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Bu calismada Eskisehir’'in Gumuaskonak (Sepiyolitl) ve Ayvah
(Sepiyolit2) yorelerinden alinan bazi dogal sepiyolitlerin ve modifiye (H™)
formlarmin 1slanma silar1 belirlenmistir. Ayrica,gaz adsorpsiyon cihazinda
azot adsorpsiyonu yapilarak, BET analiz yontemine gére bunlarin 6zgul

ylUzey alanlari da belirlenmistir.

Alinan numunelerin XRD yontemi ile minerolojik analizi yapilmstir.
latmah yigin yontemi ile 0,AN; 0,2N; 05N ve 1IN H" iyonik formlari
hazirlanmistir. Numunelerin % nem igerikleri tayin edildikten sonra yapilan
deneylerle 1Islanma isilar1 (J/kg) tayin edilmistir. Yapilan deneyler sonunda,
farkh yorelerden ahinan dogal sepiyolitlerin saf hallerinin 1slanma isilari
karsilastirildiginda en buyik degeri Sepiyolitl vermistir. HCI ile degisik
konsantrasyonlarda aktive edilen numuneler arasinda ise gene Sepiyolitl'in
1IS5anma 1sis1 degerleri Sepiyolit2'nin 1lanma 1sis1 degerlerinden yuksek
aikmustir. Dogal sepiyolitler H* iyonik formlarimin azot adsor psiyonu sonucu
elde edilen 6zgul ylzey alan degerleri karsilastinldiginda, Sepiyolitl ve H*
iyonik formlarmn, Sepiyolit2 ve H* iyonik formlarina gore daha yiksek

degere sahip oldugu gorulmdastar.
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In this study, immersion heats of some natural sepiolites obtained
from Eskisehir-Gumuskonak (Sepiolitel) and Ayvah (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 appar atus.

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 Sepiolitel has the highest
value. Among the samples activated with HCI in different consantration, the
immersion heat of Sepiolitel 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 Sepiolitel and its H" ionic form are higher than that of Sepiolite2

and itsH" ionic form.

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

Sepiyolit lifli yapida bir kil mineralidir. Dogada saf olarak rastlanmasina
karsin genellikle safsizlik olarak diger kil ve kil dist mineralleride igermektedir.
Sepiyolit icinde safsizlik olarak bulunan kil disi minerallerin basinda dolomit
gelmektedir. Turkiye nin gesitli yorelerinde ¢esitli safsizliklar iceren ¢ok sayida
sepiyolit yatagr bulundugu halde safa yakin olan beyaz renkli sepiyolit yalmzca
Eskisehir civarinda bulunmaktadir [1].

Yiksek ylzey alam ve i¢ yapiy1 teskil eden mikrogdzenek ve zeolitik
kanallar, sepiyolitin adsorpsiyon velveya absorpsiyona dayali uygulamalarinda
Oonemli rol oynarlar. Bu Ozellikler 1s1l velveya asit aktivasyon ve mekanik olarak
degistirilebilir 6zelliklerdir.

Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, diger killerden daha yuksektir. Mekanik
direnc ile birlikte bu 6zellik, su ve yag absorbam olarak ¢ok cesitli alanlarda
kullanimina imkan verir.

Sepiyolit ayrica yuksek oranda rutubet ve organik buhart emme
kapasitesine sahiptir. Baslangicta absorpsiyon hizi, silika jel veya aktif altiiminaya
gore daha dustk olmasina karsin hegzan, benzen ve metil alkol gibi organik
stvilart cok daha yiksek kapasitede absorbe edebilir [2].

Sivi-kat1 adsorpsiyonu endusrtide (deterjan sanayi, yag iyilestirilmesi vb.)
ve gunltk hayatta (sularin aritilmast vb.) blyik 6nem tasimaktadir. Cozeltiden
adsorpsiyon Olcumleri ¢esitli  endustriyel malzemelerin  ylizey alanlarinin
belirlenmes icin uzun senelerden beri kullamlmaktadir. Bununla birlikte
malzemelerin - bu  yolla tammlanmast  oldukga yenidir.  Daldirma
mikrokalorimetreleri de kil ve aktif karbonlarin tanimlanmast igin
kullanilmaktadir [3].

Bu calismada, en fazla ekonomik 6neme sahip olan ve uzun yillardan beri
isletilen Eskisehir ili cevresine ait sepiyolitler kullanilmistir. XRD yontemi ile
minerolojik olarak analizi yapilan sepiyolitlerin islanma silar1 ve 6zgul yizey

alanlar: tayin edilmistir.



2. KIiL

Genel olarak kil, muayyen bir kristal blinyesine sahip, tabii, topragimsi,
ince taneli, yeteri miktarda su katildigi zaman pastikligi artan bir malzemedir.
Minerolojik bilesiminde %90'a kadar kil minerali bulunduran kayaclara Kil
denilmektedir. Kimyasal andizler, killerin su tutma ve iyon degisitirme gucleri
yuksek altiminyumlu silikat bilesikler oldugunu gostermistir. Kil mineralleri
kimyasal olarak sulu aliminyum silikatlar seklinde tamimlanir. Birgok killer
aluminyuma ilave olarak, 0zellikle magnezyum ve demir igerir. Bazilar ise hi¢
aliminyum bulundurmaz [4,10,11,26].

Kil mineralleri; topraklar, sedimanlar, sedimanter kayaclar ve bir ¢ok
hidrotermal alterasyon zonlarinda yaygin olarak yeralir. Sekil 2.1 de sematize
edildigi gibi kil minerolojisi ile bir ¢cok disiplin dogrudan veya dolayl: olarak
ilgilenmektedir [6].

K.ataklastlar

Organo Killler
[ ingaat K.allaidler
o L Sondag Camun
Toprak Mithendisligi Kt
ve
C—' Ziraat

-~

¢— KiL MINERDLOJISI

Ekonamik
Kil Petrolajisi Jealgji .
Ié)lya[enef; Hidrotermal Alterasyon
bratigrafi Uriieri §
U Kil'Y ataklan

Rezervuarlar

Sekil 2.1 Kil mineralgjisi ile yakindan ilgilenen gssitli bilimsel disiplinlerin sematik
gosterimi [6].

