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KLINOPTILOLIT (DOGAL ZEOLIT):
(")ZELLI{(LERL KULLANIM ALANLARI
VE TURKIYE ACISINDAN ONEMI

Bahri ERSOY
AKU Miihendislik Fakiiltesi, AFYON
OZET

Zeolitler; tektosilikatlar grubuna dahil ve yapisinda alkali ve toprak alkali
elementler bulunan kristal yapida sulu aliiminyum silikatlardir. Klinoptilolit
ise bir tir dogal zeolit minerali olup tipik birim hiicre formiilii
(Na)s[(A1O)6(Si04)30].24H,0 dur. Yapida sodyumdan baska en ¢ok bulunan
diger katyonlar K, Ca ve Mg dur. Kristal yapida temel birim olan SiO, ve
AlOy tetrahedralleri birleserek ikincil yapi birimi (Secondary Building Unit)
diye ifade edilen kompleks 4-4-1 halkalarmi olusturur. Bu ikincil yap1
birimlerinin farkli sekillerde birlesmesi bosluk sistemi denilen iki boyutlu
kanallar1 ve oyuklar: olusturur. Bu kanal ve oyuklara degisebilir katyonlar ve
su molekiilleri yerlesmistir. Katyonlarin iyon degistirme kapasitesi 2.1-5.3
miliekivalan/gr olup iyon degistirme 6zelligine sahip diger kil minerallerine
gore 2-10 kat daha fazla iyon degistirme kapasitesine sahiptir. Klinoptilolit
yapisindaki bu kanallar ve degisebilir katyonlar sayesinde iyon degistirici,
adsorban ve daha az oranda katalizér olarak uygulama alanlarina sahiptir.

Klinoptilolitin uygulama alanlarindan bazilari sunlardir : Radyoaktif
atiklardan Cs ve Sr uzaklagtirilmasi , attk sulardan agir metallerin
uzaklagtirtlmasi, igme suyunda ve atik sularda pis kokuya neden olan toksik
zellige sahip amonyumun uzaklastirilmasi, atik gazlardan SO,, CO, ve NO,
gibi kirletici gazlarin tutulmasi, ayrica tarim sektoriinde giibreleme ve toprak
hazirlama isleminde, kagt iiretiminde dolgu maddesi olarak ve hayvan yemi
iiretiminde katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

Bu calismada klinoptilolit (dogal zeolit) minerali ve kullanim alanlar1 genel
olarak tanitilmakta ve iilkemizde bulunan klinoptilolit yataklart ve bunlardan

faydalanabilme imkani hakkinda genel bir degerlendirme yapilmaktadir.

Anahtar Kelimeler : Klinoptilolit, Cevre sorunlari, Ekonomik fayda
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CLINOPTILOLITE (NATURAL ZEOLITE): PROPERTIES,
USE AND THE IMPORTANCE FOR TURKEY

ABSTRACT

Zeolites are hydrated aluminium silicates with an alkaline and alkaline
earth element in their crystal structure. Clinoptilolite is a kind of
zeolite  mineral with a  typical cell formula  of
(Na)s[(Al0,)6(Si04)30].24H,0. In addition to Na, the cations K, Ca, and Mg
are frequently found in the zeolitic structure. The fundemantal units SiO, and
AlQy are combined to form the 4-4-1 rings called the secondary building unit
(SBU).Combination of SBU’s in various form lead to the formation of
channels and pores of the =zeolite structure.Jon exchangable cations and
zeolitic water molecules take place in these channels. The ion exchange
capacity of clinoptilolite is 2.1-5.3 meq/gr which is 2-10 larger than other
clay minerals. That the channels and exchangable cations of clinoptilolite
makes it eligible for an excellent absorbent.

Some of the examples clinoptilolite used are the removal of Cs from
radioactive wastes, elimination of heavy metal ions from wastewater,
removal of toxic compounds such as ammonia from waste and drinking
waters, capture of waste gases SO,, CO,, and NO,, remediation of soil,
filling material in the production of paper, and additive in the animal food.

In this study, the properties of Clinoptilolite mineral (Natural Zeolite) and its
applications are outlined. The possibilities of utilization of Clinoptilolite
deposites in Turkey are discussed.

