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Dogal Kklinoptilolitin Iyon Degisim Ozellikleri Pb*", Cu++, Cd++, Hg""
/Na+ Dengesi

H. Kiranm ve VL. Kaya

Osmangazi Universitesi, Maden Muh. Bolumu, Eskisehir

OZET: 1756 yilinda Cronted tarafindan, isitildiklarinda yapilarinda bulunan suyu cikarirken
koptirmelerinden dolay1 "kaynayan tas" olarak isimlendirilen zeolitler giinlimiizde bir ¢ok
ulkede yapi tasi, dolgu malzemesi, katalizOr, adsorbant ve iyon degistirici malzeme olarak
giderek artan miktarlarla kullanim olanagi bulmaktadir. Bu calismada X 1sim1 analizleri ile
kinoptilolit icerigi %87 olarak belirlenen Bigadic tist tiif birimi zeolitik tiillerinin atik sulardan
agir metal iyonlarn (Pb™", Cu'", Cd"™ ve Hg"")' run antilmasinda iyon degistirici olarak
kullanim olanagi arastinlmustir. Laboratuvar calismalart; siirekli sistemde acik-kapali devre
seklinde uygulanan cam kolon icerisinde gerceklestirilmistir. Iyon degisim islemleri 6ncesi,
zeolit 6rnekler, NaCl (6cm”/dak. ve 42BV) ile 6n islemden gecirilmistir, 6n islem disinda,
degisim iglemi tizerinde etkili olan; akis hizi, pH, yatak parca boyutu gibi parametrelerin etkisi
belirlendikten sonra, en iyi islem kosullarinda baslangic ¢Ozelti konsantrasyonunun secimlilik
iizerindeki etkisi incelenmistir. Sonug olarak, Pb"'*, Cii"™", Cd™™" ve Hg*"™" icin klinoptilolit
degisim kapasitesi sirasiyla 0.7540, 0.6984, 0.6980 ve 0.5530 meg/g olarak bulunmustur.

1. GIRIS bir cok endiistriyel proseste basan ile

kullanilmaktadir. Klinoptilolitin biiytlik 6lgek
Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin,  iyon degisim proseslerinde kullanimi ilk defa
kristal yapiya sahip sulu aliminyum silikat- 1960 yilinda U.S Hanford laboratuvar-
landir. Oksijen, aliminyum ve silisyumdan  lanndaki uygulamaya dayanmaktadir. Ames
olusan kristal yapinin en kiiciik birimi SIO4  tarafindan  gelistirilen ayrim prosesinin
veya AIO4 dort ylzlisidiir. Silisyum atomu-  kullanildigt bu calismada, Hektor klinop-
nun yerine aliminyum atomunun gecmesi ile tilolitleri kullanilarak niikleer atik sulardan Sr
bozulan yiik dengesi, kristalin su ile tema- ve Cs iyonlarinin etkin ayrnimi gergekles-
sinda hareketli konuma gegen pozitif tirilmistir (Riberio 1984). 1970'te NH4, 1975
degerlikli metal iyonlari ile dengelenir. Dogal  yilinda agir metal iyonlarinin atik sulardan
zeolit, klinoptilolit (Na” (A102>6 (Si02>30)  uzaklastirlmasina  yOnelik caligmalarla
24H20) (Breck 1984) iyon degisim iglem-  devam eden uygulamalar, son yillarda U.S
lerinde gosterdikleri yliksek secicilik, asit ~ Bureau of Mines'm maden ve metalurjik tesis
ortam dayanimlari, molekiiler elek Ozellikleri ~ sularindan agir metal katyonlarinin arrtimi
ve dusiik kullanim maliyetleri ile gliniimiizde  igin gelistirilen Bio-Fix yontemine alternatif
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olarak  klinoptilolit  kolon  kullanimini
US ve Meksika devlet Univer-
sitelerinde benzer arastirma caligmalart ile

glincelligini korumaktadir (Eyde 1994)

