIiSiMIiNiN ESASLARI

Esasen bir adsorpsiyon prosesi olan iyon degisimi, ylizeydeki yikli gruplara
elektrostatik giiclerle baglanmis olan degistirilebilir iyonlarin, ¢ozeltideki benzer
yiiklii iyonlarla yer degistirmesi olarak tanimlanir. Van der Walls ¢ekim kuvvetleri
ile gerceklesen fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlar sonucu gergeklesen
kimyasal adsorpsiyon dan farkli olarak iyon degisimi, elektrostatik giiclerle
gerceklesen bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bir ylizey prosesi olan adsorpsiyonda,
adsorplanan madde adsorbat, adsorplayan madde ise adsorbant olarak ifade edilir
(Weber, 1972).

Tarihte, 19. yy’in ikinci yarisina kadar iyon degisimi ile ilgili bir arastirmaya
rastlanmamaktadir. 1850’ de Thompson ve Way, ayr1 ayr1 yaptiklar1 ¢aligmalarda
islenmis toprakta amonyum gibi cesitli iyonlarin, kalsiyum veya magnezyum gibi
iyonlarla yer degistirebildikleri seklindeki gozlemlerini yayimlamislardir. Daha sonra
Spence, laboratuarda gergeklesen ilk iyon degisimi c¢alismasinda, kolondan
amonyum siilfatla isleme tabi tutulmus kumlu kil yataktan su gecirmistir ve
sonrasinda yatakta amonyum siilfat yerine al¢1 bulundugunu gormiistiir. Henneberger
ve Stohmann bu degisimi kimyasal bir siire¢ olarak yorumlamislardir ve bu
stireglerin tersinir oldugunu bulmuslardir. 1870 yilinda Lenberg bu olaylarn killer ve
zeolitlerde de meydana geldigini gostermistir. Lenberg’in ¢aligmast dogal
aluminosilikatlarin (zeolitler) su yumusatmada kullanilmasina Onciiliikk etmistir.
Zeolitlerle ilgili bu bulgular suyun sertliginin giderilmesi, diger amaclara hizmet
edebilen bu tip malzemelerin kullanim1 ve bu o6zellikleri gosteren (iirlinlerin
sentezlenmesi konularina 11k tutmustur. Ilk iyon degisimi dzelliklerine sahip sentetik
regineler ise 1935 yilinda Adams ve Holmes tarafindan sentezlenmistir (Orhun,

1997).

Iyon degisimi su ve atiksu aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle su
kaynagindaki kalsiyum ve magnezyum gibi sertlik iyonlarinin giderilmesi ile yeralti
su kaynaklarindan demir ve mangan gideriminde yaygin olarak uygulanmaktadir.

Ayrica iyon degistiriciler evsel atiksulardan amonyum, nitrat ve fosfat giderimi ile



cesitli endiistriyel atiklarin aritiminda, degerli atik maddelerin ve {irlinlerin 6zellikle
uranyum, altin, glimiis gibi degerli metallerin iyonik formlarmin geri kazaniminda
kulllanilmaktadir. Atik aritiminda diger bir uygulama ise laboratuar ve hastane
atiklari, niikleer reaktorlerden meydana gelen radyoaktif maddelerin giderimi ve geri

kazanimidir (Weber, 1972).

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ve anyonlar1 tastyan, ¢dziiniir olmayan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir iyonik ¢dzelti ile temasta iken, bu iyonlar, ayni
yiike sahip diger iyonlarin stokiyometrik olarak esdeger miktariyla yer degistirebilir.
Degisebilir katyonlarin tasiyicilar1 katyon degistiriciler, degisebilir anyonlarin
tastyicilart anyon degistiriciler adin1 almaktadir. Bazi maddeler de hem anyon, hem
de katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler olarak
adlandirilmaktadir (Orhun, 1997).

Katyon degistirici bir reginenin sematik gosterimi  Sekil 2.1’de verilmistir.
Gortildiigii gibi regine, iyonik fonksiyonel gruplara baglanmis molekiiler bir ¢atidan
olugmaktadir. Recineye bu iyonik gruplar tarafindan verilen yiikler, elektrondtraliteyi
siirdiirmek i¢in zit yiliklii karsit iyonlar tarafindan dengelenirler. Eger baslangigta
karsit A iyonu igeren recgine, B katyonu iceren bir elektrolit ¢ozeltisine konursa,
recinede ve ¢ozeltide bulunan karsit iyonlarin konsantrasyon farklari nedeniyle, A
katyonu ¢ozeltiye B katyonu ise recineye ge¢cmektedir. Bu degisim dengeye ulagana

kadar devam etmektedir.

”.6 @ (,umn az H'@ \ @

:H f Z @ :ﬂ@

t :: ; !> Regine Faz
B* " O

iyonlar

a) b)

Sekil 2.1 Katyon degistiricinin sematik goriiniimii a) B* katyonu ile degisim
reaksiyonundan onceki baslangic durumu b) Degisim reaksiyonundan sonraki denge
durumu (Weber, 1972).



Iyon degistirici recineler, kuvvetli asidik ve zayif asidik iyon degistiriciler ile
kuvvetli bazik ve zayif bazik anyon degistiriciler olarak 4 ana sinif olusturmaktadir.
Asidik katyon reginenin degisebilir karsit iyonu hidrojen yada bazi tek degerlikli
sodyum gibi katyonlar olurken, bazik bir anyon degistiricinin degisebilir karsit
iyonlar1 hidroksit veya diger bazi tek degerlikli anyonlar olabilir. Recinelerin
rejenerasyonu igin regine tiiriine uygun asit, baz veya tuz kullanilmaktadir. (Weber,

1972).

Tipik bir katyon degisimi:

MA" + B'(sivi) € MB' + A" (sm)
olup, tipik bir anyon degisimi ise

M'A" + B Giv) < MB + A (sv)
seklinde gerceklesmektedir.

Benzer yiiklii karakteristik iyon siniflari i¢in, iyon degistirici reginelerin izlenmis
olan tercihleri degisim reaksiyonlarmin belirlenmesinde onemli bir yer tutar.
Recinenin segiciligine bagl olarak iyon degisiminin belli bir iyonun lehine olup
olmadigi belirlenebilmektedir.

Genellikle iyon degisimi igin regine segiciligi, iyonik yiik ve boyutuna baglidir. Iyon
seciciliginde en Onemli etken iyon ytkiidir (Weber, 1972). Sentetik bir iyon
degistirici recine ¢ozeltideki yliksek degerlikli iyonlari, dogal regine ise tek degerlikli
iyonlar1 birinci sirada tercih etmektedir. Boylece su ve atiksu aritiminda kullanilan
recinenin senetik ve dogal olma 6zelligi ile katyonik ve anyonik olma 6zelligine gore
iyon tercih siras1 olusmaktadir (Inan, 2001). Bu durumda su ve atiksu aritiminda bir

takim seri anyonlar i¢in tercih sirasi;
PO, > S04 >CI

benzer bigimde bir seri katyonlar igin;
Th** > Nd** > Cca®* > Na'

seklinde siralanmaktadir.



Iyonlarin ¢ekildigi kuvvet iyonik yiikle dogru orantilidir ve bu yiizden yiiksek
degerlikli iyon, degistiriciye daha biiylik bir kuvvetle ¢ekilir. Cozeltideki ¢ok yiiksek
¢Ozelti konsantrasyonlarinda (genellikle 3 mol/I’ nin iizerinde) farkh yiikteki
iyonlarin degisim potansiyellerindeki farklar kaybolur ve bazen degistirici regineler
diisiik yiikli iyonlara daha fazla ilgi duyarlar. Dolayisiyla genelde yiiksek yiiklii
iyonlar tercih edilse de, asagidaki dizide goriildiigii gibi bazi istisnalar olmaktadir

(Weber, 1972).
S04% > 1">NOs > CrO,> > Br

Degisim reaksiyonunun segiciligini etkileyen ikinci bir faktor ise, reginedeki
partikiiliin sisme basinci derecesidir. Su gibi polar ¢oziiclide, reginedeki sabit iyonlar
ve hem re¢inedeki ve hem de ¢ozeltideki serbest iyonlar kendilerini su molekiilleri
ile ¢evrelemek isterler. Bunun sonucunda reginede sisme basinci olusur. Sudaki
recine ve elektrolit sistemde, basing hidrate yar1 ¢apin azalmasina etki eder ve regine
hidrate yar1 ¢ap1 en kiiciik olan iyonu tercih eder. Genelllikle ¢ok degerlikli hidrate
iyonlar1 daha kiiciik degerlikli ve es yiiklii iyonlardan daha kiigiiktiir ve bu yiizden
tercih edilirler. Cozeltideki es yiiklii iyonlar arsinda, en kiigiik hidrate yar1 ¢apli iyon
recine tarafidan daha tercih edilir. Hidrate capli iyonlar genellikle hidrate olmamis
iyonik caplari ile ters orantilidir. Boylece alkali metaller i¢in iyon degisimi tercih

sirast;
Cs">Rb">K">Na"> Li*

ve toprak alkali metaller i¢in;
Ba?* > Sr** > Ca?* > Mg®* > Be**

seklindedir.

Bazi tek degelikli anyonlar i¢in degisim tercih sirasi;
CNS >ClO4 >I" >NO3” >Br >CN>HSO, >NO,>Cl" >HCO3; >CH3COO" >0OH" >F

seklinde verilmektedir (Weber, 1972).

Seciciligi belirlemede 6nemli olan diger bir faktor ise, iyon degistirici ve ¢ozeltideki

iyonlarin etkilesimidir. Kural olarak iyon degistiricinin kendi sabit iyonik gruplari ile



en kuvvetli iliskideki iyonlar1 tercih etmektedir. Yapica benzer gruplar 6zel bir

iyonla kompleks olusturursa re¢ine o iyonu tercih eder.

Recinenin elek ozelligi secicilik iizerine etkili olan diger onemli bir faktordiir.
Reginenin gozenek yapisi, degisebilir iyonlarin serbest hareketini engellemeyecek
kadar biiyiik olmalidir. iyon degisimi olabilmesi igin iyonlar, recine igine ve disina

rahatga difiize olabilmelidirler (Weber, 1972).

Amonyum iyonu i¢in yiiksek seciciligi olan klinoptilolitin ¢esitli inorganik katyonlar
icin benzer konsantrasyonlardaki segiciligi Ames tarafindan asagidaki sirada

belirlenmistir (Koon ve Kaufman, 1975).
Cs">Rb* >K* >NH," >Ba?* >Sr** >Na* >Ca* >Fe** >Al** >Mg** >Li*

Bu siralamaya gore, amonyum sularda yaygin olarak bulunabilecek katyonlar
arasinda en yiiksek secicilige sahip iyonlardan biridir. Bir ¢ok katyonda oldugu gibi
Na" ile birlikte benzer konsantrasyonlarda bulunmasi halinde, amonyum tercihli
olarak tutulmasi beklenir. Kalsiyum iyonunun seg¢iciligi ise, amonyum iyonuna gore

diisiik olmakla beraber, magnezyum iyonuna gore daha ytiksektir.

Ayrica Langella vd. (2000), Sardunya klinoptiloliti ile yaptiklar1 ¢alismada,
klinoptilolitin NH," ve Pb? iyonlar i¢in yiiksek secicilik gosterdigini, Cd**, Zn** ve
cu* iyonlart i¢in ise oldukg¢a diisiik bir secicilk gosterdigini ifade etmislerdir ve

katyon seg¢icilgini
NH;" > Pb* > Na* > Cd** > Cu** > Zn**
seklinde belirlemislerdir.

2.1 Denge ve Adsorpsiyon Izotermleri

Bir kati-sivi sisteminde ¢Oziinmiis halde bulunan belli bir iyonun sivi ortamdan
uzaklagtirilmasi sirasinda ¢ozelti i¢inde kalan ve kati faz tarafindan adsorplanan
tyonlar dinamik bir denge i¢inde bulunmaktadir. Diger bir deyisle dengede ¢oziinen

maddenin belirli oranlarda kat1 ve s1v1 faz arasindaki dagilimi s6z konusudur.

Cozeltideki iyonlar ve recine matrisine bagli iyonlar arasindaki denge degisim
reaksiyonlar1 kural olarak Denklem 2.1 *de goriildiigii gibi, tersinir bir reaksiyondur.

Iyon degisimi reaksiyonunda, sabit regine matrisine bagli yiizey fonksiyonel gruplar,



iyonlar1 secicilik sirasina gore tutmaktadir. Iyon degisimi dengesinin niteliksel tanimi
birka¢ yoldan yapilabilir, en ¢cok bir kimyasal reaksiyona benzerlik olayma yakinlig
kullanilmaktadir. Denge, basit bir kimyasal reaksiyon gibi goriiliirse; kiitle dengesi,
recine fazi ve ¢ozelti fazindaki iyonlarin dagilimini tamamlamada kullanilabilir

(Weber, 1972).

Degisim basit bir stokiometrik reaksiyon olarak kabul edilirse o zaman katyon

degisimi, Denklem 2.1°deki gibi olmaktadir.

A" + n(R)B ——— nB" + (R),A™ (Denklem 2.1)

(¢Ozelti) (recine) (cozelti) (recine)

Buradaki (R") iyon degistirici regineye bagli fonksiyonel anyon grubunu
gostermektedir. Kiitle dengesine goére Denklem (2.1) ile tanimlanan reaksiyon icin

denge iliskisi Denklem (2.2)’de verilmistir.

a_(@5)" (3R )

g = (Denklem 2.2)
(ax)(ags)"

Burada ag ve aasirasiyla B ve A iyonlariin ¢ozeltideki aktivitesidir. arg V€ arpa iS€
iyonlarin reginedeki aktivitesidir. Denklem (2.2)’de Kg" terimi, secicilik katsayisi

aslinda sabit olmay1p deneysel durumlara baglhdir.

Seyreltik cozeltilerde (esasen tiim dogal tathi sular ve ¢ogu atiksular) ¢ozeltideki
iyonlar igin aktivite katsayilar1 konsantrasyonla iligkili birimlerdir ve ag ve aa molar
konsantrasyonlar olan [B*] ve [A""] ile degistirilebilir. Ancak regine fazinin aktivite
katsayilarinin birimsel kullanildig1 siradan seyreltik ¢ozeltiler gibi muamele
goremeyecegi onemlidir. Bu durumda aktivite, a; = fix; olarak ifade edilir. Burada arg
Ve arna X; fonksiyonlar ve f aktivite katsayilaridir. Bir iyonun iyonik fraksiyonunun
esdegeri (¢Ozelti veya regine fazinda); o tlirlerin esdegerinin verilen fazdaki karsi

iyon tiirlerine oranidir. Béylece Denklem 2.3. ;

o BT (o)

Kg" =
[A™ (Xe)" (Frg)"

(Denklem 2.3.)

seklinde yazilabilmektedir.



[B*]n(xRn )/ [A”+ ](XRB)"’m miktar1 deneysel bir bulgudur ve K° “gdriinen denge

sabiti” olarak gosterilebilir. K%1n Denlem 2.4.’deki sunumu asagidaki sekildedir.
f n
K= KBA.( ) (Denkem 2.4.)

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta denge halinde bir adsorbatin kati faz ile sivi
faz arasindaki dagilimimi gostermektedir. Genel olarak birim agirliktaki adsoplayici
malzeme tarafindan adsorplanan madde miktari, bu maddenin ¢ozeltideki
konsantrasyonunun artmasi ile artmaktadir. Genellikle, iyon degisimi prosesi,
adsorpsiyon tiirlerinden biri oldugu i¢in regine fazi ve ¢ozelti fazi arasindaki
iyonlarin denge dagilimi geleneksel adsorpsiyon model ifadelerinden biriyle
tanimlanabilir. Bu tip denge durumundaki maddenin dagilimi i¢in gelistirilmis iki

yaygin tek tabaka modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleridir.

Langmuir izoterm modeli;

0
QbC, (Denklem 2.5.)

%=1 e,

Q°, yiizeydeki tek tabakanin tamamlandiginda birim agirhktaki adsoplayicinin
adsopladig1 madde miktar1 olarak ifade edilmektedir. b adsopsiyon enerjisi veya net

entalpi ile ilgili bir sabittir. Denklem 2.5.’in lineer hale getirilmesi ile Langmuir

esitligi;

1 1 1.1

. - Denklem 2.6.
g Q° (bQO)(Ce) ( )

seklinde olur.

Freundlich ifadesi temelinde ampirik bir denklem olup ¢ogu adsorpsiyon verisini
dogru bir sekilde tanimlayabilen bir ifadedir. Bu izoterm modeli Denklem 2.7. ile
ifade edilmekte ve

q. =K,C."" (Denklem 2.7.)

lineer hale getirilmesi ile Freundlich esitligi;
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Log ge = log K¢+ 1/n log Ce (Denklem 2.8.)

halini almaktadir.
Burada;

Je : Birim agirliktaki adsorplayicinin adsorpladigi madde miktari, kiitle

adsorplanan madde / kiitle adsorplayict malzeme
Ce. : Denge konsantrasyonu, kiitle/hacim veya mol/hacim
Kt ve n : Sabitler

Freundlich izoterminde K; sabit adsorplayicinin adsorplanan madde iizerindeki
adsorplama miktar ile ilgilidir. 1/n adsorpsiyon giicliniin bir fonksiyonudur. Ce Ve
1/n sabit tutuldugunda Ky ne derece fazla ise ge de o oranda yiiksek ¢ikmaktadir. K¢
ve C; sabit tutuldugunda, 1/n ne kadar kii¢iik ise o derece gii¢lii adsorpsiyon baglar
olugmaktadir.1/n ¢ok kiiclik olurken kapasite Cc.’den  bagimsiz hale gelme
egilimindedir ve izoterm dogrusu egimi yatay hale yaklagmaktadir. Bu durumda qe
sabittir ve izoterm geri doniissiiz olarak ifade edilir. Eger 1/n biiyiik ise adsorpsiyon
baglar1 zayiftir ve qe degerleri C.’de meydana gelen kiigiikk degisimlerde onemli

derecede degismektedir (Weber, 1972).
2.2 Iyon Degisim Kinetigi

Iyon degisim reaksiyonlarinda yer alan klasik islemler, aktif karbon ile ¢dzeltiden
madde adsorpsiyonundaki iglemlere benzemektedir. Sekil 2.2 *de asagida belirtilen
adimlarin sematik gosterimi verilmistir. Iyon degisim hiz1 su maddelere baghdir.

v Cozeltiden film tabakasi yiizeyine ¢ozeltideki iyonlarin tasinim hizina,

v" Film tabakasindan kati faz yiizeyine tasinim hizina,

v lyonlarin degisim bélgelerine olan gdézenek taginim hizina,

v Gergek degisim isleminin reaksiyonunun hizina,

v" Yiizeyden ayrilan iyonlarn aktif degisim bolgelerinden film tabakasina dogru

gozenek tasinim hizina,
v Yiizeyden ayrilan iyonlarin film tabakasindan ¢6zeltiye tasinim hizina,

v Degisim iyonunun ¢6zeltiye dogru tasinim hizina

11



Iyon degisimi mekanizmasindan farkli olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda bu
hiz kisitlayici adimlarin ilk dordii s6z konusudur. Bu da adsorpsiyon ile iyon
degisimi mekanizmasi arasindaki farki gostermektedir. Bu adimlardan en yavas olani
hiz kisitlayict1 adim olmaktadir ve bu adim iyon degisim hizinin belirleyicisidir.
Degisim reaksiyonunun denge durumuna yaklasma hizi, nadiren ger¢cek degisim
islemine baglidir. Tipik su ve atiksu aritma debisinde isletilen tam karisimli kesikli
bir sistemde degisim kinetigi genellikle iki hiz isleminden biriyle belirlenmektedir.
Bu hiz islemlerinin esaslarini difiizyon olusturmaktadir. Bunlardan biri iyonlarin film
tabakasindan difiizyonu, digeri de iyonlarin regine parcaciginin i¢ gozeneklerinde
olan difiizyondur. ilk islem genellikle film difiizyonu, digeri de gdzenek difiizyonu
olarak bilinmektedir. Ancak kolon sistemlerinde genellikle film difiizyonu etkilidir

(Weber, 1972).

