Leolitler

SALDIRAY ILERI

Yirminci Yiizy:l teknolojisinin giderek artan hammadde
gereksiniminin en gok yansidif: alan endiistrivel hammaddeler
olmugtur, Bunlar i¢ginde ise yofun aragtirmalarin yapudifn ve
en ¢ol zincirleme buluglarin birbirlerini izledifi hammadde-
lerden biri zeolitlerdir, Zeolitler kristal yapilari ve kimyasal
dzellikleri nedeni ile glinlimllz endiistrisinin yeri tutulmsz
hammaddeleridir.

Dogal zeolitlerin mineral olarak tammmalar 1976 wilmna,
rastlar. Fakat kristal yapilammm c¢éziimlenmesi ancak 1830
yihnda olmustur. Bir ¢ok deneylerden soara zeolitler, 1932 yi-
Imda Mc Bain (Breck, 1975 de) tarafindan “molekiller elek”
olarak adlandmilmiglardir, Bunun nedeni, zeolitlerin kristal
kafesleri icindeki kanal genigliklerine bagh olarak, gaz mole-
killlerinin boylarina ve yapilarnina gbre, baz1 melokilllerin
gecgmelerine izin vermeleri, bazilarm: geri gevirmeleri ve ham-
larimi da, yilze sofurmalaridir* (adsorbe etmeleridir),

Ancak, gaz kangimlarmn ilk basarli  deneysel ayrim
1945 yihinda olmugtur, ik molekiiler elek olarak da bir zeolit
minerali olan gabazit (chabazite) kullamlmistir, Zeolitlerin bu
bagarli kullammi, onlarn teknolojinin bir ¢ok alanlarmdaki
gerecsel engellemeleri ortadan kaldiracagl ve bazr aianlarda
yeni atihmlarin yapilabilecefini kamtlamigtir. Ancak endiist-
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riyel kullanimi bu kadar énemli olan zeolit minerallerinin, do-
fada volkanik kayaglarin bogluklarinda, miizelerde saklanahi-
lecek kadar az miktarlarda bulundufunun bilinmesi, aragti-
ricilar: yapay zeolit liretme olanaklarim aragtirmaya itmigtir,
1948 de Union Carbide Corporation’un baglattif1 arastirmalar
olumlu sonuglannug ve yapay zeolitler iretilmeye baglamgtir,

Yapay zeolitlerin ilk anda uygulamaya girdigi alanlar séy-
le siralanabilir; Normal parafin hidrokarbonlarmin ayrilmas:
veya kazanitlmasi; hidrokarbon tepkimelerinde katalizbr ola-
rak kullamlmasi; havadaki oksijen disindaki bilesenlerin tu-
tulmas: ile oksijence zengin hava alimlarinin elde edilmesi;
radyoaktif artiklardaki radycaktif iyonlarn tutulmasi ve ka-
zanlmasi; dogal gazlar icinde bulunan zararlh karbondioksit
ve kiikilirdlin tutulmasi,

Yapay zeolitlerin birden bu kadar genis ve tekunolo-
jik olarak Snemli kullamim alanlammn ortaya g¢ikmas:, fakat
yapay Uretimlerinin pahali olugu, bilyllk miktarlarda {iretim
yapilabilecek dogal zeolit yataklarnnn aranmasimi hzlandir-
migtir. Yine Union Carbide ilk aramalara onclilik etmistir,
1957 de volkanik kayaclar iginde baglatilan aramslarda bos-
luklarda zenginlegmis zeolitler hedef tutulmustur, Fakat bii-
tiln ¢abalar olumsuz sonuglanmgtir,

(*) Ylze sofurma (adsorbe etme): Yabanc: molekilllerin kristal bogluklarn icinde, geperlerde tutulmas:,
Oze sofurma (absorbe etme): Yabane: molektillerin hir madde iginde Yzlimlenmesi.
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Bu arada siirdiirillen yaym faramasi sonucu, bir ¢ok kay-
nakda tortul kayaglar iginde de zeoliilerin varlifindan sdz
edildifi goriilmiigtir, Ornegin, Albert Johansen (Mumpton,
1975 de) Colorado’daki Unita Baseni'ni olugturan Esosen tilf-
lerinin gok ince kristalli zeolitlerden olugabilecegini ileri silr-
miigtlir, 1933 de Bramlette ve Posnjak (Olson, 1975 de)
A.BD.nin batisinda, cams tiiflerin bilyiik bir kismimn kli-
noptillolit (clinoptilolite) oldufundan stz etmiglerdir, Bu ipuc-
larim deferlendiren Union Carbide’li yerbilimeiler, 1958 w1-
Iinda ticari olarak liretim wyapilabilecek ilk dogal zeolit ya-
taklarn: bulmuglardir. Daha sonra siirdiiriilen aramalarla
yeni yeni bir ¢cok yataklar bulunmus ve punlarin hepsinin daha
once yapilmig jeoloji haritalarinda “bozunmug tiif” veya “cam-
sihgim yitirmig riyolit” olarak tammlandifi gériilmfiigtiir. Bu-
glin bile bir ¢ok yerbilimcinin zeolitleri tammadan gegmesine
kargibk lark filkede binden fazla tortul zeolit yataklaririn var-
Lifindan stz edilmektedir, (Sheppard, 1975).