Key Words: Clinoptilolite, Environmental problems, Economic profit
1.GIRIS

Zeolit kelimesi literatiirde ilk kez isvecli arastirmaci Cronstedt (1756)
tarafindan kullanilmigtir. Zeolitler genel anlamda icerisinde alkali ve toprak
alkali elementler bulunan kristal yapida sulu aliiminyum silikatlardir [1].
Zeolitler, Dogal ve Sentetik olmak {izere iki ana gruba ayrilirlar. Dogada
genellikle volkanik kokenli sedimanter kayaglarda ve bazalt tiirii  derinlik
kayaglarinda  gesitli jeolojik ve iklimsel sartlarda olusmus olan zeolit
minerallerine “Dogal Zeolitler”, laboratuar sartlarinda silika ve aliimina
tozlarmin cesitli alkali ve toprak alkali hidroksitler veya metal tuzlar ile
tesbit edilen parametreler (pH, sicaklik, stire vb.) 15181nda hidrotermal olarak
sentezlenmesiyle elde edilen zeolit minerallerine “Sentetik Zeolitler” denir
[2]. Su ana kadar bilinen 50 tane dogal zeolit ve 200 kadar sentetik zeolit
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minerali vardir [3]. Glinlimiizde sentetik zeolitlerin ,yukarida ifade edilen
sartlarin kontrolii ile istenilen vasifta elde edilebilmeleri bu grup zeolitlerinin
ticari anlamda dogal zeolitlere gdre ¢ok daha 6n planda olmasint saglamstir.
Bu durum dogal zeolit ticareti yapan kuruluglar {iriin kalitesini gelistirme ve
farkli kullamim alanlart bulma konusunda daha detayli ve sistematik
arastirmalara sevketmistir. '

Klinoptilolit halen diinyada ve Tiirkiye’de rezerv olarak en bol olan dogal
zeolit minerallerinden biridir [4]. Genelde yiizeye yakin ve diizenli bir
yataklanmaya sahip olduklari i¢in madencilik agisindan kolay isletilebilir
ozelliktedir. Ayrica dogal zeolit mineralleri arasinda sahip oldugu istiin
ozellikleri (yiiksek iyon degistirme kapasitesi, adsorptif 6zelligi vb.) en fazla
arastirma konusu olmug mineral de yine klinoptilolitdir.

Bu c¢alismada klinoptilolit mineralinin genel anlamda kristal yapisi,
ozellikleri ve kullanim alanlar ile ilgili bilgiler verilmekte ve iilkemizdeki
klinoptilolit yataklarinin ulusal ekonomimize ve g¢evresel problemlerimize
katkisina yonelik bir degerlendirme yapilmaktadir.

2. TANIMI VE OZELLIKLERI
2.1 Kristal Yapist

Klinoptilolit yedi gruba ayrilan zeolitler icerisinde yedincisi olan Hoylandit
(kompleks 4-4-1) grubuna dahil bir dogal zeolit mineralidir ve tipik birim
hiicre formiili (Nag) [AlgSiz07,].24H,0’dur [1]. Yapida sodyumdan baska
en ¢ok bulunan diger katyonlar Ca, K ve Mg’dur. Kristal yapida temel birim
olan SiO4 ve AlQ, tetrahedralleri (Sekil 1.a) birleserek ikincil yap1 birimi
(Secondery Building Unit, SBU) diye ifade edilen ‘“kompleks 4-4-1”
halkalarmni (Sekil 1.b) olusturur. Bu ikincil yap1 birimlerinin farkl: sekillerde
birlesmesiyle sekizli(sekiz adet TO, tetrahedral iceren, T: Si veya Al, O:
Oksijen) ve onlu (on adet TO, tetrahedral igeren ) halkalardan olusan iki
boyutlu kanallar  (bosluk sistemleri)  meydana gelir ve bdylece
klinoptilolitin kristal yapisi tamamlanmus olur (Sekil 2). Merkle ve Slaughter
(1968) Sekil 2°de model goriintiisii verilen klinoptilolitin kanal yapilarini
(y6nlerini ve boyutlarini) ortaya koymuslardir [S]. Buna gore onlu halkal
“A” kanali ve sekizli halkali “B” kanali birbirlerine ve ¢ eksenine paralel
olup “C” kanali ise a eksenine paralel ve “A” ve “B” kanallar ile
kesismektedir. “A” kanali 7.2 X 4.4 A°, “B” kanah 4.7 X 4.1 A® ve “C”
kanali ise 5.5X 4.0 A° boyutlarindadir. Kristal yapidaki toplam bosluk
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hacmi yaklagsik %34 olup Si/Al orani ise 2.7-5.3 arasindadir. Yapidaki her
bir AlO, tetrahedrali biinyeye bir negatif yiik kazandirmakta olup bu
negatiflik kanallara yerlesen degisebilir ozellikteki bir veya iki degerlikli
katyonlarla dengelenir [1]. Katyonlarim yerlesim yerleri Alberti (1975) ve
Koyama ve Takeuchi (1977) tarafindan incelenip ortaya ¢ikartilmistir [6,7].

