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Su ve atiksu aritiminda iyon degisimi prosesi ozellikle agir metallerin ve sertlik yaratici unsurlarin giderimi
icin kullanilmaktadir. Iyon degisimi prosesinde genellikle sentetik olarak iiretilen polimerik regineler
kullanilmaktadir. Bdoylelikle su ve atiksularda bulunan inorganik kirleticiler reginenin yapisinda bulunan
fonksiyonel gruplara baglanarak uzaklastirilabilmektedir. Ancak kullanilan sentetik iyon degistiricilerin
maliyetleri bu yontemin kullanimimi sinirlandirmaktadir. Diger taraftan iyon degisim prosesinde sentetik
zeolitlere alternatif olarak goriilen dogal zeolitler ise atiksu aritimi uygulamalarindaki performansi agisindan
sentetik reginelerin gerisinde kalsa da maliyet yoniiyle dezavantajlarini telafi etmektedirler. Dogal iyon
degistirici zeolit minerallerinin kaynaklar1 agisindan oldukga zengin olan iilkemizde iyon degisim
uygulamalarinin yayginlagsmasi ekonomi ve erigilebilirlik anlaminda olduk¢a 6nemli avantajlar saglayacaktir. Bu
calisma kapsaminda iyon degisimi uygulamalarinda en sik rastlanan zeolit tiirleri incelenmis ve bu zeolit
tiirlerine ait su ve atiksu aritimi uygulamalarindan 6rnekler verilmistir.

Anahtar kelimeler: iyon degisimi, atiksu aritimi, zeolit

NATURAL ZEOLITES IN TURKEY AND ITS APPLICATIONS

ABSTRACT

In water and wastewater treatment, ion exchange process is especially used to remove heavy metals and
elements leading to hardness. In general, polymeric resins produced synthetically are used in ion exchange
process. In that way, inorganic contaminants in water and wastewater can be removed by binding to functional
groups present in the resin structure. However, the cost of the synthetic ion exchangers, limits the wide range of
application of the method. On the other hand, even if natural zeolites, seen as an alternative to the synthetic
resins, are fall behind the synthetic resins in terms of the performance in the wastewater treatment applications,
they compensate the disadvantage with their low cost. Proliferation of the ion exchange applications in Turkey,
rich in resources of the natural ion exchanger zeolite minerals, will provide significant advantages in terms of
economy and accessibility. In the scope of the study, the most common zeolite types, used in ion exchange
applications, are investigated and some examples are given related to its applications in water and wastewater
applications.

Keywords: lon exchange, wastewater treatment, zeolite
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1. GIRIS

Iyon degisimi, elektrostatik kuvvetler yardimu ile kat1 yiizeye (regine) bagli halde bulunan iyonlarin, atiksuda
bulunan ve giderilmesi hedeflenen farkli 6zellikteki iyonlar ile yer degistirmesi islemidir. Degisim ekivalent
miktardaki iyonlar arasinda ve genellikle tersinir olarak gerceklesir. Cdzelti ile iyon degistirici arasinda
gerceklesen bu fizikokimyasal olaya iyon degisimi adi verilir. Bu degisim sonucunda, su numunesindeki
kirleticilerin, regine igerisindeki iyonlar ile yer degistirmesi ile birlikte sudaki sertlik problemi ve standartlari
asan kirletici parametreleri giderilmis olur.

Iyon degisimi ile reginelerin iyon tutma giicii, birgok parametreye baglidir. Bunlar; pH, iyonik yiik, iyonik
yarigap, reginenin gézenekliligi, regine hacmi, kolon yiiksekligi ve sicakliktir.

Iyon degisimi isleminde kullanilan iyon degistirici recineler, degisim siireci boyunca kapasitelerini azaltarak,
bir tilkenme noktasina ulasirlar. Reginelerin giris suyundaki iyonlarin bir kismini tutamayip kagirmaya bagladig:
bu noktaya kirilma noktasi (breakthrough) denir [1]. Literatiirde iyon derisiminin giris kirletici degerinin
%6’sina ulagmasi durumunda reginenin rejenere edilmesi gerekir [2]. Buna karsin pratikte, iyon derigiminin
baslangi¢ degeri kadar yiikselmesine olanak saglanmaktadir.

Iyon degisim proseslerinde kullanilan recinelerin belirli 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Iyon
degistiricilerde aranan Onemli ozellikler; kimyasal, fiziksel ve 1sil kararlilik, kontrollii ve etkin degisim
kapasitesi, homojenlik, hidrofilik yapi, hizli iyon degisim ve rejenere imkani olarak siralanabilir [3].