KRISTAL YAPILARI, FIZIKSEL VE KIMYASAL OZELLIK-
LERI

Zeolitler alkali ve toprak allkali metallerin sulu alllmina-
silikatlar1 olarak tammlanabilirler. 810, ve A10, dortyiizey-
lilerinin (tetrahedralarimin) {l¢ bhoyutta sonsuz baglanmalar
ile olugan temel silikat yapisina sahiptirler., Yapidaki her ok-
sijen iki dértytizeyli tarafindan paylagiir (sekil, 1). Baylece
O/(Al + Si) — 2 atomik oram olugur. Ug deferli altiminyu-
mun dortylizeylilerde yer almasi sonucu a¢ifa cgikan eksi yii-
kiin Ca, Na, K gibi art:1 yiiklll alkali metal veya toprak alkali
iyonlar: tarafindan dengelenmeleri gerekir. Tam dengeli hir
yapida silisyumun yerini alliminyum en fazla 1/1 oramnda
alabilir. Aym1 temel silikat yapisina sahip feldispat grubu
mineralerde de eksi yllk Ca, Na, K katyonlar1 tarafindan
dengelenir, Yalmz feldispatlarda arti yilklii katyonlar yap:
icindeki kiigilk bogluklarda yer alirlar ve oksijen atomlan ile
cepecevre sanldiklan igin yap: bozulmadan yer degistiremez-
ler, Ayni durum zeolitlerde c¢ok farkhdir; Diértyiizeylilerin
olugturdugu alliminasilikat temel yamsinda Na, Ca, K kat-
yonlanmn yer aldif1 bogluklar daha bilyliktiir ve tiim bogluk-
lar dolduramadiklan ic¢in kolaylikla yer defigtirebilirler,

Zeolitlerin benzer yapidaki difer mineral gruplarimdan
ayrilan en Snemli dzelliklerinden biri de yap i¢indeki kanal-
larda su molekiillerinin bulunmasidir, ¥Yapida bu su molekiil-
lerinin yer alabilecefl birkag olasil bogluk vardir. Bu bogluk-
larda Na, Ca, K katyonlart su molekiilleri ile cevrilirler ve su
molekiilleri zayf baflarla hem arti yilklil katyonlara hem de
silikat yapisma, bafhdirlar. Genellikle kalsiyumlu zeolitler di-
ferlerinden daha fazla su icerirler gabazit (chabazite), hoy-
landit (heulandite) ve stilbit (stilbite) yapis1 icindeki su mole-
kiilleri potasyumundan daha, ¢ok kalsiyum katyonu ile bagflan-
tihidirlar,

Zeolitler 1mtildiklarinda, 100 - 350°C da. su molekillleri ya-
pida. defigiklik yapmadan, bir gok minerallerde goriildiifiiniin
tersine, belli sicakliklarda kesikli olarak defil de, silrekli se-
kilde yaprdan aymbrlar, Suyun yapdan uzaklagmasi sirasinda,
katyonlardan bazlar da disar1 atiirlar, ¥Yapida elektrik den-
wesini korumak icin haz1 katyonlar kanallarin ceperlerinde ve-
ya kanal yalknlarndaki bosluklar icinde yeralirlar ve difer
katyonlarla her zaman yer defigtirebilirler. Su molekiillerinin
ve katyonlardan bazmlarimn atilmasi kanallardaki tika-
nikhklamn giderilmesini saflar, Ancak tutulan katyonlarin

Sekil 1: Zeolit kristal yamsim olugturan dirtyiizeylilerin zinelr
baglanmalan, (Deer, v.d., 1966).
bzellikleri kanal agkbfim biiylik Slgiide etkiler. Ornefin

elektrik ylkiniin dengelenmegi icin bir Ca++ katyonu iki
Na+ katyonunun yerini alabilir; boylece kanal geniglifi artar,
Na-+ un yerini daha bilyilk yar ¢aph K+ alirsa kanal genighii
azalir. Yapida katyonlar ne kadar az bulunurlarsa o denli do-
lagim ozglirllifline sahip olurlar, Aynca tek ylklli katyonlar
(K-+, Na+) daha zayif elektrik ylikleriyle bafl olduklarindan,
¢ift yiiklil katyonlardan (Ca+) daha hareketlidirler,

Bir cok zeolitlerin temel kristal yapisi, dértylizeylilerin
birlegmesinden olugmug basit cokyllzeylilerin (polihedronlarin)
li¢ yonlii baglanmas ile gekillenir. Bu ¢ok yilzeylilerin birbir-
lerine bhaglanma gekli cok defigik olabilir wve bu baflanma
zeolitlerin kanal Szelliklerini belirler. Kanallar bir, iki veya
fig yonde birbirleriyle iligkili olarak olugabilirler. Dort veya
alt: ¢ok ylizeylilinin birlegmesinden olugan tek veya ¢ift sirah
halkalarn birbirlerine baflanmasi ile kidbik yapi hekzagonal
pirizma yapis1 ortaya cikar. Sekil 2ZA da yapay zeolit “A"
nin yapisu olusturan gift sirall gokylizeyli halkalar (veya
kitbik yap1), sgekil 2B de ise foyasiti (faujasite) olugturan
cokyiizeylilerin baglamg goériilmektedir.

