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OZET/ABSTRACT

Bu calismada Manisa kentinden getirilen iyon degistirici klinoptilolit zeolitinin,
endiistriyel atiksulardan kursun uzaklagtirma kapasitesi belirlenmeye calisilmistir. Deneysel
calismada 1.0-2.0 mm boyutundaki zeolit, aktive edilerek ve aktive edilmeden kullanilmis ve
kursun giderme verimleri saptanmistir. Zeolit 6rnekleri 1 M NaCl ¢ozeltisi ile 2 mL/dk akis
hizinda aktive edilmistir. Iyon degistirme calismasi; kesikli deney diizeneginde, farkli
karistirma zamanlari, karistirma hizlar1 ve Pb"™ konsantrasyonlar1 icin sentetik su ve kursun-
¢inko madeni isleme tesisi ham atiksu numunelerinde siirekli akigli kolonda yapilmustir.
Deneysel c¢alisma sonucunda aktive edilmis zeolitle daha yiiksek aritma verimi elde
edilmistir. Aktive edilmis zeolit icin 5 velO dakika karistirma siirelerinde kursun giderme
verimi aktive edilmemise gore %11-%15 daha fazla olmustur. Aktive edilen zeolitin 30 dak.
karistirma siiresi sonunda maksimum giderme verimi %98 olarak belirlenmistir.

110 mg/L kursun igeren kursun-¢inko madeni ham atiksuyu, 5 g aktive edilmis klinoptilolit
kolonundan gegirilmis ve yiiksek giderme verimi elde edilmistir. Bu kompozisyondaki atiksu
icin tek kademedeki iyon degistirme prosesi, alict ortam standartlarini saglamaktadir.

This paper assesses the capacity of natural zeolite clinoptilolite brought from Manisa City
as a low cost ion exchange material for lead removal from industrial wastewaters. In the
experiment activated and not activated zeolites were used and the size have been adjusted to
1.0-2.0 mm by crashing and grinding. The zeolite sample activated with 1 M NaCl solution at
a flow rate of 2 mL/min. lon exchange study was done by batch experiment using different
mixing time, mixing speed and concentration of Pb*? synthetic wastewaters and continues
column experiment using lead-zinc mining raw wastewaters. As a result of the experimental
study, higher removal efficiency was obtained by the activated zeolites than the non-activated
zeolites. The removal efficiency of activated zeolites for the uptake of lead ions is greater by
11%-15% when the mixing time is between 5 and 10 minutes. Maximum removal efficiency,
98% was observed for 30 minutes of mixing time in using activated zeolite.

Wastewater containing 110 mg Pb*/L can be treated passing the wastewater through the
ion exchange column at the rate of 80 mL/hour using 5 g activated zeolite. Receiving medium
discharge standards can be achieved by using continuous ion exchange process as the only
treatment step for the wastewater with above composition.
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1. GIRIS

Endiistriyel atiksular icerdikleri agir metal iyonlari ile gilinlimiizde en 6nemli g¢evre
sorunlarindan birini olusturmaktadir. Agir metal kirliligi igeren atiksular, genellikle BOI
degeri diisiik ve asidik sulardir. Atiksularin alict ortama ulagsmasi sucul yasami etkilemekte ve
su kaynaklarinin igme suyu amagh kullanilmasi durumunda ise pahali aritma tekniklerinin
uygulanmasimi gerekli kilmaktadir. Atiksularda agir metal bulunmasi evsel nitelikli
atiksularin aritma verimini etkilemekte ve olusacak ¢amurun ozellikle tarimsal amach
kullanimin1 imkansiz hale getirmektedir. Bu nedenle agir metal iceren endiistriyel atiksularin
kanalizasyon sistemine desarj1 biiylik 6nem arz etmektedir.

Cevre kirliligi agisindan sorun olusturan agir metallerden biri de kursundur. Kursun,
genelde metal, metal kaplama sanayi ve madencilik faaliyetleri atiksularinda bulunur. Metal
sanayi atiksular1 nicelik agisindan az olmakla birlikte, toksik 6zellikte olmalar1 nedeniyle alict
ortama verilmeden Once aritilmalar1 gerekmektedir. Kursun alkali bilesikleri oldukga toksik
olmalarinin yanisira biyolojik birikime ugrama egilimindedir (D’arcy, 1999).

