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Bu çal mada Eski ehir’in Gümü konak (Sepiyolit1) ve Ayval

(Sepiyolit2) yörelerinden al nan baz  do al sepiyolitlerin ve modifiye (H+)

formlar n slanma lar  belirlenmi tir. Ayr ca,gaz adsorpsiyon cihaz nda

azot adsorpsiyonu yap larak, BET analiz yöntemine göre bunlar n özgül

yüzey alanlar  da belirlenmi tir.

Al nan numunelerin XRD yöntemi ile minerolojik analizi yap lm r.

Is tmal  y n yöntemi ile 0,1N; 0,2N; 0,5N ve 1N H+ iyonik formlar

haz rlanm r. Numunelerin % nem içerikleri tayin edildikten sonra yap lan

deneylerle slanma lar  (J/kg) tayin edilmi tir. Yap lan deneyler sonunda,

farkl  yörelerden al nan do al sepiyolitlerin saf hallerinin slanma lar

kar la ld nda en büyük de eri Sepiyolit1 vermi tir. HCl ile de ik

konsantrasyonlarda aktive edilen numuneler aras nda ise gene Sepiyolit1’in

slanma  de erleri Sepiyolit2’nin slanma  de erlerinden yüksek

km r. Do al sepiyolitler H+ iyonik formlar n azot adsorpsiyonu sonucu

elde edilen özgül yüzey alan de erleri kar la ld nda, Sepiyolit1 ve H+

iyonik formlar n, Sepiyolit2 ve H+ iyonik formlar na göre daha yüksek

de ere sahip oldu u görülmü tür.

Anahtar Kelimeler: Islanma Is , Sepiyolit, Adsorpsiyon, Yüzeyalan , BET
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In this study, immersion heats of some natural sepiolites obtained

from Eski ehir-Gümü konak (Sepiolite1) and Ayval  (Sepiolite2) and

immersion heats of their modified H+ forms were determined. Additionally,

specific surface areas of those were examined according to BET analysis

method, by making nitrogen adsorption in gas adsorption apparatus.

Optained samples were characterized by XRD method. 0,1N; 0,2N;

0,5N; and 1N H+ ionic forms of these samples were prepared by the heated

batch method. After the determination of % moisture contents of samples,

immersion heats (J/kg) were determined by experiments. At the end of the

experiments; when the immersion heats of natural sepiolites obtained from

different areas were compared, it was found that Sepiolite1 has the highest

value. Among the samples activated with HCl in different consantration, the

immersion heat of Sepiolite1 has higher value than that of Sepiolite2. When

the specific surface areas, obtained by nitrogen adsoption of sepiolites and

their H+ ionic forms were compared, it was seen that specific surface area

values of Sepiolite1 and its H+ ionic form are higher than that of Sepiolite2

and its H+ ionic form.

Keywords: Immersion Heat, Sepiolite, Adsorption, Surface Area, BET
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1. G

 Sepiyolit lifli yap da bir kil mineralidir. Do ada saf olarak rastlanmas na

kar n genellikle safs zl k olarak di er kil ve kil d  mineralleride içermektedir.

Sepiyolit içinde safs zl k olarak bulunan kil d  minerallerin ba nda dolomit

gelmektedir. Türkiye’nin çe itli yörelerinde çe itli safs zl klar içeren çok say da

sepiyolit yata  bulundu u halde safa yak n olan beyaz renkli sepiyolit yaln zca

Eski ehir civar nda bulunmaktad r [1].

 Yüksek yüzey alan  ve iç yap  te kil eden mikrogözenek ve zeolitik

kanallar, sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayal  uygulamalar nda

önemli rol oynarlar. Bu özellikler l ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak

de tirilebilir özelliklerdir.

 Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, di er killerden daha yüksektir. Mekanik

direnç ile birlikte bu özellik, su ve ya  absorban  olarak çok çe itli alanlarda

kullan na imkan verir.

 Sepiyolit ayr ca yüksek oranda rutubet ve organik buhar  emme

kapasitesine sahiptir. Ba lang çta absorpsiyon h , silika jel veya aktif alüminaya

göre daha dü ük olmas na kar n hegzan, benzen ve metil alkol gibi organik

lar  çok daha yüksek kapasitede absorbe edebilir [2].

 S -kat  adsorpsiyonu endüsrtide (deterjan sanayi, ya  iyile tirilmesi vb.)

ve günlük hayatta (sular n ar lmas  vb.) büyük önem ta maktad r. Çözeltiden

adsorpsiyon ölçümleri çe itli endüstriyel malzemelerin yüzey alanlar n

belirlenmesi için uzun senelerden beri kullan lmaktad r. Bununla birlikte

malzemelerin bu yolla tan mlanmas  oldukça yenidir. Dald rma

mikrokalorimetreleri de kil ve aktif karbonlar n tan mlanmas  için

kullan lmaktad r [3].

 Bu çal mada, en fazla ekonomik öneme sahip olan ve uzun y llardan beri

letilen Eski ehir ili çevresine ait sepiyolitler kullan lm r. XRD yöntemi ile

minerolojik olarak analizi yap lan sepiyolitlerin slanma lar  ve özgül yüzey

alanlar  tayin edilmi tir.
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2. K L

Genel olarak kil, muayyen bir kristal bünyesine sahip, tabii, topra ms ,

ince taneli, yeteri miktarda su kat ld  zaman pastikli i artan bir malzemedir.

Minerolojik bile iminde %90’a kadar kil minerali bulunduran kayaçlara kil

denilmektedir. Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon de itirme güçleri

yüksek alüminyumlu silikat bile ikler oldu unu göstermi tir. Kil mineralleri

kimyasal olarak sulu alüminyum silikatlar eklinde tan mlan r. Birçok killer

alüminyuma ilave olarak, özellikle magnezyum ve demir içerir. Baz lar  ise hiç

alüminyum bulundurmaz [4,10,11,26].

Kil mineralleri; topraklar, sedimanlar, sedimanter kayaçlar ve bir çok

hidrotermal alterasyon zonlar nda yayg n olarak yeral r. ekil 2.1 de ematize

edildi i gibi kil minerolojisi ile bir çok disiplin do rudan veya dolayl  olarak

ilgilenmektedir [6].

ekil 2.1 Kil mineralojisi ile yak ndan ilgilenen çe itli bilimsel disiplinlerin ematik

               gösterimi [6].

Kil, önemli bir endüstriyel hammeddedir. Dünyadaki çe itli büyüklükteki

yataklar tu la, boru, çanak, çömlek yap nda, seramik, kimya, kozmetik, ka t,

kauçuk sanayiinde, özellikle sondaj çamuru, petrol i lenmesinde katalizör olarak

kullan r [7].

Killer uzun zamand r insanlar n ilgisini çekmi  ve kil minerallerinin

fland lmas  için yine ayn ekilde uzun zamand r bir çok giri imde

bulunulmu tur. Eski devirlerde Toprak-Hava-Ate -Su s flamas na göre toprak

grubu içinde dü ünülmü  ve s flanm r [6].
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2.1.Yap

Son zamanlarda geli tirilen yeni teknikler sayesinde yap lan yo un

ara rmalar sonucu killerin, ba ca kil minerali olarak bilinen bir mineral

grubunun bir veya daha fazla üyesinin son derece küçük, kristal yap na sahip

parçac klardan oldu u anla lm r [11].

Killer hakk nda modern bilgilerin ço u XRD kameralar  ve elektron

mikroskoplar  yard yla edinilmi tir. Bu cihazlar ile kil yap n genel

modelleri yorumlanmakta, kimyasal bile imdeki anormallikler aç klanmakta ve

kil mineralinin bir s fland lmas  yap lmaktad r [4].

Tüm kil minerallerinin farkl  iki yap  ta ndan olu tu u belirlenmi tir.

Merkezinde silisyum iyonu, kö elerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlar

bulunan birinci yap ta  düzgün dörtyüzlü (tetrahedron) eklindedir ( ekil 2.2).

Düzgün dörtyüzlülerin tabanlar  ayn  düzlem üzerinde kalmak üzere kö elerinden

alt  halkalar vererek birle mesiyle tetrahedron tabakas  (T) veya di er ad yla

silika tabakas  olu ur ( ekil 2.3) [26].

ekil 2.2 Tekli silika tetrahedronu [22].

ekil 2.3 Silika tabakas [22].
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Merkezinde alüminyum iyonu, kö elerinde ise oksijen veya hidroksil

iyonlar  bulunan ikincil yap ta  düzgün sekizyüzlü (oktahedron) eklindedir

ekil 2.4). Düzgün sekizyüzlülerin birer yüzleri ayn  düzlem üzerinde kalacak

ekilde kö elerinden birle mek sureti ile oktahedron tabakas  olu ur ( ekil 2.5).

Alumina tabakas na gibsit tabakas  da denilmektedir [26].

ekil 2.4 Tekli oktahedron [22].

ekil 2.5 Oktahedron tabakas [22].

2.2. Killerin S flamas

Killer kristal yap lar na, kimyasal bile imlerine, bulunduklar  ortamlar na

göre bir çok yazar taraf ndan s fland lm r. R.E Grim’in “Clay Mineralogy”

isimli kitab nda çe itli kil minerallerinin yap sal özelliklerine dayanan bir

fland rma yapm r. Nispeten basit olan bu s flama a da verilmi tir [11].

A. Amorf olanlar:

 Allofon grubu

B. Kristalin olanlar:

1. ki tabakal  tipler
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i. boyutlu olanlar

Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.

ii. Uzam  olanlar:

Halloyisit grubu

2. Üç tabakal  tipler

i. Geni leyen ebeke yap  olanlar:

♦  boyutlu olanlar:

            Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit, vb.

♦ Uzam  olanlar:

            Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.

ii. Geni lemeyen ebeke yap  olanlar:

llit grubu

3. Düzenli kar k tabakal  tipler:

Klorit grubu:

4. Zincir yap  tipler:

Atapuljit, sepiolit, paligorskit [11].

2.2.1. Kaolinit

Kaolinit en çok rastlanan kaolin mineralidir. Kaolinit, Al4[Si4O10] (OH)8 :

Kimyasal bile imi, %41.2 Al2O3, % 48 SiO2 ve % 10.8 H2O’dur. Triklinik

sistemde kristalle ir. Silika tabakas ndaki tetrahedronlar n tepeleri ve alumina

tabakas ndaki oktahedronlar n bir yüzündeki baz  oksijen iyonlar n ortakla a

kullan lmas yla kaolinit mineralinin (TO) eklinde simgelenen ve kal nl  0.72

nm olan birim katman  olu mu tur. Çok say da örne in yakla k 100 birim

katman n üst üste istiflenmesiyle kaolinit partikülleri ve partiküllerin geli igüzel

da larak biraraya gelmesiyle kaolinit minerali olu mu tur [26, 11].

En basit bile im kaolinitin katman yap r ve ekil 2.6 da gösterildi i

gibi birtek oktahedral tabaka baz  oksijen atomlar n payla  ile bir tek

tetrahedral tabakaya ba lanm r. ki katman s rs z olarak iki boyutta geni ler

ve bu katmanlar n bir dizisi üst üste gelerek kil kristali olu mu tur [4].
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ekil 2.6 Kaolinit tabakas [22].

Kaolinit, saf halde beyaz, kirli sar  renkli, plastik özellikte, topra ms

kitleler halinde bir görünüme sahiptir asitlerde erimeyen bir mineraldir. Küçük

pulcuklar halinde bulunur. Sertli i 2, yo unlu u 2.6-2.7’dir. 390-450 0C’ta

suyunu kaybeder. 8000C’ta sertle ir, 10000C’a kadar ld nda mullite dönü ür,

18500C s cakl kta erir [7].

2.2.2. Montmorillonit

Montmorillonit, teorik olarak Al2O3. 2SiO2 .H2O.nH2O dur. Fakat teorik

formülden, ebeke yap na giren ilavelerle de ebilir. Monoklinik sistemde

kristalle ir. Bu grupta çok say da kil minerali vard r. Bu gruptaki mineraller su

alarak fazlaca er ve ilk hacminin 10 misli kadar geni ler. Sertlik 1-2, yo unluk

de ken 2-3’dür. Dilinim [001]’e göre mükemmeldir. Renkleri kahverengi, sar ,

beyaz veya ye ildir. Benzidin ile maviye boyanabilmesi ile tan r [7,11].

ekil 2.7 de oktahedral ve tetrahedral tabakalar birarada gösterilmi tir.

Montmorillonitte bir oktahedral tabaka iki tetrahdral tabaka aras nda yeralm r.

Böylece teorik Si/Al oran  kaolindeki oran n iki kat r. Kaolin tipi bir kil iki

katmanl  bir yap ya sahiptir, bir gibbsit tabakas  ve bir silika tabakas .

Montmorillonit modelinde bir kil ise, üç katmanl  bir yap ya sahiptir [4].

Kaolin kilinin ana minerali olan kaolinitin katmanlar  TO tabakalar ndan

olu tu u halde bentonit kilinin ana minerali olan montmorillonitin katmanlar

TOT tabakalar ndan olu mu tur. ki silika tabakas  aras na bir alumina tabakas n

girmesiyle montmorillonit mineralinin (TOT) eklinde simgelenen birim katman
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olu mu tur. Çok say da (TOT) birim katman n birbirine paralel olarak üst üste

istiflenmesiyle montmorillonit partikülleri olu mu tur ( ekil 2.7).

ekil 2.7 Montmorillonit tabakas [22]

Bu partiküllerdeki katmanlar aras nda su ve de ebilen katyonlar

bulunmaktad r. Silika tabakas ndaki tetrahedronlardan baz lar n merkezlerine

Si+4 yerine Al+3 ve Fe+2 gibi, alumina tabakas ndaki oktahedronlardan baz lar n

merkezlerine ise Al+3 yerine Mg+2, Fe+2, Zn+2, Li+1 gibi yükseltgenme basama

daha küçük olan iyonlar n geçmesi nedeniyle mineral içinde negatif yük fazlal

ortaya ç kmaktad r. Bu fazlal k katmanlar aras na giren katyonlar taraf ndan

dengelenerek mineral içindeki elektronötrallik sa lamaktad r. Katmanlar aras nda

bulunan Na+, K+, Ca+2, Mg+2 gibi iyonlar inorganik ve organik tüm katyonlarla yer

de tirdiklerinden dolay  “de ebilen katyonlar“ olarak adland lmaktad rlar.

Bu iyonlar kil yap na zay f olarak tutunmu lard r ve di erleriyle hemen

yerde tirebilirler. Bu yüzden montmorillonit kili tipik olarak iyon de imi için

yüksek bir kapasiteye sahiptir [4,26,1].

Bir kil içinde kütlesel olarak en yüksek oranda bulunan mineral ana

mineraldir. Ana minerali kaolinit olan killere “kaolin” ad  verildi i halde ana

minerali montmorillonit veya montmorillonitten izomorf iyon de imleri ile

olu an di er simektitler olan killere “bentonit” ad  verilir [26].

2.3. Kullan m Alanlar

Kil, önemli bir endüstriyel hammeddedir. Dünyadaki çe itli büyüklükteki

yataklar tu la, boru, çanak, çömlek yap nda, seramik, kimya, kozmetik, ka t,
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kauçuk sanayinde, özellikle sondaj çamuru, petrol i lenmesinde katalizör olarak

kullan r Bentonit sondaj sektöründe çamurun yo unlu unu art  olarak

kullan r llit seramikte, beyaz renkli olanlar  ka t sanayinde, boya, kimya, gübre

ve hayvan yemi olarak kullan r. Sepiyolit temizlik maddesi yap nda, koku ve

duman so urumunda, süs e yas  yap nda, pipo yap nda ve çe itli sektörlerde

katk  maddesi olarak da kullan lmaktad r [7].

Genellikle beyaz renkte olan kaolinler ba ca ka t ve seramik

endüstrilerinde kullan ld  halde beyaz yan nda ba ka renklerde de olabilen

bentonitler daha çok di er alanlarda kullan lmaktad r [1].

Kaolinit saf halde, porselen ve seramik sanayinde, saf de ilken tu la

yap nda kullan r. Ayr ca tekstil ve ka t sanayinde beyazlat  olarak, ka t,

lastik vb. yap nda dolgu maddesi olarak kullan r [7].

2.4. Türkiye’deki Yataklar

Kaolinit mineralinin en önemli yataklar  Düvertepe (S nd rg -Bal kesir),

Balya (Bal kesir), Sö üt (Bilecik), Mustafa Kemalpa a (Bursa), Ba ören

(Eski ehir), Sö ütgedi i köyü (Bayramiç-Çanakkale), Torul (Gümü hane),

Mahmut evket Pa a köyü (Beykoz- stanbul) ve Konya’dad r.

Türkiye’deki bentonit olu umlar ndan baz lar unlard r; Be ler Köyü

(Keskin- Ankara), Küçük ve Büyük Hac bey Köyleri (Eldivan- Çank ), Be nar

(Kur unlu-Çank ), K librik (Ilgaz-Çank ), Bay nd r Köyü (Çerke -Çank ),

Yaln z köyü (Elaz ), Enez (Edirne).