Bir - ¢cok zeolitlerin kanal geniglikleri bir ka¢ aagstrom
boyundaki molekiillerin gecmesine uygundur. Zeolitlerin kris-
tal yapisinda yabanci iyonlarin veya molekilllerin barinabi-
lecefi bogluk miktarr toplam hacmin 9% 20 - 50 sine ulagabi-
lir* Bu nedenle de zeolitlerin birgofu ticari ylizesofurucu
(adsorbant) olarak kullamhrlar.

Dofal ve yapay zeolitlerinin cofunun temel kristal yapisi
bilinmektedir. Cizelge 1 de bilinen ve kullamlan baz zeolitle-

(*) Bu bosluk zeolit minerallerinden olusmug bir tortul kayacin taneleri arasindaki boglukls kamgurilmamaldir.
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Cizelge 1, Dogal zeolit mineralleri ve ézellikleri

Hristal Kristal Kanal

Kristal éz. aff. boslugu yonii Kanal ES1
Mineral Rimyasal bilegimi sistemi gm cm., % saym  genisligi dayanim
Analsim N B . L i
( Analcime} Na., (Al &Sis, 20,4) 16H, ,0 Kiibik 1,85 18 1 2,6 yliksek
le_)mt S e N il B W e B e L. ESEY
(Philipsite) (Na:K) (Al SL&OM} 20H,0 Ortorombik 1,58 31 2 4,244 duglik
Eri;ﬁt__ e T, IET e I N S S A RN g BN e =TT
(Erionite) (Na,K.CalB(A1,151270,_,2}.27H20 Hehkzagonal 1,51 35 3 3,6-5,2 yiikesek
Foya_.;l_t—_ e Sl e st oy i i _
(Fau Jasr\tﬂ} Na‘ss{Aluxs‘imgomsj'm‘OHzo Kiibik 1,27 47 3 74 yliksek
:;-a.bazit, e i i —— e e e
(Chabazite) (Ca,Na) (Al Si, 0,,)40H,0 Hekzagonal 1,45 47 3 3,7-4,2 yiiksek
Natrolit e )
(Natrolite) Na,, (Al Si, 0,).12H,0 Ortorombik 1,76 23 2 2,6-3,9 digiik
Mordenit T T e e e e e = S — SUEESUCAN SR S
(Mordenite Na, (ALS1,,0,,).24H,0 Ortorombik 1,70 28 2 6,7-7,8 yilksek
Hoylandit L i R AR €
(Heulandite) Ca, (Al S1,0,,).24H,0 Monoklinal 1,69 39 2 4,0.5,5 diislik
e e e e s ST e
{Clmfptllulite) (Nﬂ. K )(Al 31,0090] 2&1‘1 O Monoklinal —_ 38 Lo x yﬁksek
stiite B S ‘
(Stilbite) Ca, (Al 8i,,0,,).28H,0 Monoklinal 1,64 39 P 4,1.6,2 disiik

rin ozellikleri gorilimektedir. Zeolitlerin simflandirilmas! gok-
ylizeylilerinin dizilimlerine gbre yapilmaktadir. Bugiin 90 de-
gigik yapida yapay zeolit liretilmigtir. Bunlardan bazilarmn
kristal yapilar: bilinen dogal zeolitlere benzemektedir, Fakat
birgoklarimn kristal yapisi heniiz ¢tzlmlenmemistir,

ZEOLITLERIN OLUSUM ORTAMLARI

1950 ylindan Snce, ¢oPu zeolit olusumlarimn volkanik
‘kayalarn, Gzellikle hazaltlarin, bogluklarinda ikincil olarak
olugtufu belirtiliyordu. Son yillarda ise zeolitlerin diiglik de-
receli metamorfik ve Uglinelt Zaman tortul kayalarinin Snem-
li mineralleri olduklar: anlagilmigtir. Tortul kayalar icindeki
zeolitler gok ince kristalli olduklarindan, tortul kayalar: olug-
turan difer minerallerden ayirt edilemezler ve kaya gériinii-
miine de 6nemli bir degigiklik getirmezler. Bu nedenle zeolitce
zengin kayslarmm goriinimleri ile tamnmalar olanaksiz hale
gelir. Ancak son yilarda X- 1sinlan difraksiyonu fle tortul
kayalar olusturan ince kristalli minerallerin tammmas: ko-
laylagtif1 icin sayisiz zeolit yataklarimn bulunmas: olanag:
ortaya grilkkmgtar.

Zeolitler, difer hiitlin silikat mineralleri glb:, depigik or-
tamlarda defigik kogullarda tortul kayaglari olugturabilirler,
Tortul zeolit kayaglarim olugturan belli bash zeolit mineral-
leri; analsirn, gabazit, klinopitilolit, erivonit, hévlandit, mor-
denit ve filipsittir, Bu minerallerden tortul kayalar icinde en
gok bulunanlar ise analsim ve klinoptilolittir,

Tortul kayalardaki zeolitlerin gogu, tortullarn gémiilme-
sinden sonra, alllminasilikatlarn gozenek suyu ile tepkimesi
sonucu olusurlar. Volkanik camlarin g¢offu zeolitlerin olugma-
sina en uygun alliminasilikatlardir. Bunun disminda kil mine-
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ralleri, feldispatlar, feldispatoidler ve Al-8i jelleri de uygun
kogullarda zeolitlere dénfigebilirler,

Olugum -ortamlarina gére Mumpton (1973) zeolitleri alty
grupta toplanmisgtir:

1. Kapal tuzlu sulu géllerde biriken volkanik malzeme-
nin g&l suyu ile kimyasal tepkimesi sonucu olugan zeo-
lit yataklar:,

2. Ak tath veya az tuzlu gdllerde biriken volkanik
malzemenin gl suyu ile kimyasal tepkimesl sonucu
olugan zeolit yataklar.

