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Dogal Zeolitlerin Atiksu Aritiminda Kullanimi
Use of Natura/ Zeolites for Wastewater Treatment
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Kat1 atiklarin arazide depolanmasi, diger kati atik bertaraf yontemlerinden daha pratik ve
ekonomik bir yontemdir. Ancak, bu alanlarda olusan ¢Op sizinti sulart dnemli ¢evresel sorunlar
yaratmaktadir. Sizint1 sular1 yiiksek miktarda KOI (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1), BOI (Biyokimyasal
Oksijen Ihtiyaci) ve amonyak icermektedir. Bu calismanin amaci, dogal zeolitlerin sizint1 sularinda
bulunan amonyagin giderilmesinde kullaniminin arastirilmasidir. Kesikli ve surekli sistemlerde
yapilan ¢alismalarda Bigadi¢ ve Gordes yorelerinden elde edilen zeolitlerin (klinoptilolit) amonyak
adsorplama kapasiteleri, zeolit partikiil biiylikliigii ve amonyak konsantrasyonunun fonksiyonu
olarak incelenmistir. Her iki zeolit Orneginde de benzer amonyak giderimleri elde edilmistir.
Amonyak adsorpsiyon kapasitesi, sizint1 suyunda bulunan amonyak konsantrasyonuyla orantilidir.
Sizint1 suyunda bulunan diger katyonlarin amonyakla yarisi yliziinden zeolitlerin amonyak degisme

kapasitesinin diistigli gozlenmistir.
Anahtar Kelimeler: Amonyak giderimi, klinoptilolit, sizint1 suyu, zeolit.

ABSTRACT

Sol id waste dumping on land is the most practical and economical method among other solid
waste treatment methods. However, the leachate generated from these areas is a significant
environmental hazard. The landfill leachate is usually high strength wastewater with high chemical
oxygen demand (COD), biochemicaloxygen demand (BOD) values, aswelli as with high ammonium
ion concentrations. The objective of this study is to investigate the capacity of natura zeolite
(clinoptilolite) to remove ammonium ions present in landfill leachate under both batch andjlow-
through conditions. The ammonium adsorption capacity of zeolites from Bigadic and Gordes area in
Turkey was tested with respect to ammonium concentration in leachate and zeolite partide size.
Ammonium adsorption increased with decreasing partide size. On the other hand, both zeolite types
exhibited similar ammonia nitrogen (NH3-N) removing capacity. Ammonium adsorption capacity
increased with increased ammonium concentration in the leachate. it was observed that ammonium
exchange capacity of the zeolites was reduced due to the competition with coexisting cations present

in the leachate.

Keywords: Ammonium removal, clinoptilolite, landfill leachate, zeolite.
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GIRIS

Yiiksek azot konsantrasyonlari su
ortamlarinin kalitesinin bozulmasina neden
olmaktadir. Kontrol edilmedigi takdirde
copliiklerden olusan sizinti sular1 da icerdikleri
yiksek azot konsantrasyonlarindan dolayi
ciddi cevresel sorunlar olusturmaktadir. Cop
depolama alanina diisen yagis, eriyen kar ,
yeralt1 suyu girisi vb. faktorlerin yanisira
¢opliigiin yasi, oturmasi, Uuzerinde yetisen
vejetasyon gibi

faktorler, sizintr suyu

olusumunu etkilemektedir.

Sizint1 sular1 yiikek KOI, BOI., amonyak
azotu igerirken, oldukga diisiik BOI5/KOI ve
KOI/NH4+-N oranlarina sahiptir. Bu durum da,
sizint1 sularinin  biyolojik olarak aritimini
olumsuz olarak etkilemektedir. Sizinti
sularinda bulunan yiiksek organik ve inorganik
maddelerin giderimi i¢in fiziksel, kimyasal ve
Yiiksek

Nh,+-N icerigine sahip sizint1 sularinin ise

biyolojik prosesler gerekmektedir.

biyolojik aritimi zordur. Bu nedenle amonyak
azotunun onceden aritilmasi, sizint1 sularinin
aritimi i¢in faydal olmaktadir.

Zeolitler kristal yapida hidrasyona ugramis
Kafes seklindeki
yapisi, iyon degisimi icin yiksek ic ve dis

aliminyum silikatlardir.

ylizey alani olusturmaktadir. Net bir negatif
yapisal yiki vardir (Mier vd., 2001). Zeolitler
amonyum iyonu (NH,") ve diger katyonlari
ttutma kapasitesine sahiptir. NH, 'in
giderilmesi, zeolitin tiiriine (0rn. klinoptilolit),
partikiil biiyiikliigline ve atiksudaki anyon-
katyon kompozisyonuna baglidir (Nguyen ve
Tanner, 1998). Zeolitler ayrica bazi agir

metallere karsi da secicilige sahiptir (Pb"’,
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Zn+2, Cd+2, Ni+2, Fe+2, Mn"2) (Kasraoul-Oukl
vd., 1993).
kapasitesi ise, zeolitte bulunan kalsiyum,

magnezyum, potasyum ve sodyum gibi

Zeolitlerin amonyak giderme

katyonlarla yer degistirmesinden

etkilenmektedir.

