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KLINOPTIiLOLIT iLE EVSEL ATIKSULARDAN GUBRE ETKIN
MADDELERIN GIDERIM VE GERI KAZANIM OLANAGININ
INCELENMESI

OZET

Atiksularda niitrient kontrolii giinden giine 6nem kazanmaktadir. Ote yandan azot ve
fosfor, canli yasami icin gerekli bir besin kaynagi olmakla birlikte, su ortaminda
fazla miktarda bulunmasi Otrofikasyon basta olmak iizere onemli sorunlara yol
acabilmektedir. Azot ve fosfor, atiksulardan genel olarak biyolojik prosesler ile
giderilmektedir. Bu konuda alternatif yontemlerden biri de hem giderim hem geri
kazanim agisindan potansiyel arz eden adsorpsiyon/iyon degisimi yontemidir.

Evsel atiksularda kirletici olarak bulunan azot ve fosfor, ayn1 zamanda potasyum ile
birlikte bitkiler i¢cin gerekli bir besin kaynagidir. Bu calismada amag, evsel
atiksulardan bitkilerin besi maddesi olarak kullanabilecigi azot, fosfor ve potasyumu
dogal bir zeolit tiirii olan Kklinoptilolit ile adsoprsiyon/iyon degisimi ydntemiyle
ayirma Vveriminin belirlenmesi ve 6zellikle bu giibre etkin maddelerin geri kazanim
olanaginin degerlendirilmesidir.

Calisma kapsaminda, Tirkiye’de onemli bir rezerv olusturan Bigadi¢ ve Gordes
Klinoptiloliti kullanilmistir. Calismanin amaci dogrultusunda ilk olarak kesikli
izoterm deneyleri ile iyi bir katyon degistirici olan klinoptilolitin amonyum ve
potasyumu tutma kapasitesi belirlenmistir. Bu kapsamda maksimum tutma
kapasitesini belirlemek amaciyla oncelikle sentetik olarak hazirlanmis ¢6zeltiler
kullanilmis daha sonra klinoptilolitin evsel atiksudaki amonyum ve potasyumu tutma
kapasitesi belirlenerek izoterm model sinamalar1 yapilmistir. Evsel atiksuda Bigadig
ve Gordes klinoptilolitlerinin amonyum tutma kapasiteleri 25 mg NH;'/L denge
konsantrasyonu igin uygun model olan Langmuir izoterm modelleri ile
hesaplandiginda sirasiyla; 5.62 ve 10.2 mg NH,'/g klinoptilolit olarak bulunmustur.
Benzer sekilde evsel atiksuda 12 mg K'/L denge konsantrasyonu i¢in uygun model
olan Langmuir izoterm modelleri ile hesaplandiginda klinoptilolitin potasyum tutma
kapasitesi sirasiyla; 3.98 ve 10.5 mg K'/g klinoptilolittir. Sonug¢ olarak, Gordes
Klinoptilolitinin iyon degisim kapasitesinin Bigadi¢’e gore daha yiiksek oldugu
gorilmiistiir.

Daha sonra siirekli sistem deneylerine gecilmistir. Bu deneylerde evsel atiksu
kullanilarak giibre etkin maddelerin kapasitesi daha yiiksek olan Gordes klinoptiloliti
izerine aktarimi saglanmig ve sistemin aritma/ayirim agisindan davranisi izlenmistir.
Stirekli sistem deneylerinde otomatik numune alici ile kolon ¢ikigsindan siirekli
numune alinmis ve zamana gore sivi faz konsantrasyonlar1 belirlenerek amonyum
icin kirilma noktas1 (breakthrough) egrileri ¢izilmistir. Ayn1 zamanda klinoptilolit
kolonu ¢ikiginda diizenli olarak pH, elektriksel iletkenlik, potasyum ve ortofosfat
konsantrasyon degisimleri izlenmistir.
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Ikinci asamada ise, evsel atiksudan klinoptilolite yiiklenmis giibre etkin maddelerin,
uygulamadaki sulama ya da yagis1 benzetmek amaciyla, sebeke suyu kullanilarak,
desorpsiyon yontemiyle klinoptilolit {izerinden salmarak geri kazanilma potansiyeli
degerlendirilmistir.  Aritmadan ¢ikan doymus (exhausted) klinoptilolitten,
desorpsiyon yontemiyle, amonyum geri kazanimimin % 86-94 arasinda oldugu
bulunmustur. Ayrica idrardaki amonyumun klinoptilolit kullanilarak geri kazanimi
caligmalariyla kiyaslandiginda, her iki durumda da ayni1 miktarlarda amonyum geri
kazanimi elde edildigi ortaya konmustur. Yiiksek oranda potasyum tutulmasma
karsin, tutulan potasyumun geri kazaniminin % 10’un altinda oldugu saptanmustir.
Yapilan smirli deneylerde ise, fosfor i¢in % 20’lere varan tutulma tespit edilirken
onemli bir geri kazanim olmadigi belirlenmistir.

Sonu¢ olarak bu yontem, aritma sonrasi doymus klinoptilolitin  kimyasal

rejenerasyonla tekrar kullanimina alternatif olarak tarimsal amagli kullanimi
konusunda olumlu ipuglar1 vermistir.
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AN INVESTIGATION ON REMOVAL AND RECOVERY OF PLANT
NUTRIENTS FROM DOMESTIC WASTEWATER THROUGH ION
EXCHANGE WITH CLINOPTILOLITE

SUMMARY

The control of nutrients from wastewater is one of the main concerns in
environmental engineering. Nitrogen and phosphorus are vital for life forms
however, their presence in excess in water bodies leads to various problems headed
by eutrophication. The most common practice for the removal of nitrogen and
phosphorus from wastewater is through biological methods. An alternative route for
removal of nutrients is adsorption/ion exchange process.

Nitrogen and phosphorus, as the constituents of domestic wastewater, are also plant
nutrients together with potassium. The aim of this work is to investigate the nitrogen,
phosphorus and potassium removal and recovery from domestic wastewater by using
clinoptilolite in the process of adsorption/ion exchange.

In this work, Bigadic and Gordes clinoptilolite, which happens to exist in large
reserves in Turkey, was used. For this purpose, the first stage was the determination
of capacity of the clinoptilolite for cation plant nutrients of ammonium and
potassium. First of all, in the batch experiments synthetic solutions was used to
determine the maximum ammonium and potassium removal capacities and also
domestic wastewater was used for the same purpose and isoterm modelling tests
were made. Ammonium removal capacities of Bigadic and Gordes clinoptilolite were
calculated from the most suitable model of Langmuir isotherm models for 25 NH,"/L
equilibrium concentration as 5.62 and 10.2 mg NH,'/g clinoptilolite for domestic
wastewater, respectively. Similarly, potassium removal capacities were calculated
from the most suitable model of Langmuir isotherm models for 12 K*/L equilibrium
concentration as 3.98 and 10.5 mg K'/g clinoptilolite for domestic wastewater,
respectively. As a result, ion exchange capacity of Gordes clinoptilolite both
ammonium and potassium are higher than Bigadic clinoptilolite.

Subsequently, continious system experiments were run with domestic wastewater
and Gordes clinoptilolite was used. The behaviour of clinoptilolite in wastewater
treatment was monitored in fixed bed columns and continuous system experiments in
the form of breakthrough analyses were also made. Simultaneously; pH, electrical
conductivity, orthophosphate and potassium concentrations in time was measured
routinely in column experiments.

In the last stage, the recovery of the plant nutrients from exhausted clinoptilolite was
investigated through desorption. The recovery of ammonium from exhausted
clinoptilolite from domestic wastewater was determined as % 86 and 94. Compare to
the recovery of ammonium from urine and domestic wastewater by clinoptilolite,
same recovery values were observed in both cases. Even though the high removal
efficiencies, the recovery of potassium from exhausted clinoptilolite was below %10.
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In the limited work, the highest phosphorus removal attained was about %20, which
was not recovered.

Consequently, it is obtained positive results regarding use of exhausted clinoptilolite
beneficially in agriculture instead of reuse with chemical regeneration.
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1. GIRIS

Evsel atiksularda bulunan azot ve fosfor canli yasami i¢in vazgecilmez olmalarina
ragmen, desarj edildikleri alict ortamlarda &zellikle Otrofikasyona yol agmalari
nedeniyle ¢evre agisindan ciddi bir sorun olusturmaktadir. Bunun yaninda atiksularda
bulunan potasyum bir kirletici olmamasina ragmen, azot ve fosfor gibi bitkiler i¢in

gerekli bir besi maddesidir.

Azotun su dongiisiinde yaygin olarak bulunan bir formu olan amonyak/amonyum ise,
su ortaminda fazla miktarda bulunmasi durumunda Gtrofikasyon tehlikesine ilave
olarak, ortamdaki oksijenin kullanimi ile nitrifikasyon sonucu sirasiyla nitrit ve
nitrata doniismesi nedeniyle alici ortamda ¢6ziinmiis oksijen seviyesinin diismesine
neden olmaktadir. Ayrica amonyak, sudaki canlilar i¢in toksik etkiye sahiptir. Ote
yandan amonyum miihendislik sistemlerinde, ozellikle su temini sistemlerinde
klorlama siirecinde klor ihtiyacini arttirmasi ve kansorejen etkisi olan kloraminleri

olusturmasi nedeni ile dikkatle kontrol edilmesi gereken bir kirleticidir.

Atiksu aritimida niitrient giderimi ve kontrolii i¢in fizikokimyasal ve biyolojik
olarak bir¢ok aritma metodu uygulanmaktadir. Bu proseslerden en ¢ok kullanilanlari
azot i¢in biyolojik bir proses olan nitrifikasyon-denitrifikasyon, fosfor i¢in ise
biyolojik fosfor giderimi ve kimyasal ¢oktiirmedir. Bununla birlikte, azot
gideriminde kullanilan diger bir yontem ise fizikokimyasal yontemlerden biri olan
iyon degisimidir. Bu yontemde iyon degistirici olarak dogal zeolitler ve sentetik

rec¢ineler kullanilabilmektedir.

Iyon degisimi yonteminde amonyuma kars: yiiksek segicilige sahip dogal bir zeolit
olan klinoptilolitin hem tek basmna kullanildigi durumlarda hem de biyolojik
aritmadan sonra iyilestirme birimi olarak kullanilmasi durumunda basarili sonuglar
alindig1 goriilmekte ve uygulamada da kullanilmasi 6nerilmektedir (Mercer ve dig.,
1970; Liberti ve dig., 1981; Beler Baykal ve dig., 1996a; Nguyen ve Tanner, 1998;
McVeigh ve Weatherley, 1999; Beler Baykal ve dig., 2005a).



Katyonik iyon degistirici 6zelligine sahip dogal bir zeolit olan klinoptilolitin
aritmaya yonelik amonyum giderimi amacglh kullanimi ile ilgili ¢calismalar 1960
yillarm sonlarindan beri yapilmaktadir. Bu kapsamdaki calismalar agirlikli olarak
atiksulardan amonyum giderimine yonelik olarak yapilmis, igme suyu ve yiizeysel ya
da yeralt1 suyu gibi nispeten kirlenmemis sulara yonelik kullanimla ilgili ¢aligmalar
cok smirlt kalmistir. Bu baglamda Macaristan, ABD, Avustralya, Giiney Afrika,
Bulgaristan, Kore, Romanya, Yeni Zelanda gibi ¢esitli tlilke klinoptilolitleri ile
calisiimis ve bu degisik yore klinoptilolit 6rneklerinin bu kapsamdaki basarisi

smanmistir.

Onemli bir klinoptilolit rezervine sahip Tiirkiye’de klinoptilolit rezervlerinin énemli
bir kismi Balikesir-Bigadi¢ ve Manisa-Gordes yoresinde bulunmaktadir ve ¢aligma

kapsaminda bu iki bélgeden alinmis klinoptilolitler kullanilmistir.

Bu calismada, klinoptilolit kullanilarak adsorpsiyon/iyon degisimi yontemiyle evsel
atiksulardan giderilen amonyum, fosfor ile ayrilan potasyumun izlenmesi ve bu
maddelerin tarimsal amacgli kullanimi1 i¢in doymus klinoptilolit yiizeyinden, sebeke
suyu kullanilarak, desorpsiyon yoluyla geri kazanim potansiyelinin degerlendirilmesi
amaglanmistir. Klinoptilolitin evsel atiksularda amonyum giderimi amaciyla
kullanimina yonelik ¢aligmalar literatiirde mevcuttur, fakat fosfor ve potasyum tutma
kapasitesine iliskin ¢alismalar ile bu ii¢ giibre etkin maddenin geri kazanimlarina
yonelik caligmalar ise sinirli kalmistir. Bu ¢aligma kapsaminda, klinoptilolitin evsel
atiksulardan besi maddelerini tutma kapasitesi ve tutulan besi maddelerinin geri
kazanilarak tarimsal amacl kullanim olanaklar1 incelenerek sinirli olan literatiire de

katki saglanmaya calisilmistir.

Son yillarda 6ne ¢ikan bir yaklasim olan ECOSAN (Ecological Sanitation), evsel
atiksular1 bir atik degil, degerlendirilmesi gereken yararli bir kaynak olarak
gormektedir. ECOSAN yaklagiminin en 6nemli 6zelliklerinden biri, evsel atiksuyun
icinde bulunan maddelerin dongiilerinin, 0Ozellikle de niitrient dongiilerinin,
kapanmasimin saglanmasidir (Jonsson, 2003; Otterpohl ve dig., 2003). Bu kapsamda,
idrarin dolayli olarak giibre amagli kullanilmas: konusunda yapilan g¢aligmalarda,
idrardan klinoptilolit {izerine yiiklenen besi maddelerinin tutulmasi ve geri
kazanimiyla ilgili caligmalar mevcuttur (Bayram, 2005; Kocatiirk, 2010). Bu
calismalardan yola c¢ikilarak, klinoptilolitin artima amag¢l kullaniminin yaninda,
aritma sonrasinda olusan doymus klinoptilolitin giibre etkin maddeleri salma 6zelligi
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incelenerek, benzer yontemle idrarn glibre amagli kullanim c¢alismalariyla

kiyaslanmigtir.

Calisma kapsamda, oOncelikle kesikli deneylerle klinoptilolit tarafindan yiiksek
secicilie sahip amonyum ve potasyumun tutma kapasitesi belirlenmistir. Bu
analizlerde maksimum tutma kapasitesini belirlemek amaciyla sentetik olarak
hazirlanmig saf cozeltiler kullanilmistir. Ayni zamanda evsel atiksu numunesi
kullanilarak da evsel atiksudaki amonyum ve potasyumun ayirma kapasiteleri
belirlenmistir. Kullanilan evsel atiksu ise ITU kanalizasyon hattindan alinmustir.
Kesikli olarak yapilan izoterm ¢alismalarinda, ¢alkalayicida denge degerlerine ulagsan
numunelerin sivi faz konsantrasyonlar1 6l¢iilerek buradan kat1 faz konsantrasyonlari

hesaplanarak izotermler elde edilmis ve izoterm model smnamalar1 yapilmstir.

Daha sonra siirekli sistem deneylerine gecilmistir. Bu deneylerde evsel atiksu
kullanilarak giibre etkin maddelerin klinoptilolit iizerine aktarimi saglanmis ve
sistemin aritma/ayirim agisindan davranisi izlenmistir. Siirekli sistem deneylerinde
otomatik numune alic1 ile kolon ¢ikisindan siirekli numune alinmis ve zamana gore
siv1 faz konsantrasyonlar1 belirlenerek amonyum i¢in kirilma noktasi (breakthrough)
egrileri ¢izilmistir. Bunun yaninda, klinoptilolit kolon ¢ikisinda pH, elektriksel
iletkenlik, potasyum ve ortofosfat konsantrasyonlarinin zamana karst degisimi

incelenmistir.

Ikinci asamada ise, aritma sonrasi evsel atiksudan klinoptilolite yiiklenmis giibre
etkin maddelerin, uygulamadaki sulama ya da yagis1 benzetmek amaciyla, sebeke
suyu kullanilarak, desorpsiyon yoOntemiyle klinoptilolit iizerinden salinarak geri
kazanilma potansiyeli degerlendirilmistir. Sonug olarak, aritma sonrasi kalan doymus
(exhausted) klinoptilolitin rejenerasyonla tekrar kullanimina alternatif olarak, aritma

sonrast tarimsal amacl kullanim olanagi irdelenmistir.






2. iYON DEGIiSiMi

Bir adsorpsiyon prosesi olan iyon degisimi, bir fazda bulunan yilizeydeki yiikli
gruplara elektrostatik giiglerle baglanmis olan degisebilir iyonlarn diger fazda
bulunan benzer vyiiklii iyonlarla yer degistirmesi olarak tanimlanmaktadir. Iyon
degisimi prosesi; sivi — s1vi, gaz — sivl, gaz — kat1 veya sivi — kat1 fazlar arasinda

gerceklesmektedir.

Iyon degisimi su ve atiksu aritimimda yaygin olarak kullanilan bir yontem olup evsel
atiksulardan amonyum giderimi basta olmak iizere, su ve atiksularda sertlige sebep
olan kalsiyum ile magnezyum giderilmesi, ylizeysel su kaynaklarmdan demir ve
mangan giderimi, endiistriyel atiksulardan altin, giimiis, uranyum gibi degerli
metallerin iyonik formlarmin geri kazanilmasi, laboratuvar ve hastane atiklari ile
niikleer reaktdrlerden kaynaklanan radyoaktif maddelerin giderimi ve geri kazanimi

alanlarinda uygulanmaktadir.

Elektrostatik adsorpsiyon olarak da bilinen iyon degisimi bir denge prosesidir ve kati
veya sivi fazdaki iyonlar dengeye ulasana kadar devam etmektedir. Tipik bir katyon

degisimi sirasinda gergeklesen reaksiyon (2.1)’de verilmektedir.

A+  n(R)B —~ nB' +  (R)NAY (2.1)

(cozelti) (iyon degistirici) (cozelti) (iyon degistirici)

Burada (R") bir iyon degistiriciye bagl sabit fonksiyonel anyon grubunu, A™ ve B*
iyon degisimindeki degisebilir iyonlar1 gostermektedir. Bir kati-sivi iyon degisimi
sisteminde, ¢éziinmiis halde bulunan belli bir iyonun sivi ortamdan uzaklastiriimasi
sirasinda ¢ozelti icinde kalan ve kati faz tarafindan adsorplanan iyonlar dinamik bir
denge iginde bulunmaktadirlar. Bagka bir deyisle, (2.1)’de verilmis olan reaksiyonda
denge noktasma gelindiginde hala iyon degisimi reaksiyonu devam etmektedir ve

denklemden de goriildiigii iizere iyon degisimi tersinir bir reaksiyondur.

Bu kapsamda hatirda tutulmasi gereken bir bagka dnemli konu da, iyon degisiminin
denge prensibine gore calistigr ve yiiksek konsantrasyonda caligtirilirken dengeye

ulagmig bir sistemin konsantrasyon diisiisiine maruz birakilmas: halinde yeni bir
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dengeye dogru gidis olacagi, bu siire¢ i¢inde ise ilk denge sirasinda yiizeyde tutulmus

olan iyonlardan bir kisminin desorplanarak ¢6zeltiye salinacagidir.

Iyon degistiriciler, degisebilir katyon ile anyonlar1 tasiyan, ¢dziiniir olmayan kati
maddelerdir. Iyon degistirici, bir iyonik ¢dzelti ile temasta iken, iyon degistirici
yiizeyindeki iyonlar, stokiyometrik olarak esdeger miktarda iyonik ¢ozeltide bulunan
ayn1 yiike sahip diger iyonlarla yer degistirir. Degisebilir anyonlarin tasiyicilari
anyon degistiriciler adin1 alirken, degisebilir katyonlarin tasiyicilart katyon
degistiriciler adin1 almaktadir. Baz1 maddeler ise hem anyon hem de katyon degisimi

ozelligine sahip olurlar ve amfoterik iyon degistiriciler olarak adlandirilmaktadirlar.
Katyon degistirici bir iyon degistiricinin sematik gosterimi  Sekil 2.1°de
verilmektedir.
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Sekil 2.1 : Katyon degistiricinin sematik goriiniimii (a) B* katyonu ile degisim
reaksiyonundan onceki baslangi¢ durumu (b) Degisim reaksiyonundan
sonraki denge durumu (Weber, 1972).

Sekil 2.1’den de goriildiigii gibi regine, fonksiyonel iyonik gruplara baglanmis
molekiiler catidan olusmaktadir. Iyon degistiriciye bu iyonik gruplar tarafindan
verilen yiikler, elektronétraliteyi siirdiirmek igin zit yiikli karsi iyonlar tarafindan
dengelenirler. Sekil 2.1°deki iyon degistiricinin yiizeyinde A* iyonu, ¢dzeltide ise A"
iyonu ile ayni yiikli B" iyonu bulunmaktadir. Baslangigta A™ iyonu igeren iyon
degistirici, B iyonu iceren bir ¢dzeltiye konur ise, iyon degistirici ve ¢dzeltide
bulunan zit yiiklii iyonlarm yogunlasma farkindan dolay1 A* iyonu g¢dzeltiye

gecerken B” iyonu iyon degistiricinin yiizeyine ge¢mektedir (Weber, 1972).



