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The nitrogen ‘a(‘isorption is one of the most useful methods in
characterization of porous substances. Adsorption occurs in canals forming along
fibers having layers and fibrous structure. Impurities of sepiolite originated from
its deposits are eliminated by using various methods.

In this study, the activation of sepiolite samples belonging to Ayvali and
Gumiuiskonak regions of Eskisehir was carried out in the solutions of 0,1 N; 0,2 N;
0,5 N; 1 N and 2N HCI and H;SO4 by mixing and heating in reflux condenser. |
After acid treatment to sepiolite samples and dried them, specific surface areas of
these samples were investigated in gas adsorption machine according to nitrogen

adsorption and BET analysis methods.
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1.GIRIS
Gozenekli veya lifli yapiya sahip ve adsorpsiyon 6zelligi bulunan sepiyolit ve
benzeri mineraller oldukga eski zamanlardan beri ara§t1rrnaé1lann dikkatini ¢ekmistir.

Yapilan aragtirmalar sonucu bu tiir mineraller giiniimiizde oldukga genis kullanim

alanlarina sahiptir.

Sepiyolit lifli yapida bir kil mineralidir. Dogada saf olarak rastlanmasina
karsin genellikle safsizlik olarak diger kil ve kil digt mineralleri de igermektedir. Saf
halde bembeyaz olan sepiyolit mineralinin rengi safsizliklar nedeniyle griden siyaha
kadar degismektedir. Sepiyolit iginde safsizlik olarak bulunan kil digt minerallerin
basinda dolomit gelmektedir. Tiirkiye’nin ¢esitli yorelerinde gesitli safsizliklar igeren
¢ok sayida sepiyolit yatagi bulundugu halde safa yakin olan beyaz renkli sepiyolit
yalmizca Eskisehir civarinda bulunmaktadir. Liiletasi olarak bilinen sepiyolitin sertligi
Moh skalasina gore 2,0-2,5 civarindadir. Bu nedenle, kolaylikla islenerek pipo ve
diger turistik amagh siis egyalannin yapilmasinda kullanilan minerallerin %30 kadan
kiigiikk parcaciklar ve talas seklinde artik olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu artiklarin
ekonomik olarak degerlendirilmesi i¢in arastirmalar yiriitiilmektedir. Saf sepiyolit
artiklarinin kullanilma alanlarninin basinda adsorplayici, seramik, agartici, molekiiler
elek, katalizor, sigara filtresi, kagit ve lastik iretimi yaninda otomotiv endiistrisi
gelmektedir. Sepiyolitin ¢esitli alanlarda kullanilabilir olmasi dogal olarak g¢ok

gelismis olan gbzenekli yapisindan kaynaklanmaktadr [1].

Gaz adsorpsiyonu  goOzenekli malzemelerin  genis bir  araliktaki
karakterizasyonu i¢in ¢ok dnemlidir. Sepiyolit numunelerinin adsorpsiyonundan elde
edilen izotermler yardimiyla malzeme hakkinda bilgi edinilebilir. Yapilan bir
calismada go6zenekli malzemelerin karakterizasyonu igin azot adsorpsiyonu
kullamlmigtir  ve diger adsorplayicilarin  hi¢ birinin gozenekli katilarin

karakterizasyonu igin azot kadar uygun olmadig1 sonucuna varnlmistir [2,3].

Yapilan bir ¢aliymada; 87K’de Argon adsorpsiyon izotermleri mezogdzenekli

malzemeler i¢in elde edilmis ve Argon izoterm verilerinden hesaplanan mezogozenek



boyut dagilimi azot adsorpsiyon izotermlerinden hesaplananlar ile benzer oldugu

bulunmustur [2].

* Diinya pazarmin en biiyitk sepiyolitik kil iireticisi Ispanya’dir. Tiirkiye ve

ABD’de de kiigiik tonajlarda sepiyolitik kil madenciligi yapilmaktadir.

Sepiyolitlerin yapisal 6zellikleriyle kullanim alanlart arasindaki “iligkiler
izerinde bir ¢ok arastirma yapilmistir. Ancak degisik kaynaklardan elde edilen
sepiyolitlerin  jeolojik olusumlarindan dolayr farkli o6zellikler gosterdikleri
goriilmiistir. Bu nedenle sepiyolitler, ¢ikarildiklari haliyle kullanimlari istenilen

sonuclan vermeyebilir.

Bu ¢alismada Eskisehir sepiyolitinin adsorplama 6zelliginin ve yiizey alaninin,

151l islem ve degisik normalitelerdeki asitlerle aktivasyonu yapildiginda nasil degistigi

gbzlenmigtir.
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2. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon olayi ilk defa 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda Abbe Fontane
tarafindan kesfedilmistir. 1785 yilinda Leutiz aktif kdmiiriin bazi1 ¢6zeltilerin rengini
giderdigini goézlemistir. Adsorpsiyon iizerine ilk arastlrmalar‘ 1814'de Saussure

tarafindan yapilmistir. 1881 yilinda Kayser "ad&orpsiyon" terimini ileri siirmiistiir.

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis kati ile temasa getirildiginde gazin
hacminin kii¢lildigli, aynm islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin basincinin
distiigli gozlenir. Bu goézlemler sonucunda goriilmektedir ki gaz veya buharin bir
kism kati1 tarafindan tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz veya buhar
molekiilleri katinin i¢ tarafina girebilirler veya katinin yiizeyinde tutunurlar. Birinci
olay absorpsiyon, ikinci olay ise adsorpsiyon olarak adlandinilir. Her iki olay birlikte
olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayindan s6z edilir [4]. Yani gaz veya sivi buhari, temiz
bir kat1 yiizeyi ile temas halinde bulundugu zaman belirli bir kesimi, yiizey tizerinde
adsorbe edilmis tabaka durumuna geger. Bu olayda kati “adsorplayici”, .yiizeyde
tutulan géz veya buhar ise “adsorplanan” olarak adlandinlmaktadir. Adsorpsiyon,
sadece katimin ylizeyinde toplanma olay1 olup absorpsiyonun 6zel bir durumudur. Bu
nedenle bu iki olayr karnstirmamak gerekir. Kati1 yiizeyinde belirli miktar gazin
adsorplanmasi, gaz ve kati yiizeyine bagimli olmakla birlikte ortamin sicaklifi ve gaz

basinciyla da degismektedir [S].

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon 1s1s1 —20 kJ/mol civarinda olan etkilesmeler
sonucu olan tutunmalara, kimyasal adsorpsiyon; -200 kJ/mol civarinda olan

etkilesmeler sonucu olan tutunmalara denir [6].
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimasi su sekilde yapilabilir,

1. Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma
olayina, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi, kimyasal adsorpsiyona

ise ylizey tepkimesi olarak adlandirilir.



2. Adsorpsiyon 1sis1, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlagma isilari, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime 1s1lar1 ile ayn: bityiiklitk oranindadir.

3. Fiziksel adsorpsiyon, ¢ok diisiik sicakliklarda herhangi bir adsorplayici adsorplanan
ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirlinden bagimsizdir. Ancak
kimyasal adsorpsiyon adsorplayici ve adsorplanan arasinda 6zel bir kimyasal iligki

oldugu zaman gergeklesir. Bu olay ikili sistemin tiiriine baghdir.

4. Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizim ise

aktiflenme enerjisi belirler.
5. Sicakhik arttikea fiziksel adsorpsiyon azaldig: halde kimyasal adsorpsiyon artar.

6. Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii seklinde olabilir. Fiziksel adsorpsiyon

ise tek molekiillii veya ¢ok molekiillii tabaka seklinde ger¢eklesebilir.

7. Fiziksel dengesi tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz sicakhgmnin yiikseltilip
basincin diisiiriilmesi ile kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanmis bir gazin
desorpsiyonu ¢ok - zordur ve desorpsiyon fiiriinleri adsorplayici ile adsorplanan
arasindaki kimyasal tepkimenin {iriinii olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon,
adsorplayici ile adsorplananin tekrar kazamilmasi igin bazi sistemlerde tercih

edilmektedir.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark asagidaki potansiyel enerji
egrisiyle gosterilmistir. Bu amagla diatomik bir gazin metal tizerinde fiziksel ve

kimyasal adsorplanmast olayini inceleyelim.

Sekil 2.1°de adsorplayici yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden I—egﬁéi kimyasal adsorpsiyon, Il-egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. I ve II-egrilerinin kesim noktas: kimyasal
adsorpsiyon i¢in aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil bir tiir
adsorpsiyondan, digerine, enerjide bir degisiklik olmaksizin gegebilir. Kimyasal
adsorpsiyonda diatomik gazi aynsir. Bu nedenle uzak mesafelerde, pozitif degerlikli

ve aktiflenme enerjisi iizerinde etkin ayrigsma enerjisi ile kargilagilir. Eger fiziksel



adsorpsiyon meydana gelmiyorsa, kimyasal adsorpsiyona iliskin adsorpsiyon enerjisi

adsorplanan gaz molekiillerinin ayrisma enerjisine kars1 gelir.

/N
= I A Eneriisi
g yrigma Enerjisi
- Aeheorms Eaetisl B
;‘ 3
g
£ Fiziksel Adsorpsiyon Isis1 (Hf)
/ > Kimyasal Adsorpsiyon Istsi (Hk)
Lme > ¢cekme

Uzaklik (r)
Sekil 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji degerleri [4]

Her iki adsorpsiyon olay1 sdz konusu ise once fiziksel adsorpsiyon olayr gergeklesir.
Kimyasal adsorpsiyona ait aktiflenme enerjisi bilyitkse diisiik sicakliklarda kimyasal
adsorpsiyon olduk¢a az gergeklesir ve bu durumda yalnizca fiziksel adsorpsiyon
gozlenir. Gaz belki de fiziksel olarak adsorplanmakta ve sonrada kat1 ile kimyasal bag
etkilesmesine girerek kimyasal olarak adsorplanmaktadir. Katt yiizeyinde belirli
basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iligki Sekil 2.2°de gosterilmistir.
Sekilde a egrisi fiziksel adsorpsiyonu, b egrisi kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir.
Kimyasal adsorpsiyon, hizimn diigiik dldugu durumlarda dengeye ulagilamayan bolge

c egrisi ile gosterilmisgtir.
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Ad.gaz miktan

Sicaklik

Sekil 2.2 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sirasindaki dontisiimii gosteren egbasing adsorpsiyon

egrisi[4]

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonda ilk tabakadaki adsorpsiyon iki faktore
baglidir. Bu faktorler; yiizey alan1 ve kat1 ile gaz arasindaki etkilesme enerjisidir. Bir
gaz ile farkli adsorplayicilar arsindaki etkilesme enerjileri ¢ok farklt olmadigindan

ylizey biiyiiklagii enerji faktoriinden daha 6nemli hale gelmektedir[4].

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon
sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi AG, daima eksi
isaretlidir. Diger taraftan, gaz veya sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati
yluzeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden adsorpsiyon sirasindaki entropi
degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest

entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,
AH = AG + TAS : .1

esitlifindeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi isaretli olmasim gerektirmektedir.
Adsorpsiyon 1sis1 da denilen Adsorpsiyon entalpisinin eksi isaretli olmasi

Adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu gostermektedir [6].

v



Adsorpsiyon olayinin sebebi adsorplayici katinin sinir yiizeyindeki molekiiller
arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Ayni adsorplayici, bazi gazlan
adsorpladig halde bazilarini hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum adsorpsiyon olayimn
se¢imli oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati tarafmdaﬁ adsorpsiyonunda,
gaz ve ya kat1 yiizeyi yaminda ortamin sicakhi ve gaz basinci etkilidir. Adsorpsiyon
olayt oldukca hizli bir sekilde ger¢eklesir. Adsorplayicinin doygunluga yaklagmasi

oraninda adsorpsiyon hizi da azalir [7].