Iyon degisimi prosesinde kullanilan sentetik iyon degistiricilerin yiiksek maliyetleri, zeolitlerin &nemini
arttirmig ve iyon degisim islemlerinde kullamlabilirligi pek gok calismaya konu olmustur [4]. Iyon degisimi
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan sentetik iyon degistirici reginelerin en 6nemli dezavantajlarindan birisi
yiikksek maliyet olmakla birlikte, diger bir Onemli dezantaji da rejenerasyon sonrasinda iyon degisim
kapasitesindeki azalmalardir [5]. Dogal iyon degistirme Ozelligine sahip zeolitler ise hem maliyet, hem de
rejenere edilebilirlik anlaminda bu problemleri tasimamaktadirlar. Zeolitler birka¢ rejenerasyon sonrasinda dahi
kapasitelerini yitirmemektedirler.

2.iYON DEGISTIiRiCi RECINELER

Iyon degistirici kullammi temelde bazi énemli faktorlerin goz oniinde tutulmasini gerektirmektedir. Bunlar
sirastyla (1) degistiricinin yapisi ve regine lizerindeki etkisi, (2) iyon degisim dengesi, (3) kinetigi, (4) baz1 temel
kullanim ve isletim teknikleri (geri yikama ve rejenerasyon vs.), ve son olarak (5) regine ve iyon degisim
prosesinin kullanimin1 smirlayan uygulamalar [6]. Bu nedenle kullanilacak iyon degistiricinin se¢imi
uygulamada biiyiik 6nem tagimaktadir.

Iyon degistirici recinelerin farkli kriterleri iceren simflandirilma sekilleri mevcuttur. Iyon degistiricilerin
yapisal ayrimina goére siniflandirilmasinda, inorganik ve organik regineler olmak tizere iki ana baglik kullanilir.
Smiflandirmada organik recineler, katyonik, anyonik ve amfoterik iyon degistiriciler olmak iizere ii¢ alt gruba
ayrildigi gorilir [7]. Bagka bir siniflandirma kriterinde ise iyon degistiriciler yapisal 6zelliklerine gore
inorganik, dogal organik ve sentetik regine iyon degistiriciler olarak smiflandirilmaktadir [8]. Giiniimiizde
analitik olarak 6nemli pek ¢ok iyon degistirici re¢ine artik polimer ilavesi ile hazirlanmaktadir [9]. Bu nedenle
gerek ilave edilen polimerler ve gerekse de iyon degistirici hazirlik islemleri ile birlikte iyon degistiricilerin elde
edilmesi olduk¢a maliyetli bir siire¢ haline gelmektedir.

2.1. fyon Degistiricilerin Stmflandiriimasi

2.1.1. Sentetik iyon Degistiriciler

Giliniimiizde su aritiminda iyon degisimi kapasitesi daha yiiksek olan sentetik iyon degistirici regineler de
kullanilmaktadir [10]. Sentetik yapili regineler, yiiksek molekiil agirlikli polimerik yapidaki maddelerdir. Yapisal
olarak iki kisimdan olusurlar. Bunlardan ilki iic boyutlu hidrokarbon ag1 (polimer), diger kisim ise asidik ya da
bazik, iyonlasabilen fonksiyonel gruptur. Fonksiyonel grup hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmistir.
Polimer kisim, ¢6zlinmezligi ve re¢inenin saglamligini temin ederken, fonksiyonel grubun ¢esidi ve sayisi, iyon
secimi ve degisim kapasitesini belirler [10]. Bu tiir regineler i¢in birim agirlik basina degistirilebilen iyon
miktarlar1 oldukga fazladir. Ayrica sentetik iyon degistirici regineler jel yapili olup bdylelikle fonksiyonel
gruplara daha iyi bir erisim saglanabilmekte ve regine igerisinde iyonlarin diflizyonu daha iyi
gerceklesebilmektedir. Bu tiir regineler kimyasal veya mekanik dis etkilere oldukg¢a direnglidirler ve yiiksek
sicakliklarda bile asit veya alkali ¢ozeltilerde ¢oziinmemektedirler. Sivi ¢dzeltilerde ¢ok uzun temas siirelerinde
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bile yapisal 6zelliklerinde herhangi bir degisiklige ugramamaktadirlar [8]. Sentetik iyon degistiricilerin 6zellikle
atiksulardan agir metallerin gideriminde oldukg¢a basarilt bir sekilde kullanildigi bildirilmektedir. Ayrica su ve
atiksu aritiminda sentetik iyon degistiricilerin kullanimi halinde diger pek c¢ok ydntemde karsilasilan temel
problemlerin istesinden gelinebildigi rapor edilmektedir [11].