Iyon degisimi prosesinin uygulanmasinda sentetik iyon degistiriciler kullamldig1 gibi
toprak, kil mineralleri, seliiloz, aktif karbon, komiir gibi dogal malzemeler de
kullanilabilmektedir.

2.1 Iyon Degisimi Izotermleri

Iyon degisimi prosesinde, sabit sicaklikta denge halindeki iyonlarm kati ve sivi
fazlardaki dagilimlar1 iyon degisimi izotermiyle tanimlanir. iyon degisimi izotermleri

farkli modellerle temsil edilebilir.

Bunlardan bir1 Sekil 2.2°de gosterilen lineer izoterm modelidir. Bu modelde kati faz
konsantrasyonu sivi faz konsantrasyonunun lineer bir fonksiyonu olarak ifade

edilmektedir ve bu fonksiyon (2.2)’de verilmektedir.

q. =aC, +b (2.2)
e : kat1 faz denge konsantrasyonu, iyon degistiricinin birim agirligi basina
adsorplanan iyon miktari, kiitle adsorplanan madde/ kiitle iyon degistirici

Ce : s1v1 faz denge konsantrasyonu, kiitle / sivi hacmi

b,a: sabit

Iyon degisimi izotermlerini ifade etmekte kullanilan tek tabakali modellerden biri

Langmuir izoterm modelidir. Bu modelde Sekil 2.3’den de goriildiigii gibi, kat1 faz

Qe

Ce

Sekil 2.2 : Lineer izoterm modeli.



e

Ce

Sekil 2.3 : Langmuir izoterm modeli

konsantrasyonu, belli bir sivi faz konsantrasyonundan sonra bir limit degere

ulagmaktadir. Langmuir izoterm modeli (2.3) ile ifade edilmektedir.

 Q"%C,
%=1y bC,

(2.3)

Q" yiizeydeki tek tabakanin tamamlandiginda birim agirliktaki iyon degistiricinin

adsorpladigi madde miktar1
b : adsorpsiyon enerjisi veya net entalpi ile ilgili bir sabit

(2.2)’nin lineerlestirilmis haliyse (2.3) seklindedir.

sl
g Q° (bQ° \C,

Iyon degisimi izotermlerini ifade etmekte kullanilan tek tabakali modellerden bir

digeri ise Sekil 2.4’te gosterilmekte olan Freundlich izoterm modelidir ve (2.5) ile

gosterilmektedir.
Q. =K,C." (2.5)

Kt : iyon degistiricinin adsorpladigi madde iizerindeki adsorplama miktar ile ilgili
sabit

n: adsorpsiyon giiciiniin bir fonksiyonu olan sabit



e

C,
Sekil 2.4 : Freundlich izoterm modeli.

(2.5)’in lineerlestirilmis hali (2.6)’da verilmektedir.
1

Ing, = InK; +=1InC, (2.6)
n

Iyon degisimi izotermleri, BET (Brunauer, Emmett, Teller) izoterm modeli ile de
gosterilebilmektedir. Bu modelde iyonlar kat1 fazdaki birinci tabakadan sonra ikinci
ve sonraki tabakalarda da tutulmaya devam etmektedir. BET izoterm modeli Sekil

2.5’te gosterilmektedir. Model, (2.7)’de verilen esitlikle ifade edilmektedir.

_ Q°bC,
% = (C.—C. i+ (b-1)C. -C,)]

(2.7)

Cs : s1v1 faz doygunluk konsantrasyonu, kiitle/hacim

(2.7)’nin lineerlestirilmis hali ise (2.8)’de verilmektedir.

cC. 1 (b-1yc,
(Cs _Ce)qe - bQo +(bQo j(CsJ (28)

Iyon degisiminde iyon degistiricinin seciciligi de ¢ok onemli bir faktordiir. Iyon

seciciligi, iyon degistiricinin ¢dzelti icerisinde benzer konsantrasyonlarda bulunan

iyonlar1 tutma sirasini gostermektedir.



e

Ce
Sekil 2.5 : BET izoterm modeli.

Dogal bir katyonik iyon degistirici olan klinoptilolitin ¢esitli inorganik katyonlar i¢in
benzer konsantrasyonlardaki segiciligi Ames tarafindan asagidaki sirada

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

Bu sira incelendiginde su ve atiksularda bulunma agisindan K* ve NH," ilk siralarda
yer almaktadir. Iyon degistiricilerin teorik katyon degistirme kapasiteleri
hesaplanarak  gergeklesebilecek iyon degisim miktar1 belirlenebilmektedir.
Klinoptilolitin ~ teorik  katyon degistirme kapasitesi 3 ayr1  yontemle
hesaplanabilmektedir (Leyva-Ramos ve dig., 2004). ilk yontemde klinoptilolitin AI**
icerigi esas almarak degisebilen iyonlarin sadece aliiminyum ylizeyine
tutunabildikleri kabul edilmis; klinoptilolitin igerdigi aliiminyum iyonunun, ekivalen
cinsinden miktarmin, kiitle cinsinden klinoptilolit miktarina orant (mek iyon/g
klinoptilolit) hesaplanmistir. ikinci yontemde ise klinoptilolitin A" + Fe* igerigi
esas alimmis ve aliiminyum iyonlarinin yam1 swa demir iyonlarmin da iyon
degistirmede rol oynadig1 kabul edilerek hesaplama ayni sekilde yapilmistir. Son
yontemde ise klinoptilolitin Ca2+, Mgz+, Na*, K icerigi esas almarak hesaplama
degisebilen iyonlarin ekivalen cinsinden miktar1 {izerinden yapilmistir. Caligma
kapsaminda kullanilan klinoptilolitlerin teorik katyon degistirme kapasiteleri 3 ayr1

yonteme gore hesaplanarak Cizelge 2.1 de gosterilmistir.
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Cizelge 2.1 : Farkli yore klinoptilolitlerinin teorik katyon degistirme kapasiteleri.

Tirk Zeolit, 2008 Rota Madencilik, 2010

Klinoptilolit Bigadic Gordes
Teorik katyon
degistirme kapasitesi 2.12 2.46
(mek Al/g)
Teorik katyon
degistirme kapasitesi 2.27 2.59

[mek (Al+Fe)/g]

Teorik katyon
degistirme kapasitesi 2.51 2.15
[mek (Ca+Mg+Na+K)/g]

2.2 Kirillma Noktas1 (Breakthrough) Analizleri

Sabit yatakli iyon degistirici ile hedef iyonun giderilmesi sirasinda baslangicta
tutulmas: istenen hedef iyon, recinenin ilk temas ettigi kisim tarafindan yiiksek
oranda tutulmakta ve eger bu tabakada tutulmayip kagan hedef iyon varsa bu
recinenin diger tabakalar1 tarafindan yakalanmaktadir. Boylece kolona giren hedef
iyonun kolon ¢ikis konsantrasyonu, sifir konsantrasyonuna kadar g¢ekilebilmektedir.
Arttilacak su, iyon degistirici igerisinde ilerledik¢e suyun Once temas ettigi bolge
giris konsantrasyonu ile doygun hale gelmekte ve bu bdlge daha fazla iyon degisimi
icin kullanabilirligi 6zelligini yitirmektedir. Boylece iyon degisiminde etkili olan
birincil adsorpsiyon tabakasi (primary adsorption zone) re¢inenin ig¢inde hi¢ iyon
degisiminde gorev almamis bolgeye dogru ilerlemektedir. Adsorpsiyon olaylarinin
gerceklestigi bolgeye birincil adsorpsiyon tabakasi veya kiitle transfer tabakasi
denilmektedir. Birincil adsorpsiyon tabakasi suyun kolona girisinden ¢ikisina dogru
hareket ettikce zamanla kolon c¢ikisinda daha fazla hedef iyon goriilmeye
baslanmaktadir. Sabit akimda, ¢ikis (C) ve giris (C,) konsantrasyonlarmin izlenmesi
ile zamana veya kolondan gegen suyun hacmine gore C/C, degerlerinin ¢izimiyle
olusturulan egriye “kirilma noktasi (breakthrough) egrisi” adi verilmektedir. Sekil
2.6’da ornek bir kirilma noktasi (breakthrough) egrisi gosterilmektedir. Burada,
kullanilan iyon degistirici kismi ve birincil adsorpsiyon tabakasi goriilmektedir. Girig
akimi asag1 akish kolonlarda birincil adsorpsiyon tabakasi ilk olarak kolonun iist

kismida olusmakta ve kolonun alt bolgelerine dogru hareket etmektedir. Eger akis
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yonii yukartya dogru ise asagi akishi kolonun tam tersi yonde birincil adsorpsiyon
tabakasinmn ilerlemesi gerceklesmektedir. iyon degisiminin oldugu bdlge asagiya
dogru hareket ettikge, ¢ikis konsantrasyonunun giris konsantrasyonuna yaklastigi
goriilmektedir. Cikis suyu konsantrasyonunun onceden belirlenmis degeri asmasi
halinde “kirilma noktas1” (breakthrough) gerceklesmektedir. Su ve atiksu aritimi igin
uygulanilan adsorpsiyon islemlerinde karsilasilan kirilma noktasi (breakthrough)
egrisi sekli genellikle “S” seklinde goriilmektedir. Kirilma noktasi (breakthrough)
hem giris suyu karakterine hem de iyon degistirici yatagina bagh olarak degisen bir
olaydir. Kirletici konsantrasyonuna, pH, denge sartlari, iyon degisimi mekanizmasi,
yarigan iyonlarm varligi, giris konsantrasyonu, iyon degistirici boyutu, yatak
yiiksekligi, temas stiresi, debi gibi bircok parametreye bagl olarak degismektedir
(Weber 1972).

Harcanan
. Iyon degistirici

! v v

Lolgess

Jinncil
Adsorpsiyon

A inmncd
Adswpsiyon
Bolgest

Harineil
Adsapsiyon

Holges)

Kli'lllll.l Noktasi (Hrcuklluj\mgla) Egrisi
| |

Hacim veya Gegen Sire

Sekil 2.6 : Kirilma noktasi1 (breaktrough) egrisi.

Pratikte kolon isletim siiresi, debi, rejenerasyon dozaji ve konsantrasyonu onemli

kriterlerdir. Verilen bir iyon i¢in kirilma noktasi (breakthrough) kapasitesi, aritilan
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suyun kirilma noktasina kadar olan yatak hacmi ile kirletici iyonun g¢ikistaki

konsantrasyonunun ¢arpimi ile bulunmaktadir (Inan, 2001).

Iyon degisimi uygulamalarindaki proses tasarimlari, Kolon ve izoterm ¢alismalar
esas almarak yapilmaktadir. Kolon c¢alismalarinda olusturulan kirilma noktasi
(breakthrough) egrileri sistemin aritma verimini, istenen ¢ikis suyu kalitesini

vermemeye basladiginda regine giiglii bir ¢ozelti ile rejenerasyona tabi tutulur.

Kirilma noktast (breakthrough) egrilerinin bilinmesi, iyon degisimi dahil her tiir
adsorpsiyon ac¢isindan Onemlidir. Bu egri ile ¢oziicii-kirletici ve iyon degistirici
arasindaki fizikokimyasal parametreler, akis hizi, yatak hacmi, malzeme tiikenme

hiz1, kolon sayis1, aritma hedefi vb. 6zellikler belirlenebilmektedir (Inan, 2001).

Adsorplayict (iyon degistirici) ve rejenerasyon sistemlerinin tasariminda kirilma
noktas1 (breakthrough) egrilerinin analizi biiyiik 6nem tasimaktadir. Belirlenen temas
stiresi esas almarak adsorplayict hacmine ve rejenerasyon sikligmna Kkarar
verilebilmektedir. Maliyet analizinde ise uygun bir se¢im zorunlulugu dogmaktadir.

Bu durumda iki alternatiften biri se¢ilmelidir.
e Biiyiik bir adsorpsiyon yatagi hacmi ile daha seyrek rejenerasyon

e Az bir adsorplayici hacmi ile daha sik rejenerasyon

2.3 Temas Yontemleri ve Tasarim

Iyon degisimi prosesinin kesikli ve siirekli sistemler olmak iizere iki sekilde su ve
atiksu aritiminda uygulamasi bulunmaktadir. Kesikli sistem, bir miktar re¢inenin
suya ilavesi ve degisim reaksiyonundaki denge durumuna erisinceye kadar
karistirilmasi isleminden olugmaktadir. Denge durumlarinda ortamdan uzaklastirilan
iyon i¢in recinenin seciciligi c¢ok biiyilk olmadigi siirece kesikli sistemlerin
kullanilmasi, rec¢inenin sadece bir boliimiinlin kullanilmasini saglayabildigi icin
anlamli degildir. Ayrica bu tiir sistemlerde, ¢6zeltideki konsantrasyon iyon degisimi
prosesi ile zamanla azalarak re¢inenin etkisi hafiflemekte ve listelik recineyi ¢ozelti
karigimindan ayirma zorlugu yasanmaktadir. Ancak iyon degistiricinin kapasitesinin
belirlenmesi igin yapilan iyon degisimi izotermleri kesikli sistemlerde
gerceklestirilmektedir. Genellikle uygulamalarda kolonlarin kullanildigi stirekli
sistemler tercih edilmektedir. Bu tiir sistemlerde iyon degistirici, siirekli olarak

yiiksek konsantrasyonda ¢dzelti ile temasta oldugu i¢in ¢ok daha verimli olmaktadir.
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Kesikli sistemler kullanilarak olusturulan iyon degisimi izotermi reginenin
kapasitesini belirleyerek sistem se¢imi ve tasariminda yol gosterici olmaktadir.
Izoterm ¢aligmasi, sudan uzaklastirilacak kirleticinin etkili bir bigimde ayrilmasi, bu
yontemin ekonomik olup olmayacagi ve maliyeti, bu yolla giderebilecek maksimum
kirletici miktar1 ve regine Omriiniin belirlenebilmesi bakimindan énemlidir (Weber,

1972).

Iyon degisiminde siirekli sistemlerde kullanilan kolonlar yaygin olarak sabit yatakli
reaktor tipindedir. Bu tiir reaktor tipinde, aritimi yapilan suyun askida kati madde
konsantrasyonunun diisiik olmas1 gereklidir. Yiiksek konsantrasyonda askida kati
maddesi olan suyun regineye girisi, iyon degistirici yiizeylerini doldurarak iyon
degisimi kapasitesini azaltabilmekte ve ayrica sistemde asir1 ve yiiksek yiik
kayiplarinin olusmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda reg¢inenin partikiil boyutu

yiik kayiplarinin olusumunda da etkili bir faktordiir.

Bir iyon degisimi prosesinde ilk olarak problemin tanimmin yapilmas: gereklidir.
Kosullara gore iyon degistiricinin yerinin ve miimkiin oldugunca proseste aritilacak

suyun bilesiminin belirlenmesi faydalidir.
Temas siiresi, Hidrolik yiikleme ve Yatak Yiiksekligi

Iyon degisimi kolonlarmin tasariminda temas siiresi en 6nemli parametrelerden
biridir. Temas siiresi (Empty Bed Contact Time, EBCT), kolondaki iyon degistirici
yatak hacminin kolon giris debisine orani olarak ifade edilir. Sabit debide kolon
yatak yliksekliginin veya sabit yatak yiiksekliginde giris debisinin artirilip azaltilmasi
ile temas siiresinin (t;) degistirilmesi miimkiindiir. (2.9)’da temas siiresinin

matematiksel ifadesi verilmistir.

Y,
t — yatak (2.9)
Q

V= (hyatak * A) olduguna gore (2.9) diizenlenirse (2.10) elde edilir.

h
= Qyjta;\ (2.10)

t
Burada;
tc : Temas siiresi

V : Kolon yatak hacmi

14



Q : Kolon besleme debisi

hyatak : Kolon yatak yiiksekligi

A : Kolon kesiti

olmaktadir. (2.10)’daki (Q/A) ifadesi hidrolik yiikleme (L) olarak tanimlanmaktadir.
L= Q/A (2.11)

Bu durumda hidrolik yiikleme, temas siiresi ve yatak yiiksekligi arasindaki iligki ise
(2.12)’deki gibi ifade edilebilmektedir.

t, ::jlﬁ%iﬁ (2.12)
Temas siiresindeki degisiklikler kolon kirilma noktasi analizleri ile izlenebilmektedir.
Kisa temas siireleri ¢ok cabuk kirilma noktasina ulasilmasina neden olurken uzun
temas slireleri ise tam tersine kirilma noktasina ulagsma stiresinin 6telenmesi seklinde
kendini gostermektedir. Kirilma noktasi sikligi ile iyon degistirici hacmi arasinda
yakin bir ekonomik iliski s6z konusudur. Temas siiresinin artirilisi ile belli bir
noktaya kadar kirilma noktasi (breakthrough)’nin geciktirilmesi ile iyon
degistiricinin  kullanim1  arttirilmaktadir. Yiiksek yatak yiiksekliginde kirilma
noktasinda tiiketilen iyon degistirici ylizdesi, si1g yatak yiiksekliginde kirilma
noktasinda tiiketilen iyon degistirici ylizdesine gore daha fazla olmaktadir. Yatak
yiiksekligi ve uygun yatak hacminin se¢imi rejenerasyon sikligi ile ilgilidir (Inan,

2001).
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3. ZEOLIiTLER

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliiminasilikat
kristalleridir. 1756 yilnda Isve¢’li mineralog Cronstedt tarafindan bulunmustur.
Cronstedt, isitildiklarinda yapilarinda bulunan suyu c¢ikartirken kdplirmelerinden
dolayr Yunanca’da ‘kaynayan tas’ anlamma gelen zeolit ifadesini kullanmistir

(Gotardi ve Galli, 1985).

3.1 Zeolitlerin Yapisi ve Siniflandirilmasi

Zeolitler ¢ergeve yapili, (Al-O-Si) kristal silikatlar grubundandir. Zeolitlerin yapisi
bosluklar icermekte ve bal petegi veya kafes goriiniimiindedir. Bu bosluklarda gesitli
katyonlar ve su bulunabilmektedir. Katyonlar, genellikle alkali ve toprak alkali
metallerdir. Zeolitlerin bal petegi veya kafes yapisi, 2-12 A° arasinda kanal veya
bosluk boyutuna sahiptir. Katyonlar zeolitlere zayif baglarla bagli olduklarmmdan
iyonlarmni kolaylikla degistirebilmektedir. Bu nedenle zeolitler iyon degistirici olarak
kullanilabilmektedir. G6zeneklerinin i¢indeki su molekiilleri de 1sitilarak kolaylikla

zeolitik yapiy1 terketmekte veya tekrar adsorblanabilmektedir.

Zeolit yapisinda “temel yap1 birimi” SiO4 veya AlO,4 dortylizlisidir. Sekil 3.1°de
goriildiigii gibi bu birimde merkezde Si veya onunla yer degistirebilen Al atomlari,

koselerde ise oksijen atomlar1 vardir.

Bu dortyiizliilerin cesitli sekillerde bir araya gelmeleri ve diizlemlenmeleri sonucu

“ikincil yap1 birimi” denilen tek veya ¢ift-dortlii, besli ve altili dortyiizliilerden

+

Na Na
o] Q o] O 0] o]
Vol Vo § / 4 / VoS VoS
Si Al Si Si Al Si

/A /A I\ I\ /
o0 O O o O o O o O o ©O

Sekil 3.1: SiO4 veya AlO, dortyiizliilerinin kimyasal formiilleri ve zeolit yapisinda
temel yap1 birimi (Kocakusak ve dig., 2001).
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meydana gelmis birimler olusur. Breck (1974)’e gore zeolitler ikincil yap1 birimleri

esas almarak yedi ana gruba ayrilir (Cizelge 3.1).

Zeolitin kristal yapisindaki en kii¢lik birim hiicrenin kimyasal formiilii Breck (1974)
tarafindan My [(AlO2)x(Si02)y]. WH,O olarak ifade edilmistir. Burada ‘M’ n
degerlikli katyonu, ‘w’ birim hiicredeki su molekiillerinin sayisin1 belirtir ve y/x
orani kristal yapiya bagl olarak 1-5 arasinda degisir. Birim hiicredeki toplam
tetrahedral sayis1 ‘x+y’ kadardir. Kristal yapida bulunan her bir AlO, tetrahedrali,
yapiya net bir negatif yiik kazandirir ve bu ylik yapiya giren katyon ile dengelenir.

3.2 Zeolitlerin Kullanim Alanlan

Zeolitlerin baghica fiziksel ve kimyasal 0Ozellikleri olan; iyon degistirebilme
adsorpsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis i¢erigi, ayrica tortul zeolitlerde
acik renkli olma, hafiflik, kiiclik kristallerin gozenek yapis1 zeolitlerin ¢ok ¢esitli
endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Kullanim alanlar1 asagida

srralanmaistir.

