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Ozet

Zeolitler aliiminyum ve silis iceren minerallaerin gesitli reaksiyonlar1 sonucu olusmustur. Son yillarda kullanimi hizla
artan zeolitler 6nemli endiistriyel hammaddeler arasindadirlar. fyon degisimi ve adsorpsiyon yapabilme ozelliklerinin
yant sira katalizor olarak da kullanilabilmeleri zeolitlerin degerini daha da arttirmaktadir. Zeolitler, enerji, tarim ve
hayvancilik, madencilik ve metalurj, insaat, deterrjan, kagit sanayi, vs. gibi cesitli sektdrlerde kullanilmaktadir.

Bu calismada zeolitlerin tanimi, olusumu ve kullanim alanlar1 agiklanmustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorban, Adsorpsiyon, Zeolit

Zeolites and Usage Areas

Abstract

Zeolites are formed via several reactions from the minerals that consist of aluminium and silica. Zeolites, which have a
growing significance in recent days are one of important industrial raw materials. As well as being used as a catalyst, their
ability to do ion exchange and adsorption make them even more valuable. Zeolites are used in several industries such as
energy, agriculture and animal husbandry, mining and metallurgy, construction, detergent, paper, etc.

In this study, the definiton, formation and usage areas of zeolites are explained.
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1. Giris

Zeolitler, yaygmn kullanim alanlarinin varligr ve
buiytik pazar potansiyeline ragmen bircok pazar
alaninda daha yeni yeni kabul gérmeye baglamustir.
Dogal zeolitlerin, tabiatta biiyiik rezervler halinde
bulunup, isletilmesi diger madenlere gore daha
kolay ve ucuzdur. Buna ragmen dogal zeolitlerin
istenilen saflik ve gozenek caplarinda olmamalar:
nedeni ile diinya pazarinda tam yerini alamamustir.
Bu nedenle yapay zeolitlerin kullanim alani daha
genistir.

Ulkemiz biiyiik rezerv potansiyeline sahip olmasima
ragmen, tesbit edilen bolgelerin rezervleri, kullanim

*Sorumlu yazarin e-mail adresi: gulenj@yildiz.edu.tr

alanlar1 ve teknolojik ozellikleri tam olarak

arastirilmamustir.

Yasadigimiz diinyada ¢ok cesitli kullanim alanlar:
bulunan zeolitler sik sik giindeme gelmektedir. Bu
nedenle Tirkiye'nin bundan yararlanmasi igin zeolit
arastirmalarinin hizlandirilmas: gerekmektedir (DPT
1996).

Bu makalede zeolitler hakkinda genel bilgiler
verilmekte ve bazi uygulama alanlarindan
bahsedilmektedir.

2. Zeolit Tanim1

Zeolitler kafes yapilarinda altiminyum, silis ve
oksijen, gozeneklerinde ise katyon ve su igeren
mikro gozenekli kristal katilardir. Silis ve
aliminyum atomlar1 ortak oksijen atomu sayesinde
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birbirlerine tetrahedral
(Zeolyst International 2009).

olarak  baglanmislardir

Sekil 1. Mikro gozenekli yapistyla zeolit molekiilii
(Vikipedi 2009).

"Zeolit" kelime olarak "kaynayan tas" anlamindadir.
Isitildiginda patlayarak dagilmasi nedeni ile bu isim
verilmistir.

Alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya
sahip sulu altimina silikatlar1 olup gerceve silikatlar
grubundadir. Mineral tiirii olarak 1750'lerden bu
yana bilinmekle beraber kristal yapilari, x-1sinlari
kirmimi, LR. absorbsiyonu, niikleer manyetik
rezonans, elektron spin rezonans gibi yontemlerin
gelistirilmesi sayesinde ancak 1930'1arda
coziimlenebilmistir.  Iskelet yapilarindaki  Si/ Al
oranlarindaki ve icerdikleri katyon cinsi ve
miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen;

(M, M*2) 0.A1,05.95i0,. nH,0 (1)

genel formiilti ile ifade edilebilirler. Burada M+ bir
alkali katyon olup genellikle Na* veya K*, nadiren
de Li* olur. M*2 ise bir toprak alkali katyondur ve
genellikle Mg*2, Ca*2, Fe*2 nadiren de Ba*?, Sr*2 olur
(DPT 1996).