Sepiyolitin önemli da mlar  Sepetçi, Mag , Sö ütçülük, yörükçay r,

Gökçeo lu, Karahüyük (Eski ehir) ve Üçkuyular (Yunak- Konya)’da bulunur [7].

Türkiye’deki kil, bentonit, sepiyolit yataklar ekil 2.8’de görülmektedir.
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3. SEP YOL T

Sepiyolit, kriyolit grubundan bir kil mineralidir. Sulu magnezyumsilikatt r.

Formülü Mg2Si3O8.2H2O veya 2MgO.3SiO2.2H2O’ dur. Kat  veya tabakal  halde

olu an bu kil çok de ik ve kendine has alanlarda kullan lmaktad r [8].

Sepiyoliti kullan m alanlar na ve bulunu lar na göre yumru sepiyolit

(lületa ) sanayi sepiyolit (tabakal  sepiyolit) olmak üzere ikiye ay rmak

mümkündür. Ülkemizde lületa , yüzy llardan beri bilinen ve geleneksel ihraç

ürünlerimizden olan bir mineral olmas na kar k, sedimanter olu umlu, tabakal

tip sepiyolit yataklar na yönelik ara rmalar son y llarda ba lat lm  ve kullan m

alanlar n tespitine yönelik teknolojik çal malar yürütülmü tür. Tabakal  tip

sepiyolit kullan m alanlar  ve tüketim miktarlar  son y llarda oldukça büyük

geli meler gösteren kil mineralidir. [27,14].

Ülkemizde lületa  olu umlar , Eski ehir ve Konya illerinde bulunmakla

birlikte, en fazla ekonomik özelli e sahip olan ve uzun y llardan beri i letilenler,

Eski ehir ilinin yak n çevresinde yeralmaktad r [7].

3.1. Tarihçesi

Sepiyolit oldukça uzun bir süreden beri bilinen bir materyaldir. lk olarak

1758 y nda Cronsted, sepiyoli olmas  muhtemel keffekill Tatarorum ‘u

tan mlam ; Wernwer ise 1788’de, bir magnezyum minerali için deniz köpü ünü

and rd ndan dolay  Meerschaum, muhtemelen de sepiyolit ad  kullanm r.

Daha sonra s ras yla 1794’te Kirwamn sepiyolit için Myrsen ve Meerschaum;

Hauy (1801) bir magnezyum ve silisyum karbonat için Ecume de Mer; Brochant

(1802) dü ük yo unlu a sahip ve beyaz renkli magnezyum silikatlar için Ecume

de Mer ve Talcum Plasticum; Brongniart (1807) ise muhtemel bir sepiyolit için

Plastik Manyezit ad  kullanm r. Y llar sonra Glocker (1847), sepiyoliti

minerolojik anlamda ilk defa tan mlam , hafif ve gözenekli yap ndan dolay

mürekkep bal  anlam nda Yunanca σηπια kelimesinden türetilen sepiyolit

terimini benimsemi tir. 1908-1913 y llar  aras nda Fersman, uzun lif demetleri

eklinde α-sepiyolit ve tabakal  pulsu bir yap  gösteren β-sepiyolit ad  alt nda, iki

de ik sepiyolit tipi tan mlam r [14].
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3.2. Tan  ve Olu umu

Sepiyolit, su içeren bir magnezyum silikat olup, Mg2Si3O9.2H2O formülü

ile gösterilir. Saf haldeyken bile imi %27.1 MgO, %60.8 SiO2 ve %12.1 H2O’dan

olu ur. Genellikle beyaz ve krem renklidir. Sar  ve kahverengi tonlardan esmer

tonlara kadar de im gösterir. Lületa  niteli inde olan sepiyolit amorf, kompakt

ve patates yumrular eklinde bulunur. Sanayi tipi katman eklindedir [27].

Sepiyolit Fersman’a (1913) göre iki de ik poliformik yap da

çökelmektedir. Bunlardan birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular

eklinde olan ve d  görünü ü deniz köpü ünü and rd ndan Almanca

Meerschaum, Osmanl ca Derya köpü ü olarak bilinen uzun lif demetleri eklinde

bulunan α ya da parasepiyolit. α sepiyolit süs e yas  yap nda kullan r. kincisi

küçük, yass , yuvarlak partiküller veya amorf ( ekilsiz) agregalar halinde olu an

β-sepiyolittir. Sanayi sepiyoliti olarak da bilinen sedimanter β sepiyolit, katman

eklinde yataklanm , dolomit katmanlar yla birlikte bulunan göl sular ndan

do rudan çökelmektedir [27,14].

Sepiyoliti olu turan ana kayan n magnezyum içeren serpantin veya

serpantinit oldu u san lmaktad r. Bunlar n içinde damarlar halinde bulunan

magnezyum karbonat tamamen kara veya batakl k artlar nda bozu arak silisyum

dioksit (SiO2) ve su ile birle ir. Bu suretle olu mu  magnezyum hidro-silikat bir

sepiyolittir. Kat r; patates yumrular eklindedir. Amorf haldedir. Elle kullan lan

madeni kesicilerle i lenebilecek sertlikte ve homojenliktedir. Bu tip sepiyolitlere,

α-sepiyolit veya lületa  denir.

Ayn  ana kayadan kurtulan veya ba ka bir kaynaktan has l olan MgO çok

 bir batakl k ortam nda yine magnezyum hidro-silikata dönü erek çökeliyorsa,

lületa  gibi kat  kütleler yerine, tabakal  kil eklinde te ekkül eder. Bunlara ise

sedimanter sepiyolit veya do ru bir ifadeyle, sepiyolitik kil denir. Sepiyolitik kil

kahverengidir. Bunlar, β- sepiyolit diye an rlar.

Lületa  ile sepiyolitik kil aras nda u önemli farkl klar vard r:

• Lületa  suda yüzer. Sepiyolitik kil suya gömülür. Ve suda kolayca da r.

• Lületa n bünyesindeki SiO2 ve MgO miktar , sepiyolitik kildekinden

çok daha fazlad r.
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• Sepiyolitik kildeki yüzde nispeti dü mü  olan SiO2 ve MgO’in yerini,

Al2O3, Fe2O3 ve CaO ayn  nispette artarak almaktad r. te bunlardan

ötürü, sepiyolitin ate  kayb , lületa ndan çok daha fazlad r.

Birba ka ifadeyle denilebilir ki, kil minerallerinden olu an sert lületa , bir

yar -k ymetli ta ; ayn  veya çok yak n bile imdeki sepiyolitik kil ise, sanayi

madenleri grubundan bir kildir [8].

3.3. Kristal Yap

Sepiyolit, ortorombik sistemde kristalle ir. Kompakt, beyaz veya sar ms

konkreasyonlar veya porselinimsi kütleler, bazen gözenekli veya topra ms

görünümdedir. Suya kar ld nda elastik davran  gösterir, suda yüzer,

ergimez ve asitlerde çözünmez. Lületa n bünyesindeki SiO2 ve MgO miktar ,

sepiyolitik kilden çok daha fazlad r [14].

Sepiyolit taban oksijen düzlemlerinden a  ve yukar  do ru yönelik

ekilde düzenlenmi  Si-O tetrahedronlar  ile brusit benzeri oktahedral (sekiz

yüzlü) tabakalardan olu an bir kristal yap na sahiptir ( ekil 3.1). Burada tepe

oksijenleri ayn  yönde olan tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan

eritler olu tururken, z t yönde olanlar  da oktahedral katyonlara ba lanarak lif

do rultusunda (x-ekseni boyunca) sürekli, dik do rultuda (y-ekseni boyunca)

rl  boyutta 2:1 katmanl  yap  olu tururlar. Bu mineral grubunun tan na

(Brindley ve Pedro, 1972) uygun olarak T2O5 (T=Si, Al, Be...) bile imli, iki yönlü

sürekli tetrahedral tabaka, buna kar k di er tabaka silikatlar ndan farkl  olarak

süreksiz oktahedral tabakalardan olu ur. Bu tür bir dizilim dikdörtgen kesitli kanal

yap  meydana getirmektedir ( ekil 3.2). Yap  formülünde (OH)2 olarak

gösterilen su molekülleri ise erit kenarlar ndaki oktahedral Mg’a koordine

olurlar. eritler aras ndaki dikdörtgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlar yla de en

miktarlarda zeolitik su bulunur. Bu mineralin kristal strüktürü, 2:1 fillosilikat

strüktürüne ait zincirlerin birbirine ba lanmas ndan meydana gelir. Herbir zincir,

di erine ters ardalanmal  SiO4 tetrahedronlar  vas tas yla Si-O-Si ba lar  ile

tutturulmu tur [12,13,14].
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ekil 3.1. Sepiyolit kristalinin ematik görünü ü (Jones ve Galan 1988) [6].

ekil 3.2 Dikdörtgen kesitli kanal yap [23].

Sepiyolitin lifli yap , talk ve benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup, iki

tabaka silika tetrahedral birimi, oksijen atomlar  vas tas yla, merkezi olarak

bulunan bir magnezyumlu oktahedral tabakaya ba lanmaktad r. Böylece

tetrahedral silika tabakalar süreklilik gösterirken, her alt  tetrahedral birimden

sonra bu tabakalar n apiksel (tepe olu turan ) yönelimleri tersine dönmektedir. Bu

dizilim, lif ekseni boyunca kanal yap n olu mas na neden olmaktad r. Su ve

di er s  ve gazlar n absorp yada adsorplanmas na uygun olan bu kanallar n

kesiti 3.6 x 10.6 Å’dur. Birim hücre parametreleri, a = 5,28A0 , b = 26,95 A0  ve c

= 13,37 A0 , β=900’dir [14,2].

 De ik kimyasal konumlarda olmak üzere, sepiyolitin yap nda mevcut

dört çe it su molekülü tan mlanm r. Bunlar;

• Higroskopik su (kaba nem): Sepiyolit yüzeyinde adsorplanm  su

molekülü.
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• Zeolitik su : Kendi aralar nda ve ba l su molekülleri ile hidrojen

ba  yaparak kanal içlerinde veya yüzeyde yerle mi  su molekülü.

• Ba l su (kristal suyu): Talk benzeri zincirlerin kenarlar nda

bulunan ve yap daki oktahedral tabakan n uç magnezyum koordinasyonunda yer

alan su molekülü.

• Hidroksil suyu (bünye suyu): yap daki oktahedral tabakan n

ortas nda magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplar n sonucu

olu an su molekülü ( ekil 3.3) [2].

ekil 3.3 Sepiyolitin 001 birim hücre yüzeyine paralel yap sal emas [23].

Brauner ve Preisinger (1956) modeline göre sepiyolitin strüktürel formülü

(MB-y-zR3+ ...Z )(Si12-xRx
3+)O30(OH)4(OH2)4R2+

(x-y+2z)/2. (H2O)8 eklindedir.

Sepiyolit liflerinin uzunlu u ~100 A0 ile 3-4µm, lif geni li i 100-300 A0

lif kal nl  50-100 A0 aras nda de ir. Özgül a rl  2-2,2 g/cm3, sertli i mohs

skalas na göre 2-2,5 civar ndad r. Bet metodu ile ölçülen yüzey alan  95-400

m2/g’d r.

Sepiyolit jel yap  kil türlerinin en önemlilerindendir. Di er killere k yasla

nispeten dü ük konsantrasyonlarda yüksek visikoziteli ve durayl  süspansiyonlar

olu turur. Da lma s ras nda lif demetleri ayr larak s ya hapseden da k bir

oryantasyon kazan rlar ve sistemin viskozitesini artt rlar.

Termal etki alt nda 800 0C civar nda, DTA’da gözlenen ani bir ekzotermik
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pik ile klinoenstatit’e dönü en sepiyolit, X-ray difraktogram nda özellikle 110

yüzeyine ait 12-12,5 A0 piki ile di er kil minerallerinden kolayca ayr labilir.

Sepiyolite ait baz  kristallografik veriler Çizelge 3.1’de görülmektedir. [14].

Çizelge 3.1 Sepiyolitin baz  kristallografik verileri [14]

KAYNAK a b
c veya c

sinβ
β

Uzay

Grubu
Nagy ve Bradley (1955) 5,30 27,00 13,40 ? A 2/m

Brauner ve Presinger (1956) 5,28 26,80 13,40 90° Pnan

Brandley (1959) 5,25 26,96 13,50 90° -

Zvyagin,et al (1963) 5,24 27,20 13,40 90° Pnan

Bailey (1980) 5,28 26,95 13,37 90° Pnan

Galan (yay nlanmam ) 5,23 26,77 13,43 90° Pnan

3.4. Sepiyolitin Özellikleri

 Sivrihisar sepiyoliti, yüksek ya  emme özelliklerine sahiptir. Kahverengi

sepiyolit % 450’ye varan oranlarda su ve 100 gram  200-250 ml ya  emme

özelli i göstermektedir [5].

3.4.1. Mineralojik özellikleri

 Sedimanter tabakalar halinde çökelen sepiyolitler, genellikle topra ms ,

ince taneli ve kaygan görünümlüdür. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali,

bile iminde %90’  a an oranlarda bulunur ve buna e lik eden minerallerde;

genelde dolomit ve simektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik

minerallerdir [14].

3.4.2. Fiziksel özellikleri

 Kaygan görünümlü, ince taneli, topra ms  bir yap ya sahip tabakal

sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir; organik
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madde içeri ine ba  olarak, Sivrihisar güneyi Neojen havzas ndaki baz  türlerde

oldu u gibi koyu kahverengi ve siyah ms  da olabilir.

 Sepiyolit gözenekli bir yap ya sahiptir ve ortalama mikrogözenek çap  15

Å, mezagözenek yar  çap  ise 15–45 Å aras nda de mektedir. Yo unlu u 2-2,5

g/cm3 aras nda olup, çok gözenekli olan türlerin yo unlu u zaman zaman birin

alt na dü ebilmektedir; kurudu u zaman yo unlu u dü ece inden suda yüzme

özelli i gösterir. Nemli oldu unda t rnakla çizilebilir, dil ile dokunuldu unda kil

gibi çeker. Sepiyolitin kuruma s cakl  40 ºC; erime s cakl  ise 1400-1450 ºC

aras nda de mektedir [2].

3.4.3. Fizikokimyasal özellikleri

 Fizikokimyasal özellikler, kil minerallerinin mikro yap  ve jeoteknik

özelliklerini etkilemektedir. Bu özelliklerin bilinmesi, kil mineralinin de ik

çevre artlar  alt ndaki davran lar n tahmininde önemli bir rol oynamakta ve

teknolojik uygulamalara baz te kil etmektedir. Bu amaçla; sepiyolitin sorptif

davran , yüzey alan  modifikasyonlar  vs. gibi özellikleri ayr  ba klar alt nda

incelenmi  ve detaylar  a da verilmi tir.

Sorptif özellikleri; kil mineralinin iç yap lar  ve kimyasal bile imleri baz

al narak yap lan s flamaya göre sepiyolit, kristalin killerin zincir yap  olan

grubuna aittir. Zincir yap na sahip minerallerin kristal yap lar nda 3 tür aktif

sa urma merkezi mevcuttur. Bunlar;

• Tetrahedral silika tabakas ndaki oksijen atomlar  . Bu minerallerin

tetrahedral tabakalar ndaki dü ük izomorf de im derecelerinden dolay

oksijen atomlar  zay f elektron ta r ve bunlar n adsorbe türlerle

etkile imi de zay f olacakt r.

• Yap daki zincirlerin kenarlar nda magnezyum iyonlar  ile koordine olmu

su molekülleri (her Mg+2 iyonu için iki H20 molekülü) . Bunlar sorplanan

türlerle hidrojen ba lar  olu turabilir.

• Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplar r. Bunlar tetrahedral tabakan n

 yüzeylerinde Si-O-Si ba lar n k lmas  sonucu olu urlar. Söz konusu
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lmadan do an art k yük, bir proton veya bir hidroksil molekülü ile

ba lanarak yükünü nötralle tirir.

Sepiyolit kendine has yap  itibariyle son derece yüksek bir sorpsiyon

özelli ine sahiptir ve kendi a rl n 200-250 kat  kadar su tutabilir. 300 ºC’ nin

üzerine ld nda , yap sal de ikliklere ve gözeneklerin tahrip olmas na ba

olarak, sorpsiyon kapasitesi azal r; sepiyolitin genle me özelli i yoktur. Zeolitik

su, yap sal zincirlerin kenarlar nda magnezyum iyonlar na koordine olmu  su

molekülleri ile hidrojen ba lar  olu turur. Koordinasyon ve zeolitik su

molekülleri, yüksek polariteli küçük moleküller ile yer de tirebilir. Örne in k sa

zincirli primer alkoller, kanallar n içine yay larak zeolitik su moleküllerinin ve

hatta koordinasyon suyu moleküllerinin yerini alabilirler.

 Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar moleküller ile polar

olmayan bile ikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri

adsorplayabilmektedir. Ancak, polar olmayan bile iklerin adsorpsiyonu d

yüzeylerle s rl  olup tutunan molekülün boyutuna ve ekline ba r.

Yüzey alan  modifikasyonlar ; sepiyolitin tan mlanm  yap sal modeli

dikkate al nd nda, kristal yap lar ndaki süreksizliklere ba  kanallar n

3.6x10.6Å ‘luk bir kesiti için belirlenen yüzey alan , yakla k olarak 800-900

m2/g’d r. Teorik olarak bunun 400 m2/g’  d  yüzey, 500 m2/g’  de iç yüzey

alan r.Yüzey alan  ölçümleri, kullan lan absorbat molekülen kristal içi kanallara

nüfus edebilme kapasitesine ba r [2].

3.4.4. Kolloidal özellikleri

 Sepiyolitin kolloidal davran  belirleyebilmek için Eski ehir- Sivrihisar

kahverengi sepiyoliti ile %10 kat  oran nda haz rlanan süspansiyonda do al,

asidik ve bazik pH’larda zamana ba  olarak yap lan ölçümlerde, sepiyolitin

kendi tabi denge pH‘ s na (pH=8.5) yakla k 18 dakikada ula ; buna kar k

ba lang ç pH’s  3’e ayarlanan sepiyolit süspansiyonunun 14 dakika içinde,

ba lang ç pH’s  11’e ayarlanan süspansiyonun ise 3.5 saat içinde tabi denge
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pH’s na ula  belirlenmi tir. Buradan sepiyolit süspansiyonlar n her ortamda

pH=8.5 civar nda tampon bir pH olu turduklar  anla lmaktad r.

Katyon de iminden dolay  montmorillonit tipi minerallerde kenarlardaki

kalsiyum gibi katyonlar n yüzeyin yükünü belirlemede önemli rol oynad klar

bulunmu tur. Sepiyolitte ise katyon de imi Si+4 ‘n n üç de erlikli Al+3

taraf ndan ornat lmas  sonucunda elektriksel yükün dengelenmesi ve lif

kenarlar ndaki k k ba lar n varl na atfedilmektedir. Söz konusu k lm

kimyasal ba lar n, özellikle iyi kristallenmi  sepiyolitlerde, katyon de im

kapasitesinin ba ca nedenlerinden birisi oldu u savunulmaktad r [2].

3.4.5. Reolojik özellikleri

Sepiyolit ve paligorskit jel olu turma özelli ine sahip en önemli iki kil

mineralidir. Bunlar di er killere nazaran nispi olarak dü ük konsantrasyonlarda,

su ve yüksek-dü ük polariteye sahip di er organik çözücüler ile, yüksek

viskoziteli ve durayl  süspansiyonlar olu turabilir [2].

Sepiyolit ayr ca di er killere göre tuzlu ortamlarda daha duyarl r ve bu

nedenle özellikle petrol sondajlar nda çamur malzemesi olarak kullan r. pH=8’e

kadar faydal  özelliklerini muhafaza eder ancak pH>9 oldu u ko ullarda

peptizasyon vizikozitede ani bir dü e neden olur [12].

3.4.6. Termal özellikleri

Do al sepiyolit; fiziksel adsorplanm  higroskopik su, kimyasal adsorplanm

zeolitik su, kristal yap da bulunan ba l su ve hidroksil suyu olmak üzere dört

çe it su içermektedir. Sepiyolite l i lem uyguland nda, ad  geçen su

molekülleri nedeniyle de ik termal davran lar göstererek yap sal ve morfolojik

de melere u ramaktad r [2].
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3.4.7. Absorpsiyon özelli i

Zincir yap na sahip mineralin kristal strüktüründe üç tür aktif

absorpsiyon merkezi mevcuttur. Bunlar; (1) tetrahedral tabakalardaki oksijen

iyonlar , (2) yap sal zincirlerin kenarlar ndaki magnezyum iyonlar na koordine

olmu  su molekülleri, (3) lif eksenleri boyunca uzanan SiOH gruplar r.

Genellikle su ve amonyum gibi polar moleküller ile nispeten daha az

miktarda metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallar na girebilmesine kar n, polar

olmayan gazlar ve organik bile ikler kanallara giremez. Is tma i lemi mineralin

absorpsiyon özelli ini azalt r, çünkü yap sal de ime ba  olarak

mikrogözenekler y r [12].

3.4.8. Katalitik özellik

Büyük yüzey alan , mekanik dayan m ve termal durayl ndan dolay  son

zamanlarda sepiyolit granülleri, katalizör ta  olarak smektit ve kaolin grubu

minerallere tercih edilmektedir.

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlar n yüzey aktivitelerinin bir

fonksiyonudur. Sepiyolit partiküllerinin yüzeyindeki Silanol (Si-OH) gruplar ,

belli derecede asit özelli e sahiptir ve katalizör ya da reaksiyon merkezi olarak

davranabilir. Bu gruplar, mineralin lif ekseni boyunca 5 Å ara ile s ralanm lard r.

Sepiyolitin asitle muamelesi, adsorbe katyonlar n uzakla lmas  ve yüzey

alan nda art a yol açar; gözenek da  ve kristallik derecesini etkiler [12].

3.5. Sepiyolitin Karakterizasyonu çin Gerekli Analitik lemler

Sepiyolitin endüstriyel kullan mlar için de erlendirilmesinde, kimyasal

bile iminden ziyade fiziksel özellikleri önemlidir. Sepiyolitte aranan artlar

endüstriyel uygulama alanlar na ba  olarak de mektedir [2].
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3.5.1. Kimyasal analiz

Sepiyolitin kimyasal terkibini ortaya koymak ve katyon miktarlar

belileyebilmek için gravimetrik, Atomik Absorpsiyon veya X-I  Floerasans

(XRF) yöntemlerinden biri kullan larak yap lan bir analizdir [2].

3.5.2. Minerolojik analiz

pk  di er kil minerallerinde oldu u gibi sepiyolitin de tan mlanmas  ve

özelliklerinin belirlenmesinde kullan lan en h zl  ve güvenilir yöntem X-I nlar

Difraksiyon (XRD) veya Elektron mikroskobu  (SEM ve TEM) yöntemidir. XRD

yöntemiyle sepiyolitin minerolojik kompozisyonunu, SEM ve TEM yöntemiyle

ise gerek oda s cakl ndaki ve gerekse yüksek s cakl klardaki numunelerin mikro

yap lar , gözenek ve gözenek boyutlar n da  tespit etmek mümkün

olmaktad r [2].

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

DTA e rileri, materyallerin kimyasal yap lar  ve kimyasal bile imlerinin

bir fonksiyonudur. DTA, bir numune üzerinde do rusal tma esnas nda olu an

ekzotermik ve endotermik reaksiyonlar n bir referans örne e (örn. Al2O3) göre

kay t edilmesi esas na dayanmaktad r.

 TGA e rileri, s cakl kla birlikte meydana gelen toplam bozulma ve

oksidasyondan dolay  olu an a rl k kayb  aç klar. TGA ile sepiyolit

numunelerinin l i lem esnas ndaki a rl k kayb  tespit etmek mümkündür [2].

3.5.4. Infrared spektrofotometre (IR) analizi

Bu yöntem ile inorganik bile ikler  ve mineraller belirli adsorpsiyon

bandlar ndan te his edilebildi i gibi, izomorfik yerle imlerinin durumu,

hidratasyon durumu aç kl a kavu turulabilir [2].
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3.5.5. Yo unluk ölçümleri

Sepiyolitin yo unlu u, türüne, üretim yerindeki nem oran na, içindeki

minerallerin ve empürütlerin da na vb. faktörlere ba  olarak

de ebilmektedir. Orijinal, asit ve/veya l aktivasyona tabi tutulmu  sepiyolitin

yo unluk ölçümleri piknometre ile yap r [2].

3.5.6. Yüzey alan  ölçümleri

Sepiyolitin yüzey alan  ölçümleri, tan mlanm  yap sal modeli dikkate al nd nda,

kullan lan absorbat n kristal içi kanallara nüfuz edebilen moleküller kapasitesine

ba r; yani kullan lan metoda göre yüzey alan  de mektedir. Bu nedenle,

yüzey alan  ölçümleri ve buna ba  hesaplamalarda, kristal içi kanallara

gönderilen absorbatlar n (gaz veya s ) boyut, ekil ve polaritesi önemli

oldu undan, bunlar mutlaka refere edilmelidir.

Orijinal ve aktive edilmi  sepiyolitlerin özgül yüzey alanlar  belirlemede

kl kla kullan lan yöntemler, azot absorpsiyonu prensibine göre yap lan

Braunauer-Emmet- Teller yöntemi ve metilen mavisi adsorpsiyonu yöntemidir[2].

Çizelge 3.2. Sepiyolitin de ik adsorplanan maddelerle belirlenmi  yüzey alan  de erleri [2,14]

YÜZEY ALANI ADSORPLANAN MADDE

( m2/g) ( gaz veya s )

275

276

330

470

Pridin

Azot

Hegzan

Etilen glikol

3.5.7. Gözeneklilik (Gözenekozite) tayini

Sepiyolit gözenekli bir yap ya sahiptir. Bu gözenekler, yar çaplar na göre

mikro, mezo ve makrogözenekler eklinde olabilmektedir. Sepiyolitin gözenek

boyutu, asit, baz ve tuz aktivasyonu gibi kimyasal i lemlerin yan nda l

aktivasyonla da de ebilmektedir.
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Sepiyolitin özgül gözenek hacmi ve gözeneklili i; s  ile doyurma,

helyum-civa porozimetresi ve adsorpsiyon yöntemlerinden herhangi biri ile

kolayl kla tayin edilebilir [2].

3.5.8. Katyon de im kapsitesi (KDK) tayini

Kil mineralleri baz  katyon ve anyonlar  adsorbe ederek onlar  de ebilen

durumda tutarlar. Sepiyolitin ihtiva etti i de ebilir katyonlar, oktahedral

tabakada yeralan Mg+2 ve az miktarda Fe+3 iyonlar  ile yapraklar aras  katyonlar

diye adland lan ve eser miktarda bulunan Ca+2, Na+2 ve K+ iyonlar r.

Katyon de im kapasitesi (KDK), 100 g mineralin adsorpland

katyonun mili equvalent (meq/100 g) olarak ifade edilmesidir. En yayg n KDK

belirleme yöntemi standart amonyum asetat yöntemidir.

 Katyon de im kapasitesi 5-40 meq/100g civar ndad r [2].

3.6. Sepiyolitin Aktivasyonu çin Gerekli lemler

Aktivasyon ile sepiyolitin kristal yap nda, fiziksel ve fizikokimyasal

özelliklerinde meydana gelen de meleri ve bunlar n sepiyolitin sorptif

davran na etkisini belirlemek mümkündür. Di er killerde oldu u gibi,

sepiyolitin özgülyüzey alan  ve gözeneklili i l aktivasyon ve her ikisinin

kombinasyonuyla de ebilmektedir.

3.6.1. Is l aktivasyon

Is l aktivasyon; sepiyolitin içerdi i fiziksel adsorplanm  higroskobik su,

kimyasal adsorplanm  zeolitik su, kristal yap da bulunan ba l ve hidroksil

suyunun, sepiyolite l i lem uyguland nda de ik termal davran lar

göstererek yap  terketmesi olay r.

100-150 °C ars ndaki s cakl klarda zeolitik suyunun %10 ‘unu kaybeden

sepiyolit, 320-400 m2 /g aras nda de en maksimum BET yüzey alan  de erine

ula  ve bunun üzerindeki s cakl klarda ise (200-400°C ), yine ayn  yöntemle
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hesaplanan, yüzey alan  de erlerinde keskin bir dü  oldu u tespit edilmi tir.

cakl k art na ba  olarak gözlemlenen yüzey alan ndaki bu keskin dü ,

mikroporlar n ço unun bozulmas yla aç klanmaktad r [2].

3.6.2. Asit aktivasyon

Genelde kil-asit çözünme reaksiyonlar  difüzyon (yay lma) olay  ile izah

edilmektedir. Mekanizma, hidrate olmu  protonlar n (H+ iyonlar ) kilin katmanlar

aras nda bulunan K+ , Na+ ve Ca++ katyonlar  yan nda, kristal örgüde yer alan Al+3,

Fe+3 ve Mg+2 katyonlar  ile yer de tirmesi esas na dayanmaktad r. Sepiyolitin

asit aktivasyonunda ise; difüzyon reaksiyonu, lif ekseni boyunca uzanan mikro

kanallar taraf ndan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki magnezyum ile

magnezyuma ba  olan su molekülleri ve hidroksil gruplar n bir k sm ,

çözeltideki H+ iyonlar  ile yer de tirerek yap dan uzakla lmaktad r.

Asit ile muamele sepiyolitin termal stabilitesini artt rd  için önem arz

etmektedir. Asit aktivasyon ile sepiyolitin yüzey alan  art rma i lemi, asl nda

bu tür mineralleri amorf hale getirme i lemidir. Yüksek asitlik derecelerinde

yap lan asit ile aktivasyon, pratikte sepiyolitin yap  bozmaktad r. Çünkü bu tür

mineraller özellikle hidrojen iyonu tepkimesine kar  çok hassast r. Asit

muamelesi ayr ca sepiyolitin termal stabilitesini artt r. Fernandez-Alvarez

(1972), % 5’lik HCl çözeltisi ile sepiyoliti muameleye tabi tutmu  ve sepiyolitin

yüzey dokusunda 10 Å’ den küçük porlar n tahrip olarak 10-50 Å aras ndaki por

yüzdesinin artt  ve buna ba  olarak da sepiyolitin yüzey alan nda belirgin bir

art  oldu unu tespit etmi tir [2].

3.6.3. Asit ve l aktivasyon

 Sepiyolitin asit ve l aktivasyonu, asit ön aktivasyonundan sonra

sepiyoliti belirli s cakl klarda tma i lemidir. Buna uygun olarak yap lan

aktivasyon çal malar nda, de ik konsantrasyonlarda nitrik asit (HNO3) ile ön

aktivasyona tabi tutulan sepiyolit numunesi, daha sonra 200-300 °C ara
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cakl klarda lm  ve böylelikle sepiyolitin yüzey alan n 449 m2/ g’ a kadar

yükseldi i belirlenmi tir [2].

3.7. Sepiyolitin Kullan m Alanlar

Önemli say labilecek miktarda rezerve sahip olan ülkemizde, sepiyolit

kullan  henüz yayg n olmamakla birlikte hayvan yayg  (pet-litter) olarak

kullan  için yurtiçi piyasa olu maya ba lam r. Ancak Japonya ve spanya’da

sepiyolitin teknolojik kullan  ile ilgili olarak al nm  çok say da patent

mevcuttur.

Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalar , sahip oldu u üç temel

özelli e dayanmaktad r.Bunlar;

• Sorptif özelli ine dayal  sorptif amaçl  uygulamalar,

• Katalitik özelli ine dayal  katalitik amaçl  uygulamalar,

• Reolojik özelli ine dayal  reolojik amaçl  uygulamalar [2].

3.7.1. Sorptif amaçl  kullan m alanlar

Yüksek yüzey alan  ve iç yap  te kil eden mikro gözenek ve zeolitik

kanallar, sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayal  uygulamalar nda

önemli rol oynarlar. Bu özellikler l ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak

de tirilebilir özelliklerdir. Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, di er killerden daha

yüksektir. Sepiyolit ayr ca yüksek oranda rutubet ve organik buhar  emme

kapasitesine sahiptir [2].

a) Hayvan altl  (Pet-Litter) olarak

stenmeyen kokular  absorbe etme konusunda büyük bir kapasiteye sahip

olan sepiyolitin en büyük tüketim alan , evcil ve ah r hayvanlar n art klar n

emilmesinde hayvan altl  (pet-litter) olarak kullan r.
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b) laç sanayinde

Geni  aktif yüzey alan ndan dolay  sepiyolit, ilaç üretim sanayiinde, dolgu

maddesi olarak kullan r. Buradaki fonksiyonu ilaç aktif maddesini tutma

yönündedir.

Sepiyolitin jel yap  özelli i, mide ba rsak duvarlar ndaki müköz

membran n korunmas na imkan sa lar [2].

c) Sigara filtrelerinde

Sepiyolit ve aktif karbon kullan larak sigara duman  üzerinde yürütülen

ara rmalar ( spanyol patenti, No. 352013), sepiyolitin sigara duman ndaki

gazlar  yo un bir ekilde absorbe etmesinin yan ra seçimli absorpsiyon

özelli ine de sahip oldu unu göstermi tir. Nitriller, aseton, akrolein vs. gibi

sa a zararl  polar gaz bile enleri sepiyolit taraf ndan seçimli olarak absorbe

edilebilmektedir [2].

d) Deterjan ve temizlik maddelerinde

Deterjan ve temizlik maddelerinde kullan  son y llarda incelemeye

al nan yüksek iyon de im kapasitesine sahip killer, sert sular n yumu at lmas

lemlerinde uygulama alan  bulmaktad r. Bu tür proseslerde, sudaki sertli i

olu turan Ca ve Mg iyonlar  kilin kendi de ebilir katyonlar  ile yer

de tirmektedir.