Kirlilik Kontrolii
e Niikleer atiklardaki Cs, Sr, Rb gibi radyoaktif maddelerin uzaklastirilmasinda
e Atiksulardaki Pb, Cu, Zn, Cd ve Hg gibi agir metallerin uzaklastirilmasinda

e Atiksularda, sizinti suyundan ve i¢me sularndan amonyum iyonunun

giderilmesinde

e Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarindan ¢ikan CO,, SO; ve diger

kirletici gazlarin tutulmasinda
e Petrol sizintilarinin temizlenmesinde

Tarmm ve Hayvancilik Uygulamalari

¢ Verim artirmaya yonelik giibre hazirlanmasinda

e Tarimsal alanlarda iyilestirme uygulamalarinda

e Toprak kirliligi ve kontrolii uygulamalarinda

¢ Sebze ve meyvelerin ¢iirlimesini engellemede ve ¢imlenmesinde

eTarim ilaglar i¢in tastyici madde olarak
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Cizelge 3.1: Breck (1974)’e gore zeolitlerin siniflandirilmasi (Yurtoglu, 2007).

Analsim Nas[(AlO2)16(Si02)3.].16H,0
Harmotom Bay[(Al0,)4(Si0,)12].12H,0
Filipsit (K,Na)10[(Al02)10(Si05)2].20H,0 Tek
Gismondin Cay[(AlO,)g(Si0y)g]. 16H,0 Dértlii
Zeolit-P* Nas[(Al02)6(Si02)10]. 15H,0 Halkali
Paulingit (K3,Na,Ca,Ba)7[(Al02)152(Si0,)520]. 700H,0 (S4R)
Lomontit Cay[(AlO,)g(Si0,)1,].16H,0
Yugavaralit Ca,[(AlO,)4(Si0,)0]8H,0
Erionit (Ca,Mg,K; Nay)4s[(AlO,)s(Si0,),7].27H,0
Ofretit (K5,Ca)27[(AlO2)5.4(Si02)126].15H,0
Zeolit-T* (Na12,K>.5) [(A102)4(Si05)14]. 14H,0 L‘fﬁl
Levinit Ca3[(AlO,)6(Si0,)1,].18H,0 Halkalt
Omega*™ NagsTMA 6[(AlO2)s(Si07)2].21H,0 (S6R)
Sodalit Nag[(A1O,)s(SiO,)s].7,5H,0
Losod Naio[(AlO2)1,(Si02)1,].19H,0
Zeolit-A* Nag[(AlO2)12(Si02)1,].27H,0 Cift Dortlii
Zeolit-N-A* Na,TMA;[(AI0,)7(Si0,)17].21H,0 Halkali
Zeolit-ZK-4* NagTMA[(AIO,)(Si05)1:].28H,0 (D4R)
Fajusit (Nay,K,,Ca,MQ)20 5[ (AlO2)59(Si05)133].235H,0
Zeolit-X Nags[(AlO2)ss(Si02)106]-264H,0
Zeolit-Y Nass[(AlO2)s6(Si02)136]-250H,0 Cift Altila
Sabazit Cay[(Al0,)4(Si05)s].13H,0 Halkali
Gmelinit Nag[(AIO5)s(SiOz)1].24H,0 (D6R)
Zeolit-ZK-5* (R,Na,)15[(A102)30(Si0O2)es].98H,0
Zeolit-L Ko[(AlO)o(S10,),7].22H,0
Natrolit Nas[(AlO2)16(Si02)24].16H,0
Skolesit Cag[(AlO2)15(Si0,),4].24H,0
. . Kompleks

Mezolit NaisCais[(AlO,)45(Si02)72].64H,0 41
Tomsonit Na,Cag[(Al02)2(Si02)2].24H,0 (TsO10)
Gonnardit NasCa,[(AlO2)g(Si0,)12].14H,0
Edingtonit Bay[(Al0O,)4(Si0,)¢].8H,0
Mordenit Nag[(AlO,)s(Si0,)40].24H,0
Dakiardit Nas[(AlO,)s(Si0,)10].12H,0 Kompleks
Ferrierit Na;sMgz[(AlO2)s5(Si02)z05].18H,0 4-1
Epistilbit Cag[(A10,)s(Si05)15].18H,0 (T&Oss)
Bikitait Li[(AlO,),(Si0,)4].2H,0
Hoylandit Cay[(AlO,)g(Si0y)26].24H,0

. - . Kompleks
Klinoptilolit Nag[(AlO,)s(Si0,)30].24H,0 41
Stilbit Cay[(AlO,)s(Si0y)25].28H,0 (T10020)
Brewsterit (Sr,Ba,Ca),[(AlO,)4(Si02)1,].10H,0

TMA:Tetrametilamonyum, R: [1.4-dimetil1.4-diazoniabisiklo(2,2,2)oktan]**, *:Sentetik zeolit
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¢ Hayvansal atiklarda koku gideriminde
e Balik ¢iftliklerinde havuzlarin temizlenerek yeterli oksijen saglamasinda
¢ (Cim sahalarda ve bahge diizenlenmesinde
Enerji Alanindaki Uygulamalar
¢ Dogal gazlarin saflastirilmasi ve kurutulmasinda

e Giines enerjisinden yararlanmak amacli uygulamalarda 1s1 transferi saglamak

amaciyla

e KOmiiriin yakilmasiyla elde edilen elektrik enerjisinin olusumunda olusan
oksijensiz ortama ve patlayict gazlara engel olmak ve oksijen saglamak

amaciyla
Diger Kullanim Alanlar1
e Kagit iiretiminde dolgu maddesi olarak
e Metalurjide agiga ¢ikan atiklarin ¢evresel etkilerini yok etmek amaciyla
e Insaat sektoriinde ¢cimento katki maddesi olarak

e Saglik sektoriinde ¢esitli hastaliklarin tedavisinde ve floriirlii dis macunlarinda

parlatici katk1 maddesi olarak

e Deterjan katki maddesi olarak

3.3 Klinoptilolit

Klinoptilolitin latince anlami egik, hafif tastir. Cilinkii monoklinik yapida egik
diizlemler halinde kristallenmektedir. Klinoptilolit ismi ilk defa 1923°te Shaller
tarafindan hiilandite gruplu zeolitlerin alkali ve zengin Si {iyelerini tanitmada
kullanilmistir.  Klinoptilolit, camsi1 maddelerin kristal malzemelere doniismesi

(devitrification) seklinde, volkanik cam ve tiiflerden olugmaktadir.

Klinoptilolit, hdylandit minerali ile fiziksel ve kimyasal agidan ¢ok benzer yapiya
sahiptir. Her ikisi de tektosilikat yapisindadir ve her oksijen ya silis veya aliiminyum
iyonu ile g¢evrilmistir. [AI+Si]/O = '5’dir. Tabakali yap1 gosterir. Farkliliklari,
klinoptilolitin potasyum miktarmm bir miktar daha yiiksek, silis miktarinin ise ¢ok

fazla olmasidir (Kocakusak ve dig., 2001).
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Breck (1974)’e gore klinoptilolitin birim hiicre formiilii Nag[( AlO2)s(Si02)30].24H,0
dur. Klinoptilolit, yedi gruba ayrilan zeolitler igerisinde yedincisi olan hdylandit
(kompleks 4-4-1) grubuna dahil olan dogal bir zeolit mineralidir. Yapida sodyumdan
baska en ¢ok bulunan katyonlar kalsiyum, potasyum ve magnezyumdur. Kristal
yapida temel birim olan SiO4 ve AlO, tetrahedralleri birleserek ikincil yap1 birimi
(SBU) olarak ifade edilen kompleks 4-4-1 halkalarmi olusturur. Bu ikincil yap1
birimlerinin farkli sekillerde birlesmesi ile sekizli (8 adet TO4 tetrahedrali igeren) ve
onlu (10 adet TO, tetrahedrali igeren) halkalardan olusan iki boyutlu kanallar (bosluk
sistemleri) meydana gelir ve boylece klinoptilolitin kristal yapis1 tamamlanmis olur.
Kristal yapidaki toplam bosluk hacmi %34 olup Si/Al orani ise 2,7-5,3 arasindadir.
Yapida yer alan her bir AlO4 tetrahedrali yapiya negatif bir yiik kazandirmakta olup
bu negatiflik kanallara yerlesen bir veya iki degerlikli katyonlarla dengelenir
(Yurtoglu, 2007). Sekil 3.2°de klinoptilolit mineralinin sematik goriniimleri
verilmistir (Kocakusak ve dig., 2001).

Sekil 3.2 : Klinoptilolit mineralinin sematik goriiniimleri (Kocakusak ve dig., 2001).
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3.4 Diinyada ve Tiirkiye’de Dogal Zeolit Rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak tespit edilmis rakamlarla vermek miimkiin
degildir. Diinyada zeolit olusumlar1 1950’lerden sonra saptanmaya baslanmig ve
hemen hemen tiim kitalarda yaygin oldugu goriilmistiir. Yeryiiziinde sedimanter
kayaclarda en fazla klinoptilolit olusumlart mevcut olmakla birlikte, en az onun
kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, eriyonit ve analsim minerallerine

de oldukga sik rastlanmaktadir.

Zeolit konusunda rezerv miktarlarindan ziyade, tespit edilen olusumlarin
mineralojik-kimyasal-fiziksel ~detay aragtirmalarinin  yapilip yapilmadigindan
bahsetmek daha yerinde olacaktir. Ciinkii 6zellikle volkanosedimanter bolgelerde
tespit edilen zeolit olusumlari, en kaba tahminler ile ve tiim smir degerleri en diisiik
seviyelerde tutulsa bile milyar tonlar ile ifade edilebilen yayilmalara sahiptir. Bu tip
jeolojik bolgelere sahip iilkelerin bir¢ogu yiiksek zeolit rezervlerine sahiptir. Bu
durumda teknolojik parametreler agisindan arastirmalarmi tamamlamis tilkeler sanki
diinya {iilkeleri arasinda en biiyiilk rezervlere sahip gibi goriinmektedirler. Bu
degerlendirmeler ¢ercevesinde 6nemli zeolit iireticisi olan Kiiba, Eski SSCB, ABD,
Japonya, italya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan’in dnemli rezervlere de
sahip oldugu sdylenebilir. Cizelge 3.2°de diinyada 1999 yili dogal zeolit iiretim
kapasiteleri goriilmektedir ve diinyadaki zeolit olusumlar1 Cizelge 3.3’te

verilmektedir.

Cizelge 3.2 : Diinyada 1999 yili dogal zeolit iiretim kapasiteleri.

Ulkeler Uretim Kapasitesi (ton/y1l)
Cin Halk Cumhuriyeti < 2 500 000
Kiiba 500 000-600 000
Japonya 140 000-160 000
ABD 43000
Macaristan 10 000-20 000
Slovakya 12 000
Gircistan 6 000

Yeni Zelanda 5000
Yunanistan 5000
Kanada 4000
Italya 4000
Rusya 4000
Avusturya 3 800
Bulgaristan 2 000
Giiney Afrika 2 000
Tiirkiye 1 000
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Cizelge 3.3 : Diinyada zeolit olusumlar1 (Yurtoglu, 2007).

Avrupa Afrika
Ulke Zeolit tiirii Ulke Zeolit tiirii Ulke Zeolit tiirii
Belgika Lomontit Polonya Klinoptilolit Angola Klinoptilolit
Klinoptilolit :
- bazit e
. Mordenit ; Sa.‘. . Filipsit
Bulgaristan Analsim Italya :r:gﬁ:r; Kenya Erionit
Natrolit
Cek Cum. Klinoptilolit Romanya Klinoptilolit Kongo Analsim
Klinoptilolit Klinoptilolit
Mordenit Erionit
Finlandiya Lomontit  Eski Rusya Sabazit Tanzanya  Sabazit
Analsim Analsim
Lomontit Filipsit
. Klinoptilolit . Klinoptilolit . .
Isvigre Mordenit Ispanya Mordenit Misir Hoylandit
Almanya Sabazit Fransa Klinoptilolit Botswana Klinoptilolit
| ot
Ingiltere  Klinoptilolit Yugoslavya . K. Afrika  Mordenit
Analsim X S
S klinoptilolit
Erionit
Macaristan Klinoptilolit Danimarka Klinoptilolit G. Afrika  Analsim
Asya ve Avustralya Amerika
Ulke  Zeolittiiri  Ulke Zeolit tiirii Ulke  Zeolit tiirii
Iran Klinoptilolit  Pakistan Analsim Sili Klinoptilolit
. Klinoptilolit
Israil Klinoptilolit Cin Klinoptilolit Arjantin  Analsim
Lomontit
Klinoptilolit Klinoptilolit Klinoptilolit
Mordenit . .
. Mordenit . Mordenit
Y. Zelanda  Analsim Japonya . Meksika :
- Analsim Analsim
Erionit Lomontit Filipsit
Lomontit P
Kore Klinoptilolit Avustralya KImOpt'.IO“t Kanada KImOpt'k.)"t
Analsim Lamontit
Klinoptilolit . -
Tirkiye Analsim  Okyanusya K“.r.]Opt”Q“t Kiiba  Klinoptilolit
. Loémontit
Sabazit
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Tiirkiye’de Dogal Zeolit Rezervleri

Ulkemiz dogal zeolitler agisindan ideal jeolojik ortamlara sahip olmasma ragmen,
iilkemizde ilk defa 1971 yilinda Gdlpazari-Goyniik civarinda analsim olusumlart
saptanmistir. Daha sonra Ankara’nin batisinda analsim ve klinoptilolit yataklar1
bulunmustur. Volkano tortul olusumlarinin gdzlenebildigi iilkemizde daha ¢ok
klinoptilolit ve analsim tiirleri yogunlukta olup diger tiirlere ¢ok az rastlanilmistir.
Tiirkiye’deki dogal zeolitler, mineral tiirleri ile birlikte Cizelge 3.4’te verilmektedir
(Kocakusak ve dig., 2001).

Cizelge 3.4: Yorelere gore Tiirkiye’deki zeolit minerali bilesimleri.

Yoreler

Mineral Bilesimler

Gordes, Manisa

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

Bigadic, Balikesir

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

Emet, Kiitahya

Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskisehir

Holandit, Klinoptilolit, Filipsit

MustafaKemalPasa, Bursa

Holandit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne

Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunképrii, Edirne ~ Klinoptilolit
Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit
Sile, Istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova, Klinoptilolit

Yalova

Beypazari, Ankara

Analsim, Klinoptilolit, Wairakit, Sabazit

Gediz, Kiitahya

Analsim, Klinoptilolit

Saphane, Kiitahya

Klinoptilolit

Urla, Izmir

Analsim

Urgiip, Nevsehir

Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit,

Cankir1-Corum-Sabandzii

Mordenit

Kalecik-Ankara Analsim
Polatli-Ayag-Nallithan Analsim
Cayirhan Analsim
Sandikli, Afyon Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Yagmurlu, Manisa

Klinoptilolit, Holandit, Kuvarts, Mikroklin, Kalsit

Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Sabazit, Eriyonit, Mordenit
Klinoptilolit, Holandit, Sabazit, Eriyonit, Mordenit
Klinoptilolit, Holandit, Mikroklin, Eriyonit, Mordenit

Foga, Izmir

Cesme, Izmir

Golciik, Isparta
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Tiirkiye’de detayli etiidii yapilmis tek zeolit sahas1t Manisa-Gordes civarindaki MTA
ruhsatli sahadir. Sahada 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi ve 20 milyon ton
zeolitik tif rezervi tespit edilmistir. Balikesir-Bigadic¢ bdlgesinde ise, Tiirkiye’nin en
onemli zeolit yataklanmalar1 tespit edilmis olup kolaylikla isletilebilir nitelikte
yaklasik 500 milyon ton rezerv tahmin edilmektedir. Diger bdlgelerde detayli bir
calisma yapilmamis olup, iilkemiz genelinde toplam rezervin 50 milyar ton civarinda
bulundugu tahmin edilmektedir. Ulkemizde kesin dogal zeolit rezerv tespit calismasi
bulunmamaktadir. Bunun baslica nedeni, heniiz bilinen zeolit olusumlarinin
bircogunda volkanikler igerisindeki zeolitik zonlarin smirlarinin belirlenmemis
olmasidir. Ancak, Gordes, Bigadig, Emet, Kirka ve Karamiirsel gibi bazi1 bolgeler
icin gerek zeolitli zonlar gerekse kayag igerisindeki zeolit oranlari ile ilgili yapilan
ayrintili ¢aligsmalar milyarlarca ton zeolitli tiif rezervini ortaya koymustur

(Kocakusak ve dig., 2001).
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4. ATIKSU ARITIMINDA KLINOPTILOLIT KULLANIMI VE DOYMUS
(EXHAUSTED) KLINOPTILOLITTEN GUBRE ETKiN MADDELERIN
GERI KAZANIMI

Azot ve fosfor, esasen tiim canlilar igin gerekli besi maddeleri olmalarina ragmen, su
ortamlarinda fazla miktarda bulunmalari durumunda kontrol altinda tutulmasi
gereken Onemli kirleticilerdir. Azot ve fosfor igeren atiksularin desarji basta
otrofikasyon olmak iizere cevre agisindan Onemli sorunlara yol a¢gmaktadir. Bu
sebeple, su kalite yonetimi agisindan azot ve fosfor parametrelerinin kontrolii birinci

derecede 6neme sahip bulunmaktadir.

Giris boliimiinde de belirtildigi iizere azotun bir formu olan amonyumun su
ortaminda bulunmasi durumunda, ortamdaki oksijenin kullanimi ile amonyumun
nitrifikasyona ugramasi sonucunda sirastyla nitrit ve nitrata doniismesi alic1 ortamda
¢Ozlinmiis oksijen seviyesinin diismesine neden olmaktadir. Su ortaminda fazla
miktarda olmasi durumunda alg c¢ogalmasmna sebep olmakta ve O6trofikasyon
gerceklesebilmektedir. Ayrica amonyagin, sudaki canlilara toksik etkisi oldugu
bilinmektedir ve su ortaminda baliklarin canliligin1 koruyabilmek i¢in sudaki

amonyak azotunun kontrol altinda tutulmas1 gerekmektedir.

Atiksu aritiminda niitrient giderimi ve kontrolii i¢in fizikokimyasal ve biyolojik
olarak bir¢ok aritma metodu uygulanmaktadir. Bu proseslerden en ¢ok kullanilanlar
azot i¢in biyolojik bir proses olan nitrifikasyon/denitrifikasyon, fosfor igin ise
biyolojik fosfor giderimi ve kimyasal ¢oktiirmedir. Bununla birlikte, azot
gideriminde kullanilan diger bir yontem ise fizikokimyasal yontemlerden biri olan
iyon degisimidir. Bu yontemde iyon degistirici olarak dogal zeolitler ve sentetik

recineler kullanilabilmektedir.

Dogal bir zeolit tiirli olan klinoptilolit, amonyuma kars1 segiciligi yiliksek bir
aliminosilikattir. Klinoptilolitin sularda benzer konsantrasyonlardaki katyonlar

arasindaki segicilik sirast,
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Cs">Rb* >K* >NH," >Ba’* >Sr** >Na" >Ca”* >Fe** >APF* >Mg”* >Li*
seklindedir (Koon ve Kaufman, 1975).

Bu siralamaya gére amonyum ve potasyum atiksularda yaygin olarak bulunabilecek
katyonlar arasinda klinoptilolit tarafindan en fazla tercih edilen iyonlar arasinda

gorilmektedir.

Elektrostatik adsorpsiyon olarak da bilinen iyon degisimi bir denge prosesidir. Iyon
degisimi teorisi, denge ve izotermler kapsaminda, iyon degistiricinin yiizey
kapasitesinin, dolayis1 ile kat1 faz konsantrasyonunun, sivi faz konsantrasyonun
yiikselmesiyle arttigina isaret etmektedir. Bir bagka ifade ile iyon degistiricinin hedef
iyonu swvi fazdan aymrim-giderim kapasitesi, yliksek sivi faz konsantrasyonunun
bulunmasi halinde diisiik sivi faz konsantrasyonunun hakim oldugu duruma gore
daha fazladir. Bu kapsamda hatirda tutulmasi gereken bir bagka 6nemli konu da, iyon
degisiminin denge prensibine gore calistigi ve yiiksek konsantrasyonda calistirilirken
dengeye ulagmig bir sistemin konsantrasyon diisiisiine maruz birakilmasi halinde yeni
bir dengeye dogru gidis olacagi, bu siire¢ iginde ise ilk denge sirasinda ylizeyde

tutulmus olan iyonlardan bir kismmin desorplanarak ¢ozeltiye salmacagidir.

Iyon degisim dengesine ve kapasitesine etki eden faktorlerin bashcalar1 dane boyutu,
pH, sicaklik, yarisan iyonlarin varligi ve miktar1 seklinde siralanabilmektedir
(Weber, 1972). Siirekli isletim durumunda ise ilave olarak temas siiresi, giris
konsantrasyonu, besleme programi ve yiikii gibi dizayn ve isletme parametreleri

Onem tasimaktadir.