Kil, dnemli bir endlstriyel hammeddedir. Dinyadaki ¢esitli blyukltkteki
yataklar tugla, boru, ¢anak, comlek yapiminda, seramik, kimya, kozmetik, kagit,
kaucuk sanayiinde, tzellikle sondaj camuru, petrol islenmesinde katalizor olarak
kullamlir [7].

Killer uzun zamandir insanlarin ilgisini ¢ekmis ve kil minerallerinin
smiflandirilmast i¢in yine aym sekilde uzun zamandir bir ¢ok girisimde
bulunulmustur. Eski devirlerde Toprak-Hava-Ates-Su siiflamasina gore toprak

grubu icinde distnulmus ve smiflanmustir [6].



2.1.Yapisi

Son zamanlarda gelistirilen yeni teknikler sayesinde yapilan yogun
arastirmalar sonucu killerin, baslica kil minerali olarak bilinen bir mineral
grubunun bir veya daha fazla Gyesinin son derece kugtk, kristal yapisina sahip
parcaciklardan oldugu anlasilmistir [11].

Killer hakkinda modern bilgilerin cogu XRD kameralar1 ve elektron
mikroskoplart yardimiyla edinilmistir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel
modelleri yorumlanmakta, kimyasal bilesimdeki anormallikler acgiklanmakta ve
kil mineralinin bir smiflandirilmast yapil maktadir [4].

Tdm kil minerallerinin farkli iki yapi tasindan olustugu belirlenmistir.
Merkezinde silisyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlar
bulunan birinci yapitasi dizgun dortylzlU (tetrahedron) seklindedir (Sekil 2.2).
Duzgun dortyuzltlerin tabanlart aym diizlem Uzerinde kalmak Uizere kdselerinden
altili halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakas: (T) veya diger adiyla
silikatabakas olusur (Sekil 2.3) [26].

Sekil 2.3 Silika tabakast [22].



Merkezinde aliminyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya hidroksil
iyonlari1 bulunan ikincil yapitasi dizgin sekizytzlii (oktahedron) seklindedir
(Sekil 2.4). DUzgun sekizyUzlUlerin birer yizleri aynm dizlem Uzerinde kalacak
sekilde koselerinden birlesmek sureti ile oktahedron tabakas: olusur (Sekil 2.5).
Alumina tabakasina gibsit tabakasi da denilmektedir [26].

Sekil 2.5 Oktahedron tabakas [22].

2.2. Killerin Smiflamasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine, bulunduklar1 ortamlarina
gore bir ¢cok yazar tarafindan siniflandirilmistir. R.E Grim’in “Clay Mineralogy”
issimli kitabinda cesitli kil minerallerinin yapisal 0Ozelliklerine dayanan bir
smiflandirma yapmustir. Nispeten basit olan bu siniflama asagida verilmistir [11].

A. Amorf olanlar:

Allofon grubu

B. Krigtalinolanlar:

1. Iki tabakal tipler



i.  Esboyutlu olanlar
Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.
ii.  Uzamus olanlar:
Halloyisit grubu
2. Ug tabakal tipler
i. Genisleyen sebeke yapili olanlar:
" Es boyutlu olanlar:
Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit, vb.
Uzamus olanlar:
Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.
ii. Genislemeyen sebeke yapili olanlar:
Illit grubu
3. Duzenli karigik tabakal: tipler:
Klorit grubu:
4. Zincir yapili tipler:
Atapuljit, sepiolit, paligorskit [11].

2.2.1. Kaolinit

Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolin mineralidir. Kaolinit, Al4[SisO10] (OH)s :
Kimyasal bilesimi, %41.2 Al,Os, % 48 SiO; ve % 10.8 H,O'dur. Triklinik
sistemde krigtallesir. Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve alumina
tabakasindaki oktahedronlarin bir yizindeki bazi oksijen iyonlarmin ortaklasa
kullamimasiyla kaolinit mineralinin (TO) seklinde simgelenen ve kalinligi 0.72
nm olan birim katmam olusmustur. Cok sayida Ornegin yaklasik 100 birim
katmanin Ust Uste istiflenmesiyle kaolinit partikilleri ve partikillerin gelisigtizel
dagilarak biraraya gelmesiyle kaolinit minerali olusmustur [26, 11].

En basit bilesim kaolinitin katman yapisidir ve Sekil 2.6 da gogerildigi
gibi birtek oktahedral tabaka bazi oksijen atomlarinin paylasimi ile bir tek
tetrahedral tabakaya baglanmustir. iki katman smirsiz olarak iki boyutta genisler
ve bu katmanlarin bir dizisi Ust Uste gelerek kil kristali olusmustur [4].



Sekil 2.6 Kaolinit tabakas: [22].

Kaolinit, saf halde beyaz, kirli sar1 renkli, plastik 6zellikte, topragimsi
kitleler halinde bir gorinime sahiptir asitlerde erimeyen bir mineraldir. Kuguk
pulcuklar halinde bulunur. Sertligi 2, yogunlugu 2.6-2.7'dir. 390-450 °C'ta
suyunu kaybeder. 800°C’ta sertlesir, 1000°C’ a kadar isitildiginda mullite dénisdir,
1850°C sicaklikta erir [7].

2.2.2. Montmorillonit

Montmorillonit, teorik olarak Al,Os. 2SiO, .H,0.nH,O dur. Fakat teorik
formilden, sebeke yapisina giren ilavelerle degisebilir. Monoklinik sistemde
kristallesir. Bu grupta ¢ok sayida kil minerali vardir. Bu gruptaki mineraller su
alarak fazlaca siser ve ilk hacminin 10 misli kadar genisler. Sertlik 1-2, yogunluk
degisken 2-3'dur. Dilinim [001]’ e gbre mikemmeldir. Renkleri kahverengi, sari,
beyaz veya yesildir. Benzidin ile maviye boyanabilmesi ile taninir [7,11].

