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OZET

Giiniimiiziin onemli cevre sorunlarindan biri atik sulardaki agir metallerin
yarattig1 kirliliktir. Bu calismada; atik sularda yer alan kursun, cinko ve
kadmiyum agir metallerinin dogal zeolitlerden olan klinoptilolit kullanilarak

iyon degisimi yontemi ile uzaklastirilmasi olanaklar1 arastirilmistir.

Calismanin ilk basamaginda orijinal numunenin kimyasal analizi yapilmis ve
X-151m1 kirlnim desenleri ¢ikarilmistir. Daha sonra, klinoptilolitin tek iyon
formuna doniistiiriillmesi islemi sodyum iyonu kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu islem sonucunda sodyum formundaki klinoptilolitin

ham klinoptilolite gore % 80 oraninda sodyuma doydugu belirlenmistir.

Calismanin ikinci basamaginda sodyum formuna doniistiiriilmiis klinoptilolit
numuneleri 0,1 N derisimindeki Pb (NO3),, Cd(NO3),4H,0, Zn(NO3),6H,0
cozeltileri ile gram klinoptilolit/mililitre c¢ozelti oram1 1/100 olacak sekilde
muamele edilmistir. Deneyler sonucunda yapilan sodyum, Kkalsiyum,
magnezyum, potasyum, kursun, kadmiyum, cinko kimyasal analizleri ve bu
analiz neticesinde elde edilen 6l¢iim sonuc¢lar1 kullanilarak ¢ozeltide bulunan
kursun, cinko, kadmiyum katyonlarindan klinoptilolit biinyesinde yer alan

sodyum iyonlarinin degisim miktarlar1 belirlenmistir. Calismamizda sodyum



formundaki klinoptilolitlerde gercek iyon degisim kapasitesi belirlenmeye
cahisilmistir. Sodyum formundaki klinoptilolitin kimyasal analizine gore
teorik iyon degisim kapasitesi sodyum iyonu icin 1,6 miliesdegergram
sodyum / gram Kklinoptilolit olarak belirlenmistir. Deneysel calismamizin
sonucu gercek kapasite ise; Cinko icin; 0,785-1,224 mesg/ g klinoptilolit,
Kursun icin; 0,97-1,288 mesg/ g klinoptilolit, Kadmiyum icin; 0,83-1,2332

mesg/ g klinoptilolit araliginda belirlenmistir.

Bilim Kodu : 903.1.126

Anahtar Kelimeler : Agir Metal, iyon Degisimi, Klinoptilolit, Kursun,
Kadmiyum, Cinko

Sayfa Adedi : 92
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ABSTRACT

One of the important environmental problems is the pollution caused by the
heavy metals in wastewater. In the present work, it is investigated the
possibilities of removing the heavy metals that lead, zinc and cadmium in
wastewater by an ion exchange method using clinoptilolite which is a natural

zeolite.

In the first part of the study the chemical analysis of the original
clinoptilolite has been carried out and X-ray diffraction patterns. Following
this step, clinoptilolite has been converted into homo ionic form by using
sodium ion. As a result of this procedure, it has been observed that the
clinoptilolite in sodium form is saturated with sodium by 80 % to raw

clinoptilolite.

In the second part of the study the clinoptilolite samples converted into
sodium form is treated with 0,1 N concentration of Pb(NO3),,
Cd(NO3)4H,0, Zn(NO3),6H,0 solution, where the g-zeolite to solution ratio
was 1/100. Using the results of chemical analysis of sodium, calcium,
magnesium, potassium, lead, cadmium zinc and measurements in the scope
of the experiments has been determined the exchange ratio of sodium ions

within clinoptilolite with lead, zinc, cadmium cations. Our study tried to
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identify the real ion exchange capacity in sodium formed clinoptilolites.

As a result of chemical analysis that the clinoptilolite in sodium form has
been determined 1,6 meq g-sodium / g—clinoptilolite for theoretical ion
exchange capacity. As a result of our tests it has been identified that real
capacity for lead, 0,97-1,288 meq g-sodium / g—clinoptilolite, real capacity
for cadmium, 0,83-1,2332 meq g-sodium / g—clinoptilolite, real capacity for

zinc 0,785-1,224 meq g-sodium / g—clinoptilolite.

Science Code : 903. 1.126

Key Words : Heavy metal, Ion Exchange, Clinoptilolite, Lead,
Cadmium, Zinc
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1.GIRiS

Endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan agir metaller esas olarak metal kaplama
madencilik ve mineral ile yag inceltme islemleri ile alic1 ortamlara verilmektedir
[1]. Bu atiklar toprak, hava ve su ortamlarinda gosterdikleri zehirleyici etki ve
canli organizmasindaki birikme egilimi ile Onemli bir kirletici grubunu
olusturmaktadir. Suda agir metallerin bulunmasi asitligini fark edilecek oranda
etkiler. Bunun sonucunda da sudaki pH diiser ve bu da baliklar, bitkiler ve diger
canlilar i¢in elverissiz sartlarin olusumuna neden olur. Ornegin suda bulunan agir
metaller bitkiler, hayvanlar ve su iiriinleri tarafindan depo edilip, canlilarin besin
zincirlerine gegerek zehirleyici etkiler gosterebilirler [2,3]. Ayrica aerobik ve
anaerobik biyolojik aritim proseslerinde mikroorganizmalara zarar vererek verim

azalmasina neden olabilmektedirler [1].

Sehir ve endiistri tesislerin atik sularinda bulunan azot bilesikleri (6zellikle
amonyum), metal iyonlar1 (kursun, kadmiyum, demir, bakir, vb.) atildiklari
ortamlarda yeralt1 ve yiizey sularini kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su
gerekse de kullanma suyu olma Ozelliklerini yok etmektedirler. Ayrica bu
sularda yasayan balik ve diger su faunasina zehirleyici etki yapmakta ve bu

faunanin beslenmesi i¢in gerekli alglerin iiremesini de engellemektedir [4].

Dogada bol miktarda bulunan zeolit minerallerinin adsorpsiyon ve iyon degistirici
Ozellikleri kullanilarak, alici sularda onemli derecede kirlilige sebep olan agir
metallerin giderilebilecegi, son yillarda yapilan ¢ok sayida arastirmada ortaya

konmustur.

Dogal zeolitler oksijen eldesi, kagitcilik, tarim ve besicilik alanlarinda adsorban
ve iyon degistirici olarak kullanilmaktadir. Dogal zeolitlerin kullaniminda
mineral tipi, kimyasi, i¢ ylizey alani, bosluk hacmi ve boyutu, tane boyutu ve
bunlara bagli olarak iyon degisimi ve adsorpsiyon kapasiteleri gibi nitelikler

onemlidir.



Klinoptilolit en ¢ok bilinen degil ama en yaygin olan dogal zeolittir. Klinoptilolit,
kimyasal elek, gaz adsorplayici, yem katki maddesi, koku kontrol malzemesi ve
su filtresi olarak icme ve akvaryum sularinda kullanilmaktadir. Klinoptilolit,
biiyiik gozenek hacmi, kimyasal olarak nétral ana yapisi nedeni ile yukaridaki

uygulama alanlarina uymaktadir

Giliniimiiziin 6nemli cevre sorunlarindan biri atik sulardaki agir metallerin
yarattig1 kirliliktir. Agir metallerin giderimi iyon degisimi, ters ozmos, ¢oktiirme
ve oksidasyon gibi metotlar kullanilarak saglanabilir. Bu ¢calismada; atik sularda
yer alan kursun, ¢inko ve kadmiyum agir metallerinin dogal zeolitlerden olan
klinoptilolit kullanilarak iyon degisimi yontemi ile uzaklastirilmasi olanaklar:

arastirilmistir.

Calismada, kursun, ¢inko ve kadmiyum iyonlar1 ile yer degistirecek katyon
olarak sodyum iyonu, iyon degistirici olarak ise Bati Anadolu (Gordes)
klinoptiloliti seg¢ilmistir. Sabit sicaklik ve derisimde, sodyum formundaki
Klinoptilolitin kursun, ¢inko ve kadmiyum iyonlar1 i¢in gercek iyon degisim

kapasitelerini belirlemeye caligilmistir.



2. ZEOLITLER

2.1. Zeolitler ve Genel Ozellikleri

Zeolit grubu mineralleri dogal olarak olusmus 40'dan fazla tiire sahip olup, silikat
mineralleri icerisinde en genis grubu olustururlar [5]. Zeolitlerin olugum ortamlar1
tizerine yapilan ilk c¢aligmalar bunlarin tuzlu alkali goller, alkali topraklar, derin
deniz tortullari, diisiik sicaklikta agik hidrolojik ve jeotermal sistemlere bagh
oldugunu gostermistir [9]. Daha sonralar1 1930'Iu yillarda kristal yapilar1 X-1s1n1
kirinimi  (XRD), kizil-6tesi (IR) absorpsiyonu, niikleer manyetik rezonans
(NMR), elektron spin rezonans (ESR) gibi Ol¢ciim yontemlerinin gelismesi
sayesinde deniz ve gol ortaminda olusumlar1 da saptanmis ve daha fazla arastirma
konusu haline gelmistir [7]. Bu arastirmalar sonucunda zeolitlerin yiiksek iyon
degistirme kapasitesi, ylizeye sogurma, molekiiler elek olma oOzellikleri, kristal
yapisinin bozulmadan su alip-vermeye uygunlugu, diisiik yogunlugu gibi

endiistriyel sahaya yararl 6zellikleri belirlenmistir [8].

Belirli bir kristalinitede, saf ve diizgiin yapili sentetik zeolitler ilk defa 1930
yilinda sentezlenmistir. Uretimleri ise 1948 yilinda gergeklestirilmistir. Bunlarin

dogal zeolitlerle es degerleri yoktur. Sentetik zeolitlerin 150’den fazla tiirii vardir

[1].

Zeolit tiirlerinin olusmasinda; kaynak malzemesi, kimyasal bilesim, ortamin
pH's1, sicaklik, olusum yasi, sistemin acik ya da kapali olmasi gibi etkenlerin

etkili oldugu belirlenmistir [5].

Zeolitlerin bashica fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan; iyon degisikligi
yapabilme adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis igerigi, ayrica
tortul zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kiiciik kristallerin goézenek yapisi

zeolitlerin ¢ok cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur.

2.2. Zeolitlerin Fiziksel Ozellikleri

Zeolitik tiifler disik agirlikli, yiiksek gozenekli, homojen, siki, saglam

yapilidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleriyle yap1 tasi olarak



kullanilirlar. Zeolitlerin bosluk boyutlar1 ve kanal baglantilar1 gibi kristal yap1
geometrileri, onemli fiziksel Ozelliklerini olusturur. Genelde renksiz kristal
tuzlar1 halindedirler. Ortalama gozenek caplart 2-8 A’ arasindadir. Iyonik

iletkenlige sahiptirler.

Zeolitlerin  yogunluklari, yapilarinda bulunan katyona gore farklilik
gostermektedir ve genellikle 1,9 - 2,3 g/cm’ arasinda degismektedir. Adsorbent
olarak kullanilan zeolitlerin yiizey seciciligi Si/Al oranmna dayanmaktadir.
Aliminyum  agirlikli  zeolitler tercihen kuvvetli polar  molekiilleri
adsorplamaktadir. Yapida silisyum igeriginin artmasi ise hidrofobik karakterin
one ¢ikmasina neden olmaktadir. Hidrofilik davranistan hidrofobik davranisa

gecis de Si/Al oranina dayanmakta olup, bu oran bu gecis i¢in 20 civarindadair.

2.3. Zeolitlerin Kimyasal Ozellikleri

Sulu aliiminosilikat mineralleri olan zeolitler, kuvars ve feldispat gibi tektosilikat

ailesinin bir liyesidir
Zeolitlerin genel formiilleri,
Mx/n [(AIO2)X (Si10,)y]. zH,O (2.3.1)

seklindedir. M katyon (genellikle Na, K, Li veya Ca, Mg, Ba, Sr), n katyonun
degerligi, z zeolit i¢indeki su molekiilii sayisi, x/y ise Al-Si oranidir ve zeolitin

tiirline gore degismektedir.

Zeolitler kimyasal yap1 olarak piramit seklinde aliiminyum ve silisyum bag ile
ya da tekdiize delikli bir siinger malzemesine benzeyen acik kanallarin
olusturdugu bir ag icerisinde baglanmig dortylizlii molekiillerden olusur. Bu
molekiillerin ii¢ boyutlu kafes sistemi biitiin koselerde gii¢clii olarak baglanmis
[SiO4] ve [A104] dortyiizliilerini igerir (Sekil 2.3.1). Bu dortyiizliilerin agik
bosluk ve kanal sistemleri degisebilir katyonlarla dengelenen negatif yiiklere

sahiptirler.
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Sekil 2.3.1. SiO4 veya AlO4 dortyiizlillerinin kimyasal formiilleri ve zeolit
yapisinda temel yap1 birimi [17].
Zeolitlerde degisebilir ozellikte en yaygin katyon; sodyumdur. Bu ve diger
degisebilir katyonlar kanallar icerisinde zayif baglarla bulunduklarindan, daha
yiiksek degerlikli ya da zeolit tarafindan seciciligi daha yiiksek iyonlarla yer
degistirebilirler [10]. Bu esnada tutulan katyonlarin 6zellikleri zeolit yapisindaki
kanal agikligint 6nemli dlgiide etkiler. Zeolitlerin bircogunun kanal genislikleri
birka¢ Angstrom boyutundaki molekiillerin ge¢mesine uygundur. Zeolitlerin
kristal yapisinda yabanci iyon ya da molekiillerin yer alabilecegi bosluk miktar1
toplam hacmin % 20-50 kadar1 arasinda degismektedir. Bu nedenle zeolitlerin
bircogu ticari adsorbent ve iyon degistirici olarak kullanilirlar. Bazi dogal

zeolitlerin kristal yapilar1 ve 6zellikleri Cizelge 2.3.1' de verilmistir [11].

Cizelge 2.3.1. Dogal zeolitlerin kristal yapilar1 ve ozellikleri [11]

Zeolit tiirii | Kristal Kimyasal Bilesimi Ozgiil Agirlik
Analsim Kiibik Naj6(Ali6Si32096) 16H,O 2,24-2,29
Filipsit Ortorombik  |(NaK);o(Al;0Si22064)20H,0 2,15-2,20
Klinoptiloit ~ [Monoklinal |(Na3.K3)(AlsSi30072)24H,0 2,16
Stilbit Monoklinal  [Cas(Al;¢Siz6072)28H,O 2,10-2,20
Erionit Hekzagonal [(Na,Ca,K)q(AlySi»707,2)27H,0 2,02-2,08




Cizelge 2.3.1. (Devam) Dogal zeolitlerin kristal yapilar1 ve 6zellikleri [11]

Fojasit Kiibik Nasg(A1588i1340384)24H20 -
Mordenit Ortorombik  |Nag(AlgSisO96)24H,0 2,12-2.15
Natrolit Ortorombik  |Naj6(Al;6S124050)16H,0O 2,20-2,26

Zeolitlerin dortyiizlii kafes sistemleri kararli bir yap1 gosterirler. Bu kararlilik
zeolitlere sulu kosullar altindaki minerallerden farkli 6zellik kazandirirlar. Sulu
aliminyum silikatlar olan zeolitler sivi faz ile temasta iken, dogal olarak
degisebilir sodyum gibi katyonlar sulu ¢ozelti olustururlar. Bu, hidratasyon olay1
olup, yapmnin dortyiizlii yapisinda herhangi bir fiziksel degisme olmaksizin

gerceklesir [10].

Siv1 faz ile temas eden zeolitte gdzeneklere su molekiilleri ve diger iyonlarin
girisini saglayan gecitler molekiiler biiyiikliikte olup kristal yapiya baglh olarak
tekdiizedir. Bundan dolayi, bu gecitlerden gecebilecek kadar kii¢iik molekiiller
adsorplanir ya da yapidaki bagli iyonlarla yer degistirebilir. Daha biiyiik
molekiiller disarida kalirlar. Zeolitler, molekiilleri eleyebilme 6zelliklerinden
dolay1 molekiiler elek olarak da bilinirler [12]. Zeolitlerde adsorplama olayi; bir
ylizeye tutunma olarak degil, bir boslugu doldurma seklinde diisiiniilebilir.
Ciinkii zeolit kristalinin dig ylizeyine tutunan molekiil miktari, kristal yapi
icerisindeki gozenekleri dolduran molekiil miktarinin yaklasik % 1’1 kadardir.
Zeolitlerde adsorpsiyon ve iyon degisiminde dnemli yapisal 6zelliklerden birisi
olan gozenek boyutu zeolit tiirlerine gore farkli degerlerde olmaktadir. Diger
taraftan, zeolitlerin gozenek caplar1 disaridan yapiya bazi1 katyonlarin
kazandirilmasi ile degisebilir. Bu degistirilebilme olanaklari, zeolitlerin dnemli
ozeliklerinden biridir [13]. Ornegin seyreltik derisimlerde asitler ile zeolitlerin
yikanmas1 malzemedeki kalsit gibi bazik kirliliklerin uzaklastirilmasini saglar.
Boylece zeolitin yapisindaki degisebilir iyonlar ile sivi fazdan giderilecek
iyonlarin temasi arttirilmis olur. Ayrica zeolitlere Na® ve NH, iyonlari ile
homojenik olarak ve sivi fazdaki iyonlarla daha kolay degisebilir iyonlar

kazandirarak degisim kapasitelerinin arttirilmasi s6z konusu olabilmektedir [14].



2.4. Dogal Zeolitlerin Kullanim Ozellikleri
2.4.1. iyon degistirme ozellikleri

Zeolit grubu mineraller bilinen en 1yi dogal iyon degistiricilerden biridir [15].
Zeolitlerde dortylizlillerden olusmus iskelete zayif baglarla baglanmis olan
sodyum, kalsiyum, magnezyum ve potasyum gibi katyonlar; degisebilir
katyonlar olarak adlandirilirlar. Bu degisebilir katyonlar herhangi bir iyonun
derisik bir ¢ozeltisiyle temas ettirildiklerinde yapidan uzaklastirilabilir ya da
degistirilebilirler Bu nedenle, zeolitler etkili dogal iyon degistirici olarak

bilinirler [16].

Zeolitlerin, yapisinda Van Der Waals kuvvetleriyle zayif bagli bulunan hareketli
katyonlar temas halinde olduklar1 c¢ozeltideki iyonlarla kolayca yer
degistirebilirler [18]. Bu degisimin verimliligi, yani degisim Kkapasitesi;

katyonunun tiirii, sicaklik ve katyon derisimi gibi faktorlere baghdir [16].

Bir zeolit mineralinin katyon degistirme kapasitesinin, zeolit tiirlerine bagl
olarak farkli degerlerde bulunan zeolitin Si/Al oraninin azalmasiyla ve bosluk

capinin artmastyla artacagi belirtilebilir [19].

Zeolitlerde iyon degisimi dengesinde zeolit fazindaki degisimin tamamen
gerceklestigi ve degisebilir katyonlarin kafes yapisindaki tiim negatif yiikii
dengeledigi kabul edilir [5].