Dane boyutu: Iyon degistiricinin tane boyutu kiiciildiikce yiizey alan1 arttig1 ve kapali
gozenekler aciga c¢iktig1 i¢in iyon degistirme kapasitesi artmaktadir. Buna gore bir
klinoptilolit amonyum gideriminde ayni miktarda ancak farkli boyut araliklarinda
kullanildiginda kiiciik boyutta olanin amonyum giderim kapasitesi daha fazla
olacaktir. Jorgensen ve dig. (1976) ¢alismasinda 1.4-2 mm ve 2.5-5 mm tane boyutu
araliklarinda sirastyla klinoptilolit amonyum kapasitesini 0.62 ve 0.47 mek/g olarak
bulmustur. Kuleyin ve Ergun (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada, 2.36 mm ile 0.212
mm arasinda degisen tane boyutlarindaki Cankiri-Corum klinoptilolitlerinin
amonyum giderim verimleri incelenmistir. Buna gore 2.36 mm tane boyutunda % 40
olan amonyum giderimi, 0.85 mm’de %50’ye, 0.212 mm’de %80’e ylikselmistir.
Beler Baykal ve dig. (2005a) tarafindan yapilan ¢aliymada sentetik amonyum

28



¢ozeltisinde 25 mg NH,'/L sivi faz konsantrasyonunda 1 — 2 ve 2 — 4 mm boyut
araliginda elde edilen kapasite farki % 3.57 iken evsel atiksu icin ise her iki boyut
araliginda kapasite farki % 41.18 olarak belirlenmistir. Hedstrom ve Amofah (2008)
tarafindan yapilan kolon ¢alismasinda ise 7-15 mm ve 4-8 mm tane boyutundaki
klinoptilolitin amonyum kapasiteleri atiksuda sirastyla 2.2 ve 2.7 mg NH,"/g olarak

bulunmustur.

pH: Genel iyon degisimi proseslerinde pH ile iyon degisim kapasitesinin ters orantili
olmasinin yani sira pH, amonyum/amonyak dengesi a¢isindan da 6nem tasimaktadir.
Iyon degisimi yontemi ile amonyum giderimi yapilirken pH’a dikkat edilmelidir.
Sekil 4.1° e bakildiginda diisiik pH’larda amonyum formu baskin olmasima karsm pH
8’den itibaren amonyum formunun konsantrasyonu diismekte ve amonyak formunun
konsantrasyonu yiikselmeye baslamaktadir. Bu nedenle yiiksek pH degerlerinde

amonyum iyon degisimi etkinligini kaybedecektir.

100 0

BO 20
= 60 40 E
= 40 60 =

20 80

0 100

6 8 10 12
pH

Sekil 4.1 : pH’a bagli amonyak-amonyum iliskisi.

Sekil 4.2°de klinoptilolitle amonyum gideriminde en iyi sonuglarin pH 4-8 arasinda
alindigi, maksimum giderimin ise pH 6’da saglandig1 goriilmektedir. 8’in lizerindeki
pH’larda ise iyon degisim kapasitesi ve verim hizla diismektedir (Koon ve
Kaufmann, 1975). Kithome (1998) c¢alismasinda pH 4-7 arasinda amonyum

giderimini incelemis ve maksimum verimin pH 7’de saglandigini1 bulmustur.

Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesinin pH’a bagl olarak degisimi

Inan (2001) tarafindan yapilan bir calismada incelenmistir.
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Sekil 4.2 : pH’1in amonyum tutma kapasitesine etkisi (Koon ve Kaufman, 1975).

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 lizerindeki degerlerde kapasitenin 6nemli 6l¢iide diistiigii ve pH
9°da pH 7’ye gore oldukca azaldig1 gorilmiistir. 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 6nemli bir farklilik goriilmemektedir.

Yarisan iyon etkisi: Iyon degisim kapasitesini etkileyen bir diger 6nemli faktdrde
¢ozeltide yarisan iyonlarm mevcudiyetidir. Atiksularda siklikla bulunan Na®, K,
Ca®*, Mg* ve diger iyonlar amonyum giderimini olumsuz yonde etkilemektedir.
Yarisan iyonlarn konsantrasyonu arttikca bu etki de 6nemli Glgiide artmaktadir.
(Jorgensen ve dig., 1976). Cooney ve dig. (1999) calismasinda, magnezyum ve
kalsiyum iyonlarmimn varliginin zeolitin amonyum tutma kapasitesini %25 azalttigi,
potasyum iyonununda yliksek seciciliginden 6tiirii bu durumu olumsuz etkiledigini
belirtmistir. igme suyu temin edilen yerler i¢in yapilan calismalarda suyun sertligi

arttikca amonyum tutma kapasitesinin azaldig1 goriilmiistiir (Beler Baykal ve dig.,

2005a).

Sekil 4.3’te Cmar (2003) tarafindan yapilan ¢aligmada suyun sertliginin amonyum
giderimi lizerine etkisi incelenmistir. Suyun sertligi arttik¢a, yani su igerisindeki
kalsiyum konsantrasyonu arttik¢a, klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesinde

onemli 6l¢lide azalma goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : 1-2 mm boyut aralig1 i¢in suyun sertliginin Bigadi¢ klinoptilolitinin
amonyum giderim kapasitesine etkisi (Cimar, 2003).

Temas siiresi: Strekli sistemler ele alindiginda optimum giderme kapasitesine

ulagmak i¢in birincil derecede onemli parametrelerden biri temas siiresidir. Temas

sliresi, 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. Temas siiresi (4.1)’de verilen

esitlikle hesaplanmaktadir.

i _\L_Axh_ﬂxrth
Q Q Q

(4.1)

Burada,

V: yatak hacmini

Q: debiyi

A kolon en kesit alanin1
h: yatak yiikseklgini

r: kolon yarigapini
gostermektedir.

(4.1)’den de goriildiigl tizere debi arttikga temas siiresi azalmaktadir. Hlavay ve
digerleri (1982) yaptiklar1 ¢calismada ayni sartlar altinda, debiyi 10 BV/saat’ten 5

BV/saat’e diisiirdiiklerinde, temas siiresinin artmastyla, kirilma noktasinda % 35°lik
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bir kapasite artis1 gézlemislerdir. Schoeman (1986) Giiney Afrika klinoptiloliti ile
yaptig1 ¢aligmada 5, 10 ve 15 BV/saat debilerinde ¢alismistir. Debinin 5BV/saat’ten
10 BV/saat’e c¢ikarilmasi ile temas siiresi 12 dakikadan 6 dakikaya diisiiriilmiis ve
bunun sonucu olarak % 21’°lik kapasite kaybi oldugu belirlenmistir. Debinin 5
BV/saat’ten 15 BV/saat’e arttirilmasi ile temas siiresi 4 dakikaya diigmiis bu da %
41°lik kapasite kaybina sebep olmustur. Nguyen ve Tanner (1998) tarafindan yapilan
caligmada ise debinin 15.9 mm/dak’dan 0.47 mm/dak’ya diisiiriilmesi sonucu zeolitin

amonyum kirilma noktasi kapasinin % 29-57 oraninda arttig1 belirlenmistir.

Temas siiresinin amonyum giderim verimine olan etkisi Beler Baykal ve digerleri
(1996b), Beler Baykal ve Akca Giiven (1997) ve Beler Baykal (1998) tarafindan
yiiriitiilen ¢esitli caligmalarla ortaya konmustur. Sekil 4.4’te de goriildiigii iizere
Beler Baykal (1998), temas siiresinin 0.5 — 10 dakika araliginda oldugu kolon
calismalarinda, 3 dakika ve altindaki temas siiresi ile isletilen kolonlar ¢ok ¢abuk
doldugunu ve isletim siiresinin ¢ok kisa oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada
kullanilan temas siireleri incelendiginde kolon ¢alismalarinda, kolon isletimi

acisindan uygun temas siiresinin 5 dakika se¢ilmesi uygun bulunmustur.

Booker ve digerleri (1996) deneysel c¢aligmalari neticesinde temas siiresinin 6
dakikadan (10 BV/h) kii¢iik olmasi durumunda kirilma noktasmin daha g¢abuk
gergeklestigini tespit etmislerdir.

1

0.9

0.8

0 10 20 30 40 50 80
e - e e e Time (hours)

.5 min atc=1,0 min atc=2.0 min @ tc=3.0 min otc=3 min
min mic=50min _ xtc=B'min__ ote=10min "

Sekil 4.4 : Cesitli temas siirelerinde gerceklestirilen kirilma noktasi (breakthrough)
egrileri (Beler Baykal, 1998).
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Dimova ve digerleri (1999) ¢alismalar1 sonucunda aritilacak su ve iyon degistirici
arasindaki temas siiresinin iyon degisimi uygulamalarinda ¢ok Onemli bir dizayn
parametresi oldugunu vurgulamiglar ve performansin verimli olmamasinin ve kisa

operasyon siiresinin temel nedeninin temas stiresi oldugunu belirtmislerdir.

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 bliylitmede esas alinmas1 gerektigini gostermistir.

Yiizey formu: Klinoptilolitin yiizey formunun iyon degisim kapasitesi ve amonyum
giderim verimi iizerine etkileri ¢esitli caligmalarla ortaya konmustur. Bu kapsamda
kimyasal sartlandirma sonucu ylizey, klinoptilolitin amonyuma goére daha az segici
oldugu iyonlarla donatilmis ve her yiizey formunun kapasitesi belirlenmistir. Bu
cercevede yapilan farkli ¢aligmalarda klinoptilolitin homoiyonik olmayan dogal
formu ile homoiyonik sodyum, kalsiyum ve magnezyum gibi degisik formlari
karsilagtirilmistir.  Yapilan calismalarin tiimiinde sodyum formunun amonyum
giderimi agisindan en verimli form oldugu konusunda fikir birligine varilmistir
(Koon ve Kaufman, 1975; Klieve ve Semmens, 1980; Hlavay ve dig., 1982, Booker
ve dig., 1996, Wang ve Peng, 2010).

Sekil 4.5’te bu amagla yapilan ¢alismalardan bir 6rnek sunulmaktadir. Hlavay ve
digerleri (1982), sartlandirmanin klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesine etkisini
belirlemek amaciyla sartlandirilmamis dogal klinoptilolit ile klinoptilolitin sodyum
ve kalsiyum formunun ayni sartlardaki sitirekli sistemde kirilma noktasi egrilerini
cikarmiglardir. Sekilde gorildiigii gibi, sodyum formu klinoptilolitin dogal haline
gore ¢ok daha iyi sonuglar verirken, kalsiyum formu amonyum giderimi agisindan

yetersiz kalmaktadir.

Bu konuda yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuclar 1s1ginda klinoptilolitle
amonyum gideriminde en uygun formun zeolitin homoiyonik sodyum formu oldugu
goriilmektedir. Bu form, klinoptilolitin yeterli bir zaman siiresinde molaritesi 1M nin
iistiinde olan sodyum kloriir ¢zeltisi ile temas ettirilerek sartlandirma (conditioning)

yoluyla elde edilebilmektedir.

Cincotti ve digerleri (2001) tarafindan yapilmis olan Sardunya klinoptilolitinin iyon

degisimi ile agir metallerden kursun, bakir, ¢inko, kadmiyumun ve amonyum
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Sekil 4.5 : Sartlandirmanin amonyum degisim kapasitesine etkisi (Hlavay, 1982).

giderim kapasitesinin incelendigi ¢alismada, Sekil 4.6’da gorildigi gibi
klinoptilolitin sodyum formuna c¢evrilmesi durumunda daha iyi sonuclar elde

edilmistir.

Yurtoglu (2007) yaptig1 calismada sodyum formuna doniisiim i¢in kritik siirenin
Bigadic ve Gordes klinoptilolitinde ilk 6 saat oldugunu belirlemis ve
klinoptilolitlerin etkin kullanimi i¢in sodyum sartlandirilmasinin en az belirtilen

siirelerde yapilmas1 gerektigini vurgulamistir.
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Sekil 4.6 : Sartlandirilmanin klinoptilolitin amonyum tutma kapasitesine etkisi
(Cincotti ve dig., 2001).
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Klinoptilolitin ¢evre mithendisligi kapsaminda aritmaya yonelik amonyum giderimi
amagch kullanimu ile ilgili ¢alismalarin dnciiliigiini 1960' yillarin sonunda Ames ile
Mercer ve arkadaslari yapmustir (Ames, 1967; Mercer ve dig., 1970). Ilk
arastirmalar, klinoptilolitin bu amagcla kullanilabilirliginin smanmast seklinde
olmustur. Bu ¢ercevede, degisik ¢evresel kosullarin kapasiteye etkileri belirlenmeye
calisilmig ve takip eden calismalarda esas alinmasi gereken konular iizerinde
durulmustur (McLaren ve Farquhar, 1973; Koon ve Kaufman, 1975; Jorgensen ve
dig., 1976; Klieve ve Semmens, 1980; Liberti ve dig., 1981; Semmens, 1984; Linne
ve Semmens, 1985).

Takip eden yillardaki ¢calismalar, Macaristan, Gliney Afrika, Slovakya, Bulgaristan,
Avustralya, Cin, Yeni Zelanda, Iran gibi degisik Tllkelerden 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; Hedstrom ve Amofah, 2008; Asrafizadeh ve dig.,
2008). Cizelge 4.1°de bu caligmalarda elde edilen kapasite degerlerine bazi 6rnekler

sunulmaktadir.

1990’11 yillardan baslayarak, klinoptilolitin evsel atiksulardan amonyum giderimi
icin iyon degistirici olarak kendi basina, ¢ok amacl filtrelerde ve biyofiltrelerde
kullanim1 inceleyen c¢esitli ¢alismalar yapilmis ve bu ¢aligmalarda basarili sonuglar
elde edilmistir (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, 2005c¢).

Ayni yillarda baslayan ¢aligmalarin bir kisminda degisken ve pik yiikler altinda
amonyum giderimi ele alinmis ve klinoptilolit ile iyon degisimi ile basarili sonuglar
elde edilmistir. Caligmalardan elde edilen sonuglara gore degisken ve pik amonyum
yklerine yeterince hizli cevap veremeyen biyolojik sistemlerin iyilestirilmesi igin
klinoptilolit ile iyon degisimi yonteminin kullanilabilecegi, bu iyilestirme i¢in tesis
icinde kiiciik bir alanin yeterli olacagi, bu sayede Avrupa Birligi’nin hassas bdlgeler

icin yaymladig: sikilagtirilmis desarj standartlarinin karsilanabilecegi ile ilgili bilgi
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Cizelge 4.1 : Cesitli klinoptilolit 6rneklerine ait amonyum kapasite degerleri.

Yiizey kapasitesi
Klinoptilolit Aciklama Kaynak
mek/g mg/g

25-50 mg/L siv1 faz

Avustralya 0.25 4.5 Schoeman,1986
konsantrasyonunda
Giiney Afrika 1.6 28.8 Toplam kapasite Booker ve dig., 1996
Bulgaristan 0.6 11 0-50 mg/L swvi faz oo, Baykal,1998
konsantrasyonunda
Cankiri-Corum 1.4 25.6 % 97 klinoptilolit ~ Kuleyin ve Ergun, 2004
. Weatherley ve dig.,
Yeni Zellanda 0.5 8.5 2004
Amasya 1.65 29.7 % 45 klinoptilolit Sarioglu, 2005
Cin 1 18.4 Englert ve Rubio, 2005
Yalova 0.4 7
o 25 mg/L siv1 faz <
Bigadig 0.55 10 Yurtoglu, 2007
Gordes 0.9 17 konsantrasyonunda
iran 1 178 50 mg/L siv1 faz Asrafizadeh ve dig.,

konsantrasyonunda 2008

ve veriler Uretilmistir (Baykal ve Sekulov, 1993; Baykal ve dig., 1994, 1996a, 2004b;
Beler Baykal ve Ak¢a Giiven, 1997; Beler Baykal, 1998).

Bulgaristan Beli Plast klinoptilolit kullanarak amonyum piklerinin giderimindeki
giris ve ¢ikis amonyum profilleri Sekil 4.7°de verilmektedir (Beler Baykal ve dig.,
2004b). Goruldigii gibi klinoptilolitle amonyum giderimi 6zellikle pik yiiklerin
giderimi agisindan basarili bir yontemdir ve amonyum gideriminde aktif karbonun

etkisi bulunmamaktadir.

Gisvold ve digerleri (2000a, 2000b) tarafindan yiiriitiilen benzer bir ¢alismada dogal
zeolit ile biitiinlestirilmis Filtralite-Zeo adl1 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

saptanmuistir.
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Ayrica Bigadi¢ klinoptilolitinin sabit ve pik ylikler altinda biofilm malzemesi olarak
kullanilabilirligi de incelenmis ve basarili sonuglar elde edilmistir (Inan ve Beler
Baykal, 2005; Beler Baykal ve dig., 2005b, 2005c¢). Sekil 4.8’de pik yiikler altinda
klinoptilolitin biyofilm malzemesi olarak kullanilmas1 durumda tek basina

kullanildig1 duruma gore daha iyi sonuglar verdigi goriilmektedir.

——qiris
el k15 (aktif karbon kolonu)
20,0 —8—cikis (ivon degistirici kolonu)

Zaman (saat)

Sekil 4.7: Pik ytikler altinda 120 g aktif karbon, 120 g iyon degistirici, 20 mL/dak
debi ile amonyum profili (Beler Baykal ve dig., 2004b).

T I S S S
I

W

C(mg NH,*/L)
o

0 24 43 72 96 120 144 168 192 216 240 264 288 312

Zaman (saat)

—&— giny == klinoptilolit =—m==klinoptilolit + kum + hava

Sekil 4.8: Temas siiresi 10 dakika olan evsel atiksu i¢in degisik konfigilirasyonlardaki
kolonlarda pik ¢aligmasi.
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Klinoptilolit ile amonyum giderimi {izerine yapilan ¢alismalarin degerlendirildigi bir
literatlir taramast Hedstrdom (2001) tarafindan; dogal zeolitlerin su ve atiksu
aritimindaki kullanimlar: ile ilgili bir diger literatiir taramasi1 ise Wang ve Peng

(2010) tarafindan yaymlanmaistir.

Literatiirde Bigadi¢ klinoptilolitinin sulardan amonyum giderimi ile ilgili yapilmis
bazi ¢aligmalar mevcuttur. Bigadi¢ yoresinden alinmis temsili kaba taneli 6rnegin 1
hafta oda sicakliginda, kati:sivi orant 1:100 olacak sekilde, 1 M NH4CI ¢ozeltisi ile
calkalanmasindan sonra, amonyum iyonu degistirme kapasitesinin 1,52 mek/g
oldugu saptanmistir (Sirkecioglu, 1993). Beler Baykal ve dig. (1996a) tarafindan
yiirtitiilen ¢alismada, sartlandirilmis Bigadi¢c ve Beli Plast (Bulgaristan) klinoptiloliti
icin es zamanl ylriittiikleri kirilma noktasi analizlerinde sirastyla kullanilan kapasite
degerlerini 2.27 mg NH4" N/g klinoptilolit ve 2.64 mg NH," N/g Kklinoptilolit elde
etmigler ve Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderimi i¢in 6nemli bir potansiyel
olusturabilecegi sonucuna varmislardir. Kurama ve Kaya (1998), sartlandirilmamis
Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum iyonu i¢in iyon degisim kapasitesini izoterm ve
kirilma noktasi caligmalari ile sirasiyla 1.20 mek/g ve 1.10 mek/g olarak tespit
etmislerdir. Ayrica Inan (2001), Bigadi¢ klinoptiloliti ile evsel atiksuda
gergeklestirdigi izoterm ¢alismalarinda kapasite degerlerini 5 mg/L amonyum
konsantrasyonu i¢cin 3.8 mg/g (0.22 mek/g) ve 20 mg/L amonyum
konsantrasyonunda ise 8.0 mg/g (0.47 mek/g) olarak bulmustur.

Beler Baykal ve digerleri (2005a) tarafindan yapilan “Bigadi¢ klinoptilolitinin iyon
degisimi yoluyla sulardan amonyum giderim potansiyelinin degerlendirilmesi” adli
TUBITAK projesinde iyon degisimi yontemiyle amonyum gideriminde segilen
amonyum konsantrasyon araligi cok genis bir aralifa yayilarak incelenmistir. Bu
proje, diisiik konsantrasyonda amonyum iceren nispeten kirlenmemis sular ve evsel
atiksular olmak {tizere iki degisik su numunesi grubunda yapilan c¢aligmalari

icermektedir.

Allar (2006) tarafindan yapilan calismada 200 mg NH,'/L’den kii¢iik sivi faz
konsantrasyonlarinda, konsantrasyon artis1 ile dnemli ylizey kapasitesi artigina karsin
1500 mg NH,4*/L den sonra bu artisin sonlandig1 goriilmektedir. Amonyum kloriir
ve distile su ile hazirlanan sentetik numunede Bigadi¢ klinoptilolitinin maksimum

amonyum tutma kapasitesi 19.57 mg NH,4"/g klinoptilolit olarak belirlenmistir.

38



Yurtoglu (2007) yaptigi calismada ise farkli yore, yiizey formu ve boyuttaki
klinoptilolitlerin amonyum tutma kapasitelerini incelemistir. Sentetik amonyum
kloriir ¢ozeltisi ile hazirlanmig 25 mg/L siv1 faz konsantrasyonuna karsilik Gordes,
Bigadi¢ ve Yalova klinoptilolitlerinin kapasiteleri swrastyla 17 mg NH4'/g, 10 mg
NH; /9, 7 mg NH;/g klinoptilolit olarak bulunmusken, ayn1 sivi faz
konsantrasyonunda evsel atiksu numunesindeki degerler sirastyla 10.5 mg NH,'/g, 7
mg NH,/g, 3.5 mg NH,"/g olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak Gordes

klinoptilolitinin kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Klinoptilolit, aritma amagli amonyum gideriminde kullaniminin yaninda, son yillarda
evsel atiksu yonetiminde yeni bir kavram ve yaklagim olarak glindeme gelen

ECOSAN (Ecological Sanitation) kapsaminda da degerlendirilmektedir.

