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YUKSEK KONSANTRASYONDA AMONYUM ICEREN ATIKSULARDAN
iYON DEGIiSiMi iLE AMONYUM GIiDERIMi

OZET

Azot canlilar i¢cin 6nemli bir besi maddesi olmasina karsin, su ortaminda fazla
miktarda bulunmas: halinde G&trofikasyona, oksitlenmemis azot bilesikleri ise
ortamdaki ¢Oziinmiis oksijenin azalmasina sebep olmaktadir. Ayrica amonyak sudaki
canlilar icin toksik etkiye sahiptir. Bu sebeplerden, azot su ortaminda kontrol

edilmesi gereken bir kirleticidir.

Atiksu  artiminda  azot  gideriminde  kullanilan en  yaygin  yOntem
nitrifikasyon/denitrifikasyon prosesidir. Bu prosesle sabit yiikler altinda basarili
sonuclar elde edilmesine ragmen, degisken ve pik yiikler altinda sistem zaman zaman
basarisiz olabilmektedir. Azot gideriminde c¢esitli fizikokimyasal prosesler de
uygulanabilmektedir. Bunlar havayla siyirma, kirilma noktast klorlamasi ve iyon

degisimi yontemleri olabilmektedir.

Iyon degisimi yoéntemi ile amonyum gideriminde kullanilabilecek iyon
degistiricilerden biri dogal bir zeolit olan klinoptilolittir. Bu yontemde klinoptilolit
ile evsel atiksu mertebesinde ve daha diisilk konsantrasyonlarda basarili sonuglar

elde edildigi bilinmektedir.

Iyon degisimi teorisine gore, sivi faz konsantrasyonu arttikca iyon degistiricinin
adsorplama kapasitesinin de artacagi beklenmektedir. Bu noktadan hareketle, bu
calismada, amonyuma kars1 yliksek seciciligi olan klinoptilolitin evsel atiksu
mertebesinden yiiksek konsantrasyonlarda amonyum igeren sularda kapasite artis
miktarinin belirlenmesi ile izoterm modellerinin sinanmasi amacglanmaktadir. Bu
amagla, hazirlanan sentetik ve gercek atiksu numunelerinde Tiirkiye’de Onemli

rezerve sahip olan Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesi ve izoterm modelleri
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irdelenmistir. Calismalar agirhi olarak kesikli deneylerden olusmasina karsin, sentetik
olarak hazirlanan giibre suyu numunesinde farkli temas siireleri ve giris

konsantrasyonlari i¢in siirekli sistem deneyleri de yapilmustir.

Yapilan calisma ile Bigadi¢ klinoptilolitinin sivi faz amonyum konsantrasyonu
artttkca amonyum tutma kapasitesinin artmasina ragmen, belli bir sivi faz
konsantrasyonundan sonra kapasitenin bir limit degere ulastig1 goriilmiistiir. Bagka
bir ifadeyle, belli bir noktadan sonra sivi faz amonyum konsantrasyonu arttirilsa bile
Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesinde degisim olmadigi belirlenmistir. Biitiin su
numuneleri birlikte incelendiginde 200 mg NH, /L’den kiicik siv1  faz
konsantrasyonlarinda, konsantrasyon artisi ile dnemli yiizey kapasitesi artigsina karsin
1500 mg NH, /L den sonra bu artisin pratik olarak sonlandig1 gériilmektedir. Buna
paralel olarak, s6z konusu konsantrasyon aralifinda kullanilan sentetik ve gercek
atiksu numunelerinin hepsinde en uygun izoterm modelinin Langmuir izoterm
modeli oldugu ortaya konmustur. Cesitli su numunelerinde Langmuir izoterm
modeline gore Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi, distile su ile
hazirlanan numunede 19.57 mg NH,'/g klinoptilolit, sebeke suyu ile hazirlanan
numunede 17.51 mg NH4'/g klinoptilolit ve sentetik olarak hazirlanan giibre

numunesinde 15.87 mg NH, /g klinoptilolit olarak hesaplanmustir.
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AMMONUIM REMOVAL FROM HIGH STRENGTH AMMONUIM
WASTEWATERS BY ION EXCHANGE

SUMMARY

Although nitrogen is an important nutrient for life forms of about all kinds, its
presence in excess leads to the deterioration of water quality due to eutrophication in
natural water bodies, depletion of oxygen and toxic effects on various kinds of fish.

For this reasons, nitrogen is a pollutant which must be controlled.

The most widely used method for nitrogen removal is nitrification/denitrification in
wastewater treatment systems. However under some conditions, this method by itself
may not be sufficient to attain target effluent levels. A typical example is the event of
variable and peak loads. Other methods including physicochemical processes may be
also used for nitrogen control like air stripping, break-point chlorination and ion

exchange.

One successful physicochemical process for ammonium removal is ion exchange
with the natural zeolite, clinoptilolite. Clinoptilolite is a natural aluminosilicate
which is highly selective for ammonium. The success of ammonium removal through
ion exchange with clinoptilolite had been demonstrated at concentrations
representing domestic wastewater. However, research devoted to high strength

nitrogenous wastewater is very limited.

Ammonium removal capacity of clinoptilolite is expected to increase with increasing
ammonium concentration in the liquid phase in accordance with the ion exchange
theory. Ion exchange capacity of the Bigadic clinoptilolite and the most suitable
isotherm models were determined for higher ammonium concentrations in
comparison to domestic wastewater. For this aim, ion exchange capacities of Bigadic

clinoptilolite and isotherm models were determined for different water/wastewater
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samples. Although runs were predominantly made as batch experiments, continuous
system experiments in the form of breakthrough analyses were also made for
synthetic fertilizer wastewater specifically focusing on the effect of contact time and

influent concentration.

This work showed that although ammonium capacity of clinoptilolite increases with
increasing ammonium concentrations in the liquid phase, it reaches a limit value at
higher concentrations. This means, capacity of clinoptilolite does not change after a
point regardless of ammonium concentration at higher levels. Paralleling these
observations it was demonstrated that the Langmuir isotherm model was the most
suitable model for all kinds of water. Ammonium removal capacities of Bigadic
clinoptilolite were calculated from Langmuir isotherm models for different
water/wastewater samples as 19.57 mg NH,'/g clinoptilolite for distillated water,
17.51 mg NH, /g clinoptilolite for tap water and 15.87 mg NH, /g clinoptilolite for

synthetic fertilizer wastewater.
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1. GIRIS

Azot canlilar i¢in 6nemli bir besi maddesi olmasina ragmen, azot tiirlerinin ortamda
fazla miktarda bulunmasi sonucu sebep oldugu olumsuz etkiler ve bunlarin kontrolii
cevre miihendisliginin 6nemli konularindan biridir. Azotun su yasaminda fazla
miktarda bulunmasi durumunda ortaya ¢ikan en Onemli sorunlardan biri, su
kalitesinin bozulmasina sebep olan 6trofikasyondur. Yeterli miktarda fosforun olmasi
halinde, azotun herhangi bir formunun su ortaminda fazla miktarda bulunmasi

durumunda otrofikasyon olugabilmektedir.

Azotun su ortaminda bulunan formlarindan biri olan amonyak/amonyum,
Otrafikasyona neden olmasi yaninda, nitrifikasyona ugramasi nedeniyle nitrit ve
nitrata doniisiip ortamdaki ¢6zlinmiis oksijeni kullanmakta ve alic1 ortamdaki oksijen
miktarinin azalmasina sebep olmaktadir. Ayrica amonyak, sudaki canlilar i¢in toksik

etkiye sahiptir.

Su temininde klorlama prosesinde klor ihtiyacimi arttirdigt ve kloramin gibi
kansorejen etkisi olan maddelerin olugmasina sebep oldugundan insan sagiligina
zararlt etkilere sahiptir. Bu sebeplerden miihendislikte amonyak/amonyum kontrol

edilmesi gereken bir kirleticidir.

Atiksu arntiminda azot gideriminde kullanilan en yaygin yontem, nitrifikasyon —
denitrifikasyon prosesidir. Bu yontemle amonyak/amonyum nitrifikasyonla iki
kademede nitrata ve denitrifikasyonla azot gazina donistiiriilerek su ortamindan
giderilmektedir. Bununla birlikte bu biyolojik yontemle, sabit yliklemeler altinda
basarili sonuglar elde edilmesine karsin, degisken ve pik yiiklemeler altinda istenilen
desarj standartlar1 saglanamayabilmektedir. Bu prosesin uygulandigi tesislerde

standartlarin saglanmasi i¢in ek proseslere ihtiya¢ duyulabilmektedir.

Amonyagin gideriminde havayla siyirma ve kirilma noktasi klorlamasinin yaninda
fizikokimyasal yontemlerden iyon degisimi prosesi de basartyla kullanilabilmektedir.

Bu yontemde amonyuma kars1t yiiksek secicilige sahip dogal bir zeolit olan



klinoptilolitin hem tek basma kullanildig1 durumlarda hem de biyolojik aritmadan
sonra iyilestirme birimi olarak kullanilmasi durumunda basarili sonuglar alindig
goriilmekte ve uygulamada da kullanilmasi teklif edilmektedir (Mercer ve dig., 1970;
Liberti ve dig., 1981; Beler Baykal ve dig., 1996a; Nguyen ve Tanner, 1998§;
McVeigh ve Weatherley, 1999).

Dogal bir zeolit olan klinoptilolit, amonyum gideriminde 1960’11 yillarin sonlarinda
kullanilmaya baglamistir. Bu ¢aligmalar genellikle evsel atiksu mertebesinde
amonyum iceren atiksularda yapilmis ve igme suyu, yilizeysel veya yeralt1 suyu gibi
nispeten kirlenmemis sularda kullanim1 az sayida denemeye konu olmustur. Yiksek
konsantrasyonda amonyum igeren atiksularda ise sinirli sayida ¢alisma yapilmstir.
Bu calismalarda, Macaristan, ABD, Avustralya, Gliney Afrika, Bulgaristan, Kore,
Romanya, Yeni Zelanda ve Tiirkiye gibi degisik iilkelerin klinoptilolitlerinin

amonyum giderme basarisi sinanmistir.

Onemli bir klinoptilolit rezervine sahip olan Tiirkiye’de klinoptilolit rezervinin
onemli bir kismu Balikesir — Bigadi¢ Bolgesi’nde bulunmaktadir. Bu bdlgede bor
cikarimi sirasinda elde edilen klinoptilolit, genelde degerlendirilecek bir malzeme

olarak goriilmemektedir.

Bu calismada, yiliksek konsantrasyonda amonyum igeren atiksulardan amonyum
giderimi i¢in Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesinin ve uygun izoterm modellerinin
belirlenmesi amaglanmaktadir. Bu baglamda, “yiiksek konsantrasyon” ifadesi ile
evsel atiksu mertebesinden (50 mg NH; /L) daha fazla olan konsantrasyon degerleri
kastedilmektedir ve “yiiksek konsantrasyon” terimi ¢alismanin ilerleyen

boliimlerinde bu amagla kullanilmistir.

Bu calismanin ¢ikis noktasini, 2005 yilinda bitirilen “Bigadic klinoptilolitinin iyon
degisimi yoluyla sulardan amonyum giderim potansiyelinin degerlendirilmesi” adli
TUBITAK projesi (Beler Baykal, ve dig., 2005a) olusturmaktadir. Bu proje
icerisinde kirlenmemis su (icme suyu temin edilen su kaynaklar1) ve evsel atiksu
numunelerinde izoterm deneyleri ve siirekli sistem deneyleri yapilmis ayrica pik
yiiklemeler altinda sistem davranisi ile kirlenmemis sularda yarisan iyonlarin etkisi
incelenmistir. Yapilan calismada amonyum konsantrasyon aralifina goére uygun

izoterm modelinin degisebilecegi goriilmektedir. Elde edilen sonuglarda kirlenmemis



sular gibi amonyum konsantrasyonu diisiik olan sularda, Bigadi¢ klinoptilolitinin
izoterm egrisinin, lineer izoterm modeline uymasina karsin amonyum
konsantrasyonu kirlenmemis sulardan yiiksek olan evsel atiksu ile izoterm deneyleri
yapildiginda, uygun izoterm modelinin genelde Langmuir izoterm modeli oldugu
goriilmektedir. Evsel atiksuyun amonyum konsantrasyonu artirilarak yapilan
calismalarla elde edilen izoterm egrisinde ise, bir ¢ok tabakali izoterm modeli olan
BET izoterm modeline dogru bir gecisin s6z konusu olabilecegi gézlenmistir. Bu
proje ile elde edilen veriler 1s18inda ve amonyum konsantrasyonu arttik¢a
klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesinin artacagindan da hareketle, bu yiiksek
lisans c¢aligmas1 sivi fazda yliksek amonyum konsantrasyonlarina karsi gelen yiizey
kapasitesinin, izoterm modelinin ve bu konsantrasyonlardaki yiizey kapasitesinin

sinir degerinin belirlenmesi hedeflenerek yapilmaistir.

Bu kapsamda, yiiksek amonyum konsantrasyonlu sentetik olarak hazirlanan su
numunelerinde ve gergek atiksu Orneklerinde kesikli deneylerle kapasite

belirlemeleri ve izoterm model sinamalar1 yapilmastir.

Calismanin baslangicinda distile su ile hazirlanan numunelerde, ortamda yarigsan
iyonlarin bulunmamasi durumunda Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderme
kapasitesinin limit degerleri belirlenmistir. Ortamda yarisan iyonlarin bulunmasi
durumundaki kapasite ve izoterm modellerine Ornek olarak sebeke suyu ile
hazirlanan numuneler ile ¢alisilmigtir. Caligmada sentetik olarak hazirlanan bir diger
numune de, yiiksek konsantrasyonda amonyum icerdigi bilinen atiksulara &rnek
olarak segilen giibre endiistrisi atiksuyudur. Cegen ve dig. (1995)’nin makalesinde
sebeke suyuna amonyum nitrat giibresi ilave edilerek hazirlanan sentetik numunenin
giibre endiistrisi atiksuyunu temsil edeceginin belirtilmesinden hareketle, sentetik
olarak hazirlanan giibre numunelerinde de izoterm kapasitesi ve uygun izoterm
modeli belirlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda yiiksek konsantrasyonda
amonyum igeren atiksulara 6rnek olarak secilen giibre endiistrisi atiksuyu ve kati atik
diizenli depolama alan1 sizinti suyunda deneyler tekrarlanmigtir. Bu g¢alisma ile
amonyum konsantrasyonu arttik¢a klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesinin

artisinin kantitatif olarak incelenmesi hedeflenmistir.



Bu ¢alismada ayrica izoterm egrisinde amonyum konsantrasyon araligina gére model
ve/veya katsayilarin degisebilecegi beklenildiginden, izoterm egrileri konsantrasyon

araliklarina ayrilarak veri degerlendirilmesi de yapilmistir.

Ayrica sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi icin siirekli sistem deneyleri de
yapilmistir. Kirilma noktasi (breakthrough) analizleri ile farkli temas siirelerinde ve

giris konsantrasyonlarinda sistem davranist incelenmistir.

Kesikli olarak yapilan izoterm ¢alismalarinda, calkalayicida denge degerlerine ulagan
numunelerin  stvi  faz konsantrasyonlar1 Olglilmiis ve buradan kat1 faz
konsantrasyonlart hesaplanarak izotermler elde edilmistir. Siirekli sistem
deneylerinde ise otomatik numune alici ile kolon ¢ikisindan siirekli numune alinmis
ve zamana gore sivi faz konsantrasyonlar1 belirlenerek amonyum kirilma noktasi

(breakthrough) egrileri ¢izilmistir.



2. iYON DEGIiSiMi VE iZOTERM MODELLERIi

Bir adsorpsiyon prosesi olan iyon degisimi, kati faz yiizeyindeki fonksiyonel
gruplara elektrostatik giiclerle bagli degisebilir iyonlarin siv1 fazdaki benzer yiiklii

iyonlarla yer degistirmesi olarak tanimlanmistir. Bu proses bir denge olayidir.

Iyon degisimi, su ve atiksu artiminda, su kaynaklarindan sertlik giderimi, yiizeysel su
kaynaklarindan demir ve mangan giderimi, endiistriyel atiklarda glimiis, altin ve
uranyum gibi degerli metallerin iyonik formlarinin geri kazanimi gibi amaglarla
kullanilmaktadir. Ayrica niikleer reaktdr, hastane ve laboratuvar atiklarindan

radyoaktif maddelerin gideriminde ve geri kazaniminda uygulanmaktadir.

Iyon degisimi prosesinin uygulama alaninda sentetik iyon degistiriciler
kullanilmasina ragmen iyon degisimi toprak, seliiloz, aktif karbon ve komiir gibi

birgok dogal materyallerle de gerceklesebilmektedir.

Iyon degisimi prosesi kat1 ve sivi fazdaki iyonlar dengeye ulasana kadar devam

etmektedir. Katyon degisimi sirasinda gerceklesen reaksiyon Denklem 2.1°de

verilmektedir.
A" + n(R)B" — nB’ + (R)nA™ 2.1
(¢Ozelti) (iyon degistirici) (¢ozelti) (iyon degistirici)

(R") iyon degistiricideki sabit yiikii, A" ve B’ iyon degisimi sirasinda degisen
iyonlar1 gostermektedir. Denklemde de goriildiigii gibi, iyon degisimi tersinir bir
reaksiyondur. Sistemde reaksiyona bagli net degisim, denge durumuna kadar devam

etmektedir.

Iyon degisimi prosesinde, dengedeki kat1 ve siv1 fazdaki iyon dagilim iyon degisimi
izotermi ile tanimlanir. Iyon degisimi izotermleri farkli modellerle temsil edilebilir.

Bunlardan bir tanesi Sekil 2.1°de gosterilen lineer izoterm modelidir. Bu modelde
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Ce

Sekil 2.1: Lineer izoterm modeli

yilizey konsantrasyonu sivi faz konsantrasyonun lineer bir fonksiyonu olarak ifade

edilmektedir ve Denklem 2.2’de verilen esitlikle
q,=mC, +a 2.2)

tanimlanmaktadir. Burada

Qe : kat1 faz denge konsantrasyonu, birim agirliktaki iyon degistirici basina

adsorplanan iyon miktari, kiitle adsorplanan madde / kiitle iyon degistirici
Ce : stv1 faz denge konsantrasyonu, kiitle / hacim
m,a sabittir.

Iyon degisimi izotermlerini ifade etmekte kullanilan tek tabakali modellerden biri
Sekil 2.2°de gosterilmekte olan Freundlich izoterm modelidir. Bu model Denklem

2.3’de verilen esitlikle
g.=K,InC" 2.3)

gosterilir. Burada

K¢ : iyon degistiricinin adsorpladigr madde iizerindeki adsorplama miktari

ile ilgili sabit



(e

Ce

Sekil 2.2: Freundlich izoterm modeli
n : adsorpsiyon giiciiniin bir fonksiyonu olan sabittir.

Denklem 2.3’iin lineerlestirilmis hali ise Denklem 2.4°de verilen

Ing, =InK, +llnCe 2.4)
n

ifadedir.

Iyon degisimi izotermlerini gostermekte kullanilan bir diger tek tabakali izoterm
modeli Langmuir izoterm modelidir. Bu modelde, Sekil 2.3°de de goriildiigi gibi,
kat1 faz konsantrasyonu belli bir sivi faz konsantrasyonundan sonra limit degere

ulagmaktadir. Langmuir izoterm modeli Denklem 2.5’de verilen esitlikle

0°bC
=== 2.5
9e 1+bC, (25)
ifade edilmektedir. Burada
Q’ : yiizeydeki tek tabakanin tamamlandiginda birim agirliktaki iyon

degistiricinin adsorpladigi madde miktari, kiitle adsorplanan madde / kiitle iyon

degistirici

b : adsorpsiyon enerjisi veya net entalpi ile ilgili bir sabittir.