Sekil 2.7 de oktahedral ve tetrahedral tabakalar birarada gosterilmistir.
Montmorillonitte bir oktahedral tabaka iki tetrahdral tabaka arasinda yeralmistir.
Boylece teorik Si/Al oram kaolindeki oramin iki katidir. Kaolin tipi bir kil iki
katmanli bir yapiya sahiptir, bir gibbsit tabakasi ve bir silika tabakasi.
Montmorillonit modelinde bir kil ise, ¢ katmanl1 bir yapiya sahiptir [4].

Kaolin kilinin ana minerali olan kaolinitin katmanlar1 TO tabakalarindan
olustugu halde bentonit kilinin ana minerali olan montmorillonitin katmanlar1
TOT tabakalarindan olusmustur. Iki silika tabakas! arasina bir aluminatabakasmin
girmesiyle montmorillonit mineralinin (TOT) seklinde simgelenen birim katmani



olusmustur. Cok sayida (TOT) birim katmanmin birbirine paralel olarak Ust Uste
istiflenmesiyle montmorillonit partikdlleri olusmustur (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 Montmorillonit tabakasi [22]

Bu partikillerdeki katmanlar arasinda su ve degisebilen katyonlar
bulunmaktadir. Silika tabakasindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezlerine
Si** yerine Al ve Fe*? gibi, alumina tabakasindaki oktahedronlardan bazilarinin
merkezlerine ise Al*® yerine Mg™?, Fe™, Zn*?, Li*! gibi yikseltgenme basamag:
daha kicik olan iyonlarin gegmesi nedeniyle mineral icinde negatif yik fazlaligi
ortaya cikmaktadir. Bu fazlalik katmanlar arasina giren katyonlar tarafindan
dengelenerek mineral igindeki elektrondtrallik saglamaktadir. Katmanlar arasinda
bulunan Na', K*, Ca"?, Mg*?gibi iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer
degistirdiklerinden dolay: “degisebilen katyonlar* olarak adlandirilmaktadirlar.
Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak tutunmuslardir ve digerleriyle hemen
yerdegistirebilirler. Bu ytuzden montmorillonit kili tipik olarak iyon degisimi icin
yuksek bir kapasiteye sahiptir [4,26,1].

Bir kil icinde kitlesel olarak en yiksek oranda bulunan mineral ana
mineraldir. Ana minerali kaolinit olan killere “kaolin” adi verildigi halde ana
minerali montmorillonit veya montmorillonitten izomorf iyon degisimleri ile

olusan diger simektitler olan killere “bentonit” ad: verilir [26].

2.3. Kullanim Alanlar

Kil, énemli bir endistriyel hammeddedir. Dinyadaki gesitli blyUklUkteki
yataklar tugla, boru, ¢anak, comlek yapiminda, seramik, kimya, kozmetik, kagit,



kaucuk sanayinde, 0zellikle sondaj camuru, petrol islenmesinde katalizor olarak
kullamilir Bentonit sonda] sektorinde camurun yogunlugunu artirict olarak
kullanilir llit seramikte, beyaz renkli olanlar: kagit sanayinde, boya, kimya, giibre
ve hayvan yemi olarak kullanilir. Sepiyolit temizlik maddesi yapiminda, koku ve
duman sogurumunda, sUs esyast yapiminda, pipo yapiminda ve ¢esitli sektorlerde
katki maddesi olarak da kullamlmaktadir [7].

Genellikle beyaz renkte olan kaolinler baslhica kagit ve seramik
endustrilerinde kullamldigi halde beyaz yaminda baska renklerde de olabilen
bentonitler daha cok diger alanlarda kullanilmaktadir [1].

Kaolinit saf halde, porselen ve seramik sanayinde, saf degilken tugla
yapiminda kullamlir. Ayrica tekstil ve kagit sanayinde beyazlatici olarak, kagit,
lastik vb. yapiminda dolgu maddesi olarak kullanlir [7].

2.4. Turkiye deki Yataklar

Kaolinit mineralinin en dnemli yataklari Duvertepe (Sindirgi-Balikesir),
Balya (Balikesir), Sogut (Bilecik), Mustafa Kemalpasa (Bursa), Bastren
(Eskisehir), Sogltgedigi koyu (Bayramig-Canakkale), Torul (Gumishane),
Mahmut Sevket Pasa koyil (Beykoz-Istanbul) ve Konya' dadhr.

Tarkiye' deki bentonit olusumlarindan bazilar1 sunlardir; Besler Koyu
(Keskin- Ankara), Kuguk ve Blyik Hacibey Koyleri (Eldivan- Cankiri), Bespinar
(Kursunlu-Cankirt), Kizilibrik (l1gaz-Cankiri), Bayindir Koyt (Cerkes-Cankiri),
Y alniz koyu (Elazig), Enez (Edirne).

Sepiyolitin 6nemli dagilimlar1 Sepetci, Magi, Sogutculuk, yorikcayir,
Gokegeoglu, Karahilyilk (Eskisehir) ve Uckuyular (Y unak- Konya)’ da bulunur [7].

Tuarkiye' deki kil, bentonit, sepiyolit yataklar: Sekil 2.8 de gortulmektedir.
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3. SEPIYOLIT

Sepiyolit, kriyolit grubundan bir kil mineralidir. Sulu magnezyumsilikattir.
Formili Mg,Si303.2H,0 veya 2Mg0.3Si0,.2H,O’ dur. Kat1 veya tabakal1 halde
olusan bu kil cok degisik ve kendine has alanlarda kullaniimaktadir [8].

Sepiyoliti kullammm alanlarina ve bulunuslarina gore yumru sepiyolit
(luletas1) sanayi sepiyolit (tabakali sepiyolit) olmak Uzere ikiye ayirmak
mimkundir. Ulkemizde luletas:, yiizyillardan beri bilinen ve geleneksel ihrag
Urdnlerimizden olan bir mineral olmasina karsilik, sedimanter olusumlu, tabakal
tip sepiyolit yataklarina yonelik arastirmalar son yillarda baslatilmis ve kullanim
alanlarinin tespitine yonelik teknolojik calismalar yUritilmastar. Tabakal: tip
sepiyolit kullamm aanlar1 ve tiketim miktarlart son yillarda oldukga blyik
gelismeler gosteren kil mineralidir. [27,14].

