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NETZEA

: A ve B katyonlari

: Regineye bagli fonksiyonel grup

: Reginedeki B iyonu aktivitesi

: Reginedeki A iyonu aktivitesi

: Cozeltideki A iyonu aktivitesi

: Cozeltideki B iyonu aktivitesi

: Segicilik katsayisi

: Birim agirhiktaki adsorplayict maddenin adorpladigi madde miktar1
: Cozeltideki denge konsantrasyonu

: Freundlich izoterm modeli sabiti

: Freundlich izoterm modeli sabiti
:Birim agirliktaki adsorplayici maddenin maksimum adorpladig:
madde miktar

: Langmuir izoterm modeli sabiti

: Kolon giris konsantrasyonu

: Kolon ¢ikis konsantrasyonu

: Kolon ¢ikisindaki hedef iyon yiizdesi
: Cozelti fazindaki amonyak esdeger kismu
: Zeolit fazindaki amonyak esdeger kismi
: Secicilik faktorii

: Temas stiresi

: Servis siiresi

: Hacim

: Debi (ml/dk)

: Yatak hacim debisi (BV/sa)

: Yatak ytiksekligi

: Kolon ytiksekligi

: Hidrolik yiikleme hiz1

: Kolon kesit alani

: Aluminyum oksid (AlO;) mol sayisi
: Silisyum oksid (Si0;) mol sayisi

: Suyun (H,0) mol sayisi

: Tek degerlikli katyon

: Cift degerlikli katyon

: Angstron

: Santigrad derece

: Kolon yatak hacmi

: Zeolit miktari

: Kolon ¢ap1

: Malzemenin dane boyu

: Zeolit
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ATIKSULARDAN IYON DEGISiMI ILE AMONYAK / AMONYAK
PIKLERININ GIDERIM ESASLARI VE BiGADIC KLINOPTILOLITININ
KULLANINIMI

OZET

Amonyak, g6l, akarsu, hali¢ gibi alici ortamlarda 6trofikasyonda oynadigi rol
sebebiyle, nitrifikasyon sonucu ortamdaki oksijen a¢igmn artirmast ve su
ortamindaki diger olumsuz etkilerinin yaninda baliklara toksik etkisinin olmasi gibi
nedenlerden dolayi birinci derecede 6neme sahip parametrelerden biridir.

Yillar iginde sucul ortama verilen azot yiiklerinden kaynaklanan olumsuzluklar
nedeni ile bu kirletici i¢in diinyanin birgok tilkesinde yeni ve/veya daha siki degarj
standartlar getirilmistir. Ornegin Avrupa Birligi tlkeleri hassas bolge olarak
belirlenen o6trofik veya yakin gelecekte 6trofik olmaya aday alanlar igin aritma
tesisi ¢ikis sularinda 10 mg/L toplam azot standardini getirmislerdir. Ancak bu gibi
durumlarda mevcut aritma tesisinin iyilestirilmesi (upgrade) ihtiyaci dogabilmekte
ve yeni ¢Oziimler aranmasi yoluna gidilmesi gerekli olabilmektedir.

Alict ortamlar igin birinci derece kirleticilerden olan amonyak azotunun giderimi,
klasik olarak, aritma tesisine giris konsantrasyonu sabit olmasi kosuluyla,
nitrifikasyonun oldugu biyolojik aritma ile etkin sekilde yapilabilmektedir. Ancak
aritma tesisi girigsinde degisken veya pik yiikler olmasi durumunda tesis ¢ikisinda da
giristeki gibi salimimlar gozlemlenmektedir. Evsel atiksularda amonyak
konsantrasyonunun giin boyunca salinimlar gostermesi durumundan hareketle
sorunun ¢oOziimiindeki klasik yaklasim, ya biyolojik aritma prosesinin basina
dengeleme havuzu koymak ya da nitrifikasyon tinitesinin genisletilmesi olmaktadir.
Ancak her iki durumda da aritma tesisi iginde dikkate deger miktarda ilave alana
ihtiyag olmaktadir. Sozii edilen ilave alanin bulunmasi ¢ogu zaman miimkiin
olmadig gibi, biyolojik aritma sisteminin biiyiitiilmesi, sistemde zaman zaman hig
kullanilmayacak ekstra kapasite ve buna bagli olarak yiiksek yatirim anlamina
gelmektedir. Bu klasik ¢oziimlere alternatif olarak, iyon degistirici olarak
klinoptilolit kolonu veya filtre malzemesinin klinoptilolit ile kanstirildign cok
amagl filtreler, aritma tesisinin iyilestirilmesinde (upgrading) ikinci kademe
amonyak giderme prosesi olarak kullanilabilmekte ve nihai dengeleme islemi ile
daha kii¢iik bir alanda sikilastinnilmig standartlarin  saglanabilmesi miimkiin
olabilmektedir.

Klinoptilolit dogal bir zeolittir ve iyon degisimi yoluyla atiksulardan amonyag:
basarili bir sekilde giderebilmektedir. Ozellikle bu ¢ahismada, iyi kalitede ve yiiksek
miktardaki Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyak / amonyak piklerinin giderimi
amaciyla gergek atiksuda kullammiyla Tiirkiye'deki dogal bir kaynagin atiksu
arttiminda degerlendirilebilirligi ortaya konmaya ¢aligilmigtir. Bu amagla laboratuar
olgekli sistemlerde sabit, pik ve degisken amonyak yiiklemelerde asagida verilen
farkl reaktor tipleri ile ¢alisilmigtir.

e Sabit yatakli iyon degistirici kolon,
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e Biyolojik aktiviteli ¢ok amagl filtre (Iyon degistirici (klinoptilolit) bulunan)
¢ Klinoptilolitin yiizey malzemesi olarak kullanildig1 biyofiltre

Tiim durumlarda sistem, nitrifikasyon tinitesini takip eden amonyak / amonyak
piklerinin giderimi amagh ¢aligtirilmigtir. Bu gibi durumlarda iyon degistirici iinite,
cikis suyu Kkalitesinin iyilestirilmesi 6zellikle pik ve degisken amonyak
yiklemelerini s6niimlemek amaciyla aritmaya eklenmistir. Bu gergevede
calismanin ilk kisminda en uygun tasarim ve isletme sartlarinin saptanmasi ve
boyut biiyiitmede kullanilacak parametrenin belirlenmesi ve daha sonraki agsamada
degisik sartlarda pik amonyak yiiklerinin soniimlenmesi farkli 6zellikteki kolonlar
kullanilarak arastirilmistir.

Caligma, 7 boliimden olusmaktadir. Birinci béliimde ¢aligmanin anlam ve 6nemini
anlatildig: giris boliimii mevcuttur. Ikinci boliim iyon degisimindeki genel esaslar
ozet sekilde verilmistir. Ugiincti boliimde, zeolitler ve o6zellikle klinoptilolit ve
Ozellikleri ile Tiirkiye'nin en énemli zeolit olusumu olan yaklagik milyarlarca ton
olarak tahmin edilen yiiksek rezervdeki klinoptilolit igerikli Bigadi¢ zeoliti
hakkinda bazi bilgiler verilmigtir. Dordiincii bsliimde ise klinoptilolit kullanarak
amonyak giderimi, amonyuma doymus klinoptilolitin rejenerasyon metotlar, pik
yikleme ¢alismalar1 ve klinoptilolit tarafindan adsorplanmis amonya@mn giibre
olarak geri kazanma metodu konularinda literatiir ¢alismasi yapilmastir. Besinci ve
Altincr boliimde laboratuar ¢alismalari ve elde edilen verilerin degerlendirilmesi
yaptlmistir. Kesikli deneyler ile Bigadi¢ klinoptilolitinin kapasitesi saptanmuistir.
Daha sonra pH, sicaklik ve partikiil boyutu gibi bazi parametrelerin klinoptilolitin
amonyum tutma kapasitesine etkisi aragtirtlmigtir. Elde edilen tiim izoterm verileri
Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygulanmistir. Laboratuar
calismasinin ikinci kisminda ise temel kolon ¢aligmalari yer almaktadir. Temas
siiresi, hidrolik yiikleme hizi, debi, zeolit miktar1 /yatak yliksekligi, kolon kesiti,
dane boyutu ve pH gibi ¢esitli parametreler kolon kirilma (breakthrough) elde
edilerek ve kolon kapasiteleri ile gozlenmistir. Bu parametrelerin kirilma noktasi
egrilerine ve  servis siirelerine etkileri belirlenmeye ¢alisilmistir. Bu  tiir
calismalarda beklenildigi gibi en Onemli parametrenin temas siiresi oldugu
gortilmiisgtiir. Daha sonraki diger ¢alismalar ise filtrasyon lnitesinin ¢ok amagl
filtre olarak iyilestirilmesi ile ilgilidir. Ayrica bu ¢alismanin ¢ergevesinde
klinoptilolitin  biyolojik  aktivite i¢in bir biyofiltre malzemesi olarak
kullanilabilirligi konusunda fikir elde edebilmek igin 6én ¢ahgma niteliginde
arastirma gerceklestirilmigtir. Tim filtre alternatifleri farkli kolon g¢alismalariyla
arastintlmistic. Deneyler, gercek evsel nitelikli atiksu kullamlarak yapilmistir.
Yedinci ve son bolimde ise elde edilen sonuglar ve bu konuda ileride
yapilabileceklerin tartisildigr 6neriler kisimdan olusmaktadir.

Bigadig klinoptilolitinin kullamildig: iyon degistirici, ¢ok amagli filtre ve biyofiltre
kolonlari ile gergek evsel nitelikli atiksulardan amonyak giderimi, 6zellikle pik ve
degisken amonyak yiiklerin dengelenmesinde dogru temas siiresinin segiminin
onemli oldugu belirlenmigtir. Kullanilan klinoptilolit miktan / yatak ytiksekligi ve
servis siiresi / rejenerasyon siiresi saptanan diger 6nemli faktorlerdir.
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PRINCIPLES OF AMMONIA / AMMONIA PEAKS REMOVAL BY ION
EXCHANGE FROM WASTEWATER AND THE USAGE OF BIGADIC
CLINOPTILOLITE

SUMMARY

Ammonia is one of the priority parameters due to its role in euthrophication,
generation of oxygen deficiency through nitrification, its toxic effect on fish along
with other negative effects in water treatment.

With increasing pollutant loads being discharged into receiving water bodies over
the years, new and/or more stringent effluent quality standards have been adopted
in various countries of the world. European Community has new stringent nitrogen
standard which is accepted 10 mg/1 total nitrogen to protect sensitive areas that are
euthrophic or near future may become euthrophic. It could be necessary upgrading
of present treatment plants and to find new approaches of this problem. .

Ammonia is classically removed in biological treatment units through nitrification,
which is very effective provided that the influent ammonia concentration is
constant. In the case of variable or peak loads, the same pattern of fluctuations in
the influent is frequently observed in the effluent stream, leading to non-compliant
effluent quality especially during peak loads. Ammonia usually appears with a
distinct daily variation in the domestic wastewater. For handling peak
concentrations in an attempt to comply with standards, the classical approach is to
install an equalization basin prior to the biological treatment unit or enlargement of
the nitrification facility, both of which will require a considerable amount of
additional space with in the treatment plant. Alternatively, an ion exchange column
of clinoptilolite, biofilter unit or a multipurpose filter where filter material is mixed
with clinoptilolite may be used as a second stage unit for upgrading or polishing
effluent ammonia quality in the form of a post equalization unit, considerable
reductions in terms of land requirements.

Clinoptilolite, is a natural zeolite, and is successful in the removal of ammonia from
wastewater as an ion exchanger. To use of an ion exchanger especially Bigadig
clinoptilolite which is in a high amount and good quality in Turkey so to show it
could be use for real wastewater under ammonia / ammonia peaks. So the natural
resource in Turkey could be utulize in the treatment area. Within the scope of this
work, the behavior of the systems in the laboratory scale, exposed to constant, peak
and variable loads has been studied on different reactor types as following:

¢ A packed column ion exchanger,

e A multi purpose filter with biological activity in combination with the ion
exchanger

. e stiaed



e A biofilter in which clinoptilolite was used as a support material

For all cases, the system is intended as a second stage ammonia / ammonia peak
removal unit following nitrification step. As such, the ion exchange unit is added to
the treatment scheme to polish or to upgrade the effluent quality, especially to
dampen peak and variable loads for ammonia. Within this context, the primary
objective of this work was to investigate and determine the optimum design and
operating conditions and parameters for scale up from fundamental analyses. The
other step was ammonia peaks removal by using several types of columns under
different operating conditions.

In this work, optimum operating conditions and parameters for scale up tried to
determined from fundamental analysis. The success of this investigation is justify
the use of a Turkish clinoptilolite for the purposes described and could be an
alternative both for the upgrading of existing treatment plants or polishing stage for
ammonia using multi purpose filter or biofilter.

This study was made in seven chapters. First chapter is an introduction chapter
which gives some information about study objectives. Second chapter represents
general fundamentals about ion exchange, physicochemical process. In the third
chapter, some information was given about clinoptilolite and feature of
clinoptilolite and Bigadic zeolite tuffs which are the most important occurrence,
with a large reserve, estimates to approach billion tons and high clinoptilolite
content in Turkey. In the fourth chapter it was given literature survey on usage of
clinoptilolite for ammonia removal, regeneration methods of exhausted
clinoptilolite, peak load studies and a method for to gain ammonia which was
adsorbed on the clinoptilolite as a fertilizer. Fifth and sixth chapter are related to
laboratory studies and evaluation of data. In batch test the capacity of Bigadig
clinoptilolite was determined and then some parameters such as pH, temperature,
and particle size was investigated the effect of the clinoptilolite capacity and all
isotherms data were applied to Langmuir and Freundlich isotherm models. Second
part of the laboratory study was fundamental column analysis. Several parameters
which were contact time, hydraulic loading rate, flowrate, zeolite mass / bed height,
cross section area of column, particle size and pH was briefly observed by
obtaining column breakthrough curve, and column capacity. It was tried to find the
effects of these parameters to breakthrough curve and service time of the column. It
was approached the most important parameter from this kind of studies was contact
time as expected. The further studies are related with upgrading of filtration unit as
a multi purpose filter. In addition, clinoptilolite was used as a biofilter material for
biological activation for to gain some idea in this study framework. All filter
alternatives were examined under the peak loads in a several column study
differences. In the seventh chapter it was given conclusions of this study and
suggestions for future works.

It was determined that with the selection of the correct contact time for all types of
columns, such as ion exchange column, multi purpose filter, and biofilter over the
Bigadi¢ clinoptilolite is a powerful tool for ammonia removal especially for
equalization of peak and variable loads from the real domestic wastewaters. The
amount of clinoptilolite used / bed height and service time / time to regeneration
were the other significant factors to be determined.
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BOLUM-1 GIRiS

Gol, akarsu, hali¢ gibi alict ortamlarda kirlilige sebep olan niitrientlerden biri
azottur. Ozellikle azotun amonyak formu suda yasayan canlilar igin toksik olmasi,
Otrofikasyona sebep olmasi, ortamdaki oksijeni nitrifikasyon sonucu tiiketmesi, gibi
etkilerinden dolay: birinci derecede 6neme sahiptir. Ayrica amonyak su temininde
kirilma noktas1 klorlamasinda klor ihtiyacini arttirmasi ve kanserojen etkisi olan
azotaminleri olusturmasi1 nedeniyle dikkatle kontrol edilmesi gereken bir

kirleticidir.

Son yillarda sucul ekosistemlere kapasitelerini agan amonyak ve diger azot
tirevlerinin desarj edilmesine bagl olarak onemli sorunlar yasanmigstir. Avrupa
tilkeleri durumun Onemini dikkate alarak 1991 yilinda olusturduklari 91/27/EEC
direktifi ile asirt miktarda niitrient yiiklenmesi sonucu &trofik ya da yakin gelecekte
Otrofik olmaya yatkin alanlari, “hasas bolge” olarak nitelendirmigler ve bu tiir
bolgeleri korumak amaciyla yeni ve sikilagtinlmis standartlar getirmiglerdir.
Bahsedilen direktife gore niifusu 10,000-100,000 ve 100,000’den biiyiik yerlesim
yerlerinin aritma tesisi toplam azot ¢ikig standard: sirasiyla 15 ve 10 mg/L olarak
belirlenmigtir. Bunun sonucunda Avrupa’da “hassas bolge” olarak belirlenen
bolgelerdeki aritma tesisleri, sikilagtirllan bu standartlar1 saglamada giigliiklerle
karsilagmiglardir. Bu durumda alternatif ¢dziim olarak, ikinci kademe amonyak
giderimi giindeme gelmis ve mevcut aritma tesislerini revizyondan gegirip, yeni
standartlara  uyumunu  saglayacak  alternatiflerin  belirlenip  bunlarin
uygulanabilirliklerinin  aragtirilmasi 6nem kazanmistir. Ancak Dbelirlenen
alternatiflerin uygulanabilirligi mevcut tesisteki alan durumu ile de yakindan

ilgilidir.

Genellikle evsel atiksuda bir giinliikk zaman diliminde degisken ve pik amonyak
yikleri goriilmektedir. Nitrifikasyon yapan mevcut aritma tesislerinin tiim zaman
dilimi i¢inde sikilastirilmig yeni standartlari &zellikle pik yiiklemeler altinda

saglayabilmesi miimkiin olamamaktadir. Klasik yaklasim olarak, pik yiiklemeler,



reaktor tasarimi agamasinda belirlenen emniyet katsayisinin yiiksek tutulmasi veya
aritma tesisi bagina bir dengeleme havuzu ilavesi diigtiniilmektedir. Oysa bu tiir
¢oziimler 6ncelikle fazla alan / hacim ihtiyacim dogurmakta ve pik yiikleme harici
zamanlarda ekstra alan / hacimden tam kapasite faydalamlamamakladir. Ustelik
isletim safhasinda da sorunlar yaganmaktadir. Bu durum igletim agisindan tercih
edilebilir olmadig: gibi, ekonomik olarak da kaynak kaybina neden olmaktadir. Pik
yiikleme sorununun ¢oziimiine iyi bir alternatif, klinoptilolitin kullanildii iyon
degistirici kolonlar veya klinoptilolitin filtre malzemesi birlikte kullanildig1 gok
amagh filtrelerle ikinci kademe amonyak giderimi (polishing) veya siirekli yiiksek
amonyak yiikii olan ve standardi yakalayamayan aritma tesislerine klinoptilolitin
nitrifikasyon bakterilerinin gelistigi bir ylizey malzemesi olarak kullanildig:

biyofiltreler, alternatif ¢6ziimler arasinda siralanabilir.

70’li yillarda dogal bir zeolit olan klinoptilolitin, amonyak gideriminde iyon
degistirici olarak kullanilabilirligi konusunda g¢aligmalar yapilmaya baslanmustir.
Bunlar daha ¢ok klinoptilolitin amonyak tutma kapasitesini belirlemeye yonelik
kesikli ve siirekli deneylerle degisik ¢evresel sartlarin ve isletme sartlarimin
aragtirnlmasi1 geklinde olmugtur. Daha sonraki asamada kapasitesi dolmug
klinoptilolitin yeniden kullanilabilirliginin saglanmasi amaciyla kimyasal ve
biyolojik rejenerasyon yoéntemlerinin en yiiksek verimi ile ekonomikligin
saglanmasina yonelik ¢aligmalar, 1990’l1 yillara kadar siirdiiriilmiis ve daha
sonrasinda degisik rejenerasyon alternatifleri aragtirilmistir. Bu arada amonyak geri
kazanimt icin klinoptilolit kullanimi ve klinoptilolitin biyofiltre malzemesi, giibre,

hayvan yemi gibi alanlarda kullanim: denenmis ve halen denenmektedir.

1991 yilinda Avrupa Birliginin hassas bolge tanimi ve sikilagtirilmig azot standardi
ile klinoptilolitin ilave ikinci kademe amonyak giderimi amaciyla kullanimi
hakkinda ¢alismalar yogunlagtinimistir. Yapilan ¢alismalar amonyak gideriminde
klinoptilolit ve iyon degisiminin basarisina isaret etmistir. Klinoptilolit tek basina
kullanilabilecegi gibi, filtreler iginde diger filtre malzemesine ilave edilmesi
seklindeki kullanimi aragtirmaya deger bir alternatif olarak sunulmugtur. Bu
baglamda, filtrasyon {initesi bulunan mevcut aritma tesislerinde, filtre malzemesinin
bir kisminin klinoptilolit ile degistirilmesi ile hem askida kati madde giderimi
yaninda amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimi gergeklestirilmis ve hem de
mm‘)w
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tesis i¢inde ilave alan ihtiyaci duyulmadan tesisin iyilestirilmesi (upgrade)
saglanmas1 mimkiin olabilecegi goriilmiistir. Bu arada biyolojik aktivitenin
gelisiminin desteklendigi kolonlarda klinoptilolit ile amonyak ve/veya amonyak
piklerinin giderimi aragtirirken aym zamanda klinoptilolitin rejenerasyonu da

gozlenmeye calisilmistir.

Iyon degisimi ile amonyak gideriminde dogal zeolit kullanimu ile ilgili ¢alismalara
bakildiginda, kullanilan zeolit mineralleri filipsit, sabazit, klinoptilolit mineralleri
oldugu goriilmektedir. Ozellikle amonyak gideriminde daha verimli olan
klinoptilolitler, Amerika, Rusya, Romanya, Macaristan, Bulgaristan, Avustralya,
Kore, Japonya ve Gliney Afrika’da bulunan zeolit yataklarindan alinan 6rnekler
bazinda degerlendirilmigtir. Oysa, Tiirkiye de son derece zengin ve iyi kalitede
klinoptilolit minerali kaynaklarina sahiptir. Bu kaynaklar bugiine kadar atiksu
aritimi gergevesinde ¢ok az degerlendirilmis ve mevcut dogal bir kaynagin iilke
ekonomisine g¢evre kirliliginin kontroliine katkis1 sinirli kalmistir. 2 milyar ton gibi
yiiksek rezerve sahip Balikesir Bigadi¢ klinoptiloiti Tiirkiye’nin en onemli zeolit
rezervini olusturmaktadir. Buradaki klinoptilolit minerali y6redeki bor yataklar ile
birlikte bulunmaktadir. Yoéredeki mevcut bor isletmesinde ancak iistteki zeolit
katmanim kaldirarak bor tabakasina ulagabilmekte ve iistten alinan zeolit yeteri

kadar degerlendirilmeyip bir kat1 atik gibi bekletilmektedir.

Bu ¢aliyjmanin amaci, Tiirkiye’nin 6nemli bir klinoptilolit rezervini olusturan
Bigadi¢ klinoptilolitinin pratikte kullanimina yonelik mevcut aritma tesislerinde
ikinci kademe amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimi i¢in, klinoptilolit ile
iyilestirme (upgrade) segeneklerinin belirlenerek tasarim ve igletmede en uygun
sartlarin laboratuar olgekli ¢aligmalar ile ortaya konmasi, boyut biiyiitmede etkili
parametrelerin belirlenmesi, azot giderim iinitesi olan gergek bir aritma tesisi gikig
suyunda ikinci kademe amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderilebilirliginin
sinanmasidir. Bu sayede prosesin esaslar1 ortaya konarak iilkemizde su anda atil
durumda bulunan yiiksek kalitede rezerve sahip Balikesir-Bigadi¢ klinoptiloliti gibi
dogal bir kaynagin atiksu aritimi alaninda degerlendirilmesine katkida bulunacak
bilgilerin olugmasi amaglanmistir. Ayrica klinoptilolit ile iyon degistirmeye

kombine edilmis nitrifikasyon ile amonyak ve/veya amonyak piklerin gideriminin



iyilestirilmesinde ne derece etkin olabilecegi aragtirilmigtir. Bu ¢alisma

kapsaminda;

e Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyak giderimi amaciyla kullanilabilirligi ve

kapasitesinin belirlenmesi,

e Sadece Bigadi¢ klinoptilolitinin bulundugu bir iyon degistirici kolonun, ikinci
kademe amonyak ve/veya amonyak pik yiiklerinin giderimi i¢in kullanim
olanaklarinin ve tasarimda en etkili parametre ile en uygun isletme sartlarinin

belirlenmesi,

e Antma tesislerinde filtrasyon (iiniteleri bulunmasi1 halinde filtrasyon
malzemesinin klinoptilolit ile birlikte ¢ok amagh filtre olarak kullanilarak
amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimin sinanmasi ve bu kapsamda
filtrasyon iinitesinde, klinoptilolit i¢in en uygun yerin ve kum klinoptilolit
oraninin belirlenmesi ve ilave olarak biyolojik aktivite tesvikinin amonyak

giderimi agisindan filtreye katkisinin incelenmesi,

e Daha az yer isgal etmesi gibi iistiinliigii olan bir biyolojik havalandirmal1 filtre
(Biyofiltre) malzemesi olarak Bigadi¢ klinoptilolitinin kullammiyla amonyak

ve/veya amonyak pik yiikleri gideriminin bir 6n degerlendirilmesi,
gergeklestirilmistir.

Caligma kapsaminda, iyon degisimi prosesi, Bigadi¢ klinoptiloliti, iyon degisimi
yontemiyle amonyak ve/veya amonyak pik yiiklerinin giderimi, klinoptilolitin
rejenerasyonu, rejenerasyonda etkili olan parametreler ve geri kazamimi gibi
konularda bir literatiir ¢aligmasi yapilmigtir. Laboratuar ¢aligmalarinda, Bigadig
klinoptilolitinin degisik sartlardaki amonyak giderme kapasitesinin belirlenmesi
i¢in agirlikli izoterm deneyleri ger¢eklestirilmigtir. Gerek iyon degistirici kolonda
gerekse degisik konfigiirasyondaki ¢ok amagh filtrelerde Bigadi¢ klinoptiloliti
kullanilarak evsel nitelikli atiksulardan amonyak giderimi i¢in tasarim ve igletmede
esas olacak temas siiresi, debi, hidrolik yiikleme, yatak yiiksekligi / malzeme
hacmi, kolon g¢api, dane ¢ap1 ve pH gibi parametrelerin prosese etkileri kirilma
noktasi analizleri ile aragtirilmigtir. Bunlara ilave olarak klinoptilolitin filtrasyon

iinitesinde filtre malzemesi ile birlikte kullanilmasi durumunda verimi arttirici



uygun olan sartlar belirlenmeye g¢alisilmigtir. Elde edilen verilerin 1s13inda kum,
klinoptilolit, kum-klinoptilolit kolonlarimin degisik kombinasyonlari, farkli gartlarda

amonyak piklerinin giderimi amagl incelenmistir.

On ¢alismalar niteligindeki birinci grup ¢aligmalarda, Istanbul Teknik Universitesi
Ingaat Fakiiltesi kanalizasyon hattindan alinan atiksu ile kolon galigmalar
gergeklestirilmigtir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda ger¢ek bir aritma tesisi
ikinci kademe ¢ikis sularinin temin edilebildigi ikinci grup caligmalar ise su
kaynaklarinda otrofikasyona ve asirt kirlenmeye yol acan azot ve fosfor
niitrientlerinin giderimini gergeklestiren Pasakoy Ileri Biyolojik Atiksu Artma
Tesisi ¢ikig sulart kullamlarak siirdiiriilmiistiir. Onerilen iyon degistirici kolon ve
degisik filtrasyon iinitelerinin amonyak ve / veya amonyak pik gideriminin
yapilmas:1 amagli ¢aligmalarda bu aritma tesisinin sularinin kullanilmasi, birinci
kademe azot giderim prosesinin olmasi ve deneysel galigmalarda ger¢ek bir
atiksuyun kullanilabilmesi ile elde edilen verilen gergekte goriilebilecek durumlar

hakkinda fikir vermesi bakimindan anlamli gorilmiistiir.

Boyle bir ¢aligmanin, Avrupa Birligi standartlarina uyum gergevesinde
denenebilecek alternatif bir yontem olmasi ve aym zamanda {ilkemizde bulunan
dogal bir kaynagin atiksu aritiminda kullamlabilirliginin saglanarak {ilke

ekonomisine kazandirilmasi agisindan faydali olacagi diisiiniilmektedir.



2. iYON DEGIiSiMININ ESASLARI

Iyon degisimi esasen bir adsorpsiyon prosesidir ve genellikle su ve atiksu
arittiminda yaygin olarak kullamilmaktadir. Gzelliklc su kaynaginda, kalsiyum ve
magnezyum sertlik iyonlarinin giderilmesi ile yiizeysel su kaynaklarindan demir ve
manganez gideriminde faydanilmaktadir. Diger bir uygulama da evsel atiksulardan
amonyak, nitrat ve fosfat giderimidir. Ayrica iyon degistiriciler ¢esitli endiistriyel
atiklarin arittminda, degerli atik maddelerin ve iiriinlerin &zellikle uranyum, altin,
giimiis gibi degerli metallerin iyonik formlarimn geri kazanmiminda
kullamilmaktadir. Atik aritiminda ek uygulama ise laboratuar ve hastaneler atiklari,
niikleer reaktorlerden meydana gelen radyoaktif maddelerin giderimi ve geri

kazanimidir.

Van der Waals ¢ekim kuvetleri ile gergeklesen fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal
reaksiyonlar sonucu gerceklesen kimyasal adsorpsiyondan farkli olarak iyon
degisimi, elektrostatik giiglerle gerceklesen bir adsorpsiyon tiiriidiir. Bu olay,
malzemenin ylizeyindeki fonksiyonel gruptaki yiiklii iyon ile ig¢inde bulundugu
¢Ozeltideki ayn: yiiklii iyonlarin elektrostatik kuvvetler ile yer degistirdigi bir ylizey
prosesidir (Weber 1972). Iyon degistirme, kisaca ¢ozeltideki bir iyonun kati fazda

bulunan diger bir iyonla yer degistirmesi prosesi olarak da tanimlanabilir.

Degisimin meydana geldigi fonksiyonel gruplar katinin yiizeyindedir ve degisen
iyonlarin ¢ozeltiden kati faza gecerek kati fazda konsantre olmasi séz konusu
oldugu igin iyon degistirme, yukarida bahsedilen ii¢ temel adsorpsiyon
proseslerinden birisidir (Weber, 1972). Katyon degistirici bir reginenin sematik
gosterimi Sekil 2.1 de verilmigtir. Burada goriildiigii gibi regine, fonksiyonel iyonik
gruplara baglanms molekiiler gatidan ibarettir. Regineye bu basit iyonik gruplar
tarafindan verilen yiikler, elektronétraliteyi siirdiirmek igin zit yiiklii kars1 iyonlar
tarafindan dengelenirler. Eger baglangi¢ olarak A katyonu igeren regine, B katyonu

igeren bir elektrolit ¢ozeltisinin i¢erisine konursa, ¢6zeltide ve reginede bulunan



iyonlar arasindaki konsantrasyon farki nedeniyle A katyonunun g¢ozeltiye ve B

katyonunun regineye gegcisi dengeye ulasilincaya kadar devam etmektedir.

e e Cozelti faz 1 B+e A O

+ 1yonlar 1

+ Regine

\-A kafesi = B" @
o _g\ “:_;;:3
+

A ©

l+ >

Regine Faz1
iyonlar1 @

a) b)

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

Iyon degistirici reginelerin 4 ana smufi; kuvvetli asidik ve zayif asidik katyon
degistiriciler ile kuvvetli bazik ve zayif bazik anyon degistiricilerdir. Bir asidik
katyon reginenin degisebilir iyonu hidrojen veya sodyum gibi bazi tek degerlikli
katyonlar olabilir. Bazik bir anyonik regine igin bu hidroksit iyonu veya bagka tek
degerlikli iyon olabilir. Reginelerin rejenerasyonu i¢in regine tiiriine uygun asit, baz

veya tuz kullanilmaktadir.

Reginenin segiciligine bagl olarak iyon degisiminin belli bir iyonun lehine olup
olmadig: belirlenmektedir. Genellikle iyon degisimi igin regine segiciligi iyonik yiik
ve boyutuna bagli olarak degismektedir. Iyon segiciliginde en 6énemli etki iyon
yukiidiir. Sentetik bir iyon degistirici regine, ¢ozeltideki yiiksek degerlikli iyonlan
tercih eder. Dogal regine ise tek degerlikli iyonlar birinci sirada tecih eder. Boylece
su ve atiksu aritiminda kullanilan reginenin sentetik ve dogal olma 6zelligine ile
katyonik veya anyonik olma &zelligine gore iyon tercih siras1 olugmaktadir. Ornek
olarak bir sentetik anyon regine i¢in PO4*>S04*>CI  tercih sirasim gostermektedir.
Benzer sekilde bir sentetik katyon regine i¢in Th™ >Nd**>Ca®">Na" verilebilir

(Weber, 1972).

Su gibi polar bir ¢oziiciide, reginedeki sabit iyonlar hem reginedeki ve hem de

¢ozeltideki serbest iyonlar kendilerini su molekiilleri ile gevrelemek isterler. Bunun



sonucunda reginenin i¢inde sigme basinci olusur ve bu da segiciligi etkileyen

onemli bir faktordiir.

Segicilikte 6nemli olan diger bir faktor, iyon degistirici ve ¢ozeltideki iyonlarin
etkilesimidir. Kural olarak iyon degistiricinin kendisi sabit iyonik gruplar ile en
kuvvetli iliskideki iyonlari tercih eder. Yapica benzer gruplar 6zel bir iyonla

kompleks olusturursa regine o iyonu tercih eder.

Reginenin elek 6zelligi segicilik iizerinde etkili olan diger 6nemli bir faktordiir.
Reginenin gozenek yapisi, degisebilir iyonlarin serbest hareketini onlemeyecek
kadar biiyiik olmalidir. Iyon degisimi olabilmesi igin iyonlar regine igine ve digina
rahat¢ca diflize olabilmelidir. Organik iyonlar ve inorganik kompleksler bir
degistiricinin matrisine girebilmek i¢in ¢ok biiyiik olabilmektedirler.

Amonyum iyonu igin yiiksek segicilife sahip klinoptilolitin, ¢esitli inorganik
katyonlar igin segiciligi Ames tarafindan agagidaki sirada verilmistir (SERL Report,
1971).

Cs'>Rb' > K'> NH;" > Ba?" > Si*" > Na* >Ca?* > Fe*" > A" > Mg?* > Li*

Buna gore klinoptilolit evsel atiksularda bulunan katyonlara (potasyum harig)
amonyum iyonu igin yliksek segicilige sahiptir.

2.1 Denge ve Adsorpsiyon izotermleri

Bir kati-siva sisteminde ¢6ziinmiis halde bulunan belli bir iyonun sivi ortamdan
uzaklagtirilmasi sirasinda ¢ozelti iginde kalan ve kati1 faz tarafindan adsorplanan
iyonlar dinamik bir denge iginde bulunmaktadir. Bagka bir deyisle dengede
¢oziinen maddenin belirli oranlarda kati ve sivi faz arasindaki dagilim soz
konusudur. Bu oran iyon konsantrasyonu ve diger iyonlarin mevcudiyeti ile

yakindan ilgilidir.

Cozeltideki iyonlar ve regine matrisine bagli iyonlar arasindaki denge degigim
reaksiyonu kural olarak tersinir bir reaksiyondur. Iyon degisimi reaksiyonunda,
sabit re¢ine matrisine bagl iyonlar bir iyon i¢in segicidir. [yon degisimi dengesinin
niteliksel tamim birkag yoldan yapilabilir, en gok bir kimyasal reaksiyona benzerlik
olayina yakinhig1 kullanilmaktadir (Weber,1972).



Iyon degisimi basit bir stokiyometrik reaksiyon olarak kabul edilirse o zaman bir

katyon degisimi Denklem (2.1)’deki gibi olmaktadir.

A" + n(R)Bg=—= nB' + (R),A™ (Denklem 2.1)
(¢ozelti) (regine) (cozelti) (regine)

Burada (R’) iyon degistirici regineye bagh sabit fonksiyonel anyon grubunu A ve B
iyon degisimindeki iyonlari gosterir. Kiitle dengesine gore Denklem (2.1) ile

tanimlanan reaksiyon igin denge iligkisi Denklem (2.2)’de verilmistir.

(ap)" (arna)

e — (Denklem 2.2)
(aA)(aRB)n

Burada ap ve a, sirasiyla B ve A iyonlarinin ¢ozeltideki aktivitesidir. arp ve araa
ise iyonlarin reginedeki aktivitesidir. Denklem (2.2)’de Kg* terimi, segicilik

katsay1si, genellikle sabit olmayip deneysel durumlara bagli olarak degismektedir.

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta denge halinde kat1 faz ile siv1 faz arasinda
maddenin dagilimini gostermektedir. Genel olarak birim agirhktaki adsorplayici
malzeme tarafindan adsorplanan madde miktari, bu maddenin ¢Ozeltideki
konsantrasyonunun artmasi ile artmaktadir. Iyon degisimi prosesi, adsorpsiyon
tiirlerinden biri oldugu igin recine fazi ve ¢ozelti faz1 arasindaki iyonlarin dengeli
dagilimin geleneksel adsorpsiyon ifadelerinden biriyle tanimlanabilir. Bu denge
durumundaki maddenin dagilimi i¢in gelistirilmis bir ¢ok model veya esitlikler
vardir. Fakat yaygin olarak Langmuir ve Freundlich izoterm modelleri

kullanilmaktadir.

Freundlich ifadesi ampirik bir denklem olup ¢ogu adsorpsiyon verilerini dogru bir
sekilde tanimlayabilen ¢ok faydali bir ifadedir. Bu izoterm modeli Denklem (2.3)

ile ifade edilmekte
qe=K(C'" (Denklem 2.3)

ve Denklem (2.4)’de ise lineerlestirilmis hali gériilmektedir.



Logg. = logK¢+ 1/n logCe (Denklem 2.4)

Burada;

ge: Birim agirhiktaki adsorplayicinin adsorpladigit madde miktar, kiitle

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

Freundlich izoterminde Ky sabiti adsorplayicinin adsorplanan madde tzerindeki
baglangigtaki adsorplama miktar1 ile ilgilidir. 1/n adsorpsiyon giiciiniin bir
fonksiyonudur. C. ve 1/n sabit tutuldugunda K¢ ne derece fazla ise q. de o oranda
yiiksek ¢ikmaktadir. K¢ ve C, sabit tutuldugunda 1/n ne kadar kiigiik ise o derece
gliglii adsorpsiyon baglari olugmaktadir. 1/n ¢ok kiigiik olurken kapasite C’den
bagimsiz hale gelme egilimdedir ve izoterm dogrusu egimi yatay hale
yaklagmaktadir. Bu durumda g, sabittir ve izoterm geri doniissiiz olarak ifade edilir.
Eger 1/n biiylik ise adsorpsiyon baglari zayiftr ve ge degerleri C.’de meydana
gelen kiigiik degigmelerde onemli derecede degismektedir (Snoeyink ve Summer,
1999).

Langmuir izoterm modeli denklemi, asagida Denklem (2.5)’de verildigi gibidir.

e DC (Denklem 2.5)
Qe ™ enklem 2.
1+ bCe

Burada,
b Ve Qmax : Sabitler
e ve Ce ise Denklem (2.5)’de tanimlandig: gibidir.

gmax> Ce arttirilirken ulagilan maksimum g, degeridir. b adsorpsiyon enerjisi ile ilgili
bir sabittir ve yiiksek b degerleri adsorpsiyon baglarnin giictiniin fazlahgim
gostermektedir. gmax ve b Denklem (2.5) ifadesinin lineer hale getirilmis dogru

denkleminin egiminden bulunabilmektedir (Snoeyink ve Summers, 1999).
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Iyon degisimi reaksiyonlarinda yer alan klasik islemler, aktif karbon ile ¢ozeltiden
madde adsorpsiyonundaki islemlere gok benzer. $ekil 2.2°de agafida belirtilen

adimlarin sematik gosterimi verilmistir. Iyon degisimi hizi;

e (Cozeltiden film tabakasi ylizeyine degisen iyonlarin taginim hizina,
¢ Film tabakasindan kat1 faz yiizeyine taginim hizina,

e lyonlarin degisim bélgelerine olan gozenek taginim hizina,

e Gergek degisim igleminin hizina,

e Yiizeyden ayrilan iyonlarin aktif degisim bolgelerinden film tabakasina dogru

gozenek taginim hizina,
e Yiizeyden ayrilan iyonlarin film tabakasindan ¢ozeltiye tasinim hizina,
e Degisim iyonunun ¢dzeltiye dogru taginim hizina

baglidir.

1,7 Cozelti iginde tagimm

2,6 Film difiizyonu

3,5 Gozenek (pore) diflizyonu
4 Iyon degisimi

Iyon degistirme bolgesi

Sekil 2.2 Bir dogal regine (zeolit) partikiiliiniin, ¢ozelti igindeki katyon degisimi
adimlart. Burada noktali ¢izgi, partikiil {izerindeki sabit su filmini gostermektedir
(Semmens, 1984).
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Iyon degisimi mekanizmasindan farkh olarak fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda
bu hiz kisitlayic1 adimlarin ilk dérdii s6z konusudur. Bu da adsorpsiyon ile iyon
degisimi mekanizmasi arasindaki farki géstermektedir. Bu adimlardan en yavag
olam hiz kisitlayic1 adim olmaktadir. Degisim reaksiyonunun denge durumuna
yaklasma hiz1, nadiren ger¢ek degisim iglemine baghdir. Tipik su ve atiksu aritma
debisinde isletilen iyi karigimli kesikli bir sistemde ya da bir kolon sisteminde
degisim kinetigi genellikle iki hiz igleminden biriyle belirlenmektedir. Bu hiz
islemlerinin esaslarimi difiizyon olusturmaktadir. Bunlardan biri iyonlarin bir film
tabakasindan difiizyonu, digeri de iyonlarin regine pargacidinin i¢ gozeneklerinden
olan diflizyonudur. Ilk islem genellikle film diflizyonu, digeri de gdzenek
difiizyonu olarak bilinmektedir. Ancak kolon sistemlerinde genel olarak film
difiizyonu etkilidir. Film difiizyonu ve gozenek difiizyonu tarafindan kontrol edilen
iyon degisimi reaksiyonlar1 arasinda pratikte ve uygulamada farklar mevcuttur

(Weber, 1972).

Debi veya karisum hizi: Film diflizyon islemleri karigim hizi veya debiye baghdir.
Debi veya karigim hizi arttikga degisim hizi artar. Gozenek difiizyonu islemleri

karigim hiz1 ve debi iglemlerinden etkilenmemektedir.

Regine pargacik biiyikligi: Film diflizyonu kontroliindeki iglemler igin degisim
hizi pargacik biiyiikliigiiyle, gézenek difiizyonu iglemleri igin ise pargacik

biiytikliigiintin karesi ile ters orantilidir.

Gozeltinin konsantrasyonu: Film difiizyon islemleri iyonun ¢ozeltideki disiik
konsantrasyonlarinda, gbzenek diftizyonu ise yiiksek konsantrasyonlarinda baskin

olmaktadir.

Reginenin gozenek  yapisi: Degisim hizinda reginenin yapisinin etkisi film

difiizyonu islemlerinden daha gok gozenekli difiizyon islemleri igin gegerlidir.