Je

C.

Sekil 2.3: Langmuir izoterm modeli

Denklem 2.5’in lineerlestirilmis hali ise Denklem 2.6’da verilen

L;ﬁ( IO]H 26)
q. @ \bQ" \C.

ifadedir.

Iyon degisimi izotermleri, sik kullanilmasa da ¢ok tabakali bir izoterm modeli olan
BET (Brunauer, Emmett, Teller) izoterm modeli ile de gosterilebilmektedir. Bu
modelde kat1 fazdaki birinci tabaka ile birlikte ikinci tabaka ve diger tabakalarda
tutulma devam etmektedir. Sekil 2.4’de BET izoterm modeli gosterilmektedir. Bu

model Denklem 2.7°de verilen esitlikle

) 0°bC,
“e=C-cNi+b-1C/C)

Q2.7)

ifade edilmektedir. Burada

Cs : stvi faz doygunluk konsantrasyonunu, kiitle / hacim

gostermektedir.

Denklem 2.7’nin lineerlestirilmis hali ise Denklem 2.8’de verilen



Ce

Sekil 2.4: BET izoterm modeli

C 1 b-1) C

e S N et [ (2.8)
(c,-C)g. b0°" \b0° ) C,
ifadedir.

Iyon degisiminde c¢ok o6nemli bir diger konu iyon degistiricinin seciciligidir.
Segicilik, iyon degistiricinin sivi fazda bulunan iyonlar1 hangi sirayla tuttugunu

gostermektedir.

Iyon degisimi prosesinde kullanilan iyon degistiricinin katyon degistirme kapasitesi
cesitli yontemlerle hesaplanabilmektedir. Klinoptilolitin teorik katyon degistirme
kapasitesinin 3 degisik yontemle belirlenebilecegi Leyva-Ramos ve dig. (2004)
tarafindan gosterilmektedir. Birinci yontemde zeolitin A" igerigi, 2. yontemde Al**
ve Fe’* igerigi, 3. yontemde ise Ca’", Na", K" ve Mg®" esas alinarak hesaplama
yapilmaktadir. Hesaplamada kimyasal analizi yapilan klinoptilolitlerin igerdikleri
iyonlarin ytizdesi kullanilarak teorik katyon degistirme kapasitesi, iyonlarin ekivalan
cinsinden klinoptilolit i¢indeki miktarlarinin, kiitle cinsinden klinoptilolit miktarina
orani, mek iyon/g klinoptilolit, olarak hesaplanmaktadir. Birinci yontemde sadece
aliminyum miktari, ikinci yontemde aliiminyum ve demir miktar1 toplami ve {igiincii
yontemde ise degisebilir iyonlar olan kalsiyum, sodyum, potasyum ve magnezyum
miktarlarinin toplami klinoptilolit miktarina bdéliinerek hesaplanma yapilmaktadir.
Leyva-Ramos ve dig. (2004) tarafindan yapilan ¢calismada kullanilan Meksika’nin iki
farkli bolgesinden alman TAM2, SAL2, SON1 ve SON2 adint verdikleri



klinoptilolitlerin teorik katyon degistirme kapasiteleri iic degisik hesap i¢inde Tablo

2.1’de verilmektedir.

Inglezakis (2005), teorik katyon degistirme kapasitesini klinoptilolit iizerindeki
degisebilir iyonlar1 (Ca®", Na", K" ve Mg”") esas alarak hesaplamaktadir ve birim
hiicre formiiliinden klinoptilolit i¢in hesaplanan teorik katyon degistirme kapasitesini
2.16 mek/g olarak vermektedir. Ayni kaynakta igerigi % 100 klinoptilolit olan
zeolitler i¢in bu deger 2.32 + 0.12 mek/g olarak verilmektedir.

Tablo 2.1: Farkli klinoptilolit numunelerinin (TAM, SON1, SON2 ve SALI) teorik
katyon degistirme yontemi (Leyva-Ramos ve dig., 2004)

Klinoptilolit TAM SONI SON2 SALI1

Teorik katyon
degistirme kapasitesi 1.88 2.23 2.26 2.49
(mek Al/g)

Teorik katyon
degistirme kapasitesi 2.00 2.29 2.33 2.78
[mek (Al + Fe)/g]

Teorik katyon
degistirme kapasitesi 2.26 2.31 2.32 2.52
[mek (K+Na+Ca+Mg)/g]
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3. ZEOLITLER

Zeolitler, alkali ve toprak alkali katyonlar iceren kristal yapili {ic boyutlu

aliminasilikatlardir. Zeolitlerin birim hiicre formiilii,
Mz/no.(AlOz)x.(SiOz)y.ZHQO

seklinde yazilabilir. Burada M, n degerligindeki katyonu, z su molekiilii say1sini, (x —

y) de birim hiicre basina dortytizliiler toplamini gostermektedir (Candar, 1986).

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yap1 birimi SiO4 veya AlO4 dortytizliistidiir.
Bu dortytizliiniin merkezinde silisyum ya da aliiminyum atomu, kdselerde de oksijen

atomu bulunur.

Silisyum +4, aliiminyum +3 ve oksijen -2 degerlikli oldugundan bir silisyum kendini
cevreleyen dort oksijen atomunun ancak -4 degerligini karsilar. Boylece her
oksijenin -1 degerligi kalir ve bu da her oksijenin bagli bulundugu ikinci dortyiizlii
merkezindeki silisyum ile dengelenir. Dortyiizlillerin uzayda degisik bigimde
birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine benzer gézenek ve kanallar1 igeren kristal

yapist olusur (Ozdemir, 1999).

Zeolitler, genis ylizey alanlari, % 50’ye yaklasan bosluk hacimleri ve yiizey
ozellikleri nedeniyle adsorbalayici, diizenli ve dar gozenek dagilimi nedeniyle
adsorbalayici/molekiiler elek, yine ylizey Ozellikleri ve genis ylizey alanlar
dolayisiyla bir¢ok hidrokarbon doniistiirme reaksiyonlarinda katalizér, segici iyon
degistirme Ozellikleri dolayisiyla iyon degistirici, gaz kurutucu gibi ¢ok cesitli
yerlerde kullanilmaktadir. Ticari olarak kullanilan zeolit tiirleri Tablo 3.1°de

verilmektedir (Candar, 1986).
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Tablo 3.1: Ticari olarak kullanilan zeolit tiirleri (Candar, 1986)

Sentetik zeolitler Zeolit mineralleri
A Na, K, Ca tipleri Mordenit
X Na, Ca, Ba tipleri Cabazit
Y Na, Ca, NH4, nadir toprak | Eriyonit
elementleri tipleri Klinoptilolit
L K, NHy4 tipleri
Omega Na, H tipleri
Zeolon, Mordenit H, Na tipleri
ZSM-5 Cesitli tipleri
F K tipi
W K tipi

3.1 Dogal Zeolitler

Zeolit olarak bilinen aliiminasilikatlar oksijen atomunu komsu dortylizli ile
paylasildig1 {i¢ boyutlu bir SiO4 dortylizlii a§ yapisindan olusan kafes bigimindeki
kristal M1,0.A1,05.ySi0,zH,0
gosterilirler. Bu formiillde M, K, Na, Ca, Mg ve Ba gibi alkali ve toprak alkali

yapilardir.  Zeolitler, ampirik  formiili ile

metalleri; n, bu katyonlarin degerligini, y 2 ile 10 arasinda degisen bir rakami, z ise 2

ile 7 arasinda degisen bir rakami ifade eder.

Farkl1 jeolojik ¢evrelerde 40’tan fazla dogal zeolit minerali mevcut olup, bunlarin en
Oonemlileri analsim, sabazit, klinoptilolit, mordenit, eriyonit, ferriyerit, holandit,

lomontit ve filipsittir.

Zeolitler degisik tiirde jeolojik yapilarda ve c¢esitli kayaclar icinde olusabilirler.
Ozellikle X-151n1 kirinim tekniginin uygulanmasi ile genis ¢apta zeolit minerallerinin
sedimanter (tortul) kayaclarda ve volkanosedimanter bdélgelerde bulundugu
anlasilmistir (Ozdemir, 1999). Tortul kayaclarda bulunan zeolitler Tablo 3.2°de

verilmektedir (Erdem Senatalar ve dig., 1997?).

3.1.1 Klinoptilolit

Tortul kayalarda en yaygin bulunan dogal zeolitlerden biri olan klinoptilolit, biiyiik
ve vylizeye yakin rezervler halinde bulunmasi, diisik maliyetli madencilik
faaliyetleriyle isletilebilen rezervler seklinde ortaya c¢ikmasi ve bir¢cok faydali

ozellikler gdstermesi acisindan en 6nemli dogal zeolittir.
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Tablo 3.2: Tortul kayaglarda bulunan zeolit olusumlar1 (Erdem Senatalar ve dig.,

1999)

Dogal zeolit tiirii Birim hiicre formiilii

Analsim Na,Al,Si,,06,H,O

Cabazit (Nay,Ca),Al,,S14,01,,6H,0
Klil’lOptilOlit (Naz,Kz,Ca)3,A16,Si30,072,24H20
Epistilbit (Nay,Ca),Alg,Si1;8,048,16H,0
Eriyonit (Naz,Kz,Ca)4.5,A19,Si27,072,27H20
Fojasit (Nay,Ca); 75,Al3.5,513.5,024,16H,0
Ferrierit (Na,K)z,(Ca,Mg)z,Alﬁ,Sim,On, 1 8H20
Gismondin (Naz,Kz,Ca)4,Alg,Sig,032, 1 6H20
Gonnardit Na,,Ca,Aly,Si6,020,5H,0
Harmatom (Nay,Ba),,Als,S11,,032,12H,0
Holandit (Naz,Ca)4,Alg,Si28,O72,24H20
Lomontit Cay,Alg,Si16,0438,16H,0

Mordenit (Naz,Kz,Ca),Alz,Si10,024,7H20
Natrolit Nay,Aly,Si6,020,4H,0

FlllpSlt (Naz,Kz,Ca)z,All4,Si12,032, 1 6H20
Skolesit Cay,Aly,Sig,0,0,6H,0

Stilbit (Naz,Ca)4,Alg,Si28,O72,28H20
Thompsonit NaCaj,,Als,Si5,040,6H,0

Wairakit Ca,Alz,Si4,012,2H20
Yugawarakit Ca,Al,,Sig,016,4H,0

Klinoptilolitin birim hiicre formiilii genel olarak,
(Cal/z,Na,K)6A168i30072.24H20
olarak verilmektedir (Erdem Senatalar ve dig., 1997?).

Klinoptilolitte SiO,/Al,03 mol orani genellikle 8.5 ile 10.5 arasinda degismektedir.
Zeolitlerde silika/aliimina orani arttik¢a termal, hidrotermal ve asit kararliligin arttig1
bilinmektedir. Klinoptilolit silika bakimindan zengin bir zeolittir ve asit muamelesi

ile adsorpsiyon ozelliklerinin degistirilmesi miimkiindiir (Dindisyan, 1995).

Dogada en yaygin bulunan zeolit minerallerinden biri olan klinoptilolit kapali, agik
ve deniz dibi birikimlerinin en basta gelen bilesenlerinden biridir. Kapali sistemlerde
yuksek tuzluluga sahip bazik gézenek sulari, ortamda bulunan camsi bilesenlerle
reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Acik sistemlerde klinoptilolit, yagmur
sularmin tabakalar1 asarken gdzenek sularini tuzlandirmasi ve bu sularin volkanik
kokenli cams1 malzeme ile reaksiyona girmesiyle olugsmaktadir. Klinoptilolit olusum

sistemlerinin en yayginlarindan biri olan deniz dibi birikimlerde, klinoptilolit,
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riyolitik volkanik camlarin yliksek basing altinda doniismesi sonucu olusmaktadir

(Erdem Senatalar ve dig., 199?).

3.1.2 Tiirkiye’de zeolit olusumlari

Kuzeybat1 Anadolu ve Ege’de, tersiyer yaslh ve 6zellikle Neojen ¢okeltiler i¢erisinde
analsim ve klinoptilolit, bulunduklar1 kayaglarin esas bilesenlerinden biri
durumundadir. Bilhassa analsimin binlerce kilometrekarelik bir alanda ana bilesen
olarak bulunmasi, analsimin zeolitler icerisinde termodinamik ag¢idan en kararl
mineral olusuna, ayrica ¢esitli zeolit minerallerinin zamanla ve gomiilmenin etkisiyle

analsime donligmesine baglanabilir.

Bat1 Anadolu’da zeolit olusumlar klinoptilolit, bazen klinoptilolit — analsim tiiriinde

olup daha doguda, kuzeybati Anadolu ve Ankara yoresinde analsim tiirtindedir.

Tiirkiye’de klinoptilolitler yasl tortul kayaglarda saptanmis olup zeolitlesmelerinde
rol oynayan ilkel malzemeler tiif, kil gibi volkanik tiirevlerdir. Ozellikle Bati
Anadolu neojen gollerine gelen bu volkanik maddelerden asit tiiflerin hidrolizinden
olusan cozeltilerle, volkanik faaliyetlerin iirlinleri olan sicak su ve c¢amurlardan
olusmaktadirlar. Sedimantasyon ortamina gelen hidrotermal c¢ozeltilerin tasidigi
Si(OH), K, Li ve borat iyonlart iceren g¢ozeltiler klinoptilolit yapisinin olusumu

sirasinda belirleyici olurlar (Ozdemir, 1999).

3.2 Diinya’da Mevcut Durum

Diinya zeolit rezervlerinin tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinya’da zeolit olusumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmis ve
hemen hemen tim kitalarda yaygin oldugu goriilmiistiir. Yeryliziinde sedimanter
kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlart mevcut olmakla birlikte, en az onun
kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, eriyonit ve analsim mineralleri de
oldukga sik rastlanmaktadir. Diinya’daki zeolit olusumlar1 Tablo 3.3’de verilmistir

(Ozdemir, 1999).

Diinyada, toplam dogal zeolit rezervinin ne kadar oldugu tam olarak

bilinmemektedir, ancak diinyanin en biiyiik zeolit iireticisi Cin’dir. Diinyadaki dogal
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Tablo 3.3: Diinya’da zeolit olusumlar1 (Ozdemir, 1999)

ULKE TURU MADEN OLUSUM SAYISI

AVRUPA

Belgika Lamontit 1

Bulgaristan Klinoptilolit 2 3
Mordenit 1
Analsim 1
Natrolit 1

Cekoslovakya Klinoptilolit 1 1

Danimarka Klinoptilolit 1

Finlandiya Lamontit 1

Fransa Klinoptilolit 3

Almanya Sabazit 2 1

Ingiltere Analsim 1
Klinoptilolit 1

Macaristan Lamontit 1
Klinoptilolit 2 1
Mordenit 1

Italya Sabazit 3 3
Filipsit 3 3
Analsim

Polonya Klinoptilolit 2

Romanya Klinoptilolit 2

Eski Rusya Klinoptilolit 3 3
Mordenit 2 2
Sabazit 1
Analsim 1
Lamontit 2

Ispanya Klinoptilolit 1
Mordenit 1

Isvicre Klinoptilolit 1
Lamontit 1

AFRIKA

Angola Klinoptilolit 1

Botswana Klinoptilolit 1

Kongo Analsim 1

Misir Holandit 1

Kenya Filipsit 1 1
Eriyonit 1 1

Kuzey Afrika Analsim 1 1
Mordenit
Klinoptilolit 1

Giliney Afrika Klinoptilolit 2
Analsim 1

Tanzanya Eriyonit 1
Sabazit 1
Filipsit 1
Analsim 1
Klinoptilolit 1 1

ASYA AVUSTRALYA

Iran Klinoptilolit 1

Israil Klinoptilolit 2

Pakistan Analsim 1

Avustralya Klinoptilolit 2
Analsim 1

Cin Klinoptilolit 2 1

Formoza Klinoptilolit 1
Lamontit 1
Analsim 1

Japonya Klinoptilolit 3 3
Mordenit 3 3
Analsim 2
Lamontit 3

Kore Klinoptilolit 2 2
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Yeni Zelanda Analsim 2
Klinoptilolit 2 2
Mordenit 1 2
Lamontit 1 2
Eriyonit 1 1

Okyanusya Lamontit 1
Klinoptilolit 1

GUNEY AMERIKA

Arjantin Klinoptilolit 2 2
Analsim 2
Lamontit 1

zeolit tiretimi 1997 yilinda 3.6 milyon ton olmus, bu iiretimin 2.5 milyon tonu Cin’de
gerceklesmistir. Diinya dogal zeolit iireticilerinin basinda Cin’den sonra, eski
Sovyetler Birligi haric, Kiiba gelmektedir. Diger 6nemli iireticiler Japonya, ABD, G.

Afrika, Macaristan, Bulgaristan ve talya’dir (www.mam.gov.tr).

3.2.1 Tiirkiye’de mevcut durum

Tirkiye’deki zeolit olusumlart ilk olarak Ataman ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan
arastirilmistir. Bu ¢alismalarda Tiirkiye’nin 6zellikle Bati Anadolu Bélgesi’nin zeolit
olusumlar1 bakimindan zengin kaynaklara sahip oldugu saptanmustir. Genellikle
klinoptilolit, analsim, mordenit, eriyonit ve g¢abazit saptanan zeolit olusumlaridir.
Bunlar arasinda klinoptilolit ve analsim en yaygin olusumlardir (Erdem Senatalar ve

dig., 199?).

Bati Anadolu’da ekonomik olarak degerlendirilebilecek zeolitge zengin yirmiden
fazla neojen bolge bulunmaktadir. Saphane, Gediz, Gordes ve Bigadi¢ havzalar
bunlara 6rnek olarak verilmektedir. Bunlardan Bigadi¢ havzasi 2 milyar ton goriiniir

klinoptilolit rezerviyle en zenginlerindendir (Erdem Senatalar ve dig., 199?).

Tiirkiye’de tespit edilmis olan zeolit yataklar1 ve tiirleri Tablo 3.4’de verilmistir

(Ozdemir, 1999).

Tirkiye’de detayll etiidii yapilmis tek zeolit sahast Manisa — Gordes civarindaki
M.T.A. ruhsatli sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon
ton zeolitik tiif rezervi tespit edilmistir. Balikesir — Bigadic Bolgesi’nde ise,
Tiirkiye’nin en 6nemli zeolit yataklagsmalar1 tespit edilmis olup kolaylikla isletilebilir

nitelikte yaklasik 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde
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Tablo 3.4: Tiirkiye’de tespit edilmis olan zeolit yataklar ve tiirleri (Ozdemir, 1999)

Zeolit yataklari Tiirleri
Bahgecik, Go6lpazari, Goyniik Analsim
Polatli, Oglak¢i, Ayas Analsim
Nallihan, Cayirhan, Beypazari, Mihali¢ Analsim
Kalecik, Candir, Cabandzii, Hasayaz Analsim
Balikesir — Bigadic Klinoptilolit
Emet — Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya — Saphane Klinoptilolit
Gediz, Hisarcik Klinoptilolit
Gordes Klinoptilolit
Izmir — Urla Klinoptilolit
Kapadokya yoresi (Tuzkdy — Karain) Klinoptilolit — Sabazit — Mordenit —
Eriyonit

detayl1 bir ¢alisma yapilmamis olup iilkemiz genelinde toplam rezervin 50 milyar ton

civarinda bulundugu tahmin edilmektedir (Ozdemir, 1999).

Bigadi¢ Bolgesi’ndeki iki borat tabakasi arasinda bulunan klinoptilolitge zengin
zeolit olusumlari, 300 kilometre karelik bir alana yayilmis durumdadir. Yer yer 250
m kalinliga ulagan tabaka, tanecik boyutu farklilasmasi gostermektedir. Bu bolgedeki
volkanaosedimanter tabaka iistte ince taneli camsi toz tiif ve altta kaba taneli camsi

kil tiiften olusmustur.