3. Zeolitlerin Olusumu

Dogal zeolit yataklarmin olusumu, ortamlarina gore
alt1 grupta toplanmustir:

a) Suyu tuzlu (kapali) gollerde volkanik malzemenin
birikip gol suyu ile reaksiyonu sonucu olusan
yataklar.

b) Tath veya tuzlu agik gollerde volkanik
malzemenin birikip gol suyu ile kimyasal reaksiyonu
sonucu olusan yataklar.

¢) Kiyida veya derin denizel ortamda volkanik
malzemenin birikip deniz suyu ile reaksiyonu
sonucu olusan yataklar.

d) Disiik 1s1li gomiilme metamorfizmasi sonucunda,
Al-Si'lu sedimanter ya da volkanik malzemelerden
olusan zeolit yataklari.

e) Hidrotermal ya da sicak kaynak sularmin Al-Si'lu
malzemeye etkisi sonucu, bu malzemenin bozulmasi
sonucu olusan yataklar.

f) Genellikle 2. zaman tortullar1 arasinda goriilen ve
orijinlerinin volkanik olup olmadiginin
belirlenemedigi, denizel veya golsel ortamlarda
olusan zeolit yataklar1 (Koktiirk 1995). Cizelge 1'de
dogal zeolitlerin olusumunda sicakligin etkisini
gostermektedir.

Cizelge 1. Dogal zeolitlerin olusumu. (Koktiirk 1995).

sicaklik
Olusum Tipi o Cinsi
S P (C )
Filipsit,
Derin Deniz Cokeltileri Klinoptilonit,
Analsim
450 | Flipsit
Bozunma Klinoptilonit,
Sabazit, Erionit,
Mordenit
Gismodin Fojasit,
Alkali ve Tuzlu Goller Gonaidit, Natrolit,
Analsim
Suquen Yeralt1 Sular: Holandit
(bazik tefra) 20-50
Stiziilen Yeralt: Sular1 Fﬂ.l ps.lt' Sabamt,'
(asidik tefra) Erionit, Mordenit,
Tomsonit, Mesolit
Slg"Gf)mulme Diyajenizi Skolesit, Holandit,
(Distik Isili 25-100 Stilbit
Hidrotermal)
Deniz Gomiilme
Diyajenizi 100 Lamonit, Analsim
(Orta Isil1 Hidrotermal)
Warakit,
Diisiik Metamorfizma Yugovaralit,
200 .
Analsim
Primer Magmatik Analsim

3.1 Dogal Zeolitlerin Tiirkiye ve Diinyadaki Durumu

Diinya tiretiminin yaklasik % 601 Kiiba tarafindan
gerceklestirilmektedir. Diger ©nemli reticiler
Japonya, ABD, Giiney Afrika, Macaristan,
Bulgaristan ve Italya’dir. Diinya zeolit tiiketimi yilda
750 000 ton olup, bu tiiketimin % 70'i deterjanlarda,
% 10 katalizor ve adsorban iiretiminde, % 8 desikant
(nem cekici) tiretiminde, % 12’de diger alanlardadir
(Kokturk, 1995). Tirkiye’de Balikesir, Bigadig,
Manisa, Gordes, Kiitahya, [zmir, Bolu, Kapadokya
gibi yorelerde zengin zeolit yataklar: vardir (Cetinel
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1993).
4. Zeolitlerin Kullanim Alanlar1

Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
olan; iyon degisikligi yapabilme adsorbsiyon ve
buna bagli molekiiler elek yapisy, silis icerigi, ayrica
tortul zeolitlerde acik renkli olma, hafiflik, kiigiik
kristallerin gozenek yapist zeolitlerin ¢ok cesitli
endiistriyel alanlarda kullanilmalarmma neden
olmustur. Son yillarda o©nemli bir endiistriyel
hammadde durumuna gelen dogal zeolitlerin bu
ozelliklerinden biri veya birinden fazlasinin istedigi
kullanim alanlari: kirlilik kontrolii, enerji, tarim-
hayvancilik, maden-metaliirji ve diger alanlar olmak
tizere 5 ana bolimde toplanabilir (DPT, 2001).

4.1 Kirlilik Kontrolii

Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorbsiyon
ozellikleri nedeniyle kirlilik kontroltinde gittikce
artarak  kullamilmaktadir. Bu amagla sudaki
radyoaktif atiklarin tutulmasinda, atik sulardaki
metal iyonlarinin ve azot bilesiklerinin tutulmasinda,
baca gazlariin adsorplanmasinda, petrol
sizintilarinin temizlenmesinde, ¢6p depolamada ve
oksijen tiretiminde zeolitler kullanilmaktadir.

4.2 Enerji

Diinyanin gittikce biiyiiyen enerji ihtiyaci; komiir ve
petrol yaninda niikleer ve gilines enerjisi gibi
kullanilan ve ayni zamanda da gelistirilmekte olan
degisik kaynaklardan karsilanmaya calisilmaktadir.
Bu kaynaklarin enerjiye dontistiiriilmesi esnasinda
sentetik ve dogal zeolitlerden faydalanmaktadir.
Enerji sektortinde zeolitler komiir gazlastirmada
azotoksit ve hidrokarbonlarin temizlenmesinde,
dogal gaz  saflastrrmada  karbondioksidin
uzaklastirilmasinda, giines enerjisi tiretiminde 1s1
degistirici olarak ve petrol {iriinleri tretiminde
katalizor olarak kullamilmaktadar.

4.3 Tarim ve Hayvancilik

Zeolitli tiifler, glibrelerin kotti kokusunu gidermek
icerigini kontrol etmek ve asit volkanik topraklarin
pH'min yiikseltilmesi amaciyla uzun yillardan beri
kullanilmaktadir. Dogal zeolitler giibreleme ve
toprak hazirlanmasinda giibre tasiyicisi olarak,
tarimsal miicadelede ilag tasisiyicis1 olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Ayrica besicilikte hayvan
yemi katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

4.4 Madencilik ve Metaliirji

Zeolitler madencilikte, maden yataklarinin
aranmasinda ve metalurjide bazi agir metallerin
tutulmasinda kullanilmaktadir.

4.5 Diger Kullanim Alanlar

Yukarida sayilan alanlar disinda zeolitlerin kagit
sektorii, insaat sektorii, saglik sektorii, deterjan
sektorti gibi pek ¢ok alanda kullanimi s6z
konusudur. Zeolitler kagit tiretiminde katki maddesi
olarak, insaat sektoriinde beton katki maddesi
olarak, saglik sektoriinde dis macunu ve ilag
tretiminde, deterjan sektoriinde ise fosfatlarin
yerine kullanilmaktadir (DPT 2001).

5. Zeolitin Adsorban Olarak Kullanilmasi

51 Dogal ve Modifiye Dogal Zeolitlerde Etilen
Adsorpsiyonu

Erdogan (2005)'nin yaptigr bir calismada Manisa
Gordes, Bigadi¢ ve Sivas yorelerine ait dogal
zeolitlerin ve iyonik formlarimmin oda sicakliginda
etilen adsorpsiyonlar1 gravimetrik olarak incelenmis
ve kiitle degisim grafikleri cizilmistir. Gordes
yoresine ait dogal zeolitin hazirlanan alt1 ayr1 iyonik
formunun, aktif karbonun, potasyum
permanganatin (KMnOy) ve soz konusu ii¢ yoreye
ait dogal zeolitlerin 2°C'de etilen adsorpsiyonu
incelenmis ve zamana bagh olarak kapali ortamdaki
etilen konsantrasyonunun degisim miktarina iliskin
grafikler cizilmistir. Ayrica dogal zeolitlerin IR
spektrumlar1  cekilerek  etilen  adsorpsiyonu
incelenmistir.