2.2. Kristalografik, Optik ve Termal Ozellikleri

Klinoptilolitin birim hiicre parametreleri (Na , K) ¢ [AlSiz07,].20H,0
formiilii icin a:17.62 A°, b:17.91A°% ¢:7.39 A° ve (:116,267° olup
monoklinik sistemde kristallenir. 010 diizleminde mikkemmel dilimlenme
ozelligine sahiptir. Mohs sertligi 3.5 civarinda olup renksiz veya briket
kirmizist rengindedir [2].

Klinoptilolitin biinyesindeki su miktar1 %27 ye kadar ¢ikmakta olup bu su
molekiilleri 350 — 400 °C civarinda yapiy1 terkeder [8,9]. Kristal yapi ise 750
°C’ye kadar stabilitesini koruyabilmektedir [10].

3. KULLANIM ALANLARI

Klinoptilolit mineralinin kullanim alanlar1 temelde sahip oldugu dort ana
ozellige dayanmaktadir. Bunlar; iyon degistirme (ion-exchange), adsorptif,
molekiiler elek ve katalizor 6zelligidir. Kullanim alanlarma iliskin daha
detayl: bilgiler Ersoy (2000) tarafindan verilmistir [38].

3.1 iyon Degistirme Ozelligine Dayali Kullanim Alanlar

Klinoptilolitin kristal yapisindaki kanallara yerlesmis olan katyonlar
(ozellikle Na* ve Ca™ ) yiiksek iyon degistirme kapasitesine (1.8-2.5
meq/gr) sahip olup kentsel ve sanayii sivi atiklari igerisinde Kkirletici
ozellikteki bircok inorganik ve organik katyonlarla kolaylikla yer
degistirebilmektedir. Bu 6zelligi ile dogal zeolitler igerisinde iyon degistirme
6zelligi bakimmdan en ¢ok inceleme ve arastirma konusu olmus mineraldir.
Baslica radyoaktif atiklardan Cs ve Sr’un uzaklastirilmast [11,12], igme
suyunda ve atik sularda pis kokuya neden olan toksik Ozellige sahip
amonyumun (NH,") uzaklagtirilmast [13,14], 6zellikle maden ve metalurji
tesisleri atik sularmdaki Pb™, Co™, Cu™, Zn™, Cd™, Hg™ gibi agir
metallerin uzaklastirilmasi[15,16] ve gaz halindeki organiklerin tutulmas:
[17] islemlerinde kullaniimaktadir.
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a)
Sekil 1. a) Zeolitlerin (Klinoptilolitin) en kiicitk yapt birimi olan TOj,
tetrahedrali (T: Si veya Al, O:Oksijen; Sekil merkezinde silisyum veya
alliminyum atomu, kdselerde ise oksijen atomlart yer alir.) b) Klinoptilolitin
ikincil yap1 birimi olan kompleks 4-4-1 halkasi ve halkalarin baglanist.

';?‘i; : SR >
Sekil 2. Klinoptilolitin kristal yapisinmin modellenmis goriintiisii.