En 1yi adsorplayicilar yapisi deniz siingerini andiran genis gozenekli yiizeye
sahiptirler. Adsorplama giicii yilksek olan adsorplayicilara dmek olarak aktif komiirii,
kil minerallerini, zeolitleri verebiliriz. Molekiiler elekler (sentetik zeolitler), silika
jeller, metal oksitleri ve baz1 6zel seramikler adsorplama giicli yiiksek olan yapay

adsorplayicilardir [6].

2.1.Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicakliklarda adsorplayict taraflndan adsorplanan madde miktar ile denge
basinca ve konsantrasyonu arasindaki baglntlya "Adsorpsiyon Izotermi" ad1 verilir. Bir

adsorpsiyon siireci en iyi izotermlerden anlagilir.

2.1.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi
Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak iizere;

x B
Z = kP ,
- | | | | 2.2)
ampirik bagintisin1 ortaya atmigtir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladif gaz miktari,
P; adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n, belirli bir sicaklikta adsorplanan ve
adsorplayici i¢in deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin kuramsal bir anlami
olmamasina karsin, baginti deneysel sonu&;larla uyum saglamaktadir. Es2.2’nin

logaritmasi alinirsa;



log> =logk +nlog P (23)
m

bulunur. Eger yataya log P, ordinata da log x/m degerleri konulacak olursa bir dogru
elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinat1 kestigi nokta logk’y1 verir. Dolayisiyla |

bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir [8].

2.1.2. Langmuir Adsorpsiyon izotermi

1915 yihinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir bagmti olan izoterm
denklemi ise her basing araliginda kullamilabilir. Denklem Langmuir tarafindan
kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistik olarak

tiretilmistir.

Fiziksel adsorplamada molekiiller, yiizeyde fiziksel kuvvetler tarafindan
tutulur. Bu adsorpsiyonlarda, adsorplanma 1silan diigiik degerlerdedir. Adsorplanma
strasinda yayilan bu 1silar, gazlarin yogunlagma 1silarina yakin degerlerdedir. Fiziksel
adsorplanma 1silarinin- dlgiilmesi ile yiizey alanlann ve yiizeyin gézeneklili.k
derecesinin hesaplanmasi miimkiin olabilmektedir. Asagidaki ¢izelgede karbon

tizerinde adsorbe olan bazi gazlann fiziksel adsorplanma 1silar1 goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Bazi gazlarmm karbon yiizeyindeki fiziksel adsorplanma isilan [9]

Gaz Karbon Yiizeyindeki Fiziksel

Adsorplanma Isist (kcal/mol)

Hidrojen ‘ - 0ol
Doéteryum 0.95
Azot 2.80
Anadolu Universites
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Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiiller ylizeyde valans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel adsorpsiyon kuvvetlerinden ¢ok
fazladir. Her iki adsorplama igin de birgok adsorpsiyon izotermi- tiretilmistir.
Lahgmuir, yiizeydeki kimyasal adsorplafnamn tek molekiilli tabéka halinde oldugunu
diisiinmiis ve yiizeydeki dinamik denge halini g6z&niine alarak kendi adi ile bilinen
tinlii denklemini tiiretmistir. Langmuir’e gbre P basmcindaki bir gazm yiizey ile
adsorpsiyon dengesinde oldugu durumda yiizeyin bu gazla 6rtiilii kesri 0 ise, yiizeyin
ciplak kesri (1-0) olacaktir. Denge durumunda, v; adsorplanma hiz: sistemdeki gazin
basinci ve yiizeyin ortiilii olmayan kesri ile orantilidir. Ciinkii gaz molekiilleri ancak

¢iplak yiizeye garparak adsorbe olabilmektedir. Oyle ise bu durumda adsorplanma

hiza

vi=k,P(1-6) (2.4)
bagntisi ile gosterilmelidir. Burada v, adsorplanma hizi, P gazin basinci, k; de bir
sabittir. Yiizeyde tutulmus gazin desorplanma hizi ise birim yiizeyin gaz molekiilleri
ile értiilii miktar, yani 0 ile orantili olacagindan; |

v.1=ks0 (2.5)
yazilir. Bu denklemde goriilen v.; desorplanma hizi, k, ise desorplanma ile 1lgili hiz
sabitidir. Denge halinde v;-v.; olacagimdan yukanidaki bagmtilar birbirlerine
esitlenirse;

ki(1-0)P = k.6 (2.6)

olacaktir. Denklemden 0 ¢ekilerek ki/k,=b olmak lizere,

_bP
(1+bP)

Q.7

olur [9,10].

Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi,
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V=V g=_vmoP 2.8)

m" = (1+bP)

olarak elde edilir: Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak;
V=V,bP=kP _ (2.9)

Henry yasasina indirgenir. Buradan da;

rP__1 . P (2.10)
vV bV, V.

elde edilir. P/V nin P ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/Vy vi,
ordinat1 kestigi nokta ise 1/(bVp) yi verir. Es.(2.8) ile Es.(2.10) dan;

v =2 (2.11)
m b

olacaktir, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsayilart bulunabilir.

Langmuir izotermlerinden ¢lde edilen Vy;; molar hacim, N; Avagadro sayisi,

So; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak iizere yiizey alam;

o = NaSo¥ (2.12)

22400

ifadesi ile bulunabilir [4,5,6].

2.1.3. BET Adsorpsiyon Izotermi
Brunauer, bilinen 6rneklere gore bes ¢esit izoterm ileri stirmiistiir.

Sekil 2.3°de Py, adsorplanan maddenin doygun buhar basinci, E; ilk
tabakadaki adsorpsiyon 1sis1, E; ise adsorplananin yogunlagma isisidir. Simdi bu

izotermleri sirastyla inceleyelim.



I -

E;=10 E,<E
L Wt V] LT "1 v| E > E
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<
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P P
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Sekil 2.3 Brunauer, Emmett ve Teller’in simflandirilmasina gore beg izoterm tipi [1]

Tip I:

Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel ve
kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklagik bu bigimdedir. Tek tabaka adsorpsiyonunu
gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir. Diger izotermler gok

tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

Tip II:

ok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S bigiminde (sigmoid) izotermidir.
Ik tabakadaki adsorpsiyon 1sist El;dir. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon isilar1 Ey,
yogunlasma 1sisina esittirler (E;=Ep=........ =E;). B noktasina kadar adsorpsiyon tek

tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka digindaki tiim tabakalarda adsorplanan

Anadolu Universites
Merkez Kitiiphane
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miktarlar aymdir. Ik tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek

tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir.
Tip III:

Adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisina esit veya daha diigiik hallerde goriilen
ve az rastlanan adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon 1sisinin negatif veya

pozitif olmasma bagh olarak ¢ok tabakali adsorpsiyon Tip II ve Tip III izotermini

Verir.

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplanamin kaynama sicakligina
yakin sicakliklarda meydana gelir. Bet kuramu diigiik bagil basinglarda (P/P¢=0,05-
0,35mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diigitk sicakliklarda ¢ok tabakali
adsorpsiyon yapar. BET kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere yani buharlara

uygulanir, gazlara uygulanmaz.

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazi énemli

" varsayimlarla, daha sonralan Hill tarafindan diizenlenmis bigimiyle soyle verilmigtir.

1. Kati adsorplayicinin yiizeyi iiniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz

molekiilleri birbirleri ile esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

2. Ilk tabakada adsorplanmis molekiiller yerellesmis olup yiizey iizerinde

serbestge hareket edemezler.

3. Her bir tabakada adsorplanmuis olan her bir molekiil, bir sonraki

tabakada gaz molekiillerinin adsorpsiyon igin bir yer saglarlar.
4. Verilen bir tabakada molekiiller arasinda higbir etkilesme yoktur.

5. ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin siv1 haldeki
molekiiller gibi oldugu ve aym enerjiye sahip olduklari kabul edilmistir. Yiizeyle
dogrudan etkilesmede bulunan birici tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere
séhiptir. adsorplayicinin gogu kii¢iik sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar.
BET izoterm denklemi genellikle;
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V(p,-P) V,c V_cP,

m

~dogrusal bigimiyle kullanilir. Burada Py adsorplananin deney sicakligindaki doygun
‘buhar basme, Vm tek tabaka kapasitesidir. ¢ ise, E;-E;=RTInc bagmtisina gore
adsorpsiyon 1sisinin, yogunlasma isisim1 agan miktarinin bir Sl¢iisii olan bir sabittir.
P/Py bagil basing degerine kars1 P/V(Py-P) degerlen grafige gecirilirse bir dogru elde
edilir.

Dogrunun egimi [ic___gil kaymasi ise (_I__J "dir. ¢ok tabakali adsorpsiyon kurami

V.c V.c

kinetik sicakligin altindaki sistemlere, yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.
Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yogunlasma kuvvetleri olup kritik
sicakligin iizerinde yalmzca tek molekiillii adsorpsiyon cereyan eder. Tip IV ve Tip V
izoterm egrileri adsorplanan maddenin Py doygun buhar basincina dogru asimtotik

olarak yaklastigindan bu durum kilcal bir yogunlasmanin cereyan ettigini gosterir [7].
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3. SEPIYOLIT
3.1. Giris

Ulkemizde lﬁl‘etagl, yii'zylllardan‘ beri bilinen ve geleneksel ihrag

-, Uriinlerimizden olan bir mineral olmasina karsilik, sedimanter olusumlu, tabakali tip

sepiyolit yataklarina yonelik arastirmalar son yillarda baglatilmig ve kullanim
alanlanmin tespitine yonelik teknolojik c¢alismalar yiiritilmiistir. Tabakah tip
sepiyolit kullamm alanlann ve tiikketim miktarlari son yillarda olduk¢a biiyiik
geligmeler gosteren kil mineralidir. Onceki OIK (Madencilik Ozel Ihtisas
Komisyonu) raporlarinda lilletagina yonelik bilgiler verilmesine karsilik, ilk kez 7.

Plan (Mart 1996) ¢alismalarinda sedimanter sepiyolitten s6z edilmektedir.

Bu mineral grubunun tammmina uygun olarak, T,0s (T=Si, Al, Be...) bilesimli,
iki yonlii siirekli bir tetrahedral tabaka, buna karsilik diger tabaka silikatlarindan farkli
olarak siireksiz oktahedral tabakalardan olusurlar. Bu minerallerin kristal striiktiird,
2:1 fillosilikat striiktiiriine ait zincirlerin birbirine baglanmasindan meydana gelir. Her
bir zincir, digeﬁne ters ardalanmali SiOy4 tetrahedronlar VaéltaSIyla Si-O-Si baglan ile
tutturulmustur. Zincir seklindeki yapi, X-eksenine paralel uzanir ve Y-ekseni boyunca
genisligi, sepiyolitte lic adet bagl piroksen-tipi zincir genisligi kadardir. Buna gore,
2:1 tabaka yapisi X-ekseni boyunca siirekli, buna karsilik Y-ekseni boyunca
kesiklidir. Basit olarak sepiyolit sulu magnezyum silikattir. Kimyasal formiilleri ise,
siibstitiisyonlar1  olmaksizin ideal teorik bilesimleri, Nagy-Bradley'e gore

Si12Mg803o(0H)4(H20)4.8(H20) seklindedir [1 1]

Sepiyolit,  S112Mgs030(OH)4(H20)4.8(H,0) formiili ile ifade edilen
fillosilikatlar gurubuna ait, magnezyum hidrosilikattan ibaret dogal, lifli yapidaki bir
kil mineralidir [1,12]. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarmnin istiflenmesi
sonucu olusan lifsi bir yapisi vardir ve lif ekseni boyunca uzanan kanal bosluklarina
sahiptir. tabiatta ortorombik yapida kristallesen sepiyolit genellikle iki tip olusum
sergilemektedir. Birinci tip sepiyolit olusumu ozellikle Eskisehir ve Konya

yorelerinde rastlanan liile tag1 (o-sepiyolit); digeri ise sanayii ve tabakali sepiyolit

Anadolu Universites
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olarak adlandirilan sedimanter (B-sepiyolit) sepiyolittir. Ikinci tip olusumla daha ¢ok

Eskisehir-Sivrihisar ve Mihaliggik-Yunusemre yorelerinde goriilmektedir.