1,7 Cozelti iginde tagyym

2,6 Film difiizyonu \
3,5 Gozenrek (pore) diflizyonu

4 yon degisimi

[yon degistirme bolgesi

Sekil 2.2 Bir dogal regine(zeolit) partikiiliiniin, ¢ozelti i¢indeki katyon degisimi
adimlari. Burada noktali ¢izgi, partikiil iizerindeki sabit film tabakasinm
gostermektedir (Semmens, 1984).

Film difiizyonu ve gozenek diflizyonu tarafindan kontrol edilen iyon degisimi
reaksiyonlar1 arasinda pratikte ve uygulamada farklar mevcuttur (Weber, 1972).

Buna gore etkili faktorler ve ilgili sonuglar asagida siralanmaktadir.
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Debi ve Karisim : Film difiizyon iglemleri karigim hiz1 veya debiye baglidir. Debi
veya karisim hizi arttik¢a degisim hizi artar. Gézenek diflizyonu islemleri karigim

hiz1 ve debi islemlerinden etkilenmemektedir.

Recine Pargacik Biiyiikliigi : Film diflizyonu kontroliindeki islemler i¢in degisim

hizi parcacik biytlikliglyle, gozenek diflizyonu islemleri icin ise pargacik

biiyiikliigiiniin karesi ile ters orantilidir.

Cozeltinin _Konsantrasyonu : Film diflizyon kontrolii iyonun c¢ozeltideki diisiik

konsantrasyonlarinda, gozenek difiizyonu kontrolii ise yiiksek konsantrasyonlarinda

baskin olmaktadir.

Recinenin Yapist : Degisim hizinda recine yapisinin etkisi film difiizyonu

islemlerinden daha ¢ok gdzenekli difiizyon islemleri i¢in 6nemlidir.

2.3 Kirilma Noktas1 Analizleri

Sabit yatakli iyon degisimi islemlerinde aritilacak su veya atiksu regine yatagindan
gecirilir. Bu iglemin ilk asamalarinda ayrilmasi istenen iyon, reginenin ilk temas
ettigi kisim tarafindan en hizli ve verimli bir sekilde tutulur. Reginenin bu ilk kismi
suyun en yiiksek konsantrasyonu olan C, ile temastadir. Yeterli yatak yiiksekliginin
bulunmasi halinde, bu ilk tabakada tutunamayan ve ayrilmasi hedeflenen iyon varsa,
recinenin alttaki diger tabakalarinda tutulmakta ve sudan ayrilmasi istenen iyonun
konsantrasyonu sifira kadar indirilebilmektedir. Birincil adsorpsiyon tabakasi
(primary adsorption zone), suyun girigine yakin bir yerdedir. Adsorpsiyon olaylarinin
ilk gerceklestigi bolgeye birincil adsorpsiyon tabakasi denilmektedir. Su iyon
degistirici icersinde ilerledigi siirece suyun ilk temas ettigi bolge iyon ile dolmakta
ve daha sonraki iyon degisimi icin verimsiz hale gelmektedir. Boylece birincil
adsorpsiyon tabakasi (primary adsorption zone) kolonun sonraki hi¢ kullanilmamis
bolgelerine dogru ilerlemektedir. Bu boélgenin dalga benzeri hareketi, ilk C,
konsantrasyonunun hareketi esligindedir ve genelde suyun lineer hizindan daha

yavas bir sekilde gerceklesir.

Birincil adsorpsiyon tabakasi suyun kolona giris yoniinden ¢ikist yoniine hareket
ettikge zamanla kolon c¢ikisinda, ayrilmasi istenen iyon konsantrasyonunun arttigi
goriilmeye baglar. Sabit akimda, ¢ikis (C) ve giris (Co,) konsantrasyonlarinin

izlenmesi ile zamana veya kolondan gecen suyun hacmine gore C/C, degerlerinin
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cizimiyle olusturulan egriye “kirilma noktast (breakthrough) egrisi” adi
verilmektedir. Sekil 2.3 ’de ornek bir kirilma noktast (breakthrough) egrisi
verilmistir. Burada, kullanilan iyon degistirici kismi1 ve birincil adsorpsiyon tabakasi
ilk olarak kolonun ilk kisminda olusmakta ve kolonun alt bolgelerine dogru hareket
etmektedir. Iyon degisiminin oldugu bélge asagiya dogru hareket ettikge, cikis
konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna yaklastigi gorilmektedir. Cikis suyu
konsantrasyonunun Onceden istenilen degeri asmasi halinde “kirilma noktasi
(breakthrough)” gerceklesmektedir. Su ve atiksu aritimi i¢in uygulanan adsorpsiyon
islemlerinde karsilasilan kirilma noktasi (breakthrough)egrisi sekli genellikle “S”
seklindedir. Kirilma noktasi (breakthrough) hem giris suyu karakterine hem de iyon
degistirici yatagina bagl olarak gerceklesen bir olaydir. Kirilma noktasina varis
Kirletici konsantrasyonuna, pH, denge sartlari, iyon degisimi mekanizmasi, rakip
iyonlarin varligi, iyon degistirici boyutu, yatak yiiksekligi, temas stiresi, kolon capz,

debi gibi birgok parametreye bagl olarak degismektedir (Weber, 1972).

e
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Sekil 2.3 Kirilma noktasi (breakthrough) egrisi

Iyon degisimi uygulamalarindaki proses tasariminda, kolon ve izoterm g¢alismalar
onemli belirleyicilerdir. Kolon c¢aligmalarinda olusturulan kirilma noktasi
(breakthrough) egrileri sistemin aritma verimini, istenen ¢ikis suyu
konsantrasyonunun hangi noktaya kadar saglandigini, sistemin ne zaman servis dist

birakilmast ve rejenere edilmesi gerektigini ve sistemin c¢esitli durumlar igin
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performensin1 gostermektedir. Reginelerin degisebilir iyonlari doyum (exhaustion)

derecesine kadar degistiginde recine giiclii bir ¢zelti ile rejenerasyona tabi tutulur.

Kirilma noktasi1 (breakthrough), hem giris suyu karakterine hem de iyon degistirici
yatak Ozelliklerine bagli olarak gerceklesen bir olaydir. Farkli kirleticilerin ve farkli
iyon degistirici yataklarin c¢izecegi kirilma noktasi (breakthrough) egrisi de

birbirlerinden farkli olmasi beklenir.

2.4 Temas Yontemleri ve Tasarimi

Su ve atiksu aritiminda iyon degisim prosesinin kesikli ve siirekli sistemler olmak
tizere iki ana sekilde uygulamasi bulunmaktadir. Kesikli sistemler bir miktar
recinenin suya ilavesi ve degisim reaksiyonundaki denge durumuna eriginceye kadar
karistirilmasi isleminden olusmaktadir. Iyon degistiricinin iyon tutma kapasitesinin
belirlenmesi i¢in adsorpsiyon izotermleri kesikli sistemler kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Bu tip kesikli sistemlerde ¢ozeltideki iyon konsantrasyonu
iyon degisim prosesi ile zamanla azaldigindan, recinenin iyon giderme etkisi de
diismektedir. Ayrica bu sistemlerde, regine ¢ozelti ile karigsmis halde oldugundan ki
faz1 birbirinden ayirma zorluguyla karsilasilmaktadir. Uygulamalarda genellikle
kolon tipindeki siirekli sistemler secilmektedir. Kolon tipindeki siirekli sistemlerde
iyon degistirici recine, siirekli olarak yliksek konsantrasyonda ¢ozelti ile temas
ettiginden ¢ok daha verimli ve dolayisiyla kesikli sistemlere gore daha avantajli
olmaktadir. Ancak kesikli sistemler kullanilarak olusturulan adsorpsiyon izotermleri
recinenin kapasitesini belirleyerek sistem se¢imi ve tasariminda yol gosterici
olmaktadir. Adsorpsiyon izotermi, sudan giderilmesi istenen Kirleticinin etkili bir
bicimde ayrilip ayrilmayacagi, bu kirletici i¢in bu yontemin kullanilmasinin
ekonomik olup olmayacagi ve maliyeti, bu yontemle sudan giderilebilecek
maksimum kirletici miktarini ve reginenin Omriinii tahmin etme ve belirleme

bakimindan son derece onemlidir.

Iyon degisiminde siirekli sistemlerde yaygm olarak sabit yatakli reaktdr tipleri
kullanilmaktadir. Bu tiir reaktdrlerde aritimi yapilan suyun askida kati madde
miktarinin diisiik olmas1 gerekmektedir. Kolon giris suyunda askida kat1 maddelerin
yiiksek konsantrasyonda bulunmasi, iyon degisitirici kolonun bosluklarinin dolmasi
ile sistemde asir1 derecede yiik kayiplarinin olusmasma ve ileriki asamada

tikanmalara sebep olmaktadirlar. Diger yandan re¢inenin parcacik biiyiikliigii de yiik
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kayiplarinin olusumunda 6nemli bir faktordiir. Cogu iyon degisimi ve adsorpsiyon
proseslerinde ¢ok kiiciik boyutta recine biiylik yiik kayiplarma sebep oldugu igin
tercih edilmemektedir (Weber, 1972).

Temas Suresi

Adsorpsiyon kolonlarinin tasariminda temas siiresi en Onemli parametrelerden
biridir. Temas siiresi (Empty Bed Contact Time, EBCT), kolondaki iyon degistirici
yatak hacminin kolon giris debisine orani olarak ifade edilebilir. Sabit debide kolon
yatak yiiksekliginin veya sabit yatak yiiksekliginde giris debisinin arttirilip

azaltilmasi ile temas stiresinin (t¢) degistirilmesi miimkiindiir. Temas stiresi;

t =

. \é (Denklem 2.9)

seklinde ifade edilmektedir.

V = (hyatak) X A oldugundan temas siiresinin diger bir ifade sekli

hyatak
t, = (Denklem 2.10)
Q/A
Denklemde;
te . Temas siiresi
V  : Kolon yatak hacmi
Q . Kolon besleme debisi

hyaak : Kolon yatak yiiksekligi
A : Kolon kesit alani
olmaktadir.

Temas stiresindeki degisiklikler kolon kirilma noktas1 analizleri ile izlenebilmektedir.
Kisa temas siireleri ¢ok ¢abuk kirilma noktasina ulagilmasina neden olurken uzun
temas siireleri ise tam tersine kirilma noktasina ulasma zamaninin otelenmesi
seklinde kendini gostermektedir. Temas siiresinin arttirilmasi ile belli bir noktaya

kadar kirilma noktasinin geciktirilmesi ile kolon servis siiresi arttirilmaktadir (Inan,

2001).
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3. ZEOLITLER

Zeolitler genel anlamda icerisinde alkali ve toprak alkali elementler bulunan kristal
yapida sulu aliiminyum silikatlardir (Breck, 1974). Zeolitler, dogal ve sentetik olmak
lizere iki ana gruba ayrilirlar. Dogada genellikle volkanik kokenli sedimanter
kayaclarda ve bazalt tiiri derinlik kayaclarinda ¢esitli jeolojik ve iklimsel sartlarda
olugsmus olan zeolit minerallerine “Dogal Zeolitler”, labarutar sartlarinda silika ve
alimina tozlarinin ¢esitli alkali ve toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlari ve
gerektiginde jel aktiflestirici olarak kuaterner amin bilesikleri ile tesbit edilen
parametreler (pH, sicaklik, siire, basing vb.) 1s18inda hidrotermal olarak
sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine “Sentetik Zeolitler” denir (Flanigen,
1991). Su ana kadar bilinen 50 adet dogal zeolit ve 200 kadar sentetik zeolit minerali
vardir (Gottardi and Galli, 1985)

“Zeolit” terimi ilk defa 1756 yilinda Isvecli mineralog Cronstedt tarafindan
kullanilmistir. Zeolit Yunanca’da kaynayan tas anlamindadir. Cronstedt dogada
bulmus oldugu ilk zeolit minerali olan stilbit’i 1sittiginda mineralden, kaynamaya
benzer sekilde su kopiigii olustugunu gérmiis ve bu nedenle zeolit (zo:kaynama,
lithos:tas) ifadesini kullanmistir (Gottardi and Galli,1985). Zeolitler lizerine yapilmis
ilk caligmalar asagida siralanmistir (Flanigen, 1991). 1840 yilinda Damour zeolitin,
kristal yapida bir degisiklik olmadan tersinir olarak dehidrate oldugunu bulmustur.
Eichorn 1858 yilinda zeolitlerin tersinir olarak iyon degistirme ozelligine sahip
oldugunu gostermistir. 1896 yilinda Friedel, dehidrate zeolitin alkolleri, Granjen
1909 yilinda dehidrate sabazitin NHjz ~ hava ve hidrojen gibi molekiilleri
adsorpladigimi gostermislerdir. 1925 yilinda Weigel ve Steinhoff, dehidrate sabazitin
su, metil alkol, etil alkol ve formik asiti hizla adsorpladigini; fakat aseton, eter ve
benzeri kristal bilinyenin disinda tuttugunu tespit etmislerdir. 1927 yilinda X
1sinlarinin, minarallerin tesbitinde kullanilmaya baslanmasindan sonra 1930 yilinda
Taylor tarafindan ilk kez zeolitin (analsim) kristal yapisi belirlenmistir. 1920-1935
yillar1 arasinda yapilan c¢aligmalarda isitilarak suyu giderilmis zeolitlerin kanal

caplarina daha kiiciik boyutlu olabilen molekiilleri adsorpladig1 goriilmiis, zeolitlerin
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molekiiler 6zelligi ortaya ¢ikmustir (Inan, 2001). 1932 yilinda ilk kez Mc Bain
tarafindan, zeolitler icin “molekiiler elek” terimi kullanilmigtir. Boylece 1930’lu
yillarin ortalarinda bilim diinyasinin, zeolitlerin iyon degistirici, adsorbant ve
molekiiler elek olarak yapisal 6zelliklerini tanidig1 goriilmektedir. Adsorpsiyon, iyon
degistirme ve molekiiler elek gibi farkli 6zelliklere sahip sabazit ve mordenit gibi
dogal zeolit minerallerinin, o yillarda sadece volkanik kayag catlak ve oyuklarinda
varoldugunun kabul edilmesi sebebiyle genis c¢apli ediistriyel uygulamalar igin
yetersiz kalacagi diisiiniilmiis ve bu nedenle de sentetik zeolit iiretimi fikri
gelismistir. Daha sonra ilk sentez ve adsorpsiyon c¢alismasi Barrer’in dncliiglinde
1940’11 yillarda baglamistir. 1949-1954 yillar1 arasinda Union-Carbide (ABD)
firmasinin Linde boliimiinde R.M.Milton ve D.W.Bereck, ticari neme sahip zeolit-
A, zeolit-Y ve zeolit-X olarak bilinen sentetik zeolitleri sentezlemislerdir. 1954’de
Union-Carbide firmasi kesfettigi bu sentetik zeolitleri gaz ayirimlart ve
saflastirilmasinda kullanilabilecek yeni bir endiistriyel malzeme olarak diistinmiis ve

ilk kez sogutucu gaz ve dogal gazlarin kurutulmasinda kullanmislardir (Ersoy, 2000).

Zeolit minerallerinin 6neminin anlasilmasi1 ve sentetik zeolitlerin maliyetinin ¢ok
yiiksek olmasi 1950’11 yillarda jeologlarin konuyu yeniden ele almasina neden
olmustur. Ozellikle de zeolitlerin tanimlanmasmda X 1smlart kirmimi, elektron
rezonans, elektron spin rezonans, gibi tekniklerin gelistirilmesi ile de zeolitler

hakkinda daha kapsamli ¢aligsmalarin yapilabilmesi saglanmistir (Baysal vd.,1986).

3.1 Zeolitlerin Yapisi ve Simiflandirilmasi

Zeolitler ii¢ boyutlu kristal yapiya sahip silikatlar olan tekto silikatlar grubuna dahil
ve yapisinda alkali ( Na, K vb.) ve toprak alkali ( Mg, Ca, Ba, St. vb.) elementler
bulunan kristal yapida sulu aliimina silikatlardir (Ersoy, 2000). iskelet yapilarindaki
Si/Al oranlarinda ve igerdikleri katyon cinsi ve miktarlarinda bazi farkliliklar
bulunmaktadir. Fakat zeolitler genel olarak asagidaki formiille temsil

edilebilmektedirler.

X[(M1+,M1/2 ++) (A10,)]y SiO,. zH,0
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Bu formiilde M;", Na" ya da K" gibi tek degerlikli bir alkali katyon, M"" ise Ca™",
Mg™", Ba™" gibi iki degerlikli bir katyondur. SiO, / AlO; mol orani (y/x) zeolit tiiriine
gore degismektedir (Yiicel, 1987). y/x orani kristal yapiya bagli olarak genellikle 1-5
arasinda deger almaktadir. Yiksek silika igerikli zeolitlerde bu oran 10-100

arasindadir (Flanigen, 1991).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kii¢iik yap1 birimi, SiO4 ya da AlO, dortyiizliistidiir.
Bu dortyiizliiniin merkezinde, oksijenden c¢ok daha kiiclik olan silisyum ya da
aluminyum iyonu ve dort kosesinde de oksijen iyonlart bulunmaktadir. Silisyum
iyonu +4; aluminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu —2 degerlikli oldugundan, bir
silisyum iyonu kendini c¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak —4 degerlikligini

karsilamaktadir.

Boylece her oksijen iyonunun —1 degerlikligi kalmaktadir ve baska bir silisyum
iyonu (ya da aluminyum iyonu) ile birlesebilmektedir. Bu sekilde dortyiizliilerin
uzayda zincirleme birlesmelerinden, zeolitin bir bal petegine benzer gbozenek ve

kanallar iceren kristal yapisi olusmaktadir.

Silisyum iyonunun yerine aluminyum iyonunun almasi sonucu dortylizlilerin
elektrik yiikiiniin dengelenmesi i¢in ek bir art1 yiike ihtiya¢ duyulur. Bu ek art1 yiik,
degisebilir katyonlarca (Na*, K*, Ca™") saglanir (Yériikogullar1, 1997).

Zeolitlerin gdzenek boyutlar1 kristal yapisina ve bir dereceye kadar da igerdikleri
katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yapisi, Si-O-Al atomlarinin meydana
getirdigi halkalarla baglanmis gbzeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu gegit,
pencere olarak adlandirilir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayisiyla orantilidir.
Pencereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aluminyum ya da silisyum

Iyonu) igerir.

Endiistriyel 6nemi olan zeolitlerde pencereler 8,10 ya da 12 elemanli halkalardan
meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlar1 sirasiyla 5, 6, 7 A° dolayindadir. Dort ya da
altt halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama bakimindan pek Onem
tasimazlar, ¢linkii alti elemanli bir pencerenin boyutu yaklagik 2,5 A° kadardir ve

ancak su gibi ¢ok kii¢iik molekiiller bu pencereden gecebilir (Y 6riikogullari, 1997) .

Zeolitlerin benzer yapidaki diger mineral gruplarindan ayiran en dnemli 6zelliklerden
birisi de yapi igindeki kanallarda su molekiillerinin bulunmasidir. Yapida bu su

molekiillerinin yer alabilecegi bir kag bosluk vardir. Bu bosluklarda Na*, K* ve Ca"™
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su molekiilleri ile ¢evrilir ve su molekiilleri zayif baglarla hem art1 yiiklii katyonlara
hem de silikat yapiya baglidirlar. Genellikle kalsiyumlu zeolitler digerlerinden daha
fazla su igerirler. Sabazit, hoylandit ve stilbit yapisi i¢indeki su molekiilleri

potasyumdan daha ¢ok kalsiyum katyonu ile baglantilidir.

Son otuzbes yil iginde 150°nin iistiinde zeolit, laboratuvarlarda sentezlenmis ve 7 tiir
zeolit mineralinin dogada bol miktarda ve olduk¢a saf olarak bulundugu
anlasilmistir. Bu zeolit tiirlerinden simdilik 12-14 tanesinin endiistriyel 6nemi vardir.

Bu zeolit tiirleri ve baz1 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir (Y 6riikogullari, 1997).

Tablo 3.1 Endiistriyel kullanimi olan zeolit tiirleri ve o6zellikleri (Yoriikogullari,
1997).