2.2 Kirilma Noktasi (Breakthrough) Analizleri
Sabit yatakh iyon degistirici ile hedef iyonun giderilmesi sirasinda baglangigta

tutulmasi istenen hedef iyon, reginenin ilk temas ettigi kisim tarafindan yiiksek

oranda tutulmakta ve eger bu tabakada tutulamayip kagan hedef iyon varsa bu
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reginenin diger tabakalar1 tarafindan yakalanmaktadir. Béylece kolona giren hedef
iyonun kolon ¢ikis konsantrasyonu, sifir konsantrasyonuna kadar ¢ekilebilmektedir.
Antilacak su, iyon degistirici i¢inde ilerledik¢e suyun Once temas ettigi bolge girig
konsantrasyonu ile doygun hale gelmekte ve bu bolge daha fazla iyon degisimi igin
kullanilabilirligi 6zelligini yitirmektedir. BOylece iyon degisiminde etkili olan
birincil adsorpsiyon tabakasi (primary adsorption zone) reginenin iginde hi¢ iyon
degisiminde gorev almamig bolgeye dogru ilerlemektedir. Adsorpsiyon olaylarinin
gergeklestigi bolgeye birincil adsorpsiyon tabakas: veya kiitle transfer tabakasi
denilmektedir. Birincil adsorpsiyon tabakasi suyun kolona girisi yoniinden ¢ikigi
yoniine dogru hareket ettikge zamanla kolon ¢ikisinda daha fazla hedef iyon
gorilmeye baslanmaktadir. Sabit akimda, ¢ikis (C) ve giris (Cp)
konsantrasyonlarinin izlenmesi ile zamana veya kolondan gegen suyun hacmine
gore C/Cy degerlerinin ¢izimiyle olugturulan egriye “kirilma noktasi (breakthrough)
egrisi” ad1 verilmektedir. Sekil 2.3’de 6rnek bir kirllma noktas1 (breakthrough)
egrisi verilmigtir. Burada, kullanilan iyon degistirici kismu ve birincil adsorpsiyon
tabakasi goriilmektedir. Giris akimi asagi akigli kolonlarda birincil adsorpsiyon
tabakasi ilk olarak kolonun iist kisminda olugmakta ve kolonun alt bélgelerine
dogru hareket etmektedir. Eger akis yonii yukariya dogru ise asagi akish kolonun
tam tersi yonde birincil adsorpsiyon tabakasinin ilerlemesi gergeklesmektedir. Iyon
degisiminin oldugu bolge asagiya dogru hareket ettikge, ¢ikis konsantrasyonunun
giris konsantrasyonuna yaklagtign goriilmektedir. Cikis suyu konsantrasyonunun
onceden belirlenmis degeri asmasi halinde ‘“kirilma noktasi (breakthrough)”
gergeklesmektedir. Su ve atiksu aritimi i¢in uygulamilan adsorpsiyon iglemlerinde
karsilagilan kirilma noktas1 (breakthrough) egrisi sekli genellikle “S” seklinde
goriilmektedir. Kirilma noktasi (breakthrough) hem giris suyu karakterine hem de
iyon degistirici yatagina baglh olarak gergeklesen bir olaydir. Kirletici
konsantrasyonuna, pH, denge sartlari, iyon degisimi mekanizmasi, rakip iyonlarin
varhig1 ve giris konsantrasyonu, iyon degistirici boyutu, yatak yiiksekligi, temas

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

Pratikte kolon isletiminde, kolon igletim siiresi, debi, rejenerasyon dozaji ile debisi
ve konsantrasyonu Onemli kriterlerdir. Verilen bir iyon ig¢in kirilma noktasi

(breakthrough) kapasitesi, aritilan suyun kirilma noktasina kadar olan yatak hacmi

13



ile kirletici iyonun ¢ikistaki konsantrasyonunun ¢arpimi ile bulmaktadir (Semmens,

1984).

Iyon degisimi uygulamalarindaki proses tasariminda, kolon ve izoterm galigmalar
onemli belirleyicidirler. Kolon ¢aligmalarinda olugturulan kirilma noktasi
(breakthrough) egrileri sistemin artma verimini, istenen ¢ikig suyu
konsantrasyonunun hangi noktaya kadar saglandigini, sistemin ne zaman servis digt
birakilmast ve rejenere edilmesi gerektigini ve sistemin g¢esitli durumlar igin
performansini gostermektedir. Reginelerin degisebilir iyonlar1 doyum derecesine
kadar degistiginde yani sistem artik istenen ¢ikig suyu Kkalitesini vermemeye

basladiginda regine giiglii bir ¢6zelti ile rejenerasyona tabi tutulur.

Harcanan
Karbon

! ! | ‘

o : irincil
’ Adsorpsiyon

Slgesi

Birincil

Adsorpsiyon

Bolgesi
Birincil
Adsorpsiyon
Bolgesi —i_

C/C,o
A A A A

Kirilma Noktasi (Breakthrough) Egrisi

"

Hacim veya Gegen Siire

Sekil 2.3 Kurilma noktast (breakthrough) egrisi
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Kirilma noktasi (breakthrough), hem giris suyu karakterine hem de iyon degistirici
yatak 6zelliklerine bagli olarak gergekliesen bir olaydir. Farkl kirleticilerin ve farkli
iyon degistirici yataklarin ¢izecegi kirilma noktasi (breakthrough) egrisi de

birbirlerinden farkli olmasi dogaldir.

Kirtlma noktasi (breakthrough) seklini etkileyen bazi parametreler; temas siiresi,
yatak yiiksekligi, debi, giris konsantrasyonu, yarigan iyonlarin konsantrasyonu, pH,

denge kosullari, partikiil boyutu vb. olarak sayilabilir.

Kirilma noktas: (breakthrough) egrilerinin bilinmesi, iyon degisimi dahil her tiir
adsorpsiyon agsindan onemlidir. Bu egri ile ¢oziicii-kirletici ve iyon degistirci veya
karbon arasindaki fizikokimyasal parametreler, akis hizi, yatak hacmi, malzeme
tilkenme hizi, kolon sayisi, aritma hedefi vb. dzellikler belirlenebilmektedir (Clark

ve Lykins, 1991).

Adsorplayici (iyon degistirici) ve rejenerasyon sistemlerinin tasariminda kiriima
noktast (breakthrough) egrilerinin analizi biiyilk 6nem tasimaktadir. Belirlenen
temas siiresi esas alinarak adsorplayici hacmine ve rejenerasyon siklifina karar
verilebilmektedir. Maliyet analizinde ise uygun bir se¢im zorunlulugu dogmaktadir

Bu durumda iki alternatiften biri segilmelidir.
e Biiyiik bir adsorpsiyon yatag: hacmi ile daha seyrek rejenerasyon

e Az bir adsorplayici hacmi ile daha sik rejenerasyon

2.3 Temas Yontemleri ve Tasarim

Iyon degisimi prosesi kesikli sistemler ve siirekli (kolon) sistemler olmak tizere iki
sekilde su ve atiksu aritiminda uygulamasi bulunmaktadir. Kesikli sistem, bir
miktar reginenin suya ilavesi ve degisim reaksiyonundaki denge durumuna
erisinceye kadar kangtirilmasi igleminden olugmaktadir. Denge durumlarinda
ortamdan uzaklagtirilan iyon igin reginenin segiciligi ¢ok biiyilk olmadif: siirece
kesikli sistemlerin kullanilmasi, reginenin sadece bir boliimiiniin kullanilmasini
saglayabildigi i¢in anlamli degildir. Ayrica bu tiir sistemlerde, ¢ozeltideki
konsantrasyon iyon degisimi prosesi ile zamanla azalarak reginenin etkisi

hafiflemekte ve iistelik regineyi ¢oOzelti karngimindan ayirmak zorlugu
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yasanmaktadir. Ancak iyon degistiricinin kapasitesinin belirlenmesi i¢in yapilan
adsorpsiyon izotermleri kesikli sitemlerde gergeklestirilmektedir. Genellikle
uygulamalarda kolonlann kullanildig siirekli sistemler tercih edilmektedir. Bu tiir
sistemlerde iyon degistirici, siirekli olarak yiiksek konsantrasyonda c¢ozelti ile

temasta oldugu igin ¢ok daha verimli olmaktadir.

Kesikli sitemler kullanilarak olusturulan adsorpsiyon izotermi reginenin
kapasitesini belirleyerek sistem se¢imi ve tasariminda yol gosterici olmaktadir.
Izoterm ¢alismasi, sudan uzaklastirilacak Kkirleticinin nasil etkili bir bigimde
ayrilacagi, bu yontemin ekonomik olup olmayacagi ve maliyeti, bu yolla
giderilebilecek maksimum Kkirletici miktar1 ve regine 6émriiniin tahmini bakimindan
6nemlidir (Weber,1972).

Iyon degisiminde siirekli sitemlerde kullanilan kolonlar yaygin olarak sabit yatakli
reakt6r tipindedir. Bu tiir reaktor tipinde, aritimi yapilan suyun askida kati madde
konsantrasyonunun diisiik olmast gerekli olmaktadir. Yiiksek konsantrasyonda
askida kati maddesi olan suyun regineye girigi, iyon degistirici ytizeylerini
doldurarak iyon degisimi kapasitesini azaltabilmekte ve ayrica sistemde asir ve
yiiksek yiik kayiplarinin olusmasina neden olmaktadir. Aymi zamanda reginenin

partikiil boyutu yiik kayiplarinin olusumunda da etkili bir faktordiir.

Bir iyon degisimi prosesinde ilk olarak problemin taniminin yapilmasi gereklidir.
Kosullara gore iyon degistiricinin yerinin ve miimkiin oldugunca proseste aritilacak

suyun bilesiminin belirlenmesi faydalidir.

Temas Siresi, Hidrolik Yiikleme ve Yatak Yiikseligi

Adsorpsiyon kolonlarinin tasariminda Denklem (2.6)'da verilen temas siiresi en
onemli parametrelerden biridir. Temas siiresi (Empty Bed Contact Time, EBCT),
kolondaki iyon degistirici yatak hacminin kolon giris debisine orami olarak ifade
edilebilir. Sabit debide kolon yatak yiiksekliginin veya sabit yatak yiiksekliginde
giris debisinin artinlip azaltilmasi ile temas siiresinin (T;) degistirilmesi

miimkiindiir. Denklem (2.6)'da temas siiresinin matematiksel ifadesi verilmistir.

A%
Te= Denklem (2.6)

Q

16



V = (hyaak X A) olduguna gére Denklem (2.6) diizenlenirse Denklem (2.7) elde

edilir.
hyatak
To= — Denklem (2.7)
(Q/A)
Burada,

T, Temas siiresi

V: Kolon yatak hacmi

Q: Kolon besleme debisi

hyatak: Kolon yatak yiiksekligi
A: Kolon kesiti

olmaktadir. Denklem (2.7)'deki (Q/A) ifadesi hidrolik yiikleme (L) olarak

tanimlanmaktadir.

L=Q/A Denklem (2.8)

Bu durumda hidrolik yiikleme, temas siiresi ve yatak yiiksekligi arasindaki iligki ise

Denklem (2.9)'daki gibi ifade edilebilmektedir.

SO L Denklem (2.9)
L

Temas siiresindeki  degisiklikler kolon kirilma noktasi analizleri ile
izlenebilmektedir. Kisa temas siireleri ¢ok ¢abuk kirilma noktasina ulagilmasina
neden olurken uzun temas siireleri ise tam tersine kirilma noktasina ulagma
siiresinin Otelenmesi geklinde kendini gostermektedir. Kirilma noktas: sikhig ile
iyon degistirici hacmi arasinda yakin bir ekonomik iliski s6z konusudur. Temas
siiresinin artirilist ile belli bir noktaya kadar kirilma noktasi (breakthrough)'nin
geciktirilmesi ile karbon kullammu arttirilmaktadir. Yiiksek yatak yiiksekliginde
kirilma noktasinda tiiketilen iyon degistirici yiizdesi s1§ yatak yiiksekligine gore
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daha fazla olmaktadir. Yatak yiiksekligi ve uygun yatak hacminin segimi
rejenerasyon sikligi ile ilgilidir (Clark ve Lykins, 1991).

Sabit hidrolik yiiklemede yatak derinliginin arttirilmasi ile temas siiresi artmakta ve
boylece kolon igletim siiresi veya servis siiresi uzamaktadir. Kolon yatak
yiiksekliginin artmasi ile kolon servis siiresinin artmasinin her zaman lineer bir
iligki seklinde olmadig1 goriilmiistiir (Snoeyink ve Summer, 1999). Sabit hidrolik
yiiklemede temas siiresi veya yatak yiiksekliginin arttiriimasi yillik aritma
maliyetlerini etkilemektedir. Kolon boyutunun arttirilmasi ile sabit maliyétler
artarken igletme maliyetleri azalmaktadir. Bundan dolay: optimum yatak yiiksekligi
ve temas siiresi degerleri se¢ilmelidir. Adsorpsiyon kolonlarinda genellikle aym
temas siiresinde farkli hidrolik yiiklemelerde aymi aktif karbon performansina
ulagildigr goriilmiigtiir. Ancak artan hidrolik yiikleme ile ylik kayiplarimin arttig
saptanmustir (Snoeyink ve Summers, 1999 ve Clark ve Lykins, 1991). Bu tiir kolon
sistemlerinde hidrolik yiikleme, 0.08 - 0.4 m’ /m? dk araliginda tavsiye edilmektedir.
Literatiir incelendiginde yukar akish sabit yatakli kolonlar igin 0.017-0.5 m’/m’dk
hidrolik yiiklemeler oldugu goriilmiistir (EPA, 1973; Clark ve Lykins, 1991;
Reynolds ve Richards, 1996; Snoeyink ve Summers, 1999). Snoeyink ve Summer
(1999) ise hidrolik yiikleme igin alinabilecek tipik degerin 0.11-0.17 m’/m’dk
araliginda oldugunu yaptiklari kapsamli literatiir aragtirmalar1 sonucunda ifade
etmislerdir. Hidrolik yiikleme belirlenirken yiik kaybinin en onemli isletme
parametresi oldugu ve bunun kolon girig debisi, suyun kati madde konsantrasyonu,
kolondaki malzemenin dane boyutu ve malzeme c¢esidi ile de alakali oldugu

belirtilmistir (Clark ve Lykins, 1991).
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3. ZEOLITLER, OZELLIKLERI VE BiGADiC KLINOPTILOLITI

Zeolitler, 200 yildan daha uzun bir siiredir bilinmesine ragmen 20. yiizyilin
ortalarinda bilimsel olarak dikkati ¢ekmis ve bilim adamlar zeolitlerin kimyasal
fiziksel ve jeolojik ozellikleri ile ilgili ¢aligmalara baglamiglardir. [lk olarak Isvegli
bir minerolojist olan Crondtedt, 1756 yilinda buldugu minerallerin 1sitiima sonucu
patladigim ve Kkiigiik pargalara aynldigim gézlemlemisti. Bu nedenle bu
minerallere Yunanca “kaynayan tag” anlamina gelen “zeolit” adim vermistir

(Mumpton, 1978).

Zeolitin kisa tarihgesine bakildiginda, zeolitler ilging kristal yap1 ve kimyalarindan
dolay1 bazi ozellikleri ile 20. yiizyiin baginda dikkat ¢ekmeye baglamigtir.
Kimyagerler ve kimya miihendisleri zeoliti adsorplayici ve iyon degistirici olarak
kullanmak istemiglerdir. 1920-1935 yillar1 arasinda yapilan ¢alismalarda isitilarak
suyu giderilmis zeolitlerin, kanal ¢aplarindan daha kiigiik boyutlu olabilen
molekiilleri adsorpladigi goriilmiis ve zeolitlerin molekiiler elek olma o6zelligi
ortaya ¢ikmistir. Ancak zeolitlerin gaz ayirma potansiyelleri 1940’11 yillarda sabazit
ve mordenit iizerinde yapilan g¢aligmalarla ortaya konmustur (Mumpton, 1978).
Dogal zeolitler, bu 6zellikleri ile ilk defa endiistriyel alanda kullanilmas: ile ticari
bir potansiyele sahip olmaya baglamigtir. Bununla birlikte dogal zeolitlerin genis
¢apli endiistriyel kullaniminin yetersiz olmasi1 kimyager ve kimya miihendislerini
sentetik zeolit yapimina yoneltmigtir. Bu amagla 1940-1960 yillar1 arasinda
laboratuvar ¢alismalari sonucunda molekiiler elek o6zelligi bakimindan dogal

zeolitten ¢ok daha iyi 6zellikte olan Linde A adinda bir sentetik zeolit tiretilmistir.

Zeolit minerallerinin éneminin anlagilmasi ve sentetik zeolitlerin maliyetinin ¢ok
yiiksek olmasi 1950°li yillarda jeologlarin konuyu yeniden ele almasina neden
olmustur. Ozellikle de zeolitlerin tanimlanmasinda X iginlar1 kirinimi, elektron
rezonans, elektron spin rezonans gibi tekniklerin gelistirilmesi ile de zeolitler

hakkinda daha kapsamli ¢aligmalarin yapilabilmesi saglanmistir (Baysal vd., 1986).
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3.1. Zeolitlerin Yapisi ve Ozellikleri

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip {i¢ boyutlu sulu
aluminosilikatlanidir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarinda ve igerdikleri katyon
cinsi ve miktarlarinda baz1 farkliliklar bulunmaktadir. Fakat zeolitler genel olarak

asagidaki formiille temsil edilebilmektedirler.
x[(M1", Min™) (AlO2)] y Si02.zH,0

Bu formiilde M;*, Na* ya da K* gibi tek degerlikli bir katyon, M*" ise Ca"", Mg"",
Ba'" gibi iki degerlikli bir katyondur. SiO, / AlO, mol oram (y/x) zeolit tiiriine gore
degismektedir (Yiicel, 1987).

Zeolitlerin kristal yapilar1 en kﬁgﬁk yapt birimi olan SiO4 veya AlO4
dortyiizliilerinden olugmaktadir. Dértyiizlii (tedraeder)'lerin merkezlerinde Si*
veya Al™ atomu ve koselerinde Oksijen (0®) atomu bulunmaktadir. Her O atomu
komsu iki dortyiizlii tarafindan paylagilmaktadir. Déortyiizliilerin  birbirlerine
baglanmalar1 sonucu farkli geometrilere sahip ¢ok koseli bosluklari ve kanallari
olan kristal yapidaki zeolitler meydana gelmektedir. Dortyiizliilerdeki oksijenle bag
yapan merkezdeki Si** iyonunun yerine ii¢ bag yapabilen Al" iyonu almasiyla
kristal yapida negatif yiik fazlasi olugmaktadir. Bu negatif yiik fazlasi kanal ve/veya
kafeslerde olugan bogsluklarda su molekiilleri yaninda yer alan alkali ve toprak
alkali metal katyonlann tarafindan dengelenmektedir (Yiicel, 1987; Sirkecioglu,
1993; DPT Raporu, 1996).

Zeolitlerin kristal yapisinin temel 6gesi, Si ve Al dortyiizliilerinin olusturdugu
birincil yapi initeleridir. Birincil yap: iinitelerinin birlesmesi ile tek veya gift
dortlii, begli, altili dortytizliilerden olugmus halkali ikincil yapt idiniteleri ve ikincil
yap1t birimlerinin bir araya gelmesi ile ¢esitli ¢ok yiizliiler (polieder) meydana
gelmektedir. Bu polieder ve ikincil yapi iinitelerinin ii¢ boyutta degisik sekillerde
dizilmesi sonucu mikro go6zeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya g¢ikmaktadir.
Polieder ve ikincil yap1 tinitelerinin farkliligt veya aym yap: iinitelerinin ii¢ boyutlu
farkli sekilde baglanmalari, degisik kristal yapisina sahip zeolit tiirlerinin ortaya

¢ikmasina sebep olmaktadir. Kristal yapinin degismesi ise benzer kristal kimyasina
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sahip zeolit minerallerinin fizikokimyasal &zelliklerinin degismesine neden

olmaktadir (Esenli, 1999; Yiicel, 1987).

Molekiiler elek 6zelliklerinin 6ne ¢iktig1 adsorpsiyon ve katalitik uygulamalarinda
zeolitin g6zenek agiklign 6nem kazanmaktadir. Zeolitlerin gozenek boyutlar,
zeolitin kristal boyutu ve bir dereceye kadar da igerdigi katyonlara bagh olarak
belirlenmektedir. Endiistriyel oneme sahip zeolitlerde pencereler 8, 10, veya 12
elemanl halkalardan meydana gelmektedir. Bu pencerelerin boyutlar: sirasiyla 0.5,
0.6, 0.7 nm civanindadir. Daha kiigiik pencerelerin boyutlar1 yaklagik 0.25 nm olup
adsorplama uygulamalarinda kullamlmaz. Bu kiigiik pencerelerden ancak su gibi

¢ok kiigiik molekiiller gecebilmektedir (Yiicel, 1987).

Son kirk yilda yaklasik olarak 150’nin iizerinde zeolit g¢esidi yapay olarak
sentezlenmigtir. Dogada bulunan 40’a yakin zeolit mineralinin yaklagik 7 tanesinin
sedimentar kayalarda oldukg¢a saf ve biiyiik miktarlarda bulundugu saptanmistir.
Endiistriyel alanda kullanimi olan dogal ve sentetik zeolitler Tablo 3.1°de

verilmisgtir.

Tablo 3.1 Endiistriyel kullanimu olan zeolitler ve 6zellikleri (Barrer, 1978)

Zeolit Tiirleri Gozenek Boyutu A° Si/Al Oram
Dogal Zeolitler
Modernit 6.7x7.0 4.1-5
Sabazit 3.6x3.7 1.6-3
Eriyonit 3.6x5.2 2.9-5.25
Klinoptilolit 4.4x7.2,4.1x4.7 4.25-5.25
Yapay zeolitler
KA 3 1
NaA 4 1
CaA 5 1
X 7.4 1-1.5
Y 7.4 1.3-3
Mordenit (Zeolon) 6.7x7 5
ZSM-5 5.4x5.6 15
Omega ? 3-4

Dogal zeolitler, degisik tiirde jeolojik yapilarda ve kayaglarda olusmakta ve
ozellikle volanik bolgelerde, bunun yanisira tortul kayaglarda bulunmaktadirlar.
Tiirlerin  olugumlart kayamin yapi ve bilesimine, ¢atlaklardaki suyun

kompozisyonuna, sicaklifina ve zamana bagh olarak farkliliklar gostermektedir.
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Genellikle gozenek suyunun, kati aluminosilikatlarla (volkanik cam, feldspat, kil
mineralleri v.b.) reaksiyona girmesi sonucu meydana gelmektedir. Olusumunu
tamamlayan bir zeolit, bir bagka tiir zeolitin olusumuna yardimci olabilmekte ve
fiziksel ve kimyasal g¢evrenin degisimi sonucunda veya daha kararli bir zeolit

olusumu igin yeter siirenin bulunmasit ile ortaya gikmaktadir (Aydos, 1994).

Tuzluluk, pH, suda ¢6ziinmiis iyon konsantrasyonu, basing ve sicaklik zeolit
olusumu sirasinda mineral igerigini etkilemektedir. Bilinen 40’dan fazla dogal
zeolit olmasina ragmen sadece Tablo 3.2°de verilen 7 tanesi; mordenit, klinoptilolit,
ferrierrit, sabazit, eriyonit, flipsit, ve analsim yeteri kadar saflikta ve miktarda
bulunmaktadir. Kuzey ve Orta Amerika’da, Orta ve Giiney Avrupa, Rusya,
Japonya, Kore ve Yeni Zelanda'da yaygin zeolit olugsumlarina rastlanmigtir (Esenli,
1999 ve Aydos, 1994 ). | ’

Tablo 3.2 Dogal zeolitlerin 6zellikleri (DPT Raporu, 1996)

Zeolit Si/Al Halka Halka Esas Bosluk Isil Iyon Degis. | Ozgiil pH
Cesidi Boyu Sorpsiyon Kismn Karar- Kapasitesi | Agirhk | Karar,
A° alam % hihk (meq/gr) gr/em® | Limiti*
Analsim 2 6 2.8 Kanal 18 Yiksek 4.54 2.24- ~5
2.29
Sabazit 1.4- 8 4.1x3.7 Bosluk 20 Yuksek 3.84 2.05- ~4
2.8 2.1
Klinoptilolit 2.7- 10 7.9x3.5 Kanal 34 Yuksek 2.16 2.16 <2
5.3 8 4.4x3.0
Eriyonit 34 8 42x3.6 Bosluk 35 Yuksek 3.12 2.02- ~3
2.08
Ferrierit 3.2- 10 5.4x4.2 Kanal 28 Yuksek 2.33 - <2
6.2 8 4.7x3.4
Mordenit 44- 12 7x6.7 Kanal 28 Yiksek 2.29 2.12- <2
5.5 2.15
Filipsit 1.3- 8 4.2x4.4 Kanal 31 Orta 331 2.15- ~4
29 8 2.2

a: Bu pH’da yapisal bozunma saptanabilir

Ilk ¢aglardan beri dogal zeolitler yap1 malzemesi olarak kullanila gelmistir. Dogal
zeolitlerin sedimentar kayaclarda yaygin olarak bulunmasi ve kolay ¢ikarlip
islenebilen bir maden olmas: 6zelligi ile avantajlar1 vardir. Dogal zeolitler yapay
zeolitlere gore oldukga ucuzdur. Ancak bu zeolitlerin bugiine kadar yaygin olarak
kullamlamamasinin sebepleri arasinda istenilen saflik ve goézenek ¢apinda
olmamasi1 ve ayni rezevde bu Ozelliklerin degisim gosterebilmesi sayilabilir. Bu
nedenle Diinya pazarinda tam yerini alamamig ve yapay zeolite dogru yénelim
olmugtur. Son yillarda ise 6nemli endiistriyel ham madde durumuna gelen dogal

zeolitlerin kullamm alanlan giderek artmustir. Dogal zeolitlerin kullanimu; kirlilik
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kontrolii, enetji, tarim-hayvancilik, maden metalurji ve diger alanlarda olmak {izere

¢ok genistir.

Dogal zeolitler kullamlarak niikleer santral atiklarinda bulunan ve gevre sagligi
agisindan tehlikeli olan Sr°, Cs'7, Co®, Ca® gibi izotoplar tutulabilmektedir
(Mercer ve Ames, 1978; DPT, 1996; Esenli, 1999). Amonyak azotunun zeolit
tarafindan iyon degisimi ile tutulabildigi ve ABD’de evsel atiksu aritiminda zeolit
kullanilarak %99'lara varan yiiksek verimde amonyak azotu giderilebildigi
goriilmiistir (McLaren ve Farquhar,1973; Koon ve Kaufman, 1975; EPA,1975).
Ozellikle endiistriyel atiksularin aritiminda Pb, Cd, Ni, Ag gibi baz1 agir metallerin
dogal zeolit ile giderilmesi saglanabilmektedir (Blanchard vd., 1984; Semmens ve
Martin, 1988; Papachristou vd., 1993; Kesraoul-Ouki vd., 1993; Malliou, 1992;
Curkovic vd., 1997). Cevre kirliligi nedeniyle deterjan iiretiminde fosfat yerine
zeolitler de kullamilabilmektedir (DPT, 1996; Baysal vd., 1986). CO, ve diger
kirletici gazlar zeolitlerin adsorplayict 6zelligi sayesinde yakit petrol ve komiir
kullanan endiistri baca gazlarmin temizlenmesi miimkiin olabilmektedir
(Sirkecioglu vd., 1995b; DPT Raporu, 1996). Klinoptilolit ve Mordenit bu alanda
c¢ok iyi sonuglar vermistir. Kirlilik kontroliinde yeni gelisen bir alan da,
aktiflestirilmis zeolitin, genlestirilmis perlit, sodyum karbamat, tartarik asit ve %20
metilsiloksan igeren bir baglayiciyla pelletlenmis halde petrol sizintilarimin
temizlenmesi amaciyla kullanimidir. Dogal zeolitler ayni zamanda beslenme
zincirlerinde Pb-Cd-Zn-Cu gibi istenmeyen bazi agir metallerin tutulmasinda da
yararlanilabilmektedir (Weber vd., 1984). Toprak kirliligi kontrolii i¢in klinoptilolit
radyoaktif kirlenmenin s6z konusu oldugu topraklara ilave edilerek bitki tarafindan
alan Sr*® miktarinin biiyiik Slgiide azaltldigi da saptanmustir (Leppert, 1990).
Dogal zeolitlerden klinoptilolit ve modernit oksijenin {iretimi amaciyla da
kullanilmaktadir (DPT, 1996; Utine ve Ataman, 1976). Madencilik ve metaliirji
faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikan atiksular g¢evre saghgi agisindan tehlikeli olabilen
agir metal katyonlan igermektedir. Bu atik sular zeolitlerin katyon degistirme
ozelliklerinden faydalanilarak artilabilir. Bu alanda o6zellikle klinoptilolitin

kullanilmas1 ¢ok uygundur.

Zeolitli tiifler giibrenin koétii kokusunu gidermek amaciyla ve asit volkanik
topraklarin pH'inin yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri kullanilmaktadir

(DPT Raporu, 1996). Cogunlukla kil bakimindan fakir topraklar i¢in ytiksek iyon
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degistirme ve su tutma ozellikleri nedeniyle dogal zeolitler kullanilmaktadir
(Tuziiner ve Tinay, 1984; Kiitiik vd., 1996). Ayrica yiiksek amonyum segiciligi
nedeniyle, gilibre hazirlanmasinda tasiyict olarak klinoptilolit kullammiyla
amonyumun bitkiler tarafindan daha etkin bir bigimde kullanilmasi saglanmakta ve
bdylece giibre tasarrufu yapilmis olmaktadir. Klinoptilolit nem fazlasim
adsorpladig1 i¢in giibrelerde depolama sirasinda olugan pisme ve sertlesmeyi de
onlemektedir (Desborough, 1996). Dogal zeolitler iyon degistirme ve adsorplama
kapasitelerinin yiiksekliginden dolay1 tarimsal miicadelede ilag tasiyici olarak
kullanilmaktadir. Yemlerine zeolit ilave edilen domuz, tavuk, ve gevis getiren diger
hayvanlarin normal yemlerle beslenenlere gore sagliklari bozulmaksizin
agirhiklarimn arttigt  belirlenmistir. Klinoptilolit ve modemit en ¢ok besicilik
alaninda kullanilan zeolit olmaktadir (Torii, 1974; Colpan vd., 1986; Oztirk vd.,
1996). Dogal zéolitlerin, diskilarin kétii kokusunun giderilmesini, nem igeriklerinin
kontroliinii ve oksijensiz ortamda giiriimesi ile olusan metan gazinin diger
gazlardan ayrilmasim sagladigi belirtilmektedir. Koku giderimi ve nem igeriginin

kontrolii ile hayvan barinaklarinda daha saglikli kosullar yaratilmaktadir.

Diinyanin enerji ihtiyaci her giin artmasina ragmen petrol ve komiir gibi belli bagh
enerji kaynaklart aym oranda artmamakta aksine azalmaktadir, Bu nedenle kémiir
ve petrol disinda yeni enerji kaynaklarina yonelim baglamustir. Niikleer enerji,
glines enerjisi ve riizgar enerjisi vb. gibi kullanilan ve/veya gelistirilmekte olan
degisik kaynaklardan enerji ihtiyaci kargilanmaya galigilmaktadir. Bu kaynaklarin
enerjiye donistiiriilmesi sirasinda sentetik ve dogal zeolitlerden faydalamlmaktadir
(Tchernev, 1978; Yoriikogullar, 1987). Zeolitlerin sicakligina baglh olarak su verip
alma ozelliklerinden faydalanilarak klinoptilolit ve sabazit iizerinde yapilan
uygulamalarda, kiigiik yapilarin 1sitilmas1 ve klimatize edilmesi, bagka bir ifade ile
zeolitlerin giines enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmasi miimkiin

olabilmektedir.

Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan zeolitler cevher yataklarinin
olusumlarimin agiklanmasi1 yaninda aramalarinda da kullanilabilir. Ulkemizde
zeolitli tiiflerin borat olugumlari ile iligkileri dikkati gekmektedir. Ornegin
Balikesir-Bigadig yoresindeki zeolitler Borat katmanlari ile bir arada bulunmaktadir
(Baysal vd., 1986).



Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli ve saf olmayan dogal gazlardan CO,
uzaklastinlmasinda kullanilmaktadir. Tabii gazlardan su ve CO, klinoptilolit,
mordenit, sabazit kullamilarak ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol
rafinasyonunda yararlanilabilecek nitelikte katalizor tiretilmektedir. (Axente vd.,

1983; DPT, 1996).

Kagit endiistrisinde dolgu maddesi olarak gittikge daha fazla zeolit
kullanilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagidin kil katkili kagit ile karsilastirildiginda
daha tok oldugu daha kolay kesilebildigi ve miirekkebi daha az dagittig
goriilmiistiir. %28 zeolit tozu katkili karisimdan tiretilmis kagit, normal kagida gére
¢ok daha hafiftir (Torii, 1978). Dogal zeolitlerin diger kullanimlar: arasinda floriirlii
dis macunlarinda katki maddesi olarak, puzzolan ¢imento ve beton malzemesi
olarak ve ayrica hafif agregat olarak insaat sektdriinde kullamimlar sayilabilir
(DPT, 1996; Baysal vd., 1986).

3.3 Sentetik Zeolitler ve Kullanim Alanlan

[lk sentetik zeolit iiretimi galigmalar1 1949 yilinda Union Carbide sirketinin Linde
boliimii laboratuarlarinda baglanmistir. Havadaki oksijeni ve azotu ayirabilen
sabazit zeolitini sentetik olarak yapmay: amaglarken sentezlenen zeolit sabazitten
¢ok daha iyi molekiiler elek ve adsorpsiyon 6zelligi olan Linde A tipi zeolit idi

(Mumpton, 1978). Bugiin 150°den fazla sentetik zeolit minerali mevcuttur.

Sentetik zeolitler dogal zeolite gore maksimun degisebilen katyon miktarina ve
iyon degisim kapasitesine sahiptirler. Genellikle Na-alimunasilikat jellerinden 20-
150°C sicaklik araliginda kuvvetli bazik bir ortamda tiretilmektedir. Belirli bir
reaksiyon siiresi sonunda oda sicakliginda sogutulan karisim filtre edilerek, ayrilan
kristaller su ile yikanir ve 150°C ‘ye varan sicakliklarda kurutulur. Elde edilen
molekiiler elek tiirlintin kristal buytikliigii ve kristalizasyon hizi, kullanilan
cozeltiye (reaktgntlarm konsantrasyonu), kolloidal sekillerine, ortam pH'ina,

sicakliga ve reaksiyon siiresine baghdir (Sirkecioglu,1987).

Zeolitlerin bilegimi, i¢ bosluk ve kanallarin yapisi, katyon degistirme 6zelligi, dane
biiyiikltigii, gevre kosullarinda yapisinin kararliligi ve yap1 bozuklugu gibi faktorler

zeolitlerin ticari kullanimini etkileyen baglica faktérlerdir. Sentetik zeolitlerin
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adsorplama, kataliz6r olma ve iyon degistirici 6zelliklerine gére kullanim alanlart

daha ¢ok sanayide olmaktadir.

3.4 Klinoptilolitin Yapisi ve Ozellikleri

Tortul kayaglarda en yaygin bulunan dogal zeolitlerden biri olan klinoptilolit, 1890
yilinda Pirsson tarafindan ilk olarak tanitilmistir. 1932 yilinda Schaller, Pirsson’in
verilerinden faydalanarak ve yeni optik bulgulardan yola ¢ikarak tabaka halindeki
kristal seklinden dolay: bu minerali ptioliti (mordenit) ¢agristiran Klinoptilolit adi
ile tammlamigtir (Mumpton, 1978).

Klinoptilolit dogada yaygin olarak bulunan bir mineraldir. Daha ¢ok kapali, agik ve
deniz dibi birikimlerinin en bagta gelen mineral bilesenidir. Kapah sistemde yiiksek
tuzluluga sahip bazik gozenek sulari, ortamda bulunan cams: bilegenler ile
reaksiyona girerek klinoptiloliti olustururlar. Bu tiir sistemlerde klinoptilolitin
yanisira alkali feldsparlar, kil mineralleri, camsi malzeme ve analsim de
olugsmaktadir. Agik sistemlerde klinoptilolit, yagmur sularinin tabakalar1 agarken
gozenek sularini tuzlandirmasi ve bu sularin volkanik kékenli camsi malzeme ile
reaksiyona girmesiyle olugmaktadir. Volkanik camlarin yiiksek basing altinda
doniismesi sonucu, deniz dibi birikimlerinde en yaygin bigimde klinoptilolit

olusumlarina rastlanmaktadir,

Klinoptilolit, Hoylandit ile es kristal yapidadir. Fakat dehidrasyona kars1 kararliligi,
H,0 ve CO’i hemen adsorplamasi, Si/Al oraninin yiiksekligi, degisebilen katyon
igerigi ve havada termal kararliligin1 700 °C ye kadar korumasiyla Hoylandit'ten
farkliliklar gostermektedir. Klinoptilolit morfolojik olarak lamelar yapiya sahip

yedinci grup zeolitlerindendir.

Klinoptilolit mineralinin yapisindaki Si/Al oram1 ve igerdigi katyon gesitleri,
mineralin ¢ikanldifi bolgelere, hatta aym bolgedeki yorelere gore farklihik

gostermektedir.
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3.5 Diinya’da Mevcut Zeolit Rezervleri

Diinya zeolit rezervlerini tam olarak rakamlarla vermek miimkiin degildir.
Diinya’da zeolit olusumlar1 1950'li yillardan sonra saptanmaya baglanmis ve hemen
hemen kitalarin tiimiinde yaygin oldugu goriilmiistiir. Diinya zeolit olugumlar1 ve
isletilen veya biiyiikliik ve kalite agisindan igletilebilir nitelikte olan maden sayilar
Tablo 3.3’de verilmistir. Belirlenen ve aragtirmalari tamamlanan rezervler arasinda
su anda diinyada en 6nemli rezervlere sahip ve iiretici iilke niteliginde Kiiba, eski
SSCB, A.B.D., Japonya, ltalya, Giiney Afrika, Macaristan ve Bulgaristan
gortinmektedir (DPT Raporu, 1996; Baysal, 1986).

3.5.1 Tiirkiye’de Zeolit Olusumlar:

Turkiye'de ilk defa Ataman ve Beseme (1971), Golpazari-Goyniik civarinda
analsim olusumlarini ve Ataman (1977), klinoptilolit zeolit mineralinin
olusumlarini aragtirmistir. Bu aragtirmalar sonunda 6zellikle Tiirkiye'nin Bati
bolgesinde zengin zeolit olusumlari oldugu ortaya g¢ikmustir. Saptanan zeolit
olusumlar1 genellikle klinoptilolit, analsim, mordenit, eriyonit ve sabazittir. Bu
zeolit olusumlarindan klinoptilolit rezervlerinin ekonomik degeri oldugu
belirlenmigtir. Tiirkiye'de tespit edilmis zeolit yataklari ve tiirleri asagida Tablo
3.4’de verilmistir (DPT, 1996; Esenli ,1999).

Manisa Gordes civarindaki sahada Maden Tetkik Arama (M.T.A.)’nin yaptig1 etiid
¢aligmasinda 18 milyon ton goriiniir zeolit rezervi tespit edilmistir. Balikesir-
Bigadi¢ bolgesindeki kolaylikla islenebilir nitelikteki zeolit rezervinin 2 milyar ton
ile Tiirkiye’nin en Onemli zeolit yataklanmalan oldugu tespit edilmistir. Diger
bolgelerde detayli bir ¢alisma yapilmamis olup Tiirkiye genelinde toplam rezervin
50 milyar ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir (DPT 1996 ve Sirkecioglu,
1993).
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Tablo 3.3 Diinya zeolit olugsumlar1 (DPT, 1996).

Ulke Tari Maden | Olusum | Ulke Tiiril Maden | Olusum
Sayist Sayisi
Avrupa Asya ve
Avusturalya
Belgika Lamontit 1 Iran Klinoptilolit | 1
Bulgaristan Klinoptilotit, { 2 3 Israil Kiinoptilolit 2
Mordenit 1
Analsim,. 1
Natrolit 1
Cekoslovakya | Klinoptilolit 1 1 Pakistan Analsim 1
Danimarka Klinoptilolit 1 Avusturalya | Klinoptilolit 2
Analsim 1
Fintandiya Lamontit 1 Cin Klinoptilolit | 2 1
Fransa Klinoptilolit 3 Formoza Klinoptilolit | 1
Lamontit 1
Analsim 1
Almanya Sabazit 2 Japonya Klinoptilolit | 3 3
Mordenit 3 3
Analsim 2
Lamontit 3
Ingiltere Analsim Kore Klinoptilolit | 2 2
Klinoptilolit
Macaristan Lamontit 1 Yeni Analsim 2
Klinoptilolit | 2 1 Zelanda Klinoptilolit | 2 2
Mordenit Mordenit 1 2
Lamontit 1 2
Erionit 1 1
ltatya Sabazit 3 3 Okyanusya Lamontit 1
Filipsit 3 3 . Klinoptilolit 1
Analsim 1
Polanya Klinoptilolit | 2 Giiney
Amerika
Romanya Klinoptilolit | 2 Arjantin Klinoptilolit | 2 2
Analsim 2
Lamontit 1
Eski Rusya Klinoptilolit | 3 3 Sili Klinoptilolit 1
Mordenit 2 2
Sabazit 1
Analsim 1
Lamontit 2
Ispanya Klinoptitolit 1 Kuzey
Mordenit i Amerika
lsvigre Klinoptitolit i ABD Klinoptilolit | 12
i Sabazit 4
Erionit 2
Mordenit 1
Yugoslavya Klinoptilolit | 3 2 Kanada Lamontit 2
Analsim 1 i Klinoptilolit 1
Mordenit | 1
Erionit 1
Afrika Kiba Klinoptilolit | 2 1
: Mordenit 1
Angola Klinoptilolit 1 Guatemala Klinoptilolit | 1 1
Botswana Klinoptilolit 1 Meksika Klinoptilolit | 2 3
Mordenit 1 1
Analsim 1
Erionit 1
Filipsit 1
Kongo Analsim 1 Panama Klinoptilolit | 1 1
Misir Holandit 1 Bat1 Hint | Warakit 1
adalan Klinoptilolit 1
Kenya Filipsit 1 1 Antartika
Erionit 1 1
K.Afrika Analsim 1 1 Lamontit 1
Mordenit Filipsit 1
Klinoptilolit 1
G.Afrika Klinoptilolit | 2
Analsim 1
Tanzanya Erionit 1
Filipsit \
Klinoptilolit 1 1
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Tablo 3.4 Tiirkiye'de tespit edilmis zeolit yataklar ve tiirleri
(Esenli, 1999; DPT, 1996)

Yore : Zeolit tiirii

Gordes, Manisa Hoylandit, Klinoptilolit, Analsim

Bigadic, Balikesir Klinoptilolit, Analsim

Emet, Kiitahya Klinoptilolit, Analsim

Kirka, Eskigehir Hoylandit, Klinoptilolit, Flipsit

Mustafakemalpaga, Bursa Hoylandit, Klinoptilolit

Kesan-Enez, Edirne Mordenit, Klinoptilolit

Kesan-Uzunképrii, Edirne Klinoptilolit

Gelibolu, Canakkale Klinoptilolit

Sile, istanbul Mordenit

Karamiirsel-Yalova, Yalova Klinoptilolit

Beypazari, Ankara Analsim, Klinoptilolit, Sabazit

Gediz, Kiitahya Analsim, Klinoptilolit

Sarphane, kiitahya Klinoptilolit

Urla, Izmir Analsim

Urgiip, Nevsehir Analsim, Klinoptilolit, Sabazit, Eriyonit,
Mordenit

Cankiri-Corum-Sabandzii Analsim

Kalecik, Ankara Analsim

Polatli-Ayas-Nallithan-Cayirhan Analsim

Sandikli, Afyon Sabazit, Analsim, Klinoptilolit

Bigadic Zeoliti ve Ozellikleri

Bigadi¢ yoresinin Neojen formasyonlari ile ilgili ayrintih g¢aligmalar borat
yataklarinin ortaya ¢ikarilmasi ile baglamig olup zeolit olusumlar ile ilgili ilk
bilgiler 1977 yilinda Ataman tarafindan verilmistir. 300 km? *den daha biiyiik bir
alana yayilmig olan ve 2 milyar ton rezerv oldugu tahmin edilen Balikesir-Bigadig
zeolit yatag: yiiksek klinoptilolit igerigi ile Tiirkiye’nin en &nemli klinoptilolit
kaynagi durumundadir. Bigadi¢’te iki borat katmam arasinda bulunan
klinoptilolitge zengin yer yer 250 m kalinliga ulagan zeolit olusumlari, danecik
boyutu farklilagmas: gostermektedir. Bu bélgedeki volkanosedimenter tabakada
tistte ince taneli camsi toz tiif ve altta kaba taneli cams: kil tiif bulunur. Ince taneli
tiifiin kalinlig1 45-140 m ‘ye ulasirken kaba taneli tiif tabakasinin kalinhigi 110-220
m aralifinda degismektedir (Goktekin, 1989; Sirkecioglu vd., 1990; Erdem
Senatalar vd., 1992).

Bigadi¢ bolgesinden alinan zeolit 6rneklerinde yapilan analizler sonucunda, ince
taneli tiiflerin kalsiyum agisindan, kaba taneli tiiflerin ise potasyum agisindan

zengin oldugu belirlenmistir. Katyon igeriklerindeki bu farklilik zeolitlerin 1sil
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kararlihiginda da kendini géstermektedir. Ince taneli tiifler 550 °C ‘a kadar kristal
yapilarin1 korurken, 700 °C sicaklikta kristal yapida bozulmalar saptanmigtir. Buna
karsin kaba taneli tiiflerin kristal yapilarini 700°C sicaklikta dahi koruduklari
belirlenmistir (Goktekin, 1989; Sirkecioglu, 1990; Sirkecioglu, 1993).