Giiniimiizde sepiyolit, yitksek yiizey alami, lifsi yapisi, porozitesi, kristal
morfolojisi ve kompozisyonu, yiizey aktivitesi, diisitk konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli duyarl1 siispansiyonlar olusturmasfvs. gibi teknolojik uygulamalara baz
teskil eden sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerden dolayr sayisiz kullanim alanina
sahip bulunmaktadir. Sepiyolitin yapist 1s1l iglemlere kargi duyarhdir. Ze-olitik ve

adsorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi ylikseldik¢e yapidan uzaklasir [12].

3.2. Tarihgesi

Sepiyolit olduk¢a uzun bir siireden beri bilinen bir materyaldir. Ilk olar ak

1758 yihinda Cronsted, sepiyolit olmasi1 muhtemel keffekill Tartarorum’u tanimlamisg;
Werner ise 1788’de, bir magnezyum minerali igin deniz kopiigiinii andirdigindan
' dolayr Merschaum, muhtemelen de sepiyolit adim kullanrhlstlr. Daha sonra sirayla
1794’te Kirwan sepiyolif i¢cin Myrsen ve Merschaum; Hauy (1801) b'ir‘magnezyum ve
silisyum karbonat i¢in Ecume de Mer; Brochant (1802) diisiik yogunluga sahip ve
beyaz renkli magnezyum silikatlar i¢in Ecume de Mer ve Talcum Plasticum;
" Brongniart(1807) ise muhtemel bir sepiyolit igin Plastik Manyezit adim
* kullanmiglardir. Yillar sonra Glocker (1847), sepiyolit mineralojik anlamda ilk defa

tanimlanmis, hafif ve gozenekli yapisindan dolayr miirekkep baligi anlaminda

yunanca onmia kelimesinden tiiretilen sepiyolit terimini benimsemistir. 1908-1913
yillan arasinda Fersman, uzun lif demetleri seklinde a-sepiyolit ve tabakali pulsu bir
yap1 gosteren PB-sepiyolit adi altinda, iki degisik sepiyolit tipi tanlmlamlstlf. 1600’11
yillardan beri bilinen Vallecas (Ispanya) sepiyoliti, 1760 yilinda Ispanya Krali IIL
Karlos tarafindan, Madrid’de kurulan meshur porselen fabrikalarinda Capodimonte
kili ile birlikte kanistinlarak kullanilmig ve bu tesisleri 1808 yilinda Napolyon ordular
tarafindan tahrip edilmistir [18,12].
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3.3. Tanimi ve Olusumu

Sepiyolit, Sepiyolit-Paligorskit gurubuna ait magnezyum hidrosilikat
Si1:Mgs030(OH)4(H20)4.8(H0)’ten  ibaret dogal bir kil mineralidir [11,12].
Tetrahedral ve Oktahedral oksit tabakalarmmn istiflenmesi sonucu 6lu§an lifsi bir

yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal blosluklanna sahiptir.

Sepiyolit tabiatta iki degisik polimorfik yapida g¢6kelmektedir. Bunlarn
birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan dis goriiniisii deniz
kopiigiinii andirdig: igin almanca Merschaum, eski Uygur Tiirk¢e’siyle Tolay kopiigi,
Osmanh Tiirkge’siyle Derya kopiigii ve giiniimiizde liiletag: adi ile bilinen a-sepiyolit,
ikincisi ise; kiiglik, yassi ve yuvarlak partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan

B-sepiyolittir [13,14].

Liletas1 suda yiizdiigii halde sanayi sepiyoliti kolayca dagilir; liiletag: ile esas

element ve fiziksel Ozellikleri bakimindan da fakliliklar gostermektedir

(Cizelge3.1)[11].

Cizelge 3.1. Baz liiletag1 ve sedimanter sepiyolitlerin bilesimleri [12]

Bilesim Liiletas1 Liiletasi | Sedimanter | Sedimanter | Hidrotermal
(%) Sepiyolit Sepiyolit Sepiyolit
(1) Q) 3) “4) (5)
SiO, 52,90 53,02 55,97 60,60 57,00
MgO 25,89 23,13 22,81 22,45 10,101
AL,O; 0,27 0,19 1,56 1,73 8,50
Na,O -- 0,02 0,12 0,16 3,70
K,O - 0,02 0,27 0,58 1,20
Fe,O3 0,36 0,51 0,77 0,62 2,50
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MnO | - - 0,02 - 0,20
TiO; - - 0,12 - 0,30
ca0 | 001 006 | 057 040 | 20
AZ 20,55 21,63 17,75 13,22 13,35

1. Eskigehir-Sepet¢i (Sarikaya ve dig.1985); 2. Konya-Yunak (Yeniyol ve Oztunah, 1985); 3.
Eskigehir-Sivrihisar (ITIT, 1993); 4. Vallecas sepiyoliti Ispanya (Singer ve Galan, 1984); 5. Bolu —
Kibnseik (Irkeg, 1992)

Kil minerallerinin hemen hemen tamami ayrisma uriiniidiir. Bir kismi
hidrotermal, bir kism1 da yiizey ayrigmasi ile ortaya g¢ikar. Sepiyolitte serpantinlerin

ayrigmasi ile ortaya ¢ikan ikincil bir mineraldir ve olusumu 6zel sartlar gerektirir.

Sepiyolitin olusumu ile ilgili olarak bu giine kadar yapilan ¢alismalarda farkli

olusum modelleri ileri siiriilmiigtiir.

Diyajenetik yer degistirme diye adlandirilan bir modele gore; serpantinlé§mi§
ultrabazik kayaglarin, muhtemelen volkanik faaliyetler sonucu aciga ¢ikan termal
sulardan etkilenmesi veya tortullagsma havzasindaki ¢akil ve bloklarla birlikte bulunan
manyezit parg¢alarinin diyajenetik ¢evrede yer altt sularina bagh gelisen silisce zengin
alkalin ortam sartlarindaki ornatimi sonucu olustugu goriisii kabul edilmektedir

(Sekil3.1). Buna gore;

8MgC03+12H4‘SiO4-—>MgSSi 12030(OH)4(OH,)4#8H,0+8H,CO3+2H,0
pH>8
Manyezit Sepiyolit

dir.
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OLIGOSEN (?) - MIYOSEN

MAGNEZIT YATAKLARI
SN~

__r Serpantin, Dunit, Harzburgit

h

. 0 Serpantin ¢akillari

@ Magnezit ¢akillar

Sekil 3.1. Diyajenetik yer degistirme modeline gére sepiydlit olusumu [12,21]

3.4. Kristal Yapisi

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve énemli bir yere
sahip olan fillosilikatlar gurubuna ait bir kil mineralidir; ancak amfibol tipi ¢ift zincir
yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yapi) nedeniyle, yine bu gurup i¢inde yer

alan, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir [12].

Fillosilikat kil mineral gurubunun tamimma uygun olarak T,Os (T=Si, Al,
Be,......) bilesimli, siirekli, iki yonlii tetrahedral diizlem igerirler. Bunlar arasinda
stireksiz oktahedral diizlemler yer alir ve tetrahedral diizlemlere Si-O-Si baglan ile
baglanir. Oktahedral siireksizlige bagli olarak i¢ yapida kanallar tesekkiil eder.

ortorombik sistemde kristallenen mineral Py,, uzay gurubu ile uyumlu simetri sunar.

Anadotu Oniversites:
Merkez Kiitliphane
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A s

MgO,(OH); va da
oy MgO,(H:0);

. (OH)

N H,0

Sekil 3.2. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniigii [12}]

Sepiyolit Fersman’a (1913) gore iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir.
Bunlardan birincisi; uzun lif demetleri seklinde bulunan a ya da parasepiyolit,
ikincisi; kiciik, yassi, yuvarlak partikiiller veya amorf (sekilsiz) agregalar halinde
olu$an B-sepiyolittir.

Sepiyolitin 001 birim hiicre yiizeyine paralel projeksiyonu Sekil 3.3’te Nagy
ve Brandley (1955), Sekil 3.4’te ise Brauner ve Preisinger (1956) modeline uygun
olarak gosterilmistir. Cizelge3.2’de de sepiyolite ait bazi kristallografik veriler

verilmigtir [12].

Sepiyolit jel yapici kil tiirlerinin en 6nemlilerindendir. Diger killere kiyasla
nispeten diisiikk konsantrasyonlarda yilksek viskoziteli ve duyarli siispansiyonlar
olusturur. Dagilma sirasinda lif demetleri aynlafak siviyt hapseden dagimik. bir

oryantasyon kazanirlar ve sistemin viskozitesini arttirirlar [11].

Termal etki altinda 800 °C civarinda, DTA’da gdzlenen ani bir ekzotermik pik
ile klinoenstatit’e doniigen sepiyolit, X-ray difraktograminda ozellikle 110 yiizeyine

ait 12-12,5 A? piki ile diger kil minerallerinden kolayca ayrilabilir.

‘Anadolu Universites:
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Sekli 3.3. Sepiyolitin 001 hiicre yiizeyine paralel yapisal semast [12]

LY D Mg 0o ©or D000 @10

Sekil 3.4. Sepiyolitin 001 birim hiicre yiizeyine paralel yapisal semasi [12]
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Cizelge3.2. Sepiyolitin baz kristallografik verileri [12]

KAYNAK a b |cveyacsinB| B | Uzay Gurubu
Nagy ve Bradley (1955) | 5,30 |27,00 13,40 ? - A2/m
Brauner ve Preisinger (1956) | 528 (2680 1340 | 90° Pran
Brandley (1959) 5,25 | 26,96 13,50 90° -
Zvyagin, et al (1963) 5,24 |27,20 13,40 90° Pran
Bailey (1980) 5,28 126,95 13,37 90" Pran
Galan (yaymlanmamis) | 523 |26,77| 1343 | 90° Pren

Sepiyolit, s1g denizel g¢okellerde; ekonomik boyutlu yataklar: ise daha ziyade
kapali golsel havzalarda, kurak ve yani kurak iklim kosullarinda olusur. Simektit
gurubu killer, kaolinit, alkali zeolitler, karbonatlar, siilfat ve diger tuzlar 6zellikle de

silika veya ¢ort sepiyolit olusumlarina eslik edebilir.

Degisik kimyasal konumlarda olmak iizere, sepiyolitin yapisinda mevcut dort

cesit su molekiilii tammlanmigtir. Bunlar

. Higroskopik su (kaba nem): Sepiyolit yiizeyinde adsorplanmis su

molekiilii.

. Zeolitik su: Kendi aralarinda ve bagli su molekiilleri ile hidrojen bag:

yaparak kanal i¢lerinde veya yiizeyde yerlesmis su molekiilii.

. ~ Bagil su (kristal suyu): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan
ve yapidaki oktahedral tabakamn ug magnezyum koordinasyonunda yer alan su

molekinlii.

. Hidroksil suyu (biinye suyu): yapidaki oktahedral tabakanmn
ortasinda magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil guruplarimn sonucu

olusan su molekiilii [12]
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3.5. Sepiyolitin Karakterizasyonu I¢in Gerekli Analitik Islemler

Sepiyolitin endiistriyel kullamimlari igin degerlendirilmesinde, kimyasal
bilesimlerinden ziyade fiziksel &zellikleri Onemlidir. Sepiyolitte aranan - sartlar
endiistriyel liygulama alanlarina bagh olarak degismektedir. Sépiyolitin sahip oldugu
sorptif, reolojik ve katalitik 6zelliklerinden doiayl ¢ok genis bir yelpazede kullanim
alant  bulunmaktadir.  Sepiyoliti  tamimlamada ve kulanim  alanlannin
spesifikasyonlarini belirlemede kullanilan analiz yontemleri kullaniciya pratik yéntem

saglamak amaciyla ana bagliklar altinda 6zetlenmistir '[1 2].