Bu güne kadar yap lan çal malardan elde edilen veriler, sepiyolitin

montmorillonit ve kaolinitten daha yüksek deterjan etkisine sahip oldu unu

göstermi tir [2].

3.7.2. Katalitik amaçl  kullan m alanlar

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlar n yüzey aktivitelerinin bir

fonksiyonudur. Kat  asit ve bazlar n yüzey asit-baz gücü, asit-baz merkezlerinin
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türü (Brönsted veya Lewis) ve yüzey asit baz miktarlar  ile maddenin katalitik

aktivite ve seçimlili i aras nda yak n ili ki mevcuttur.(Çeti li, 1989).

Sepiyolitin yüzeyindeki silanol (Si-OH) gruplar , belirli derecede asit

özelli e sahiptir ve katalizör veya reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Bu

gruplar, lif ekseni boyunca 5 Å ara ile s ralanm r [2].

a) Katalizör ta  olarak

Endüstride kullan lan katalizörlerin büyük bir k sm , uygun mekanik ve

termal duyarl a ve yüzey alan na sahip ta lara ye dirilerek kullan r.

Ta lar n sahip oldu u bu özellikler termal ve kimyasal i lemlerle

de tirilebilir özelliklerdir. Sepiyolitte do al haliyle bu tan mlamaya uymaktad r.

Mekanik ve termal mukavemetinin uygun olmas n yan ra, sepiyolit 350-400

m2/ g’a ula an bir yüzey alan na sahiptir [2].

3.7.3. Reolijik özelliklere dayal  kullan m alanlar

Sepiyolit partikülleri anizometrik ve i ne ekilli olup lif kümeleri

olu turan aglomeralar halinde bulunur. Bu kümeler, suda veya di er polar

çözücülerde da ld  zaman i ne eklindeki lifler aç larak çözücüyü hapseden

da k a eklinde bir yap  olu tururlar. Bu durumda, nispeten dü ük

konsantrasyonlarda ve yüksek vizkoziteli ve durayl  süspansiyonlar elde edilir. Bu

süspansiyonlar n reolojik özellikleri konsantrasyona, da lma artlar na, pH ve

di er faktörlere ba r. Bu özellikler do al olarak, sepiyolitli süspansiyonlar

çok yaral  bir tiksotropi (süspansiyonda kat  tanelerin çökelmeye kar

gösterdikleri direncin, süspansiyonun hareketlenmesiyle azal p, durgun haldeyken

artmas ) malzemesi ve kal nla  haline getirir [2].

a) Asfalt kaplamalar

Yollarda, çat larda dö eme alt  malzemesi olarak kullan lan asfalt

kaplamalar, %50 ile %70 oran nda kat  madde içeren en a r ham petrol
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fraksiyonlar ndan olu an k k ve asbest olmak üzere ba ca iki bile enden olu ur.

Ucuz olmas  nedeniyle çatlak ve bo luklar n doldurulmas nda s kça kullan r.

Yeterli direnç ve duyarl  sa lamak üzere asbest ilave edilerek,

kuvvetlendirilmi  bir film tabakas  ve yal m sa lanm  olur. Ancak asbestin

sa a zararl  etkileri bilindi inden, onun yerine ikame edilecek malzemeler

üzerinde yap lan ara rmalar sonucunda, kal nla  ve tiksotropik özelliklerine

ilaveten sa a zarar  hemen hemen hiç olmayan en uygun maddenin sepiyolit

oldu u tespit edilmi tir [2].

b) Kozmetiklerde

Sepiyolit, kozmetik ürünlerinde kal nla  ve tiksotropik eleman  olarak

kullan r. Bu özellikleri ile krem ve merhemlere uygun vizkozite sa lar.

 faz n artan s cakl na ba  olarak sepiyolit süspansiyonlar n

vizkozitesinde görülen art , kozmetik üretimi için son derece faydal r [2].

c) Tar mda

Tar m sektöründeki ba ca kullan m alanlar unlard r.

♦ Toprak düzenleyici olarak,

♦ Ekimden önce çimlendirilen tohumlar n ta nmas nda ak kan ta

olarak,

♦ Tohum kaplama maddesi olarak,

♦ Gübre süspansiyonlar nda [2].

3.7.4. Di er kullan m alanlar

Asbestsiz Fren Balatas  Üretiminde;Asbestli sürtünme malzemeleri,

motorlu araçlar n fren sistemlerinde kullan lan geleneksel malzemelerdir. Ancak,

1970’li y llardan itibaren yürütülen faaliyetler ile, asbestin insan sa

üzerindeki kansorojen etkisi, geni  kitlelere duyurulmu  ve kullan mdan

kald lmas  yönünde kuvvetli kamuoyu bask lar  olmu tur. Bu nedenle, geli mi
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ülkelerde, alternatif olarak kullan labilecek bir do al ve sentetik malzeme

üzerinde ara rmalar yo unla lm , lifsi yap da olmas  ve buna kar k

kansorejen etkisinin asbeste k yasla son derece dü ük olmas  dolay yla,

sepiyolitin asbest yerine kullan lmas  gündeme gelmi tir [2].

Sepiyolit ayr ca füze ve di er uzay arçlar n yal nda, hafif yap

malzemesi imalinde, ülsere kar  ilaç yap nda kullan lmaktad r [8,2].
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4. ADSORPS YON

Sabit bas nçta bir gaz veya buhar aktiflenmi  kat  ile temasa getirildi inde

gaz n hacminin küçüldü ü, ayn  i lem sabit hacimde yap rsa bu kez gaz n

bas nc n dü tü ü gözlenir. Bu gözlemler sonucunda görülmektedir ki gaz veya

buhar n bir k sm  kat  taraf ndan tutulmaktad r. Bu olay iki ekilde olabilir; gaz

veya buhar molekülleri kat n iç taraf na girebilirler veya kat n yüzeyinde

tutunurlar. Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay ise adsorpsiyon olarak

adland r. Her iki olay birlikte olu uyorsa bu kez sorpsiyon olay ndan söz

edilir.Yani gaz veya s  buhar , temiz bir kat  yüzeyi ile temas halinde bulundu u

zaman belirli bir kesimi, yüzey üzerinde adsorbe edilmi  tabaka durumuna geçer.

Bu olayda kat  “adsorplay ”, yüzeyde tutulan gaz veya buhar ise “adsorplanan”

olarak adland lmaktad r. Adsorpsiyon, sadece kat n yüzeyinde toplanma olay

olup absorpsiyonun özel bir durumudur. Bu nedenle bu iki olay  kar rmamak

gerekir. Kat  yüzeyinde belirli miktar gaz n adsorplanmas , gaz ve kat  yüzeyine

ba ml  olmakla birlikte ortam n s cakl  ve gaz bas nc yla da de mektedir

[14].

Adsorbentler gözenekli materyallerdir. Kat lar n içinde ve görünen

yüzeyinde bulunan bo luk, oyuk, kanal ve çatlaklara genel olarak gözenek ad

verilir. Geni li i 2nm den küçük olanlara mikrogözenek, 2 nm ile 50 nm aras nda

olanlara mezogözenek, 50 nm den büyük olanlara ise makrogözenek ad

verilmi tir. Kat n 1 gram nda bulunan gözeneklerin toplam hacmine özgül

gözenek hacmi, bu gözeneklerin sahip oldu u duvarlar n toplam yüzeyine ise

özgül yüzey alan  denir. Gözenekler küçüldükçe duvar say  artaca ndan özgül

yüzey alan  artacakt r [21,25].

Kat  yüzeylerde gerçekle en tüm adsorpsiyon olaylar  iki ana gruba

ayr labilir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon ya da k saca

fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon. Adi s cakl karda fiziksel adsorpsiyon, yeni

kimyasal ba lar n olu umundan daha çok sürekli dipol ve kuadrapol

etkile melerini içeren moleküller aras  kuvvetler yard  ile olu ur ve Van der

Waals veya ikincil valens kuvvetlerini içerir. Bu yüzden Fiziksel adsorpsiyona

“Van der Waals adsorpsiyonu” da denir. Kemisorpsiyon ise adsorban veya
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adsorplanan maddeler aras ndaki elektron transferinin neden oldu u kimyasal

etkile meleri içerir. Kemisorpsiyon aktiflenmi  adsorpsiyon olarak da adland r

[4].

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon  –20 kj/mol civar nda olan

etkile meler sonucu olan tutunmalara, kimyasal adsorpsiyon; -200 kj/mol

civar nda olan etkile meler sonucu olan tutunmalara denir. Fiziksel adsorpsiyonda

adsorplanan moleküllerin adsorban yüzeyinde hareket etmesi için belirli bir

potansiyel engelini a malar  gerekir [4,14].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun kar la lmas u ekilde yap labilir,

1.Adsorplay  ile adsorplanan aras ndaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda

yo unla ma olay na, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin

olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yüzey yo unla mas ,

kimyasal adsorpsiyona ise yüzey tepkimesi olarak adland r.

2.Adsorpsiyon , fiziksel adsorpsiyonda gazlar n yo unla ma lar , kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime lar  ile ayn  büyüklük oran ndad r.

3.Fiziksel adsorpsiyon, çok dü ük s cakl klarda herhangi bir adsorplay

adsorplanan ikilisi aras nda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin türünden

ba ms zd r. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplay  ve adsorplanan aras nda

özel bir kimyasal ili ki oldu u zaman gerçekle ir. Bu olay ikili sistemin türüne

ba r.

4.Fiziksel adsorpsiyon oldukça h zl r. Kimyasal adsorpsiyonun h  ise

aktiflenme enerjisi belirler.

5. cakl k artt kça fiziksel adsorpsiyon azald  halde kimyasal adsorpsiyon artar.

6.Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek moleküllü eklinde olabilir. Fiziksel

adsorpsiyon ise tek moleküllü veya çok moleküllü tabaka eklinde gerçekle ebilir.

7.Fiziksel adsorpsiyon kendili inden gerçekle ir. Adsorplanan madde adsorban

yüzeyini i gal etmeye e ilimlidir, fakat bu desorpsiyon ile engellenmi tir.

Desorpsiyon, adsorpsiyon kar  bir süreçtir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi

tersinirdir ve adsorplanm  bir gaz s cak n yükseltilip bas nc n dü ürülmesi

ile kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanm  bir gaz n desorpsiyonu çok
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zordur ve desorpsiyon ürünleri adsorplay  ile adsorplanan aras ndaki kimyasal

tepkimenin ürünü olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplay  ile

adsorplanan tekrar kazan lmas  için sistemlerde tercih edilmektedir [14,4].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon aras ndaki fark a daki potansiyel

enerji e risiyle gösterilmi tir. Bu amaçla diatomik bir gaz n metal üzerinde

fiziksel ve kimyasal adsorplanmas  olay  inceleyelim.

ekil 4.1’de adsorplay  yüzey ile adsorplanan molekül aras ndaki uzakl k

gösterilmektedir. Bu e rilerden I-e risi kimyasal adsorpsiyon, II-e risi ise fiziksel

adsorpsiyon e risini göstermektedir. I ve II-e rilerinin kesim noktas  kimyasal

adsorpsiyon için aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekül bir tür

adsorpsiyondan di erine, enerjide bir de iklik olmaks n geçebilir. E er fiziksel

adsorpsiyon meydana gelmiyorsa, kimyasal adsorpsiyona ili kin adsorpsiyon

enerjisi adsorplanan gaz moleküllerinin ayr ma enerjisine kar  gelir [14].

ekil 4.1.Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji de erleri [16]

Her iki adsorpsiyon olay  sözkonusu ise önce fiziksel adsorpsiyon olay

gerçekle ir. Kimyasal adsorpsiyona ait aktiflenme enerjisi büyükse dü ük

cakl klarda kimyasal Adsorpsiyon oldukça az gerçekle ir ve bu durumda

yaln zca fiziksel adsorpsiyon gözlenir. Gaz belki de fiziksel olarak

adsorplanmakta ve sonra da kat  ile kimyasal ba  etkile mesine girerek kimyasal

olarak adsorplanmaktad r. Kat  yüzeyinde belirli bas nçta gaz adsorpsiyonu ile

cakl k aras ndaki ili ki ekil 4.2 de gösterilmi tir. ekilde a e risi fiziksel

adsorpsiyonu, b e risi kimyasal adsorpsiyonu göstermektedir. Kimyasal
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adsorpsiyon, h n dü ük oldu u durumlarda dengeye ula lamayan bölge c

risi ile gösterilmi tir [16].

ekil 4.2.Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon s ras ndaki dönü ümü gösteren e bas nç adsorpsiyon

                e risi [16]

Fiziksel ve kimyasal Adsorpsiyonda ilk tabakadaki adsorpsiyon iki faktöre

ba r. Bu faktörler; yüzey alan  ve kat  ile gaz aras ndaki etkile me enerjisidir.

Bir gaz ile farkl  adsorplay lar ars ndaki etkile me enerjileri çok farkl

olmad ndan yüzey büyüklü ü enerji faktöründen daha önemli hale gelmektedir

[14].

 Sabit s cakl k ve sabit bas nçta kendili inden oldu undan dolay

adsorpsiyon s ras ndaki serbest entalpi de imi yani Adsorpsiyon serbest

entalpisi ∆G, daima eksi i aretlidir. Adsorplanan gaz molekülleri ya tamamen

tutunurlar, ya da yüzey üzerinde serbestçe iki boyutlu hareket edebilirler.

Adsorpsiyondan önce gaz molekülleri üç boyutta serbest hareket ettiklerinden,

adsorpsiyon sonucu gaz n serbestlik derecesi azal r. Adsorplanm  gaz daha

düzenli bir duruma geldi i için entropide bir azalma olur. Di er taraftan, gaz veya

 ortam nda daha düzensiz olan tanecikler kat  yüzeyinde tutunarak daha

düzenli hale geldi inden Adsorpsiyon s ras ndaki entropi de imi yani

Adsorpsiyon entropisi ∆S de daima eksi i aretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi

ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi i aretli olmas ,

∆H = ∆G + T∆S             (4.1)
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itli indeki adsorpsiyon entalpisinin daima eksi i aretli olmas

gerektirmektedir. Adsorpsiyon  da denilen Adsorpsiyon entalpisinin eksi

aretli olmas  Adsorpsiyon olay n daima  veren yani egzotermik oldu unu

göstermektedir [16,4].

Adsorpsiyon olay n sebebi adsorplay  kat n s r yüzeyindeki

moleküller aras ndaki kuvvetlerin denkle memi  olmas r. Ayn  adsorplay ,

baz  gazlar  adsorplad  halde baz lar  hiç adsorplamamaktad r. Bu durum

Adsorpsiyon olay n seçimli oldu unu gösterir. Belli miktardaki gaz n kat

taraf ndan adsorpsiyonunda, gaz veya kat  yüzeyi yan nda ortam n s cakl  ve gaz

bas nc  etkilidir. Adsorpsiyon olay  oldukça h zl  bir ekilde gerçekle ir.

Adsorplay n doygunlu a yakla mas  oran nda Adsorpsiyon h  da azal r.

En iyi adsorplay lar yap  deniz süngerini and ran geni  gözenekli

yüzeye sahiptirler. Adsorplama gücü yüksek olan adsorplay lara örnek olarak

aktif kömürü, kil minerallerini, zeolitleri verebiliriz. Moleküler elekler (sentetik

zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve baz  özel seramikler adsorplama gücü

yüksek olan yapay adsorplay lard r [16].

4.1. Adsorpsiyon zotermleri

Adsorplay  ve adsorplanan yan nda s cakl k da sabit tutuldu unda gaz

faz ndan adsorpsiyon, sadece bas nca ba r. Bu durumda adsorplanan madde

miktar n bas nçla de imini veren e rilere “Adsorpsiyon zotermi”denir. Bir

Adsorpsiyon süreci en iyi izotermlerden anla r. Adsorpsiyon izotermi

adsorplanacak maddenin adsorbente e ilimini göstermek için gereklidir. zoterm,

sabit s cakl k ve bas nçta birim adsorbent kütlesindeki denge adsorplanan madde

konsantrasyonunun karakteristik e risidir [16,21].

4.1.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1907 y nda bu tip adsorpsiyonu aç klamak üzere;

nkP
m
x

=               (4.2)
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ampirik ba nt  ortaya atm r. Burada x; m kütlesinin adsorplad  gaz

miktar , P; adsorplanan gaz n k smi bas nc , k ve n; belirli bir s cakl kta

adsorplanan ve adsorplay  için deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin

kuramsal bir anlam  olmamas na kar n, ba nt  deneysel sonuçlarla uyum

sa lamaktad r. E  2.2’nin logaritmas  al rsa;

Pnk
m
x logloglog +=             (4.3)

bulunur. E er yataya log P, ordinata da log x/m de erleri konulacak olursa bir

do ru elde edilir. Bu do runun e imi n’yi, ordinat  kesti i nokta log k’y  verir.