Bigadi¢c Bolgesi’'nden elde edilen zeolit ornekleri lizerinde gergeklestirilen katyon
analizleri sonucunda ince taneli tiiflerin kalsiyum acisindan, kaba taneli tiiflerin ise
potasyum acisindan zengin oldugu belirlenmistir. Katyon igeriklerindeki bu farklilik
zeolitlerin 1s11 kararliliginda da kendini gdstermektedir. Ince taneli tiifler 550°C’ye
kadar kristal yapilarim1 korurken, 700°C sicaklikta kristal yapida bozulmalar
saptanmistir. Buna karsin kaba taneli tiiflerin kristal yapilarin1 700°C sicaklikta dahi

koruduklar1 belirlenmistir (Erdem Senatalar ve dig., 199?).
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4. AMONYUMUN KLIiNOPTILOLIT KULLANILARAK iYON DEGIiSiMi
YONTEMIYLE GIDERIMIi

Canlilar i¢in 6nemli bir besi maddesi olmasina karsin azot, su ortaminda fazla
miktarda bulunmasi durumunda kontrol edilmesi gereken bir kirleticidir. Su ortamina
girdiginde genellikle organik azot formunda olan azot bilesikleri, aerobik sartlar
altinda zamanla amonyak/amonyum formuna daha sonra da nitrit ve nitrata

doniismektedir.

Azotun bir formu olan amonyum, su ortaminda nitrifikasyona ugramasi sonucu nitrit
ve nitrata doniiserek alict ortamdaki ¢oziinmiis oksijenin azalmasina, suda fazla
miktarda bulunmasi sonucunda alg ¢cogalmasina ve Gtrofikasyona neden olmaktadir.
Amonyak ayrica sudaki canlilar i¢in toksik etkiye sahiptir. Bu sebeplerle kontrol

altinda tutulmas1 gereken bir kirleticidir.

Amonyum gideriminde kullanilan fizikokimyasal yontemlerden biri iyon degisimi
yontemidir. Dogal bir zeolit olan ve esas yapisini aliiminosilikatlarin olusturdugu
klinoptilolitin amonyuma kars1 yiiksek seciciligi oldugu bilinmektedir. Ames
tarafindan klinoptilolitin iyon seciciligi benzer konsantrasyondaki cesitli katyonlar

icin agagidaki sirada verilmektedir (Koon ve Kaufman, 1975).
Cs">Rb" >K" >NH," >Ba*" >Sr*" >Na" >Ca*" >Fe’" >AP" >Mg*" >Li"

Bu siralamaya gore klinoptilolitin, sularda ve atiksularda bulunmasi beklenen
katyonlarla kiyaslandiginda amonyuma kars1 yiiksek segicilie sahip oldugu
goriilmektedir. Suda benzer konsantrasyonlarda amonyum ve sodyum iyonlarinin

bulunmasi durumunda klinoptilolitin amonyumu tutmasi beklenmektedir.

Langella ve dig. (2000) tarafindan yapilan ¢aligmada kullanilan Sardunya
klinoptilolitinin amonyumu kursun, kadmiyum, ¢inko ve bakir gibi agir metallerden

daha ¢ok tercih ettigini ifade edilmistir ve se¢icilik siralamasi
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NH4 > Pb*" >Na' > Cd*" > Cu*’ > Zn*"
seklinde belirtilmistir.

Iyon degisiminin teorisi, s1v1 faz konsantrasyonu arttik¢a kat1 faz konsantrasyonunun
artacagl, yani iyon degistiricinin belli bir hedef iyon i¢in kapasitesinin artacagini
isaret etmektedir. Bir baska ifade ile yiiksek sivi faz konsantrasyonunda iyon
degistiricinin kapasitesi, diisiik sivi faz konsantrasyonundakinden daha fazladir. Bu
noktada, yiiksek konsantrasyonda calisilirken dengeye ulasmis bir sistem diisiik
konsantrasyona maruz kaldiginda ylizeyde tutulan iyonlar1 salarak yeni bir dengeye

ulasana kadar desorpsiyon prosesi gerceklesecektir.

fyon degisim dengesine ve kapasitesine etki eden faktdrler dane boyutu, pH, sicaklik,
yarisan iyonlarin varligit ve miktar1 olarak verilmektedir (Weber, 1972). Siirekli
sistemlerde bunlara ilave olarak temas siiresi, giris konsantrasyonu, besleme

programi ve yiikii gibi isletme ve dizayn parametreleri de dnemlidir.

Iyon degistiricinin dane boyutu iyon degisimine etki eden énemli bir parametredir.
Iyon degisimi kapasitesi, dane boyutu ile ters orantilidir. Iyon degistiricinin dane
boyutu kiigiildiik¢e, yilizey alani arttigindan, iyon degistirme kapasitesi artmaktadir.
Klinoptilolitle amonyum gideriminde, ayni miktarda klinoptilolitin farkli iki dane
boyut aralig1 segilirse, bunlardan dane boyutu kiigiik olanda amonyum giderimi daha
fazla olacaktir. Bu konuda yapilan caligmalara 6rnek olarak Kuleyin ve Ergun
(2004)’un calismasinda, dane boyutunun iyon degisimine etkisini gorebilmek i¢in 8
ille 65 mesh (236 — 0.212 mm) dane boyutu aralifindaki Cankiri—Corum
klinoptiloliti ile amonyum giderim verimi incelenmistir. Klinoptilolitin veriminin
dane boyutu 65 mesh (0.212 mm) iken % 80, 20 mesh (0.850 mm) dane boyutunda

% 50 ve 8 mesh (2.36 mm) dane boyutunda % 40 civarinda oldugu goriilmiistiir.

Iyon degisiminde pH’1n etkisine bakildiginda, klinoptilolitle amonyum gideriminde
pH, iki ag¢idan 6nemlidir. Genel iyon degisimi proseslerinde pH ile iyon degisim
kapasitesinin ters orantili olmasinin yaninda, pH amonyum/amonyak dengesi
acisindan da 6nemlidir. Iyon degisiminde klinoptilolitle amonyagin iyon formu olan
amonyum formu giderildiginden pH’a dikkat edilmelidir. Sekil 4.1’e (Englert ve
Rubio, 2005) bakildiginda diisiik pH’larda amonyum formu baskin olmasina karsin,
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Sekil 4.1: pH’a bagli amonyak — amonyum iliskisi (Englert ve Rubio, 2005)

pH 8’den itibaren amonyum formunun konsantrasyonu diismekte ve amonyak

formunun konsantrasyonu yiikselmeye baslamaktadir. Bu sebeple yiiksek pH’larda
iyon degisimi etkisini kaybedecektir.

pH etkisi agisindan yapilmis olan ¢alismalarda klinoptilolitle amonyum gideriminde
en iyi sonuglarin, Sekil 4.2’deki drnekte de goriildiigi gibi, maksimum giderim pH
6’da olmak iizere 4 — 8 arasinda alindigi, 8’in iizerindeki pH’larda iyon degisim

kapasitesi ve verim beklendigi gibi hizla diismektedir (Koon ve Kaufman, 1975;

Inan, 2001; Englert ve Rubio, 2005).

Bigadig klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesinin pH’a bagli olarak degisimi

Inan (2001) tarafindan yapilan bir calismada incelenmistir. Bu ¢alismada pH 3, 4, 6,
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0.6 Debi 17.9-19.2 BV/sa

NHas-N (C/Co)

04

0,2

0 100 200, 300 400 500 600 700 800
Yatak Hacmi (BV)

Sekil 4.2: pH’1n amonyum tutma kapasitesine etkisi (Koon ve Kaufman, 1975)
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8, 9 ve atiksuyun kendi pH degeri olan 7.1 gibi farkli pH’larda kapasitedeki degisim
incelenmistir. Gergek evsel nitelikli atiksu kullanimi ile gergeklestirilmis olan
deneylerde amonyum giderme kapasitesi agisindan en iyi sonuglar pH 3 ile pH 8
araliginda elde edilmistir. pH 8’in iizerindeki degerlerde kapasitenin 6nemli 6l¢iide
diisttigii ve pH 9°da pH 7’ye gore oldukga azaldigi goriilmiistiir. Cozeltideki 20 mg/L
denge konsantrasyonu i¢in atiksuyun dogal pH’inda amonyum tutma kapasitesi 8.0
mg/g iken pH 9°da bu deger 5 mg/g degerine diismektedir. Elde edilen izoterm
egrilerine gore pH 6 ile pH 8 arasinda kapasitede Onemli bir farklilik

goriilmemektedir.

Iyon degistiricilerin degisim kapasitesini etkileyen en onemli faktorlerden biri de
¢ozeltide yarisan iyonlarin mevcudiyetidir. Saf suyla hazirlanan ¢ozeltiler haricindeki
¢ozeltilerde bu etki dnem kazanmaktadir. Ozellikle son derece kompleks ve bireysel
safsizliklar agisindan tanimlanmasi zor bir yapiya sahip olan atiksularla, ig¢inde
onemli miktarda degisik iyonlar bulundurabilen dogal sularda yarisan iyonlar
kapasiteyi ciddi olarak etkilemekte ve iyon degisim kapasitesi hedef iyonlardan
yarigan diger iyonlara dogru kaymak sureti ile kullanilabilmektedir. Klinoptilolitin
amonyum segiciligi suda bulunan diger iyonlara gore daha yiiksek olmasina ragmen,

diger yarisan iyonlarin amonyum degisim kapasitesine negatif bir etkisi olmaktadir.

Ozellikle su ya da atiksudaki diger iyonlarin konsantrasyonunun amonyum
iyonundan belirgin miktarda fazla olmasi durumunda amonyumun giderimi 6nemli
derecede azalabilmektedir (Jorgensen ve dig., 1976). I¢me sularinda bulunmasi
beklenen diisiik miktardaki amonyum konsantrasyonuna karsin sertligi ytliksek olan
sulardaki yiiksek kalsiyum ve magnezyum konsantrasyonlar1 bu duruma ¢ok tipik bir
ornektir. Igme suyu temin edilen yerler igin yapilan calismalarda suyun sertligine
gbre amonyum tutma kapasitesinin degistigi, sertlik arttikca klinoptilolitin amonyum

tutma kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir (Beler Baykal ve dig., 2005a).

Sekil 4.3°’de Cinar (2003a) tarafindan yapilan ¢alismada suyun sertliginin amonyum
giderimi tizerine etkisi incelenmistir. Suyun sertligi arttikca, yani su igerisindeki
kalsiyum konsantrasyonu arttik¢a, klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesinde

onemli Ol¢iide azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.3: 1 — 2 mm boyut aralig1 i¢in suyun sertliginin Bigadi¢ klinoptilolitinin
amonyum giderim kapasitesine etkisi (Cinar, 2003a)

Siirekli sistemler ele alindiginda en 6nemli parametre temas siiresidir. Temas siiresi,

yatak hacminin debiye orani olarak ifade edilmektedir. Yatak hacmi ise yatak

yiiksekligine ve kolonun en kesit alanina gore degismektedir. Yatak yiiksekligi de

kolona konulan iyon degistirici miktarina baghdir. Bu durumunda temas siiresi (t.)

Denklem 4.1°de verilen esitlikle

c

V _Axh _mxrixh

0 0 0

seklinde hesaplanmaktadir. Burada,

v

: yatak hacmini

: debiyi

: kolon en kesit alanini
: yatak yiiksekligini

: kolon yarigapini
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gostermektedir.

Cevre miihendisliginde klinoptilolitin amonyum giderme amagli kullanimi ile ilgili
calismalar 1960l yillarin sonunda Ames ile Mercer ve arkadaslari tarafindan
yapmistir (Ames, 1967; Mercer ve dig., 1970). Bu calismalarda klinoptilolitin
amonyum gideriminde kullanilabilirligi sinanmistir. Bunu takiben adsorpsiyon/iyon
degisiminde birincil dneme sahip olan rejenerasyonla ilgili ¢aligsmalar yapilmig, bu
konuda kimyasal ve biyolojik rejenerasyon kapasite ve yontemleri iizerinde
yogunlasilmigtir (Semmens ve dig., 1977; Semmens ve Porter, 1979; Linne ve
Semmens, 1985). Ozellikle son yillarda kimyasal olarak etkin bir sekilde rejenere
edilebilen iyon degistiricilerin biyolojik rejenerasyonu ile ilgili onemli bilgiler

tiretilmistir (Lahav ve Green, 1998).

Ayni yillarda amonyuma doymus klinoptilolitin kullanim alternatifleri iizerinde
durulmus, Liberti ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismalarda ozellikle giibre
olarak amonyumun geri kazanilarak degerlendirilme olanaklar1 aragtirilmistir (Liberti
ve dig., 1979, 1981, 1986). Son yillarda aym paralellikte Bigadi¢ klinoptiloliti ile
yapilan ¢alismalar bulunmaktadir (Beler Baykal ve dig., 2004a, 2005d).

Takip eden yillardaki ¢aligmalar, Macaristan, Giiney Afrika, Slovakya, Bulgaristan,
Avustralya, Yeni Zelanda gibi degisik iilkelerden temin edilen klinoptilolitlerin
amonyum giderimindeki basarilarini arastirmaya yonelik olmustur (Hlavay ve dig.,
1982; Schoeman, 1986; Chmielewska-Horvatova ve dig., 1992; Beler Baykal, 1996b,
1998; Booker ve dig., 1996; Komarowski ve Yu, 1997; Nguyen ve Tanner, 1998; Mc
Veigh ve Weatherly, 1999; Kuleyin ve Ergun, 2004; Sarioglu, 2005; Englert ve
Rubio, 2005). Tablo 4.1°de bu calismalarda elde edilen kapasite degerlerine bazi

ornekler sunulmaktadir.

Klinoptilolitin yiizey formunun iyon degisim kapasitesi ve amonyum giderim verimi
tizerine etkileri c¢esitli caligmalarla ortaya konmustur. Bu kapsamda kimyasal
sartlandirma sonucu yiizey, klinoptilolitin amonyuma goére daha az segici oldugu
iyonlarla donatilmis ve her ylizey formunun kapasitesi belirlenmistir. Bu ¢er¢evede
yapilan farkli ¢aligmalarda klinoptilolitin homoiyonik olmayan dogal formu ile
homoiyonik sodyum, kalsiyum ve magnezyum gibi degisik formlar

karsilagtirilmistir. Yapilan ¢aligmalarin tlimiinde sodyum formunun amonyum
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Tablo 4.1: Cesitli klinoptilolit 6rneklerine ait kapasite degerleri

Klinoptilolit Yiizey kapasitesi Aciklama Kaynak
4.5 mg NHs-N/g | 25— 50 mg/L siv1 faz
Avustralya klinoptilolit konsantrasyonunda Scheoeman, 1986
Gliney Afrika 1.6 mek/g Toplam kapasite BOOkf;;’g dig.,
. 0 — 50 mg/L siv1 faz
Bulgaristan 11 mg/g Konsantrasyonunda Beler Baykal, 1998
Cankiri- Corum 1.42 mek/g 0 . _ Kuleyin ve Ergun,
Klinoptiloliti Klinoptilolit /0 97 Klinoptilolit 2004
Amasya + o . _— .
Klinoptiloliti 1.65 mek NHy /g % 45 klinoptilolit Sarioglu, 2005
Cin 1.02 mek NHy4'/g Englert ve Rubio,
klinoptilolit 2005

giderimi acgisindan en verimli form oldugu konusunda fikir birligine varilmigtir
(Koon ve Kaufman, 1975; Klieve ve Semmens, 1980; Hlavay ve dig., 1982, Booker
ve dig., 1996).

Sekil 4.4’de bu amagcla yapilan calismalardan bir 6rnek sunulmaktadir. Hlavay ve
dig. (1982), sartlandirmanin klinoptilolitin amonyum tutma performansina etkisini
belirlemek amaciyla, sartlandirilmamis dogal klinoptilolit ile klinoptilolitin sodyum
ve kalsiyum formunun ayni sartlardaki siirekli sistemde kirilma noktasi
(breakthrough) egrilerini ¢ikarmiglardir. Sekil 4.4’de goriildiigii gibi, sodyum formu
klinoptilolitin dogal haline gore ¢ok daha iyi sonuglar verirken, kalsiyum formu

amonyum giderimi agisindan yetersiz kalmaktadir.

Bu konuda yapilan calismalardan elde edilen sonuglar 1s18inda klinoptilolitle
amonyum gideriminde en uygun formun zeolitin homoiyonik sodyum formu oldugu
goriilmektedir. Bu form, klinoptilolitin yeterli bir zaman siiresinde molaritesi 1
M’nin istiinde olan sodyum Kkloriir cozeltisi ile temas ettirilerek sartlandirma

(conditioning) yoluyla elde edilebilmektedir.

Cincotti ve dig. (2001) tarafindan yapilmis olan Sardunya klinoptilolitinin iyon
degisimi ile agir metallerden kursun, bakir, ¢inko, kadmiyumun ve amonyum
giderim kapasitesinin incelendigi ¢alismada, Sekil 4.5’de goriildiigli gibi
klinoptilolitin sodyum formuna c¢evrilmesi durumunda daha iyi sonuglar elde

edilmistir.
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Sekil 4.4: Sartlandirmanin amonyum degisim kapasitesine etkisi (Hlavay ve dig.,
1982)

1990’1 yillardan baglayarak, klinoptilolitin evsel atiksulardan amonyum giderimi

icin iyon degistirici olarak kendi basina, ¢ok amagcl filtrelerde ve biyofiltrelerde
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Sekil 4.5: Sartlandirilmanin klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesine etkisi
(Cincotti ve dig., 2001)
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kullanim1 ¢esitli calismalara konu olmus ve bahse konu c¢alismalar basari ile
sonuclanmistir (Beler Baykal ve dig., 1994; Oldenburg ve Sekoulov, 1995; Beler
Baykal ve dig., 1996b; Beler Baykal ve Akca Giiven, 1997; Beler Baykal, 1998;
Chung ve dig., 1999; Gisvold ve dig., 2000a, 2000b; Inan ve Beler Baykal, 2005;
Beler Baykal, 2005b,c).

Beler Baykal ve dig. (1996a, 1996b), Beler Baykal ve Akca Giiven (1997) ve Beler
Baykal (1998) tarafindan Bulgaristan Beli Plast klinoptiloliti kullanilarak yapilan
temel deneylerde elde edilen iyon degisim izotermi ile kirilma noktasi analizi
calismalarindan 6rnekler Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de sunulmaktadir. Beklenecegi gibi
siirekli sistemlerde temas siiresi arttikca sistem performansi yiikselmekte, yani

kirilma noktasina ulagim ve rejenerasyona alma siiresi uzamaktadir.

Temas siiresinin amonyum giderim verimine olan etkisi Beler Baykal ve dig.
(1996b), Beler Baykal ve Akca Giiven (1997) ve Beler Baykal (1998) tarafindan
ylriitiilen ¢esitli calismalarla ortaya konmustur. Sekil 4.7°de de goriildiigii iizere
Beler Baykal (1998), temas siiresinin 0.5 — 10 dakika araliinda oldugu kolon
calismalarinda, 3 dakika ve altindaki temas siiresi ile isletilen kolonlarin ¢ok ¢abuk
doldugunu ve isletim siiresinin ¢ok kisa oldugunu belirtmiglerdir. Bu c¢aligmada
kullanilan temas siireleri incelendiginde kolon c¢alismalarinda, kolon isletimi

acisindan uygun temas siiresinin 3 dakikadan biiyiik se¢ilmesi uygun bulunmustur.