Bigadi¢ Kklinoptilolilitinin amonyakl ¢6zelti ile yapilan amonyak degisimi
kapasitesi ¢aligmasinda, iist tiif klinoptilolitlerinin toplam amonyak degisim
kapasitesi, 1.57 meq/g civarinda tespit edilmistir. Yine degisik katyon ¢ozeltileri ile
yapilan deneylerde Cs” i¢in iyon degisim kapasitesi 2.3 meq/g iken Zn" ve Hg"
i¢in degisim kapasitesinin ¢ok st oldugu goriilmiistiir. Pb* ve Cu'? degisim
kapasiteleri ise sirasiyla 0.703 meq/g ve 0.683 meq/g olarak saptanmistir. Zeolit
numunelerinin diger 6zelliklerinden kaba yogunlugunun ortalama 1.3 gr/cm’,
gozenekliliginin % 34 dolayinda, gozenek biiytikligii dagiliminin 10-100.000 nm
araliginda ve numunelerin i¢ yiizey alammn 7-27 m%g civarinda oldugu

belirlenmistir (Goktekin, 1989).

Erdem-Senatalar ve digerlerinin (1992) saf amonyak ¢ozeltisi kullanarak yaptigi
calismada, Bigadi¢'in farkli bolgelerinden ince ve kaba taneli zonlardan temin
edilen numunelerin farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlarindaki HCI, NacCl ile
yapilan sartlandirmalarda amonyak degisimi kapasitelerinin 0.8-2.21 meq/g
araliginda degistigi belirlenmistir. Kalsiyumca zengin ince taneli zonunun
potasyumca zengin kaba taneli zona gore daha yiiksek iyon degisimi kapasitesine
sahip oldugu ve bu nedenle iyon degistirici olarak kulamminin daha uygun oldugu

sonucuna varilmistir. Ince taneli numunelerin oda sicakliginda amonyak degisimi

kapasitesinin NaCl ile yapilan 6n sartlandirma ile daha da arttidig1 gézlenmistir.

Sirkecioglu (1987), ilk olarak Bigadi¢ klinoptilolitinin atiksulardan amonyak
giderimi amaciyla kullanilabilirligi ve kimyasal rejenerasyonu konusunda siirekli
sistem kolon ¢aligmalarimi yapmugtir. Deneyler diger yarigan iyonlarin olmadigi
sadece amonyakli ¢ozelti ile farkli debi ve giris amonyak konsantrasyonunda
gerceklestirmigtir. Caligma sonucunda, giris amonyak konsantrasyonunun
arttirilmas1 ve kolondan gegen debinin azaltilmasi ile Bigadig¢ klinoptilolitinin
amonyak degisim kapasitesinin beklendigi gibi -artifn izlenmistir. Bigadi¢
klinoptilolitinin kolon isletimi sirasindaki amonyak giderime kapasitesi 0.53 meq/g

olarak belirlenmis ve atiksulardan amonyak giderimine yonelik olarak Bigadi¢
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klinoptilolitinin kullanimi hakkinda fikir verici g¢aligma niteligi tagimaktadir
(Sirkecioglu, 1987; Sirkecioglu ve Erdem $enatalar, 1995).

Celenli vd. (1994)’nin ¢aligmalarinda Bigadi¢ zeolitinin agir metallerden kursun,
bakir ve kromu tutma ozelligi Goktekin (1989)'in ¢aligmasina benzer olarak
gergeklestirilmis ve kapasitelerin sirasiyla 0.70 meq/g, 0.42 meq/g ve 0.17 meq/g
oldugu belirlenmigtir. Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilarak yapilan agir metal
gideriminde, iyon degistirme agisindan agagidaki siranin takip edildigi
belirlenmistir (Giindogdu vd., 1991; Biirkiit, 1996; Biirkiit vd., 1997).

Zn>Co>Pb>Cu>Ag>Sn>Ni>V>Cd>Cr>Hg

Kurama ve Kaya (1995) ise yaptiklar izoterm g¢aligmalan ile Giindogdu ve dig.
(1991), Biirkiit ve dig. (1996, 1997)'nin bulgular: ile uyusan sonuglar elde ederek

Pb > Cu, Cd > Hg sirasinin gegerli oldugunu saptamiglardir.

prim
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4. AMONYAGIN KLINOPTILOLIT KULLANARAK iYON DEGiSiMi
YOLUYLA GiDERIMi

Azot bilesikleri canli igin temel besin maddesi olmasina ragmen ortamdaki fazla
miktardaki amonyak ve diger azot tiirleri bir¢ok olumsuzluklara neden olmaktadr.
Bu nedenle o6zellikle 20. yilizyilin ikinci yarisindan sonra atiksu aritimi ve

yonetiminde dikkatle incelenen bir parametre olmugtur.

Azot bilesiklerinden 6zellikle amonyak, suda serbest formda oldugunda 0.2 mg/L
gibi ¢ok diisiik miktarlarda dahi olsa baz1 balik tiirlerinin 6liimiine sebep olmaktadir
(Sawyer vd., 1994). Alic1 ortamlarda amonyak pH'a bagh olarak serbest amonyak
veya amonyum iyonu geklindedir. Dogal sularin pH degeri genellikle 7 civarinda

olup boyle bir ortamda amonyak azotu amonyum iyonu formundadir.

Atiksulardan amonyak giderim sebepleri agagidaki maddeler halinde siralanabilir.

Amonyak, alict ortamda nitrat formuna déniisiimii sirasinda oksijeni tiiketir.

Otrofikasyona sebep olur.

Serbest amonyak balik tiirlerinin yagamim tehdit eder.

Su temininde fazla klor tiiketimi ile azotamin ve trihalometan (THM)

bilesiklerinin olusmasina neden olur. -

Yeni olusmug (taze) evsel atiksu azot bilesimi agisindan incelendiginde yiiksek
konsantrasyonda organik ve amonyak azotu goriiliir. Diger azot formlar1 olan nitrit
ve nitrat azotu taze atiksuda yok denebilecek kadar azdir. Yeni olusmus evsel
atiksuyun azot bilesim oranlan gdgunlukla, % 60'1 organik ve % 401 amonyak
azotu seklindedir. Evsel atiksudaki tipik amonyak degerleri 20-85 mg/L. araliginda
degismektedir (Miller vd., 1983). fleri aritma kademesi olmayan ancak

nitrifikasyon prosesinin bulundugu ikincil aritmadan gegmis evsel nitelikli atiksuda
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giris azot degerinin % 20-30'u kadar azot giderimi s6z konusu olabildigi

goriilmiigtiir (Miller vd., 1983; Metcalf & Eddy, 1991).

Atiksulardan amonyak giderimi igin birgok metot gelistirilmistir. Her metodun
uygulanabilirligi ve mekanizmas: farkliliklar gostermektedir. Bu yontemleri kisaca

asagidaki sekilde siralamak miimkiindiir.

¢ Biyolojik amonyak giderimi
-~ Aktif gamur nitrifikasyon-denitrifikasyon tiniteleri
— Sabit film nitrifikasyon-denitrifikasyon {initeleri

e Fiziksel ve kimyasal amonyak giderimi
— Amonyak siyirma
— Kirilma noktasi klorlamasi
— Iyon degistirme

e Dogal sistemler

Nitrifikasyon ve denitrifikasyon prosesleri biyolojik prosesler oldugu igin diisiik
sicakliklardan ve toksik maddelerden etkilenmektedir. Ayrica bu prosesler kontrolii
ve otomasyonu zor ve alan ihtiyaci yiiksek olan proseslerdir. Amonyak siyirma
metodu, ¢ok diisiik amonyak konsantrasyonlarini saglayabilmekle birlikte diigiik
sicakliklara ¢ok duyarlilik gostermesi, kimyasal madde ihtiyaci nedeniyle pahali
olmasi ve amonyagin siilfiir dioksid ile reaksiyonu sonucu hava kirliligine yol
agmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Kirilma noktasi klorlamasi ile amonyak
azotunun tamaminin giderebilmesi metodunun ise diigiik sicakliklardan
etkilenmemesi, fazla alan gerektirmemesi ve aym zamanda suyun dezenfekte
edilmesi gibi avantajlari vardir. Bununla birlikte kimyasal gereksinimi nedeniyle
isletme maliyetinin yiiksek olmasi, canli hayati i¢in toksik etki olusturabilmesi,
suda trihalometanlar (THM)'1 ve azotaminleri meydana gelemsinde etkili olmasn
gibi olumsuzluklari bulunmaktadir. Genellikle bu yontem, diisiik amonyak

konsantrasyonlar1 igin uygulanabilir niteliliktedir. Iyon degigimi metodu ise
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sicakliktan etkilenmedigi i¢in iklim sartlarinin biyolojik aktiviteyi inhibe ettigi
yerlerde uygulanabilmesi ve her zaman istenen ¢ikig suyu Kkalitesinin
saglanabilmesi gibi iistiinliiklerinden dolay1 tercih edilebilmektedir. Ancak bu tiir
bir prosesin girisinde yliksek askida kat1 madde konsantrasyonu, yiiksek basing ve
yiik kayiplarina neden olmasindan dolay: filtrasyon iinitesine ve iyon degistirici
kapasitesinin dolmas1 durumunda yeniden kullanilabilmesi igin rejenerasyon

prosesine gerek duyulmaktadir.

Caligmanin bu boliimiinde, amonyagin (amonyum iyonu) klinoptilolit ile giderimi
konusundaki ¢aligmalar, agirliklt olarak klinoptilolitin amonyak giderme kapasitesi,
bunu etkileyen etkenler, kullanmilan klinoptilolitin yeniden kullanilabilmesi i(;in
uygulanan kimyasal ve biyolojik rejenerasyon segenekleri ve rejenerasyonda etkili
parametreler ve klinoptilolitin tuttugu amonyagin geri kazanim ile ilgili konular

hakkinda literatiir taramas1 yapilmigtir.

4.1. Klinoptilolitin Amonyak Giderme Kapasitesinin Kullanilmasi

Zeolit kolonunun isletimi sathasinda pH, sicaklik, segicilik, degisim kapasitesi,
sartlandirma, giris konsantrasyonu, temas siiresi, hidrolik yiikleme ve deb gibi
tasarim ve isletme parametreleri proses verimini etkileyen esas faktorlerdir. Bu
bolimde bu parametreler su ana kadar yapilmig g¢aligmalar bazinda

degerlendirilmistir.

pH Etkisi

Atiksu antma tesislerinde amonyak pH'a bagh olarak hem amonyum iyonu (NH4")
¢coziinmiis sekilde hem de serbest (NH3) halde bulunur. pH 7 civarinda amonyak
suda amonyum iyonu halindedir. pH yiikseldik¢e sudaki amonyum iyonu oram
azalir, pH 9.3'de %50 oraninda amonyum iyonu ve % 50 serbest amonyak
bulundugu Sekil 4.1'de goriilmektedir. Asagida verilen kimyasal denklemde
amonyum-amonyak dengesi sicaklik ve pH’a bagli olarak degismektedir.
Literatiirde amonyagin klinoptilolit kullanilarak iyon degisimi ile giderilmesi

metoduna pH’in etkisi hakkinda ¢ok az galisma oldugu goériillmiistiir. Ik olarak
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Koon ve Kaufman (1975), farkli pH'larda klinoptilolitin iyon degigimi

kapasitelerini kesikli ve siirekli deneyler ile belirlemeye galigmislardir.
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Sekil 4.1 pH’in bir fonksiyonu olarak sulu ¢ozeltilerde amonyum iyonu-amonyak
ytizdesi

Diisiik pH’lardaki amonyagin iyon degisim ile giderilmesi durumunda hidrojen ve
amonyum iyonlarmin yarig halinde oldugu ve yiiksek pH (pH>10)larda ise
Denklem (4.1) de verilen amonyak-amonyum dengesinden dolayr amonyagin
serbest amonyak formuna doniistiigii ve bu durumunda da zeolitin amonyak
degisimi kapasitesini olumsuz etkiledigi belirlenmigtir. Amonyak azotu, pH 12°de
sadece amonyak gazlar halinde olup iyon degisimi ile giderilmesi islemi igin hig

uygun degildir. (Koon ve Kaufman, 1975).

NH; + H,0" g » NH, "+ OH (Denklem 4.1)

Koon ve Kaufman (1975), yaptiklar1 deneylerde pH 4, 6, 8, 9.5 ve 10 degerlerinde
sentetik evsel nitelikli atiksu ile yapilan kirtlma noktasi (breakthrough) e»girisi
calismalarinda amonyagin klinoptilolit ile gideriminde optimum pH araligim pH 4-
8 olarak saptamiglardir. En biiyiik amonyak degisim kapasitesi pH 6’da gozlenirken
daha az1 pH 4 ve 8’de goriilmiigtir. Optimum pH araliginin disinda amonyak
degisim kapasitesinde hizli bir azalma ve kolon ¢ikisinda amonyak

konsantrasyonunda hizli bir artis oldugu izlenmistir.

Lin ve Wu (1996), sentetik katyon degistirici ile farkli pH’lardaki saf amonyakli su
ile yaptiklar1 ¢aligmada Koon ve Kaufman (1975)’1n bulgulan ile uyusan sonuglar

elde etmislerdir. Cozeltinin pH’1 4-10 araliginda degistiginde pH 7’ye kadar
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amonyak denge degisim kapasitesinin sabit kaldig1 ve pH 7°nin iizerine ¢iktifinda
ise kapasitenin hizh bir sekilde azaldigi saptanmistir. Bu nedenle, optimum iyon
degisminin saglanmas: i¢gin pH’iIn 7 ve 7'nin altinda tutulmas: gerekli oldugu kanisina

varilmastir.
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Sekil 4.2 pH’in amonyak kirilma noktasina (breakthrough) etkisi (Koon ve
Kaufman, 1975)

Komarowski ve Yu (1997), sentetik atiksu ile farkli pH degerlerinde yaptiklari
kesikli deneyler sonucunda, optimum amonyum adsorpsiyonunun pH 4-7 araliinda
oldugunu ve maksimimum degere ise pH 5.5' de ulagilabildigini gbzlemlemislerdir.
Ayni makalede, 1982 yilinda Marking ve Bill'in yaptiklari ¢alismada, dogal veya

dogala yakin pH'da maksimum amonyak gideriminin saglandig: ifade edilmistir.

Stcaklik Etkisi

Sicaklik artiginin iyon difiizyon hizini arttirdift Ames ve Barrer tarafindan
gosterilmistir. Bununla birlikte diisiik sicakliktaki klinoptilolit isletiminde degigim
kinetigi hizinda bir azalmaya rastlanmamigtir 2-12 °C'de yapilan ¢aligmalarda
sicakhgin klinoptilolitin amonyak degisim kapasitesini etkilemedigi sonucuna
varilmistir (McLaren ve Farquhar, 1973). Iyon degisimi prosesi endotermik bir
proses olup sicakhk artisi ile iyon degisimi prosesi artma egilimindedir. Buna

kargihk sudaki amonyum-amonyak dengesi sicakliga ve pH'a bagli olarak degisim
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icerisindedir. Sicaklik artiyi ve aym zamanda pH 7'nin altinda ortamda tamamen
amonyum iyonunun olmasi nedeniyle degigim kapasitesinin artmast beklenir. Bu
durum Sekil 4.3'te de goriilmektedir. Sentetik bir katyon degistiricide, 5-45 °C
sicakliklarda sentetik regine ve saf ¢dzelti ile yapilan denemelerde sicaklik artig1 ile
amonyak giderim kapasitesinin pH 4 i¢in arttif1 saptanmugtir. Buna karsilik pH
T’nin Gzerinde sicaklik artigt ile Sekil 4.4’de gorildugi gibi serbest amonyak
miktan artma egilimindedir. Bu durumda sicakbk artigt amonyum iyonu
difiizyonunu hizlandirirken 6bir taraftan amonyum iyonu konsantrasyonu, azalma
egilimde oldugu igin iyon degisiminde sicaklik artiginin etkisi ithmal edilecek
duruma gelmektedir (Lin ve Wu, 1996).

8
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g 4: A5°C
EE;' ) 0 15°C
; K .- w 25°C
2 V% o 35°C
E o 45°C
O T T v
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Sekil 4.3 pH 4'de sicakligin amonyak degisim kapasitesine etkisi (Lin ve Wu, 1996)
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Sekil 4.4 Sicaklik ve pH'in bir fonksiyonu olarak sulu ¢ozeltilerde iyonize olmug
amonyak yiizdesi (Lin ve Wu, 1996)
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Klinoptilolit Dane Bovutu Ltkisi

Dinamik sartlarda zeolit (klinoptilolit) dane boyutu ne derece kiigiikk ise amonyak
degisim kapasitesi de o oranda yitksek olmaktadir. Ayn1 miktardaki zeolitte kiigiik
partikiiller daha fazla yiizey alamna sahip oldugu i¢in iyon degisim oram
artmaktadir (Mercer vd., 1970; Jorgensen vd, 1976, Hlavay vd.; 1982; Schoeman,
1986; Booker vd., 1996).

Hlavay vd. (1982)’nin Macaristan klinoptiloliti kullanarak gergeklegtirdikleri farkh
dane boyutlarindaki kolon galigmalart sonucunda, amonyak degisim kapasitesinde
dane boyutunun &nemli bir faktor olduu gozlemlenmistir. Dane boyutunun
kiigtiltulmesi ile amonyak degisim kapasitesinin giderek artt1i§1, 2 mg/L kolon ¢ikig

amonyak konsantrasyonuna gore Tablo 4.1'de izlenebilmektedir.

Tablo 4.1 Farkli dane boyutlarina gore amonyak degisim kapasiteleri

(Hlavay vd.,1982)
Dane Boyu NH; Degisim Kapasitesi Yatak Hacmi
(mm) ___(mglp) (BY)
0.5-1.0 9.15 290
0.2-1.6 591 190
1.6-40 1.37 , 120

Schoemen (1986), kolon galigmalarinda 0.24-0.70 mm boyutundaki klinoptilolitin
diger 0.5-1.0 mm dane ¢ap1 arahigindaki klinoptilolite gore amonyak degisim
kapasitesinin % 69 daha iyi oldugunu saptanmigtir. Zeolitin dane boyutu dagiliminin
igletmede amonyak degigim kapasitesinde etkili oldugu gorilmektedir, Nguyen ve
Tanner (1998), kigiik patikiller (0.25-0.5 mm) ile daha biiyiik partikiller (2.0-2-8
mm)’in dane dagiimlarimn amonyum degigim kapasitelerinin digik yiizeysel
yiikleme (0.47 mm/dk)'de aym oldugunu, bﬁna kargin yikleme hizi artirilirsa (15.9
mm/dk), yitksek amonyak degisim kapasitesinin ancak kiigilk dane boyutunda elde
edilebildigini belirtmiglerdir. -

Statik sartlarda, ‘zeolit ve ¢Ozelti temas siiresinin normal dinamik kolon
aligmalarindan daha uzun tutuldugu ve bunun sonucunda dane ¢ap: farkhligimin
onemli olmadig belirlenmigtir. Bu durum, Nguyen ve Tanner (1998)'in kolon
caligmalarindaki temas siiresini kesikli deney temas siiresi kadar uzun tutuklarinda

elde ettikleri bulgular ile dogrulanmaktadir
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Kesikli (statik) ¢alismalarda iyon degisiminde hiz simirlayi¢i adimin partikiil
difizyonu ve kolon (dinamik) ¢aligmalarinda film difizyonu oldugu belirlenmigtir
(Czaran vd., 1988; Booker vd., 1996, Cooney vd., 1999).

Dinamik sartlarda kolon dane boyutu ne kadar kiigiik ise o kadar yiiksek amonyak
degisim kapasitesi elde edilebilmesine ragmen dane boyutu kigiildikge yik
kayiplaninin da arttigimin  dikkat edilmesi gerekli bir husus oldugu yapilan
¢aligmalar ile belirlenmistir (Mercer vd., 1970).

Secicilik

Iyon degistiricinin segiciligi, ¢ozeltideki diger iyonlarla ortamda bulunan hedef
iyonun, iyon degistirici tarafindan tercihinin bir olgiisi olarak tanimlanabilir.
Klinoptilolit ile sentetik IR120 reginenin atiksuda bulunan iyonlara kargt
segicilikleri aragtiriidiginda klinoptilolitin kalsiyumdan gok amonyuma kars1 segici
oldugu, buna kargilik sentetik reginenin kalsiyumu amonyumdan daha ¢ok tercih
ettigi belirlenmigtir (SERL Report, 1971; EPA, 1975; Jama, Yiicel, 1990).
Cogunlukla sentetik regineler yiksek degerlikli iyona kargt daha ¢ok segicidirler.
Klinoptilolitin ¢egitli katyonlara kargi segicilik siralamasi ilk olarak Ames
tarafindan agagida verildigi gibi belirlenmigtir (SERL Report, 1971; Bernal; Lopez-
Real, 1993).

Cs+>Rb+>K+>NH4+>B a2+> S i2+>N a+> C a2+>F e3+> A13 +>M g2+>Li+

Atiksulardan amonyak gideriminde klinoptilolitin amonyum iyonuna karst
potasyum harig, kalsiyum, sodyum ve magnezyuma gore daha yiiksek segiciliginin
olmas1 nedeniyle, klinoptilolit atiksulardan émonyak giderimi igin kullanimda tercih
sebebidir. Izoterm ¢aliymalatinda elde edilen Sekil 4.5°den, atiksularda yiiksek
oranda rastlanan K', Ca™", Na' ve Mg vé amonyum iyonlan igin klinoptilolitin

tercih durumu gérilmektedir.
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Sekil 4.5 Klinoptilolitin K*, Ca'*, Na* ve Mg"™ i¢in NH," iyonu degisim dengeleri
(SERL Report, 1971)

Klinoptilolitin farkli yiiklii iyonlara karsi segiciligi farkli olmaktadir. Verilen bir
katyonun klinoptilolit tarafindan tercih edilmesinde katyonun boyutu, katyonun
degerligi ve katyonun elektrik yapisi ile klinoptilolitin elek 6zelligi ve anyonik alan
Ozellikleri gibi sartlar yakindan iligkilidir. Al/Si oramindan klinoptilolitin iyonlar
i¢in bir tahmin araci olabilecegi diigiiniilmiis ve Al/Si oram1 azaldikga ¢ift degerlikli

iyonlara kars1 segiciliginin azaldig1 saptanmigtir (Mclaren ve Farquhar, 1973).

Klinoptilolitin Amonyak Degisim Kapasitesi

Iyon degisimi prosesinin tasariminda klinoptilolitin iyon degisimi kapasitesi ve
antilacak atiksuyun Karakteristigi 6nemlidir. Bu 6zellikler, amonyak gideriminde
zeolitin iyon degisimi prosesi i¢in uygulanabilirliginin saptanmasina yardumei olur.
Atiksuyun katyonik giicii, klinoptilolitin amonyak / amonyum degisiminin dengeye
gelme o6zelliklerini belirler. Zeolitin distile sudaki amonyum tutma kapasitesinin
sebeke suyuna gore daha yiiksek olmasinin sebeke suyundaki yarig¢i iyonlarin
varligindan oldugu belirlenmigtir. Sudaki amonyum (NH4;") konsantrasyonunun

artis1 ile de amonyak/amonyum tutma kapasitesi artmaktadir (Jorgensen vd., 1976).
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Atiksudaki sudaki tiim katyonlarin konsantrasyonlart (iyonik gii¢) ve ozellikle
amonyum iyonu (NH4") konsantrasyonu amonyak degisim kapasitesini yakindan

etkilemektedir (McLaren ve Farquhar, 1973).

Koon ve Kaufman(1975), Ames’in, yarig¢1 katyon amonyum orani arttik¢a zeolitin
amonyum iyonu segiciliginin artig gosterdigini ifade etmiglerdir. Katyonik gii¢ artist
ile amonyum degisimi kapasitesinde ise yarigg1 iyonlarin etkisinden dolay: azalma
goriiliir. Kolona giren suyun katyon giiciine karg1 amonyak degisim kapasitesi $ekil
4.6’da gosterilmigtir. Bu iligki Koon ve Kaufman (1975)’in siirekli kolon
¢aligmalarina dayanan sadece ampirik bir iligkidir ve amonyak degisim kapasitesine
yarisan katyonlarin kompleks etkisinin basitlestirilmis bir gosterimidir. Bu
sekildeki grafikde giris amonyak konsantrasyonu 16.4-19.0 mg/L olup evsel
atiksularda bulunan degeri yansitacak sekilde segilmistir. Amonyak degisim
kapasitesinin, 0.01 mol/L katyon konsantrasyonuna kadar hizh bir gekilde diistiigii
ve bu degerin iizerindeki katyon konsantrasyonlarinda ise diigiisiin azalan oranda

devam ettigi Sekil 4.6'dan goriilmektedir.

Arastirmacilar klinoptilolitin toplam iyon degisimi kapasitesinin genellikle 1.6-2.0
meq/g aralifinda oldugunu saptamiglardir (SERL Report,1971). Buna karsilik giiclii
sentetik asidik katyon degistiricinin toplam degigsim kapasitesinin ise 4-5 meq/g
oldugu saptanmustir. Klinoptilolit igin tespit edilen toplam degisim kapasitesinin

oy

farkli sartlandirmalar ve iyonlarin bulunmasi halinde degistigi belirlenmistir.
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Sekil 4.6 Yarisan iyon konsantrasyonuyla amonyak degisim kapasitesinin degisimi
(Koon ve Kaufman, 1975)

Zeolitin Sartlandirimasi

Kimyasal olarak zeolitin gartlandirilarak homoiyonik forma doniistiiriilmesinin
zeolitin amonyak giderme kapasitesini artirici etkisi oldugu bir ¢ok arastirmaci
tarafindan belirlenmistir. Bu amagla, kimyasal ve fiziksel gartlar degistirilerek
kapasite artisizi maksimum yapmak igin bir ¢ok y6ntem denenmistir (Koon ve
Kaufman, 1975; Jorgensen vd., 1976; Klieve ve Semmens, 1980; Hlavay vd., 1982;
Schoeman, 1986; Haralambous vd., 1992; Milan vd., 1997). Zeolitin amonyak
giderme kapasitesi, klinoptilolite uygulamlan 6n aritma ile birlikte aym zamanda
zeolitin kaynagina, safsizhigma, (igerdigi klinoptilolit miktar), iyonlar arasi

¢ekismeye v.b. sebeplere de baghidir (Klieve ve Semmens, 1980).

Omek olarak, Hlavay ve digerleri (1982) Bulgaristan klinoptilolitini hig
sartlandirilmadan dogal hali ile ve ayrica sodyum ve Kkalsiyum homoiyonik

formlarinda sartlandirilarak laboratuar 6lgekli kolon deneylerine tabi tutmuslardir.
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Bu ¢aligma sonucunda 2 mgNHy'/L hedef gikis konsantrasyonuna gore, sentetik bir
atiksu i¢in sodyum formunda 190 BV kullanilirken, sartlandirlmamis klinoptilolitte
70 BV kullanilabilmis ve kalsiyum formundaki klioptilolitte ise limitlere bile

ulagilamadi1 saptanmstir.

Homoiyonik zeolit elde etmede uygulanilan genel yontem, sodyum, magnezyum ve
kalsiyum vb. tuzlardan hazirlanan g¢ozelti ile zeolitin muamele edilmesidir. Zeolit
doygunluga eristiginde ise saf su ile zeolit yikanarak kullanima hazir hale
getirilmektedir. Yapilan galigmalar gostermigtir ki sodyum iyonuna doyurulmug
zeolitin iyon degistirme kapasitesi ve segiciligi kalsiyum ve magnezyum iyonlari ile
elde edilen sonuglardan daha yiiksek olmaktadir. Kalsiyum iyonu ile homoiyonik
forma donistiiriilmiis zeolitin iyon degisim kapasitesinin hig isleme tabi tutulmayan

zeolitin iyon degisimi kapasitesinden daha az oldugu goritlmdistiir.

Hlavay vd. (1982) ile Koon ve Kaufman (1975), sodyum iyonlarimin kalsiyum
iyonlarimun boyutunun daha kiigiik oldugunu ve daha kiigiik boyuttaki sodyum
iyonunun zeolit kanallarinda daha kolay hareket edebildigini ifade etmiglerdir. Bu

durumda degisim olay: sodyum ile daha kolay ve etkili olabilmektedir.

Her zaman, klinoptilolitin sodyum iyonuna karsi daha segici oldugu ve amonyak
giderimi agisindan sodyum ile yiiklii klinoptilolitin kullamlmasinin daha etkili

oldugu Tablo 4.2'de amonyak degisim kapasiteleri incelendiginde goriilmektedir.
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Giris Amonyak Konsantrasyonu

Hlavay vd. (1982), kolon giris amonyak konsantrasyonlarim 17-45 mg/L aralifinda
degistirerek zeolitin amonyak kirtlma noktas: egrileri(breakthrough)’nin degisimini
izlemigler ve yiiksek amonyak konsantrasyonunun daha hizli kirilma noktasina
ulagilmasina sebep oldugunu tespit etmislerdir. Bununla birlikte yiiksek amonyak
giris konsantrasyonunda zeolitin amonyak degisim kapasitesinin daha yiiksek

oldugu gorilmiistiir.

Schoeman (1986)’1n Giiney Afrika Pratley klinoptiloliti ile yaptig1 ¢aligmada girig
suyundaki amonyak konsantrasyonu 10.5 den 23.2 mg NH;-N/L'ye arttinldiginda
kolonun amonyak tutma kapasitesi 0.214 meq/g 'dan 0.296 meq/g'a yani % 38
oraninda artarken, kolon servis hacminin 2 mg/L ¢ikis amonyak konsantrasyonu
hedef degerine gore 290 BV'dan 190 BV'a diistiigii izlenmistir. Aym sekilde
konsantrasyon 23.2 den 39.2 mg NH3-N/L ye ¢ikarildiginda kapasite artis1 % 6.4
(0.296-0.315 meq/g) gibi daha diigiik bir deger olmustur. Bu durumda ise kolon
servis siiresi 190 BV'dan 110 BV'a kadar inmistir. Buradan zeolitin amonyak
degisim kapasitesinin artig1 giriy amonyak konsantrasyonu artis1 ile orantili olarak
artmadig1 sonucuna varilabilir. Czaran(1988), evsel atiksu pilot tesisi suyu amonyak
konsantrasyonlarin1 30, 50 ve 300 mg/L ayarlayarak 15 BV/saat debide yapilan
kolon ¢alismasi sonucundaki kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinden
konsantrasyon artigt ile iyon degisimi veriminin azaldigim yani kolonlarin

kapasitelerinin ¢abuk doldugunu saptamigtir.

Hidrolik Yiikleme, Debi ve Temas Siiresi

Kolon debisi ve dolayisiyla hidrolik yiikleme degisimleri kolondaki malzemenin
atiksu ile temasta oldugu siirenin artmasi veya azalmasina neden olmaktadir. Bu
terimler ve aralarindaki iligkilerden Boliim 2'de bahsedilmigtir. Bu gergevede
hidrolik yiikleme (debi) artis1 ile temas siiresi azalmakta ve bu durumda kolonlarin
isletme siirelerinde diigiis olmaktadir (McLaren ve Farquhar, 1973; Hlavay vd.,
1982; Schoeman, 1986; Beler Baykal ve Ak¢a Giiven, 1997; Akga Giiven, 1997;
Beler Baykal, 1998; Milan vd., 1997). Hlavay vd. (1982), debiyi 10 BV/saat’den 5
BV/saat’e diisiirdiiklerinde kirilma noktasinda %35’lik kapasite artis1 saptamiglardur.
Schoeman (1986) 5, 10 ve 15 BV/sa'lik debilerde Partley klinoptilolitinin isletme
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kapasitesini aragtirmiglardir. Debinin 5 BV/sa.’den 10 BV/sa.’e gikarilmasi ile temas
siiresi 12 dk’dan 6 dk’ya diismiis ve bu durumda % 21 lik kapasite kaybi oldugu
gOriilmiistiir. Debinin %5 BV/sa.'den 15 BV/sa.’e 3 kat artirllmasi temas siiresinin 3
kat azalmasi yani 4 dk’ya diismesi demek olup bu durumda %41 oraninda kapasite
kayb1 oldugu belirlenmigtir. Hidrolik yiikleme ve debi artigi ile temas siiresi
azalmakta ve kiigilk temas siirelerinde ise amonyak tutma kapasitesinde 6nemli

derecede diisiigler goriilmektedir.

Hidrolik yiikleme, debi ve temas siiresi arasindaki iligkilerin, literatiirde karsilagilan
laboratuar ve pilot 6lgekli sitemlerdeki degisimleri Tablo 4.3'de goriilebilmektedir.
Beler Baykal (1998), temas stiresini 0.5-10 dakika olacak sekilde hidrolik yiiklemeyi
belli bir aralikta degistirmis ve 3 dakika ve altindaki temas siiresindeki yiiksek
hidrolik yiiklemede kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinden kolonlarin amonyak
giderim kapasitesinin ¢ok ¢abuk doldugunu gérmiistiir. Bu ¢aligmada, 0.5-10 dakika
araligindaki tiim temas siirelerinin kirtlma noktasi (breakthrough) egrileri
incelendiginde, segilebilecek en kiigiik temas siiresinin 5 dakika olmasinin kolon

isletimi agisindan uygun oldugu belirtilmistir.
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4.2 Pik Amonyak Yiiklerinin Giderilmesi

Nitrifikasyon prosesini de iceren klasiklesmis aritma kademeleri, yeni ve
sikilagtirilmig standartlar: saglamakta ya zorlanmak veya hi¢ saglamayabilmektedir.
Ozellikle aritma tesisine pik amonyak yiiklerinin gelmesi durumunda biyolojik
aritma ¢ikisinda benzer salinimlar gézlenmekte ve aritma tesisi ¢ikisinda da benzer
fakat daha yatigkin salimmlar ile standartlarin agildigi izlenebilmektedir. Eger
mevcut aritma tesisi sikilagtirilan standartlar1 saglamak durumunda kalirsa, aritma
tesisine ¢ikig suyunu iyilestirici ek proseslerin ingasi gerekli olabilmektedir. Ancak
bu durumda tesiste alan sorunu yaganmaktadir. Yapilacak herhangi bir biyolojik
aritma  segenefi ile de  pik  yiikklerin tamamen = soniimlenmesi
gergeklestirilememektedir (Beler Baykal vd., 1994a ve 1994 b). Bu gibi durumlarda
tesisin iyilestirilmesi (upgade) yoluna gidilmelidir. Beler Baykal ve c¢aligma
arkadaglar1 (1994a, 1994b ve 1996b), mevcut bir nitrifikasyon prosesini takiben
ikinci kademe biyolojik aritma {initesinin ilavesi ile ¢ikis suyu standartlarinin
iyilestirilmesi ve alan / hacim ihtiyacinin yaklasik %30 civarina indirilmesinin
muimkiin oldugunu ifade etmiglerdir. Ancak yine de ¢ikista, daha digiik amonyak
konsantrasyonlar1 olmakla birlikte giristeki piklerle aym1 salinim &zelligini
gosterdigi izlenmistir. Bu nedenle ikinci kademe amonyak / amonyak piklerinin
giderimi igin uygun segenekler olarak az alan gerektiren ya bir iyon degistirici veya
hi¢ alan ihtiyac1 olmadan mevcut filtrasyon iinitesinde filtre malzemesinin bir
kisminin yerine klinoptilolit konularak, klinoptilolitin filtre malzemesi ile birlikte
kullammi ve bu yolla hem askida kati madde gideriminin yapildigi hem de
amonyak / amonyak piklerinin giderildigi ¢ok amagh filtre haline doniigtiirtilmesi

distintilmiistiir.

Ikinci kademede amonyak gideriminde klinoptilolit, iyon degistirici olarak yalmz
basina kullanildiginda, uzun siireli kullanimdan sonra pik yiikleme sonrasi
klinoptilolitin biinyesindeki amonyagin bir kismini geri verme egiliminde dldugu
(desorpsiyon) ve ¢ikig amonyak konsantrasyonunun arttigi gozlenmigtir. Fakat ¢ok
amagh filtrede (biyolojik aktiviteli) filtre malzemesi ile klinoptilolitin birlikte
kullanilmas1 durumunda hem pik yiiklemelerin sdniimlendigi ve standartlarin

kolaylikla saglandigi hem de pik yiikleme sonrasi meydana gelen desorpsiyon
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sonucu ortama geri verilen amonyagin, filtredeki nitrifikasyon bakterileri tarafindan
tiketilerek giderildigi saptanmistir (Beler Baykal ve digerleri, 1994a, 1994b,
1996b; 1996¢; Oldenburg ve Sekoulov, 1995; Beler Baykal ve Akga Giiven, 1997,
Beler Baykal, 1998).

Pik yiikleme altinda filtre malzemesi ile karigik klinoptilolitin bulundugu biyolojik
aktiviteli sabit yatakli bir reaktorde fizikokimyasal (amonyak adsorpsiyonu-
desorpsiyonu) iyon degisimi, biyolojik aktivite (nitrifikasyon) ve fiziksel bir olay
olan askida kati madde giderimleri birlikte gergeklesebilmektedir. Bu durumlar

asagidaki Sekil 4.7'de 6zetlenmigtir.

Amonyak Konsantrasyonu Reaksiyonlar
NHe-N Sabit giris Zeolit: ZX + NH,” =% ZNH,"+ X"
Konsantrasyonu
Filtre: NH," + 20, —— 2NO; + 2H" + H,0
»>
Zaman
AHeN Artan Amonyak | 7 lit. ZX + NH," —=g» ZNH,"+ X"
[~ Konsantrasyonu
(pik ) Filtre: NH;" + 20, ——»NO; +2H" + H,0
—>
zaman
T
NH,-N Azalan Amonyak Zeolit: Z)in‘: < ZNH, + X*

] Konsantrasyonu
! Filtre: NH," + 20, — % 2NOj +2H" + H,0

(pik sonrasi)

Sekil 4.7 Pik yiiklemeler sirasinda ve sonrasinda goriilebilen proseslerin basit bir
modeli (Oldenburg ve Sekoulov, 1995).

Reaktore sabit amonyak yiiklerinin geldigi zaman siiresince ¢6ziinmiis amonyak-
katyonlar ile klinoptilolit tarafindan tutulmus katyonlar arasinda kararh bir denge
mevcuttur. Ortamdaki ¢dziinmils amonyagin bir kismi kolon malzemesi iizerinde
gelisen nitrifikasyon bakterileri tarafindan biyolojik oksidasyona ugratilarak nitrata
yiikseltgenmektedir. Giris amonyak konsantrasyonunun artigt ile ortamdaki toplam
katyonlarin miktarinda artma olmakta ve amonyagin klinoptilolit tarafindan
tutulmas: (adsorpsiyon) ile sonuglanmaktadir. Girig amonyak konsantrasyonu
azaldigi zaman klinoptilolitteki amonyak sivi ortamdaki amonyak ile dengeye

gelmek igin biinyesindeki amonyag1 su ortamina geri vererek (desorpsiyon) ve bu

.Y on
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arada filtre malzemesi iizerinde geligsmis olan nitrifikasyon bakterileri tarafindan
kullanilabilmektedir.Bu son adim Kklinoptilolitin kismi biyolojik rejenerasyonu
olarak ifade edilmistir (Oldenburg ve Sekoulov, 1995; Beler Baykal ve Akga
Giiven, 1997).

Oldenburg ve Sekoulov(1995), pik amonyak yiiklerinin giderimi amaciyla % 10
hacimsel oranda klinoptilolit bulunan direkt havalandirmali bir reaktor
(biyofiltre)’den olusan pilot tesis ¢aligmasi gergeklestirmiglerdir. Bu pilot tesis ile
pik yiikleme konusundaki benzer galigmalarin 6zellikleri ve ¢aligma sartlar1 Tablo
4.4’de verilmistir. Pilot tesisin galigmasi sirasinda, giris amonyak yiikiine kargilik
ulagilabilecek maksimum nitrifikasyon hizi gozlenmis ve yiizeysel nitrifikasyon
hizinin, 1.2 g NH,"-N/m? giin’e kadar sabit bir lnzla artti1 ve amonyak gideriminin
tamamen gergeklestirilebildigi, bu degerin tlizerinde maksimum nirtifikasyon
hizinin degismedigi ve filtre ¢ikisinda amonyagin oldugu saptanmistir. Kolon
yiiksekligi boyunca alinan numunelerde, nitrifikasyon hizimin kolonun alt
kisimlarinda en yiiksek oldugu ve yukarilara dogru gidildikge azaldig: izlenmistir.
Iyon degisiminin de kolon profili boyunca benzer sekilde gergeklestigi
belirlenmistir. Pik yiikleme 6ncesi ve sonrasinda kolonda nitrifikasyon hizinda
bariz bir degisme gozlenmemigtir. Desorpsiyon hizinin nitrifikasyon hizindan daha
yavag olmasi nedeniyle hiz sinirlayici adimin desorpsiyon oldugu ve filtrasyon
kolonundaki organik maddenin iyon degisimi prosesine, etkisinin olmadig1

saptanmistir.

Beler Baykal ve digerleri (1996¢), sadece Kklinoptilolitin bulundugu kolonun
degisken giris amonyak konsantrasyonlarinda iyon degistiricinin gosterdigi
davranigi izlemiglerdir. Temas siiresi 5 dakika ve su hizi 1m/saat isletme sartlarinda
caligtirilan kolona yaklagik 5 giin sabit 30 mg/L. amonyak beslemesi yapilmis ve
kolon kapasitesinin 70 saatlik siirede tamamen tiikendigi goriilmiigtir. Bu
asamadan sonra kolonun giris amonyak konsantrasyonu 3-5 mg NH4+-N/L
mertebesinde ¢ok diislik konsantrasyon ile beslenmis ve burada yaklasik 150 saatlik
bir zaman siiresince ¢ikiy amonyak Konsantrasyonu giris amonyak
konsantrasyonundan biiyilk oldugu gériilmiistiir. Bu durum diigiik giris amonyak

konsantrasyonlarinda kolon tarafindan adsorplanmig amonyagin tekrar ortama
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Tablo 4.4 Ikincil artma ¢ikis suyu pik amonyak konsantrasyonlarini iyon
degistirici, kum filtresi ve biyofiltre ile giderme ¢aligmalari

Referanslar Kolon Ozellikleri ve Isletme Sartlari
Kolon A | Filtre malzemesi isletme Sartlan
Kum
Cap:2.65 cm | Partikiil boyutu Su hiz
2-2.3 mm 1 m/sa
hyaai:58cm Hacim orani Su debisi
%100 0.54 L/sa
EBCT
30dk
Kolon B Filtre malzemesi| iyon degistirici isletme Sartlan
Kum Klinoptilolit
Karigik Partikitl boyutu | Kolondaki kiitle Su hiz1
113;:? Baykal vd., Malzeme 2-2.3 mm 40g 1 m/sa
Cap:2.65 cm Hacim orani Partikill boyutu Su debisi
%386 1-2 mm 0.54 L/sa
hygai:58cm Hacim oram EBCT
%14 30dk
Kolon C iyon degistirici isletme Sartlar
Klinoptiloli
Cap:2.65 cm Kolondaki kiitle Su iz
40g 1 m/sa
hyuaic:58cm Partikiil boyutu Su debisi
1-2 mm 0.54 L/sa
Hacim oram EBCT
%14 5dk
Kolon Filtre malzemesi| iyon degistirici isletme Sartlan
Yannmus kil Klinoptilolit
Kangik Partikiil boyutu | Kolondaki kiitle Su hiz1
Oldenburg vd., Malzeme 2-5mm 3978 g 5-17 m/sa
1995 Cap:11cm Hacim orani Partikiil boyutu Su debisi
%90 2-4 mm 0.54 L/sa -
hyata:4.30mem Hacim orani EBCT
%10 15-50dk
Kolon Filtre maizemesi| iyon degistirici Isletme Sartlar
Filtralite Filtralite ZL
Gisvold vd., 1999 Cap:8.5cm | Partikill boyutu | Partikiil boyutu Su hiz1
2.5-5.0 2.5-5.0 0.5-0.8m/sa
hyaax:1.1cm Hacim oram Hacim orani EBCT
%100 %100 1.4-2.2sa
Kolon Filtre malzemesi Isletme Sartlar
Biolite
Pujol vd., 1996 Gap: 13.5m | Partikiil boyutu EBCT
2-6mm <30dk
hygi:3.0m Hacim orani
%100

verilmesi yani desorpsiyonu olarak agiklanabilir. 300. saatteki pik amonyak

yiikiinde kolon ¢ikis suyu konsantrasyonu, girigin % 25 olmug yani klinoptilolit,

%65’lik amonyak giderimi saglamistir. Bu ¢aligmada pik siiresinin 4 ve 8 saat

tutulmasi halinde kolon performansi izlenmis ve sonug olarak pik yiikleme stiresi
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ve konsantrasyonunun, pik yiikkleme sonrasi klinoptilolitin kalan kapasitesi

agisindan degerlendirildiginde 6nemli oldugu goriilmustiir.