Zeolit Tirleri Gozenek Boyutu (A°) SiO,/ Al,O3 Mol Orani
Dogal Zeolitler

Mordenit (6,7 x7,0) 8,2-10
Sabazit (3,6 x3,7) 3,2-6,0
Eriyonit (3,6 x5,2) 58-74
Klinoptilolit (44x7,2)(4,1x4,7) 8,5-10,5
Yapay Zeolitler

KA 3 2,0
NaA (Kristal yapilari 4 2,0
CaA ayndir) 5 2,0

X (Kristal yapilar 7.4

Y aynidir) 7.4

Mordenit

(Zeolan) (6,7 x 7,0) 10
ZSM (54X 5,6) 30
Omega 2 38
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Dogal Zeolitler

Dogal zeolitlerin, Cronsted’in 1756 yilinda stilbil mineralini kesfetmesinden itibaren
1,5 asir1 agkin bir siire boyunca dogada sadece volkanik tiir bazaltik kayaclarin ¢atlak
ve oyuklarinda varoldugu sanilmistir. Fakat zeolit olusumunun sadece buralarda
degil, ayn1 zamanda volkanik kdkenli sedimanter kayaclarda da bulundugu ilk defa

1928 yilinda Ross tarafindan tesbit edilmistir (Breck, 1974).
Zeolitleri olusum bakimindan iki ana gruba ayrilabilmektedir;
I) Volkanik Zeolitler
I1) Sedimanter Zeolitler

I) Volkanik Zeolitler: Bazaltlarin oyuklarinda ve catlaklar boyunca yerlesmis
zeolitler, magmatik aktivitelerin son asamasini temsil eden siv1 ¢ozeltilerin etkisiyle
kristal hale gelmislerdir. irlanda’daki antrim bazaltlar1 {izerine yapilan calismada
zeolit minerallerinin lav tabakasiyla yatay bir zonlama meydana getirdigi
goriilmustiir. Antrim bazalatlarin derinligi yaklasik 800 m’dir ve burada en ¢ok

bulunan zeolit minerali sabazitdir. Diger mineraller filipsit, stilbit ve levinittir.

IT) Sedimanter Zeolitler: Sedimanter kayacglarda genelde volkanik esasli sedimanlarin
g0l suyu veya yiizey suyu ile degisime ugramasi sonucu olusmus 6nemli zeolit
mineralleri analsim, klinoptilolit, mordenit, filipsit, erionit, I[dmontit, sabazit, wairakit
ve ferrierit’dir. Sedimanter kayaclardan zeolit minerallerinin olusumu ana kayanin
kimyasal kompozisyonuna, yataklanma sirasinda ve sonrasindaki suyun kimyasina,
jeolojik yasa, gomiilme derinligine, ortam sicaklifina ve basinca baglidir. Ayrica
mineral icerigi de pH’ya, tuzluluk oranina, sudaki ¢oziinmiis iyon kompozisyonuna

baglidir (Breck, 1974).

Ticari bakimindan 6nemli olan bazi dogal zeolitlerin 6zellikleri Tablo 3.2 ’de

verilmistir.

3.2 Dogal Zeolitlerin Kullanim Alanlari

Zeolitlerin endiistriyel alanda kullanilabildigi 1940’1 yillarda ortaya konulmasina
ragmen tali mineral olarak volkanik kayacglarin bosluk ve ¢atlaklarinda
bulundugunun bilimsel olarak bilinmesi kullanimlarini sinirlamistir. Ancak 1950 ’li

yillardan sonra denizsel ve golsel tiiflerin de zeolit i¢erdiklerinin saptanmasiyla dogal
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Tablo 3.2 Ticari bakimdan 6nemli olan bazi dogal zeolitlerin 6zellikleri (DPT, 1996)

Ana
Kanallarin Iyon
isi Serbest Degistirme
sum Bosluk | Acikliklari Isil Kapasitesi Ozgiil
Formiil Kisim (A) Kararlilik (meq/q) Agirhik
(%)
Analsim Nayg(AlySiznOgg).16H,0 18 2.6 Yiiksek 4.54 2.24-2.29
Sabazit Cay[(AlO,)4(Si0,)g].18H,0 47 3.7x4.2 “ 3.84 2.05-2.10
Klinoptilolit]  (Naz.K3)(AlgSizg0,).24H,0 34 3.9x5.4 «“ 2.18 2.16
Erionit (Na,Ca,K)g(AlgSi;07,).27H,0 35 3.6x5.2 «“ 3.12 2.02-2.08
Fojasit Nasg(AlsgSig340384).24H,0 47 7.4 «“ 3.39 -
Ferrierit (Na;Mg,)(AlgSizn07,).18H,0 28 4.3x5.5 « 2.33 -
3.4x4.8
4.4x7.2
4.1x4.7
Lamontit Cay(AlgSits04g).16H,0 34 4.6x6.3 Diisiik 4.25 2.20-2.30
Mordenit Nag(AlgSiz0gg).24H,0 28 2.9x5.7 Yiiksek 2.29 2.12-2.15
6.7x7.0
Filipsit (NaK)1o(Al1(Sizn0e4).20H,0 31 4.2x4.4 Orta 3.31 2.15-2.20
2.8x4.8
33
Natrolit Nayg(Al16Siz40gg).16H,0 23 2.6x3.9 Diisiik 5.26 2.20-2.26
Stilbit Cas(Al1Size077).28H,0 39 4.1x6.2 «“ - 2.10-2.20
Linda A Nay2(Al12Si1504g).27H,0 47 4.2 Yiiksek 5.48 1.99

zeolitlerin kullanim alanlar1 hizla genislemistir.

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal ozellikleri olan; iyon degisimi yapabilme
adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapasi, silis igerigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kii¢iik kristallerin gbzenek yapist zeolitlerin ¢ok cesitli
endiistriyel alanlarda kullanimlarina neden olmustur. Dogal zeolitlerin adsorpsiyon
ve iyon degistirme 6zelliklerinden faydalanilarak kirlilik kontrolii amaciyla kullanimi
olduk¢a yaygindir. Niikleer santral atiklarinda bulunan ve ¢evre sagligi agisindan
tehlikeli olan Sr*°, Cs™*", Co®®, Ca® gibi izotoplar zeolitlerce tutunabilmektedir ve
attksudan alman radyoaktif atiklar, zeolitle birlikte gomiilerek zararsiz hale
getirilebilmektedir. Su  ortamindan icin

amonyum  giderimi klinoptilolit

kullanilmaktadir ve ABD’ de bu yontemle %99 giderim saglanabilmektedir. Ayrica
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atiksularda bulunan bazi agir metallerin klinoptilolit kullanilarak giderimi s6z
konusudur (DPT, 1996). Chelishchev vd. (1974), endiistriyel atiksulardan Pb, Cu,
Cd, Zn ve Co gibi metal iyonlarmin giderilmesinde klinoptilolitin iyon degistirici
olarak kullanilabilecegini belirtmislerdir. Bunlarin yaninda balik ¢iftliklerinde, suyun
aritilmasinda dogal zeolitlerden yaygin sekilde yararlanilmaktadir (Orhun, 1997).
Amonyum, baliklar ve sudaki canlilar i¢in toksik etki gdstermesinin yaninda, alglerin
hizla biiylimesine uygun bir ortam olusturarak, goéller ve akarsulardaki dogal yasam
dengesinin alt {ist olmasina yol agmaktadir. 1971’ de bu soruna bir ¢6ziim bulmak
amaci ile Tahoe goliinde haraketli bir iyon degisim iinitesi insa edilmistir (Orhun,

1997).

Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO; ve diger kirletici gazlar
zeolitlerin adsorblayici 6zelligi ile ayrilabilmektedir. Mordenit ve klinoptilolitin bu

alanda ¢ok iyi sonuglar verdigi yapilan ¢aligmalarla ortaya konmustur (DPT, 1996).

Kirlilik kontrolii uygulamalarinda, yeni gelisen petrol sizintilarinin temizlenmesi
aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20
metilsiloksan igeren bir baglayiciyla peletlenmis halde bulunmaktadir. Ozgiil agirlig
0,5 gr/cm3 ve yag adsorplama kapasitesi 0,97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda

yiizebilmekte ve ylizeydeki petrolii adsorblamaktadir.

Diinyanin gittik¢e biiyliyen enerji ihtiyaci; komiir ve petrol yaninda niikleer ve giines
enerjisi gibi kullanilan ve ayn1 zamanda da gelistirilmekte olan degisik kaynaklardan
karsilanmaya c¢alisilmaktadir. Bu kaynaklarin enerjiye doniistiiriilmesi esnasinda

sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanilmaktadir.

Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su verip alma o6zelliklerinden yararlanarak,
klinoptilolit ve sabazit lizerinde yapilan uygulamalarda, kiigiik yapilarin 1sitilmasi ve
klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerin giines enerjisinin transferinde 1s1

degistirici olarak kullanilmasi miimkiin gériilmektedir (DPT,1996).

Zeolitli tifler, gilibrelerin kotii kokusunu gidermek ve asit volkanik topraklarin

pH’nin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri kullanilmaktadir.

Dogal zeolitler, yiiksek iyon degistirme ve su tutma ozellikleri nedeniyle topragin
tarim icin hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan fakir topraklarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum seciciligi nedeniyle giibre

hazirlanmasinda tastyic1 olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun bitkiler
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tarafindan daha etkin bicimde kullanilmasi ve giibre tasarrufu saglanmaktadir.
Klinoptilolit nem fazlasini adsorpladigi igin giibrelerde depolama sirasinda olusan

pisme ve sertlesmeyi de dnlemektedir (DPT, 1996).

Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve absorplama kapasitelerinin yiiksekliginden

dolay tarimsal miicadelede ilag tastyici olarak yararlanilmaktadir (DPT, 1996).

Dogal zeolitlerin katyon se¢me ve degistirme Ozelliklerinden sadece besleyici
iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydanilmayip ayn1 zamanda beslenme zincirlerinde
Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin tutulmasinda da
yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin radyo aktif kirlenmenin sékonusu
oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alinan S* miktarmnin biiyiik

Olciide azaltildig1 da saptanmistir (DPT, 1996).

Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin normal
yemlerle beslenenlere oranla sagliklar1 bozulmaksizin agirliklarinin — artti
belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalilart  klinoptilolit ve

modernittir (DPT, 1996).

Organik atiklarin muamelesi i¢in, dogal zeolitler diskilarin kot kokusunun
giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve diskilarmin oksijensiz ortamda
clriimesiyle olusan metan gazinin diger gazlardan ayrilmasini saglamaktadir. Koku
giderimi ve nem igeriginin kontrolil ile hayvan barmnaklarinda daha saglikli kosul

yaratilmaktadir (DPT, 1996).

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusturulan zeolitler, cevher yataklarinin
olusumlarinin agiklanmasi yaninda, aramalarinda da kullanilabilir. Japonya’da tiifli
kum taslarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit-h6landitli seviyelere
bagimli oldugu belirlenmistir. Tirkiye’de ise zeolit tiiflerin borat olusumlari ile

iligkileri dikkat ¢gekmektedir (DPT, 1996).

Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak
gittikca daha fazla olarak kullanilmakatadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil
katkilt kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az
dagitmaktadir (DPT, 1996).

Puzzolan ¢imento ve beton malzemesi olarak ve hafif agregat olarak ingaat

sektoriinde dogal zeolitler kulllanilabilmektedir.
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Ayrica dogal zeolitlerden klinoptilolit dis macunlarinda parlatict katki maddesi

olarak kullanilabilmektedir.

Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi iilkelerde
kisitlanmaktadir. Bu yiizden deterjan katki maddesi olarak zeolitler fosfatlarin yerine

kullanilmaktadir (DPT, 1996).

3.3 Klinoptilolitin Yapis1 ve Ozellikleri

Klinoptilolit dogada yaygin olarak bulunan mineraldir. Daha ¢ok kapali, acik ve
deniz birikimlerinin en basta gelen mineral bilesenidir. Kapali sistemde yiiksek
tuzluluga sahip bazik gozenek sulari, ortamda bulunan camsi bilesenler ile
reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tiir sistemlerde klinoptilolitin
yanisira alkali feldsparlar, kil mineralleri, camsi malzeme ve analsim de
olugmaktadir. Acik sistemlerde klinoplitolit, yagmur sularinin tabakalar1 asarken
gozenek sularini tuzlandirmasi ve bu sularin volkanik kokenli camsi malzeme ile
reaksiyona girmesiyle olusmaktadir. Volkanik camlarin yiiksek basing altinda
donlismesi sonucu, deniz dibi birikimlerinde en yaygin bi¢imde klinoplitolit

olusumlarina rastlanmaktadir.

Klinoplitolit, Hoylandit ile es kristal yapidadir. Fakat dehidrasyona kars1 karaliligi,
H20 ve CO7’i hemen adsorplamasi, Si/Al oranmin yiiksekligi, degisebilen katyon
icerigi ve havada termal kararliligii 700 o°c ye kadar korumasiyla Hoylandit’ten
farkliliklar gostermektedir. Klinoplitolit morfolojik olarak lamelar yapiya sahip
yedinci grup zeolitlerindendir (Inan, 2001). Klinoptilolit ile ilgili baz1 bilgiler Tablo

3.3 ’de verilmistir.

3.4 Diinyada ve Tiirkiyede Zeolit Yataklar

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinyada zeolit olusumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya baglanmis ve
hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Yeryiiziinde sedimanter
kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlar1 mevcut olmakla birlikte, en az onun
kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, erionit ve analsim minerallerine de
oldukea sik rastlanmaktadir. Diinya zeolit olusumlar1 Tablo 3.4 ’de verilmistir (DPT,
1996).
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Tablo 3.3 Klinoptilolite ait bazi bilgiler (Wwww.mam.gov.tr)

Kimyasi (Na,K,Ca),—3Al3(Al,Si),Si;3036 .12H,0 Hidrate, sodyum,
potasyum, kalsiyum aluminosilikat

Sinifi Silikatlar

Alt-sinifi Tekno silikat

Grubu Zeolit (Heulandite)

Renk renksiz, beyaz, pembe, sar1, kirmizimsi ve agik kahverengi

Parlaklig Camsi, inci gibi

Isik gecirgenligi Saydam, yarisaydam

Kristal sistemi

monoklinik 2 / m

Sertligi 3.5 — 4 (ylizeyde daha yumusak)

Ozgiil agirlig 2.2 (¢ok hafif)

Kullanimi Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su
aritma

Birlikte oldugu Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofilite, opal,

mineraller kil, pirit, halit, mordenit, heulandit, sabazit, analsim, erionit,

terrerit, harmotome, dachiardite, filipsit ve ¢esitli borat
mineralleri

Bulundugu yerler

Arizona, Nevada, Washington, Kaliforniya, Avusturya,
Bulgaristan, Kolombiya, Kanada, Almanya, Italya, Japonya,
Yeni Zelanda, Cin, Hindistan

Diinyada, toplam dogal zeolit rezervi tam olarak bilinmemektedir. Diinyadaki dogal

zeolit tiretimi 1997 yilinda 3.6 milyon ton olmustur. Bu iiretimin 2.5 milyon tonu

Cin’de gergeklesmistir. Cin’de giiniimiizde bilinen dogal zeolit rezervleri 950 milyon

tondur. Cin’in dogusunda 100 000 ton/y1l kapasitenin iizerinde 50 adet maden vardir.

Cin’deki dogal zeolit iiretiminin biiyiikk bir kismi ¢imento katki maddesi olarak

tilketilmektedir. Diinya dogal zeolit iireticilerinin basinda Cin ’den sonra (eski

Sovyetler harig), liretimin % 60’1na sahip Kiiba gelmektedir. Diger 6nemli iireticiler

Japonya, ABD, G. Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve italya’dir (www.mam.gov.tr).

Dogal zeolit tireten iilkeler ve 1999 yili tahmini tiretim kapasiteleri Tablo 3.5 ’de

gosterilmistir.
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Tablo 3.4 Diinya zeolit olusumlar1 (DPT, 1996)

ULKE TURU | MADEN |OLUSUM ULKE TURU | MADEN |OLUSUM
SAYISI SAYISI
AVRUPA ASYA VE
Belgika Lamontit 1 AVUSTRALYA
Bulgaristan |Klinoptilolit 2 3 Iran Klinoptilolit 1
Mordenit 1 Israil Klinoptilolit 2
Analsim 1 Pakistan Analsim 1
Natrolit 1 Avustralya Klinoptilolit 2
Cekoslovakya [ Klinoptilolit 1 1 Analsim 1
Danimarka |Klinoptilolit 1 Cin Klinoptilolit 2 1
Finlandiya Lamontit 1 Formoza Klinoptilolit 1
Fransa Klinoptilolit 3 Lamontit 1
Almanya Sabazit 2 1 Analsim 1
Ingiltere Analsim 1 Japonya Klinoptilolit 3 3
Klinoptilolit 1 Mordenit 3 3
Macaristan Lamontit 1 Analsim 2
Klinoptilolit 2 1 Lamontit 3
Mordenit 1 Kore Klinoptilolit 2 2
Italya Sabazit 3 3 Yeni Zelanda Analsim 2
Filipsit 3 3 Klinoptilolit 2 2
Analsim 1 Mordenit 1 2
Polonya |Klinoptilolit 2 Lamontit 1 2
Romanya |[Klinoptilolit 2 Erionit 1 1
Eski Rusya |Klinoptilolit 3 3 Okyanusya Lamontit 1
Mordenit 2 2 Klinoptilolit 1
Sabazit 1 GUNEY
AMERIKA
Analsim 1 Arjantin Klinoptilolit 2 2
Lamontit 2 Analsim 2
Ispanya Klinoptilolit 1 Lamontit 1
Mordenit 1 Sili Klinoptilolit 1
Isvigre Klinoptilolit 1 KUZEY
AMERIKA
Lamontit 1 ABD Klinoptilolit 12
Yugoslavya |Klinoptilolit 3 2 Sabazit 4
Analsim 3 1 Erionit 2
Mordenit 1 1 Mordenit 1
Erionit 1 Kanada Lamontit 2
AFRIKA Klinoptilolit 1
Angola Klinoptilolit 1 Kiiba Klinoptilolit 2 1
Botswana |Klinoptilolit 1 Mordenit 1
Kongo Analsim 1 Guatemala Klinoptilolit 1 1
Misir Holandit 1 Meksika Klinoptilolit 2 3
Kenya Filipsit 1 1 Mordenit 1 1
Erionit 1 1 Analsim 1
K. Afrika Analsim 1 1 Erionit 1
Mordenit Filipsit 1
Klinoptilolit 1 Panama Klinoptilolit 1
G. Afrika  [Klinoptilolit 2 Bati Hint Adalar1| Warakit 1
Analsim 1 Klinoptilolit 1
Tanzanya Erionit 1 ANTARKTIKA| Lamontit 1
Sabazit 1 Filipsit 1
Filipsit 1
Analsim 1
Klinoptilolit 1 1
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Tablo 3.5 Dogal zeolit iiretici iikeler ve 1999 yili tahmini tiretim kapasiteleri
(Www.mam.gov.tr)

Ulkeler Uretim Kapasitesi (ton/y1l)
Cin Halk Cumhuriyeti 2 500 000

Kiiba 500 000-600 000
Japonya 140 000-160 000
ABD 43 000
Macaristan 10 000-20 000
Slovakya 12 000
Glircistan 6 000

Yeni Zelanda 5000
Yunanistan 5000

Kanada 4 000

Italya 4 000

Rusya 4 000

Avusturya 3800
Bulgaristan 2000

Giiney Afrika 2000

Tiirkiye 1 000

3.4.1 Tiirkiye’ de Dogal Zeolit Yataklar

Tiirkiye dogal zeolitler acisindan ideal jeolojik ortamlara sahip olmasina ragmen,
tilkemizde ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda analsim olusumlari
saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar
bulunmustur. Volkano tortul olusumlarinin gozlenebildigi {ilkemizde daha ¢ok
klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlanilmistir.
Tiirkiye’de detayl etiidii yapilmis tek zeolit sahas1 Manisa-Gordes civarindaki MTA
ruhsatli sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton

zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢ bolgesinde ise, Tiirkiye’nin en

onemli zeolit yataklar1 tespit edilmis olup 1995 yilinda kolaylikla isletilebilir
nitelikte yaklagik 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde

detayli bir calisma yapilmamais olup, lilkemiz genelinde toplam rezervin 50 milyar
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ton civarinda bulundugu tahmin edilmektedir (DPT, 1996). Ulkemizde kesin dogal
zeolit rezerv tespit ¢alismast bulunmamaktadir. Bunun baslica nedeni, heniiz bilinen
zeolit olusumlariin bir¢ogunda volkanikler igerisindeki zeolitik zonlarin sinirlarinin
belirlenmemis olmasidir. Ancak, Gordes, Bigadi¢, Emet, Kirka ve Karamiirsel gibi
baz1 bolgeler i¢in gerek zeolitli zonlar gerekse kayac icerisindeki zeolit oranlari ile
ilgili yapilan ayrintili ¢alismalar milyarlarca ton zeolitli tiif rezervini ortaya
koymustur. Ozellikle Gordes ve Bigadi¢’de kayac igerisindeki zeolit oran1 ortalama
% 80 civarindadir. Bilindigi gibi zeolit minerallerinin ¢ok degisik tiirleri vardir.
Bunlarin bazilari, eriyonit ve mordenit gibi lifsi, ¢ubuksu ve ignemsi yapili zeolit
mineralleridir ve akciger zarinda kanser yapict mezotelyome hastaligina neden
olurlar. Orta Anadolu ve Ege bolgelerinde bu tiir zeolit olusumlarina rastlanmistir.