Dolay yla bu de erlerden n ve k sabitleri belirlenebilir [16].

4.1.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 y nda Langmuir taraf ndan verilen ve kuramsal bir ba nt  olan

izoterm denklemi ise her bas nç aral nda kullan labilir. Denklem Langmuir

taraf ndan kinetik, Volmer taraf ndan termodinamik, Fowler taraf ndan istatistik

olarak üretilmi tir.

 Fiziksel adsorplamada moleküller, yüzeyde fiziksel kuvvetler taraf ndan

tutulur. Bu adsorpsiyonlarda, adsorplanma lar  dü ük de erdedir. Adsorplanma

ras nda yay lan bu lar, gazlar n yo unla ma lar na yak n de erlerdedir.

Fiziksel adsorplanma lar n ölçülmesi ile yüzey alanlar  ve yüzeyin

gözeneklilik derecesinin hesaplanmas  mümkün olabilmektedir. A daki

çizelgede karbon üzerinde adsorbe olan baz  gazlar n fiziksel adsarplanma lar

görülmektedir [16].

Çizelge 4.1 Baz  gazlar n karbon yüzeyindeki fiziksel adsorplanma lar [14]

Gaz
Karbon Yüzeyindeki Fiziksel

Adsorplanma Is  (kcal/mol)

Hidrojen 0.91

Döteryum 0.95

Azot 2.80
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Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan moleküller yüzeyde valans kuvvetleri

taraf ndan tutulmaktad r. Bu kuvvetler fiziksel Adsorpsiyon kuvvetlerinden çok

fazlad r. Her iki adsorplama için de birçok Adsorpsiyon izotermi türetilmi tir.

Langmuir, yüzeydeki kimyasal adsorplaman n tek moleküllü tabaka halinde

oldu unu dü ünmü  ve yüzeydeki dinamik denge halini göz önüne alarak kendi

ad  ile bilinen ünlü denklemini türetmi tir. Langmuir’e göre P bas nc ndaki bir

gaz n yüzey ile adsorpsiyon dengesinde oldu u durumda yüzeyin bu gazla örtülü

kesri θ ise, yüzeyin ç plak kesri (1-θ) olcakt r. Denge durumunda, v1 adsorplama

 sistemdeki gaz n bas nc  ve yüzeyin örtülü olmayan kesri ile orant r.

Çünkü gaz molekülleri ancak ç plak yüzeye çarparak adsorbe olabilmektidir. Öyle

ise bu durumda adsorplama h

v1= k1P(1-θ)  (4.4)

ba nt  ile gösterilmelidir. Burada v1 adsorplama h , P gaz n bas nc , k1 de bir

sabittir. Yüzeyde tutulmu  gaz n desorplanma h  ise birim yüzeyin gaz

molekülleri ile örtülü miktar , yani θ ile orant  olaca ndan;

v-1 = k2θ  (4.5)

yaz r. Bu denklemde görülen v-1 desorplama h , k2 ise desorplanma ile ilgili h z

sabitidir. Denge halinde v1 =  v-1 olaca ndan yukar daki ba nt lar birbirine

itlenirse;

k1P(1-θ) = k2θ  (4.6)

olacakt r. Denklemden θ çekilerek k1/ k2 = b olmak üzere,

θ =
)1( bP

bP
+

 (4.7)

olur.
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 Adsorplay n kütlesi ba na adsorplanan gaz hacmi,

mVV = θ =
)1( bP

bPVm

+
 (4.8)

olarak elde edilir. Dü ük bas nçlarda paydadaki bP terimi al narak;

V = Vm bP = k1 P  (4.9)

Henry yasas na indirgenir. Buradan da;

mm V
P

bVV
P

+=
1 (4.10)

elde edilir. P/V nin P ye göre grafi i bir do ru verir. Do runun e imi 1/Vm yi,

ordinat  kesti i noktada ise 1/(bVm) yi verir. E . (4.8) ile E .(4.10) dan;

b
aVm = (4.11)

olacakt r, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsay lar  bulunabilir.

Langmuir izotermlerinden elde edilen Vm; molar hacim, N; Avagadro say , S0;

bir gaz molekülü taraf ndan kaplanan yüzey olmak üzere yüzey alan ;

σ =
22400

0 Am NSV
(4.12)

ifadesi ile bulunabilir.

4.1.3. BET adsorpsiyon izotermi

Brunauer, bilinen örneklere göre be  çe it izoterm ileri sürmü tür.
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ekil 4.3’de P0, adsorplanan maddenin doygun buhar bas nc , E1 ilk tabakadaki

adsorpsiyon , EL ise adsorplanan n yo unla ma r. imdi bu izotermleri

ras yla inceleyelim.

ekil 4.3 Brunauer, Emmett ve Teller’in s fland lmas na göre be  izoterm [14]

Tip I:

Langmuir izotermidir. Çok ince gözenekli yap da olan bir kat daki fiziksel

ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yakla k bu biçimdedir. Tek tabaka

adsorpsiyonunu gösterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tür izoterme uymaktad r.

Di er izotermler çok tabaka adsorpsiyonunu gösterir.

Tip II:

Çok tabakal  BET adsorpsiyonunu gösterir. S biçiminde (sigmoid)

izotermidir. lk tabakadaki adsorpsiyon  E1 dir. Öteki tabakalardaki

adsorpsiyon lar  EL, yo unla ma na e ittirler. (E2=......= EL). B noktas na

kadar adsorpsiyon tek tabakal r. BET kuram na göre ilk tabaka d ndaki tüm

tabakalarda adsorplanan miktarlar ayn r. lk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz

dolmaktad r. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir.

Tip III:

Adsopsiyon n yo unla ma na e it veya daha dü ük hallerde

görülen ve az rastlanan adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon n

negatif veya pozitif olmas na ba  olarak çok tabakal  adsorpsiyon Tip II ve Tip

III izotermini verir.
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Çok tabakal  fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplanan n kaynama

cakl na yak n s cakl klarda meydana gelir. BET kuram  dü ük ba l

bas nçlarda (P/P0 =0,05-0,35 mmHg) güvenilirdir. Adsorplay lar n ço u dü ük

cakl klarda çok tabakal  adsorpsiyon yapar. BET kuram  kritik s cakl n

alt ndaki sistemlere yani buharlara uygulan r, gazlara uygulanmaz.

BET denkleminin türetilmesine kaynak olan fiziksel bir model, baz

önemli varsay mlarla, daha sonralar  Hill taraf ndan düzenlenmi  biçimiyle öyle

verilmi tir.

1. Kat  adsorplay n yüzeyi üniform (tekdüze) olup ilk tabakadaki gaz

molekülleri birbirleri ilee de er olan adsorpsiyon bölgelerinde adsorplan rlar.

2. lk tabakada adsorplanm  moleküller yerelle mi  olup yüzey üzerinde

serbestçe hareket edemezler.

3. Herbir tabakada adsorplanm  olan her bir molekül, bir sonraki

tabakada gaz moleküllerinin adsorpsiyonu için bir yer sa lar.

4. Verilen bir tabakada moleküller aras nda hiçbir etkile me yoktur.

5. kinci ve daha sonraki tabakalardaki bütün moleküllerin s  haldeki

moleküller gibi oldu u ve ayn  enerjiye sahip olduklar  kabul edilmi tir. Yüzeyle

do rudan etkile mede bulunan birinci tabakadaki moleküller ise farkl  enerjilere

sahiptir. Adsorplay n ço u, küçük s cakl klarda çok tabakal  adsorpsiyon

yapar. Bet izoterm denklemi genellikle;

00

)1(1
)( cPV

Pc
cVPPV

P

mm

−
+=

−
(4.13)

do rusal biçimiyle kullan r. Burada P0 adsorplanan n deney s cakl ndaki

doygun buhar bas nc , Vm tek tabaka kapasitesidir. c ise, E1-EL=RTlnc ba nt na

göre adsorpsiyon n, yo unla ma  a an miktar n bir ölçüsü olan bir

sabittir. P/ P0 ba l bas nç de erine kar  P/V(P0-P) de erleri grafi e geçirilirse bir

do ru elde edilir.

 Do runun e imi 






 −
cV

c

m

)1( , kaymas  ise 







cVm

1  dir. Çok tabakal

adsorpsiyon kuram  kinetik s cakl n alt ndaki sistemlere, yani buharlara
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uygulan r, gazlara uygulanmaz. Çok tabakal  adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler

yo unla ma kuvvetleri olup kritik s cakl n üzerinde yaln zca tek moleküllü

adsorpsiyon cereyan eder. Tip IV ve Tip V izoterm e rileri adsorplanan maddenin

P0 doygun buhar bas nc na do ru asimtotik olarak yakla ndan bu durum k lcal

bir yo unla man n cereyan etti ini gösterir [14].
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5. AZOT

5.1. Azotun Bulundu uYerler

Yegane azot ihtiva eden mineral kuzey ili’de güherçilesi ad  verilen

sodyum nitrat (NaNO3) yataklar r. Azot bile i olan bu mineral, endüstrinin

birçok dallar nda faydalan ld  gibi, bilhassa gübre ve patlay  sanayiinde çok

kullan r.

Herhangi bir topraktaki azot bile iklerinin mevcudiyeti, gübre vazifesi

görmesi bak ndan çok önemlidir. Bitkiler topraktan azotu alarak kompleks azot

bile iklerini meydana getirirler. Bu kompleks azot bile iklerine bitki proteinleri

ad  verilir.

Birçok bitkiler bile ik halinde bulunmayan azottan faydalanmad klar ndan

topraktaki bu azot bile iklerinin meydana geli i a da belirtilen ekillerde olur;

1. bitkisel ve hayvansal organik maddelerin çürümeleri sonucu,

2. bitki köklerinde ya ayan bakterilerin atmosfer azotunu nitratla

çevirmeleri ile,

3. im ek çakmas  ile hava oksijeninin atmosfer azotuna etkilemesi

sonucu meydana gelen bile iklerin ya mur yolu ile topra a kar mas ,

4. insanlar taraf ndan topra a büyük miktarda ilave edilen gübre

halindeki azotlu bile ikleri.

5.2. Azotun Fiziksel ve Kimyasal Özellikleri

Azot molekülü diatomik olup, her nekadar yap  formülü tamamen tespit

edilmemi  ise de, ço unlukla kovalent ba  ile a daki ekilde ifade edilir:

N2, :N:::N:, veya N≡N

Serbest haldeki azotun en önemli kimyasal özelliklerinden biri de bu

elementin kimyasal reaksiyonlara çok isteksiz girme e ilimi göstermesidir. Bunun

ba ca sebebi ise, N2 molekülleri aras nda bulunan ç k kuvvetli kovalent ba lar n

molekülün atomlara ayr mas  önlemektir.
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Azot molekülü 2500-3000 °C’nin üstünde dahi azot atomlar na ayr maz.

Hemen hemen inert (at l) bir gazd r. Azot molekülündeki iki azot atomunun

reaksiyona girebilmesini sa layan gerekli enerji (aktivasyon enerjisi) çok

yüksektir.

5.3. Elemanter Azotun (N2) Haz rlan  ve Kullan ld  Yerler

Endüstride çok kullan lan azot gaz , ticari amaçl  s  havan n

dam lmas yla elde edilir. Saf azotun elde edili i, bir çok kimyasal reaksiyonlarla

da sa lanabilir.

Örne in, labaratuarlarda saf azot, doymu  sodyum nitrit çözeltisinin yava

bir ekilde s cak halde bulunan doymu  amonyum klorür çözeltisine ilave

edilmesiyle elde edilir:

NaNO2 + NH4Cl → NaCl + N2 + 2H2O

Çok saf halde azot amonyum nitrit gibi baz  azotlu bile iklerin termal

bozu mas ndan elde edilir.

NH4NO2 (kat ) → N2 + 2H2O

Labaratuarda azot, havay  k zg n bir bak r metalin üzerinden geçirmekle

elde edilir.

2Cu + Hava (4N2 + O2) → 2CuO + 4N2

Azotun di er bir ekilde elde edili i de amonyak gaz n k zg n bak r oksit

üzerinden geçirilmesiyle olur.

2NH3 + 3CuO → 3Cu + 3H2O + N2
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Azotun s  haldeyken so uk olu u onu vazgeçilmez ve emniyetli bir

dondurucu ve so utucu yapar. Normal artlar alt nda kimyasal olarak reaksiyona

girmez. Azot atmosferi alt nda yanma reaksiyonlar n yan  s ra bir çok kimyasal

reaksiyonun gerçekle mesi engellenebilir. Azot genel itibariyle;

• Kimyasallar n depolanmas nda, yanma ve patlamalar n

önlenmesinde,

• Tanker, tank ve boru hatlar n süpürülmesinde,

• Elektronik, kimya, cam, çelik ve demir d  metal üretim

lemlerinde,

• da dondurma, so utma ve ta nmas nda,

• Doku dondurma saklanmas nda,

• Metallerin s  geçme i lemlerinde,

• Kimyasal ay raç ve ay raç ta  olarak,

• Malzeme gevrekle tirici olarak çapak giderme ve ögütmede,

• Meyve suyu ve me rubat paketlemede,

• Malzemelerin l i lemleri, silo atmosfeleri ve g da paketlemede

kontrollü atmosfer olu turmak amac yla kullan r [14].
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6. ADSORPS YON ENTALP LER N ve ENERJ LER N

     BEL RLENMES

Adsorpsiyon entalpilerini bulmak için literatürde kullan lan metodlardan

baz lar  a da verilmi tir.

6.1. Adsorpsiyon Entalpilerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon entalpilerinin belirlenmesinde kullan lan yöntemlerden

dald rma kalorimetresi yöntemi, faz dengesi yöntemi, gaz adsorpsiyon

kalorimetresi yöntemi a da verilmi tir.

6.1.1. Dald rma kalorimetresi yöntemi

Hidrasyon entalpileri dald rma kalorimetresi ile belirlenebilir [15]. Bu

yöntemde; hidrasyon derecesinin bir fonksiyonu olarak hidrasyon integral

entalpilerinin ölçümleri yap r. Bir numune susuzla larak, cam tüp içine

kapat r ve daha sonra tüp k larak numune kalorimetre içerisindeki suya maruz

rak r. Bu yöntemi kontrol etmede kar la lan baz  güçlükler vard r. Su içine

dald rken numune içinde bulunan su miktar  bilinmelidir. Yoksa numune

taraf ndan adsorplanan su miktar  tam olarak belirlenemeyebilir. Numune

susuzla rken yap nda olu abilecek baz  de iklikler nedeniyle numune

dald ld nda tam kapasitesinde suyu tekrar adsorplayamayabilir. Bu yöntemin

avantajlar ndan biri ise hidrasyon entalpisinin do rudan ölçülebilmesidir.

Dald rma kalorimetresi adsorpsiyon enerjilerinin ölçülmesinde dolayl  bir

ölçüm sa lar. Adsorpsiyon net molar integral enerjisi kuru kat n dald rma

enerjisinden elde edilebilir fakat diferansiyel enerjilerin de erlendirilmesi çok

daha zordur. Bu durumda, adsorplay  yüzeyinin farkl  ön kaplamalar ndan sonra

birbirinden ba ms z bir çok adsorpsiyon  ölçümü yap lmal r. Bu yöntemde

her ön kaplama noktas  için yeni bir numune kullan lmas  gerekti inden numune

tüketen, ayr ca numunelerin her nokta için tart lmas , gazlar n uzakla lmas

gibi i lemlere ihtiyaç duyuldu undan zaman harcayan bir yöntemdir. Deney

ras nda gerekli özen gösterildi inde, özellikle dü ük yüzey kaplamas nda,
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sonuçlar di er yöntemlerle elde edilenlere göre çok daha do ru ve kesindir. Bir

bak ma bu teknik gaz adsorpsiyon kalorimetresine göre çok daha az i lem

gerektirir ve cihazlar uygulama aç ndan daha kullan r. Di er metodlarda

çabuk yo unla an buharlar problem yarat rlar. Bu güçlükler dald rma enerjileri

ölçümü ile önlenebilmektedir  [3].

6.1.2. Faz dengesi yöntemi

Sabit bir hidrasyon durumunda 1/T ye kar  ln P verilerinin grafi e

geçirildi i izosterik yöntem ile yap lan faz dengesi ölçümlerinden hidrasyon

entalpileri belirlenebilir. Bu do runun e imi hidrasyon entalpisini verir. Gibbs

serbest enerjisinden ve hidrasyon entropisinden ayn  veriler termodinamik bir

itli e uygulanarak hidrasyon entalpileri elde edilebilir. Bu yöntemde kar la lan

güçlüklerden bir tanesi hidrasyon entalpisini ç karmak için verilerin yeterli

olmas  gerektiren dolayl  ölçümlerdir. Bu yöntemin avantajlar  ise, bütün veriler

için (yap lardaki tersinmez de imlerden dolay  istenmeden olu an ölçümler

kart ld nda) dengeye gelebilme ihtimalinin artmas , deney boyunca hidrasyon

ölçümü yapabilme ve zeolit-su sisteminin termodinamik özelliklerinin

belirlenebilmesidir.