Beler Baykal ve Ak¢a Giiven (1997), yaptiklari laboratuar 6lgekli ¢aligmada, 3
kolonu aym atiksu ile paralel olarak caligtinnp iyon degisimi ve nitrifikasyonun
birlikte pik yiikleme altindaki davramglarini izlemiglerdir. Sekil 4.8'de bu
calismadaki deney sistemi gosterilmistir. Kolonlardan ikisi kum dolu normal bir
filtrasyon kolonunun, kum ve %14 hacim oraminda (40 g) klinoptilolitin homojen
sekilde karigik konarak amonyak giderimini de amaglayan ¢ok amagh filtre halinde
doniistiriilmesi geklinde tesis i¢i iyilestirmeye alternatif olarak diigtiniilmiigtiir.
Ugtincii kolon ise diger iki kolondaki klinoptilolit miktar1 (40 g) ile aym miktardaki
klinoptilolitin bulundugu bir iyon degistirici kolon olarak diigtiniilmiigtiir.
Kum-+klinoptilolit kolonlarindan birine havalandirilan atiksu ile besleme yapilmig
ve kolonlar arasindaki amonyak ¢ikis konsantrasyonu farkliliklar: her giin 4 saat pik
yiikleme yapilarak 10 giinlik zaman diliminde Sekil 4.9'da goriildigii gibi
kolonlarin pik amonyak yiiklemelerdeki ve ¢ikig amonyak konsantrasyonlar siirekli
izlenmistir. Pik ylikleme sirasinda havalandirilan atiksu verilen kum+klinoptilolit
kolonunda her zaman diger kolonlardan daha diigiik amonyak ¢ikig konsantrasyonu
verdigi saptanmigtir. Kolonlarin maksimum ¢ikis konsantrasyonu 5. giinde
goriilmiis ve 5. giinden sonra kolon amonyak gikis konsantrasyonlan bir 6nceki
giine goére azalma egilimine girmistir. Aym Ozellikteki kum-+klinoptilolit
kolonlarindan havalandirilan atiksu ile beslenen kolon ¢ikis konsantrasyonunun her
zaman diger kolonlara gore daha diisiik olmasi ve 6zellikle kolon isletiminin 5-7.
giiniinden sonra ¢ok daha diisiik gikiglarin oldugu diisiiniildiigiinde nitrifikasyon
bakterilerinin gelisim siiresinin 5-7 giin ve diger kolonlara gére daha fazla oksijenin
nitrifikasyonu tegvik ettigini diigtindiirmiistiir. Ozellikle pik yiikleme sonrasi
desorpsiyona ugrayan amonyak kolaylhikla nitrifikasyon bakterileri tarafindan
tilketilmigtir. 10 giiniin sonunda biyolojik aktivitenin yiiksek oldugu kolon ile
sadece %77 amonyak giderilirken sadece klinoptilolitin bulundugu kolon % 61
amonyak giderimi sagladig1 belirlenmistir. Nitrifikasyon i¢in gerekli olan oksijen
miktarinin arttirilmasi ile kolonlarda biyolojik aktivitenin daha da arttign ve bu
olayin klinoptilolitin az da olsa bir miktar rejenerasyonunu sagladig: fakat yine de

ilave kimyasal rejenerasyona gerek duyuldugu sonucuna varilmustir.
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Kunitklinopt.

Kum+klinopt.

Sekil 4.8 Iyon degistirici kolon ve ¢ok amagl kolonlarda amonyak (NH4") pik
yiikkleme ¢alismasi i¢in kurulan deney diizenegi (Beler Baykal ve Akca Giiven,
1997).
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~— Girig ~&— Klinoptilolit
—&— Kum ve klinoptilolit ~>¢— Kum ve klinoptilolit (havalandiriimig atiksu)

Sekil 4.9 Giris pik amonyak (NH4") konsantrasyonlarinda, kolonlarin ¢ikis
konsantrasyonlari (Beler Baykal ve Ak¢a Giiven, 1997).
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Gisvold ve digerleri (1999 ve 2000), Beler Baykal ve digerlerinin yukarida
bahsedilen pik amonyak yiiklerinin giderimi amaciyla gergeklestirdigi ¢alismalarin
benzerini farkli bir reaktor tipi ve malzeme ile devam etmislerdir. Zeolit ve kil
tiirevi bir malzeme ile birlikte yapay olarak sentezlenmigs Filtralite Zeolite Leca
(Filtralite ZL) olarak isimlendirilen yeni bir filtrasyon malzemesi, reakt6ér dolgu
maddesi olarak kullamilmistir. Bu ¢aligjmada normal zamanlardaki giris amonyak
konsantrasyonu 25-35 mg/L olup, pik yiiklemelerde 90-110 mg/L gibi yiiksek
konsantrasyonlara g¢ikarilmigtir. Referans kolonu olarak zeolit igermeyen filtre
malzemesi (Filtralite) 'nin konuldugu kolon ile Filtralite ZL'min bulundugu
kolonlarin her ikisi birlikte paralel galistirilmis ve amonyak gideriminde zeolitin
etkisi aragtirlmugtir. Sekil 4.10'da goriildiigii gibi pik yiiklemeler altinda referans
kolonundan farkli olarak Filtralite ZL'nin pik yliklemelerden etkilenmedigi ve her
zaman sifir amonyak c¢ikigt verdigi goriilmistiir. Kolonlarda iiretilen nitrata
bakildiginda Filtralite ZL'in bulundugu kolonda yaklagik tiim zamanda sabit nitrat
¢ikis1 goriiliirken, referans kolonunda pik yiiklemelerde pik amonyak ve pik nitrat
¢ikig konsantrasyonlar: saptanmigtir. Pik yiikleme geldigi zamanlarda Filtrate
ZL'nin amonya@1 adsorpladigi ve filtrasyon malzemesi iizerinde gelismis olan
nitrifikasyon bakterilerinin pik yiikleme sonrasi zeolitin ortama verdigi amonyagi
kullanarak nitrata doniistiirdiigii ve boylece hem amonyagin giderilmesi ve hem de
filtre malzemesinin amonyagi tutan kisumlarinin biyolojik rejenerasyonun
gerceklestigi diistiniilmistiir. Bu bulgular Beler Baykal ve dig. (1996¢) ve Beler
Baykal ve Akga Giiven (1997) ¢alismalarindaki ¢ikarimlar ile uyugsmaktadir. Ancak
Gisvold ve dig. (1999 ve 2000) ¢aligmasinda, reaktor ayrica bir rejenerasyona tabi
tutulmadan yaklasik 8 aydan daha uzun bir siire kesintisiz galigtirilabilmigtir.
Yapilan izoterm g¢aligmalar ile siirekli olarak kolonda kullanilmigs malzeme ve hig
kullanllmamis malzemenin kapasiteleri karsilagtinlmoug ve her ikisininde aymi
kapasiteye sahip oldugu goriilmiistir. Yani pik sonrasi desorpsiyon sonucu
malzemenin iyon degisim kapasitesinin ilk haline ulagtigi ve boylece yeni pikler
i¢in yeter kapasitesinin oldugu, desorbe edilen amonyagin ise kolonda yeter
miktardaki nitrifikasyon bakterileri tarafindan nitrata doniistiiriilmesi kolon
cikisinda amonyak goriilmemesinin nedeni olarak agiklanabilir. Her pik yiikleme
sonras1 yeterli seviyede biyolojik rejenerasyon ger¢eklesmis ve iyon degisimi -
nitrifikasyon ortak etkisi ile amonyak / amonyak piklerinin giderimi uzun siireler

zarfinda malzemenin ilave rejenerasyonuna gerek kalmadan devam ettirilebilmigtir.
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Bu olay, Boiim 4.3.2'de bahsedilen diger biyolojik rejenerasyon yontemlerinden
farkli olarak sistem c¢alisgirken gergeklesmekte ve ayrica bir rejenerasyon

kademesine ihtiya¢ duyulmamaktadir.
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Sekil 4.10 Amonyak konsantrasyonlar: (Gisvold vd., 1999)

Beler Baykal ve digerleri (1996¢, 1997 ve 1998), klinoptilolitin kolondaki %14
hacim oraninda ve 5 dk temas siiresi ile yaptiklarnn g¢aligmalarinda pik yiikleme
sonrasi kismi biyolojik rejenerasyonun gergeklestigini fakat bu rejenerasyonun
ilave bir kimyasal rejenerasyona tamamen gereksinim duyulmayacak kadar fazla
olmadigin1 ifade etmislerdir. Gisvold ve digerleri (1999 ve 2000), kullandiklari
kolonun tamamini zeolit igeren ama zeolit igeriginin yiizdesi belirtilmemis yapay
bir malzeme olan Filtralite ZL ile doldurarak biyofiltre ¢aligmas1 yapmiglardir. Bu
calismada Reaktor temas siiresinin 2.2 saat gibi oldukga yiiksek ve su hizinin 0.5
m/saat gibi diigiik bir degerde tutulmustur. Beler Baykal ve digerlerinin (1996c,
1997 ve 1998) yaptiklari ¢alismadan farkli olarak kolona direkt hava girisi
saglanarak ortamda oksijen kisidimin hi¢ olmamasi ile de yeterli derece
nitrifikasyon faaliyeti oldugu ve desorpiyona ugrayan amonyagin neredeyse

tamaminin nitrata doniistimiine imkan saglandig diigtiniilmektedir.

Son yillarda niitrient gideriminde oldukga bagarili olarak kullanilan alan ihtiyacinin
az olmasi, son ¢Oktiirme havuzu ihtiyaci olmamasi 6zel durumlara adaptasyonu

(soguk hava, seyreltilmig atik su gibi), koku yapmamasi gibi iistiinliiklerinden
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dolay:r havalandirmali biyofiltreler tercih edilmektedir. Filtre dolgu malzémesi .
izerinde bagh biiylimenin esas oldugu Sekoulov ve Oles (1993)’in dikkat ¢ektigi
biyofiltreler son yillarda olduk¢a yaygin kullamm alani bulmustur. Bu tiir filtrelere
hem askida kati madde giderimi hem de niitrient giderimi saglayabildigi igin gok

amagl filtreler olarak da adlandirilabilmektedir.

Biolite olarak tamimlanan (kil, kum ve diger silikatlar da olabilir) malzemenin
bulundugu filtrasyon {initesine yagmur suyu nedeniyle goriilen pik debi ile askida
kat1 madde girisi sonucu 6zellikleri Tablo 4.4’de verilen filtrenin amonyak giderme
performansinin degisimi incelenmistir (Pujol v.d., 1996).. Biyofiltre giris amonyak
konsantrasyonun 20-25 mgNH4'-N/L olarak sabit kalmasina ragmen 3 saatlik
yagmur suyu gelisi ile filtre yiikii 9 m*/m” sa.’den 16 m®/m’® sa.’e yiikselerek 15
saat’lik zaman siiresince debi yavas yavas azalip eski durumuna gelmistir. Bu
sartlar altinda filtre amonyak giderme performansi, pik debi yiikiinden ¢ok az
etkilenerek, amonyak ¢ikis konsantrasyonu her zaman 4 mg NH,'-N/L degerinin

altinda kaldig1 goriilmiistiir.
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4.3 Klinoptilolitin Rejenerasyonu

Iyon degistirici olarak dogal klinoptilolitin amonyak gideriminde kullanilmasinin
etkili bir yontem oldugu literatiir ¢aligmalar1 sonucunda ortaya konmugtur. Fakat
klinoptilolitin aritma tesislerinde amonyak giderimi amaciyla etkili bir sekilde
kullanilabilmesi igin rejenerasyonunun en ekonomik hale getirilebilmesi
gerekmektedir. Kimyasal rejenerasyon yontemi ile klinoptilolitin rejenerasyonu
pahalt bir yontemdir. Rejenerasyon ¢ozeltisi tekrar kullanilsa bile rejenerasyon
maliyeti, proses maliyetinin en az % 50-60’1 civarinda olmaktadir. Her defasinda
taze klinoptilolit konulmasi ise yine maliyeti arttirict bir unsur olmast ve hem de
isletme agisindan zor olmasi gibi nedenlerden dolay1 kimyasal rejenerasyona

alternatif olarak biyolojik rejenerasyon konusunda da ¢aligmalara baglanmugtir.

Zeolit kolonu g¢ikiginda, amonyak konsantrasyonu istenen limiti agtigi (genellikle 1
veya 2 mgNH;/L) durumda kolon devre dist birakilip rejenerasyona tabi
tutulmaktadir. Rejenerasyon ile kolondaki klinoptilolitin adsorbladigi amonyum
iyonlar rejenerasyon g¢ozeltisi ile desorpsiyona ugratilarak klinoptilolit gbzenekleri
tekrar amonyak adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir hale getirilmektedir. Kolon tekrar
isletmeye alindiginda ise ¢ikig suyu amonyak konsantrasyonunun istenen limiti

makul zaman siiresince saglayabilecek durumda olmasi beklenmektedir.

Bu kisimda, kimyasal ve biyolojik rejenerasyon yontemleri ve rejenerasyonu

etkileyen etkenler hakkinda bilgiler sunulmustur.

4.3.1 Kimyasal Rejenerasyon

Zeolitin kimyasal rejenerasyonu genellikle sodyum veya kalsiyum iyonlar1 igeren
konsantre tuz ¢ozeltisinin yukari akish olarak kolondan gegirilmesi ile
gergeklestirilmektedir. Dogal zeolit ile amonyak giderimi proseslerinde maliyeti en
cok etkileyen islemin rejenerasyon kademesi olmasi nedeniyle en diisiik maliyetle
en verimli rejenerasyonun gergeklestirilebilmesi énemlidir. Bu durumda kullanilan
rejenerasyon ¢Ozeltisinin bilesimi ve tekrar kullanilabilirligi, .gerekli rejenerasyon
¢ozeltisi hacmi ve rejenerasyonun tamamlianmasi igin gegecek siire optimum
kimyasal rejenerasyonun saglanabilmesi igin saptanmasi gerekli parametrelerdir.
Bir ¢ok aragtirmaci, en uygun rejenerasyon sartlarini ve elde edilebilecek kapasiteyi
ptraT K
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onceden Dbelirleyebilmek i¢in igletmeye yonelik kimyasal rejenerasyonun
modellemesi ile ilgili ¢alismalar yapmistir (Semmens vd., 1981; Suzuki ve Ha,
1984; Ha ve Suzuki, 1984; Ha, 1987).

Rejenerasyon Cozeltisinin Bilesimi

Rejenerasyon ¢ozeltisinin pH’1 yiikseltilerek kati fazda amonyum iyonlarinin
difiizyon hiz1 6nemli derecede artmaktadir. Sivi ortamdaki serbest hidroksil iyonlar
zeolitin gozenekleri arasinda rahat¢a hareket edip amonyum iyonu ile reaksiyona
girerek serbest amonyak ve su olusturmakta ve serbest amonyagin zeolit
gozenekleri arasindaki hareketi ve sivi ortama difiizyonu muhtemelen ¢ok daha
hizli olmaktadir. Fakat iyon degisiminde esas ihtiyag, uygun konsantrasyonda
klinoptilolitin tercih ettigi (kalsiyum veya daha ¢ok sodyum gibi) kars1 iyonun
ortamda mevcut bulunmasidir. Boylece klinoptilolitin iyon degisimi alanlarinda
amonyum iyonuyla diger iyon yer degistirebilmektedir. Hidroksil iyonu da iyon

degisimi gergeklestiginde amonyumun difiizyon hizim arttirmaktadir.

Koon ve Kaufman (1975), zeolitin kalsiyum iyonundan daha ¢ok sodyum iyonuna
karst segici oldugu sonucunu yapilan kesikli testler ve kolon g¢alismalarindan
saptamiglardir. Bu durum iyon degigimi kinetiginde; partikiil faz diflizyonunun
etkisini gosterir ve suyla gevrili (hydrated) katyonlarin boyutu ile agiklanabilir.
Suyla g¢evrili sodyum iyonlarinin boyutu 15.8A° olup, yine suyla gevrili 19.2A °
boyutundaki kalsiyum iyonlarindan daha kiigiiktiir. Bu nedenle sodyum iyonlar
daha rahat hareket edebilmektedir. Rejenerasyon sirasinda elde edilen kolon gikig
amonyum konsantrasyonu (eluation) egrilerinden de sodyum iyonlarmnin, kalsiyum
iyonuna gore daha ¢abuk degisim hizina sahip oldugu goriilmiistiir (Koon ve

Kaufman,1975; Schoeman, 1986).

Yapilan ¢aligmalar, yliksek pH’da Na® formundaki klinoptilolitin rejenerasyonu
sonucu servis stiresinin arttigim gdstermigtir. Bu nedenle bir ¢ok ¢alismada farklh
pH ve NaCl konsantrasyonlart denenerek klinopilolitin optimum kimyasal
rejenerasyonu saglanmaya ¢alistimistir. Koon ve Kaufman (1975), ¢alismalarinda
rejenerasyon ¢ozeltisi pH’ 1mmin 11.5 den 12.5 e ¢ikarilmas ile rejenerasyon ¢ozeltisi
hacminin 30 BV’ dan 10 BV a diigerek onemli bir azalma gosterdigini izlemislerdir.

pH 11.5 ve 20 mgNaCl/L veya daha yiiksek rejenerasyon ¢ozeltisi
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konsantrasyonunda 20 BV'lik hacim ile % 100 rejenarasyon ger¢eklestirilmigtir. pH
12’de ve yine 20 BV rejenerasyon ¢ozeltisi ile tam bir rejenerasyon igin yaklagik 12
mg NaCl/L veya daha yiliksek ¢6zelti yeterli olmustur. pH 12.5°de ise aym
derecedeki rejenerasyon sadece 10 BV rejenerasyon hacmi ile 12 mgNaCl/L tuz

¢ozeltisi ile gergeklestirilmigtir (SERL Report, 1971).

Rejenerasyon ¢ozeltisinde NaCl kullamimi etkili olmasina ragmen belli pH
degerinde NaCl konsantrasyonunun belirlenen degerin iizerinde daha konsantre
olmasinin rejenerasyon ¢ozeltisinin hacminin azaltilmasinda etkili olmadif
goriilmiistiir. Ornegin, rejenerasyon ¢ozeltisindeki NaCl konsantrasonunun 12 g/L’
nin lizerinde arttinlmasmmin pH 11.5 ve 12.0 de herhangi bir etkisi olmadifi
belirlenmistir (SERL Report 1971).

Yiiksek pH’da rejenerasyon ¢ok daha verimli olmasina ragmen klinoptilolitin
dayanimi azalmaktadir. Koon ve Kaufman (1975), pH 11.5, pH 12.0 ve pH 12.5
olan g¢ozelti ile beslenen kolonlar rejenere edip, distile su ile yikama iglemini 2 saat
araliklarla 100 kere yapmislar ve bu yolla farkh pH degerleri igin klinoptilolitin
dayanimini test etmiglerdir. Sonug olarak her rejenerasyon dongiisiinde pH 11.5’da
% 0.24, pH 12.0’da % 0.34 ve pH 12.5°de % 0.57 oraninda klinoptilolit agirhginda
kayip gozlemiglerdir.

Bununla birlikte yiiksek pH ile rejenerasyon sonrasi kolonun tekrar kullanilmaya
baslandigi baglangig safhasinda kolon ¢ikiginda yiiksek amonyak degerleri
goriilebilmektedir. Kolonda kalan alkalinite kolon giris suyundaki amonyagin
serbest amonyaga doniismesi ve bu nedenle adsorpsiyonunun yapilamamasi olarak
digtintilebilir (Mercer 1970). Yiksek pH ile rejenerasyonda bazi isletme
problemleriyle kargilagilabilir. Yiiksek pH’l1 rejenerasyon ¢ozeltisi Mg(OH), ve
CaCOs; gibi gokeleklerin olugsmasina ve kolonda tikanmalara sebep olabilmektedir.
Bu ¢okelekler, ayﬁca klinoptilolit partikiillerinde de iyon degisimi alanlarim bloke
ederek amonyum iyonu adsorpsiyonunu azaltabilmektedir (Koon ve Kaufman,
1975).

Yukarida bahsedilen problemlerle karsilagmamak i¢in en uygun ¢6ziimiin dogal pH
degerlerinde rejenerasyonun yapilmasi olarak goriilebilir. Fakat bu durumda

rejenerasyon ¢ozeltisi hacmi ve siiresi artacaktir. Semmens ve digerleri (1977c¢),
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dogal pH’da 0.3M NaCl ¢ozeltisi ile ancak 20 BV/sa. debide rejenerasyon
gerceklestirebilmiglerdir.(Jelinek, 1979).

Rejenerasyon Cozeltisi Debisi

Klinoptilolitin iyon degisim hiz1 partikiil faz difiizyon hizi ile sinirlanma egiliminde
oldugundan debi ile iyon degisim hizi ve dolayisiyla iyon degisimi veriminin
degisebilecegi diigtiniilmektedir (Booker vd, 1996 ve Coney vd., 1999). Koon ve
Kaufman (1975), pH 11.5 ve 0.1 M NaCl olan rejenerasyon ¢6zeltisinin debisini 4-
30 BV/sa araliginda degistirerek, bir birim rejenerasyon ¢ozeltisi hacmi ile ¢ozelti
fazina verilen amonyak miktarint incelemisler ve 15 BV/sa debiye kadar yaklagik
olarak sabit arttigini, fakat 20-30 BV/sa araligindaki debide, iyon degisimi
kinetiginin sinirli olmaya bagladigim saptamiglardir. 30 BV/sa debi ile yapilan
rejenerasyonda ortalamadan daha diisik degerler elde edilmis ve zeolitteki
amonyagin sadece %63’lik kisminin ¢ozeltiye alinabildigi belirlenmistir. Debinin
rejenereasyonda etkili olan diger parametrelerden pH ve NaCl konsantrasyonu ile
birlikte degistirildigi durumda, sadece rejenerasyon debisinin degistirilmesinin tek
basina ¢ok etkili olmadigt goriilmiistiir. Soyleki, 4-20 BV/sa araligindaki
rejenerasyon hizinda debinin ¢ok az bir etkisinin oldugu ve 30 BV/sa ve daha
yiiksek debilerde ise verimde onemli derecede kayiplara yol agtigt gortlmistiir
(SERL Report, 1971; Koon ve Kaufman, 1975).

Rejenerasyon Cozeltisinin (Rejenerantin) Tekrar Kullanilmasi

Rejenerasyon ¢zeltisinin tekrar kullanilabilmesi i¢in rejenerasyonda kullanilan ve
kolon ¢ikisinda elde edilen ¢ozeltiden (eluate) amonyagin uzaklagtirilmasi
gereklidir. Bu da genellikle hava ile siyirma prosesi ile yapilmistir (EPA, 1975).
Gaz haline doniugstiirilen amonyak siilfiirik asit i¢inde adsorblanarak hem
amonyagin atmosfere verilmesi engellenmekte hem de amonyagin giibre eldesinde
kullanilmasi miimkiin olmaktadir. Liberti ve digerleri (1979 ve 1981) RIM-NUT
prosesi ile rejenerasyon sonrasi elde edilen konsantre amonyak ¢ozeltisini (eluate),
magnezyum veya fosfat ile ¢Oktiirerek yavag goziinen bit tiir giibre elde etmislerdir.
Amonyagin rejenerasyon ¢ozeltisinden bir sekilde uzaklagtirilip sistemde yeniden
kullamlmasi ile rejenerasyon ¢ozeltisi (jenerant) sarfiyat1 ve bertaraf maaliyetleri

azaltilabilmektedir. Schoeman (1986), ¢alismasinda rejenerantin geri kullanimu,
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bunun sonucunda kapasite degisimleri ve sistem maliyetine etkisini belirleyen bir
caligma yapmis ve rejenerasyon ¢6zeltisinin tigiincii kere kullanimindan sonra bile

kolon ¢1kis konsantrasyonlarinin memnun edici sonuglar verdigini gézlemlemistir.

RIM-NUT prosesi: Atksulardaki azot ve fosforun giibre olarak geri kazanilmasim
hedefleyen bu proses, iyon degismi ve kimyasal g¢oktiirmeye dayanan ve
atiksulardan azot ve fosfat gidererek, yavag ¢oziinen bir tiir giibreye doniigtiiren
fiziko-kimyasal bir prosestir. Bu proses yaygin olarak kullanilan nitrifikasyon-
denitrifikasyon ve kimyasal ¢oktlirme prosesine alternetif olup, hem azot ve fosfatin
giivenilir bir sekilde nihai giderimini saglamakta hem de bu niitrientlerin yeniden
kullanilmak tizere kazanilmasi gergeklestirilmektedir. Bu proses, azot, potasyum ve
fosforun katyonik (zeolit) ve anyonik (sentetik) iyon degistiriciler ile tutuldugu
giderim ve konsantrasyon adimu ile iyon degistiricilerin rejenerasyonu sonrasi elde
edilen konsantre ¢ozelti (eluate)lere uygun miktarlarda magnezyum/potasyum
tuzlar: eklenerek yavas ¢oziinen MgNH4PO, ve MgKPOy4 gibi giibrelerin elde
edildigi ¢oktiirme (precipitation) adimu olmak lizere baslica iki adimda
gergeklestirilmektedir. Potasyum ve amonyum katyonlan igin segici klinoptilolit,
sabazit ve filipsit gibi dogal katyonik regine ve fosfat igin ise sentetik anyonik

regine seri bagli halde ¢aligtirilmaktadir.

1986 yilinda Liberti ve digerlerinin yaptiklar1 evsel atiksularin antildigi 10
m’/giin'liik pilot tesis calismasinda % 90’nin iizerinde amonyak giderimi ve % 95 in
iizerinde fosfat giderimi saglanarak Italya’min azot ve fosfat igin belirledigi
maksimum izin verilebilir limit degerleri (azot i¢in 15 mg/L ve fosfor igin 0.5
mg/L)’ne ulagsmiglardir. Fiyat analizi yaptiklarinda ise atiksulardan giibre eldesinin
i¢ piyasaya ve aritilan suyun Ozelligine bagli olarak degigebilecegini belirtmekle
birlikte yaptiklari bu pilot tesis ¢aligmasinin kazangh oldugunu goérmiislerdir.
Liberti ve Lopez (1994) RIM-NUT prosesini, farkli aritma proseslerinden olugan
degisik evsel atiksu aritma tesislerine, bir adet domuz iiretim ¢iftligi atiksuyuna ve
evsel atiksu aritma tesisi ¢amur ciirlitme prosesi iist faz suyuna uygulayarak

memnun edici sonuglar almiglardir.
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4.3.2 Biyolojik Rejenerasyon

Biyolojik rejenerasyon ile ilgili gergek anlamda ilk ¢alismalar 1975 yilinda
Semmens ve Goodrich’in yaptiklan ¢alismalarla baglamistir. Biyolojik rejenerasyon
iyon degisimi (desorpsiyon) ve biyolojik aktivite (nitrifikasyon) olaylarinin ard arda

veya birlikte gerceklesmesi ile yapilabilmektedir (Semmens ve Goodrich, 1977a).

Farkli deneysel sartlar altinda yapilan ¢aligmalarda gozlemlenen genel durum, iyon
degisimi ve agida ¢ikan amonyadin oksidasyonu mekanizmalarini igermektedir.
Klinoptilolitteki amonyum iyonu tuz ¢ozeltisindeki iyon ile asagidaki Denklem

(4.2)’deki gibi yer degistirmektedir.
ZNH;*+Na* ——® ZNa'+NH," (Denklem 4.2)

Ortamda nitrifikasyon bakterileri olmadiginda iyon degisimi denge haline
ulasincaya kadar devam etmektedir. Eger ortamda nitrifikasyon bakterileri mevcut
ise agiga ¢ikan amonyak nitrit ve nitrata oksitlenmektedir. Amonyagin nitrata
oksitlenmesi iki asamada gergeklesir. Birinci adimda amonyak, nitrite
Nitrosomonas bakterileri vasitasiyla Denklem (4.3)’de gosterildigi  gibi
doniismektedir. Ikinci adimda ise nitrit nitrobakterler tarafindan nitrata

oksitlenmektedir. Bu reaksiyon ise Denklem (4.4)’de verilmistir.

+ Nitrosomonas i +
NHy +3/20;, —— p NO, +2H H,0 (Denklem 4.3)
NO, + 1/2 0, —Nitrebacter o N6~ + 2H* H,0 (Denklem 4.4)

Nitrifikasyon prosesi amonyum iyonunu tiiketir ve klinoptilolitteki amonyum iyonu
dengeye ulasabilmek igin zeolitten ortama daha fazla amonyumun verilmesine
sebep olur. Nitrifikasyon prosesinde oksitlenen her amonyum iyonu igin
nitrifikasyon bakterileri tarafindan iki esdegerlikte hidrojen iyonu iretilmektedir.
Nitrifikasyon prosesinin hizh bir sekilde siirmesi i¢in ortamin dogal pH seviyesinde
olmast gereklidir. Bu nedenle de ortama pH ayar: igin baz ilavesi gerekli
olmaktadir. Zeolitteki iyon degigimi Qe nitrifikasyon olaymnin birlikte ifadesi
Denklem(4.4)’deki gibidir.
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Z NH4" +2 Na,HCO3 + 20 —————p ZNa' +Na' +NO; +2CO0; + 3H,0
(Denklem 4.5)

Nitrifikasyon reaksiyonu, Denklem (4.4)’de goriildiigii gibi 2 mol hidrojen iyonu
ag1ga ¢ikarmasi nedeniyle ortamdaki alkaliniteyi tiikketmektedir. Hem pH ayar1 hem
de desorpsiyon i¢in NaCl yerine sodyum bikarbonat ilavesi daha uygundur. Fakat
Denklem (4.5)’den anlasilacagi gibi biyolojik rejenerasyon ve sodyum bikarbonat
ilavesi sonucu ortamda sodyum nitrat birikimi goriilmektedir (Semmens vd.,

1977¢).

Biyolojik  rejenerasyonu  gergeklestirebilmek igin  yapilan g¢aligmalarda
arastirmacilar, birkag¢ alternatif onermislerdir. Bu alternatifler arasinda, tiikenmis
kolondan nitrifikasyon bakterilerini iceren ¢amurun gegirilerek, kolon ¢ikigimin
havalandirma havuzunda nitrifikasyona tabi tutulacak sekilde bir dongii halinde
isletilmesi, kimyasal rejenerant ile kolonun yikanmasi ve elde edilen amonyumlu
rejenerantin nitrifikasyon bakterileri bulunan ayri bir havalandirma havuzunda
nitrata oksitlenip, tekrar tekrar kolondan aym rejenerasyon g¢ozeltisi verilerek
biyolojik rejenerasyonun gercgeklestirilmesi veya kolon igerisinde kimyasal ve
biyolojik rejenerasyon olayinin rejenerasyon g¢ozeltisinin geri devrettirilerek
gergeklestirilmesi sayilabilir. Ayrica Boliim 4.2'de de bahsedildigi gibi pik yiikleme
sonrast kolona gelen diisiik amonyak konsantrasyonu nedeniyle zeolitin tuttugu
amonyagin sulu ortama verilmesi (desorpsiyon) ve ortamdaki amonyagin
oksitlenerek nitrata doniismesi olaymin kolon igletimi sirasinda siirekli olarak

gerceklesmesi ile de baska bir biyolojik rejenerasyon g¢esidi olarak sayilabilir.

Nitrifikasyon Camuru ile Zeolitin Rejenerasyonu: Zeolit kolonu normal servis
siiresi boyunca, kolon ¢ikig suyunda limit olarak belirlenen amonyak
konsantrasyonu gozleninceye kadar amonyak iyonlarim1 adsorblamakta ve bu andan
sonra kolon hizmet digina alinarak Sekil 4.11°deki rejenerasyon modu olan proses
islemeye baglatilmaktadir. Bu modda 0.3-0.4M sodyum nitrat bulunan nitrifikasyon
bakterilerinin bulundugu ¢o6zelti, tiikenmis kolona alttan verilerek % 50 yatak
genislemesi ile yatak akigkan hale getirilerek rejenerasyon  dongiisii
baglatilmaktadir. Cozeltideki sodyum, zeolit kolonunda amonyak ve sodyumun yer
degistirmesi ile kolon ¢ikiginda amonyakh tuzlu ¢ozelti Sekil 4.11°de goriildiigii

gibi havalandirma havuzunda verilerek burada nitrifikasyona tabi tutulmaktadir.
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Nitrifikasyon siiresince pH degerini 8 civarinda tutmak amaciyla sodyum nitrat
eklenmektedir. Rejenerasyon islemi, zeolit kolonu terk eden rejenerasyon
¢ozeltisindeki amonyak Kkonsantrasyonu yaklagik 1 mg/L oluncaya kadar devam
ettirilmektedir. Rejenerasyon tamamlandiktan sonra kolonda biriken veya kalan
¢amuru uzaklagtirmak igin geri ytkama yapilir ve daha sonra kolon tekrar amonyak

giderimi amaciya galistirilmaya baglanur.

1. Amonyak giderimi 2. Rejenerasyon modu

Amonvakli atiksu Camur dongiist

Baz ilavesi

Sicakiik kontrofu

Klinoptilol
it kolonu

Klinoptilol v * *

it kolonu

Nitrifikasyon bakterisi
@ olan havalandirma tanki

Sekil 4.11 Nitrifikasyon g¢amuru ile iyon degistirici zeolitin rejenerasyon
proseslerinin gemasi (Semmens ve Porter, 1979).

Bu sistemin en biiyiik avantaji isletiminin basit olugudur. Bunun yan1 sira bu tiir bir
rejenerasyon prosesinde havalandirma havuzundaki amonyak konsantrasyonu
degiskenlik gostermektedir. Iyon degisimi ve nitrifikasyonun neredeyse beraber
gergeklestigi bir proses oldugundan, rejenerasyon baslangicinda havalandirma
havuzunda pik amonyak konsantrasyonu ile kargilagilmakta ve daha
oksitlenemeden tekrar zeolit kolonuna gelip burada tekrar amonyagin
adsorblanmas1 séz konusu olmaktadir. Bunlardan bagka kolon yataginin akigkan
hale getirilebilmesi igin de yiiksek debiye ihtiyag duyulmaktadir (Semmens ve
Porter, 1979).

Rejenerasyon  Cozeltisinin  Biyolojik  Rejenerasyonu: Yukaridaki bahsedilen
rejenerasyondaki problemlerden dolayr Semmens ve Porter (1979) baska bir
biyolojik rejenerasyonu alternatifi sunmuslardir. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi iyon
degisimi ve nitrifikasyon olaylari tamamen birbirlerinden ayrilmaktadir. Tiikkenmis
klinoptilolit kolonu, 0.3-0.4 M sodyum nitrat bulunan dogal pH’daki ¢ozelti ile
rejenere edilmektedir. Kolon ¢ikisgindaki amonyakli rejenerant nitrifikasyon

{initesini beslemek {izere besleme tankinda biriktirilir. Rejenerasyon ¢ozeltisi pH ve
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sicaklik kontroliinun oldugu havalandirma havuzunda nitrifikasyondan gegerek
tekrar kullanilmak tizere 'depolama haznesinde bekletilir. Bu proses bir Onceki
prosese gore daha kompleks olmasina ragmen bazi avantajlari vardir. Kolonda
zeolit ile nitrifikasyon bakterileri temas halinde olmadig1 igin zeolit yiizeylerinin
biyolojik aktiviteden etkilenmesi (tikanma vb. etkileri) elimine edilmis olmaktadir.
Diger bir avantaji da nitrifikasyon ve iyon degisimi i¢in gerekli zamanin kisalmig
olmasidir. Iyon degisimi ve nitrifikasyon mekanizmalarinin ayrilmasiyla her
kademenin ayrn ayr1 optimizasyonu miimkiin olabilmektedir. Bunlardan bagka
rejenerasyon debisi daha diigiik tutulabilmekte ve kullanilan rejenerasyon

¢ozeltisinde ¢ok daha yiiksek amonyak konsantrasyonlarina ulagilabilmektedir.

Amonyakh Atiksu Camur dongiisii

Amonyakl

rejenerasyon
Klinoptilolit cozeltisi
kolonu

Depolanan tuz
«
PH ayan i¢in Baz ilavesi :
Bekletme haznesi
Amonyaksiz ¢ikis suyu +

Besleme tanki E Havalandirma tanki

Sekil 4.12 Rejenerasyon ¢ozeltisinin biyolojik rejenerasyonu akim semasi
(Semmens ve Porter, 1979)

Zeolit Kolonunda Biyolojik Rejenerasyon:Reaksiyonlar yine iki farkli modda fakat
ayn1 reaktor i¢inde yuritiilerek biyolojik rejenerasyonun Green ve digerleri (1996)
ve Lahav ve Green (1998) gergeklestirmislerdir. Birinci modda kolon, amonyak
tutan iyon degistirici olarak ¢aligmakta ikinci modda yatak akigkan yatak haline
getirilip, zeolit g¢ogunlukla nitrifikasyon bakterilerinin bulundugu biyofilmin
tutundugu bir ortam o6zelligi tasimaktadir Bu modda kolonda rejenerasyon

cozeltisinin  siirekli dongiisii  ile doymus zeolitin Dbiyolojik reaksiyonu
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gergeklestirilmektedir. Diger biyolojik rejenerasyon segeneklerinde oldugu gibi pH
degisimini 6nlemek i¢in sodyum bikarbonat ve oksijen ihtiyacin1 karsilmak igin de
oksijen verilmektedir. Sekil 4.13 de goriildiigi gibi rejenerasyn siiresince bir dongii

vardir.

Adsorpsiyon sonras: “geri ytkama

suyu” (2) Rejenerasyon sonrasi “geri yikama suyu” (4)

Amonyaks% cikis suyu(1) Biyorejene&syon(f&)

Amonyakca zengin ikincil _§_.__.___I] letig SI;;ssliyon w
k 1 o SO
" 2. Geri Yikama Faz1 1
3. Biyorejenerasyon fazi
2 W .-
Geri yikama

Sekil 4.13 Kolonun kendisinde biyolojik reaksiyon (Lahav ve Green, 1998)

Kismi Rejenerasyon: Amonyak gideriminde kullanilan zeolitin diger bir yolla
biyolojik reaksiyonu, Beler Baykal vd. (1994a, ve 1996c), Beler Baykal ve Ak¢a
Giiven (1997), Beler Baykal (1998), ve Gisvold ve dig. (1999 ve 2000)nin
yaptiklar1 ¢aligmalarda, pik yiikleme sonrasi goriilen kismi biyolojik rejenerasyon
olayidir. Bu ¢aligmalarda, pik yiikleme sirasinda adsorblanan amonyagin pik
yiikleme sonrasi desorpsiyonu ve bu amonyafin zeolit veya zeolit ihtiva eden
malzeme iizerinde gelismis nitrifikasyon bakterileri tarafindan nitrata oksitlenmesi
ile kismi rejenerasyonunun gergeklestigi ortaya konmustur. Bu durumda kolonun
rejenerasyonu digerlerinden farkli olarak kolon devrede iken ger¢eklesmektedir. Bu
konu ile ilgili daha detayl bilgi pik amonyak yiiklerinin giderimi konusunda Boliim
4.2'de detayli olarak verilmektedir.
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Camur(MLSS) Konsantrasyonu

Semmens ve ¢alisma arkadaglari, Sekil 4.11 ve 4.12 tipindeki biyolojik
rejenerasyon ¢aligmasinda ¢amur konsantrasyonu (MLSS)’na gore ulagilan
rejenerasyon verimini % 70-80 civarinda ve rejenerasyon siiresini ise yine ¢amur
konsantrasyonuna bagli olarak 1-3 saat arasinda degistigini saptamislardir.
Ortamdaki yiiksek tuz konsantrasyonu amonyak iyonlarinin degisimini arttirmig ve
bunun sonucu ¢ozeltide yiiksek amonyak konsantrasyonu oldugu goézlemlenmistir.
Rejenerasyon siiresince gozlemlenen nitrifikasyon hizinin, ¢6zelti i¢inde serbest
amonyak konsantrasyonu oldugu zamanki nitrifikasyon hizindan ¢ok daha diisiik
oldugu saptanmistir. Semmens ve digerleri (1977b), Green ve digerleri (1996)
biyolojik rejenerasyonda hiz sinirlayici adummn amonyagin desorpsiyonu degil

nitrifikasyon hizi oldugunu ifade etmislerdir.

Rejenerasyon Cozeltisi

Nitrifikasyon bakterisi igeren rejenerasyon proses g¢ozeltisi, birgok kere kullanilmasi
durumunda tuz (sodyum nitrat) birikimi iyon degisimini arttirir fakat eger ¢ok
konsantre olmasina izin verilirse nitrifikasyonu ters etkiler. 0.3-0.4 M NaNOj; kadar
diigik tuz konsantrasyonu en hizl nitriﬁkaSyonun gergeklestigi  tuz
kosantrasyonudur (Semmens vd., 1977b ve 1977c¢). Eger tuz konsantrasyonu 0.5M
civarinda ise nitrifikasyon bakterilerine inhibisyon etkisi yaparak rejenerasyonu

yavaglatmaktadir.

Coziinmiis Oksijen

Biyolojik rejenerasyonda ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun etkisi izlendiginde,
¢oziinmiis oksijen lzi 6 mg/L ’de nitirfikasyonun en hizli, 2 mg/L de ise
nitrifikasyon hizinin maksimum degerin sadece %3 i kadar oldugu belirlenmigtir.
Nitrifikasyon hizini maksimum yapabilmek yani oksjen kisitin1 6nleyebilmek igin

saf oksijen kullanimi tavsiye edilmektedir (Semmens vd., 1977¢c).

68



pH

Rejenerasyon g¢ozeltisinin pH’1 nitrifikasyon kinetiginde 6nemli bir parametredir.
Birgok aragtirmaci tarafindan optimal pH araliginin 7.2 ve 8.8 oldugu
gozlemlenmigtir (Sorensen ve Jongensen, 1993). Fakat bu degerler ¢esitli deneysel
sartlara gore degisebilmektedir. pH’in nitrifikasyon kinetigine etkisini ifade
edebilmek i¢in solunum (respiration) ¢aligmalarn gergeklestirilmistir  ve
nitrifikasyon bakterilerinin pH 8.0 ‘de daha etkili oldugu saptanmistir (Semmens ve
Porter, 1979).

Dane Boyu

200 mg/L. NaCl ¢ozeltisinde 1.0-1.18 mm ve 0.3-0.5 mm partikiil boyutlan ile
yapilan ¢aligmada kigiik boyutlu partikiilde rejenerasyon hizinin daha yiiksek
oldugu bulunmustur. Partikiil boyutu kiigiiltiildiikge iyon degisimi hiz1 artmakta ve
rejenerasyon daha hizli olmaktadir. Ciinkii amonyum iyonlar1 daha hizhi ortama
birakilabilmektedir. Ayrica birgok aragtirmaci yiizey alaninin biiyiikk olmasinin
nitrifikasyonu arttirici oldugunu gézlemlemiglerdir. Biiyiik ylizey alani bakteri ve
niitrientlerin arayiizey bolgelerinde konsantre olmalarini saglamaktadir. Dane
boyutunu kiigiilterek ve tuz konsantrasyonunu arttirarak iyon degisimi hizinin

artmast ile rejenerasyon hizi artmaktadir (Semmens vd. 1977b).
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5. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alisma ile amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimi igin klinoptilolit
kullannminda iyon degisimi prosesi esaslari ve bu amagla Balikesir-Bigadig
klinoptilolitinin kullamilabilirliginin ortaya konulmasi hedeflenmistir. Calisma
kapsaminda, amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimi i¢in hidrolik ytikleme
(su hiz1), temas siiresi, kolon gap1, malzeme dane biiyiikliigli, yatak yiiksekligi gibi
parametrelerin kirilma noktasi (breakthrough) egrilerine etkileri incelenerek kolon
biiylitmede esas alinacak parametre ve en uygun isletme sartlar1 esaslarinin
belirlenmesine g¢aligilmigtir. Nihai ¢aligma olarak, daha Onceden yapilan deney
sonuglarinin 15131nda ¢esitli kolon konfigiirasyonlarinda ve sartlarinda pik amonyak

yiiklerinin giderimi incelenmistir.
5.1 iyon Degistirici Malzeme ve Atiksular

5.1.1 Iyon Degistirici Malzeme

Caligmada kullamlan Bigadi¢ klinoptiloliti, Etibank Bigadi¢ Bor Isletmesi'nin
bulundugu bolgeden temin edilmigtir. Klinoptilolit Bigadi¢'in Begendikler
Koyii'niin giineybatisi ile Yolbag1 Koyii'niin kuzeybatisinda, Yolbasi Koyii'ne 2 km
mesafede 240-248 metre rakimhi ve 80 metre aralikh iki noktada yiizeyden olmak
iizere ince taneli {ist tiiften alinmigtir. Béiﬁm 3'de agiklandig: lizere ince taneli iist
tabakadan alinan klinoptilolitin iyon degistirme kapasitesi, kaba taneli alt tabaka
klinoptilolite gére daha yiiksek olmasindan dolay: ince taneli klinoptilolitler ile

deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

Kullanilan Bigadi¢ zeoliti mineral igerigi, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiistiniin
Rigaku DMAX 2000 model X igimmimi Difraktometresi 6l¢iim cihazi kullanilarak
belirlenmigtir. XRD (X Ray Difractometer) Slgtimlerinde, her kristalin degisik 20

agilarinda yansima Ozelliginden yola ¢ikilarak yansima yogunlugu O6l¢timleri
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esasina gére mineral tanimlamalar1 yapilmigtir. $ekil 5.1'de verilen XRD grafigine
gére Bigadi¢ zeolitli tiiflerinin hoylandit (heulandite) grup zeolitlerinden
klinoptilolit minerali agirlikli oldugu belirlenmigtir. Bu analize gore zeolitin
klinoptilolit mineral igerigi % 80-85 olup diger mineraller; % 10-15 kuvars-silika,
% 3-4 kuvars-opal, % 3-4 Feldispat-plajioklas-sanidin, % 2-3 kil, % 1 mika-biotit

olarak klinoptilolit mineraline gore ¢ok daha az seviyede tespit edilmiglerdir.