getirmesi,

Bu calismada daha once yapilan jeolejik
arastirmalarla; Beseme 1976, Ozpeker 1978
(ITU 1989) zengin klinoptilolit rezervine

sahip oldugu saptanan Bigadi¢ bolgesi

zeolitlerinin agir metal iyonlar; Pb™", Cu™”,
Cd™" ve Hg'" ile iyon degisim potan-

siyelleri incelenmistir.
2. DENEYSEL CALISMA
2.1 Malzeme

Deneylerde Bigadi¢c bolgesi tist tiif birimine
ait stok sahasinin farkli yerlerinden alinarak
kanstirllmis ~ klinoptilolitce tiifler
Ornek

temsili

zengin
kullanilmustir. kompozizyonunun

belirlenmesi igin, olarak ayrilan
numunelerin optik mikroskop, X 1simni1, ve
kimyasal analizleri yapilmigtir. Makroskopik
olarak gri, kirli gri ve kirli bej renkli hi¢ bir
birlikte

orneklerde yesil, kirli san pimiis ve siyah

bileseni  gozlenememekle bazi
mika tanelerinin belirlenebildigi tif goriinii-
miine sahip malzemenin x 1sinlar difrak-
siyonu ile belirlenen kompozizyonu; %87
Klinoptilolit, %11 feldispat ve %2 kuvars
seklindedir. Hazirlanan ince kesitlerden Jeol
gorliintii  analizorii kullanilarak klinoptilolit
tane boyu , Incelemeye alman 1311 kristal
tanesi icin ortalama 0.1 mm olarak saptan-

mustir (Kurama 1994).

Calisilan 6rnege ait kimyasal analiz degerleri
Cizelge 1'de Bu
ornegin Ca"" ve K’ miktan agisindan

verilmistir. sonuglar,

zenginligi nedeniyle Ca-kiinoptilolit oldugu-
nu gostermektedir.

Sonmez, Eve Yorulmaz, S
Cizelge 1. Bigadi¢ Klinoptilolitinin Kimyasal
Analizi

%
Si02 64.00
A1203 13.56
Fe203 135
Tio2 0.12
CaO 3.61
Na+ 0.445
K+ 3.61
H20 5.67
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Deneysel calismalarda kullanilacak ornekler
iyon degisim islemi Oncesi kirma islemine
tabi tutulmus ve iyon degistirici malzeme-
lerin "genel kullanim boyutlart olan 0.850-
2.00 mm, 0.60-0.850 mm ve 0.42-0.60 mm
Sinif-
kimyasal

boyut guruplarma siniflandirilmistir
fiziksel
aktivasyonda kiinoptilolitin iyon degisim
kapasitesi tizerinde etkilidir (Klive ve
Semmens 1980). Bu nedenle daha yiiksek
kapasitenin elde edilebilmesi

landirma  digmda ve

icin biitiin
"ornekler iyon degisim islemleri oncesi NaCl
¢Ozeltisi  kullanilarak Na forma dons-

tirilmiistiir.  DOniistlirme  islemi  sonrasi
klinoptilolit yatak, distile su ile yikanmig ve

etiivde 100 °C'de 24 saat kurutulmustur.
2.2 Cihazlar ve Hesaplama Yontemi
On islem, iyon degisimi ve rejenerasyon

Sekil I'de
diizeneginde gerceklestirilmistir.

caligmalari goriilen  deney

Iyon degisim testlerinde atik su olarak
kullanlan sentetik ¢ozeltiler distile su (kapali
devre) veya cesme suyu (agik devre) icerisine
Pb(NO,),, Cd(NO03),4H20, Cu(NO,),
8H20 ve Hg(NU3)2 eklenerek hazirlan-
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Tiirkiye

KolonYuksekligi : 56.65 mm
Kolo Capi :10.60 mm
Yatak Yiksekligi : 33.99 mm
Yatak Hacmi :30 ml

Sekil 1. Deney Diizenegi.

mustir. Analiz icin periyodik olarak ayrilan
ornekler, PF9100 Phillips atomik absorp-
siyon spektrometrisinde ve Jenway PFP7
fotometresinde TS266 standartlarma uygun
olarak analiz edilmistir.

