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ONSOZ

“Tarkiye'nin Dogal Zeolit Kaynaklarinin Teknolojik Degerlendirmesi”
konulu bu proje, 1992 yilinda Devlet Planlama Tegkilatina énerilmis ve
calismalara TUBITAK-DPT projesi olarak Agdustos 1992’de baslaniimistir.
Projede, Turkiye'de dogal zeolitlerle ilgili yerbilimleri agirlikli, zeolit
karakterizasyonuna iliskin ve uygulamaya yénelik calismalar derlenmistir.
Onemli dogal zeolit kaynaklarimizin fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonuna iliskin deneysel calismalar yapilmistir. Dinyada dogal
zeolitlerin kullanimi ile ilgili gelismeler, potansiyel kullanim alanlari ve
kargilastlan sorunlar da gézonine alinarak Ulkemizde dogdal zeolitlerin
kullanilabilir olabilmesi igin dneriler gelistirilmistir.
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0z
Cok sayida endustriyel sureg ile tarim ve hayvancilik alanlarinda
potansiyel olarak uygulanabilirligi laboratuvar calismalariyla énerilen
dogal zeolitlerin tuketim duzeyi, gerek dinyada gerekse Tarkiye'de cok
dusguktur. Bu arastirmada Tarkiye zeolitleriyle ilgili calismalar derlenmis,
yerbilimleri agirhikli galismalar, zeolit karakterizasyonuna iliskin
calismalar ve uygulamaya yonelik arastirmalar olarak siniflandiriimis ve

kritik degerlendirmeleri yapilmistir.

Zengin rezervleri olan Bigadic ve Gordes klinoptiloliti &rneklerinin
uygulamaya yonelik kimyasal ve fiziksel karakterizasyon deneyleri
yapiimistir  (Kimyasal analizleri, X-1¢in1 kirinim desenleri, SEM
fotograflari, TGA egrileri, gdzenek dagilimlari, 1sil dayanikliliklari, katyon

degisimi, vb.).

Dogal zeolit kaynaklarinin kullanim duzeyini ve pazar payini artirma
amaciyla, zeolit karakterizasyonu caligmalarina agirhik verilmesi,
uygulamaya yoénelik arastirmalarin lyi tanimlanmis zeolit malzemeler
kullanilarak yapilmasi ve pazar gelistirme calismalarinin kullanilan
zeolitin  birim malzeme degerinin distuk oldugu alanlarda

yogunlastiriimasi énerilmektedir.

Anahtar Kelimeler : Dogal zeolitler, klinoptilolit, karakterizasyon,

teknoloji degerlendirme




ABSTRACT

The consumption level of natural zeolites is very low both in Turkey
and in the world alth ough there are numerous laboratory studies
suggesting the applicability of natural zeolites in several industrial
processes and agricultrural applications. In this study, a comprehensive
compilation of work done by Turkish zeolites were done. These are
classified as geological studies, zeolite characterization studies and

applications oriented works togetherwith their critical evaluation.

There are large reserves of clinoptilolites in Bigadic and Gordes
and samples from these fields have been characterized by chemical and
physical tests (chemical analysis, X-ray diffraction patterns, SEM
photographs, TGA curves, pore size distributions, thermal stability, cation

exchanges, etc.).

In order to increase the consumption level and-the market share of
the natural zeolites, it is suggested that emphasis should be given to
zeolite characterization studies, well-characterized samples need to be
used in applications-oriented research, and market improvement studies
need to be focused on application areas where the low material cost of

natural zeolites would be exploited.

Key words . Natural zeolites, clinoptilolite, characterization,

technology assessment
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. GiRis

Zeolit genel adiyla tanimlanan kristal yapili, sulu aliminyum silikat
bilesikleri kimya sanayiinde son kirk yildir yaygin uygulama alanlari
bulmuslardir. Zeolitlerin sentetik olarak Uretilenlerinin, katalizor, adsorbent,
deterjan katki maddesi ve iyon degistiricisi olarak kullanim alanlari giderek
yayginlasmaktadir. Yapay zeolitler Kuzey Amerika, Avrupa ve Japonya'da
1980’lerde yillik 250 milyon dolarlik pazar payina ulasmiglardir. Dinyada
yapay zeolit Uretim kapasitesinin 1.5 milyon ton/yil diuzeyinde oldugu
tahmin edilmektedir (Roskill, 1990). Petroliin katalitik parcalanmasinda
kullanilan ve gogunlukla fojasit tiri olan zeolit katalizérlerin yillik tiketimi,
200,000 tonu A.B.D.'de olmak Uzere yaklasik 300,000 tondur.
Deterjanlarda katki maddesi olarak zeolit A tiiketimi ise sadece A.B.D 'de
1993 yilinda 400.000 tona ulagmistir. Endiistriyel kullanimi olan zeolit tarleri
ve Ozelliklerine iligkin ézet bilgiler Cizelge 1'de verilmistir.