Iyon degisimini ifade etmek icin kullanilan 6nemli bir gosterge iyon degisim
kapasitesidir. Iyon degisim kapasitesi; gercekte zeolitteki biitiin katyonlarin
teorik olarak esit miktarda degisimi anlamina gelir. Ancak zeolitler polikatyonik
formlarinda ve katyonik bolgelerinin homojenizasyonunda farklilik gosterirler.
Ornegin bir zeolitin pratikte monokatyonik formunu tam olarak elde etmek
miimkiin degildir. Bu yilizden iyon degisim kapasitesi yalnizca belirli kosullarda
gerceklesen bir degisimin derecesini ifade eder. Zeolitlerde iyon degisim
kapasitesi miliesdegergram/gram birimi ile verilir. Bu deger zeolitlerde 3-4

miliesdegergram/gram'a kadar varabilmektedir [5]. Bazi zeolitlerin iyon degisim



kapasiteleri Cizelge 2.4.1.1'de verilmistir [22]. Buradan da goriilecegi gibi
natrolit en yiiksek, mordenit en diisilk iyon degisim kapasitesi degerlerine
sahiptir Diger taraftan zeolit minerallerinin bilinen seciciligine bagli olarak
degistiricinin orijinal ve rejenere formuna gore farkli kapasiteler sozkonusu
olabilir. Herhangi bir zeolit minerali i¢in iyon degisim kapasitesini degisen
formuna gore ifade etmek gerekir [S]. Zeolitler katyon degistirme Ozelliklerine

ilave olarak su alip-verme 6zelliklerine de sahiptirler [23].

Cizelge 2.4.1.1. Baz1 zeolitlerin katyon degisim kapasiteleri [22]

Zeolit Iyon Degisim Kapasitesi
Analsim 450
Sabazit 400
Hoylandit 330
Stilbit 320
Foyasit 390
Mordenit 230
Natrolit 530

2.4.2. Adsorpsiyon ozellikleri

Zeolitler kiiciik bosluklu eleklere benzer. Bu ozellikleri ile sivi ve gazlarin
adsorplanmasinda kullanilabilmektedirler. Ancak zeolitler tekdiize bir pencere
yapisina sahip olduklarindan temas ettirilen karisim icinde sadece bu pencere
bosluklarindan gecebilecek biiyiikliikteki molekiillerin adsorplanmasi s6z konusu
olabilir [13,5]. Ozellikle polar molekiillerin adsorplanmasi daha verimli
olmaktadir. Bunun nedeni; zeolit kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapida
elektrik yiikiinii dengeleyen katyonlarin neden oldugu bir elektriksel alanin
mevcut olmasidir. Bunun sonucu polar molekiiller polar olmayanlara oranla
daha 1iyi adsorplanirlar. Zeolitlerde adsorpsiyon islemini denetleyen mikro
gozeneklerin alan1 birka¢c yiiz mg mertebesinde olup bu zeolitler kuru

agirliklarinin %30'una kadar gaz ve sivi molekiillerini adsorplayabilirler. Diger



taraftan klinoptilolit ve mordenit gibi aside dayanikli zeolitler bazi asidik
gazlarin adsorpsiyon ile kurutulmasi ve anilmasinda kullanilabilirler.
Klinoptilolit ile yapilan adsorpsiyon ¢aligmalarina gore sicaklik artigina paralel

olarak adsorpsiyon kapasitelerinin de arttig1 belirlenmistir [5].

2.4.3. Katalizor ozellikleri

Zeolitler 1960'lh yillardan beri diinyanin bir¢ok iilkesinde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Ornegin Rusya, Amerika ve Kanada'da zeolit katalizleri yag
rafinerilerinde ayirma ve izomerizasyonda kullanilmaktadir. Zeolitlerin kataliz
olarak kullanilabilmeleri onlarin molekiiler elek olma ve yiiksek asidik
ozellikleri ile iligkilidir. Diger bir deyisle zeolitler Bronsted ve Lewis asidi
ozelligi gosterirler. Zeolit mineralleri alkanlarin parcalanmasi ve izomerlesmesi,
aromatik hidrokarbonlarin alkinlenmesi gibi karbonyum iyonunun olustugu
tepkimeler i¢cin miikemmel katalizorlerdir. Katalitik etkinlik gdsteren merkezler

cogunlukla yapidaki katyonlarin bulundugu yerler olarak gosterilebilir [5].

2.5. Zeolitlerin Endiistriyel Kullanim Alanlar:

Zeolitlerin endiistriyel alanda kullanilabilir oldugu 19401 yillarda ortaya
konulmasina ragmen, o yillarda dogada c¢ok az miktarlarda bulundugunun
bilinmesi kullanimlarini smirlamistir. Ancak 1950'li yillardan sonra denizel ve
golsel tiiflerin de zeolit igerdiklerinin saptanmasindan sonra dogal zeolitlerin
kullanim alanlar1 hizla genislemistir. Son yillarda ©nemli bir endiistriyel
hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin, iyon degistirme, adsorpsiyon,
molekiiler elek olma 6zelligi ve birim hacim agirhigmin diisiik olmas1 gibi

nedenlerden dolayr kullanim alanlar1 cok yaygilasmistir [7].
Zeolitlerin endiistriyel kullanim alanlar1 asagida siralanmistir.

- Atik su aritimi
- I¢me suyu aritimi

- Radyoaktif atiklarin aritimi
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- Sucul ortamlardaki yag ve petrol sizintilarinin aritimi
- Baca gazlarinin aritimi

- Oksijen tiretimi

- Gazlarn ve sivilarin kurutulmasi

- Tarim ve hayvancilik

- Insaat sektorii

- Medikal uygulamalar

- Kagit ve kauguk endiistrisi

- Deterjan sektorii

2.6. Klinoptilolit

Klinoptilolit, hiilandit sinifi minerallerin silika yoniinden zengin bir liyesi olup
diinyada en bol bulunan dogal zeolitler arasindadir. Dogal klinoptilolit ve
hiilandit ayn1 kristal yapiya sahip fakat fiziksel ve kimyasal 6zellikleri degisik
iki zeolit mineralidir. Hem Si/Al oranlari, hem de katyon icerikleri bir¢ok zeolitin
ozelliklerini belirlemektedir. Klinoptilolit silika bakimindan hiilandite gore daha
zengindir ve sicakliga daha fazla dayamiklidir. Bu tip zeolitlerin Si/Al oranlar1
hoylandit icin yaklasitk 2.7’nin altinda, klinoptilolit i¢in 5.3 iin {iizerindedir.
Kalsiyum, potasyum ve sodyum katyonlar1 ana katyonlardir. Hoylandit'de diisiik
Si/Al orany, klinoptilolitde ise yiiksek Si/Al orani s6z konusudur.

Zeolitlerde Si/Al ve ¢esitli katyon miktarlarina gore, 6zellikle Hoylandit-Klinoptilolit
aywrmmi  igin - belirli  araliklara sahip degerler vermislerdir. Si/Al oram
Klinoptilolitlerde (6.25-5.25) arasinda, Hoylandit'de ise bu aralik (2.75-3.75) olup,
ikisi arasmdaki aralik Hoylandit-2 mineralini tanimlar. Bazi ¢aligmacilar ise bu
ayirimi Si/(Al+Fe™) olarak kullanmislar ve bunun icin Klinoptilolitte (4.0-5.1),
Hoylanditte (2.9-4.0) degisim araligin1 vermislerdir [6].

Klinoptilolitin birim hiicre yapis1 monokliniktir ve genellikle 72 oksijen atomu

temel alinarak karakterize edilir (Bkz.Sekil 2.6.1).
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Yapisal formiilii ise,

(Na,K)¢(AleSi3072).24H,0 bigimindedir.

Yap1 icinde A,B,C olmak iizere toplam ii¢ kanal vardir. Bu kanallardan ilk ikisi z
eksenine paraleldir (Sekil 2.6.2) ve caplar1 0.40 x 0.55 nm olan 8 tetrahedral ile
cevrilmis bir halka halindedir. Diinyada en c¢ok kullanilan dogal zeolit tiirii

klinoptilolittir [45].

Cizelge 2.6.1.Klinoptilolitin yapisi [2]

Kimyasal Formiil (Na,K)s (AlsSi30072). 24 H,O
Simetri Monoklinik
Birim Hiicre Sabitleri a=7,41 A"
b=17,89 A’
c=15,85 A°
B=91%29
Birim Hiicre Hacmi 2100 A’
Cat1 Yogunlugu 1,71 g/em’
Yogunluk 2.16 g/cm’

Sekil 2.6.1. Klinoptilolit kafes yapis1
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Sekil 2.6.2. Klinoptilolitin birim hiicre yapis1
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©

a. Tek kristal icin koordinat sistemi

b. Kanal eksenleri

c. Kafes yapisi

2.7. Tiirkiye' de Zeolit Olusumlari ve Rezervler

Tiirkiye zeolit olusumlari, Ust Kretase, Eosen ve Miyosen yash volkanik ve

volkano sedimanter kayacglarda bulunmaktadir [24]. Tiirkiye'nin bir¢cok yerinde
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gozlenen bu tir zeolit olusumlar1 klinoptilolit ve/veya analsim ile temsil
edilmektedir. Tiirkiye' de en 6nemli zeolit olusumlar: ise Bat1 Anadolu' da borat

iceren Neojen golsel basenlerinde ve ¢evresinde geligmistir [25].

Ulkemizde ilk defa 1971 yilinda Golpazari-Goyniik civarinda analsim
olusumlar1 saptanmistir. Daha sonra Ankara'nin batisinda analsim ve klinoptilolit
olusumlar1 bulunmustur. Balikesir Bigadi¢ bolgesinde ise Tiirkiye'nin en onemli
zeolit olusumlari tespit edilmis olup, kolaylikla isletilebilir nitelikte yaklasik 500
milyon ton rezervin oldugu tahmin edilmektedir. Diger bolgelerde ayrintili bir
calisma yapilmamis olup, lilkemiz genelinde toplam rezervinde 50 milyar ton
civarinda bulundugu tahmin edilmektedir. Tiirkiye' de tespit edilmis olan zeolit

yataklar1 ve tiirleri Cizelge 2.7'de verilmistir [24,25].

Cizelge 2.7. Tirkiye' de tespit edilmis olan zeolit yataklar: ve tiirleri [24,25]

Zeolit Yataklar: Zeolit Minerali

-Bahgelik, Golpazari, Goyniik Analsim

-Polatli, Miilk, Oglak¢i. Ayas Analsim

-Nallihan, Cayirhan, Beypazari Analsim

-Kalecik, Candir, Sabanozii, Hasayaz Analsim

-Balikesir, Bigadig Klinoptilolit, analsim

-Emet, Yukar1 Yoncaagac Klinoptilolit, analsim
-Kiitahya-Saphane Klinoptilolit. Analsim
-Gediz-Hisarcik Klinoptilolit. Analsim
-Manisa-Gordes Klinoptilolit

-Izmir-Urla Klinoptilolit

-Kapadokya Bolgesi (Tuzkody-Kayseri) Klinoptilolit, sabazit, eriyonit
-Eskisehir-Kirka Klinoptilolit, analsim, filipsit
-Sivas-Yavu Klinoptilolit.mordenit, analsim
-Amasya-Dogantepe Klinoptilolit, mordenit
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3. AGIR METALLERIN OZELLIiKLERI VE ETKIiLERIi

Ekosistemin bir boliimiinii olusturan su ortami, kullanilmis sular ve diger atiklar
icin bir alic1 ve uzaklastirici bolge olarak kullanildiginda, ekosistem icinde hava
ve topraga oranla en yogun kirlenmeye ugrayan kisimdir. Dogal dengeyi bozan
kirletici unsurlar su sekilde gruplandirilabilir: Organik maddeler, endiistriyel
atiklar, petrol tiirevleri, yapay tarimsal giibreler, deterjanlar, radyoaktivite,
pestisidler, inorganik tuzlar, yapay organik kimyasal maddeler ve atik 1s1. Agir
metaller bu siiflandirmaya gore, endiistriyel atiklar ve bazi pestisidler i¢inde

yer alip ekolojik dengeyi tehdit eder diizeye ulagmaktadir [26].

Agir metaller, elementler tablosunda, bakirla civa arasinda yer alan, 6zgiil
agirliklar1 da 4.0 g/cm’’den biiyiik olan elementlere deniyor. Bu gruba kursun,
kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve cinko olmak iizere 60’dan
fazla metal dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle
karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar
icinde hapis olarak bulunurlar. Her ne kadar metallerin yogunluk degeri
izerinden hareketle ekolojik sistem tizerindeki etkileri
tamimlanmaya/gruplandirilmaya calisiliyorsa da gercekte metallerin yogunluk
degerleri onlarin biyolojik etkilerini tanimlamaktan ¢ok uzaktir. Ornegin yogunlugu
3,65 g/em’ olan baryumun veya 4,51 g/cm’ olan titanyumun biyolojik sistemlere
kadmiyum (8,65 g/cm3), kursun ( 11,34 g/cm3) veya lantanit grubu metallerden
(5,25-9,84 g/en’) ¢ok farkli etkide bulundugu kesindir. Bir elementin yogunlugu
aslinda periyodik sistemdeki (grup ve gruptaki sira) yerinin, kimyasal 6zellikleri
de elementin ait oldugu grubun fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistem
izerine etkilerinden bahsederken aslinda metalin ait oldugu grubun ele alinmasi

ve bu 6zelligin vurgulanmasi biyolojik etki acisindan ¢ok daha anlamlhidir [27].

Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin
topragi ve dolayis: ile bilesiminde bulunan agir metalleri ¢6zmesi ve ¢oziinen
agir metallerin irmak, g6l ve yeralt1 sularina ulagsmasiyla gecerler. Sulara taginan

agir metaller asir1 derecede seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak
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kat1 bilesik olusturarak su tabanina ¢dker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment
tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolayr da sularin agir

metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir.

Agir metallerin ekolojik sistemde yaymimlar1 dikkate alindiginda dogal
cevrimlerden daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢cevreye yaymimi
s0z konusu oldugu goriilmektedir. Siirekli ve kullanima bagh kirlenmenin yani
sira kazalar sonucu da agir metallerin ¢evreye yaymimi Onemli miktarlara
ulasabilmektedir. Yillik olarak dogal cevrimler sonucu 7600 ton kadmiyum,
18800 ton arsenik, 3600 ton civa 332000 ton kursun atmosfere atilmakta iken,
insan faaliyetleri sonucu desarj edilen miktarlar dikkate alindiginda ise selenyum
(19 kat), kadmiyum (8 kat), civa, kursun, kalay (6 kat), arsenik, nikel ve krom (3
kat) daha fazladir [27].

Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en Onemli endiistriyel faaliyetler
cimento iiretimi, demir celik sanayi, termik santraller, cam iiretimi, ¢op ve atik camur
yakma tesisleridir. Cizelge 3.1’ de temel endiistrilerden atilan metal tiirleri genel
olarak gosterilmistir. Havaya atilan agir metaller, sonucta karaya ve buradan bitkiler
ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar ve ayn1 zamanda hayvan
ve insanlar tarafindan havadan aeresol olarak veya toz halinde solunurlar. Agir
metaller endiistriyel atik sularin icme sularina karismasi yoluyla veya agir metallerle
kirlenmis partikiillerin tozlasmas: yoluyla da hayvan ve insanlar lizerinde etkin

olurlar.

Cizelge 3.1. Temel endiistrilerden atilan metal tiirleri [27]

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya + + - + + - + +
Klor-alkali Uretimi + + - + + - + +
Giibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik San + + + + + + + +
Enerji Uretimi (Termik) + + + + + + + +
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Agir metallerin dogaya yaymimlar: dikkate alindiginda ¢ok cesitli sektorlerden farkl
islem kademelerinden biyosfere agir metal atilimi gerceklestigi bilinmektedir. Sekil

3.1.” de farkli sektorlerden biyosfere agir metal yayinimi sematik olarak verilmistir.

L 4

K 7~

Agir Metal Agir Metal Giibre TE.FITIIk Santral, Ulagim Der!ﬁlr-l; elik,
(retimi HKullanan Sanayi &op, Atik Gamur Araclan imento,
‘ o Igletmeler \"I‘ ‘Yakma Tesisleri 5 Cam Uretimy

] Kaynaklar - Toplanmal Cdkme
C) Ara Depolar _— Akiglar

Sekil 3.1. Sematik olarak agir metallerin dogaya yaymimlari [27]

Atik suda bulunan agir metallerin 6nemli bir miktar1 aritma c¢amurlarinda
bulunurlar. Coziinmiis kisimlar ise yiizey sular1 ve denizlere ulasarak bu
bolgelerde kalirlar. Buralardan agir metaller tekrar mobilize olarak i¢me sularina
ve besin zincirine ulagabilirler. Besin zincirine ulasan agir metaller kimyasal
veya biyolojik olarak biinyeden atilamazlar ve akiimle olurlar. Buna ragmen
canl1 organizmalarda her ne kadar taban, hava veya sularda rastlanilan
konsantrasyonlardan ¢ok daha yiiksek oranda agir metal konsantrasyon
degerlerine ulasilsa dahi, ¢ok nadir olarak hayvan ve insanlarda saglik riski

doguracak agir metal akiimiilasyon sinirina ulasilir [28].
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3.1. Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve
yasamsal olmayan olarak smiflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin
organizma yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu
metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan dolay: diizenli olarak besinler

yoluyla alinmalar1 zorunludur.

3.1.1. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, cinko iiretimine eslik eden metal olarak iretilmistir. Cinko
tiretiminde ortaya ¢ikincaya kadar havaya, yiyeceklere ve suya dogal siireclerle
onemli miktarlarda karigmamistir. Ancak giliniimiizde kadmiyum da cevre
kirliligine sebep olan agir metaller arasinda yerini almistir. Giintimiizde
kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona kars1 6zellikle
denizel kosullara dayanimi nedeniyle gemi sanayinde c¢eliklerin kaplanmasinda,
boya sanayinde, PVC stabilizatorii olarak, alasimlarda ve elektronik sanayinde
kullanilir. Kadmiyum empiiriite olarak fosfatl giibrelerde, deterjanlarda ve rafine
petrol tiirevlerinde bulunur ve bunlarin ¢ok yaygin kullanimi sonucunda da

onemli miktarda kadmiyum kirliligi ortaya ¢ikar [27].

Kadmiyumun yillik dogaya yaymim miktar1 25000-30000 tondur ve bunun
4000-13000 tonu insan faaliyetlerine bagl olarak ortaya c¢ikar. Sekil 3.1.1.1°de
Avrupa iizerinde kadmiyum yaymim goriilmektedir. Insan yasamini etkileyen
onemli kadmiyum kaynaklari; sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri,
su borulari, kahve, cay, komiir yakilmasi, kabuklu deniz iiriinleri, tohum
asamasinda kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim asamalarinda olusan baca
gazlaridir. Endiistriyel olarak kadmiyum zehirlenmesi kaynak yapimi esnasinda
kullanilan alasim bilesimleri, elektrokimyasal kaplamalar, kadmiyum iceren
boyalar ve kadmiyumlu piller nedeniyledir. Kadmiyum 6nemli miktarda giimiis

kaynaklarda ve sprey boyalarda da kullanilmaktadir [29].
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100 - 120
120 - 150
B 150 -200
I 200 - 300
i =300

Sekil 3.1.1.1. Kadmiyum yaymim (kati ve sulu ortam toplam) kg/km*/y1l (2001)
[27]

Kadmiyum ve cinko yerkiirede bir arada ve benzer yapilarda bulunurlar. Bu iki
metal insan viicudunda da benzer striiktiirel ve fonksiyonel Ozellikler
gostermektedirler. kadmiyum, onemli enzim ve organ fonksiyonlarinda ¢inkonun
yerini alabilmektedir ve bu fonksiyonlarin gerekli sekilde gergeklesmesini
engellemektedir. Cinko ve kadmiyumun viicut icindeki oranlar1 kadmiyum
zehirlenmesi ¢inko yetersizligiyle arttigindan c¢ok Onemlidir. Tahillarin
rafinasyon islemi bu orami diisiirmekte ve dolayisiyla c¢inko eksikligi ve
kadmiyum zehirlenmesi fazla rafine edilmis tahil ve unlarin tiikketimiyle artig

gostermektedir.