Yapilan deneyler sonucunda, Balikesir (Bigadig)
yoresine ait dogal zeolitin ve hazirlanan K*, Na*,
Ca*? iyonik formlarmin etilen gazini diger modifiye
zeolitlere ve aktif karbona gore daha iyi adsorpladig:
saptanmistir (Erdogan 2005).

5.2 Adsorpsiyonlu Is1 Pompalar1

Adsorpsiyonlu 1s1 pompast cevrimleri ilk defa
Faraday tarafindan tanimlanmus (1848), ticari amach
sogutucu (veya 1s1 pompast) tesebbiisti ise 1920'de
baslamistir. Adsorpsiyonlu 1s1 pompasinin calisma
prensibi tamamen adsorpsiyon olayimna
dayanmaktadir (Demir vd. 2005).

Adsoprsiyonlu 1s1 pompalari, adsorban, adsorban
yatagl, kondenser, evaporator, genlesme vanasi ve
adsorbattan olusmaktadir (Sekil 2). Bu tip pompalar,
basit calisma prensibine sahip olup, termal enerji ile
calismaktadir. Sogutma periyodunda evaporatorde
bulunan adsorbat cevreden 181 cekerek
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buharlagsmakta, adosrban yataginda kuru durumda
bulunan adosrban tarafindan adsorplanmaktadir.
Yogusma sirasinda ise, adosrban yatagina transfer
edilen 1s1 ile adsorbat desorbe edilip, adosrban
yatagini terk etmekte ve kondenserde cevreye 1s1
birakarak yogusmaktadir. Kondeserde yogusan
adsorbat daha sonra genlesme vanasindan
gecirilerek evaporatore aktarilmaktadir (Demir vd.
2005).

Adsorbent
Yatadi ——r-—l

Kondenser => Q

Genlesme valfi Ez

Y
Evaporat&r

Sekil 2. Adsorpsiyonlu 1s1 pompast. (Demir vd. 2005)

Q=

Adsorbsiyonlu 1s1 pompalarinda adosrban olarak
zeolitlerin kullanimlar1 yaygindir. Ayrica silikajel,
aktif karbon gibi adosrbanlar de kullamilir. Cizelge
2’'de yaygin olarak kullanilan bazi adosrban-
adsorbat ciftleri karsilastirilmaktadir.

Cizelge 2. Adosrban-adsorbat giftlerinin karsilastirilmasi.
(Demir vd. 2005)

Adosrban- Maksimum  Adsorpsiyon Calisma

Adsorbat Adsorplama Isis1 (kj/kg Sicakl1g1(°C)
cifti kapasitesi adsorbat)

(kg/kg)
Su-Zeolit 0.22 4400 0-350
4A
Su-Zeolit 0.30 4400 0-350
13X
Su- 0.11 4000 0-250
Mordenit
Su-Silika 0.37 2560 0-150
Jel
Metanol- 0.32 1400 (-20)-140
Aktif
Karbon

5.3 Agir Metal Igeren Atik Su Aritiminda Zeolitler

Atik  sulardan kirleticilerin uzaklastirilmasinda
adsorpsiyon, yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.
Ozellikle agir metal gideriminde yiiksek verimli
olmasi bakimindan tercih edilir bir konumdadir.