Ulkemizde liletas: olusumlari, Eskisehir ve Konya illerinde bulunmakla
birlikte, en fazla ekonomik 6zellige sahip olan ve uzun yillardan beri isletilenler,
Eskisehir ilinin yakin ¢evresinde yeralmaktadir [7].

3.1. Tarihcges

Sepiyolit oldukga uzun bir siireden beri bilinen bir materyaldir. ilk olarak
1758 yilinda Cronsted, sepiyoli olmast muhtemel keffekill Tatarorum ‘u
tammlamis; Wernwer ise 1788 de, bir magnezyum minerali igin deniz kdpugunu
andirdigindan dolay1 Meerschaum, muhtemelen de sepiyolit adint kullanmustir.
Daha sonra sirasiyla 1794'te Kirwamn sepiyolit icin Myrsen ve Meerschaum;
Hauy (1801) bir magnezyum ve silisyum karbonat icin Ecume de Mer; Brochant
(1802) dusuk yogunluga sahip ve beyaz renkli magnezyum silikatlar icin Ecume
de Mer ve Talcum Plasticum; Brongniart (1807) ise muhtemel bir sepiyolit icin
Plastik Manyezit adin1 kullanmistir. Yillar sonra Glocker (1847), sepiyoliti
minerolojik anlamda ilk defa tammlamis, hafif ve gozenekli yapisindan dolayi
mirekkep baligi anlaminda Yunanca shpia kelimesinden turetilen sepiyolit
terimini benimsemigstir. 1908-1913 yillar1 arasinda Fersman, uzun lif demetleri
seklinde a-sepiyolit ve tabakal1 pulsu bir yap:1 gosteren b-sepiyolit adi altinda, iki
degisik sepiyolit tipi tammlamustir [14].
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3.2. Tanim ve Olusumu

Sepiyolit, su igeren bir magnezyum silikat olup, Mg,Si3O9.2H,0 formuli
ile gosterilir. Saf haldeyken bilesimi %27.1 MgO, %60.8 SiO, ve %12.1 H,O' dan
olusur. Genellikle beyaz ve krem renklidir. Sar1 ve kahverengi tonlardan esmer
tonlara kadar degisim gosterir. Luletas: niteliginde olan sepiyolit amorf, kompakt
ve patates yumrulari seklinde bulunur. Sanayi tipi katman seklindedir [27].

Sepiyolit Fersman'a (1913) goére iki degisik poliformik yapida
¢cOokelmektedir. Bunlardan birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular
seklinde olan ve dis gOrinist deniz kopugunu andirdigindan  Almanca
Meerschaum, Osmanlica Derya kopugi olarak bilinen uzun lif demetleri seklinde
bulunan a ya da parasepiyolit. a sepiyolit siis esyas: yaprminda kullamlir. ikincisi
kucguk, yassi, yuvarlak partikiller veya amorf (sekilsiz) agregalar halinde olusan
b-sepiyolittir. Sanayi sepiyoliti olarak da bilinen sedimanter b sepiyolit, katman
seklinde yataklanmis, dolomit katmanlariyla birlikte bulunan g6l sularindan
dogrudan ¢cokelmektedir [27,14].

Sepiyoliti olusturan ana kayamn magnezyum igeren serpantin veya
serpantinit oldugu samimaktadir. Bunlarin iginde damarlar halinde bulunan
magnezyum karbonat tamamen kara veya bataklik sartlarinda bozusarak silisyum
dioksit (SIO,) ve su ile birlesir. Bu suretle olusmus magnezyum hidro-silikat bir
sepiyolittir. Katidir; patates yumrular: seklindedir. Amorf haldedir. Elle kullanilan
madeni kesicilerle islenebilecek sertlikte ve homojenliktedir. Bu tip sepiyolitlere,
a-sepiyolit veya lUletas1 denir.

Ayni ana kayadan kurtulan veya baska bir kaynaktan hasil olan MgO ¢ok
s1ig bir bataklik ortaminda yine magnezyum hidro-silikata dontserek ¢okeliyorsa,
[Uletas: gibi kat1 kitleler yerine, tabakal: kil seklinde tesekkll eder. Bunlara ise
sedimanter sepiyolit veya dogru bir ifadeyle, sepiyolitik kil denir. Sepiyolitik kil
kahverengidir. Bunlar, b- sepiyolit diye amlirlar.

L Uletas: ile sepiyolitik kil arasinda su 6nemli farkliliklar vardir:

L Uletas1 suda yuzer. Sepiyolitik kil suya gémulir. Ve suda kolayca dagilir.

LUletasimin bunyesindeki SIO, ve MgO miktar1, sepiyolitik kildekinden

cok daha fazladir.
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Sepiyolitik kildeki yuzde nispeti dismis olan SiO, ve MgO’in yerini,

Al,Os, Fe,03 ve CaO aymi nispette artarak almaktadir. iste bunlardan

oturd, sepiyolitin ates kaybr, [Uletasindan cok daha fazladir.

Birbaska ifadeyle denilebilir ki, kil minerallerinden olusan sert IUletas1, bir
yari-kiymetli tas; aym veya cok yakin bilesimdeki sepiyolitik kil ise, sanayi
madenleri grubundan bir kildir [8].

3.3. Kristal Yapis1

Sepiyolit, ortorombik sistemde kristallesir. Kompakt, beyaz veya sarimsi
konkreasyonlar veya porselinims kutleler, bazen gozenekli veya topragimsi
gorinuimdedir. Suya karistirildhiginda elastik davranig gosterir, suda yuzer,
ergimez ve asitlerde ¢oztinmez. Liletasinin binyesindeki SIO, ve MgO miktari,
sepiyolitik kilden cok daha fazladir [14].