2.3 Iyon Degisim Deneyleri

On islem, iyon degisimi ve rejenerasyon
islemleri igin operasyon performansim
etkiliyen; parcacik boyutu, pH, akis hizi,
islem siiresi ve besleme c¢Ozeltisi konsant-
rasyonu faktorlerinin  degisim kapasitesi
uzerindeki etkisinin incelendigi test calig-
malart  Sekil 1'de

icerisinde incelenmigtir.

verilen cam kolon
Kolon igerisinde
cam ylinii ile desteklenen klinoptilolit yatak
ile sentetik c¢ozelti arasindaki temas,
ayarlanabilir ¢ikis debisine sahip Peristaltik
pompa ile 1 It'lik besleme kabindan alman
¢Ozeltinin kolon st kismindan asagiya dogru
verilmesi ile saglanmustir. Degisim iglemi
toplama kabmda toplanan ¢ikig ¢Ozeltisinin
tekrar besleme kabma verilmesi ile gercek-
lestirilmis, (kapali devre) ve 8 saatliklik islem
siiresi boyunca her 12 saatte 5 mi cikig
¢Ozeltisi analiz icin ayrilmistir. Kirinim egrisi
(breakthrouh)'nin elde edilmesine yonelik

stirekli testler ise ¢ikis konsantrasyonunun

giris konsantrasyonu ile ayni oldugu degere
ulasilana kadar devam ettirilmistir (acik
devre). Iyon degisim islemi sonrasi her iki
test yonteminde de klinoptilolit yatak temiz
su ile yikanmig ve sonra benzer yontemle
NaCl cozeltisi ile rejenere edilmistir.

3. DENEY SONUCLARI VE IRDELEME
3.1 On islem

NaCl c¢ozeltisi ile yapilan On iglem testleri
i¢in en iyi operasyon kosullan;

Akis hizi : 6 ml/dak.
NaCl konsantrasyonu :30 g/it
NaCl hacmi 42 BV*
pH 7.5

seklinde tespit edilmistir (Kurama 1994).

3.2 Iyon Degisim Kapasitesini Etkileyen
Faktorler

Bu boliimde parcacik boyutu, pH, ve akis
hizinin etkileri incelenmistir. Farkli boyut
gruplar; 0.850-2.00, 0.60-0.850 ve 0.425-
0.60 mm ile yapilan testler sonrasi; parca
boyutu ufaldik¢a c¢ozelti ile kontak icin daha
bliylik yiizey alanlarinin varligi nedeniyle
degisim oranin artig1 belirlenmis isede 0 425-



0.600 mm boyut grubunun kullaniminda
distik akis hizlar (6nislem,rejenerasyon) icin
kolon tikanmasi meydana geldiginden islem
sonu aym degerlerin elde edildigi 0.60-0.850
mm boyutu optimum boyut grubu olarak
secilmistir. Akis hizi ve pH degisimlerinin
test edildigi diger deneyler sirasi ile 6, 9 ve
12 ml/dak. ve pH 4.5, 55 ve 6,5te
1994). Bu deneyler
sonrasi en iyi test kosullan asagidaki sekilde

yapilmistir (Kurama

belirlenmistir.

Akis hizi : 9mi /dak
Parcacik boyutu : 0.6 - 0.850 mm
Yatak hacmi : 30 mi

pH 145

Yukanda verilen faktorler disinda besleme
konsantrasyonuda
etkilidir
Farguar 1973). Artan besleme c¢ozeltisi kon-

¢Ozeltisi iyon degisim

dengesi lizerinde (Mclaren' ve
santrasyonu ve iyon tiirline bagh olarak
degisen secimlik, kapasitenin artmasina
neden olur. Bu calismada Pb""™™, Cu™"™*, Cd"™"
ve Hg*"" iyonlarn icin secilen besleme

¢Ozeltisi konsantrasyonlan Cizelge 2'de 6zet-

lenmistir.