Zamzow ve Eichbaum, klinoptilolit kullanarak atik
sulardan cesitli agir metallerin uzaklastirilmasini
incelemislerdir. Bu c¢alismada iyon degistirmenin
yiikleme degerleri Pb*? ve Cr*3 igin sirasiyla 1.60
mg/g ve 0 olarak bulunmustur. Calisilan agir metal
serileri igin segicilik sirast asagidaki gibi tayin
edilmistir:

Pb*2 > Cd*? > Cu*2 > Co*2 > Cr*?> Zn*2 > Ni*2 > Hg*?
@

Klinoptilolitin, kursun ve kadmiyum giderimindeki
etkinligini gostermek amaciyla farkli galismalar da
yapimustir. Klinoptilolit ile agir metal gideriminde
Pb*2 iyonu Cd*? iyonuna gore daha fazla
giderilmistir. Adsorpsiyon isleminde sicakligin etkisi
de incelenmistir ve yiiksek sicakliklarda metallerin
daha etkin olarak giderildigi gorulmustiur. Ciinkii
yiiksek sicaklik, zeolitlerin koordinasyon
alanlarinda, metal iyonlarinin daha verimli
tutulmasini aktive eder (Alytiz ve Veli 2005).

Zeolit, 75 ABD$/ton pazar fiyat: ile diisiik maliyetli
adsorbanlar arasinda ilk siralarda yer almaktadir.
Dogal bir adosrban olan zeolit ile Pb*? giderimi icin
175 mg/g aritim verimi elde edilirken, Cd*?
gideriminde de tatmin edici sonuglar saglanmistir.
Ayrica pek ¢ok iilkede genis rezervlerinin bulunmasi
teminini kolaylastirdigindan zeoliti tercih edilir bir
konuma tagimaktadir (Alytiz ve Veli 2005).

5.4 Su Buhari-Ugucu Organik Madde Karisimlarimin
Gozenekli Ortamlarda Diftizyon ve
Adsorpsiyonunun Incelenmesi

Kalender’in yaptig1 calismada (Kalender 2003) suda
¢oziinen (metanol ve aseton) ve suda ¢oziinmeyen
(benzen ve toluen) ugucu organik bilesiklerin
gozenekli yapiya sahip olan toprak ve zeolitte ki
dinamik davranislar1 tek pellet moment teknigi ile
incelenmistir. Bu amagcla bir taraflh tek pellet
adsorpsiyon hiicresi kullanilmis, dinamik tek pelet
deneyleri toplam gozenekliligi 0.49 peletler
kullanilarak 1 atm basingta 30-70 °C sicaklik
araliginda ytriitilmustiir.

Calisilan izleyicilerin toprak ve zeolit peletlerindeki
sifirinci momentlerinin degerlendirilmesi ile tersinir
adsorplandig1 gortilmiistiir. Ik agsamada 30-70 °C
sicaklik araliginda yapilan kuru peletlerdeki
deneylerde izleyicilerin adsorpsiyon denge sabiti ve
etkin diftizyon katsayis1 birinci mutlak ve ikinci
merkezi ~ momentlerin  degerlendirilmesi  ile
hesaplanmistir. Kullanilan her iki pelette de
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izleyicilerin ~ adsorpsiyon katsayilar1 sicaklikla
azalmistir. Adsorplanma derecesi toprakta metanol-
aseton-benzen-toluen sirasinda zeolitte ise metanol-
toluen-benzen-aseton  sirasinda  azalmaktadir.
Izleyicilerin her iki peletteki etkin difiizyon
katsayilar1 ise sicaklikla artmistir. Deneysel
calismalarin ikinci kismi1 toprak ve zeolit peletlerinin
nemlendirilmesiyle gerceklestirilmistir. 30 °C’da
yapilan deneylerde relatif nem orami arttikca
kullamilan izleyicilerin peletlerdeki adsorpsiyon
denge sabitlerinde ve etkin diftizyon katsayilarinda
bir azalma gortilmiistiir. Bu azalmadan kati
gozeneklerinde yogusan suyun izleyicilerin tasinim
ve adsorpsiyonunu engelledigi sonucuna varilmstir.
Bir ugucu organik bilesik (toluen) ile doyurulan
pellette yapilan tictincti kisim deneylerde ise pelet
gozeneklerinde toluen miktarmin  artmasiyla
metanol ve benzen adsorpsiyonunun azaldig:
gozlenmistir (Kalender 2003).