Kadmiyum diger agir metallerle i¢inde suda c¢coziinme 6zelligi en yiiksek olan
elementtir. Bu nedenle dogada yaymim hiz1 yiiksektir ve insan yasami icin
gerekli elementlerden degildir. Suda ¢oziinebilir 6zelliginden dolay: Cd** halinde
bitki ve deniz canlilar1 tarafindan biyolojik sistemlere alinir ve akiimle olma

Ozelligine sahiptir.

Kadmiyum 06zellikle deniz ve alkali ortam korozyonuna kars1 mukavemeti
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nedeniyle demir, celik, piring ve aliiminyum kaplamasinda kullanilmaktadir.
Kadmiyum kaplamalar1 elektrik, elektronik, otomotiv ve uzay sanayisinde ¢ok
yaygindir. Kadmiyumun en 6nemli kullanim alani nikel - kadmiyum, giimiis —
kadmiyum ve civa — kadmiyum pilleridir. Normal nikel - kadmiyum pilleri
giinliik hayatta kullanilan elektronik cihazlarda, biiyiik kapasiteli olanlar1 ise
ucak ve gemilerde genis bir tiikketim alan1 bulmustur. Kadmiyumun yogun olarak
kullanildig1 diger bir alanda boya endiistrisidir. Kadmiyum bunlardan bagka
stabilizor olarak plastik ve sentetik elyaf sanayinde, televizyon tiipleri ve
florasan lamba imalinde, niikleer reaktor kontrol sistemlerinde ve alasimlarda

kullanim alan1 bulmustur [29].

Cevre ve Orman Bakanlig1 tarafindan hazirlanan, “Tehlikeli Maddelerin Su ve
Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii Yonetmeligi” ile su ve cevresinde
tehlikeli maddelerden kaynaklanan kirliligin tespiti, Onlenmesi ve kademeli

olarak azaltilmasi amaclanmaktadir [30].

Bu yonetmelik; yiizeysel sularda, hali¢ sularinda, bolgesel sularda kirlilige neden
olan tehlikeli maddelerin belirlenmesi, kirlilik azaltma programlarinin
olusturulmasi, kirliligin Onlenmesi ve izlenmesi, suya desarj edilen tehlikeli
maddelerin envanterinin yapilmasi, desarj standartlar1 ve kalite kriterlerinin

belirlenmesi ile ilgili teknik ve idari esaslar1 kapsamaktadir [30].

Kadmiyum, “Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin
Kontrolii Yonetmeligi” Ek-1 Listesi (a) bendinde cok tehlikeli maddeler

kapsaminda yer almaktadir.

Cizelge 3.1.1.1 Cok tehlikeli maddeler listesi (Kadmiyum) [30]
2) Kadmiyum (Cd), (CAS 7440-43-9)

CAS: Kimyasal Kayit Numarasi

“Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii
Yonetmeligi” Ek-1 Listesi (b) bendinde her bir tehlikeli madde i¢in 6zel hiikiimler



yer almaktadir.

Kadmiyum i¢in 6zel hiikkiimler;
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Cizelge 3.1.1.2. Kadmiyuma iligkin sektorel bazda desarj limitleri ve kalite kriterleri

[30]
Tehlikeli Sektorler Desarj Limitleri Kalite Kriterleri
Madde Ad1 -I¢ yiizeysel sular
(Ayhk Ortalama [ -Hali¢ sular1
Limit Degerler) -Hali¢ sular1
disindaki ic
k1y1 sular1
-Bolgesel sular
KADMIYUM |1-Cinko madenciligi, [ 0.2 mg/L -I¢ yiizey sular
cinkonun rafine Sug/L
edilmesi, kadmiyum -Hali¢ sulart:
metali ve demirsiz Sug/l
metal endiistrisi -Bolgesel sular
2,5ug/LL
2-Kadmiyum 0.2mg/L. |5g/kg [-Halig sular1
bilesiklerinin imalat1 disindaki
ic kiyr sulari
3-Boya Maddesi | 0.2 mg/L |5 g/kg  [2,5png/L
Uretimi
4- Stabilizator Imali 0.2 mg/L |5 g/kg
5-Birincil ve Ikincil [0.2 mg/L |5 g/kg
akiimiilator imali
6-Elektrolitik 0.2 mg/L |5 g/kg
Kaplama
7-Fosforik Asit | --
ve/veya Fosfath
Kayadan Giibre Imali

“Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii

Yonetmeligi” nde kadmiyum desarj limitleri ile ilgili olarak;

a) Yukarida ¢izelgenin 2 inci siitununda kadmiyum desarj1 olabilecek sektorler

verilmis olup, 3. siitunda bu sektorlere iliskin desarj limitleri ortaya konmustur.

Desarj limitleri, bu sektorlerin atiksularinda desarjma izin verilebilecek maksimum
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kadmiyum konsantrasyonlarini ve iiriin bazinda bir degerlendirmeyi icermektedir. Bu
sektorlerin atiksuyunda ve/veya iiriin bazinda yapilan degerlendirmelerin burada yer
alan smir degerleri asmamasi gerekmektedir. Atik sulardaki kadmiyum
konsantrasyonu suyun miktarina dayali oldugu ve bu miktar degisik islemler ve
tesislerde farklilik gosterebileceginden; yukaridaki tabloda ugrasilan kadmiyum
miktarlar: ile baglantili kadmiyum desarj miktar1 olarak ifade edilen limit degerlere
biitiin hallerde uyulur.

b) Giinlik ortalama limit degerleri cizelgede verilen aylik ortalama limit
degerlerinin 2 katima karsilik gelmektedir.

c) Desarjlarin  cizelgede verilen limit degerlere uygun olarak yapilip
yapilmadigini kontrol etmek icin bir izleme prosediirii olusturulacaktir.

d) Bu prosediir, 6rneklerin alinmasi ve analizi ve desarj edilen atiksu debisinin
ve islenen kadmiyumun miktarimin 6l¢iimiinii icermelidir.

e) Islenen kadmiyum miktar1 belirlenemezse, izleme prosediirii izne esas teskil
eden iiretim kapasitesinde kullanilabilecek kadmiyum miktarina dayandirilmalidir.

f) Desarjin kontrolil i¢in; 24 saatlik bir desarji temsil edecek sekilde kompozit
numune almmalidir. Bir ay i¢inde desarj edilen kadmiyum miktar: giinliik olarak
desarj edilen kadmiyum miktarina dayali olarak hesaplanmalidir.

g) Yilda 10 kg’dan daha az kadmiyum desarj eden endiistriyel tesisler icin daha
basit bir izleme prosediirii olusturulacaktir. Endiistriyel elektrolitik kaplama tesisleri
icin eger elektro kaplama tanklarinmn toplam biiyiikliigii 1,3 m3 ten daha kiigiikse,

basitlestirilmis bir izleme prosediirii olusturulmalidir [30].

3.1.2. Kursun (Pb)

Biyosfere insan faaliyetlerine bagli olarak ©Onemli oranda yayilan kursun,
glinimiizden 4000-5000 yi1l ©ncesinde, antik uygarliklar tarafindan giimiis
liretimi esnasinda yan iiriin olarak kesfedilmis ve tarih boyunca kursun iiretimi

ve kullanimi giderek artis gdstermistir [29].

Kursun, insan faaliyetleri ile ekolojik sisteme en onemli zararli veren ilk metal

olma oOzelligi tasimaktadir. Kursun atmosfere metal veya bilesik olarak
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yayildigindan ve her durumda toksik 6zellik tasidigindan (¢aligma ortaminda izin
verilen sinir 0,1 mg/m®) ¢evresel kirlilik yaratan en onemli agir metaldir. 1920
lerde kursun bilesikleri ( Kursuntetraetil Pb(C,Hs)s ) benzine ilave edilmeye
baslanmistir ve bu kullanim alani kursunun ekolojik sisteme yaymiminda 6nemli
rol oynar (227 250 ton/yil ABD). Giiniimiizde kursunsuz benzin kullanimi ile
atmosfere kursun yayinimi azalmakla beraber kursunsuz benzin bilesiminde
bulunan kursun bir ¢ok birincil metal iiretim asamasindan atmosfere kursun ve
bilesiklerinin yaymimi devam etmektedir. Diinyada en yaygin kursun kullanimi
Kuzey Amerika’dadir ve yillik tiikketim 1 300 000 ton seviyelerine ulasir ve bu
kullanim kosullarinda atmosfere atilan miktar yillik 600 000 ton seviyelerine
ulasir. Sekil 3’te Avrupa lizerinde kursun emisyonu dagilimi verilmistir. Kursun
dagilimi incelendiginde sanayilesme ve araba kullanimi ile kursun yayinimi

arasindaki iligki ag¢ikca goriilmektedir.

Sekil 3.1.2.1. Kursun yaymimu (kati ve sulu ortam toplam) kg/km?*/y1l (2001) [28]

Kursun 20. yy.’da yiiksek oranlarda paslanmaya kars1 oksit boya hammaddesi
olarak kullanilmistir. Kursun oksidin hafif tatlimsi bir tadinin olmasi ¢ocuklarin
bu boya maddelerinin dokiintiilerini yemelerine ve dolayisiyla 6zellikle kursuna
kars1 hassasiyetleri daha fazla olan kii¢iik ¢ocuklarda ciddi problemlere sebep

olmustur. Almanya ve diger gelismis iilkelerde 1971’ de boya maddelerindeki
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kursun kullanimi ve 1979’da ise yemek saklama kutularindaki kursun

kullanimini sinirlayici yasalar ¢ikarilmistir [29].

Kursun’un en onemli tiiketim alami akii imalatidir. Yeralt1 haberlesme kablolarmin
kursunla izolasyonu diger Onemli tiiketim alani olarak goze carpar. Korozyonu
Onleyen kursun oksit boyalar ¢elik konstriiksiyonlarda kullanilir. Kursun tetraetil ve
tetrametil benzin icinde oktan ayarlayici olarak kullanilan kursun bilesikleridir.
Kursun radyasyonu en az geciren metal olmasi nedeniyle bu 1gimnlardan korunmada,
renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve mithimmat imalinde de 6nemli miktarlarda
kullanilmaktadir [29]. Kursunun diger onemli kullanim alanlar1 ise; teneke kutu

kapaklari, kursun-kalay alasimli kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglar1 vb. alanlardir.

Kursun akii tiretimi atiksularinda bulunur. Atiksulardan genellikle ¢oktiirme ile
uzaklastirilir. Kursun, karbonat (PbCOs) veya hidroksit (Pb(OH),) formunda
coktiiriilir. Kursun pH=9-9,5’da soda ile karbonati1 seklinde c¢oktiiriiliir. Bu
yontemle aritilmis sudaki bakiye kursun 0,01-0,03 mg/l araligindadir.
pH=11,5"da kirec¢le ¢oktiirme sonucu bakiye kursun miktar1 0,019-0,2 mg/I’dir.
Bunlarin disinda sodyum siilfiir ile pH=7,5-8,5 da kursun siilfiir formunda

coktiiriilebilir [27].

3.1.3. Cinko (Zn)

Cinko demir konstrilksiyon malzemelerininkine kiyasla daha elektronegatif
oldugundan ¢inko kaplamalar celik yapilar i¢in ¢ok iyi korozyondan korunma
saglarlar ve bu 0zellik en 6nemli kullanim alanini olusturur. Diger taraftan diisiik
ergime sicakligina sahip oldugundan kompleks bilesenlerin basinglt kalip
dokiimiinde ve piringte alasim elementi olarak kullanilmaktadir [31]. Cinko
beyazi veya Cin beyazi olarak bilinen ¢inko oksit (ZnO), boya pigmenti olarak

kullanilir.

Cinko metali ve bircok bilesigi diger agir metallerle karsilastirildiginda diisiik

zehirlilik etkisi gosterirler. Cinko tuzlarmin toksikligi ¢inkodan daha fazla,
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yapisinda bulundugu bilesigin anyonik kismiin toksikligine baglidir. Ornegin;
¢inko kromatin (ZnCrO,) yiiksek zehirleyici ve kanserojen 6zelligi Zn** yiiziinden

degil anyonik CrO4> bileseni sebebiyledir [27].

Cinko en cok galvanizlemede kullanilmaktadir. Insaat sektoriindeki galvanizli
saclar ve konstriikksiyon malzemeleri ile elektrik ve diger havai hat direkleri
galvanizlemenin en ¢ok kullanildig1 alanlardir. Piring alasimi ile bilhassa
otomotiv sanayinde dokiim kaliplar1 yapiminda kullanilan c¢inko alasimlar:
cinko’nun kullanmildig1 diger onemli alanlardir. Cinko oksit yagli boya ve lastik
tretiminde kullanilmaktadir. Cinko, celik isleri, rayon ipligi ve elyaf iiretimi,
ogiitiilmiis odun hamuru iiretimi, katodik islem yapan sistemlerde sogutma
suyunun sirkiilasyonu sularinda bulunur. Kaplama ve metal isleme endiistrileri
atiksularinda da ¢inko bulunur. Cinko, kire¢ veya kostik kullanilarak hidroksiti
seklinde ¢oktiiriiliir. Kiregle ¢coktiirmenin bir mahzuru atiksuda siilfat bulunmasi
durumunda kalsiyum siilfatin da birlikte ¢cokmesidir. pH=11 de aritilmis su

cikisinda 0,1 mg/] nin altinda ¢inko seviyelerine ulasilabilir [32].

Cizelge 3.1.3.1. Agir Metal Gideriminde Aritilmis Su Cikisindaki Metal Diizeyleri
(mg/1) [33]

hietal Ulazlabilecek
cikis UYL
konsantrasvenu  Teknoloni

Arsenik 0.05 Siilfir coktirme ve filtreleme
0.06 Karbon adsorpsiyonn
0.003 Fe(0H); ile birlikte coktirme
Baryum 0.5 Siilfat gokdirme
Kadnmiyum 0.05 pH=10-11"de hidroksit ¢éktiirme
0.05 Fe({OH)s ile birlikte ¢oktinme
0.008 Siilfir ¢oktiirme
Bakir 0.02-0.07 Hidroksit ¢oktiimme
0.01-0.02 Siilfir ¢iktiirme
Civa 0.01-0.02 Siilfir ¢oktiirme
0.001-0.01 Alumla birhikte céktiimme
0 0050005 Fe(OH]); ile birlikte gdktiirme
0.001-0.005 Iyon degisimi
Mikel 0.12 pH=10"da ndroksit céktimme
Selenyum 0.05 Silfir ¢oktinme
Cinko 0. pH=11"de hidroksit coktime
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Kursun ve ¢inko * Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin

Kontrolii Yonetmeligi

almaktadir.

Cizelge 3.1.3.2. Daha az tehlikeli maddeler [30]

~ 9

Ek-2 Listesinde daha az tehlikeli maddeler kapsaminda yer

Maksimum  Izin  Verilebilen | Kalite Kriterleri
Desarj Limitleri
Grup Tehlikeli Kanalizas- |I¢ Kiy1 ve | Deniz, Kiy1 | i¢ Yiizey
[simleri Madde Isimleri |yona Desarj |yiizey |Halig ve Hali¢ Sulara
Degerleri Sulara | Sularina Sularina (®)]
6] 2 3) “)
Metalik  |-Kursun 0.1 mg/L
Bilesikler [ve Bilesikleri
-Cinko 0.003 mg/L
“Tehlikeli Maddelerin Su ve Cevresinde Neden Oldugu Kirliligin Kontrolii

Yonetmeligi” hiikiimlerine gore;

(1) Yonetmeligin EK-2 de yer alan parametrelerden 31/12/2004 tarihli ve 25687 sayil1
Resmi Gazete de yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Tablo-25 (Atiksularin
Atiksu Altyap:1 Tesislerinde Desarjinda Ongoriilen Atiksu Standartlari) inde yer
alanlar icin Tablo 25 de verilen standart degerler gecerli olup; tabloda yer almayan
parametrelerin degerleri envanter caligmasi ile belirlenecektir.
(2) Yonetmeligin EK-2 de yer alan parametrelerden SKKY de yer alan Tablo 5-21
de yer alanlar icin; Tablo 5-21 de verilen desarj standartlar1 gecerli olup; digerleri
envanter calismasi ile belirlenecektir.
(3) Karsiligi olmayan degerler bilinmemekte olup; envanter ¢alismalar1 sonrasinda
belirlenecektir.
(4) Karsilig1 olmayan degerler envanter calismalar1 sonrasinda belirlenecektir.
(5) Yonetmeligin EK-2 de yer alan parametrelerden 31/12/2004 tarihli ve 25687
sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Tablo-1

Kitaici Su Kaynaklarmin Siniflarina Gore Kalite Kriterlerinde yer alanlar i¢cin Tablo-
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1 de verilen standart degerler ile Su Uriinleri Yonetmeligindeki degerlerden en
kisitlayict olan gecerli olup; tabloda yer almayan parametrelerin degerleri envanter

calismast ile belirlenecektir [30].

3.2.Yasal Diizenlemeler ve Desarj Standartlari

Evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullamimlar sonucunda kirlenmis veya
Ozellikleri kismen veya tamamen degismis sular ile maden ocaklar1 ve cevher
hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasmis kaplamali ve kaplamasiz
sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri alanlardan yagislarin yiizey veya
yiizeyalt1 akisa doniismesi sonucunda gelen sular atik su, aritilmis olsun olmasin,
atiksularin dogrudan veya dolayli olarak alici ortama (sulamadan donen drenaj
sularinin  kiyidan veya uygun miihendislik yapilar1t kullanilarak topraga
sizdirilmast hari¢) veya sistemli bir sekilde yeraltina bosaltilmasi desarj olarak

tanimlanmaktadir [34].

“Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi” lilkenin yeralt1 ve yeriistii su kaynaklar:
potansiyelinin korunmasi ve en iyi bir bicimde kullaniminin saglanmasi i¢in, su
kirlenmesinin Onlenmesini siirdiiriilebilir kalkinma hedefleriyle uyumlu bir
sekilde gerceklestirmek iizere gerekli olan hukuki ve teknik esaslari

belirlemektedir.

Bu yonetmelik su ortamlarinin kalite siniflandirmalar: ve kullanim amacglarini, su
kalitesinin korunmasina iliskin planlama esaslar1 ve yasaklarmni, atiksularin
bosaltim ilkelerini ve bosaltim izni esaslarini, atiksu altyap: tesisleri ile ilgili
esaslar1 ve su kirliliginin 6nlenmesi amaciyla yapilacak izleme ve denetleme usul

ve esaslarin1 kapsamaktadir [34].



27

Cizelge 3.2.1. Su kirliligi kontrolii yonetmeligi tablolarmma gore sektorlerin desarj

standartlar1 [34].