]

Cilmag,T)

Sekil 4.6: Beli Plast klinoptilolitinin amonyum izoterm egrisi (Beler Baykal, 1998)
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Sekil 4.7: Cesitli temas siirelerinde gergeklestirilen kirilma noktasi (breakthrough)
egrileri (Beler Baykal, 1998)

Dimova ve dig. (1999), aritilacak su ve iyon degistirici arasindaki temas siiresinin
iyon degisimi uygulamalarinda ¢ok Onemli bir dizayn parametresi oldugunu
vurgulamiglar ve performansin verimli olmamasinin ve kisa servis siiresinin temel

nedeninin temas siiresi oldugunu belirtmislerdir.

Booker ve dig. (1996) deneysel calismalari neticesinde temas siiresinin 6 dakikadan
(10 BV/h) kiigiik olmasi durumunda kirilma noktasinin daha ¢abuk gergeklestigini

tespit etmislerdir.

Inan (2001), Bigadi¢ klinoptiloliti kullanarak amonyum giderimini inceledigi sabit
yatakli kolonlarda, temas siiresi ile temas siiresini etkileyen bireysel parametreler
bazinda yapmis oldugu irdelemede, temas siiresinin belirleyici parametre oldugunu

ve boyut biiyiitmede esas alinmasi1 gerektigini teyit etmistir.

1990’11 yillarla baslayan donemde yapilan ¢aligmalarin bir kisminda degisken ve pik
yiikler altinda amonyum giderimi ele alinmis ve bu durum i¢in de klinoptilolitle iyon
degisimi yontemi ile basarili sonuclar elde edilmistir. Yapilan literatiir aragtirmasinda

pik amonyum yiikleri ve sistemi iyilestirmek (upgrade) amaciyla zeolit kullanimu ile
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ilgili 6n ¢alismalarin Baykal ve Sekoulov (1993) tarafindan baslatildigi ve gergek
evsel atiksu kullanarak yapilan ilk caligmalarin Beler Baykal ve dig. (1994)
tarafindan gergeklestirildigi anlasilmaktadir. Laboratuar 6l¢ekli olarak Beler Baykal
ve dig. (1994, 1996a) tarafindan yapilan c¢alismalara ek olarak Oldenburg ve
Sekoulov (1995), klinoptilolitin pilot 6l¢ekli olarak ¢ok amaclh filtrelerde pik

yiiklemeler altinda kullanimini gergeklestirmislerdir.

Bu calismalarda, klinoptilolitin kendi basina bulundugu veya ¢ok amagh filtrelerde,
pik yiiklemeler durumunda ikinci kademe filtre olarak kullanimi ile Avrupa
Birliginin hassas bolgeler i¢in yaymladigi sikilastirilmis desarj standartlarinin
saglanabilecegi ve tesis i¢i iyilestirmesinin (upgrade) ilave alan ihtiyact duymadan ya
da kii¢iik bir ilave alanda gergeklestirilebilecegine dair dnemli veri ve bilgi iiretimi
yapilmistir. Ayn1 donemde yapilan diger arastirmalarda ise sistem 6zellikleri ve en
uygun isletme sartlarinin belirlenmesi yoniinde ¢esitli calismalar devam etmistir
(Beler Baykal ve Akg¢a Giiven, 1997; Beler Baykal, 1998; Beler Baykal ve dig.,
2004b). Anilan ¢aligmalarin tiimii esas olarak Bulgaristan Beli Plast klinoptiloliti ile
yapilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alismalarda elde edilen iki 6nemli
sonug, klinoptilolitin on defa rejenere edilmesi sonucunda yaklasik % 10 gibi kiigiik
bir kapasite kaybina ugradigi ve Sekil 4.8’de goriildiigi gibi klinoptilolitin filtrelerde
filtre malzemesi ile birlikte kullanimi durumunda amonyum giderim kapasitesinin

kayda deger bir kayba ugramadigidir.

Bu caligsmalarin sonuncusunda elde edilen amonyum piklerinin Bulgaristan Beli Plast
klinoptiloliti kullanilarak giderimindeki giris ve ¢ikis amonyum profilleri Sekil
4.9°da verilmektedir (Beler Baykal ve dig., 2004b). Goriildiigii gibi klinoptilolitle
amonyum giderimi 6zellikle pik yiiklerin giderimi a¢isindan basarili bir yontemdir ve

aktif karbonun amonyum gideriminde etkisi bulunmamaktadir.

Gisvold ve dig. (2000a, 2000b) tarafindan yiiriitiilen benzer bir ¢alismada dogal
zeolit ve kilin biitlinlestirilmesi ile iretilmis Filtralite ZL adli 6zel bir biyofiltre
malzemesi kullanarak da pik amonyum yiiklemeleri altinda basariya ulasilabilecegi
ve bu tiir bir filtrenin uzun zaman siiresince, aylar mertebesinde, rejenere edilmeden
kullanilabilecegi saptanmistir. Elde edilen sonuglara bir 6rnek Sekil 4.10°da

sunulmaktadir.
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Zaman (saat)

® 48 cmbkolon, klinoptilolt % 2.6 cm kolon, klinoptilolit
m 4.8 cmkolon, klinoptilolit +kum * 2.6 cmkolon, kKhinoptilolit + kum

A 4.8 cmbkolon, klinoptilolit + kum + hava e 2.6 cmbkolon, klinoptilolit + kum + hava

Sekil 4.8: 5 dakikalik temas stiresi i¢in klinoptilolitin tek basina ve filtre malzemesi
ile birlikte kullanilmas1 halinde elde edilen kirilma noktas1 (breakthrough) egrileri
(Beler Baykal ve Akca Giiven, 1997)

Ayrica Bigadig klinoptilolitinin sabit ve pik yiikler altinda biofilm malzemesi olarak
kullanilabilirligi de incelenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir (Inan ve Beler

Baykal, 2005; Beler Baykal ve dig., 2005b,c). Sekil 4.11°de pik yiikler altinda

—&—giris
—— ki (aktif karbon kolonu)

20,0 + —@—cikis (iyon degistirici kolonu)

15,0

10,0 A

NH,"-N [mg/l]

0 24 48 72 96 120 144 168 192 216 240

Zaman (saat)

Sekil 4.9: Pik yiikler altinda 120 g aktif karbon, 120 g iyon degistirici, 20 mL/dak
debi ile amonyum profili (Beler Baykal, ve dig., 2004b)
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'AGiris e Filtralite ZL _ x Filtralite|
Sekil 4.10: Zamana bagl olarak giris ve ¢ikis amonyum konsantrasyonlar1 (Gisvold,
ve dig., 2000b)

klinoptilolitin biyofilm malzemesi olarak kullanilmasi durumda tek basma

kullanildig1 duruma gére daha iyi sonuclar verdigi goriilmektedir.

30

C (mg NH 4*/L)
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‘—0— giriy —@-— klinoptilolit —m—klinoptilolit + kum + hava

Sekil 4.11: Temas siiresi 10 dakika olan evsel atiksu i¢in degisik
konfigiirasyonlardaki kolonlarda pik ¢aligmasi
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Ozellikle 1990’lardan bu yana hizlandig1 ve cesitlendigi izlenen aritma amagch
klinoptilolitle iyon degisimi yoluyla amonyum giderimi ¢aligmalarinin toparlanarak
degerlendirildigi bir literatlir taramasi1 2001 yilinda Hedstrom (2001) tarafindan

yayimlanmustir.

Calismalarin  ¢ogu amonyum konsantrasyonunun genellikle evsel atiksu
mertebesinde oldugu numunelerle yapilmis olup, igme ve kullanma sular1 ve 6rnegin
balik ciftlikleri gibi 6zel kullanimlardaki ¢ok diisiilk amonyum konsantrasyonlar1 i¢in
literatiirde yapilan ¢aligmalar son derece kisithdir. Literatiirde igme suyu
kaynaklarindan ve balik c¢iftliklerinin yetistirme havuzlarinda klinoptilolitle
amonyum giderimi konusunda yapilmis sinirli sayidaki ¢alismalarda basarili sonuglar
elde edilmistir (Hlavay ve dig., 1983; Gaspard ve dig., 1983). Bu yontemin
atiksulardaki basaris1 ¢esitli calismalardan bilinmektedir, ancak bu durumunda
atiksularda amonyum konsantrasyonu i¢gme suyundan yiiksek degerlerdedir ve teorik
olarak klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesi konsantrasyonla dogru orantilidir.
Konsantrasyonun yiiksek olmasi durumunda kapasitenin de yiiksek degerler
gostermesi ~ beklenmektedir.  Literatiirde  evsel  attksu  mertebesindeki
konsantrasyonlarda kapasite degerleri ile ilgili caligmalar yeterince mevcut olmasina
karsin diisiik konsantrasyondaki sularda kapasite caligmalarinin daha kisitli oldugu

goriilmektedir.

Klinoptilolitin amonyum seg¢iciligi yliksektir; ancak icme ve dogal sular s6z konusu
oldugunda daha az tercih edilen kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
konsantrasyonu, suyun sertli§ine bagli olarak amonyum konsantrasyonundan ¢ok
fazla olabilmektedir. Bu durumda benzer konsantrasyon araliklarinda NH, > Na' >
Ca™ > Mg seklinde gerceklesen segicilik siras1 degisebilmekte, bir baska ifade ile
kalsiyumun amonyuma gore ¢ok yiliksek konsantrasyonlarda bulunmasi halinde,
klinoptilolit kalsiyumu amonyumdan daha fazla tercih edebilmektedir. Sonug olarak
diisiik amonyum konsantrasyonlu sularda yarisan iyonlarin etkisinin belirlenmesi
uygulamadaki basar1 agisindan birinci derecede onem tasimaktadir. Bu konudaki
literatlir de son derece sinirlidir (Gaspard ve dig., 1983; Hlavay ve dig., 1983; Hodi
ve dig., 1995, Beler Baykal ve dig. 2005a).

Hlavay ve dig. (1983), dogal sularda 10.2 mg NH;3-N/L giris konsantrasyonunda

yaptiklart kolon c¢alismalarinda amonyum giderimini 0.5 mg/L’nin altinda
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tutabilmisler ve bu ¢alismada suyun sertligi yiiksek olmadigi i¢in basarili olduklarini,
her igme suyunda bu basarinin saglanamayabilecegini belirtmislerdir. Dolayisiyla
suyun kalsiyum icerigi 100 mg Ca*’/L konsantrasyonundan fazla oldugunda iyon
degisim kapasitesinin, servis siiresinin ve rejenerasyon siiresinin diisebilecegini
belirtmislerdir. Bu durumda amonyum miktar1 giderilecek olan dogal suda sertligin

tespitinin dnemli oldugunu ve tespit edilmesi gerektigini vurgulamislardir.

Bigadi¢ klinoptilolitinin sulardan amonyum giderimi ile ilgili yapilmis bazi
caligsmalar literatiirde mevcuttur. Saf NH4Cl ¢ozeltisi ile ¢alisan Sirkecioglu ve
Erdem Senatalar (1995), Bigadi¢ klinoptiloliti ile yirittiikleri calismalarinda
kullanilan kapasite 1.52 mek/g, kolon c¢alismalarinda ise amonyum degisim
kapasitesini 0.53 mek/g olarak bulmuslardir. Beler Baykal ve dig. (1996a),
sartlandirilmis Bigadic ve Beli Plast (Bulgaristan) klinoptiloliti i¢in es zamanl
yuriittiikleri kirilma noktasi analizlerinde sirasiyla kullanilan kapasite degerlerini
2.27 mg NHy4-N/g klinoptilolit ve 2.64 mg NH4-N/g klinoptilolit elde etmisler ve
Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderimi i¢in Onemli bir potansiyel
olusturabilecegi sonucuna varmislardir. Kurama ve Kaya (1998), sartlandirilmamis
Bigadig¢ klinoptilolitinin amonyum iyonu i¢in iyon degisim kapasitesini izoterm ve
kirilma noktas1 ¢alismalar ile sirasiyla 1.20 mek/g ve 1.10 mek/g olarak tespit
etmislerdir. Ayrica Inan (2001), Bigadic klinoptiloliti ile evsel atiksuda
gerceklestirdigi izoterm c¢alismalarinda 5 mg/L. amonyum konsantrasyonu ig¢in 3.8
mg/g (0.22 mek/g) ve 20 mg/L amonyum konsantrasyonunda ise 8.0 mg/g (0.47
mek/g) kapasite degerlerinin beklendigini belirtmistir.

Leyva-Ramos ve dig. (2004) tarafindan yapilan c¢aligmada dort farkli Meksika
klinoptilolitinin ~ amonyum  giderim  kapasitesi  incelenmistir. ~ Kullanilan
klinoptilolitlerden TAM2 ve SALI’in potasyum, SON1 ve SON2’nin kalsiyum
icerigi fazladir. Bu klinoptilolitlerle elde edilen izoterm egrisi Sekil 4.12°de
verilmektedir. Buna gére amonyum tutma kapasitesi TAM2 klinoptiloliti i¢in 1.55
mek/g, SALI Kklinoptiloliti i¢in 1.41 mek/g, SONI1 i¢in 1.19 mek/g ve SON2
klinoptiloliti i¢in ise 1.44 mek/g olarak hesaplanmustir.

Literatiirde Bigadi¢ klinoptilolitinin ger¢ek atiksularda ve diisiik amonyum

konsantrasyonlu sularda aritma amagl kullanim potansiyeli ile ilgili bilgi sinirhidir
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Sekil 4.12: Farkli klinoptilolit 6rneklerinin pH 6 ve 25°C’de amonyum izotermleri

(Inan 2001, Beler Baykal ve dig., 2003, 2004b). Ayrica klinoptilolitin yiiksek
konsantrasyonda amonyum igeren sularda kullanildigi calismalar da smirh

kalmaktadir (Beler Baykal ve dig., 2005a).

2005 yilinda bitirilen “Bigadi¢ klinoptilolitinin iyon degisimi yoluyla sulardan
amonyum giderim potansiyelinin degerlendirilmesi” adli TUBITAK projesinde
(Beler Baykal ve dig. 2005a), iyon degisimi yontemiyle amonyum gideriminde
secilen amonyum konsantrasyon aralig1 ¢cok genis bir araliga yayilarak incelenmistir.
Bu proje iki degisik su numunesi grubunda yapilan ¢alismalar1 icermektedir. Diisiik
konsantrasyonda amonyum iceren nispeten kirlenmemis sular ve yliksek
konsantrasyonda amonyum igeren evsel atiksularda deneyler yapilmistir. Diisiik
konsantrasyonda amonyum igeren sulardaki c¢aligmalar, igme suyu temininde
amonyum sorununa ¢Oziim onermek amaciyla yapilmistir ve degisik sertlikteki
sularla yarisan iyonlarin klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesine etkisi de
irdelenmistir. Yapilan izoterm deneyleri ile diisiik konsantrasyonda amonyum igeren
sularda genelde uygun izoterm modelinin lineer izoterm modeli oldugu
belirlenmistir. Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de bu calismada kalsiyum sertligi ortalama
108 mg CaCOs/L araliginda olan orta sert suyu temsil eden sebeke suyunda elde
edilen izoterm egrisi ve izoterm model sinamalari goriilmektedir. Regresyon
katsayis1 0.9492 olan lineer izoterm modelinin diger modellere gore daha iyi sonug

verdigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.13: Orta sert su i¢cin 1 — 2 mm dane boyut araligindaki klinoptilolite ait
izoterm egrisi

Ikinci su numunesi grubu olarak evsel atiksu segilmis ve kirlenmemis sularla yapilan
calismalara benzer sekilde, atiksu izoterm modelleri incelenmistir. Evsel atiksularda
amonyum konsantrasyonunun kirlenmemis sulara goére daha yiliksek olacagi
noktasindan hareketle, izotermler i¢in, ancak diisiikk konsantrasyonlarda basarili

oldugu bilinen lineer modelin uygulanmasina gerek goriilmemistir.

Evsel atiksu numunesi ile yapilan deneylerle elde edilen izoterm egrisi ve izoterm
modelleri Sekil 4.15 ve Sekil 4.16’da verilmektedir. 0 — 50 mg/L amonyum
konsantrasyon araliginda en uygun izoterm modelinin Langmuir izoterm modeli
oldugu goriilmektedir. Regresyon katsayis1 0.9951 olan Langmuir izoterm modeli,

Q" degeri 10.8108 ve b degeri 0.0711 olmak iizere Denklem 4.2de verilen esitlikle

0.7686C
= e 4.2
7 =1T00711C, “-2)
gosterilmektedir.

Calismada ayrica Bigadi¢ klinoptilolitinin aritma kapasitesinin  belirlenmesi

amaciyla, evsel atiksularda beklenen konsantrasyonlarin énemli dl¢iide asildig:
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Sekil 4.14: Orta sert su i¢in izoterm modelleri stnamasi
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Sekil 4.15: 0 — 50 mg NH, /L konsantrasyon araliginda evsel atiksu numunesinde 1
— 2 mm dane boyutundaki Bigadi¢ klinoptilolitine ait izoterm egrisi

durumlar i¢in bir 6n calisma yapilmistir. Bu cercevede evsel atiksu numunesi
amonyum agisindan NH4Cl ile zenginlestirilerek 300 mg NH;/L’ye kadar
cikilmustir.

Amonyum konsantrasyonu artirilmis evsel atiksu numunesinde 2 — 4 mm dane

boyutundaki Bigadi¢ klinoptiloliti ile yapilan deneylerin sonuglar Sekil 4.17°de

1,0 2,5

*
0,8 s 2,0 /
/
0.6 ol
0,4 1,0
/ R’ =0,9951 / R =0,9884
’ 0,5

0,2 g Y4
¢ Langmuir Modeli . + Freundlich Modeli
0,0 ‘ : 0,0 ‘ ‘ ‘
0,0 0,2 0,4 0,6 00 1,0 20 30 4C
1/C InC

Sekil 4.16: 0 — 50 mg NH, /L konsantrasyon araliginda evsel atiksu numunesinde 1
— 2 mm dane boyutundaki Bigadi¢ klinoptilolitine ait izoterm modelleri
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Sekil 4.17: 0 — 300 mg NH, /L konsantrasyon araliginda 2 — 4 mm dane boyutundaki
Bigadig klinoptilolitine ait izoterm egrileri

gosterilmistir. Bu numune ig¢in yapilan model smamalar1 da Sekil 4.18de
verilmektedir. Izoterm modellerinden, regresyon katsayist 0.9895 olan Langmuir
izoterm modeline uygun oldugu goriilmektedir. Elde edilen izoterm egrisi ile yiiksek
konsantrasyonlarda, daha yiiksek kapasite degerlerine ulasildigi goriilmektedir. Bu

konsantrasyonlardaki izoterm egrilerinde BET izoterm modeline dogru egilim

olabilecegi dikkat cekmektedir.

=
=3

27 2

| R”=0,9895

¢ Langmuir modeli <
0 w K ¢ Freundlich modeli
0,0 1,0 2,0 -
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Sekil 4.18: 0 — 300 mg NH,'/L konsantrasyon araliginda evsel atiksu numunesinde 2
—4 mm dane boyutundaki Bigadic¢ klinoptilolitine ait izoterm modelleri
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alisma, yiiksek konsantrasyonda amonyum igeren atiksularda klinoptilolitin iyon
degisimi yontemiyle amonyum giderim kapasitesini ve uygun izoterm modellerini
belirlemek amaciyla yapilmistir. Bu ¢ercevede, evsel atiksu mertebesinde amonyum
iceren atiksulardan amonyum gideriminde basarili sonuglar veren Bigadic
klinoptilolitinin amonyum konsantrasyonu evsel atiksulardakinden yiiksek olan
atiksular s6z konusu oldugunda performansinin ortaya konmast hedeflenmektedir.
Bu amagla, distile su ve sebeke suyuyla hazirlanmis sentetik su numuneleri ile
deneyler yapilmis elde edilen sonucglar 1s18inda gercek atiksularda deneyler
tekrarlanmistir. Gergek atiksular icin giibre endiistrisi atiksuyu ve kati atik diizenli

depolama alanindan alinan sizint1 suyu kullanilmistir.
Bu calisma,
e distile su ile hazirlanan amonyum kloriir ¢6zeltisi ile yapilan deneyleri
e sebeke suyu ile hazirlanan amonyum kloriir ¢ozeltisi ile yapilan deneyleri

e sebeke suyuna amonyum-nitrat giibresi eklenerek hazirlanan sentetik giibre

numuneleriyle yapilan deneyleri

e giibre endiistrisi atiksuyu ile yapilan deneyleri

kat1 atik diizenli depolama alanindan alinan sizint1 suyu ile yapilan deneyleri

icermektedir.