Dogal zeolitlerin endustriyel kullanim alanlari da potansiyel olarak ¢cok
¢cesitlidir. Bu alanlar arasinda, dogdal zeolitlerin hafif yap! tasi ya da
puzzolan ozellikli cimento katki maddesi olarak insaat sanayiinde, toprakta
nem duzenleyicisi ve glbre katki maddesi olarak tarimda, katki maddesi
olarak kagit sanayiinde, atik sularin aritilmasi ve asit gazlarin kurutulmasi
ve aritilmasi gibi ¢cevre korumaya yénelik kullanimlari sayilabilir. Dogal
zeolitlerin diinyada yillik tketimleri 100,000 -300,000 ton doiayindadir. Bu
tiketim cogunlukla birim malzeme degerinin dustk oldugu alanlardadir.
Dogal zeolitlerin, dogal ve yapay zeolitlerin toplam pazari igersindeki payi
% 1'in altinda ve ¢ok disuk bir dizeydedir. Aralarinda Turkiye'nin de
bulundugu ondan fazla tlkenin herbirinde bir milyar tonun Uzerinde rezervi
bulunan ve dinya toplam rezervi 100 milyar tonun tzerinde olan dogal
zeolitler igin 300,000 tonu asamayan dinya yillik zeolit Gretiminin cok
dlstk oldugu gérulmektedir. Tirkiye'de yillik dogal zeolit Uretiminin 1000
tonun altinda oldugu tahmin edilmektedir (Kéktark, 1995).

Dlnyada kirktan fazla llkede ve toplam olarak binden fazla dogal
zeolit olusumu rapor edilmis durumdadir (Roskill, 1990). Degisik
Ulkelerdeki sedimanter kayalarda dogal zeolit olugsumlarina iligkin bilgiler,
Cizelge 2’de ulkeler, bulunan zeolit tirleri ve isletilebilir tirde zeolit
rezervlerinin sayilari da belirtilerek ozetlenmistir (Pond ve Mumpton, 1984:
Hawkins, 1984; Clifton, 1987; Roskill, 1990). Sedimanter zeolit olusumlari
arasinda en yaygin olani klinoptilolittir.




1.1. Amac¢ ve Kapsam

Dogal zeolitlerin dzellikleriyle kullanim alanlari arasindaki iligkiler
Gzerine ¢ok sayida arastirma yapiimistir. Dogal zeolitlerin potansiyel
kullanim alanlari ¢ok ¢esitlidir. Ancak ayni mineral adiyla anilan dogal
zeolitlerin bile, farkl kaynaklardan elde edilenlerinin jeolojik olusumlarina
bagh olarak farkli 6zellikler gosterebildigi gortimustar. Bu tur farkhliklar
dogal zeolitlerin dogrudan kullanimini gUg¢lestirmekte, ve 6énemli rezervi
olan zeolit yataklarinin éngérilen kullanim alanlarina yénelik olarak
secilmis 6zelliklerinin ayri ayri incelenmesini gerektirmektedir. Projenin
kapsami, jeolojik arastirmalarla varhgi ve rezervi belirlenmis zeolit
kaynaklarimizin teknolojik degerlendirmesine temel olusturacak ana fiziksel

ve kimyasal ¢zelliklerinin belirlenmesidir.
1.2. Yéntem

Acik literatirde dogal zeolitlere iliskin yayinlarin izlenmesi ve
derlenmesinde bir gug¢lik bulunmamaktadir. Ancak Turkiye'deki dogal
zeolitlere iliskin agik literatirdeki yayinlar oldukga simirlidir. Ote yandan
Turkiye'deki dogal zeolit yataklarina iliskin ya da bu yataklardan alinmis
zeolit 6rnekleri kullanilarak yapilmis ¢alismalarin bir boluma “kurum igi
rapor” ya da “yayinlanmamis tez” durumundadir. Bu tir calismalarin
derlenmesi, bu ¢alismalarn yapan arastirmacilarin géruslerinin alinmasi, ve
olabildigince c¢esitli dogal zeolit dérneklerinin temini, arastirmanin ilk
asamasini olusturmustur. Tlrkiye'nin zeolit yataklarina iliskin bilgiler
Cizelge 3'de dzetlenmigtir (DPT, 1992; Kokturk, 1995).

Oncelikle Turkiye'deki dogal zeolitlere iliskin rapor, yayin ve
orneklerin derlenmesinden sonra, bu zeolit 6rneklerinden teknolojik
uygulama potansiyeli tasiyanlarinin X-isint kirinim desenleri, elektron
mikrofotograflari, 1sil dayanikliliklari, zeolit fazlarinin safligi ve varsa zeolit
digi fazlar, kimyasal bilesimleri vb. temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
belirlenmigtir. Bu c¢alismalar rezerv buyukligu ve kullanim potansiyeli
acgisindan Turkiye'nin en 6nemli zeolit kaynad! olan Bati Anadolu
klinoptilolitleri Gzerinde yogunlastiriimistir.




1.3. Projenin Oneriye Uyguniugu

Proje dnerisinde Turkiye'de zeolitlere iliskin ¢calismalarin derlenmesi
onemli bir yer tutmaktadir. Bu derleme raporun ikinci béluminde, yapilan
calismalarin (a) yerbilimleri agirlikli, (b) zeolit karakterizasyonuna iligkin ve
(c) uygulamaya yoénelik arastirmalar olarak siniflandiriimis bigimiyle
sunulmustur.