2.1.2. Dogal Iyon Degistiriciler

Iyon degisimi proseslerinde baslangigta iyon degistirici regine olarak yiiksek poroziteli kum kullanilmistir. Bu
malzemelerin genel ad1 zeolittir [10]. Zeolitlerin adsorplama ve Katalizor 6zelliklerinden sonra en 6nemli tigiincii
ozellikleri katyon degistirme yetenekleridir [12]. Ayrica bu malzemeler sularin yumusatilmasinda kullanilan ilk
iyon degistiricilerdir.

2.2. Zeolit Tanim

Zeolit kelimesi ilk olarak 1756 yilinda Isvegli bir mineralog olan Cronstedt tarafindan kullanmistir. Cronstedt,
belirli silikat minerallerinin davramiglarim ifade etmek amaciyla boraks incisi testini (borax bead test)
kullanmugtir [13]. “Zeolit” kelime olarak “kaynayan tas” anlamina gelen ve volkanik killerin su ortaminda
degisime ugramasiyla milyonlarca yil 6nce olustugu varsayilan dogal minerallerdir. Zeolitler birbirine oksijen
atomlar1 ile baglanmig, dortyiizlii AlO4 ve SiO4’in bir ag yapisi olusturmasi ile meydana gelmis aliimina
silikatlardir [14].

Zeolitlerin olusum ortamlar {izerine yapilan ilk ¢alismalarda; alkali topraklar, tuzlu alkali goller, derin deniz
tortullari, diisiik sicaklikta acik hidrolojik ve jeotermal sistemlerin zeolit kaynagi oldugu goriilmektedir [15].
Daha sonralart 1930'u yillarda X-1s11 kirinimi (XRD), kizil-6tesi (IR) absorpsiyonu, niikleer manyetik rezonans
(NMR), elektron spin rezonans (ESR) gibi dlglim yontemlerinin gelismesiyle deniz ve gdl ortamlarindaki
olusumlar1 da saptanmistir [16]. Yapilan aragtirmalar ile zeolitlerin yiiksek iyon degistirme kapasitesi, yiizeye
sogurma, molekiiler elek olma o6zellikleri, kristal yapisinin bozulmadan su alip-vermeye uygunlugu, diisiik
yogunlugu gibi endistriyel sahaya yararh birgok 6zelligi belirlenmistir [17].

Iyon degisim islemlerinde kullamlacak en uygun zeolit tiiriiniin Na yapili Klinoptilolit oldugu éngériilmektedir
[18]. Bu kaniy1 destekleyen onemli hususlar arasinda Klinoptilolitin hi¢bir aliiminosilikat yapisinda olmayan
makro ve mikro porlara sahip olusu ve bu sayede elde ettigi genis ylizey alam yer almaktadir. Klinoptilolitin bir
gramiin yiizey alanmnm, 10 m? civarinda oldugu bildirilmektedir [4]. Ayrica zeolitlerin gram basma 3-4 meq
araliginda iyon degisimi kapasitesine sahip olduklari belirtilmektedir [4]. Bu degerlerin sentetik iyon degistirici
verimlerine nazaran diigiik diizeylerde oldugu diisiiniilebilir, ancak zeolitlerin temin edilmesi olduk¢a kolaydir.
Ayrica zeolitler maliyet agisindan da oldukg¢a avantajlidir.

2.3. Zeolitlerin Kristal Yapilari

Zeolitler, suyun (H,O) varligina baglh olarak diisiik basing ve sicakliklarda olusmus ve bosluklu bir yapiya
sahip minerallerdir. Diger silikat minerallerine gore ¢ok daha agiklikli bir kafes yapist olan zeolitler, bu sayede
daha diisiik yogunluga sahiptir. Zeolitlerin belirlenmesinde biiyiikk 6nem tasiyan ilkelerden ilki “siirdiiriilebilir
yiik dengesinin olmasi, ikincisi ise olusum kosullar1 altinda durayli bir yapinin meydana gelmesi i¢in atomlarin
birbirine gegmesi ya da birbiriyle uyumlu olmasidir [19].

Diisiik agirlhikli, yiiksek gozenekli, homojen, siki, saglam yapili olan zeolitler kolayca kesilip islenebilirler.
Dogada genelde renksiz kristal tuzlar1 halinde bulunurlar ve ortalama gdzenek ¢aplar1 2-8 A arasinda degisir
[20]. Zeolitlerin yogunluklari, yapilarinda bulunan katyon tiiriine gore farklilik géstermektedir ve genellikle 1,9-
2,3 glem® arasinda degisim gosterir. Adsorbent olarak kullanilan zeolitlerin yiizey segiciligi Si/Al oranina
dayanmaktadir [21].