Sepiyolit taban oksijen duzlemlerinden asagi ve yukari dogru yonelik
sekilde duzenlenmis Si-O tetrahedronlar: ile brusit benzeri oktahedral (sekiz
yuzll) tabakalardan olusan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 3.1). Burada tepe
oksijenleri aym yonde olan tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan
seritler olustururken, zit yonde olanlar1 da oktahedral katyonlara baglanarak lif
dogrultusunda (x-ekseni boyunca) surekli, dik dogrultuda (y-ekseni boyunca)
smirli boyutta 2:1 katmanli yapr olustururlar. Bu mineral grubunun tammina
(Brindley ve Pedro, 1972) uygun olarak T.Os (T=SI, Al, Be...) bilesimli, iki yonlU
surekli tetrahedral tabaka, buna karsilik diger tabaka silikatlarindan farkli olarak
sireksiz oktahedral tabakalardan olusur. Bu tur bir dizilim dikdortgen kesitli kanal
yapisimi meydana getirmektedir (Sekil 3.2). Yam formulinde (OH). olarak
gosterilen su molekdlleri ise serit kenarlarindaki oktahedral Mg'a koordine
olurlar. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlariyla degisen
miktarlarda zeolitik su bulunur. Bu mineralin kristal striktird, 2:1 fillosilikat
struktrtne ait zincirlerin birbirine baglanmasindan meydana gelir. Herbir zincir,
digerine ters ardalanmali SiO, tetrahedronlar:t vasitasiyla Si-O-Si baglar ile
tutturulmustur [12,13,14].

12
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Sekil 3.1. Sepiydlit kristalinin sematik goriintisi (Jones ve Galan 1988) [6].

a/‘ e

i
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|

eoece) Tetrahedral Tabaka
] Cktahedral Tabaka

Sekil 3.2 Dikdértgen kesitli kanal yapisi [23).

Sepiyolitin lifli yapisi, talk ve benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup, iki
tabaka silika tetrahedral birimi, oksijen atomlar1 vasitasiyla, merkezi olarak
bulunan bir magnezyumlu oktahedral tabakaya baglanmaktadir. Bdylece
tetrahedral silika tabakalar sireklilik gosterirken, her alti tetrahedral birimden
sonra bu tabakalarin apiksel (tepe olusturan) yonelimleri tersine donmektedir. Bu
dizilim, lif ekseni boyunca kanal yapisinin olusmasina neden olmaktadir. Su ve
diger sivi ve gazlarin absorp yada adsorplanmasina uygun olan bu kanallarin
kesiti 3.6 x 10.6 A’dur. Birim hiicre parametreleri, a=5,28A°, b= 26,95 A° vec
= 13,37 A%, b=90"dir [14,2].

Degisik kimyasal konumlarda olmak Uzere, sepiyolitin yapisinda mevcut
dort ¢esit sumolekult tammlanmugtir. Bunlar;

Higroskopik su (kaba nem): Sepiyolit ylzeyinde adsorplanmis su

molekil .
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Zeolitik su : Kendi aralarinda ve bagil su molekilleri ile hidrojen
bag1 yaparak kanal iclerinde veya ylizeyde yerlesmis su molekul G

Bagil su (kristal suyu): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda
bulunan ve yapidaki oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer
alan su molekul .

Hidroksil suyu (binye suyu): yapmdaki oktahedral tabakanin
ortasinda magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin sonucu
olusan su molekilt (Sekil 3.3) [2].

Sekil 3.3 Sepiyoalitin 001 birim hticre ylizeyine parael yapisal semasi [23].

Brauner ve Preisinger (1956) modeline gore sepiyolitin striktirel formula
(Mgy-2R% ...2 )(Siz2xRx *)030(OH)a(OH2)aR* xy+22y72. (H20)g seklindedir.

Sepiyolit liflerinin uzunlugu ~100 A° ile 3-4nm, lif genisligi 100-300 A°
lif kalinlig1 50-100 A arasinda degisir. Ozgiil agirlig: 2-2,2 g/em?®, sertligi mohs
skalasina gore 2-2,5 civarindadir. Bet metodu ile Olcllen ylzey alam 95-400
m?/g dir.

Sepiyolit jel yapici kil turlerinin en dnemlilerindendir. Diger killere kiyasla
nispeten dustk konsantrasyonlarda yuksek visikoziteli ve durayli stispansiyonlar
olusturur. Dagilma sirasinda lif demetleri ayrilarak siviya hapseden daginik bir
oryantasyon kazanirlar ve sistemin viskozitesini arttirirlar.

Termal etki altinda 800 °C civarinda, DTA’da gézlenen ani bir ekzotermik
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pik ile klinoenstatit’e donisen sepiyolit, X-ray difraktograminda Ozellikle 110
yizeyine ait 12-12,5 A° piki ile diger kil minerallerinden kolayca ayrilabilir.
Sepiyolite ait bazi kristallografik veriler Cizelge 3.1’ de gortulmektedir. [14].

Cizelge 3.1 Sepiyalitin bazi kristallografik verileri [14]

KAYNAK a b cveac b Wz
sinb Grubu

Nagy ve Bradley (1955) |5,30| 27,00 13,40 ? A 2im

Brauner ve Presinger (1956) | 5,28 | 26,80 13,40 Q0° Pran
Brandley (1959) 525 | 26,96 13,50 90°

Zvyagin,et a (1963) 524 | 27,20 13,40 90° Pran
Bailey (1980) 5,28 26,95 13,37 90° Pran
Gdan (yayinlanmamig) | 5,23 | 26,77 13,43 00° Poan

3.4. Sepiyolitin Ozdlikleri

Sivrihisar sepiyoliti, yiksek yag emme 0Ozelliklerine sahiptir. Kahverengi
sepiyolit % 450'ye varan oranlarda su ve 100 gram 200-250 ml yag emme
0zelligi gostermektedir [5].