3.5.1 Tane boyut analizi

Sepiyolitin tane boyutunun belirlenmesinde, elek analizi kullanimlan yaninda
sedimantasyon analizleri de kullanilarak 25um’den kiigiik tanelerin dagilimini tespit
etmek miimkiin olabilmektedir. Cok ince boyuttaki tanelerin boyut analizleri,
Andreasen pipet gibi basit yontemlerle sedigraf ve zefasizer gibi modern cihazlan ile
yapilabilmektedir. Olciimler esnasinda olusabilecek jellesme ve dibe ¢okme gibi
olumsuzluklarin bertaraf edilmesi i¢in sondaj ¢amurlarinin tane boyutu analizlerinde
kullanilan ve dagitic1 bir sivi olan doygun KCl tuzu ¢6zeltisine %15°1ik dietilen glikol
ilave edilerek numunelerin bu siv1 iginde dagilmas: giivenilir bir 6l¢iim igin tavsiye

“edilmektedir [12].

3.5.2. Kimyasal analiz

Sepiyolitin kimyasal terkibini ortaya koymak ve kétyon miktarlarnin
belirleyebilmek i¢in gravimetrik, Atomik Absorpsiyon veya X-Isini Floerasans (XRF)
yontemlerinden biri kullantlarak yapilan bir analizdir. Gravimetrik yontemle Na* ve
K alkalillerin tayini miimkiin olmadigindan diger iki yontemin kullanilmast ve XRF
yonteminin kullamlmas: durumunda ise cihazin kil programinda ¢alistinlmasina zen

gosterilmesi tavsiye edilmektedir.
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Kimyasal analiz sonuglarina gore katyon miktarlarinin hesaplanmasinda,

0O30(OH)4(OHy); yapisal formiilii dikkate alinarak, oksijen bazi 33 alinmahidir [12].

3.5.3. Mineralojik analiz

Tipkr diger kil minerallerinde oldugu gibi sepiyolitin de tanimlanmasi ve
ozelliklerinin belirlenmesinde en hizhi ve giivenilir yontem X-Isinlan Difraksiyonu
(XRD) veya elektron mikroskobu (SEM ve TEM) yoéntemidir. XRD yOntemiyle
sepiyolitin mineralojik kompozisyonu, SEM ve TEM yontemiyle ise gerek oda
sicakligindaki ve gerekse yitksek sicakliklardaki numunelerin mikro yapilarmn,
gbzenek ve gbézenek boyutlarinin dagilimint tespit etmek miimkiin olmaktadir. Ancak

numunelerin 6l¢iim 6ncesi bazi 6n hazirliklardan gecirilmesi gerekmektedir [12].

3.5.4. Diferansiyel termal analiz (DTA) ve termal gravimetrik analiz (TGA)

DTA egrileri , materyalin kristal yapilart ve kimyasal bilesimlerin bir
fonksiyonudur. DTA, bir numune iizerinde bir 1sitma esnasinda olusan ekzotermik
reaksiyonlarin bir referans 6rmege (6rn. AlO3) kayit edilmesi esasina dayanmaktadir.
Iki-ii¢ analizden sonra referans materyal bozulabilecegi igin her analizde yeniden

hazirlanmasinda yarar vardir.
DTA analiz cihazindan alinan sonuglar sepiyolitin yapis1 hakkinda bilgi verir.

TGA egrileri, sicaklikla birlikte meydana gelen toplam bozulma
- oksidasyondan dolay1 olusan agirlik kaybim agklar. TGA ile sepiyolit numunelerinin
181l islem sirasindaki agirhik kaybini tespit etmek miimkiindiir. Gerek DTA ve gerekse
TGA analizleri esnasinda optimize edilmesi gereken parametreler, numune agirlig ve

1sitma hizidir (6rn. 20mg numune, 10 %C/dakika 1s1tma hizi) [12].
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3.5.5. Infrared spektrofotometre (IR) analizi

- Infrared spektrofotometre kantitatif analizden ¢ok kalitatif analizlerde
kullanitir. Her maddenin kendine 6zgii spektrumu vardir. IR, sayet X-151m1 teknigi ve
diger benzer teknikler kullanilarak desteklenirse mineralojik ¢calismalarda en etkili ve
yararlt tekniklerden biridir. Bu yontem ile ino.rganik bilesikler ve mineraller belirli
adsorpsiyon bantlarinda teshis edilebildigi gibi, izomorfik yerlesimlerinin durumu,

hidratasyon durumu a¢iga kavugturulabilir.

Kati maddelerin spektrumu, ya mineral yaZ (nujol) ile siispansiyon
olusturarak veya KBr (potasyum bromiir) ile pelet yapilarak alinir. her iki yontemden
birini kullanmak suretiyle orijinal veya aktif sepiyolit numunelerinin mikroyapilan

lizerine arastirma yapmak miimkiindiir [12].

3.5.6. Yogunluk o6lciimleri

Sepiyolitin yogunlugu, tiiriine, iiretim yerindeki nem oramna, igindeki
minerallerin ve empiiriitlerin dagilimina vb. faktorlere bagh olarak degisebilmektedir.
Orijinal, asit ve/veya asit aktivasyona tabi tutulmus sepiyolitin yogunluk 6l¢iimleri

piknometre ile yapilir [12].

3.5.7. Yiizey alam odl¢iimleri

Sepiyolitin yiizey alami o6lgiimleri, tanimlanmis yapisal modeli dikkate
alindiginda, kullamlan adsorplanan maddenin kristal i¢i kanallara niifus edebilen
molekiiler - kapasitesine baghdir; “yan'i kullamlan metoda goére yiizey alani
degismektedir. Bu nedenle, yiizey alami 6lgiimleri ve buna bagl hesaplamalarda,
kristal i¢i kanallara gonderilen adsorplananlarm (gaz veya sivi) boyut, sekil ve
polaritesi 6nemli oldugundan, bunlar mutlaka refere edilmelidir. Testlerde kullanilan
numune miktar yiizey alanina bagh olarak 6zenle belirlenmelidir. Uygun olamayan

miktarlar ciddi hatalara neden olmaktadir.
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Orijinal ve aktive edilmis sepiyolitlerin 6zgiil yiizey alanlarimi belirlemede
siklikla kullamlan ydntemler, azot adsorbsiyonu prensibine gére yapilan Brunauer-

Emmet-Teller (BET) yontemi ve metilen mavisi adsorpsiyonu yontemidir [12].

Cizelge 3.3. Sepiyolitin degisik adsorplanan maddelerle ile belirlenmis yiizey alam degerleri [12]

YUZEY ALANI ADSORPLANAN MADDE
(m’/g) (gaz veya siv1)
275 Pridin
276 Azot
330 Hegzan
470 Etilen glikol

3.5.8. Gozeneklilik (porozite) tayini

Sepiyolit gozenekli (poroz) bir yapiya sahiptir. Bu goézenekler, yarigaplarina
gére mikro, mezo ve makrogozenskler seklinde olabilmektedir. Sepiyolitin gézenek
boyutu asit, baz ve tuz aktivasyonu gibi kimyasal iglemlerin yaninda 1s1l aktivasyonla

da degistirilebilmektedir.

Sepiyolitin 6zgiil gézenek hacmi ve gozenekliligi; sivi ile doyurma, helyum-
civa porozimetrisi, civa porozimetrisi ve adsorpsiyon yontemlerinden herhangi biri ile
kolaylik tayin edilebilir. Ancak, civa porozimetrisi daha ¢ok makrogdzenekli katilarin
gézenekliligini belirlemede kullanihir. Basmcimn ¢ok yiiksek degerlerinde bile civa yar
capi 40A"dan daha kigiik gozeneklere giremediginden veya bu basinglarda
gozenekler pargalandigindan mezo ve mikrogézenekli i¢in civa porozimetrisi ile
gozeneklilik belirlenemez. Mikrogozenekli katilarda 6zgiil gozenek hacmi, Dubinin-
Radushkevich-Kaganer yontemi, gozenek boyut dagilimi ise Mikhail-Brunauer-Boder

yontemi ile belirlenebilmektedir. Mezogozenekli katilarda gozenek boyut dagilimi;
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kiigik agili X-igmlan difraksiyonu, r>40 A° icin civa porozimetrisi, diizeltilmis
Kelvin denklemindeki azotun 77K’deki desorpsiyon izotermi uygulamasi, mikroskopi
ve gozenekler igindeki suyun erime noktasi diismesinin dl¢lilmesi yontemlerinden

herhangi biri ile tespit edilebilir [17].

3.5.9. Katyon degisim kapasitesi (KDK)

Kil mineralleri bazi katyon ve anyonlan1 adsorbe ederek onlar1 degisebilen
durumda tutarlar. Sepiyolitin ihtiva ettigi degisebilir katyonlar, oktahedral tabakada
yer alan Mg* ve az miktarda Fe™ iyonlanyla yapraklar arasi katyonlar diye

adlandinlan ve eser miktarda bulunan Ca*?, Na* ve K* iyonlandir [12,24].

Her ne kadar Mg sepiyoliti en aygn tiir olsa da diger sepiyolit tiirleri de vardir.
Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmis kimyasal formiillerin bir ¢ogu, tetrahedral
tabakadaki Si™*iin, Al™ veya Fe™ ile yer degistirdigini gostermektedir. Bu durumda
Si™iin bir kismu Fe™ ile yer degistirdiginde olusan elektriksel yiik kaybi Mg***nin bir
kisminn tetrahedral tabakadaki Fe™ ile yer degistiﬁnesiyle dengelenmekte ye diger

sepiyolit tiirler1 olugsmaktadir [3].

Katyon degisimi kapasitesi (KDK), 100g minerali adsorpladig1 katyonun mili
equvalent (meq/100g) olarak ifade edilmesidir. En yaygin KDK belirleme ydntemi
standart amonyum asetat yontemidir. Diger yontemler ise metilen mavisi yontemi,

stronsiyumla doyurma yontemi, baryumla doyurma yontemi vs. gibi ydntemlerdir

[12].

3.6. Sepiyolitin Aktivasyonu icin Gerekli islemler

Aktivasyon ile sepiyolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fizikokimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degismeleri ve bunlarin sepiyolitin sorptif davranisina

etkisini belirlemek miimkiindiir. Diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin 6zgiil yiizey



28

alam ve gbzenekliligi 1sih  aktivasyon, asit aktivasyon ve her ikisinin

kombinasyonuyla degistirilebilmektedir [12].

3.6.1. Isil aktivasyon

Is1l aktivasyon; sepiyolitin icerdigi fiziksel adsorplanmis higroskobik su,,
kimyasal adsorplanmis kimyasal su, kristal yapida bulunan bagil ve hidroksil
suyunun, sepiyolite 1s1l iglem uygulandiinda degisik termal davramslar gostererek

yapiy1 terk etmesi olayidir.

Isil aktivasyon deneyleri, istenilen miktarda sepiyolitin arzu edilen sicaklik
araltklarinda bir finn igerisinde 10-12 saat tutulmasi ile gergeklestirilir. Daha sonra
numuneler bir desikator iginde sogumaya birakilir ve bu numunelerin 6zgiil yiizey
alam 6lgiimleri yapilir. Sepiyolitlerin 6zgiil yiizey alanlan ortalama 250 °C ye kadar

artarken daha yiiksek sicakliklarda hizla diismektedir [12,24].
3.6.2. Asit aktivasyonu

Asit ile killerin aktiflestirilmesi, kilin tabakali kristal yapisini bozmadan,
mineralin dogal 6zelliklerinin arttinnlmasi iglemidir. Burada asitle reaksiyon sonucu

degisebilir katyonlar hidrojen iyonu ile yer degistirir [3].