3. Kaiy1 veya derin denizel ortamlarda biriken volkanik
malzemenin deniz suyu ile kimyasal tepkimesi sonucu
olugan zeolit yataklari.

4. Diiglik 151 gdmiilme metamorfizmas: ile volkanik mal-
zemeden veya kahn tortul dizilim icindeki difer Al-
Si. lu malzemeden olugan zeolit yataklar,

5. Hidrotermal sularmn veya sicak kaynak sularimn et-
kisi ile Al-Silu malzemenin bozunmas! sonucu olugan
zeolit yataklarn,

8. Golsel veya denizel ortamlarda olugmus ,fakat kiken
kayacin volkanik malzemeden oldugunu belirleyici ka-
nitlarm izlenemeyen zeolit yataklar,

Birinei gruptaki zeolit yataklarn Bati ABD. ve Dopu
Afrika’daki Biiyllk Rift Vadisi'nde, eski ve yeni tuzlu gol
yataklarinda genig alanlar kaplarlar. Buralarda havadan gél
ortamina gelen volkanik killler alkali tuzlu gl sulan ile tep-
kimeye girerek hemen tlmllyle zeolitlere dénilglirler, Genig
kanal yapisina sahip zeolitlerden gabazit ve eriyonit hemen
hemen yalmz bu tip yataklarda bulunurlar. Bu yataklarda bu-
lunan difer zeolitler ise fllipsit, analsim ve klinopitilolittir.



Sekil  2:
“A" yapay zeolitlerde, ‘B foyasitte yspryr olugturmak Iginm
baglamisiarn (Mumpton, 18%8).

Si0y ve AlQ; dirtyiizeylilerinden olusin gokyfizeylilarin

Bu tip yatallann kalinhk birkac santimetreden birkac metre-
ve kadar degisebilir,

Ikinei grup zeclit yataklar tath su géllerine dilsen vol-
kanik klllerin gol sulari ile veya tath su gollerinde biriken
volkanik tortullarin yeralti sulan file teplkimeye girmesi so-
nucu olusurlar. Bu tip yataklarm olugumlar birinei grupta-
kiler kadar iyi anlagiimamiglarsa da Kuzey ve Giiney Ame-
rilka'da genig alanlar kapladiklan bilinmektedir, Bu tip ya-
taklarm ozgilin mineralleri klinopitilolit ve mordenittir. Sa-
bazit ve eriyomitin bulunmays1 bu yataklarin diger bir 8zel-
ligidir, Zeolit igeren tortullarin kalhnhg, volkanik kill biriki-
mine hagh olarak birkag santimetreden birkag yliz metreye
kaday defigebilir.

Denizel ortamlarda olugan iiglincil gruptaki zeolit yatakia-
r1, ikinei grup yataklarindan olusum olarak pek farkh degiller-
dir. Volkanik kiil saglayan kaynaklara yakin denizel ortam-
larda, aliimina silikatlarca zengin volkanik malzemenin deniz
suyu ile tepkimesi sonucu olugan bu yataklarm en tnemli mi-
neralleri klinopitilolit, mordenit ve az miktarlarda. montmo-
rillonittir, Bu tip yataklarn en yaygin olarak bulundugu iil-
ke Japonya'dir, Ada yayi kugafl lizerindeki biitiin iilkelerde
bu tip zeolit yataklarmn bulunma olasihgl ¢oktur, Japonya’da-
ki yataklar derinlere dogru gbmiilme metamorfizmas: etkisi lie
analsim-hdylandit igeren yataklara gegerler. Bu gruptaki ya-
taklar ¢cofu kez homojen ve tikiz bir yapiya sahiptirler ve
% 95 e kadar tek bir zeolit mineralinden olugmus olabilirler,
Cegitli amaglarla Japonya, Bulgaristan ve Yugoslavya'da bil-
yiik 6lciide igletilmektedirler.,

Son yillarda Atlantik Okyanusunda yapilan derin deniz
sondajlarinda zengin filipsit ve klinopitilolit iceren camurlar
elde edilmistir. Pasifik Okyanusunda yapilan bir sondajda ise
(Guam yakinlarinda) deniz dibinden 348 m, derinde eriyo-
nitce zengin bhir katmanmmn varhpi saptanmgtir.