Yiiksek konsantrasyonda agir metal iceren endiistriyel atiksularin aritiminda nétralizasyon
ve kimyasal ¢okeltim, adsorpsiyon, sorpsiyon, iyon degistirme, ters ozmoz, buharlastirma ve
membran yontemleri uygulanabilmektedir (Marani, 1995; Papini, 1999; Smith, 1996;
Patterson, 1985). Mikroorganizmalarin biosorban olarak agir metal gideriminde kullanimi
yiiksek performans ve diisiik sorban maliyetleri nedeniyle cazip alternatif olarak
goriilmektedir (Chang, 1998). Beyaz ciiriikciil mantarlar iizerine Pb™ Cd™ Ni, Cr” ve
Cu™ agir metallerinin biosorpsiyon ¢alismasinda, Pb™,un en yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu gozlenmistir (Yetis, 1999). Mikroalg, deniz yosunu, sucul bryophytes ve diger
bazi su bitkileri metal kirliliginin degerlendirilmesinde sadece bio-indikator olarak degil aym
zamanda metallerin ve organiklerin gideriminde basariyla uygulanmistir (Lee, 1999).

Metal son islemleri, madencilik ve mineral isleme, komiir madenciligi ve petrol rafinerisi
gibi ¢ogu endiistrilerin proses ve atiksulari, agir metal icermektedir. Atik ve proses sularindan
degerli metalleri geri kazanma teknolojisi daha ekonomik iiretim amaciyla son yillarda yogun
olarak arastirilmakta ve gelistirilmektedir. Iyon degistirme, degistiricinin metale karsi
secgicilie sahip olmasi ve diger iyon konsantrasyonlarmin diisiik olmasi durumunda
ekonomik bir yontem olarak degerlendirilmektedir. Metalin geri kazaniminin ekonomikligi
yiiksek secicilikte 0zel recinelerin kullanimi ile saglanmaktadir. Agir metalin geri
kazaniminin ekonomik olmadigi ve kimyasal ozellikleri nedeniyle kolaylikla ayrilamadig:
atiksularlarda dogal zeolit gibi secici katyon degistiricilerin kullanilmasi uygun olmaktadir.

Ouki yaptig1 calismada klinoptilolit ve sabazit ile agir metal gideriminde %99’a ulasan
aritma verimleri elde etmistir ve bu ¢alismada zeolit tiirlerinin agir metaller i¢in segicilik
siralamasini (Ouki, 1999)

Klinoptilolit i¢in Pb> Cu> Cd> Zn> Cr> Co> Ni

Sabazit i¢in Pb> Cd> Zn> Co> Cu> Ni> Cr

olarak vermistir.

Son elli yilda zeolit ¢aligmalar1 olduk¢a yogun olarak devam etmesine ragmen dogal
zeolitin kullanim1 son yillarda 6nem kazanmistir. Dogal zeolitler, sulardan iyon degistirme ile
katyonlar1 uzaklastirmaktadir. Klinoptilolit zeoliti Pb", Zn™, Cd™, Ni'%, Fe™ ve Mn" gibi
agir metal iyonlarina karsi oldukea yiiksek kapasitede segicilige sahiptir.

Klinoptilolit zeoliti iilkemizde 6zellikle Ege Bolgesinde Bigadi¢ ve Gordes yorelerinden
cikarilmaktadir. Iyon degistirici olarak kullanilabilen zeolit, sentetik iyon degistiricilerle
kiyaslandiginda ekonomik bir dogal maddedir.
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Bu c¢alismada endiistiyel atiksularda kursun agir metalinin iyon degistirici klinoptilolit ile
giderimi kesikli ve siirekli sistemde ¢alisilmistir.

2. DENEYSEL CALISMA

Bigadi¢ yoresinden ¢ikarilan dogal zeolit (klinoptilolit) (Nag [AlsSiz07,].24H,0), DEU
Maden Miihendisligi Boliimiinden temin edilmistir. Bigadi¢ zeolit olusumlarin1 ekonomik
acidan incelendiginde %75’in lizerinde klinoptilolit-hdylandit ile analsim, smektit, opal-CT,
kuvars ve feldispat minerallerinin varligin1 ortaya koymustur (Koktiirk ve Giimiis, 1995).
Bigadic 6rneklerinin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 1°de verilmistir.