Kursun | Kadmiyum | Cinko
Su K}'rlili.gi Kontrplii Yonetmeligi Tablolarina gore Numune Ozelligi (Pb) (Cd) (Zn)
Sektorlerin Desarj Standartlar (mg/L
(mg/L) | (mg/L) )
Tablo 7.1: Sektor: Maden Sanayii (Kadmiyum Metali, Demir | Kompozit numune 0.5" B 3n
ve Demir Dig1 Metal Cevherleri ve Endiistrisi, Cinko 2 saatlik i
Madenciligi, Kursun ve Cinkonun Rafinize Edildigi Tesisler, | Kompozit numune | 0.2 )
Kalsiyum, Floriir ve Benzeri Cevherlerin Hazirlanmasi 24 saatlik ’
B ) Kompozit numune 1 0.1 3
Tablo 7.4: Sektor: Maden Sanayii (Seramik ve Topraktan 2 saatlik ’
Canak-Comlek Yapimi ve Benzerleri) Kompozit numune
24 saatlik
Tablo 8: Cam Sanayii Atik Sularimin Alict Ortama Desarj Anlik fumune -
Standartlar1 Kompozit numune 1.0
2 saatlik }
B ] . Kompozit numune 1 0.15 1
Tablo 11. 03: Sektor: Petrol Sanayii (Hidrokarbon Uretim 2 saatlik ’
Tesisleri) Kompozit numune
24 saatlik 0.5 0.10 0.5
Kompozit numune 2 ) 4
Tablo 14.5: Sektor: Kimya Sanayi (Boya, Boya Hammadde | 2 saatlik
ve Yardimc1 Madde Uretimi ve Benzerleri) Kompozit numune 1 0.2 3
24 saatlik )
] B ] Kompozit numune 1 0.15 1
Tablo 14. 12: Sektor: Kimya Sanayii (Petrokimya ve 2 saatlik )
Hidrokarbon Uretim Tesisleri) Kompozit numune
24 saatlik 0.5 0.10 0.5
B Kompozit numune 2 0.5 5
Tablo 15.2: Sektor: Metal Sanayii (Metal Hazirlama ve 2 saatlik :
Isleme) Kompozit numune
24 saatlik 1 0.1 3
Kompozit numune 1 0.5 5
Tablo 15.3: Sektor: Metal Sanayii i 2 saatlik :
ablo 15.3: Sektor: Me anayii (Galvanizleme) -
Kompozit numune
24 saatlik } } }
Kompozit numune
Tablo 15.5: Sektor: Metal Sanayii (Elektrolitik Kaplama, 2 saatlik j 3
Elektroliz Usuliiyle Kaplama) Kompozit numune 02 _
24 saatlik )
Kompozit numune 1
" s ; 2 saatlik
Tablo 15.9: Sektor: Metal Sanayii (Iletken Plaka Imalati) -
Kompozit numune
24 saatlik }
Tablo 15.10: Sektdr: Metal Sanayii (Akii fmalat: , Kompozit numune | . 5
Stabilizator fmali, Birincil ve Ikincil Akiimiilator, Batarya | 2ol
o i . ompozit numune
ve Pil Imalat1 ve Benzeri.) 24 saatlik - 0.2 -
B Kompozit numune 1 0.2 2
Tablo 15.11: Sektor: Metal Sanayii (Sirlama, Emayeleme, 2 saatlik ’
Mineleme Tesisleri) Kompozit numune
24 saatlik } } }
B Kompozit numune 1 0.1 3
Tablo 15.12: Sektor: Metal Sanayii (Metal Taglama ve 2 saatlik :
Zimparalama Tesisleri) Kompozit numune | ) _
24 saatlik
Kompozit numune
Tablo 15.13: Sektor: Metal Sanayii (Metal Cilalama ve 2 saatlik 3
Vernikleme Tesisleri) Kompozit numune
24 saatlik }
Kompozit numune 1 0.5 3
" .. 2 saatlik )
Tablo 15.14: Sektor: Metal Sanayii (Laklama/Boyama) K -
ompozit numune
24 saatlik ) ) )
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Cizelge 3.2.1. (Devam) Su kirliligi kontrolii yonetmeligi tablolarma gore sektorlerin

desarj standartlar1 [34].

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Tablolarina gore Numune Ozellisi Kursun | Kadmiyum | Cinko
Sektorlerin Desarj Standartlar: & | (pb) (Cd) (Zn)
) B . ) Kompozit numune ) 0.5 5
Tablo 15.15: Sektor: Metal Sanayii (Aliiminyum Harig 2 saatlik )
Olmak Uzere Demir Dis1 Metal Uretimi) Kompozit numune | ) _
24 saatlik
B ) ) Kompozit numune 2 1 5
Tablo 15.17: Sektor: Metal Sanayii (Demir ve Demir Dist 2 saatlik
Dokiimhane ve Metal Sekillendirme) Kompozit numune | )
24 saatlik
TABLO 17: Seri Makina imalat1, Elektrik Makinalar1 Ve Kompozit numune |
Techizati, Yedek Parga Sanayii Atik Sularinin Alict Ortama isaathk‘
. ompozit numune
Desarj Standartlar 24 saatlik 1
. ) ) Kompozit numune 0.3 0.05 2
Tablo 18.2: Sektor: Tasit Fabrikalar1 (Otomobil, Kamyon, 2 saatlik : :
Traktor, Bisiklet, Motosiklet vb. Tasit Ureten Fabrikalar) Kompozit numune | . .
24 saatlik
TABLO 19: Karigik Endiistriyel Atik Sularin Alict Ortama | Kompozit numune 2 0.1 5
Desarj Standartlani Kiigiik Ve Biiyiik Organize Sanayi 2 saatlik i
Bolgeleri Ve Sektor Belirlemesi Yapilamayan Diger Kompozit numune 1 B B
Sanayiler) 24 saatlik
. 5 ) Kompozit numune 2 0.1 5
Tablo 20.6: Sektor: Kat1 Artik Degerlendirme ve Bertaraf 2 saatlik ’
Tesisleri Kompozit numune 1 ) )
24 saatlik
Kanalizasyon
sistemler1 tam
aritma 1le 3 2 10
sonuglanan atiksu
TABLO 25:Atiksularin Atiksu Altyap: Tesislerine altyapi tesislerinde
Desarjinda Ongoriilen Atiksu Standartlar Kanalizasyon
sistemler: derin
demz desarij 1le 3 2 10
sonuglanan atiksu
altyap1 tesislerinde

Biyolojik aritim1 engelleyen agir metal, pestisit gibi maddeler bakimindan zengin

atiksular i¢in kaynakta aritim gerekmektedir. Biyolojik olarak parcalanmayan

0zel maddeleri iceren daha diisiik hacimli atiksulari aritmak seyrelmis ancak

biiyiilk hacimli atiksular1 aritmaktan hem daha kolay, hem de daha ekonomiktir.

Kaynakta aritim i¢in kullanilan prosesler ¢oktiirme, aktif karbon adsorpsiyonu,

kimyasal oksidasyon, hava veya buharli siyirma, iyon degistirme, ters osmoz,

elektrodiyaliz ve 1slak hava oksidasyonudur.
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4. KAYNAK ARASTIRMASI

Agir metallerin atiksulardan uzaklastirilmas: filtrasyon, kimyasal ¢oktiirme, iyon
degisimi, adsorpsiyon, elektrodiyaliz ve membran sistemleri ile gerceklestirilir.
Yontemin se¢iminde; metalin tiirii, suda bulunma sekli ve derisimi gibi faktorler
Oonem tasimaktadir [35]. Bu yOntemlerden kimyasal c¢oktiirme; yiiksek
derisimlerde, iyon degisimi ise; diisik derisimlerde metal iyonu iceren
atiksularin aritimimda kullanilmaktadir. Iyon degisim yontemi ile agir metallerin
atiksulardan giderilmesi kimyasal bir reaksiyon olup, bu yontem ile atiksulardan
ekonomik degeri olan metallerin geri kazanilmasi da saglanabildigi gibi, kirletici
unsurlar iceren agir metallerde uzaklastirilabilmektedir. Atiksulardan agir metal,
katyon ve anyonlarin giderilmesinde kullanilan iyon degistiriciler sentetik ve
dogal olmak iizere iki grupta toplanabilirler. Iyon degisim proseslerinde
cogunlukla sentetik olarak iiretilmis katyonik ve anyonik recineler kullanilir.
Katyonik recineler, uclarinda bagli ¢oziinebilir ve degisebilir iyonik fonksiyonel
gruplar1 olan hidrokarbon koklerinden olusmus bir iskelet yapisina sahiptirler.
Ayn1 sekilde amonyum ve amin gruplar1 gibi degisebilir anyonlar ile
yiiklenebilen iyon degistiriciler de mevcuttur [36]. Son yillarda ucuz olmasi
nedeniyle dogal adsorpentlerin iyon degistirici olarak kullanilmast 6nem
kazanmistir. Dogal bir¢ok iyon degistirici vardir. Bunlar canli hayvan ve bitki
dokulari, mineral ve bozunmus hayvan ve bitki bilesenleri, toprak, humus,
seliiloz, yiin, protein, komiir, aktif karbon, alg ve bakterilerdir. Bu materyaller
kapsaminda yeralan ve dogada bol bulunan zeolitlerin diisilk maliyetli iyon
degistirici olarak kullanilmasi son yillarda yayginlagsmaktadir [20]. Bu nedenle,

dogal zeolitler bu amacla kullanilan ilk dogal malzeme 6zelligi tasimaktadir.

Dogal zeolitler sodyum, potasyum, kalsiyum, magnezyum gibi alkali ve toprak
alkali metalleri iceren aliiminosilikatlardir. Kuvars ve feldspatlar gibi tektosilikat
ailesinin tiyesi olup, kristal yapilart [SiO4] ve [AlO4] dortyiizliilerinin birbiri ile
baglantili kanallar ve gdzenekler olusturacak bi¢imde birlesmelerinden olusur
[5]. Bu mineraller kristal yapilan igerisinde pozitif iyonlar icerirler ve bosluk

kilcal damarlar1 icerisinde tutulan degisebilir iyonlar tarafindan dengelenen
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negatif yiike sahiptirler. Yapidaki bu negatif yiikler, zeolitin temas edecegi bir
sivi fazdaki pozitif metal iyonlar1 ile dengelenebilirler. Bu yapisal 6zellikleri

nedeniyle zeolitler iyon degistirici olarak kullanilabilmektedirler [18].

Zeolitlerin, iyon degistirici olarak kullanilabilirliginin arastirilmasi ile ilgili
olarak, kentsel ve endiistriyel atiksulardan agir metallerin ve amonyumun
giderilmesi tizerine yapilmis bir¢cok calisma bulunmaktadir [1, 10, 14, 19, 20, 21,
37, 38].

Yapilan caligmalarda agir metallerin ve amonyagin atiksulardan zeolit
mineralleri kullanarak giderilmesi konusu ile ilgili olarak, 6zellikle klinoptilolit
tiriiniin bu amaclar i¢in denendigi bircok c¢alisma mevcuttur [13,40,41]. Bu
calismalarin genel olarak ortak sonuclarina gore, bu malzemelerin 6zellikle diisiik
derisimde metal ve amonyak kirleticilerinin atiksulardan giderilmesinde olduk¢a

verimli ve ekonomik olarak kullanilabilecegi anlasilmaktadir.

Klinoptilolit ve diger iyon degistirici olarak kullanilabilir 6zellikteki zeolit
minerallerinin sartlandirilmasi, mineral yapisinda yer alan degisebilir katyonlarin
nitelik olarak homojen hale getirilmesi islemleridir. Diger bir ifadeyle zeolit,
mineral yapist igerisinde sodyum, magnezyum, potasyum, kalsiyum
elementlerinden c¢ozeltiye daha fazla gecen ve iyon degisiminden sorumlu olan
elementin kimyasal tuzu ile mineralin muamele edilmesi ve bdylece daha az
degisebilir; yani zeolitten ayrilmasi gii¢ olan diger iyonlarin yapidan belirli
oranlarda c¢ikarilarak yerine kolay degisebilir elementlerin kazandirilmast soz
konusu olabilmektedir. Bu konuda yapilmis bir¢cok caligmaya gore, zeolit
minerallerinden olan klinoptilolitlerin 6rnegin 2 M NaCl ile sartlandirilmas: ile
metal iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden giderim kapasitelerinin arttigi kanitlanmistir
[1,18]. Bu caligmalara gore degisebilir iyonlarin NaCl ve NH4Cl gibi tuzlar:
kullanilarak iyon degisim kapasitelerinde yaklasik olarak % 25 kayaclarinin
bosluklarinda sulu ¢ozeltilerle temas ettirildigi durumlarda iyonlarin gecisini
engelleyebilecek amorf maddelerin bulunabilmesi s6z konusudur. Bu amorf
maddelerin 0,10-0,25 M derisimlerde seyreltik asitlerle bu bosluklardan

uzaklastirilabilecegi belirtilmektedir. Ayrica ayni islem esnasinda, yapidan bir
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miktar da olsa degisebilir katyonlarin da uzaklastirilmast ve ardindan
sartlandirma islemi ile kolay degisebilir katyonlarin egemen olacagi bir mineral
yapinin olusturulmasi1 da soz konusu olabilmekte ve bdylece iyon degisim

kapasitesinde artiglar saglanabilmektedir [12, 14].

Klinoptilolitlerde kolaylikla degisebilir iyonun, sodyum iyonlar1 oldugu
bilinmektedir [5, 14]. Ayn1 sonug¢ bu ¢alisma ile de belirlenmis olup, sartlandirma
islemleri bu yiizden NaCl tuzu ile yapilmistir. Sartlandirma islemlerinde, esas
olarak ii¢ secenek iizerinde durulmaktadir [5]. Bunlardan birincisi; NH4CI ve
NaCl ile dogal ¢ozelti pH’sinda sartlandirma, ikincisi; aymi islemi, pH 10'da
gerceklestirme ve iclinciisii; klinoptilolit mineralini 6nce %10'luk HNOs ya da
HCl ile yikama ve ardindan yine pH 10'da NaCl yada NHj ile sartlandirma
seklindedir. Arastiriciya gore her iki metal tuzlariyla benzer degerlerde kapasite
artiglar1 saglanabilmektedir. Ancak NHy4 canli yasami i¢in zehirleyici 6zellikte bir

bilesik oldugundan, rejenerant olarak genellikle tercih edilmemektedir [21].

Yapilan calismalar daha cok bir tiir dogal zeolit olan klinoptilolit iizerine
yogunlasmistir. Ancak, Ozellikle klinoptilolittin yapisindaki yer degistirebilir
katyonlarin miktarlarinin  bulunduklar1 bolgeye gore degismesi sonucu

calismalarda farkli sonu¢lar elde edilmistir.

Semmens ve Seyfarth tarafindan yapilan ¢alismada oncelikle 180 g klinoptilolit
0,5 M'lik NH4CI ve 1 M'lik NaClI ile muamele ederek sartlandirilmiglardir [43].
Daha sonra bu sartlandirilmis klinoptilolit numuneleri iki farkli yontemle sodyum
formuna cevrilmistir. Birinci yontemde, 50 g sartlandirilmis klinoptilolit
numunesi once 0,5 M NH4CI, daha sonra 1 M NaClI ve en son olarak pH'1 10'a
ayarlanmig 1 M’lik NaCI ile muamele edilmistir. Ikinci yontemde, kalan 130 g
sartlandirilmis klinoptilolit %10'luk HNOs ile yikanmis daha sonra bir kolonda
NaCl ile muamele edilmistir. En son islem olarak biitiin yontemlerle elde edilen
klinoptilolitler deiyonize su 1ile calkalanip 130 °C'de kurutulmustur.
Sartlandirilmis zeolitin iyon degisim kapasitesi 1,69 — 2,23 mesg/g arasinda
degistigi goriilmiistiir. Sodyum formuna cevrilen zeolitlerden birinci yOntem

kullanilarak elde edilenlerin iyon degisim kapasitesi 1,82 — 2,25 mesg/g, ikinci
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yontem kullanilarak elde edilenlerin ise 1,85 mesg/g olarak tespit edilmistir.
Hazirlanan zeolitler ile ii¢ farkli iyon degisim denge calismas1 yapilmistir. Birinci
denge calismasinda, miktarlar1 0,1 — 1,0 g arasinda degisen ilk yontemle sodyum
formuna cevrilen klinoptilolit numuneleri {izerine 125 ml, 0,001 M'lik baryum,
kursun, bakir, ¢inko, kadmiyum ¢ozeltileri ilave edilip calkalamali banyoda iki
giin bekletilmigtir. Cozeltilerin pH'lar1 5,5 — 6,5 arasinda degismektedir. Denge
calismasinda belirlenen sicaklik kadmiyum, baryum ve kursun cozeltileri i¢in
28°C; bakir ve ¢inko ¢ozeltileri igin ise 35 °C'dir. Ikinci denge calismasinda,
miktar1 0,2 g olarak belirlenen ikinci yontemle hazirlanmis zeolitlerin iizerine
pH'lar1 4,5 olarak ayarlanmis konsantrasyonlar: 1,6x10” - 1x10? M arasinda
degisen 100 ml baryum, kursun, bakir, ¢cinko, kadmiyum ¢ozeltileri konulmustur.
Iki giin c¢alkalamali su banyosunda bekletilmistir. Bu denge c¢alismasinda
belirlenen sicaklik 32,5 °C'dir. Uciincii denge c¢alismasi ise ikinci denge
calismasinin ters yondeki tekraridir. Ikinci denge calismasindan elde edilen ve
miktarlar1 0,2 g olarak belirlenmis zeolitlerin izerine pH'1 4,51 olarak olciilmiis
100 ml, 0,01 M NaNO; cozeltisi ilave edilmistir. iki giin calkalamali su
banyosunda bekletilmistir. Calismalar iki farkli sekilde hazirlanmis zeolitlerin
arasinda Onemli farkliliklar oldugunu gostermistir. Birinci yontemle hazirlanan
zeolitin, ikinci yOntemle hazirlanana gore daha secici oldugu godzlenmistir.

Gozlemlenen secicilik sirasi,
Pb*?Ba*™ >> Cu*?,Zn*?,Cd*

seklindedir. Pb*? iyonu i¢in yapilan birinci ¢alismada sicaklik 28 °C ve ¢ozelti
derisimi 0,25 - 0,29 mesg/L olarak belirlenmistir. Calismada, en yiiksek iyon
degisim seviyesi ise 1 mesg/L olarak bulunmustur. ikinci ¢alismada ise calisma
sartlar1 olarak sicaklik 32,5 °C ve derisim 0,94 - 1,01 mesg/L belirlenmistir.
Belirlenen iyon degisim izotermi ise birinci ¢alismaya gore daha az segici olup en
yiiksek iyon degisim seviyesi 0,8 mesg/L olarak belirlenmistir. Sonug¢ olarak
sodyum formuna c¢evrilmis klinoptilolitin atik sulardan kursun iyonun

giderilebilmesi i¢in se¢ici oldugu fikrine varilmistir.

Blanchard ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada tanecik boyutu 0,315 - 0,4



33

mm arasinda degisen sodyum formuna cevrilmis klinoptilolit numuneleri 15
miliesdegergram/litre toplam derisimindeki kursun, amonyum’ bakir, kadmiyum,
cinko, kobalt, nikel, civa c¢ozeltileri ile muamele edilmistir [20]. Tiipler

calkalamali su banyosunda 8 giin bekletilmistir. Zeolitin se¢iciligi,
Pb**> NH,*> Cu™, Cd*™*> Zn"?, Co™> Ni**> Hg"*
olarak tespit edilmistir.

Inglezakis ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada Yunan klinoptiloliti iizerinde
kursun, bakir, demir ve krom iyonlarinin iyon degisim 6zelliklerini arastirilmigtir
[50]. Toplam derisim 0,01 N 'de ve 27 °C'de gerceklestirilen calismada dogal

klinoptilolitin se¢iciligi,
Pb**> Cr*’> Fe"’> Cu®?

olarak bulunmustur. Toplam baslangi¢ derisimi 0,01 N olan kursun iyonu i¢in en

yiiksek iyon degisim seviyesi 0,98 olarak belirlenmistir.