Cizelge 2. Besleme Cozeltisi Konsantras-

yonlan

Katyon Baslangi¢ Cozeltisi Konsantrasyonu
(mg/It)

Pb++ 500| 1500| 3000 4500

Cd++ 300| 500| 800| 1600| 2500

Cut+ 300 600 900 1500| 2500

Hg++ 300 600| 900| 1500| 2500| 3000

Farkli besleme ¢ozeltisi konsantrasyonlannda
degisim iglemi somasi her bir metal iyonu
icin, klinoptilolit faz icersine yerdegistiren
metal iyonu miktannin (q,) zamana (t) karst
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Sonmez, E ve Yorulmaz, S
Sekil 2'de
egrileri incelendiginde; ilk 4 saat icerisinde

degisimi verilmistir.  Denge
yaklagik %70 denge Kkapasitesine erisildigi

goriilmektedir.

Artan besleme cozeltisi konsantrasyonlar ile
klinoptilolit degisim kapasitesi de artmakta-
dir. Artis miktari, nispeten dusiik konsantras-
yonlar icin oldukca yiiksek degerlere ulasir-
ken, yiiksek konsantrasyonlar icin giderek
azalmakta ve belirli bir konsantrasyon dege-
rinde sabit kalmaktadir (Sekil 3)

3.3 iyon Degisim Dengesi

On
¢cozeltideki metal

islemden gecirilmis klinoptilolit ile

iyonu arasindaki yer

degisim reaksiyonu;

MGy + MNagzy" = Mggy"t + 2Naggy" - |
seklinde yazilabilir (Tchobanoglous 1982).
Burada (¢) ve (z) sirasiyla ¢ozelti ve zeolit
faz1 gostermektedir. Degisim dengesi iyon
degistmcinin sec¢imliliginin sonucudur ve bu
secimlilige bagl olarak farkli ¢ozelti kon-
santrasyonlarima  karst  klinoptilolit  faz
icersindeki denge degerlerini gosteren iyon
degisim izotermleri ile karakterize edilir
(Dyer ve digerleri 1981). Pb**", Cu++, Cd*",
Hg™™" iyonlar1 igin 25°C sabit sicaklikta elde
edilen sekil 4'te
izothermler degisim islemi sonrasi klinop-

izotermler verilmistir.
tilolit faz icersindeki esdeger metal iyonu
miktari; Az (mol/kg) nin ¢ozelti icersindeki
esdeger miktar; A¢ (mol/dm™) karsi cizilmesi
ile elde edilmis. Az ve Ac degerleri artan
besleme ¢oOzeltisi  konsantrasyonlarr ile
yapilan denge caligmasi deneylerinde elde
edilen konsantrasyon degerleri kullanilarak

hesaplanmugtir (Kurama 1994).
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Sekil 2. Baslangi¢c Konsantrasyonuna Baglh olarak Denge Sonrasi Klinoptilolit Faz icersindeki
Metal iyonu Miktarlari; Pb~ (A),

ek T

-

Sekil 3. Farkli Metal fyonlan igin Degisim
Miktarmin Besleme Cozeltisi Konsantrasyo-
nuna Gore Degisimi.

Na'/Pb~"~ izotermi
pozitif bir egim gostermektedir. Bu, klinop-

sisteminde, degisim
tilolit faza giren iyon igin yiliksek secimlik
olarak tariflenir. Na”b"'dan farkli olarak
Na+zCd™™ ve Na+VCu™" sistemi icin izo-

termler iyon eleme etkisi nedeniyle "S"
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Cu" (B), Cd" (C), Hg" (D)

seklinde bir egimle birbirlerine c¢ok yakin
degerler verirken Na“THg™™" icin ayrm
etkinligi diger metal iyonlarina oranla daha
diisiik degerdedir. Uygulanan deney sistemi
icin klinoptilolitin metal iyonlarma Kkarsi
gosterdigi se¢imlilik;