Asit ile muamele sepiyolitin termal stabilitesini artirdifi i¢in 6nem arz
etmektedir. Asit aktivasyon ile sepiyolitin ylizey alanni artirma islemi, bu tiir
mineralleri amorf hale getirme islemidir. Sepiyolit hidrojen iyonu tepkimesine gok
hassas oldugundan, yiiksek asitlik derecelerinde aktivasyon isleminden kaginmak

- gerekir, boyle durumlarda sepiyolitin yapis1 bozulmaktadur.

Genelde kil-asit ¢oziinme reaksiyonlar1 difiizyon olayr izah edilmektedir.
Mekanizma, hidrate olmus protonlarin (H" iyonlart) kilin katmanlan arasinda bulunan
K*, Na’, ve Ca' katyonlan yaninda, kristal 6rgiide yer alan Al”, Fe™ ve Mg®
katyonlan1 ile ye degistirmesi esasina dayanmaktadir. Sepiyolitin asit ile

aktivasyonunda ise; difiizyon reaksiyonu lif ekseni boyunca uzanan mikro kanallar
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tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki magnezyum ile magnezyuma
bagh olan su molekiilleri ve hidroksil guruplarmin bir kism ¢ozeltideki H*

iyonlariyla yer degistirerek yapidan uzaklastlrllmaktadlr.

Sepiyolitin asit ile aktivasyonu deneylerinde degisik asitlik derecelerinde
hidrokliorik asit (HCl) veya nitrik asit (HNOg) kullanilir. Bunun igin arzu edilen
miktarda graniil sepiyolit, istenilen asitlik derecesinde HCl ve HNOj; ile %10 kati
oraninda siispansiyon olusturacak sekilde, bir mekanik kanstirici vasitasiyla oda
sicakhgmda (25+2 °C)3 saat siireyle kanstirilir. Bu islemi miiteakip sepiyolitin
asitligini gidermek amaciyla, numune 15-16 defa saf su ile yikanir; bu iglem, sepiyolit
stispansiyonunun pH’si 5,0-5,5 oluncaya kadar devam ettirilir. Son yikama islemini
takiben sepiyolit, ince filtre (siyah band) kafidinda filtre edilerek desikatore
yerlestirilir ve bir siire vakum altinda tutularak nemi asamali olarak diistiriiliir.
Numune daha sonra etitve konularak 60 °C sicaklikta 5 saat siire ile kurumaya
birakilir. Kurutma islemi sirasinda sayet topaklanma meydana gelmigse numune,
yapilacak isin amacina uygun ebattaki bir elekten gegirilir. Boylelikle asit aktivasyon

islemi tamamlandiktan sonra numunenin 6zgiil yiizey alani 6l¢iim islemi yapilir [12].

3.6.3. Asit ve 1sil aktivasyon

Yukarida s6zii edilen her iki aktivasyon tiiriiniin bir kombinasyonu olan asit ve
1s1l aktivasyon deneyinde ise, sepiyolite Once asit aktivasyon islemi daha sonra 1sil
aktivasyon islemi uygulanir. Bu iglemleri miiteakip yine numunenin 6zgiil yiizey alam

Slctimleri gergeklestirilir [12].

3.7. Sepiyolitin Kullanim Alanlar1

Sepiyolit, yiiksek yiizey alam, lifsi ve gozenekli yapisi, fizikokimyasal
aktivitesi vs. gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim

alanina sahiptir.
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Sepiyolitin teknolojik uygulamalarina yonelik akademik ve teknik diizeyde
ylriitiilen ¢alismalar, iiniversitelerin ilgili boliimleri, arastirma enstitiileri ve sanayi
kuruluglarinda halen yogunlasarak devam etmektedir. Onemli sayilabilecek miktarda
rezerve sahip tilkemizde, sepiyolit kullanimi heniiz yaygin olmamakia birlikte hayvan
yaygist (pet-litter) olarak kullanimi igin yurt igi piyasa olusmaya baglamistir. Ancak,
Japonya ve Ispanya’da sepiyolitin teknolojik kullanimm ili ilgili almmis gok sayida
patent mevcuttur. Ozellikle 1985 yilindan itibaren alinan patent sayisindaki artis
dikkat ¢ekicidir. Bu giin i¢in sadece Japonya’da sepiyolitin dogrudan veya dolayh

olarak kullanimma ydnelik 2500’iin fizerinde patent mevcut oldugu bilinmektedir.

Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalari, sahip oldugu ii¢ temel 6zellige

dayanmaktadir.
o Sorptif 6zelligine dayal sorptif uygulamalar,
o Katalitik 6zelligine dayal: katalitik amagli uygulamalar,
e Reolojik 6zelligine dayali reolojik amagh uygulamalar.

Sekil 3.5, sepiyolitin bu uygulamalara dayali kullanim alanlarim toplu olarak

gostermektedir [12].
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SEPIYOLITIN KULLANIM ALANLART
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31,

Sorptif Uygulamalar Katalitik Uygulamalar Reolojik Ugulamalar Diger Uygulamalar
:;Sl{vai‘hdthél (pet-]itter) * Katalizor tagicl olarak * Polyester[erde * Seramuik firetirinde
gulencl n'lﬁddﬁ *
* Tanm ve bocek, llaglan tasiycist Bo *
g o a1y * psfalt kﬂpl&mahnnda Fren balatalarmda ashest
« ;@:ﬁm * Gres kalmlastine: yerine
* Deterjan ve ternizlik . IT<°zm‘ikle“”e * Lif takvigeli gimento
maddslerinde anmda P
*Toprak dizerleyici retiminde
* &kiskan tagiyicy *
* Tohum kaplama maddesi fﬁf ml”!“‘“; hy hokaynak
* Gibre stspansiyonlannda
* Besirilikte - <
* Gelisits huzlancinen Biyoreaktorlerde
* Tlave katkilan tasnne:
*Kauguk sanayiinde

Sekil 3.5 Sepiyolitin Kullamm Alanlar [12]

3.7.1. Sorptif amégll kullanimlar:

Yiiksek yiizey alani ve i¢ yapiyr teskil eden mikro gozenek ve zeolitik
kanallar, sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayali uygulamalarinda énemli
rol oynarlar. Bu 0&zellikler 1s11 ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak

degistirilebilir 6zelliklerdir.

Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi diger killerden daha yiiksektir. Mekanik
direng ile birlikte bu 6zellik su ve yag absorbami olarak cok ¢esitli alanlarda

kullanimina imkan verir [12].

3.7.1.1. Hayvan althg (pet-litter) olarak

Istenmeyen kokular1 absorbe etmek konusunda biiyitk bir kapasiteye sahip
olan sepiyolitin en biiyiik tiiketim alani, evcil ve ahir hayvanlarinin artiklarinin
emilmesinde hayvan altlig olarak kullammidir. Ozellikle Avrupa’da kedi toprag

olarak bol miktarda tiiketilmektedir [12].
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3.7.1.2. Renk giderici madde olarak

Yﬁksek renk giderme kapasitesine sahip bir kil, dogal olarak uygulama
acisindan diisiik yag tutma' ve ¢ok yiiksek filtrasyon 6zeiligine sahip olmalidir. Bu
duruma gore sepiyolitin mitkemmel bir renk giderme &zelligine isaret edilmis ve
ayrica diisiik oranda sepiyolit katkisinin normal agartma killerinin renk gidermekteki

etkinligini arttirdigini belirtmistir [12].

3.7.1.3 Tarim ve bocek ilaglar: tasiyicis: olarak

Bir¢ok tarimsal miicadele ilaci (pestisid), yiiksek aktiviteye sahip kimyasal
maddeler olup genis alanlara diigiik miktarlarda uygulanir. Kompleks yapida kimyasal
bilesikler icermesi ve boylesine kérmaglk problemlere sebebiyet vermesi dolayisiyla
bunlarn atiklarnin zararsiz hale getirilmesi veya yok edilmesi giiniimiiz modern
ziraat tekniginin en problemlerinden. birini teskil etmektedir. S6z konusu bu
problerﬁih ortadan kaldinilmas: i¢in, kat1 veya sivi formdaki bu ilaglarda tasiyici ve
seyreltici katki maddesi kullanmak gerekir. Bu amaca yonelik olarak graniiler
malzeme kullanilmast ilacin taginmasinda ve kullanilmasinda kolaylilar saglar; ¢iinkii

riizgar etkisiyle dahi yayilimu temin edilebilir.

Sepiyolit bu sektérde dikim, tohumlama veya giibrelemeyle es zamanl olarak
uygulanabilir, zira toksik kimyasallann daha uzun bir siire i¢inde yavas yavas salar.
Petsid tasiyict i¢in en o©nemli Ozelliklerden bir tanesi, kimyasal duyarliligim

bozmamasidir [12].
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3.7.1.4. la¢ sanayiinde

Genis aktif yiizey alanindan dolayr sepiyolit, ilag iiretim sanayiinde dolgu
maddesi olarak kullamlr. Buradaki. fonksiyonu ilag aktif maddesini tutma

yoniindedir[12].

3.7.1.5. Sigara filtrelerinde

Sigara dumani, bir gaz fazi lizerinde siispansiyon halinde bulunan 0,1-1p
capindaki damlaciklardan olusmaktadir. Yaklagik 2500 madde igerdigi bilinen

duman, nefes ¢ekme sirasinda solunum sirasinda etkilesmektedir.

Sepiyolit ve aktif karbon kullamlarak sigara dumam iizerinde yiiriitiilen
aragtirmalar (Ispanyol patenti, No. 352013), sepiyolitin sigara dumanindaki gazlari
yogun bir sekilde absorbe etmesinin yan1 sira se¢imli absorpsiyon 6zelligine de sahip

oldugunu gostermistir [12].

3.7.1.6. Deterjan ve temizlik maddelerinde

Fleury-Larsennau ve Andre (1942) yapmis olduklan c¢alismada, yag asidi yerine
%30’a kadar degisen oranlarda sepiyolit kullamlmasi durumunda, yikama

deneylerinde sabunun etkisinin arttigin belirlemislerdir

Orijinal sepiyolit ve ¢esitli organik bilesiklerle yiizey 6zellikleri degistirilmis
sepiyolit kullanilarak yapilan deneyler, bu kilin temizleme kapasitesini artirmakla
kalmayip, 0-4 arasinda belirlenen 6lgek iizerinde 1-2 birim nispetinde nihai beyazlig:.
da artirdigini da onayé koymusgtur. Kirleri sﬁspanéiyonda tutrha §eklinde tezahiir eden
bu etki, sepiyolitin sorptif 6zeligi ile izah edilebilir. Sahip oldugu bu &6zellik, kumas

ye yikama suyunda mevcut bazi bakteri ve mantarlarin absorbe edilmesini saglar [12].
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3.7.2. Katalitik amag¢l kullanim alanlari

Sepiyolitin yiizeyindeki silanol (Si-OH) gruplan, belirli derecede asit 6zellige
sahiptir ve katalizdr veya reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Bu gruplar, 1if ekseni

boyunca 5 Aaraile siralanmiglardir.

Sepiyolitin katalitik etkinligi, katalizér hazirlama sicaklig: (kalsinasyon) ve tane
boyutuna bagh olarak degismektedir. Sepiyolit hem asidik hem de bazik merkezlere

sahip olmasi nedeniyle asit-baz ¢ift merkezi katalizordiir.

Biiytik yiizey alani, mekanik dayanim ye termal duyarliligindan dolayr son
zamanlarda sepiyolit graniilleri, katalizér tasiyici olarak smektit ve kaolin gurubu

minerallere tercih edilmektedir [12].