55 Zeolit Katkili
Membranlari

Polimerik Gaz Ayirma

Kimya endiistrisinde akiskan karisimlarimi ayirmak
icin daha etkili yontemlerin gelistirilmesi gabalar1
son yillardaki enerji tiiketimini azaltma egilimi
dolayisiyla daha da artmistir. Cok biiyiik gelecek
vaat eden yeni ayirma tekniklerinden biri polimerik
membranlardan akiskanlarin se¢imli gegisidir.

Oral vd. (2006) yaptigr bir calismada ozellikleri
belirli zeolitlerin polimer matrisine katilmasinin
¢oziinme diftizyon tipi polimerik membranlarda
secici adsorpsiyon ve diftizyon hizina etkileri
arastirilmis ve zeolit katkili polimerik membranlarda
gazlarin tasimim mekanizmalar: incelenmistir. Bu
amacla etkin gozenek caplari, gbzenek geometrileri,
Si/ Al oranlar1 ve hidrofilik 6zellikleri farkli ve kanal
yapilar1 bilinen zeolitlerin, kaucguksu bir polimer
olan  polidimetilsiloksan =~ (PDMS)  matrisine
katilmasinin gaz gecirgenliklerine olan etkileri
incelenmistir. Hazirlanan membranlar, O,, CO, ve
N> basit gazlarmmin yani sira zeolit ile etkilesime
girmeyecek, zeolit tarafindan adsorplanmayan ve
polar olmayan degisik kinetik caplardaki asal
gazlarin (He, Ne, Ar ve Xe) kullanilmasiyla da
karakterize edilmis ve boylece molekiiler elek
mekanizmasinin etkin olup olmadig1 arastirilmistir.

Sonuglar hedeflenen bir uygulama igin basarili bir
zeolit katkili membran tasariminda, sadece zeolit
katkisinin  molekiiler elek 6zelligini degil, aym
zamanda adsorpsiyon ve kinetik ayirma 6zelliklerini
de degerlendirmek gerekliligini ve en Onemli

unsurun zeolit ve polimer arasinda yer alan ara
ylzeyin tasarimi oldugunu ortaya koymustur.
Ayrica bu calisma ticari uygulamalarda, zeolit katkill
polimerik membranlarin olduk¢a oOnemli bir
potansiyele  sahip oldugunu, ancak katkili
membranlarin performansini belirlemede tist simir
dogrusuna yakin bir polimerin se¢iminin de 6nemli
oldugunu gostermektedir (Oral vd. 2006).

6. Sonucg

Dogal zeolitler, yaygin kullanim alanlarinin varlig:
ve buiylik pazar potansiyeline ragmen bircok pazar
alaninda daha yeni yeni kabul gormeye baslamistir.

Bugtine kadar, onemli rezerv potansiyeline sahip
olan iilkemizde, yeterli diizeyde arama ve gelistirme
calismalar1 yapilmamustir. Tespit edilen madenlerin
rezervlerinin, kullanim alanlarinin ve teknolojik
ozelliklerinin arastirilmasi gereklidir.

Boylece dogal zeolit potansiyelimizin belirlenerek
tilke ekonomisine katki saglamasimin yamnisira,
tilkemizde tarim ve hayvancilik ile ciddi boyutlarda
insanligr tehdit eden c¢evre kirliligini o6nlemek
amaciyla kullamilmasiyla da buyiik yararlar
saglayacaktir.
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