Dérdilnell gruptaki yataklar kalin tortul malzemesinin
diigiik 1s1da gOmiilme metamorfizmast sonucu olugurlar, Bu
tip yataklarn yllzeye yalun kisimlarinda analsim, hoylandit
ve klinopitilelit 8zgiin minerallerdir. Daha derinlerde ise la-
montit ve feldispatlar egemen olur, Japonya, Yeni Zelanda,
Avustralya ve Sovyetler Birlifinde bu tip yataklar yaygmdr.
Ancak, zeolitler yaninda c¢ok miktarlarda yabanci mineraller
de bulundugu icin ekonomik olarak deferlendirilmeleri dilsii-
niilmemektedir,

Beginei gruptaki yataklar, hidrotermal sularmm Hifler ve
difrer tortullarda neden olduklar: hidrotermal bozunma sonucu
ile olugurlar, Sabazit ve filipsit 6zgiin minerallerdir. Bunlarin
yanminda difer baz zeolit mineralleri ile birlikte, hidrotermal

i olarak olugan karbonat ve silikat mineralleri de bulunur, Saf

olmadiklar gibi siireklilikleri de yoktur. Ekonomik olarak de-
ferlendirilmeleri giictiir,

Yukarida belirli dzellikleri tammlanan yataklarnn digin-
da, denizel ve gilsel ortamlarda olusmuyg fakat kéken kayag-
larin volkanizma ile flgisi saptanmamg baz yataklar vardir.
Bu zeolit olugumlar gofunlukla Tkinei Zaman tortullan iginde
gorlilmilglerdir. New Jersey (A.B.D.) de Triyas tortullan igin-
de gozlenen analsim katmanlari, Sovyetler Birlifinde Permi-
yen ve Kretase yagh kayaclar icinde gdzlenen analsim ve kli-
nopitilolitece zengin katmanlar bhu tip yataklara dinek olarak
gosterilebilirler,

YAPAY ZEOLIT URETIMI :

1940 yiindan énce yapay mineral iiretimi igin dogal ko-
gullarmn gergeklegtirilmesi gereklilifine inambyor ve deneyler
bagamsizhkla sonuglamiyordu, 1940 yibndan sonra Union Car-
bide kurulugunun bilim adamlam dilgiik sicakhklarda reaktif-
ler kullanarak yapay minerallerin kolaylikla biiylitilebilece-
£ini ortaya koydular. Bunu izleyen g¢aligmalarda ise birgok
yvapay zeolit minerali dlretilmeye bagland:,

Bu yvontemlerle zeolit iiretmenin temel ilkesi ,taze hazir-
lanmig ylksek &lglide realtif olan allimina silikat jeli veya
hidrojelleri kullamlmaktadir, Burada “jel” reaktif kati1 fazlar-
dan veya cgozeltilerden hazirlanmig “sulu metal alliming sili-
katlar” dir. Tipik jel sodyum alilminat, sodyum silikat, sod-
yum hidroksit veya potasyum hidroksit gibi difer alkali me-
tal hidroksitlerinin cozeltilerinden hazirlamr, Zeolitler hu jelin
oda sicakhfindan 200°C ye kadar olan sicaklhiklarda atmosfer
basme: veya kapali sistemin otojen basincinda kristallenme-
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siyle olugurlar. Cegitli parametrelerin denetimi ile cok degisik
sayida zeolit mineralleri lretilebilir, Bu yapay zeolitlerin bir
kism1 dogal zeolitlerin kristal yapilarina benzerlik gogterir-
ler. Fakat birgok yapay zeolitlerin dofada hilinen ornekleri
yoktur,

ZEOLITLERIN KULLANIM ALANLARI

Dogal ve yapay zeolitlerin endiistride genig kullanum alan-
lart bulmalarmm belli bagh nedenleri, kimyasal ve fiziksel
dzelliklerinin bir ¢ok kullamim alamna uygun olmasmdandir,
Bunlar, yliksek iyon degigim kapasitesi, ylize sofurma ve mo-
lekiiler elek olma Ozellifi, kristal yapisinin bozulmadan dehid-
rasyona ve rehidrasyona uygunlufu, diiglik yogunluk, silis bi-
legimine sahip olugu gibi Gzelliklerdir.

Tortul zeolitlerin agik renkli, hafif, ¢ok ince kristalli ve
silikat bilegiminde oluglar zeolit olduklari bilinmeden de ta-
rih hoyunca yap1 tas, cimento malzemesi olarak ve tarim ala-
ninda kullamilmalarini saglamgtir.

Yap Tasi: Zeolitler 2000 yi1ldan beri yap1 tast olarak kul-
lanmilmiglardir, Zeolitli tiiflerin hafif olusu kadar dayamklh olug-
lar1 ve kolayhkla kesilip iglenebilmeleri de yap1 tagsi olarak
kullamlmalarimin en Snemli nedenleridir. Gilney Meksika'da
bir gok binalar 9% 90 mordenit ve klinopitilolit iceren zeolitik
tliflerden kesilmig taglardan yapilmglardir. Aym sekilde Ja-
ponya’mn Otsunomiyo kenti yalunlarinda yllzlerce yildir yam
tagt olarak igletilen yesil tiif bélgesindeki zeolitler 130 met-
reden fazla katinhfa sahiptirler, % 80 - 85 klinopitilolit yamn-
da az miktariarda montmorillonit, kaledonit ve volkanik eam
igerirler. Orta Italya’daki inld Napoli kentinin hemen tiim
binalar: bilyitk miktarlarda gabazit ve filipsit iceren san tiifler-
den yapilmigtir. Orta, Avrupa’dak bir ¢ok katedrallerde ve hii-
ylik binalarda Almanya’daki Leacher bilgesindeki zeolitik
tiiflerden kesilmig yapi taglan kullamlmugtir, Gilniimiizde Ja-
ponya, Bulgaristan Almanya ve daha bir cok tlkede yap: tam
olarak kullamilmak ilzere elli ile yliz bin ton arasinda zeolit
tliketilmektedir.