Turkiye'de bilinen zeolit sahalarinin igletme ruhsatlarini elinde
bulunduran Etibank ve Maden Tetkik ve Arama Enstitisu ile yapilan
isbirligine iliskin bilgiler raporun Ug¢lncl bolumunde 6zetlenmistir. Projenin
en agirhkh bslumini de, Etibank ve M.T.A. Enstitisi ve diger zeolit
arastirmacilarindan temin edilen érneklerin kimyasal ve fiziksel
karakterizasyonuna iliskin deneysel ¢alismalar olusturmaktadir ve raporun
dérdinci bolumiunde verilmistir. Bu ¢alismalar sonucu Turkiye'nin dogal
zeolit kaynaklarinin degerlendiriimesine iligkin dneriler de raporun besinci
béliminde verilmistir.




Cizelge 1. Endiistriyel Kullammm Olan Zeolit Tiirleri ve Ozellikleri

Zeolit Tiirleri Gozenek $i0,/A1,03
Boyutlari, nm Mol Oram
Yapay Zeolitler
Zeolit A
KA 0.3 2.0
NaA 0.4 2.0
CaA 0.5 2.0
Fojasit (X ve Y)
Zeolit X 0.74 2.0-3.0
ZeolitY 0.74 3.0-6.0
ZSM-5 ve Silikalit 1 (0.54x0.56) 10-0
Zeolon (Mordenit) (0.67x0.70) 10
ZSM-35 (Ferrierit) (0.54x0.42),(0.48-0.35) | 12-60
Dogal Zeolitler
Klinoptilolit (0.44x0.72),(0.41x0.47) | 8.5-10.5
Mordenit (0.67x0.70) 8.2-10
Cabazit (0.36x0.37) 3.2-6
Erionit (0.36x0.52) 5.8-7.5




Cizelge 2. Sedimanter Zeolit Olu§umlar1*

Isletilebilir Rapor Y ent kaynak
Kita ve Ulke Zeolit Tiirii Nitelikte Edilmis Bulma Sansi
Rezer\; . Olusum Sayisi™ ™
Sayisi
AVRUPA
Almanya Cabazit 1 2 Iyi
Belcika Lamontit - 1 Zayf
Bulgaristan Klinoptilolit 2 3 Cok Iy1
Mordenit - 1 Iyl
Analsim - 1 Zayif
Natrolit - 1 Zayif
Cek ve Slovakya Klinoptilolit 1 1 Iyi
Danimarka Klinoptilolit - 1 Zayif
Finlandiya Lamontit - 1 Zayif
Franca Klinoptilolit - 3 Iyi
Ingiltere Analsim - 1 Zayif
Klinoptilolit - 1 Zavif
Lamontit - 1 Zaylf
[talya Cabazit 3 3 Cok 1y1
Filipsit 3 3 Cok 1yt
Analsim - 1 Iyi
Ispanya Klinoptilolit - 1 Cok 1y1
Mordenit - 1 Iyi
Isvigre Klinoptilolit - 1 Zayif
Lamontit - 1 Zayif
Macaristan Klinoptilolit 2 1 Cok 1y1
Mordenit 1 Iyi
Polonya Klinoptilolit 2 Iy
Romanya Klinoptilolit 2 Cok 1y1
Rusya (Sovyetler Birligi) Klinoptilolit 3 3 Cok 1y
Mordenit 2 2 Cok iyi
Cabazit - 1 Iyi
Analsim - 2 Iy1
Lamontit - 1 Iyi
Tirkiye Klinoptilolit 2 Cok 1yi
Erionit - 2 Cok iyi
Cabazit - 1 Cok iyi
Analsim - 2 Cok iyi
Yugoslavya Klinoptilolit 3 2 Cok 1y1
Analsim 1 1 Iyt
Mordenit 1 1 Cok 1yi
Erionit - 1 lyi
AFRIKA
Angola Klinoptilolit - 1 Iyi
Botswana Klinoptilolit - 1 Iyi
Giney Afnka Klinoptilolit 2 Cok 1yi
Analsim - 1 Zayif
Kenya Filipsit 1 1 Cok 1yi
Enonit 1 1 Cok 1yi
Kongo Analsim 1 Iyi
Kuzey Afrnka Analsim 1 1 [y1
Mordenit - 1 Iyi
Klinoptilolit 1 Cok 1vi
Misir Holandit - 1 Iy1
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Tanzanya Evionit 1 Cok 1yi
Cabazit - 1 Iyi
Filipsit 1 Cok 1yi
Analsim - 1 Iyi
Klinoptilolit 1 1 Cok iyi
ASYAVEAVUSTRALYA
Avustralya Klinoptilolit - 2 Iy
Analsim - 1 lyi
Cin Klinoptilolit 2 1 Cok 1yi
[ran Klinoptilolit 1 Cok 1y1
Israil Klinoptilolit 2 Cok 1yi
Japonya Klinoptilolit 3 3 Cok iyt
Mordenit 3 3 Cok 1yi
Analsim - 2 Zayif
Lamontit - 3 Zayif
Kore Klinoptilolit 2 2 Cok 1y1
Okyanusya Lamontit - 1 Zayif
Kiinoptilolit - 1 Cok iyi
Pakistan Analsim - 1 Iy
Yeni Zelanda Analsim - 2 Iyt
Klinoptilolit 2 2 Iyl
Mordenit 1 2 Cok 1yi
Lamontit 1 2 Iyi
Enonit - 1 Iyi
Tayvan Klinoptilolit 1 Cok 1yi
Lamontit - 1 Zayif
Analsim - 1 Zayif
ANTARKTIKA
Lamonut - 1 Zayif
Filipsit - 1 Zayif
GUNEY AMERIKA
Arjantin Klinoptilolit 2 2 Cok 1yi
Analsim - 2 Cok iyi
Lamontit - 1 Zayif
Sili Klinoptilolit - 1 Cok 1yi
KUZEY AMERIKA
Amerika Birlesik Devletlenn | Klinoptilolit 12 31
Cabazit 4 7
Erionit 2 11
Mordenit 1 5
Filipsit - 4
Analsim - 3
Ferrierit - 1
Bati Hint Adalan Wairakit - 1 Zayif
Klinoptilolit - 1 Cok 1yi
Guatemala Klinoptilolit 1 1 Cok iyl
Kanada Lamontit - 2 Zayif
Klinoptilolit - 1 Iyi
Kiiba Klinoptilolit 2 1 Cok 1y1
1 Cok 1yl
Meksika Klinoptilolit 2 3 Cok iyi
Mordenit 1 1 Cok1yi
Analsim - 1 Iyt
Erionit 1 1 Cok iyi
Filipsit - 1 lyi
Panama Wairakit - 1 Zayit
Klinoptilolit - 1 Cok 1yi