2.4. Zeolitlerin Siniflandirilmasi

Zeolitler igin giincel olarak kullanilan {i¢ ayr1 smiflama s6z konusudur. Bunlardan ilk ikisi 6zel olarak
tanimlanan “kristal yap1 goriiniisii” temeline dayanirken, liclincii siniflandirmada ise benzer 6zelliklere sahip
olan zeolitler, benzer gruplar i¢inde incelenmektedir [19].

Zeolitlerin yapisal siniflamalarindan ilki, belirli kafesler ile kafes topolojisi temeline dayanan ve {i¢ harften
olugan bir kodlama ile isimlendirilen siniflandirmadir [22]. Bu simiflandirma igin, Klinoptilolit ve Hoylandit
mineralleri 6zdestir ve kafes kodu her iki zeolit i¢in de “HEU” olarak verilmistir. Bu ismin verilme nedeni ise,
Hoylandit mineralinin Klinoptilolitten daha 6nce adlandirilmis olmasidir. Benzer sekilde Natrolit minerali de
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grubu igerisinde adlandirilan ilk mineraldir ve grup igerisinde yer alan diger mineralleri tanimlamak i¢in “NAT”
grup adi kullanilmaktadir. Zeolitlerin bu sekilde siniflandirmasi ile adlandirildigr bazi ana gruplar Tablo 1°de
gosterilmistir.

Tablo 1. Grup adlarina goére zeolitlerin siniflandiriimasi [22]

Grup Ad1 Zeolit Tiirii

ANA Amonyolosit, Analsim, Losit, Polusit, Wairakite.
CHA Sabazit, Willhendersonite.

ERI Eriyonit

GIS Amisit, Garonit, Gismondin, Gobinsit.

HEU Klinoptilolit, Hoylandit.

LAU Lamontit.

NAT Gonardit, Mezolit, Natrolit, Paranatrolit, Skolesit.

Zeolitlerin simiflandiriimasi igin kullamlan ikinci yéntem ise, siniflandirma igin “ikincil yapi birimleri” (IYB)
ifadesinin temel alindig1 siiflandirmadir. Bilindigi iizere zeolitler igin birincil yap1 birimi tetrahedraldir. S6zii
edilen IYB’ler ise dortyiizliiniin geometrik olarak diizenlenmis halleridir ve genel olarak silikat minerallerinde
dortyiizliiler, halkalar, zincirler, levhalar ya da kafesler seklinde dizilirler. Breck [23] tarafindan IYB geometrisi
temeline dayanan 7 ayri zeolit grubu Tablo 2’de gésterilmektedir. Bu siniflandirmanin dezavantaji silikat
minerallerinin  {YB modelinde dikkate alinmayan, g¢ogunlukla ilave g¢okyiizlii (polyhedral) birimlerin
bulunmasidir [19].

Tablo 2. IYB geometrisine gore zeolitlerin simiflandiriimasi [23]

Grup No Zeolit Tiirii
1 (S4R —single 4-ring) Analsim, Lamontit
2 (S6R —single 6-ring) Erionit
3 (D4R —single 4-ring) A, N-A, ZK-4
4 (D6R — single 6-ring) Sabazit
5 (Kompleks T504) Natrolit, Mezolit
6 (Kompleks TgO46) Mordenit
7 (Kompleks T1004) Hoylandit, Klinoptilolit

Zeolitlerin smiflandiriimasinda kullamlan tigiincii stniflama semasi, IYB’ye benzer olup, gegmiste kesfedilmis
ve adlandirilmig zeolitleri de kapsamaktadir. Zeolit grup isimlerinin bir kombinasyonunu kullanan bu sema,
birgok jeolog tarafindan yaygin olarak kullanilan 6zel 1YB’lere sahiptir. Gottardi ve Galli tarafindan 1985
yilinda hazirlanan bu siniflandirma semasi Tablo 3’te gosterilmistir [24].

2.5. Onemli Zeolit Tiirleri

2.5.1. Klinoptilolit

Kimyasal formul, (Nao_5K2_5)(Cal_oMg().5)(A|6Si30)072'24H20

Klinoptilolit yiiksek absorpsiyon kapasitesi, katyon degigimi, kataliz ve dehidrasyon kapasiteleri ile en ¢ok
tercih edilen zeolit tipidir. Diinyada yaklasik olarak 4 milyon ton/yil zeolit kullanilmaktadir. Bu zeolitler
arasinda en yaygin olarak kullanilan zeolit grubu Klinoptilolittir. Klinoptilolitin kristal sistemi monokliniktir ve
istya dayamkhidir [25]. Klinoptilolit 700°C’ye kadar kristal yapisini korur. Si/Al mol oram 0,425/5,25
diizeyindedir. Molekiiler eleklerinin hazirlanmasinda asitle islem gerekir. Aside karsi olduk¢a dayanikli bir
mineraldir. Kimyasal elek, gida ve yem katkisi ve ayrica koku ve gaz absorbani olarak kullanilabilir. Kristal
boslugu yaklasik %39 civarindadir. Klinoptilolit, SO,, H,S ve CO, gibi gazlarin tutulmasiyla havanin oksijence
zenginlestirilmesinde, ¢esitli kurutma ve saflastirma teknolojilerinde ve radyoaktif izotoplarin tutulmasinda
kullanilir [26].