Pozzolan (fimentosu: Ik pozzolan ¢imentosu yol, su geci-
di ve kamu binalarimin yapilmas: igin Napoli yakinlarmdaki
zeolitik tlifler kullamlarak Romalilar tarafindan {iretilmigtir.
Zeolit minerallerinin pozzolan cimentosu igindeki olumlu dav-
ramglarinm nedeni kesinlikle bilinmemekle birlikte, yilksek
nilis iceriginin, betonun katilagmas: sirasinda agifa cikan ki-
recin notiirlegmesine yardimel oldufu samlmaktadir, Zeolitik
pozzolan gimentolar slirekli su ile dokanakta olan yapilarda
etltin bir bicimde kullamilmaktadir.

Bliylik bir olasihkla zeolitik tiifler dlinyamn bir cok ye-
rinde iglerinde zeolit oldugu bilinmeden yalmz silis bilegimle-
rinden yararlanilmak amaciyla kullamlmaktadirlar, Ornegin.
Yugoslavya, Bulgaristan ve Almanya'da yiizbinlerce ton zeo-
litik tiif pozzolan c¢imentosu firetimi igin igletilmektedir. Bu
tiiflerin zeolit igerdikleri son ynllarda yaplan arastirmalarla
ortaya gikanlmgtir,

Hafif Yapr Malzemesi: Bugiin Avrupa’da zeolitlerin yap1
endlistrisinde defigik bigimlerde kullamlma olanaklam da
aragtimlmaktadir, Klinopitilolit, perlit gihi, 1200 -1400°C ye
kadar sitildiginda, igerdigi suyun ani olarak buhar fazina
gecmesi ile genlegmekte ve bu anda sofuma saflanirsa hafif
ve gbzenekli bir silikat malzemesi olugmaktadir. Biyle gen-
legtirilmig zeolitlerde ozgiil afirlik 0,8 gm/cm3e digmekte,
gézeneklilik de % 65 e kadar cikabilmektedir, Genlestirilmig
zoelitlerin 131 ve ses yalitkam hafif yap m&lszclerlnﬁ' yaml-
masmmda kullamilmas: belklenmelktedir,
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Kagit Endiistrisi: Beyaz ve parlak goriiniimde olan zeo-
litler kagit endiistrisinde giinden giine daha fazla tliketilmek-
tedirler. Her y1l Japonya'da 3000 ton Klinopitilolit iyi kalite
beyaz kagit yapim i¢in kullanilmaktadir, -10 mikrona GEiitil-
diiglinde klinopitilolit, asindirma endeksi (% 3 den az, parlak-
Lig1 80 civarinda, kagit endlistrisi igin olduk¢a uygun bir mal-
zeme dzelligi kazanr., Zeolitlerin kagit endiistrisinde tilketim-
lerinin artma egiliminde oluglarimn nedeni, yerine kullanildik-
lar kaolenden daha ucuz olmalar: yaninda iiretilen kagidin
daha tikiz, miirekkebi daha az dafitan ve daha kolay kesilen
Szellikte olmasidir. Bu amagla igletilen Japonya'dak: Itaya
yataklar: 100 m, kahnhktadirlar ve 5 km.zlik bir alan kaplar-
lar. Hem yer alti hem de acik igletme ydntemleri ile isletilen
yataklardan elde edilen tirfintin tonu 150 dolar civamnda fiyat
bulmaktadir,

Macaristan'n Tokaj bélgesinde genig alanlar kaplayan
Klinopitilolit yataklarn da kafit endilstrisinde kullanilmak
lizere igletilmektedir. Ancak liretim Japonya'daki kadar cok
defrildir. Bu bolgedeki zeolitlerin bagka alanlarda kullanilma-
81 igin aragtirmalar yapilmaktadir, Ozellikle, asitle aktifleg-
tirilen ve “klinosorb” adi verilen ylize sofurucu ticari driin-
lerin yapilmasinda calimilmaktadir, Bolgede ok miktarlarda
tiretilen garaplarn artilmasinda da zeolitler denenmekte ve
bagarth sonuclar alimmaktadir.

Iyon Degisimi: A BD. Atomik Encrji Komisyonu tara-
findan desteklenen aragtirmalarda, niikleer tesislerin  artik
sulardaki kacak radyoaktif stronsuyum ve cesiyum iyonlan
zeolitler tarafindan tutulmug ve izole edilmiglerdir. Bu rad-
yoaktif iyonlar, zeolitler tarafindan tutulduktan sonra zarar-
s1z bir gekilde silrekli saklanabildikleri gibi, kimyasal yollarla
zgolitlerden aritilabilirler. Bu denemeler heniiz endiistriyel uy-
gulamaya doniigtiiriilememistir. Bunun baglica nedeni, deneme
6lcefinden endilstriyel Glcefe gecisteki telnik giicliikler ve
istenilen saflik ve miktarlarda zeolitlerin saglanamamasidir,

Niikleer enerji santrallarimin kurulmasindaki en hilyiik
sorunlardan biri olan radyoaktif artiklarin ortadan kaldiril-
masinda zeolitlerden yararlamilabilir. Ornegin 100 gm. klino-
pitilolit 150 miliequivalent Csis7yi yiize sofurabilir. Bu &lgiiler
gbz bniline alimarak kurulacak tesisin kapasitesine gére kulla-
mlacak zeolitlerin miktan ve Szellikleri saptanabilir.