3.7.2.1. Katalizor tasiyici olarak

Endiistride kullanilan kataliz6rlerin biiyiik bir kismi, uygun mekanik ye termal
duyarhhgé ve yiizey alanma sahip tasiyrcilara yedirilerek kullanilir. Tastyicilarin
sahip oldugu bu 6zellikler termal ye kimyasal igslemlerle degistirilebilir 6zelliklerdir.
Sepiyolit de dogal haliyle bu tanimlamaya uymaktadir. Mekanik ye termal
mukavemetinin uygun olmasinmn yam sira, sepiyolit 350-400 m?/g’a ulasan bir yiizey

alanma sahiptir [12].

3.7.3. Reolojik ozelliklere dayali kullanim alanlan

Sepiyolit- partikiilleri anizometrik ve igne sekilli olup lif kiimeleri olusturan
aglomeralar halinde bulunur. Bu kﬁmeler; suda veya diger polar ¢oziiciilerde dagildig:
zaman igne seklindeki lifler agilarak ¢oziiciiyii hapseden daginik ag seklinde bir yap:
olustururlar. Bu durumda, nispeten diigiik konsantrasyonlarda yiiksek viskoziteli ve
duyarli siispansiyonlar elde edilir. Bu siispansiyonlarin reolojik 6zellikleri
konsantrasyona, dagilma sartlarina, pH ve diger faktérlere baghdir. Bu &zellikler,

dogal olarak, sepiyolitli siispansiyonlart gok yararli bir tiksotropi (siispansiyonda kati
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tanelerin ¢okmeye karsi gosterdikleri direncin, siispansiyonun hareketlenmesiyle
azalip, durgun halde iken artmasi) malzemesi ve kalmlagtirici haline getirir.
- Sepiyolitin bir diger reolojik 6zelligi de, diger killere gore tuzlu ortamlarda daha

duyarh olmasidir[12].

3.7.3.1. Polyesterler

Sepiyolit likit polyester reginelerinde kalinlastirici ve tiksotropi saglayic katks
maddesi olarak kullanilir. Boylece pigmentlerin ¢6kmesi ve uygulamadan sonra

egilmesi 6nlenmektedir [12].

3.7.3.2. Boyalarda

Boyalar, temel olarak su yag, latex veya diger ¢esitli organik kimyasallardan
olusan bir siv1 ortam i¢inde bir dizi kat1 {iriinden olugur. Kat1 kisim pigmentlerden
ibaret ‘olup bunun, renk saglamak, zemini értmek, film direnci ve'dls etkilere kars:
diren¢ saglamak gibi fonksiyonlar1 vardir. Boyaya, seliilloz gibi organik ve kil gibi
inorganik katkilar ilave edilerek belirli 6zellikler kazandirilabilir. Bu katkilar arasinda
sepiyolit de sayilabilir; zira bu tiir uygulamalarda sepiyolit, bir siispansiyon elemant
gibi davranir ve depolama esnasinda pigmentin ¢6kmesini dnler. Ayrica, kalinlastirict

6zelligi dolayisiyla uygun bir viskozite temin eder[12].

3.7.3.3. Asfalt kaplamalar

Yollarda, gat11arda déseme alﬁ malzemesi olarak kullanilan asfalt
kaplamalar,%50 ile %70 oraninda kati madde igeren en aZir ham petrol
fraksiyonlarindan olusan kisim ve asbest olmak {izere baglica iki bilesenden olusur.
Ucuz olmasi nedeniyle ¢atlak ve bosluklarin doldurulmasinda sik¢a kullamhir. Yeterli
direng ve duyarlilii saglamak iizere asbest ilave edilerek, kuvvetlendirilmis bir film

tabakast ve yalitim saglanmis olur. Ancak asbestin saglifa zararli etkileri



36

bilindiginden, onun yerine ikame edilecek malzemeler iizerinde yapilan aragtirmalar
sonucunda, kalinlagtiric1 ve tiksotropik 6zelliklerine ilaveten saghga zararn hemen

~ hemen hig etkisi olmayan en uygun maddenin sepiyolit oldugu tespit edil migtir[12].

3.7.3.4. Gres kalinlastirici olarak

Yiizey aktif maddelere yiizeyi hidrofobik hale getirilen ve bu sayede madeni
yaglarda iyi bir dagilma 6zelligi gbsteren sepiyolitten yitksek viskoziteli gres yagi elde
edilebilir[12].

3.7.3.5. Kozmetiklerde

Sepiyolit, kozmetik iriinlerinde kalinlagtirici ve tiksotropik elemani olarak

kullanilir. Bu 6zellikleri ile krem ve merhemlere uygun viskozite saglar[12].

3.7.3.6. Tarimda

Son yillarda yapilan arasturmalar, sorpsiyon giicii ve duyarli siispansiyonlar
olugturabilme yeteneginden dolayi,sepiyolitin tarimsal alanda ortaya koyulabilecegini

ortaya koymustur. Tarim sektoriindeki baglica kullanim alanlan sunlardir:
e Toprak diizenleyici olarak,

o Ekimden 6nce ¢imlendirilen tohumlarin taginmasinda akigkan tasiyici

olarak,
e Tohum kaplama malzemesi olarak,

e Giibre siispansiyonlarinda[12].
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3.7.3.7. Besicilikte

Sogurma o6zellikleri, serbest akig, antikeklesme, ve toksik olmama gibi
ozelliklerine bagh olarak sepiyolit, cesitli tane bdyutlannda hazirlanarak besicilikte -
kullanilabilir. Bu sektorde A\?rupa’da yillik sepiyolit tiiketimi 120000 ton, toplam kil

titketimi ise 300000 tondur. Baslica uygulama alanlan sunlardir:
e Gelisimi hizlandiric1 olarak,
¢ Amid konsantreleri bileseni olarak,
e Kullanilan ilave katkilan tastyici olarak,
¢ Kati yemlerde baglayici olarak,

o Uretim artis1 saglayici olarak [12].

3.7.3.8. Kaucuk sanayiinde

Kauguk sanayiinde, organik ve inorganik bilesimli dolgu maddeleri kulllan-lhr.
Halen kullanilan inorganik dolgu maddesi iki tiptir. Bunlar; émegin silika gibi,
kimyasal olarak Qékiﬁrﬁlmiis malzemeler ile sepiyolit gibi mikronize dogal
malzemelerdir. Dolgu maddeler ayrica, kuvvetlendirici, yari kuvvetlendirici ve
seyrelticiler olarak da gruplandirilabilirler. ¢ok genis yiizey alam, siloksan ye silanol
gruplan igermesi nedeniyle sepiyolit, elastik O6zellige sahip plastik maddelerin
varliginda belirli bir aktivite gosterebilir ve yar1 kuvvetlendirici bir dolgu maddesi
gibi davranir. Bahsedilen gruplar, hizlandirici gorevi olan polar gruplann da
absorplayabilir. Bundan dolay: trietilamin ve polietilen glikol gibi canlandincilar
kullanilmas: gerekebilir. Bunlarda adsorpsiyon enerjisi, hizlandiricilarmkinden daha

yiiksektir[12].
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3.7.4. Diger kullanim alanlan
3.7.4.1. Seramik iiretiminde

Sepiyolitin seramik sektériinde kullanimina yonelik uyguiamalar yok denecek

kadar azdir.
3.7.4.2. Asbestsiz fren balatas iiretiminde

Asbestli slirtlinme malzemeleri, motorlu araglarin fren sistemlerinde
kullanilan geleneksel malzemelerdir. Ancak, 1970’li yillardan itibaren yiiriitillen
faaliyetler ile asbestin, insan sagligi1 lizerindeki kanserojen etkisi, genis kitlelere
duyurulmus ve kullammdan kaldinlmasit y6niinde kuvvetli kamuoyu baskilar
olusmustur. Bu nedenle, gelismis iilkelerde, alternatif olarak kullanilabilecek bir ¢ok
dogal ve sentetik malzeme tizerinde arastirmalar yogunlastirilmas, lifsi yapida olmasi
ve buna karsihik kanserojen etkisinin asbeste kiyasla son derece diisiik olmasi

dolayisiyla, sepiyolitin asbest yerine kullanilmasi giindeme gelmistir.

Halen iiretilmekte olan asbesﬂi stirtiinme malzemelerinin daha iyi 1s1l direng,
diiglik siirtiinme diisiik 6zgiil agirlik ve presle daha iyi sekillendirme 6zelliklerine
sahip oldugu belirlenmistir. Uretim maliyeti asbestli malzemelere gére daha yiiksek
olmasmna karsin, malzemenin kullamm O6mrii géz O©niine alindiginda sepiyolitli

malzeme daha ucuza gelmektedir [12].

3.7.4.3. Lif takviyeli ¢cimento iiretiminde

Asbestli_ ¢imentolarda asbest liflerinin rolii olduk¢a karmasiktir. Lifler, sadece
tiriine diren¢ kazandirmakla kalmaz, ayn1 zamanda tiim iiretim prosesini etkileyen
dzellikler de kazandirir. Bunlara 6mek olarak, nihai tiriiniin yogunluk kontrolii, ara
firiniin  kaliplanabilme yetenegi, eleme tamburundaki eleklerde ve filtrasyon
esnasinda ¢imento kaybini azaltacak sekilde ince partikiillerin tutulmasi vs.
verilebilir. Bu 6zelliklerin tiimii, asbest yerine kullanilabilecek tek bir alternatifle elde

edilmez, aksine ¢ok bilesenli bir sitem gerektirir. Bu sistemde kuvvetlendirici ve ag
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yapict lifler bulunmalidir. Ancak, asbestli iiriinlerin iretildigi aym makineleri
kullanacak sekilde reolojik o6zellikleri saglayan bir formiilasyon heniiz
‘ geligtirilememi§tir. Kolloidal sepiyolit esash bir irinin kullanimi, Ormegin
yogunlasmis bir silika buhan gibi, diger kolloidal Iiﬂére nazaran, sozii edilen proses

dizaynmna daha olumlu bir katkida bulunmaktadir [12].

3.7.4.4. Kaplanms ark-kaynak elektrotlarinda

Kaynak elektrotunun kaplanmasinda kullanilan temel hammaddeler, yapay
rutil, titanyum dioksit ve indirgenmis ilmenit’tir. Ancak uzun yillara dayana iiretim
tecritbesi, bu hammaddelerin kullanilmas: ila iiretim diizeyinin iriin kalitesinin
arttirnlmasmin  miimkiin olmadigint ortaya koymustur. Bunun da &tesinde, bu
hammaddeler dogal ilmenitten ergitme veya kimyasal proseslerle elde edildiginden
tretim esnasinda ¢ok fazla enerji tiiketilmekte, artan enerji ihtiyaci ile birlikte
maliyette olumsuz ydnde etkilenmektedir. Bu nedenle, ilmenit yerine kullanilabilecek
ucﬁz ve kolay temin edilebilir bir hammadde bulunmasi i¢in ¢aligsmalar baglatilmistir.
Bu caligmalar sonucu sepiyolitin kiitlesel bilegenleri, kristal formlan, kuvvetli
kohezyonu, akigkanlifi, termal duyarlilii ve sorpsiyon ozellikleri baz alinarak,
kaynak ark elektrotlarinda kullanilabilecegi belirlenmistir. Elektrotlarin kaplanmasina
yonelik teorik sistem 1985 yilinda geligtirilmis ve ilk tiretim 1987 yilinda basariyla
gergeklestirilmistir. Yapay rutil ve titanyum beyazi kullanimi, sepiyolit kullanmak
suretiyle ortadan kaldinlmig ve bu sayede ilmenit tiiketimi de 6nemli oOlgiide

azalmigtir[12].