Zamzow ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caliymada klinoptilolit, mordenit,
sabazit, eriyonit ve filibzit dogal zeolitlerinin kursun, kadmiyum, sezyum, bakir,
kobalt, krom, c¢inko, nikel, civa katyonlarina karsi seciciliklerini incelenmistir
[21]. Zeolitler, cogunlukla sodyum veya kalsiyum formundadir. Klinoptilolitin

metallere kars: seciciligi;
Pb**> Cd*? >Cs">Cu**>Co**>Cr**>Zn"*>Ni**>Hg"*

olarak belirlenmistir. Klinoptilolitin iyon degisim kapasitesi kursun iyonu i¢in 1,6
mesg/g, civa i¢in 0 olarak tespit edilmistir. Sodyum iyonunun metallerle yer

degistirmede en etkili iyon oldugu belirlenmistir [21].

Kesraoui ve Kavannagh, atiksularin aritilmasinda “Dogal zeolitin performansi”
adli calismalarinda; kursun, kadmiyum, bakir, ¢inko, krom, nikel ve kobalt gibi
karigik agir metal igeren atiksularin aritilmasinda, iki dogal zeolit tiirli olan

klinoptilolit ve sabazitin uzaklastirma performansi hesaplanmiglardir [42].
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Calismada, metal konsantrayonu, pH ve iyon 6zellikleri gibi parametreler ile oda
sicakliginda zeolitleri iyon degisim kapasiteleri ol¢iilmiistiir. 1 mg/ 1 den 10 mg/
I’ye kadar agir metal iceren konsantrasyonlar iizerinde yapilan deneylerde en
verimli uzaklastirma icin gerekli zeolit miktar1 hesaplanmistir. Caligmanin
sonucunda en verimli uzaklastirmanin 10 mg /1 olan konsantrasyonda oldugu
goriilmiistiir. Kliniptiolit ve sabazitin kursun haric olmak {iizere tiim agir
metallerde farkli farkli tepki verdigi gozlenmistir. Kliniptolit’in Pb> Cd> Zn>
Co> Cu> Ni> Cr siralamasiyla sabazitin ise Pb> Cu> Cd> Zn> Cr > Co> Ni
siralamasiyla gore daha secici oldugu goriilmiistiir. Calisma sonucunda ayrica

iyon degisiminde esas engelleyenin kalsiyum katyonlar1 oldugu goriilmiistiir.

Faghihian ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada Iran'm degisik
kesimlerinden (Semnan, Meyanen, Firouzkooh) elde edilen ii¢ farkli klinoptilolit
numuneleri ve onun sodyum formu kullanilarak atik sulardan sezyum, nikel,
stronsiyum, kadmiyum, baryum ve kursun iyonlarinin giderilmesi incelenmistir
[39]. Denge calismasinda dogal ve sodyum formundaki zeolitler 25°C'de toplam
derisimin 0,1 N oldugu stronsiyum, kursun, nikel, kadmiyum ve baryum
cozeltileri ile dengeye getirilmistir. Sezyum i¢in toplam derisim 0,05 N'dir.

Ayrica bu iyonlarin tersinir degisim deneyleri de yapilmistir.

Yapilan tiim iyon degisim islemlerinin -tersinir ve direkt-sonuclan olusturulan
denge izotermi ile iyi uyusmaktadir. Calisilan deneysel sartlar altinda gercek
katyon degisim kapasitesi degeri tiim katyonlar icin kullanilabilinmektedir.

Deney boyunca Az degeri 0,03 ile 1,0 arasida degismektedir.
Dogal zeolit icin yapilan secicilik siralamasi,
Pb**>Cd**>Ba*™>Sr**>Cs*>Ni*?

Sodyum formundaki zeolit i¢in yapilan segicilik siralamasi,
Pb**> Ba*’>Cd"*>Sr**>Cs">Ni"?

olarak belirlenmistir. Kullanilan ii¢ tip zeolitten genellikle Meyaneh’ten getirilen
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klinoptilolitler en yiiksek tutulumu gerceklestirmektedir. Bunun nedeni, Si/Al
oraninin diisiik olmasi1 ve yapidaki katyon igeriginin digerlerine gore farklh

olmasidir.

Dogal klinoptilolitte (6zellikle Meyaneh) yapilan tersinir deneylerde kursun,
kadmiyum, nikel, stronsiyum, sezyum ve baryum izotermleri diyagonalin hep
tistiinde cikmustir. Diger zeolitlerde ise bu degismektedir. Bu da Meyaneh
klinoptilolitinin bu bilesim araliginda bu katyonlar igin secici oldugunu
gostermektedir. Klinoptilolitte tersinir iyon degisiminde, katyonlar diger
mineraller tarafindan tutulmasina ragmen direkt degisimle hemen hemen ayni

sekli vermektedir.

Tirkman ve arkadaslar1 klinoptilolit kullanarak yaptiklar1 atiksulardan kursun
giderimine yoOnelik calismalarinda, endiistriyel atiksulardan kursun uzaklastirma
kapasitesi belirlenmeye calisilmislardir. Yaptiklar1 deneylerde atiksu 1.0-2.0 mm
boyutundaki zeolit ile aktive edilerek ve aktive edilmeden kullanilmis ve kursun
giderme verimleri saptanmustir. Iyon degistirme calismasi; kesikli deney
diizeneginde, farkli karistirma zamanlari, karistirma hizlart ve kursun
konsantrasyonlar1 i¢cin sentetik su ve kursun c¢inko madeni isleme tesisi ham
atiksu numunelerinde siirekli akisli kolonda yapilmistir. Deneysel calisma
sonucunda aktive edilmis zeolitle daha yiiksek aritma verimi elde edilmistir.
Aktive edilmis zeolit icin 5 ve 10 dakika karistirma siirelerinde kursun giderme
verimi aktive edilmemise gore %11-%15 daha fazla olmustur. Aktive edilen
dogal zeolitin 30 dak. karigtirma siiresi sonunda maksimum giderme verimi %98

olarak belirlenmistir [2].

Trgo ve Peric calismalarinda dogal zeolitlerin iyon degisimi 6zelligi kullanilarak
atik sulardan ¢inko katyonlarinin uzaklastirilmasi imkanim arastirmislardir [44].
Iyon degisim dengesi ve zeolitik tiifiin sivi ortamlarda yiizey etkilesiminin
belirlenmesine c¢alisilmislardir. Bu mekanizmada 6nemli olan iyon degisiminin
kimyasal 0zelligi, pH degeri, dogal Zeolit tiifiiniin kimyasal bilesimidir. Zeolit,
iyon degisiminin hizli kimyasal reaksiyonu gibi farkli reaksiyon

mekanizmalarinin kurulmasi ve farkli iyonik tiirlerin daha yavas adsorpsiyonu ile
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cinko iyonlarmin ¢okelmesini veya ¢okelmeye yardimci olmay: saglamaktadir.
Calismalarinda mindr olarak aliminosilikat iceren Hirvatistan Zeolit tiif

rezervlerinin aritmada nispeten yiiksek verimle kullanilabilecegini gdrmiislerdir.

Maliou ve arkadaslar:1 tarafindan yapilan calisjmada sodyum formuna cevrilmis
Yunan klinoptilolitleri kullanilarak farkli tanecik boyutlarinda ve farkli
sicakliklarda kursun ve kadmiyum iyonlarmnin atik sulardan uzaklastirilmasi
incelenmistir [27]. Boyutlar1 <0,6 mm ve 0,6 - 1,0 mm arasinda degisen iki farkl
sodyum formundaki klinoptilolitler toplam derisimin 0,01 N oldugu Pb(NO3), ve
Cd(NOs3), cozeltileri ile 25°C ve 50 °C'de dengeye getirilmistir. Kursun ve
sodyum iyonlar1 arasindaki iyon degisiminde, 25°C'de yapilan deneylerde
tanecik boyutunun metalin tutulmasini fazla etkilemedigi ancak 50°C'de bu
farkin belirgin oldugu goriilmiistiir. Ayrica, aym tanecik boyutunda yapilan
calismada ise kiiciik boyutlu taneciklerin sicaklik degisiminden fazla etkilendigi

bulunmustur.

Atik sulari muamelede iyon degisimini etkileyen esas parametrenin kati-sivi
fazlarinin temas siiresi oldugu goriilmiistiir. Temas siiresi kisa tutuldugunda
kiiciik capli zeolitlerin metali tutusu yaklasik iki katina ¢ikmistir. Ayrica, yine
kiiciik caplt partikiillerde sicaklik yiikselince daha fazla iyon degisimi meydana
gelmigtir. Biiyilk capli zeolitlerde ise sicaklik yiikselmesinin iyon degisim
kapasitesini etkilemedigi gozlenmistir. Sicaklik 25°C oldugunda zeolitlerin
biiyiikliigiiniin iyon degisim Kkapasitesini etkilemedigi goriilmiistiir. Iyon
degisiminde tanecik boyutunun sicakliga gore daha ¢ok etki ettigi belirlenmistir.
Sonu¢ olarak, klinoptilolitin kursuna karsi asir1t secici oldugu goriiliip,

kadminyumun da belli dlciide tutulabildigi belirlenmistir.
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5. iYON DEGISiMi

Iyon degistirme reaksiyonu bir ¢ozeltideki ¢oziinmeyen kat1 fazi (iyon degistirici) ve
cozelti fazi arasinda tersinir olarak meydana gelen iyon aligverisidir. Eger M-A+
yapisindaki bir iyon degistiriciyi ele alirsak buradaki M- kristal yapida sabit halde
bulunan ve ¢6ziinmeyen anyonu ve A+ ise degisebilir katyonu temsil etmektedir.
Eger M™ A+ iyon degistirici, icerisinde B+ katyonlar1 bulunan bir su cozeltisine

konursa asagida verilen iyon degistirme reaksiyonu meydana gelir.

+ + + +
MA +B ©MB +A
Kati1 Cozelti Katt Cozelti

Yukarida verilen bu reaksiyon bir katyon degistirme reaksiyonudur. M+A™ yapisinda
bir iyon degistiriciyi, icerisinde B~ anyonlar1 bulunan su c¢ozeltisine ilave

ettigimizde, asagida verilen anyon degistirme reaksiyonu meydana gelir [46].

. i} . - i}
MA +B©MB +A

Kati Cozelti Kati Cozelti

Iyon degistirme islemi stokiometrik bir denklem olup, kat1 fazdan c¢ozeltiye ve

cozeltiden de kati faza gecen iyonlarin toplam degerlikleri birbirine esittir ve her

++
zaman i¢in sistem elektriksel bakimdan notrdiir. Mesela kat1 fazindaki ii¢c adet Ca

+ +
iyonu ¢ozeltiye gegtiginde ¢ozelti, eger Na iyonu iceriyor ise alt1 adet Na iyonu kati

+

++
faza gecer. Yani iki degerlikli iic Ca iyonu tek degerlikli alt1 Na iyonu ile yer
degistirerek her bir fazdan digerine gegen toplam degerlik sayisinin esit olmasi

saglanir.

Yarim yiizyila yakindir iyon degisim prosesi artan bir sekilde hem laboratuarlarda
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hem de endiistride kullanilmaktadir. Zeolitler iyon degisimi i¢in ideal inorganik
maddelerdir ¢iinkii yapilar1 incelendiginde kristal Orgiisii icerisinde gozeneklerinin
yilksek miktarda bulundugu kesfedilmistir. Bu porlarda da metal katyonlar ve su
molekiilleri bulunmaktadir. Porlarin boyutlarinin ve igerisindeki metal katyonlarinin

degiskenlik gdstermesi iyon degisimini de dogrudan etkileyen bir unsurdur.

Ideal bir iyon degistiricide aranan ozellikler asagidaki gibidir;

o Kimyasal kararlilik (aside dayaniklilik)

o Hidrolik dizaynim gerektirdigi sabit bir tane boyutuna sahip olmasi
o Fiziksel kararlilik

o Hizl1 iyon degistirme mekanizmasi

o Kontrollii ve efektif bir iyon degistirme kapasitesi

o Isil kararhilik

o Homojen ve hidrofilik yap1 ve rejenere edilebilmesi

Dogada iyon degisimi yapma kabiliyetine sahip bir¢ok maddeler bulunmakta ve
uygulamada kullanilmaktadir. Bunlari; esas itibariyle aliimina silikatlar olarak ifade
edilen silikat (kil) mineralleri ve zeolitler teskil etmektedir. Zeolitlerin katyon
degistirme kapasiteleri silikat minerallerine goére 3-10 kat daha fazladir. Kil
minerallerinin ve zeolitlerin sahip olduklar1 iyon degistirme 6zellikleri, li¢ temel
unsurdan kaynaklanir. Birinci unsur, kristal yapiyr olusturan SiO4 tetrahedralindeki
Si atomu yerine Al atomunun ge¢mesidir. Al atomu nedeniyle yapida meydana gelen
pozitif yiik ihtiyacini karsilamak iizere kristal yap: igerisine farkli pozitif degerlige
sahip degisebilir dzellikteki katyonlar yerlesir. Ikinci unsur, boyut kiiciiltme (kirma,
ogiitme) islemleri swrasinda meydana gelen bag kirilmalar1 ve kristal yap:
kusurlaridir. Bag kirilmasi sonucu olusan negatif veya pozitif yiikleri dengelemek
i¢in tane yiizeyine degisebilir 6zellikte katyonlar (H" vb.) veya anyonlar (OH™ vb.)
adsorbe olabilir. Ugiincii unsur ise kristal yapida bulunan hidroksil iyonlarma bagl
H" iyonlaridir. Yapidaki bu H' iyonlar1 da degisebilir 6zellikte olup, diger
katyonlarla yer degistirebilir [47].
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6. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada, kursun, ¢inko ve kadmiyum iyonlar: i¢in sodyum formundaki Bati
Anadolu (Gordes) Klinoptilolitinin iyon degisim kapasitesi belirlenmeye

calisilmagtir.

6.1. Zeolit Orneginin Tanimlanmasi

Calismada, Bati Anadolu Manisa - Gordes yoOresine ait klinoptilolit drnekleri
kullanilmistir. Deneyler Oncesinde, Cizelge 6.1.1.°de yer alan klinoptilolit
numunelerinin kimyasal bilesenleri ve % agirlik miktarlari, X-ray fluorescence
(XRF) yontemi ile ( Philips PANanalytical — AXIOS) (EK-21) belirlenmistir.
Yer degistirebilir katyonlarin esdegergram sayisi (kuru temelde) ve yer degistirebilir
katyonlarin dagilimi (%) hesaplanmistir. Hesaplamala sonuglar1 Cizelge 6.1.1.7 de

yer almaktadir.

Cizelge 6.1.1. Ham Gordes klinoptilolitin kimyasal analiz sonuclari

Yer
Degistirebilir Yer
. % Mol. % Katyonlarin | Degistirebilir
Bilegen Agirlik | Agirhigr | Agirhik Mol Atom Esde}:gergram Kftjonlann
Sayisi (Kuru | Dagilimi (%)
Temelde)
Si0, 72,1 60,09 77,946 |1,297 1,297
Al Os 11,7 101,96 [12,649 |0,124 0,248
Fe,0s 1,2 159,69 [1,297 10,008
CaO 1,8 56,08 1,946 0,035 10,035 0,069 29,14
MgO 1 40,31 1,081 0,027 10,027 0,054 22,52
Na,O 0,8 61,98 10,865 10,014 10,028 0,028 11,72
K,O 3,8 94,2 4,108 10,044 10,087 |0,087 36,62
MnO 0 70,94 10,000
TiO, 0,1 79,9 0,108
H,0O 7,5
Toplam 100 0,238
Si/Al 5,23
Katyon/Al | 0,96
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Klinoptilolit numunelerinin X-1511 kirmnim deseni (Philips PW 1840, 0.1 derece /

saniye tarama hizi) belirlenmistir (Sekil 6.1.1.).

1400

1200

1000

Intensite

200

2 Theta

Sekil.6.1.1.Klinoptilolitin X-1s1n1 kirinim deseni

Bragg yasasi formuliinde, klinoptilolitin X-1s1n1 kirinim deseninde yer alan 26
degeri kullanilarak malzemenin “d” degeri bulunur. ASTM standartlarinda yer

alan abaklar kullanilarak, hesaplanan “d” degerleri ile mineralin tanimlanmasi

yapilir.

n.A=2 d sin (0) Bragg yasasi
n : Kirinim mertebesi (n = 1,2,3,....)

A : Dalga boyu (Cu icin: 1,54)

d : Atom diizlemleri arasindaki mesafe

20 : Gelen elektron demeti ile sacilan elektron demeti arasindaki agi
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6.2. Klinoptilolitin Tek Iyon Formuna Cevrilmesi

Dogal klinoptilolitin yapisinda yer degistirebilir katyon olarak sodyum,
potasyum, kalsiyum, magnezyum gibi bilesenler bulunmaktadir. Bu katyonlarin
her birisinin ¢ozeltideki iyonlara karsi seciciligi farklidir. Literatiirdeki

calismalarin ¢cogu sodyum formuna ¢evrilmis klinoptilolitler ile yapilmistir.
Bu amacla, tanecik boyut dagilimi Cizelge 6.2.1°de verilen klinoptilolit 6rnekleri
NaCl c¢ozeltisi ile muamele edilmistir. Tanecik boyutu titresimli elek

kullanilarak belirlenmistir.

Cizelge 6.2.1. Klinoptilolit numunesi tane boyutu

Tanecik boyutu (um) Elek iistii miktar (gr)
6 0
8 10,539
15 0,586
35 2,22
70 0,01
>70 0
Toplam 13,355

Her bir erlene 3’er g klinoptilolit tartilmistir. Uzerine toplam derisimi 0,5 M
olan NaCI (Riedel-de Haen, ekstra saf,) cozeltisinden 250 ml eklenmistir.
Sicakligr 25°C+2 olarak ayarlanmis ¢alkalamali su banyosunda (GFL 1092), 135
devir sayis1 ile erlenlerdeki c¢ozeltiler her giin yeni hazirlanan c¢ozelti ile
degistirilerek 10 giin bekletilmistir. Bu zaman sonunda numuneler siiziilerek
klinoptilolitin yiizeyinde kalmis olabilecek Sodyum iyonlarinin uzaklastirilmasi
icin saf su ile yikanmistir. Yikanan klinoptilolitler 90°C'deki etiivde (Niive FN
300) 1 giin bekletilerek kurutulmustur. Boylelikle, yaklasik 18 g klinoptilolit
sodyum formuna doniistiiriilmiistiir. Sodyum formuna c¢evrilen bu klinoptilolit
numunelerinin kimyasal bilesenleri ve % agirlik miktarlari, X-ray fluorescence
(XRF) yontemi ile ( Philips PANanalytical — AXIOS) (EK-21) belirlenmistir.
(Cizelge 6.2.2).
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Cizelge 6.2.2. Sodyum formundaki klinoptilolitin kimyasal analiz sonug¢lar:

Yer
Degistirebilir Yer
. % Mol. % Katyonlarin | Degistirebilir
Bilesen Agirlik | Agirhigy | Agirhik Mol Atom Esde}:gergram Ka%jonlann
Sayisi (Kuru | Dagilimi (%)
Temelde)
Si0, 73,3 60,09 78,480 |1,306 1,306
Al O5 11,9 101,96 |[12,741 |0,125 0,250
Fe, 05 0,8 159,69 10,857 10,005
CaO 0,4 56,08 0,428 0,008 |0,008 |0,015 6,13
MgO 0,6 40,31 0,642 10,016 10,016 0,032 13,06
Na,O 4,6 61,98 14,925 10,079 10,159 10,159 64,89
K,O 1,7 94,2 1,820 0,019 10,039 0,039 15,92
MnO 0 70,94 10,000
TiO, 0,1 79,9 0,107
H,0O 6,6
Toplam 100 0,245
Si/Al 5,23
Katyon/Al | 0,98

6.3. Iyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi Deneyleri

Sodyum formundaki klinoptilolitin kimyasal analizine gore (Cizelge 6.2.2) teorik
iyon degisim kapasitesi 2,45 miliesdegergram /gram klinoptilolit olarak

belirlenmistir.