Zeolitlerin bu alanda kullanilmalar: ile ilgill aragtirmalar
Fransa, ftalya, Ingiltere, Macaristan, Kanada ve Japonya'da
slirdlirillmektedir. Srov ile kirlenmis, bir tarim arazisinde zeo-
litlerle yapilan denemelerde oldukea bagarmh sonuglar alinms-
tir, Sroo ile kirletilmig topraklara kargtirlan Ilinopitilolit,
Sre¢ 1n bilylk bir kismum yilze sofurmakta, boylece bitkilerin
emdifl Sroc miktar: bilyllk dlgllde azalmaktadir. Bu uygula-
manm gelecekte radyoaktif olarak kirletilmiy topraklardan
safhkl iirlin. almada yardimel olacafi diisiintilmektedir,

Bu denemeler yapilirken zeolitlerin kanalizasyon sularin-
daki amonyum iyonlanm da bilyilk 8leiide yilze sofurdufu
gorillmiigtiir. Tahoe géllinde (AB.D.) gezici bir ivon defigim
gereci ile gdle gelen kanalizasyon sularindaki amonyumun
% 97 si kolayhkla -tutulabilmigtir. Daha sonra doygun zeo-
litler 1sitilarak amonyum atmosfere verilmig ve zeolitler tek-
rar kullamlmiglardir. Bu denemelerden sonra A BD. de ka-
lizasyon artiklarimin temizlenmesi icin bilyilk slciide tesislerin
kurulmasina baglanmigtiv. Subat 1974 de Minnepolis'de kuru-
lan bir tesis, 10 m®. hacminde alt1 kolonda 20 - 50 mesh hoyut-
larinda 8giitiilmily klinopitilolit kullanarak gilinde 2.10¢ litre
kanalizasyon suyunu temizleyebilmektedir, Virjinya'da biri
200,106 litre giin, diferi 35.10¢ litre giin kanalizasyon suyunu



temizleyecek iki tesis kurulmustur. Bu tesisler igin yaklasik
10,000 ton zeolitin gerekli oldufu ve zeolitlerin ton maliyeti-
nin 450 - 500 dolar civarinda olacagi hesaplanmugtir.

Oksijen Aywmmi: Zeolitlerin 1960 larda Japonya'da gelis-
tirilen en onemli kullamim alanlarindan biri de havamn oksi-
jeninin ayrilmasi ve demir celik endiistrisinde ikincil eritmede
kullamlmasidir. 1968 den bu yana Osaka’da kilelk bir tesisde
mordenit kullanilarak saatte 500 m.? ¢ 90 safhkta oksijen
iretilmektedir, Tesis her biri asitle yikanmig 13 ton morde-
nitle doldurulmus iic kuleden olugmaktadir, ve her bir kule
dokuzar dakikalik ylize sofurma-diga sofurma (adsorbsiyon-
desorbsiyon) duraklamalan ile cahgmaktadir. Aym tesisde,
oksijen ayrimi sirasinda yilizesofurulan azot diga segurma
sirasinda sivilastimlarak deferlendirilebilmektediv. Pu yén-
temle elde edilen azotun safh 9% 99,95 e kadar gikahilmekte-
dir,

Bu dlgekte oksijen-nitrojen sivilagtirma tesislerinin  ku-
rulmasi gerekmeyen yerlerde, kii¢ilk dlgekte iiretim igin, zeo-
lit kullanilarak yapilan oksijen-nitrojen ilretimi daha ekono-
mik olmaktadir. Ozellikle, sarap ve bira {iretimi icin gerekli
nitrojenin bu yolla saflanmasi, tliplerle sivi nitrojen kullan-
maktan ¢ok daha ucuza gelmektedir. Ayni nedenlerle, kileiik
miktarlarda ve fazla safhk gerektirmeden oksijen tiiketen hir
¢ok alanda zeolit kullanan kiicilk hirimlerin kurulmas giin
gegtikee yayaoinlagmaktadir, Ornegin, Japonya'da durgun golet
ve nehirlerin  oksijenlenerek temizlenmesinde, hastanelerde
% 60 safhikta oksijen iiretmede, halik iireten havuzlara oksi-
jen saflamada, hava kirlilifinin azaltilmasinda oksijen, kil-
¢likk hirimlerde Uretilerek saflanmaktadir, Bu yontemle ok-
sijen {lretilmesine en uygun zeolitler mordenit ve klinopitilo-
littir, Fakat baz arastirmalarda gabazit ve eriyonitin de kul-
lamlabilecegi gortiimistiir,