Deneysel calismalar icerisinde agirlikli olarak kesikli deneyler yapilmasina karsin
secilmis bir su numunesi i¢in siirekli sistem deneyleri gerceklestirilmistir. Kesikli
deneylerle Bigadi¢ klinoptilolitinin bu numunelerdeki amonyum giderim kapasitesi,
stirekli sistem deneyleriyle de farkli temas siirelerinde ve giris konsantrasyonlarinda

sistem davranisi incelenmistir.
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5.1 Iyon degistirici

Iyon degistirici olarak kullamlan dogal bir zeolit olan klinoptilolit, Balikesir-Bigadic
Bolgesi’ndeki Etibank Bigadi¢ Bor Isletmesi’nin Yenikdy Yolu iizeri Tiilii A¢ik

Ocagi’dan temin edilmistir.

Tulii A¢ik Ocagi’ndan alinan klinoptilolit, deneysel ¢alismalarda kullanilacak
boyutlara getirilmesi i¢in ITU Maden Fakiiltesi laboratuarlarinda 6ncelikle geneli
kiric1 ile 25 mm boyutu altina, daha sonra konili ve merdaneli kiricilar ile 4 mm
boyutunun altina getirilmistir. Kullanilan klinoptilolitin elek analizi sonuglar1 Tablo

5.1’de verilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan klinoptilolit 1 — 2 mm dane boyutu arasinda
secilmistir. Bazi deneyler karsilastirma amaciyla 2 — 4 mm dane boyutundaki

klinoptilolit kullanilarak tekrarlanmigtir.

Daha once yapilan ¢aligmalarda ayni1 bolgeden farkli zamanlarda alinan klinoptilolit
numunelerinin birinde toplam kimyasal analiz ve ikincisinde sadece degisebilir
iyonlar bazinda bir karakterizasyon yapilmis ve bunlar Tablo 5.2 (inan, 2001) ve

Tablo 5.3 (Cinar, 2003b)’de verilmistir.

Kullanilacak olan klinoptilolit kirma isleminden sonra distile su ile iyice yikanarak

tozdan arindirilmis ve oda sartlarinda kurutulmustur.

Tablo 5.1: Balikesir-Bigadi¢ Bolgesi klinoptilolitine ait orijinal numunede yapilan
konili kiric1 sonrasi elek analizi sonuglari

Boyut Miktar | Toplam Elek Alt1
(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
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Tablo 5.2: Balikesir — Bigadi¢ klinoptilolitinin toplam kimyasal analizi (Inan, 2001)

Bilesen % Agirlik
Si0, 80.19
ALO; 11.2
CaO 3.46
K,O 2.37
Fe,0; 1.79
MgO 0.79
Na,O 0.2
Toplam 100

Deneysel calisma oncesi yapilan literatlir arastirmalarinda klinoptilolit i¢in sodyum
formunun en uygun form oldugu gorildiginden (Koon ve Kaufmann, 1975;
Semmens ve Linne, 1985), bu ¢alismada Bigadic klinoptiloliti sartlandirma yapilarak

sodyum formuna ¢evrilip kullanilmistir.

Klinoptiloliti sodyum formuna ¢evirmek i¢in distile su ile hazirlanan NaCl ¢ozeltisi
kullanilmigtir.  Sartlandirma islemi siirekli sistemde yukar1 akishi olarak
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in klinoptilolit, pleksiglas kolonlara hava boslugu
kalmayacak sekilde doldurulmus ve peristaltik pompa kullanilarak iyotsuz sofra tuzu
ile hazirlanmis 1 M NaCl ¢ozeltisi 2 giin boyunca 5 mL/dak (1 BV/saat) debi ile
kolondan geg¢irilmistir. Bu islem bittikten sonra kolon bosaltilmis ve klinoptilolit
distile su ile yikanip oda sartlarinda kurutularak kullanilacagi zamana kadar
saklanmistir. Klinoptilolit deneylerde kullanilmadan 6nce 1 saat siireyle 105°C
etlivde kurutulmus ve sabit tartima getirilmistir. Bir saat desikatdrde bekletildikten

sonra desikatorden alinan klinoptilolit tartilarak deneylerde kullanilmistir.

Tablo 5.3: Balikesir-Bigadig klinoptilolitinin degisebilir iyonlar bazinda yapilan
kimyasal analizi (Cinar, 2003b)

Bilesen % Agirlik
CaO 2.49
K,0 3.68

Fe,0s 1.07
MgO 0.91
Na,O 0.67
Ti0O, 0.095
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5.2 Su Numuneleri

Bu calisma igerisinde su numuneleri ii¢ grup altinda ele alinmustir.
5.2.1 Distile su ile hazirlanan numuneler

Birinci grup olarak yiiksek konsantrasyonda amonyum igeren sularda yarigan
iyonlarin ortamda bulunmamasi durumunu temsil eden su numunesi olarak distile su
ile hazirlanmig amonyum kloriir ¢ozeltisi, Bigadi¢ klinoptilolitinin limit amonyum
tutma kapasitesini belirlemek amaciyla kullanilmistir. Daha sonra sentetik olarak

hazirlanan numunelerde ve atiksularda deneyler tekrarlanmistir.

5.2.2 Sentetik olarak hazirlanan numuneler

Calismada sentetik olarak hazirlanan iki degisik numune kullanilmigtir. Ortamda
klinoptilolit tarafindan tutulan kalsiyum ve magnezyum gibi yarisan iyonlarin
bulunmas1 durumundaki kapasiteyi belirlemek i¢in, ilk olarak sebeke suyuna

amonyum kloriir ilave edilerek hazirlanan numuneler deneylerde kullanilmistir.

Ikinci olarak Cegen ve dig. (1995) tarafindan giibre endiistrisi atiksuyunu temsilen
sebeke suyunda amonyum nitrat giibresi c¢oziilerek elde edilen numunenin
kullanilabilecegi ifade edildigi noktasindan hareketle, sebeke suyuna amonyum nitrat

giibresi eklenerek hazirlanan sentetik giibre numunelerinde deneyler yapilmistir.

5.2.3 Atiksu numuneleri

Atiksu numunesi olarak evsel atiksu mertebesinden yiiksek konsantrasyonda
amonyum iceren atiksulardan giibre endiistrisi atiksuyu ile daha yiliksek amonyum
konsantrasyonlarini temsil etmek {izere kat1 atik diizenli depolama alani s1zint1 suyu

ornek olarak secilmistir.

Giibre endiistrisinde iiretilen giibreye gore atiksu karakterizasyonu degismektedir. Bu
endiistri tlirlinde yiiksek amonyum konsantrasyonu, amonyak, amonyum nitrat ve iire
tiretiminden kaynaklanmaktadir. Atiksular proses kondensatlari, kagak ve
sizmalardan kaynaklanmaktadir. Uretime ve tesis i¢i kontrole bagli olarak atiksudaki

amonyak konsantrasyonlar1 degisebilmektedir. Altkategori bazinda atiksudaki
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amonyak konsantrasyonlari Tablo 5.4’de verilmistir (Atasoy, 1984). Azot iireten
giibre endiistrisi atiksulariin alic1 ortama desarj edilirken amonyum azotu 50 mg
N/L’yi gegmemesi kosulu vardir (SKKY, 2004). Bu durumunda giibre endiistrisi

atiksular1 desarj edilmeden Once aritilmasi gereken atiksulardir.

Giibre endiistrisi atiksuyunun aritimi ile ilgili ¢esitli calismalar yapilmistir. Cegen ve
dig. (1995) aktif ¢amur ve biofilm reaktorleri kullanarak giibre endiistrisi
atiksuyunun antilabilirligini incelemislerdir. Bu ¢aligmada kullanilan giibre
atiksuyunun 550 mg/L amonyum konsantrasyonuna sahiptir ve sebeke suyuna
amonyum nitrat eklenmesi halinde giibre endiistrisi atiksuyunu temsil edebilecek
sentetik olarak hazirlanan numunenin kullanilabilecegini sdylenmektedir. Ayrica
sudaki KOI miktarinin ¢ok diisiik olmasi sebebiyle ihmal edilebilecegini ve suyun

pH’1nin 9’dan biiytik oldugu belirtilmektedir.

Bu ¢alismada, giibre endiistrisi atiksuyu, Izmit’te amonyak gazindan giinde 1700 ton
iire giibresi iireten bir fabrikadan alinmistir. Ug vardiya halinde calisan tesiste 342
calisgan bulunmaktadir. Tesis su ihtiyacin1 Sapanca Golii'nden saglamaktadir ve
giinliik su ihtiyact 3600 m’diir. Tesiste evsel atiksu ve endiistriyel atiksu ayr1 ayri
toplanmaktadir. Evsel atiksular, evsel atiksu aritma tesisine yollanmakta, endiistriyel
atiksular ise noétralizasyon havuzuna yollandiktan sonra denize desarj edilmektedir.
Tesisin iire iinitesinden glinliik 850 ton atiksu ¢ikmaktadir. Bu tesisten nodtralizasyon
havuzu ¢ikisindan alinan atiksuyun karakterizasyonu, tesis tarafindan rapor edilen

degerler ve bu ¢aligmada 6lgiilen degerler, Tablo 5.5°de verilmektedir.

Kat1 atik diizenli depolama alani sizint1 suyu da yiiksek konsantrasyonda amonyum
iceren sulardandir. Sizint1 sulari, kat1 atigin su igerigi ile birlikte depo lizerine yagan
yagmurdan, saha civarindan gelebilecek taskin sularindan veya yeralti sularindan
kaynaklanmaktadir. Sizinti suyunun kirletici konsantrasyonu, kati atik sahasinin
Ozelligine gore degisebilmektedir. Farkli sizint1 sularmin  amonyak azotu

konsantrasyonlar1 Tablo 5.6’da verilmektedir.

Tablo 5.4: Giibre endiistrisinde {iretime bagli amonyak konsantrasyonlari

Altkategoriler Amonyak konsantrasyonu, mg/L
Amonyak {iretimi 200 - 308
Ure iiretimi 80 — 3960
Amonyum nitrat iiretimi 300 — 750
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Tablo 5.5: Giibre endiistrisi atiksuyu karakterizasyonu

Parametre Tesis tarafindan rapor edilen Bu ¢alismada 6lgiilen
degerler degerler
pH 7.0-9.0 7.0-9.0
NH,4" 15—90 mg/L 18 — 76 mg/L
TKN 20 — 100 mg/L 31 - 88 mg/L
AKM 2 -5mg/L -
KOI 15 —30 mg/L -
Kalsiyum sertligi
(mg CaCOy/L) ) 16-52
Toplam sertlik
(mg CaCOy/L ) 2767

Kat1 atik diizenli depolama alani sizintt suyu olarak, Kemerburgaz/Odayeri
Depolama Sahasi’ndan alinan ¢6p sizint1 sular1 kullanilmigtir. Alinan sizint1 suyunun
karakterizasyonu Tablo 5.7°de verilmektedir. Tesisisin giinliik sizint1 suyu miktari
2200 m’/giin olarak verilmektedir. Buradaki aritma tesisi ile sizinti suyu on

aritmadan gegirilerek kanala desarj edilmektedir.

5.3 Numuneleme ve Analiz Yontemleri

Kesikli deneylerde diizenli olarak baslangi¢c ve denge amonyum konsantrasyonlari ile
baslangic pH degerleri  Olciilmiistir.  Kullanilan  atiksu  numunelerinin
karakterizasyonunun belirlenmesi amaciyla da TKN, KOI, BOI;, AKM, toplam
fosfor, ortofosfat, iletkenlik, CI', kalsiyum sertligi ve toplam sertlik 6lgiimleri
yapilmustir.

Amonyum konsantrasyonlart Orion model 720A iyonmetre ve 93 — 18 amonyum
elektrodu kullanilarak belirlenmistir. Sodyum ve potasyum Jenway PFP7 marka

flame fotometre ile pH Orion model 310A pH metreyle ve iletkenlik ise Hach marka

Tablo 5.6: Farkli sizint1 sularinin amonyak azotu konsantrasyonlari

NH;-N, mg/L | TKN, mg/L | Kaynak
2020 2370 Oztiirk ve dig., 2003
150 — 2580 | 3754490 | Oztiirk ve dig., 1999
5618 Li ve Zhao, 2001
1210 4490 Erdirencgelebi ve dig., 1999
500 Li ve dig., 1999
80 — 2520 Koyuncu ve Topacik, 1999
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Tablo 5.7: Kemerburgaz/Odayeri kat1 atik diizenli depolama alanindan alinan s1zinti
suyu karakterizasyonu

pH 7.66 —7.80 AKM 1580 mg/L
NH," 1490 — 3420 mg/L KOI 20020 mg/L
TKN 3640 mg/L BOI;s 14090 mg/L
CI 3500 mg/L Toplam fosfor 127 mg/L
Iletkenlik 34500 microhm/cm Ortofosfat 66 mg/L

iletkenlik Slger ile dlgiilmistiir. Diger parametreler Standard Methodlar’da belirtilen

yontemlerle 6l¢iilmiistiir (Standart Methods, 1998).

5.3.1 Amonyum ol¢ciimleri — amonyum elektrodu metodu

Elektrodun él¢iim prensibi: Amonyum elektrodu, elektrod govdesi ve degistirilebilir
algilama modiiliinden olusur. Algilama modiilii, bir i¢ referans elementi (Ag/AgCl)

ve amonyum secici membranla temas halinde olan i¢ ¢dzeltiden olusur.

Nernst Denklemi: Membran amonyum ¢0zeltisi ile temas edince membranin igine
dogru bir gecis potansiyeli olusur. Bu potansiyel, ¢ozeltideki serbest amonyum
iyonunun aktivitesine baghdir ve sabit referans elektrod potansiyeline kars1 pH/mV
veya konsantrasyon olger ile belirlenir. Cozeltideki amonyum iyonunun aktivitesine

karsilik gelen, olgiilen potansiyel Nernst denklemi ile Denklem 5.1°deki ifade ile

tanimlanir.

E =E"+s Log(a)) (5.1)
Burada

E : 6l¢iilen elektrod potansiyelini

E’ : referans potansiyeli (sabit)

aj : ¢Ozeltideki amonyum iyonunun aktivite seviyesini

S : elektrod egimini (25°C’de yaklasik 58 mV)

gostermektedir.
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Elektrod ile ol¢iim: Referans elektrodun i¢ ve dis ¢ozeltileri doldurulur ve iyon segici
elektrodun da membram takilir. Iyon segici elektrod ile referans elektrodu
iyonmetreye baglanir. 1 M standart amonyum ¢dzeltisi ve ISA ¢ozeltisi hazirlanir.
Standart amonyum ¢ozeltisi NH4Cl ile hazirlanir. ISA ¢ozeltisi ise 0.25 M
magnezyum asetat ve 0.5 M asetik asit ile hazirlanir. Elektrodun kalibrasyonu igin 1
M’lik standart NH4Cl ¢6zeltisi, numune konsantrasyonlarini i¢eren degerlerde, 1/10
oraninda seyreltilerek {i¢ adet 100 mL’lik standart kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanir.
Kalibrasyon islemi yapilirken 150 mL’lik beherlerin i¢cine 100 mL’lik en diisiik
konsantrasyondaki standart ve 10 mL ISA ¢ozeltisi konur. Iyonmetre 6l¢iimiinii
yaptiktan sonra standardin ger¢ek degerini ister ve bu deger iyonmetreye girilir. Ayni
islem diger standartlara da uygulanir. Kalibrasyon bittiginde iyonmetre otomatik
olarak kalibrasyon egrisinin egimini hesaplar. Kalibrasyonun dogru olmasi ig¢in
egimin — 54 mV ile — 60 mV degerleri arasinda olmasi gerekir. Kalibrasyondan sonra
numune Ol¢limiine gecilir. Numuneler 6l¢iiliirken hacimleri standart ¢ozeltilerle ayni
olmalidir. 10 numune 6l¢iildiikten sonra elektrodun kalibrasyonu, degeri bilinen bir

standartla kontrol edilmelidir, sapma olmast durumunda elektrod tekrar kalibre edilir.

5.4 Deneysel Plan ve Gergeklestirilen Deneyler

Deneysel calismalar iki béliimden olusmaktadir. ilk olarak, klinoptilolitin amonyum
tutma kapasitesini belirlemek amaciyla, su numuneleri ile izoterm deneyleri daha
sonra siirekli sistem deneyleri incelenmistir. Ayrica kullanilan su numunelerinin
kullanilmadan  Once karakterizasyonu yapilmistir.  Deneylerde  kullanilan

klinoptilolitin tiimii sodyum formuna ¢evrilmis ve ilk kez kullanilmistir.

5.4.1 Kesikli deneyler

Deneylerin bu boliimiinde yiiksek konsantrasyonda amonyum igeren sularda
Balikesir-Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesinin belirlenmesi

amaciyla kesikli deneyler yapilmistir.

Kesikli izoterm deneylerinde 250 mL’lik silifli kapakli erlenler kullanilmistir. pH
degeri ve NH;" konsantrasyonlar1 bilinen 150 — 200 mL hacmindeki su numuneleri

ile miktar1 bilinen Bigadig¢ klinoptiloliti erlenlere konulmustur.

45



Literatiirde izoterm deneylerinde 24 saat sonunda sivi faz ile kati faz
konsantrasyonlarinin dengeye ulastigt ve bu noktadan sonra giderim olmadig1
belirtilmektedir (Kuleyin ve Ergun, 2004). Bu sebeple izoterm deneyleri, sistemin
dengeye gelmesi i¢in sabit sicaklikta Gallenkamp marka calkalayicida (shaker) 200
rpm (devir/dak) ile 24 saat calkalandiktan sonra sivi faz konsantrasyon ol¢iimleri
yapilarak kati faz konsantrasyonlar1 hesaplanmak suretiyle yapilmistir. Kullanilan
calkalayicinin  sogutma 6zelligi olmadigindan deneyler farkli sicakliklarda
gergeklestirilebilmigtir. Erlene konulan su numunelerinin baglangic ve denge
konsantrasyonlar1 0lgiilerek klinoptilolit tarafindan adsorplanan amonyum miktari

Denklem 5.2 ile

g, =t (52)

hesaplanmistir. Burada

Je : birim klinoptilolit basmna adsorplanan amonyum miktarmi (mg NH,'/g
klinoptilolit)

Co : numunenin baslangictaki amonyum konsantrasyonunu (mg NH, /L)

Ce : numunenin dengedeki amonyum konsantrasyonunu (mg NH4'/L)

A% : numunenin hacmini (mL)

M : erlendeki klinoptilolit miktarini (g)

ifade etmektedir.

[zoterm calismalari ile elde edilen egrilerin Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerine uygunlugu sinanmis ve yiiksek konsantrasyon izotermlerini temsil eden

izoterm modelleri belirlenmistir.

Kesikli deneyler, distile su ve sebeke suyu ile hazirlanan amonyum klortir ¢ozeltileri,
sebeke suyuna amonyum nitrat giibresi eklenerek hazirlanan c¢o6zeltiler, giibre
endiistrisi atiksuyu ve kati atik diizenli depolama alani sizint1 suyu ile yapilmistir.