Yorelere gore Tiirkiye *deki mevcut zeolit tiirleri Tablo 3.6 *da gdsterilmistir.

Tiirkiye’deki yataklarin biiytkligi, kalitesi, isletilebilirligi ve kullanim alanlari
tizerindeki bilgilerin azligi, zeolit kaynaklarinin degerlendirilmesine engel
olmaktadir. Diinyada dogal zeolitlerin kullanim1 ve {iretimi hizla gelismekte ise de
tilkemizde heniiz ¢cok azdir. 1995 yilina kadar Tiirkiye’de dogal zeolit iiretiminin

1 000 ton/y1lin altinda oldugu belirlenmistir.
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Tablo 3.6 Yorelere gore Tirkiyeki zeolit tiirleri (www.mam.gov.tr)

Yoreler

Zeolit Tiirii

Gordes, Manisa

Holandit, Kuvarts, Muskovit, Eriyonit, Mordenit,
Klinoptilolit, Analsim

Bigadig, Balikesir

Klinoptilolit, Analsim, Holandit, Kuvarts, Muskovit,
Sabazit, Dakiardit, Eriyonit, Mordenit

Emet, Kiitahya

Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskisehir

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

MustafaKemalPasa, Bursa

Holandit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne

Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunkopri, Edirne Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit
Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova, Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit

Gediz, Kiitahya

Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya

Klinoptilolit

Urla, {zmir

Analsim

Urgiip, Nevsehir

Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit

Cankiri-Corum-Sabandzii

Analsim

Kalecik-Ankara

Analsim

Polatli-Ayag-Nallthan-Cayirhan

Analsim

Sandikli, Afyon

Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Yagmurlu, Manisa

Klinoptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin, Kalsit

Foga, izmir

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Sabazit, Eriyonit,
Mordenit

Cesme, izmir

Klinoptilolit, Holandit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit

Golctk, Isparta

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Eriyonit, Mordenit

3.4.1.1 Bigadic¢ Klinoptiloliti

2 milyar ton goriiniir klinoptilolit rezerviyle iki borat tabakas1 arasinda zengin zeolit

olusumlari ile 300 km? ’lik bir alana yayilmis olan Bigadi¢ havzasi en 6nemli zeolit

yataklaridandir. Yer yer 250 m kalinliga ulasan tabaka, tanecik boyutu farklilagmasi

gostermektedir. Bu bolgedeki volkanosedimenter tabaka, iistte makroskopik olarak

hi¢ bir bileseni gozlenemeyen ince taneli camsi toz tiiflerden, altta ise gozle

goriinebilecek tipte bilesenlere, drnegin pumis parcalarina sahip kaba taneli camsi
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kil tiiflerden olusmaktadir. Rezervde ayrica kaba taneli zon iginde ince, ince taneli
zon icinde ise kaba taneli bolgelenmelere de rastlanilmaktadir. Rezervden alinmis
adresli 6rneklerin klinoptilolit iceriklerinin, simir bolgeler disinda % 55 ’in altina
diismedigi, biiyiik kisminin ise % 80 ’in iizerinde oldugu belirlenmistir. Ince taneli ve
kaba taneli tif tabakalarinin kalinliklari sirasiyla 45 - 140 ve 110 - 220 m
araliklarinda degismektedir (Sirkecioglu ve Senatalar, 1994; Sirkecioglu, 1993).
Bigadi¢ bolgesinde elde edilen zeolit Ornekleri ilizerinde gergeklestirilen katyon
analizleri sonucunda ince taneli tiiflerin kalsiyum agisinda, kaba taneli tiiflerin ise
potasyum agisindan zengin oldugu belirlenmistir. Katyon igeriklerindeki bu farklilik
zeolitlerin 1s1l kararlihginda da kendini gdstermektedir. Ince taneli tiiflerin 550 °C’a
kadar kristal yapilarimi korurken, 700 °C sicaklikta kristal yapida bozulmalar
saptanmigstir. Buna karsin kaba taneli tiiflerin kristal yapilarin1 700 °C sicaklikta dahi
koruduklar1 belirlenmistir (Sirkecioglu, 1993).

Bigadi¢ klinoptilolitinin sulardan amonyak giderimi ile ilgili yapilmis bazi
calismalar literatiirde mevcuttur. Sirkecioglu ve Erdem Senatalar (1995), Bigadig
Klinoptiloliti ile yurittiikleri kolon g¢alismalarinda amonyum degisim kapasitesini
0,53 meq/g olarak bulmuslardir. Beler Baykal vd. (1996a), Bigadi¢ ve Beli Plast
(Bulgaristan) klinoptiloliti i¢in es zamanli yiirtittiikkleri kirilma noktas1 analizlerinde
sirastyla kullanilan kapasite degerlerini 2,27 mg NH4-N/g klinoptilolit ve 2,64 mg
NH4-N/g klinoptilolit elde etmisler ve Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyak giderimi
icin 6nemli bir potansiyel olusturabilece§i sonucuna varmislardir. Kurama ve Kaya
(1998), sartlandirilmamis Bigadic¢ klinoptilolitinin amonyum iyonu i¢in iyon degisim
kapasitesini izoterm ve kirilma noktasi ¢aligmalari ile sirasiyla 1,20 meq/g ve 1,10
meq/g olarak tespit etmislerdir. Ayrica Inan (2001), Bigadi¢ klinoptiloliti ile
atiksuda gerceklestirdigi izoterm ¢aligmalarinda 5 mg/l amonyak konsantrasyonu igin
3,8 mg/g (0,22 meg/g) ve 20 mg/l amonyak konsantrasyonunda ise 8,0 mg/g (0,47
meq/g) kapasite degerlerinin beklendigini belirtmistir.
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4. AMONYUMUN KLINOPTILOLIT iLE GIDERILMESI

Azot, esasen tiim canlilar i¢in gerekli bir besi maddesi olmasina ragmen, su
ortamlarinda fazla miktarda bulunmasi durumunda kontol altinda tutulmasi gereken
onemli bir kirleticidir. Yeni kirlenmis bir suda daha ¢ok organik azot formunda olan
azot bilesikleri, aerobik sarlarin slirmesi durumunda zamanla Sekil 4.1°de goriilen
dontigiimlere ugramaktadir. Organik azot Oncelikle amonyak azotuna doniismekte
daha sonra ise ortamda nitrit ve nitrat hakim olmaktadir. Azotun bir formu olan
amonyagin su ortaminda bulunmasi durumunda, ortamdaki oksijenin kullanimi ile
amonyagin nitrifikasyona ugramasi sonucunda sirasiyla nitrit ve nitrata doniigmesi
alict ortamda ¢oziinmiis oksijen seviyesinin diismesine neden olabilmektedir. Su
ortaminda fazla miktarda olmasi durumunda alg biiylimesine sebep olmakta ve
otrotkasyon gergeklesebilmektedir. Ayrica amonyagin, sudaki canlilara toksik etkisi
oldugu bilinmektedir ve su ortaminda baliklarin canliligin1 koruyabilmek i¢in; pH’1n
8 ve daha yiiksek degerlerinde sudaki toplam amonyak azotunun 1,5 mg/l degerini

agsmamasi gerektigi belirtilmektedir. (Mercer vd.,1970).

N, mgﬂ

AT ~alal

Sekil 4.1 Acrobik sartlarda, kirletilmis sularda mevcut azot formlarinda zamanla
olusan degisimler
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4.1 Atiksulardan Klinoptilolitle Amonyak Giderimi

Atiksulardan amonyak giderimi i¢in bir ¢cok yontem mevcuttur. Bu yontemler

Biyolojik amonyak giderimi (Aktif camur nitrifikasyon —denitrifikasyon iiniteleri,

Sabit film nitrifikasyon — denitrifikasyon tiniteleri )

Fiziksel ve kimyasal amonyak giderimi (Amonyak siyirma, Iyon degisimi, Kirilma

noktas1 klorlamasi)
Dogal sistemler
gibi cesitlilik gdstermektedir.

Nitrifikasyon ve denitrifikasyon prosesleri biyolojik prosesler oldugundan sicaklik
degisimlerinden ve toksik maddelerden ¢ok etkilenirler. Kontrolii zor ve alan ihtiyaci

fazladir.

Amonyakla siyirma, diisiik konsantrasyonlar1 saglayabilen bir yontemdir. Fakat
disiik sicakliklara ¢ok duyarlilik gosterir ve pH’nin  kontrolii igin kireg
kullanilmasiin gerekliliginden dolayr pahali bir yontemdir. Ayrica karbonat

borularda kireglenmeye sebep olmaktadir.

Kirilma noktasi klorlamasi, amonyak azotunun tiimiinii oksitliyebilmektedir. Aym
zamanda ¢iks suyunun dezenfeksiyonu yapilmis olmaktadir. Dicakliktan ve toksik
maddelerden etkilenmemektedir. Kimyasal madde gerekliliginden dolayr maliyeti
yiiksektir ve ortamda artik klor kalmasi durumnda toksik etkisi olan THM’leri ve

azotaminleri olusturabilmektedir.

Iyon degisimi sicaklik kosullarinin biyolojik aktiviteyi inhibe ettigi yerlerde, siki
standartlarin oldugu yerlerde ve pik amonyak girislerinde kullanilir. Limitlerin
altinda ¢ikis konsantrasyonlar1 saglanabilmektedir. Cikis suyu kalitesinin kontrolii
kolaydir. Bu tip sistemlerde atiksularda askida kati maddelerin bulunmasiyla yiik
kayiplart olugsmaktadir ve recinenin dolmasi durumunda rejenere edilmesi

gerekmektedir (Metcalf and Eddy ,1991)

Sik1 standartlar konusunda oldukc¢a basarili bir yontem olan iyon degisimi yontemi,
iyon degistirici olarak dogal zeolitlerin kullanilmasiyla {izerinde ¢ok cesitli alanlarda

calisilan ve aranan bir yontem olmustur. Dogal zeolitlerin bir tiirii olan
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klinoptilolitlerinde bu konuda oldukc¢a basarili sonuglar verdigi literatiirde cesitli

calisamalarda ortaya konmustur.

Klinoptilolit kullanarak atiksulardan amonyum giderimi konusunda Ames (1967),
Mercer (1970) ¢alisma alanmin oOnciileri olmuslardir. Daha sora bu konuda
calismalar yapan McLaren ve Farquahar (1973), Semmens vd (1977), Semmens ve
Porter (1979) bu konuda oldukga basarili sonuglar elde etmislerdir. Bu ¢aligmalarin
bir boliimiinde cesitli {ilkelerden elde edilen farkli iyon degistiricilerin amonyak
ayirim kapasiteleri incelenmistir (Hlavay vd., 1982; Schoeman, 1986; Chmielewska
Horvathova vd.,1992; Beler Baykal vd., 1994; Booker vd., 1996; Komarowski ve
Yu, 1997; Nguyen vd., 1998). Son yillarda, klinoptilolitin ¢cok amach filtrelerde ve
biyofiltrelerde kullanimi incelenmistir (Oldenburg ve Sekoulov,1995; Beler Baykal
vd., 1994; Beler Baykal vd.,1996b; Beler Baykal and Akca Guven, 1997; Beler
Baykal, 1998; Chung vd., 1999; Gisvold vd., 2000a, 2000b). Klinoptilolitle amonyak

giderimi konusunda pik yiiklemelerde oldukc¢a basarili sonuglar elde edilmistir.

4.2 Sulardan Klinoptilolit ile Amonyum Giderimi

Su kalitesi siniflandirmasinda igme suyu temini i¢in uygun siiflar olarak belirtilen
birinci kalite ve ikinci kalite su kaynaklarinda amonyum azotu degeri 0,2 mg/l ve 1
mg/l ‘dir (SKKY, 1988). Avrupa Birliginin i¢me sularinda koydugu hedef deger 0,05
mg NH;"/l ve maksimum miisade edilen deger ise 0,5 mg NH;/I’dir(Council
Directive,1980). Su ortaminda ve igme sularinda bu kadar diisiik standartlara sahip
amonyumun, bu konsantrasyonlara indirilmesi, tipik amonyak giderim yontemleriyle
pek miimkiin olamamaktadir. Sulardan amonyum giderimine alternatif olarak
diisiiniilen dogal zeolitle amonyak giderimi siki standartlara uyum agisindan iyi

sonuglar vermesi ile bu konuda biiylik 6nem tagimaktadir.

Caligmalarin ¢ogu amonyak konsantrasyonunun genellikle yiiksek oldugu atiksularda
yapilmis olup, icme ve kullanma sular1 ve Ornegin balik ciftlikleri gibi 6zel
kullanimlardaki ¢ok diisiik amonyak konsantrasyonlar1 igin literatiirde yapilan
caligmalar son derece kisitlidir. Amonyagin diisiik konsantrasyonlarinda klinoptilolit
amonyum i¢in daha secici olmakla birlikte yarisan iyonlarin (competing ion), drnegin
Ca®* iyonlar: girisim yaparak amonyak tutma kapasitesine etki yapabilme ozelligi

vardir. Bu konudaki literatiir de son derece simirhidir(Gaspard vd., 1983; Hlavay vd.,
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1983; Reynolds ve Williford,1988; Hodi vd., 1995; Turan vd., 1999; Celik vd.,
2001).

Kalsiyumun amonyum tutma Kkapasitesine etkisi oldugunun bilindigi diistik
amonyum konsantrasyonlu sularda, literatirde Onemli derecede bir eksiklik

sozkonusudur.

Hlavay vd. (1983), dogal sularda 10,2 mg NHj3-N/l giris konsantrasyonunda
yaptiklar1 kolon ¢aligmalarinda amonyak giderimini 0,5 mg/I’nin altinda tutabilmisler
ve bu ¢alismada suyun sertliginin yiiksek olmadig1 i¢in basarili olduklarini, her igme
suyunda bu basarinin saglanamayabilecegini belirtmislerdir. Dolayisiyla suyun
kalsiyum igerigi 100 mg Ca”*/l konsantrasyonundan fazla oldugunda iyon degisim
kapasitesinin, servis siiresinin ve rejenerasyon siiresinin  diisebilecegini
belirtmislerdir. Dolayisiyla amonyum miktar1 giderilecek olan dogal suda sertligin
tespitinin 6nemli oldugunu ve tespit edilmesi gerektigini vurgulamislardir. Reynolds
ve Williford (1988) ’de balik iiretimi havuzlarinda olusan amonyagin zeolitle
giderimini arastiran ¢alismalarinda, suda bulunan yarisan iyonlarin( Ca® ve Mgz+)
amonyak tutma kapasitesini dnemli miktarda etkiledigini savunmuglardir. Ayrica
iyon degisim prosesinde diger yarisan iyonlarin bulunmasi durumunda optimum bir

debinin belirlenmesi gerekliligini vurgulamislardir.

Dolayisiyla yapilan bu tez calismasiyla bu konuda literatiirde mevcut olan eksikligi

gidermek calismanin baska bir amacini olusturmaktadir.

4.3 Amonyumun Klinoptilolit ile Giderimine Etki Eden Faktorler

Klinoptilolitin Sartlandiriimasi

Zeolitlerin sartlandirilmasi, dogal zeolitin iyon degisitirme kapasitesini arttirmak i¢in
yiizeyinin, sudan aritilmasi istenenen iyondan daha az segicilie sahip iyonla
yiklenmesi ile gerceklestirilmektedir. Dolayisiyla klinoptilolitle amonyum
gideriminde klinoptilolit, amonyumdan daha diisiik secicilie sahip sodyum,
kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 ile sartlandirma islemine tabi tutulmaktadir.
Literatiirde bircok arastirmaci kimyasal olarak dogal reginelerin kapasitesini
arttirmak icin ¢aligmalar yapmistir (Koon and Kaufman, 1975; Klieve and Semmens,

1980; Hlavay vd., 1982).
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Hlavay vd. (1982), sartlandirmanin klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesine
etkisini belirlemek amaciyla sartlandirilmamis dogal klinoptilolit ile klinoptilolitin
sodyum ve kalsiyum formunun ayni sartlardaki siirekli sistemde kirilma noktasi
egrilerini ¢ikarmislardir. Sekil 4.2 *den de goriilebilecegi lizere 2 mg NHs-N/1 ¢ikis
konsantrasyonuna, sodyum formunda 190 BV ’da ulasilirken, sartlandirilmamis
dogal klinoptilolitte ise 70 BV ’da ulasilmistir. Kalsiyum formunda ise limitlere
ulasilamadig1 goriilmiistiir. Bu durumda NH4" - Na* degisim kinetiginin, NH4" - Ca™*

degisim kinetiginden daha iistiin oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.2 Sartlandirmanin amonyak tutma kapasitesine etkisi (Hlavay vd., 1982)

Bu durumun, sodyum iyonlarinin kalsiyum iyonlarina gore klinoptilolit tarafindan
daha secici olmasiin yaninda, sodyum iyonlariin kalsiyum iyonlarina goére daha

kiiciik boyutta olmasi ve zeolitin kanallarinda daha kolay haraket edebilmesinden

kaynaklandigini ifade etmislerdir.

Literatiirdeki daha bagka ¢alismalarda da klinoptilolitin sodyum formunun en verimli
yiizeyi olusturdugu ve sodyum formunun amonyum tutma kapasitesinin , kalsiyum

ve magnezyum formuna gore daha yiiksek bir deger gosterdigi belirtilmistir.
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Dane Boyutu

Dane boyut dagilimimin zeolitin amonyum iyonu degisim kapasitesine dnemli bir
etkisi bulunmaktadir. Iyon degisim kapasitesi dane boyutunun kii¢iik olmasi ile
artmaktadir. Ayn1 miktar klinoptilolitte kii¢cliik dane boyutunda daha fazla yiizey alam

olustugundan biiyiilk dane boyutuna gore daha yiiksek amonyum tutma kapasitesi
elde edilmektedir.

