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Gliniimiizde enerji pereksinimi ic¢in niikleer enerji-
nin onemli bir kaynsk olusu, radvoaktif atiklarin akti-
viteden uzaklastirilmasy icin ekonomik ve etkin proses

bulma c¢alismalarina hiz verilmistir.

Aktivite tutucu ortsam olarak zeolit Hrne~i kulla-
nilmistir. 7Zeclit herhangi bir aktivasyon islemi vapil-

madan do®*al formlarinda, kolonlarla paketlenmictir.



SUMMARY

Nuclear energy is presently an important source
to meet the growing energy demand. Therefore investigations
for the development of an effective and economic process
for the decontamination and disposal of radioactive wastes
had gained considerable . importance.

zZzeolite .was used as activity sorbers. 7eolites
were packe 1in columns in their natural forms wjthout being
trealed any activation processes.
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1-GIRIS

1.1. Calismanin Kisa Tarihgesi

"Zeolit" gemel adiyla taninan yapay yada dofal, kris-
tal yapili, sulu aliiminyum silikat bilesikleri son otuz yil-
da endiistriyel uygulama alanina girmislerdir. Bugiin katali-
zor, adsorbent ve iyon degistirici olarak kimya endiistrisin-
de kullanilmakta olan yapay zeolitler Kuzey Amerika, Avrupa
ve Japonya'da yilda yaklasik 250 milyon dolarlik bir pazara
sahiptir. Dogal zeolitlerin endiistriyel kullanim alanlara
heniiz yapay zeolitler kadar gelismis olmamakla birlikte
y1llik tiretimleri 300.000 ton dolayindadir. { 1)

Dogal gzeolitler atik sularin aritilmasinda, havanin
oksijen ve azotunun ayrilmasinda, asit gazlarin kurutulma-
s1 ve aritilmasinda, hafif yapi tasi ya da puzzolan Ozel-
liginden dolayil c¢imento katki maddesi olarak ingaat sana-
yiinde, katki maddesi olarak kagit sanayiinde kullanilmak-
tadir,

Kati bir partikil ve sivi temasinda sinir yiizeyinde
ekivalent miktarda iyonlarain degisimi olarak tanimlanan
iyon degisim calismalari deniz suyu ve kirlenmis sularin
aritilmasinda kum filtelerini kullanan Aristo ile baslar.
(2 ) 19. yy.da Thompson, Sir Humphrey Davy ve Tiebig'in
dogal degisim olayini kesfetmelerine ragmen, bircok oto-
riteler esas degisim mekanizmasini Thompson tarafindan
ortaya ¢ikarildigi konusunda ayni fikirdedirler., 19. yy'
in ikinci yarisinda Lemberg ve Wiegner (3) do#%al iyon de-
gistirici materyallerin yapilarin: aydinlatmislardir.,Farm
ilk sentetik iyon degigtiriciyi hazirlamistir. 1900 yil-
larinda Pauling, Hendrioks, Grin ve Bacon iyon defigim
ozelligZinin materyalin kristal yapisi ile ilgili oldufunu
yaptiklari calismalarda belirlemislerdir. 1950 de iyon de-
gisim olayi kinetik ve elektrokimyasal yonleri daha anla-

silir hale getirilmigtir.



Iyon degisimi prosesinin, radyoaktif atiklarin akti-
viteden kurtarilmasi ile ilgili olarak ilk uygulamalarindan
biri 1951'de Ayers tarafindan yapilmistir. Bunu, Rodger ve
Fineman'in Argonne Ulusal ILaboratuvarinda diigiik seviyeli a-
tiklarin aritilmasini amaglayan galismalari izlemigtir., Tos
Alamos'da kimyasal bir on islemden gecirilen atiklar iyon
degigstirici kolonlardan gegirilerek aritilmistir. 1958 Ce-
nevre "Atom Enerjisinin Barig Ic¢cin Kullanilmasi Konulu I-
kinci Birlesmis Milletler Ulusal Konferansinda'", Yamamoto
(4) diisiik seviyeli atiklarin aritilmasinda kuvvetli asit
kuvvetli baz tipi sentetik organik recinelerle yiiklii kolon-
lardan gecgirildiklerini belirtmistir. Ayni konferansta,
Dejonghe linyitin iyon degisim 6zellifinin yani sira akti-
vite ile doygun hale geldikten sonra kolayca yakilip kiil
haline getirilmesi avantajini belirtmistir. Burns ve
Gleuckauf atik sulardan stronsiyum ve segyum iyonunu uzak-
lagtirmada iyon degisim sisteminin basari ile uygulandigi-
n1 agiklamiglardir,

Radyoaktif atiklarin dekontaminasyonu ile ilgili o~
larak yukarida oOzetlenen ilk ¢ alismalari takiben c¢ok sayi-
da arastirmalar ve uygulamalar siiregelmigtir.

1.2. Galismanin Onemi

7Zeolitlerin iyon degistirme uygulamalarinin geligti-
rilmesinde dogal zeolitlerin Onemli yeri olmustur. Nikleer
Endiistride sezyum ve stronsiyum radyoigzotoplarinin ayrilip
geri kazanilmasinda dogal zeolitlerden ¢abazit, mordenit,
klinoptilolitlerin kullanilmasi bu konuda ilk uygulamalar-
dir.

Dogal zeolitler ucuz malzeme olmalari nedeniyle sim-
diye kadar genellikle birim malzeme degerinin diisiik oldugu
alanlarda kullanilmislardir. Zeolit malzemenin bir kez kul-
lanilip atilmasinin soz konusu oldugu uygulamalarda ise
malzeme maliyeti onemli olmaktadir. Bu tiir kullanim alan-
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larinda dogal zeolitlerin ucuz malzeme olma iistiinliifiiiniin
degerlendirilmesi gerekir. Ote yandan yapay zeolitler kata-
lig6r ya da apéorbent malzeme olarak defisik kimyasal sii-
reglerde yapay zeolitler rejenere edilerek defalarca cev-
rimsel olarak kullanilmaktadir. Yararli omiirleri birkag¢ yail
mertebesinde olmaktadir. Bu nedenle birim fiati 1000 dolar/
ton ya da daha fazla olan yapay zeolitlerin atsorbent ya da
katalizor olarak kullanildiklarai kimyasal siirecin toplam ma-
livetine katkisi sinirli kalmaktadar.