Izoterm deneylerinde, 1 — 2 mm dane boyutunda klinoptilolit ile calisiimistir. Baz

46



deneyler karsilastirma amaciyla 2 — 4 mm boyut araligindaki klinoptilolit
kullanilarak tekrarlanmistir. Bu grup deneylerle ilgili deneysel sartlar Tablo 5.8’de

Ozetlenmektedir.

5.4.2 Siirekli sistem deneyleri

Stirekli sistem deneyleri kapsaminda kirilma noktasi (breakthrough) analizleri
yapilmistir. Kirilma noktasi analizleri, sentetik olarak hazirlan gilibre numuneleri
lizerinde ylritilmiistiir. Bu deneylerde 1 — 2 mm dane boyutundaki Bigadic
klinoptiloliti kullanilmistir. Sistemde 1 m’lik 2.6 cm ve 3.6 cm ¢apindaki pleksiglas
kolonlar, 1 adet iki kafali Masterflex pompa, 2 adet 50 litrelik besleme bidonu ve iki

otomatik numune alict mevcuttur.

Kolon ¢aligmalarinda, klinoptilolit arada hava boslugu kalmayacak sekilde kolona
doldurulmustur. Hava kabarcigi olusmamasi i¢in dnce kolona distile su konulmus
lizerine azar azar klinoptilolit konulurken, iyon degistiricinin kolon iginde esit

dagilmasi i¢in kolona hafif¢ce vurulmustur. Sistem yukari akish olarak isletilmistir.

Kirllma noktas1 c¢alismalarinda, sentetik olarak hazirlanan glibre numunesi

kullanilarak Tablo 5.9’da deney sartlar1 verilen, farkli giris konsantrasyonlarinda ve
stirelerinde Birinci

temas girig

konsantrasyonu 490 — 544 mg/L olan sistemde 10 dakika ile 60 dakika arasinda

deneyler yapilmustir. deneyde amonyum

Tablo 5.8: Izoterm deneyleri i¢in deneysel sartlar

Giristeki amonyum | Klinoptilolit Sicaklik Tletkenlik
Dane Su Numuneleri konsantrasyonun miktar1 pH araligi o .
Boyutu aralig (mg NH, /L) (2) (°O) (microhm/cm)
Distile su ile
hazirlanmis NH,Cl 80 —4270 0.5-20.0 5.34-6.95 22.3-25.7 -
¢Ozeltisi
Sebeke suyu ile
hazirlanmig NH4Cl 163 — 4180 1.0-27.0 6.54-17.10 21.0-25.9 -
1 -2mm | ¢ozeltisi
Sizint1 suyu 1490 — 3470 2.0-32.0 7.38-17.77 222 34500
Sentetik olarak
hazirlanan  giibre 254 -2110 2.0-15.0 6.13-6.86 20.4-23.0 | 11000 - 13000
numunesi
Giibre atiksuyu 75— 2380 1.0-15.0 451-724 | 23.9-29.6 3400 - 11500
Distile su ile
hazirlanmig NH4Cl 67.4—-4210 0.5-12 5.28 - 6.00 - -
¢Ozeltisi
2-4mm Sebeke suyu ile
hazirlanmig NH,4Cl 1000 — 4050 1.0-27 6.79 — 6.95 - -
¢Ozeltisi
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Tablo 5.9: Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi ile yapilan stirekli sistem
deney sartlar1

Amonyum
Temas | Kolon Yatak Klinoptilolit .
Debi giris Ietkenlik
stiresi cap1 yiiksekligi miktart pH
(mL/dak) konsantrasyonu (micohm/cm)
(dak) | (cm) (cm) (€9)
(mg/L)
526 7.32 3000
10 2.6 94.0 50 412.000
524 7.15 3300
526 7.32 3000
20 3.6 98.0 50 721.036
524 7.15 3300
. 544 6.71 4200
m 30 2.6 85.0 15 385.634
A 525 7.46 3600
40 2.6 75.3 10 349.824 509 7.46 4000
537 7.09 3500
50 2.6 94.0 10 429.327
490 7.24 3500
544 7.02 3700
60 2.6 79.1 7 364.260
537 7.24 4200
78.3 7.27
10 2.6 9.42 5 48.154
79.2 7.36
— 78.3 7.27
A 15 2.6 14.13 5 69.739
= 79.2 7.36
77.6 7.40 600
20 2.6 18.83 5 84.691
79.1 7.11 640

secilen alt1 degisik temas siiresinde sistem davranis1 incelenmistir. Ikinci deneyde ise

giris amonyum konsantrasyonu yaklasik 80 mg/L olan sentetik olarak hazirlanan

giibre numunesi ile 10, 15 ve 20 dakikalik ii¢ temas siiresinde kirilma noktasi

analizleri yapilmistir.

Cikis numuneleri siirekli ve diizenli olarak otomatik numune alici ile, giris

numuneleri ise elle alinarak izlenmis ve zamana karsi amonyum konsantrasyonlari

Olciilmiistiir. Laboratuarda kullanilan sistem diizenegi Sekil 5.1°de verilmektedir.

48




Numune alma
umune

(otomatik numune alici)

_> #
Drenaj Drenaj
Klinoptilolit

f !

@ Pompa %

Besleme

Tank1

Sekil 5.1: Iki kolonun birlikte ¢alistigi deney diizenegi
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada amonyum konsantrasyonu diisiik sulardan iyon degisimi ile amonyum
gideriminde basaris1 bilinen Bigadic klinoptilolitinin, biinyesinde evsel
atiksulardakinden daha yiiksek konsantrasyonlarda amonyum i¢eren numunelerdeki
basarisinin belirlenmesi amaclanmistir. Bu kapsamda Bigadi¢ klinoptilolitinin farkli
su/atiksu tipleri i¢in amonyum giderim kapasitesi irdelenmis ve izoterm model

sinamalar1 yapilmaistir.

Bigadig klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesi ile ilgili yapilan ¢alismalarda,
icme suyunu temsil eden nispeten kirlenmemis sularda klinoptilolitin amonyum
gideriminde basarili oldugu ve en uygun izoterm modelinin lineer izoterm modeli
oldugu saptanmistir. Evsel atiksularda da klinoptilolitin kapasite ve izoterm
modellerinin sinamalar1 yapilmis ve Bigadi¢ klinoptiloliti ile basarili sonuglar elde
edilmistir. Bu atiksularda Bigadic klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesinin
kirlenmemis sulardakine gore daha yiiksek oldugu ve en uygun izoterm modelinin

Langmuir izoterm modeli oldugu belirlenmistir (Beler Baykal ve dig., 2005a).

Iyon degisimi teorisinde belirtilen s1vi faz konsantrasyonu arttikca iyon degistiricinin
iyon tutma kapasitesinin artacagi noktasindan hareketle, biinyesinde evsel
atiksudakinden daha yiliksek konsantrasyonda amonyum igeren su numunelerinde,
klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesinin evsel atiksulardaki kapasitesinden daha
yiiksek olmast beklenmektedir. Beler Baykal ve dig. (2005a) tarafindan yapilan
TUBITAK projesinde, sivi faz amonyum konsantrasyonlar1 yiikseldik¢e izoterm
egrisinin BET izoterm modelini c¢agristirdigi belirtilmekte ve incelenmesi
onerilmektedir. Bu noktada elde edilen izotermlerin BET izoterm modeline uymasi
halinde, amonyum tutma kapasitesinde O©nemli miktarda artis goriilecegi
beklenmelidir. Bu sebeple, bu ¢alismada yiliksek amonyum konsantrasyonlarinda
Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesinin ne kadar artacagi ve belli bir limit degere
ulasip ulasmayacagi ele alinmistir. Ayrica yiiksek konsantrasyonlari da igeren

araliklar i¢in en uygun izoterm modelinin belirlenmesi hedeflenmistir.
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Bu calismanin baglangicinda Bigadi¢ klinoptilolitinin teorik katyon degistirme
kapasitesi belirlenmistir. Bunun i¢in ikinci bolimde 6zetlendigi sekilde Inglezakis
(2005) tarafindan verilen klinoptilolitin igerdigi degisebilir iyonlar olan Ca*", Na,
K" ve Mg*"un miktarlari esas alinarak yapilan hesaplama yéntemi kullamlmustir. Bu
yontem uyarinca bu iyonlarin her birinin klinoptilolit i¢indeki miktarlar1 mek iyon/g
klinoptilolit olarak hesaplanmig ve toplanmi alinmistir. Tablo 5.2 (inan, 2001) ve
Tablo 5.3 (Cinar, 2003b)’de verilen farkli yer ve zamanlarda alinan klinoptilolit
numunelerinin kimyasal analizine gore, Bigadi¢ klinoptilolitinin hesaplanan teorik
katyon degisim kapasitesi birinci numune i¢in 2.14 mek/g ve ikinci numune i¢in 2.34
mek/g olarak hesaplanmistir. Bu sonug, Inglezakis (2005) tarafindan % 100
klinoptilolit iceren zeolitler i¢cin 2.32 + 0.12 mek/g olarak verilen degerlerle uyum

halindedir.

Bu calisma agirlikli olarak farkli sularda yapilan izoterm deneylerini icermektedir.
Ik olarak suda yarisan iyonlarin olmamasi durumunda Bigadi¢ klinoptilolitinin limit
kapasitesini belirlemek amaciyla, distile suya amonyum kloriir eklenerek hazirlanmis
numunelerde deneyler yapilmistir. Daha sonra sebeke suyuyla hazirlanan sentetik su
numunelerinde ve atiksularda deneyler tekrarlanarak farkli yarisan iyonlarin
bulundugu bu sularda klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesindeki degisim
incelenmis ve uygun modeller belirlenmeye c¢alisiimistir. Bu cercevede sebeke
suyuna 6nce amonyum kloriir sonra amonyum nitrat giibresi eklenerek sentetik
numuneler hazirlanmigtir. Ayrica yiiksek amonyum konsantrasyonlu atiksulara 6rnek
olarak secilen giibre endiistrisi atiksuyu ve kat1 atik diizenli depolama alani sizinti

suyunda deneyler yiiriitiilmiistiir.

Calismanin ikinci asamasinda sentetik olarak hazirlanan giibre numunesinde degisik
giris amonyum konsantrasyonlarinda ve farkli temas siirelerinde siirekli sistem

davranislar1 incelenmistir.

Calismanin agirligini kesikli izoterm deneyleri olusturmaktadir. Kesikli deneylerde
sabit sicaklikta denge halinde bir iyonun kat1 faz ile siv1 faz arasindaki dagiliminm
gosteren izotermler olusturulduktan sonra izoterm modelleri ile uygunluklar

sinanmistir.
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Izoterm ¢alismalarinda Boliim 5°de aciklandig: iizere dengedeki sivi faz amonyum
konsantrasyonlar1 Olcililmiis, bu degerler kullanilarak kati faz konsantrasyonlari

hesaplanmustir.

Siirekli deneylerde ise degisik giris konsantrasyonlarinda ve temas siirelerinde
zamana kars1 ¢ikis amonyum konsantrasyon verileri iiretilerek uygun igletme sartlar

degerlendirilmistir.

Calismadaki izoterm deneylerinde agirlikli olarak 1 — 2 mm dane boyutundaki
klinoptilolit kullanilmistir. Distile su ve sebeke suyu ile hazirlanan amonyum kloriir
cozeltilerinde 2 — 4 mm dane boyutundaki klinoptilolitle deneyler tekrarlanarak farkl
boyut araligindaki klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesi karsilastirilmistir.
Siirekli sistem deneylerinde ise sadece 1 —2 mm boyutundaki klinoptilolitle deneyler

yapilmigtir.

6.1 Kesikli Deneyler

Bu boliimdeki calismalar, Bigadi¢ klinoptilolitinin evsel atiksu mertebesinden
yiiksek konsantrasyonda amonyum igeren sulardan amonyum giderim kapasitesinin
ve degisik sulardaki kapasite degisiminin belirlenmesi amaciyla yapilmigtir. Bununla

birlikte ¢aligmada izoterm model sinamalar1 da yapilmustir.

Ilk etapta, Bigadi¢ klinoptilolitinin iizerinde tutabilecegi limit amonyum miktari,
icinde sadece amonyum iyonlarinin bulundugu distile suya amonyum kloriir
eklenerek hazirlanan su numuneleri kullanilarak belirlenmeye calisilmistir. Bu su
numunesi i¢in izoterm egrisi, 0 — 3000 mg NH,4 /L siv1 faz denge konsantrasyonu
araliginda olusturulmustur. Distile su ile hazirlanmis amonyum kloriir ¢ozeltisi i¢in

izoterm egrisi ve izoterm modelleri Sekil 6.1°de gosterilmektedir.

0 — 3000 mg NH, /L araliginda izoterm model sinamalar1 yapildiginda, yiizeydeki
tek tabaka tamamlandiginda birim agirliktaki iyon degistiricinin adsorbladigi madde
miktarimi gosteren Q° degeri 19.57 ve b sabiti 0.0154 olan Langmuir izoterm

Denklem 6.1°deki esitlikle
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Sekil 6.1: Distile su ile hazirlanan su numunesinde 1 — 2 mm dane boyutundaki
Bigadig klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalari
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0.3005C,

= e R*=0.9371 (6.1)
1+0.0154C,

g,

K¢ sabiti 4.3833 ve 1/n degeri 0.2243 olan Freundlich izoterm modeli ise Denklem
6.2’deki esitlikle

g, =4.3833C%% R*=0.8274 (6.2)

ifade edilmektedir.

Bu iki model incelendiginde, 0 — 3000 mg NH, /L s1v1 faz konsantrasyon araliginda
distile su ile hazirlanan ¢ozeltide Bigadi¢ klinoptilolitinin izoterm egrisi igin
regresyon katsayis1 daha iyi sonug¢ veren Langmuir izoterm modelinin uygun model

oldugu goriilmektedir.

Suda sadece amonyum iyonlar1 bulunmasi durumunda, Bigadi¢ klinoptilolitin
amonyum tutma kapasitesi, 0 — 500 mg/L. amonyum konsantrasyon araliginda hizla
artmakta, bu noktadan sonra kapasite artis1 azalmakta ve 1500 mg NH4'/L’den sonra

onemli degisiklik goriillmemektedir.

Distile su ile hazirlanan su numunesinde elde edilen Bigadi¢ klinoptilolitinin
amonyum tutma kapasitesi, klinoptilolitinin tutabilecegi limit amonyum miktarin
gostermektedir. Bu durumda, su numunesinde klinoptilolit tarafindan tutulmasi
beklenen diger iyonlar bulunmamakta ve klinoptilolitin tiim yiizeyinin amonyum

iyonlar1 tarafindan kullanilmasi beklenmektedir.

Elde edilen veriler incelendiginde Olciilen en yiiksek sivi faz konsantrasyonu olan
2960 mg NH,'/L icin 6lgiilen deger 21.80 mg NH,' /g klinoptilolittir. Bu sivi faz
konsantrasyonu ic¢in yukarida verilen en uygun izoterm modeli olan Langmuir

izoterm modeli ile hesaplanan deger 19.09 mg NH, /g klinoptilolittir.

Sekil 6.2°de distile su ile hazirlanan ¢ozelti igin 0 — 3000 mg NH, /L siv1 faz
konsantrasyon araliginda 2 — 4 mm boyut aralifinda Bigadi¢ klinoptiloliti
kullanilarak elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalar1 gosterilmektedir. Bu
boyut araliginda izoterm egrisinin model sinamasi yapildiginda Q° degeri 15.04 ve b

sabiti 0.1392 olan Langmuir izoterm modeli Denklem 6.3°de verilen esitlikle
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Sekil 6.2: Distile su ile hazirlanan su numunesinde 2 — 4 mm dane boyutundaki
Bigadic klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalar1
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2.0929C,

=TT e R*=0.9195 (6.3)
1+0.1392C,

g,

K¢ sabiti 2.9541 ve 1/n degeri 0.2765 olan Freundlich izoterm modeli igin ise
Denklem 6.4’deki esitlik

g, =2.9541C*7% R*=0.9190 (6.4)

elde edilmistir.

Distile su ile hazirlanan su numunelerinde 0 — 3000 mg NH, /L siv1 faz
konsantrasyon araliginda 2 — 4 mm boyut aralifindaki Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde
izoterm egrisi i¢in Langmuir ve Freundlich izoterm modellerinin regresyon katsayisi
birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen, Langmuir izoterm modelinin regresyon

katsayis1 daha iyi sonug¢ vermektedir.

Distile su ¢ozeltisi icin elde edilen izoterm egrisinden de goriilecegi iizere kapasite
degerleri, 500 mg NH,4'/L s1v1 faz konsantrasyonuna kadar hizla artmakta daha sonra
artts hiz1 azalmakta ve 1500 mg NH; /L degerinden sonra &nemli bir farklilik
gostermektedir. En yiiksek s1vi faz konsantrasyonu olan 2940 mg NH,'/L degeri igin
dlciilen kapasite degeri ise 21.94 mg NH, /g klinoptilolittir. Bu deger igin Langmuir
izoterm modeli ile hesaplanan kapasite degeri 15.0 mg NH, /g klinoptilolittir.

Bu izoterm egrisi de 2 — 4 mm boyut araliginda Bigadig¢ klinoptilolitinin tutabilecegi

limit amonyum degerlerini gostermektedir.

Sekil 6.3’de distile su ile hazirlanan amonyum kloriir ¢ozeltilerinde 1 — 2 mm ve 2 —
4 mm boyut aralifinda klinoptilolitin kapasite karsilagtirilmasi verilmektedir. Bigadi¢
klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesinin, birbirine yakin degerler olmasina
karsin 1 — 2 mm boyut araligindaki klinoptilolitle giderilen amonyum miktarinin
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi kii¢iik boyut araliginda klinoptilolitin
ylizey alaninin fazla olmasi ve amonyum iyonlarinin klinoptilolitin bu ylizeyleri ile

daha kolay temas edebilmesindendir.

Sentetik olarak hazirlanan su numunelerinden sebeke suyuna amonyum kloriir

eklenerek hazirlanan numune i¢in elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalari
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Sekil 6.3: Distile su ile hazirlanan su numunesinde 1 — 2 mm ve 2 — 4 mm boyut
araligindaki Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite karsilastiriimasi

Sekil 6.4’de verilmektedir. Bu su numunesi, ortamda kalsiyum ve magnezyum gibi
klinoptilolit tarafindan tutulabilecek diger iyonlarinda olmasi durumunda amonyum
tutma kapasitesindeki degisimi belirlemek amaciyla hazirlanmistir. Sebeke suyu ile
hazirlanan bu su numunesi orta sertlikte bir sudur ve ortamdaki kalsiyum iyonu 100 —
110 mg CaCOj;/L ve magnezyum iyonu 18 — 20 mg CaCOs;/L konsantrasyon

araliginda degismektedir.

Sebeke suyu ile hazirlanan su numunesinde de 500 mg NH,/L sivi faz
konsantrasyonuna kadar hizla artan kapasite, bu noktadan sonra daha yavas artmakta
1500 mg NH47/L sivi faz konsantrasyonundan sonra &nemli bir farklihk

gostermemektedir.

Bu su numunesi ile elde edilen izoterm modelleri incelendiginde Q° degeri 17.51 ve

b sabiti 0.0440 olan Langmuir izoterm modeli Denklem 6.5°deki esitlikle

0.7705C,

- PPe R?=0.9720 (6.5)
1+0.0440C,

q.

K¢ degeri 2.1473 ve 1/n degeri 0.3066 olan Freundlich izoterm modeli ise Denklem
6.6’daki esitlikle
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Sekil 6.4: Sebeke suyu ile hazirlanan su numunesinde 1 —2 mm dane boyutundaki
Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalar1
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q, =2.1473C2" R*=0.9223 (6.6)

ifade edilmektedir.