Klinoptilolit dogada en yaygin olarak
bulunan dogal zeolittir. (Al Si,. 0,,2n)
M_ .xH,0, klinoptilolitin kimyasal
formiiliidiir. Klinoptilolitin (Si+Al)/0 oraninin
0.5 olmasi1 istenmektedir. Klinoptilolitin
amonyak giderme kapasitesi zeolit yapisi
icindeki AI’"'un, Si"™* ile yerdegistirmesi ile
gerceklesir. Al’" ile yer degistiren her Si'"
kadar bir negatif yiik olusmaktadir. Olusan bu
negatif yuki dengelemek icin ise yuksek
miktarda katyon (6rn. NH,") gerekmektedir
(OldenburgveSekulov, 1995).

Bu calismanin amaci, c¢oplik sizinti
sularinda bulunan NH,"-N'in dogal zeolit ile
gideriminin incelenmesidir. Bu amagla,
amonyak giderim kapasitesini etkileyen zeolit
partikiil buyukligi, baslangic amonyak
konsantrasyonu gibi faktorler incelenmistir.

YONTEM

Bu calismada kullanilan zeolitler
Tiirkiye'de iki farkli bolgeden, Bigadi¢ ve
Gordes'ten alinmistir. Deneysel c¢alismalar,
kesikli sistemlerde (belirli miktarda zeolitin
sabit bir hacimdeki
karistiritlmasi) ve siirekli bir sistemde (dolgu

sizint1 suyuyla

kolon) stirdirilmuistiir.
Zeolitin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kesikli calismalarda Bigadi¢ Zeoliti 6
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(<3.35mm), 7 (<2.80 mm), 8 (<2.36 mm) mesh
boyutlar1 ile toz (<0.3 mm) boyutlarina
getirilmistir. Gordes zeoliti ise 16 mesh (0.85
mm<, >1.7 mm) ve toz boyutlarinda temin
edilmistir. Zeolit ornekleri, katyon degisim
kapasitesinin artirilmast amaciyla NaCl
kullanilarak homoiyonik  sodyum formuna
getirilmistir. Bunun i¢in 10 g zeolit 100 ml 1 M
NaCl ile 120°C'de 24 saat isleme tabi
tutulmustur. Daha sonra distile su ile yikanip
kurutulduktan sonra calismalarda
kullanilmistir. Bu c¢alismalarda kullanilan
zeolitlerin kimyasal kompozisyonu (X-ray

powder diffraction) Tablo 1'de verilmektedir.
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Si1zint1 Suyu

Ankara-Mamak Co6p Depolama Alani'na
1978 yilindan beri Ankara metropolitan
alaninin ¢opleri dokiilmektedir. Bu sahanin
ylzey alaniyaklasik 25 ha olup ¢Op yiginlarinin
derinligi 50 ile 75 m arasinda degismektedir. Bu
alanda glinde yaklasitk 3500 ton kati atik
depolanmaktadir. Bu alandan olusan sizinti
sular1 3.5 1/snlik bir debi ile akarak Imrahor
Cayi'na karigmaktadir. Sizint1 suyunun genel
kompozisyonu Tablo 2'de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2. S1zint1 suyunun karakteristikleri.
Table 2. Characteristics ofleachate.

Cizelge 1. Zeolitlerin kimyasal Parametre Aralik
kompozisyonu (%). AKM (mgl') 300-460
Table 1. Chemical composition ofzeolites
H 7.7-84
Parametre Bigadic Zeoliti Gordes Zeoliti El (mS cm- 22.6-34.6
slo, 68.6 714 BOI (mg I) 230-1360
2 1.7 113 KOI (mg T') 3500-4250
Fe, 0 M M PO,-P (mg f) 5-108
CaO 4.5 17
¢ NH, N (mg I-) 3000-4000
MgO 3 05
Mg (mgl 1" 583-923
Na,0 0.09 08
Ca""(mgl™” 177-182
K0 35 42
§ - 2340-15080
Ti0, 0.065 0.08 K (me )
+ 11
o e 0 Na (mgl") 1481-17752
Cr, 0, 0.01 T mgl ™) 11.7-42.8
MnO 0.046 0.02 Cr(mg1” 0.3-10
LOI* 9.63 6.13
Goériilecegi lizere s1zint1 suyunun BOI/KOI
orant 0.4, KOI/NH, -N oran1 1.1 olup pH's1
*LO01; Ateste kayip