Hlavay vd. (1982), 0,5-1 mm, 0,2-1,6 mm ve 1,6-4,6 mm boyut araligindaki
Macaristan klinoptiloliti ile ayn1 giris konsantrasyonu (25 mg NH3-N/I) ve debide (10
BV/h), ayn1 miktar klinoptilolit ile yiirtittiikleri caligmada partikiil boyut dagiliminin
kiigiik oldugu durumda amonyak degisim kapasitesinin arttig1 ve operasyon siiresinin
daha uzun oldugunu belirtmislerdir. Sekil 4.3 ’de klinoptilolitin dane boyutunun
amonyak tutma kapasitesine etkisi verilmistir. Bu durumda en iyi performans 0,5-1

mm boyut aralig1 dagliminda gézlenmistir.
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Sekil 4.3 Dane boyutunun amonyak tutma kapasitesine etkisi (Hlavay vd., 1982)

Ames (1960), dane boyutunun 1,0 mm degerinden biiyiikk olmasi durumunda
amonyum degisim kapasitesinin azaldigin1 belirtmistir. Bunun yaninda kiiciik dane
boyutunda kolondaki yiik kayiplar1 artmaktadir. Hedstrom (2001), Odegard’in 1992
yilinda yaptig1 ¢alismasinda, minumum dane boyutu olarak 0,4-0,5 mm boyutunu

tavsiye ettigini belirtmistir.
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Giris Amonyum Konsantrasyonu

Hlavay vd. (1982), Sekil 4.4 ’de gorildiigi tizere 17, 27 ve 45 mg NHs-N/1 giris
amonyak konsantrasyonlar1 i¢in islettikleri ayni sartlardaki kolon c¢aligsmalarinda
kirilma noktasina, yliksek giris konsantrasyonunda daha cabuk ulasildigini tespit
etmislerdir. Ayn1 zamanda, yiiksek amonyak giris konsantrasyonunda klinoptilolitin

amonyak degisim kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistir.
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Sekil 4.4 Giris amonyum konsantrasyonunun amonyak tutma kapasitesine etkisi
(Hlavay vd., 1982)

Debi ve Temas Siiresi

Debi, hidrolik yiikleme ve temas siiresi birbiri ile dogrudan iliskili isletme
parametreleridir. Kolon debisinin, dolayisiyla hidrolik yiiklemenin artmasiyla,
kolondan gegen suyun iyon degistirici ile temas siiresi azalmaktadir. Bu durum ise
sistemin isletim performansinin ve siiresinin diismesine neden olmaktadir.
Dolayisiyla kolon dizayninda sistemin en 1yi performans gosterdigi optimum hidrolik

yiikleme ve temas siiresi belirlenmelidir.

Dimova vd. (1999), aritilacak su ve iyon degistirici arasindaki temas siiresinin iyon
degisimi uygulamalarinda ¢ok 6nemli bir dizayn parametresi oldugunu vurgulamislar
ve performansin verimli olmamasiin ve kisa operasyon siiresinin temel nedeninin

temas stiresi oldugunu belirtmislerdir.
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Hlavay vd. (1982), Sekil 4.5 *de goriildiigii tizere ayni sartlar altinda farkli debilerde
(5, 10, 15 BV /h) suyu kolondan gecirerek debi degisiminin kirilma egrisine olan
etkisini belirlemislerdir. Calismada debinin 10 BV/h ’den 5 BV/h ’e indirilmesi ile
amonyak brekthrough kapasitesinin % 35 artis gosterdigini tespit etmislerdir.
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Sekil 4.5 Debinin amonyak tutma kapasitesine etkisi (Hlavay vd., 1982)

Temas stliresinin  amonyak giderim kapasitesine etkisini Beler Baykal vd. (1996b),
Beler Baykal ve Akca Giiven (1997) ve Beler Baykal (1998) yiiriittiikleri
caligmalarla ortaya koymuslardir.

Beler Baykal (1998), temas siiresinin 0,5 — 10 dakika aralifinda oldugu kolon
calismalarinda, 3 dakika ve altindaki temas siiresi ile isletilen kolonlarin ¢ok ¢abuk
doldugunu ve isletim siiresinin ¢ok kisa oldugunu belirtmislerdir (Sekil 4.6). Bu
calismada kullanilan temas siireleri incelendiginde kolon c¢alismalarinda, kolon

isletimi agisindan uygun temas siiresinin 5 dakika se¢ilmesini uygun bulunmustur.

Hedstrom (2001), Booker vd. 1996°’daki deneysel g¢alismalari neticesinde temas
stiresinin 6 dakikadan (10 BV/h) kiigiik olmasi durumunda kirilma egrisinin daha

cabuk gergeklestigini belirtmislerdir
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Sekil 4.6 Temas siiresinin amonyak tutma kapasitesine etkisi (Beler Baykal, 1998)

Yarisan Iyon (Competing Ion)

Klinoptilolitin amonyum segiciligi suda bulunan diger iyonlara gore daha yiiksek
olmasina ragmen, diger yarigan iyonlarin amonyum degisim kapasitesine negatif bir
etkisi olmaktadir. ilk olarak Ames tarafindan ortaya konulan klinoptilolitin sudaki

benzer konsantrasyondaki katyonlari segicilik siras;
Cs">Rb* >K* >NH," >Ba”* >Sr** >Na" >Ca”* >Fe** >AI** >Mg** >Li*

seklindedir. Ancak sudaki diger iyonlarin konsantrasyonunun amonyum
iyonunundan daha fazla olmasi durumunda amonyumun gideriminin Onemli
derecede azaldig1 goriilmiistiir. Hedstrom (2001), Jorgensen vd., 1976 yilindaki
caligmalarinda, sebeke suyunda amonyum degisim kapasitesinin distile sudakine
gore daha diisiik olmasmin nedeninin sebeke suyundaki yarigan iyonlardan

kaynaklandigin belirttiklerini ifade etmistir.

pH
Sudaki NH3 - NH;" dengesi suyun pH’s1 ve sicakliga bagli olarak degismektedir.

pH 7 civarima kadar amonyak suda amonyum iyonu halinde bulunur. pH ’nin

artmasiyla sudaki amonyum iyonu oranit azalarak serbest amonyak haline
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doniismektedir. pH’nin kirilma noktas1 kapasitesine etkisini Koon ve Kaufman
(1975), yuriittiikleri farkli pH lardaki kolon calismalari ile belirlemislerdir. Farkli
pH’larda yiiriittiikleri kirilma noktasi egrileri Sekil 4.7 *de verilmistir. pH’nin 4, 6, 8,
9.5 ve 10 degerlerinde gerceklestirdikleri kolon ¢alismalarinda optimum pH araligin
4-8 olarak belirlemislerdir. En yliksek kapasite ise pH 6 da gozlenmistir. pH 4 de
degisim ylizeylerinde amonyum iyonlarmin hidrojen iyonlar1 ile yarisir halde
olmasindan, pH 8 de ise amonyumun serbest amonyaga doniismesinden dolayi
kapasitelerinin diisiik oldugunu ifade etmislerdir. Optimum pH aralig1 disinda

amonyum degisim kapasitesinde biiyiik diislis gozlenmistir.
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Sekil 4.7 pH’nin amonyak tutma kapasitesine etkisi (Koon ve Kaufman, 1975)

Kolon Caplari
Hlavay vd. (1982), 9,5 cm i¢ ¢apinda, 92 cm yiiksekligindeki kolonda yaptiklari

kirilma noktasi ¢alismalarinda, 2 cm i¢ ¢apinda ve 20 cm yiiksekligindeki kii¢iik
kolonun kapasitesinin % 60’indan fazla olmayan bir breakthrogh kapasitesi elde
etmislerdir. Bu durumun biiyiik kolonlarda kanallagsmanin daha ¢ok olmasi ve suyun

iyon degistirici ylizeylere ulasamamasi ile ifade edilebilecegini belirtmislerdir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma, diisik amonyum konsantrasyonlu sulardan Bigadi¢ klinoptiloliti
kullanilarak, iyon degistirme yoOntemi ile amonyum giderilebilirligini ortaya
koymak i¢in yapilmistir. Bu cercevede ayrica, diisiik amonyum konsantrasyonlu
sulardan amonyum gideriminde, suda amonyuma gore yiiksek konsantrasyonda
yarisan bir iyon olan kalsiyumun, klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesine olan
etkisi izoterm ¢aligmalar1 ile belirlenmistir. Caligma iki farkli dane boyutunda
tekrarlanmigtir. Ayrica diisiik amonyum konsantrasyonlu sularin g¢esitli temas
stirelerinde (debi ve yatak yiiksekliginde) amonyum ve kalsiyum i¢in kirilma noktasi

(breakthrough) analizleri yapilarak siirekli sistem davranisi incelenmistir.

5.1 iyon Degistirici ve Su Numuneleri

5.1.1 iyon Degistirici

Calismada iyon degistirici re¢ine olarak kullanilan klinoptilolit, Balikesir — Bigadic
ilgesindeki Etibank Bigadi¢ Bor Isletmesi’nin Yenikdy yolu iizeri Tiilii A¢ik Ocag,

130-135 m kotlu ince - orta kaba taneli iist tif biriminden temin edilmistir.

Tiilii acik ocagindan alman zeolit ITU Maden Fakiiltesi laboratuarlarinda ceneli
kiricr ile once 25 mm boyutu altina, daha sonra konili ve merdaneli kiricilar
kullanilarak 4 mm alt1 boyuta kirilmistir. Konili kiric1 sonrasi ise ¢esitli araliktaki
eleklerle malzemenin elek analizi yapilmistir. Kullanilan klinoptilolitin elek analizi

Tablo 5.1 ve Sekil 5.1°de verilmistir.

Iyon degistirme kapasitesinin diisiik caplarda daha yiiksek olacagi noktasindan
haraketle, deneysel galismalarda klinoptilolit, 0,5-1,0 mm ve 1,0-2,0 mm olmak
tizere iki grup dane boyut araliginda kullanilmistir. Dane ¢ap1 araligimin Balikesir-
Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesine etkisinin arastirilmasi

amaciyla yukarida verilen iki degisik boyut araliginda ¢alisilmistir.
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Tablo 5.1 Balikesir—Bigadi¢ klinoptilolitine ait orjinal numunede yapilan konili
kiric1 sonrasi elek analizi

100

Kiimiilatif Elek Alti, %

10

Boyut Miktar Toplam Elek Alti
(mm) % (%)
-3,35+2,83 15,08 100,00
-2,83+2 18,65 84,92
-2+1,68 10,32 66,27
-1,68+1,19 13,89 55,95
-1,19+1 6,75 42,06
-1+0,85 1,98 35,32
-0,85+0,6 7,14 33,33
-0,6+0,3 5,56 26,19
-0,3 20,63 20,63
Toplam 100,00
/
//
P2
d
v
0,1 1
Boyut, mm

10

Sekil 5.1 Balikesir—Bigadic klinoptilolitine ait orjinal numunede yapilan konili kirici
sonrast elek analizi

Bigadig klinoptilolitinin kimyasal analizi Tablo 2 (inan, 2001)’de verilmistir.

Deneylerde kullanilan klinoptilolit, kirma isleminden sonra distile / deiyonize su ile

tyice yikanarak tozdan arindirilmis ve oda sartlarinda kurutulmustur.
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Tablo 5.2 Balikesir — Bigadig klinoptilolitinin kimyasal analizi (Inan, 2001)

Bilesen % Agirhk
SiO, 80,19
Al,O3 11,2
Ca0o 3,46
K20 2,37
FeO 1,79
MgO 0,79
Na,O 0,2
Toplam 100

Bolim 4 ’de agiklandigi iizere klinoptilolitin sodyum formunun amonyak
gideriminde kullanilabilecek en uygun form oldugu literatiirdeki ¢esitli ¢alismalarda
belirtilmistir. Dolayisiyla bu c¢alismada da Bigadi¢ klinoptilolitinin sodyum

formunun kullanilmasi tercih edilmistir.

Klinoptilolit, Na formuna doniistiiriilmek amaci ile NaCl (sofra tuzu) c¢ozeltisi ile
sartlandirma islemine tabi tutulmustur. Sartlandirma islemi siirekli sistemde yukari
akislt olarak gergeklestirilmistir. Bunun i¢in 55-60 cm yatak yiiksekligindeki
klinoptilolit hava boslugu kalmayacak sekilde, 2,6 cm i¢ ¢apindaki pleksiglas kolona
doldurulmug ve distile / deiyonize su ile hazirlanan 1M NaCl (iyotsuz sofra tuzu)
¢ozeltisi 2 giin boyunca 5 ml/dk (1 BV/saat) debi ile kolondan peristaltik pompa ve
hortumlar vasitasiyla gecirilmistir. Bu islemin sonucunda kolondan alinan
Klinoptilolit {izerinde tuz kalmayincaya kadar distile / deiyonize su ile yikanmis ve
oda sartlarinda kurutularak deneylerde kullanilmak iizere saklanmistir. Deneylerde
kullanilacak miktar her deney Oncesinde 1 saat siire ile 105°C etiivde kurutulmus
daha sonra 1 saat desikatorde bekletilerek nemi giderildikten sonra kullanima uygun

hale getirilmistir.

5.1.2 Su Numuneleri

Deneylerde su numunesi olarak ITU Cevre Miihendisligi laboratuarindaki sebeke
suyu kullanilmigtir. Sebeke suyunun farkli zamanlarda amonyum, toplam sertlik,
kalsiyum ve pH acisindan karakterizasyonu yapilmis ve sonuglar Tablo 5.3 ’de

verilmistir.

Su sertliginin siiflandirilmasi Tablo 5.4’de verilmektedir (Sengiil ve Miiezzinoglu,

1995) .
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Tablo 5.3 Calismada kullanilan sebeke suyunun karakterizasyonu

Su T.Sertlik ca® Mg®* NH,*
Numunesi | (mg CaCOg/l) | (mg CaCOgz/l) | (mg CaCOs/l) (mg/l) PH
| 119,02 100,87 18,15 <0,05 7,656
I 121,04 102,88 18,16 <0,05 7,417
I 127,09 106,92 20,17 <0,05 7,53

Tablo 5.4 Su sertliginin genel siniflandirmasi

Su Sertligi (mg CaCOs/l) Sertlik Sinifi
0-75 Yumusak Su
75-150 Orta Sert Su
150-300 Sert Su
300 ve tizeri Cok Sert Su

Tablo 5.3 ’den goriilecegi tlizere kullanilan sebeke suyu orta sert su smifina
girmektedir ve suyun toplam sertligi 119-127 mg CaCOs/l olarak izlenmistir.
Yapilan analizler, toplam sertligin yaklasik % 85’inin Ca®* iyonlarina baglh
oldugunu, sertlikte Mg?* iyonlarmin etkisinin diisiik seviyede bulundugunu
gostermektedir. Dolayistyla Mg?" iyonunun, klinoptilolit tarafindan segiciliginin Ca®*
iyonuna gore oldukca diisiik olmasi ve kullanilan suyun sadece % 15 ’lik bir kismin
olusturmasindan dolay1 yarigsan iyonlar1 temsilen kalsiyum iyonunun se¢ilmesi uygun

gorilmiistiir.

Ayrica deneylerde yumusak suyu temsilen, siselenmis dogal kaynak suyu

kullanilmistir ve bu suyun karakterizasyonu Tablo 5.5 *de verilmistir.
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Tablo 5.5 Calismada yumusak suyu temsilen kullanilan dogal kaynak suyunun
karakterizasyonu

Su T.Sertlik ca** Mg** NH,* y
Numunesi | (mg CaCOa/l) | (mg CaCOgs/l) | (mg CaCOs/l) (mg/l) P

I 36,41 29,74 6,67 <0,05 7,05

I 36,46 29,74 6,72 <0,05 7,01

Dogal kaynak suyunun toplam sertliginin de yaklasik % 82 ’si Ca?* iyonlarindan

olusmaktadir ve bu numunelerde de yarisan iyon olarak Ca* iyonu tercih edilmistir.

Deneylerde gerek goriildiigli durumlarda kalsiyum konsantrasyonu sebeke suyuna

CaCl,, amonyum konsantrasyonu ise NH,4Cl ilavesi ile ayarlanmstir.

5.2 Analiz Yotemleri

Calismalarda rutin olarak amonyum ve kalsiyum, zaman zaman da toplam sertlik

deneyleri yapilmistir.

Amonyum miktart Orion model 720A iyonmetre ve 95-12 amonyak elektrodu
kullanilarak belirlenmistir. Amonyum konsantrasyonunun 0,2 mg/l degerinden diisiik
oldugu bazi durumlarda farkli olarak Standard Methods uyarinca Fenat metodu da
kullanilmistir. Kalsiyum ve toplam sertlik miktarlar1 ise yine Standard Methods

uyarinca EDTA titrimetrik metodu ile belirlenmistir.
5.2.1 Amonyum Analizi

5.2.1.1 Amonyak Elektrodu Metodu

Elektrodun ol¢iim prensibi: Amonyum iyonu yiksek pH ’larda Sekil 5.2°de
goriildiigli iizere serbest amonyaga doniismektedir. Amonyak elektrodu, numune
cozeltisini elektrodun i¢ ¢ozeltisinden ayirmak i¢in hidrofobik gaz gecirgen bir
membrana sahiptir. Coziinmiis olan amonyak, membranin her iki tarafinda da kismi
basinglar birbirine esit oluncaya kadar membran ic¢inde difiize olur. Bir ¢ozeltideki

amonyagin kismi basinci, amonyagin o c¢ozeltideki konsantrasyonu ile dogru
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orantilidir. Membrandan difiize olan amonyak, elektrodun i¢ ¢ozeltisinde ¢oziiniir ve

bir kism1 bu ¢ozeltideki su ile Denklem (5.1)’deki tersinir bir reaksiyona girer.

NH; + H,O =5 NH," +OH (Denklem 5.1)
100
amonyak
80
% i
40
20
amonyum
T ety 0

12 13 14

Sekil 5.2 pH’ya bagli amonyak-amonyum iligkisi

Amonyak, amonyum iyonu ve hidroksit arasindaki iligki asagidaki gibidir.
([NH4] [OH)/ [NHs] = Sabit (Denklem 5.2)

Elektrod i¢ ¢ozeltisi yiiksek konsantrasyonda amonyum kloriir igerdiginden bu

esitlikteki amonyum iyonu konsantrasyonu ihmal edilirse,
[OHT] = [NH;3] x Sabit (Denklem 5.3)

olarak yazilabilir. Boylece ¢ozeltideki amonyak konsantrasyonu elektrot igindeki
referans element ile hassas element arasindaki potansiyel farki iyon metrede okunur.
Potansiyel farki ile amonyak konsantrasyonu arasinda logaritmik bir fonksiyon
oldugundan okunan potansiyel farki konsantrasyon birimine doniistiiriilebilir

(Instruction manuel ammonia electrode, 1997).

Elektrod ile ol¢iim: Elektrodun membrani takilip, i¢ referans ¢ozeltisi doldurulup ve

iyonmetre baglantilar1 yapildiktan sonra elektrod kullanima hazir hale gelir. Ancak

47



elektrodun Ol¢lim yapabilmesi i¢in kalibrasyonunun yapilmasi gerekir. Elektrodun
kalibrasyonu i¢in 0,1 M NH4Cl stok ¢ozeltisinden, Olgiilecek olan numunenin
konsantrasyonuna yakin aralikta standartlar hazirlanir. Kalibrasyon kendi aralarinda
1/10 seyreltme yapilarak hazirlanmis, en az iki veya ii¢ 100 ml’lik standartlarla
yapilir. Bu standartlar 150 ml’lik beherlerin i¢ine konulduktan sonra distile su ile
yikanip, kurulanmis elektrod, en kiiciik konsantrasyona sahip standarda daldirilir ve
5 M ISA (Ionic Strength Adjustor) ¢ozeltisinden suyun pH’sin 11-14 arasinda bir
degere ¢iktigin1 gosteren mavi renk belirene kadar ilave edilir. Bu miktar genellikle 2
ml civarindadir. Bu durumda ¢ozeltide bulunan tiim amonyum iyonlari amonyak
gazina doniisiir. I[yonmetre 6l¢iimiinii yaptiktan sonra standardin gergek degerini ister
ve bu deger iyonmetreye kaydedilir. Ayni islem diger standart numunelere de
uygulanir. Kalibrasyon sonucuda iyonmetre otomatik olarak kalibrasyon egrisinin
egimini hesaplar. Kalibrasyonun dogru olarak kabul edilmesi i¢in bu egimin — 54-60
mV degerleri arasinda olmasi gerekir. Elektrod ile amonyak ol¢iimiinde, her 10
numunenin Ol¢iimii yapildiktan sonra degeri bilinen bir standartla elektrodun

kalibrasyonu kontrol edilir, sapma goriildiigii durumlarda tekrar kalibrasyonu yapilir.