14



OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci., 2017, 6(1): 11-20

TURKIYE'DEKT DOGAL ZEOLITLER VE IYON DEGISIMI UYGULAMALARI

Tablo 3. Ozel IYB’lere sahip zeolitlerin siniflandirmasi [24]

Grup No Zeolit Tiirii
Fibroz Zeolitler Natrolit.
Tek Bagli, 4 Zincirliler Analsim, Lamontit.
Cift Bagli, 4 Zincirliler Amisit, Filipsit.
6 Zincirliler (Tek ve Cift Baglilar) | Sabazit, Erionit.
Mordenit Grubu Mordenit.
Hoéylandit Grubu Hoylandit, Klinoptilolit.

2.5.2. Sabazit

Kimyasal formiil; Ca,[(AlO,)4(Si0O,)g]-13H,0

Kristal sistemi rombohedral olarak tanimlanir. Mohs sertligi 4-5, yogunlugu 2,05-2,10 g/cm® degerindedir.
Kiristal boslugu %47, Si/Al orani 1,6-3 arasinda degisim gosterir. Isiya olduk¢a dayanikli bir mineralidir. %47
SiO,, %20 Al,0s3, %5Ca0, %7 N,O ve %21 H,0’dan olusur. Stabil bir yapiya sahip olan sabazit diger dogal
zeolitlere gore daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Genelde Ca*? iyonlari igeren yapi, bazen Na* ve
K" igerebilir [26].

2.5.3. Analsim

Kimyasal formiil; Najs[ (AlO;)16(Si05)3,]-16H,0

Bu mineral cam parlakliginda, renksiz ve genellikle kristal bigimindedir. Kristal sistemi kiibik olarak
tanimlanmaktadir. Olusumu, kiifli kum taslarinin metamorfizmasinin ilk evresinde gerceklesir. Analsimin
yaklasik % 14,1’ini Na,O, %23,2’sini Al,03, %54,5'ini SiO, ve %8,2'sini H,O olusturur [27]. Sertligi 5-5,5
yogunlugu 2,25 g/em®tiir. Kristal 6rgii ag1 1,85 g/cm® olan analsimin Si/ Al orami 1,63’diir. Kalsiyumca zengin
analsim tiirliniin oda sicakliginda dehidratlanmasi ile argon, azot, metan ve etan gibi molekilleri kolay
adsorpladigi bilinmektedir.[26].

2.5.4. Eriyonit

Kimyasal formiil; |K,(Na,Cag 5)7(H20)z0| [AlgSi»;O75]

Eriyonit, zeolit mineralleri grubuna ait, dogal olarak olusan bir elyafli bir mineraldir. Genellikle ayrigsma ve
yeralti su ile degistirilen volkanik kiillerde bulunur. Sertligi 3,5-4 ve yogunlugu 2,02-2,13 glcm®tiir. Kristal rgii
ag1 1,73 g/em® olan mineralin Si/ Al oran1 1-2 arasindadir. Erionit ilk Durkee, Oregon yakinlarindaki riyolit lav
bosluklarina beyaz yiinli lifli kitleler olarak, 1898 yilinda AS Eakle tarafindan tarif edilmistir [28].

2.5.5. Hoylandit

Kimyasal formul, |(Na,cao_5,5rol5,Baol5,Mgol5,K)g(H20)24|[Alg Si27 072]

Hoylandit, zeolit mineralleri grubuna ait, dogal olarak olusan bir masif ve tanesel yapili bir mineraldir.
Genellikle bazaltik kayalardaki botluklarda stilbit ile birlikte olusur. Sertligi 3,5-4 ve yogunlugu 2,10-2,20
glem®tiir. Kristal sistemi triklinik olan mineralin ayirici dzellikleri arasinda kristal formu, rengi ve parlaklig:
gibi spesifik ozellikler yer alir. Hoylandit, sedimanter kayalarda ikincil mineral olarak bulunur [29].