Hayvan Yemi: 1965 den bu yana Japonya'da zeolitlerin
hayvan yemlerine katk olarak kullamlmas: aragtimlmaktadir,
Uygulamada bir ¢ok illkelerde, yemin nemini almak icin katl
olarak ¢, 10 oraminda bentonit kullamlmaktadir. Zeolitlerin
de aynr amagla kullamilabilecegi aragtirilirken, zeolit katla-
rak beslenen hayvanlann daha kisa slirede daha fazla afirhk
kazandiklar goriilmiigtitr. Orneggin, bir ciftlikte yemlerine
% 65 oraminda zeolit katilarak hiiyiitiilen domuzlarin 11 haf-
tada normal olarak heslenen domuzlardan %, 16 oraninda da-
ha fazla afirlik kazandif: saptanmigtir, Tavuklar ve diger ka-
nathlar ilzerinde yapilan denemeler de ayni sonucu vermigler-
dir, Difer taraftan yemlerine zeolit katilan hayvanlarn gerek
ctleri ve gerchse diglular, zeolitlerin amonyag sofurmalarn
sonucu daha az kolumakta, hayvanlar daha safhkh biiylimek-
tedirler. Baz aragtiricilar, hayvanlardaki agirhk artisin, zeo-
litler tarafindan sofurulmusg hesleyici molekiillerin sindirim
sisteminde daha uzun siire tutulmas: ile agiklamaktadiriar.
Diger taraftan, bazi aragtiricilar zeclitli yemlerle beslenmis
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hayvanlarin yenmesinin uzun gelecekte insan saghfi acsin-
dan zararh olacafmi savunmaktadirlar, Buna da neden eri-
yonit ve mordenit minerallerinin ifne yapisinda olugudur. Bu
minerallerin insanlar iizerinde ashest ve benzeri minerallerin
yaptiklam zararh etkileri yapabilecekleri samlmaktadir,

Tarme: Japonya'da ylizlerce yildir zeolitler c¢iftgiler tara-
findan asit volkanik topraklar nétlirlegtirmek iizere kullaml-
malttadir. Son yillarda ayni amacla Gilney Asya iilkelerine
biiylik miktarlarda zeolit satilmaktadir, Zeolitler tarim yap:i-
lan topraklarda gilibre ile birlikte kullamldifinda, amonyumu
ve diger iyonlar1 sofurarak bitkilere yavas yavag verdigi, bu
nedenle de gilbrelerin daha etkin bir bigimde kullamildigy sa-
nilmaktadir, Yalkin gelecekte zeolitlerin tarm alaninda titke-
timinin biiylik dlglide artmas: beklenmelktedir.

Gaz Sogurucu ve Katalizir: Yapay zeolitlerin molekil-
ler elek olarak iki énemli kullamim alam vardir; Gaz hidro-
karbonlarin denetlenmiy kogullar altinda yilze sofurma-disa
sofurma ile antilmasi; petrol rafinesinde kullamilmak {lzere
katalizérlerin hazirlanmasi, Bu alanda dofal zeolitlerin yapay
zeolitlerin yerini almas: beklenemez. Bunun nedeni, dogal zeo-
litlerin dligilk sofurma kapasitesi ve az miktarlarda da olsa
demir ve difer kirletici katyonlarn kristal bogluklarinda yer
almig olmasidir. Her ne kadar yapay zeolitlerin ton maliyeti
40 -50 bin TL. yi buluyorsa da, pahali iglemlerden gecirerek
dokal zeolitleri bu alanda kullanmak buglin igin olasili degildir,
Fakat mordenit ve haz difer zeolitler dogal gazlar icindeki
karbondioksit ve sularm temizlenmesinde kullamilmaktadir,
Union Carbide Arizona'daki yataklardan iirettifi sabazit-eri-
yonit karisim zeolitleri AW-500 ticari adi altinda pazarlamak-
ta, pH 2,5 a kadar olan ortamlarda hidrojen gazindan HCI in,
sulardan klorun, kagak gazlardan CO, in temizlenmesine kul-
lanmlabilecegini belirtmektedir,

Difer taraftan gerek A B.D. gerek Japonya'da bir c¢ok
kurnluglar dofal zeolitleri defrigik uygulamalaria, cegitli gaz-
larin ayrmlmasinda ve artilmasinda kullanmaktadirlar. Bir
cok petrol sirketleri de cegitli gekillerde temizlenmig, asitle
aktive edilmig dofal =zeolitleri petrol! rafinesinde katalizér
olarak kullanmay: denemektedirler,

TURKIYE ACISINDAN ZEOLITLER:

Bugiine kadar Tirkiye'de bilingli bir gekilde zeolit arama-
lar yalmzca Hacettepe Universitesi Yerbilimleri BEnstitlisi
tarafindan yapilnis ve genig zeolit yataklarnin varh ortaya
konulmugtur (Ataman, 1977). Ancak oriide de sbzll edildigi
gihi zeolitlerin gegitli alanlarda kullamilmalari igin aragtirma-
lar henllz tamamlanmiy degildir. Ulkemizdeki zeolitlerin ilk
yapilan denemelerde hir cok alanda Kullamilabilecek szellik-
te olduklar saptanmgtir, Bu konuda etkin araghrmalarn ya-
pilmast gerekmektedir.
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