3.8.4.5. Biyoreaktorlerde

Japon NGK firmasi, biyoteknoloji arastirmalan kapsaminda, sepiyolit i¢eren
biyoreaktér yapimi gergeklestirmis ve enzim tutma igin seramik tastyicilar

kullamlmistir. Biyoreakt6riin kulamm alanlar sunlardir:
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e Enzimlerde ve biyokimyasal reaksiyon,

e Oligosakkarid iiretim sistemleri,

. Optik-aktifmadde'ﬁretimi,

e Organik yiizey aktif madde iiretimi,

e Fermantasyon, sake ve bira fermantasyonu vs.

Siit endiistrisi atik sularinin anaerobik muamele kinetigini incelemek amaciyla
sepiyolit, saponit ve bentonit igeren biyoreaktorler kullanmiglardir. Bu arastirmada
kinetik katsay1 “K,”, sepiyolitin yiizey alaninin ¢ok biiyiik olmasindan ziyade yiizey
morfolojisinin ¢ok piiriizlii olmasina baglanmaktadir. Mikroorganizma adsorpsiyonu,
sepiyolit kullanilmasi halinde en yiiksek olup, metanojenik bakteriler se¢imli olarak

adsorplanabilmektedir [12].
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4. AZOT
4.1. Azotun Bulundugu Yerler

Her ne kadar azot hacimce atmosferin beste dordiinii teskil ederse dé, mineral
halinde pek az bulunmasi sebebiyle yeryiizii kabugunun ancak %0,03 kadarin teskil

eder.

Yegane azot ihtiva eden mineral kuzey Sili’de bulunan ve Sili githergilesi ad1
verilen sodyum nitrat (NaNQ3) yataklaridir. Azot bilesigi olan bu mineral, endiistrinin
bir ¢ok dallarinda faydalamildigi gibi, bilhassa giibre ve patlayici sanayiinde ¢ok

kullanilir.

Herhangi bir topraktaki azot bilesiklerinin mevcudiyeti, giibre vazifesi
gormesi bakimindan ¢ok onemlidir. Bitkiler topraktan azotu alarak kompleks azot
bilesiklerini meydana getirirler. Bu kompleks azot bilesiklerine bitki proteinleri adi

verilir.

Bitki proteinleri, hayvanlar tarafindan gida maksadiyla kullanildiginda, birgok
biyokimyasal olaylar sonucu hayvan organizmasinin inkisafi i¢in ¢ok faydali olan

hayvan proteinlerine doniisiirler.

Birgok bitkiler bilegik halinde bulunmayan azottan faydalanamadiklarindan
topraktaki bu azot bilegiklerinin 6nemi daha da artmaktadir. Topraktaki bu azot

bilesiklerinin meydana gelisi asagida belirtilen sekillerde olur;
1. bitkisel ve hayvansal organik maddelerin giiriimeleri sonucu,

2. bitki koklerinde yasayan bakterilerin atmosfer azotunu nitratlara

cevirmeleri ile,

3. simsek ¢akmasi ile hava oksijeninin atmosfer azotuna etkilemesi sonucu

meydana gelen bilesiklerin yagmur yolu ile topraga karigmas,

4. insanlar tarafindan topraga bilyilk miktarda ilave edilen giibre halindeki

azotlu bilesikleri.
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Azotun bu sekilde dogadaki devri Sekil 3.1°de sematik olarak
gosterilmigtir [18].

Atmosfer
N,NH;
Ciirlime Bakteriler ile akteriler ile
azot itrat bozusmasi
T k
Organizma - NH,* ;}ga NO.-
Bitki ve Hayvan lrlime » T T2
Proteinleri Bitki metabolizmasi

Sekil 4.1. Azot devri [19]

4.2.Azotun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Renksiz, lezzetsiz ve kokusuz bir gaz olan elemanter azotun 6nemli fiziksel
sabitlen1 Cizelge 4.1°de verilmigtir [19].
Azot molekiillii diatomik olup, her ne kadar yapi formiilii tamamen tespit
edilmemis ise de, cogunlukla iiglii kovalent bag ile asagidaki sekilde ifade edilir:
N, tN::iN:i,veya  —N=N—

Serbest haldeki azotun en 6nemli kimyasal dzelliklerinden biride bu elementin
kimyasal reaksiyorflara ¢ok isteksiz girme egilimi gostermesidir. Bunu baslica sebebi
ise, N, molekiilleri arasinda bulunan c¢ok kuvvetli kovalent baglarin molekiiliin

atomlarina ayrismasini Snlemektir.
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Azot molekiilii 2500-3000 °C’nin tstiinde dahi azot atomlarma ayrigmaz.

Hemen hemen inert (atil) bir gazdir. Azot molekiiliindeki iki azot atomunun

reaksiyona girebilmesini saglayan gerekli enerji (aktivasyon enerjisi) ¢ok yiiksektir.

Cizelge 4.1. Azotun fiziksel sabitleri [19,2]

Atom Agirhig 14,0067 g mol™
~ Atom Numaras: 7
Donma Noktasi -209,86 oc
Kaynama Noktasi -195,8°C
Yogunlugu (s1vi, latm) 0,808 kg L
Yogunlugu (gaz, 15 °C, 1atm) 1,185 kg m’
Kritik Sicaklik -147,1°C
Kiritik Basing 33,5atm

4.3. Elemanter Azotun (N;) hazirlanisi ve kullanildig: yerler

Endiistride ¢ok kullanilan azot gazi, ticari amagl siv1 havanin damitilmasiyla

elde edilir. Saf azotun elde edilist, bir ¢ok kimyasal reaksiyonlarla da saglanabilir.

Omegin, laboratuarlarda saf azot, doymus sodyum nitrit ¢Ozeltisinin yavag bir

sekilde sicak halde bulunan doymus amonyum kloriir (;Gzeitisine ilave edilmesiyle

elde edilir:

NaNQ; + NH4Cl — NaCl + Nz + 2H,0

Cok saf halde azot amonyum nitrit gibi bazi1 azotlu bilesiklerin termal

bozusmasindan elde edilir.

NH4NO; (kat1) - Ny + 2H,O
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Laboratuarda azot, havay: kizgin bir bakir metalin {izerinden gegirmekle elde

edilir.

" 2Cu + Hava (4Ny+0;) — 2CuO + 4N,

Azotun diger bir sekilde elde edilisi de amonyak gazinin kizgin bakir oksit

tizerinden gecirilmesiyle olur.

2NH; + 3CuO — 3Cu +3H,0 + Nz [17]

Azotun sivi haldeyken soguk olusu onu vazgegilmez ve emniyetli ir

dondurucu ve sogutucu yapar. Normal sartlar altinda kimyasal olarak reaksiyona

girmez. Azot atmosferi altinda yanma reaksiyonlarinin yam sira bir ¢ok kimyasal

reaksiyonun gergeklesmesi engellenebilir. Azot genel itibariyle;

Kimyasallarin depolanmasinda, yanma ve patlamalarin dnlenmesinde,
Tanker, tank ve boru hatlarinin siipiiriilmesinde,

Elektronik, kimya, cam, ¢elik ve demir dis1 metal liretim islemlerinde,
Gida dondurma, sogutma ve taginmasinda,

Doku dondurma saklanmasinda,

Metallerin siki gegme iglemlerinde,

Kimyasal ayirag ve ayirag tasiyici olarak,

Malzeme gevreklestiricisi olarak ¢apak giderme ve 6giitmede,

Meyve suyu ve mesrubat paketlemede,

Malzemelerin 1s1l islemleri, silo atmosferleri ve gida paketlemede

kontrollii atmosfer olusturmak amaciyla kullanilir [2].
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5. DENEYSEL CALISMA

Eskisehir’in Ayvali (Sepiyolit A) ve Giimiiskonak (Sepiyolit B) yorelerine ait
~ dogal Sepiyolit ﬁzerinde‘ yapilan deneysel galisma iki asaniadan o_1u§m'aktad1r'.v Birinci
asamada, numuneler degisik normalitelerdeki HCI ve H,SO4 ¢ozeltileri igerisinde
isttilarak yikanmugtir. Ikinci asamada azot gaé adsorpsiyonu sonucu tekli ve ¢oklu
nokta BET o6zgiil ylizey alanlan belirlenmis izoterm egrileri elde edilmis ve yiizey

alanlar tespit edilmigtir.
5.1. Numunelerin Hazirlanisi

Ilk olarak 100ml’lik 0,IN; 02N; 0,5N; IN ve 2N’lerde HCl ve H,SO,
¢ozeltileri hazirlanmugstir. Daha sonra sepiyolit 6rneklerinden her bir ¢6zelti igin 10°ar
gram hassas terazi tartilarak alimr. 10g sepiyolit &rnegi ile 100mI’lik asit ¢ozeltileri

sirayla geri sogutmali erlen igerisine konulur.

Erlen Sekil 5.1°de gosterilen sistemdeki gibi manyetik kangticill isitict
iizerine konulur. 3,5 saat 98 °C isitilarak karistinldiktan sonra siizgeg kagidiyla

stiziiliir ve de iyonize su ile 5-6 kez yikanir.

Numune + (ézelti

Istticds iagnetik
Kangtimcl

Sekil 5.1. Geri sogutuculu, manyetik kangtiricil 1s1tma sistemi
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Numuneler gaz adsorpsiyon cihazina yerlestirilmeden 6nce 105 OC sicaklikta 3

saat siireyle kurutulur.

5.2. Gaz Adsorpsiyon Analiz Cihaz1

Nova 2200 marka hizli gaz sorpsiyon analiz cihazinin (Sekil 5.2)(;a11§ma

teorisi kisaca su sekilde agiklanabilir .

Stv1i azotun icerisine kismen dalmg bos bir numune hiicresinin, T,
sicakhiginda bir manifolttan transfer olan Vi hacminde azot gazinin mol sayisina n

dersek;

n=n,+n,>5 (5.1)
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Sekil 5.2. Nova 2200 yiiksek hizh sorpsiyon analiz cihaz:

burada, n.; hiicrenin soguk bélgesine transfer olan gazin mol sayisi, ny, ise hiicrenin

sicak bolgesine transfer olan gazin mol sayisidir.

Esitlik (5.1)’1 basing, sicaklik ve hacim cinsinden yazarsak;

APV, APV, AP,V
RT, RT. RT,

(5.2)

sekline doniisiir. Burada, APy hﬁcfeye gaz transferi oldugunda manifolt basincindaki
degisimdir. Numune hiicresinin soguk ve sicak bolgeye ait olan basingtaki degisimi

APw=APc=AP olursa Esitlik(5.2) su sekle doniisecektir.

APV _AR(Ve Vy
RT RI{T. T,

a

(5.3)

Numune hiicresinin soguk ve sicak bolgeleri arasinda bir sicaklik gradyanti
oldugundan dolay: hiicre i¢indeki gazin hacmi sanki soguk ve sicak bolge tarafindan
paylasilarak bolgeler arasinda sonsuz bir gradyant varmis gibi davranir, yani ara

sicakliklarin olmayis1 hesaplamalarin hatasiz oldugunu gdsterir.

Esitlik (1.3) soguk bélgedeki ideal olmayan gaz faktdrii icin yeniden

diizenlenirse;

RT, RI\|T, T,

a

APV, _ AP (Vw .\ VC(1+aP)J (5.4)
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elde edilir. Burada, P hiicre i¢indeki basing, o ise ideal olmayan gaz faktoriidiir.

Ornegin azot gazi igin bu deger 6,6x10™ torr dir.

Soguk boélgenin hacmi V¢, hiicre igine numune kondugunda azalacaktir.
Burada Vg yerine Msps” yazildiginda, (Ms ve ps sirasiyla numunenin kiitlesi ve

yogunlugudur.) Esitlik (5.4) su sekle doniigecektir.