ECOSAN, evsel atiksular1 bir atik degil, degerlendirilmesi gereken yararl bir kaynak
olarak gormektedir. ECOSAN yaklasimmin en 6nemli Ozelliklerinden biri, evsel
atiksuyun icinde bulunan maddelerin dongiilerinin, &zellikle de niitrient

dongiilerinin, kapanmasinin saglanmasidir (Otterpohl, 2002; Jonsson, 2003).

Bu perspektifte, kaynakta ayrilmis idrarin giibre degeri tagidig1 belirtilmekte ve bu
nedenle bir kaynak olarak degerlendirilmesi fikri desteklenmektedir. Idrarin tarimsal
amach dolayli kullanimma alternatif olarak, iyon degisimi yontemiyle, idrardaki
amonyum klinoptilolit ylizeyine aktarilarak farkli yiikleme oranlar1 denenmistir.
Yapilan ¢alismalarda, yiizey yiikiiniin idrardan amonyum giderim verimine etkisinin
onemli oldugu sonucuna varilmistir. Klinoptilolit {izerine aktarilan amonyum miktar1
arttikca, giderim veriminin azaldigi belirlenmis ve en uygun verimi saglayan
yiiklemenin 10 mg NH,"/g klinoptilolit oldugu sonucuna varilmistir (Beler Baykal,
ve dig., 2010; Kocatiirk, 2010).

Klinoptilolit iyi bir katyon degistirici ayn1 zamanda ise adsorplayicidir. Fosfor
atiksularda genelde fosfat seklinde bulunmaktadir ve fosfatin bir anyon olmasi
nedeniyle klinoptilolit ile fosfor giderim caligmalar1 literatiirde sinirli kalmistir.
Klinoptilolitin maksimum fosfor tutma kapasitesi Sakadevan ve Bavor (1998)
tarafindan 2.15 mg/g olarak bulunurken, Nguyen (1997) fosfat sorpsiyon kapasitesini
0.15-0.29 mg/g olarak bulmustur (Hedstrom ve Amofah, 2008). Hedstrom ve
Amofah (2008) tarafindan yapilan caligmada ise, klinoptilolit ile fosfat giderimi % 0-

16 arasinda, toplam fosfor giderimi ise % 12-20 olarak bulunmustur.
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Aritma sonrasi ¢ikan doymus klinoptilolitin degerlendirilmesi:

Atiksu aritiminda kullanilan klinoptilolitin aritma sonrasi tekrar kullanmak amactyla
kimyasal veya biyolojik olarak rejenere edilmesi ya da uzaklastiriimasi

gerekmektedir.

Amonyuma doymus klinoptilolitin degerlendirilmesi {izerine yapilan ¢aligmalarda
kimyasal ve biyolojik rejenerasyonuyla ilgili ¢esitli caligmalar mevcuttur (Semmens
ve dig., 1977; Semmens ve Porter, 1979; Linne ve Semmens, 1985; Lahav ve Green,

1998; Liu, 2000; Ashrafizadeh ve dig., 2008; Mikkers, 2009).

Kimyasal rejenerasyonda amag; doymus zeolit yiizeyindeki aktif iyon degisim yapan
ylizeylerin bir kimyasal ¢ozelti yardimiyla agilarak tekrar iyon degisimine uygun
hale getirmektir. Yapilan c¢aligmalarda, kimyasal rejenerant olarak 0.1-1 M
konsantrasyon araliginda NaCl ¢ozeltisi kullanilmistir (Koon ve Kaufmann 1975;
Liberti ve dig., 1981; Hlavay ve dig., 1982; Aiyuk, 2004; Asrafizadeh ve dig., 2008;
Mikkers 2009).

Rejenerasyon zamanimi etkileyen en Onemli faktorler rejenerantin pH ve
konsantrasyonudur (Hedstrom, 2001). Jorgensen ve digerleri’nin (1976) ¢alismasinda
rejenerant olarak NaOH ve NaCl+NaOH birlikte kullanmiglardir. Bu yOontemde
rejenerasyon sonrast NaOH kullanilmas1 sonucu pH’in yiikselmesiyle NH4" iyonu
NHs’a donistiriilerek giderilmektedir. Yalmz bu yontemde yiiksek pH zeolitin
yapisina zarar verebilmektedir (Hedstrom, 2001; Mikkers, 2009)

Beler Baykal ve Akga Giiven (1997)’nin yaptig1 ¢calismada 1 M NaCl ¢6zeltisi ile
klinoptilolitin 10 defa rejenerasyonu sonrasinda % 10 gibi kii¢iikk bir kapasite

kaybima ugradigi bulunmustur.

Mikkers (2009)’1n zeolitin kimyasal rejenerasyonuyla ilgili ¢alismasinda rejenerant
olarak NaOH ve NaCl kullanimini arastirmis ve NaCI’tin NaOH’e gore biraz daha
etkili olmasma ragmen c¢ok daha fazla rejenerant kullandigmni bulmustur.
Calismasinda ayni rejenerant1 kullanarak zeolitin 11 defa rejenere edilmesiyle, 1.
rejenerasyonda % 10’luk bir kapasite kaybi gérmesine ragmen toplamda % 30’luk

bir kapasite kayb1 bulmustur.

Kimyasal rejenerasyonun bir diger alternatifi kimyasal + biyolojik rejenerasyondur
(Semmens ve Porter, 1979; Lahav ve Green, 1998; Liu, 2000; Hedstrom, 2001). Bu

yontem kimyasal kullanimini azaltmak icin gelistirilmistir. Bu yontemde doymus
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klinoptilolit tuzlu c¢ozelti icindeki nitrifikasyon bakterilerine maruz birakilarak
oncelikle amonyumun iyon degisimiyle ¢ozeltiye salinmasini saglamaktir. Boylece
serbest kalan amonyum nitrifikasyon bakterileri tarafindan oksidasyon ile nitrata

dontistirilir (4.2).
NH4+ + 20, -NO3; + 2H" + H,O (42)

Rejenerasyona alternatif olarak, Liberti ve dig. (1979, 1981, 1986) tarafindan yapilan
caligmalarda Ozellikle giibre olarak amonyumun geri kazanilarak degerlendirilme

olanaklar1 arastirilmustir.

Hedstrom (2008) ¢alismasinda evsel atiksudaki amonyumla doymus klinoptilolit
iizerinden 150 BV su gec¢irdiginde tutulan amonyumun %23’iiniin desorplandigini

gbzlemlemistir.

Bu konu son yillarda ECOSAN kapsaminda da degerlendirilmektedir. Bu ¢ergevede
idrarm tarimsal amac¢lh dolayl kullaniminda, idrardan klinoptilolit yiizeyine aktarilan
amonyumun, sebeke suyu kullanilarak, desorpsiyon yontemiyle geri kazanimina
bakildiginda Bayram (2006) calismasinda % 85 oraninda, Kocatiirk (2010) ise % 93

ile % 96 arahiginda degisen verimle amonyum geri kazanildigini belirlemistir.

Beler Baykal ve digerleri (2005) tarafindan yapilmis bir ¢alismada, idrardan
amonyumun tutulmasi ve geri kazanilmasma ek olarak geri kazanilan {iriiniin
tarimsal agidan kullanilabilirligi irdelenmistir. Diger bir ¢alismada ise klinoptilolitin
idrarla muamele edilmesiyle elde elden {iriiniin glibre amach kullanilabilirligini
belirlemek amaciyla bitkiye, bu iiriin ve suni giibre uygulanmis ve benzer sonuglar

elde edilmistir (Beler Baykal ve dig., 2008).

Bir diger giibre etkin madde olan potasyum, amonyum gibi bir kirletici olmamasi
dolayisiyla aritma agisindan onemli bir konu olarak giindemde goriilmemektedir.
Bunun yaninda, ECOSAN ¢ercevesinde kaynakta ayrilmis idrarda mevcut olan giibre
etkin maddesi potasyumun klinoptilolit yardimiyla tutulmasi ve geri kazanimi
konusunda da bazi c¢aligmalar mevcuttur (Bayram, 2005; Ganrot ve dig., 2007,
Kocatiirk, 2010).

Zeolitin toprak iizerindeki yararl etkileri literatiirde pek cok arastirmaya konu
olmustur. Arastirmacilar zeolitin yararli etkilerinden Otiirii tarimda toprak

sartlandiricis1 ve yavas salinimli giibre olarak kullanimini onermektedir (Ames,
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1967; Mumpton, 1983; Cintoli, 1995; Perrin, 1998; Isildar, 1999; Rehakova ve dig.,
2004; Kavoosi, 2007).

Zeolitlerin tarimda sagladig1 faydalar su sekilde 6zetlenebilir; (Cintoli ve dig., 1995;
Cejka ve dig., 2007)

e Topragm katyon degistirme kapasitesini arttirir ve Ca®*, Mg?*, K*, NH,*, Na*

gibi toprak katyonlarini depolayabilir.

e Zeolitler NH;" veya K* ile yiiklendiklerinde yavas salinan azot veya potasyum

giibresi gibi davranirlar.

e Zeolitin, gozenekli yapist sayesinde su absorsiyon kapasitesi yiiksek
olmasindan 6tiirii tarim ve diger uygulamalarda sudan yararlanma etkinligini

artirmaya yardim ederler.

e Zeolitler toprakta biyokimyasal reaksiyonlarla olusan amonyumu tutarak,

nitrifikasyonu engeller ve bdylece topraktan nitrat sizintisininin oniine geger.

¢ Toprak asiditesine karsi etkili bir pH tamponlayicisidir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligma, klinoptilolit kullanilarak adsorpsiyon/iyon degisimi yontemiyle evsel
atiksulardan giderilen azot, fosfor ile ayrilan potasyumun izlenmesi ve bu maddelerin
tarimda kullanilmak amaciyla, sebeke suyu kullanilarak, desorpsiyon yoluyla geri

kazanim potansiyelinin degerlendirilmesi amactyla yapilmistir.

Bu c¢ergevede, oncelikle Tiirkiye’de 6nemli bir rezerve sahip olan Bigadi¢c ve Gordes
Klinoptilolitlerinin kesikli deneylerle katyon olan giibre etkin maddelerden amonyum
ve potasyumu tutma kapasiteleri belirlenmistir. Bu deneylerde maksimum tutma
kapasitesini belirlenmek amaciyla sentetik ¢ozeltiler kullanilmigtir. Takiben evsel
atiksu numunesiyle de klinoptilolitin evsel atiksudaki amonyum ve potasyum tutma
kapasitesi belirlenmistir. Evsel atiksu numunesi ITU kanalizayon hattindan

alinmustir.

Calismanin ikinci asamasinda, kolon ¢aligsmasi ile kurulan siirekli sistem deneylerine
gecilmistir. Siirekli sistemlerde, sabit yatakli kolon kullanilmig ve zamana karsi rutin
olarak amonyum, ortofosfat ve potasyum konsantrasyonlar1 Olglilmiistir. Bu
cercevede evsel atiksulardan adsorpsiyon/iyon degisimi yontemiyle klinoptilolitin
aritma/ayirim acgisindan davranis1 izlenmistir. Son asamada ise desorpsiyon
yontemiyle, uygulamadaki sulama ya da yagis1 benzetmek amaciyla, sebeke suyu
kullanilarak, klinoptilolit lizerinde tutulan giibre etkin maddelerin geri kazanilma

potansiyeli degerlendirilmistir.

5.1 iyon Degistirici

Calismada iyon degistirici olan klinoptilolit, Balikesir- Bigadi¢ ve Manisa Gordes
yorelerinden temin edilmistir. Deneylerde kullanilacak olan klinoptilolit 1-2 mm
dane boyutu arasinda se¢ilmis ve distile su ile iyice yikanarak tozdan armndirilarak

oda sartlarinda kurutulmustur.

Deneysel ¢aligma oncesi yapilan literatiir arastirmalarinda klinoptilolit i¢in sodyum

formunun en uygun form oldugu goriildiginden (Koon ve Kaufmann, 1975;
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Semmens ve Linne, 1985; Booker ve dig., 1996) bu ¢alismada Bigadi¢c ve Gordes

klinoptilolitleri sartlandirma yapilarak sodyum formuna ¢evrilip kullanilmistir.

Klinoptiloliti sodyum formuna ¢evirmek i¢in distile su ile hazirlanan NaCl ¢ozeltisi
kullanilmistir.  Sartlandirma islemi siirekli sistemde yukar1 akish olarak
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in klinoptilolit, pleksiglas kolonlara hava boslugu
kalmayacak sekilde doldurulmus ve peristaltik pompa kullanilarak iyotsuz sofra tuzu
ile hazirlanmigs 1 M NaCl ¢ozeltisi 2 glin boyunca 5 mL/dak (1 BV/saat) debi ile
kolondan gecirilmistir. Bu islem bittikten sonra kolon bosaltilmis ve klinoptilolit
distile su ile yikanip oda sartlarinda kurutularak kullanilacagi zamana kadar
saklanmigtir. Klinoptilolit deneylerde kullanilmadan once 1 saat siireyle 105°C
etiivde kurutulmustur. Bir saat desikatorde bekletilerek sabit tartima getirilmistir ve
desikatorden alinan klinoptilolit tartilarak deneylerde kullamilmistir. Cizelge 5.1°de
Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin orjinal ve sodyum formlarmin kimyasal

analizleri verilmektedir (Yurtoglu, 2007).

Cizelge 5.1 : Bigadi¢c ve Gordes klinoptilolitlerinin orjinal ve sodyum formlarinin
kimyasal analizleri (Yurtoglu, 2007).

Klinoptilolit AZ SiOz Al,O3 Fe, 03 TiOz CaO MgO Na,O KO

Gordes 9.85 70.80 11.70 1.05 0.07 294 092 044 196
Gordes-Na 9.10 7125 1215 101 0.07 021 0.75 452 0.75

Bigadic 855 70.80 11.70 1.30 0.04 336 050 021 325
Bigadic-Na 7.35 70.95 12.00 124 0.08 0.77 092 330 3.22

Klinoptilolitlerin orjinal formlarinda iyon degisiminde rol alabilecek iyonlar arasinda
en baskin olam1 kalsiyum iyonudur. Sodyum sartlanmasi uygulanmis

klinoptilolitlerde ise baskin iyon sodyumdur.

5.2 Su Numuneleri

Kesikli Deneyler: izoterm deneylerinde klinoptilolitin amonyum ve potasyumu
maksimum tutma kapasitesini belirlemek i¢in sentetik saf ¢ozeltiler kullanilmistir.
Bu c¢ozeltileri hazirlamada amonyum i¢in NH4CI, potasyum i¢in ise KCI

kullanilmaistir.
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Ayni1 deneyler, klinoptilolit tarafindan tutulan yarisan iyonlarin (sodyum, potasyum,
kalsiyum ve magnezyum gibi) mevcut olmasi halinde klinoptilolit numunelerinin
kapasitelerini belirlemek amaciyla I.T.U. Insaat Fakiiltesi rogarmdan almnan

kanalizasyon suyuyla tekrarlanmistir.

Siirekli Deneyler: Siirekli sistemde yapilan atiksu deneylerinde 1.T.U régarindan
aliman atiksu kolona beslenmeden Once tikanikligi onlemek icin 1 mm’lik ince
elekten gecirilmistir. Bu deneylerde, degiskenlik gostermekle birlikte I.T.U.
rogarindan alinan atiksuyun tipik bir degeri olan ve ayni zamanda orta kuvvette evsel
atiksuyu temsilen 25-30 mg NH,*/L giris konsantrasyonu kullanilmistir. Deneylerde
atiksuyun amonyum konsantrasyonunu belirtilen degere getirebilmek icin gereginde
ayarlama yapilmis ve bu amagla konsantrasyon arttirimi i¢in NH4Cl, seyreltme
amaclh olarak da sebeke suyu kullanilmigtir. Cizelge 5.2°de  amonyum
konsantrasyonu ayarlanmis besleme tankindaki atiksu numunesinin karakterizasyonu

verilmektedir.

Cizelge 5.2 : Besleme tanki atiksu karakterizasyonlar1

Parametre Deger arahg

pH 7.68 —7.95
usE/fm 787 - 1012
NH," mg/L 25-30.5
TKN mg N/L 30 -40
KOI mg/L 61-112
Na" mg/L 64 - 85
K" mg/L 6.5-13.5
PO,* mg/L 1-2
T.P. mg/L 2.2-2.7
Ca' mg/L 54.5 - 66
Mg" mg/L 13- 24

5.3 Numuneleme ve Analiz Yontemleri

Kesikli deneylerde kullanilan sentetik ¢ozelti ve evsel atiksu numunelerinin
baslangi¢ ve denge amonyum ve potasyum konsantrasyonlar1 dlgiilmiistiir. Siirekli
deneylerde ise, kolona beslenen evsel atiksu numunelerinin pH, elektriksel iletkenlik,
TKN, amonyum, sodyum, potasyum, Kkalsiyum, magnezyum, toplam fosfor,

ortofosfat ve KOI parametreleri 6l¢lilmiistiir.

45



Stirekli deneyler sirasinda otomatik numune alict ile klinoptilolit kolonu ¢ikis suyu
numuneleri alinmis ve belirli araliklarla bu numunelerde pH, iletkenlik, amonyum,
potasyum ve ortofosfat dlglimleri yapilmistir. Giris konsantrasyonlari ise elle alinmis

numuneler tizerinde gergeklestirilmistir.

Amonyum konsantrasyonlar1t Orion model 720A iyonmetre ve amonyum elektrodu
kullanilarak belirlenmistir. Sodyum ve potasyum Jenway PFP7 marka flame
fotometre ile pH Orion model 310A pH metreyle ve iletkenlik ise WTW Inolab
marka iletkenlik Glger ile Olglilmiistiir. Diger parametreler Standard Metodlar’da

belirtilen yontemlerle 6lgtilmiistiir (APHA, 1998).
Amonyum 6l¢iimleri — amonyum elektrodu metodu

Elektrodun 6l¢lim prensibi: Amonyum elektrodu, elektrod gévdesi ve degistirilebilir
algilama modiiliinden olusur. Algilama modiilii, bir i¢ referans elementi (Ag/AgCl)

ve amonyum se¢ici membranla temas halinde olan i¢ ¢6zeltiden olusur.

Nernst Denklemi: Membran amonyum ¢6zeltisi ile temas edince membranin igine
dogru bir gecis potansiyeli olusur. Bu potansiyel, ¢ozeltideki serbest amonyum
iyonunun aktivitesine baglidir ve sabit referans elektrod potansiyeline kars1 pH/mV
veya konsantrasyon Olger ile belirlenir. Cozeltideki amonyum iyonunun aktivitesine
karsilik gelen, Olglilen potansiyel Nernst denklemi ile Denklem 5.1°deki ifade ile

tanimlanir.

E=E°+s Log (a) (5.1)
Burada,

E : 6lgiilen elektrod potansiyelini

E : referans potansiyeli (sabit)

a; : ¢cozeltideki amonyum iyonunun aktivite seviyesini

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

gostermektedir.

Elektrod ile 6l¢iim: Referans elektrodun i¢ ve dis ¢ozeltileri doldurulur ve iyon segici
elektrodun da membrani takihir. Iyon segici elektrod ile referans elektrodu
iyonmetreye baglanir. 1 M standart amonyum ¢ozeltisi ve ISA ¢ozeltisi hazirlanir.

Standart amonyum ¢ozeltisi NH4Cl ile hazirlanir. ISA ¢ozeltisi ise 0.25 M
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magnezyum asetat ve 0.5 M asetik asit ile hazirlanir. Elektrodun kalibrasyonu i¢in
IM’lik standart NH4Cl ¢0zeltisi, numune konsantrasyonlarimi i¢eren degerlerde, 1/10
oraninda seyreltilerek ii¢ adet 100 mL’lik standart kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlanir.
Kalibrasyon islemi yapilirken 150 mL’lik beherlerin i¢ine 100 mL’lik en diisiik
konsantrasyondaki standart ve 10 mL ISA ¢ozeltisi konur. Iyonmetre 6lgiimiinii
yaptiktan sonra standardin gergek degerini ister ve bu deger iyonmetreye girilir. Ayni1
islem diger standartlara da uygulanir. Kalibrasyon bittiginde iyonmetre otomatik
olarak kalibrasyon egrisinin egimini hesaplar. Kalibrasyonun dogru olmasi igin
egimin — 54 mV ile — 60 mV degerleri arasinda olmasi gerekir. Kalibrasyondan sonra
numune Ol¢iimiine gecilir. Numuneler Slgtiliirken hacimleri standart ¢ozeltilerle ayni
olmalidir. 10 numune 6lgiildiikten sonra elektrodun kalibrasyonu, degeri bilinen bir

standartla kontrol edilmelidir, sapma olmas1 durumunda elektrod tekrar kalibre edilir.

5.4 Deneysel Plan ve Gerceklestirilen Deneyler

Deneysel calismalar iki boliimden olusmaktadir. Ilk olarak, klinoptilolitin katyon
olan giibre etkin maddelerden amonyum ve potasyumu tutma kapasitesi
belirlenmistir. Bu analizlerde maksimum tutma kapasitesini belirlemek amaciyla
sentetik olarak hazirlanmis saf ¢6zeltiler kullanilmistir. Ayn1 zamanda evsel atiksu
numunesi kullanilarak da evsel atiksulardaki amonyum ve potasyumun ayirma

kapasiteleri belirlenmistir.