2-FATERYAI. VE YONTEM
2.1. 7Zeolitler Hakkinda Genel Bilgi

I1x zeolit mineralinin kesfi 1756 yilinda olmustur.
Isvecli mineralog Rredrick Cronstedt, Isveg'in Jeppmark
bblgesinde Svappari bakir ocaklarinda iyi olusmus degisik
tiirde kristal oOrnekleri toplamigstir. Bu kristaller, i1sitil-
diklari zaman yapilarinda bulunan suyun koOpiirmesinden dola-
y1 Cronstedt tarafindan Yunanca "kaynayan tag" anlamina ge-
len "gzeolit" olarak adlandirilmistir. Yillar iginde-do&ada
35 tiir zeolit minerali bulunmus, ancak bunlarin yerbilimle-
ri ac¢isindan onemi ya da ne ise yaradiklari konusunda uzun
sire pek bir sey bilinmez. { 1)

1825 Yilinda yapilan bir cgalismada suyu ucurulmus
zeolitlerin kiligik organik molekiilleri adsorpladiklarini an-
cak biiyik molekiilleri igerlerine kabul etmedikleri bulun-
mustur. Zeolitlerin molekiilleri biiyiikliiklerine gore bu ayir-
ma ozelliklerinden dolayi 1982' de "molekiil elekleri” ola-
rak adlandirilmistair. Zeolitlerin susuzlastirma, adsorpla-
ma ve iyon degistirme ozelliklerine iliskin ¢alismalar bag-
lamigtar,

Zeolitleri yapay olarak liretilmesi diisiiniilmiis ve
ilk yapilan deneyler pek basarili olamamistir. Elde edilen
kristallerin gozenekleri kiicik ve gbzenek pencereleri dar-
dir., Daha sonra ¢oglinir maddelerle ve diisiik sicakliklarda
yapilan ¢alicsmalar basarili olmustur. Calismaler sirasinda
dogada bulunmayan ancak cabarzitten daha iistiin molekiil eleme
ozelligi olan bir zeolit tiiri iiretilmistir. 7Zeolit A olarak
adlandirilan bu zeolit bugiin de en yiiksek miktarda iiretimi
yapilan zeolitlerden biridir., Daha sonra dogada cok az mik-
tarda bulunan fojesit mineralinin yapisal benzeri olan zeo-
1it X ve Y kristalleri liretilmeye baslanir. A, X ve Y zeolit-
leri ticari bakimdan bugiin en cok 6nem tasiyan zeolitlerdir.
Bugiine kadar yapilan calismalarda yaklasik 150 zeolit tiirii



sentez edilmistir.

Yerbilimciler petrografik mikroskapla baktiklarin-
da gozlemebilir boyutta kristaller icermedigini gordiikle-
ri, "tif" ya da "degisime ugramisg volkanik kiil" olarak
adlandirdiklari orneklerin X-i1sini kirainim yoriingeleri-
ni almislar. "Tif", "volkanik kiil" ya da "cam" olarak ad-
landirilan orneklerin bir boliimiinlin klinoptilolit, erionit
mordenit, filipsit, analsim ve diger zeolitler bakimindan
zengin oldufu anlasilmistir. Boylece ender bulunur bir
mineral grubu sayilan zeolitlerin sadece bir tiirii olan
klinoptilolitin, sedimanter kayaglarda en yaygin bulunan
silikat bilegigi oldugu yargisina varailda.

2.2. Zeolitlerin Kimyasal Bilesimleri ve Kristal Yapilara

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin
kristal yapiya sahip, sulu aliiminyum silikatlaridir. Ge-
nel yapisal formiilleri,

x [(mr , wht ) (a10,) ] ysio, 2H,0
olarak verilebilir. Burada M+ , Nat* yada K%t gibi tek de-
gerli bir katyon, M*+ ise Ca*®, Mg**,Ba* gibi iki degerli
bir katyondur. Si0,/Al,0, mol orani (y/x) zeolit tiiriine
bafli olarak 1 ile 5 arasinda degigsir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiciik yapa bi-
rimi SiOy yada Ath dortyiigliisiidiir. Bu dortyiigliiniin mer-
kezinde oksijenden daha kiiciik olan silisyum ya da
alliiminyum iyonu ve kogelerde de oksijen iyonlari bulunur.
Silisyum iyonu + 4, aliiminyum iyonu + 3 ve oksijen iyonu
- 2 degerlikli oldugundan bir silisyum iyonu kendini c¢gev-
releyen dort oksijen iyonunun ancak -4 deferlifini karsi-
lar., Boylece her oksijen iyonunun -1 deferligi kalir ve
baska bir silisyum iyonu ile birlegebilir. Nortyiizliilerin
uzayda degigik bicimde birlegmelerinden zeolitin bir bal
peteZine benzer gozenek ve kanallari iceren kristal yapi-
s1 olusur. Silisyum iyonunun yerinde aliiminyum iyonunun



bulundugu dortylizlilerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve
kararli bir kristal yapaisi ic¢in ek bir arti yiike ihtiyag
vardir. Bu ek artia ylik degistirilebilir katyonlarca sag-
lanir,

Baz1i zeolitlerin yapilari dortyilizliilerin olusturdu-
gu cokylizliiler tarafindan daha iyi tanimlanabilir. Bu ¢ok-
ylizlerin en Onemlilerinden biri olan kesik kiibik sekizyliz-
liilerden olugan yapay A ve X zeolitlerinin kristal yapila-
ri Sekil 1' de gosterilmistir.

Zeolitlerin gozenek boyutlara kristal yapilarina ve
bir dereceye kadar da igerdikleri katyonlara baglidair. Co-
gu zeolite kristal yapi Si-0-Al atomlarinin meydana getir-
digi halkalarla baglanmis gogeneklerden olusur. Bu halka-
larin olusturdugu gecgit pencere olarak adlandarilir. Pen-
cereler 4 ile 12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida
aliiminyum ya da silisyum iyonu) icgerir.