Sodyum formuna doniistiiriilmiis klinoptilolit numuneleri 0,1 N derisimindeki Pb
(NO3)2, Cd(NO3)24H20, ZI’I(NO3)26H20

klinoptilolit/mililitre ¢ozelti orant 1/100 olacak sekilde muamele edilmistir.

cozeltileri ile gram
Numuneler sicaklig1 25°C+2 olarak ayarlanmis ¢alkalamali su banyosunda (GFL
1092), 135 devir sayisi ile erlenlerdeki ¢ozeltiler her giin yeni hazirlanan ¢ozelti
ile degistirilmis, 5. giin sonunda iyon degisiminin gdzlemlenmedigi belirlendigi
sona erdirilmistir (Ek-7-14).

icin deney Siiziilen c¢ozeltiler ayr1 kaplarda

biriktirilmistir.
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Her giin sonunda filtre edilerek alinan ¢ozeltiler ile baslangigta konulan taze
coOzeltilerin sodyum analizi hem atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)
(Shimadzu AA- 670 Atomic Adsorption Spectrophometer) (Ek-18) hem de alev
fotometrisi ile ( Jenway-PFP7 8515) (Ek-19) , potasyum, magnezyum analizleri
AAS ile kalsiyum, kursun, kadmiyum, cinko analizleri ise; Indiiktif Eslesmis
Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES); (Ek-20) ile (Leeman Labs,Inc.
Direct Reading Echelle) yaptirilmustir. Olciim sonuglar1 ekte verilmistir.(EK-4-
11) Bu degerler kullamilarak c¢ozeltide bulunan kursun, cinko, kadmiyum
katyonlarindan klinoptilolit biinyesinde yer alan sodyum iyonlarinin degisim

miktarlar1 belirlenmistir.

Deneysel calismamizda; sodyum formundaki klinoptilolit 1ile muamele
neticesinde kursun, kadmiyum, c¢inko katyonlarinin gercek kapasitesi
belirlenmistir (EK-3-6-10-13-17). Klinoptilolit ile muamele edilen kursun,
kadmiyum, c¢inko c¢ozeltilerinin gram klinoptilolit basmma miliesdegergram
miktarlar1 hesaplanmistir. Yaptigimiz calismanin tekrarlanabilirliginin kontrolii

icin deneysel calismalar tekrarlanmistir.

Deneysel calismamizda giren-¢ikan kursun, kadmiyum, cinko miktarlar1 teyit
edilmistir (EK-7-14). Yapidan ihmal edilebilecek kadar diisiik miktarlarda
magnezyum, kalsiyum, potasyum c¢ikmistir. Bu nedenle calismada bu iyonlar

dikkate alinmamistir.
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7. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Son yillarda endiistrinin gelismesi ile su kirliligi 6nemli bir ¢cevre sorunu haline
gelmistir. Ozellikle atik sulardaki agir metal kirliligi, gevre igin biiyiik bir
sorundur. Agir metallerin ¢evreye yaymiminda etken olan en 6nemli endiistriyel
faaliyetler ¢cimento iiretimi, demir celik sanayi, termik santraller, cam {iretimi,

¢Op ve atik camur yakma tesisleridir.

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasi filtrasyon, kimyasal c¢oktiirme,
iyon degisimi, adsorpsiyon, elektrodiyaliz ve membran sistemleri ile
gerceklestirilir. Bu yontemlerden kimyasal ¢oktiirme; yiiksek derisimlerde, iyon
degisimi ise; diisiik derisimlerde metal iyonu igeren atiksularin aritiminda
kullanilmaktadir. Zeolitler  kullanilarak sulardan  agir  metallerin

uzaklastirilmasinda iyon degisimi yontemi kullanilmaktadir.

Yapilan c¢alismada, kursun, cinko ve kadmiyum iyonlart icin sodyum
formundaki Bati Anadolu (Gordes) Klinoptilolitinin iyon degisim kapasitesi
belirlenmeye calisilmistir. Oncelikle ham zeolit numuneleri NaCl ile muamele
edilerek sodyum formuna c¢evrilmis, sodyum formundaki klinoptilolitlerde

gercek iyon degisim kapasitesi belirlenmeye calisilmistir.

Ham klinoptilolit ile sodyum formuna cevirdigimiz klinoptilolitin yapisina
baktigimiz zaman; sodyum formuna ¢evrilen klinoptilolitin yapisindaki potasyum
miktarinda %50 oraninda, magnezyum miktarinda %40 oraninda, kalsiyum
miktarinda % 77 oraninda azalma oldugu, sodyum iyonu miktarinin ise % 82

oranina ulastig1 gézlemlenmistir.

Calismamizda ikili sistemde calisabilmek, klinoptilolitin kullanilabilir iyon
degisim kapasitesini artirabilmek, diger minerallerde yasanabilecek sertlik
vb.olumsuzluklara neden olmamasi ve yaptigimiz bu calisma sonuclarini
literatiirdeki c¢alismalar ile karsilastirmak amaciyla sodyum formundaki

klinoptilolitlerde gergek iyon degisim kapasitesi belirlenmeye caligilmistir.
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Ham klinoptilolitin ve sodyum formuna c¢evrilmis klinoptilolitin X-1g1m1 kirinim
desenleri ¢ikarilmistir (Sekil 7.1.). X-1s1n1 kirinimi deseninde 26 degerine karsilik
gelen d degerleri her bir mineral icin farklilik gostermekte olup, d degerleri
mineraller i¢in karakteristik degerlerdir. X-1s1mn1 kirinim deseni Na-formundaki
klinoptilolit i¢in bragg acis1 (20) 5-50 araliginda ¢ekilmis, ham klinoptilolit i¢in
ise bragg acisi (20) 4-40 araliginda cekilmistir. Sekil 7.1.’de goriilecegi iizere
sodyum formundaki klinoptilolit ile ham klinoptilolit karakteristik pik
degerlerinin birbirleri ile ortiistiigii goriilmektedir. Klinoptilolit sodyum formuna
cevrildiginde yapida herhangi bir degisiklik meydana gelmemektedir. Yalnizca,
yapidaki yer degistirebilir katyonlarla sodyum iyonu yer degistirmistir.

Na formundaki klinoptilolit A

|
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Bragg Acisi, 260

Sekil.7.1. Ham klinoptilolit ve sodyum formuna cevrilen klinoptilolitin X-151n1
kirinim deseni

Cinko, kursun, kadmiyum i¢in yapilan deneysel calisma sonucunda ¢ozeltiden,
klinoptilolit yapisina gecen katyon miktarlar: belirlenmistir. Deneysel ¢alismada,
12 giin siiresince 3 set halinde deney 6 kez tekrarlanmis, sodyum iyonlari
degerleri izlenerek cinko, kadmiyum ve kursun katyonlar: icin iyon degisim

kapasiteleri (IDK) belirlenmistir.



Cizelge.7.1: 1 gram klinoptilolitin yapisindan 0,1 N derisimde hazirlanan Pb (NOs3),, Cd(NOs3),4H,0, Zn(NO3),6H,0
cOzeltilerine gecen sodyum iyonlarinin miktari ile belirlenen iyon degisim kapasiteleri

I.NUMUNE | 2NUMUNE (250 | 3.NUMUNE | 1.NUMUNE (250 | 2.NUMUNE (250 | 3.NUMUNE | 1.NUMUNE (250 |2.NUMUNE (250 | 3.NUMUNE
(250 ml) ml) (100 ml) ml) ml) (100 ml) ml) ml) (100 ml)
. Zn Na Zn Zn Na Pb Na Pb Pb Na Cd Cd Na
fyon tiirii N N cd N N
yon tr (esg) (esg) (esg) a(ese) (esg) | (esg) (esg) (esg) (esg) a(ese) (esg) | (esg) (esg) | Na (ese) (esg) a(ese) (esg) (esg)
1.Giin | 0,0252 | 0,0021 | 0,0245 | 0,0018 - 10,00047 | 0,0204 | 0,0029 | 0,0209 | 0,0028 - 0,0008 | 0,0238 | 0,0022 |0,0235 | 0,0022 - 0,00063
2.Giin | 0,0273 | 0,00048 | 0,0268 | 0,00046 - 10,00016 | 0,0272 |0,00023 | 0,0279 | 0,0002 - 1000017 | 0,0262 | 0,00046 | 0,026 | 0,00004 - 0,00008
3.Giin | 0,0274 | 0,00024 | 0,0269 | 0,00022 -1 0,00006 | 0,0281 |0,00004 | 0,0275 | 0,00003 | - 0 0,0369 | 0,00018 | 0,0182 | 0,00016 - 0,00013
4.Gin | 0,026 |0,00013 | 0,0264 | 0,00013 - 0 0,0267 |0,00003 | 0,0276 | 0,00002 | - 0 0,027 | 0,00008 | 0,0262 | 0,00009 - 0
5.Giin | 0,0281 | 0,00009 | 0,0273 | 0,00009 - 10,00008 | 0,0209 |0,00002| 0,027 |0,00008 | - 0 0,0166 | 0,00008 | 0,024 | 0,00005 - 0
12.Giin | 0,006 |0,00002 | 0,0062 | 0,00002 - 0 0,0065 0 0,0063 0 - 0 0,006 | 0,00002 | 0,0064 | 0,00002 - 0
Toplam
Na (esg)/ 0,00306 0,00272 0,00077 0,00322 0,00313 0,00097 0,00302 0,00256 0,00084
g zeolit
IDK
(mesg/g 1224 1,088 0,77 1,288 1,252 0,97 1,208 1,024 0,84
klinoptilo
lit)

9t
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Sodyum formuna doniistiiriilmiis klinoptilolit numunelerinin 0,1 N derisimdeki
Pb  (NOsj),, Cd(NO3),4H,0, Zn(NO3),6H,0 c¢ozeltileri ile gram
klinoptilolit/mililitre ¢ozelti oram1 1/100 olacak sekilde muamele edilmesi
neticesinde sodyum iyonlar1 degerleri izlenerek c¢inko, kadmiyum ve kursun
katyonlar1 igin iyon de@isim kapasiteleri belirlenmistir. ilk giin klinoptilolit
yapisindan ¢ozeltiye sodyum iyon gecisinin en yiiksek seviyede oldugu, 5. giin
sonrasinda iyon gecisinin gozlemlenmedigi belirlenmistir. Cozelti icerisinde
bulunan sodyum iyonlarmmin varligi, iyon degisiminin gerceklestigini

gostermektedir.

Klinoptilolit yapisindan ¢ozeltiye sodyum iyonu gecisi gozlemlenmistir. Ayni
zamanda coOzeltiye gecen sodyum iyonu kadar c¢ozeltiden kursun, kadmiyum,
cinko katyonu klinoptilolit yapisinda tutulmustur. Cizelge 7.1°de goriilen kursun,
kadmiyum, cinko miktarlar1 iyon degisimi gerceklestikten sonraki c¢ozelti

yapisinda kalan miktarlar1 gostermektedir.

Baslangicta 0,025 esdegergram kursun, kadmiyum, c¢inko olarak c¢ozelti
hazirlanmistir. Deneylere baslarken 1. giinden 12. giine kadar azalma olmasi
beklenmekteydi. Yapilan deneylerin sonucunda azalma goriilmemis olup, bunun
nedeninin deneysel hatalar, analiz yapilirken seyreltmeden kaynakli hata
yapilmas1 diisiiniilmektedir. Ozellikle 12. giiniin sonunda kursun, kadmiyum,
cinko i¢in esdegergram sayisinin 0,025 olmasi beklenmesine karsin analiz sonucu

cok diisiik ¢ikmustir.
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1.NUMUNE 2.NUMUNE 3.NUMUNE
Alev AAS Alev AAS Alev
Fotometresi (mesg) /g Fotometresi (mesg) /g Fotometresi
(mesg) /g klinoptilolit (mesg) /g klinoptilolit (mesg) /g
klinoptilolit klinoptilolit klinoptilolit
Zn 1,20 1,22 1,07 1,09 0,79
Pb 1,19 1,29 1,18 1,25 0,97
Cd 1,23 1,21 1,06 1,02 0,83

Deneysel ¢alismamizin sonucu olarak kursun, kadmiyum, cinko katyonlar: i¢in

gercek kapasite;

Cinko i¢in;
Kursun i¢in;

Kadmiyum i¢in;

araliginda belirlenmistir.

0,79-1,22 mesg/ g klinoptilplit
0,97-1,29 mesg/ g klinoptilplit
0,83-1,23 mesg/ g klinoptilplit

Farkli giinlerde yapilan deney sonuglar1 karsilastirildiginda, ilk 5 giin boyunca,

cozeltiye sodyum iyon gecisinin kiimiilatif olarak arttigi, sonrasinda iyon

gecisinin gozlemlenmedigi belirlenmistir (Sekil 7.2.-7.3.-7.4.).




0,0035
0,003
0,0025
o 0,002
o
® 0,0015
0,001
0,0005

1.Numune

—e—2n
—a—Pb

- -A- -Cd

1.Gin 2.Gin 3.Gin 4.Gin 5.Gin 12.Giln

Sekil 7.2.
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I.Numune i¢in klinoptilolitin yapisindan c¢ozeltiye gecen sodyum

iyonlarinin miktari

2. Numune

0,0035
0,008 -
0,0025 -

0,002

esg

0,0015

0,001 -

0,0005

1.Giin 2.Gln 3.Gln 4.Gin

5.Giln

T

12.Giin

Sekil.7.3. 2.Numune i¢in klinoptilolitin yapisindan c¢ozeltiye gecen sodyum

iyonlarinin miktari
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3.Numune
0,0012
0,001 /. - = = =
0,0008 oAk A--- A
- A7 —e—17Zn
g 0.0006 & —m M
/ - -A- -Cd
0,0004
0,0002
0 ‘ : : : :
1.Gln  2.Gin  3.Gin  4.Gin  5Gin  12.Gin

Sekil.7.4. 3.Numune i¢in klinoptilolitin yapisindan c¢ozeltiye gecen sodyum
iyonlarinin miktari

Sonug¢ olarak kursun, kadmiyum, cinko katyonlar1 icin yaptigimiz deneysel
calismada teorik kapasitenin tamaminin kullanilmadigi goriilmiistiir. Bunun
nedenin sodyum iyonlarinin bulundugu yer, dogal klinoptilolitte bulunabilecek

kafes hatalar1 gibi etmenler diisiiniilmektedir.

Zeolit, mineral yapis1 igerisinde sodyum, magnezyum, potasyum, kalsiyum
elementlerinden c¢oOzeltiye daha fazla gecen ve iyon degisiminden sorumlu olan
elementin kimyasal tuzu ile mineralin yikanmasi ve boylece daha az degisebilir;
yani zeolitten ayrilmasi giic olan diger iyonlarmm yapidan belirli oranlarda
cikarilarak yerine kolay degisebilir elementlerin kazandirilmas: s6z konusu

olabilmektedir.

Yapilan calismalar daha cok bir tiir dogal zeolit olan klinoptilolit iizerine
yogunlasmistir. Ancak, Ozellikle klinoptilolittin yapisindaki yer degistirebilir
katyonlarin miktarlarinin  bulunduklar1 bolgeye gore degismesi sonucu

calismalarda farkli sonu¢lar elde edilmistir.

Kimyasal analize gore teorik olarak hesaplanan toplam iyon degisim kapasitesi

klinoptilolitin olustugu yere gore farklilik gostermektedir. Kurtoglu ve Atun’un
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Gordes klinoptiloliti ile yaptig1 ¢alismada toplam degisim kapasitesi 2,78 mesg/g
olarak bulunmustur [49]. Inglezakis ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada ise

degisim kapasitesi Yunan klinoptiloliti i¢in 2,62 mesg/g olarak bulunmustur [50].

Iyon degisim deneylerinden katyonlarin degisim kapasiteleri belirlenmektedir. Petrus
ve Warchol tarafindan yapilan iyon degisim deneylerinde Ukrayna’dan alinan 6rnek
icin 1yon degisim kapasitesi 1,17 mesg/g , Slovakya Klinoptiloliti i¢in iyon degisim
kapasitesi 1,63 mesg/g olarak ol¢iilmiistiir [51].

Semmens ve Seyfarth tarafindan yapilan c¢alismada Oncelikle 180 gram
klinoptilolit 0,5 M'lhk NH4sCI ve 1 M'hk NaCl ile muamele ederek
sartlandirilmislardir [43]. Daha sonra bu sartlandirilmis klinoptilolit numuneleri
iki farkli yontemle sodyum formuna cevrilmistir. Sartlandirilmis zeolitin iyon
degisim kapasitesi 1,69-2,23 mesg/g arasinda degistigi goriilmiistiir. Sodyum
formuna cevrilen zeolitlerden birinci yontem kullanilarak elde edilenlerin iyon
degisim kapasitesi 1,82-2,25 mesg/g, ikinci yontem kullanilarak elde edilenlerin

ise 1,85 mesg/g olarak tespit edilmistir.
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8. ONERILER

Bu calismada, sabit sicaklik ve derisimde, sodyum formundaki klinoptilolitin,
kursun, kadmiyum, c¢inko iyonlar1 i¢in gercek iyon degisim kapasiteleri

belirlenmeye ¢alisilmistir.

Bundan sonraki siirecte, ayni calismanin ham klinoptilolit ile de yapilip farkliligin

olup olmayacagi belirlenebilir.

Calismada, kursun, ¢inko ve kadmiyum iyonlar1 kullanilmis olup, diger agir metal
katyonlarinin klinoptilolit ile ortamdan uzaklastirilip uzaklastirilamayacagi veya

hangi miktarlarda uzaklastirilabilecegi arastirilabilir.

Kursun, ¢inko ve kadmiyum iyonlar1 ile yer degistirecek katyon olarak bu
calismada kullanilan sodyum iyonu yerine amonyum veya kalsiyum iyonu

kullanilarak iyon degisim kapasiteleri belirlenebilir.