6.1.3. Gaz adsorpsiyon kalorimetresi yöntemi

Hidrasyon entalpisi verileri, bir zeolit yata  bir kalorimetre içinde

de ik su buhar  bas nçlar na maruz b rak larak elde edilir. Bu yöntemin bir

dezavantaj  dengeye ula madaki kinetik s rlamalard r.Yava  kinetik geli meler

hassas ve kararl  bir kalorimetre gerektirir.

Do rudan ölçüm yapmay  sa layan yöntemin uygulanmas  için en önemli

artlar, duyarl  bir mikrokalorimetre (tercihen -ak  tipi) ve bununla uyumlu

adsorplanan miktar n belirlenmesi için gerekli olan ekipmanlard r [3].
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6.2. Adsorpsiyon Diferansiyel Entalpilerinin Belirlenmesi çin Yöntemler

Adsorpsiyon diferansiyel entalpilerinin belirlenmesi için literatürde

kullan lan baz  yöntemler unlard r:

6.2.1. zosterik yöntem

zosterik yöntemin iki önemli özelli i u ekildedir:

1) Diferansiyel adsorpsiyon entalpilerinin de erlendirilmesi için genel

olarak basit ve uygulanabilen bir i lemdir.

2) Yüksek s cakl klarda daha az güvenilir olan kalorimetre yöntemlerinin

tersine bas nç artt kça bu yöntemin güvenilirli i artar [3].

6.2.2. Kromatografik yöntem

Bu yöntemin avantajlar u ekildedir:

1) Prensipte dü ük yüzey kaplamas nda bile diferansiyel entalpi

belirlenebilir.

2) Ölçümler h zl r ve standart cihazlarla çok geni  s cakl k aral klar nda

su tutma zaman  ölçümleri yap labilir.

3) Dü ük buhar bas nc na sahip adsorbanlar çal labilir.

De ik metodlarla elde edilen hidrasyon entalpisi verileri aras nda önemli

ölçüde de iklikler olabilir. Bu farkl klar n sebeplerini Barrer ve Cram ve

Young ve çal ma arkada lar  tart lard r. Bu farkl klar öyle özetlenebilir:

a) Farkl  ara rmac lar hidrasyon entalpisi verilerini elde ederken

hidrasyon sonucu olarak farkl  doygunluk noktalar  kabul

etmi lerdir. Örne in Carey ve Bish  25oC de %100 ba l nemlilik

gibi bir doygunluk durumu kullan rken, Barrer ve Cram 25oC de

%80 ba l nemlilik ve Kiseleva ve arkada lar  (1996) 25oC de %50

ba l nemlilik kullanm r. Yüksek ba l nemlilik daha dü ük

hidrasyon molar entalpisine sebep olur çünkü daha az su molekülü

entalpik etkiye kat r.
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b) Dehidrasyon konumlar n farkl  hidrasyon entalpisini etkiler.

Sadece baz  çal malar tersinmez yap  çökmeleri pahas na da olsa,

tamamen dehidrasyonu kullanm lard r. Tam dehidrasyon

olmamas  ihtimalini gözönünde bulundurarak ço u çal mada daha

az iddetli dehidrasyon ko ullar  kullan lm r. Numunelerin

tamamen susuzla lmas  ko ulu ba ar yla gerçekle tirilmezse,

hidrasyon integral entalpisi de erleri daha az ekzotermik olur.

c) Ço u durumda katyon de tirmi  numuneler tamamlanmam

de imler nedeniyle alabilecekleri son denge durumunda de ildir.

Farkl  yap daki farkl  numuneler, farkl  Al/(Al+Si) oranlar  ve

farkl  de ebilir katyon kompozisyonlar  hidrasyon entalpisi

de erinin de mesine sebep olur.

d) Numunelerin su denge da na sahip olmamas  hidrasyon

entalpisini etkiler. Dü ük derecede hidrasyonda, kalan yüksek

enerjili sorpsiyon konumlar  kalan su moleküllerinin denge

da  için hareket etmesini s rlayabilirler. Bu durum hidrasyon

entalpisi ölçümlerinin daha az ekzotermik olmas na sebep olabilir.

e) Baz  ölçümlerin hidrasyon kapasitesinde tersinmez de imlere

ram  numuneler üzerinde yap lmas : hidrasyon integral entalpisi

üzerine etkisi ölçülen metoda ve tersinmez de imin entalpisine

ba r [3].
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7. KALOR METRE

Is  al  veri lerinin ölçülmesi için kullan lan cihazlara kalorimetre denir.

Kalorimetrik ölçümler iki temel ilkeye dayan r:

1. Is  al  veri inde e itlik ilkesi: ki cisim aras nda yaln zca  al veri i

oldu u zaman, al nan  miktar  verilen  miktar na e ittir.

2. Tersinirlik ilkesi: Verilen ko ullarda bir de imi yapmak için gerekli

olan  miktar  ters de imdeki  miktar na e ittir.

Birçok kalorimetre kar ld nda s cakl k da  daha rahat

sa lanabildi i için  tutucu olarak bir s  kullanmaktad r. Yayg n olarak,

özellikle oda s cakl na yak n ölçümlerde su kullan r. Fakat yüksek

cakl klarda farkl  organik s lar da kullan lm r. Kalorimetrenin basit yap sal

emas ekil 7.1’deki gibidir [3].

ekil 7.1. Bir kalorimetrenin ematik gösterimi [3]

Bir slanma  ölçümünde, enerji,  etkisinin ölçülmesinden

faydalanarak belirlenebilir.

Kalorimetrenin önemli parçalar , kalorimetre kab , termometre, 

yal tkanl  sa layan kalorimetrenin etraf  saran ceket, kar , numune

kab  ve dald rma s r.

Kalorimetre kab  :  Kalorimetre yap n içinde gümü  kaplamal  (Dewar

kab ) bir kap vard r. lenebilir bir çe it plastikten yap lan katman kalorimetre

içeri inin buharla mas  önlemek içindir. Kalorimetre kab  olarak Dewar Termos
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Kalorimetre kab  kullan rsa istenen özelliklerin tam olarak sa lanmas  için

uygun bir ortam olu turulmu  olur [20].

Ceket : Kar rma i lemi parçac klar n da lmas , slanmas  ve s cakl k

da n sa lanmas  için önemlidir. Kalorimetre içeri i, h zl  ve tam slanma

sa lamak ve düzenli s cakl k da  sa lamak için kar lmal r. Fakat

kar rma i lemi önlenemeyecek ekilde kalorimetre içinde hesaba kat lmas

gereken bir enerji olu turur. Bu yüzden enerji de imindeki belirsizli i en aza

indirgeyecek ekilde kalorimetre içeri ini etkili bir ekilde kar racak bir

kar  seçilmelidir.

Termometre : Termometre hassas ve duyarl  olmal r. Hassas ve küçük

de imlere duyarl  ölçüm alabilmek için genelde bir çe it civa termometresi olan

Beckmann termometresi kullan r. Beckmann termometresi çok küçük s cakl k

aral klar nda çok hassas ölçümler al nabilmesini sa lar. Böylelikle 6 °C  gibi

küçük s cakl k aral klar nda yüksek duyarl kta s cakl k de imi tayin edilebilir.

Ölçüm al nacak s cakl k aral  belirlemek için bir miktar civa larak bir

ba ka civa deposuna aktar r ve ölçüm al nacak depoda sadece o s cakl k için

gerek li miktarda civa b rak r. Buna ba  olarak termometreden okunan de er

gerçek s cakl k de eri de il sadece ba l bir s cakl k de eridir. Beckmann

termometresi s cakl k de imlerinin 0.001 °C gibi bir do rulukta

belirlenebilece i bir termometre çe ididir. Bu termometre çe idi ekil 7.2.’de

görülmektedir [3].

ekil 7.2. Beckmann termometresi [3]

Alt Depo

Üst Depo
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Kar  : Numunenin h zl  ve tam olarak slanmas  ve her tarafta

homojen bir s cakl n elde edilmesi için kalorimetrenin içeri i kar lmal r.

Bu kar rma i lemi kalorimetre için ekstra bir enerji girdisini beraberinde getirir.

Bunun için en iyi kar , en az enerji gerektirendir [20].

Numune kab :  Kapat lm  cam balon veya ba ka bir numune kab

aras nda tercih yap r. Baz  numune kaplar  bir t kaç ile kolayca kapat r veya

civa mühür ile kaplanarak s  alt na yerle tirilir. Deney daha sonra t kac  çekerek

kab  tersdüz edip bo altarak veya bütün kalorimetreyi çevirerek ba lat r. Ba ka

bir yol pellet halindeki numuneyi alttan ve üstten polimer film ile koruyarak

n üzerinde bir tüpe yerle tirmektir. Daha sonra bir çubuk yard  ile pelleti

tüpten d ar  iterek deney ba lat labilir. Bir ba ka yöntemde, bir kalorimetre içine

konulan paslanmaz çelik bir kap içindeki numunenin gaz  uzakla ld ktan sonra

kap kaplan r ve civa ile kapat r. Dald rma s  civan n üzerinden püskürtülür,

hücre kapat r ve civa mühür yard  ile s zd rmayacak ekilde ayarlan r ve

mikrokalorimetre içine konur. Termal dengeye ula ld nda, kab  dald rma s

içine iterek deney ba lat r. Numune ve s  ay rmak için ince metal levha

kullanmak da mümkündür ya da basit olarak vakum alt nda tutulan numunenin

üzerine s n bir vana kullan larak ak lmas  da mümkündür.

Dald rma s : Numunenin yüzeyini çal abilmek için, s  kat

çözmemelidir ve herhangi bir kimyasal etkile me meydana gelmemelidir.

Dald lacak s  seçerken göz önünde bulundurulmas  gereken noktalar amaca

göre de ecek ekilde unlard r;

a) Çal lacak kat  ile slanma özellikleri

b) Polarl k, moleküler boyut ve ekil

c) Dald rma s cakl ndaki doygunluk buhar bas nc

d) Buharla ma entalpisi

Son iki niceli in küçük olmas  tercih edilmelidir. Böylelikle balon içindeki

bo luktaki buharla ma sonuçlar n kalitesini etkilemez. Dald rma s n safl

çok önemlidir; e er numune polar de ilse ise (örne in bir alkan) herhangi bir

polar safs zl k (alkol, su) dald rma kalorimetresinin sonuçlar  önemli ölçüde

etkiler [3].
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8. ISLANMA ISISI VE KULLANIM ALANLARI

Bir kat  reaksiyona girmedi i bir s  içine dald ld  zaman belirli

miktarda  aç a ç kar. Adsorpland  gazlardan ar lm  kat  bir numunenin

ya dald lmas yla aç a ç kan ya “ slanma “denir. Bu slanma , kat

yüzeyi üzerinde s  moleküllerinin adsorplanm  bir katman olu turmas yla

ilgilidir. Bir kat n farkl  s lara slanma lar  genelde farkl r. Çünkü slanma

, hem kat n s  için uygun yüzey alan na hem de kat  yüzeyi ile dald rma

 aras ndaki özel etkile melere ba r [18,3].

Islanma  yard yla numunenin yüzey reaktifli i, iç yüzey enerjisi,

slanabilirli i, katyon de im enerjisi gibi özellikleri incelenebilir. Ayr ca

slanma ndan yararlanarak numune yüzeyinin aktif bölgelerinin topografisi ve

numune bile enlerinin slanma diferansiyel ve integral lar  da belirlemek

mümkündür [18].

Islanma n meydana geli  sebebi üzerine çe itli görü ler öne

sürülmü tür. Fakat bunlardan hangisinin esas etken oldu u tam olarak

aç klanamam r. leri sürülen görü lere göre;

a)  moleküllerin kat  yüzeylerinde adsorbe edilmesi sonucu adsorbe olan

moleküllerin hareketlerinin azalmas , bunun sonucu adsorbe olmayan ve

çözeltide kalan moleküllerin enerjilerinin artmas ,

b) lcal borularda s n adsorbe edilmesi sonucu meydana gelen s ma,

c) Adsorbe eden yüzey ile adsorblanan s  aras nda meydana gelen

reaksiyon,

d) Adsorbe edilen iyonlar n hidrasyona u ramalar ,

slanma n meydana gelmesine sebep olan en önemli faktörlerdir [3].

8.1. Islanma Is  ve Adsorpsiyon Aras ndaki li ki

Dald rma entalpisi, Hi, bir kat n içinde çözünmedi i ya da reaksiyona

girmedi i bir slanma s  içine at ld  zaman, sabit s cakl kta olu an entalpi

de imi olarak tan mlan r [3].
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Gazlardan ar lm  bir numunenin s ya dald lmas  i lemi ekzotermik

bir i lem oldu undan Hi pozitif bir nicelik olarak ele al nabilir [17].

Islanma Hi,

Hi = HL + HSO - HS (8.1)

eklinde ifade edilebilir. Burada,

HSL :   Adsorplanm  s  bulunduran kat n, s ya dald lmas yla olu an

reaksiyon entalpisi,

HL :    Kat  taraf ndan adsorplanan s n entalpisi,

HSO : Vakumda gazlardan ar lm  kat n, di er de le, adsorplanm

filim ta mayan kat n s ya dald lmas yla olu an reaksiyonun entalpisi.

Kat n adsorpland  gazlardan tamamen ar lmas  ve s n kat

yüzeyine nüfuzu tam olarak gerçekle emeyece inden denklem 8.1 ancak ideal

durumlar için geçerlidir [18].

Dald rma deneylerinden, önce kat n yüzeyinden vakumla gaz

uzakla lm  ise, dald rma entalpisi temel olarak a daki etkenler ile de ir :

1. Kat  yüzeyinin büyüklü ü :  Belirli bir s -kat  sistemi için dald rma

entalpisi uygun olan yüzey alan  ile artar.

2.  ve kat  yüzeyinin kimyasal do as  :   Kat  yüzeyi ile s  aras ndaki

özel etkile meler dald rma entalpisinin artmas na sebep olur. Örne in,

polar bir yüzey polar bir s  ile slat ld  zaman dald rma entalpisini

artt r.

3. Kat n gözenek özelli i :   Dald rma s n moleküler boyutu,

gözeneklerin boyutlar na yak n oldu u zaman, artan etkile me dald rma

entalpisinin artmas na sebep olur. Fakat gözeneklerden daha büyük

boyutlarda olan moleküller istenilen miktarda yüzeye ula amayacakt r ve

azalan etkile me dald rma entalpisinin azalmas na sebep olur. Bu nedenle

farkl  moleküler boyutlardaki dald rma s lar n kullan  kat n

gözenek boyut da n belirlenmesine olanak sa lar. Moleküllerin ve

gözeneklerin ekilleri de önemlidir. Benzen gibi düzlemsel bir molekül
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0,37 nm geni li i civar ndaki yass  gözenekleri slatabilir fakat ayn

boyutlardaki silindirik gözeneklere giri  yapamaz.

Herhangi bir geli mi  yüzey özelli ine sahip olmayan karbon moleküler

elekler ve aktif karbonlar gibi benzer yüzey kimyas na sahip kat lar n, çe itli

moleküler boyuttaki s lar içinde dald rma  ölçümleri bu maddelerin gözenek

boyut da  hakk nda bilgi verir. Polar yüzeyler analiz edilirken, hem

dald lacak s n yüzey ula labilirli i hem de kat  yüzeyi ile s  molekülleri

aras ndaki özel etkile meler dald rma n toplam de erinde etkili olurlar.

er do ru kullan rsa, dald rma kalorimetresi çok yönlü, hassas, kesin;

ve gözenekli kat lar n, tozlar n karakterizasyonu için bir çok avantaj  olan bir

yöntemdir. Yüzey alan nda , yüzey kimyas nda ve gözeneklerde olu acak

herhangi bir de im dald rma enerjisindeki de im ile sonuçlanmaktad r.

Dald rma kalorimetresi hassas ve nicel oldu undan ve de teknik uygulama

aç ndan çok zor bir yöntem olmad ndan bütün analizler için kullan labilir.

Fakat dald rma enerjisi ölçümleri genellikle gaz absorpsiyon ölçümlerine göre

daha az kullan lmaktad r.

Belirli bir s - kat  sisteminin dald rma entalpisi ile kat n yüzey alan

aras nda ili ki kurmaya dayal  ilk giri imler Harkins ve arkada lar   taraf ndan

ba ar lm r. Bu yakla ma göre dald rma entalpisi s n içindeki elveri li yüzey

alan  ile do rudan orant r.