Cizelge 1. Bigadi¢ Orneklerinin Kimyasal Analizleri (Koktiirk ve Giimiis, 1995)
SiOz A1203 F6203 MgO CaO NazO KzO MnO | K.K*
Kaba Taneli |69.20| 12.65 | 0.72 | 1.30 | 2.51 - 3.41 10.001 ] 9.20
Ince Taneli |69.44| 12.25| 0.88 | 1.20 | 2.21 - 3.52 10.001 | 8.40
* Kizdirma Kaybi

Zeolit 0rnegi laboratuvarda kirilarak 1.0 mm-2.0 mm boyutlara getirilmis daha sonra
yikanarak kurutulmustur. Aktivasyon islemi 1 M NaCl ¢dzeltisinin peristaltik pompa ile
kolona sabit debide verilmesi ile gerceklestirilmistir. Icerdigi yabanci partikiillerin verimi
diistirmemesi i¢in zeolit numunesi toplam 4 L saf su ile 5 kez yikanmis, daha sonra etiivde 2
saat stireyle 100°C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutulmustur.

Deneyde 1 M NaCl ve 1000 mg Pb™/L stok c¢ozeltisinden 10, 25, 50, 60, 80 ve 100 mg
Pb™/L ¢ozeltileri hazirlanmistir. Kolon ¢alismasinda, 110 mg Pb™/L, pH’1 6.97 olan ¢inko-
kursun madeni ham atiksuyu kullanilmistir. Deney c¢alismalar1 sonucunda numunede sivi faz
ayrilarak filtreden geg¢irilmis ve kursun konsantrasyonu Unicam 929 atomik absorpsiyon
spektrofotometresinde 6l¢iilmiistiir.

2.1. Zeolitin NaCl ile Aktive Edilmesi

Yikanip kurutulan 15 g zeolit, verimi arttirmak i¢in kolonda 2 mL/dak. debide, 1400 mL 1
M NaCl ¢ozeltisiyle toplam 12 saat silireyle kolondan gegirilerek aktive edilmis ve saf su ile
yikanarak 103°C’de kurutulmus ve desikatérde saklanmistir (Sand ve Mumpton, 1976) Sekil
1’de zeolit aktivasyon iglemi goriilmektedir.

A
peristaftik
pompa

L m
MaiCl

Sekil 1. Zeolit aktivasyon modeli
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2.2. Deneysel Calisma Sonuclar
2.2.1. Deney Cahismasi I

Kesikli olarak yapilan bu caligmada zeolit miktar1 (5 g) ve kursun konsantrasyonu sabit
tutulmus (200 mL 50 mg Pb™/L); 5-10-20-30-45-60 dakikalik karistirma siirelerinde 240
dev/dak karistirma hizinda, optimum karistirma siiresi (iyon dengesinin saglandigi siire), jar testi
ile tespit edilmistir. Bu islem aktive edilmis ve aktive edilmemis zeolit i¢in tekrarlanmistir
(Cizelge2, Sekil 2).

Ayni karistirma siirelerinde sabit miktarda aktive edilmis zeolit, 200 mL sentetik atiksuda,
10-25-60-80-100 mg Pb™*/L konsantrasyonlari igin optimum karistirma siiresi olarak tespit
edilen 30 dak i¢in 240 dev/dak’da aritma verimleri incelenmis ve 25 dev/dak’da deney
tekrarlanarak karistirma hizinin etkisi belirlenmistir (Sekil 3).

izelge 2. Aktive edilmis ve edilmemis klinoptilolitin 50 mg Pb"*/L icin giderme verimleri
g p g

Karnistirma| Baslangi¢c | Aktive edilmis zeolit | Verim | Aktive edilmemis | Verim
siiresi Pb** Sonu¢ Pb*? miktar zeolit Sonuc Pb™? | (%)
(dak) (mg/L) (mg/L) (%) (mg/L)

5 50 8.9 82 14.4 71
10 50 2.4 95 9.8 80
20 50 1.6 97 5.8 88
30 50 0.9 98 3.4 93
45 50 0.8 98 1.8 96
60 50 0.8 98 1.1 98
Ortalama Verim 95 88
100 . a
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s 80 o
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Sekil 2. Karistirma siiresine gore Pb™ cikis konsantrasyonlari (e Zeolit, A Aktive edilmis zeolit)
2.2.2. Deney Calismasi 11