3.4.1. Mineralojik ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde cokelen sepiyolitler, genellikle topragims,
ince taneli ve kaygan gorunumliduar. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali,
bilesiminde %90'1 asan oranlarda bulunur ve buna eslik eden minerallerde;
genelde dolomit ve simektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik
minerallerdir [14].

3.4.2. Fiziksel ozellikleri
Kaygan gorinumli, ince taneli, topragimst bir yapiya sahip tabakali

sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir; organik
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madde igerigine bagl olarak, Sivrihisar glineyi Neojen havzasindaki baz: turlerde
oldugu gibi koyu kahverengi ve siyahims: da olabilir.

Sepiyolit gozenekli bir yapiya sahiptir ve ortalama mikrogozenek ¢capi 15
A, mezagdzenek yar1 capr ise 15-45 A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2,5
g/cm® arasinda olup, cok gozenekli olan tirlerin yogunlugu zaman zaman birin
altina dusebilmektedir; kurudugu zaman yogunlugu diseceginden suda ylizme
Ozelligi gosterir. Nemli oldugunda tirnakla gizilebilir, dil ile dokunuldugunda kil
gibi ¢eker. Sepiyolitin kuruma sicaklig1 40 °C; erime sicakligi ise 1400-1450 °C
arasinda degismektedir [2].

3.4.3. Fizikokimyasal dzellikleri

Fizikokimyasal Ozellikler, kil minerallerinin mikro yapisini ve jeoteknik
Ozdlliklerini etkilemektedir. Bu Ozelliklerin bilinmesi, kil mineralinin degisik
cevre sartlart altindaki davraniglarinin tahmininde 6nemli bir rol oynamakta ve
teknolojik uygulamalara baz teskil etmektedir. Bu amacla; sepiyolitin sorptif
davranisi, yuzey alant modifikasyonlar: vs. gibi 6zelikleri ayr1 basliklar altinda
incelenmis ve detaylar1 asagida verilmistir.

Sorptif ozellikleri; kil mineralinin i¢ yapilari ve kimyasal bilesimleri baz
alinarak yapilan smiflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan
grubuna aittir. Zincir yapisina sahip mineralerin kristal yapilarinda 3 tur aktif
sagurma merkezi mevcuttur. Bunlar;

Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari . Bu minerallerin

tetrahedral tabakalarindaki dustk izomorf degisim derecelerinden dolay:

oksijen atomlar1 zayif elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe turlerle
etkilesimi de zayif olacaktir.

Y apidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlari ile koordine olmus

su molekdilleri (her Mg iyonu icin iki H,0 molekiilii) . Bunlar sorplanan

turlerle hidrojen baglar: olusturabilir.

Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral tabakanin

dis ylizeylerinde Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusurlar. S6z konusu
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kirilmadan dogan artik yUk, bir proton veya bir hidroksil molekalt ile

baglanarak yukunu notrallestirir.

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiksek bir sorpsiyon
Ozelligine sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300 °C’ nin
tzerine sitildiginda , yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagli
olarak, sorpsiyon kapasitesi azalir; sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur. Zeolitik
su, yapsal zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su
molekilleri ile hidrojen baglart olusturur. Koordinasyon ve zeolitik su
molekiilleri, yiksek polariteli kiigiik molekiiller ile yer degistirebilir. Ornegin kisa
zincirli primer akoller, kanallarin igine yayilarak zeolitik su molekdllerinin ve
hatta koordinasyon suyu molekullerinin yerini alabilirler.

Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar molekdller ile polar
olmayan bilesikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri
adsorplayabilmektedir. Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis
ylzeylerle sinirli olup tutunan molekulin boyutuna ve sekline baglidir.

Yizey alan: modifikasyonlarz; sepiyolitin tammmlanmis yapisal modeli
dikkate aindiginda, kristal yapilarindaki streksizliklere bagli  kanallarin
3.6x10.6A ‘luk bir kesiti icin belirlenen yiizey alam, yaklasik olarak 800-900
m?/g’ dir. Teorik olarak bunun 400 m%g'1 dis yiizey, 500 m?/g'1 de i¢ yiizey
alamdir.Y Uzey alan olgumleri, kullanilan absorbat molekulen kristal ici kanallara
nufus edebilme kapasitesine baglidir [2].

3.4.4. Kolloidal 6zellikleri

Sepiyolitin kolloidal davranisini belirleyebilmek igin Eskisehir- Sivrihisar
kahverengi sepiyoliti ile %10 kati oramnda hazirlanan slispansiyonda dogal,
asidik ve bazik pH’larda zamana bagli olarak yapilan dOlclimlerde, sepiyolitin
kendi tabi denge pH* sina (pH=8.5) yaklasik 18 dakikada ulastigi; buna karsilik
baslangic pH'st 3'e ayarlanan sepiyolit slispansiyonunun 14 dakika icinde,
baslangic pH’'st 11'e ayarlanan slspansiyonun ise 3.5 saat icinde tabi denge
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pH’sina ulastig1 belirlenmistir. Buradan sepiyolit slispansiyonlariin her ortamda
pH=8.5 civarinda tampon bir pH olusturduklar: anlasilmaktadir.

Katyon degisiminden dolayr montmorillonit tipi minerallerde kenarlardaki
kalsyum gibi katyonlarin ytzeyin yukunu belirlemede 6nemli rol oynadiklar:
bulunmustur. Sepiyolitte ise katyon degisimi Si** ‘min ¢ degerlikli Al*®
tarafindan ornatilmast sonucunda elektriksel yikin dengelenmesi ve lif
kenarlarindaki kirik baglarin varligina atfedilmektedir. S0z konusu Kkirilmis
kimyasal baglarin, Ozellikle iyi kristallenmis sepiyolitlerde, katyon degisim
kapasitesinin baslica nedenlerinden birisi oldugu savunulmaktadir [2].