Bigadig zeolitinin JeolJISM-6400 EDS (Energy Dispersive Spectrophotometer) ile
yapilan 24 oksijen atomu igerikli yarn1 kantitatif analiz sonuglar1 Tablo 5.1'de

verilmistir.

Goktekin ve digerlerinin (1989) raporuna Bigadi¢ klinoptiloliti yiizey alaninin 9.6-
26.7 m*/g arahiginda oldugu belirtilmistir. Deneylerde kullanilan klinoptilolit i¢in
I.T.U. Kimya Miihendisligi Labofatuvarl'nda gergeklestirilen BET analizi
sonucunda bu ¢aligmada kullanilan klinoptilolitin yiizey alaninin ortalama 15.3

m?*/g oldugu saptanmustir.

Tablo 5.1 Balikesir-Bigadig klinoptiloliti kimyasal analizi

Bilesik % agirhk
SiO, 80.20
ALO; 11.20
CaO 3.46
KO 2.37
FeO 1.79
MgO 0.79
Na,O 0.20

toplam 100.01

Deneylere hazirlik safhasinda dogadan alinan zeolit taglari, ¢eneli, konik kirici ve
merdaneli kirict gibi kiricilar kullanilarak boyutlari 4 mm'nin altina getirilmistir.
Dértleme yontemi ile malzemenin homojen hale gelmesi saglanmig ve elek analizi
icin ENDECOTS EFL 200/2 Elek sarsma aleti ve ASTM standart elekleri ile 10
dakika sarsma yapilarak Tablo 5.2°de verilen dane dagilimi belirlenmistir. Deneysel
calismalarda 0.5-1.0 mm ve 1.0-2.0 mm dane boyutu kullanilmigtir. Deneylerde
degisik boyutlarda kullamilan klinoptilolitin hazirlanmasinda Tablo 5.2'de dane

dagilimlan esas alinmustir. Ileriki safhalarda klinoptilolitin filtre malzemesi ile
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kanstinldigs durumlarda, filtre malzemesi olarak 2-2.3 mm danecap: araliginda iri kum

kullantlmugtur,

Klinoptilolit ile amonyum iyonu gidermek amaciyla yapilacak deneylere
baslanmadan 6nce malzeme bir ¢ok kereler saf su ile ylkanmls ve kurutulmusgtur.
Boliim 4’teki literatiir galigmalarindan, klinoptilolitin sodyum formunun amonyak
iyonunun giderilmesinde kullanilabilecek en uygun form oldugu goriildiigiinden,
Klinoptilolit sodyum formuna déniistiirmek i¢in NaCl ile sartlandirma islemine tabi
tutulmugtur. Bu amagla 2.6 cm ¢apindaki cam veya pleksiglas kolonlara 55-60 cm
yatak ylksekliginde olacak sekilde klinoptilolit doldurulmustur. Distile su ile
hazirlanan 1M NaCl (% 98 safliktaki sofra tuzu ) ¢6zeltisi 2 giin siiresince 5 ml/dk
(1 BV/sa) debide kolona beslenerek klinoptilolitin  sartlandirilmasi
gergeklestirilmistir. Bu iglemin sonunda kolondan alinan klinoptilolit iizerinde tuz
kalmayincaya kadar 5-8 kere saf su ile yikanmig, oda sartlarinda serilerek

kurutulmus ve daha sonraki kolon ¢alismalarinda kullanilmak tizere saklanmigtir.

Tablo 5.2 Balikesir-Bigadig klinoptiloliti elek analizi analizi

Elek Cap1 (mm) Elekten Gegen (%)

4 98.75
3.5 94.87
2.411 72.36
2 61.23
1.68 52.93
1.19 39.43
1 35.33
0.85 31.53
0.5 21.49
0.425 19.17
0.355 17.11
0.25 13.29

5.1.2 Kullanilan Atksular

Deneylerde iki farkli atiksu kullamlmigtir. On galigma niteligindeki birinci grup
deneylerde, 1.T.U. Insaat Fakiiltesi kanalizasyon sisteminden alinan ham atiksu
kullanilmigtir. Alinan atiksu ortalama iki giin siiresince havalandirilarak ve kum

filtresinden siiziilerek ikinci kademe antma ¢ikisi Ozelliklerine yaklagim
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saglanmaya c¢alisilmistir. Elde edilen atiksu amonyak igerigi ya ¢esme suyu ile
seyreltilerek veya NH,Cl ilavesi ile belirlenen amonyak konsantrasyon seviyelerine
getirilmistir. Kolon ¢aligsmalarinda kolona verilen atiksuyun genel karakterizasyonu

Tablo 5.3°de verilmistir.

I.T.U. kanal suyuna laboratuvar atiksulari da kangmakta olup, anlik numune
alindig1 i¢in tam olarak evsel atiksu igerigini gostermedigi gibi alinan numuneler
havalandirilip siiziilse bile ger¢ek bir ikincil aritmadan ge¢mis evsel atiksu
olmamaktadir. Evsel atiksu aritma tesisi ¢ikig sular1 ile yapilan deneylerin gergegi
daha iyi yansitacag: diisiiniilerek Pasakdy Ileri Atiksu Aritma Tesisi ¢ikig sulari

kullanilarak ikinci grup deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmisgtir.

Istanbul'un su ihtiyacinin hemen hemen yansina yakin bir béliimiinii karsilayan
Omerli su havzasim korumak amaciyla kurulmus olan Pagakdy Aritma Tesisi,
biyolojik olarak azot ve fosfor giderimini saglayan bir ileri atiksu aritma tesisidir.
Omerli havzasinda yetersiz altyapiya sahip kontrolsiiz kentlegsmenin yarattig1 etkiler
mevcuttur. Bu havzanin kullanilabilir su kaynag: 6zelliginin stirdiiriilebilmesi igin
bu aritma tesisi devreye alinmustir. Tesisin su anki maksimum debisi 125.000
m’/giin olup ortalama 100.000 m’/giin debi icin tasarimlanmustir. Tesisin L
Kademesi 250.000 kisiye hizmet verecek gekilde dizayn edilmigtir. Nihai esdeger
niifus ise 1.065.000 kisi olarak belirlenmistir. Tesis ¢ikiginda Avrupa Birliginin
hassas bolgeler igin belirledigi standartlar ile uyumlu olarak belirlenen 10 mg/L
toplam azot standardina ulasilmasi hedeflenmigtir. Sekil 5.2°de tesiste zaman
zaman yiiksek amonyak ¢ikig konsantrasyonlar1 oldugu goriilmektedir. Bu gibi
durumlarda salt amonyak ¢ikis konsantrasyonu dahi belirlenen toplam azot
standardin1 agmaktadir. Bu nedenle tesis ¢ikiginda ikinci kademe amonyak giderimi
gereksinimi oldugu diigiiniilebilir. Bu atiksu nitrifikasyondan ge¢mis gergek bir
aritma tesisi ¢ikig suyunun ikinci kademe amonyak ve/veya amonyak piklerinin
giderimi ve/veya tesis ¢ikis suyu kalitesinin iyilestirmesinin (polishing) irdelenmesi

agisindan uygun gortlmiigtiir.
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Sekil 5.2 Pasakoy Ileri Biyolojik Atiksu Aritma Tesisi amonyak giris ve ¢ikis
konsantrasyonlarinin degisimi.

Bu tesisin ¢ikis sulari ikinci kisim kesikli ve siirekli sistem deneylerinde kullaniimg

olup suyun genel karakterizasyonu Tablo 5.3’de verilmistir.

Tablo 5.3 I.T.U. Kanalizasyon suyu (havalandirma sonrast) ve Pasakdy Ileri Atiksu
Aritma Tesisi ¢ikig sular1 genel karakterizasyonu

Parameter LT.U. atk suyu | Pasakoy atik suyu (mg/L)
(mg/L)
pH 7.5 71
KOI, mg/L 57 75
NH,-N, mg/L, 20 20
TKN, mg/L 2 33
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5.2 Numune Alma ve Ol¢iim Yontemleri

5.2.1 Numune Alma

Temel kolon ¢aligmalarinda, kolon ¢ikig sulari1 200 ml hacimli numune alma
tinitesinden gegirilerek laboratuar pis su toplama hattina verilmistir. Numune
haznesinden numuneler 1 veya 2 saatlik aralarla otomatik numune alic1 vasitasiyla
100 mP’lik renkli cam numune giselerine alinmigtir. Otomatik numune alicinin
buzdolab: kismi1 olup numuneler burada +4 °C nin altinda saklanmis ve en geg 24
saat igerisinde analizlenmistir. 24 saatlik zaman siiresinde analizlenemeyecegi
diistiniilen numuneler pH <2'nin altina derigik H>SOy ilavesi ile saklanmig ve en geg
bir hafta i¢ginde amonyak okumalar1 standart metoda goére yapilmistir (Standard
Methods, 1995).

Pik yiikleme ¢aligmasi sirasinda kolonlarin giris ve g¢ikiglarindan 1 saat araliklarla
6-8 saat siiresince pik yiiklemenin yapildigt durumdaki degisiklikleri gozlemlemek
iizere elle 100 ml numune alinmigtir. Numuneler alindiktan hemen sonra analizi
yapilmaya ¢alisilmig, bu yapilmadiginda ise yukarida belirtilen numune saklama

yontemi uygulanmistir.

5.2.2 Olgiim Yontemleri

(Caligmalarda rutin olarak amonyak parametresi izlenmigtir. Amonyak tayini ise
elektrot ile olgiim metodu kullanilarak gergeklestirilmistir (Standard Methods,
1995).

Amonyak ile amonyum iyonu arasindaki iligki pH’a baglidir. Numunedeki amonyum
iyonu yiikksek pH’da serbest amonyafa doniisiit. Amonyak elektrodu, numune
¢Ozeltisini elektrodun i¢ ¢ozeltisinden ayirmak i¢in hidrofobik gaz gecirgen bir
membrana sahiptir. Céziinmiis amonyak, membranin her iki tarafinda da kismi basinglar
birbirine esit olana kadar membran iginden diflize olur. Bir ¢ozeltideki amonyagin
kismi basinci, amonyagin o ¢ozeltideki konsantrasyonu ile dogru orantilidir.
Membrandan diflize olan amonyak, elektrotun i¢ ¢dzeltisinde ¢6ziiniir ve bir kismi1

bu gozeltideki su ile tersinir bir reaksiyona girer.

NH;+H,0 <=2 NH, +OH (Denklem 5.1)
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Amonyak, amonyum iyonu ve hidroksid arasindaki iligki asagidaki gibidir.
(INH4"] [OH])/ [NH3] = sabit (Denklem 5.2.)

Elektrot i¢ ¢ozeltisi yiiksek konsantrasyonda amonyum kloriir igerdigi igin bu

esitlikteki amonyum iyonu konsantrasyonu ihmal edilirse,
[NH;] = [OH] * sabit (Denklem 5.3)

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

doniistiiriilebilir (Orion instruction manuel ammonia electrode, 1979).

I.T.0. Cevre Mithendisligi laboratuarlarinda yapilan ¢alismalarda Orlon model 702
iyon metre ve Orlon model 95-12 amonyak elektrodu kullamilmigtir. Pagakoy Evsel
Atiksu Aritma Tesisi ¢ikis suyu ile yapilan deneyler, ISKI laboratuarlarinda
gergeklestirilmis olup burada amonyak ol¢timleri icin WTW PMX 3000 model iyon
metre ve 500/2 WTW model amonyak elektrodu kullanilmistir.

Membran takilmig, i¢ referans ¢ozeltisi doldurulmus ve iyon metre baglantilar
yapilmig olan elektrot kullamima hazir hale getirilir. Elektrodun amonyak
Olglimlerini yapabilmesi ig¢in kalibrasyonun yapilmasi sarttir. Bunun igin 0.1 M
NH,Cl stok ¢ozeltisinden 102, 102, 10* seyreltmeler yapilarak 100 ml’lik
standartlar hazirlanir. Bu standartlar 150 ml’lik beherlerin i¢ine konulduktan sonra
distile su ile yikanip kurulanan elektrot; ilk olarak 10 M’lik standardin igine
daldirilir ve manyetik karistirict ile hafifge kangtinlirken beherin igine 10 N NaOH
cozeltisinden 1 ml ilave edilerek pH’1nin 11-14 arasina getirilmesi saglanir. Bu
durumda c;ﬁzeltide bulunan tiim amonyum iyonlart amonyak gazina doniisiir.
Standart ¢ozeltinin gergek amonyak degeri iyon metreye kaydedilir. Daha sonra 10
3 ve 107 standart ¢ozeltileri ile aynt iglem tekrarlanir ve iyon metre, otomatik olarak
kalibrasyon egrisi egimini hesaplar. Iyon metrenin hesapladig: egrinin egimini 55-
60 mV degerleri arasinda kaliyorsa kalibrasyon, dogru bir gekilde tamamlanmig

olur.
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Elektrot ile amonyak 6l¢iimiinde, rutin olarak her 10 numunenin amonyak Sl¢timil
yapildiktan sonra standart ¢ozelti ile elektrodun kalibrasyonu kontrol edilmis ve
sapma goriildiigiinde elektrodun kalibrasyonu yeniden yapilmistir. Daha sonra rutin

amonyak Ol¢iimlerine devam edilmistir.

Gerekli hallerde yapilan atiksu karakterizasyonu igin yapilan pH, Kimyasal Oksijen
Ihtiyac1 (KOI), Biyolojik Oksijen Ihtiyaci (BOIs), Toplam Kjeldahl Azotu (TKN),
Askida Kati Madde (AKM) parametreleri standart metotlar esas alinarak
Ol¢iilmiistiir (Standards Methods, 1995).

5.3 Deneysel Calisma Kademeleri

Daha 6nce belirtilen amaglar dogrultusunda, ¢aligmada kesikli ve siirekli deneyler -
yapilmigtir. Kesikli ¢alismalarda dncelikle gercek evsel atiksu ile herhangi bir islem
yapilmadan Bigadi¢ klinoptilolitinin orijinal amonyak izoterm egrisi belirlenmis ve
bu izoterm egrisi ile literatiirde bilinen bagka bir klinoptilolit i¢in olugturulmug
izoterm egrisi kargilagtirilarak kapasiteler irdelenmistir. Bundan bagka ayni izoterm
egrisinin ¢ok yaygin olarak bilinen Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine
uyumu sinanmigtir. Daha sonraki izoterm ¢alismalari amonyak tutma kapasitesinin
farkli ortam sgartlarindaki degisimini ortaya koymaya yonelik olarak farkli pH,
sicaklik ve dane g¢aplarinda yapilmistir. Degisik sartlarda olusturulan bu izoterm
egrilerinin yukarida bahsedilen modellere uyumu arastirilmigtir. Siirekli deney
¢aligmalan ile hidrolik yiikleme, debi, yatak yiiksekligi / malzeme hacmi, temas
stiresi, kolon ¢api, malzeme dane biiyiikliigii gibi parametrelerin kirilma noktasi
(breakthrough) egrilerine etkileri incelenerek kolon biiyiitmede esas parametre
tespit edilmeye ve en uygun isletme gsartlari belirlenmeye ¢aligilmugtir. Bir sonraki
asamada Bigadi¢ klinoptilolitinin mevcut aritma tesisinin amonyak parametresini
saglayabilmesine yonelik iyilestirme (upgrading) amaciyla kullanilabilirligi
aragtinlmigtir. Bu baglamda, aritma tesisine klinoptilolitin kullanildig1 iyon
degistirici kolon ilavesi veya mevcut bir kum filtresinin bulunmasi durumu
diisiiniilerek klinoptilolitin, kum ile birlikte filtre Unitesinde kullamilarak filtre
linitesinin ¢ok amagh hale doniistiiriilmesi gibi alternatifler {izerinde aragtirmalar
yapilmigtir. Ayrica klinoptilolitin biyofilm ylizey malzemesi olarak kullanilabilirligi

konusunda fikir verici denemeler yapilmigtir. Tiim bu ¢aligmalarin son adim ise
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diisiiniilen alternatiflerin pik amE)nyak yiikleri altinda gosterecekleri davramglar
olup farkli ozellikteki pik ylikleme ¢aligmalar ile incelenmeye g¢aligilmigtir. Bu
cercevede gahigyma kapsaminda izlenen deneysel calisma asamalarnt asagida
verilmigstir. Takip eden boliimler, bu agamalarin tek tek alt bagliklar halinde

kapsamh incelenmesine ayrnilmstir.
e Kesikli deneyler
o Siirekli deneyler
o Temel kolon (kirilma noktasi) deneyleri
o) Fil@asyon kolonu deneyleri

o Pik yiiklemeler

Havalandirmali kum kolonu

— Havalandirmali kum + klinoptilolit kolonu
— Havalandirmasiz kum + klinoptilolit kolonu
— Havalandirmali iyon degistirici kolon

— Havalandirmasiz iyon degistirici kolon

5.3.1 Kesikli Deneyler

Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyak degisimi 6zelliginin ve maksimum amonyak
degisim kapasitesinin belirlenmesi i¢in kesikli sistem g¢aligmalar1 yapilmstir. Bu
caligmalarda, atiksuyun amonyak konsantrasyonu ayarlanarak, amonyak ve pH
degeri Olglilmiiy daha sonra 100 ml hacminde 125 ml'lik silifli kapakli erlenlere
konulmusg, Bigadi¢ klinoptiloliti 0.1-4.5 gram araliginda farkli agirliklarda tartilarak
erlenlere ilave edilerek sabit sicaklikta, galkalayici su banyosunda 150 dev/dk ile en
az 24 saat siire calkalanarak erlenlerdeki amonyagin denge konsantrasyonunun
olgtimii yapilmustir. Literatiirde de bu tiir izoterm ¢aligmalarinda dengeye gelme
stiresi olarak 24 saatlik siirenin segildigi goriilmiistiir (Komorowski ve Yu, 1997 ve

Beler Baykal vd., 1996a). Sabit sicaklikta yapilan g¢alkalama islemi sonunda
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erlenlerdeki sivi ve katt faz aymlarak ¢o6zeltilerdeki amonyak denge
konsantrasyonlarnn (C¢) Olgiilmiistiir. Cozeltinin baslangic ve nihai amonyak
konsantrasyonlar: farkindan birim agirliktaki klinoptilolit tarafindan adsorblanan
amonyak miktar1 g, Denklem (5.4) yardimiyla hesaplanmistir. C. 'ye karsi qe

cizilerek izotermler olusturulmustur.

qe=((Co-Ce)V) ' M (Denklem 5.4)

Burada;

qc : Birim agirliktaki zeolitin adsorbladig1 amonyak kiitlesi, (mg/g)

Co: Baslangi¢ amonyak konsantrasyonu, (mg/L)

Ce: Calkalama siiresi sonucunda 6l¢iilen amonyak denge konsantrasyonu, (mg/L)
V: Erlene konan atiksu hacmi, (L)

M: Erlene konan zeolit miktari, (g)

Degisik sartlarda yapilan izoterm deneyleri ile klinoptilolitin amonyak tutma
kapasitesinin degisimi incelenmigtir. Ilk izoterm galigmasinda atiksu oldugu gibi
kendi pH (pH=7.05) degerinde sadece amonyak konsantrasyonu (Cy=46.4 mg/L)
ayarlamasi yapilarak 1<d<2 mm dane boyutundaki klinoptilolit ile 20-23°C sicaklik
araliginda 48 saat ¢alkalama yapilmuigtir. Daha sonraki izotermler farkhh pH, sicaklik
ve dane capi gibi izotermde etkili olabilecek parametrelerin degistirilmesi ile
gergeklestirilmigtir. IN NaOH veya 6N HCl ilavesi ile elde edilen pH 3, 4, 6, 8 ve 9
olmak {izere bes farkli pH'da 1<d<2 mm dane boyutunda 23+2 °C sicaklikta
Co=41+2 mg NH,'/L amonyak konsantrasyonunda yukarida anlatildig: sekilde
izoterm egrileri belirlenmistir. Izoterm sicakhigi 15°C, 20°C ve 30°C olmak iizere
ayarlanarak 1<d<2 mm dane boyutunda ve C¢=40.5+0.5 mg NH,'/L. amonyak
konsantrasyonunda farkl1 sicakliklarda izoterm egrileri elde edilmigtir. Tiim (}eney
caligmasi siiresince kullanilan 0.5<d<1.0 mm ve 1<d<2 mm olan iki farkli dane
boyutu araligi ig¢in 20£0.5 °C sicaklikta daha Onceden yapilan izoterm
caligmalarimin benzeri C¢=40.5 mg NH,;"/L amonyak konsantrasyonu ile dane

boyutlarina gore izoterm egrileri olusturulmustur.
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[zoterm galigmalari sonucunda elde edilen izoterm egrilerinin yaygin olarak

kullanilan Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine uygunlugu arastirilmgtir.

5.3.2 Siirekli Deneyler

Siirekli deneyler, ¢esitli parametrelerin iyon degisimi 6zelliklerine etkisinin incelendigi
temel (kirlma noktasi) deneyleri, gesitli iyon degistirici ve filtre malzemesi karigim
konfigiirasyonlari, bunlarin pik yiikleme durumundaki davraniglann ve son olarak
zeolitin biyofilmin gelistigi yiizey malzemesi olarak kullamlabilirligi hakkinda fikir
veren deneylerin gerceklestirildigi caligmalar olmak iizere birkag grupta yapilmugtir.

Stirekli Sistem Deney Diizenegi: Laboratuar 6lgekli ¢aligmalar, yiikseklikleri 70 cm
ile 100 cm arasinda degigen ve ig ¢aplari 2.6 ve 4.6 cm olan farkli iki kolon gapinda
stirdiirilmiigtiir. Caligmada kullanilan sistem, 2 adet peristaltik pompa, kolonlar,
300 litrelik atiksu deposu ve otomatik numune alicidan olugmaktadir. Laboratuarda
kurulan deney diizenegi Sekil 5.3’de gosterilmigtir. Reaktorlerin tiimii sabit yatakli

olup yukan akisli olarak ¢aligtirilmiglardir.

Kolon ¢aligmalarinda dikkat edilmesi gereken en 6nemli noktalardan biri kolonun
doldurulmasi ve ¢aligtirilmaya hazir (start-up) hale getirilmesidir. Kolonun hatah
doldurulmas: sonucu kolonda kalan hava kabarciklar1 ve olusturduklar kolon igi
kanallanmalar klinoptilolitin efektif kullanimim diigtirmekte ve klinoptilolit
kullamim siiresi ile klinoptilolit kapasitesi hakkinda yamltici olabilmektedir. Kolon
distile su ile doldurulduktan ve kolona konacak malzeme en az 2-3 saat distile suda
bekletilerek tamamen 1slanmasi saglandiktan sonra kolonun doldurulma islemine
baglanmugtir. Klinoptilolit azar azar kolona konup kolon hafif¢e vurularak kolonda
hi¢ hava kabarcigi kalmayacak sekilde belirlenen yatak yiiksekligine kadar

doldurulmustur.

5.3.2.1 Temel Kolon (Kirilma Noktasi) Calismalari

Kirilma noktas1 (breakthrough) galismalari, 1.T.U. Insaat Fakiiltesi kanalizasyon
bacasindan alinan kanal atiksular1 ve Pagakdy ileri evsel atiksu aritma tesisi son
¢oktiirme havuzu g¢ikis sular ile iki farkhi atiksu ile gergeklestirilmistir. Bu

caligmalar, birinci ve ikinci grup ¢alismalar olarak asagida detaylandiriimgtir.
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Birinci grup deneysel calismalar

Kirllma noktas1 deneyleri kapsaminda yapilan bu ¢aligmalarda 1.T.U. Kanalizasyon
hattindan alinarak amonyak igerigi ayarlanan atiksular kullanilmistir. Caligma siiresince
yogun olarak Sekil 5.3'deki deney diizeneginden 1-2 saatlik kolon girig ve ¢ikiglarindan
numune alinarak zamana karst amonyak azotu Olgiilmiigtiir. Pratik olarak kolon girig
amonyak konsantrasyonu, kolon ¢ikis amonyak konsantrasyonuna esit veya yakin
degerler elde edilinceye kadar kolon isletimi siirdiiriilmeye ¢aligilmugtir. Kirilma
noktast (breakthrough) egrileri zamana Kkarsilik kolon ¢ikis amonyak
konsantrasyonunun kolon giris amonyak konsantrasyonuna oranlar1 (C/Cy) ¢izilerek

olusturulmustur.

Sadece zeolit kullanilarak yapilan kirilma noktast deneylerinde, temas siiresini
direkt veya dolayli olarak etkileyen, debi, yatak yiiksekligi, klinoptilolit miktar1 ve
hidrolik yiikkleme parametreleri ile tasarim ve isletmede Onemli diger
parametrelerden olan dane ¢api ve kolon ¢api degistirilerek en uygun isletme
sartlar1 ve boyut biiyilitmede etkili parametre belirlenmeye ¢alisilmigtir. Bu
gercevede birinci grup deneysel ¢aligmalarda yapilan deneyler Tablo 5.4’de

verilmistir.
Numane alma

Klinoptilolit veya drenaja
Kum +Klinoptilolit

kolonu

Atiksu

Sekil 5.3 Laboratuar siirekli sistem deney diizenegi
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Tablo 5.4 Sadece Kklinoptilolitin kullanildigi kirilma noktasi (breakthrough)

¢aligmalari
Kolon Dane Q F EBCT Hidrolik hyatak Zeolit
Caps, Cap, (ml/dK) | (BV/saat) | T.(dk) Yiikleme (cm) Miktan
D (cm) d (mm) (m*m? dk) 2
2.6¢cm 1<d<2 5 6.65 9 0.0094 8.5 40
10 13.3 4.5 0.019 8.5 40
15 20 3 0.028 8.5 40
5 33 18 0.0094 17 80
10 6.65 9 0.019 17 80
20 13.3 4.5 0.038 17 80
15 10 6 0.028 17 80
0.5<d<l] 10 13.3 4,5 0.020 8.5 40
4.6cm 1<d<2 10.7 6.65 9 0.006 5.5 80
10.7 13.3 4.5 0.006 2.9 40
20.3 13.3 4.5 0.012 5.5 80
0.5<d<] 10.7 13.3 4.5 0.006 2.9 40

Calismamn bir sonraki agamasina mevcut artma tesisinde kum filtresi bulunmasi
durumunda tesisin iyilegtirilmesi (upgrade) amaciyla, klinoptilolitin filtre malzemesi ile
birlikte kullanum 6zellikleri irdelenmistir. Kolonda en uygun klinoptilolit konumunun
belirlenmesine yonelik olarak gergeklestirilmis kolon ¢aligmalari Tablo 5.5°de
verilmistir. Bu boliimde, kum ve klinoptilolitin birlikte kullanilarak yapildig: stirekli
¢aligmalarda ¢ap1 2.6 cm olan cam kolon ve dane boyutu 1<d<2 mm aralifinda
klinoptilolit kullamlmugtir. Beler Baykal ve digerlerinin (1994a, 1994b, 1996b ve
1996¢), Beler Baykal ve Akga Giiven (1997) ve Beler Baykal (1998), klinoptilolit ve
filtre malzemesinin birlikte kullandiklarinda klinoptilolitin, tiim yatak hacmine oranimn
% 14’0 olarak belirledikleri oran esas almarak IT.U. atiksuyu kullanilarak
gergeklestirilmigtir.  Boylece onceki g¢aligmalar ile bu g¢alisma sonuglarimn
kargilagtirilma olanag1 saglanmigtir. Tablodaki kolon yatak hacminde hidrolik kalig
siiresi ile kolon yataginda bulunan klinoptilolitin iyon degisimi olay: igin olan
temas siiresi (EBCT) birbirlerinden farkli zamanlardir. Kum ve klinoptilolitten
olusan kolonun yatak hacmi ve gecen debi orani olan hidrolik kalis siiresi 30 dk
olmasina ragmen gergekte klinoptilolittkum kangimindaki kolondaki klinoptilolit
temas siiresi, aym ¢aptaki kolona konan aymi miktarlardaki klinoptilolitin temas
siiresine egit olup 5 dk’dir. Daha 6nce yapilan temel kolon galigmalarindan elde
edilen kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinin incelenmesi sonucu kabul
edilebilir rejenerasyon sikligina gére en uygun ve minimum kolon temas siiresi 5

dakika olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.5 Kum filtrelerinde kum ve klinoptilolitin birlikte kullanildifn kolon

caligmalari
Yatak Q Hidrolik | EBCT, | hy | Hidrolik Zeolit Zeolit
Ozelligi (ml/dk) | Bekleme | T (dK) | (cm) Yilkleme | Miktan Orani
Siiresi(dk) (m*/m’ dk) ®) (%)
Kum-+zeolit 10 30 4.5 58 0.019 40 14
karigik
Kum+zeolit 10 30 4.5 58 0.019 40 14
tistte
Kum-+zeolit 10 30 4.5 58 0.019 40 14
altta

Kum ve zeolitin birlikte kullanildig filtrasyon kolonlarinda klinoptilolit i¢in en
uygun yerin belirlenmesi amaciyla, klinoptilolit kolonda farkli konumlara
yerlestirilerek kirtlma noktasi (breakthrough) egrileri elde edilmistir. Tablo 5.5'de
bu alternatifler ve isletme sartlar1 goriilebilmektedir. Elde edilen neticeler bir
sonraki boliimde verilmistir.

Ikinci grup deneysel calismalar

Ikinci grup ¢alismalarda, nitrifikasyon prosesi olan Pagakdy aritma tesisi atiksulari
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu kisimdaki deneysel ¢alismalarda kolonlara
beslenen suyun genel karakterizasyonu Tablo 5.3’de sunulmugtur. Yapilan kolon
¢alismalan sistem 6zellikleri Tablo 5.6’da verilmistir. Buradaki ¢aligmalar, "birinci
kisim" g¢aligmalarda gergeklestirilen temel kolon ve filtrasyon kolonu ¢aligmalari
benzeri ¢aligmalardr. Iki farkl: atiksu ile yapilan bu ¢alismalarda evsel karakterdeki
atiksulardan  Bigadi¢ klinoptiloliti ile amonyak giderme &zelliklerinin
karsilagtirilmasi  diigtiniilmiistiir. Kum-+klinoptilolit kolonu ile aymi miktardaki
klinoptilolitin bulundugu iki kolon Tablo 5.7°de verilen sartlar altinda 6nce % 14
klinoptilolit hacim oraninda ve daha sonra % 50 hacim oranlarinda birlikte paralel
olarak caligtirilmigtir. Klinoptilolit hacmi % 14'den % 50'ye ¢ikarilarak onceki
yatak hacminin 3.6 kat1 arttirtlmigtir. Bu ¢aligma ile kum-+klinoptilolit kolonunda
iyon degisimi olaymin kumdan etkilenip etkilenmedigi veya kumun iyon
degisimine herhangi bir etkisinin olup olmadig aragtirilirken aym zamanda
kolondaki klinoptilolit hacim artigimn amonyak giderimine etkisi incelenmeye

caligiimigtir.
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Tablo 5.6 Sadece klinoptilolitin kullamildig: kirilma noktasi (breakthrough)

calismalari
Kolon ¢ap, Dane Q F Dyatak EBCT Hidrolik Zeolit
D(cm) Capm, (ml/dk) | (BV/saat) | (cm) | T (dk) Yiiklieme Miktan
d(mm) (m*/m’ dk) (g
2.6cm 1<d<2 23.5 480 13,3 3 0.044 66.5
23.5 290 22 5 0.044 110
23.5 180 354 8 0.044 177.5
23.5 145 44 10 0.044 220
23.5 96.6 66 15 0.044 330
35.5 291.8 33 5 0.066 160
Tablo 5.7 Kum filtrelerinde kum ve klinoptilolitin birlikte kullanilmasi
“Yatak Q Hidrolik EBCT | hyuax Hidrolik Zeolit Zeolit
Ozelligi (ml/dk) | Bekleme | T, (dk) | (cm) Yiikleme Miktar Oram
siiresi(dk) (m*/m? dk) (3] (%)
Kum-zeolit 10 30 4.5 58 0.019 40 14
karisik*
Kum* 10 30 - 58 0.019 - -
Kum-+zeolit 35.5 10 5 66 0.066 160 50
karigik**
Kum* 35.5 10 - 66 0.066 - -

* L.T.0. atik suyu

**Pagakdy Aritma Tesisi atik suyu

Klinoptilolitin amonyak giderme kapasitesinde pH’in etkili bir parametre olduguna
Boliim 4’de deginilmisti. Bu nedenle deneysel ¢aligma kapsaminda pH 5, 6, 8, 9 ve
olan 7.1-7.3
gergeklestirilmistir. istenen pH ayarlarini yapabilmek i¢in ya NaOH veya HCI

attksuyun orijinal pH degeri ile kirlma noktas1 deneyleri

kullanilmigtir. Farkhi pH'lardaki evsel nitelikli atiksu ile yapilan deneysel ¢alismalarin
isletme sartlart Tablo 5.8°de verilmigtir.

Tablo 5.8 Siirekli sistemde gergeklestirilen pH kirilma noktasi (breakthrough)
caligmasi igletim ozellikleri

Kolon ¢api, | Dane Capa, Q Byatak EBCT, Hidrolik Zeolit
D (cm) d (mm) (ml/dk) (cm) | T.(dK) Yiikleme | Miktari (g)
(m*/m? dk.)
2.6cm 1<d<2 23.5 22 5 0.044 110
5.3.2.2 Pik Yiiklemler

Bu bélimde kum, kum-+klinoptilolit ve yalmzca klinoptilolitin bulundugu
kolonlarin farkli ozelliklerdeki pik amonyak yiiklemeleri altinda kolonlarin

amonyak giderme basarilarni incelenmistir. 1.0<d<2.0 mm dane boyutunda
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klinoptilolit ve 2-2.3 mm boyutunda iri kum, kolonlara ya tek basina veya birlikte
konularak kum, kum+klinoptilolit (farkli oranlarda) ve sadece klinoptilolit
kolonlarinin 3-4 degisik konfigiirasyonunda aymi sartlar altinda paralel galigtirilarak
gerceklestirilmigtir. Kum-+klinoptilolit kolonlari, kum ve Kklinoptilolit homojen
sekilde kanigtinlarak veya iki farkli yatak katmani olacak sekilde yerlestirilerek 58
veya 44 cm yatak yiiksekliginde kolonlar olugturulmustur. Bu ¢aligma kapsaminda

toplam 3 set pik yiikleme ¢aligmas1 yapilmugtir.

Pik yiikleme ¢alismalarinda I.T.U. kanal suyu ve Pasakoy aritma tesisi ¢ikis suyu
olmak tizere iki farkli atiksu ile giinde 3-4 saat siire ile ortalama giris amonyak
konsantrasyonunun 2-5 kati olacak gekilde amonyak ile ayni anda beslenerek
kolonlar paralel ¢alistinlmigtir. Ortalama giris amonyak konsantrasyonu 3-5 mg/L
seviyesinde tutulmug ve pik yiikkleme durumunda amonyak konsantrasyonu 15-23

mg/L ile 12-20 giin siiresince giinliik pik yiiklemeler gergeklestirilmistir.

L _Pik yiikleme ¢alismasi

Bu pik yiik ¢aliymasi L.T.U. kanal suyu kullanilarak o6zellikleri Tablo 5.9'da
belirtilen kolonlar ile yapilmigtir. Kum-+klinoptilolit kolonlarinda kullanilan kum ve
klinoptilolit homojen olarak kolonlara konulmustur. Bu kolonlardaki klinoptilolit
miktar: 40 gram olup bu miktar kolon hacminin %14'iine karsilik gelmektedir. Bu
deney seti ¢alismasindaki kolonlar, iki adet kum+klinoptilolit kolonu ve bir adet
diger iki kolondaki klinoptilolite egit miktardaki klinoptilolitin yalmz bagina

bulundugu iyon degistirici kolondan olugmaktadir.

Kolonlara beslenen atiksu I.T.U. kanal sistemi suyu olup su ikincil aritma ¢ikis
suyunu yansitacak sekilde hazirlanmaya galigilarak iki adet kum-+tklinoptilolit
kolonundan birine havalandirilarak verilmigtir. Diger iki kolona ise atiksular oldugu

gibi verilmigtir. Sekil 5.4'de kullanilan kolonlar ve deney sistemi goriilmektedir.
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Kum + Kum +
Klinoptilolit Klinoptilolit
kolonu kolonu
pompa
@ pompa
Atiksu Atiksu

Sekil 5.4 1. Pik ¢alismasi deney diizenegi

Tablo 5.9 I.T.U. kanal atiksuyu ile yapilan I. pik yiikleme galigmast

Yatak Q Kolon Zeolit Ryatake Hidrolik Kolon
ozelligi (ml/dk) | Hidrolik Temas (cm) Yiikleme Zeolit Zeolit
Bekleme | EBCT (m*/m? dk) Hacim (3]
Siiresi(dk) | T.(dk) Orani (%)
Zeolit+kum 10 30 4.5 58 0.019 14 40
karigik*
Zeolit+kum 10 30 4.5 58 0.019 14 40
karigik
Zeolit 10 5 4.5 8.5 0.019 100 40

*Havalandiriimig atik su ile besleme yapilmustir.

II_Pik Yiikleme Calismasi

Bu boliimde kolonlar, Pagakdy ileri biyolojik aritma tesisi son ¢oktiirme ¢ikis sular

kullanilarak gergeklestirilmistir Boylece I.T.U.'de gerceklestirilen laboratuar

caligmalarinin, gercek bir aritma tesisi ¢ikig suyu ile yapilan caligmalarla

kargilastirma imkani elde edilmistir. Caligmanin yapildig1 dosnemde Pagakdy Aritma




askida kat

Tesisi 1020 mg/L, BOI;s

konsantrasyonu ortalama 5-20 mg/L seviyesinde degismekte olup amonyak ¢ikig

madde konsantrasyonu ortalama

konsantrasyonu daha once Sekil 5.2'de verildigi gibi zamanla degisimler

gostermektedir.

Bu pik ¢alismasinda da ayni tir yaklasim ile kolonlara beslenen amonyak
konsantrasyonlart amonyum kloriir ilavesi ile veya ¢esme suyu ile seyreltmek
suretiyle pikler ayarlanarak laboratuar deneyleri siirdiiriilmiistiir. Bu galisma 20 giin
stirdiiriilmiistiir. Siirekli deney ¢alismalarinin ilk kisminda elde edilen deney
sonuglarinda kum-+klinoptilolit kolonunda, klinoptilolit kolonun alt kismina
yerlestirilmistir. 1.T.U.'de yapilan I. pik ¢alismasinda kolondaki klinoptilolitin
atiksu ile temas siireleri 4.5 dk ve kolona konan klinoptilolit miktar1 kolon
hacminin %14 (40 g)'u iken bu pik ¢aligmasinda klinoptilolitin temas siiresi
yaklagik 2 kat arttirilarak 10 dakikaya ve klinoptilolit miktar: da 3.6 kat arttirilarak
kolon hacminin % 50 (110 g)'si olarak konulmustur. Kum-+klinoptilolit
kolonundaki klinoptilolit miktarina esit olan 110 gram Kklinoptilolitin ve
kum-+klinoptilolit yatak yiiksekligi olan 44 cm yatak yiiksekligini saglayacak
miktardaki 220 gram klinoptilolitin ayr1 ayr1 kolonlara konularak diger iki kolon
teskil edilmistir. Bu ti¢ kolonun 6zellikleri ve isletme sartlar1 Tablo 10'da ve deney
diizenegi ise Sekil 5.5'de gosterilmistir Atiksu, ilave havalandirma yapilmaksizin
direkt olarak kolonlara verilmigtir. Genellikle atiksudaki ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonunun 4.5-6.65 mg/L, aralifinda degistigi saptanmigtir. 13. giinden
sonra kum-+klinoptilolit kolonuna direkt hava verilerek kolon havalandiriimaya

baslanmustir.

Tablo 5.10 Pagakdy aritma tesisi ¢ikis suyu ile yapilan II. pik yiikleme galigmasi

Yatak Q Kolon Zeolit | hyaeax Hidrolik Kolon
Ozelligi (ml/dk) | Hidrolik Temas | (em) | Yiikleme Zeolit Zeolit
Bekleme EBCT (m*/m* dk) Hacim 03}
Siiresi (dk) | T.(dk) Oranmi (%)
Zeolit+kum* 12 20 10 44 0.022 50 110
Zeolit 12 10 10 22 0.022 100 110
Zeolit 24 10 10 44 0.044 100 220

*Zeolit, kolonun alt kismina konulmugtur.
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Kum +
Klinoptilolit Klinoptilolit, [3%%  Klinoptilolit Y
kolonu = kolonu kolonu oy

pompa
pompa

pompa @

TTTTTTITY
*

v,

2y
.:‘_-

Atiksu

Sekil 5.5 II. pik ¢aligmasi deney diizenegi

1L Pik Yiikleme Calismasi

II pik yiikleme ¢aligmasindan farkh olarak‘ sadece kumun bulundugu ilave bir kolon
daha eklenmistir. Yapilan pik yiikleme galigmasinda kolonlarda gézlenen biyolojik
aktiviteyi arttirmak amaciyla oksijen kisiti ortadan kaldirilarak hava girisi direkt
olarak kolonun alt kismindan saglanmistir. Bu galismadaki kolonlarin 6zellikleri ve

isletme sartlari Tablo 5.11'de ve deney diizenegi Sekil 5.6'da verilmistir.
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Kum filtresi

Kum +
Klinoptilolit
kolonu

Hava

o [

Klinoptilolit
kolonu

Hava

pomga ‘1

Klinoptilolit
kolonu

Hava

Atiksu

Sekil 5.6 III. pik yiikleme ¢alismasi deney diizenegi

"5

Tablo S.11 Pagakdy aritma tesisi g¢ikis suyu kullanilarak direkt kolonlara hava
verilerek gergeklestirilen III. pik yiikleme galigmasi

) Q Kolon Zeolit | hy,pap Hidrolik Kolon
Yatak Ozelligi § (ml/dk) Hidrolik | Temas | (cm) Yiikleme Zeolit Zeolit
Bekleme | EBCT (m*/m? dk) Hacim ®
Siiresi Te(dk) Oram (%)
(dk)
Kum 12 20 - 44 0.022 - -
Zeolit + Kum* 12 20 10 44 0,022 50 110
Zeolit 12 10 10 22 0.022 100 110
Zeolit 24 10 10 44 0.04 100 220

*Zeolit, kolonun alt kismina konulmustur.
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6. DENEY SONUCLARI VE DEGERLENDIRMELER

Bigadi¢ klinoptiloliti ile amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimi amagl bu
¢alismanin ilk asamasinda, klinoptilolitin amonyak giderme kapasitesi ve bu
kapasiteye pH, sicaklik ve dane ¢api gibi diger parametrelerin etkisi kesikli
deneyler ile belirlenmistir. Ileriki asamalarda Bigadig klinoptiloliti ile iyon degisimi
ile iyon degisiminde siirekli sistem davraniglarinin esaslarinin belirlenmesi ve bu
dogrultuda amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimi amagli tesis igi ve/veya
cikis suyu kalitesini iyilestirmeye (upgrade/polishing) yonelik degisik isletme

calismalar gergeklestirilmistir.