Bu calismada, iyon degistirici olarak Bati Anadolu (Gordes) klinoptiloliti
kullanilmis olup, bundan sonraki c¢alismalarda degisik maden yataklarindan
alinan ornekler ile, klinoptilolit 6rnekleri icerisinde en verimli olarak kullanilan

belirlenebilir.
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EK-1 Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Na Miktarlar1

Cizelge 1.1.Deneysel ¢alisma sonucu Zn i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Zn (NOj3),6H,0 Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu 6lgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 8 160

2.Giin 4,8 96

3.Giin 0,3 6

4.Giin 0,4 8

5.Giin 0,3 6

12.Giin 0 0

Cizelge 7.2.Deneysel ¢alisma sonucu Pb i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Pb (NO3), Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu dlgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 11 220

2.Giin 2,45 49

3.Giin 0 0

4.Giin 0 0

5.Giin 4 80

12.Giin 0 0

Cizelge 1.3.Deneysel ¢alisma sonucu Cd i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Cd (NOs)4H,0 Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu 6lgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 9,5 190

2.Giin 43 86

3.Giin 0 0

4.Giin 0 0

5.Giin 0,38 7,6

12.Giin 0 0
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EK-2 Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Esdeger Gram Miktarlari

Cizelge 2.1. Zn i¢in hesaplanan esdeger gram miktari

Zn (NOj3),6H,0 Seyreltme sonucu | 2,50 gr 2,50 gr Klinoptilolit
(1.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile ile muamele edilen
(ppm) muamele edilen Zn | Zn ¢ozeltisi
cozeltisi miliesdegergram
esdegergram miktar1
miktari
1.Giin 160 0,00174 1,74
2.Giin 96 0,001043 1,043
3.Giin 6 0,000065 0,065
4.Giin 8 0,000087 0,087
5.Giin 6 0,000065 0,065
12.Giin 0 0 0
Toplam 0,003 3,00
Cizelge 2.2.Pb icin hesaplanan esdeger gram miktari
Pb (NO3), Seyreltme sonucu | 2,50 gr 2,50 gr
(1.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile Klinoptilolit ile
(ppm) muamele edilen Pb | muamele edilen
cozeltisi Pb ¢ozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktari miktari
1.Giin 220 0,002391 2,391
2.Giin 49 0,000533 0,533
3.Giin 0 0 0
4.Giin 0 0 0
5.Giin 4 0,000043 0,043
12.Giin 0 0 0
Toplam 0,002967 2,967




Cizelge 2.3. Cd i¢in hesaplanan esdeger gram miktari
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Cd (NO3),4H,0O Seyreltme sonucu | 2,50 gr 2,50 gr
(1.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile Klinoptilolit ile
(ppm) muamele edilen Cd | muamele edilen
cozeltisi Cd cozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktar1 miktar1
1.Giin 190 0,002065 2,065
2.Giin 86 0,000935 0,935
3.Giin 0 0 0
4.Giin 0 0 0
5.Giin 7,6 0,000083 0,083
12.Giin 0 0 0
Toplam 0,003083 3,083
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EK-3 Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Gram Basina Esdeger Gram Miktarlar1

Cizelge 3.1. Klinoptilolitin gram basina esdegergram sayisi

2,50 gr Klinoptilolit ile
muamele edilen
¢ozeltinin esdegergram
miktar1

Klinoptilolitin gram
basma esdegergram
miktari

Zn (NO;3),6H20 0,003 1,2
(1.Numune)

Pb (NO3), (1.Numune) 0,002967 1,1868
Cd (NO3),4H,0O 0,003083 1,2332

(1.Numune)
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EK-4. MTA Laboratuarlarinda Yapilan Kimyasal Analiz Sonuclari

Cizelge 4.1. Kimyasal analiz sonuglari

No | Adi Na K Ca Mg Pb Zn Cd
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm)

1 7Zn 196 <1.0 <1.0 2.30 3279
1.siizme
2.glin
1.num

2 7n 44.2 <1.0 <1.0 1.16 3542
2.slizme
3.glin
1.num

3 7n 22.7 <1.0 <1.0 <1.0 3562
3.siizme
4.giin,
1.num

4 7n 12.7 <1.0 <1.0 <1,0 3459
4 .stizme
S.giin
1.num

5 7n 8,79 <1.0 <1.0 <1,0 3739
5.siizme
6.giin
1.num

6 7Zn 1,80 <1.0 <1.0 <1,0 815
6.siizme
12. giin
1.num

7 Pb, 273 5.44 3.05 1.26 8224
1.siizme
2.glin
1.num

8 Pb 20.7 3.32 1.20 <1.0 11040
2.slizme
3.giin
1.num

9 Pb 3.22 2.12 1.13 <1.0 11368
3.siizme
4.gilin
1.num

10 | Pb 2,55 1.94 <1.0 <1,0 10822
4 stizme
S.giin
1.num




Cizelge 4.1. (Devam) Kimyasal analiz sonuglar1
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No

Ad1

Na
(ppm)

K
(ppm)

Ca
(ppm)

Mg
(ppm)

Pb
(ppm)

7n
(ppm)

Cd
(ppm)

11

Pb
5.siizme
6.giin
1.num

2,05

1.78

1.24

<1,0

8452

12

Pb
6.siizme
12.giin
1.num

<1.0

<1.0

3.13

<1,0

2634

13

Cd
1.siizme
2.glin
1.num

206

1.0

1.43

1.29

5356

14

Cd
2.slizme
3.glin
1.num

42. 8

<1.0

1.15

<1.0

5905

15

Cd
3.siizme
4.gilin
1.num

16.7

<1.0

1.17

<1.0

8305

16

Cd

4 stizme
S5.giin
1.num

7.93

<1.0

<1.0

<1.0

6081

17

Cd
5.siizme
6.giin
1.num

7,82

<1.0

2.73

<1,0

3752

18

Cd
6.siizme
12.giin
1.num

1,48

<1.0

<1.0

<1,0

1355
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EK-5 MTA Laboratuarlarinda Yapilan Kimyasal Analiz Sonuglarina Gore Na

Miktarlari

Cizelge 5.1. Zn i¢in hesaplanan esdeger gram miktari

Zn (NO3),6H,0 Seyreltme sonucu | 2,50 gr 2,50 gr Klinoptilolit
(1.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile ile muamele edilen
(ppm) muamele edilen Zn | Zn ¢ozeltisi
cozeltisi miliesdegergram
esdegergram miktar1
miktari
1.Giin 196 0,0021 2,10
2.Giin 44,2 0,00048 0,48
3.Giin 22,7 0,00024 0,24
4.Giin 12,7 0,00013 0,13
5.Giin 8,79 0,00009 0,09
12.Giin 1,8 0,00002 0,02
Toplam 0,00306 3,06
Cizelge 5.2.Pb icin hesaplanan esdeger gram miktari
Pb (NO3), Seyreltme sonucu 2,50 gr 2,50 gr
(1.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile Klinoptilolit ile
(ppm) muamele edilen Pb | muamele edilen Pb
cozeltisi cozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktari miktari
2.Giin 20,7 0.00023 0,23
12.Giin 0 0 0
Toplam 0,00322 3,22
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EK-5 (Devam) MTA Laboratuarlarinda Yapilan Kimyasal Analiz Sonuglarina Gore
Na Miktarlar1

Cizelge 5.3. Cd i¢in hesaplanan esdeger gram miktari

Cd (NO3),4H,O | Seyreltme sonucu | 2,50 gr 2,50 gr
(1.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile Klinoptilolit ile
(ppm) muamele edilen Cd | muamele edilen Cd
cozeltisi cozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktar1 miktari
1.Giin 206 0,0022 2,2
2.Giin 42,8 0.00046 0,46
3.Giin 16,7 000018 0,18
4.Giin 7,93 0,00008 0,08
5.Giin 7,82 0,00008 0,08
12.Giin 1,48 0.00002 0,02
Toplam 0,00302 3,02




EK-6 MTA Laboratuarlarinda Yaptirilan Kimyasal Analiz Sonuglarina Gére Gram

Basma Miliesdeger Gram Miktarlar1

Cizelge 6.1. Klinoptilolitin gram basina miliesdegergram sayisi
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2,50 gr Klinoptilolit ile
muamele edilen

Klinoptilolitin gram
basma miliesdegergram

¢ozeltinin miktari
miliesdegergram miktari
Zn (NO3),6H,0 3,06 1,224
(1.Numune)
Pb (NO3), (1.Numune) 3,22 1,288
Cd (NOs)»4H,0 3,02 1,208

(1.Numune)
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EK-7.1. Numune I¢in Cézelti ile Klinoptilolit Arasinda Yer Degistiren Katyon
Miktarlar1

Cizelge 7.1. Cinko Icin yapilan deneysel calisma sonucunda c¢ozeltiden cikan
klinoptilolit yapisina gecen katyon miktarlar1 (esg/L)

1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 12.Giin
Zn 0,100 0,108 0,109 0,106 0,114 0,025
Na 0,009 0,002 0,001 0,001 0,0004 0,0001
K i i i i i i
Mg 0,0002 0,0001 - - - -
Ca - - - - - -
Toplam | 0,109 0,110 0,110 0,107 0,114 0,025

Cizelge 7.2. Kursun I¢in yapilan deneysel calisma sonucunda cozeltiden cikan
klinoptilolit yapisina gecen katyon miktarlar1 (esg/L)

1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 12.Giin
Pb 0,081 0,109 0,112 0,107 0,084 0,026
Na 0,001 0,001 0,0001 0,0001 0,0001 -
K 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 -
Mg 0,0001 - - - - -
Ca 0,0002 0,0001 0,0001 - 0,0001 0,0002
Toplam | 0,082 0,110 0,112 0,107 0,084 0,026
Cizelge 7.3. Kadmiyum I¢in yapilan deneysel calisma sonucunda ¢ozeltiden cikan
klinoptilolit yapisina gecen katyon miktarlar1 (esg/L)
1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 12.Giin
Cd 0,095 0,105 0,142 0,108 0,067 0,024
Na 0,009 0,002 0,001 0,0004 0,0004 0,0001
K 0,0001 - - - - -
Mg 0,0001 - - - - -
Ca 0,0001 0,0001 0,0001 - 0,00014 -
Toplam | 0,104 0,107 0,143 0,108 0,067 0,024
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EK-8 2.Numune i¢in Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Na Miktarlari

Cizelge 8.1.Deneysel ¢alisma sonucu Zn i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Zn (NOj3),6H,0 Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu Slgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 8 160

2.Giin 4,8 96

3.Giin 0,3 6

4.Giin 0,4 8

5.Giin 0,3 6

12.Giin 0 0

Cizelge 8.2.Deneysel ¢alisma sonucu Pb icin hesaplanan Na miktar: (ppm)

Pb (NO3), Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu dlgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 11 220

2.Giin 2,45 49

3.Giin 0 0

4.Giin 0 0

5.Giin 4 80

12.Giin 0 0

Cizelge 8.3.Deneysel ¢alisma sonucu Cd i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Cd (NOs)4H,0 Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu 6lgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 9,5 190

2.Giin 43 86

3.Giin 0 0

4.Giin 0 0

5.Giin 0,38 7,6

12.Giin 0 0




EK-9 2. Numune I¢in Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Esdeger Gram

Miktarlari

Cizelge 9.1. Zn i¢in hesaplanan esdeger gram miktari
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Zn (NO3)26H,0 PPM ESG MESG
(2.Numune)
1.Giin 140 0,001522 1,522
2.Giin 88 0,000957 0,957
3.Giin 7 0,000076 0,076
4.Giin 6.4 0,00007 0,07
5.Giin 6.8 0,000074 0,074
6.Giin 0 0 0
Toplam Esg 0,002699 2,699
Cizelge 9.2.Pb icin hesaplanan esdeger gram miktari
Pb (NO3), PPM ESG MESG
(2.Numune)
1.Giin 228 0,002478 2,478
2.Giin 43,6 0,000476 0,476
3.Giin 0 0 0
4.Giin 0 0 0
5.Giin 0 0 0
6.Giin 0 0 0
Toplam Egg 0,002954 2,954
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EK-9 2. (Devam) Numune i¢in Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Esdeger Gram
Miktarlar1

Cizelge 9.3. Cd i¢in hesaplanan esdeger gram miktari

Cd (NO3)24H,0 PPM ESG MESG
(2.Numune)
1.Giin 170 0,001848 1,848
2.Giin 72 0,000783 0,783
3.Giin 0 0 0
4.Giin 0 0 0
5.Giin 3,6 0,000039 0,039
6.Giin 0 0 0
Toplam Egg 0,00267 2,67




EK-10 2.Numune I¢in Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Gram Bagima Mili
Esdeger Gram Miktarlar1

Cizelge 10.1. Klinoptilolitin gram bagina esdegergram sayisi
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2,50 gr Klinoptilolit ile
muamele edilen

Klinoptilolitin gram
basma miliesdegergram

¢ozeltinin miktari
miliesdegergram miktari
Zn (NO3)26H,0 2,69 1,07
(2.Numune)
Pb (NO3), (2.Numune) 2,95 1,18
Cd (NOs)24H,0 2,67 1,06

(2.Numune)
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EK-11. 2. Numune I¢in MTA Laboratuarlarinda Yapilan Kimyasal Analiz Sonuglari

Cizelge 11.1. Kimyasal analiz sonuglar1

No

Ad1

Na
(ppm)

K
(ppm)

Ca
(ppm)

(ppm)

Pb
(ppm)

7n
(ppm)

Cd
(ppm)

1

Zn
1.siizme
2.glin
2.num

166

<1.0

<1.0

2.23

3213

Zn
2.slizme
3.giin
2.num

42.8

<1.0

<1.0

1.27

3514

Zn
3.siizme
4.glin
2.num

20.9

<1.0

<1.0

<1.0

3529

Zn

4 .stizme
S.giin
2.num

11.4

<1.0

<1.0

<1.0

3458

7Zn
5.siizme
6.giin
2.num

8,94

<1.0

<1.0

<1,0

3578

7Zn
6.slizme
2.num

2,03

<1.0

<1.0

<1,0

814

Pb
1.siizme
2.glin
2.num

253

6.46

3.32

1.28

8490

Pb
2.slizme
3.giin
2.num

18.6

2.30

1.00

<1.0

11300

Pb
3.siizme
4.gilin
2.num

3,33

2.48

1.25

<1.0

11154

10

Pb

4 stizme
S.giin
2.num

1.71

2.11

<1.0

<1.0

11164
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EK-11. (Devam) 2. Numune I¢in MTA Laboratuarlarinda Yapilan Kimyasal Analiz

Sonuglari

No

Ad1

Na
(ppm)

K
(ppm)

Ca
(ppm)

Mg
(ppm)

Pb
(ppm)

7n
(ppm)

Cd
(ppm)

11

Pb
5.siizme
6.giin
2.num

7,94

9.10

3.86

<1,0

10946

12

Pb
6.slizme
2.num

<1,0

<1.0

3.98

<1,0

2588

13

Cd
1.siizme
2.glin
2.num

206

<1.0

1.92

1.32

5284

14

Cd
2.slizme
3.glin
2.num

4.10

<1.0

1.51

<1.0

5858

15

Cd
3.siizme
4.glin
2.num

15.4

<1.0

1.27

<1.0

4106

16

Cd

4 stizme
S5.giin
2.num

8.29

<1.0

1.19

<1,0

5911

17

Cd
5.siizme
6.giin
2.num

4,62

<1.0

1.49

<1,0

5406

18

Cd
6.slizme
2.num

1,09

<1.0

<1.0

<1,0

1445
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EK-12 2.Numune I¢cin MTA Laboratuarlarinda Yapilan Kimyasal Analiz Sonuglarina
Gore Na Miktarlar1

Cizelge 12.1. Zn icin hesaplanan esdeger gram miktari

Zn (NO3),6H,0 Seyreltme sonucu | 2,50 gr 2,50 gr Klinoptilolit
(2.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile ile muamele edilen
(ppm) muamele edilen Pb | Pb cozeltisi
cozeltisi miliesdegergram
esdegergram miktari
miktari
1.Giin 166 0,0018 1,80
2.Giin 42,8 0,00046 0,46
3.Giin 20,9 0.00022 0,22
4.Gin 11,4 0.00013 0,13
5.Giin 8,94 0,00009 0,09
12.Giin 2,03 0.00002 0,02
Toplam Esg 000272 2,72
Cizelge 12.2.Pb i¢in hesaplanan esdeger gram miktari
Pb (NO3), Seyreltme sonucu 2,50 gr 2,50 gr
(2.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile Klinoptilolit ile
(ppm) muamele edilen Pb | muamele edilen Pb
cozeltisi cozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktari miktari
2.Giin 18,6 0’0002 0,20
5.Giin 7,94 0,00008 0,08
12.Giin 0 0 0
Toplam Esg 000313 3,13
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EK-12 (Devam) 2.Numune I¢cin MTA Laboratuarlarinda Yapilan Kimyasal Analiz
Sonuglaria Gore Na Miktarlari

Cizelge 12.3. Cd i¢in hesaplanan esdeger gram miktari

Cd (NO3),4H,0O Seyreltme sonucu | 2,50 gr 2,50 gr
(2.Numune) Olciilen Na miktar1 | Klinoptilolit ile Klinoptilolit ile
(ppm) muamele edilen Cd | muamele edilen Cd
cozeltisi cozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktar1 miktari
1.Giin 206 0,0022 2,20
2.Giin 4,10 0,00004 0,04
3.Giin 15,4 000016 0,16
4.Giin 8,29 0,00009 0,09
5.Giin 4,62 0,00005 0,05
12.Giin 1,09 0.00002 0,02
Toplam 0.00256 2,56
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EK-13 2. Numune I¢in MTA Laboratuarlarinda Yaptirilan Kimyasal Analiz
Sonuglara Gore Gram Bagina Miliesdeger Gram Miktarlar1

Cizelge 13.1. Klinoptilolitin gram basina miliesdegergram sayisi

2,50 gr Klinoptilolit ile
muamele edilen
¢ozeltinin
miliesdegergram miktari

Klinoptilolitin gram
basma miliesdegergram
miktari

Zn (NO3)26H,0 2,72 1,088
(2.Numune)

Pb (NO3), (2.Numune) 3,13 1,252
Cd (NO3)24H,0 2,56 1,024

(2.Numune)
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EK-14 2. Numune I¢in Cozelti ile Klinoptilolit Arasmnda Yer Degistiren Katyon
Miktarlar1

Cizelge 14.1. Cinko Igin yapilan deneysel caliyma sonucunda ¢ozeltiden cikan
klinoptilolit yapisina gecen katyon miktarlar: (esg/L)

1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 12.Giin
7n 0,098 0,107 0,107 0,105 0,109 0,025
Na 0,007 0,002 0,001 0,001 0,0004 0,0001
K i i i i i i
Mg 0,0002 0,0001 - - - -
Ca - - - - - -
Toplam 0,105 0,109 0,108 0,106 0,109 0,025

Cizelge 14.2. Kursun i¢in yapilan deneysel calisma sonucunda cozeltiden cikan
klinoptilolit yapisina gecen katyon miktarlar1 (esg/L)

1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 12.Giin
Pb 0,084 0,111 0,110 0,110 0,108 0,025
Na 0,011 0,001 0,0002 0,0001 0,0004 -
K 0,0002 0,0001 0,0001 0,0001 0,0002 -
Mg 0,0001 - - - - -
Ca 0,0002 0,0001 0,0001 - 0,0002 0,0002
Toplam 0,095 0,112 0,110 0,110 0,108 0,025

Cizelge 14.3. Kadmiyum i¢in yapilan deneysel calisma sonucunda ¢ozeltiden ¢ikan
klinoptilolit yapisina gecen katyon miktarlar1 (esg/L)

1.Giin 2.Giin 3.Giin 4.Giin 5.Giin 12.Giin
Cd 0,094 0,104 0,073 0,105 0,096 0,026
Na 0,009 0,0002 0,001 0,0004 0,0002 0,0001
K i i i i i i
Mg 0,0001 - - - - -
Ca 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 0,0001 -
Toplam 0,103 0,104 0,074 0,105 0,096 0,026
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EK-15 3.Numune I¢in Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Na Miktarlar:

Cizelge 15.1.Deneysel calisma sonucu Zn i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Zn (NOj3),6H,0 Olgiilen Na miktari Seyreltme sonucu Slgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 5,5 110