* Pond ve Mumpton, 1984; Hawkins, 1984; Clifton, 1987; Roskill, 1990

**  [sletilen ya da potansiyel olarak isletilebilecek kalite ve biiyiikliikte maden sayisi

**% Bolgenin jeolojik yapisi temelinde tahmin

-
|
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Cizelge 3. Tiirkiye’nin Zeolit Yataklar™

Zeolit Yataklan

Zeolit Tiirii

Balikesir, Bigadi¢ Klinoptilolit
Emel, Y ukar1 Y oncaagag Klinoptilolit
Kiitahya, Saphane Klinoptilolit
Gediz-Hisarcik Klinoptilolit
Karamiirsel Klinoptilolit
Manisa, Gordes Klinoptilolit
Manisa, Soma, Kirka Klinoptiloit
M.Kemalpasa, Biikkoy, Findicak Klinoptilolit
[zmir, Urla Klinoptilolit
Ankara, Ahiboz Analsim
Bahgecik, Golpazari, Goyniik Analsim
Kalecik, Hasayaz, Candir, Sabanozi Analsim
Polatli, Miilk, Oglakei, Ayag Analsim
Nallthan, Cayirhan, Beyyazari, Mihaligeik Analsim
Nevsehir (Tuzkoy, Karain, Sarthidir) Enonit
Cabazit
Klinoptilolit
Mordenit -

*DPT, 1992; Koktiirk, 1995




. TURKIYE’DE ZEOLITLERE iLISKIN GALISMALARIN
DERLENMESI

Bu projenin énemli bir asamasini Turkiye'deki dogal zeolitlere iliskin,
acik literatlre girmemis yayinlarin/calismalarin derlenmesi ve kritik bir
degerlendirmesi olusturmaktadir. Bu calismalarin dnemli bir bslima “kurum
ici rapor” ya da “yayinlanmamis tez” niteligindedir. Etibank Genel
Madarlugu AR-GE dairesi, M.T.A. Genel Maduarlagu ve degisik
Universitelerimizde zeolitler Gzerine calismalari  bulunan
arastirmacilarimizla yapilan gériismeler sonucu, bu tir belgeler ¢cok genis
Olglde elde edilmistir. Bu tur arastirma raporlari, acik literatire gecmis
calismalarla birlestirilerek Turkiye zeolitlerine iliskin derleme, siniflandirma
ve degerlendirme yapiimistir. Turkiye zeolitlerine iligskin bu ¢alismalar,

1. Yerbilimleri agirlikli calismalar,
2. Zeolit karakterizasyonuna iliskin calismalar,
3. Uygulamaya yénelik arastirmalar

basliklari altinda siniflandiriimistir.
2.1. Yerbilimleri Agirhikli Calismalar

TUrkiye'de jeolojik arastirmalarla varlig kanitlanmis zeolit olusumiari
Balikesir-Kitahya arasinda Bigadic, Emet, Saphane, Gediz ve Gordes'te
bulunan klinoptilolit/hélandit olusumlariyla, Ankara'nin batisinda analsim
trd zeolit ve Kapadokya yéresi zeolit olusumlaridir. Tarkiye'nin zeolit
yataklari ve tdrleri Cizelge 3'de Ozetlenmigtir. Turkiye zeolitlerine iliskin
yerbilimleri agirlikli calismalarin kaynaklari Cizelge 4'de verilmistir.

Jeolojik bulgulara gére énem tagiyan zeolit olusumlari, Bati Anadolu
klinoptilolitleridir. Bunlardan Balikesir-Bigadi¢ yéresindekiler Etibank’in bor
igletmeleri alaninda bulunmaktadir. Manisa-Gérdes klinoptilolit yatag! da
M.T.A. Enstitsiinun ruhsati altindadr.

Analsim bir zeolit olmakla birlikte “molekil elegi” ozelligi
tagimamaktadir ve simdiye degin analsimin teknolojik bir kullanimi
olmamistir. Analsimle ilgili calismalarin yerbilimleri acgisindan &nemi
olmakla birlikte, analsimin uygulama agisindan 6nem tasidig sdylenemez.