8.4'tliir. Bu 6zellikler ¢coplin metanojen fazinda
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(<3.35mm), 7 (<2.80 mm), 8 (<2.36 mm) mesh
boyutlar1 ile toz (<0.3 mm)
getirilmistir. Gordes zeoliti ise 76 mesh (0.85

boyutlarina

mm<, >1.7 mm) ve toz boyutlarinda temin
edilmistir. Zeolit Ornekleri, katyon degisim
kapasitesinin artirilmasi amaciyla NaCl
kullanilarak homoiyonik = sodyum formuna
getirilmistir. Bunun icin 10 g zeolit 100 mi 1 M
NaCl ile 120°C'de 24 saat isleme tabi
tutulmustur. Daha sonra distile su ile yikanip
kurutulduktan sonra c¢alismalarda
kullanilmistir. Bu c¢aligmalarda kullanilan
zeolitlerin kimyasal kompozisyonu (X-ray
powderdiffraction) Tablo 1'de verilmektedir.
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Si1zint1 Suyu

Ankara-Mamak Cop Depolama Alani'na
1978 yilindan beri Ankara metropolitan
alaninin c¢opleri dokiilmektedir. Bu sahanin
yuzey alani yaklasik 25 ha olup ¢op yiginlarinin
derinligi 50 ile 75 m arasinda degismektedir. Bu
alanda gilinde yaklasik 3500 ton kati atik
depolanmaktadir. Bu alandan olusan sizinti
sulart 3.5 1/snlik bir debi ile akarak Imrahor
Cayi'na karigmaktadir. Sizint1 suyunun genel
kompozisyonu Tablo 2'de 6zetlenmektedir.

Cizelge 2. Sizint1 suyunun karakteristikleri.
Table 2. Characteristics ofleachate.

Cizelge

1. Zecolitlerin kimyasal

kompozisyonu (%).
Table I. Chemical composition of zeolites

Parametre Bigadi¢ Zeoliti Gordes Zeoliti
sio, 68.6 71.4
ALO, 11.7 11.3
Fe, 0, L1 1.1
CaO 4.5 1.7
MgO 13 0.5
Na,0 0.09 0.8
K,0 3.5 4.2
Tio0, 0.065 0.08
P, 05 0.034 0.02
Cr,0, 0.01 -
MnO 0.046 0.02
LOTI* 9.63 6.13

*LOI; Ateste kayip

Parametre Aralik
AKM (mgl™) 300-460
H 7.7-8.4
Ei(mScm') 22.6-34.6
BOI (mg F) 230-1360
KOI (mg 1) 3500-4250
PO,-P (mg ') 5-108
NH,-N (mg I') 3000-4000
Mg""(m,r17) 583-923
Ca "(mgl|") 177-182
K' (mg 17 2340-15080
Na' (mg T') 1481-17752
Fe ""(mgr') 11.7-42.8
Cr " (mgr) 0.3-10

Goriilecegi ilizere sizint1 suyunun BOI/KOI
orani 0.4, KOI/NH4+—N orani 1.1 olup pH's1
8.4'tlir. Bu 6zellikler ¢cOplin metanojen fazinda
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Maksimum amonyak azotu giderimi, minimum
baglangic amonyum konsantrasyonunda elde
edilmistir (buitlin partikiil boyutlarinda 60
mgNH, -N).
verimleri 6#, 7#, 8# ve toz boyutlarindaki
Bigadic zeoliti icin sirasiyla % 61.4, 63.3, 73.8
ve 79.7 olarak gerceklesmistir. Gordes zeoliti

Bu konsantrasyonda giderim

16 mesh ve toz boyutlarinda sirasiyla %84 ve
89 amonyum giderim verimleri elde edilmistir.
Gordes zeoliti ile de benzer sonuclar elde
edilmistir. Ancak, Gordes zeolitlerinin, Bigadic
zeolitlerinden daha verimli oldugu
gorilmistiir. Budurumun da, Gordes zeolitinin
Bigadi¢ zeolitinden daha fazla Si.Al oranina
olmasindan

sahip kaynaklandig:

diisiiniilmektedir.

Cizelge 4. Degisik baslangi¢ kosullarinda
amonyak adsorpsiyon kapasitesi (mgNH, -N
g-1)-

Table 4. Ammonium adsorption capacity
(mgNH,-N g-1) under different initial

ammonium concentrations.