2.Giin 1,8 36

3.Giin 0,8 16

4.Giin 0 0

5.Giin 0,1 2

12.Giin 0 0

Cizelge 15.2.Deneysel caligma sonucu Pb i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Pb (NO3), Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu dlgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 9,2 184

2.Giin 2 40

3.Giin 0 0

4.Giin 0 0

5.Giin 0 0

12.Giin 0 0

Cizelge 15.3.Deneysel caligma sonucu Cd i¢in hesaplanan Na miktar1 (ppm)

Cd (NOs),4H,0 Olgiilen Na miktar1 Seyreltme sonucu 6lgiilen
(1.Numune) (ppm) Na miktar1 (ppm)
1.Giin 7,2 144

2.Giin 1 20

3.Giin 1,3 26

4.Giin 0 0

5.Giin 0 0

12.Giin 0 0
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EK-16 3.Numune Icin Deneysel Caliyma Sonucu Hesaplanan Esdeger Gram

Miktarlari

Cizelge 16.1. Zn icin hesaplanan esdeger gram miktari

Zn (NO3)26H,0 Seyreltme sonucu | Gr Klinoptilolit ile | Gr Klinoptilolit ile
(3.Numune) Olciilen Na miktar1 | muamele edilen Zn | muamele edilen
(ppm) cozeltisi Zn ¢ozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktari miktari
1.Giin 110 0,00047 0,47
2.Giin 36 0,00016 0,16
3.Giin 16 0,000069 0,069
4.Giin 0 0 0
5.Giin 2 0,0000086 0,086
Toplam esg 0,000785 0,785
Cizelge 16.2.Pb i¢in hesaplanan esdeger gram miktari
Pb (NO3), Seyreltme sonucu | Gr Klinoptilolit ile | Gr Klinoptilolit ile
(3.Numune) Olciilen Na miktar1 | muamele edilen Pb | muamele edilen Pb
(ppm) cozeltisi cozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktari miktari
1.Giin 184 0,0008 0,8
2.Giin 40 0,00017 0,17
3.Giin 0 0 0
4.Giin 0 0 0
5.Giin 0 0 0
Toplam esg 0,00097 0,97
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EK-16 (Devam) 3.Numune I¢in Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Esdeger

Gram Miktarlar1

Cizelge 16.3. Cd i¢in hesaplanan esdeger gram miktari

Cd (NOs)24H,0 Seyreltme sonucu | Gr Klinoptilolit ile | Gr Klinoptilolit ile
(3.Numune) Olciilen Na miktar1 | muamele edilen Cd | muamele edilen
(ppm) cozeltisi Cd cozeltisi
esdegergram miliesdegergram
miktari miktari
1.Giin 144 0,00063 0,63
2.Giin 20 0,000087 0,087
3.Giin 26 0,000113 0,113
4.Giin 0 0 0
5.Giin 0 0 0
Toplam Esg 0,00083 0,83
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EK-17 3. Numune I¢in Deneysel Calisma Sonucu Hesaplanan Gram Bagina Esdeger

Gram Miktarlar1

Cizelge 17.1. Klinoptilolitin gram bagina esdegergram sayisi

Gr Klinoptilolit ile
muamele edilen
¢ozeltinin esdegergram
miktari

Klinoptilolitin gram
basma mili egdegergram
miktari

Zn (NO3),6H20 0,000785 0,785
(3.Numune)

Pb (NO3), (3.Numune) 0,00097 0,97
Cd (NO3),4H,0 0,00083 0,83

(3.Numune)
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EK-18 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomlarin absorplanmasi {izerine kurulmus olan analitik metotlara atomik
absorpsiyon spektroskopi denir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilan
cihazlar tek veya cift 151 yollu olabilir. Ister tek, isterse cift 151 yollu olsun bu
cihazdan beklenen ozellik, yeterince dar 1s1n bandi vermesidir. Boyle dar 1sin
bantlar1 hem birbirlerinden kolayca ayrilirlar hem de birbirlerini etkilemezler.

Boylece 6lgmelerin hassasligi ve kesinligi artmis olur.

Alev icindeki atomlar kendilerinin absorplayabildigi gibi cok siddetli bir demetle
1sinlanacak olursa, floresans isinlart yayar. Bu sekilde yayilan floresans isinlar,

atomlar lizerine gonderilen 151n demetine dik yonde incelenebilir.

Sicak bir gaz ortaminda bulunan sodyum atomlar iizerine kendisinin elektronik
gecislerine uygun 1sinlar gonderilirse, onlar1 absorplar. Bundan baska, sodyum
buhari iizerine cesitli dalga boyunda isinlardan meydana gelen bir 1s1n demeti
gonderilirse, demette bulunan 1sinlardan ornegin 5890,5896,3302 A0 dalga boyu
1sinlar1 absorplar. Bunun nedeni sodyum atomunda 3s de bulunan tek elektronun
sOzii edilen dalga boylarindaki 1smlar1 absorplayarak daha iist enerji seviyelerine

gecmesidir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) ile 6l¢iim; Temel prensibi alev
fotometresinin tersidir. Alev fotometresinde uyarilmis atomun saldigi 1s1n
Olciildiigii halde AAS’nde atomun tuttugu 1sin Olciiliir. Bu cihazlarla biyolojik

stvilarda bulunan Fe, Cu, Zn, Co, Pb, Li gibi eser elementler olciiliir.
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EK-19 Alev Fotometresi

Atomik alev emisyon spektroskopisi ¢ok uygulanan spektroskopi dallarindan
birisidir.Daha ¢ok da biyolojik sivilarda ve dokularda potasyum, sodyum,
kalsiyum ve lityum tayin etmek i¢in kullanilir. Bunun nedeni, boyle cihazlarin
cok basit, kullanisli ve dayanikli olmalaridir. Metot adi gecen elementlerin
disinda, periyodik sistemde gecen elementlerin yaklasik yarisinin tayininde de
kullanilabilmektedir. Bu spektroskopi dalina alev emisyon spektroskopisi veya
sadece alev fotometrisi denilmektedir. SOylenisinin kisa ve kolay olmasindan

dolayr metot daha ¢ok alev fotometrisi olarak bilinir.

Alev fotometreleri, alev absorpsiyon spektrofotometrelerine benzer. Yalniz alev
fotometrelerinde oyuk katot lamba lamba ve 151n yolu kesici bulunmaz. Oyuk
katot lambasmin (151n kaynagini) yerini alev alir. Boyle cihazlar bazen

absorpsiyon dl¢me amaciyla da kullanilabilirler.

Sicakligy diisiik alevde calisacak olursa, alev fotometreleriyle alkali ve toprak
alkali metalleri yeterli dogruluk derecesinde tayin edilebilir. Diisiik alev
sicakliginda 6teki metallerin biiyiik cogunlugu buharlasmaz ve dolayisiyla alkali
ve toprak alkali metallerin tayinini karistirmazlar. Bundan dolay alkali ve toprak
alkali metalleri tayin edilirken sadece tayin edilen metalin yaydig1 15in1 geciren

bir filtre kullanilmas1 yeterli olur.

Alev fotometresi (flame fotometre) ile Olgiim; alev iizerine ¢ozelti ¢ok kiigiik
damlaciklar halinde (sis seklinde) piiskiirtiiliir. Alevin 1s1 etkisiyle, ¢ozeltideki
madde atomlarinin elektronlar1 uyarilir ve bu sekilde daha iist bir enerji
seviyesine ¢ikmis olan anstabil elektronlar daha sonra eski enerji diizeylerine
donerken aradaki enerji farkini 151k olarak disar1 salarlar. Bu 11k, ¢ozeltideki

madde konsantrasyonuyla orantilidir ve alev fotometresinde olciiliir.
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EK- 20 Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)

ICP-OES, bircok elementin ayni anda nicel tayininde kullanilan analitik
metotlardan birisidir. Diisiik derisim seviyelerinin tayininde basarili bir analitik
yontemdir. ICP kaynagi, argon gibi inert gazlardan yiiksek enerjili ve yiiksek
frekansli iyonlasmis bir plazmayi iiretir. Bir numune plazmanin merkezine
enjekte edildiginde, 10000 K sicakliktaki plazma, numunedeki elementlerin
ayrisma, atomlasma ve uyarilma islemlerinin gerceklesmesini saglar. Bu olaylar,
calisilan elementlerin kendilerine 6zgii frekansta 15181 yaymasi ile sonug¢lanir. Bu
151k siddeti, numune icerisindeki elementlerin derisimi ile dogru orantilidir ve bir
emisyon spektrometresi ile olgiiliir. Spektrometre 6zgiin frekanslar1 farkl dalga

boylarina ayirabilme ve nicel sonug¢ alabilmeyi saglar.
ICP-OES’ in bazi avantajlari;

Genis dogrusal calisma araligi

Diisiik gozlenebilme sinirt

_ Kimyasal girisimin olmamasi

_ Elementler aras1 en diisiik etki

_ Oldukga iyi kesinlik ve dogruluk

ICP-OES Cihazi

ICP-OES cihazi; ICP kaynagindan olusan serbest atom ya da iyonlarin

olusturdugu emisyon spektrumu temeline dayanan bir elementel analiz teknigidir.
Kaynak

Uyarilmay1 saglayacak ideal bir kaynagin 6zellikleri;

Calisilan elementlerin hepsinin hatlarini uyarabilmeli

Numuneden numuneye gecildiginde tekrar edilebilir uyarilma kosullari

saglayabilmeli

Istenilen tayin sinirlarina ulasabilmek igin yeterli hat hassasiyetini

saglayabilmeli
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_ Spektral zemin degeri diisiik olmali

_ Numuneyi tekrar buharlastirmali ve yeterli atomlagmay1 saglayabilmelidir.
AES i¢in baz1 uyarma kaynaklari;

_Alev

_ Elektriksel kivilctm bosalimi, 6rnek: DC ark, yiiksek voltlu kivilcim

_ Mikrodalga-indiiktif plazma

_ICP

_ DC plazmalar

ICP: indiiktif Eslesmis Plazma

Plazma, icinde iyonlasan atomlarin olusturdugu iletken bir gazdir. Plazma
genellikle gaz olarak argonun kullanildigi, bilesiklerin veya molekiillerin
uyarilmig atom veya iyonlara doniismesini saglayan yiiksek enerjili bir gazdir.
Plazma elektromanyetik olarak argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo
frekans (RF) jeneratorii ile uyarilmasiyla elde edilir. Sicak plazmanin gelen gazi

iyonlastirmasi ve islemin siirekli olarak devam etmesiyle bu olay gerceklesir.
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EK-21 X-Ray Fluorescence (XRF) Yontemi

XRF uyarilan bir numuneden yayimlanan karakteristik X-1sinlarmin enerjilerine ya
da dalga boylarina gore incelenerek, her tiirlii materyalin, kimyasal bilesenlerini
belirlemek i¢in kullanilan analitik bir yontemdir. Kullanilan materyalin kati, s1vi, gaz
veya baska bir halde bulunmasinin bir 6neminin olamamasi XRF’ nin en 6nemli
avantajlarindan biridir. XRF teknigi, hizli olmasi, uygulanmasinin kolay olmasi,
hasarsiz olmasi1 ve numune miktarinin az olmasi gibi son derece dnemli 6zelliklere
sahiptir. XRF’de kullanilan spektrometre sistemleri iki gruba ayrilir. Enerji Dagilimli
Sistem (Energy Dispersive X-Ray Fluoerscence, EDXRF) ve Dalgaboyu Dagilimli
sistem ( Wavelenght Dispersive X-Ray Fluoerscence, WDXRF).

XRF SPEKTROMETRI

Biitiin XRF spektrometreleri temel olarak 3 ana boliimden olusur.
* Uyaric1 Kaynak

* Numune

¢ Detektor

Kaynak, numuneyi uyarmak ve karakteristik X- 1sinlarmin yaymlanmasi i¢in
kullanilir. Numuneden yayimlanan X- 1sinlar1 ise detektor yardimiyla olciiliir.
Yukarida da bahsedildigi gibi, temel o6zellikleri ayni olmakla beraber, XRF

spektrometreleri iki gruba ayrilmaktadir.

EDXREF :

EDXRF spektrometreleri numuneden gelen farkli enerjili karakterisitik X—Isinlarimi
Olcebilen bir detektore sahiptir. Detektor, numune igerisindeki elementlerden
yayimlanan karakteristik 1smlar1 aywrma Ozelligine sahiptir. Bu olaya enerji

dispersiyonu (ayirimi) denir.
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WDXREF :

Numuneden yayimlanan karakteristik 1sinlarin1 dalga boyuna gore Olcen bir
sistemdir. WDXF nin temel kisimlar1 EDXRF ile aymidir. Yani uyarici kaynak,
numune ve detektdrden olusur. Fakat Olciim sisteminde belirgin farkliliklar vardir.
WDXREF, gelen karakteristik 1smlar1 dalga boylarma gore ayirabilmek igin bir
kolimator seti ve bir kirilma kristali kullanir. Numuneden yayimlanan karakteristik
isinlar kristal iizerine diisiiriilerek dalga boylarina gore ayrilmalar1 saglanir. Kirillan
isinlar farkli dogrultularda yayilacaklarindan belirli agilarda yerlestirilen detektorler,

belirli dogrultularda yayimlanan karakteristik 1sinlarin dl¢iimleri yapilir.



EK- 22 Ham Klinoptilolit I¢in Yapilan Kimyasal Analiz Sonuglarinin
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Degerlendirilmesi
Yer
Degistirebilir Yer
. % Mol. % Katyonlarin | Degistirebilir
Bilesen Agirlik | Agirhigr | Agirhik Mol Atom Esdfz:gergram Kftjonlarln
Sayist (Kuru | Dagilimi (%)
Temelde)
Si0, 72,1 60,09 77,946 |1,297 1,297
AlLO; 11,7 101,96 |12,649 0,124 0,248
Fe,O; 1,2 159,69 (1,297 0,008
CaO 1,8 56,08 1,946 10,035 0,035 0,069 29,14
MgO 1 40,31 1,081 0,027 10,027 ]0,054 22,52
Na,O 0,8 61,98 10,865 (0,014 ]0,028 0,028 11,72
K,0 3,8 94,2 4,108 10,044 10,087 |0,087 36,62
MnO 0 70,94 | 0,000
TiO, 0,1 79,9 0,108
H,O 7,5
Toplam 100 0,238
Si/Al 5,23
Katyon/Al | 0,96

% Agirlik (Wt) = Wt/ Wtoplam*100

Mol = Agirlik / Mol Agirhigi

Atom = Mol * Tesir Degerligi
Esg = Atom * Tesir Degerligi

% Dagilim = Esg / Esg(toplam) * 100

Si0, icin:

% Agirlik =72,1/92,5* 100 =77,946
Mol =77,946 / 60,09 = 1,297
Atom = 1,297 * 1 = 1,297

ALO; igin;

% Agrrlik =11,7/92,5 * 100 = 12,649
Mol = 12,649/ 101,96 = 0,124
Atom = 0,124 * 2 =0,248

&ggi lgll’l,
% Agrrhik =1,2/92,5*100 = 1,297

Mol = 1,297 / 159,69 = 0,008
Atom = 0,008 * 2 =0,016




Ca0 igin;

% Agrrlik =1,8/92,5*100=1,946
Mol = 1,946 / 56,08 = 0,035

Atom = 0,0345 * 1 =0,0345

Esg =0,0345 * 2 = 0,069

% Dagilim = 0,069 / 0,238 *100 =29,14

MgO igin;

% Agirlik =1/92,5* 100 = 1,081

Mol =1,081 /40,31 = 0,027

Atom = 0,027 * 1 =0,027

Esg =0,027 * 2 = 0,054

% Dagilim = 0,054 / 0,238 *100 =22,52

Na,O icin;

% Agirlik =0,8/92,5 * 100 = 0,865
Mol = 0,865 / 61,98 = 0,014

Atom = 0,014 * 2 = 0,028

Esg = 0,028 * 1 = 0,028

% Dagilim = 0,028 / 0,238 *100 = 11,72

K0 igin;

% Agirlik =3,8/92,5* 100 = 4,108
Mol = 4,108 / 94,2 = 0,044

Atom = 0,044 * 2 = 0,087

Esg = 0,087 * 1 = 0,028

% Dagilim = 0,087 / 0,238 #100 = 36,62

TiO, icin:
% Agirlik =0,1/92,5* 100 = 0,108
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EK- 23 Sodyum Formundaki Klinoptilolit i¢in Yapilan Kimyasal Analiz
Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Yer
Degistirebilir Yer
. % Mol. % Katyonlarin | Degistirebilir
Bilesen Agirlik | Agirhigr | Agirhik Mol Atom Esdfz:gergram Kftjonlarln
Sayist (Kuru | Dagilimi (%)
Temelde)
Si0, 73,3 60,09 78,480 | 1,306 1,306
Al O4 11,9 101,96 12,741 {0,125 0,250
Fe,0; 0,8 159,69 0,857 0,005
CaO 0,4 56,08 0,428 0,008 0,008 0,015 6,13
MgO 0,6 40,31 0,642 0,016 0,016 0,032 13,06
Na,O 4,6 61,98 4,925 0,079 0,159 0,159 64,89
K,0O 1,7 94,2 1,820 0,019 0,039 0,039 15,92
MnO 0 70,94 0,000
TiO, 0,1 79,9 0,107
H,O 6,6
Toplam 100 0,245
Si/Al 5,23
Katyon/Al | 0,98

% Agirlik (Wt) = Wt/ Wtoplam*100
Mol = Agirlik / Mol Agirligi0
Atom = Mol * Tesir Degerligi
Esg = Atom * Tesir Degerligi
% Dagilim = Esg / Esg(toplam) * 100

Si0, i¢in;

% Agirhik =73,3/93,4* 100 =78,48
Mol = 78,48 / 60,09 = 1,306

Atom = 1,306 * 1 =1,306

Al O3 i¢in;

% Agirlik =11,9/93,4 * 100 = 12,741
Mol =12,741 /101,96 = 0,125

Atom =0,125 * 2 =0,250

Fe,; O3 i¢in;

% Agirlik =0,8/93,4 * 100 = 0,857
Mol = 0,857 / 159,69 = 0,005

Atom = 0,005 * 2 =0,010



Ca0 igin;

% Agirlik =0,4/93,4*100=0,428
Mol = 0,428 / 56,08 = 0,0076

Atom = 0,0076 * 1 = 0,0076

Esg =0,0076 * 2 = 0,015

% Dagilim = 0,015 /0,245 *100 =6,13

MgO ig¢in;

% Agirhik =0,6/93,4* 100 = 0,642
Mol = 0,642 /40,31 = 0,016

Atom = 0,016 * 1 =0,016

Esg =0,016 *2 = 0,032

% Dagilim = 0,032/ 0,245 *100 = 13,06

Na,O icin;

% Agirhik =4,6/93,4 * 100 = 4,925
Mol = 4,925/ 61,98 = 0,0794

Atom = 0,0794 * 2 = 0,159

Esg =0,159 * 1 = 0,159

% Dagilim = 0,159 / 0,245 *100 = 64,89

K0 igin;

% Agirhk =1,7/93,4 * 100 = 1,820
Mol = 1,820/ 94,2 = 0,0193

Atom = 0,0193 * 2 = 0,039

Esg = 0,039 * 1 = 0,039

% Dagilim = 0,039 / 0,245 #100 = 15,92

TiO, icin:
% Agrhik =0,1/93,4* 100 =0,107
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