Hi = S (-hi) (8.2)

Burada -hi (J.m-2), s -kat  sisteminin karakteristi i olan yüzeysel

dald rma entalpisidir. Böylelikle, e er s -kat  sistem  için daha önceden  hi

hesaplan rsa bir s ya dald rma entalpisinde , bir kat n yüzey alan

hesaplanabilir. Dolay yla çal lacak numuneninkine yak n yüzey kimyas na

sahip bir referans maddesi kullan lmal r. Fakat yüzey kimyas  bilinmeyen kat lar

kullan ld nda ve bu yüzey kimyas  dald rma entalpisinin iddetini büyük oranda

etkileyecek ise herhangi bir referans maddesi seçilmesi do ru olmaz.

Denoyel ve arkada lar  (1993) dald rma kalorimetresi yard yla

mikrogözenekli kat lar n toplam alan n belirlemek için yöntem kullanm lard r.

Karbon içeren bir yüzeyin çe itli s lardaki yüzeysel dald rma entalpisini, hi, bir

referans madde kullanarak belirlemi lerdir. Bu yolla, dald rma s  için elveri li



53

yüzey alan  ile dald rma entalpisinin basit olarak orant  oldu u göz önüne

al rsa, mikrogözeneklerin ve d yüzeyin karakteri, mikrogözeneklerin ekli ve

büyüklü ü hesaba al nmaks n farkl  s lar için elveri li yüzey alanlar    E itlik

8.2 yard yla elde etmi lerdir.

Polar s larda dald rma kalorimetresi çal malar  kat  yüzeylerin

tan mlanmas na farkl  bir bak  aç  getirmektedir. Burada kat  yüzeyindeki aktif

merkezler ile s  molekülleri aras ndaki özel etkile meler önemli rol

oynamaktad r. Farkl  polaritelere sahip dald rma s lar nda olu an dald rma

entalpilerinin kar la lmas  ile kat lar n yüzey özellikleri hakk nda bilgi sahibi

olunabilir [3].

Toprak ve kil mineralleri, sudan ba ka alkol ve di er organik s larla da

temasa getirildi i zaman  aç a ç kar [17].

Yüzey oksijen gruplar n rolü, su kullan lmas  durumunda daha aç k bir

ekilde görülmektedir. Grafit ve aktif karbonun su içine dald rma entalpileri

benzen ve metanol ile elde edilenlere göre daha dü üktür. Bu da karbon yüzeyinin

hidrofobik (su sevmeyen) karakterini göstermektedir. Karbon yüzeyinde oksijen

merkezlerinin olmamas  durumunda suyun karbon konumlar  ile etkile mesi,

karbon yap ndaki pozisyonundan ba ms z olacak ekilde ayn r [3].

8.2. Islanma Is le lgili Çal malar

Dald rman n enerjik uygulamalar  1822’de Poullet’in suda çözünmeyen

bir kat n suya dald lmas n ölçülebilen ekzotermik bir olay oldu unu

gözlemlemesine dayanmaktad r. Islanma  ölçümleri, kat lar n çal lmas nda

ilk olarak Mitscherlich taraf ndan 1899 y nda uygulanm r [20]. Daha sonra

1934 y nda Janert yeni bir teknik ve aletler önermi  ve bir dizi ölçümler

yapm r. Gözenekli ve gözenekli olmayan malzemelerin yüzey alanlar n

belirlenmesi için adsorpsiyon ölçümleri ve dald rma kalorimetresi kullan  ile

birçok çal ma yap lm r.

Harman ve Fraulini 1940 y nda kaolinitin özelliklerini parçac k

boyutunun bir fonksiyonu olarak belirleme çal mas nda Janert taraf ndan 1934

nda önerilen yöntemi kullanarak slanma  belirlemi lerdir.
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Mitscherlich ve çal ma arkada lar  (1956) toprak nem miktar  ile slanma

 aras ndaki ili kileri incelemek için yapt klar  ara rmalarda topraktaki su

miktar  artt kça slanma n artt  bulmu lard r. Yine ayn  ara rmac lar

yüzey alan  ile slanma  aras nda çok yak n bir ili ki bulundu unu

belirtmi lerdir.

Barrer ve Cram ve Coughlan ve Carroll, de en katyon tipi, yap  tipi,

Al/Si oran  gibi hidrasyon enerjisini etkileyen faktörlerin dald rma kalorimetresi

çal malar  geni  çapl  yürütmü lerdir. Barrer ve Cram katyon yar çap n

artmas  ile zeolitin birim gram  ba na dü en hidrasyon entalpisinin daha az

ekzotermik oldu unu göstermi lerdir. Li+ > Na+ > K+ > Rb+ > Cs+  ve  Mg+2  >

Ca+2>  Sr+2 > Ba+2 iki de erlikli s ra, tek de erlikli s raya göre daha ekzotermik

dald rma entalpisi sonuçlar  verir [3].

Van Olphen (1969), 9,3 Å gözenek boyutlu Mg- Vemikulit için hidrasyon

 232 J/g oldu unu görmü tür. Gözenek boyutu 14,3 Å oldu unda da 1,65

J/g oldu u sabtanm r.

Mevcut olan ara rmalar ara plaka bölgelerinin doymas ndan sonra mi

vemikulit’in rehidrasyonunda tekrar adsorpsiyonunun d  yüzeylerde meydana

geldi ini göstermektedir [15].

1978 y nda Partyka ve çal ma arkada lar  farkl  kimyasal do alara sahip

ve yüzey alanlar  0.6 ile 129 m2g-1 onbir adet tozdan elde ettikleri sonuçlar n 

alt nda tozlar n yüzey alanlar n belirlenmesinde Harkins ve Jura yöntemini

uygulamak için dald rma kalorimetresi yöntemini ve dald rma s  olarak da su

kullanm lard r. Ard ndan Takasaka (1980) ve çal ma arkada lar  s cakl k

sensörü kullanarak ayn  deneyi tekrarlam lard r [3].

Yörüko ullar  ve arkada lar  Bigadiç yöresine ait do al zeolit tüfü ve

killerin slanma lar  kalorimetrik olarak belirlemi lerdir. Bu numunelerin

katyon de im kapasiteleri (meq/100g) olarak sodyum asetat ve metilen mavisi

adsorpsiyonunu tayin ederek numunelerin slanma lar yla katyon de imi

ili kisini belirlemi lerdir. Ayr ca, bu numunelerin slanma lar ndan yararlanarak

yüzey alanlar  da (m2/g) cinsinden tayin etmi lerdir [3,18].

 Adsorbsiyon kalorimetresi ile mineral tozlar n yüzey alanlar n

belirlenmesi için yapt klar  çal mada Tickner  ve çal ma arkada lar  (1990)
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0.095 ile 81  m2g-1 gibi bir aral kta çal klar   BET yüzey alan  ile adsorbsiyon

entalpisi aras nda empirik bir ili ki belirlemi lerdir ve teknik i lem görmemi

kaya ve mineral tozlar n yüzey alanlar  belirlemede kullanm lard r.

 1991 y nda Gal ve çal ma arkada lar  zeolitlerde adsorblay -

adsorblanan etkile melerini incelemek için dald rma  ile geni  çapl  bir

ara rma yapm lard r ve modifiye zeolitlerin 1-bütanol, propiyonik asit, su,

benzaldehit ve nitrobenzen içinde dald rma lar  kalorimetrik olarak ölçerek

zeolit yüzeyle adsorblanan polar moleküller aras ndaki etkile me enerjilerinin

yorumlanmas nda kullanm lard r.  Sonuç olarak dald rma n adsorbentlerin

karakterizasyonunda kullan lmas n yararl  olaca na karar vermi lerdir.

 1997 y nda Carey ve Bish Ca+2, Na+,  K+ ile iyon de tirmi  do al

klinoptilolitlerin slanma lar  %2’den %85’e kadar  de en aral kta su içeren

numuneler üzerinde izotermal dald rma kalorimetresi kullanarak ölçmü lerdir

Islanma  de erleri Ca-klinoptilolit > Na-klinoptilolit> K-klinoptilolit

eklindedir. Islanma  ölçümleri 1996 y nda Carey ve Bish’in ayn

numunelerle termogravimetrik çal malar  ile belirledikleri hidrasyon entalpisi

sonuçlar  ile kar la lm r. Islanma  verileri hidrasyon entalpisi

de erlerine benzerdir fakat daha küçük genliktedir ve termodinamik özelli in

do rudan ölçülmesini temsil etti inden dolay  daha do ru ve daha kesin sonuç

verdi i dü ünülmektedir.

 Yörüko ullar  ve Çelik’in 2001 y nda yapt klar  çal mada do al ve

modifiye zeolitlerin slanma lar n tayini çal lm r. Çe itli normalitelerde

K+, Na+, Li+, Ca+2 ve Mg+2 iyonik formlar  haz rlanan do al klinoptilolitin

slanma n zeolit yap ya giren katyon cinsine ba  olarak  Ca+2 > Mg+2 >

Na+ > Li+ >  K+ eklinde de ti i ve normalitelerin artmas  ile slanma n

artt   belirlenmi tir.

2002 y nda gerçekle tirilen bir çal mada çe itli tozlar n Denoyel ve

arkada lar  tozlar n slanmas  incelemek için iki ayr  yöntem kullanm lar ve

tozlar n  su ve organik buharlarla slanmas na örnekler vermi lerdir [3].

Suzuki ve arkada lar  sepiyolit, MCM41 ve sentetik allophone gibi

inorganik gözenekli materyallerin hidrasyon entalpilerini ölçmü ler ve bu verileri

A-tipi zeolit için elde edilenler ile kar la rm lard r [19].
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9.  DENEYSEL ÇALI MA

Deneysel çal malarda, Prof. Dr. Ertu rul Yörüko ullar  taraf ndan sa lanan

Eski ehir’in Gümü konak (Sepiyolit1) ve Ayval  (Sepiyolit2) yörelerine ait do al

sepiyolitleri kullan lm r. Deneylerin ilk a amas nda kullan lacak numuneler

karakterize edilmi tir. Karakterize edilen parçac k halindeki numuneler tmal

n yöntemi ile de ik normalitelerdeki HCl çözeltileri içerisinde y kanm r.

Bu numunelerin slanma lar n belirlenebilmesi için Prof. Dr. Ertu rul

Yörüko ullar  taraf ndan geli tirilen kalorimetre düzene i kullan lm r.

Numunelerin slanma lar n tayini için gerekli kalorimetre sabiti sodyum

karbonat n çözünme ndan yararlan larak bulunmu tur. Bu kalorimetre sabiti

kullan larak numunelerin slanma lar  belirlenmi tir.

kinci a amada azot gaz adsorpsiyonu sonucu çoklu nokta BET özgül

yüzey alanlar  tespit edilmi tir.

9.1. Do al Sepiyolitlerin H+ Formlar n Haz rlanmas

 Farkl  yörelere ait do al sepiyolitlerin HCl formlar n haz rlanmas  için

100 ml’lik 0,1N; 0,2N; 0,5N ve 1N’lerde HCl çözeltileri haz rlanm r.

Haz rlanan sepiyolit örneklerinden her bir çözelti için 10’ar gram hassas

terazide tart larak al nm r. 10g sepiyolit örne i ile 100ml’lik asit çözelitileri

rayla geri so utmal  erlen içerisine konulmu tur.

Erlen ekil 9.1’de gösterilen sistemdeki gibi manyetik kar

üzerine konulmu  3,5 saat 98 ºC larak kar rm r.
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ekil 9.1. Geri so utuculu, manyetik kar tma sistemi

Bu i lem sonucunda çözeltiler süzülerek elde edilen numuneler, kaynama

cakl ndaki deiyonize su ile 5 defa y kand ktan sonra 110 C s cakl ktaki etüvde

16 saat boyunca kurutulmu tur.

9.2. Kalorimetre

 Prof. Dr. Ertu rul Yörüko ullar  ile taraf zdan geli tirilen kalorimetre

düzene inde amaç, aktiflenmi  numunelerin su ile temas  ile olu an ekzotermik

reaksiyon sonucu ortaya ç kan slanma  miktar  belirlemektir.

ekil 9.2’de görülen kalorimetre; Dewar kab ,  yal  sa layan

ceket, kar  ve hassas ölçüm yap labilmesini sa layan Beckmann

Termometresinden olu maktad r.

Geri
So utucu

Çözelti
    +
Numune
Magnetik
Kar
ve Is
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ekil 9.2. Kalorimetrenin ematik gösterimi [3]

9.2.1. Kalorimetre sabitinin tayini

 Su ve numune aras nda olu an  veren tepkime sonucu aç a ç kan ,

kalorimetre ve suya da r. Suyun s cakl n 1 C yükselmesi için gerekli olan

 miktar  belli olup, kalorimetrenin s cakl n 1 C yükseltecek kalori

miktar n belirlenmesi gerekir.

 Kalorimetre sabitini belirlemek için cam bir  kapta 15 gram kadar Na2CO3

larak susuz Na2CO3 elde edilir. çinde silika jel bulunan bir desikatörde bir

gün oda s cakl na gelmesi için bekletilir. Na2CO3 ‘nün kristal dönü ümlerinin

olmad  bir s cakl kta çal mak için Dewar kab na 47 C civar nda 200 ml distile

su konur. Ön periyot s cakl  ve numune dald ld ktan sonra son periyot s cakl

okunur. Çizilen grafik yard  ile s cakl k yükselmesi belirlenir.

 Kat  Na2CO3 ‘nün oda s cakl  ile Dewar kab ndaki suyun s cakl

aras ndaki ortalama özgül  0.25 J/g C dir. Deneyde kullan lan maddeye göre;

 Na2CO3 (k) + 83 H2O  Na2CO3 (83 H2O) + H (9.1)

Reaksiyonunun entalpisi H= -28,842 kJ/mol dür.

Distile Su

Beckmann
Termometresi

Numune

Dewar Kab

Kar

Ceket
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TCCTTm
M
m

C
A

∆+−= 102 )( (9.2)

TCCTTmiktarCONammiktarCONam
C ∆+−= 10232

32 ))((
106

)(
 (9.3)

 Burada, CC; J/ C cinsinden kalorimetre sabiti, m; g cinsinden Na2CO3

miktar , T0; C cinsinden oda s cakl , T1; C cinsinden suyun ilk s cakl , T2; C

cinsinden suyun son s cakl , T; (T2-T1) s cakl k fark , C1; Na2CO3 ortalama

özgül , MA; Na2CO3 molekül a rl r.

 E itlik 9.4 ve çizilen grafik yard  ile kalorimetre sabiti CC tayin edilir

(Yörüko ullar  1985).

 Kalorimetre sabitini belirlemek amac  ile yapm  oldu umuz çal mada

elde edilen de erler;

m = 8.8 g

T0 = 21.4 C

MA = 106

C1 = 1.04 J/g C

Kalorimetredeki suyun kütlesi = 200 ml al nm r.

 Numune at lmadan önce Dewar kab  içindeki suyun s cakl  belli bir

de erde sabitle inceye kadar ölçülerek bu s cakl k de erleri  kaydedilmi tir. Daha

sonra m=8.8 g karbonat at larak 5 s aral klar ile s cakl k ölçümü al nmaya devam

edilmi tir. Bu zaman dilimindeki en yüksek s cakl k de eri al narak son periyot

cakl  belirlenmi tir. Ilk periyot ve son periyot s cakl klar  aras ndaki fark ile

T de eri bulunmu tur. Bu de er E itlik 9.3’ de yerine konarak kalorimetre sabiti

hesaplanm r. Bu i lem 6 kez tekrarlan p, elde edilen de erlerin aritmetik

ortalamas  kullan lan gerçek kalorimetre sabiti de erini vermi tir. Böylelikle

kalorimetre sabitinin güvenilirlili i sa lanm r. Elde edilen kalorimetre sabiti

de erleri s ras yla Çizelge 9.1’de verilmi tir.
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Çizelge 9.1. Kalorimetre sabiti de erleri

Cc1 = 1026,458  J/ C

Cc2 = 1177,930  J/ C

Cc3 = 1007,487  J/ C

Cc4 = 1059,788  J/ C

Cc5 = 1117,922  J/ C

Cc6 = 1185,862 J/ C

Cc ortalama =  1095,907 J/ C

9.3. Farkl  Yörelere Ait Do al Sepiyolitlerin ve H+ Formlar n Islanma

        Is lar n Tayini

Islanma  deneyleri yap lmadan önce deney sonuçlar  etkileyebilece i

dü ünülerek numunelerin % nem analizleri yap lm r. numuneler etüvde

kurutulduktan sonra mümkün oldu unca nem kapmas  engellenmi tir.