Endiistriyel onemi olan zeolitlerde pencereler 8,10
yada 12 elemanli halkalardan meydana gelir. Bu pencerele-
rin boyutlari sirasiyla 5, 6, 7 Angstrom dolayindadair.
Dort ya da alti halkali pencerelerden olusan yapilar ad-
sorplama bakimindan pek omem tasimazlar., Clinkii altyl ele-
manli bir pencerenin boyutu yaklasik 2.5 A® kadardir ve
ancak cok kiiciik molekiiller (ornefin su) bu pencerelerden
gecebilir,

2.3. Onemli Zeolit Tirleri ve Ozellikleri

Son yirmibes yil iginde 150 tiir zeolit laboratuvar-
da sentez edilmig ve 7 tiir zeolit mineralinin do#ada biiyiik
miktarlarda ve oldukg¢a saf regervler olarak bulundufu anla-
silmistir. Ancak bu zeolit tiirlerinden simdilik 12-14 tane-
gihin endiistriyel onemi vardir. Bu zeolit tiirleri ve bazi
ozellikleri tablo 1 de verilmistir.
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Tablo: 1- Bagzi zeolit tiirleri ve ogzellikleri

7zeolit Tirleri Gozenek Boyutlari ,A° Si0, /A1 04
Mol Orana

Dogal Zeolitler

Mordenit (6.7<7.0) 3.2-10
Cabazit (3.6-3.7) 3.,2-6
Erionit (3.6-5.2) 5.3-7.4
Klinoptilolit (4.4-7.2)(4.1-4.7) 3.5-10.5

Yapay Zeolitler

KAT gristal 5 2.0

NaA\ yapilara 4 2.0

cal aynidar, 5 2.0

X Kristal 7.4 2.0-3.0

y| vaprlar: 7.4 3.0-6.0
aynidir.

2.4, Radyoaktif Atiklarin Aktiviteden Kurtarilmasi

Hizla genigleyen arastirmalar ve niikleer enerji
kullanan uluslarin her gecen sene artmasi, radyoaktif atik-
larin aktiviteden kurtarilma ve kontrol problemlerini daha
onemli bir dilizeye getirmistir,

Her tiirden atigin cok az bir oranda bile olsa do-
gal olarak radyoaktif oldugu g6ztniine alindiginda, "radyo-
aktif atik" teriminden ne anlasilmasi gerektigi konusuna
aciklik getirmek onemlidir. Radyoaktif bir atik, radyoak-
tif maddelerin iliretimi veya kullanilmasi esnasinda aciZa
cikan kati, sivi veya gaz atik olarak tanimlanabilir. Ge-
nel olarak, radyoaktif bir atigin tanimlanmasinda li¢ ayra
etken temel olarak alinabilir. Atifin radyoasktivite igeri-

gi, potansiyel tehlikesi ve atigin kayna@i ya da orijini



Herhangi bir yontemle atigin atilmasinda, hi¢ kimse
10 milirem/hafta degerinden daha fazla bir doz almadikga
islem emniyette yapilmis demekitir. Bununla beraber daha az
tehlikeli niiklitler sz konusu oldufunda bu limitler genis-
letilebilir,

Atiklarin aktivite temeline gtre siniflandirilmala-
rinda diiglik seviyeli atiklar ig¢in iist aktivite siniri, ku-
rumlara gore degisir. Bu degfer su ii¢ faktdre bailidir.(sg )

a) Mevcut radyoizotoplarin tiirii, |

b) Islem olanaklari ve bu iglemlerde elde edilen

temizleme faktorleri,

c) Aritalmis ¢Szeltinin gevreye atifi.

Genel olarak bir fikir vermek gerekirse diigiik,orta
ve yliksek seviyeli atiklar ig¢in su sinirlar gosterilebilir.

Atik Tipi Kati Atiklar Sivi Ataiklar
(r/saat) (AMCci/ml)

Yiiksek seviyeli y2 > 103

Orta Seviyeli 0.05-2 16°-10°

Diisiik seviyeli ¢0.05 {16

Radyoaktif atiklarain kaynaklari su sekilde ozetle-~
nebilir,
1- Uranyum tliretimi,
2~ Uranyum gzenginlegtirilmesi,
3- Reaktor igsletilmesi,
a) Plutonyum ve gii¢ liretimi
b) Acik devre, hava sogutmali reaktdrler,
c) Kapalia devre, gag sofutmali reaktdrler,
d) Arastirma reaktorleri,
e) Acik devre, sivil sofutmalia reaktorler,
f) Kapali devre, sivi sofutmalil reaktorler,
4~ Yakit elementi islemleri,
5- Toryum endiistrisi,
6~ Radyum endiistrisi,



1n

7- Yapay radyoniiklitlerin
R- Arastirma kurumlara,
9~ Hastaneler
10~ Endiistri,

a) Agik kaynaklar,

b) Kapali kaynaklar,

Radyoaktivitenin O0zelliginden dolayi, siiphesiz ta-
mamen ortadan kaldirilmasi olanaksizdir. Ancak mevcut niik-
litlerin kati ya da sivi kiiclik bir hacimda konsantre edile-
rek biliylik miktardaki saivi atiklardan ayrilmasi saflanabi-
lir, Boylece atik emniyetle atilabilir.,

Radyoaktif atiklarin aktiviteden kurtarilmasinda
uygulanan yontemler genel olarak buharlastirma, iyon degi-
gimi, biyolojik yontemler ve kimyasal islemdir.