3.2 Adsorptif Ozelligine Dayali Kullanim Alanlari

Klinoptilolit yapisindaki kanal ve oyuklar biinyede %34’liikk bir bogluk
hacmi olusturmakta ve buda 6nemli bir yiizey alanin1 (dogal halde 34 m®/gr,
asit ile aktive edilmis halde 380 m%gr) ifade etmektedir. Ayrica kristal
yapidaki oksijen atomlari, su molekiilleri ve katyonlar polar &zellikteki
molekiiller ve iyonlar ile ion-dipol ve dipol-dipol etkilegimlerini
olusturmaktadirlar. Dolayisiyla klinoptilolit sahip oldugu mikrogdzenekli ve
yiiksek ylizey alanli yap1 ve yukarida ifade edilen etkilesimler sayesinde
adsorptif Ozellik kazanmaktadir [1]. Adsorptif ozelligine dayali olarak
baglica dehidrate halde dogal gazlarin saflastirilmasinda ve kurutulmasinda
[1,18], atik baca gazlarindaki H,S, CO,, CO, NOx ve NH; gibi kirletici
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gazlarin tutulmasinda [1,19,20] su adsorpsiyonu/desorpsiyonu kabiliyeti
sayesinde 1s1 depolayici olarak [4], kapali yerlerde ve hayvan agillarinda
kotii kokularin giderilmesinde [21] kullanilmaktadir.

3.3 Molekiiler Elek ve Katalizor Ozelligine Dayali Kullamim Alanlar

Klinoptilolit yapisindaki belirli boyutlara sahip kanallar bir ¢ok molekiil ve
iyon igin molekiiler elek vazifesi goriirler. Ayrica bu kanallar klinoptilolite
sekil secimli katalitik 6zellik de vermektedirler. Ornegin dallanmig zincirli
ve diiz zincirli iki farkli organik bilesik birbirinden ayrilabilmekte ve zincir
konumlar1 degistirilebilmektedir.Kanallardan baska yapiya katalitik ozellik
kazandiran diger unsurlar ise yapidaki hidroksil ve hidrojen iyonlari ve
katyonlardir [1,22]. Klinoptilolitin bu iki 6zelligi ile ilgili kullanmim alanlar1
diger iyon degistirme ve adsorptif 6zelliklerine bagh kullamim alanlarindan
cok daha diisiik seviyede olup bu ozellikte en gok kullanim alani bulan ve
ticari agidan onemli olan zeolitler, yiiksek saflik ve homojeniteye sahip
sentetik zeolitlerdir. Bunun yaninda klinoptilolit ile de bu alanlarda bazi
calismalar yapilmistir, Bunlardan Onemli olanlart gaz karigimlarinin
ayirilmast [23,24], farkli zincir yapisma(dallanmis, diiz) sahip organik
bilesiklerin ~ ayirilmast  [25],  ksilenin  izomerizasyonu,  toluenin
hidrodemetilizasyonu, metanoliin dehidrasyonu ve n-biitenin izomerizasyonu
[3,26] islemleridir.

Klinoptilolitin bunlardan hari¢ tarim sektdriinde gilibreleme ve toprak
hazirlama islemlerinde [27], kagit sektdriinde dolgu maddesi olarak [28],
ingaat sektoriinde hafif yapr elemani olarak [29] ve hayvan yemi liretiminde
katk: maddesi olarak [30] kullanilmaktadir.

4. Diinyada ve Tiirkiye’de Klinoptilolit ve Diger Dogal Zeolit
Mineralleri

4.1 Diinyadaki Klinoptilolit ve Diger Dogal Zeolit Yataklari ve
Uretimi

Diinyada zeolit olusumlar: 1950’lerden sonra saptanmaya baglanmis ve
hemen hemen tim kitalarda yaygmn oldugu gorilmiistiir. Yeryiiziinde
sedimanter kayaglarda en fazla klinoptilolit olusumlari mevcut olmakla
beraber en az onun kadar ticari degeri olan mordenit, filipsit, sabazit, erionit
ve analsim minerallerine de oldukga sik rastlanmaktadir. Diinyadaki dogal
zeolit rezervleri konusunda kesin bir bilgi olmamakla beraber baslica Kiiba,
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Cin, eski SSCB, Kanada, ABD, Japonya, Italya, Giiney Afrika, Slovakya,
Macaristan, Bulgaristan ve Tiirkiye’nin onemli rezervlere sahip oldugu
soylenebilir [31].