5.2.1.2 Fenat Metodu

Fenat metodu, amonyak konsantrasyonun 0,02 - 2,0 mg NH3-N/1 gibi ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda oldugu durumlarda uygulanabilen, spektrofotometrik bir

yontemdir.
Gerekli ¢ozeltiler .

v" Fenol Cozeltisi: 11,1 ml %89 ’luk s1v1 fenol ¢ozeltisinin %95 ’lik etil alkol ile

100 ml ’ye tamamlanmasi ile olusur ve haftalik olarak hazirlanir.

v Sodyum nitroprusside: 0,5 g sodyum nitroprusside ’in 100 ml deiyonize suda

¢oziinmesi ile hazirlanir ve bir ay i¢cinde koyu renk sisede saklanir.

v Alkalin sitrat: 200 g trisodyum sitrat ve 10 g sodyum hidroksitin deiyonize

suda ¢oziiniip 1000 ml ’ye seyreltilmesi ile hazirlanir.
v Sodyum hipoklorit

v' Oksidasyon c¢ozeltisi: 100 ml alkalin sitrat ¢ozeltisinin 25 ml sodyum

hipoklorit ile karigtirilmasi ile gilinliik olarak hazirlanir.
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25 ml numune 50 ml ’lik erlene dokiiliir. Fenol ¢ozeltisinden 1 ml, sodyum
nitroprusside ¢ozeltisinden 1 ml ve oksidasyon ¢ozeltisinden 2,5 ml sirastyla ilave
edilerek karistirilir. Stok amonyum ¢ozeltisinden hazirlanan, konsantrasyonu bilinen
en az iki standarda ve distle suya da ayni islem uygulanir. Numunelerin agzi
kapatilarak oda sicakliginda karanlik bir ortamda en az 1 saat bekletilir. Renk 24 saat
ozelligini koruyabilmektedir. 640 nm dalga boyuna ayarlanan spektrofotometreye
distile su ve standartlar okutularak  spektrofotometrenin absorbans degerleri
kaydedilir. Konsantrasyona karsilik absorbans degerleri verilerek kalibrasyon egrisi
olusturulur. Numunelerin okunan absorbans degerleri kalibrasyon egrisinde yerine

konularak amonyak konsantrasyonlari belirlenir (Standard Methods, 1998).

5.2.2 Kalsiyum Analizi

50 ml veya 50 ml ’ye tamamlanmig belli hacimdeki numune hazirlanir. Numunenin
pH ’12 ml IN NaOH ilave edilerek 12-13 arasina getirilir ve 0,1-0,2 g miireksit ilave
edilir. Renk pembeden menekse rengine doniinceye kadar 0,01 M EDTA ¢ozeltisi ile
titrasyon yapilir. Kalsiyum sertligi;

Kalsiyum Sertligi (mgCa?*/l ) = ~>Ex4008. (Denklem 5.4)
numune(ml)
Kalsiyum Sertligi (mg CaCOg3/l) = _AXBx1000. (Denklem 5.5)
numune(ml)

A = Harcanan EDTA ¢06zeltisi miktari(ml)

B = EDTA ¢o6zeltisinin faktori
seklinde hesaplanir (Standard Methods, 1998).

5.2.3 Toplam Sertlik Analizi

25 ml numune alinarak distile su ile 50 ml’ye tamamlanir. 1-2 ml sertlik tampon
cozeltisi ilave edilerek pH 10-10,1 arasina ayarlanir. 1-2 damla EBT (Eriochrome
Black T) indikatorii ilave edilir. Renk mordan laciverte donene kadar 0,01 M EDTA
cozeltisi ile titre edilir. Toplam sertlik Denklem (5.6) kullanilarak elde edilir.
(Standard Methods, 1998).
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Toplam Sertlik (mg CaCOa/l) = AXBX1000 (Denklem 5.6)

numune(ml)

5.2.4 Magnezyum Analizi

Magnezyum miktar1 toplam sertlik ve kalsiyum sertliginin farkindan asagida

gosterildigi sekilde hesaplanmaktadir (Standard Methods, 1998).
Magnezyum Sertligi (mg CaCOg3/l) = (Toplam Sertlik— Kalsiyum Sertligi)

Magnezyum Sertligi (mg Mg”*/l) = [Magnezyum Sertligi (mg CaCOs/l) ] x 0,243

5.3 Deneysel Plan

Deneysel calismalar  kesikli ve siirekli deneyler olmak iizere iki bdliimden
olugsmaktadir. Tiim deneylerde kullanilan klinoptilolitlerin drnekleri Boliim 5.1.1°de

aciklandigi tizere sodyum formuna getirilerek kullanilmistir.

5.3.1 Kesikli Deneyler

Deneylerin bu boliimiinde Balikesir - Bigadi¢ klinoptlilolitinin diisiik amonyum
konsantrasyonu igeren sulardan amonyum giderimi incelenmistir. Bu anlamda, diisiik
amonyum konsantrasyonlu sularda izoterm caligmalar1 yapilarak klinoptilolitin bu tip

sulardaki amonyum tutma kapasitesi belirlenmeye caligilmistir.

Amonyum iyonunun diisiik miktarda bulundugu sert sularda, suyun sertligini
olusturan baglica iyon olan kalsiyum iyonu, yliksek konsantrasyonlarda bulunmakta
ve bu durumunda klinoptilolitin ylizeyinde tutunmak i¢in, amonyumla yarigmaktadir.
Esasen benzer konsantrasyonlarda amonyum iyonunun klinoptilolit tarafindan
seciciliginin kalsiyum iyonuna gore ¢cok daha fazla olmasia ragmen, sert sular gibi
kalsiyum iyonunun konsantrasyonunun yiiksek oldugu sularda az miktarda bulunan
amonyum iyonunun ylizeyde tutunmasinin ne derece etkilendigi arastirilmistir. Bu
anlamda, dort degisik sertlikteki (yumusak, orta sert, sert, ¢cok sert) sularda izoterm
deneyleri yapilmistir. Yumusak su icin siselenmis dogal kaynak suyu ve orta sert su
i¢in sebeke suyu kullanilmis, sert ve ¢ok sert su i¢in ise sebeke suyuna CaCl, ilave

edilmistir.

Ayrica klinoptilolitin farkli caplarindaki amonyum tutma kapsitesini belirlemek

amaciyla deneyler 1-2 mm ve 0,5-1 mm dane boyut araliginda gerceklestirilmistir.
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Kesikli deneyler kapsaminda gergeklestirilen izoterm ¢aligsmalarmin plant Tablo

5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6 izoterm ¢alismalarinin plani

Dane Boyutu 1-2mm 0,5-1mm

Su Cesidi Baglangic Amonyum Baslangic Amonyum
Konsantrasyonu (mg NH4"/1) Konsantrasyonu (mg NH4"/1)
1 5 10 25 1 5 10

Yumusak Su + + +

Orta Sert Su + + + + + +

Sert Su + + + +

Cok Sert Su + + +

Cift Distile Su +

[zoterm deneylerinde 250 ml’lik silifli kapakl erlenler kullanilmistir. pH degeri ile
NH," ve Ca? konsantrasyonlari bilinen 250 ml hacmindeki su numuneleri ile 0,2-4,5

gr araliginda tartilan Bigadic¢ klinoptilolitli erlenlere konulmustur.

20 +2 °C sabit sicaklikta Gallenkamp marka calkalayicida (shaker) 150 rpm
(dev/dak) ile, 24 saat slire calkalanarak erlenlerdeki amonyumun denge
konsantrasyonuna ulagmas1 saglanmistir. Sabit sicaklikta yapilan calkalama islemi
sonucunda erlenlerdeki sivi ve kati faz ayrilarak cozeltilerdeki amonyum denge
konsantrasyonlar1 &lgiilmiistiir. Cozeltinin baslangic ve nihai NH4  miktarlar

farkindan, birim agirliktaki klinoptilolit tarafindan adsorplanan miktar;
0e=((Co-Ce).V)IM (Denklem 5.7)

denkleminden hesaplanmistir. Burada ;
e : Birim adsorplayici bagina adsorbant miktar1 (mg/g)

Co : Numunenin baglangictaki konsantrasyonu (mg/1)
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Ce : Numunenin dengedeki konsantrasyonu (mg/l)
V : Numune hacmi (I)

M: Erlendeki zeolit miktari(g)

ifade etmektedir.

Ayni islem ve hesaplamalar amonyum dengesi saglandiginda kalsiyum iginde

tekrarlanmigtir.

Izoterm ¢alismalar ile elde edilen egrilerin, Langmuir, Freundlich ve Lineer izoterm
modellerine uygunlugu sinanmis ve diisiik konsantrasyon izotermlerini temsil eden

model belirlenmeye ¢alisilmistir.

5.3.2 Siirekli Deneyler

Calismanin bu boliimiinde kirilma noktasi (breakthrough) calismalar1 yapilmistir.
Yapilan temel kolon deneylerinde orta sert su smifina giren ITU Cevre Miihendisligi

laboratuarindaki sebeke suyu kullanilmistir. Deneylerde giris suyu 5 + 0,5 mg NH,'/I

olacak sekilde NH4Cl ilave edilmistir ve 1-2 mm klinoptilolit dane boyutu
kullanilmistir. Calismalarda 2 adet 100 cm boyunda ve 2,6 cm i¢ ¢capinda pleksiglass
kolon ve 1 adet Masterflex peristaltik pompa kullanilmis, es zamanli ¢alismalarda
gerektiginde pompaya ikinci bir pompa kafasi baglanarak, her bir kolonun aym
sartlarda beslenmesi saglanmistir. Ayrica sistemde 2 adet 20 1’lik besleme bidonu ve
buzdolapli bir otomatik numune alict (auto sampler) mevcuttur. Kolon
calismalarinda, kolonun hatali doldurulmasindan kaynaklanabilecek isletim
sorunlarina neden olmamak i¢in regine arasinda hava kabarcigl kalmayacak sekilde
dikkatlice doldurulmustur. Hava kabarciginin olusmamasi i¢in kolona oOnce bir
miktar distile su doldurulmus, daha sonra azar azar klinopilolit eklenerek recinenin
kolon icinde esit dagilmasi i¢in kolona hafif¢ge vurulmustur. Sistem yukari akigh
olarak isletilmistir. Cikis numuneleri siirekli ve diizenli olarak otomatik numune alic1
ile, giris numuneleri ise elle alnarak takibi yapilmistir. Laboratuarda kulanilan

sistemin sematik gosterimi Sekil 5.3 ’de verilmistir.

Kirillma noktasi ¢alismalarinda 3,5 — 5 — 7 — 10 dk temas siireleri i¢in kolon
calismalar1 yapilmis, bu sartlarda isletim siireleri iginde sistem performanslari
incelenmistir.  Yapilan kirilma noktas1 ¢alismalarimin  plan1  Tablo 5.7°de

gosterilmektedir.
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v

Drenaj

—— Numune alma

(otomatik numune alic1)

Klinoptilolit
Pompa
Besleme
Cozeltisi
Sekil 5.3 Siirekli sistem deney diizenegi
Tablo 5.7 Kirllma noktasi (breakthrough) calismalarinin plani
Kolon Dane ¢ap1 Q EBCT Hidrolik Nyatak Zeolit
Cap1 (cm) (mm) (ml/dk) t.(dKk) Yikleme (cm) Miktari
3/m2
m“/m°dk
(il ©
15 3,5 0,028 10 42,1
10 5 0,019 9,5 40
2,6 1-2
15 7 0,028 20 84,2
10 10 0,019 19 80
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6. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu calisma Bigadi¢ klinoptiloliti ile diisiik konsantrasyonlarda amonyum igeren
sulardan amonyum giderim kapasitesinin ve kalsiyum iyonlarinin iyon degisim
prosesine olan etkilerinin belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Birinci grup kesikli
deneylerle Bigadi¢ klinoptilolitinin diisiik amonyum konsantrasyonlu sulardan
amonyum giderme kapasitesi, ¢esitli sertlikteki sularda mevcut kalsiyum iyonunun
bu kapasiteye etkisinin ne oldugu ve klinoptilolit dane capmin kapsiteyi nasil

etkiledigi irdelenmistir.

Ikinci grup kolon deneyleri ise, siirekli sistemlerde Bigadi¢ klinoptilolitinin
amonyum ve kalsiyum giderimi ¢ergevesinde davranmisinin belirlendigi kirilma
noktasi (breakthrough) analizlerini igermektedir. Bu ¢ercevede, kolon temas siiresi,

debi ve hyaak yiiksekligi gibi parametreler incelenmistir.

6.1 Kesikli Deneyler

Diisiik amonyum konsantrasyonunda Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite belirlemeleri
ve bu tip sularda yarisan iyon etkisinin ortaya konmasi amaciyla farkli sertlikteki
sularda ve klinoptilolitin farkli dane boyut araliginda deneyler yapilarak izoterm
egrileri olusturulmustur. Ayrica amonyum iyonunun denge durumunda, kalsiyum
iyonlar1 da olciilerek izlenmis, kalsiyum iyonunun sivi ve kat1 faz konsantrasyon

dagilimlar1 belirlenmistir.

Izoterm egrileri 0 -7 mg NH,"/I denge konsantrasyonu araliginda olusturulmustur.
Bunun bir nedeni igme suyu barajlarinda ve yeralti sularinda zaman zaman igme
suyu i¢in oldukca yiiksek amonyum konsantrasyonlarinin goriilebilmesidir. Hlavay
vd. (1983), Macaristan’da 10 mg NH3-N/I konsantrasyonlar1 goriilen igme suyu
kaynaklart oldugunu belirtmislerdir. Elmali baraj suyunda da 15 mg/l amonyak
konsantrasyonuna rastlanmistir (Turan vd.,1999; Celik vd.,2001).

Olusturulan izoterm egrilerinin Lineer, Freundlich ve Langmuir izoterm modellerine

uygunlugu agisindan irdelenmesi yapilmis ve en uygun model belirlenmistir.
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Kalsiyum sertliginin 29 mg CaCOs/l ve pH ’in 7 civarinda oldugu, siselenmis dogal
kaynak suyunun temsil ettigi yumusak su ve 1-2 mm dane g¢apindaki Klinoptilolit
kullanilarak, iki seri izoterm deneyinden elde edilen izoterm egrisi Sekil 6.1 ’de

verilmistir.

Egriden de goriilecegi iizere, klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesi, diigiik
amonyum denge konsantrasyonlarinda beklenildigi gibi oldukg¢a diisiik degerler
gostermektedir. Bu durumda, adsorpsiyon / iyon degisimi teorisiyle uygun olarak
yiiksek s1vi faz denge konsantrasyonlarina gore ylizeyde daha az miktarda amonyum
tutunmaktadir. Elde edilen izoterm egrisinde en yiiksek kapasite degeri 4,7 mg/l sivi
faz konsantrasyonuna karsilik gelen 6,3 mg NH4'/g klinoptilolit degeri olarak
izlenmistir. Yumusak su izoterminden goriildiigii izere Avrupa Birliginin i¢gme sulari
i¢in koydugu sinir deger olan 0,5 mg NH,'/1 s1v1 faz konsantrasyonu icin yiizeyde 1,4
mg NH,"/g Klinoptilolit tutunabilmektedir. 0,2 mg NH,"/1 konsantrasyonu icin ise bu
deger yaklasik 0,8 mg NH;'/g klinoptilolit’tir. Hodi vd. (1995), Macaristan
klinoptiloliti ile yaptiklar1 calismada, yumusak su ile benzer karakterdeki i¢cme

suyunda 0,2 mg NH, "/l konsantrasyonu i¢in amonyum tutma kapasitesini 0,35-0,47

mg NH,"/g klinoptilolit olarak bulmuslardir. Buradan anlasilacag izere Bigadig

6 /

ES . /
a /
e
= ? .
2
T 3 ¢
z
o ./
E 2 -
= ®
1
0 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5
Ce (mg NH,'/)

Sekil 6.1 Yumusak su (siselenmis dogal kaynak suyu) i¢in 1-2 mm dane boyut
araligindaki klinoptilolite ait izoterm egrisi
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klinoptiloliti Macaristan klinoptiloliti ile kiyaslandiginda diisiik konsantrasyonlarda
daha iyi sonu¢ vererek yaklasik iki misli daha fazla amonyum tutma kapasitesi

gostermistir..

Izoterme uygun modelin belirlenmesi amaciyla sinanan, lineer model Sekil 6.2 de,
Freundlich ve Langmuir izoterm modellerinin lineerlestirilmesi ile elde edilen model

egrileri de Sekil 6.3 - 6.4°de verilmistir.

Izotermin lineer izoterm modeline uygunlugu, belirlenen C, Ve Qe degerlerinden en
uygun dogrunun gecirilmesi ile smanmistir. Cizilen egrinin regresyon analizi

sonucunda R? = 0,9392 olarak tespit edilmis ve lineer izoterm denklemi;
ge=1,4077C¢ + 0,5396 (Denklem 6.1)

olarak belirlenmistir.

Freundlich izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Denklem (2.8)’ de verilmistir.
Deney bulgularindan elde edilen log Ce Ve log ge degerleri ile gizilen dogru, Sekil
6.3’ de gosterilmektedir ve dogrunun regresyon katsayist R* = 0,9318 olarak tespit

edilmistir.

Buna gore, freundlich izoterm modeli katsayilar1 Ky =2,207 ve 1/n = 0,7888 olarak

bulunmustur.
Sonug olarak elde edilen Freundlich izoterm denklemi Denklem 6.2°de gdsterilmistir.

ge = 2,207C° 7% (Denklem 6.2)

7 y = 1,4077x + 0,5396

2 _
R?=0,9392 /’
6
5 L 3 /

L 4 /
; e

ge (Mg NH,"/g Klinoptilolit)
iy

2 L 2
*
1
@ Lineer Modeli
0 T T
0 1 4 5

2 .3
Ce (Mg NH,")

Sekil 6.2 Yumusak su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait Lineer
izoterm modeli

56



logq.

y =0,788x + 0,3438
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Sekil 6.3 Yumusak su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait
Freundlich izoterm modeli

Langmuir izoterm modelinin lineerlestirilmis hali Denklem (2.6)’da gosterilmistir.

Bu dogru 1/C, ve 1/ge degerleri kullanilarak ¢izilmis ve Sekil 6.4’de gésterilmistir.

Cizilen dogrunun regresyon katsayisi R = 0,8329 olarak belirlenmistir. Bu katsay

Langmuir modelinin, Lineer ve Freundlich modeline gére daha yetersiz bir segim

olduguna isaret etmektedir. Dolayisi ile Langmuir modelinin, deney sonuglarin

basari ile temsil etmedigi sonucuna ulasilmistir. Benzer izoterm modeli irdelemeleri,

orta sert, sert ve ¢ok sert su i¢in de ayni1 sekilde tekrar edilmistir.

1/9.

y =0,3616x - 0,0155

R?=0,8329

4

L 2
e
J @ Langmuir Modeli
1 2 3 5 6 7 8

Sekil 6.4 Yumusak su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinopilolite ait Langmuir

izoterm modeli
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Yapilan izoterm modeli incelemelerinden goriildigli iizere diisiik amonyum
konsantrasyonlu ~ yumusak sularda tek tabaka izoterm  modellerinden
Langmuirmodelinin, Lineer ve Freundlich modeline gore oldukca diisiikk bir
regresyon katsayis1 gosterdigi goriilmektedir. Bu tip sularin Lineer ve Freundlich
modelinin her ikisine de uydugu sdylenebilecegi gibi Lineer biraz daha iyi bir deger

gostermistir.

Kalsiyum sertliginin ortalama 108 mg CaCOs/l ve pH ' 7-7,5 civarinda oldugu,
orta sert suyu temsil eden ve 1-2 mm dane ¢apindaki klinoptilolit kullanilarak dort

seri izoterm deneyinden elde edilen izoterm egrisi Sekil 6.5 *de verilmistir.