2.5.6. Lamontit

Kimyasal formiil; |Cas(H20)1g| [AlgSi1604¢]

Iyon degisim kapasitesi diisilk olan bir hidrathi kalsiyum aliiminyum silikattir. 1800’lii yillarin baginda
kesfedilen bu minerale farkli isimler berilmis olsa da, su anki adi 1821 yilinda K.C. Von Leonhard tarafindan
verildi. Lamontitin kristal sistemi monokliniktir. Sertligi 5,5 ve yogunlugu 2,20-2,26 g/lcm®tiir. Kristal orgii ag1
1,45 g/cm® olan analsimin Si/Al oram 1,26diir [30].

2.5.7. Mordenit

Kimyasal formiil; Nag[(AlO;)s(Si0;)40]-24H,0
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Kristal yapist ortorombik olarak tanimlanr. Kristal yogunlugu 2,13 g/cm?® civarinda olan bu mineralin, yaklagik
%28’lik bir kristal boslugu vardir. 8 halkali yapinin Si/Al oran1 4,17-5,0 araliginda degisir. Mineral, olduk¢a
kararli bir yapiya sahiptir. Bu mineralin adsorplayabilecegi en biiyiik molekiiliin C,H, oldugu bilinmektedir.
Havanin oksijence zenginlestirilmesinde ve endiistriyel birgok alanda énemli kullanim alanlar1 mevcuttur [26].

2.5.8. Filipsit

Kimyasal formiil; (Ca,Kz,Naz)5[(A|02)10(Si02)22]'ZOHQO

Kristal sistemi ortorombik olarak tanimlanir. Kristal yogunlugu 2,15 g/cm® civarinda olan bu mineralin Si/Al
orani 1,7-2,4 arasinda degisim gosterir. Kristal 6zgiil agirhigi 1,58 g/cm® olan mineralin toplam bosluk hacmi
%30’dur. Kristal yapis1 200°C’nin {izerinde bozulmaya baslar. Adsorplayabilecegi en biiyiik molekiil, su (H,0)
molekdludiir [26].

2.6. Diinyada ve Tiirkiye’de Zeolit Kaynaklari

1950°1i yillardan sonra, volkanik kayaclara ek olarak deniz ve gol tiiflerinin de zeolit igerdiginin saptanmasi
sonucu, dogal zeolitlerin kullanim alanlar1 hizla geniglemistir [31]. Diinyadaki zeolit rezervlerinin belirlenmesi
1950’lerden sonra miimkiin olmustur. Diinyada zeolit iiretiminin en fazla yapildig1 iilke Cin’dir. Uretim yapan
diger 6nemli iilkelerin bazilari; Kiiba, Japonya, ABD, Macaristan, Bulgaristan ve Italya’dir [32]. Diinya
genelinde ¢ikarilan zeolit tiirleri yillik iiretim miktarlarina gore Sekil 1°de verilmistir.

80% -
70%
= B0%
£ .
= B Cin
T s0%
S M Diger
£ 0%
r§ Kore
30%
= H ABD
=
20% m Tiirkiye
10% 1 m Urdiin
D% . - —_—
Cin Diger Kore ABD  Tirkiye Urdiin
lilkeler

Sekil 1. Diinyada iilkeler bazinda yillik zeolit tiretimleri [32]

Ulkemizde zeolit adina yapilan ilk kesif 1971 yilinda Gélpazari-Goyniik civarinda bulunan dogal bir zeolit
tiiriine aittir [33]. Ulkemizdeki énemli zeolit olusumlar1 Klinoptilolit, Sabazit, Mordenit, Erionit ve Analsim
minerallerinden olusmaktadir [34]. Ulkemizdeki zeolit kaynaklar1 Sekil 2 ve Tablo 4’de gdsterilmistir.
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Sekil 2. Zeolit Yataklar: Haritas1 [35]
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Tablo 4. Iyon Degistirici Regineler [34].

Zeolit Yataklar: Tiirleri
Bahgecik, Golpazari, Goyniik Analsim
Polatli, Miilk, Oglake1, Avas, Mallihan, Analsim
(Beypazari, Mihali¢gik)
Kalecik, Candir, Sabanézii, Hasavaz Analsim
Balikesir - Bigadic Klinoptilolit
Emel — Yukar1 Yoncaagag Klinoptilolit
Kiitahya - Saphane Klinoptilolit
Geniz, Hisarcik Klinoptilolit
Izmir - Urla Klinoptilolit
Gordes Klinoptilolit

Klinoptilolit, Sabazit,

Kapadokya Yoresi Mordenit, Erionit

3. ZEOLIiTLERIN CEVRE MUHENDISLiGi ALANINDAKi KULLANIMI

Zeolit, diinya genelinde yaygin bir mineral olusu, bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, ekonomik ag¢idan uygun
bir adsorbent olusu gibi etmenler nedeniyle arastirmacilar tarafindan ilgi gérmiis ve bu mineral iizerinde bir¢ok
aragtirma gergeklestirilmistir. Bunlardan bazilart asagida siralanmaktadir.