R B R o
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Klinoptilolit ve analsime ek olarak Nevsehir bdlgesinde erionit,
¢abazit, klinoptilolit ve mordenit iceren zeolit olusumlarina iligkin ¢calismalar
vardir ve bu zeolit olusumlarn, igerdikleri lifli yapidaki erionitin neden oldugu
saglik sorunlariyla (mesethelioma) ilgili olarak Turkiye'de ve uluslararasi
literatlrde 6nemli yankilar yapmistir.

2.2. Zeolit Karakterizasyonuna iliskin Calismalar

Tdrkiye'deki dogal zeolitlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
belirlenmesine yonelik calismalar oldukg¢a sinirlidir. Tirkiye zeolitlerinin
oOzelliklerine iligkin bilgiler, uygulamaya yonelik hedefleri olan ¢alismalarda
kullanilan zeolitin 6zelliklerine iligkin cogu kez yeterli ¢l¢iide olmayan
karakterizasyon ¢alismalarindan kaynaklanmaktadir.Agirhg: zeolit
Ozelliklerinin belirlenmesi yonunde olan galismalar Cizelge 5'de "Tirkiye
Zeolitlerinin Karakterizasyonuna iliskin ¢alismalar" olarak verilmistir.

2.3. Uygulamaya Yonelik Arastirmalar

Turkiye'nin dogal zeolitlerinin uygulamaya yonelik degerlendirmeleri
arasinda atik su aritima (Gundogdu vd., 1968; Giray vd., 1988; inel vd.,
1991; Ulk, 1984), gaz adsorpsiyonu ve gaz ayirma (Altav vd., 1994: Bulbl
vd., 1994; Ulka vd., 1991), gunes enerjisinden zeolitler araciligiyla
yararlanma (Aydemir ve Yorukogulllar, 1987; Ulki, 1980; Ulki vd., 1986),
deterjanlarda zeolitlerin kullanilabilirligi (Saracoglu ve Culfaz, 1994) ve
zeolitlerin yem katki maddesi olarak denenmeleri (Colpan vd., 1986; Yalcin
vd., 1987) sayilabilir. Cizelge 6'da "Turkiye Zeolitleri Kullanilarak Yapiimis
Uygulamaya yonelik Calismalar"in kaynaklar listesi verilmistir. Kullanilan
zeolitin yeterince tanitilmadig:r bazi gallgmalardah (Aydemir ve
Yorakogullari, 1987; Colpan vd., 1986; Yal¢in vd., 1987), zamanla
kullanilan zeolitin karakterize edilmesi i¢in ¢aba gosterilen calismalara
gecildigi gérulmektedir.
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. ETIBANK VE M.T.A. IiLE YAPILAN iSBIRLIiGi

Dogal zeolitlerin degisik tur ve ozelliklerde malzemeler oldugu, ayni
tlr zeolitin degisik yataklardan alinan 6rneklerinin bazi dzelliklerinin farklilik
gosterebildidi, ayrica ayni yataktan alinan bir tir zeolitin bile dogal
malzeme olmasindan kaynaklanan nedenlerle farkli 6zelliklerde olabildigi
bilinmektedir. Bu nedenlerle kaynagdi ve ¢zellikleri iyi tanimlanmamis dogal
zeolit Ornekleriyle yapilan ve uygulamaya yonelik hedefler tasiyan
arastirmalar, laboratuvar capinda olumlu sonuglar verseler de, gerek
kullanilan malzemenin blyuk ¢apta kullanim icin esdeder nitelikte
saglanmasinin gug¢lugu, gerekse laboratuvar sonuglarinin tekrarlanabilirligi
agisindan sorun yaratmaktadir. Bu sakincalar, dogal zeolitlerin potansiyel
kullanicilart agisindan kabul edilemeyecek ekonomik ya da teknolojik risk
olarak kabul edilmektedir.

Turkiye'deki en dnemli zeolit kaynaklarinin isletme hakkina Etibank
sahip bulunmaktadir. Sadece Bigadi¢c yoresindeki klinoptilolitlerin 1.3
milyar ton rezervi bulunmaktadir (Roskill, 1990). Rezervin énemli bir
bolumu acgik isletme yontemleriyle cikarilabilecek durumdadir. Etibank’in
kolemanit cevheri isletme alaninda, bor cevherleri olan kolemanit ve Uleksit
damarlarinin Uzerinde 0ortl tabakasi olarak klinoptilolit zeoliti
bulunmaktadir. Kolemanit ve Uleksit Gretimi sirasinda bu bor cevherlerinin
Gst borat duzeyi Uzerindeki zeolit, dekapaj malzemesi olarak doékim
sahasina bosaltiimaktadir.

Bigadi¢c yoresindeki zeolitler Gstin kalitede klinoptilolittir. Etibank
ARGE birimi ile yaptigimiz olumlu bir isbirligi sonucu Etibank Genel
Mudurlaga icin yaptirilan kurum destekli proje raporlarini (Kumbasar ve
dig., 1985; Goktekin, 1989; Gundogan ve dig., 1991) degerlendirme
olanagini bulduk. Ayrica Etibank’in Bigadi¢ klinoptilolit rezervinden
dretilerek yiginlanmis klinoptilolit ¢rneginden pilot ¢capta uygulamalara
yetecek dlglde temsili 6rnekler getirttik (CLI-11 ve CLI-40). Bu 6rneklerle
ilgili caligmalar raporumuzun “Deneysel Calismalar” baslikli 4. bélimde
verilmistir.