Radyoaktif materyallerin uzaklastirilmasinda uygu-
lanan yontemlerin etkinlikleri soyledir.(6 )

Yéntem % .Tzaklastirma

Pihtalagtirma, klorlama, .siizme 70-80
Kil gamuru ile on islemden gegirme,
Pahtalagtirma, klorlama, siizme £0-90
Iyon degigimi camuru iledn

iglemden ge¢irme,.pihtilagtirma klor

lama, silizme 85-0¢

Pihtilagbirma, siizme, iyon.defigimi
kolonundan gecgirme, klorlama 99-99.9

Buharlastirma,yofunlasgtirma 99-99,999

2.5, Iyon Dezigsimi Yontemi

Verimlilik ve hacim azaltmasa yoOniinden en etkili
yontemlerden biri iyoncdegisgimidir. Bu yontemin, o6zellik-
le niikleer kimyada genis uygulama alani bulmasinin neden-

lerinden biri islemin ve gerekli ekipmanin basitligi 've
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ayrica ylksek aktiviteli hiicrelerin uzaktan kumandali
kontroliine elverigli olan esneklik ozellizidir. Iyon degi-
sim isleminin diger bir avantaji ise toprak alkaliler gibi
yakin olarak baglantili maddelerin ayrilmasina olanak sag-
layan basit, c¢ok basamakli diizene sahip olusudur. Bu yon-
temin degavantajlarindan biri, belli sistemlerde iglemin
oldukca yavasg yiliriimesi ve elusyon igin biliylik hacim miktar-
larinin gerekli olusudur. Yontemin getirdifgi sinirlamalar-
dan biri de bu islemin kolloidal tipteki partikiiller ve
birgok komplekslerde oldugu gibi yiiksiiz bilesikler icin
uygun olmayisidir. DeZisim isleminin tersinmez olusundan
doZan bir cok glicliiklerde s6z konusudur. Difer taraftan
saf ilirlinlerin imalatinda, sistem - yatagin kismen tahriba-
t1 sonucu kirlenmesi veya ¢ozlinmez safsizliklarin iyon
degigim prosesini etkiledigi ve iyon degistirici mater-
yalin ¢ok ince gozeneklerini doldurdugu goriiliir.Ru son
probleme suyun radyolizi neticesi olusan gaz kabarcikla-
rinida ekleyebiliriz. Iyon deZisim isleminin olabilecegi
pH araligil diger kisitlayici bir faktordir. (F)

Kati bir partikiil ve sivi temasinda sinir yilizeyin-
de ekivalent miktarda iyonlarin degisimi olarak tanaimla-
nan iyon degisgimi c¢alismalari, deniz suyu ve kirlenmisg
sularin aritilmasinda kum filtrelerini kullanan Aristo
ile baglar. 19. yy. da Thompson, Sir Humphrey Davy ve
Liebig'in doZal degisim olayini kesfetmelerine rafmen
bircok otoriteler esas deZisim mekanizmasinin Thompson
tarafindan ortaya gikarildifil konusunda ayni fikirdedir-
ler.

Iyon degisimi prosesinin, radyoaktif atiklarin ak-
tiviteden kurtarilmasi ile ilgili olarak ilk uygulamala-
rindan biri 1951'de Ayers tarafindan yapilmistir., Bunu,
Rodger ve Fineman'ain Argonne Ulusal Iaboratuvarinda dii-
siik seviyeli ataiklarin aritilmasini amaglayan calismala-
r1 izlemistir. Bu caligmada kuvvetli asit ve kuvvetli baz



sentetik organik regineleri, sabit yatakli kolonlarda kul-
lamilmistir. 1958 Cenevre "Atom Enerjisinin Baris icgin Kul-
lanilmasi Konulu fkinci Birlesmis Milletler Ulusal Konfe-
ransinda", Yamamoto (4 ), diisiik seviyeli atiklarin Once
kimyasal bir islemden, daha sonra kuvvetli asit kuvvetli
baz tipi sentetik organik recginelerle yiiklii kolonlardan ge-
cirildiklerini belirtmistir. Ayni Konferansta, Dejonghe

( L4 ) linyitin iyon deZisim Ozeliginin yani sira aktivite
ile doygun hale geldikten sonra kolayca yakilip kiil hali-
ne getirilmesi avantajini belirtmistir.

Radyoaktif atiklarin temizlenme- : ile ilgili o-
larak yukarda Ozetlenen ilk galismalara takiben c¢ok sayi-
da arastirmalar ve uygulamalar siliregelmistir. Buglin, rad-
yoaktif atik islemlerinde iyon degisim uygulamalarindaki
yaklasimlar, sentetik inorganik degistiricilerin gelisgti-
rilmesi ve elektrodiyaliz yonteminin uygulanmasi geklinde-

dir.

2.6. Zeolitlerin Iyon Degistirici Olarak (Ozellikleri ve
Uygulamalara

Zeolitlerin onemli Ozelliginden secici olarak kat-
yon degigtirebilmeleridir, 7eolitlerin endiistride ve ev-
lerde kullanilan sularin sertligini gidermek amaciyla kul-
lanilmasia ig¢in 1950' lerde yapilan c¢alismalar, bu alanda
ayni amag¢la gelistirilen organik iyon degistirici regine-
lerin ©zellikle rejenerasyonda daha listiin oldufunu ortaya
cikarmistir. Ancak son yillarda cevre kirlenmesinin onlen-
mesine yonelik g¢alismalar sonucu zeolitlerin ivon degZistir-
me ozelliklerine dayali uygulamalar gelistirilmistir. Zeo-
litlerin iyon degistirici olarak kullanilmakta oldugu uy-
gulamalarla geliﬁmékte olan kullanim alanlari tablo 2' de

gosterilmistir.






Tablo: 2~ Zeolitlerin iyon degistirici olarak kullanilmakta
oldugu uygulamalarla gelismekte olan kullanim alanlari

Uygulamalar

<imdiki Uygulamalar
1-Deterjan katka
maddesi

2-0st ve sri*radyo
izotoplarinin radyo
aktif atiklardan
ayrilmasa

3.At1k sularda NH:
tutulmasi

Kullanailan
zeolit

Zeolit A
7Zeolit X

Klinoptilolit
Mordenit
I.inde AW-500

Klinoptilolit
Tinde F
Linde W

Potansiyel Uygulamalar

1-Radyoaktif maddelerin Klinoptilolit

depolanmasi
2-Su kiiltlirlerinde
3-Suni bobrek ¢Gzelti-

sinin rejenerasyonu
4-Hayvan yemi katka

5-Giibre katki maddesi

Tinde AW-500

Klinoptilolit

Linde AW-500

Klinoptilolit

ve digerleri

Klinoptilolit

ve digerleri

Klinoptilolit

ve digerleri

7eo0lit Malzemenin
istiinliikleri

ca**ve Mg*" iyonlari-

nin sec¢ici olarak tu-
tulmasi, cevre kir-
lenmesine neden ol-

mama.