6.1. Kesikli Deneyler

Yapilan kesikli galigmalarda, sabit sicaklikta Balikesir-Bigadi¢ klinoptilolitinin
aritmadan gegmis gergek evsel atiksudan amonyak giderim kapasitesini géstermeye
yonelik olarak iyon degisimi izoterm egrisi ¢izilmistir. Gergekte klinoptilolit ile
iyon degisiminde klinoptilolitin tutugu amonyum iyonudur. Amonyak ancak iyonik
formda oldugunda iyon degisimi metodu ile giderilebilmektedir. Boliim 4'de de
bahsedildigi ve grafigi verildigi gibi su ortaminda amonyak yogun sekilde
amonyum iyonu (NH;")formundadir. Calisma siiresince tiim 6l¢iimler amonyum

iyonu (NH4") formunda 6lgiilmiis ve amonyak olarak sylenmistir.

Daha sonra bu izoterm sonuglarinin yaygin olarak kullanilan Langmuir ve
Freundlich izoterm modellerine uygunlugu aragtirilmistir. Balikesir -Bigadig
klinoptilolitinin izoterm egrilerinin literatiirden bir ¢ok ¢alismada kullanildig1

bilinen bir zeolit olan Beli-Plast klinoptilolitiyle karsilastirilmasi yapilmustir.

Kesikli deney sirasindaki denge halinde gozeltideki amonyak konsantrasyonu (Ce)
Olgiilmiis, kat1 faz konsantrasyonu (qe) ise bu degerlerden Denklem (5.4) ile

hesaplanmistir. Deney sonucunda elde edilen veriler ve hesaplamalar Tablo 6.1'de

91



verilmigtir. C, ve q. arasindaki iligkinin ifadesi olan izoterm egrisi ise $ekil 6.1'de

goriilmektedir.
Bigadi¢ Klinoptiloliti izotermi
12
10 /
L 2
8 L
Cl *
E ¢ s
=3
*
4 *
L/
2 |
{ ¢ deneysel bulgular
—— Izoterm egrisi
I T o i e o
0 5 10 15 20 25 30 33 40

C.(mg/h
Sekil 6.1 Deneysel bulgular ile elde edilmis Bigadi¢ klinoptilolitine ait amonyum

degisimi izoterm modeli

Tablo 6.1 Pagakdy atiksu aritma tesisi son ¢oktiirme havuzu orijinal gikig suyu ile
yapilan izoterm c¢alismasi deney sonuglari ve hesaplanan q. ve C.

degerleri
Numune no Co M,e0iic C. qe
(mg/L) () (mg/L) (mg/g)
1 46.4 0.1017 36.3 9.931
2 46.4 0.2014 28.1 9.086
3 46.4 0.3012 22.1 8.068
4 46.4 0.4021 16.6 7411
5 46.4 0.5012 12.8 6.704
6 46.4 0.6003 10.6 5.963
7 46.4 0.8012 6.52 4977
8 464 1.0012 5.23 4.112
9 46.4 1.501 2.61 2917
10 46.4 2.501 1.24 1.805
11 46.4 3.0012 1.04 1.511
12 46.4 2.0039 1.86 2.222
13 46.4 4.0011 0.727 1.142
14 46.4 4.5001 0.718 1.015
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Bolim 2'de Denklem (2.5) ile verilen Langmuir izoterm modelinin
lineerlestirilmesi ile elde edilen formiilasyondaki 1/C, 'ye karsihk 1/g. gizilmek
suretiyle Sekil 6.2°de goriilen grafik elde edilmistir. Grafikte belirtilen noktalardan
en kiigiik kareler yontemine gore en uygun dogru gegirilmis ve regresyon analizi R?

degeri hesaplanmgtir. Bu analiz sonucunda dogru denklemi ifadesi
Y =0.5946X + 0.1034 (Denklem 6.1)

seklinde ve R’=0.9929'0larak belirlenmistir. Denklem (6.1)'deki ifadede Y=1/qe,
X=1/C.'yi géstermektedir. Bu dogru denkleminden Langmuir izoterm modelindeki
katsayilar guex=9.67 ve b=0.1737 olarak hesaplanmig ve bu durumda Langmuir

izoterm modeli ifadesi Denklem (6.2) olarak saptanmuigtir.
ge = (1.68 C.) /(1+0.1737C,) (Denlem 6.2)

Freundlich izoterm modelinin lineerlestirilmis hali ise Denklem (2.4)'de verilmistir.
Deney verilerini Logqg. - LogC,. eksen takiminda igaretlenmesi ile bu noktalardan
gecen en uygun dogru Sekil 6.3’de gosterilmistir. Freundlich izoterminin
lineerlestirilmis hali olan bu dogrunun ifadesi Denklem (6.3)'de verilmigtir. Elde

edilen dogrunun regresyon katsayisi R? = 0.9839 olarak tespit edilmistir.

Y =0.5653X + 0.4019 (Denklem 6.3)

Denklem (6.3)de Y=logq. ve X=logC. 'yi ifade etmektedir. Bu denklemden
K=14947 ve 1/n=0.5653 olarak belirlenmistir. Hesaplanan degerlere gore
Freundlich izoterm modeli Denklem (6.4)’de verildigi gibi yazilabilmektedir.

qe=1.4947C03 (Denklem 6.4)
Bu iki izoterm modeli i¢in elde edilen denklemlerin regresyon katsayilarim

kargilagtnildiginda her iki ifadenin de Bigadi¢ klinoptilolitinin ¢alisilan

konsantrasyon aralifinda amonyak adsorbsiyonunda gosterdigi davranisa uyuyor
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Langmuir izoterm modeli

1,2
1 *
y =0,5946x + 0,1034
RZ =0,9929 /
0,8
g 06
L 2
<
0,4
<
0,2 @ Deneysel bulgular a
/ Langmiur izoterm modeli
0 T 1 T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
1/C,

Sekil 6.2 Pasakdy atiksuyu ile Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyak tutma kapasitesi
degisimi Langmuir izoterm modeli

Freundlich izoterm modeli

'
-
w

y=10,5653x + 0,1746 N
R%=0,9839 *

logg,(mg/g)

€ Deneysel bulgular

Freundlich izoterm modeli

T T T T T T T T

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1i8

logC (mg/L)

Sekil 6.3 Pasakdy atiksuyu ile Bigadi¢ klinoptiloliti amonyak tutma kapasitesi
Freundlich izoterm modeli
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goriinmekle birlikte Langmuir izoterm modelinin biraz daha uygun oldugu

sOylenebilir.

Bu caligmada, Balikesir-Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyak giderme kapasitesi
degisiminin ifade edildigi izoterm egrisi, evsel nitelikli Pasakdy atiksuyu gibi
gergek bir atiksu ile elde edilmistir. Sekil 6.1'deki izoterm egrisinin Beli-plast
(Bulgaristan) gibi literatiirden bilinen bagka bir klinoptilolit izotermi ile
karsilastirilmasi, 1996 yilinda Beler Baykal ve digerlerinin L.T.U. kanal suyu
kullanarak olugturduklari Beli-Plast ve Bigadi¢ klinoptiloliti izoterm egrileri ile
Sekil 6.4'de goriildugii gibi yapilmigtir. Sekildeki grafiklerden Pagakdy Aritma
Tesisi suyu ile elde edilen Bigadi¢ klinoptiloliti izoterm egrisinden Beliplast kadar
iyi amonyak tuttuunu séylemek miimkiindir. 26 mg/L denge amonyak
konsantrasyonuna kadar Bigadi¢ (Pasakdy) klinoptilolitinin digerlerinden daha iyi
amonyak tuttugu ve 26 mg/L'den daha yiiksek amonyak denge
konsantrasyonlarinda Beli-Plast (I.T.U.) klinoptilolitinin bir miktar daha iyi
oldugunu $ekil 6.4'den sdylenebilir.

I.T.U. kanal suyu ve Pasakdy atiksuyu ile saptanan Bigadig klinoptiloliti izoterm
egrilerinden Bigadi¢ klinoptilolitin amonyak tutma kapasitesinin daha iyi olhdugu
Sekil 6.4'den goriilmektedir. Elde edilen her iki izoterm ¢aligmasi sonucunda, her
ikisi de Bigadi¢'ten alinan klinoptilolitler olmasina karsin kapasite farklilig
belirlenmistir. Bu farklilik kullanilan atiksularin iyon dengesinin, pH ve sicaklik
farkliliklarinin olmasi ve ayni yorenin zeolitleri olmasina ragmen zeolitin rezervin
farkli noktalardan alinmas: gibi sebeplerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
Genellikle dogal bir zeolit rezervinde, klinoptilolitin 6zellikleri yatay ve diisey
dogrultudaki mesafeye gore biiyiik farkliliklar gosterebildigi noktasindan hareketle,
bu farklilik beklenen bir sonug olarak degerlendirilmektedir (Klieve ve Semmens,

1980).

Calismanin ileriki agamalarinda ele alinan pik yiiklemeler i¢in izoterm egrileri
incelendiginde pik harici ortalama giris konsantrasyonunun 3-5 mg/L olacagi
diistiniiliirse, Bigadi¢ klinoptiloliti Pagakdy aritma tesisi ¢ikis suyunda amonyak
degisim kapasitesi 5 mg/L amonyak konsantrasyonu i¢in 3.8 mg/g (0.22 meq/g)
oldugu ve pik durumunda yaklasik ortalama 20 mg/L amonyak ile karsilasacagt

diigtintildiigiinde, klinoptilolitin amonyak giderme kapasitesinin maksimum 8.0
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mg/g (0.47 meq/g) olmasi beklenebilir. Beli-Plast klinoptilolitinin de benzer
kapasiteleri verdigi Sekil 6.4’den gériilmektedir. Bu ¢aligmada ulasilan sonuglara
gore kullanilan Bigadi¢ Kklinoptilolitinin Beli-Plast’tan daha iyi amonyak

giderecegini s6ylemek miimkiindiir.

Bigadig ve Beli-Plast Klinopilolit izotermlerinin Kargilastirilmas

14 S

q.(mg/g)

+ Bigadic (Pasakdy)

4 Bigadi¢ (1.T.U.)

® Beli-Plast (I.T.0.)

|||||||||||||||||||||||||||||

C.(mg/L)

Sekil 6.4 Amonyak gideriminde farkli atiksu ve zeolitler ile elde edilen izotermlerin
karsilagtirilmast

Sekil 6.4'de farkli atiksu ve farkli klinoptilolit tiirleri ile elde edilen izoterm
egrilerinin karsilagtirilmasi yapilmig, Tablo 6.2'de ise Freundlich izoterm modeli
yaklasimi i¢inde izoterm Kkatsayilar1 (K¢ ve 1/n) ve regresyon katsayilari (R

verilmigtir.

Katsayilar incelendiginde adsorpsiyon giictiniin bir fonksiyonu olan 1/n, 0.56 ve
0.66 gibi degerler birbirlerine yakin olup adsorblayici madde kapasitesi ile ilgili

oo

olan Ky katsayisinin 1.08-1.49 araliginda degistigi belirlenmistir.
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Tablo 6.2 Bigadi¢ ve Beli-Plast klinoptilolitlerinin farkl atiksulardaki izoterm
degerlerinin karsilagtiriimasi

Zeolit (atiksu) K¢ 1/n R?

Bigadig (Pasakay) 1.4947 0.5653 0.9839

Bigadic (L.T.0.) 1.2966 0.5644 0.969

Beli-Plast | (L.T.U.) 1.0833 0.6642 0.9676
pH izotermleri

Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyum giderim kapasitesinin degisimi pH 3, 4, 6, 8, 9
ve atiksuyun kendi pH degeri 7.1.gibi farkli pH'larda arastirilmistir. Sekil 6.5'de
sozii gegen pH degerlerinde yapilan kesikli deney sonuglarinin iyon degisimi
izotermleri goriilmektedir. Gergek evsel nitelikli bir atiksu kullammi ile
gergeklestirilmis olan bu deneylerde amonyak giderme kapasitesi bakimindan en iyi
sonuglar pH 3 ile pH 8 araliginda elde edilmistir. pH 8'in iizerindeki degerlere
dogru gidildiginde kapasitenin 6nemli olgiide diistiigii pH 9 'da ise pH 7'ye gore
oldukga azaldigi goriilmektedir. Cozeltideki 20 mg/L denge konsantrasyonu igin
atiksuyun dogal pH'inda amonyum tutma kapasitesi 8.0 mg/g iken pH 9'da bu deger
5 mg/g degerine diismektedir. pH degerinin artis1 ile su ortamindaki amonyum
iyonu serbest amonyak (NHj3) formuna doniismektedir. Klinoptilolit tarafindan
amonyum iyonunun (NH;") tutulmasindan dolay1 giderim azalmakta ve izoterm
egrilerinden kapasitenin diismesi geklinde goriilmektedir. Béliim 4.1'de bahsedildigi
gibi pH degisimleri, amonyum-amonyak dengesini olduk¢a etkilmekte bu durumda

da iyon degisimi prosesi etkilenmektedir.
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Farkh pH degerlerindeki izotermler

14

L 4

12 ; E ]

q.(mg/g)

C.(mg/)
¢ pH3 ® pH4 4+ pH6 A pH8
A pHO ® AtksupH1 —— —pH3 —--—pH4
- — —pH6 pH 8 ~——pH?9 atiksu pH'1

Sekil 6.5 Farkli pH'larda Bigadi¢ klinoptilolitinin evsel atiksudan amonyum
adsorplama kapasitesi degisimi

Bigadi¢ klinoptiloliti ile Pagsakdy atikuyu gibi gergek bir atiksuda yapilan kesikli
caligmalar sonucunda arhonyum iyonu degisimi agisindan en uygun pH degerinin
pH 3 ve 8 aralifinda oldugu belirlenmigtir. Sekil 6.5 incelenerek, giris atiksu
amonyum konsantrasyonu 5 mg/L oldugunda pH 3 i¢in iyon degisimi kapasitesi 3.4
mg/g iken pH 8'de 3.0 mg/g olacag: ve giris amonyum konsantrasyonu 20 mg/L
oldugunda pH 3 i¢in 8.4 mg/g ve pH 8 i¢in 7.0 mg/g olabilecegi sdylenebilir.
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Yapilan deney sonuglarindan amonyagin Bigadi¢ klinoptiloliti ile iyon degisimiyle
giderilmesinde uygun pH araligmin pH 3-8 oldugu goriilmektedir. Evsel bir
attksuyun pH degerinin genellikle pH 6-9 araliginda oldugu diistniiliirse, 6zellikle
atiksuyun 6-8 aralifinda olmasi durumunda iyon degisimi mekanizmasi fazla
etkilenmez iken atiksuyun pH degeri 8'in iizerine ¢ikmaya basladiginda kapasitede

azalmanin olmasi beklenen bir sonugtur.

Bigadi¢ klinoptiloliti ile farkh pH'lardaki evsel atiksudan iyon degisimi ile
amonyum giderme kapasitesinin iki tip izoterm modelinden hangisine uydugu
aragtinllmigtir. Daha Once de agiklandigi gibi Langmuir modeli ve Freundlich
modeli icin elde edilen izoterm dogrular1 sirasiyla Sekil 6.6 ve Sekil 6.7'de
goriildiigii gibi ¢izilmigtir. Daha sonra bu iki izoterm modeli kullanilarak elde
edilen en uygun dogru denklemlerinden, modellerin katsayilarinin atiksu pH
degisimine gore tek tek degeri belirlenmistir. Langmuir ve Freundlich izoterm
modellerinin farkli pH degerlerine gore bulunan katsayilari ve regresyon analizi R?
degerleri Tablo 6.3' de verilmistir. Tablo 6.3'den Langmuir izoterm modeli
katsayilart incelendiginde pH 3, 6, 8 ve atiksuyun dogal pH'1 igin b degerleri
birbirlerine yakin olup 1.29-1.68 araliginda degismektedir. Yalnizca pH 9 i¢in olan
b degeri 0.38 gibi oldukga farkli oldugu goriilmektedir. Ayn1 sekilde @pax
katsayisina bakildiginda pH 4 ve pH 9 i¢in olan g4 degerleri diger pH'larin guax
degerlerinden biiyiik oranda saptigi gﬁrﬁlmektedif. Regresyon analizi katsayis1 olan
R? ise pH 3, 6, 8, 9 ve atiksuyun dogal pH degerinde makul derecede oldugu
diisiinilebilecek R?=0.9768-0.9925 degerlerine ulagmaktadr.
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Langmuir izoterm modeli

>

1.2 /‘
/’ L 4 Py 4 E 4 .‘x
. Ve
1 — /A/: .
/ /
08
/‘

0 i v T 1 T ¥ I
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¢ pH3 ® pH4 A pH6 X pH8
A pHY ® pH(atiksuyun) ———pH3 —pH4
—pH6 - pH8 —pH9 — pH(atiksu)

Sekil 6.6 Farkli pH'larda Bigadi¢ klinoptilolitinin evsel atiksudan amonyum

adsorblama kapasitesinin Langmuir izoterm modelleri

100



Freundlich izoterm modeli

logq.(mg/g)

logC (mg/)
¢ pH3 ® pH4 % PpHo6 A pHS
A pHY ®  Atiksu pH" pH8 pHY
atiksu pH'1 -~ — —pH 6 ~--—pH4 pH 3

Sekil 6.7 Farkli pH'larda Bigadic -klinoptilolitinin evsel atiksudan amonyum
adsorblama kapasitesi Freundlich izoterm modelleri

Tablo 6.3'den farkli pH'larda elde edilen Freudlich izoterm modeli katsayilar
irdelendiginde K; degeri incelenen tiim pH'larda 1.24-1.35 arasinda degerler
almakta fakat //n katsayisi i¢in pH 4 ve pH 9'da diger degerlere gére farklilik arz

ettigi gériilmektedir.
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Tablo 6.3 Farkli pH degerlerinde yapilan izotermlerin Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri katsayilar

Langmuir [zoterm Modeli Freundlich fzoterm Modeli
Qmax b R’ K; 1/n R’
pH 3 6.66 1.306 0.9768 1.340 | 0.670 0.9575
pH 4 10.486 | 0.959 0.8698 1.257 11.042 0.9768
pH 6 6.649 1.288 0.9849 1313 1 0.710 0.9916
pH 8 5.803 1.331 0.9806 1.347 1 0.752 0.9806
pHY9 27.760 | 0.384 0.9821 1.241 | 2.603 0.9821
Atiksu pH"1 5.712 1.684 0.9925 1.271 1 0.594 0.9925

Sicaklik Izotermleri

Pasakdy atiksuyunun dogal pH 7.3 degerinde farkli sicakliklarda yapilan izoterm
sonuglar Sekil 6.8'de gosterilmistir. Sicaklik 15 °C'den 20 °C'ye yiikseltildiginde,
dogal pH degerinde sicakligin bir miktar daha amonyak degisimi kapasitesi
lizerinde olumlu etkisi oldugu goriilmektedir. Sicakligin 20 °C 'den 30 °C'ye
cikarilmasi ile amonyak degisim kapasitesine etkisinin énemli olmadig: Sekil 6.8'e

bakarak soylenebilir.

Eger kolon girisinde amonyak konsantrasyonunun normal yiiklemede 5 mg/L
olacag diisiiniiliirse, Bigadi¢ klinoptilolitinin Pagakoy aritma tesisi ¢ikig suyunda
15 °C, 20 °C ve 30 °C'de amonyak degisim kapasiteleri sirasiyla, 3.0 mg/g, 3.2
mg/g ve 3.3 mg/g oldugu Sekil 6.8'den sdylenebilmektedir. Pik yiiklemede yaklagik
ortalama 20 mg/L amonyak ile karsilasacag diigtiniiliirse, klinoptilolitin amonyak
giderme kapasitesilerinin 15 °C'de 6.9 mg/g ve 20 °C ile 30 °C'de gok yakin olup
7.6 mg/g ve 7.8 mg/g olabilecegi grafikten goériilmektedir. Farkh sicakliklarda elde
edilen izoterm egrilerinin hangi modele uydugu Sekil 6.9 ve 6.10'daki izoterm
modelleri ile izlenmeye ¢aligilmigtir. Langmuir ve Freundlich modellerine gére elde

edilen model katsayilari ve regresyon analizi degerleri Tablo 6.4'de verilmistir.
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Sicaklik izotermleri
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Sekil 6.8 Atiksuyun dogal pH degerinde sicaklik artigimin Bigadi¢ klinoptilolitinin

amonyak iyonu degisimine etkisi

Langmuir izoterm modeline gore

1,4

1,2

1/q,

¢ T=30°C ® T=20°C A T=15°C|—
T=30°C ----- T=20°C -~ ~T=15°C
0 T T T L] T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
1/C,

1,6

Sekil 6.9 Farkli sicakliklarda Bigadi¢ klinoptilolitinin evsel atiksudan amonyak
adsorblama kapasitesi degisimini Langmuir izoterm modelleri dogrulari
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Freundlich izoterm modeli
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logq,
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Sekil 6.10 Farkli sicakliklarda Bigadi¢ klinoptilolitinin evsel atiksudan amonyak
adsorblama kapasitesi degisimi Freundlich izoterm modelleri dogrular

Bosliim 4'de anlatildifi gibi sicaklik, izoterm galismalarinda difiizyon hizim bir
miktar artirict etki yapmaktadir. Ote yandan Lin ve Wu (1992) ile Mclaren ve
Farqﬁhar (1973) yaptiklar1 deneysel g¢aligmalarda, sudaki amonyum-amonyak
dengelerinin sicaklik ve pH'ya bagli olarak degisimlerinden dolay: sicaklik artiginin

anlamli bir etkisinin olmadigini ifade etmiglerdir.
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Tablo 6.4 Farkli sicakliklarda yapilan izotermlerin Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri katsayilar

Langmuir izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
Sicakhk (°C) Qmax b R K¢ 1/n R?
15 7.5471 0.1664 | 0.9869 | 1.0854 | 0.6181 | 0.9863
20 6.9348 0.1937 | 0.9878 | 1.1028 0.651 0.9921
30 8.0064 0.1851 | 0.9846 | 1.2626 | 0.5998 | 0.9784

Farkli Dane Caplarinda Yapilan Izotermler

Zeolit dane boyutu kiigiildiigiinde amonyum iyonu degisim reaksiyonu ve
kinetiginin daha hizli ve etkin oldugu bir ¢ok aragtirmaci tarafindan ifade edilmigtir
(Mercer vd., 1970; Jorgensen v.d, 1976; Hlavay vd.; 1982; Schoeman, 1986;
Booker vd., 1996). Bu ¢alismada da dogal pH degerinde gergek bir atiksu ile iki
fakh Sekil 6.11'de

goriilmektedir. 0.5<d<1.0mm dane boyut aralifinda iyon degisimi kapasitesi

dane boyutunda yapilan izoterm ¢aligmasi sonuglar
1.0<d<2.0mm dane boyutuna gére daha iyi oldugu belirlenmistir. Ozellikle
amonyak konsantrasyonu arttik¢a kiigiik dane boyutunun daha iyi amonyak tuttugu
goriilmektedir. Langmuir ve Freundlich izoterm modeli analizleri Sekil 6.12 ve
Sekil 6.13'de goriilmekte olup bu modellerin katsayilari ile regresyon analizi

degerleri Tablo 6.5'de verilmistir.
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Farkh dane ¢aplarindaki izotermlier

q.(mg/g)

4 1.0<d<2.0mm & 0.5<d<l.0mm | |
1.0<d<2.0mm - ---- 0.5<d<1.0mm
0 B e e Ao MRS
0 5 10 15 20 25
Ce(mg/l

Sekil 6.11 Dane ¢apina gore izotermlerin degisimi

Langmuir izoterm modeli

1,2

¢  0.5<d<1.0mm B 1.0<d<2.0mm
0.5<d<1.0mm  ----- 1.0<d<2.0mm
0 T ¥ T T 1 T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 14 1,6
1/C,

Sekil 6.12 Farkli dane ¢aplarindaki amonyak tutma kapasitesinin Langmuir modeli
ile ifadesi
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Freundlich izoterm modeli

£
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Sekil 6.13 Farkli dane boylarindaki amonyak tutma kapasitesinin Freundlich modeli
ile ifadesi

Tablo 6.5 Farkli dane boyunda yapilan izotermlerin Langmuir ve Freundlich
izoterm modelleri katsayilari

Langmuir izoterm Modeli Freundlich izoterm Modeli
Dane boyu d, Qmax b R? K 1/n R?
(mm) .
1.0<d<2.0 6.7843 0.1953 | 0.9874 | 1.0874 0.6482 0.9922
0.5<d<1.0 8.2034 0.1636 | 0.9774 | 1.1945 0.6598 0.9796
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6.2. Siirekli Deneyler

Kesikli deneyleri takiben yapilan siirekli deneylerde 15-20 mgNH,"-N/L olacak
sekilde verilen giris amonyak konsantrasyonlarinda farkh tasarim ve isletme
sartlarinda Bigadi¢ klinoptilolitinin kirilma noktast (breakthrough) egrileri
olugturulmustur. Temas siiresi ve temas siiresini etkileyen debi, hidrolik yiikleme,
yatak yiiksekligi / malzeme miktari, kolon g¢ap1 gibi parametreler ile, iyon
degisiminde etkili parametrelerden olan dane ¢apt ve pH'in kolon tasarim ve
isletimine etkileri aragtirilmustir. Siirekli deneylerle gergeklestirilen diger bir
caligmada ise, tesis i¢i iyilestirme (upgrade) ile ilgili olarak kum filtresinde en
uygun kum ile klinoptilolit orami, klinoptilolitin filtre igindeki en uygun yerine
yonelik c¢aligilarak, Bigadig klinoptilolitinin filtrasyon kolonunda filtre malzemesi
ile birlikte kullamimi incelenmistir. Bahsedilen tiim bu g¢alismalarin 1s18inda,
klinoptilolitin bulundugu iyon degistirici kolon, kum ile klinoptilolitin birlikte
bulundugu kolon ve sadece kumun bulundugu kolonlarin degisik
konfigiirasyonlarinin farkli isletme sartlarinda pik amonyak yiiklemeleri altlndaki

amonyak ve/veya amonyak piklerini giderme davraniglar incelenmisgtir.

6.2.1 Temel Kolon (Kirilma Noktasi) Deneyleri

Bu kisimda, Bigadi¢ klinoptiloliti kullamlarak, debi, hidrolik yiikleme, yatak
yiiksekligi / malzeme miktari, kolon ¢ap1 gibi temas siiresini dogrudan ve dolayli
etkileyen parametreler ile dane ¢api ve pH'in iyon degisimi metodu ile amonyak
giderme prosesinin nasil etkilendigi kirilma noktasi (breakthrough) egrileri ile

incelenmisgtir.

Temas siiresine debinin etkisinin incelenmesi amaciyla malzeme miktari (40 gram)
ve dolayisiyla hacmi sabit tutularak sadece kolon besleme debisi degistirilmistir.
Kolon dzellikleri ve igletim sartlar1 Tablo 5.4'de verilmistir. Burada debi 5-15 ml/dk
aralifinda degistirilerek 2.6 cm kolon ¢apinda 3, 4.5 ve 9 dakika temas siireleri elde

edilmigtir.
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Debi degisimi ile elde edilen kirllma noktas: e@rileri
(D=2.6 cm ¢ap, 1.0<d<2.0 mm, 40 g zeolit, hy,,,,=8.5 cm)

0,9

0,8

i
—
s

| A

Zaman (saat)

 tc=4.5dk, Q=10 ml/dk, L=0.02m3/m2dk #® tc=9dk, Q=5ml/dk, L=0.01m3/m2dk
A tc=3dk, Q=15 ml/dk, L=0.03m3/m2dk

CIC,

Sekil 6.14 Esit miktarda klinoptilolit bulunan ve temas stireleri farkli kolonlarin
kirilma noktasi (breakthrough) egrileri

Caliymada, deneylerde uygulanilan temas siiresi degerlerinin, klinoptilolit ile
amonyak giderimi ile ilgili olarak literatiirde laboratuar ve pilot 6lgekli ¢alismalarda
rastlanmig temas siireleri degerlerine uygun oldugu Tablo 4.3'den de

goriilebilmektedir.

Sekil 6.14'de sabit malzeme (40 g) miktarinda sadece debi degisimi ile elde edilen
kirillma noktas: (breakthrough) egrileri verilmistir. 3 dakika gibi kisa temas
siiresinde kolondaki Bigadi¢ klinoptilolitinin amonyak degisim kapasitesi sinirl1
olmakta ve kolon kisa siirede dolmaktadir. Temas siiresinin 5 dk’ya ¢ikarilmasi ile
kolonun verimli bir sekilde kullanilabilirlik siiresi uzamakta ve dolayisiyla’
rejenerasyon siklig1 azalmaktadir. Ozellikle 9 dakikalik temas siiresine bakildiginda
kolondaki klinoptilolitin amonyak - tutma kapasitesi -artarak kirilma noktasi
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(breakthrough) egrisinin diger egrilerden ayrlarak daha ¢ok &telendigi
goriilmektedir. Buradan hareketle, beklenildigi gibi temas siiresi uzadikga kolonun
kapasitesinde artis olmakta ve kolon igletim siiresi uzamaktadir. 3 dakika temas
siiresindeki kolonun kirilma noktas1 (breakthrough) egrisinden kolonun
kapasitesinin ¢ok kisa siirede doldugu ve bu nedenle evsel nitelikli atiksulardan
amonyak gideriminde Bigadi¢ klinoptilolitinin kullanilmasi durumunda bu temas
siiresinde kolonun g¢aligtirilmasinin anlamli olmadig1 anlagilmigtir. 5 dakika temas
siiresinin ise daha iyi oldugu ama en iyi kapasite kullanimina 9 dakikada ulagildig
Sekil 6.14'den goriilmektedir. Buradaki sonuglarin daha 6nce Beler Baykal ve
Giiven (1997), Beler Baykal ve digerleri (1996b ve 1998)’nin Beli-Plast
(Bulgaristan) klinoptiloliti ile yaptigi ¢aligmalardaki bulgular ile uyum igerisinde

oldugu gorilmiigtiir.

Adsorbsiyon ve iyon degistirici kolonlarin igletimi, kolon ¢ikiginda istenen ¢ikig
konsantrasyonu degeri esas alinarak gergeklestirilmektedir. Kolon ¢ikisinda,
asilmasi istenmeyen konsantrasyon (limit konsantrasyon)’un goriilmesi durumunda,
kolona su girisi kesilmekte ve kolon rejenerasyona alinmaktadir. Bu durumda
rejenerasyon sikligim belirleyici unsur, kolon ¢ikis konsantrasyonundaki limit
deger olmaktadir. Bu ¢alismada limit degere ulasilana kadar kolonun igletmede

kaldig siire, kolon servis siiresi olarak belirtilmistir.

Caligma sirasinda kolon ¢ikiginda istenen limit konsantrasyon, giris konsantrasyonu
(Co = 20 mg/Lynun % 10’u olacak sekilde yani yaklasik 2 mg/L. amonyak
konsantrasyonu olarak kabul edilmis ve kolonlarin isletimi ile ilgili servis siiresi ve
rejenerasyon sikligi bu deger esas alinarak yorumlanmigtir. Bu durumda, temas
stiresi 3 dk oldugunda kolonun % 90°1n lizerinde verimle gahigabildigi siire, yani
servis stiresi 7 saat, 5 dk temas siiresi igin servis siiresi 12.5 saat ve 9 dk i¢in ise 42
saat oldugu Sekil 6.14’den ve Tablo 6.6'dan goriilmektedir. Temas siiresinin
artirtlmasi kolon igletim siiresinin uzamasinmi saglamakta ve bunun sonucunda da

kolon rejenerasyon sikligini azaltmaktadir.

110



Tablo 6.6 40 ve 80 gram klmoptxloht bulunan 2.6 cm kolon ¢apinda igletim $artlar1

ve temas siireleri ile servis siireleri degisimi

Zeolit Miktar Q EBCT, hyatak Hidrolik Yiikleme Servis Siiresi*
(©) (midk) | T, (dk) (cm) (m*/m’® dk.) (saat)
40g 15 3 8.5 0.028 7
10 4.5 8.5 0.019 12.5
5 9 8.5 0.0094 42
80g 20 4.5 17 0.038 16
15 6 17 0.028 29
10 9 17 0.019 39
5 18 17 0.0094 98
(* )%10 C/C,

2.6 cm i¢ ¢apli kolonda klinoptilolit miktarmin iki kat artirilarak 40 gram'dan 80
gram'a ¢ikartilmasi, yatak yﬁkseklig\i ve kolon yatak hacminin de iki kat artmasi
anlamina gelmektedir. Boliim 2'de verilen Denklem (2.6) uyarinca, temas siiresinin
sabit debide yatak hacminin artig1 ile dogru orantili olarak arttii gériilmektedir.
Esit debide malzeme miktari (80 gram), bagka bir deyisle malzeme hacminin iki kat
artis1 ile kolon temas siiresi 2 kat armaktadir. Debideki artis da malzeme miktar
artisi gibi iki kat gergeklestirildiginde temas siiresinin degigmedigi ve sadece

hidrolilk yiiklemenin farklilagtigi Tablo 6.6'dan gériilebilmektedir.

Malzeme miktarinin 40 gram'dan 80 gram'a yiikseltilmesi durumunda 5-20 ml/dk
debiler igin elde edilen 4.5, 6, 9 ve 18 dakika temas siireleri i¢in kirilma noktast
(breakthrough) egrileri $ekil 6.15'de ve kolonlarin diger 6zellikleri ile igletim
sartlart ise Tablo 5.4'de verilmigtir. Aym debide kolon malzeme miktar1 (40-80
gram) iki kat artarken temas siirelerinde de iki kat artiy olmakta ancak kolon kesiti
degismedigi i¢in hidrolik yiiklemeler, Tablo 6.6'da goriildiigii gibi aym
kalmaktadir. Hidrolik yiikleme, birim kesite birim zamanda gelen atiksu hacmi olup
bunun matematiksel ifadesi Denklem (2.8)'de goriildiigii gibi debinin kolon kesitine
oranudir. Bundan dolayr ancak debi veya kolon kesit alaninin degisimi ile hidrolik
yiik degisimleri olabilmekte, malzeme hacmi veya yatak yiiksekligi degisimlerinin
hidrolik yiikiin degismesine neden olmadigi, debi artist ile temas siiresinin tersine

hidrolik yiliklemenin arttig1 Tablo 6.6'dan izlenebilmektedir.

Servis siirelerinin degisimi daha 6nce bahsedildigi gibi % 90 verim saglayacak
sekilde kolonun g¢aligtinlmasi esas alinarak incelenirse, 6rnegin 10 ml/dk sabit

debide ve kolon ¢apt da degismedigi i¢in 0.019 m*/m? dk sabit aym hidrolik
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yﬁklemede, temas siiresi 80 gram klinoptilolit kullanildiginda 4.5 dk'dan 9 dk'ya iki
kat artarken servis siiresi 12.5 saat'ten 39 saat'e ¢ikarak yaklasik 3 kattan daha fazla
artmustir. Sonug olarak, klinoptilolit miktar1 ve buna bagli olarak temas siiresi iki

kat arttirildiginda servis siiresinin yaklagik ti¢ kat arttig1 belirlenmisgtir.

Debi degisimi ile elde edilen kirtima noktasi egrileri
(80 g zeolit, [.0<d<2.0 mm, D=2.6 cm, hy,u=17 cm)

CIC,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180

saat

B Tc=4.5 dk, [=0.0 2m3/m2dk ® Tc=6 dk, L=0.03m3/m2dk
# Tc=9 dk, L=0.02m3/m2dk A Tc=18 dk, L=0.01m3/m2dk

Sekil 6.15 80 gram zeolit igin farkli kolon temas siirelerinde kirilma noktasi
(breakthrough) egrileri

Tablo 6.6.da, 2.6 cm kolon gapinda, 40 ve 80 gram klinoptilolit miktarlarindaki
kolon isletim sartlar1 ve servis siireleri verilmis olan tiim kolonlarin zamana kargi
kolon ¢ikig amonyak konsantrasyonlariyla olusturulan kirilma noktasi egrileri Sekil

6.16’da tek bir grafikte gosterilmistir.
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Debi ve malzeme miktan (yatak yiiksekligi) degisimi ile farkh temas siireleri
(D=2.6 cm, 1.0<d<2.0 mm, 40-80 g zeolit, hy,=8.5-17 cm)

crc,

Zaman (saat)

H Tc:3 dk, 40g zeolit, L=0.028 m3/m2 dk A Tc:4.5 dk, 40g zeolit, L=0.019 m3/m2 dk
® Tc:4.5dk, 80g zeolit, L=0.038 m3/m2 dk X Tc:6 dk, 80g zeolit, L=0.028 m3/m2 dk
.# Tc:9 dk, 40g zeolit, L=0.009m3/m2 dk # Tc:9dk, 80g zeolit, L=0.0019 m3/m2 dk

® Tc:18dk, 80g zeolit, L=0.009m3/m2 dk

Sekil 6.16 2.6 cm ¢apli kolonda 40 ve 80 gram klinoptilolit bulunmasi durumunda
farkli debi ve temas siirelerinde kirilma noktasi (breakthrough) egrileri

Temas siiresinin, malzeme miktar1 ve debi degisikliginden herhangi biri ile
uzatilmasinin, kolondaki klinoptilolitin kullanim kapasitesini ve servis siiresini
arttirdign  Sekil 6.16'daki kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinden agikca

goriilmektedir.
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T=4.5dk ve T=9dk
(40-80 g zeolit, D=2.6 cm, 1.0<d<2.0 mmy)

Zaman (saat)

& tc=9dk, 40g zeolit, L=0.01m3/m2dk, Q=5ml/dk X tc=9dk, 80g zeolit, L=0.02m3/m2dk, Q=10ml/dk
A tc:4.5dk, 40g, 1=0.02 m3/m2dk, Q=10ml/dk ® tc=4.5dk, 80g, L=0.04m3/m2dk, Q=20ml/dk

Sekil 6.17 Aym kolonda klinoptilolit miktar1 iki katina g¢ikarildiginda kirtlma
noktas (breakthrough) egrisi degisimi

Sekil 6.17°de malzeme miktar1 yani yatak yiiksekliginin iki katina ¢ikarilmasi ve
aym zamanda debi degisikligi ile elde edilen 4.5 ve 9 dk temas siirelerine kargilik
gelen kirtlma noktas: (breakthrough) egrilerinin hepsi karsilastirilmak lizere ayrica
cizilmigtir. Bu gekilden goriildiigii gibi aym temas siiresinde kolon kirilma noktasi
(breaktrough) egrileri birbirlerine benzer karakterler gostermektedir. % 90 ve

tizerindeki verim igin belirlenen servis siireleri birbirlerine yakin olup ortalama

servis stireleri 4.5 dakika i¢in 14 saat ve 9 dakika i¢in 40 saat oldugu izlenmistir.

Bu kisimda, kolon yatak yiiksekliginin kirilma noktas: (breakthrough) egrilerine
etkisi Pagakdy aritma tesisi ¢ikig suyu kullanilarak incelenmigtir. Debi ve
dolayisiyla hidrolik yiikleme sabit tutularak sadece kolon yatak yiiksekligi
degistirilmistir. Ayn1 kolonda yatak yiiksekligi artisi, malzeme miktarinin artmasi
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ile gergeklestiginden dolay1 kolonun temas siiresi de artmigtir. Temas siirelerindeki
degisikligin, yatak yiiksekligi veya bagka bir deyisle malzeme hacmi degisikligi ile
dogru orantili oldugu Denklem (2.7)'de ve Denklem (2.9)'daki esitliklerden
anlasiimaktadir. Kolonlarin 6zellikleri ve galigma sartlar: Tablo 5.6 ve bu sartlarda
¢ahstirilan aym 6zellikteki kolonlarin kirilma noktasi (breakthrough) egrileri Sekil
6.18’de verilmistir. En kiigiik yatak yiiksekligi olan 13.3 cm degerine karsilik gelen
3 dakika temas siiresinde, daha dnceki yapilan ¢aligmalara benzer sekilde kolonun
iyon degisimi kapasitesinin ¢ok ¢abuk doldugu ve bu yatak yiiksekliginin normal
isletme durumunda segilmesinin uygun olmadigi belirlenmistir. L=0.044 m>/m? dk
sabit hidrolik yiikleme ig¢in 22 cm minimum yatak yiiksekli§i olarak uygun
bulunmustur. Yatak yiiksekligi artis1 ile temas siiresi artmig ve kolonlarin kirilma
noktasi (breakthrough) egrileri otelenerek kolon isletim siireleri dikkate deger
Olgide uzamistir. 2.6 cm kolon ¢apinda ve 1.0<d<2.0 mm dane boyutundaki
kolonlarin L=0.044 m*/m? dk olarak yiizeysel hidrolik yiikleme sabit tutularak %
90 verimle g¢aligtirillmasi esas alindiginda, yatak yiksekliginin 13.3 cm'den 66
cm'ye artirtlmasi ile kolon servis siirelerinin 4 saat'ten 69 saate ulagtif1 adif1 Tablo

6.7'de de kolaylikla izlenebilmektedir.

Tablo 6.7 L=0.044 m’/m? dk hidrolik yiikleme ile isletimi sirasinda farkli yatak
yiikseklikleri, malzeme miktar1 ve temas siirelerine karsilik kolon servis
stirelerinin degigimi

Yatak yiiksekligi Temas siiresi | Zeolit Miktar Servis Siiresi
(cm) (dk) (4] (saat)
13.3 3. 66.5 4
22 5 110 12-16
33 8 177.5 30
44 10 220 34,5
66 15 330 69
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Sabit hidrolik yiiklemede farkh kolon yatak yiikseklikleri
(L=0.044 n’/m” dk, D=2.6cm, 1.0<d<2.0mm)

1
0,9 T y
/
08 A :
100 110 120

A hyatak=13.3cm, Tc=3dk, 66.5g zeolit B hyatak=22cm, Tc=5dk, 110g zeolit
® hyatak=35.4cm, Tc=8dk, 177.5g zeolit X hyatak=44cm, Tc=10dk, 220g zeolit
# hyatak=66cm, Tc=15dk, 330g zeolit

Sekil 6.18 Sabit yiizeysel hidrolik yiiklemede kirilma noktasi (breakthrough)
egrilerinin degigimi
Kolonlarin degisik verimlerde ¢aligtirilmas1 durumlarinda, hedef deger (limitdeger)
olarak farkli ¢ikis konsantrasyonlar1 esas alindiginda, farkli temas stirelerinde bu
konsantrasyonlara ulasma zamam degismektedir. Sekil 6.18’deki kirilma noktasi
(breakthrough) egrilerinden faydalamlarak temas siirelerine goére farkli hedef
~ konsantrasyonlarinda kolon isletim siirelerinin degisimleri Sekil 6.19'da goriildiigii
gibi olusturulmustur. Temas siiresi artirildik¢a hedef konsantrasyonun goriilme

siiresi olduk¢a uzamakta ve dolayisiyla kolonun rejenerasyon sikligt azalmaktadir.
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Sekil 6.19 Hedef ¢ikis konsantrasyonlarina gére servis siiresi ve temas stiresi iligkisi

Temas siiresi artimiyla hedef konsantrasyona ulagma stiresi arasinda stirekli artan
bir iliski mevcuttur. Hedef konsantrasyonlarin fakli temas siirelerindeki grafikleri

karsilagtirildifinda aralarinda bir paralellik oldugu izlenebilmektedir.

Sabit kolon ¢apinda ve debide yani aym hidrolik yiiklenmede, malzeme ilavesiyle
yatak yiikseklikleri degistirilerek farkli temas siireleri elde edilmistir. % 90 ve {izeri
verim i¢in belirlenen servis siireleri ve yatak yiiksekligi arasinda Sekil 6.20°deki
gibi dogru orantili bir iligki oldugu belirlenmistir. Snoeyink ve Summers (1999) da
sabit hidrolik yiiklemede yatak yiikseklikleri ve kolon igletim siiresi arasinda bu tiir
bir iligkinin olabilecegini belirtmislerdir. Sekil 6.20'deki noktalardan gegen Ts

servis siiresini ve hyauk ise yatak yiiksekligini ifade ettigi dogrunun denklemi

Ts = 0.445hyqiac-14.308 (Denlem 6.7)
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olarak tespit edilmistir. Dogru denkleminin regresyon analizi katsayis1 R*= 0.9803
oldugu belirlenmistir. Isletmede, istenen hidrolik yiiklemede yatak yiiksekligi
ayarlanarak temas siiresinin ayarlanmasi miimkiin olacag: diigiiniilebilir. Eger
hesaplanan yatak yiiksekligi yiiksek ¢ikarsa seri bagli kolonlarin kullanilmas: s6z

konusu olabilir.