1997 yili verilerine gore diinyadaki dogal zeolit {iretiminin yillik 3 milyon
tondan fazla oldugu ifade edilmektedir. Diinyadaki 6nemli dogal zeolit
iireticisi iilkeler ve iiretim miktarlart tablo 1’de verilmistir [32,33]. Bu
firmalarin pazar paym teskil eden en onemli dogal zeolit minerali ise yine
klinoptilolitdir. Tablo 1’de gosterilmeyen ancak kii¢iik miktarlarda tretimi
olan tilkeler ise Arjantin, Avustralya, Almanya, Endonezya ve Tirkiye’dir.

Tablo 1. Diinyadaki Dogal Zeolit Ureticisi Ulkeler ve 1997 Y1l Tahmini
Uretim Miktarlar

Ulke Dogal Zeolit Uretimi (ton)
Cin 2.500.000
Kiiba 500.000-600.000
Japonya 140.000-160.000
ABD 30.100
Macaristan 10.000-20.000
Slovakya 12.000
Eski SSCB 10.000
Kanada 4.000
Italya 4.000
Bulgaristan 2.000
Giiney Afrika 1.000-2.000

4.2 Tiirkiye’deki Klinoptilolit ve Diger Dogal Zeolit Yataklarn

Ulkemizde tesbit edilmis olan klinoptilolit ve diger dogal zeolit yataklari
asagida tablo 2°de verilmistir. Bunlar arasinda en &nemli olanlar1 Balikesir-
Bigadi¢ ve Manisa-Gordes yoreleridir. Manisa-Gordes’de MTA tarafindan
detayli rezerv etiidleri yapilmig ve 18 milyon ton gériiniir ve 20 milyon ton
zeolitik tiif rezervi tesbit edilmistir. Balikesir-Bigadi¢c bolgesinin  ise
yaklasik 500 milyon ton rezerve sahip oldugu tahmin edilmektedir. Diger
bolgelerde detayli bir ¢alisma yapilmamis olup iilkemiz genelinde toplam
rezervin (diger dogal zeolit mineralleri de dahil) 50 milyar ton civarinda
oldugu tahmin edilmektedir [31].
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Tablo 2. Tirkiye’nin dogal zeolit yataklar1 (DPT,1996).

Yore Zeolit tiirii
Balikesir- Bigadic Klinoptilolit
Manisa-Gordes Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Kiitahya-Saphane ' Klinoptilolit
Emet-Yukart yoncaaga¢ Klinoptilolit
Izmir-Urla Klinoptilolit
Kapadokya bolgesi (Tuzkoy-Kayseri) Klinoptilolit, Sabazit ve Erionit
Polatli,Miilk, Oglake1, Ayas Analsim
Nallihan, Cayirhan, Beypazari, | Analsim
Mihaligeik