Daha sonra siirekli kolon deneylerine gegilmistir. Bu deneylerde atiksu kullanilarak
giibre etkin maddelerin klinoptilolit iizerine aktarimi saglanmis ve sistemin
aritma/ayirim agisindan davranisi izlenmistir. Calismanin son agamasinda ise, evsel
atiksudan klinoptilolite yiiklenmis giibre etkin maddelerin tarimsal amach kullanimi
icin, uygulamadaki sulama ya da yagisi benzetmek amaciyla, sebeke suyu

kullanilarak, desorpsiyon yontemiyle geri kazanilabilirlik potansiyeli incelenmistir.

5.4.1 Kesikli deneyler

Deneylerin ilk asamasinda amonyum ve potasyum i¢in izoterm deneylerinde siv1 ve
kat1 faz konsantrasyonlarmin dengeye ulastig1 zamani belirlemek amaciyla denge
deneyleri yapilmistir. Bu amacla, baslangi¢ konsantrasyonlar1 bilinen sentetik
cozeltiler kullamilmig ve zamana karst konsantrasyon degisimi incelenmistir.

Hazirlanan sentetik ¢ozeltilerde amonyum icin NH4Cl potasyum igin ise KCl
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kullanilmigtir. Calismada 1-2 mm dane boyutu araliginda Bigadi¢ klinoptiloliti

kullanilmistir.

Izoterm deneylerinde 250 ml’lik silifli kapakli erlenler kullanilmistir. Baslangic
konsantrasyonlar1 bilinen 150 mL su numuneleri ile 0.2-10 g araliginda tartilan

klinoptilolit erlenlere konulmustur.

Sistemin dengeye gelmesi i¢in sabit sicakliktaki ¢alkalayicida 200 rpm (devir/dakika)
ile 24 saat galkalandiktan sonra sivi faz konsantrasyon olc¢iimleri yapilarak kati faz
konsantrasyonlar1 hesaplanmistir. Erlene konulan su numunelerinin baslangic ve
denge konsantrasyonlar1 6lciilerek klinoptilolit tarafindan adsorplanan amonyum ve

potasyum miktarlari, (5.2)’ye gore hesaplanmustir.

(Co—Ce)xV
M (5.2)

q, =
Burada,

Je : Birim adsorplayici basma adsorbant miktar1 (mg/g)

Co: Numunenin baslangigtaki konsantrasyonu (mg/L)

Ce : Numunenin dengedeki konsantrasyonu (mg/L)

V : Numune hacmi (L)

M : Erlendeki zeolit miktari(g)

ifade etmektedir.

Ayni zamanda izoterm ¢aligsmalar1 ile elde edilen egrilerin, Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerine uygunlugu sinanmaistir.

5.4.2 Siirekli deneyler

Stirekli sistem deneylerinde, sabit yatakli kolonda klinoptilolitin atiksudaki
amonyum aritma potansiyelini izlemek amaciyla kirilma noktasi (breakthrough)
analizleri yapilmistir. Bunun yaninda, klinoptilolit kolon ¢ikisinda pH, elektriksel
iletkenlik, potasyum ve ortofosfat konsantrasyonlarinin zamana kars1 degisimi
incelenmistir. Yapilan deneylerde kullanilan atiksu ITU kanalizasyon hattindan
alinmistir. Kolon deneylerinde 1-2 mm dane boyutundaki sartlandirilmis Gordes

klinoptiloliti kullanilmugtir.
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Caligmalarda 2 adet 100 ve 60 cm boylarinda, 2.6 cm i¢ ¢apinda pleksiglass kolon ve
1 adet Masterflex peristaltik pompa kullanilmis, es zamanli ¢aligmalarda
gerektiginde pompaya ikinci bir pompa kafasi baglanarak, her bir kolonun ayni

sartlarda beslenmesi saglanmgtur.

Kolon ¢alismalarinda, kolonun hatali doldurulmasindan kaynaklanabilecek isletim
sorunlarma neden olmamak igin klinoptilolit arasinda hava kabarcigi kalmayacak
sekilde dikkatlice doldurulmustur. Hava kabarciginin olusmamasi i¢in kolona 6nce
bir miktar atiksu numunesi doldurulmus, daha sonra azar azar klinoptilolit eklenerek
recinenin kolon i¢inde esit dagilmasi i¢in kolona hafifce vurulmustur. Sistem yukari
akishi olarak isletilmistir. Cikis numuneleri silirekli ve diizenli olarak otomatik
numune alic1 ile, giris numuneleri ise elle alinarak izlenmistir. Laboratuvarda

kullanilan sistem diizenegi semasi1 Sekil 5.1°de verilmektedir.

Stirekli sistem ¢alismalarinda, kolona beslenen atiksuyun pH, elektriksel iletkenlik,
TKN, amonyum, ortofosfat, toplam fosfor, magnezyum, kalsiyum, sodyum,

potasyum, KOI parametreleri 6l¢iilmiistiir.

g — Numune alma
Drenaj (otomatik numune alic1)

Klinoptilolit

Besleme
Tank1

Sekil 5.1 : Siirekli sistem deney diizenegi.
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Cikis suyunda ise zamana bagli rutin olarak pH, elektriksel iletkenlik, amonyum,

potasyum ve ortofosfat konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir.

Stirekli sistemde yapilan atiksu deneylerinde kuvvetli olmayan ham bir evsel
atiksuyu temsilen 25-30 mg/L amonyum giris konsantrasyonu kullanilmistir. Aritma
deneylerinde farkli temas siirelerindeki deney sartlar1 Cizelge 5.3’te verilmistir.
Deneylerde atiksuyun amonyum konsantrasyonunu deney programinda belirtilen
degerlere getirebilmek i¢in gereginde ayarlama yapilmis ve bu amagla konsantrasyon

arttirimi icin NH4Cl, seyreltme amagli olarak da sebeke suyu kullanilmastir.

Cizelge 5.3 : Aritma (yiikleme) deney sartlar1

Kullanilan

Kolongapr 1 mas  Giris amonyum ooy Yatak
(cm) sliresi ~ konsantrasyonu miktart ksekligi (ml/dK)
(dk) (mg/L) (cm)
(9)
5 25-30 33.1 9.4 10
10 25-30 77.1 19.0 10
2.6 15 25-30 138 28.3 10
20 25-30 152.4 37.7 10
25 25-30 217.4 47.1 10

Siirekli sistem deneylerinin ikinci asamasinda, farkli temas stirelerinde ¢alismis evsel
atiksu kolonlarindan ¢ikan doymus (exhausted) klinoptilolit iizerinden 5 dakika
temas siiresi ile sebeke suyu gegirilerek, tutulan gilibre etkin maddelerin
desorpsiyonla ne kadarmin geri kazanilacagi incelenmistir. Desorpsiyon
analizlerinde, kolona beslenen sebeke suyunun karakterizasyonu Cizelge 5.4°te

verilmistir.

Desorpsiyon ile geri kazanim c¢alismalarinda, ¢ikista amonyum ve potasyum
konsantrasyonlar1 dl¢iimiine ilaveten sulama suyu kalitesi agisindan olduk¢a 6nemli
parametreler oldugu bilinen pH ve iletkenlik de &lgiilmistir. Cizelge 5.5°ten de
goriildiigli gibi, geri kazanim (desorpsiyon) calismalart ayni sartlar altinda

gerceklestirilmistir.
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Cizelge 5.4 : Sebeke suyu karakterizasyonu

Parametre Deger Arahgi
pH 7.58 —8.12
EC, ns/cm 461 - 477
NH,", mg/L 0.14-0.25
K*,mg/L 2.2-2.6

Cizelge 5.5 : Desorpsiyon analizlerinde deney sartlar1

Desorpsiyon Aritma kolonu Yatak Debi
temas siiresi deney sartlar1 yiiksekligi (mL/dk)
(dk.) (temas siiresi) (cm)

5 5 dk. 4.72 5

5 10 dk. 4.72 5

5 15 dk. 4.72 5

5 20 dk. 4.72 5

5 25 dk. 4.72 5
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmada oOncelikle iyi bir katyon degistirici olan klinoptilolitin katyon olan
giibre etkin maddelerden amonyum ve potasyum i¢in kapasiteleri belirlenmistir. Bu
cergevede Tiirkiye’nin  farkli  bdlgelerinden alinan Bigadic ve Gordes

klinoptilolitlerinin iyon degisim kapasitelerinin karsilagtirmalar1 yapilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda siirekli deneylere gecilerek evsel atiksuda farkli temas
slireleri i¢in sistemin amonyum, potasyum ve fosforu aritma/ayirimi agisindan
davranislar1 incelenmistir. Daha sonra aritmadan ¢ikan doymus klinoptilolit iizerinde
tutulan giibre etkin maddelerin tarimda kullanmak amaciyla, desorpsiyon

yontemiyle, salinarak geri kazanilma olanagi irdelenmistir.

6.1 Kesikli Deneyler

Bu boliimdeki galismalar, klinoptilolitin amonyum ve potasyum tutma kapasitesini
belirlemek amaciyla yapilmistir. Ayn1 zamanda sabit sicaklikta denge halinde bir
iyonun kat1 faz ile sivi faz arasindaki dagilimini gosteren izotermler olusturulduktan
sonra iki yaygm tek tabaka modeli, Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri ile

uygunluklar1 da smanmuistir.
Sentetik ¢6zelti numuneleri

Oncelikle izoterm deneylerindeki denge zamanini bulmak amaciyla sentetik
cozeltiler kullanilarak amonyum ve potasyum ic¢in zamana karsi konsantrasyon

degisimleri incelenmistir.

Baslangig amonyum konsantrasyonu 100 mg/L olarak hazirlanmis sentetik ¢ozeltide,
Sekil 6.1°den de goriilecegi lizere amonyum konsantrasyonunun 10. saat sonunda
dengeye ulastigi ve bu sartlar altinda amonyum gideriminin % 80 oldugu

gozlenmistir.

Farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda hazirlanmis sentetik c¢ozeltide potasyum
konsantrasyonunun Sekil 6.2’den de goriildiigii lizere bu sartlar altinda % 95

oraninda ayrildig1 ve 8 saat sonunda 6nemli bir degisim gdstermedigi goriilmektedir.
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mg NH,4*/I
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0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Zaman (saat)

Sekil 6.1 : Bigadi¢ klinoptiloliti ile sentetik olarak hazirlanmis NH4Cl ¢ozeltisinde
zamana kars1 amonyum konsantrasyonu degisimi.

0 ———

0 4 8 12 16 20 24 28

Zaman (saat)
=== Denge 1 =>&=Denge 2

Sekil 6.2 : Bigadi¢ klinoptiloliti ile sentetik olarak hazirlanmis KCI ¢ozeltisinde
zamana kars1 potasyum konsantrasyonu degisimi.

Bu sonuglara dayanarak amonyum ve potasyum icin izoterm deneylerinde 24 saatin
sv1 ve kat1 faz konsantrasyonlarinin degismedigi denge zamani olarak kullanilmasi
uygun goriilmiistiir. Literatiirde de izoterm deneylerinde 24 saat sonunda siv1 faz ile
kat1 faz konsantrasyonlarinin dengeye ulastigi ve bu noktadan sonra giderim

olmadig1 belirtilmektedir (Kuleyin ve Ergun, 2004).

Sonraki agsamada Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin benzer konsantrasyonlardaki

amonyum ve potasyum seciciligini arastirmak amaciyla ayni miktarda (miliekivalan
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olarak) iyon icerecek sekilde sentetik cozeltiler hazirlanarak izoterm deneyleri

yapilmis ve kapasiteleri belirlenmistir.

Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin amonyum ve potasyum segiciligini belirlemek
amaciyla 3 mek NH;" ve K'/L iyonu igerecek sekilde hazirlanan ¢ozeltide izoterm

egrisi olusturulmus, Sekil 6.3 ve Sekil 6.4’te gosterilmistir.

O Amonyum izotermi(C0=3.11 mek/L) APotasyum izotermi(C0=3.14 mek/L)

0,6

0,5 A

0,4
////i
m= O
03 -

ge (mek NH4* veya K*/g klinoptilolit)

A S -
Q-7
0,2 o
o
0,1 A
0,0 . . . .
0,0 05 1,0 15 2,0 25

Ce (mek NH,4* veya K*/L)

Sekil 6.3 : Ayn1 miktarda NH;" ve K* iyonu igerecek sekilde hazirlanmis sentetik
cozeltide Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi

OAmonyum izotermi(Co=3.2 mek/L) A Potasyum izotermi(Co=3 mek/L)
0,6

0,5

ge (mek NH,* veya K*/g klinoptilolit)

A (o] '-"‘---"-"o‘.’---“-- =
o - -
02 { 42 S -
N4
0,0 | | | |
0,0 0,5 1,0 15 2,0 25

Ce (mek NH,* veya K*/L)

Sekil 6.4 : Ayn1 miktarda NH;" ve K* iyonu igerecek sekilde hazirlanmis sentetik
cozeltide Gordes klinoptiloliti ile elde edilen izoterm egrisi
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Sonug olarak her iki klinoptilolitin potasyuma kars1 olan segiciliginin amonyumdan
daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu durum Ames (1967)’in bulgusunu da teyit
etmektedir.

Klinoptilolitin amonyum i¢in maksimum tutma kapasitesini belirlemek amaciyla
distile suya amonyum kloriir eklenerek hazirlanan saf c¢ozeltiler kullanilmistir.
Hazirlanan sentetik c¢ozeltilerin denge konsantrasyonlari, evsel atiksuda goriilen
amonyum degerlerine uygun olacak sekilde ayarlanmistir. Distile su ile hazirlanmis
amonyum kloriir ¢6zeltisi i¢in Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin izoterm egrisi

ve izoterm modelleri Sekil 6.5 ve 6.6’da gosterilmektedir.

Her iki izoterm i¢in de izoterm model stnamalar1 sonucunda regresyon katsayis1 daha
1yi sonug veren Langmuir izoterm modelinin uygun model oldugu goriilmektedir. Bu

grupta elde edilen izoterm denklemleri Bigadig klinoptiloliti igin (6.1)’deki esitlikle,

q. = 0.8051C,

1+ 0.064C, 6.1)
Gordes klinoptiloliti igin ise (6.2)’deki esitlikle
q. = 2.3713C,

1+0.088C, 6.2)

ifade edilmektedir.

Sekil 6.7°de goriildiigii gibi yapilan deney sartlarda ulasilan maksimum NHj4" s1v1
faz denge konsantrasyonu 82.7 mg NH,'/L icin Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesi
12.43 mg NH,'/g klinoptilolit iken Gordes klinoptilolitinin ulasilan maksimum 66.3
mg NH,;"/L denge konsantrasyonu i¢in kapasitesi 23.68 mg NH,4'/g Klinoptilolittir.

Elde edilen verilere gore, sentetik amonyum ¢ozeltisinde Bigadic ve Gordes
klinoptilolitlerinin maksimum amonyum tutma kapasitesi orta kuvvette evsel
atiksuyu temsilen 25 mg NH;'/L denge konsantrasyonu igin Langmuir izoterm

modelleri ile hesaplandiginda sirastyla; 7.74 ve 18.52 mg NH,'/g klinoptilolittir.
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0,0

*
e —
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Ce mg NH4*/I
‘/’/‘/‘/4
’/‘/‘, v
0 R2=0,9797
/
‘/0/'
0 1 1 2 2 3 3 4 4 5 5
In Ce Freundlich izotermi
/ R2=0,9924
/ \ 4
M
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Langmuir izotermi

1/Ce

Sekil 6.5 : Sentetik olarak hazirlanan su numunesinde Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde

edilen amonyum izoterm egrisi ve model sinamalari.
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ge mg amonyum/g klinoptilolit

3,5
3,0
2,5
2,0

In ge

1,5
1,0
0,5
0,0

0,30
0,25
0,20

0,15

1/ge

0,10
0,05

0,00

/

*
0 10 20 30 40 50 60 70
Ce mg NH,*/I
/‘/’
3
R%*= 2
* 0,966
*
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5
In Ce Freundlich izoterm modeli
*
R?=0,9938
*
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
1/Ce Langmuir izoterm Modeli

Sekil 6.6: Sentetik olarak hazirlanan su numunesinde Gordes klinoptiloliti ile elde
edilen amonyum izoterm egrisi ve model sinamalart.
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Sonug olarak, Gordes klinoptilolitinin kapasitesinin Bigadic’e gore iki katindan fazla

oldugu goriilmektedir.

Yurtoglu (2007)’nun yaptig1 ¢alismada 25 mg NH4'/L denge konsantrasyonu igin
Langmuir izoterm modelleri ile hesaplandiginda sirasiyla Bigadic ve Gordes
klinoptilolitlerinin kapasiteleri 16.8 ve 9.6 mg NH;"/g klinoptilolittir. Bu ¢alismayla
kiyaslandiginda Gordes klinoptilolitinin kapasite degeri Yurtoglu (2007) ¢alismasina
gore daha yiiksek iken Bigadi¢ daha diisiiktiir.

25

/
20

=
I
g1
2 / .
3 . m—
T 10
b
o [ ]
S 2 "

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Ce (mg NH,*/) @ Gordes M Bigadi¢

Sekil 6.7: Sentetik olarak hazirlanan su numunelerinde Bigadi¢- Gordes klinoptiloliti
karsilagtirmalari ile elde edilen izoterm egrisi.

Klinoptilolitin potasyum i¢in maksimum tutma kapasitesini belirlemek amaciyla
distile suya potasyum kloriir eklenerek hazirlanan saf ¢ozeltiler kullanilmistir.
Hazirlanan sentetik cozeltilerin denge konsantrasyonlari, evsel atiksuda goriilen
potasyum degerlerine uygun olacak sekilde ayarlanmistir. Distile su ile hazirlanmig
potasyum kloriir ¢ozeltisi i¢cin Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin izoterm egrisi ve
izoterm modelleri Sekil 6.8 ve 6.9’da gosterilmektedir.

modellerinin regresyon katsayisi birbirine ¢ok yakin olmasma ragmen, Langmuir
izoterm modelinin regresyon katsayis1 daha iyi sonu¢ vermektedir. Gordes
klinoptiloliti potasyum izoterm egrisi i¢in de Langmuir izoterm modelinin uygun
model oldugu goriilmektedir. Bu grupta elde edilen izoterm denklemleri Bigadig

klinoptiloliti i¢in (6.3)’deki esitlikle,
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Sekil 6.8: Sentetik olarak hazirlanan su numunelerinde Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde
edilen potasyum izoterm egrisi ve model sinamalari.
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Sekil 6.9 : Sentetik olarak hazirlanan su numunelerinde Gordes klinoptiloliti ile elde
edilen potasyum izoterm egrisi ve model sinamalari.
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3.0075C
Qe = — (6.3)
1+0.1143C,

Gordes klinoptiloliti i¢in ise (6.4)’deki esitlikle,

10.07C,

e 6.4
% = 1 02427C, ©4)

ifade edilmektedir.

Sekil 6.10°da goriildiigii gibi yapilan deney sartlarinda ulasilan maksimum K* sivi
faz denge konsantrasyonu 14.6 mg K'/L i¢in Bigadic klinoptilolitinin kapasitesi 18
mg K'/g klinoptilolit iken Gérdes klinoptilolitinin ulasilan maksimum 11 mg K*/L
denge konsantrasyonu i¢in kapasitesi 30.3 mg K*/g klinoptilolittir.

Elde edilen verilere gore, sentetik potasyum c¢ozeltisinde Bigadic ve Gordes
klinoptilolitlerinin maksimum potasyum tutma kapasitesi 12 mg K'/L denge
konsantrasyonu i¢in Langmuir izoterm modelleri ile hesaplandiginda sirasiyla; 15.2
ve 30.8 mg K'/g klinoptilolittir. Sonug¢ olarak, Gérdes klinoptilolitinin potasyum

kapasitesinin Bigadig’e gore iki katindan fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.10 : Sentetik olarak hazirlanan su numunelerinde 1-2 mm dane boyutundaki
Bigadi¢- Gordes klinoptiloliti karsilastirmalari ile elde edilen potasyum
izoterm egrisi.
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Evsel Atiksu Numuneleri

Sentetik ¢ozeltilere paralel olarak Bigadic ve Gordes klinoptilolitlerinin atiksudaki
amonyum ve potasyum iyonu tutma kapasitesini belirlemek amaciyla izoterm
deneyleri de yapilmistir. Calismada kullanilan atiksu ITU kanalizasyon hattindan
alinmis, denge konsantrasyonun evsel atiksu konsantrasyon araliklarinda olmasi i¢in
gerektiginde NH4CI ve KCI ilavesi yapilmis, seyreltme amaciyla ise sebeke suyu

kullanilmastir.

Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin evsel atiksuda amonyum tutma kapasitelerini

gosteren izoterm egrisi ve izoterm modelleri Sekil 6.11 ve 6.12°de verilmektedir.