Sebeke suyu ile hazirlanan su numuneleri elde edilen izoterm egrisinin model
stnamas1 yapildiginda daha iyi sonu¢ veren Langmuir izoterm modelinin uygun

model oldugu goriilmektedir.

Bu su numunesinde 6lgiilen en yiiksek kapasite 3000 mg NH4/L sivi faz
konsantrasyonu i¢in 23.60 mg NHy4'/g klinoptilolittir. Ayn1 zamanda bu numunede
en yliksek siv1 faz konsantrasyonu olan bu nokta i¢in en uygun model olan Langmuir

izoterm modeli ile hesaplanan kapasite degeri 17.38 mg NH, /g klinoptilolittir.

Klinoptilolitin farkli boyut aralifindaki kapasite degisimini gérmek i¢in 2 — 4 mm
dane boyutundaki klinoptilolit kullanilarak sebeke suyu ile hazirlanan ¢ozeltide
yapilan deneyler sonucunda elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalar1 Sekil

6.5’de gosterilmektedir.

Bu boyut araliginda elde edilen izotermin modellere uygunlugu incelendiginde, en
uygun modelin regresyon katsayisi 0.9425 olan Langmuir izoterm modeli oldugu

goriilmektedir ve bu model i¢in Denklem 6.7°de verilen esitlikle

0.1407C
__01407C, 6.7
e =17 0.0068C. (©7)

regresyon katsayisi 0.7564 olan Freundlich izoterm modeli i¢in ise Denklem 6.8deki

esitlik
q, =4.1317C>**% (6.8)

elde edilmistir.

0 — 3000 mg NH, /L siv1 faz konsantrasyon araligini iceren izoterm egrisinde yine
kapasite degeri, 500 mg NH,'/1 siv1 faz konsantrasyonuna kadar hizla artmakta, bu
noktadan sonra artis1 azalmakta ve 1500 mg NH, '/l sivi faz konsantrasyonundan

sonra kapasitede 6nemli bir degisiklik goriilmemektedir.
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Sekil 6.5: Sebeke suyu ile hazirlanan su numunesinde 2 — 4 mm dane boyutundaki
Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalar1
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Sebeke suyu ile hazirlanan ¢ozeltide Olciilen en yiiksek sivi faz konsantrasyonu olan
2900 mg NH, /L icin dl¢iilen deger 17.97 mg NH, /g klinoptilolit ve bu siv1 faz
konsantrasyonu i¢in Langmuir izoterm modeli ile hesaplan deger 19.69 mg NH, /g

klinoptilolittir.

Sebeke suyu ile hazirlanan numunelerde farkli boyut araligindaki Bigadig
klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi Sekil 6.6’da karsilastirilmaktadir. Bu su
numunesinde farkli boyut araligindaki klinoptilolitle elde edilen kapasiteler, 1 — 2
mm boyutu aralifindaki klinoptilolitte daha yiiksek olmasina ragmen, bu iki boyut
araliginda elde edilen kapasite degerleri birbirine ¢ok yakindir. Bu sonug, yiiksek
konsantrasyonlarda iki boyut araliginin da kullanilabilecegini ve kapasitede onemli

bir farklilik olmayacagini gostermektedir.

Distile su ve sebeke suyu ile hazirlanan numunelerde Bigadi¢ klinoptilolitinin
amonyum tutma kapasitesinin karsilastirilmast 1 — 2 mm boyut araligindaki
klinoptilolit i¢in Sekil 6.7°de ve 2 — 4 mm boyut araligindaki klinoptilolit i¢in Sekil
6.8’de verilmektedir. Her iki boyut araliginda da distile su ile hazirlanan numunede
Bigadig klinoptiloliti ile elde edilen kapasite degerleri daha ytiksektir. Distile su ile
hazirlanan su numunesinde sadece amonyum iyonlar1 bulundugundan klinoptilolitin

ylizeyi sadece amonyum iyonlari tarafindan kullanilmaktadir. Sebeke suyu ile
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Sekil 6.6: Sebeke suyu ile hazirlanan su numunesinde 1 —2 mm ve 2 —4 mm boyut
araligindaki Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite karsilastirilmasi
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Sekil 6.7: Distile su ve sebeke suyu ile hazirlanan numunelerde 1 — 2 mm boyut
araligindaki Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite karsilastirmalari

hazirlanan su numunesinde ise ortamda kalsiyum ve magnezyum gibi yarisan iyonlar
bulunmaktadir. Sebeke suyundaki bu kalsiyum ve magnezyum iyonlari klinoptilolitin
ylizey alaninin bir kismini kullanmaktadir. Bu durumda amonyum iyonlari i¢in daha

az tutunma alan1 kalmakta ve amonyumun tutunabilecegi yiizey azalmaktadir. Bu
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Sekil 6.8: Distile su ve sebeke suyu ile hazirlanan numunelerde 2 — 4 mm boyut
araligindaki Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite karsilastirmalari
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sebeple sebeke suyu ile hazirlanan numunede elde edilen kapasite degerleri distile su

ile hazirlanan su numunesinde elde edilen degerlerden diisiiktiir.

Cecen ve dig. (1995) makalesi esas alinarak sebeke suyuna amonyum nitrat giibresi
eklenerek elde edilen sentetik giibre numunesi igin 0 — 2000 mg NH, /L siv1 faz
denge konsantrasyon araliginda yapilan izoterm egrisi ve model sinamalar1 Sekil
6.9’da verilmektedir. Bu c¢alismada kullanilan gilibre atiksuyunda bu sivi faz
konsantrasyonlart goriilmemesine karsin klinoptilolitin kapasitesinin diger su

numunelerindeki kapasitesi ile karsilastirilabilmesi i¢in bu degere kadar ¢ikilmistir.

Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesinde klinoptilolitin amonyum tutma
kapasitesi, 200 mg NH, /L siv1 faz konsantrasyonuna kadar hizla artmakta, bu
noktadan sonra artis1 azalmaktadir ve 1400 mg NH, /L degerinden sonra kapasitede

onemli bir degisiklik goriilmemektedir.

Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi i¢in model smamalar1 yapildiginda Q°
degeri 15.87 ve b degeri 0.0364 olan Langmuir izoterm modeli i¢in Denklem 6.9°da

gosterilen esitlik

0.5786C,

_ 00T R?>=10.9613 (6.9
1+0.0364C,

q.

K¢ sabiti 2.7503 ve 1/n sabiti 0.2505 olan Freundlich izoterm modeli i¢inde Denklem
6.10’daki esitlik

q, =2.7503C*% R*=0.8438 (6.10)

elde edilmistir.

Sentetik olarak hazirlanan giibre Langmuir izoterm modelinin uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Bu su numunesinde &lgiilen en yiiksek siv1 faz konsantrasyonu olan 1430 mg NH, /L
icin olgiilen yiizey kapasitesi 18.17 mg NH4'/g klinoptilolittir. Bu deger igin
Langmuir izoterm modeli ile hesaplanan kapasite degeri 15.60 mg NH,'/g

klinoptilolittir. Distile su ve sebeke suyu ile hazirlanan su numuneleri ile
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Sekil 6.9: Sentetik giibre atiksuyunda 1 — 2 mm dane boyutundaki Bigadi¢
klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalari
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karsilastirildiginda sentetik gilibre atiksuyunda klinoptilolitin amonyum tutma

kapasitesinin daha az oldugu goriilmektedir.

Distile su ile hazirlanan su numunelerinden ve sentetik numunelerden sonra atiksular
kullanilarak izoterm egrileri olusturulmustur. ilk olarak amonyum konsantrasyonu
yuksek olan atiksulara 6rnek olarak secilen giibre endiistrisi atiksuyu ile izoterm
deneyleri yapilmistir. Giibre endiistrisinden alinan atiksu numunesindeki amonyum
konsantrasyonu literatiirdeki verilen konsantrasyon araligi ile karsilagtirildiginda
diisiik bir degerde olmasina ragmen klinoptilolitin uygulamada kullanilabilirligi

acisindan iyi bir drnektir.

Giibre endiistrisinden ilk alinan atiksuda ve atiksuyun orijinal pH’1 olan pH 9’da
yapilan izoterm deneylerinin sonuglar1 ve model sinamalart Sekil 6.10°da
gosterilmektedir. 0 — 50 mg NH,'/L sivi faz konsantrasyon araliginda giibre
endiistrisi atiksuyunda Q° degeri 6.96 ve b degeri 0.0657 olan Langmuir izoterm

modeli i¢in Denklem 6.11°de verilen esitlik

0.4573
g, = 2BBC._ R® = 0.9684 (6.11)
1+0.0657C,

K sabiti 0.6256 ve 1/n degeri 0.6154 olan Freundlich izoterm modeli i¢inde
Denklem 6.12°deki esitlik

q, =0.6256C"" R> = 0.9626 (6.12)

elde edilmistir.

Giibre atiksuyu ile elde edilen izotermlerin model sinamasi yapildiginda her iki
modelin regresyon katsayilari birbirine yakin olmasma karsin Langmuir izoterm

modelinin daha uygun oldugu goriilmektedir.

Giibre atiksuyu izoterminde en yiiksek sivi faz konsantrasyonu olan 43.6 mg
NH,/L’de 6lgiilen kapasite degeri 6.39 mg NH,'/g klinoptilolittir. Bu deger igin
Langmuir modeli ile hesaplanan kapasite degeri 5.16 mg NH,"/g klinoptilolittir.
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Sekil 6.10: Giibre atiksuyunda pH 9°da 1 — 2 mm dane boyutundaki Bigadi¢
klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalari
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Tesisten alinan ikinci giibre atiksuyunda ve orijinal pH’1 olan pH 7.24’de yapilan
izoterm deneylerinin sonuglari ve model sinamalar1 Sekil 6.11°de gosterilmektedir.
Atiksudaki amonyum konsantrasyonu amonyum kloriir eklenerek yiikseltilmis ve 0 —
2000 mg NH, /L siv1 faz konsantrasyon araliginda izoterm egrisi elde edilmistir. Bu
konsantrasyon araliginda giibre endiistrisi atiksuyunda Q° degeri 19.30 ve b degeri

0.0222 olan Langmuir izoterm modeli i¢in Denklem 6.13’de verilen esitlik

0.4291C,

== e R*=0.9551 (6.13)
1+0.0222C,

q.

K sabiti 2.0561 ve 1/n degeri 0.3270 olan Freundlich izoterm modeli i¢inde
Denklem 6.14’deki esitlik

q, =2.0561C>*" R*=0.7960 (6.14)

elde edilmistir.

Giibre atiksuyu ile elde edilen izotermlerin model sinamasi yapildiginda Langmuir

izoterm modelinin uygun oldugu goriilmektedir.

Giibre atiksuyu izoterminde en yiiksek sivi faz konsantrasyonu olan 2000 mg
NH,"/L’de dl¢iilen kapasite degeri 18.67 mg NH, /g klinoptilolittir. Bu deger igin
Langmuir modeli ile hesaplanan kapasite degeri 18.90 mg NH, /g klinoptilolittir.

Gilibre atiksuyu icin elde edilen izoterm egrisinden de goriilecegi gibi kapasite
degerleri 200 mg NH,'/L s1v1 faz konsantrasyonuna kadar hizla artmasina karsin, bu
noktadan sonra artis azalmakta ve 1400 mg NH; /L siv1 faz konsantrasyonundan

sonra Onemli bir farklilik gdstermemektedir.

Giibre atiksuyu ile yapilan izoterm deneylerinde 0 — 50 mg NH,/L siv1 faz
konsantrasyon araliginda pH’1n etkisi Sekil 6.12°de gosterilmektedir. Tesisten farkli
zamanlarda alinan atiksularda pH’in 7 ile 9 arasinda degistigi goriilmiistiir. Teorik
olarak pH 8’in iizerinde, ortamda amonyum iyonu ile birlikte amonyak da
bulunmaktadir. pH’a bagli olarak ortamdaki amonyum iyonlar1 amonyak formuna
dontisebilmektedir. pH degerinin 9 gibi yiiksek bir deger olmasi durumunda

amonyum iyonlar1 amonyaga doniismesi ve ortamdaki amonyum iyonlar1 azalmasi
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Sekil 6.11: Giibre atiksuyunda 1 — 2 mm dane boyutundaki Bigadi¢ klinoptiloliti ile
elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalari
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Sekil 6.12: Giibre atiksuyunda pH’1n Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesine etkisi

beklenmelidir. S1vi faz konsantrasyonunun azalmasi durumunda ylizey kapasitesi de
azalmalidir. Sekilden de gorildiigii gibi pH’mm 9 oldugu atiksuda klinoptilolitin
amonyum tutma kapasitesi onemli dlgiide azalmaktadir. 40 mg NH,'/L siv1 faz
konsantrasyonunda yiizey kapasitesi, pH 9.01°e gore pH 7.24°’de % 83 oraninda

artmaktadir.

Sekil 6.13’de ise pH 7 civarindaki giibre atiksuyu ile sentetik olarak hazirlanan giibre
numunesi kullanilarak elde edilen izoterm egrileri karsilagtirilmaktadir. Sekilden de
goriildiigii gibi, benzer siv1 faz konsantrasyonlarinda yiizey kapasitelerinin birbiriyle
ortiistiigii goriilmektedir. Bu Cegen ve dig. (2005) tarafindan literatiirde de belirtilen,
sebeke suyuna amonyum nitrat giibresi eklenerek elde edilen suyun giibre atiksuyunu
temsil ettigini bir kez daha gostermektedir. Literatiir bilgisine ve bu bulgulara
dayanilarak siirekli sistem deneylerinde sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi

kullanilmistir.

Amonyum konsantrasyonu yiiksek olan atiksulara ornek olarak secilen ikinci
numune kat1 atik diizenli depolama alani sizinti suyudur. Sizint1 suyu ile yapilan
izoterm deneylerinde 0 mg/L amonyum degerine inilemediginden, elde edilen egriler

0 mg/L degerinden baslatilamamakta ancak 920 mg NH,'/L ile 3150 mg NH,4'/L siv1

69



14
A
.E 12 - o
§- 10 -
= A
S 8] -~
o0 <
+ ]
mﬂ- 6 (;//
z d
o 4
£ }/‘
= 2
0
0 10 20 30 40 50 60
C. (mg NH,'/L)

A giibre atiksuyu 0 sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi

Sekil 6.13: Giibre atiksuyu ile sentetik giibre atiksuyunda Bigadic¢ klinoptilolitinin
kapasite karsilagtirmasi

faz konsantrasyon araligin1 kapsamaktadir. Bu verilere gore sizint1 suyu ile yapilan
deneyler sonucu elde edilen izoterm egrisi ve model smamalar1 Sekil 6.14’°de
verilmektedir. Sizinti suyu i¢in model smamalar1 yapildiginda Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerinin regresyon katsayilari sirasi ile 0.7762 ve 0.6821 dir.

Tam aralif1 kapsamayan Langmuir izoterm modeli i¢in Denklem 6.15°de verilen

esitlik

0.0118C
_ . 6.15
e =17 0.0004C, (.15

Freundlich izoterm modeli i¢in ise Denklem 6.16°daki esitlik
g, =0.2873C*"* (6.16)

elde edilmistir. Ancak yukarida belirtilen regresyon katsayilari ile bu modellerin

temsil edici olamayacagi goriilmektedir.

2270 mg NH;/L siv1 faz konsantrasyonunda 14.93 mg NH,'/g klinoptilolit olan

kapasite degeri 6l¢iilen en yiiksek degerdir. En yiiksek siv1 faz konsantrasyonu olan
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Sekil 6.14: Kat1 atik diizenli depolama alani s1zint1 suyunda 1 — 2 mm dane
boyutundaki Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi ve model sinamalari
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3150 mg NH,/L’de ise, kapasite degeri 12.68 mg NH4'/g klinoptilolit olarak

Olciilmiistiir.

Sizint1 suyu ile elde edilen egri incelendiginde yiizey kapasitesil 500 mg NH; /L sivi
faz konsantrasyonuna kadar hizla artmasma karsin, bu noktadan sonra kapasitede
onemli bir degisim goriilmemekte ve yiizey kapasitesi pratik olarak 13 mg NH,'/g

klinoptilolit degerinde sabitlenmektedir.

Farkli su numunelerinde Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite karsilastirmas1 Sekil
6.15°de verilmektedir. Bigadig klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi i¢in distile
su ile hazirlanan numunede en yiiksek degerler elde edilmistir. Bu numuneyle elde
edilen degerler klinoptilolitin limit amonyum tutma kapasite degerlerini
gostermektedir. Herhangi bir suyla elde edilecek kapasite degerleri, ortamda yarisan
iyonlarin bulunmadig: distile su numunesinde elde edilen degerlerden daha yiiksek
olmamalidir. Su numunelerinde bulunan klinoptilolit tarafindan tutulabilecek iyonlar
arttikca sekilden goriilecegi gibi Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi

azalmaktadir.

Farkli su numunelerinde ve 1 — 2 mm boyut araligindaki klinoptilolit ile yapilan
izoterm modeli analizleri Tablo 6.1°de 6zetlenmistir. Goriildiigli yapilan analizlerde
tim su numunelerinde Langmuir izoterm modelinin en basarili sonucu verdigi

goriilmektedir.

1 — 2 mm boyut araligindaki Bigadi¢ klinoptiloliti ile yapilan izoterm caligmasi
sonucunda en uygun model oldugu belirlenen Langmuir izoterm modeline gore
secilen sivi faz konsantrasyonlarinda klinoptilolitin hesaplanan kapasite degerleri
Tablo 6.2°de verilmektedir. Bu tablodan goriildiigli gibi ortamda yarisan iyonlarin
bulunmadig1 durumu temsil eden distile su ¢ozeltisinde en yiiksek kapasite degerleri
elde edilmektedir. Ayrica bu degerler, ortamda yarisan iyonlarin bulunmasi
durumunda Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesinin onemli 6l¢iide

degistigini ortaya koymaktadir.

Caligmada farkli su numunelerinde Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma
kapasitesi ve en uygun izoterm modelleri belirlendikten sonra, izoterm modellerinin
konsantrasyon araligina gore degisip degismedigi irdelenmistir. Bu kapsamda distile

su ile hazirlanan ¢ozeltilerde 1 — 2 mm boyut aralifindaki klinoptilolitle elde edilen
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Tablo 6.1: Farkli su numunelerinde 1 — 2 mm boyut araligindaki Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen izotermlerin denklemlerinin

karsilastirilmast
Su Cesidi Freundlich Izoterm Modeli Langmuir Izoterm Modeli
3 Denklem K¢ 1/n R? Denklem QO b R?
0.3005C
.. . . . _ 43833024 . . ' — e ) . .
Distile su ¢ozeltisi q. . 43833 | 0.2243 | 0.8274 | ¢4, 1+0.0154C 19.57 | 0.0154 | 0.9371
0.7705C
bzeltisi =2.1473C*" | 2. : : = ooaoc | 17 : :
Sebeke suyu ¢ozeltisi q. . 2.1473 | 0.3066 | 0.9223 | q, 1+0.0440C, 17.51 | 0.0440 | 0.9270
0.5786C
Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi | ¢, =2.7503C>** | 2.7503 | 0.2505 | 0.8438 | ¢, = W 15.87 | 0.0364 | 0.9613
0.4291C
i =2.0561C>** | 2. . : = : : :
Giibre atiksuyu q, . 2.0561 | 0.3270 | 0.7960 | q. 1+0.0222C, 19.30 | 0.0222 | 0.9551
0.0118C
=0.2873C>** | 0. : : ST ——— :
Sizint1 suyu q, . 0.2873 | 0.4946 | 0.6821 | ¢ 1+0.0004C 0.7762
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Tablo 6.2: Farkli su numunelerinde elde edilen Langmuir izoterm modellerine gore
secilen s1vi faz amonyum konsantrasyonlarinda hesaplanan Bigadi¢
klinoptilolitlerinin kapasitesi

) C
Su numunesi (mg NH,'/L) | (mg NH4+/qulinopti101it)
500 17.27
. ) . 1000 18.32
Distile su ile haz;g};:le‘:ins iamonyum kloriir 1500 13.70
2000 18.90
3000 19.10
500 16.75
Sebeke suyu ile hazirlanan amonyum 1000 17.12
kloriir ¢ozeltisi 1500 17.25
2000 17.31
3000 17.38
500 15.07
Sentetik olarak hazirlanan giibre 1000 15.47
numunesi 1500 15.61
2000 15.68

verilerin model sinamalar1 Tablo 6.3’de verilmektedir. Bu tablo incelendiginde igme
suyu temin edilen yerlerde olabilecek amonyum konsantrasyonlarinda en uygun
izoterm modelinin lineer izoterm modeli olmasina karsin evsel atiksu mertebesinde
ve daha yliksek amonyum konsantrasyonlarinda en uygun izoterm modelinin 3000

mg NH, /L konsantrasyonuna kadar Langmuir izoterm modeli oldugu gériilmektedir.