Sekil 4. Na'/ Pb++, Na*Cu'", Na'/Cd++
ve Na~'7Hg™" i¢in Elde Edilen Yerdegisim
Izotermleri



Pb*t > Cutt, Cdtr > Hgtt
seklinde belirlenmistir.
Bu sonuc¢ 300 mg/lt'lik baglangic konsant-

Cu'" ve Cd'°
iyonlarindan olusan besleme c¢ozeltisi ile

rasyonuna sahip Pb™",

yapilan calisma ile de uyum gostermektedir
(Sekil 5)

A2, 08 7

Sekil 5.
rasyonuna Sahip Pb**"

300 mg/lt Baslangic Konsant-
Cd™
Iyonlarindan Olusan Besleme Cozeltisi icin
Klinoptilolit Secimliligi

.Cu”ve

3.4 Tyon Degisim Kapasitesi

Kapali devre sistemi iginde gerceklestirilen
laboratuvar deneyleri sonrasi, Pb™", Cd™",
Cu'", Hg""" metal iyonlannm, artan besleme
¢Ozeltisi konsantrasyonlart i¢in denge duru-
munda birim klinoptilolit tarafindan tutulan
(x/m) denge
derisimlerine (C,) karst c¢izilmesi ile elde

metal iyonu miktarmin
edilen grafiklerin Langmuir tipine uyduklar
1981).

iyon degisim kapasiteleri Langmuir esitligi

gozlenmistir (Treybal Bu nedenle

kullanarak hesaplanmistir. Langmuir esitligi;

C/(X/m) = 1/ab +1/(aCy¢)

Sonmez, E ve Yorulmaz,

seklinde yazilabilir. Burada;

C : Baglangig Cozelti konsantrasyonu

X/M : Yerdegistiren iyonun klinoptilolit
icindeki birim agirligi

C, : Degisim islemi sonrasi ¢ozeltide
kalan metal iyonu denge konsant-
rasyonu.

ab . Langmuir katsayilaridir

Langmuir dogrularinin elde edilmesi ve bu
dogrulan kullanarak a ve b degerlerinin
bulunmasindan sonra segilen metal iyonlari
icin klinaptilolit iyon degisim kapasitesi
hesaplanmistir (Kurama 1994). Iyon degisim
kapasitesinin hesaplanmasi icin bir diger
yontemde Kinnim (Breakthrough) egrilerinin
kullanilmasidir (Treybal 1981). 200 mg
Pb"/lt, 75 mg Cd++/lt ve 50 mg Cu''/It
baslangic konsantrasyonlan igin acik devre
icinde elde edilen Kirmim egrileri Sekil 6 'de

gortilmektedir.

Lagmuir ve kininim egrisin sol tarafinda
kalan alanin integre edilmesi ile hesaplanan
Cizelge 3'te
lenmistir. iki farkh yontem kullanilarak iic

degisim kapasiteleri Ozet-

iyon icin elde edilen sonuglar birbirlerine

oldukca yalandir.

Cizelge 3. Klinoptilolit Iyon degisim

Kapasitesi

Katyon Yerdegistirme Kapasites (meg/g)
Langmuir | Breakthrough Egrisi

Pb++ 0.7540 0.7511

Cd++ 0.6986 0.6957

Cut++ 0.6980 0.6828

Hg++ 0.5530 -
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Sekil 6,

200 mg Pb=/ (4),
75 mg Cd~M (B) ve

50 mg Cu™M (C) idn kinnim efrileri,
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temasi1 seklinde gerceklestiribnistir. Na”