Bu arada, M.T.A. Enstitistinden de zeolit 6rnekleri temin edilmistir.
Manisa-Soma Kirka bélgesinden getirtilen klinoptilolit 6rnegi (CLI-20) ile
ilgili caligmalar Boélim 4'de verilmigtir. M.T.A. Enstitisiine ruhsat hakkinin
devri igin ihale agilan Manisa’nin Gérdes ilgesi Molla Hiiseyin mevkiindeki
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zeolit yatagina iliskin bilgi ve érnek alinmasina galisiimistir. (Hasan Bas,
M.T.A. Enstitist, Maden Etud ve Aroma Dairesi, Yapi Malzemesi Proje
Ydneticisi, 6zel gorisme). Bu raporun Ek 3 bdéliuminde verilen ruhsat
ihalesi ilaninda mevkii ve rezervi (17,931,375 ton) belirtilerek % 90 zeolit
minerali oldugu ifade edilen bu sahadaki zeolitin M.T.A. Enstitisinde
yapilan galismada hélandit olarak belirlendigi, ayni saha icin dis kurumlarin
hazirladi§ raporlarda (Hacettepe Universitesi ve Japonya) ise klinoptilolit
bulundugu belirtiimistir.

Dogal klinoptilolit ve hélanditin ayni kristal yapiya sahip olduklari ve
bu iki tur zeolitin X-1sini kirinim diyagramlari aractligiyla birbirlerinden
ayrilamayacagi bilinmektedir. Bu durumu acgiklamak amaciyla iki hélandit
ornegiyle biri bu ¢alismada da kullanilan ¢ klinoptilolit 6rnegdinin X-isini
Kirinim diyagramlart Sekil 1'de gosterilmistir. Klinoptilolit ile holandit
arasindaki ayrimi yapabilmek icin 1sil dayaniklilik testleri ve kimyasal
bilesim olcuimlerinin yapilmasi gerekmektedir (Mumpton, 1960; Mason ve
Sand, 1960; Gottardi ve Galli, 1985). Bu calismalarin sonuclari raporun
“‘Deneysel Caltsmalar” baglikh 4. boéliuminde verilmis ve &rneklerin
tdmantn 1sil dayanikliligr yuksek klinoptilolit tar zeolit olduklari
gosterilmistir.

M.T.A. Enstitusinden Gordes sahasi ile -ilgili olarak “Gordes,
Oguiduruk kéyl, Aynaalan tepesi” (CLI-30) érneginin klinoptilolit de igeren,
ancak dolomit¢e zengin bir cevher oldugu gértimustar.

Tarkiye'nin dogal zeolitlerini kullanarak yapilan arastirmalarin
derlenmesi sonucu, arastirmacilarin yeterince karakterize edilmis,
gerektiginde yeniden getirtilebilen dogal zeolit 6rnekleri saglamakta
gucliukleri oldugu goérulmustir. Potansiyel kullanicilarin da, oldukca
sofistike olabilen dogal zeolit 6zelliklerini belirleme c¢alismalarindan
kagindiklari ya da bu c¢alismalart kendi kurumlarinda yapabilme
olanaklarinin bulunmadigi gériimektedir.

Bu nedenlerde, dogal zeolit sahalarinin isletme ruhsatini elinde
bulunduran Etibank ve M.T.A. Enstitlleri tarafindan, fason Uretim ile degisik
yoérelerin dogal zeolitlerinden kiriimis/6gutdlmus/siniflandiriimis arastirma
ve pilot uygulama malzemelerinin hazirlanmasi uygun olacaktir. Bu
malzemeler igin baglangi¢ta malzemenin adinin ve elde edildigi yorenin
belirtiimesiyle sinirli tutulsa da, zamanla X-isini kirinim desenleri, kimyasal
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bilesimleri, mikrofotograflari vb. O&zelliklerinin eklenmesiyle
genigletilebilecek Veri Yapraklari (Data Sheets) dizenlenmesi yararli
olacaktir. Bu konuya iligskin olarak “Minerals Research” firmasinin referans
zeolitler ile ilgili 6rnek bankasini tanitan bir sayfanin kopyasi Ek 1'de
verilmistir.

Ayrica, M.T.A. Enstitistntn hangi tur zeolit oldugu belirtiimeksizin
ruhsat hakkinin devri icin ihale actigi Goérdes zeolitlerine iliskin bilgi
edinmede karsilastigimiz tirde zorluklarin 6nlenmesi icin, érnek bir zeolit
sahasi tanitim bilgisi Anaconda Minerals Company, Ash Meadows, Nevada
Klinoptilolit yataklari icin temin edilmistir. Bu zeolit sahasini tanimlayici 6zet
veri yaprag! ve harita érnek teskil edecek nitelikte goriiimektedir ve Ek 2'de
verilmistir. M. T.A. Enstitistnin ruhsat haklarinin devri icin ihaleye c¢iktigi ve
aralarinda Manisa, Gérdes zeolit sahasinin da bulundugu duyuru da Ek
3'de verilmigtir.
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IV. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Temin Edilen Dogal Zeolit Ornekleri ve X-lsini
Kirinim Diyagramlari