Sekillerde goriildiigii gibi yapilan deney sartlarinda ulasilan maksimum NHy" s1v1 faz
denge konsantrasyonu 57.8 mg NH,'/L icin Bigadic klinoptilolitinin kapasitesi 8.2
mg NH,'/g klinoptilolit iken Gordes klinoptilolitinin ulasilan maksimum 65.4 mg
NH,"/L denge konsantrasyonu igin kapasitesi 15.9 mg NH,4'/g klinoptilolittir.

Elde edilen verilere gore, evsel atiksuda amonyum izoterm model smamalari
sonucunda, her iki izoterm i¢inde regresyon katsayis1 daha iyi sonug¢ veren Langmuir
izoterm modelinin uygun model oldugu goriilmektedir. Bu grupta elde edilen izoterm

denklemleri Bigadi¢ klinoptiloliti i¢in (6.5)’deki esitlikle

0.474C
Y YII S (6.5)
1+0.0444C,
Gordes klinoptiloliti igin ise (6.6)’daki esitlikle
1.12C
=" Te 6.6
=17 0.07C, (6.6)

ifade edilmektedir.

Evsel atiksuda Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin amonyum tutma kapasiteleri 25
mg NH,"/L denge konsantrasyonu icin Langmuir izoterm modelleri ile
hesaplandiginda sirasiyla; 5.6 ve 10.2 mg NH,'/g klinoptilolittir. Sonug olarak,
Gordes klinoptilolitinin kapasitesinin Bigadi¢’e gore yaklasik iki kat1 kadar oldugu

goriilmektedir.

Yurtoglu (2007) calismasinda ise Bigadic ve Gordes klinoptilolitlerinin evsel
atiksudaki amonyum tutma kapasitelerini sirasiyla 7 ve 10.5 mg NH,"/g klinoptilolit

olarak bulmustur.
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Sekil 6.11 : Evsel atiksu numunesinde Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen amonyum

izoterm egrisi ve model smamalari.
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Sekil 6.12 : Evsel atiksu numunesinde Gordes klinoptiloliti ile elde edilen amonyum

izoterm egrisi ve model smamalari.
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Iki calisma kiyaslandiginda Gérdes klinoptilolitinin kapasitesinin Yurtoglu (2007)
calismasi ile cok uyumlu oldugu goriilmekte Bigadi¢’in ise biraz daha diisiik oldugu

goriilmektedir.

Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin evsel atiksudaki potasyum tutma kapasiteleri

ise Sekil 6.13 ve 6.14’te gosterilmistir.

Sekillerde goriildiigii gibi yapilan deney sartlarmda ulasilan maksimum K siv1 faz
denge konsantrasyonu 30.4 mg K'/L i¢in Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesi 5 mg
K'/g klinoptilolit iken Gérdes klinoptilolitinin ulagilan maksimum 18 mg K*/L denge
konsantrasyonu icin kapasitesi 16.7 mg K*/g klinoptilolittir.

Elde edilen verilere gore, evsel atiksuda potasyum izoterm model smamalari
sonucunda, Bigadi¢ klinoptiloliti i¢cin regresyon katsayis1 daha iyi sonug¢ veren
Langmuir izoterm modelinin uygun model oldugu goriiliirken, Goérdes i¢in uygun
model Freundlich izoterm modeli olarak bulunmustur. Bu grupta uygun modellere

gore elde edilen izoterm denklemleri Bigadi¢ klinoptiloliti i¢in (6.7)’deki esitlikle

0.627C
_ e 6.7
% = 1 0074C, ©7

Gordes klinoptiloliti i¢in ise 6.8’deki esitlikle
q, =1,808C, """ (6.8)

olarak ifade edilmektedir.

Sonug olarak, evsel atiksuda Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin potasyum tutma
kapasiteleri evsel atiksuda goriilen ortalama bir deger olan 12 mg K'/L denge
konsantrasyonu i¢in uygun izoterm modelleri ile hesaplandiginda sirasiyla; 4 ve 10.5
mg K'/g klinoptilolittir. Goriildiigii gibi evsel atiksuda da Gordes klinoptilolitinin
potasyum kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Ayrica tliim izotermlerin Langmuir ve Freundlich izoterm model sinamalar1 yapilmis
olup ilgili formiil katsayilar1 ve korelasyon katsayilar1 belirlenerek Cizelge 6.1°de

verilmistir.
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Sekil 6.13 : Evsel atiksu numunesinde Bigadi¢ klinoptiloliti ile elde edilen potasyum
izoterm egrisi ve model smamalari.

67



ge (mg K* /g klinoptilolit)

1/ qge

18

(o]
16
14
10 /
8 / 0
(o]
6 / )
4
2 ° /q
0 T T T
0 5 10 15 20
Ce (mg K* /L)
05
0,4
/
0,3
/Rz= 09452
012 /
0,1
A
0,0 T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8
1/Ce Langmuir izoterm Modeli
3,0
(o]
iy //
- /o/ © R=09626
- /
1,0 o —
05
0,0 T T T T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
InCe Freunlich izoterm Modeli

Sekil 6.14 : Evsel atiksu numunesinde Gordes klinoptiloliti ile elde edilen potasyum

izoterm egrisi ve model sinamalart.
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Her iki klinoptilolit i¢ginde amonyum ve potasyum i¢in kapasitelerinin toplu olarak
karsilastirildigr Sekil 6.15 ve 6.16’da goriildiigii iizere Gordes klinoptilolitinin
kapasitesinin Bigadic’e gore daha yiiksek oldugu goriilmiis ve bu ¢alisma sonrasinda
yapilacak siirekli sistemde aritma (yiikkleme) deneylerinde Gordes klinoptilolitinin

kullanilmas1 uygun goriilmiistiir.
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Sekil 6.15 : Sentetik ¢ozelti ve evsel atiksuda Bigadi¢ ve Gordes klinoptiloliti ile
yapilan amonyum izotermlerinin toplu karsilastirilmasi.
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Sekil 6.16 : Sentetik ¢ozelti ve evsel atiksuda Bigadi¢ ve Gordes klinoptiloliti ile
yapilan potasyum izotermlerinin toplu karsilagtirilmasi.

69



Cizelge 6.1: Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin izoterm model sinamalarinin toplu gdsterimi.

IZOTERM LANGMUIR iIZOTERM MODELI FREUNDLICH IZOTERM MODELI
YORE KATYON SuU DENKLEM R? Q° b DENKLEM R? Ks 1/n
Bigadic Amonyum  Sentetik g = 000G 1052 00640 qel2857C0%° 00707 12857  0.5268
gadie Y cozelti ° " 1+0.064C, : : : Q=1 : : : :
_ q - 2.3713C,
Gordes Amonyum ii)”zteeltt'lk ®T1+0.088C, 09938 26.95 00880 .=3.4445C.°%% 090662 3.4445  0.4880
Senteti 0 - 3.0075C,
Bigadic Potasyum ;”Zteeltt'l ® 1+0.1143C, 09949 2631 0.1143 Q.=3.4896C %% 09936  3.4896  0.6035
10.07C
. q - 7 e
Gordes Potasyum ieonzteeltt'lk °1+0.2427C, 09893 4149 02427 @=10.25C°%° 09528 10.2500  0.4259
0.474C,
Bigadic Amonyum  Evsel atiksu qe=—1 L 00444C 09902 10.66 0.0444 0.=0.863C.>**®*  0.9806  0.8630  0.5613
* e
1.12C,
Goérdes Amonyum  Evsel atiksu qe=—1 0070 0.9929 15.85 0.0700 @.=2.046C.>“’®® 0.9888  2.0460  0.4786
' e
0.627C,
Bigadic Potasyum  Evsel atiksu qez—l £ 0.074C 0.9874 8.481 0.0739 .=0.9547C.>***' 0.9186 0.9547  0.5431
' e
2.116C,
Gordes Potasyum  Evselatiksu ~ 9e =7~ g5~ 0.9452 1348 0.1570 @.=1.808C.°™™ 0.9626  1.808  0.7101
1+0.157C,
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6.2 Siirekli Sistem Deneyleri

Ikinci asamada gerceklestirilen siirekli sistemlerde iki grup ¢alisma yiiriitiilmiistiir.
Ilk grupta cesitli temas siirelerinde amonyum kirilma noktas: (breakthrough)
analizleri yapilmig ve sistemin aritma agisindan davranisi incelenmistir. Bu
deneylerde 1.T.U. Insaat Fakiiltesi rogarindan alman atiksu ve iyon degisim
kapasitesi daha yiiksek olan Gordes klinoptiloliti kullanilmistir. Bu deneylerde,
degiskenlik gostermekle birlikte 1.T.U. régarindan alinan atiksuyun tipik bir degeri
olan, ayn1 zamanda orta kuvvette evsel atiksuyu temsilen 25-30 mg NH4'/L giris
konsantrasyonu kullanilmistir ve kolona besleme yapilmadan 6nce alinan atiksu bu
degere ayarlanmistir. Bu maksatla konsantrasyon arttirimi igin NH4Cl, seyreltme

amagcli olarak da sebeke suyu kullanilmistir.

Ikinci grupta ise, farkhi temas siirelerinde aritmadan ¢ikan doymus (exhausted)
klinoptilolit iizerinden, Uygulamadaki sulama ya da yagisi benzetmek amaciyla,
sebeke suyu gecirilerek, klinoptilolit iizerine aktarimi saglanmis giibre etkin

maddelerinin ne kadarinin salinarak geri kazanilabilecegi incelenmistir.

6.2.1 Aritma-yiikleme deneyleri

Bu grup deneylerde oncelikle 5 — 25 dakika arasindaki gesitli temas siirelerinde
amonyum kirilma noktasi (breakthrough) egrileri ¢ikarilmistir. Beler Baykal (1998)
tarafindan yapilmis olan Oneri uyarmca kirilma noktasina (breakpoint) ¢ok cabuk
ulagilacagi1 gerekcesi ile daha diisiik temas siirelerinde deney yapilmamistir. Bu
kararin dogrulugu kirilma analizi i¢in cizilen Sekil 6.17°den de goriilmektedir.
Sekilden de goriilecegi lizere temas siiresi 5 dakika i¢in kirilma noktasmin bir saatten
kisa siirede gergeklestigi bulunmustur. Elde edilen sonuglar1 topluca sunan ve sistem
davranisiyla performansmni yansitan Sekil 6.17, beklendigi gibi, temas siiresinin
artmastyla kolon servis siiresinin artacaga, bir baska ifade ile rejenerasyon
amacityla sistemi durdurmak i¢in gerekli zamana ulagma siiresinin uzayacagina igaret
etmektedir. Sekilden % 90°lik bir giderim esas almirsa, orta kuvvetteki evsel
atiksuyu temsil eden 25~30 mg NH,'/L giris konsantrasyonu igin, ¢alisilan 10
dakikada servis siiresinin 30 saat olmasma kargm kullanilan en yiiksek temas siiresi

25 dakikada servis siiresinin 96 saate (4 giine) ¢iktig1 goriilmektedir.

71



CiCo

1,0

0.9

0.2

=

0.7

0.6

=

0.3

04

=

03

0.2
0.1

0.0

Sekil 6.17 :

= .

24 43 12

Zaman (saat)

06 120 144 168

*tc=3 dk Hte=10dk Atc=20dk #tc=23dk ®te=15dk

Farkl temas siireleri ile giris konsantrasyonu 25~30 mg NH;"/L olan evsel atiksu numunesinde kirilma noktasi egrileri.

72



Pratik olarak bakildiginda, belirtilen sartlar altinda, 10 dakikalik temas siiresinde
iyon degistiricinin iki giinde bir rejenere edilme gereksinimine karsin, 25 dakikalik
bir temas siiresi kullanilmasi halinde dort giin siire ile rejenerasyon gereksinimi

gostermeyecegine isaret etmektedir.

Kolon caligmalarinda klinoptilolitin amonyum i¢in kullanilan kapasitesi Cizelge
6.2°de verilmistir. Kolona beslenen atiksuyun amonyum konsantrasyonu baslangicta
25 mg NH4'/L olarak ayarlanmisken zaman igerisinde 25-33.5 mg NH4'/L arasi
degismistir.  Sisteme giren atiksuyun amonyum konsantrasyon degisimi
gozlendiginde miidahale edilerek deney sartlarinda belirtilen degerlere getirilmeye
calisilmistir. Farkli temas siirelerinde gergeklesen deneylerde tekil olarak giris ve
cikis amonyum degisimlerini gosteren grafikler EK A.1’de gosterilmektedir. Evsel
attksu ile yapilan izoterm deneylerinde 25-33.5 mg NH, /L swv1 faz
konsantrasyonlarina karsilik gelen yiizey konsantrasyonlar1 10.2-11.2 mg/g
klinoptilolittir. Denge degerleri, ulasilan maksimum yiizey konsantrasyonlari
(kapasite degerleri) oldugu noktasindan hareketle kolon sistemlerinde de Cizelge
6.2°den goriildiigii lizere kapasite degerlerinin genelde denge civarinda gergeklestigi

bulunmustur.

Cizelge 6.2: Farkli temas siirelerinde yapilan kolon ¢alismalarinda kullanilan
amonyum kapasite degerleri.

Temas Sisteme Sistemde : - Kullanilan kapasitesi
] Klinoptilolit
stiresi verilen tutulan
ik miktari, g
' Mg M mek/g mg/g
5 754 343 33.1 0.58 10.36
10 1388 767 77.1 0.55 9.95
15 1860 1197 138 0.48 8.67
20 2421 1586 152.4 0.58 10.41
25 2800 2041 217.4 0.52 9.39
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Aritma deneylerinde karakterizasyonu yapilmis atiksuyun klinoptilolit kolonu
cikisinda amonyum konsantrasyonunun yaninda diizenli olarak pH, elektriksel

iletkenlik, potasyum ve ortofosfat konsantrasyonlari da takip edilmistir.

Kolona beslenen atiksuyun pH araligi 7.68-7.95 seviyesindeyken, elektriksel
iletkenlik degerleri 787-1012 ps/cm’dir. Sekil 6.18 ve 6.19’da farkli temas
stirelerindeki klinoptilolit kolonu ¢ikigsindaki pH ve elektriksel iletkenlik degisimleri
topluca gosterilmektedir. Deneysel sonuglar tekil olarak EK A.1’de sunulmaktadir.
Sonu¢ olarak pH degerlerinde 6nemli bir degisiklik goriilmezken, suyun icerdigi

¢cOziinmils iyonlarm miktarimni gosteren iletkelik degerinde azalma goriilmektedir.

Klinoptilolit kolonunda amonyum gideriminin yaninda potasyumun sistemdeki

davranisi izlenerek klinoptilolit izerine yiliklenen potasyum miktar1 da incelenmistir.

8,5

7,5 N\

6,5

pH

5,5

4,5

0 24 48 72 96 120 144 168

Zaman(saat)

—o—tc=5 dk pH=7.95 —=—1tc=10 dk pH=7.85 —a—tc=15 dk pH=7.68
—+—1tc=20 dk pH=7.95 —e—tc=25 dk pH=7.85

Sekil 6.18 : Farklh temas siireleri ile giris konsantrasyonu 25~30 mg NH,'/L olan
evsel atiksu numunesinde kolon ¢ikisindaki pH degisimi.
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Sekil 6.19 : Farkli temas siireleri ile giris konsantrasyonu 25~30 mg NH,'/L olan
evsel atiksu numunesinde kolon ¢ikisindaki iletkenlik degisimi.

Kolona beslenen atiksuyun potasyum konsantrasyonlar1 6.5-13.5 mg K*/L araliginda
degismistir ve evsel atiksu ile yapilan izoterm deneylerinde bu sivi faz
konsantrasyonlarma karsilik gelen yiizey konsantrasyonlar1 5.0-7.8 mg K'/g
klinoptilolittir. Cizelge 6.3’te siirekli sistemde klinoptilolitin potasyum kapasitesi
verilmektedir. Kullanilan kapasiteler karsilastirildiginda sistemin dengeye ulagsmadan
kapatilmasindan otiirii evsel atiksu kolonundaki klinoptilolitin potasyum kapasitesi
goreceli olarak denge degerlerinden uzak kalmistir. Bunun yaninda siirekli sistemde
klinoptilolitin  amonyum ve potasyum i¢in 1iyon degisim kapasiteleri
karsilastirildiginda, klinoptilolitin benzer konsantrasyonlarda potasyuma karsi olan
seciciliginin daha yliksek olmasina karsin, konsantrasyon farkindan dolayr amonyum

kapasitesinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 6.3: Farkli temas siirelerinde yapilan kolon calismalarinda kullanilan
potasyum kapasite degerleri

T?mag Sistgme Sistemde Klinoptilolit Kullanilan kapasitesi
suresi verilen tutulan .
miktari, g
dk. mg mg
mek/g mg/g
5 138 118 33.1 0.09 3.56
10 490 383 77.1 0.13 4.96
15 632 484 138 0.09 3.51
20 570 458 152.4 0.08 3.00
25 1020 910 217.4 0.11 418

Sekil 6.20°de goriildiigii tizere klinoptilolit iizerine potasyum yiiklenmesinin
amonyuma gore daha uzun siirede gergeklestigi izlenmektedir. Deney amonyum i¢in
doyma noktasina kadar devam ettigi i¢in sistemde potasyum yliklemesi devam ettigi
halde deney kapatilmistir. Sekilden de izlendigi lizere, beklendigi gibi, temas siiresi

arttikca potasyum yiiklemesi artmaktadir.

10

T

1/ .

o B
N,y L

1 Py

potasyum konsantrasyonu (mg/l)

0
0 24 48 72 96 120 144 168
Zaman(saat)
—o—1c=5 dk K=13.5 ——1c=10 dk K=9.2 ——tc=15 dk K=10
—a—1c=20 dk K=6.5 =o—1c=25 dk K=9.6

Sekil 6.20 : Farklh temas siireleri ile giris konsantrasyonu 25~30 mg NH,'/L olan
evsel atiksu numunesinde kolon ¢ikisindaki potasyum degisimi.
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Kolon sistemlerinde klinoptilolitin amonyum ve potasyum iyonlar1 tarafindan
kullanilan kapasitesi ile teorik katyon degistirme kapasitesi karsilastirildiginda, temas
stiresi 20 dakika icin, klinoptilolitin amonyum ve potasyum iyonlar1 tarafindan
kullanilan kapasitesi toplam 0.66 mek/g olarak hesaplanmistir. Bu kapasitenin, %
88’1 (0.58 mek NH,'/g) amonyum tarafindan, % 12’si (0.08 mek K'/g) potasyum
tarafindan kullanilmistir. Bunun yaninda, Cizelge 2.1°de de belirtildigi gibi, Gordes
klinoptilolitinin teorik katyon degistirme kapasitesi 2.15 mek/g olarak belirlenmistir.
Sistemde klinoptilolitin teorik katyon degistirme kapasitesinin % 30’u amonyum ve
potasyum iyonu tarafindan kullanildigi izlenmistir. Klinoptilolitin  benzer
konsantrasyonlarda amonyum ve potasyum se¢iciliginin kalsiyum iyonuna gore daha
yiikksek oldugu bilinmektedir (Ames, 1967). Cizelge 5.2’den de goriildiigi gibi
sistemde kalsiyum konsantrasyonu amonyum ve potasyumdan énemli oranda yiiksek
olmasindan otiirti, kapasitenin bir kisminm da kalsiyum iyonlar1 tarafindan

kullanildig: diistiniilmektedir.

Bir diger giibre etkin madde olan fosfor, sularda anyonik formda bulunmaktadir ve
bu sebeple sistemde iyon degisimi ile etkili giderimi beklenmemektedir. Ancak
klinoptilolit, iy1 bir katyon degistirici olmasmin yaninda bir adsorplayicidir. Sekil
6.21’den de goriilecegi lizere bu proseste yaklasik % 20 oraninda ortofosfat giderimi

bulunmustur ve bunun adsorpsiyon prosesiyle oldugu diisiiniilmektedir.

08 [0Q A~

Ortofosfat konsantrasyonu mg/I

0,4
0
0 24 48 72 96 120 144 168
Zaman (saat)
=—o—tc=5 dk Co=1 mg/I —#—1tc=10 dk Co=1.3 mg/I
=——1c=20 dk Co=1.9 mg/I —8—1tc=25 dk Co=1.4 mg/I

Sekil 6.21 : Farkh temas siireleri ile giris konsantrasyonu 25~30 mg NH,'/L olan
evsel atiksu numunesinde kolon ¢ikigindaki ortofosfat degisimi.
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Hedstrdm ve Amofah (2008) tarafindan yapilan calismada ise, daha biiylik dane
boyutunda sartlandirilmamig Gordes Klinoptiloliti kullanilmis ve proseste fosfat
giderimi % 0-16 arasinda, toplam fosfor giderimi ise % 12-20 olarak bulunmustur.
Goriildiigii gibi yapilan ¢aligmalarda, evsel atiksudan klinoptilolit kullanilarak benzer

oranlarda fosfor giderimi oldugu goriilmiistiir.

6.2.2 Geri kazamim (desorpsiyon) deneyleri

Calismanin bu bolimiinde farkli temas siirelerinde aritmadan ¢ikan doymus
(exhausted) klinoptilolit iizerinden, uygulamadaki sulama ya da yagis1 benzetmek
amaciyla, sebeke suyu gecirilerek, klinoptilolit iizerine aktarimi saglanmis giibre
etkin maddelerinden amonyum ve potasyumun ne kadarmin salmarak geri

kazanilabilecegi incelenmistir.