Radyasyona karsi da-

yvaniklilik, az ¢ozii-

niirliik yliksek secici-
lik,yapisal dayanik-

1ilak

Diger iyonlara oranla

+
NH,,

listlin secicilik

iyonlarina karsa

CsY ve srtt ivonlari-
nin ayrilmasinda oldu-
fFu gibi

NHY iyonu secicilizi

NH: iyonu segiciliai

NH:
olarak tutarak haz-

iyonlari segici

m1 kolaylagtirmasa
Katyonlarin NHZ ve
¥t gibi bitki besle-
yicileri ile degisti-
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\ rilerek topraga

i yavas bicimde ve-

i rilmesi
|
6-Metallerin ayrilap Klinoptilolit Bazi1 metallere
geri kazaﬂ11m381 ve difgerleri karsi secicilik

U

zZzeolitlerin iyon deZistiricisi olarak en onemli uy-
gulama alani deterjanlarda fosfatlar yerine kullanilmasidair.
Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi
bazi lilkelerde kisitlanmaktadir. Arastirma sonuglarina gore
zeolitlerin fosfatlar yerine ekonomik olarak kullanilabile-
cegi ortaya cikmigtir. Bu uygulamada zeolitlerin rejenere
edilerek yeniden kullanilmasi gerekmemekte ve bu nedenle
zeolitlerin iyon rejenerasyonunda karsilasilan giicliikler
deterjan uygulanmasinda s8z konusu olmamaktadir. Bu uygu-
lamada yapay zeolitler A ve X listiin 6zellikli zeolitlerdir.
Dogal zeolitlerinse gerek iyon degZistirme kapasitelerinin
diisiik olmasi ve gerekse diiggiin olmayan morfolojilerinin ya-
rattig1 sorunlar nedeni ile bu alanda uygulanabilmeleri gii¢
olmaktadar,

Zeolitlerin iyon degistirme uygulamalarinin gelisti-
rilmesinde dofal zeolitlerin onemli yeri olmustur. Mikleer
endiistride sezyum ve stronsiyum radyoizotoplarinin ayrilip
geri kazanilmasinda dogal zeolitlerden cabagit,mordenit ve
klinoptilolitlerin kullanilmasi bu konuda ilk uygulamalar-
dir. Bu zeolitlerin ilistiin segicilik ve kararlilik oOzellik-
leri zeolitlerin diZer iyon degistirme uygulamalarinin ge-
lismesinde oOnayak olmugtur. Klinoptilolitin amonyum iyon-
larina karsgi. gosterdigi listiin secicilik bu zeolitin atik
sularan aritilmasinda kullanilabilecefini gostermistir. Ya-
pay gzeolitlerden Linde F ve Linde W bu arastirmalar sonucu
sentez edilip geligtirilmislerdir. Yapay ve do#fal gzeolitle-
rin amonyum iyonlarinin atik sulardan aritilmasi uygulama-
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sindaki listiinliigii, bu zeolitlerin katyon secicilifinin

¢ok yiiksek olmasindan dolayidir. Oysa ayni amacla kullanil-
masl dliglinilen organik iyon degistirici recginelerin katyon
degistirmede segicilikleri cok fazla degildir.

Altiminyum iyonu (A1*®), Si*" iyonundan cok az biiyiik-
tiir ve birgok silikat yapisinda Sit4 ile izomorf olarak
yer degistirir., Bu degisim, zeolitlerin iyon degisim 0Ozel-
1liginin ac¢iklanmasinda Onemli bir etkendir. Bu izomorf yer
degisiminden dolayi yapida olusan negatif yiikii dengelemek
lizere Na‘' veya Ca‘?gibi katyonlar gereklidir. Iyonlarin
degisimi i¢in diflizlenmelerinde uygun boyutlarda kanallara
ihtiya¢ vardar., Zeolitlerde gCgzenek biiyiikliikleri cok diizen-
1i olup, hareketli iyonlarin degisiminde "elek" Czellifini
saglayacak sekilde yeterince kiiciiktiirler. (& )Gozenek ge-
niglikleri 3-9 A° olup, diger defistiricilere nazaran daha
rijit olduklarindan sulu ortamda cok az sigerler. DeZisim
yapan iyonlar, Orgii icinde belli pozisyonlarda sabit kal-
may1p, kanallarda ve bosluklarda hareket halindedirler.
Zeolitler, iyonik elek Ozelliklerinin yani sira yari ge-
¢irgen bir . 2ZarX - gibi davranislarindan otiirii belli iyon
¢iftlerinin ayrilmasinda basgarili olarak kullanilarlar.
Zeolit mineralleri aside karsi c¢ok dayanakli degildirler.
(9 ) Bu o6zellikleri pH=5'in altindaki asidik c¢ozeltilerde
kullanilmalarini onler. Aside kargsi direng, yapidaki
Si/Al oraninin artmasi ile artar.

Genel olarak, iyon degZistirme kapasitesi Si0, /Al, O,
oranl azaldikca artar. Ayrica SiOz/AllO% orani arttikga
sezyum ig¢in selektivite artarken, stronsiyum ic¢in azalair.
Yapidaki ylik dengesi yOniinden esas olarak katyon degisti-
rici olan zeolitler, anyon deZistirici olarak ta kullani-
lirlar,

Aktif c¢Ozeltilerin aktiviteden kurtarilmasi islem-
lerinde kullanilan geolitler, genellikle rejenere edilmez-

ler. Rejenerasyon ve rejenere edilmis tutucu ile ilgili



1A

islemler yapilmadan doygun hale gelen zeolit dofrudan de-
polanir, Zeolitler yliksek iyonik selektivite, radyasyon ve
1s1 kararliliklari, fiziksel sekillerinin uygunlufu, iyi
katgliy 6zelliklere sahip olmalari nedeni ile en popiiler
minerallerdir. Bunun yanl sira radyoniiklitlerin ulasiminda
emniyetle nakillerinde, sezyum, stronsiyum gibi radyoniik-
litlerin depolanmasinda ve diisiik aktiviteli atiklarin top-
raga gomiilmesi gibi c¢esitli uygulama alanlarida vardir.