9.3.1.  Numunelerin nem oranlar n belirlenmesi

 Numunelerin slanma lar  ölçülmeden önce numunelerin % nem

içerikleri, Ohaus  Marka MB45b model nem analizöründe  yap lm r. ( ekil 9.3)

Ohaus halojen nem analizörü, herhangi bir malzemenin içindeki nem miktar

yakla k olarak tayin etmek için kullan lmaktad r. Cihaz termogravimetrik

yönteme göre çal maktad r. Numunedeki ba l nem oran , larak kurutulan

numunenin a rl k kayb ndan tan mlan r. Öncelikle nem tayini yap lacak

numunenin ilk a rl  belirlenir. Daha sonra numune, halojen kurutucu ile h zl

bir ekilde r. Kurutma i lemi tamamlan nca numunenin % nem içeri i

ekranda görülür. Nem analizörü cihaz nda, önemli olan tma oran r. Nem

analizöründe bulunan halojen kurutucu birimi, bu cihaz  di er termogravimetrik

yöntemlerden (etüv, infrared, mikrodalga) farkl  k lmaktad r. Halojen kurutucu

daha k sa sürede en büyük tma gücüne ula may  sa lamaktad r. Böylece

numunenin lma h  artt nda, kurutma i lemi daha k sa sürede

tamamlanmaktad r [3].
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ekil 9.3. Nem analizörü

 Bu cihaz ile bütün numunelerin slanma lar  belirlenmeden önce % nem

analizleri yap lm r. Nem oran n slanma  etkiledi i bilindi inden nem

oran  yüksek olan numuneler ile çal lmam r.

 Her bir numuneden 1 g al narak 110 C de yap lan % nem analizi verileri,

Çizelge 9.2’de verilmi tir.

Çizelge 9.2.  Numunelerin % nem oranlar

Nem Oran Sepiyolit1 Sepiyolit2

Saf % 3,32 %1,74

0,1 N HCl Modifiye % 3,04 % 2,46

0,2N HCl Modifiye % 2,21 % 2,49

0,5N HCl Modifiye % 2,79 % 3,85

1N HCl Modifiye % 5,37 % 2,70

9.3.2.  Numunelerin slanma lar n belirlenmesi

 Sepiyolit numunelerinin slanma lar n tayini ekil 9.4’deki düzenek

kullan larak yap lm r. 110 C de etüvde kurutulan numuneler 10 g’l k paketler
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haline getirilmi tir ve nem kapmamas  için, içinde silikajel bulunan bir

desikatörde oda s cakl na kadar so utulmu tur.

 Dewar kab  içine 200 ml distile su konulmu tur. Bütün sistemin s cakl k

dengesine ula mas  için 8 saat beklenmi tir.

ekil 9.4. Kalorimetre

 Numune at lmadan önce ve numune at ld ktan sonraki s cakl klar

Beckmann Termometresi yard  ile hassas olarak okunmu tur. Sepiyolit

numunesinin su ile temas  ile olu an s cakl k yükselmesi belirlenerek daha önce

bulunan kalorimetre sabiti de kullan larak E itlik 9.4 yard  ile slanma 

bulunmu tur.

m
TCH C

i
∆

=∆ (9.4)

Burada m, numunenin kütlesi olup her zaman 10 g al nm r, CC;

kalorimetre sabiti ise;

CC = 1095,907 J/ C  olarak belirlenmi tir.
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Çizelge 9.3. Islanma  tayini için s cakl k fark

T ( C) Sepiyolit1 Sepiyolit2

Saf 0,825 0,49

0,1N HCl Modifiye 0,925 0,55

0,2N HCl Modifiye 0,99 0,56

0,5N HCl Modifiye 0,98 0,63

1N HCl Modifiye 1,02 0,89

Çizelge 9.4. Numunelerin slanma lar

Islanma Is

(J/kg)
Sepiyolit1 Sepiyolit2

Saf 90,369103 53,67 103

0,1N HCl Modifiye 101,352 103 60,264 103

0,2N HCl Modifiye 108,475 1033 61,360 103

0,5N HCl Modifiye 107,398 103 69,029 103

1N HCl Modifiye 111,762 103 97,518 103

9.4. Gaz Adsorpsiyon Analiz Cihaz

Nova 2200 marka h zl  gaz sorpsiyon analiz cihaz n ( ekil 9.5) çal ma

teorisi k saca u ekilde aç klanabilir.

 azotun içerisine k smen dalm  bo  bir numune hücresinin, Ta

cakl nda bir manifolttan transfer olan VM hacminde azot gaz n mol say na

n dersek;

n= nc + nw 5              (9.5)



64

ekil 9.5. Nova 2200 yüksek h zl  sorpsiyon analiz cihaz

Burada, nc; hücrenin so uk bölgesine transfer olan gaz n mol say , nw ise

hücrenin s cak bölgesine transfer olan gaz n mol say r.

itlik (9.5)’i bas nç, s cakl k ve hacim cinsinden yazarsak;

W

WW

C

CC

a

MM

RT
VP

PT
VP

RT
VP

+=        (9.6)

ekline dönü ür. Burada, MP∆  hücreye gaz transferi oldu unda manifolt

bas nc ndaki de imdir. Numune hücresinin so uk ve s cak bölgeye ait olan

bas nçtaki de imi PPpP CW +=  oolursa E itlik (9.6) u ekle dönü ecektir;









+

∆
=

∆

W

W

C

C

a

MM

T
V

T
V

R
P

RT
VP   (9.7)

Numune hücresinin so uk ve s cak bölgeleri aras nda bir s cakl k

gradyant  oldu undan dolay  hücre içindeki gaz n hacmi sanki so uk ve s cak

bölge taraf ndan payla larak bölgeler aras nda sonsuz bir gradyant varm  gibi

davran r, yani ara s cakl klar n olmay  hesaplamalar n hatas z oldu unu gösterir.
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itlik (9.7) so uk bölgedeki ideal olmayan gaz faktörü için yeniden

düzenlenirse;

( )







 +
+

∆
=

∆

C

C

W

W

a

MM

T
PV

T
V

R
P

RT
VP α1

(9.8)

elde edilir. Burada, P hücre içindeki bas nç,α  ise ideal olmayan gaz faktörüdür.

Örne in azot gaz  için bu de er 6,6x10-5 torr-1’dir.

So uk bölgenin hacmi CV , hücre içine numune kondu unda azalacakt r.

Burada CV  yerine 1−

SSM ρ  yaz ld nda, ( SM  ve Sρ  s ras yla numunenin kütlesi

ve yo unlu udur.) E itlik (9.8) u ekle dönü ecektir.


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VP )1)(( 1 αρ (9.9)

Manifoltta bulunan gaz n mol say  nA E  (.9.9)’a e it olacakt r.

nA 

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R
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Ayn ekilde numune hücresinde numunenin bulundu u fakat

adsorpsiyonun olmad  zaman ayn  hücre bas nc n olu mas  için manifolttaki

gaz n mol say ;

nB 

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olacakt r. E .(9.10)’den E . (9.8) ç kar rsa;
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nB = nA -
CT

PM
R
P )1)(( 1 αρ +∆ −

(9.12)

Standart s cakl k ve bas nçtaki (STP) gaz hacimlerine uymas  için E itlik

(9.12) yeniden düzenlenirse;

C
BA T

PPMVV 16,273
760

)1(1 αρ +∆
−=

−

(9.13)

ekline dönü ür.

Kullan  numunenin, kütle veya yo unlu unu Nova 2200 destekleyici

program  “Nova Data Reduction Package” ile bu temel bantlar kullan larak tekli

ve çoklu nokta BET ile Langmuir özgül yüzey alan , adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermleri, Langmuir izotermleri, ortalama gözenek çap  ve yo unluk tayini

belirleyebilir [14].

9.5. Sepiyolitlerin Tekli ve Çoklu Nokta BET Özgül Yüzey Alanlar n

        Bulunmas

Brunauer- Emmet- Teller (BET) metodu genellikle kat  materyallerin

yüzey alanlar n bulunmas nda oldukça kullan r. A da verilen BET

denkleminde;

)(11
]1)/[(

1

οο P
P

CW
C

CWPPW MM

−
+=

−
     (9.14)

W; bir οPP /  ba l bas nc nda adsorplanm  gaz n a rl , MW  ise çok

tabakal  yüzeyi örten gaz n a rl r. C sabiti birinci tabakan n adsorpsiyon

enerjisi ile adsorplanan maddenin yo unla mas  enerji aras nda eksponansiyel bir

ba nt ya kar k gelir. BETC sabiti olarak da nitelendirilir.



67

BET denklemine göre azot gaz n birçok kat  üzerinde adsorpsiyonu

sonucunda οPP /  de erine kar ]1)/(/[1 −οPPW  de erleri grafi e geçirilirse bir

do ru elde edilir.Bu do runun e imi;

CW
Cs

M

1−
= (9.15)

CW
i

M

1
= (9.16)

ise do runun kayma miktar r. MW  E .(9.15) ve E . (9.16)’dan u sonuca

var labilir:

is
WM +

=
1 (9.17)

MW  bulunduktun sonra ikinci ad m, BET metoduna göre yüzey alan n

hesaplanmas r. Adsorplanan molekülün kesit yüzey alan CSA , Nova 2200’ün

haf zas na önceden girilmi tir. Numunenin toplam yüzey alan tS ;

M
NAWS CSM

t = (9.18)

denklemiyle bulunur. Bu denklemde N ; avagadro say  (6,02 1023 molekül/mol)

ve M  ise adsorplanan gaz n molekül a rl r.

 Özgül yüzey alan , toplam yüzey alan n numunenin a rl na

bölünmesiyle elde edilir.

W
SS t= (9.19)

Tekli nokta BET metoduyla yüzey alan  ölçümlerinde sadece tek ba l

bas nç de eri kullan r. Genellikle azot adsorpsiyonunda C de eri, BET
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denkleminde kayman n s r oldu u varsay rsa, oldukça büyük bir de er al r.

Buna göre BET denklemi E . (9.14) indirgendi inde;

)1(
οP

PWWM −= (9.20)

ekline dönü ür.

 Adsorplanm  N2 gaz n miktar  sadece tek ba l bas nç de erinde

ölçülerek çok tabaka kapasitesi MW ; E . (9.20) ve ideal gaz denklemi yard yla

hesaplan r.

)1(
οP

P
RT

PVMWM −= (9.21)

 Tekli nokta için toplam yüzey alan  ise E .(9.18) yard yla hesaplamak

mümkündür.

RT
PPPVNAS CS

t
)/1( ο−

= (9.22)

Yukar daki temel denklemlere ve sistemin bu denklemelere dayal  çal ma

teorisine ba  olarak numunelerin tekli ve çoklu nokta BET yüzey alanlar  tespit

edilir ve izoterm e rileri çizilir. Bunun için öncelikle yüksek h zl  volumetrik

Adsorpsiyon cihaz n analiz kurgusunun yap lmas  gerekir. Adsorpsiyon ve

desorpsiyon için 9 nokta seçilir. Seçilen tüm noktalar Adsorpsiyonda artan,

desorpsiyonda ise azalan s rada olmal r. Noktalar aras ndaki minimum ba l

bas nç, 0,025 ile 0,1 aras nda bir de er olmal r. kinci a ama ise adsorplanan

gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Bu parametreler s ras yla

gaz n molekül a rl  (g mol-1), yo unlu u (g cm-3), tesir kesiti (0A2 molekül-1),

ideal olmayan düzeltme faktörü (mm-Hg) ve οP de eri ile (mm-Hg) ile

so utucunun banyo s cakl r. Analiz kurgusu tamamland ktan sonra a rl  ve

yo unlu u bilinen numune hücreye konularak cihaz n analiz istasyonuna
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yerle tirilir. So utucu olarak kullan lan dewar kab nda bulunan –195,8 ºC (77,4

K) s cakl ndaki s  azotun seviyesi de kontrol edildikten sonra ekrana

numunenin yüzey alan  (m2 g-1) gelecektir. Cihazdan “Nova Data Reduction”

program n yüklü oldu u bilgisayara veri aktar  yap larak analizi yap lan

numunenin bu program taraf ndan tekli ve çoklu nokta BET özgül yüzey alanlar

ve izoterm e rileri çizilir.

9.6. Bet Özgül Yüzey Alanlar

Eski ehir’in Gümü konak (Sepiyolit1) ve Ayval  (Sepiyolit2) yörelerine

ait do al sepiyolit numunelerinin Nova 2200 marka h zl  gaz sorpsiyon analiz

cihaz  ile yap lan analizlerinin sonuçlar  Çizelge 9.5’de verilmi tir.

Çizelge 9.5.Do al sepiyolitlerin yüzey alanlar

Numune Ad
Çoklu Nokta BET Yüzey Alan

(m2/g)
BET Korelasyon Sabiti

Do al Sepiyolit 1 255.519 0.999395

0,1N HCl+ Sepiyolit 1 289.512 0.999314

0,2N HCl+Sepiyolit 1 291.733 0.999981

0,5N HCl+Sepiyolit 1 238.304 0.999878

1N HCl+Sepiyolit 1 363.612 0.999858

Do al Sepiyolit 2 153.207 0.999179

0,1N HCl+Sepiyolit 2 126.432 0.999249

0,2N HCl+Sepiyolit 2 136.649 0.999805

0,5N HCl+Sepiyolit 2 175.795 0.999230

1N HCl+Sepiyolit 2 218.761 0.999438
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10.  SONUÇ ve YORUM

Eski ehir’in Gümü konak (Sepiyolit1) ve Ayval  (Sepiyolit2) yörelerine

ait do al sepiyolit ve bu sepiyolitlerin asitle aktive edilmi  formlar  üzerinde

yap lan çal malarda u sonuçlara var lm r.

Do al sepiyolitler su ile temas etti inde  veren bir reaksiyon olu tu u

gözlenmi tir. Meydana gelen s cakl k yükselmesi taraf zdan geli tirilen

kalorimetre düzene i yard  ile ölçülerek sepiyolitlerin slanma lar

bulunmu tur.

Farkl  yörelerden al nan do al sepiyolitlerin saf hallerinin slanma lar

kar la ld nda en büyük de er 90,369 103 J/ kg ile Gümü konak yöresinden

al nan sepiyolit, H+ formlar  aras nda da en büyük de eri yine 111,762 103 J/kg ile

1N H+ formundaki Gümü konak yöresinden al nan sepiyolit vermi tir.

Çal malarda ayn  zamanda do al sepiyolitlerin ve de ik

konsantrasyonlardahaz rlanan ( 0,1N; 0,2N; 0,5N ve 1N ) H+ formlar n azot gaz

adsorpsiyonu ile özgül yüzey alanlar  belirlenmi tir.

Yap lan bir çal mada (Fernandez-Alvarez, 1972), % 5’lik HCl çözeltisi ile

sepiyoliti muameleye tabi tutuldu unda sepiyolitin yüzey dokusunda 10 Å’ den

küçük porlar n tahrip olarak 10-50 Å aras ndaki por yüzdesinin artt  ve buna

ba  olarak da sepiyolitin yüzey alan nda belirgin bir art  oldu unu tespit

edilmi tir [2]. Gümü konak yöresine ait do al sepiyolitlerin ve H+ formlar n

özgül yüzey alanlar , Ayval  yöresine ait do al sepiyolitin ve H+ formlar n özgül

yüzey alanlar na göre yüksek ç km r. Bu ölçümlerde en büyük de eri 363,612

m2/g ile 1N H+ formundaki Gümü konak yöresine ait do al sepiyolit vermi tir.

Gümü konak yöresine ait do al sepiyolitin 0,5N’e kadar olan H+

formlar n özgül yüzey alanlar  aras nda belirgin bir farkl n olmad

gözlenmi tir. Buradan, bu çe it sepiyolitlerin 0,5N üstündeki HCl ile muamelesi

sonucu gözenek çaplar n artt  ve dolay yla özgül yüzey alanlar nda belirgin

bir art n oldu u görülmü tür. Ayval  yöresine ait do al sepiyolitin ise, 0,2N

üstündeki asit konsantrasyonlar  ile muamelesi sonucu özgül yüzey alanlar nda

belirgin bir art n oldu u saptanm r.
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1990 y nda yap lan bir çal mada [18]  bentonit türü killerde teorik olarak

hesaplanan yüzey alan  800 m2/g olarak bulunmu tur. Islanma  yard yla

elde edilen yüzey alan  bu de erden küçük ç km r.

 Sepiyolit üzerinde yap lan deneyler sonucunda çe itli yörelerden al nan

do al sepiyolit numunelerinin yüzey alanlar n artmas yla slanma 

de erlerinin de artt  görülmektedir.
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EKLER
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ekil E.1 Do al Sepiyolit1’in Çoklu Nokta Bet e risi

ekil E.2 Sepiyolit1’in 0,1N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi
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ekil E.3 Sepiyolit1’in 0,2N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi
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ekil E.4 Sepiyolit1’in 0,5N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi

ekil E.5 Sepiyolit1’in 1N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi
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ekil E.6 Do al Sepiyolit2’nin Çoklu Nokta Bet e risi

ekil E.7 Sepiyolit2’nin 0, 1N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi
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ekil E.8 Sepiyolit2’nin 0, 2N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi

ekil E.9 Sepiyolit2’nin 0, 5N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi
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ekil E.10 Sepiyolit2’nin 1N H+ formunun Çoklu Nokta Bet e risi
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