APy Vy _ AP(Vy (Vo -Mp™)(1+aP) (5.5)

a

Manifoltta bulunan gazin mol sayisi ns Es. (5.6)’ya esit olacaktir.

L _AP(Vy  Vc(l+aP) (5.6)
A RAT, T

Aym sekilde numune hiicresinde numunenin bulundugu fakat adsorpsiyonun

olmadig1 zaman ayni hiicre basincimin olusmasi i¢in manifolttaki gazin mol sayisi;

_ApP (VW (Ve -Mp'l)(1+aP)] 5.7
Ty T,

olacaktir. Es. (5.7)’den Es. (5.5) gikarilirsa;

n
B ATR T,

. _éB(Mp_l)(1+(xP) (5.8)
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Standart sicaklik ve basmngtaki (STP) gaz hacimlerine uymasi i¢in Esitlik

(5.10) yeniden diizenlenirse;

_ APMp~'(1+aP) 273,16 (5.9)

Vg =V
BooA 760 T,

sekline doniistir.

Kullanic1 numunenin veya kiitle ve yogunlugunu Nova 2200’tin destekleyici
programi “Nova Data Reduction Package” ile bu temel bantlar kullanilarak tekli ve
coklu nokta BET ile Langmuir 6zgill yiizey alami, adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri, Langmuir iz;)termleri, ortalama gdzenek capt ve yogunluk tayini

belirlenebilir [20].

5.3 Sepiyolitlerin Tekli ve Coklu Nokta BET Ozgiil Yiizey Alanlarinin

Bulunmasi ve izoterm Egrileri

Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu genellikle kati materyallerin yiizey

alanlarinin bulunmasinda oldukg¢a kullanmishdir. Asagida verilen BET denkleminde;

LN S Sied (5.10)
W[(P/P,)-1] W,C W,C P,

W; bir P/Py bagil basincinda adsorplanmis gazin agirligi, Wy ise ¢ok tabakah
ylizeyi oOrten gazin afirh@idir. C sabiti birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi ile
adsorplanan maddenin yogunlagmasi enerji arasinda eksponansiyel bir baglantiya

karsilik gelir. BETC sabiti olarak da nitelendirilir.
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Bet denklemine gore azot gazimin birgok kati1 iizerinde adsorpsiyonu
sonucunda P/Py degerine karsi 1/[W(P/Py)-1] degerleri grafige gegirilirse bir dogru

elde edilir. Bu dogrunun egimi;

C-1 (5.11)

S =
W,,C

=L (5.12)
W,.C

1 (5.13)

Wy bulunduktan sonra  ikinci adim, BET metoduna gore yiizey alanimin
hesaplanmasidr. Adsorplaﬁan molekiiliin kesit yiizey alan1 Acs, Nova 2200’iin

hafizasina 6nceden girilmistir. Numunenin toplam yiizey alam S;

_ Wy NA (5.14)
M

S
denklemiyle bulunur. Bu denklemde N; avagadro sayisi (6,02.1023 molekiil/mol) ve
M ise adsorplanan gazin molekiil agirhigidir.

Ozgiil yiizey alam, toplam yiizey alaninin numunenin agirhigma boliinmesiyle

elde edilir.

Anadolu Universites:
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=1t (5.15)

Tekli nokta BET metoduyla yiizey alam 6l¢iimlerinde sadece tek bagil basing |
degeri kullanilir. Genellikle azot adsorpsiyohunda C degeri, BET denkleminde
kaymanin sifir oldugu varsayilirsa, oldukca biiyiik bir deger alinir. Buna goére BET
denklemi Es.(5.10) indirgendiginde

W, = W(l—%)—) (5.16)

0

sekline doniisiir.

Adsorplanmis N, gazinin miktar sadece tek bagil basing degerinde 6lgiilerek

cok tabaka kapasitesi Wy; Es.(5.16) ve ideal gaz denklemi yardimiyla hesaplanir.

w, =M, _P, (5.17)
RT © P,

Tekli nokta i¢in toplam yiizey alanmim ise Es.(5.14) yardimiyla hesaplamak

mimkiindiir.

_ PVNA(1-p/p,) | | - (5.18)

S,
RT

Yukaridaki temel denklemlere ve sistemin bu denklemlere dayali calisma
teorisine baglh olarak numunelerin tekli ve ¢oklu nokta BET yiizey alanlan tespit

edilir ve izoterm egrileri ¢izilir. Bunun igin oncelikle yiikksek hizli volumetrik

Anadolu Universites
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adsorpsiyon cihazinin analiz kurgusunun yapilmas: gerekir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon i¢in 9 nokta secilir. Segilen tiim noktalar adsorpsiyonda artan,
desorpsiyonda ise azalan sirada olmalidir. Noktalar arasindaki minimum bagil basing,
0,025 ile 0,1 ara51ﬁda bir deger olmalidir. Ikinci agama ise adsorplanan gaza uygun
olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Bu parametreler sirasiyla gazin molekiil
agirlign (g mol™), yogunlugu (g cm™), tesir kesiti ("A? molekiil), ideal blmayan
diizeltme faktérii (mm-Hg)Ove Py degeri ile (mm-Hg) ile sogutucunun banyo
sicakhigidir. Analiz kurgusu tamamlandiktan sonra agirligi ve yogunlugu bilinen
numune hiicreye konularak cihazm analiz istasyonuna yerlestirilir. Sogutucu olarak
kullamlan dewar kabinda bulunan —195,8 °C (77,4K) sicakligindaki siv1 azotun
seviyesi de kontrol edildikten sonra ekrana numunenin yiizey alani (m* g™') gelecektir.
Cihazdan “Nova Data Reduction” programinin yiiklii oldugu bilgisayara veri aktarimi
yapilarak analizi yapilan numunenin bu program tarafindan tekli ve ¢oklu nokta BET

6zgiil yiizey alanlarn ve izoterm egrileri ¢izilir [20].

Anadolu Universites
Merkez Kiitiphane
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6. DENEY SONUCLARI

Bu kisimda yapilan deneysel ¢aligmalardan elde edilen sonuglar, ¢izelgeler ve

grafikler halinde hazirlanmistir.

6.1 BET Ozgiil Yiizey Alanlari ve Izoterm Egrileri

Eskisehir Ayvali ve Sivrihisar-Giimiigkonak yorelerine ait dogal sepiyolit
numunelerinin analizlerden ¢ikan BET 6zgiil yiizey alanlann Cizelge 6.1°de

verilmistir.

Burada kolaylik olmasi bakimindan Ayvali yoresinden elde edilen sepiyolitler,
“sepiyolitA”; Sivrihisar-Giimiigkonak yoresinden elde edilen sepiyolitler “sepiyolitB”

olarak adlandirilds.



Cizelge 6.1. Dogal sepiyolitlerin yiizey alanlan
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Numune Adi Coklu Nokta BET Yiizey BET Korelasyon Sabiti
Alam (mzlg) _ ‘

Dogal Sepiyolit A 94;835639' 0.998404. :
0,IN HCI+ Sepiyolit A 107.141497 0.998472
0,2N HCI+ Sepiyolit A 102.306174 0.998865
0,5N HCI+ Sepiyolit A 109.978696 0.998706

IN HCI+ Sepiyolit A 145.491649 0.998939
2N HCI+ Sepivolit A 212.424074 0.999653
0,1N H,SO,+ Sepiyolit A 117.947955 0.998490
0,2N H,SO,+ Sepiyolit A 122.319874 0.998216
0,5N H,SO,+ Sepiyolit A 111.674240 0.998430
IN H,SO4+ Sepiyolit A 112.854162 0.998540
2N H,SO,+ Sepiyolit A 128.833168 0.999592

Dogal Sepiyolit B 222.610449 0.998493
0,1N HCI + Sepiyolit B 233.051474 0.998633
0,2N HCl + Sepiyolit B 244.174770 0.998193
0,5N HCI + Sepiyolit B 249.636866 0.999089

IN HCI + Sepiyolit B 311.004243 0.999589
2N HCI + Sepiyolit B 90.627893 0.999342
O,IN H,S0, + Sepiyolit B 247.463366 0.998463
0,2N H,SO, + Sepiyolit B 245.665629 0.998635
0,5N H,SO, + Sepiyolit B 206.150738 0.998840
IN H,50, + Sepiyolit B 257.639760 0.999318
2N H,SO, + Sepiyolit B 191.875199 0.999472

Anadolu Universites
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7.SONUC

Olduk¢a genis bir kullanim alanina sahip dogal sepiyolitlerin tiiketimi,
Tirkiye digindaki diger iilkelerde oldukea yiiksektir. Bunun sebebi sepiyolitlerin diger
adsorpsivon oOzelligine sahip kil minerallerine nazaran 6zelliklerinin daha az
bilinmesidir. ‘

Yapilan deneyden elde edilen yiizey alanlarim karsilagtiracak olursak; degisik
normalitelerdeki HCl ve H,SO4 ¢ozeltileri ile aktivasyonu yapilan sepiyolitA
numunesinin ylizey alanlar, yine ayn: islemlerden gegirilen sepiyolitB numunesinin
ylizey alanlarina gére daha diisiik degerlerde ¢ikmistir. Buna neden olarak farkli

yorelerden alindiklanindan iclerindeki farkl: iyonlar gosterilebilir.

Ayrica ayni tiir sepiyolitler, kendi igerisinde incelenecek olursa; asitlik
dereces! degistikee yiizey alanlarinda da degisiklikler gézlenmektedir. Bu durum en
acik sekilde her iki gurupta da degisik normalitelerdeki HCI ile yapilan
aktivasyonlarda goriilmektedir. Gerek sepiyolit A ve gerekse sepiyolit B
numunelerinde HCl'nin asitlik derecesi arttikca yiizey alanlarinda. biiylime
gozlenmektedir. Buna karsin degisik asitlik derecelerindeki H>SOj4 ¢ozeltisiyle aktive
edilen sepiyolit A ve sepiyolit B numunelerinin yiizey alanlarinda fazla bir degisiklik

gozlenmemistir.

Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda, ¢dziinme sartlarina (asit konsantrasyonu ve
tipi, reaksiyon 1sist) ve reaksiyon sonrasinda olusan silanol guruplarinin
yogunlasmasina bagli olarak, mikro goézeneklilik, o6zgiil yiizey alani ve katyon

degisim kapasitesi gibi ¢ok farkli yapisal parametreler elde edilebilir [12].

Asit aktivasyonu ile sepiyolitin yiizey alanini artirma islemi, aslinda bu tiir
mineralleri amorf hale’ getirme islemidir. Sepiyolitlerin asit aktivasyonu isleminde,
yiiksek asitlik derecelerinde sepiyolitin yapisi bozulabilmektedir. Cunkii bu tir
mineraller hidrojen iyonu tepkimesine karsi ¢ok hassastir[12,1]. Cok yiiksek asitlik
derecelerinde sepiyolit yapisi bozuldugundan yiizey alaninda gidere kiigiilme

meydana gelir. 2N HCI ¢6zeltisi ile muamele edilmis sepiyolitB numunesinin yiizey
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alanmin digerlerinden oldukga kiigiik ¢ikmasi buna baglanabilir. Ciinkii ¢6zeltideki
asit yiizdesi arttikga sepiyolit lifleri zarar gorebilir ve tiimilyle amorf silikaya

dénusebilmektedir[22].

Sepiyolitlerin yiizey alanlan diger gézenekli yaplsi minerallere gére oldukga
fazladir. Azot ile yapilan BET yiizey alanlar1 95 ile 400m*/g arasinda degistigi

g6zlenmigstir. Yogunluklarn ise 2-2,2 g/cm3 civarindadir[16].
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DOGAL HALDEKI SEPIYOLIT VE ASIT ILE AKTIVE EDILMIS
SEPIYOLITIN AZOT ADSORPSiYON iZOTERM EGRILERT
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