2.7. Iyon Degistirici Olarak Dogal Olusumlu Inorganik ve
Organik Materyallerin Kullanilmasai

Tim iyon degisgtirici materyaller, biiylik bir elekti-
riksel ylik ve elektrondtraliteyi temin eden zit isaretli
hareketli iyonlardan olusan bir kafes yapisina sahiptirler,
Degistiricinin ticari bir degeri olmasi icin su Ozellikle-
ride gOstermesi beklenir.

a) Birim agirlik veya birim hacim basina biiyiik bir
yapr elektriksel yiikii,

b) Yapiddki fazlalik yiik, c¢ozeltideki iyonlara uy-
gun olmalidir.

c) Degistirici gbzenekleri H*, Na‘, K%, c**, op ~
Cl™, NO™ gibi bilinen iyonlarin sulu formlarinda girisleri
icin uygun biliylikliikte olmalidar.

d) Degigtirici, sartlar genis ©6lciide degistiZinde
fiziksel ve kimyasal olarak dayaniklilik gostermelidir.

e) Degigtirici faydali bir formda kullanisli olma-
li1dir. Partikiil tipindeki materyallerde optimum tane irili-
gi araligir 0.3%3-1.20 mm olarak bulunmustur.

Mevcut degistiricilerle yapilan calismalarla, radyo-
aktif atik savilarin iyon degigimi yontemi ile aktiviteden
kurtarilmalarinda su Ozellikleri gostermeleri beklenir.

a) Aktiviteden kurtarilacak atiklarda siispansiyon
halindeki kati depisiminin cok diigiik, 4ppm den daha az ol-
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masi gerekir. (Clnkii, bu materyal defistirici ylizeyini kap —
layarak, radyiiniiklitlerin degisimine engel olur. Bu nedenle
atik ¢ozelti bir on igslemdengecgmelidir. Ancak zeolit ve
killerde oldugu gibi diisiik maliyetli ve bir defaya mahsus
kullanilip atilan iyon degistiricilerinin kullanildizi du-
rumlar istisna tegkil eder.

b) Genel olarak, atik codzeltileri 2500 mg/l den da-
ha agz kati igerirler., Cozlilmiis durumdaki kati parcaciklari-
nin ¢ogu iyonize olarak degisim yapan radyoniiklitlerle re-
kabete girerler. Dolayisiyle materyalin kullanilmaz hale
gelmezden onceki iglem ya da g¢evrim sayisi, dofrudan artan
¢ozlilmiig kati derisiminden ters sekilde etkilenir. Ozellik-
le degisimden daha baskin olarak adsorpsiyonun hakim oldu-
gu "molekiiler elekler" gibi materyaller kullanildiginda ka-
pasitenin ¢ogu ¢oOzilinenler ic¢in harcandigindan, bunlarin e-
konomik olarak diger yontemlerle ugaklastirilmasi gerekir.

Iyonik olmayan ¢oziilmiis katilarin, sentetik orga-
nik degistirici materyallerle az da olsa bir etkisi s0z
konusudur, Aktif olmayan iyonlarin uzaklastirilmasinda ge-
nellikle maliyet faktorii dikkate alinarak zeolit ve kil
gibi doZal olusumlu inorganik materyaller kullanilar.

2.8, Materyalin Iglem Ic¢cin Hazirlanmas:

Materyali kirma, oglitme ve eleme islemlerinden son-
ra bu isglemler esnasinda aldiklara toglardan kurtarmak i-
¢in su ile yikamak gerekir. Eger materyal miktari ¢ok faz-
la ise g¢ok ince taneli partikiilleri (tozlari) uzaklastir-
mak ig¢in hidrosiklonlar kullanilir, Kolen galismalarinda
kullanilacak zeolitler, gOgeneklerdeki havayi c¢ikartmak
igin suda bekletilirler, Tane iriligi 1.19 cm'den daha kii~
¢lik oldugundan bu islem icin bir kac¢ giin suda bekletmek
yeterlidir,



2.9, Islem Yontemleri

Atik ¢ozelti ve tutucu materyal temasi, iki temel
yontemle saglanir., Bunlar:
1- Kesikli Islem,

2- Kolon iglemidir.

Bunlardan kesikli islem, belli bir miktar atik ¢o-
zeltisi ile yine belirli miktardaki tutucu materyalin uy-
gun bir kap igersinde iyice karistirilarak dengeye erisin-
ceye kadar temasta birakilmasi esasina dayanir, Naha sonra
cozelti sliglilir. Degisim miktari recginenin denge sartlarin-
daki selektivitesi ile sanarlidar.

Kolon iglemi sisteminin bircok c¢esitleri vardir. Bun-
lar:

1- Tek kolon sabit yatak
a) Sadece katyon degisimi,
b) Sadece anyon degigimi,
c) Tek veya sabit yatak,

2- Seri halde kolonlar, sabit yatak
a) Seri halde katyon deZistirici kolonlar,
b) Seri halde anyon de&istirici kolonlar,
c¢) Seri halde sabit yatakla kolonlar,

3- Ikili kolonlar, sabit yatak,

a) Anyon degistirici kolonu takiben katyon desistiri-
ci kolon, ‘

b) Seri halde (a) kolonlari,
4~ Hareketli yatak, slirekli ters akimli degistirici veya
vurgulu yatak sistemi

a) Katyon degistirici kolonlar,

b) Anyon degistirici kolonlar,
5- Degigtirici ile kapla santrifiij

a)Katyon degistirici,

b)Anyon degistirici,

Kolon iglemi esasinda seri halde c¢ok sayida kesikli
iglemlerdir. Kesikli isleme nazaran selektiviteye daha az

baizimlidar,
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2,10, Zeolitlerin Radyoaktif Atik (ozeltilerine Uygulanmasa

Radyoaktif atik ¢Ozeltilerinde bulunan fisyon iiriinle-
ri icinde yari Omirleri ve biyolojik yari omiirleri dikkate
alindiginda en Onemli izotoplar Bhs ve¥sr dir.

a)'%ﬁ :zsﬁ'in fisyonunda onii¢ tane sezyum izotopu
olusur. Bunlardan g¢ogu kisa yari Omiirlii izotoplardar.