Bu calismada I.T.U. Kimya Muhendisligi ve Jeoloji Mihendisligi
Bolumleri ile iliski kurularak burada ge¢mis ¢alismalarda kullanilan onbes
zeolit 6rnegdi (Laboratuvar Kod No.: AES-2, AES-3, ..., AES-16), Hacettepe
Universitesi Yerbilimleri Béliminden temin edilen bir zeolit 6rnegi
(Laboratuvar Kod No.: CLI-6), Etibank Genel Mudurligunden temin edilen
iki zeolit 6rnegi (Laboratuvar Kod No.: CLI-11 ve CLI-40) ile M.T.A. Genel
Mudurlaginden temin edilen iki 6rnek (Laboratuvar Kod No.: CLI-20 ve
CLI-30) kullantimistir.

M.T.A. Genel Midurluginden temin edilen érneklerin digindaki diger
zeolit érneklerinin tim(, Bati Anadolu’da Bigadi¢ y6éresinde bulunan
klinoptilolitce zengin tufleri temsil etmektedir.

Bu orneklerin timunin X-isini desenleri Philips PW 1729 X-isini
difraktometresi, Ni ile filtre edilmis CuKy 1sini kullanilarak elde edilmistir.

Bigadic sahasinda zeolit olusumunu inceleyen calismalardan
kaynaklanan (A.Sirkecioglu vd., 1990; A.E.Senatalar vd., 1992) onbes
ornegin X-isini kirinim diyagramlari Sekil 2-5'de verilmigtir. Bu érneklerin
klinoptilolit icerigi % 50-100 arasinda degismektedir.

Hacettepe Universitesi Yerbilimleri Bsliminden temin edilen érnek,
Bati Anadolu zeolit olugsumlari Gzerine yapilan ilk ve temel yer bilimi
calismasindan (G.Ataman, 1979) kaynaklanmaktadir. Bu sahadan &zellikle
secilmis kalitedeki klinoptilolit 6rnegine (CLI-6) iliskin X-isini kirinim
diyagrami Sekil 6'da verilmistir.

Etibank Bigadi¢ Kolemanit isletmesinden kutle halinde getirtilen
klinoptilolit érneginin (kod N.: CLI-11) X-isini kirinim diyagrami Sekil 7'de
gosterilmigtir. Bu 6rnekten kirma ve eleme ile Uretilen dort ayri boyut
fraksiyonunun (CLI-11-A: +3.15 mm; CLI-11-B: 1.6-3.15 mm; CLI-11-C:
0.63-1.6 mm; CLI-11-D: -0.63 mm) kimyasal analizleri yapiimis ve Sekil 8'de
gosterilen X-igint kirinim diyagramlari elde edilmistir. Ayni klinoptilolit
6rneginin degisik boyut fraksiyonlarinin gerek X-igini kirinim desenlerinin,
gerekse kimyasal analizlerinin deney hata sinirlarn icersinde esdeger
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olmalarina dayanilarak, bu buyuk miktarda 6rnedi getirtilerek degisik
calismalarda kullanilan klinoptilolit érneginin homojen yapida oldugu
goralmektedir. Ayni isletmeden daha sonra ayri bir parti olarak getirtilen
klinoptilolit 6rneginin (Kod No: CLI-40) benzer saflikta ve kimyasal
bilesimde oldugu gérdimustur. Bu 6rnegin X-isini kirinim diyagrami da Sekil
9'da verilmistir.

M.T.A. Genel Mudurlugunden temin edilen iki zeolit drnedinden
Manisa-Soma-Kirka yatagindan alinan 6rnegdin (Laboratuvar Kod No: CLI-
20) de Ustun saflikta klinoptilolit oldugu gértlmustar. Bu 6rnedin X-isini
Kirinim diyagrami da Sekil 10’da gosterilmistir. M.T.A. Genel
Maduridgunden Goérdes yoresi klinoptilolit 6rnedi olarak alinan ve
dolomitge zengin ve ancak ihmal edilecek olglude klinoptilolit iceren
érnegin (CLI-30) X-1sini kirnim diyagrami ise Ek 4’de verilmistir. Bu érnekle
ilgili kimyasal analiz sonuglari da Ek 4'de gérulebilir.

X-1gini kirinim diyagramlan temelinde % 90 Uzerinde klinoptilolit iceren
ve tanimlanabilecek dizeyde klinoptilolit disi kristal faz icermeyen gl
Bigadi¢ yoresinden (CLI-6, CLI-11 ve CLI-40) ve biri Manisa yéresinden
(CLI-20) toplam dort klinoptilolit 6rneginin karsilastiriimali X-isint kirinim
diyagramlari da Sekil 11'de verilmistir. Kimyasal analizler ve diger fiziksel
karakterizasyon c¢aligmalari, bu klinoptilolitce zengin zeolit &érnekleri
Gzerinde yapiimistir.

4.2. Kimyasal Analizler

Klinoptilolit érneklerinin kimyasal analizleri silikat minerallerinin
kimyasal analizinde kullanilan klasik yas yéntemler ile yapiimistir (Easton,
1972).