Zeolit Boyut Konsantrasyon (mg/1)

500 250 150 125 60

Bigadic 6# 6.13 3.31 2.12 1.79 0.96

T# 6.30 3.21 2.10 1.81 0.99

81 7.58 4.45 2.93 2.55 1.29

Toz 8.22 421 2.75 2.30 1.25

Gordes 164 8.49 4.55 2.99 2.53 1.30

Toz 8.90 4.60 3.00 2.58 1.56

Tablo 4'ten goriilecegi lizere zeolitlerin
amonyum adsorplama Kkapasiteleri sizinti
suyunda bulunan amonyum konsantrasyonu
artikca yiikselmistir. Bigadi¢ zeolitinin 6#, 7#,
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8# ve toz boyutlarinda, uygulanan en yiiksek
amonyum konsantrasyonunda (500 mg/1), elde
edilen amonyum adsorplama Kkapasiteleri
sirastyla 6.13, 6.30, 7.58 ve 8.22 mg NH,-
N/g'dir. Gordes zeolitlerinin daha yiiksek
amonyum adsorplama kapasitesine sahip
oldugu goézlenmistir. 16# ve toz boyutlarinda,
sirast ile 8.49 ve 8.90 mg NH,-N/g kapasite
degerleri elde edilmistir.

Zeolit partikiil bliytikliigliniin de amonyum
adsorpsiyon Kkapasitesini etkileyen diger bir
faktor oldugu gorilmiistiir (Tablo 3, 4). Zeolit
partikil buytkligi distiikce, amonyak
giderimi de artmustir. Toz Bigadig zeolitinin, 6#
boyutundan 1.3 kez daha yiiksek amonyak
adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu
gozlenmistir. Bu fark, zeolit partikiil bliyliklGgi
distiikce yilizey alaninin artmasina
baglanmaktadir. Ancak, 16# ve toz boyutlu
Gordes zeolitlerinin amonyum adsorpsiyon
kapasiteleri arasindaki fark 6nemsizdir. Bunun
nedeni de partikiil bilyiikliklerinin birbirine

¢ok yakin olmasina baglanmaktadir.

Yapilmis olan c¢alismalar, atiksuda
amonyak ile yarisa giren diger iyonlarin
bulunmasi, zeolitin amonyak iyon degisim
kapasitesini disiirdiigiinii gostermistir (Liu ve
Lo, 2001). Yiiksek Si/Al orani, klinoptilolitin
diisiik yiiklii katyonlara (NH,") olan (divalent
katyonlar) seciciligini zayiflatmaktadir
(Langella vd., 2000). K+ ve Na+ gibi NH,+ ile
yariga giren katyonlar, zeolitteki iyon degisimi
alanlar1 icin yarisa girerek amonyum
adsorpsiyonunu disiirmektedir. Sizinti
suyunda bulunan bu katyonlarin etkisini
incelemek amaciyla, ¢aligmalar sentetik olarak
hazirlanan NH,C1 ¢ozeltisi ile de tekrarlanmis

ve zeolitin yaklasik % 20 daha fazla amonyum

Geological Engineering 28 (2) 2004
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olmaktadir. Her iki deger de partikiil

buyukliginin dismesi ile amonyum

adsorpsiyon kapasitesinin artigini
gostermektedir. Gordes zeoliti ile elde edilen
sonuglar Tablo 6'da sunulmaktadir. Sekil 1'de
lizere, amonyum adsorpsiyon

q (her mg zeolit tarafindan

goriilecegi
kapasitesi
adsorplanan gN) her iki zeolit i¢in de partikiil
buyukligi dustiikce ve atik sudaki baslangig
amonyak konsantrasyonu artik¢a, artmistir.

Cizelge 6. Gordes zeolitinin Langmuir ve
Freundlich izoterm sabitleri.

Table 6. The Langmuir and Freundlich
isotherm coefficients obtained far Gordes

zeolite.
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Sekil 1. Degisik partikiil biiyiikliiklerindeki, a)
Bigadic ve b) Gordes zeolitlerinin degisik baslangig
amonyak konsantrasyonlarinda amonyak adsorpsiyon
kapasiteleri.

Figiire 1. Ammonium adsorption capacity of
idifferentpartide sizedzeolite at differen! initial ammonia
poncentrations for a) Bigadi¢c and b) Gérdes zeolites.
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SONUC

Bu calismada elde edilen sonuglar her iki
zeolitin de sizint1 suyundan amonyak giderme
potansiyellerinin oldugunu gostermektedir.
Gordes zeoliti, Bigadic zeolitinden yaklasik %9
daha fazla amonyak giderme kapasitesine
Partikil buyukligi ve baslangig
bu kapasiteyi

sahiptir.
amonyak konsantrasyonlari
etkilemektedir. Amonyakla yarisa giren iyonlar
s1zinti

bulunmasina karsin, zeolitlerin

suyundan yiksek amonyak giderme
kapasitesinin oldugu ve her iki zeolitin de
sizint1 suyunun aritilmasinda bir 6n aritma

alternatifi oldugu gortlmiusttir.
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