Wos ,%Ts ve®ts ise bu duruma istisna teskil ederler. Bu
izotoplarin ozellikleri goyledir.

Izbtop | Yari Omiir Enerji
(sene) P .4
(Mev) (Mev)
ol Kararlg - -
s 2.0x10 0.2 -
\¥Cs 30 0.51 " 0.662
1.18&
134 -
Cs 2.07 0.657 1.168
1.367
Kararli'Cs izotopu (n,¥) tepkimesi ile uzun yari

omirli ve kuvvetli gamma radyasyonu yayan '*"Cs izotopuna
donlisiir. Bu izotop,*'Cs ayirmalarinda istenmeyen bir saf-
sizliktir,

Sezyumun atik c¢ozeltilerden izolasyonunda uygulanan
yontemlerden ilki segyumun, aliiminyum siilfat ile birlikte
kristalizasyonudur.

ABD Idaha Falls' da klinoptilolit yiiklii kolonlarla
pH=1,0-~10.0 araliginda Cs ig¢in dagilma katsayisi degeri
1000 civarandadir. Iyon degistirici ortam olarak klinopti-
lolitin kullanilmasi g¢ok yaygindir. Ancak son zamanlarda
bu materyal yerine daha ¢ok mordenitler kullanilmaktadir.

b)¥®Sr : Saf bir beta yayicisi olan *Sr niikleer ya-
kit atiklarinda ¢ok bulunan onemli bir izotoptur. Fisyon
neticesinde radyoaktif 9°Sr veﬁ%r 'un yani sira kararli

33

S%r ve "3r izotoplarida olusur



Izotop Yari Omir inerji

(Max Mev) (Mev)
gy 50.5 giin 1,463 a1
Sogr 26,5 sene 0.546 0
oy 64.0 saat 2.28 0

Atik ¢Ozeltilerinden stronsiyumun izolasyonu, dogal
veya sentetik zeolitlerle iyon defisimi, c¢oktiirme veya bir-

likte cokme yontemleri kullanilmaktadar.
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111- DENEYSEL TEKNIK

3.1. Ataik Cozelti

Bu caligmada atik ¢ozelti olarak potasyumkloriir
(KC1l) kullanilmigtir. Potasyum insan viicudunda, yiyecekler-
de, deniz suyunda, toprakta ¢ok genis miktarda bulunan
kimyasal bir elementtir. Nofal potasyum % 0,011& radyoak-
tif bir izotop ihtiva eder.”K B ve § 1sinlari yayar.

3.2, GCalisma Yolu

Tiim deneylerde, zeolitin KC1l' da potasyumu tutma ye-
tenekleri sabit yatak ve tek kolon sistemi ile arastiril-
mistir. Kullanilan kolonlar 1.11 cm dis ¢apli olup, Pyrex
camindan yapilmistir. Paketlenmis kolonlarda belli bir akis
hizini temin etmek ig¢in, atik ¢ozeltisi dolgulu kolonun ii-
zerinde ayni ozellikte akis hizi ayarlanabilir. Ikinci bir
kolondan besleme akimi olarak esas kolona verilmigtir. Sis-
tem sekil 2'de goOriilmektedir,

Tutucu ortam olarak kullanilan zeolit kirma ve ofiit-
me igleminden sonra Tyler standartli eleklerden gecirilerek
istenen tane boyutuna getirilmigstir. Materyallerin, bu ig-
lemler sirasinda aldiklari toz ve kirlerden kurtarmak icgin
bol damitik su ile yikama yapilmigtir. Kolonlara paketleme
sirasinda materyal su icinde bulundurularak gozeneklerdeki
havanin c¢ikmasil saglanmigtir, Materyaller, kolonlarin dip
kismina cam pamugu yerlegtirildikten sonra kolona doldurul-
mustur. Arastirma Iabaratuar capindaki atiklarin temizlen-
mesini hedef aldigi ig¢in baslangigta tiim atik ¢ozeltisi
50 ml olarak hazirlanmistir. Ayrica tiim atik ¢ozeltisi ko~
londan geg¢tikten sonra besleyici kolon c¢eperi 10 ml su ile
yikanmigtair,



"..';';___‘Tutucu materyql

3 Cam pamugu

SEKIL 2 Iyon deristirici kolonu



Materyalleri tutma kapasiteleri gtomik adsorpsivon

180-70 modeli ile yapilmigtir. Cihazin iki tiirli calisma
prensibi- vardir.
1- Alevli mod ile calisgma

2-Grafit firin caligma

Bu ¢alismada flame kullanilmistir. Yakit olarak ase-
tilen (02 Hp ) gaiﬂ, oksidant oclarak hava kulliélldl. Gaz
basinci 0.30 kg/em, hava basinci ise 1.60 k#/cm cihaza 10-
20-30 ppm lik standartlar verildi. Mode olarak referans
mode kullanildi.(yiliksek konsantrasyonlar icin kullanilir.)
Double-Beam 1sinlama yapildi. Potasyum dgin gerelkli olan
lamba-  kullanildi. Tamba akimi 10.0 mA dir. Kullanilan
dalga boyu 766.5 nm

%2.%. 7Zeolit KC1l Sistemi

Dolgu maddesi: Zeolit

Ati1k ¢Ozeltisi : 50 ml KC1 iceren c¢oOzelti
Tagiyici derisgimi: 0.01 M

Mesh : =18 + 30

Dolgu miktari: 5 gr

Tagiyici derisimi Kolondan gecgmezden Kolondan Potasyum
¢ (M) onceki K miktara gectikten wuzaklastirma
m (gr) sonraki = yiizdesi /%)
¥ miktara
0.01 0.391 0.0594 €5
Atik ¢Ozelti kolondan 5 kez gecirilerek deney yvapil-

mistir.