Orta sert suda gerceklesen izotermde ulasilan en yiiksek kapasite yaklasik 5,15 mg
NH,4"/g civarindadir. Bu izotermde 0,5 mg NH4'/l s1v1 faz konsantrasyonunda, kati
fazda 1 mg NH,'/g klinoptilolit tutulmaktadir. Gaspard vd. (1983), kalsiyum
iyonunun 35-50 mg/l oldugu benzer sertlikteki igme suyunda gergeklestirdikleri
calismada 5 mg NH;"/l sivi faz konsantrasyonu igin kati fazda 0,27 meq/g
klinoptilolit amonyum tutundugunu tespit etmislerdir. Bigadi¢ klinoptiloliti ile s6z
konusu s1v1 faz konsantrasyonu icin kat1 fazda, yaklasik 0,28 meq/g (5 mg NH,'/g
klinoptilolit) gibi bir deger gozlenmistir ve bu sonu¢ diger calisma ile paralellik

gostermektedir.

ge (Mg NH,'/g Kklinoptilolit

0 1 2 3 4 5 6
C. (mg NH, /)

Sekil 6.5 Orta sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait izoterm

egrisi
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Orta sert suda gergeklestirilen amonyum izotermi i¢in izoterm modeli irdelemeleri
yumusak su i¢in 6zetlendigi sekilde yapilmistir. Sekil 6.6 lineer izoterm modelini
gostermektedir. Lineer izoterm denkleminin regresyon katsayist R> = 0,9492 olarak

tespit edilmistir.

Orta sert su izotermi icin lineerlestirilmis Freundlich izoterm modeli Sekil 6.7°de
verilmigtir. Freundlich model denkleminin lineerlestirilmesi ile, daha Once ifade

edildigi sekilde izoterm katsayilari belirlenmistir. Freundlich izoterm katsayilari;
Ks=1,6978
1/n =0,6427
olarak bulunmustur. Denklemin regresyon katsayisi ise R? = 0,8645 olarak ¢ikmustir.
Orta sert su i¢cin Langmuir izoterm modelinin dogrusu Sekil 6.8 *de gosterilmistir.

Langmuir modelinin regresyon katsayist R = 0,4786 olarak bulunmus ve Langmuir

modelinin deneysel verileri anlamli olarak yansitamadigi belirlenmistir.

Orta sert suda amonyum izoterminin uygun oldugu model en biiyiik R? = 0,9492
degerini gosteren lineer izoterm modelidir. Langmuir izoterm modelinin ¢ok diisiik
bir regresyon katsayist sergilemis olmasindan dolayr izoterm modeli olarak
kullanilmast uygun degildir. Langmuir modeline gore nispeten daha iyl olmasina
ragmen, Freundlich izoterm modeli de R? = 0,8645 degeri ile lineer modele oranla

basarisiz bir tutum segilemektedir.

y =1,0522x + 0,3876

— R? = 0,9492 /

S 5 o

5 /
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X
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Sekil 6.6 Orta sert su i¢in 1-2 mm dane boyut aralifindaki klinoptilolite ait Lineer
izoterm modeli
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Sekil 6.7 Orta sert su i¢in 1-2 mm dane
Freundlich izoterm modeli

H
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Sekil 6.8 Orta sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinopilolite ait Langmuir

izoterm modeli

Kalsiyum sertliginin 188,2-193,66 mg CaCOs/l degerinde oldugu sert suyu temsil

eden su numuneleri sebeke suyuna CaCl; ilavesi ile elde edilmistir. 1-2 mm

Klinoptilolit dane boyutunda ve pH’nin ortalama 7,5 oldugu sert suda belirlenen

amonyum izotermi Sekil 6.9’da verilmistir. Yine tipik olarak igme suyunda 0,5 mg

NH4*/1 sivi faz denge konsantrasyonuna bakildiginda yiizeyde 0,8 mg NH4'/g

klinoptilolit degerinde tutunma s6z konusudur.

Izoterm egrisinden goriilecegi iizere

sert suda bu araliktaki sivi faz denge konsantrasyonlarinda ulagilabilen en yiiksek
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kapasite 5,5 mg NH,'/l sivi faz konsantrasyonunda 4,4 mg NH,'/g klinoptilolit
degeridir.

Sert suda gergeklestirilen amonyum izoterminin hangi izoterm modeline uygun
oldugunu tespit etmek i¢in lineer izoterm modeli Sekil 6.10 *da, Freundlich izoterm

modeli Sekil 6.11 ’de ve Langmuir izoterm modeli smamalart Sekil 6.12 ’de

verilmigtir.

Lineer izoterm modeli incelendiginde regresyon katsayisinin R* = 0,9514 oldugu

gorilmektedir.

Freundlich izoterm modelinden Freundlich izoterm katsayilart;
Ks =1,4022
1/n =0,8641

olarak elde edilmis ve regresyon katsayisi R” = 0,9506 olarak hesap edilmistir.

ge (Mg NH,'/g klinoptilolit)
N
\

C. (mg NH, /)

Sekil 6.9 Sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait izoterm egrisi
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Sekil 6.10 Sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait Lineer
izoterm modeli

Langmuir izoterm modelinin katsayilari;
Q°=20,8333
b =0,0829

olarak belirlenmistir ve R? = 0,9 degerindedir.

y = 0,8641x + 0,1468 nc o
R? = 0,9506 3
>
T T T .” K T
O - -
4 D 1,5 1 .‘. ¢ q 0,5 |
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Sekil 6.11 Sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait Freundlich
izoterm modeli
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Sekil 6.12 Sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinopilolite ait Langmuir
izoterm modeli

Ug izoterm modeli de sert suda amonyum izotermine, 0,90 ve iizerideki regresyon
degeri ile uygunluk gosterse de Langmuir modeli yine diger iki modele gore diisiik
bir deger gostermistir. Lineer ve Freundlich modelleri hemen hemen ayn1 degerlerde

olsalar da Lineer daha uygun bir 6zellik gostermektedir.

Kalsiyum sertliginin 605-676 mg CaCOs/l degerinde oldugu c¢ok sert suyu temsil
eden su numuneleri sebeke suyuna CaCl; ilave edilerek olusturulmustur. 1-2 mm
dane boyut araliginda klinoptilolit kullanilarak, pH’in 7,5 civarlarinda oldugu su
numuneleri ile gergeklestirilen ¢ok sert suda amonyum izotermi Sekil 6.13’de

verilmistir.

Cok sert suda gercelesen amonyum izotermine bakildiginda yine 0,5 mg NHy4"/1 sivi
faz konsantrasyonuna karsilk yaklasik 0,43 mg NH4'/g Klinoptilolit yiizey
konsantrasyonu gdzlenmistir. En yiiksek kapasite degeri, 6,1 mg NHy4'/l siv1 faz

konsantrasyonuna karsilik 3,95 mg NH,"/g klinoptilolit olarak elde edilmektedir.

Cok sert su icin lineer izoterm modeli Sekil 6.14 ’de, Freundlich izoterm modeli
Sekil 6.15 ve Langmuir izoterm modeli Sekil 6.16 da gdsterilmistir. Lineer izoterm
modelinin digerlerine gore daha iyi bir regresyon katsayisi R? = 0,9785 sergiledigi ve
yine Freundlich izoterm modelinin lineere yakin bir 6zellik gosterdigi goriilmektedir.
Langmuir izoterm modeli ise, daha 6nceki izotermlerde de oldugu gibi bu iki modele

gbre amonyum izotermine daha az bir uyum sergilemistir.
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Sekil 6.13 Cok sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait izoterm
egrisi

Freundlich izoterm modeli katsayilar
Kf=0,7921
1/n =1,0905

seklindedir ve R* = 0,9576 *dur.

45 y =0,701x + 0,1082
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Sekil 6.14 Cok sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait Lineer
izoterm modeli
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Sekil 6.15 Cok sert su i¢gin 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait
Freundlich izoterm modeli

Langmuir Modelinde ise R? = 0,8342 olarak belirlenmistir ve modelin katsayilarini

belirlemek anlamli degildir.

Yiizey konsantrasyonu yumusak su izoterminde Avrupa Birligi standartlarinca
maksimum kabul edilebilir deger olan 0,5 mg NH,"/l siv1 faz konsantrasyonunda
elde edilen 1,4 mg NH4"/g klinoptilolit degerine gore ¢ok diisiik bir degerdir ve
buradan suyun sertliginin %85’ini olusturan baslica iyon olan kalsiyum iyonunun
diisiik amonyum konsantrasyonlarinda amonyumla ¢ok Onemli miktarda yaris

halinde oldugunu séylemek miimkiindiir. Dolayisiyla ayni sivi faz konsantrasyonu

20

y = 2,0095x - 0,9199
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Sekil 6.16 Cok sert su i¢in 1-2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait
Langmuir izoterm modeli
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icin ¢ok sert suda yumusak suya gore yiizeyin ~ % 70 ’lik kisminin kalsiyum
iyonlar1 tarafindan kullanildigi sdylenebilmektedir ve bu kisim klinoptilolitin yiizey

kapasitesinin ¢ok dnemli bir miktarini olusturmaktadir.

Avrupa Birligi standartlarinin ve TSE (266)’nin i¢gme sularinda hedeflenen 0,05 mg
NH,4 "/l ve maksimum kabul edilebilir deger olan 0,5 mg NH4"/l konsantrasyonlari ile
Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ne gore amonyak azotunun igcme suyu kaynagi i¢in
kullanilabilmesine miisade edilen deger olan 1 mg/l ve AB’nin i¢gme suyu kaynagi
olarak kullanilabilmesi i¢in 3. kalite sularda maksimum izin verilen deger olan 4
mg/l degeri her bir izotermin en uygun model denkleminde yerine konuldugunda

elde edilen kapasite degerleri Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1°den goriilecegi lizere i¢cme sular1 ve ylizeysel sular i¢in amonyum
standartlarinin ylizey kapasite degerleri sularin sertligine goére Onemli derecede
degisiklik gostermektedir ve yumusak su ile ¢ok sert su arasinda onemli kapasite
farkliliklarina yol agmaktadir. Bu fark igme suyu standartlarinda 0,05 mg/l siv1 faz
konsantrasyonu i¢in kapasitede % 77°lik bir azalmay1 gosterirken, 0,5 mg/l siv1 faz
konsantrasyonunda ise % 63’lik  bir azalma goriilmektedir. igme suyu olarak
kullanilabilecek yiizeysel su kaynaklar1 standartlarina gore ise 1 mg NH;"-N/I (1,28
mg NH;"/1) siv1 faz konsantrasyonunda yumusak su ile cok sert su arasindaki
kapasite farki % 58 iken, 4 mg amonyum/ | siv1 faz konsantrasyonunda ise bu

kapasite farki % 53 olarak belirlenmistir.

Dort gesit sertlikteki sularda yapilan izoterm egrilerinin hepsinde lineer izoterm
modeli en i1yi sonucu gostermistir. Bu sonuglara gore diisiik siv1 faz konsantrasyon
araliginda izoterm egrilerinin en iyi lineer izoterm modeli ile ifade edilebilecegi

belirlenmistir.

1-2 mm dane boyutu aralifinda dort farkl sertlikteki sularda gergeklestirilen izoterm

egrilerinin izoterm denklemleri Tablo 6.2 *de gosterilmistir.
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Tablo 6.1 Cesitli amonyum standartlarina karsilik 1-2 mm klinoptilolit boyutunda her bir su ¢esidi izotermlerinin en uygun modelinde

hesaplanan kapasite degerleri

Ieme suyu standartlart

Icme suyu kaynagi olarak kullanabilecek yiizey su standartlar

Su Cesidi TSE (266) ve Avrupa Birligi Standartlarina gore SKKY’ne gore AB standartlarina gore
C(0,05 mg/l) | ge(mgNH4/g) | C(0,5 mg/l) | ge(mgNH,/g) | C (1,28 mg/l) | ge(mgNH,/I) | C (4 mg/l) | ge(mgNH4/I)

Yumusak su 0,05 0,61 0,5 1,24 1,28 2,34 4 6,17

Orta sert su 0,05 0,44 0,5 0,91 1,28 1,73 4 4,60

Sert su 0,05 0,36 0,5 0,75 1,28 1,42 4 3,75

Cok sert su 0,05 0,14 0,5 0,46 1,28 1,00 4 2,91
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Tablo 6.2 Farkli sertlikteki sularda 1-2 mm boyut araliginda klinoptilolit kullanilarak gergeklestirilen amonyum izoterm denklemlerinin
karsilastirmast

Su Cesidi Lineer Izoterm Modeli Freundlich Izoterm Modeli Langmuir Izoterm Modeli
Denklem R? Denklem R® Denklem R?
Yumusgak 0= 1,4077C.+0,5396 | 0,9392 | @e=2,207C, %88 0,9319 0,8329
Orta Sert Qe = 1,0522C.+0,3876 | 0,9492 | g.=1,6978C.2%" | 0,8645 0,4786
Sert Qe = 0,8573C¢+0,3201 | 0,9515 | e = 1,4022C. 2% |  0,9506 _ 17286C, 0,9
%=1 0,0829C,
Cok Sert e = 0,701C+0,1082 | 0,9785 | ge=0,7921C.*®* | 0,9576 0,8342
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Sekil 6.17 , yumusak, orta sert, sert ve ¢ok sert olmak iizere dort degisik sertlik
derecesindeki sudan amonyum giderim Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla
olusturulmus izotermleri karsilastirmali olarak gostermektedir. Ayrica karsilagtirma
amaciyla ayni sekil lizerine Bigadi¢ klinoptilolitinin ¢ift distile sudan amonyum
ayirma kapasitesi de ilave edilmistir. Cesitli sertlikteki sularla, ¢ift disitle su ile
hazirlanmig NH4Cl ¢ozeltisinden amonyum giderimi karsilastirildiginda, her bir
izotermin ¢ift distile izoterminden farki esasen yarisan iyonlarin kullandig

kapasitenin bir gostergesidir.

Sekil 6.17°de goriildiigli gibi, beklendigi tizere sertlik, dolayisi ile kalsiyum iyonu
arttikca, ayni sivt konsantrasyonunda amonyum yiizey kapasitesinin diistiigl
izlenmektedir. Bu kapsamda, kati faz amonyum konsantrasyonunun yumusak sudan
giderimde en yiiksek olurken, ¢ok sert su igin en diisiik oldugu gériilmektedir. Ornek
olarak 4 mg NH;/1 sivi konsantrasyonunda 13 olan ¢ift distile sudan giderim
kapasitesinin yumusak su i¢in 5,8, orta sert su i¢in 4,5, sert su i¢in 4, ¢ok sert su i¢in
ise 3 mg NH,"/g dolaylarina diistiigii goriilmektedir. Bu karsilastirmadan da
goriildiigi lizere Ca?* iyonlarinin, amonyum iyonlarinin yilizeyde tutunmasini1 énemli

derecede engelledigi goriilmektedir.

Tablo 6.3°de her bir su cesidinin 0,5 mg NH,"/I konsantrasyonundaki kapasitesinin
distile suyun kapasitesinden farki verilmektedir. Bu tablo kalsiyumdan kaynaklanan

kapasite azaligin1 gostermektedir.

0,5 -1 mm dane boyut araliginda klinoptilolit kullanilarak yumusak ve orta sert su

i¢cin gergeklestirilen amonyum izotermleri Sekil 6.18 *de verilmistir. Gergeklestirilen

izoterm deneylerinde yumusak suyun kalsiyum sertligi 30 mg CaCOs/l ve orta sert
suyun kalsiyum sertligi ise 96 mg CaCO43/1 civarlarinda ve pH 7-7,5 arasindadir.
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Sekil 6.17 1-2 mm boyut aralig1 i¢in suyun sertliginin Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesine etkisi
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Tablo 6.3 Her bir su ¢esidinin ¢ift distile suyun kapasitesinden farki

Yumusak | Orta sert su Sert su Cok sert su % fark
su
Cift Distile X 39
Cift Distile X 56,5
Cift Distile X 65,2
Cift Distile X 81,3

Izoterm egrilerinden goriildiigii iizere tipik olarak 0,5 mgNH4 /1 siv1 faz
konsantrasyonlarina bakildiginda, yumusak su i¢in kat1 faz konsantrasyonu 3 mg
NH,4"/g klinoptilolit iken, orta sert suda ise bu degerin 1 mg NH,'/g klinoptilolit

oldugu goriilmektedir.
0,5 — 1 mm boyut araliginda gerceklestirilmis olan izotermlerin lineer, Freundlich ve

Langmuir izoterm modelleri agisindan incelenmesi Tablo 6.4 *de gosterilmistir.
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Sekil 6.18 0,5 -1 mm boyut aralig1 i¢in suyun sertliginin Bigadi¢ klinoptilolitinin
amonyum giderim kapasitesine etkisi
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Tablo 6.4 Iki farkls sertlikteki suda 0,5-1 mm boyut araliginda klinoptilolit kullanilarak gergeklestirilen amonyum izoterm denklemlerinin
karsilastirmasi

Lineer Izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli Langmuir izoterm Modeli
Su Cesidi
Denklem R? Denklem Ks 1/n R? Denklem Q° b R?
06747 9,1487C,
Yumusak | .=2,0702C.+1,4617 | 0,8548 | q.=4,2452C." 4,2452 | 0,6747 | 0,9569 Q=77 8,5911 1,0649 | 0,9666
1+1,0649C,
Orta Sert | g.= 1,2464C.+0,3763 | 0,958 | q.=1,7033C.>** | 1,7033 | 0,91 | 0,8866 0,6584
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Farkli sertlikte yapilan izoterm deneylerinde kiigiik dane c¢ap1t ve en az miktarda
yarisan iyon igeren, dolayisiyla en yiiksek kapasitenin beklendigi yumusak su
izoterminde tek tabaka modellerinden biri olan Langmuir izoterm modeline
uygunlugu daha iyi c¢ikmustir. Orta sert su icin, 1-2 mm boyut arligindaki

izotermlerde de g6zlendigi gibi lineer izoterm modeli daha uygundur.

Sekil 6.19 ve Sekil 6.20 yumusak su ve orta sert su i¢in iki degisik dane boyutu
araliginda olusturulan amonyum izotermlerinin karsilastirmalarint vermektedir. Her
iki durumda da beklendigi gibi kii¢iik dane boyutu araliginda klinoptilolitin yiizey
kapasitesi daha yiliksek olmaktadir. Bu durum kiigiik dane c¢apindaki klinoptilolitin

daha fazla yiizey alanina sahip olmasindandir.

Yumusak suda s1v1 faz konsantrasyonunun 4 mg NH4"/1 degerinde, 0,5-1,0 mm boyut
aralig1 i¢in amonyum tutma kapasitesi 9,5 mg NH,'/g Klinoptilolit iken, 1-2 mm
boyut araliginda yaklastk 6 mg NH4'/g klinoptilolit olarak gdzlenmektedir. Bu
durumda 4 mg NH,"/I konsantrasyonunda iki dane boyutunun yumusak suda kapasite
farki %36 civarlarindadir. 0,5 mg NH,4'/I konsantrasyonunda 0,5-1mm boyutunda 2,4
mg NH4'/g klinoptilolit iken, 1-2 mm boyut araliginda ise 1,4 mg NH;'/g
klinoptilolit degerindedir.

12

10 +

de (Mg NH,"/g klinoptilolit)

00-5mm & 1-2 mm

0 T T T T T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
Ce (Mg NH,")

Sekil 6.19 Yumusak su i¢in dane boyut araliginin yiizey kapasitesine etkisi
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Sekil 6.20 Orta sert su i¢in dane boyut araliginin yiizey kapasitesine etkisi

Sekil 6.20 ’den de goriilecegi gibi orta sert suda farkli dane boyutlarinda yine sivi
fazda 4 mg NH,"/1 degerine bakildiginda giderim kapaiteleri 0,5-1 mm boyut aralig1
icin yaklasik 5,5 mg NH,4'/g klinoptilolit iken, 1-2 mm boyut araliginda bu deger 4,5
mg NH,"/g klinoptilolit gibi bir degere diismektedir. Yine 0,5 mg NH;"/1 degeri icin
iki boyut arasindaki farklilik ¢ok belirgin olmamis ve her iki boyut icin kapasite 1

mg NH,"/g klinoptilolit civarinda bulunmustur.

Cesitli sertlige sahip sularda yapilan deneylerde, amonyum dengesi saglandiktan
sonra, s1v1 faz amonyum konsantrasyonlar: yaninda Olgiilen sivi faz kalsiyum
iyonlarindan, kati faz kalsiyum konsantrasyonlar1 hesaplanmis ve elde edilen

kalsiyumla ilgili sonuglar ¢izilmistir.