3.1. Zeolitler ile Agir Metal Giderimi

Zeolitin agir metal adsorpsiyonunda kullamimu igin, iyon degisim kinetigi olduk¢a énemlidir. Ozellikle iyon
degisimi islemlerinde kullanilan zeolitin iyon degistirme kapasitesi ve siire¢ i¢i kinetik davranigi, adsorplanan ya
da giderilen agir metal konsantrasyonuna dogrudan etki saglar [36].

3.1.1. Klinoptilolit ile Atiksulardan Ni*> Giderimi

Gorimbo ve ark. [37]’nin 2012 yilinda gerceklestirdigi calismada Giiney Afrika’ya 6zgii KwaZulu-Natal yoresi
Klinoptiloliti ile atiksulardan Ni*? iyonlarimin giderimi incelenmistir. Calisma, arastirmacilarin sentetik olarak
hazirladigi atiksu numunesinin dogal ve modifiye edilmis zeolitler ile muamelesi sonrasi gesitli ¢ikarimlar
saglama amacini tasimaktadir. Elde edilen sonuca gore kullanilan zeolitin atiksularda agir metal giderimi igin
uygun oldugu ortaya konmustur. Farkli konsantrasyonlarda kirleticiler ve farkli temas siirelerinde yiiriitiilen
deneysel calismalar ile Ni*? gideriminin %30’lara ulastig1 gozlemlenmistir. Bir diger bulgu ise rejenere edilen
zeolitin (Klinoptilolit) iyon degisim kapasitesinde ¢ok fazla degisim olmamasidir [37].

3.1.2. Gordes Yoresi Klinoptiloliti ile Agir Metal Giderimi

Ozer ve Akcay [38]mn 2007 yilinda gerceklestirdigi calismada Gordes madenlerinden temin edilmis
Klinoptilolit ile Pb*2, Ni*?, Cu*? ve Zn*? agir metallerinin giderimleri incelenmistir. Elde edilen bulgular 1s13inda;
Klinoptilolitin degisik ortamlara yiiksek bir iyon degisim segiciligi ve direng olarak istenilen 6zellikleri ile agir
metaller giderimi ve ¢evre kirliligi kontroliine uygun bir iyon degistirici oldugu tespit edilmistir. Temas siiresi,
baslangi¢ ¢ozelti pH's1, kati-sivi oranini ve ilk metal katyon konsantrasyonu, tek iyon sorpsiyon parametreleri
olarak tespit edilmistir. Tek ve karigik g¢ozeltilerin silisyum/aliiminyum orani teorik ve esdeger degisim
kapasiteleri ortaya konulmustur. Calisma kapsaminda deneysel adsorpsiyon sabitleri ve dagitim katsayilar
belirlenmistir. Calismada agir metal adsorpsiyonlarimin sirastyla; Pb*? igin 0,299-0,730 meg/g, Zn*? i¢in 0,108-
0,251 meg/g, Cu*? igin 0,022-0,227 meg/g ve son olarak Ni*?icin 0,017-0,173 meq/g araliginda oldugu tespit
edilmigtir.
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3.1.3. Dogal Zeolit ile Atiksulardan Pb*? Giderimi

Dursun ve Pala tarafindan 2007 yilinda yapilan c¢aligmada yapay olarak hazirlanan atiksu numunesinde
Klinoptilolitin Pb (IT) iyonu adsorpsiyon kapasitesi arastirilmistir. Deneyler, farkli pH ve sicaklik degerlerinde
gerceklestirilmigtir. En yiiksek giderim verimi pH 5 degerinde ve 30°C 'de gergeklestirilmistir. Caligmada agir
metal gideriminin yaklasik %66 oldugu rapor edilmektedir [39].

3.1.4. Dogal Zeolitler ile Atiksulardan NH;" Giderimi

Ugurlu ve Piar tarafindan 2004 yilinda yapilan ¢alismada iilkemizde ¢ikarilan iki farkli yoreye ait zeolit
(Klinoptilolit) minerali ile atitksu numunesinden NH," giderimi incelenmistir. Calismada kullanilan zeolitlerin
ilki Gordes yoresine, digeri ise Bigadi¢ yoresine aittir. Deneysel ¢alismalar, kesikli sistemlerde (belirli miktarda
zeolitin sabit bir hacimdeki sizint1 suyuyla karistirtlmasi) ve siirekli bir sistemde (dolgu kolon) yiiriitilmiistiir.
Calismada elde edilen sonuglar ile her iki zeolitin de sizinti suyundan amonyak giderme potansiyellerinin
oldugunu anlasilmaktadir. Amonyak giderim veriminin %61-79 araliginda oldugu ifade edilmektedir. Ayrica
Gordes zeolitinin Bigadi¢ zeolitinden yaklasik %9 daha fazla amonyak giderme kapasitesine sahip oldugu
gorilmiistiir. Arastirmacilar ayrica yirittiikleri ¢aligmada partikiil biylkligii ve baslangic amonyak
konsantrasyonlarinin bu kapasiteyi dogrudan etkiledigini rapor etmektedirler [40].