Dolgu maddesi: Zeolit

Atik ¢Ozeltisi: 50 ml KC1l iceren c¢ozelti
Tagiyici derigimi : 0.01 M

Mesh : =18 +30

Dolgu miktari: 5 gr

2

Tagiyici Akisg Kolondan Kolondan Potasyum
Derigimi Hiza gecmezden gectikten uzaklagtirma
c (M) v (ml/s) onceki K sonraki K yiizdesi %
‘ miktar: miktara
m (gr) m (gr)
0.01 0.26 0.391 0.0800 77
Dolgu maddesi: Zeolit
Atik cozeltisi: 50 ml KC1l iceren cgogelti
Tagiyici derigimi : 0,01 M
Mesh : &kl18
Dolgu miktari: 5 gr
Tasiyici Kolondan gegmezden FKolondan Potasyum
Derisimi onceki K miktara gectikten uzaklaastirma
c () m (gr) sonraki yiigdesi %
miktara
m {gr)
0.01 0.391 0.03156 92

Atik ¢Ozelti kolondan 5 kez gecirilmistir.



Dolgu maddesi: Zeolit

At1k ¢Ozeltisi: 50 ml KC1l icgeren c¢ozelti
Tagsiyici derisimi: 0.01 M

Mesh : + 18

Dolgu miktari: 5 gr

Tasiyicl Akis Kolondan Kolondan
Derisgimi Hiza gegmegden gectikten
c (m) v (ml/s) onceki X sonraki ¥
miktara miktara
m (gr) m (gr
0.01 0.11& 0.391 0.1192
0.01 0.145 0.391 0.119¢

Dolgu maddesi: Zeolit

Atik ¢ozeltisi: 50 ml KC1l iceren cozelti
Tagiyici derisimi: 0.01 M

Mesh : =30 +70

Dolgu miktari: 5 gr

Tagiyici Kolondan gecgmezden Kolondan
Derisimi onceki K miktara gectikten
C (M) m (gr) sonraki
miktari
_— m (gr)
0.01 0.391 0.016

Dolgu maddesi : Zeolit

Atik ¢Ozeltisi : 50 ml KCl igeren cozelti
Tagiyici derisgimi : 0.01 M

Mesh : =30 + 70

Tolgu miktari: 5 gr

25

Potasyum
uzaklastirma

yiizdegi %

69
700

Potasyum
uzaklastirma
yiizdesi %

96
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Tagiyicl Akis Kolondan Kolondan Potasyum
Derisimi Hiza gecmezden gectikten uzaklastirma
C (M) v (ml/s) Onceki K sonraki K  yiizdesi %
miktar: miktari
m (gr) m {(gr)
0.01 0.105 0.391 0.0516 87
0.01 0.186 0.391 0.0536 86
Dolgu maddesi: Zeolit
Atik ¢ozeltisi: 50 ml KC1l igeren ¢ozelti
Tasiyici derisgimi: 0,01 M
Mesh -100 +140
Dolgu miktara 5 gr
Tasiyicl Kolondan gec¢mezden Kolondan Potasyum
Derigimi onceki K miktara gectikten uzaklastirma
c (M) m (gr) sonraki yiigdesi %
miktari
m (gr) |
0.01 0.391 0.2292 Al

Atr1k ¢ozelti kolondan 1 kez gecirilmistir.

Tasiyica Mesh Kolondan Kolondan Potasyum
Derigimi gecmezden gectikten urnaklastirma
¢ (1) onceki K sonraki ¥  yiizgdesi %
miktara miktara
. m_(gr) m (gr)
0.01 +18 0.391 0.3106 2l
0.01 -18 +30 0.391 0.3346 14
0.01 -30 +70 0.391 0.%11 20
Zzeolit numuneleri seyreltilmis BEC1l de muamele edilmistir.
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Dolgu maddesi : Zeolit

Atik c¢Ozeltisi: 50 ml KE€1 iceren cozelti
Tagiyicl derigimi: 0.01 M

Mesh ¢ +10

Tolgu miktari: 5 gr

Tagiyicl Kolondan gecgmezden FYolondan Potasyum
Derigimi onceki K miktara gegtikten uraklastirma
c (M) m (gr) sonraki yiigdesi %
— miktara
m {(gr)
0.1 0.1955 0,0262 86
0.2 0.391 0.25 36
0.3 0.586 0,11 81

Akis hizia parametresine kargi potasyum uzaklastirma
yizdesi akigs hizi, azaldiginda tutma orani artmaktadir.



Ao TATTIZEHA VE S0nUG

Radyoaktiviteyi tutucu oritam olarak =zeolit dofial
formunda kullanilmigtir. Bu caligmada KCl igersii ¢hizel-
ti kullanilmigtir, Zeolitiu potasyumu tutmo ylizdesi in-
celenmigtir. Potasyumu tutma iglemi icin iyon deifistiri-
ci ve tutucu ortam olarak dogfal zeolit kullanilmiatir.
Zeolitin farkli tans irilifinde, Taricla akig hinlorinda

]

ve farkli derigimlerde potasyum tuitma miktari iicelzunis-
tir.

Akis hizi paremetresine kargi elde edilen deler-
ler akaig hizi arttiginda, potasyum tutma niktari diigmek-
tedire. Zeolit miuneralleri aside kargi dayauilisiz oldukla-
rindan asidik ¢ozeltilerle muamele =zdilmamelidir. Biylece
itapagiteleri artfirilmig olur.

Dogal zeolitlerin maliyetleriuii ucuz olusu doia-
daki bolluklaria, atigan kiiciik bir hacim ig¢ii:de hapsedi-
lip bertaraf edilme kolaylaifi, bu materyaller icin uysu-—

lama alanlarini genigletmektedir.
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