3.5 SEM-EDAX Sonuclan

Iyon degisim dengesine ulasildig1 kabul edi-
len baslangic konsantrasyonlar icin degisim
dengesi sonrasi temiz su ile yikanarak
(klinoptilolit),
sonrasinda  yapi
icin  Amray
elektron mikros-

kurutulan yatak malzemesi

iyon degisim iglemi
degisimlerinin  belirlenmesi
1830J, EDAX taramali
kobunda (SEM) incelenmistir. Klinoptilolit
faz igerisinde yer alan Na® ve diger metal
iyonlarina  ait

fotograflarda agir metal

iyonlar1 kolaylikla ayurt edilebilmektedir

(Kurama, 1994)
3.6 Rejenerasyon Calismalari

Bu boliimde iyon degisim islemi sonrasi

metal iyonlann ile yiiklenen Kklinoptilolit
yatagm bir somaki iyon degisim islemi igin
yeniden  kullanilabilirligi incelenmistir.
Rejenerasyon testleri NaCl cozeltisi (42BV)
nin 6ml/dak akig hizi ve pH 4.5'ta asag1 akigh

sistem igerisinde kolon boyunca yatak ile
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iyonlar ile metal iyonlarinin yerdegisimi ¢ok
hizli bir sekilde gerceklesmektedir. Ancak
rejenerasyon islemin baglangicinda oldukca
hizli sekilde gelisen degisim isleminin, zeolit
faz icerisinde kalan biitlin metal iyonlarini
kapsamasi icin biiylik hacimlerde rejeneranta
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Rejenerasyon egrisinin altinda kalan alanlarin
niimerik olarak hesaplanarak yer degistiren
metal iyonu miktariin zeolit faz icerinde yer
alan toplam iyon miktarina oram olarak
tariflenen rejenerasyon verimliligi (Blachard
ve digerleri 1984), her bir metal iyonu igin
sirastyla Pb++; %98 58, Cd™"; %98 59 ve
Hg**; %98.48 olarak hesaplanmustir (Sekil
7).

4. SONUCLAR
1- Iyon degisim islemi oncesi NaCl (42BV)

¢Ozeltisi ile On islem, klinoptilolitin iyon
degisim kapasitesini arttirmaktadir



Sonmez, Eve Yorulmaz, S

1-maksimum konsantrasyon
2-Kalici konsantrasyon

3-Etkinlik

Sekil 7. Rejenerasyon Egrisi

2- Baslangig ¢ozeltisi konsantrasyonu, kli-
noptilolit iyon degisim kapasitesi tizerinde
oldukca 6nemli etkiye sahiptir.

3- Degisim dengesine erigilmesi icin gerekli
olan zaman basglangic cozelti konsant-
rasyonu degisimlerinden cok az etkilen-
mektedir. Farkh konsantrasyon degerleri ile
yapilan deneylerde, degisim kapasitesinin
yaklasik %70'inin ilk 4 saat iginde elde
edildigi gorilmiistir.

4- Pb++, Cu™*, Cd*" ve Hg++ iyonlar ile
caligilan bu arastirmada,
Po"
gosterdigi belirlenmistir. Degisim izoterm-

klinoptilolitin
iyonlart i¢in yiiksek secimlilik
leri dikkate alindiginda degisim secim-
liligi; Pb++> Cu+~Cd-'-'- > Hg++ seklinde
bir azalig gostermektedir.

5- Sitirekli
rejenerasyon isleminin etkinligi;

islem test caligmalar1 somasi
Pb"lulu’
CU++ ve Cd"™ iyonlar icin sirasiyla
%98.58, %98.48, %98.59 olarak hesap-

lanmustir.

Laboratuvar ¢alismalart ile elde edilen ayirim
parametreleri, klinoptilolit kullanilarak yapi-
lacak ayrim isleminin pilot tesis Olceginde
kullanim i¢in uygun

olacagimni  goster-
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mektedir. Kurulacak boyle bir tesis, gerek
Bigadic bolgesindeki biiylik  potansiyel
kaynagin gegerlendirilmesi, gerekse de diisiik
islem maliyeti ile daha saglikli bir cevre igin

uygun bir yaklasim olacaktir.
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