Etibank Bigadic Kolemanit isyletmesinden bayldk parti halinde
getirtilen klinoptilolit drneginden (CLI-11) kirma ve eleme ile Gretilen dért
ayri boyut fraksiyonunun kimyasal analizi Cizelge 7'de gOsterilmistir. Bu
analizler, $ekil 8'de verilen X-isini kirinim desenleri ile birlikte
degerlendirildiginde klinoptilolit érneginin homojen yapida oldugunu
gostermektedir.

Bu calismada kullanilan tum klinoptilolit érneklerinin Kimyasal
analizleri Cizelge 8'de literatirden derlenen klinoptilolit analizleriyle birlikte
verilmigtir. Bigadi¢ ve Gordes yorelerinden alinan dért klinoptilolit érneginin

AR
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Cizelge 7 Klinoptilotin Degisik Boyut Fraksiyonlarimin

Kimyasal Analizleri

Ornegin Kaynag : Etibank, Bigadic
Ornek Kod No. : CLI-11
Boyut Fraksiyonlan
Bilegenler +3.15mm |1.6-3.15mm| 0.63-1.6 mm | -0.63 mm Ortalama
orijinal temelde % | (CLI-11-A) | (CLI11-B) | (CLL11-C) | (CLII1-D) | (CLI-11)
810, 63.72 63.78 64.39 64.04 63.98
ALOy 12.29 13.88 13.12 12.56 12.84
Fe,Oy 0.86 0.59 0.43 0.60 0.62
MgO 1.21 1.37 1.08 1.03 1.17
Ca0 3.28 4.28 3.08 3.22 3.46
NayO 0.43 0.48 0.42 0.47 0.45
K0 2.68 2.87 3.13 2.94 2.90
Ti0, 0.03 0.03 0.03 0.04 0.03
H0 15.62 15.65 15.13 15.08 1537
Toplam 100.12 102.93 100.81 99.98 100.82




.34.

1661 “F1p 24 npFopuny ‘861 ‘ZvI[n 24 [0 X ‘0861 “FIp 4 ddory ‘gL61 “FIp 94 vAOqR[ED f0L6T BWIITT ()

dow oy
8+'8 we or'8 stot L66 186 0£01 06'L 86 vL6 | ¥601 | 1rof | oror | ofor 66L 888 | we | Cos
S$6'101 SE101 96001 80°001 61'101 61101 €166 99001 90001 01'66 TE66 8566 9566 YE66 LEG6 L£001 €L101 ure[do,
- - - 200 - - - - - - - - - - - - - OuN
- - - - - 89°0 810 €00 - - - - - - - - - OIS
- - - - 010 Lo - 1’0 - - - - - - - - - Oeg
<00 L0°0 +0'0 80°0 010 - S0'0 8P'0 - - - 0 6T°0 90 1$°0 €10 1o NO;
06’1 ey we I€7 T 0T w'e YLy 9 16 ¥i's L1'T LA L' +8'C 08't 6t'1 ONM
08'1 91’1 £5'0 SN0 010 ST L7 W6y 80'CT 8r'0 wo L9°0 L8'1 <01 &' 1l 6€'S ONaZ
oLy 16’ 60t SL'E 8L'E 99°€ 161 P0'1 8t'T €T'E 9L'T S6'€ 0Ty 611 or'e e Ly oeD
0T'1 P01 8€'] 9g1 6+l 0s'1 £6°0 090 LLO Lr'o 901 811 6'0 01't €81 €01 LSO O3W
+T'0 (4! £L'1 680 6L'0 8L'0 L1'0 690 P11 8’1 £l 8e'l SET 16T ss'e (A1 60 £oley
£ecl 1791 JARS SO'el TL'el £PET £6°T1 9¢'cl 9°¢l €€l 1611 +¥8'71 +8'T1 A FLYT (A% 21 S9'€l by
TL9L L€l 09°sL 90'8L 6508 LILL SP'8L 8HTL TESL oL 08'9L LroL €8'9L STIL LE'69 6L 12'8L Lois
OT-1'ID | Ov 11D v 911D g A4
NI ewidie) | ng ‘anp) | adonaoey epue[oy q v o) 24 \4 vuozUy | epeaaN | JuED
(O1pesig) oAIn], eAuoder ua & upistesng ueisl | BoejN eqny agyv agy dday

() (‘8e-9, oppuR) nuny) LRJZIjeuy [eseAwly] ululpRPPRUIQ Hondoury [efoq IS ‘8 A3[ZI)




.35.
Cizelge 9. Klinoptilolit Orneklerinin Molar Temelde

Kimyasal Analizleri

Bilegenler Bigadic Bigadic Bigadic Kirka
(mol/mol Al>03) (CLI-6)  (CLI-11)  (CLI-40)  (CLI-20)
Si0, 10.15 8.45 7.72 8.48
Al03 1.00 1.00 1.00 1.00
Fey03 0.04 0.03 0.04 0.01
Mg0 0.26 0.23 0.16 0.20
Ca0 0.52 0.49 0.44 0.56
Nay0 0.04 0.06 0.12 0.19
K70 0.21 0.24 0.28 0.13
Mn0 0.003 ; ; -
Ti0, 0.01 0.003 0.01 0.004
H>0 6.71 6.77 4.96 5.78
%’ 5.58 4.22 3.86 424
N%K 1.04 0.98 0.55 1.75
Nap0+Kp0+Ca0+Mg0 1.04 1.02 0.99 1.08
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