1.2 cm cap ve 6 cm dolgu yliksekliginde 1 M NaCl ile aktive edilmis zeolit kolonu
hazirlanmistir. Aktive edilmis zeolit kolonundan, 110 mg Pb?/L konsantrasyonunda kursun-
¢inko madeni isleme tesisi ham atiksuyu 80 mL/dak akis hizinda gecirilmistir. Her saat ¢ikis
suyu érnegi almarak zeolit kolonu doygunluga erisinceye, (giris ve ¢ikis Pb™ konsantrasyonu
esit oluncaya kadar) ¢alisma devam etmistir (Sekil 4).
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Sekil 3. Farkli kursun konsantrasyonlari i¢in 25 ve 240 dev/dak’da aktive edilmis
zeolitin giderme verimi
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Sekil 4. Kursun-Cinko madeni isletme atiksuyundan aktive edilmis zeolit ile kursun giderimi
ve zeolitin doygunluk konsantrasyonu
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3. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Deneysel calismalar dogal zeolitlerin kursun gideriminde yiiksek giderme verimi
sagladigini gostermistir. Aktive edilmis zeolit, aktive edilmemis zeolite gore 5 ve 10 dakika
karistirma siireleri i¢in % 11-15 daha yiiksek Pb™* giderimi saglamistir. Deney baslangicindan
10 dakika sonra aktive edilmis zeolit, 45 dakika sonra ise aktive edilmemis zeolit ile %95
Pb** giderimi elde edilmistir.

Aktive edilmis zeolit i¢in en yliksek giderme veriminin 30 dakika karistirma siiresinde
elde edildigi saptanmustir. Kesikli calismada, 100 mg Pb*/L konsantrasyon icin 240 dev/dak
karistirma hizinda daha fazla temas ve carpisma saglamasi nedeniyle Pb™ giderme verimi 25
dev/dak’ya gore %12 daha yiiksek elde edilmistir.

Siirekli akis kosullarinda yapilan kolon ¢alismasinda 2400 mL, 110 mg Pb™/L
konsantrasyonunda aktiflestirilmis 5 g klinoptilolit zeoliti ile 115 mg Pb™ tutulmustur, ham
atiksu ile yapilan ¢alisma sonuglarina gore iyon degistirme yontemi uygulanmasi durumunda
atiksu, kanalizasyona desarj standardini saglamaktadir (Tiirk Cevre Mevzuati, 1992).

Calismadan ¢ikan sonuglar asagida verilmistir.

Ulkemizde bulunan zeolitlerin endiistriyel atiksu aritiminda 6zellikle metal gideriminde
bir potansiyel olabilecegi anlagilmaktadir.

Zeolitin aktivasyonu ile giderme verimi artis1 %15’e ulagmaktadir. NaCl ile aktivasyon
kolay uygulanabilir ve ekonomik bir islemdir.

Aktive edilmis zeolit ¢calismasinda 30 dakika temas siiresinde en yiiksek giderme verimi
saglanmistir. Bu ¢alisma sonuglarina gore daha uzun temas siireleri gerekli goriilmemektedir.

Optimum verimin belirlenmesi ¢alismasinda yiiksek karistirma hizlarinda daha yiiksek
aritma verimleri elde edilmistir.

Klinoptilolit zeoliti tilkemizde 6zellikle Ege Bolgesinde (Gordes, Bigadi¢) bulunmaktadir.
Diger iyon degistiricilerle kiyaslandiginda olduk¢a ekonomik bir malzeme oldugu
goriilmektedir.

Diger arastirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalarda giderme veriminin kullanilan zeolitin
tiirline bagh oldugu belirlenmistir. Endiistri atiksularindan agir metal giderim ¢alismalarinda
daha ekonomik ¢oziimlere ulasmak i¢in zeolitin diger agir metal iyonlar: ile birlikte aritma
verimleri degerlendirilmeli ve buna gore yapilacak ¢aligmalar yonlendirilmelidir.

Zeolit iilkemizde bol bulunmasina ragmen heniiz pek fazla degerlendirilememektedir.
Zeolitin zenginlestirilmesi ve aktive edilmesi durumunda atiksu aritiminda ekonomik olarak
uygulama alan1 bulabilecektir.
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