3.2. Zeolitler ile Sertlik Giderimi

Sabah ve arkadaglar1 tarafindan 1999 yilinda gergeklestirilen calismada dogal zeolit kullanimi ile sularin
yumusatilma iglemleri incelenmistir. Calismada, tilkemizde rezerv bakimindan olduk¢a zengin olan, Balikesir-
Bigadi¢ st tiif birimi zeolitik tiifleri (Klinoptilolit) ile su sertliginin giderilme potansiyeli arastirilmistir.
Calismada su kaynagi olarak, sertlik derecesi yiiksek ve klorlama hari¢ herhangi bir 6n aritma islemi
uygulanmamis Selguk Universitesi Kampiis kullanim suyu ile islem yapilmistir. Bunun i¢in -0,85’den +0,60
mm’ ye kadar degisim gosteren fraksiyon araliginda zeolit numuneleri NaOH ile rejenere edilerek, iyon
degistirme kolonundaki zeolitik yataktan sabit akis hizinda gecen suyun zamana bagh sertlik degisimi
incelenmistir. Rejenerasyon sartlart bu sekilde optimize edildikten sonra zeolitik yataga beslenen atiksuyun akis
hizinin ve kolonda birakilan su birikintisinin suyun sertliginin giderilmesine etkisi de arastirilmistir. Sonug
olarak; zeolit yataktan gecen suyun sertligi, en diisiik degere, besleme suyu hizi1 10 mL/dak tutularak ve 0,75 M
NaOH ile rejenere edilmis zeolit kullanilarak diigiirilmiis ve bu sartlarda ¢alisilmasi durumunda, en yiiksek
isletme kapasitesine ulasilacagi tespit edilmistir [41].

4. SONUCLAR

Son yillarda diinya genelinde 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin baslica
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi, adsorbsiyon ve buna bagli molekiiler elek yapisi, silis
igerigi, kiiciik kristallerin gdzenek yapisi zeolitlerin ¢ok ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanimini giderek
arttirmaktadir.

Ulkemizde bol miktarda bulunmasi ile birlikte genel olarak gdzlemlenen zeolit olusumlari Klinoptilolit,
Holandit ve Analsim minerallerinden olugmaktadir. Zeolit tlirlerinin su ve atiksu uygulamalarinda 6zellikle
sertlik giderimi ve agir metal giderimi gibi ¢esitli alanlarda 6dnemli bir potansiyel olusturdugu bilinmektedir.
Diger taraftan dogal zeolitler enerji sektorii, tarim ve hayvancilik sektdrii ve pek ¢ok sektdrde kullanim alani
bulmaktadir. Gliniimiizde 6zellikle niifusun hizla arttig1 ve sanayilesmenin siirekli gelistigi lilkelerde igme suyu
kalitesinin ytikseltilmesi, atik sularin yeniden degerlendirilebilir hale getirilmesi veya gevreye zarar vermeyecek
hale getirilmesi, hava kirliliginin 6nlenmesi gibi ¢evresel problemler, o iilkeler i¢in ¢dziilmesi gereken en dnemli
problemlerin basinda gelmektedir. Ulkemiz de tiim bu cevresel sorunlarla kars1 karsiya olmas1 sebebiyle ¢evre
kirliliginin 6nlenmesinde ortaya konulabilecek en makul ve ekonomik ¢dziimlerin arastirilmasi noktasinda
sorumluluk sahibi olmalidir. Bu anlamda iilkemizde tespit edilen zeolit madenlerinin rezervlerinin, kullanim
alanlarinin ve teknolojik 6zelliklerinin arastirilmasi gereklidir. Boylece dogal zeolit potansiyelimizin belirlenerek
iilke ekonomisine katki saglamasinin yansira, iilkemizde su ve atiksu aritimi alaninda ve c¢evre kirliligini
onlemek amaciyla kullanilmasiyla da biiyiik yararlar saglayacaktir. Boylelikle hem iilkemizde var olan dogal
kaynaklarin faydali olarak kullanimi hem de gevre kirliliginin azaltilmasinda 6nemli bir adim atilmis olacaktir.
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