80

<
<
¢

17 aa
] ]

Servis Siiresi (saat)
o ) &
< (] <
\0

N

/ | # Pagakéy (L=0.044 m3/m2 dk) |

0 T ¥ T L T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Yatak Yiiksekligi (cm)

Sekil 6.20 Sabit hidrolik yilklemede yatak yiiksekligi ve servis siiresi degigimi
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Farkh kolon ¢caplarinda
(T=4.5 dk, 1.0<d<2.0mm, 40 g zeolit)

& D=2.6cm, 1<d<2mm, L=0.02m3/m2 dk
# D=4.6cm, 1<d<2mm, L=0.006 m3/m2 dk

|||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

50 60 70 80 90 100

Zaman(saat)

Sekil 6.21 Farkli kolon ¢aplarinda kirilma noktasi (breakthrough) egrileri

Farkli kolon ¢ap1 ve hidrolik yiiklemelerde, fakat ayni temas siiresinde 40 gram
klinoptilolit ile elde edilmig kirilma noktasi (breakthrough) egrileri Sekil 6.21°de-ve
kolonlarn diger 6zellikleri ise Tablo 5.4'de verilmigtir. Farkli kolon ¢apinda, sabit
debi girisi olsa bile hidrolik yiikkleme bagintisinin verildigi Denklem (2.8)'e gore
hidrolik yiiklemeler farkli olmaktadir. Kolon kesitindeki artiglar hidrolik yiiklemeyi
azaltirken debideki artiglar tersine hidrolik yiikklemeyi arttirmaktadir. Kolon
capindaki artig ayni malzeme miktar igin kolondaki yatak yiiksekliginin azalmasina
neden olmaktadir. 40 gram klinoptilolit 2.6 cm ¢apindaki kolona yerlestirildiginde,
yatak yiiksekligi 8.5 cm olarak 6lgiiliirken, ¢ap 4.6 cm'e ¢ikarildiginda esit malzeme
miktarinda kolon yatak yiiksekliginin 2.9 cm'e indigi belirlenmistir. Yapilan kolon
hacmi hesabinda, bu farklhi gaplar icin yakin hacimler elde edilmektedir. Bu

durumda kolon ¢ap:r degisse bile kolon malzeme hacmi degismedigi igin sabit
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debide 4.5 dakika sabit temas siiresi elde edilmigtir. Cap biiylimesi ile hidrolik
yiiklemedeki degisiklik orani, kiigiik kolon gapimin biiyiik kolon ¢apina oranimin
karesi kadar olmaktadir. Sekil 6.21°deki kirilma noktas:1 (breakthrough) egrilerine
bakarak malzeme miktar1 sabit kalmak kosulu ile aymi temas siiresi ve debide,
sadece kolon kesiti degisimi ile olusan hidrolik yiikleme farkliliklarinda kolon

kirilma noktasi egrileri ayni karakterde olup iist iiste ¢akigik ¢ikmastir.

Debi, temas siiresi (4.5 dk) ve klinoptilolit hacmi sabit oldugu i¢in kolon ¢ap1
degistirilse bile kolonlarin % 90 verimle ¢aligtiriimasi durumunda servis siiresi 12.5
ve 13 saat olarak tespit edilmigtir. Bu ¢aligjma sartlar1 altinda kolon g¢apimn

degisiminin, servis siiresini etkilemedigini s6ylemek miimkiin goriinmektedir.

I.T.U. atiksuyu kullanilarak kolon temas siiresi 4.5 dakika sabit olacak sekilde diger
parametrelerin degistirilmesi ile elde edilen kirilma noktasi (breakthrough) egrileri
Sekil 6.21°de bir arada verilmigtir. Burada tiim kirilma noktasi (breakthrough)
egrileri 4.5 dakika temas siiresi igin elde edilmesine ragmen kolon gaplar 2.6 ve 4.6
cm, hidrolik yiiklemeler; 0.006, 0.012, 0.019 ve 0.038 m’/m?dk ve yatak
yiikseklikleri; 2.9, 5.5, 8.5 ve 17 c¢cm olmak iizere birbirlerinden farklidirlar.
Sekildeki kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinin gosterdigi davramsa gore
gergek bir atiksu kullamldig halde ayni temas siiresinde kolon igletim parametresi
olan hidrolik yiikleme ve tasarim parametresi olan kolon ¢ap1 degisimi ile kirilma

noktasi egrilerinde 6nemli bir degisiklik olmadig: anlagilmaktadir.

Eger elde edilen kirilma noktas1 (breakthrough) egrileri, kolonlarin % 90 verimin
iizerinde ¢alistilmast durumlart igin degerlendirilirse, aym temas siiresinde
hidrolik yiikleme ve kolon ¢ap1 degisimi durumunda, kolon servis siiresinin benzer
oldugu goriilmektedir. Sekil 22'den de goriildiigii gibi kirilma noktas:
(breakthrough) egrileri birbirlerine yakilik arzetmektedir. Hidrolik yiiklemesi 0.038
m’/m*dk olan kolonun servis siiresi 16 saat olup diger 3 kolonun servis siiresi 13

saat olarak tespit edilmistir.
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T=4.5dk (1.0<d<2.0mm)

0 [l 1 ¥ li I T 1 : I T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

zaman(saat)

# 80g, hyatak=5.5cm, D=4.6cm, L=0.012m3/m2dk (L.T.0.)
W 40g,hyatak=2.9cm, D=4.6cm, L=0.006m3/m2dk (I.T.0.)
A 40g, hyatak=8.5cm, D=2.6cm, L=0.02m3/m2dk (LT.U.)
® 80g, hyatak=17cm, D=2.6cm, L=0.04m3/m2dk (L.T.0.)

Sekil 6.22 Farkh yatak yiikseklikleri, kolon gaplari ve hidrolik yiiklemelerde, 4.5 dk
temas siiresi igin elde edilen kirilma noktas1 (breakthrough) egrileri

Sonug olarak ¢aligmanin buraya kadar olan béliimiinden, Bigadi¢ klinoptiloliti ile
amonyak giderimi ele alindiginda belirleyici esas parametrenin temas siiresi oldugu,
temas siiresini etkileyen diger tasarim ve igletme parametrelerinin bireysel etkisinin
temas siiresine oranla 6neminin beklendigi gibi daha az oldugu kirilma noktasi

analizlerinden agik¢a ortaya konmustur.

Segilen hidrolik yiik degeri, kolon tasariminda temas siiresini ile kolon boyutlarin

(kolon kesiti ve kolon yatak yiiksekligi gibi) etkilemektedir. Bu ¢alismadaki kolon
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hidrolik yiiklemeleri 0.006-0.066 m*/m?dk arahiginda olup, klinoptilolit ile
amonyak giderimi ile ilgili literatiirde rastlanan, laboratuar ve pilot Olgekli
¢aligmalardan olusturulan Tablo 4.3 deki hidrolik yiikleme ve temas siiresi

degerlerine uygun oldugu goriilmektedir.

Klinoptilolit dane boyutunun etkisi, ayni sartlarda galistirilan 2.6 cm gapli kolonda
1<d<2mm ve 0.5<d<1.0 mm farkli klinoptilolit dane boyutu oldugunda elde edilen
kolon kirilma noktas: (breakthrough) egrilerinin incelenmesiyle aragtiriimigtir. Her
iki kolonun isletmesi, kolon temas siiresi 4.5 dakika olarak sabitlenerek
gergeklestirilmigtir. Sekil 6.23°de goriildiigli lizere dane c¢apinin kiigiiltiilmesi,
kirilma noktasi (breakthrough) egrisinin izledigi yolu oldukga ileriye ételemektedir.
Bu iki kirilma noktasi egrisi, % 90 verim elde edecek sekilde galistirilmas1 durumu
i¢in irdelenirse, kiiglik dane boyutu ile ¢aligtlan kolonun isletme siiresinin biiylik
dane ¢aph kolona gore en az 16 saat daha fazla oldugu ve toplam 29.5 saate ulastii

belirlenmistir.

122



Farkh dane ¢aplan
(T=4.5 dk, D=2.6¢cm, 40 g zeolit )

CIC,

+ (.5<d<1.0mm, L=0.02 m3/m2 dk
¢ 1<d<2mm, L=0.02 m3/m2 dk

40 50 60 70

Zaman (saat)

Sekil 6.23 2.6 cm kolon ¢apinda klinoptilolit dane ¢apinin kirtlma noktasi
(breakthrough) egrisine etkisi

Yukarida bahsedilen ¢aligmanin benzeri, dane ¢api farkhiliginin kolon ¢ap
degistirildigindeki etkisinin izlenmesi amaciyla kolon ¢apt 4.6 cm igin
gergeklestirilmigtir ve bu kolon ¢aligma sartlarni Tablo 5.4'de verilmistir. Yine 4.5
dakika temas siiresinde, dane ¢ap1 1<d<2mm ve daha kiigiik ¢apli 0.5<d<1.0 mm
klinoptilolit kullamlarak kirilma noktasi (breakthrough) egrileri Sekil 6.24’deki gibi
saptanmustir. Dane ¢apinin kiigiiltiilmesinin 4.6 cm kolon ¢apinda da 2.6 cm kolon
capinda oldugu gibi kirilma noktas: (breakthrough) egrisinde 6nemli bir zaman
Stelemesi yaptigi goriilmektedir. Daha dnceki servis siiresi kiyaslamasindaki % 90
aritim 6zelligini dikkate alarak dane ¢api kiigiiltiildiigiinde Sekil 6.24°de 4.6 cm

kolonda dane gap: degisikliginin etkisi incelenirse ayn1 hacimdeki malzeme miktart
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Farkh dane caplar
(T:4.5 dk, D=4.6cm, 40 g zeolit)

0,9

0.8

0,7

0,6

0,5

CIC,

0.4

M 0.5<d<1.0mm, L=0.02 m3/m2 dk
® 1.0<d<2.0mm, L=0.006 m3/m2 dk | |

||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||

Zaman(saat)

Sekil 6.24 4.6 cm kolon capinda, klinoptilolit dane ¢apinin kirilma noktast
(breakthrough) egrisine etkisi

ve ayni temas siiresinde, kolon kullanim siiresi 12 saat daha uzayarak 13 saatten 25
saate ulagtif1 goriilmektedir. Dane ¢apinin kiigiiltiilmesinde kolon kullanim siiresini
arttirict  etkisi -azimsanamayacak kadar yiiksektir. Dane ¢apin kiigiiltiilmesi
malzemenin yiizey alammn artmasi ve degisim kinetiginin hizlanmasina sebep
olmakta ve bu nedenlerden dolayr aym miktardaki malzemenin daha etkin
kullanumu s6z konusu olmaktacir Bir ¢ok aragtirmaci, klinoptilolit dane boyutunun
kiigiilmesi ile ylizey alaninin arttigini ve iyon degisimi kinetiginin ¢ok daha kolay
ve etkin bir sekilde gerceklestigini ifade etmiglerdir (Hlavay, 1982; Schoeman,
1986, Booker, 1996, Nguyan ve Tanner, 1998).

Yapilan deneylerden de &zellikle bu tiir dinamik bir sistemde kiigiik dane ¢api
| sayesinde malzemenin iyon degisimi kapasitesinin yiiksek oranda kullanilmasinin
kolon isletim siiresini arttirdigi saptanmigtir. Bunun yaninda dane ¢apinin
kiigiiltiilmesinin servis siiresini arttirici etkisi olmasina ragmen kiigiik dane
capindaki malzemenin bogluk oram biiyiik dane ¢apindaki malzemeye gére daha

- azdir.Bu nedenle sudaki askida kati maddeler ile ¢ok ¢abuk tikanmasi, kolon
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basinci ve hidrolik yiik kayiplarinin artmasi gibi durumlarla kargilagilir. Bu
durumda kolonun geri yikama siklig1 artar (Mercer vd., 1970 ve EPA, 1975).
Bundan dolayr gercek tesiste geri yikma sikligi ve hidrolik yiik kayiplarn ve
rejenerasyon kademesini de dikkate alarak optimum isletim i¢in en uygun dane

boyutunun belirlenmesi gereklidir.

Buraya kadar verilen deneysel galigmalar, diger parametrelerin degigtirilmesi ile
temas siirelerinde goriilen degisimin % 90 ve tizerinde veriminin saglandif: servis
siiresine olan etkileri, olusturulan Tablo 6.8, Tablo 6.9 ve Tablo 6.10 6zet tablolari
ile incelenebilmektedir. Kullanilan malzeme miktar: iki kat arttirtldiginda debi sabit
kalmak sartiyla temas siiresi bir onceki temas siiresinin iki katina ¢ikmigtir. Bu
durumda servis siiresi 2.6 cm kolondaki g¢aligmalarda minimum 2.3 kat ve
maksimum 4.14 kat arttif1 goriilmiistiir. Temas siiresi uzadikga servis siiresi artis
oraninin azaldig1 Tablo 6.8'den izlenebilmektedir. 4.6 cm kolon ¢apinda malzeme
miktar1 iki katina ¢ikarildiginda temas siiresi, malzeme hacim artigi nedeniyle iki
kat artmakta ve 4.5 dakika temas siiresinde servis siiresi 12.5 saat iken 9 dakika
temas siiresinde 49 saat'e 3.92 kat artarak yiikselmektedir. Kolon c¢ap1 2.6

oldugunda ayni1 temas siireleri igin elde edilen artig oran1 3.12 oldugu belirlenmigtir.

Tablo 6.8 1<d<2 mm dane ¢apli klinoptilolit i¢in temas siirelerinin artigina karsihik
kolon servis siireleri ve servis siireleri artig orani degisimleri

Temas Servis Servis Agiklama
Siiresi Artisi | Siiresi Artigi | Siiresi Artig

(T, dk) (T, saat) Oram (kat)

3 56 7 —>29 4.14 Debi, hidrolik yiikleme, kolon

459 12.5 > 39 3.12 ¢ap1 (2.6cm) ve dane gap:i sabit

9 518 | 42 —o98 23 olup sadece malzeme miktar1 2
katina ¢ikarilmagtir.

45—->9 12.5 > 49 3.92 Debi, hidrolik yiikleme, kolon
capt (4.6cm) ve dane c¢api sabit
olup sadece malzeme miktar1 2
katina ¢ikarilmistir,
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Tablo 6.9 Sabit temas siiresinde, farkli kolon ¢aplarinda dane boyutu 1<d<2
mm’den 0.5<d<1 mm’ye kiigiiltiildiigiinde servis siiresi ve servis siireleri
artig oran1 degisimleri

Temas Cap | Servis siiresi | Servis Siiresi | A¢iklama
Siiresi (cm) | Artis1 Artis  oram
(T, dk) (T, saat) (kat)
4.5 26 |125-5>29.5 | 236 Debi, hidrolik yiikleme,
temas  siiresi, malzeme
4.6 13.0— 25 1.92 miktar1 sabit olup, sadece
dane cap kiiciiltiilmiistiir.

4.5 dakika temas siiresinde 2.6 cm kolon g¢apinda, dane gapt 1<d<2 mm’den
0.5<d<1 mm’ye diisiiriildiigiinde servis siiresi 2.36 kat artarken kolon ¢ap1 4.6 cm
oldugunda 4.5 dakika temas siiresi ile dane ¢ap1 1<d<2 mm’den 0.5<d<] mm’ye
degistirildiginde servis siiresi artig orani, yaklasik 1.92 kat oldugu Tablo 6.9'dan
izlenebilmektedir. Dane ¢ap1 kiigiiltiimesi ile ortalama 2.14 kat servis siiresi artist

olmustur.

Debi ve malzeme miktar1 hi¢ degistirilmeden temas siiresi 4.5 dakika igin kolon
¢ap1 2.6 cm'den 4.6 cm’e ve 9 dk temas siiresi i¢in de kolon ¢ap1 2.6 cm'den 4.6
cm’e yiikseltilerek elde edilen servis siireleri Tablo 6.10'da verildigi gibi
kargilagtirlmigtir. Aym1 temas siirelerinde kolon ¢ap1 degisikligi ile servis siiresinin
pek degismedigi soylenebilir. Servis siiresindeki ortalama artig orami 1.15

olmaktadir.

Tablo 6.10 Temas siiresi 4.5 dk ve 9.0 dk sabit tutulup sadece kolon ¢apimin
degisiminin servis siiresine etkisi

Temas Servis Siiresi | Servis Siiresi | A¢iklama

siiresi (T, saat) Artis  Oram

(T, dk) (kat)

4.5 12.5—>13 1.04 Kolon g¢apt 2.6cm—4.6cm’e
9 39 —49 1.25 cikariimigtir
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T=4.5-5 dk
(D=2.6cm, 1.0<d<2.0n1rn)

T o I T R VNN NN R SN SR R R WA SEUVER ST WU S SN SUN SR A N SO SN S S S T T |
T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Zama (saat)

# 160g zeolit, L=0.066m3/m2 dk, D=2.6cm, hyatak=22cm (pasakdy)
A 40gzeolit, L=0.02m3/m2 dk ,D=2.6cm, hyatak=8.5cm (1.T.U.)

% 80 g zeolit, 1 =0.04m3/m2 dk, D=2.6cm, hyatak=8.5cm(1.T.U.)

® 40g zeolit, L=0.06m3/m2 dk, D=4.6cm, hyatak=2.9cm(1.T.U.)

# 80g zeolit, L=0.012m3/m2 dk, D=4.6cm, hyatak=5.5cm(1.T.U.)

Sekil 6.25 Evsel nitelikli farkli atiksularin sabit temas siiresinde ve degisik kolon
isletim gartlarindaki kirilma noktasi (breakthrough) egrileri

Calismanin ilk asamasinda I.T.U. ve daha sonraki asamasinda Pasakdy atiksulan
kullamlmigtir. Yakin temas siiresi (4.5-5 dk)'nde kolon ¢api, malzeme miktar /
yatak yiiksekligi, ve hidrolik yiikleme farkliliklarimin yanisira atiksularin farkli
kaynaktan olmasi durumunda kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinin nasil
etkilediginin karsilagtirilmasi amaciyla Sekil 6.25 hazirlanmigtir. Kolon ¢aplar 2.6
ve 4.6 cm olarak degisirken, kolon yatak yiikseklikleri 2.9, 5.5, 8.5, 17 ve 22 cm ve
hidrolik yiiklemeler ise 0.006, 0.012, 0.02, 0.04 ve 0.066 m>/m?dk olmak iizere
farkliliklar gostermesine ragmen kirilma noktas: (breakthrough).egrilerinin genel
gériinimiiniin belli bir aralikta birbirleriyle benzerlik icerisinde olduklar

gbzlenmigtir.
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Evsel nitelikli atiksudan Bigadi¢ klinoptiloliti ile amonyagin giderilmesi
amaglandiginda, yaklasik 5 dk temas siiresinde 15-20 mg/L giris amonyak
konsantrasyonu igin iyon degistirici kolon, farkh igletme sartlarinda galistirilsa bile
goriilebilecek genel kapasitenin Sekil 6.25'deki egrilere benzer olmasi beklenebilir.
Elde edilen bu sonuglar, bu tiir bir prosesin gergeklestirilmesinde fikir verici

nitelikte olup ilk yaklagimin yapiimasinda kullanilabilir 6zelliktedir.

Gergek atiksular: ile caligilmasi, atiksudaki diger katyonlarin etkisi ve pH gibi
parametrelerin, kirilma noktasi (breakthrough) egrilerinde bir miktar farklilik
meydana getirmesi dogaldir. Fakat genel olarak tiim kirilma noktasi egrilerinin %
90 verim elde edilecek sekilde servis siireleri karsilagtirildidinda, saptanan servis
stireleri aralifinin 12.5-16 saat oldugu belirlenmistir. Sadece ayni temas siiresinde
klinoptilolit dane ¢ap1 kiigiiltiildiigiinde, kolon kirilma noktasi egrileri ve servis
stiresi  Sekil 6.25°deki kirilma noktast egrilerine goére biiyiikk farkhhk
gostermektedir. Bu durum Sekil 6.26’dan goriilebilmektedir. Kolon ¢api, hidrolik
yiikleme, yatak yiiksekligi ve atiksu igeriginin farkli olmasi ayni temas siiresinde
kirilma noktasi (breakthrough) egrileri dane ¢apmmin farkh olmasi kadar etkili

olmamaktadir.
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Atiksuyun pH Degisimlerinin Etkisi

Bu kisim deneylerde, Pasakdy Aritma Tesisi atiksuyu gibi gergek, ikincil aritmadan
geemis bir atiksu kullanarak klinoptilolit ile iyon degisimi metodunda amonyak
giderimine pH’1n etkisi aragtirilmigtir. Bu magla Tablo 5.8'deki isletme sartlarinda
kolon ¢aligmalar1 yapilmistir. pH 5, 6, 8, 9 ile dogal atiksuyun pH 7.1-7.3
degerlerinde elde edilen kirilma noktasi (breakthrough) egrileri $ekil 6.26’da
verilmigtir. Kirilma noktasi egrileri karsilagtinldiginda en yiiksek amonyak
gideriminin pH 6’da gergeklestigi belirlenmistir. Bu durumda % 90 verimle igletme
esasina gore servis siiresi, dogal pH degeri olan 7.1-7.3'de 11 saat iken pH 6°da ise
14 saat olmaktadir. Gergek evsel nitelikli bir atiksudan Bigadi¢ klinoptiloliti
yardimiyla amonyak giderimi i¢in en uygun pH araligiin pH 5-8 oldugu ve en iyi
sonucun ise pH' 6'da gergeklestigini soylemek miimkiindiir. Daha &nceki
deneylerde (B6lim 6.1) aym tip atiksu kullanilarak yapilan pH izoterm galigmalari
sonucunda ise uygun pH aralign pH 3-8 olarak belirlenmistir. Literatiirde sentetik
evsel nitelikli atiksu kullanarak yapilan kolon ¢aligmalarinda ise klinoptilolit ile
iyon degisimi yoluyla amonyak gideriminde en ideal pH degerinin 6 oldugu tespit
edilmis ve optimum pH aralif1 4-8 olarak verilmigtir (Koon ve Kaufman, 1975). Bu
calisma kapsaminda gergeklestirilen kesikli ve siirekli deneylerde ve literatiirde
rastlanan ¢aligmalarda, klinoptilolit ile amonyak degisimi agisindan en kétii pH
seviyesinin pH’9 ve pH 9’un iizeri oldugu saptanmigstir. Klinoptilolit tarafindan
tutulan amonyak aslinda amonyum iyonudur. Yiiksek pH seviyesinde de serbest
amonyak haline gecen amonyum iyonu miktar1 Sekil 4.1'de de goriildiigi gibi
oldukg¢a arttigindan Kklinoptilolit ile iyon degisimi prosesi bundan fazlaca

etkilenmektedir.

Evsel atiksularin pH degeri pH 5-8 araliginda oldugunda, Bigadi¢ klinoptiloliti ile
amonyak giderime veriminin etkilenmesi beklenmez iken, pH 8'in iizerine
¢ikilmaya bagladiginda iyon degisimi prosesinin kotiilesmesi sonucu verimde
azalmanin olmasi1 beklenen bir sonugtur. pH asidik tarafta oldugunda pH 6 ve
altinda prosesdeki verim degisimi daha az beklenebilir. Genel olarak evsel
atiksuyun pH arahg pH 6-9 aralifinda rastlanmaktadir ve klinoptilolit pH 6-8
arahginda verimli bir sekilde kullanimi saglanirken pH 8'in iizerinde proses

veriminde diigme beklenmelidir.
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Filtrasyon Kolonu Deneyleri

Bu calismada ayrica, faaliyet halindeki bir arttma tesisinde kum filtresi bulunmast
durumunda, klinoptiloliti kum filtresi icerisine koyarak tesisin amonyak ve/veya
amonyak piklerinin giderilmesinin saglamasi yoluyla tesis i¢i iyilestirmenin
(upgrading) yapilabilirligi sinanmigtir. Bu dogrultuda deneysel ¢aligma kapsami
icerisinde, klinoptilolit kolonu ve kum-+klinoptilolit karisimi birlikte olan kolonlarin
kirilma noktast egrileri esit isletme sartlar1 altinda karsilastirilmig, klinoptilolitin,
kum-+klinoptilolit filtresi igindeki en uygun yeri ile kum klinoptilolit oranlarinin
prosese etkisi belirlenmeye ¢aligtlmigtir. Kum ile klinoptilolit ve aymi miktarda
yalmz bagina klinoptilolit bulunan kolonlar paralel galistirilmug ve Sekil 6.28°deki

kirilma noktas1 (breakthrough) egrileri belirlenmistir. Kolonlarin diger dzellikleri

Kum-+zeolit ve zeolit kolonlarmin karslastirilmasi
(T=5dk, D=2.6cm, 1.0<d<2.0 mm, L=0.066m’/m>dk, Pagakdy atiksuyu)

0,9 +

0,8 +

0,7 +

0,6 +

® 3

0,4 +

"1 /
02
0,1 +
M ’
0 * : . t + L . - t : + s : t

0 10 20 30 40 50
zaman (saat)

| #* 160g zeolit, hyatak=33cm A 160g zeolit +kum(karigik), hyatak=66cm ]

Sekil 6.28 Klinoptilolit-kum karigimi kolon ile sadece klinoptilolitin bulundugu
kolonlarin kirilma noktasi egrilerinin karsilagtirilmasi
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ve ¢alisma sartlari Tablo 5.8'de verilmistir. Pagakdy atiksuyu kullanilarak sabit
amonyak yiikii altinda ayni atiksu ve ayn gartlarda ¢aligtirildifinda, bu iki kolonun
kirtlma noktas1 (breakthrough) egrileri iist liste gelecek kadar uyumlu ve yakin
¢ikmigtir, Bu durumda her iki kolonun da aym miktarda amonyak giderim
kapasitesine sahip oldugunu ve Kklinoptilolitin filtre malzemesi ile birlikte
kullanildiginda iyon degisimi kapasitesinin degigmedigi, yani malzemenin
filtrelerde kullanimi ile amonyak degisim kapasitesinde kayip olmadigi
belirlenmigtir. Kumun da amonyak gideriminde herhangi bir etkisi olmadigim
sOylemek miimkiindiir. Akga Giiven (1997), Beli-Plast klinoptiloliti ile yaptig1 ayn1

tiir deneylerde de benzer sonuca ulagilmigtir.

L.T.0. ve Pagakoy atiksulari ile yapilan kum filtresi deneylerinde, kolonlardaki kum
ve klinoptilolit oranlar sirasiyla % 14 ve % 50 olarak farkli olacak sekilde alinmig
ve kolonlarin 6zellikleri ile igletme sartlar1 Tablo 5.8'de verilmigtir. Sekil 6.29°da
bu farkli klinoptilolit+kum oranlarinda elde edilen kirilma noktasi (breakthrough)
egrileri goriilmektedir. Kolon hacminin %14'ii olacak sekilde kolona 40 gram
klinoptilolit doldurulmug yine esit miktarda klinoptilolit kullanilarak kum ve
zeolitin kanigik bulundugu kolon teskil edilmigtir. iki kolon 1.T.U. atiksulari ile
klinoptilolit temas siiresi 4.5 dakika olacak gekilde paralel olarak g¢alistirlimigtir.
Ayni sekilde % 50 klinoptilolit hacim oraninda 160 gram sadece klinoptilolit ve
kum-+klinoptilolit kolonu Pagakdy atiksulari ile ayni gartlarda 5 dakika klinoptilolit
temas siiresinde igletilmigtir. Kolonlarda kum ile birlikte kullanilan klinoptilolit
oranlari ve atiksu kaynaklann farkli olsa bile 4.5-5 dakika gibi yakin temas
siirelerinde kolonlarin iyon degisimi kapasitelerinin benzer oldugu ancak krilma
noktasi egrilerinin egimlerinin hidrolik yiiklemelerdeki farklilik ve iki degisik
gergek atiksu ile ¢alisilmasindan dolay: bir miktar ayrildigi gézlenmistir. Kirilma
noktasi egrileri, % 90 ve iizerinde verim saglayacak sekilde kolonlarin isletilmesi
incelendiginde I.T.U. igin 4.5 dakika klinoptilolit temas siiresinde kolon servis
siiresinin 13 saat ve Pagakdy atiksuyu i¢in 5 dakika klinoptilolit temas siiresinde
kolon servis siiresinin 16 saat oldugubelirlenmigtir. Kolonlardaki klinoptilolit
hacminin tiim kolon yatak hacmine oranit % 14’den % 50°ye g¢ikanldiginda bagka
bir deyisle 3.5 kat arttirildiginda, kolon hizmet siirelerinde 0.82 oraninda yaklagik 3
saatlik bir farklilik tespit edilmigtir.
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Kolonlarda farkh oranlarda zeolit ve zeolit-Hkum(karisik)
(D=2.6cm, 1.0<d<2.0mm)

1 1 1

K 40 50 60 70

Zaman(saat)

# 40g zeolit(%100), L=0.02m3/m2dk, Te=4.5dk (1.T.U.)

X 40g zeolit(%14) + kum, L=0.02m3/m2 dk (.T.U.)

A 160g zeolit(%100), L=0.066m3/m2dk, Tc=5dk (Pasaksy)
® 160g zeolit(%50) + kum, L=0.066m3/m2 dk (Pasakdy)

Sekil 6.29 Farkli oranlardaki kum-—klinoptilolit ve klinoptilolit kirilma noktasi
(breakthrough) egrilerinin karsilagtirilmasi

Kum filtresi iginde, kum ve klinoptilolitin birlikte kullanim1 sirasinda
klinoptilolitin, en yiiksek amonyak gideriminin saglanmast i¢in kolonun neresine
yerlestirilmesinin uygun olacagi, farkli kolon diziligleri denenerek aragtirilmigtir.
Bu amagla, kum ve klinoptilolitin karigik bulunmasi, klinoptilolitin kumun iistiinde
veya altinda olmasi gibi alternatifler igin kirtlma noktasi (breakthrough) egrileri
elde edilmigtir. Bu egrilerin ¢ikariimasi sirasinda Tablo 5.5'de de izlenebildigi gibi‘

her zaman ayni zelliklere sahip kolon ve aymi miktarda (40 gram) klinoptilolit
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kullamilmigtir. Sekil 6.30°da bu kolonlarin igletimi sonucu elde edilen kirilma
noktas: egrileri gériilmektedir. Burada klinoptilolitin, kolonun alt ve iist kisminda
kullanilmasi hallerinde her zaman kum ve klinoptilolitin karisik oldugu durumdan
daha iyi amonyak giderimi saglandigi en yiiksek klinoptilolit kapasitesinin ise
kolonun alt bolgesine yerlestirildiginde oldugu belirlenmistir Kirilma noktasi
(breakthrough) egrilerine bakarak % 90 ve iizerinde amonyak gideriminin
saglandig1 servis siireleri karsilagtirildiginda; klinoptilolitin altta olmasi durumunda
22 saat ile en yiiksek servis siiresine ulasilirken klinoptilolit istte oldugunda bu siire
18 saate diigmekte ve klinoptilolit kum ile karigik oldugunda ise 12 saat olmaktadir.
Anlagildigr gibi klinoptilolit kolonun alt kismina yerlegtirilmesi ile yaklagik 10
saatlik daha uzun kullanim siiresi saglanmakta ve kolon rejenerasyon sikhig1 giinde
iki kere yerine neredeyse giinde bir kereye disiiriilebilmektedir. Kum ve
klinoptilolitin, tek bir filtrasyon kolonu iginde ayrt iki tabaka halinde yerlegtirilmesi
durumunda, kolonun geri yikanmasi ve rejerasyonu sirasinda kum ve klinoptilolit

yataklarinin diizeninin saglanmasi gereklidir.
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0,9

0,8

0,7

0,6

0,5

CIC,

Sekil

Kum-+zeolit kelonunda en uygun zeolit yeri
(D=2.6¢cm kolon, 1<d<2 mm)

ﬁ“ N

£

Vi

7
7

/f;ﬁ A

r
7
7

|||||

Zaman (saat)

40 S0 60 70

+ 40g (% 14)zeolit tistte+ kum, Te=4.5dk (L.T.U.)
m 40g (%14) Zeolit altta + kum, Tc=4.5dk (LT.U.)
A 40g (%14) zeolit + kum kangik, Tc=4.5dk ( 1.T.0.)

= 160g (%50) zeolit + kum kanigik, Tc=5dk (Pasakﬁy)

6.30 Kum-+klinoptilolit kolonunda klinoptilolitin farkls

yerlestirilmesi sonucu elde edilen kirilma noktasi (breaktrough) egrileri
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6.2.2 Pik Yiiklemeler

Temel kolon ve filtrasyon ¢aligmalarinin 1s18inda degisik konfigiirasyonda farkli
isletme sartlar1 altinda pik yiikleme ¢alismalari gergeklestirilmigtir. I. pik yiikleme
calismasi, I.T.U. kanal sulan ile 5 dakika temas siiresinde ilk defa Bigadig
klinoptilolitinin pik amonyak yiikleri altindaki performansimin izlendigi ¢aligma
niteligindedir. Klinoptilolit temas siiresi 10 dakika olan II. ve IIl. pik yiikleme
¢aligmalarinda, ikincil antmadan gegmis gergek atiksu ile amonyak ve/veya
amonyak piklerinin giderimi arastirilmistir. Bu yolla sistemin ger¢ek atiksudaki
basarisi irdelenmigstir. Bu kisimdaki ¢alismanin genelinde Iyon degistirici kolon,
cok amagl filtreler ve biyofiltreler degisik sartlarda pik yiiklere maruz birakilarak

amonyak giderme bagarilar1 incelenmisgtir.

L _Pik Yiikleme Calismasi

I.T.0. kanal suyu kullamldig I. pik yiikleme ¢alismasinda, kolonlarin zeolit temas
siireleri temel kolon ¢alismasindaki verilerin 1siginda 4.5 dakika olarak
ayarlanmigtir. Tablo 5.9'da kolonlarin diger 6zelikleri ile Sekil 5.4'deki deney
diizenegi olusturularak, 13 giin kesintisiz bu pik yiikleme g¢alismasi
gergeklestirilmigtir. Sisteme her giin bir kerelik 3 veya 4 saat siire ile 14-21 mg
NH4*/L arabiginda degisen pik yiikleme beslemesi yapilmis ve pik harici
zamanlarda ise girig konsantrasyonu 3-5 mg NH,'/L olacak sekilde ayarlanmustir.
Deney sistemi, sadece 40 g klinoptilolitin bulundugu iyon degistirici kolon ile kum
ve 40 g klinoptilolitin karigik olarak bulundugu kum+ klinoptilolit kolonlarindan

ibarettir.

Sekil 6.31'de deney sistemi kolonlarinin giris ve ¢ikis amonyak konsantrasyonlar
goriilmektedir. ilk 24 saat igindeki pik yiiklemede kolonlarin amonyak ¢ikis
konsantrasyonlarimin sifira yakin degerlerde oldugu ve daha ileriki piklerde
klinoptilolitin iyon degisimi kapasitesinin biiyilk oranda kullanilmaya
baglanmastyla kolon ¢ikis konsantrasyonlarinin artmaya bagladigi izlenmistir. ilk
glinde tiim kolonlarin ¢ikis konsantrasyonlarinin yaklagik birbirlerine yakin oldugu
ancak 4. giinde havalandirilmis atik su ile beslenen kolonun ¢ikis konsantrasyonu

diger iki kolonun oksijen konsantrasyonundan daha yiiksek olmasindan dolay: bu
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kolonun ¢ikis konsantrasyonlarinin daha diigiik degerlere ulagtig1 goriilmiistiir.

Bu farklihgin kolonun havalandirilmig atik su ile beslenmesi nedeniyle
kaynaklanan biyolojik aktivite (nitrifikasyon) ile ilgili oldugu distiniilmiistiir. Bu
kolon ile diger kum+klinoptilolit kolonu arasindaki tek fark, kolonlara verilen
atiksudaki oksijen konsantrasyonu igerigidir. Bu durumda, diger kolona gore daha
yiksek olan oksijen girdisi, nitrifikasyonu tegvik etmis ve daha yiiksek amonyak
tikketimi s6z konusu olmugtur. Nitrifikasyon bakterileri oksijenli ortamda faaliyet
gosteren organizmalar oldugundan ortamdaki oksijenin az olmasi biyolojik

aktiviteyi sinirlamagtir.

Bu pik ¢alismasinda kolonlardan birine atiksuyun havalandirilmasi ile daha yiiksek
oksijen verilmis ve bunun da biyolojik aktiviteyi arttirdigi goriilmiigtiir. Ancak
atiksuyun maksimum oksijen igerigi, suyun doygunluk konsantrasyonuna kadar
olabilmektedir. Bundan daha fazla kolona atiksu ile oksijen temini miimkiin
degildir. Atiksuyun ulasabilecegi maksimum ¢oziinmii oksijen konsantrasyonu
sicaklik ve tuzluluga bagl olarak temiz suda 20°C sicaklik igin 9 mg/L olarak
verilmigtir (Metcalf&Eddy, 1991). 1 mg/L NH,™iin nitrata doniisebilmesi igin
yaklasik 4.3 mg/L oksijene ihtiyaci vardir (Metcalf&Eddy, 1991; Randal vd.,
1992). Kolonda biiyliyen nitrifikasyon bakterileri atiksudaki oksijeni kullanarak
amonyag! nitrata doniigtiirmektedirler. Bu durumda kolonda nitrifikasyon ile
uzaklastirilabilecek maksimum amonyak konsantrasyonunun yaklagik 2-2.5 mg/L
civarinda olmasi beklenir. Iki aym &zellikteki kum-+klinoptilolit kolonu sonuglari
incelendiginde ise havalandirilan atiksu ile beslenen kolon ¢ikis amonyak
konsantrasyonu, diger kolonun ¢ikis konsantrasyonlarindan yaklasik olarak 1.6-2.5

mg/L seviyesinde daha diisiik oldugu saptanmustir.

Sekil 6.32 incelendiginde ii¢ kolon yaklagik olarak 2. giinden itibaren
havalandirilmig atiksu ile beslenen kolon ¢ikig amonyak konsantrasyonlarimin diger
kolonlara  gore anlamli  derecede  farklihk  gésterdigi  goriilmiistiir.
Havalandiriimayan atik su ile beslenen kum-+klinoptilolit ve klinoptilolit kolonu
¢ikis amonyak konsantrasyonlar: arasinda ilk 8 giin'de bariz bir farklilasma
izlenmemigstir. Ancak 9. giinde tiim kolonlar arasinda amonyak g¢ikis

konsantrasyonlarinda bir miktar ayrilma olmugtur. Ekstra oksijen girisi olmayan
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kum-+klinoptilolit kolonu ve yalmz klinoptilolitin  bulundugu kolonlar
karsilagtinldiginda, kum-+klinoptilolit kolonunun daha diisiik ¢ikis konsantrasyonu

verdigi Sekil 6.31 ve 6.32'de goriilmektedir.

Her iki kolonda aym miktarda klinoptilolit olmasina karsin kolondaki malzeme
miktar1 (yatak yiikseklikleri) ve kolon hidrolik bekleme siireleri farkhidir. Bu
durumda hidrolik bekleme siiresi daha uzun ve yiizey malzemesi daha fazla olan
kum+klinoptilolit kolonunun kisith oksijende bir miktar daha fazla amonyag
giderebildigi diigiiniilmiistiir. Her bir kolon ig¢in, kolon giris konsantrasyonlari
altinda verdikleri ¢ikis konsantrasyonlarinin Ek A'da verilen Sekil A.1, Sekil A.2 ve
Sekil A.3'deki gibi degistigi belirlenmigtir. Tim kolonlarin maksimum amonyak
¢cikis konsantrasyonuna 7. veya 8. giinlerdeki pik amonyak yiiklemelerinde
ulasilmistir. 8. giinden sonra tiim kolonlarin ¢ikis konsantrasyonu azalmaya
baslamaktadir. Kolon ¢ikis konsantrasyonlar1 Sekil 6.32 incelendiginde 8. giin (192.
saat))den sonra her kolonun kendi ortam sartlarinin miisaade ettigi sayida
nitrifikasyon bakterilerinin iiredigi ve dolayisiyla pik amonyak giriglerinde tiim
kolonlarda daha 6nceki giin'lere gére ¢ikis konsantrasyonlarinda azalma basladigim
sOylemek miimkiindiir. Kolonlar kendi aralarinda kiyaslandiginda beklenildigi gibi
her zaman en iyi amonyak giderimi, havalandirilmig atiksu ile beslenen
kum-+klinoptilolit (% 14, 40 g) kolonunda oldugu, her bir kolon iginelde edilen
noktalardan gecirilen en uygun egrilerden kolaylikla goriilebilmektedir. Ayni
Ozellikteki kum+klinoptilolit kolonu ile karsilagtinldiginda atiksudaki fazla
oksijenin nitrifikasyon bakterilerinin faaliyetleri i¢in tegvik edici oldugu
anlagilmaktadir. Kolonlarda hem fizikokimyasal (iyon degisimi) hem de belli bir
siire sonra biyolojik (nitrifikasyon) aktivite birlikte ¢alisarak kolon girisindeki
piklerin giderildigi sOylenebilir. Bu durumda biyolojik aktivitenin amonyak
giderimine olumlu etkisi olmaktadir. Caligilan ti¢ kolonun pik yiikleme sirasindaki
amonyak giderme verimlerinin nasil degistigi, her bir kolon i¢in bir giinliik piklerde
Olglilen konsantrasyonlarin % 95 giiveninirlik seviyesi (confidence level)'nde
bulunan ortalama nokta ve sapmalarindan gegen en uygun egrilere gore
degerlendirilmistir. Sekil 6.33'de her kolon igin % 95 giiveninirlik seviyesine gore
belirlenen ortalama noktalardan gegen en uygun egriye gore verimlerin degisimi
izlenebilmektedir. Ortalama olarak minimum giderme veriminin % 59 ile

klinoptilolitin tek bagina bulundugu iyon degistirici kolonda oldugu goériilmektedir.
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Klinoptilolit ve kumun birlikte oldugu kolonda, tek bagina klinoptilolitin bulundugu
iyon degistirici kolona goére genellikle % 3-4 daha yiiksek verim ile galigtig1 tespit

edilmigtir.

En uygun verim egrilerine gére, amonyak gideriminin minimum oldugu noktalar
karsilagtinldiginda havalandirilmig atiksu ile beslenen kum-+klinoptilolit kolonu, %
70 giderme verimi ile diger kum+zeolit kolonundan % 8 ve zeolit kolonundan % 11
daha iyi verim saglamaktadir. Kolon verimleri 9. giinden sonra zamanla artarak 13.
ginde havalandirilan atiksu ile beslenen zeolit+ kum kolonu % 78, diger
kum+zeolit kolonu % 69 ve zeolit kolonu % 66 verirhlere ulagsmaktadir. Bu
sartlarda kolonlarin amonyak ¢ikis konsantrasyonlar: sirasiyla 3.6 mg/L, 5 mg/L ve
6 mg/L olmustur.

Kum ve zeolit karigimi olan iki kolon arasindaki fark sadece kolona verilen oksijen
miktarinin fazla olmasidir. Bu da bize oksijen kisidinin amonyak giderimini
etkiledigi ve eger oksijen kisidi olmaz ise daha yiiksek amonyak

konsantrasyonlarinin giderilebilecegini gostermistir.

1L Pik Yiikleme Calismasi

Pagakdy ileri aritma tesisi ¢ikig sularinin kullamldig: bu pik yiikleme g:ahsmasihm L
pik yiikleme ¢aligmasindan en 6nemli farkliliklarindan birisi, birinci kademe azot
prosesinden gegmis evsel nitelikli gercek bir atik su ile yapilmis olmasidir. Diger
bir farklilik ise kolonlardaki zeolit temas siiresinin 4.5 dakikadan 10 dakikaya
yiikseltilmesidir. Bu pik yiikleme ¢aligmasinin deney diizenedi Sekil 5.5 ve
kolonlarin isletme sartlan Tablo 5.10'da verilmigtir. Deney sistemindeki
kolonlardan biri gok amagl filtre olup, kolonun alt kisminda 110 gram klinoptilolit
(% 50) ve ust kisminda kum (% 50) ayn yataklar seklinde teskil edilmistir. Diger
iki kolondan birisi ¢ok amagli filtredeki klinoptilolite esit miktarda (110 g)
klinoptilolitin yalmiz bagina bulundugu kolon ile digeri ¢ok amagl filtredeki yatak
yiiksekligine esit yiikseklikte, sadece klinoptilolitin bulundugu kolondur. Bu
calismada, sadece kum-klinoptilolit kolonuna 335. saatte direkt hava verilerek

nitrifikasyon kisidi kaldirilmig ve kolonlar arasindaki farkhliklar gozlenmistir.