Bahgelik, Golpazar1 ,GOyniik Analsim
Kalecik, Candir, Sabanézii,Hasayaz Analsim

4.3 Diinyada ve Tiirkiye’de Dogal Zeolit Madenciligi

Gerek diinyada ve gerekse iilkemizde bulunan zeolit yataklari genelde
yiizeye yakin ve diizgiin bir yataklanmaya sahip olduklari igin kolay
isletilebilir ozelliktedir [4, 34]. Geleneksel agik ocak maden isletme
yontemiyle iiretim yapilir. Yiizeye gok yakin olan yataklarda dekapaj
yapilmazken belirli bir derinlikte olusan cevherlerin {izerindeki ortii tabakasi
kaldirilir. Sonra gerektigi takdirde patlatma ile ama genelde cevherin
yumusak olmasi nedeniyle dogrudan ekskavatdrle cevher alinir ve cevher
hazirlama tesisine nakledilir. Burada piyasaya siiriilecek iiriin standartlarina
gore “kirma + kurutma (gerekirse) + eleme” veya “kirma + kurutma +
6piitme + eleme” islemlerinden gecirildikten sonra tane sinifina gore graniil
veya toz halinde veya peletlenerek paketlenip satisa sunulmaktadir [32, 33,
35]. Zeolitlerin kullanim alanlarina gore ufalanarak tane siniflarina ayrilmasi
bilyiik énem tagimaktadir. Zeolitler iyon degistirici olarak kullanilacaklar
zaman 0.84-50 mm, 0.60-0.40 mm, 0.60-0.17 mm gibi yakin boyut
gruplarinda simflandirilmaktadir. Adsorban olarak kullanilacaklari zaman
0.50 mm, 0.30 mm, 0.17 mm ve 0.14 mm’lik eleklerle siniflandirtlarak
kullanilir. Dolgu malzemesi olarak kullanilacaklart zaman boyutlar daha da
kiigiilerek mikronize boyutlara inilmektedir. Ulkemizde INCAL sirketi
tarafindan tiretimi yapilan {iriinler 0-1 mm, 1-1.25 mm, 2.5-4 mm, 4.6-8 mm
ve +8 mm olarak smiflandirilmakta ve daha sonra 25’er kg’lik torbalarla
paketlenerek satiga sunulmaktadir [35].
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Zeolit cevherleri 6zellikle bir zenginlestirme iglemine tabi tutulmamaktadir,
Ancak, kuvars, feldspat, kil mineralleri, mika ve kalsit icerebilen diisiik
kaliteli ~ zeolit mineralleri kirma ve eleme islemleri sirasinda
zenginlestirilebilir [31].

5. SONUC

1992 yih verilerine gore diinyada uluslar arasi ¢apta klinoptilolit ve dogal
zeolit ticareti yapan 20 civarinda girket bulunmaktadir [22]. Bunlarin biiylik
bir kism1 Amerika ve Japonya’da digerleri ise Italya, Giiney Afrika ve diger
avrupa ilkelerindedir. Sirketlerin bu alandaki faaliyetleri 80’li yillarda
baslamis olmasma karsin klinoptilolitin endiistriyel anlamda kullanilmaya
baglamast 70’li yillara dayanmaktadir. Bu anlamda ilk yillardaki en énemli
uygulama 1975 yilinda Minnesota(Amerika)’da kentsel atik sularin
arttilmasi i¢in kullanilmistir. Halen isletilmekte olan bu tesiste giinde
yaklasik ~ 2.400.000  litre attk su  0.3-0.84 mm  boyutlu
klinoptilolitlerin(toplam 90 ton) bulundugu kolonlardan gegirilerek
temizlenmektedir [4]. Bunun yaninda basta Japonya, Amerika ve Rusya’da
olmak iizere tarim sektériinde, ingaat sektoriinde, kagit sanayiinde ve hayvan
yemi tiretiminde yillardir kullanilmakta oldugu bilinmektedir [27-30].

Ulkemizde ise bol miktarda klinoptilolit rezervi bulunmasma ragmen
bunlarin degerlendirilmesine yonelik ciddi manada galigmalar son birkag
yildir yapilmaktadir [36,37]. Giiniimiizde ozellikle niifusun hizla arttigi ve
sanayilesmenin  siirekli gelistigi ilkelerde igme suyu kalitesinin
yiikseltilmesi, atik sularin yeniden degerlendirilebilir hale getirilmesi veya
cevreye zarar vermeyecek hale getirilmesi, hava kirlili§inin dnlenmesi gibi
cevresel problemler, o iilkeler icin c¢oziilmesi gereken en Gnemli
problemlerin baginda gelmektedir. Tiirkiye de bu problemleri yasayan
iilkelerden biridir. Dolayisiyla iilkemizdeki klinoptilolit yataklarinin basta
atik sularin temizlenmesi konusu olmak {iizere igme suyu Kkalitesinin
yiikseltilmesi, tarim sektériinde giibre sanayiinde kullanimi, hayvan yemi
katk: maddesi olarak kullanimi konularinda bilhassa pilot ¢apta ¢caligmalarin
yapilmas1 ve birebir uygulanabilirliginin ortaya konmas: gerekmektedir.
Boylece hem atil vaziyetteki bu kaynaklar degerlendirilmis olur ve hem de
iilkemnizdeki ¢evresel problemlerin ¢6ziimiine katki saglanmis olur.
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