3.4.5. Reolojik ozellikleri

Sepiyolit ve paligorskit jel olusturma 6zelligine sahip en onemli iki kil
mineralidir. Bunlar diger killere nazaran nispi olarak diusik konsantrasyonlarda,
su ve yuksek-disuk polariteye sahip diger organik c¢oOzuciler ile, yuksek
viskoziteli ve durayl: siispansiyonlar olusturabilir [2].

Sepiyolit ayrica diger killere gore tuzlu ortamlarda daha duyarlidir ve bu
nedenle 6zellikle petrol sondajlarinda camur malzemesi olarak kullamilir. pH=8e
kadar faydali Ozelliklerini muhafaza eder ancak pH>9 oldugu kosullarda
peptizasyon vizikozitede ani bir disiise neden olur [12].

3.4.6. Termal 6zellikleri

Dogal sepiyolit; fiziksel adsorplanmis higroskopik su, kimyasal adsorplanmis
zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak lzere dort
cesit su icermektedir. Sepiyolite 1sil islem uygulandiginda, adi gegen su
molekdlleri nedeniyle degisik termal davramslar gostererek yapisal ve morfolojik
degismelere ugramaktadir [2].
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3.4.7. Absorpsiyon ozelligi

Zincir yapisina sahip mineralin  kristal striktrinde G¢ tar  aktif
absorpsiyon merkezi mevcuttur. Bunlar; (1) tetrahedral tabakalardaki oksijen
iyonlari, (2) yapisal zincirlerin kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine
olmus su molekdlleri, (3) lif eksenleri boyunca uzanan SiOH gruplaridir.

Genellikle su ve amonyum gibi polar molekdller ile nispeten daha az
miktarda metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallarina girebilmesine karsin, polar
olmayan gazlar ve organik bilesikler kanallara giremez. Isitma islemi mineralin
absorpsiyon  ozelligini  azaltir, c¢unkii yapisal degisime bagli olarak
mikrogozenekler yikilir [12].

3.4.8. Katalitik ozellik

Buyuk ylizey alam, mekanik dayanim ve termal durayliligindan dolay: son
zamanlarda sepiyolit grantlleri, katalizor tasiyict olarak smektit ve kaolin grubu
minerallere tercih edilmektedir.

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Sepiyolit partikillerinin ytzeyindeki Silanol (Si-OH) gruplari,
belli derecede asit 6zellige sahiptir ve katalizOr ya da reaksiyon merkezi olarak
davranabilir. Bu gruplar, mineralin lif ekseni boyunca5 A araile siralanmuslardr.
Sepiyolitin asitle muamelesi, adsorbe katyonlarin uzaklastirilmas: ve ylzey

alaninda artisa yol acar; gozenek dagilimi ve kristallik derecesini etkiler [12].
3.5. Sepiyolitin K arakterizasyonu icin Gerekli Analitik Tslemler
Sepiyolitin endustriyel kullammlar icin degerlendirilmesinde, kimyasal

bilesiminden ziyade fiziksel 0Ozellikleri 6nemlidir. Sepiyolitte aranan sartlar
endustriyel uygulama alanlarina bagli olarak degismektedir [2].
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3.5.1. Kimyasal analiz

Sepiyolitin kimyasal terkibini ortaya koymak ve katyon miktarlarimi
belileyebilmek icin gravimetrik, Atomik Absorpsiyon veya X-lsin1 Floerasans
(XRF) yontemlerinden biri kullanilarak yapilan bir analizdir [2].

3.5.2. Minerolojik analiz

Tipk: diger kil minerallerinde oldugu gibi sepiyolitin de tammlanmasi ve
Ozelliklerinin belirlenmesinde kullamlan en hizli ve guvenilir yontem X-Isinlart
Difraksiyon (XRD) veya Elektron mikroskobu (SEM ve TEM) yontemidir. XRD
yontemiyle sepiyolitin minerolojik kompozisyonunu, SEM ve TEM yontemiyle
ise gerek oda sicakligindaki ve gerekse yuksek sicakliklardaki numunelerin mikro
yapilarini, gozenek ve gozenek boyutlarmin dagilimmi tespit etmek mimkin
olmaktadir [2].

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

DTA egrileri, materyallerin kimyasal yapilar1 ve kimyasal bilesimlerinin
bir fonksiyonudur. DTA, bir numune Uzerinde dogrusal i1sitma esnasinda olusan
ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin bir referans drnege (6rn. Al,Os) gore
kayit edilmesi esasina dayanmaktadir.

TGA egrileri, sicaklikla birlikte meydana gelen toplam bozulma ve
oksidasyondan dolay: olusan agirhik kaybmi aciklar. TGA ile sepiyolit
numunelerinin sil islem esnasindaki agirlik kaybini tespit etmek mimkunddr [2].

3.5.4. Infrared spektrofotometre (IR) analizi

Bu yontem ile inorganik bilesikler ve mineraller belirli adsorpsiyon

bandlarindan teshis edilebildigi gibi, izomorfik yerlesimlerinin  durumu,

hidratasyon durumu agikliga kavusturulabilir [2].
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3.5.5. Yogunluk dlgimleri

Sepiyolitin yogunlugu, tdrtne, dUretim yerindeki nem oramina, igindeki
minerallerin - ve empuritlerin - dagilmina vb. faktorlere bagli  olarak
degisebilmektedir. Orijinal, asit ve/veya 1s1l aktivasyonatabi tutulmus sepiyolitin
yogunluk olctimleri piknometre ile yapilir [2].

3.5.6. Yuzey alam olgimleri

Sepiyolitin ylizey alam olctimleri, tammlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda,
kullanilan absorbatin kristal igi kanallara nufuz edebilen molekiller kapasitesine
baglidir; yani kullanilan metoda goére yizey alani degismektedir. Bu nedenle,
yluzey alamt Olcimleri ve buna bagli hesaplamalarda, kristal i¢i kandlara
gonderilen absorbatlarin (gaz veya sivi) boyut, sekil ve polaritesi 6nemli
oldugundan, bunlar mutlaka refere edilmelidir.