Kolonlarin giriy amonyak yiikleri ve bu yiikler altinda kolon ¢ikis amonyak

konsantrasyonlar Sekil 6.34'de izlenebilmektedir. Ug kolon aymi zeolit temas
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stiresinde galistirildigs igin ¢ikis amonyak konsantrasyonlari, pik yiiklemeler altinda
birbirlerine yakin olmugtur. Kolonlarin tiimii baglangigtaki ilk iki pik yiiklemeyi
¢ok iyi gidererek 1 veya 1 mg/L'nin altinda ¢ikis konsantrasyonlarina ulagiimasin
saglamiglardir. 2. giinden 7. giine kadar olan piklerdeki kolon g¢ikig
konsantrasyonlari genel olarak artarak devam etmigstir. En yiiksek ¢ikig
konsantrasyonunun goriildiigii 7. giinde esas olarak, yaklasik 20 mg/L pik amonyak
girisinin ortalama 13 mg/L'sinin tiim kolonlardaki klinoptilolit tarafindan iyon
degisimi yoluyla tutuldugu gozlenmistir. 7. giinden sonra ise ¢ikiy amonyak
konsantrasyonlarinda genel olarak azalma egilimi goriilmiigtiir. Amonyak ¢ikis
konsantrasyonlarindaki azalma durumu 11. ve 12. giine kadar stirmiistiir. Kolonlar
isletmeye alindig1 ilk giinde sadece iyon degisiminin olmasi beklenen bir durumdur.
Ancak kolonun igletimi sirasinda zamanla nitrifikasyon bakterilerinin adaptasyonu
ve gelisimi gergeklesmekte ve amonyagin bir kismi, biyolojik yolla da

giderilmektedir

Kolonlarin ¢ikis konsantrasyonlari, 96. ve 240. saatleri arasinda siirekli numune
alinarak izlenmis ve 120. saat sonunda pik yiikleme sirasinda tutulan amonyagin bir
kisminin yeni pik yiiklemebaglangicina kadar kadar sivi ortamina geri verildigi,
kolonlarin cikig amonyak konsantrasyonlarinin girisg amonyak
konsantrasyonlarindan daha biiyiik oldugu yani desorpsiyonun gergeklestigi agikca
izlenmigtir. Her bir kolonda goriilen desorpsiyon olay1 ayr1 grafikler halinde Ek
A'da verilen Sekil A.4, Sekil A.5 ve Sekil A.6'da agik bir sekilde goriilebilmektedir.

Ortamda nitrifikasyon bakterilerinin ya hi¢ ya da yeteri kadar bulunmamasi
durumunda pik sonrasi desorpsiyon yoluyla su ortamina verilen amonyak her
zaman girigten yiiksek olmaktadir. Bu durum $ekil 6.34'den izlenebilmektedir. Pik
sonrast klinoptilolit yiizeyinde tutulan amonyagin sivi ortama geri verilmesi ve
kolon malzemesine tutunarak gelisen bakteriler ile tiiketilmesi sonucu, hem kolon
¢ikis konsantrasyonunun sadece iyon degisiminin oldugu duruma goére daha da
iyilesmesi, hem de klinoptilolit yiizeyinin yeniden kullamlabilir olmasi
saglanabilmektedir. Bu durum klinoptilolitin belli araliklarla, sistem devrede iken
kismi rejenerasyonu gergeklesmesi olarak agiklanabilir. Literatiirde de Boliim
4.2'de bahsedilen Beli-Plast klinoptiloliti ve zeolit ihtiva eden yapay bir filtre

malzemesi olan Filtralite ZI. yapilan ¢aligmalarda benzer sonuglara ulagilmigtir
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(Oldenburg.ve Sekoulov, 1995; Beler Baykal vd., 1996b; Beler Baykal ve Akga
Giiven, 1997; Beler Baykal, 1998; Oldenburg, 1999; Gisvold vd., 1999 ve 2000 ).

Sekil 6.35'de ii¢ kolonun ¢ikis amonyak konsantrasyonlari, kendi aralarinda
degerlendirme yapabilmek igin ayrica verilmis ve her bir kolonun verilerine uyan
en uygun egri gecirilerek, kolonlarin amonyak piklerini gidermedeki genel
egilimleri incelenmeye ¢alisilmistir. Bu sekilden, pik yiikleme altinda 3 kolonun da
en yiiksek amonyak ¢ikis konsantrasyonlarimin 7. giinde oldugu belirlenmigtir. En
yiiksek ¢ikis konsantrasyonuna 7.7 mg/L ile 110 gram zeolitin bulundugu kolonda
ulagitlmigtir, Kum (% 50)+klinoptilolit (% 50, 110 g) kolonunda ise 7. giinde
maksimum 7 mg/L. amonyak ¢ikigt gbzlenirken, sadece 110 gram zeolit igeren
kolonun, iki kat1 (220 g) zeolit bulunan kolonda, 6.5 mg/L ile en diisiik amonyak
konsantrasyonu ¢ikig1 izlenmigtir. Kolonlarin ¢ikig konsantrasyonlarinin 7. giinden
sonra diismeye bagladigi saptanmigstir. 12. giinde tlim kolonlar yaklasik aym
konsantrasyonu vermekte ve giris ile ¢ikis konsantrasyonlarinin pik sonrasinda bile
yakin oldugu goézlenmistir. Tiim kolonlardaki zeolit temas siirelerinin 10 dakika
olmasindan dolayi, aym pik yiiklemeler altindaki ¢ikig konsantrasyonlarinin da
birbirlerine gok benzer oldugu 14 giin siiresince izlendiginde goriilmiigtiir. Aym
sekilde temel kolon g¢alismalarinda da debi, hidrolik yiikleme, yatak yiiksekligi /
malzeme miktar1 ve kolon ¢ap1 gibi diger parametrelerin farkl, sadece temas
siirelerinin ayni olmast durumunda, kolon kirilma noktasi egrilerinin birbirlerine
¢ok benzer oldugu saptanmigti. Bu pik yiikleme ¢aligmasinda 14. giinde (335. saat)
sadece kum-+klinoptilolit kolonuna direkt olarak hava girigi saglanmis ve kolonda
var olan nitrifikasyon bakterileri igin oksijen kisidi ortadan kaldinldiginda, 2 giin
gibi kisa bir zamanda ¢ikig amonyak konsantrasyonu sifira inmis ve bu durumun 4
giinliik izleme siiresince devam ettigi gériilmiistiir. Havalandirma yapilmayan diger
iki kolonda ise siirekli aym seviyedeki pik yiiklemeler altinda kolonlarin bir stire
(bu sistem i¢in yaklasik 14 giin) sonra belli bir kararliliga ulagarak ortalama 3-3.5

mg/L ¢ikis konsantrasyonlar verdigi saptanmustir.

Calismanin 17. giin'tinden sonraki kismu1 incelendiginde, 18-20 mg/L giris amonyak
piklerinde, havalandirma yapilmayan kolonlarda daha ¢ok iyon degisimi ile piklerin
giderildigi ve ¢ikis konsantrasyonlarmin 3-3.5 mg/L mertebesine geldigi

izlenmistir. Ancak kolonun direk havalandiriimasi ve bu yolla nitrifikasyonun da
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arttinlmas: ile kolona giren amonyagin tamaminin, hem iyon degisimi hemde
nitrifikasyonun ortak etkisi ile giderildigi goriilmiistiir. Gisvold ve dig. (1999 ve
2000) yaptiklan gahymada da kolonlara direkt hava vererek biyolojik faaliyeti
tesvik etmigler boylece 80-110 mg/L amonyak pikleri altinda sifir amonyak ¢ikis

konsantrasyonlarina ulasabilmislerdir.

Kolonda oksijen oldugunda sayilari artan nitrifikasyon bakterileri hem pik
yiiklemede iyon degisimi sirasinda gelen amonyagin bir kismim1 hem de pik
yikleme sonrasinda zeolitin ortama desorpsiyon mekanizmast ile biraktif
amonyag tiikketmektedirler. Nitrifikasyon bakterilerinin varli1 ile kolon ¢ikiginda
her zaman giristen daha diisiik amonyak ¢ikis1 elde edilmektedir. Burada goriilen
kismi rejenerasyon ile zeolitin kullamim siiresinide uzama olamktadir. Ortamda
nitrifikasyon bakterilerinin bulunmamasi durumunda pik sonrast desorpsiyon
yoluyla su ortamina verilen amonyak nedeniyle kolon ¢ikisinda giris amonyak

konsantrasyonundan daha yiiksek amonyak gériilmesi beklenen bir durumdur.

Kolon ¢ikis konsantrasyonlar incelendiginde, ilk 5 giin igerisinde nitirifikasyon
bakterileri adaptasyon ve gelisgim safthasimi gergeklestirmis ve 5. amonyak
gideriminin oldugu sonucuna varilmistir. Kolonlardaki klinoptilolit iyon degistirici
ozelligi yaninda nitrifikasyon bakterileri igin bir kat1 ylizey malzemesi olmustur. Bu
durumda klinoptilolit iyon degigtirici olarak kullanilirken diger taraftan da

biyofilmin gelistigi bir biyofiltre malzemesi olarak faydalanilmasi diisiiniilebilir.

Sekil 6.36'da galismadaki kolonlarin % 95'lik giiveninirlik mertebesi (confidence
level) 'nde her bir pik yiikleme altinda elde edilen verilerin ortalama amonyak
giderme verimlerini ve bu degerden sapma araliklari goriilmektedir. Sistem
calistirlmaya baslandigi andan 335. saate kadar olan kisim incelendiginde
kum-+zeolit (110 g) kolonu ile 110 gram ve 220 gram zeolitin bulundugu kolonlarin
verimlerinin en az % 64 ve en gok % 86 mertebesinde oldugu saptanmigtir. Zeolit
miktarinin iki katina gikarilmasi ayni temas siiresinde (10 dakika) verimde anlamh
bir farklilik yaratmamistir. Ancak kolonlardan birine simirsiz hava girisi
saglandiginda, nitrfikasyon bakterileri igin gerekli olan oksijen kisidi ortadan
kalmgtir. Genellikle tiim kolohlarm igletimi oda sicakliginda ve pH 7-7.5
seviyesinde oldugu i¢in nitrifikasyon bakterisi i¢in tek kisitlayici unsur oksijen

olmustur. Kum+ zeolit kolonunda oksijen kisidinin ortadan kaldirildigi 335. saatten
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sonra verim hizla artarak Sekil 6.36'dan goriildigii gibi % 100'e ulagmigtir. 110
gram zeolitin bulundugu kolon ile 220 gram zeolitin bulundugu kolonun
verimlerinin 312. saatte belli bir kararlilikta sirasiyla % 82-84 ve % 81-% 85

civarinda oldugu saptanmisgtir.

I Pik Yiikleme Calismasi

II. pik yiikleme ¢alismasinin son kisminda, klinoptilolitin biyofiltre malzemesi
olarak kullanimindan alinan olumlu sonuglar dogrultusunda III. pik yiikleme
¢alismalarinin yapilmas: diigiiniilmiigtiir. Daha 6nceki pik yiikleme ¢aligmalarinda
kolonlarda gozlenen biyolojik aktiviteyi arttrmak amaciyla oksijen kisidinin
kaldirildig1 bu galigmadaki kolonlarin 6zellikleri ve isletme sartlar1 Tablo 5.11'de ve
deney diizenegi Sekil 5.6'da verilmigtir. II. pik yiiklemesindeki kolonlara ilave
olarak sadece kumun bulundugu d6rdﬁncii bir kolon sisteme eklenmis.tir. Tiim
kolonlarin alt kismindan direkt hava girisi saglanmig ve sistem 14 giin kesintisiz
calistirilmigtir, Bu pik ¢alismasinda da II. pik ¢aligmasinda oldugu gibi Pasakdy
atiksuyu kullanilmig ve tiim kolonlarin zeolit temas siiresi 10 dakika olarak
ayarlanmigtir. Kum kolonundaki hidrolik bekleme siiresi kum+klinoptilolit kolonu

bekleme siiresine esit olup 20 dakika olarak hesaplanmstir.

Sistemdeki kolonlarin pik giris ve ¢ikis amonyak konsantrasyonlar1 Sekil 6.37'de
goriilmektedir. Genellikle pik giris konsantrasyonlar1 20-25 mg NH4'/L olacak
sekilde gergeklestirilmigtir. Sadece ¢alismanin son giiniinde amonyak girisi,
ortalama pik yiiklemenin neredeyse 2 katindan ve normal yiiklemenin 12 katindan
fazla olan 54.6 mgNH,/L sok amonyak konsantrasyonu ile kum+klinoptilolit

kolonu harig¢ diger kolonlar beslenerek durumlari izlenmigtir.

Iyon degistirme ozelligi olmayan kumun, diger kolonlarla birlikte 4. Kolon olarak
calistinldiginda pik amonyak yiikleri altinda pikleri gideremedigi Sekil 6.37'den
acikca goriilmektedir Burada kum nifriﬁkasyon bakterilerinin gelistigi kat1 yiizey
malzemesi olmugtur ve izlenen zaman siiresince sadece biyolojik aktivitenin

.amonyak piklerini séniimleyemedigi saptanmistur.

Kum kolonunun, her pikdeki ¢ikis konsantrasyon degerlerinin % 95'lik giivenilirlik
seviyesinde belirlenen ortalama konsantrasyonlar ve ortalama noktadan olan

sapmalar Sekil 6.38'de verilmigtir. Kolondaki biyokiitle adaptasyon ve gelisimi
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safthasinda nitrifikasyon bakterilerinin sayilan hizli bir sekilde arttify igin ilk 5 giin
(120 saat) siiresince amonyak ¢ikis konsantrasyonu artan hizla azalmaktadir. 5.

giinden sonra nitrifikasyon bakterilerinin gogalma hizi, daha az bir hizla devam

—
o

NH," konstrasyonu (mg/L)
= I~ S a
o—o/

4
2

~4- kum filtresi"
0 T T T T T T

0 24 48 72 % 120 144 168 192 216 240 264 28 312 336 360
j zamary(saat)

Sekil 6.38 III. pik yiikleme galigmasi kum kolonunun ortalama ¢ikis amonyak
(NH,4") konsantrasyonlarinin zamana gére degisimi

etmektedir. Sekil 6.39'da ise kum kolonu amonyak giderme verimlerinin degisimi
goriilmektedir. Nitrifikasyon bakterilerinin adaptasyonu ve gelismi sonucu ilk 5 giin
(120 saat)'e kadar verimde hizlt bir artig goriilmekte ve 5 giin (120 saat)- 7 giin (168
saat) araligindaki zaman siirecinde verimdeki arttg, bir siire daha devam etmekte ve
7. gin'den sonra daha yatigkin bir durum gostermektedir. Bu durum bakteri
popiilasyonunun genel gelisim karakteristigidir (Metcalf & Eddy, 1991). Bu
kolonda sadece inert bir malzeme olan kum oldugundan fizikokimyasal (iyon
degisimi) olaylar gergeklesmemekte sadece biyolojik aktivite (nitrifikasyon)
gozlenmektedir. Ortamda bir iyon degistirici olmadan nitrifikasyon bakterilerinin
pik amonyak giderimi Ek A'daki Sekil A.7'de giris ve ¢ikis konsantrasyonlar: ile

izlenebilmektedir.
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verim (%)

Sekil 6.39'daki veriler is;1ginda, kum kolonu pik yiikler altinda galistinldiginda
maksimum ortalama % 73 verim ile bakterilerin amonyak giderme verimine ulagtigi
izlenmigtir. 10. giin'den sonraki son safhalarda verim yatigkin hale gelmis ve

ortalama % 69 'a ulagsmistir.
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Sekil 6.39 IIL. Pik yiikleme ¢ahigmas1 kum kolonunun ortalama amonyak (NH4")
giderme verimlerinin zamana gore degisimi

Diger zeolit bulunan havalandirilmig kolonlarin ¢ikis amonyak konsantrasyonlari
Sekil 6.40'da verildigi gibi her kolonun ¢ikis konsantrasyonlarindan en uygun egri
gecirilerek daha kolay incelenebilmektedir. Ayrica bu kolonlarin tek tek girig ve
¢ikis konsantrasyonlari Ek A’da verilen Sekil A.8, Sekil A.9 ve Sekil A.10'da
goriilebilmektedir. Pik yiiklemeler altinda en yiiksek amonyak ¢ikis konsantrasyonu
4. glin (96. saat)'de 220 gram (% 100) zeolit bulunan kolon ¢ikisinda 2.5 mg/L
olarak saptanmistir. Ayni giinde en diigiikk amonyak ¢ikis1 1.1 mg/L ile kum+zeolit

kolonunda elde edilmigtir.
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Ayrica deney diizeneginin deney siiresince gézlenmesi sonucunda, altta zeolit listte
kum bulunan bu kolonda, kum zeolite gdre daha afir olup zeolitin verilen hava
basinci ile hareketlemesi ve dolayisiyla mikroorganizma kagisi diger kolonlarin
aksine engellemistir. Ayrica kullamlan kumun dane boyutu zeolite gore daha biiyiik
olmasindan dolayr daneler arasindaki bosluk orami yiiksektir. Bu durmda oksijen
dagilimmin daha kolay ve iiniform olabildigi bunun da olaya olumlu etkisinin

oldugu diistintilmustiir.

Sonug¢ olarak zeolit bulunan kolonlar pik yiiklemelerde ¢ikis amonyak
konsantrasyonunu hem iyon degistirici ve hem de biyofiltre yiizey malzemesi
olarak calisarak soniimlemektedir. Pik yiikleme sonrast diisiik amonyak
konsantrasyonu beslemesi sirasinda iyon degistirici zeolit ortamdaki amonyak
konsantrasyonu ile dengeye gelebilmek i¢in tuttugu amonyagt siv1 ortama vermekte
ve kolonda bulunan nitrifikasyon bakterileri ile bu amonyak da nitrata
doniistiirilmektedir. Bu yolla zeolitin gézenekleri yeni amonyak iyonlarim tutmak
i¢in bosalmakta ve kismi rejenerasyonu ger¢eklemektedir. Kolonlarin ¢alistiriimaya
baslandig1 10 giin icerisinde kum filtresi kolonu harig hepsinin pik yiiklemede ¢ikig
amonyak konsantrasyonunun sifir veya sifira yakin degerlere indigi goriilmiistiir.
Kolonlar 4 giin daha izlendiginde benzer pikler altinda ¢ikis konsantrasyonlarinin
degismedigi saptanmmustir. Bu durumda sistemdeki adsorpsiyon-desorpsiyon ve
nitrifikasyon hizlarinin hep aym diizeyde gergeklestigini ve bundan dolayi
sistemdeki zeolitlerin rejenerasyona ihtiyaci olmayacagim diisiiniilebilir. Ancak
kolonlarin ¢ikis nitrat konsantrasyonlari izlenerek boyle bir sistemin atiksuyun
~ nitrat konsantrasyonuna ne oranda arttirict etkisi oldugunun belirlenmesi toplam

azot standardinin tuturulmasi agisindan gereklidir.

Kolonlara direkt hava verildigi durumda nitrifikasyon bakteri gelisminin hizh
oldugu gozlenmistir. Kum+zeolit kolonunda 4 giin igerisinde yeterli sayida
nitrifikasyon bakterilerinin adaptasyonu ve geligimi saglandig1 ve bu nedenle 1. ve
II. pik yiikleme galigmasina gére nitrifikasyon bakterilerinin popiilasyonunun daha
yiiksek oldugu tahmin edilmektedir. Bundan dolayr III. pik g¢aligmasi amonyak
giderme verimleri diger pik yiikleme ¢aligmalarina gore ¢ok daha yiiksek olmustur.

Sekil 6.41'de kolonlarin amonyak giderme verimleri grafik olarak verilmigtir. 220
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gram zeolitin bulundugu kolonda elde edilen minumum verim 4. giin'de % 88
olmustur. Ayn1 miktarda iki zeolitin bulundugu diger kum+zeolit kolonu ve sadece
zeolit kolonundaki verimler ayni olup en diisiik verimin goriildiigii 4. giin'de % 90-
93 degeri elde edilmistir. Kum-+klinoptilolit kolonu 7. giin'de % 100 verime
ulagirken diger iki zeolit kolonu 10. giin'de % 100 verime ulagmugtir. Sistem kendi
icinde kararli duruma ulagtiinda da bu verimler devam etmigtir. Gisvold ve dig.
(1999 ve 2000), biyofiltre malzemesi (Filtralite ZL) ile yaptiklari pik amonyak
yilkleme ¢aligmalarinda 1.4-2.2 saat gibi olduk¢a uzun temas siiresi kullanarak
aylar mertebesinde rejenerasyona hi¢ gerek duymadan verimli bir sekilde sistemin
caligtigim gormiislerdir. Bu ¢aligmada ise 10 dakika gibi diisiik bir temas siiresi ile
tatmin edici verimlere ulagilmigtir. Bu durum aritma tesiserinin kapasiteleri

agisindan 6nemlidir.

14. giin'de klinoptilolit bulunan iki kolona ve kum kolonuna Cy=54.6 mgNH4+/L
gibi neredeyse pik yiiklemenin iki katindan fazla sok yiikleme verilmigtir.
Kolonlarin amonyak ¢ikis konsantrasyonlar: Sekil 6.37'de goriilmektedir. 110 gram
zeolitin bulundugu kolonun ¢ikis konsantrasyonu 2.85 mg/L iken 220 gram zeolit
bulunan kolonun ¢ikis konsantrasyonunun 1.5 mg/L oldugu belirlenmistir. Bu sok
yitklemede kum kolonunun ¢ikis konsantrasyonu ise 37 mg/L civarinda olmugtur.
Kum ile teskil edilmis bir biyofiltre ancak gelen sok yiikiin 17 mg/L 'sini biyolojik
aktivite ile giderirken, Bigadi¢ Kklinoptilolitinin biyofiltre malzemesi olarak

kullanilmasi durumunda, en az 52 mg/L' yi kolaylikla giderdigi goriilmiistiir.

Yapilan ¢ pik yikleme ¢aligmasi degisik miktarlarda zeolit (40, 110 ve 220 g)
bulunan kolonlar, farkh atiksu (I.T.U. ve Pagakoy atiksuyu- havalandirilmis veya
havalandirilmamig) ve farkh kolon isletim sartlar1 (temas siiresinin 4.5 dk veya 10
dk alinmasi) altinda gergeklestirilmistir ve bunlarin kargilagtirilmasi i¢in Ek A'da
verilen Sekil A.11 ¢izilmigtir. Temas siiresinin 4.5 dakikadan 10 dakikaya
¢ikarilmasi ile amonyak piklerinin gideriminin arttif1 ancak ayni temas siiresinde
zeolit miktarinin arttirilmasinin anlamli olmadigi goriilmiistiir. Bu durum temel
kolon ¢aligmalarinda malzeme miktar1 artigtnin ayni temas siirelerinde etkili

olmadig1 sonucu ile uyumludur.

Klinoptilolitin mevcut kum filtresinde bir miktar kumun yerine konulmasiyla

askida madde giderimi yaninda iyon degisimi yoluyla amonyak gideriminin
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saglandig1 ¢ok amaglt filtreye yonelik olarak, ¢aligma kapsaminda yapilan degisik
alternatif ¢alismalar Ek A'da Sekil A.12'de verilmistir. Kolon hacminin % 14't ve
% 50'si olacak kadar klinoptilolitin kondugu kolonlar 4.5 dk ve 10 dk zeolit temas
siiresi esash olarak ya atiksu havalandirilarak veya atiksu oldugu gibi beslenerek
yada kolona direkt hava girisi ile hava saglanarak pik yiikleme g¢aligmalar
gerceklestirilmigtir. En yiiksek verim ise kolona hava girisi oldugu durumda

saglanmistir.

Ozellikle kolonlara direkt hava verildiginde, 10 dakika temas siiresindeki
kolonlarda nitirifikasyon bakterilerinin adaptasyon ve gelisim siireglerinin
hizlanarak 7 giin'den 4 giin'e diistiigii saptanmigtir. Aynm1 zamanda kolonun direkt
havalandirilmasi ile nitirfikasyon i¢in gerekli oksijen kisidi kalktig1 igin yiiksek
bakteri faaliyeti gergeklesmis ve bu durumda amonyak gideriminde de artis
gozlenmigtir. Klinoptilolitin bir biyofiltre malzemesi olarak kulanilmasiyla ¢ok kisa
temas siirelerinde bile kumdan ¢ok daha bagarili amonyak ve/veya amonyak
piklerini giderdigi belirlenmigtir. Kum sadece biyokiitle ylizey malzemesi olarak
gorev yaparken, klinoptilolit hem bir iyon degistirici hem de biyokiitle yiizey
malzemesi olarak kullamlabilmekte ve iyon degistirici 6zelliginden dolay: yiiksek

verimleri kolaylikla saglayabilmektedir.
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7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuglar

Yapilan bu c¢aligma ile gergek bir atiksu ve gergek bir aritma tesisinde ikinci

kademe amonyak ve/veya amonyak pik yiiklerinin giderimi i¢in Bigadig

klinoptilolitinin kullanildig1 iyon degisimi yonteminin uygulanabilirligi ve bu

yondeki bagarisi laboratuvar 6lgeginde kesikli ve siirekli deneyler ile incelenmis ve

bu konuda temel esaslar ortaya konulmaya g¢ahisilmigtir. Bu ¢aligma sonucunda

agagidaki sonuglar elde edilmistir.

Balikesir-Bigadi¢  klinoptilolitinin evsel atiksulardan amonyak ve/veya
amonyak pik yiiklerinin giderilmesinde basar1 ile kullanilabilecegi, gercek
atiksularin kullanildig: kesikli ve siirekli ¢aligmalarla ortaya konmustur. Bu
kapsamda yapilan g¢aligmalar sonucunda Bigadi¢ klinoptiloliti kapasitesinin,
literatiirde ayrintili incelenmis olan Beli-Plast (Bulgaristan) klinoptiloliti

kapasitesine benzer davranig gosterdigi belirlenmistir.

Yapilan kirilma noktasi (breakthrough) analizleri sonucu temas siiresinin,
kendisini etkileyen debi, hidrolik yiikleme, yatak yiiksekligi / malzeme hacmi,
kolon ¢ap1 gibi parametrelere gére ¢ok daha etkili oldugu saptanmgtir.
Beklendigi gibi temas siiresinin, pilot tesis ve gergek tesis bazinda kolon
boyutunun biiyiitillebilmesi igin esas alinacak oOncelikli parametre oldugu
Bigadig klinoptiloliti ile yapilan ¢aligmalar sonucunda da sayisal olarak ortaya

konmustur.

Kolonda kullanilan iyon degistirici malzeme miktarinin arttirilmasinda, aymi
temas siiresi esas alindiginda, malzeme miktarimin kolon kullanim siiresine

Onemli bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.
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Yapilan temel kolon c¢alismalarinda, kolon isletiminde istenen verimlere
ulasilmasi igin yatak yiiksekligi / malzeme hacmi, hidrolik yiikleme, debi ve
kolon ¢ap1 degisimlerinin temas siiresi kadar etkili olmadigi, bu parametrelerin
farkli degerlerinde aynm1 temas siiresinde elde edilen kirilma noktasi

(breakthrough) egrilerinin benzer oldugu saptanmugtir.

Bigadi¢ klinoptiloliti ile amonyak ve/veya amonyak piklerinin giderimi igin
I.T.U kanal suyu ve Pasakdy Artma Tesisi ¢ikis sulari olmak iizere atiksu
farkliliginda bile aym temas siiresinde elde edilen kinlma noktasi
(breakthrough) egrileri kabul edilebilir sinirlar iginde birbirleriyle uyumlu

oldugu goriilmiistiir.

Klinoptilolitin kullanildig1 iyon degistirici kolon veya ¢ok amagh filtrelerde,
kolon temas siiresinin 5 dakikadan kiigiik se¢ilmemesi durumunda L.T.U. ve
Pagakdy atiksularinin her ikisi igin % 90 ve iizerinde verim elde edilmesi hedef
alindiginda kolon kullanim stiresinin makul oldugu gériilmiistir. [laveten 8
veya 10 dakika gibi kisa temas siirelerinde giin mertebesindeki siireler ile

kolonun rejenerasyon yapilmadan dahi isletilebilecegi belirlenmigtir.

Sabit hidrolik yiiklemede ve debide temas siiresinin degisimi, kolon malzeme
miktart degistirilerek bagka bir deyisle yatak yiiksekligi degistirilerek
gergeklestirilmigtir. Bu galigmada yatak yiiksekligi artisi ile kolon servis siiresi

oy

artimu arasindaki iligkinin dogru orantili olarak degistigi belirlenmigtir.

Klinoptilolit dane boyutunun beklendigi gibi amonyak degisim kapasitesinde
6nemli oldugu, kii¢iik dane boyutunda kapasitenin daha yiiksek oldugu kesikli
izoterm ¢aligmalan ve 6zellikle siirekli kirilma noktasi (breakthrough) egrileri
ile gOriilmigtiir. Tasarim agsamasinda, dane boyutunun kiigiiltiilmesi ile elde
edilen verimin arttacagi diigiinilmesine ragmen, kolon isletiminde dane
boyutunun kiigilkk olmasinin tikanma ve hidrolik kayiplarin yiiksek olmasina
bagh olarak ve igletmede bir takim zorluklar ile karsilagilabilecektir. Bu nedenle
tim bu faktorlerin dikkate alindifi genis bir degerlendirme ¢aligsmasi ile uygun

dane boyutunun belirlenmesi 6nem tagimaktadir.
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Bigadi¢ klinoptiloliti ile pH 3-9 degerlerinde gergek atiksu kullanilarak yapilan
kesikli deneyler sonucunda; atiksu pH degerinin iyon degisimi kapasitesini pH
3-8 aralifinda fazla etkilemedigi ancak pH 9' ve lizeri degerlerde kapasitenin
snemli derecede azaldign goriilmustiir. Pagakdy atiksuyu ile gergeklestirilen
kolon ¢aligmalarinda ise ozellikle pH 6’da en yiiksek amonyak degisim
kapasitesine ulagilmis ve pH 5-8 araliginda kapasite kabul edilebilir seviyede
kalmgtir. Kesikli ¢aligmalarda oldugu gibi kolon ¢aligmasinda da en az
amonyak degisim kapasitesi pH 9’da izlenmigtir. Eger evsel atiksu pH degeri
pH 6-8 aralifinda ise klinoptilolit ile amonyum iyonu degisiminin olumsuz

olarak etkilenmeyecegi séylenebilir.

Yapilan ¢aligmalarda klinoptilolit tarafindan tutulan amonyumun bir kisminin
pik sonrasi kolon giris konsantrasyonunun azalmasi nedeniyle sivi ortama geri
verildigi yani desorpsiyon oldugu izlenmistir. Bu durumda kolon ¢ikiginda girig

amonyak konsantrasyonundan daha yiiksek ¢ikis konsantrasyonu izlenmistir.

Ikinci kademe amonyak ve/veya amonyak pik yiiklerinin gideriminde
klinoptilolitin iyon degistirici veya ¢ok amagh filtrasyon nitesindeki filtrasyon
malzemesi ile birlikte veya tek basina bir biyofiltre malzemesi olarak
kullanilabilecegi, gercek evsel nitelikli atiksu kullanilarak sinanmis ve tatmin

edici sonuglar elde edilmigtir.

Filtre malzemesi olarak kum ile birlikte klinoptilolitin kullanilmasi hali ile
klinoptilolitin yalmz bagina iyon degistirici olarak kullanilmasi durumunda elde
edilen kirilma noktalar egrilerinin ¢akigtig belirlenmistir. Klinoptilolit, kum ile
birlikte ¢ok amagh filtrede kullanildiginda iyon degisimi kapasitesinin
degismedigi ve kumun da iyon degisimi olayina herhangi bir etkisi olmadigi

sonucuna vartlmagtir.

Cok amagh filtrasyon iinitesinde kum ve klinoptilolitin karigik kullanimi
halinde, klinoptilolitin orani % 14’den % 50’ye 3.6 kat arttinldiginda aym
temas siiresi i¢in, % 90’lik amonyak giderme veriminin saglandi1 ve servis

siirelerinde 6nemli bir etkinin olmadigi goriilmiigtir.

161



Tesiste filtrasyon iinitesi bulunmasi durumunda tesis i¢i iyilestirme amaciyla
filtrasyon kolonunda filtre malzemesi ile birlikte klinoptilolitin yerlestirilmesi
ile kolaylikla gok amagl: filtre haline doniistiiriilerek amonyak ve/veya amonyak
pik yiiklerinin giderilmesi saglanabilmektedir. Hatta bu tarz teskil edilen ¢ok
amagh filtrenin biyolojik aktivite ile desteklenmesi durumunda kolonun
kullanim siiresi artmaktadir. Cok amagh filtrenin teskilinde klinoptilolit ve
kumun yerlerinin 6nem tagidigi bu g¢aligma ile belirlenmistir. Elde edilen
bulgulara gore yukar1 akigh bir filtrede klinoptilolitin filtrenin altina konmasi ile
en uzun servis siiresine erigildigi, klinoptilolitin kumun {istiinde veya kum ile
karigtk bulunmasina gore kolon kullanim siiresinin 10 saat kadar uzadigi

belirlenmistir.

Direkt havalandirmali bir kolonda klinoptilolit biyofiltre malzemesi olarak
kullamildiginda, genellikle biyofilm olusumu ve nitrifikasyon bakterilerinin
adaptasyonu ve gelisiminin kolon isletmeye alindiktan sonraki yaklasik 4 veya
5 giinlik bir siirede gergeklestigi saptanmugtir. 7 giin sonra ise biyofiltre

kolonunun pik amonyak giderimi % 99 'un iistiine ¢ikmaktadir.

Klinoptilolitin bulundugu kum filtresi ve iyon degistirici kolonlarda
fizikokimyasal  (adsorpsiyon-desorpsiyon) olaylarin  yanisira  biyolojik
(nitrifikasyon) faaliyetlerin de beraber gergeklesmesi durumunda, klinoptilolitin

pik amonyak ve/veya amonyak yiiklerini giderme veriminin arttigi saptanmugtir.

Klinoptilolittkum kolonunun, kumun yalmiz bagina bulundugu kolona gére
amonyak piklerini soniimleme basarisi daha yiiksek olmaktadir. Kum filtresinde
nitrifikasyon  bakterileri i¢in hava kisidi kaldirilsa bile piklerin

sOntiimlenmesinde basarisiz oldugu tespit edilmigtir.

Avrupa birligi standartlann gibi sikilagtirilmig standartlara uyum saglanmasi
hedeflendiginde aritma tesisi ¢ikiginda, bu yeni sikilagtirilmig azot standartlarina
ulagabilmek Onem tagiyacaktir. Bu durumda amonyak ve/veya amonyak
piklerinin giderimi, klinoptiloliti iyon degistirici malzeme olarak kullanarak
saglanabilecegi ve bu yolla toplam azot standardina ulagilmasinin miimkiin
olabilecegi sonucuna varilmigtir. Buna kargin, klinoptilolitin ¢ok amagl filtre /

biyoﬁltre' olarak kullanilmasi1 halinde, nitrifikasyon sonucu nitrat iiretimi
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nedeniyle toplam azot standardinin ne derece tuturulabilecegi hakkinda ayrica

inceleme yapilmamugtir.

Yapilan bu ¢alisma ile klinoptilolit ile amonyak ve/veya amonyak piklerinin
giderimindeki esaslar ortaya konulurken tilkemizdeki atil durumdaki yiiksek
rezerv Kkapasiteli Bigadi¢ klinoptiloliti kullanilmigtir. Bu yolla Bigadig
klinoptilolitinin atiksu aritiminda kullanilabilirligi saglanarak ekonomiye katkisi
ve Tiirkiye'nin Avrupa Birligi’nin atiksu artimi konusundaki azot standardini

Onerilen yolla gergeklestirebilmesi saglanabilecektir.

7.2 Oneriler

Sisteme verilen amonyak ve /veya pik amonyak konsantrasyon degerlerinin bu
caligmada incelenen araliktan daha diigiik tutulmasi durumunda amonyak
ve/veya amonyak piklerinin gideriminde Kklinoptilolit kapasite degisiminin
incelenmesi ve giderme veriminde herhangi bir degisiklik olup olmadifinin

incelenmesi aragstirilmaya deger bir konu olarak goriilmektedir.

Tesis ¢ikis suyunun iyilestirilmesi amaciyla ilave edilecek olan ve ikinci
kademe amonyak gideriminde kullamlacak iyon degistirici kolonun aritma tesisi
hattinda olmasi (online) veya sadece pik yiikleri soniimlemek amaciyla
gerektiginde devreye girecek sekilde (offline) ¢ahigtirilmasi durumlan igin
kolonun maksimum siire kullanilabilirliginin saglanmasi konularinda ¢alisilmasi

onerilmektedir.

Bigadi¢ klinoptilolitinin iyon degistirici olarak kullamminda rejenerasyon
segeneklerinin saglanan verim ve maliyetler bakimindan Kkarsilagtiriimas,
optimum isletme sartlarinin belirlenmesi klinoptilolitinin kullanilabilirliginin

ortaya konulmasi bakimindan 6nem tagimaktadir.

Klinoptilolitin amonyak desorpsiyonunun izlenmesi ve hangi sartlar ve
durumlarda maksimuma erigebildiginin belirlenmesi rejenerasyon agisindan

onemli bir konudur.
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Kolonlarda 15, 20 dakika ve daha uzun temas siirelerine g¢ikilarak pik

yiiklemeler altinda her bir kolonun ¢ikis konsantrasyonlari incelenebilir.

Filtrasyon tinitesinde asil amag askida ve koloidal haldeki maddeleri tutmaktir.
Klinoptilolit konularak ¢ok amagh filtre haline doniistiiriilen filtrasyon
iinitesinde basing degisimleri, geri yikama sikhigi ve Kklinoptilolitin
rejenerasyonu gibi konularda filtrenin optimum isletiminin saglanabilmesi igin
ilave bilgiye ihtiyag vardir. Bu durumda pilot 6lgekli galismanin yapilarak
gergek aritma tesisindeki igletmeye esas olusturacak bir filtrasyon tlinitesinin

isletimiyle biiylik yararlar saglanacag diisiiniilmektedir.

Filtre kolon profili boyunca mikroorganizma faaliyetinin amonyak yiikiiniin
giderimi bazinda degerlendirilmesi ve nitrifikasyon {iriinleri olan nitrit, nitrat ile
amonyak ve oksijen tiiketimlerinin belirlenmesi yoluyla iyon degisimi ve
nitrifikasyon olaylar1 hakkinda daha kapsamli bilgi saglanabilecektir. Ayrica
kolon sistemlerinin ¢ikiginda nitrat konsantrasyonunun incelenmesi ile toplam

azot bazinda ¢ikis suyuna nitrat etkisi belirlenebilecektir.

Klinoptilolitin kullamldigr biyofiltre kolonuna verilecek optimum hava
miktarinin belirlenmesinin, sistemin ekonomikliginin saglanmasi i¢in gerekli

oldugu dusiiniilmektedir.

Klinoptilolitin kum ile birlikte filtrasyon {initesinde kullanilmasinda, bir iyon
degistirme prosesinde ve bir biyofiltre yiizey malzemesi olarak kullanildig: tesis
ici iyilestirme segeneklerinde, klinoptilolitin dayamimi ve klinoptilolitin
maksimum Omrii 6nemlidir. Bu yonde bilgi birikiminin saglanmasi bu tiir

sistemlerin ger¢ek kullanilabilirliginin belirlenmesi agisindan anlamlidr.

Kolon pik yiikleme ¢aligmalari sirasinda kullanilan 2.0 mm dane g¢apinin
tizerindeki boyutlara ¢ikilmasiyla, kolonun direkt havalandirilmasi halinde,
havanin daha homojen dagilim: ve daha etkin biyolojik aktivite saglanabilecegi
diistiniilmiistiir. Ancak kolonda askida kat1 madde giderimi de amaglaniyor ise
bu durumda amaglar ¢ergevesinde en uygun dane ¢apmin se¢imi gereklidir.
Filtrenin ¢ok amagh kullanimi igin askida kati madde ve biyolojik aktivitenin

birlikte izlendigi ilave ¢aligmalarin da yapilmasi gerekli olacaktir.
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Sorensen ve Jorgensen (1993) ile McVaigh ve Weatherly (1999), klinoptiloliti
bir yiizey malzemesi olarak kullandiklarnn ¢aligmalarinda nitrifikasyon ile
gordiikleri denitrifikasyonun bu ¢alismanin ileriki agsamasi olarak izlenmesi ve
ozellikle kolon direkt havalandirilmadiginda, denitrifikasyonun kolonun hangi
bolgesinde ve ne derecede gergeklestiginin aragtirilmasiyla bu tiir kolonlarda

azot giderimi agisindan faydali bilgilere ulagilmasinin saglanabilecektir.

Kolonda kullanilan klinoptilolitin makul seviyede verimini siirdiirebilmesinin
geri yikama siklifi, rejenerasyon ve aginmaya gore Dbelirlenmesinin
klinoptilolitin ~ kullanilabilirlik  siiresinin  tespitinde =~ 6nemli  olacag:

diigtiniilmektedir.

Filtre malzemesi iizerinde biiyiiyen mikroorganizmalarin geri yikama olay
sirasinda filtreden ayrilmasinin kolon verimini nasil etkileyecegi ve filtre

malzemesinin ¢ok amagh kullanilabilirligi irdelenebilir.

Kullanilan klinoptilolitin nasil degerlendirilebilecegi konusunda; giibre eldesi
i¢in kullanimi, hayvan yemi olarak kullanilabilirligi, toprakta toprak 1slahi i¢in
kullanilmasi gibi alternatiflerin gegeklestirilebilirliginin belirlenmesi ve bu yolla
amonyak  gideriminde kullamlmis klinoptilolitin  degerlendirilmesinin

saglanmasi ayri bir konu olarak ele alinabilir.
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OZGECMIS

Hatice INAN, 29 Haziran 1968'de Aydin'da dogdu. Ilk ve orta dgrenimini Aydin'da
tamamladiktan sonra 1985 yilinda Dokuz Eyliil Universitesi Cevre Miihendisligi
Boéliimii'nde lisan egitimine bagladi. 1989 yilinda mezun oldu ve yiiksek lisans
sinavim kazanip bir yillik Ingilizce hazirhlk okumaya basladi. "Mathematical
Modelling of an Activated Sludge Treatment Plant" konusundaki yiiksek lisans
tezini 1993 yilinda bitirdi ve aym yil bu boliimde aragtirma gorevlisi olarak
caligmaya basladi. Burada ¢esitli projelerde g¢aligtt ve su temini, bilgisayar
programlama, kullanilmig sularin aritilmasi konularinda ders asistanliklart yapti.
1994 yihinda Istanbul'a yerleserek Istanbul Universitesi Cevre Miihendisligi
Boliimii'nde arastirma gorevlisi olarak ¢alismaya basladi ve aymi yil Istanbul Teknik
Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii'nde doktoraya bagladi. Istanbul
Universitesi'ndeki asistanlig1 sirasinda su temini, su ve atiksularin aritilmasi, temel
islemler gibi derslerde yardimciliklarda bulundu. Bu yillarda gesitli yurt dist NATO
ASI kurslarina katildi. 1997 ydinda Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Cevre
miihendisligi Bélimii'nde ¢aligmaya bagladi ve aym yil Eda Elif adinda bir kiz1
oldu. 1998 yilinda Amerika'ya giderek University of Illinois at Urbana-
Champaign'de Civil and Environmental Engineering Béltimii'nde Prof. Dr. Vernon
L. SNOEYINK ile " Igme Sularindan Bromat ve Perklorid Giderimi® adli projede
aragtirmaci olarak 1 yil siireli ¢aligti. 1999 yilinda Tiirkiye'ye donerek doktora tez
caligmalarina tekrar bagsladi. Gebze Yiiksek Teknolojisi Cevre Miihendisligi
Bé6lmii'nde su ve atiksu laboratuari kurulmasi konusunda g¢alismalarda bulundu ve
su anda atiksu aritma teknolojileri konusundaki ders asistanhigini stirdiirmektedir.
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