Paralel yiiriitiilen deneylerde, amonyum dengesi saglandiginda yiizey kalsiyum
degerleri ile 1-10 mg/l amonyum baslangi¢ konsantrasyonu aralifinda amonyum
iyonunun kalsiyum giderimine etkisi, tim su sertliklerinde elde edilen sonuglari
icerecek sekilde ve 0-200+ mg Ca®*/l araliginda Sekil 6.21 ’de verilmektedir. Bu
sekil incelendiginde, belirtilen amonyum konsantrasyon aralifinda, amonyumun

yiizeyde tutulan kalsiyum iyonlarina énemli bir etki yapmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 6.21 1-10 mg/l amonyum baslangi¢ konsantrasyonu araliginda amonyum
iyonunun kalsiyum giderimine etkisi

Sekil 6.17 ve 6.21 birlikte degerlendirildiginde, yiiksek konsantrasyonda kalsiyum
iyonlarinin diisiik konsantrasyondaki amonyum gideriminde belirgin ve onemli bir
etkisi bulunmasina karsin, diisiik konsantrasyondaki amonyum iyonlarinin yiiksek
konsantrasyondaki kalsiyum iyonlar1 tizerinde dnemli bir etkisi olmadig1 sonucuna

vartlmaktadir.

Ayrica Sekil 6.21°de orta sert su sinifina giren sebeke suyunun, yaklasik 105 mg
CaCOs3/1 kalsiyum sertliginin kalsiyum iyonu olarak ifade edildigindeki degeri olan

42 mg Ca?*/l sivi faz konsantrasyonunda, 5 mg NH;"/1 baslangi¢ konsantrasyonunda

yiizeyde 9 mg Ca2+/g klinoptilolit (0,225 meq/g) tutuldugu goriilmektedir. Bu
durumda, orta sert su izotermini temsil eden Sekil 6.5’e bakildiginda orta sert suda 5
mg NH,'/1 siv1 faz konsantrasyonunda yiizeyde 5 mg NH,'/ g klinoptilolit (0,278
meq/g) amonyum tutundugu goriilmektedir. Bu belirlemelere gore klinoptilolitin
kapasitesi kabaca amonyum ve Kkalsiyum iyonlar1 arasinda yar1 yariya

paylasilmaktadir.
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6.2 Siirekli Deneyler

Siirekli sistem deneyleri kirilma noktasi1 (breakthrough) analizlerinin yapildigi kolon
deneylerinden olusmaktadir. Siirekli, deneylerin tiimii orta sertligi temsil eden ITU

sebeke suyu kullanilarak gergeklestirilmistir.

Kolon c¢ikisindan her bir deney i¢in otomatik numune alici ile siirekli numune
almmistir. Bu kapsamda cesitli temas siirelerinde sistem davranisi irdelenmis,
zamana kars1 s1v1 faz ¢ikis konsantrasyonlar 6l¢iilmiistiir. Olgiimler amonyum odakli

olmakla birlikte, hem amonyum, hem de kalsiyum konsantrasyonlar1 i¢in yapilmustir.

5 mg/l amonyum giris konsantrasyonunda yapilan kolon deneylerinde, debi,
klinoptilolit miktar1 ve hyak yliksekligi degistirilerek dort degisik temas siiresi elde
edilmistir. 3,5 — 5 — 7 ve 10 dk temas siireleri i¢in yapilan amonyum kirilma noktasi

analizleri topluca Sekil 6.22°de gosterilmektedir.

Sekil 6.22°den goriildiigii tizere, beklenildigi gibi temas siiresi arttik¢a kolonun servis
siiresi artmakta ve rejenerasyona kadar olan siire gecikmektedir. Ornek olarak 0,5 mg
NH,*/l ¢ikis konsantrasyonunun saglandigi C/Co oranmin 0,1 degeri olan %90
giderim esas alindiginda, 3,5 dakikalik temas siiresinde sistem 20 saat servis
verebilirken, 5 dakika temas siiresi i¢in 35 saat, 7 dakika temas siiresi i¢in 50 saat ve
10 dk temas siiresi i¢in ise 90 saat olarak siirebilmektedir. Bir baska ifade ile, 3.5
dakika temas siiresi ile kolonun % 90 verimle calistirilmasi i¢in 20 saat sonunda
rejenerasyon gerekirken, 5 dakikalik temas siiresi i¢in kolon ayni verimle bir buguk
giin, 7 dakikalik temas siiresi i¢in 2 giinden fazla ve 10 dakikalik temas siiresi i¢in

ise yaklasik 4 giin ¢alistirilabilmektedir.

Sekil 6.23 *de 3,5 dakika temas siiresi i¢in kolon ¢ikisindan es zamanli olarak izlenen
amonyum ve kalsiyum konsantrasyonlarindan elde edilen kalsiyum ve amonyum
kirilma noktasi analizleri verilmistir. Sekil 6.23’den anlasilacagi {izere kalsiyum
verimli olarak tutulamamakta ve ¢ok kisa bir siire iginde % 90 verimden 5 saat gibi
bir siire iginde % 40 verime diismektedir. Kalsiyum iyonlar1 yaklasik bir giin i¢inde
ciksta giris konsantrasyon degerine ulasmaktadir. Bu durumda, 3,5 dakika temas
stiresinin  yiiksek konsantrasyondaki kalsiyum iyonunun tutulmasi ig¢in yeterli
olamadig1 diisiiniilmektedir. Ote yandan diisiik konsantrasyonlardaki amonyum

tutulmasi ¢ok daha verimli olarak degerlendirilmekte ve yaklasik 20 saat sonunda
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Sekil 6.22 Sebeke suyundan amonyum giderimi i¢in kirilma noktas1 analizleri (breakthrough analysis)
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Sekil 6.23 Sebeke suyunda 3.5 dakika temas siiresi i¢gin amonyum ve kalsiyum
kirilma (breakthrough) egrileri

dahi % 90 °’1 asan verim elde edilmekte ve amonyumun giris konsantrasyonuna

ulagmasi li¢ giinii agkin bir siirede gergeklesmektedir.

Sekil 6.24 temas siiresisinin 5 dakika oldugu kolon ¢alismasinda belirlenen kalsiyum
ve amonyum kirilma analizlerini gostermektedir. Bu temas siiresindeki kalsiyum
verimi 3,5 dakika temas siliresine gore daha yiiksek olmustur ve ilk saatlerde goriilen
hizl1 verim kaybinin siddeti azalmigtir. Sistemin kalsiyum giderimi agisindan % 90
verimle 5 saat kadar calisabildigi goriilmektedir. 5 dakikalik temas siiresinde
kalsiyum iyonlarimin tutunmasi 45 saat gibi bir siirede tamamlanip, giris
konsantrasyonuna yaklasirken, amonyum iyonunun giris konsantrasyonuna ulagmasi

yaklasik 5 giinii bulmustur.
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Temas stiresinin 10 dakika oldugu kalsiyum ve amonyum kirilma noktas: analizleri
Sekil 6.25 ’da gosterilmistir. Temas siiresinin 10 dk gibi yiiksek bir deger olmasi
durumunda kalsiyum iyonlarinin ¢ikis konsantrasyonlarinda 20 saate yakin onemli
bir degiskenlik gostermeyen bir ¢ikis degeri gozlenirken, kalsiyum i¢in % 90 verim
yaklagik 20 saat siirmiistiir. Verimdeki diisiisiin ise diger denenen temas siirelerine
gore daha da yavasladig1 izlenmektedir. Kalsiyum i¢in % 90 verim yaklasik 20 saat
sirerken, amonyum kirilma egrisi amonyum c¢ikis konsantrasyonunun ufak
dalgalanmalaria ragmen % 90 verimle diger temas siirelerinden daha da uzun bir
siirede, 90 saat boyunca c¢alismasin1 siirdiirmiistiir. Bu durum, temas siiresinin
yiksek oldugu durumlarda kalsiyum iyonunun daha iyi tutunduguna isaret
etmektedir. Sekilden de goriilecedi tizere, re¢inenin % 90 *ninin kalsiyum iyonlarinca
doldurulmas1 80 saatte gerceklesirken, amonyum iyonlarinda ise reginenin ayni

miktarinin dolmasi 180 saati asmustir.
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Sekil 6.25 Sebeke suyunda 10 dakika temas siiresi i¢in amonyum ve kalsiyum
kirilma (breakthrough) egrileri

Karsilagtirma amaciyla ayrica, amonyum ve kalsiyum kirtlma egrilerinin bir giinliik
caligma stiresinde her bir temas siiresi i¢in amonyum ve kalsiyum giderim verimleri
Tablo 6.5°de gosterilmistir. Buradan 24 saat calisma siiresi sonunda sistemin
amonyum ve kalsiyum agisindan giderim verimliligine bakildiginda, amonyum i¢in
3,5 dakika temas siiresinde verim % 86 iken, 5, 7, 10 dakika temas siirelerinde % 96-
99 dolaylarinda oldugu goriilmektedir. Amonyum gideriminde 3,5 dakika ile igletilen
sistem bir giin sonunda % 86’nin altinda kalmakla birlikte diger temas siireleri % 95
’in lizerinde giderim saglayabilmektedirler. Denenen bu temas stirelerinde bir giin
icin onemli arttim verim elde edildigi goriilmektedir. Kalsiyum giderimi agisindan
bakildiginda ise temas siiresinin 3,5 dakika olmasi durumunda, verim oldukca
basarisiz olup % 4 gibi bir deger sergilemektedir. Ancak tablodan goriilecegi lizere
temas siiresinin artmasi durumunda kalsiyum gideriminin ¢ok 6nemli derecede artis
gosterdigi izlenmektededir. 5 dakika i¢cin % 26 gibi bir verim elde edilirken 10
dakika temas siiresinde verim % 83 gibi oldukca basarili bir deger gdstermektedir.

Temas stiresinin 10 dakika ve daha yiiksek degerlerinde klinoptilolitle kalsiyum



Tablo 6.5 24 saat sonunda sistemin amonyum ve kalsiyum giderim verimleri

Temas Siiresi (dk) | Amonyum Giderimi (%) | Kalsiyum Giderimi (%)
3,5 86 4
5 96 26
7 99 -
10 96 83

gideriminin oldukca yiiksek verimlilik gosterebilecegine isaret etmektedir. Bu
durumun klinoptilolitle su yumusatma konusunda 6nemli bir veri olusturdugu
diistiniilmektedir. Ayrica temas siiresinin artmasiyla amonyum tutulmasinin kalsiyum
tarafindan az bir miktarda da olsa olumsuz yonde etkilenebilecegi diisiincesi

olusmaktadir.

Farkli temas siirelerinde kalsiyum kirilma noktasi analizleri karsilastirmali olarak
Sekil 6.26’da verilmistir. Bu sekilden de goriilecegi lizere temas siiresi arttikga

kalsiyum iyonunun tutunmasi da belirgin miktarda artis gdstermistir.
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Sekil 6.26 Sebeke suyunda farkli temas siirelerinde kalsiyum egrileri
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7. SONUC VE ONERILER

Atiksulardan amonyum gideriminde olduk¢a basarili oldugu bilinen klinoptilolitin
diisiik amonyum iceren sularda kullanildigindaki bagarisi ile ilgili bilginin ¢ok sinirl
oldugu gorilmektedir. Kesikli deneylerle literatiirde onemli derecede eksikligi
goriilen diisiik amonyum konsantrasyonlu sular kullanilarak Bigadi¢ klinoptilolitinin
iyon degisimi yoluyla amonyum tutma kapsitesitelerinin ve yarigan iyon olarak
kalsiyumun etkisi belirlenen, siirekli sistemlerde ise sistem davraniginin izlendigi bu

calismada asagidaki sonuglara varilmstir.

v Yapilan ¢aligmada diisitk amonyum konsantrasyonlu sularda klinoptilolitin
basarili bir giderim sagladigi, ancak beklenildigi gibi diisik amonyum
konsantrasyonu i¢eren sularin amonyum tutma kapasitesinin de adsorpsiyon /
iyon degisimi teorisine uygun olarak yiiksek amonyum iceren atiksulara gore

daha diisiik degerler sergiledigi gortilmustiir.

v Sebeke suyunun dahil oldugu orta sert su smifi igin 1-2 mm Klinoptilolit
boyutunda 0,5 mg NH4*/l, 1mg NH,"-N/I (1,28 mg NH4*/1) ve 4 mg NH,'/I
stv1 faz konsantrasyonlar i¢in Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesi en uygun
izoterm modelinde sirasiyla 0.91, 1.73 ve 4.60 mg NH,4'/g klinoptilolit olarak

belirlenmistir.

v" Yumusak suda 0,2 mg NHz*/1 sivi faz konsantrasyonunda Macaristan
klinoptiloliti 0,35-0,47 mg NH,*/g kapasite degerini gosterirken, Bigadig
klinoptiloliti ile 0,8 mg NH,*/1 kapasite degeri gibi 2 kat fazla kapasite degeri
elde edilmesi ile Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesinin
oldukg¢a yiliksek oldugu sdylenebilmektedir. Yine Gaspard vd. (1983) ’nin
orta sert suda yaptiklar caligmalarinda 5 mg NH4*/1 siv1 faz konsantrasyonu
icin 0,27 mg NH,*/g kapasite degeri elde ederlerken Bigadic klinoptiloliti ile
de aynm sartlarda 0,28 mg NH,*/g kapasite degeri elde edilmesi Bigadi¢

klinoptilolitinin diisiik konsantrasyonda amonyum gideriminde de diger
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iilkelerle kiyaslandiginda benzer veya daha 1iyi sonuclar gosterdigi

goriilmektedir.

[zoterm egrilerinin model irdelemeleri sonucunda, diisik amonyum
konsantrasyonlarindaki izoterm egrilerinin tek tabaka izoterm modellerinden
Lagmuir izoterm modeline uygun olmadigi, Freundlich ve lineer izoterm
modelinin birbirine yakin degerler gostermesine ragmen genellikle lineer

izoterm modeli ile temsil edilebilecegi belirlenmistir.

Klinoptilolitin kiigilk dane boyut araliginda yilizey alaninin artmasindan
dolayr beklenildigi gibi, daha yiiksek kapasite degerleri elde edilmis ve
yumusak su izoterminde 0,5 mg NH,"/l siv1 faz konsantrasyonu i¢in kiigiik
dane boyutunda iki kat (% 53,5) daha fazla kapasite degeri belirlenmistir.
Suyun sertligini olusturan baglica iyon olan kalsiyumun, diisiik amonyum
konsantrasyonlu sularda, yiizeydeki degistirilebilir iyon i¢in dnemli derecede
rekabet ettigi ¢esitli kalsiyum sertligindeki sularda yapilan izoterm deneyleri

ile ortaya konulmustur.

Yarisan iyon etkisinin belirlenmesi amaciyla ayni1 sivi faz konsantrasyonunda
(0,5 mg NH,*/1) gesitli sertlikteki sularla ¢ift distile sudan amonyum giderimi

karsilagtirildiginda, yarisan iyonun;

Yumusak suda % 39,0
Orta sert suda % 56,5
Sert suda % 65,2
Cok sert suda % 81,3

toplam amonyum tutma kapasite degerlerini kullandig: tespit edilmistir.

Orta sert su da 5 mg NH,4*/1 siv1 faz konsatrasyonunda yilizeyde 9 mg Ca2*/ g
(0,225 meq/g) tutunurken yine orta sert su da ayni1 sivi faz konsantrasyonunda
yiizeyde 5 mg NH,*/g (0,278 meq/g) tutunmasi yarisan iyon etkisinin dnemli

diger bir boyutunu gostermektedir.

En uygun izoterm modelinde hesaplanan kapasite degerlerine yumusak su ve
cok sert su i¢in bakildiginda, diisiik amonyum sivi faz konsantrasyonunda,

klinoptilolit ylizeyinin yarigsan iyon tarafindan daha fazla kullanildig:
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goriilmektedir. Ayrica yarisan iyonun kapasiteye etkisinin dane boyutununun

etkisinden ¢ok daha fazla olabilecegi ortaya konulmus olmaktadir.

Diisilk  konsantrasyonda amonyum ve  goreceli olarak  yiiksek
konsantrasyonda kalsiyum igeren sular s6z konusu oldugunda, kalsiyum
iyonlarinin amonyum iyonlarinin yiizeyde tutumasma onemli bir etkisi
olmasina karsin, amonyum iyonlarinin kalsiyum iyonlarmin yiizeyde

tutunmasina belirgin bir etkisinin olmadig1 gézlenmistir.

Stirekli sistem deneyleri ile yapilan amoyum kirilma noktasi (breakthrough)
analizlerinde, beklenildigi gibi temas siiresinin sistem verimliligini 6nemli
miktarda etkileyen bir parametre oldugu farkli temas siirelerinde
gerceklestilen kolon ¢aligmalart ile gozlenmistir. Temas siiresinin artmasiyla

servis siiresi artmakta ve rejenerasyona kadar olan siire gecikmektedir.

Amonyum kirilma egrilerinde, temas siiresinin 3,5 dk olmasi halinde sistem
% 90 verimle 1 giinden az calisirken temas siiresinin 5 dk, 7 dk ve 10 dk
olmasi durumunda sirastyla 35 saat, 50 saat ve yaklasik 4 giin civarinda olan

90 saat gibi isletim siireleri elde edilmistir.

Kalsiyum kirilma noktast egrilerinin de temas siiresinin degismesinden
etkilendigi gozlenmis ve temas siiresinin artmasiyla servis siiresinin de

uzadig1 belirlenmistir.

Kalsiyumun diisiik temas siireleri i¢in dnemli bir tutunma degeri gostermedigi
fakat temas stiresinin 10 dk olmasi durumunda belirli bir siire (yaklasik 1
giin) deneylerde kullanilan sartlar altinda sabit bir ¢ikis degeri gozlenmis
olmas1 kalsiyumun yliiksek temas siirelerinde tutunmasinin daha iyi olduguna
isaret etmektedir. Bigadi¢ klinoptilolitinin kalsiyum ve sertlik giderim

potansiyelinin incelenmesinin yararli olacag1 goriisiine varilmistir.

Sonu¢ olarak; bu calisma ile literatliirde eksikligi duyulan diisiik amonyum

konsantrasyonlu sulardan klinoptilolit ile amonyum giderimi konusunda oldukca

onemli sonuglar elde edilmistir. Bu konuda Tiirkiye’de 6nemli bir klinoptilolit

rezervi olan ve literatlirdeki kapasitelerden yliksek amonyum tutma kapasitesi

gosteren Balikesir-Bigadi¢ klinoptilolitinin degerlendirilmesi ile ilgili olumlu

gostergeler ortaya c¢ikmistir.Ayrica siirekli sistemlerde amonyum ve kalsiyum
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giderim performanslart ortaya konmus ve Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum

giderimi yaninda su yumugatma konusunda da bazi temel verileri elde edilmistir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda ortaya ¢ikan oneriler asagida siralanmastir.

v' Diisiik amonyum konsantrasyonlarinin gideriminde Bigadi¢ klinoptiloliti
yapilan ¢alisma ile 6nemli bir basar1 gostermistir ve bu yontemin igme Suyu
kaynaklarinda belirli donemlerde meydana gelen amonyum artiglarinda
devreye gecirilebilecek ilave bir sistem olarak iyi bir basari saglanacagi

distiniilmektedir.

v" Bu tip diisiik konsantrasyonda amonyum igeren sulardan amonyum gidermek
icin kurulacak klinoptilolitle iyon degistirme sistemlerinde, suyun sertliginin
karakterize edilmesi ve sistemin yarisan iyonlar géz dniinde tutularak dizayn
edilmesi aritma verimliligi acgisindan dikkat edilmesi gereken onemli bir

durumdur.

v Ayrica ileriki ¢alismalar igin temas siiresinin daha yiiksek degerlerinde
amonyum ve kalsiyum i¢in kirilma noktasi analizlerinin gerceklestirilmesinin
ve Kklinoptilolit ile su yumusatma konusunda Bigadi¢ klinoptilolitinin
basarisinin detayli bir calisma ile belirlenmesinin uygun olacagi

diistiniilmektedir.

v' Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderimi ve su yumusatma konusunda
basarisinin varolan sonuglar ve detayli yapilacak diger incelemelerle ortaya
konulmasi durumunda 6nemli miktarda rezerve sahip, atil halde bulunan

dogal bir kaynaktan yararlanilmis olunacaktir.
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