Kolonlarda bulunan doymus klinoptilolit tizerinden temas siiresi 5 dakika olacak
sekilde sebeke suyu gecirilerek desorpsiyon iglemi gerceklestirilmis, klinoptilolit

ylizeyinde tutulan amonyum ve potasyumun sivi faza gecisi saglanmustir.

Sekil 6.22°de desorpsiyon c¢ikis suyunda gozlenen amonyum konsantrasyonunun
zamana kars1 degisimi gosterilmektedir. Bu sistemde doymus klinoptilolit {izerinden
sebeke suyu 5 mL/dk. debi ile siirekli gegirilmektedir ve Sekil 6.22’den de goriildiigii
iizere ilk giinii yogun olmakla birlikte, amonyum salinimi yaklasik 10 giine kadar

devam etmektedir.

Gergek kosullarda, giibre amagli uygulamadaki yagis ve sulamanin stirekli
olmayacagida gozoniine alinirsa doymus klinoptilolitin yavas salimimli azot giibresi
Ozelligine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, literatiirde dogal zeolitlerin
calismada dordiincii boliimde acgiklanan yararli etkilerinden otiirii tarimda yavas
salimimli giibre olarak kullanim Onerisini desteklemektedir (Liberti, 1981; Perrin,

1998; Rehakova, 2004; Cejka ve dig., 2007).

Sekil 6.22°deki veriler 151¢inda yapilan hesaplar, sebeke suyunda bulunan amonyum
konsantrasyonuda dikkate alarak yapilan kiitle dengesi sonuclarina gore, aritmadan
cikan doymus klinoptilolit ylizeyinden amonyum geri kazanimmimn % 86 ile 94

arasinda degismekte oldugunu gostermektedir.

Benzer sekilde, ECOSAN (Ecological Sanitation) kapsaminda idrarin tarimsal amagl

dolayl1 kullanimina alternatif olarak iyon degisimi yontemiyle idrardaki amonyumun
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Sekil 6.22 : Evsel atiksu aritiminda kullanilmis doymus klinoptilolit yiizeyinden
sebeke suyu gecirildiginde c¢ikistaki amonyum konsantrasyonunun
zamana kars1 degisimi.

klinoptilolit yiizeyine aktarildiktan sonra geri kazanmimima bakildiginda, Bayram

(2006) calismasmda % 85 oraninda amonyum geri kazanimi elde ederken, Kocatiirk

(2010) % 93 ile % 96 araliginda degisen verimle amonyum geri kazanildigini

belirlemistir. Calismalar kiyaslandiginda, evsel atiksu veya idrardan klinoptilolit

yiizeyine aktarilan amonyumun % 85 ve {izeri oranlarda geri kazanildig1 goriiliirken,
klinoptilolit iizerine yiiklemenin menseinin etkisinin 6nemli olmadig1 da
izlenmektedir. Bir baska ifadeyle, klinoptilolit ylizeyine amonyum idrardan da
yiikklense evsel atiksudan da yiiklense benzer miktarlarda geri kazanima

ulasilmaktadir.

Bunun yaninda Cizelge 6.4’te evsel atiksu ve idrar ile ayr1 maksatlarla muamele
edilmis doymus klinoptilolitten temas siiresi 5 dk. ile sebeke suyu kullanilarak geri
kazanilan amonyum miktarlariin karsilagtirilmasi yapilmistir. Calismanin dérdiincii
boliimiinde de belirtildigi tizere idrarla klinoptilolitin muamele edilmesi sonucu en
uygun verimi saglayan yiiklemenin 10 mg NH;"/g oldugu belirtilmistir (Beler Baykal
ve dig., 2010). Kocatiirk (2010) ¢alismasinda da 10 mg NH,'/g icin gerceklesen
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yiizey yiiklemesini 9.04 - 9.08 mg NH;"/g bulmustur. Bu ¢alismada da, 25- 30 mg
NH;*/L baslangic konsantrasyonunda farkli temas siireleri ile aritma amagch
kullanilan klinoptilolitin gram basina 8.67- 10.41 mg arasinda amonyum tuttugu
bulunmustur. Her iki calismada da ulasilan sonuglar birlikte degerlendirildiginde,
gerceklesen yiizey yiiklemelerinin benzer oldugu ve doymus klinoptilolitten,
desorpsiyon yontemiyle, gram basma sivi faza aktarilan amonyum miktarlarmin da

benzerlik gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 6.4: Doymus (exhausted) klinoptilolit ylizeyinden gram basma sivi faza
aktarilan amonyum miktarlarinin karsilastiriimasi.

Gergeklesen

yitkleme Geri kazale Geri
ma NH.*/ mg NH4"/g Kazanim
kl'g 14 19 klinoptilolit %
inoptilolit
Bu calisma 8.67-10.41 8.0-9.06 86-94
Kocatiirk, 2010 9.04 - 9.08 8.66-8.46 96-93

Sekil 6.23’te desorpsiyon ¢ikis suyunda gozlenen potasyum konsantrasyonunun
zamana karsi degisimi gosterilmektedir. Sekil 6.23’ten de gorildiigii tizere doymus
(exhausted) klinoptilolit ylizeyinden potasyum salmimi ortalama 10 saat olarak
gozlenmektedir. Bu siirenin sonunda yikama suyundaki potasyumun, sebeke suyu
konsantrasyonunun altina diistiigii izlenmis bu da klinoptilolitin sebeke suyu
icerisindeki potasyumu tuttugu seklinde yorumlanmistir. Bunun sebebinin sebeke
suyunda Cizelge 5.4’te belirtildigi gibi ortalama 2.2-2.6 mg K*/L potasyum iyonunun

bulunmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

Sulama sularinda dikkat edilmesi gereken parametrelerin en onemlilerinden biri

tuzluluk, digeri ise pH’tir.

Tuzluluk toplam ¢6ziinmiis madde (TCM) seklinde Olclilmektedir ve elektiriksel
iletkenlik, TCM’nin bir diger gosterim tarzidir. Bu sebeple ¢ikis suyunda belirli
zaman araliklarinda numuneler alinarak pH ve tuzlulugu temsilen elektriksel
iletkenlik parametreleri 6lgtilmistiir. Sekil 6.24°te desorpsiyon ¢ikisindaki elektriksel
iletkenligin zamana goére degisimi topluca gosterilmektedir. Goriildigi gibi
iletkenligin iyon salinimindan 6tiirli desorpsiyonun ilk saatlerinde biraz daha yiiksek
degerde olmasina karsin hemen dengeye geldigi ve daha sonra sebeke suyuna yakin

konsantrasyonlarda devam ettigi gériilmektedir.
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Sekil 6.23 : Evsel atiksu aritiminda kullanilmis doymus klinoptilolit yiizeyinden

sebeke suyu gecirildiginde ¢ikistaki potasyum konsantrasyonunun
zamana kars1 degisimi.
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Sekil 6.24 : Evsel atiksu aritiminda kullanilmis doymus klinoptilolit ylizeyinden
sebeke suyu gecirildiginde ¢ikistaki iletkenligin zamana karsi degisimi.
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Sulama suyu konusunda uyulmasi gereken parametreler Atiksu Aritma Tesisleri

Teknik Usuller Tebligi’nde yer almaktadir.

Bu teblig, 20 Mart 2010 tarihli ve 27527 sayili Resmi Gazete’de yaymlanmistir.
Yapilmis olan galigmada, pH ve iletkenlik parametreleri bu tebligin Yedinci Boliimii
olan ‘Aritilmis Atiksularin Geri Kazanimi ve Yeniden Kullanimi’® boliimiine

dayanarak irdelenmistir.

Genel olarak, kolonlardaki ¢ikis suyunun elektriksel iletkenlik degerleri 460-545
uS/cm olarak degismektedir. Cizelge 6.5’ten de goriildiigii iizere bu aralik degerler
sulama suyunun kimyasal kalitesinin degerlendirilmesi i¢in hazirlanan tabloda I.Smif

Su smnifina girmektedir.

Cizelge 6.5 : Sulama suyu elektriksel iletkenlik degerleri.

Kullaniminda zarar derecesi

Parametre Birim Yok Az -orta Tehlikeli
(I. sumif su) (IL. simif su) (I11. simif su)
Iletkenlik puS/cm <700 700-3000 >3000

Sekil 6.25’te goriildiigii iizere desorpsiyon ¢ikisindaki pH’1in zamana gore degisimi
6.70-8.05 seviyesinde degismektedir. Bu degerler benzer sekilde Atiksu Aritma
Tesisleri Teknik Usuller Tebligi’'nde sulamada geri kullanilacak aritilmig atiksularin

smiflandirilmasi i¢in hazirlanan tabloda A kalite (pH=6-9) su sinifina girmektedir.
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Sekil 6.25 : Evsel atiksu aritiminda kullanilmis doymus klinoptilolit ylizeyinden
sebeke suyu gegirildiginde ¢ikistaki pH’ i zamana kars1 degisimi.
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Atiksulardan amonyum gideriminde klinoptilolit ile iyon degisimi etkili bir
yontemdir. Bu yontemin sonucunda ¢ikan doymus (exhausted) klinoptilolit, rejenere
edilerek iyon degisimi yiizeyleri tekrar kullanilir hale getirilebilmektedir.
Klinoptilolit, sahip oldugu yiiksek katyon degisim kapasitesi, su tutma 6zelligi ve
adsorbsiyon 0Ozelligi ile iyi bir toprak diizenleyicisi olarak tarimda kullanilmasi
onerilen dogal bir maddedir. Ote yandan ECOSAN kapsaminda, idrarm giibre amagli
dolayli kullanimina alternatif olarak, klinoptilolit ile idrardaki giibre -etkin
maddelerin geri kazanimi ile ilgili olumlu c¢aligmalar mevcuttur. S6z konusu
calismalardan yola ¢ikilarak, bu calismada evsel atiksu aritimindan elde dilmis olan
doymus (exhausted) klinoptilolitten giibre etkin maddelerin, tarimsal amaglh
kullanim1 i¢in, geri kazanim potansiyeli incelenmistir. Bu yolla evsel atiksu
aritiminda olusan doymus klinoptilolitin, kimyasal rejenerasyonuna bir alternatif
olusturulmakta ayrica klinoptilolit tlizerindeki giibre etkin maddelerin yararli
kullanim ¢ergevesinde besin zincirine geri verilerek niitrient ¢evrimlerinin

tamamlanmasi potansiyeli de ortaya konmus olmaktadir.

Biitiin caligmalar birlikte degerlendirildiginde, klinoptilolit ylizeyine amonyum
idrardan da yiiklense evsel atiksudan da yiiklense benzer miktarlarda geri kazanima
ulagildig1r goriilmiistiir. Sonu¢ olarak bu calisma ile aritmada kullanilmis doymus
Klinoptilolitin, kimyasal rejenerasyonla tekrar kullanimina alternatif olarak, aritma
sonrasi tarimda giibre amagli kullanimmin miimkiin olabilecegine dair Onemli

ipugclar elde edilmistir.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, aritma amag¢li amonyum gideriminde kullanilmig klinoptilolitin,

kimyasal rejenerasyonla tekrar kullanimina alternatif olarak, tarimda giibre amaclh

kullanilabilirligi irdelenmistir. Bu kapsamda, Bigadi¢ ve Gordes klinoptilolitlerinin

amonyum ve potasyum kapasiteleri belirlenmis ve iyon degisim kapasitesi daha

yilksek olan Gordes klinoptilolitinin siirekli sistemlerde davranisi incelenmistir.

Bunun yaninda aritma sonrasi ¢ikan doymus klinoptilolitten, desorpsiyon

yontemiyle, tutulan giibre etkin maddelerin geri kazanimi incelenerek asagidaki

sonuglar elde edilmistir.

Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilarak baslangi¢ amonyum konsantrasyonu 100
mg NH,'/L olarak hazirlanmis sentetik ¢ozeltide, amonyum konsantrasyonun
10. saat sonunda artik dengeye ulastigi gozlenmistir. Benzer sekilde farkl
baslangic konsantrasyonlarinda hazirlanmis sentetik c¢ozeltide potasyum
konsantrasyonunun 8. saat sonunda Onemli bir degisim gostermedigi
gorilmiistiir.

Bigadic ve Gordes klinoptilolitlerinin  benzer konsantrasyonlardaki
segiciligini belirlemek amaciyla 3 mek/L NH4" ve K* iyonu igerecek sekilde
hazirlanan sentetik ¢Ozeltide her iki klinoptilolitin potasyuma karsi olan
seciciliginin beklendigi gibi daha yiiksek oldugu bulunmustur.

Sentetik amonyum ¢6zeltisinde Bigadic ve Gordes klinoptilolitlerinin
maksimum amonyum tutma kapasitesi orta kuvvette evsel atiksuyun tipik
degeri olan 25 mg NH,"/L denge konsantrasyonu i¢in en uygun model olan
Langmuir izoterm modelleri ile hesaplandiginda sirasiyla; 7.74 ve 18.52 mg
NH;"/g klinoptilolittir. Sonug olarak, Gérdes klinoptilolitinin maksimum
amonyum tutma kapasitesinin Bigadi¢’e gore iki katindan fazla oldugu
goriilmektedir. Evsel atiksuda ise bu degerler Langmuir izoterm modelleri ile
hesaplandiginda sirasiyla; 5.62 ve 10.20 mg NH,"/g klinoptilolittir.

Sentetik potasyum ¢ozeltisinde Bigadic ve Gordes klinoptilolitlerinin
maksimum potasyum tutma kapasitesi ¢aligilan evsel atiksuyun ortalama bir

degeri olan 12 mg K'/L denge konsantrasyonu igin en uygun model olan
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Langmuir izoterm modelleri ile hesaplandiginda sirastyla; 15.22 ve 30.88 mg
K*/g klinoptilolittir. Sonu¢ olarak, Gordes klinoptilolitinin potasyum
kapasitesinin Bigadi¢’e gore iki kat1 kadar oldugu goriilmektedir. Evsel
atiksuda ise bu degerler uygun izoterm modelleri ile hesaplandiginda
srrastyla; 3.98 ve 10.50 mg K*/g klinoptilolittir.

Izoterm deneylerinin model smamalarinda evsel atiksuda potasyum izotermi
Freundlich izoterm modeline uyum gosterirken, diger tiim numuneler
Langmuir izoterm modeliyle daha iyi korelasyon katsayis1 vermislerdir.
Stirekli sistem deneyleri ile farkli temas siirelerinde yapilan amonyum kirilma
noktasi (breakthrough) analizlerinde, beklenildigi gibi, temas siiresinin sistem
verimliligini 6nemli miktarda etkileyen bir parametre oldugu gozlenmistir.
Temas siiresinin artmastyla servis siiresi artmakta ve rejenerasyona kadar
olan siire gecikmektedir. Yaklasik 25-30 mg NH,4'/L konsantrasyonda % 90
lik verim esas alindiginda tc=10 dk. igin servis siiresi 30 saat iken, tc=25 dk.
icin 96 saat (4 giin) olmaktadir.

Kolon sistemlerinde klinoptilolitin amonyum ve potasyum iyonlar1 tarafindan
kullanilan kapasitesi ile teorik katyon degistirme kapasitesi karsilastirilmistir.
Buna gore, farkli temas siirelerindeki artima kolonunda klinoptilolitin teorik
katyon degistirme kapasitesinin ortalama % 30’unun amonyum ve potasyum
iyonlar1 tarafindan kullanildigi bulunmustur.

Aritma deneylerinde klinoptilolit kolonu c¢ikis suyunda Olgiilen pH ve
elektriksel iletkenlik parametrelerinde baslangic degerlerine goére 6nemli bir
degisiklik goriinmemektedir.

Bir anyon oldugu i¢in klinoptilolit ylizeyine iyon degisimiyle fazla tutulmasi
beklenmeyen ortofosfatin baslangic konsantrasyonu diisiik olmasina ragmen
stire¢ icerisinde giderimi incelenmis ve yaklasik % 20 olarak bulunmustur.
Potasyum bir kirletici olmamasina ragmen, bitkiler i¢in bir besi maddesidir ve
bu calismada ile de teyid edildigi lizere klinoptilolitin potasyuma karsi olan
segiciligi yiiksektir. Bu maksatla aritim deneylerinde potasyumun sistemdeki
davranis1 izlenerek klinoptilolit {izerine ne kadar potasyum yiiklendigi
incelenmistir. Amonyum aritiminin yaninda potasyumun klinoptilolit iizerine

yiikklenmesinin amonyuma gore daha uzun siirede gerceklestigi izlenmistir.
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e Farkli temas siireleri ile yiiklenmis aritmadan ¢ikan doymus (exhausted)
klinoptilolit iizerinden, uygulamadaki sulama ya da yagis1 benzetmek
amaciyla, sebeke suyu kullanilarak, desorpsiyon yoOntemiyle tutulan
amonyumun % 86 ile 94 arasi geri kazanilabilir oldugu bulunmustur.

e Desorpsiyon c¢ikis suyunda ilk giinii yogun olmakla birlikte, amonyum
salinimi1 yaklagik 10 giine kadar devam etmektedir. Gergek kosullarda, giibre
amagli uygulamadaki yagis ve sulamanin siirekli olmayacagida g6zoniine
almirsa doymus klinoptilolitin yavas salinimli azot giibresi 6zelligine sahip
oldugu goriilmektedir.

e ECOSAN kapsaminda, idrarmn tarimsal amag¢li dolayli kullanim
caligmalariyla kiyaslandiginda klinoptilolit {izerine yiiklemenin menseinin
etkisinin 6nemli olmadigi goriilmiistiir. Bir baska ifadeyle, Klinoptilolit
ylizeyine amonyum idrardan da yiiklense evsel atiksudan da yiiklense benzer
miktarlarda geri kazanima ulasildigi ortaya konmustur.

e Desorpsiyon isleminde ilk saatlerde doymus (exhausted) klinoptilolitten
potasyum geri kazanimi goriildiigii halde daha sonra sebeke suyundaki
potasyumu tuttugu gozlenmistir. Sistemde gdzlenen potasyum geri

kazaniminin % 10’un altinda oldugu bulunmustur.

e Desorpsiyon isleminde ¢ikis suyunun pH ve elektriksel iletkenlik
parametreleri, Atiksu Aritma Tesisleri Teknik Usuller Tebligi’nin yedinci
boliimii olan ‘Aritilmis Atiksularin Geri Kazanimi ve Yeniden Kullanimi’
bolimiine dayanarak irdelenmistir. Elektriksel iletkenlik degeri I. Sinif Su
limitleri arasinda, pH ise A kalite su sinifinda yer alarak tarimsal amagli

kullanim i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

Bu calisma evsel atiksudan amonyum gideriminde kullanilmis klinoptilolitten, giibre
etkin maddelerin geri kazanimi konusunda yapilmis ilk ¢alismalardan birisidir ve

dolayisiyla teknik olarak yapilabilirligi irdelenmistir.

Arttma amaghh amonyum gideriminde kullanilmis klinoptilolitin, kimyasal
rejenerasyonla tekrar kullanimina alternatif olarak yapilmis bu caligmaya ilaveten,
kimyasal rejenerasyonun maliyeti ve elde edilen iriiniin degeri yansitilarak

ekonomik bir analiz yapilmasi onerilmektedir.
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Ekonomik olarak bakildiginda, aritma sistemlerinde her defasinda yeni klinoptilolit
kullanim1 gerektirmesine karsin, son yillarda 6ne ¢ikan siirdiiriilebilirlik ve geri
kazanim ilkeleri kapsaminda, doymus (exhausted) klinoptilolitin giibre amacl

kullanilmasinin katma degerinin de g6z 6niinde tutulmasi gerekmektedir.

Bunun yaninda, topraga yararl etkileri bilinen klinoptilolitin aritma iglevinin yaninda
aritma sonrasi degerlendirilebilecek kaynak olarak etkinligini daha detayli olarak

belirlemek adina toprakta uygulama ¢alismalarinin yapilmasi onerilmektedir.

Ayrica bu calismada, klinoptilolit kullanilarak fosfor giderim arastwrmalar1 sinirh

kalmistir ve daha detayli olarak incelenmesi 6nerilmektedir.

Sonug olarak, hem rejenerasyona alternatif hem de aritma silirecinde olugsmus giibre
etkin maddelerin besin zincirine geri kazanilacagi ortaya konmustur. Giibre etkin
maddelerin bitkilerin yararli kullanimina sunulmasi baglamimda; amonyum
klinoptilolit ylizeyine idrardan yiliklenmesi ile evsel atiksudan yiiklenmesi sonucunda

benzer miktarlarda geri kazanildigina dair 6nemli sonuglara ulasilmistir.
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konsantrasyonlar1 degisimleri.
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Sekil A.3: Temas siiresi 10 dakika olan evsel atiksu kolonunda pH, elektriksel
iletkenlik ve amonyum degisimleri.
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Sekil A.7: Temas siiresi 20 dakika olan evsel atiksu kolonunda pH, elektriksel
iletkenlik ve amonyum degisimleri.
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Sekil A.8: Temas siiresi 20 dakika olan evsel atiksu kolonunda ortofosfat ve
potasyum konsantrasyonlar1 degisimleri.
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Sekil A.9: Temas siiresi 25 dakika olan evsel atiksu kolonunda pH, elektriksel
iletkenlik ve amonyum degisimleri.
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