Sebeke suyu ile hazirlanan ¢ozeltilerde 1 — 2 mm boyut aralifindaki Bigadig
klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisinin konsantrasyon aralifina goére model
stnamas1 Tablo 6.4’de verilmektedir. Bu su numunesinde 10 mg NH,4 /L
konsantrasyon araligina kadar en uygun izoterm modelinin lineer izoterm modeli
olmasina karsin, bu degerden sonra Langmuir izoterm modelinin en uygun model

oldugu goriilmektedir.

Sentetik giibre atiksuyunda konsantrasyon araligma gore model smamasi
yapildiginda Tablo 6.5’de goriildiigii gibi her konsantrasyon araliginda Langmuir

izoterm modeli en uygun modeldir.

Bu ii¢ farkli su numunesinde 1 — 2 mm boyut aralifindaki Bigadi¢ klinoptiloliti

kullanilarak elde edilen izoterm egrilerinin amonyum konsantrasyon araligina gore
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Tablo 6.3: 1 — 2 mm boyut araligindaki Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilarak distile su
ile hazirlanan ¢ozeltide konsantrasyon araligina gore izoterm modellerinin sinanmast

Konsantrasyon | Freundlich izoterm Langmuir izoterm Lineer izoterm
araligi, modeli modeli modeli
mg NH,'/L Regresyon katsayist | Regresyon katsayisi | Regresyon katsayisi
0-4 0.8729 0.0594 0.9073
0-25 0.9104 0.9240 0.8444
0-100 0.7836 0.9325 0.4975
0—200 0.8239 0.9370 0.6533
0—400 0.8926 0.9431 0.7856
0—500 0.9032 0.9424 0.8011
0—600 0.9065 0.9418 0.7787
0—700 0.9045 0.9415 0.6994
0—800 0.9002 0.9416 0.6459
0—-900 0.9000 0.9413 0.6411
0— 1000 0.8948 0.9410 0.6078
0—-1100 0.8928 0.9411 0.5909
0—1200 0.8890 0.9403 0.5754
0—1300 0.8886 0.9400 0.5728
0 — 1400 0.8910 0.9390 0.5976
0— 1600 0.8881 0.9389
0— 1800 0.8850 0.9381
0 — 2000 0.8757 0.9379
0 —2200 0.8648 0.9378
0—2300 0.8574 0.9376
0 — 2400 0.8476 0.9377
0—2500 0.8431 0.9378
0 —2800 0.8308 0.9377
0—2900 0.8290 0.9372
0 — 3000 0.8274 0.9371

yapilan izoterm modellerinin smamas1 gostermektedir ki diisiik amonyum
konsantrasyonlarinda izoterm modeli farkli olabilmekte bununla birlikte yiiksek

konsantrasyonlarda izoterm modeli degismemektedir.

6.2 Siirekli Sistem Deneyleri

Giibre atiksuyu ve sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi ile 0 — 50 mg NH, /L
stvi faz konsantrasyon araliginda elde edilen izoterm egrilerinin karsilastiriimasini
gosteren Sekil 6.13’den de goriildiigli gibi ylizey kapasiteleri benzer sivi faz
konsantrasyonlarinda birbiriyle 6rtiismektedir. Bu noktadan hareketle, siirekli sistem
deneylerinde sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi kullanilmistir ve farkli temas

stireleri ile girig konsantrasyonlari i¢in sabit yliklemeler altinda sistem davranisi
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Tablo 6.4: 1 — 2 mm boyut araligindaki Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilarak sebeke
suyu ile hazirlanan ¢ozeltide konsantrasyon arali§ina gore izoterm modellerinin

sinanmasi
Konsantrasyon | Freundlich izoterm Langmuir izoterm Lineer izoterm
araligi, modeli modeli modeli
mg NH,'/L Regresyon katsayisi | Regresyon katsayis1 | Regresyon katsayisi
0-4 0.9218 0.8919 0.9468
0-10 0.9628 0.9399 0.9766
0-30 0.9513 0.9527 0.9275
0-100 0.8227 0.9469 0.4945
0-120 0.8288 0.9487 0.5971
0-150 0.8458 0.9524 0.6785
0-210 0.8664 0.9562 0.7502
0-320 0.8850 0.9719 0.7945
0—-450 0.8969 0.9619 0.7939
0—-600 0.9068 0.9638 0.7995
0-750 0.9136 0.9654 0.7912
0—-900 0.9100 0.9666 0.7266
0—1000 0.9091 0.9686 0.7003
0-1250 0.9100 0.9694 0.6893
0-1600 0.9109 0.9701
01800 09124 0.9706
0—2000 0.9143 0.9710
0 —2400 0.9159 0.9714
0-2700 0.9171 0.9717
0—2900 0.9191 0.9719
0—3000 0.9223 0.9720

irdelenmistir. Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi i¢in iki farkli giris
konsantrasyonunda kirilma noktas1 (breakthrough) analizleri yapilmustir. {lk olarak
literatiirde belirtilen giibre endiistrisi atiksuyu icin tipik deger olan 550 mg NH, /L
konsantrasyonu giris konsantrasyonu olarak secilmis ve farkli temas siirelerinde
sistem davranisi incelenmistir. Tkinci olarak calismada kullanilan giibre endiistrisi
atiksuyundaki amonyum konsantrasyonunu temsil eden 80 mg NH, /L, giris
konsantrasyonu olarak secilip deneyler yapilmistir. Bu konsantrasyon degeri ¢ok
yiiksek bir deger olmamakla birlikte klinoptilolitin pratikte uygulanabilirligine iyi bir

ornek olacagi i¢in se¢ilmistir.

Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi icin 550 mg NH4/L giris
konsantrasyonunda 10 ve 60 dakika arasindaki cesitli temas siirelerinde kirilma
noktas1 egrileri cikartilmistir. Elde edilen sonuglari topluca sunan ve sistem

davranisiyla performansini yansitan Sekil 6.16, beklenildigi gibi temas siiresi
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Tablo 6.5: 1 — 2 mm boyut araligindaki Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilarak sentetik
giibre atiksuyunda konsantrasyon araliina gore izoterm modellerinin sinanmasi

Konsantrasyon | Freundlich izoterm Langmuir izoterm Lineer izoterm
araligi, modeli modeli modeli
mg NH, /L Regresyon katsayist | Regresyon katsayisi | Regresyon katsayisi

0-10 0.9537 0.9646 0.9405

0-20 0.9816 0.9837 0.9793

0—80 0.9455 0.9749 0.8984
0—250 0.7535 0.9563 0.3431
0-350 0.7320 0.9505 0.4369
0—450 0.7483 0.9521 0.4987
0—600 0.7668 0.9545 0.5544
0—-750 0.7768 0.9563 0.5621
0—800 0.7619 0.9548 0.5069
0-900 0.7526 0.9540 0.4731
0— 1000 0.7904 0.9581 0.6023
0—-1100 0.8027 0.9589 0.6491
0—1200 0.8097 0.9603 0.6489
0—1300 0.8138 0.9609 0.6528
0 — 1400 0.8195 0.9614 0.6676
0— 1500 0.8249 0.9606 0.7042
0— 1600 0.8307 0.9607 0.7219
0— 1700 0.8362 0.9608 0.7361
0— 1800 0.8394 0.9612 0.7289
0—1900 0.8438 0.9613 0.7346

artmastyla kolon servis sliresinin artacagina, bir baska ifade ile rejenerasyon
amacityla sistemi durdurmak icin gerekli zamana ulagma siiresinin uzayacagina isaret
etmektedir. Giibre endiistrisi atiksuyunun alic1 ortama desarj edilmesi i¢in saglamasi
gereken 50 mg/L amonyum konsantrasyonu (SKKY, 2004) ele alindiginda, sistemde
% 91’lik bir giderim esas alinmalidir. Bu durumda temas siiresi 10 dakika olan
sistemde hedef servis siiresi yaklasik 3 saatken, temas siiresi 60 dakika olan sistemde
yaklagik 25 saate ¢ikmaktadir. Pratik olarak bakildiginda, belirtilen sartlar altinda, 10
dakikalik temas siiresinde iyon degistiricinin giinde 8 kez rejenere edilme
gereksinimine karsin, 60 dakikalik temas siiresi kullanilmasi halinde giinde bir kez

rejenerasyon yapilmasi yeterli olacaktir.

fkinci olarak sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi ile 80 mg NH,'/L giris
konsantrasyonunda 10, 15 ve 20 dakikalik temas siirelerinde kirilma noktasi
analizleri yapilmistir. Giris konsantrasyonu olarak giibre endiistrisinden alinan ¢ikis
suyu amonyum konsantrasyonu esas alinmistir. Elde edilen sonuglarin verildigi Sekil

6.17’de gorildiigii gibi, temas siiresi arttiginda hedef ¢ikis konsantrasyonunun daha
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uzun siire saglandigi, baska bir ifadeyle klinoptilolitin rejenerasyon zamaninin
uzadigr goriilmektedir. Giibre atiksuyunun alict ortama desarj edilebilmesi igin
saglamasi gereken amonyum konsantrasyonu esas alinirsa, bu  giris
konsantrasyonunda sistem minimum % 37.5’luk bir verimle calismalidir. Bu
durumda hedef ¢ikis konsantrasyonu, 10 dakika temas siiresinde 30 saat, 15 dakika
temas stiresinde 48 saat ve 20 dakika temas siiresinde 72 saat rejenerasyona gerek

kalmadan saglanabilmektedir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, amonyum konsantrasyonu yiiksek olan su numuneleri ve atiksularda
klinoptilolitin iyon degisimi yontemi ile amonyum giderim kapasitesi ve izoterm
modelleri ile siirekli sistemlerde sistem davranisi sinanmistir. Bu amagla, iilkemizin
onemli bir dogal rezervi olan Bigadi¢ klinoptiloliti ile ¢alisilmis ve Bigadic
klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesi ve uygun olan izoterm modelleri
hakkinda 6nemli veriler ve bilgiler elde edilmistir. Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasite

ve izoterm model sinamalari ile elde edilen sonuclar asagida verilmistir.

» Bigadic klinoptilolitinin farklt zamanlarda alinan iki numunesinde yaptirilan
kimyasal analizleri sonucunda klinoptilolit i¢inde degisebilir iyonlar olan
kalsiyum, magnezyum, sodyum ve potasyum esas alinarak (Inglezakis, 2005)
hesaplanan teorik katyon degistirme kapasiteleri 2.14 mek/g (38.52 mg
NH, /L) ve 2.34 mek/g (42.12 mg NH,"/L) seklindedir. Yapilan deneylerde
klinoptilolitin bu kapasitesinin 1.67 mek/g’e kadar olan kisminin amonyum

tarafindan kullanilabilecegi belirlenmistir.

> Iyon degisimi teorisine gére amonyum konsantrasyonu arttik¢a klinoptilolitin
amonyum tutma kapasitesi de artmalidir. Yapilan ¢aligmalar ile Bigadig
klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi, belli bir siv1i faz
konsantrasyonundan sonra sivi fazdaki amonyum konsantrasyonu ytikselse

bile artmamakta ve bir limit degere ulagmaktadir.

[zotermlerin model sinamalar1 sonucunda biitiin su numunelerinde en uygun
izoterm modelinin tek tabakali bir izoterm modeli olan ve bir noktadan sonra
limit kapasiteye ulasilan Langmuir izoterm modeline uygun oldugu

goriilmektedir.

» Yarisan iyonlarin ortamda bulunmamasi durumunu temsil eden distile su

cozeltisinde, Bigadic klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi, beklenildigi
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gibi, ortamda yarisan iyonlarin bulundugu sentetik ve gercek atiksulara gore

daha yiiksektir.

Biitlin su numuneleri i¢in en uygun model olan Langmuir izoterm modeline
gore, Bigadi¢ klinoptilolitinin limit amonyum tutma kapasitesi distile su ile
hazirlanan amonyum kloriir ¢zeltisinde 19.6 mg NH, /g klinoptilolit, sebeke
suyu ile hazirlanan amonyum kloriir ¢ozeltisinde 17.5 mg NH,4 /g klinoptilolit
ve sentetik olarak hazirlanan giibre numunesinde 15.9 mg NH,'/g

klinoptilolit olarak hesaplanmustir.

Distile su ve sebeke suyu ile hazirlanan ¢ozeltilerde Bigadi¢ klinoptilolitinin
amonyum tutma kapasitesi 500 mg NH, /L siv1 faz konsantrasyonuna kadar
hizla artmasina karsin bu noktadan sonra artis1 azalmakta ve genelde 1500 mg
NH, /L siv1 faz konsantrasyonundan sonra kapasitede 6nemli bir degisim

gozlenmemektedir.

Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi ve gilibre atiksuyunda ise
cozeltilerde Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi 200 mg
NH, /L siv1 faz konsantrasyonuna kadar hizla artmasina karsin bu noktadan
sonra artist azalmakta ve genelde 1400 mg NH,/L sivi faz

konsantrasyonundan sonra kapasite de 6nemli bir degisim gozlenmemektedir.

Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum tutma kapasitesi, kat1i atik diizenli
depolama alani sizint1 suyunda 1500 mg NH, /L s1v1 faz konsantrasyonundan
sonra 6nemli bir degisim gostermemekte ve kapasite yaklasik olarak 13 mg

NH, /g klinoptilolit olarak gériilmektedir.

Biitiin su numuneleri birlikte incelendiginde 200 mg NH,4'/L’den kiiciik s1v1
faz konsantrasyonlarinda, konsantrasyon artisi ile dnemli ylizey kapasitesi
artisina karsin, 1500 mg NH,'/L’den sonra bu artigin pratik olarak sonlandig

goriilmektedir.

Kati atik diizenli depolama alani s1zint1 suyu aritiminda, klinoptilolit ile iyon
degisimi yoOnteminin kullaniminin  suda bulunan yarisan iyonlarin

klinoptilolitin kapasitesini onemli 6lciide azalttig1 noktasindan hareketle, tek
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basina ciddi uygulama kisitlar1 olmasina karsin, iyilestirme amaciyla

denenmesinin anlamli olacagi goriilmektedir.

» Siirekli sistem deneyleri ile farkli temas siirelerinde yapilan amonyum kirilma
noktasi (breakthrough) analizlerinde, beklenildigi gibi, temas siiresinin sistem
verimliligini onemli miktarda etkileyen bir parametre oldugu goézlenmistir.
Temas siiresinin artmasiyla servis siiresi artmakta ve rejenerasyona kadar

olan siire gecikmektedir.

» Siirekli sistem deneyleri ile yapilan amonyum kirilma noktasi (breakthrough)
analizlerinde, beklenildigi gibi giris konsantrasyonu da sistem verimliligini
onemli miktarda etkileyen bir parametre oldugu, farkli giris
konsantrasyonlarinda gergeklestirilen kolon ¢alismalari ile gézlenmistir. Giris
konsantrasyonunun artmasiyla servis siiresi azalmakta ve rejenerasyon i¢in

gerekli olan siire kisalmaktadir.

> Sentetik olarak hazirlanan giibre numunesi ile 550 mg NH,'/L giris
konsantrasyonunda 30 dakika temas siiresine kadar sistem 8 saate kadar hedef
¢ikis konsantrasyonlarini saglarken, temas siiresinin 40 dakika, 50 dakika ve
60 dakika oldugu durumlarda sirastyla 16, 22 ve 25 saat igletim siireleri elde

edilmistir.

» Giibre endiistrisi atiksuyunu birebir temsil ettigi belirlenen sentetik olarak
hazirlanan giibre numunesi ile 80 mg NH4'/L giris konsantrasyonunda 10
dakika temas stiresinde, sistem 30 saate kadar hedef ¢ikis konsantrasyonlarini
saglarken, temas siiresinin 15 dakika ve 20 dakika oldugu durumlarda

sirastyla 48 ve 72 saat isletim siireleri elde edilmistir.

Sonug olarak, bu ¢alisma ile yiiksek konsantrasyonda amonyum igeren atiksulardan
klinoptilolit ile amonyum giderimi konusunda, Bigadi¢ klinoptilolitinin limit
kapasitesinin belirlenmesinde ve uygun modelin ortaya konmasinda énemli sonuglar
elde edilmistir. Yapilan ¢alismada Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen izotermlerde
yiizey kapasitesinin biitin su numunelerinde 200 mg NH,/L sivi faz
konsantrasyonuna kadar hizli bir artis gosterdigi ve 1500 mg NH,'/L siv1 faz
konsantrasyonundan sonra ise onemli bir degisiklik gostermedigi, ayrica biitiin su

numunelerinde izoterm egrilerinin Langmuir izoterm modeline uydugu
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belirlenmistir. Boylece Tiirkiye’de onemli bir klinoptilolit rezervi olan ve yiiksek
amonyum tutma kapasitesi  gosteren  Balikesir-Bigadi¢  klinoptilolitinin
degerlendirilmesi ile ilgili olumlu gdstergeler ortaya c¢ikmistir. Yiiksek amonyum
konsantrasyonlarinda, konsantrasyon seviyesine gore, klinoptilolitle iyon degisimi
prosesi, artima sistemlerinde tek basina ya da iyilestirme (upgrade) prosesi olarak
uygulanabilecegi goriilmiistiir. Ayrica amonyum konsantrasyon araliina gore
Bigadig klinoptiloliti ile elde edilen izoterm modellerinin diigiik konsantrasyonlarda

degisebilecegi goriilmiistiir.

Yiiksek konsantrasyonda amonyum igeren sulardan amonyum gidermek ig¢in
kurulacak klinoptilolitle iyon degistirme sistemlerinin, yarisan iyonlar géz oniinde
tutularak dizayn edilmesi aritma verimliligi agisindan dikkat edilmesi gereken 6nemli

bir durumdur.

Ayrica ileriki ¢alismalar i¢in yiiksek konsantrasyonda amonyum iceren diger atiksu
numunelerinde de klinoptilolitin kapasite degerlerinin belirlenmesinin uygun olacagi
diistiniilmektedir. Bununla birlikte yiliksek amonyum konsantrasyonlu farkl
atiksularda klinoptilolitle iyon degisimi prosesinin, aritma tesislerinde ¢ikis
kalitesinin iyilestirilmesi amaciyla uygulanabilirliginin incelenmesi de yararh

olacaktir.

Bigadic¢ klinoptilolitinin amonyum giderimi konusunda basarisinin varolan sonuglar
ve diger atiksularda yapilacak incelemelerde elde edilecek olumlu sonuglarla 6nemli
miktarda rezerve sahip, atil halde bulunan dogal bir kaynaktan yararlanilmig

olunacaktir.
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