Orijinal ve aktive edilmis sepiyolitlerin 6zgul ytzey alanlarin1 belirlemede
siklikla kullamlan yontemler, azot absorpsiyonu prensibine gore yapilan

Braunauer-Emmet- Teller yontemi ve metilen mavisi adsorpsiyonu yontemidir[2].

Cizelge 3.2. Sepiyalitin degisik adsorplanan maddelerle belirlenmis yiizey alani degerleri [2,14]

YUZEY ALANI ADSORPLANAN MADDE
( m?lg) ( gaz veya avi)
275 Pridin
276 Azot
330 Hegzan
470 Etilen glikol

3.5.7. GOzeneklilik (GOzenekozite) tayini

Sepiyolit gdzenekli bir yaprya sahiptir. Bu gbzenekler, yarigaplarina gore
mikro, mezo ve makrogozenekler seklinde olabilmektedir. Sepiyolitin gbzenek
boyutu, asit, baz ve tuz aktivasyonu gibi kimyasal islemlerin yaninda 1sil
aktivasyonla da degisebilmektedir.
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Sepiyolitin 6zgul gozenek hacmi ve gozenekliligi; sivi ile doyurma,
helyum-civa porozimetresi ve adsorpsiyon yontemlerinden herhangi biri ile
kolayliklatayin edilebilir [2].

3.5.8. Katyon degisim kapsites (KDK) tayini

Kil mineralleri baz1 katyon ve anyonlar1 adsorbe ederek onlar1 degisebilen
durumda tutarlar. Sepiyolitin ihtiva ettigi degisebilir katyonlar, oktahedral
tabakada yeralan Mg*? ve az miktarda Fe™ iyonlar: ile yapraklar arasi katyonlar
diye adlandirilan ve eser miktarda bulunan Ca*?, Na‘?ve K" iyonlaridir.

Katyon degisim kapasitess (KDK), 100 g mineralin adsorplandigi
katyonun mili equvaent (meg/100 g) olarak ifade edilmesidir. En yaygin KDK
belirleme yontemi standart amonyum asetat yontemidir.

Katyon degisim kapasitesi 5-40 meg/100g civarindadir [2].

3.6. Sepiyolitin Aktivasyonu Icin Gerekli Islemler

Aktivasyon ile sepiyolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fizikokimyasal
Ozelliklerinde meydana gelen degismeleri ve bunlarin sepiyolitin  sorptif
davranmisina etkisini  belirlemek mumkundur. Diger killerde oldugu gibi,
sepiyolitin 6zgulylzey alami ve gozenekliligi 1sil aktivasyon ve her ikisinin
kombinasyonuyla degisebilmektedir.

3.6.1. Ial aktivasyon

Isil aktivasyon; sepiyolitin igerdigi fiziksel adsorplanmis higroskobik su,
kimyasal adsorplanmis zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil ve hidroksil
suyunun, sepiyolite 1sil islem uygulandiginda degisik termal davranslar
gostererek yapiyi terketmesi olayidir.

100-150 °C arsindaki sicakliklarda zeolitik suyunun %10 ‘unu kaybeden
sepiyolit, 320-400 m? /g arasinda degisen maksimum BET yiizey alan: degerine
ulastig1 ve bunun Uzerindeki sicakliklarda ise (200-400°C ), yine aym yontemle
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hesaplanan, ylzey alam degerlerinde keskin bir disiis oldugu tespit edilmistir.
Sicaklik artisina bagli olarak gozlemlenen ylizey alamindaki bu keskin disiis,
mikroporlarin gogunun bozulmasiyla agiklanmaktadir [2].

3.6.2. Asit aktivasyon

Genelde kil-asit ¢oziinme reaksiyonlar: diftizyon (yayilma) olay: ile izah
edilmektedir. Mekanizma, hidrate olmus protonlarin (H* iyonlari) kilin katmanlari
arasinda bulunan K*, Na' ve Ca'™ katyonlar1 yaninda, kristal érgiide yer alan Al*3,
Fe"® ve Mg* katyonlar: ile yer degistirmesi esasina dayanmaktadir. Sepiyolitin
asit aktivasyonunda ise; difiizyon reaksiyonu, lif ekseni boyunca uzanan mikro
kanallar tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki magnezyum ile
magnezyuma bagli olan su molekilleri ve hidroksil gruplarmin bir kism,
cOzeltideki H* iyonlart ile yer degistirerek yapidan uzaklastirilmaktachr.

Asit ile muamele sepiyolitin termal stabilitesini arttirdigr icin onem arz
etmektedir. Asit aktivasyon ile sepiyolitin ylzey alanmnini artirma islemi, aslinda
bu tir mineralleri amorf hale getirme islemidir. Y Uksek asitlik derecelerinde
yapilan asit ile aktivasyon, pratikte sepiyolitin yapisin1 bozmaktadir. Cunki bu tir
mineraller Ozellikle hidrojen iyonu tepkimesine karsi ¢ok hassastir. Asit
muamelesi ayrica sepiyolitin termal stabilitesini  arttirir.  Fernandez-Alvarez
(1972), % 5'lik HCI ¢ozeltisi ile sepiyoliti muameleye tabi tutmus ve sepiyolitin
yiizey dokusunda 10 A’ den kiigik porlarin tahrip olarak 10-50 A arasindaki por
yuzdesinin arttigini ve buna bagli olarak da sepiyolitin ylizey alaninda belirgin bir
artis oldugunu tespit etmistir [2].

3.6.3. Asit veisil aktivasyon

Sepiyolitin asit ve 1s1l aktivasyonu, asit On aktivasyonundan sonra
sepiyoliti belirli sicakliklarda 1sitma islemidir. Buna uygun olarak yapilan
aktivasyon calismalarinda, degisik konsantrasyonlarda nitrik asit (HNOs) ile 6n
aktivasyona tabi tutulan sepiyolit numunesi, daha sonra 200-300 °C ara
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sicakliklarda 1sit1ilmis ve bdylelikle sepiyolitin yiizey alannin 449 m?/ g’ a kadar
yukseldigi belirlenmistir [2].

3.7. Sepiyoalitin Kullamim Alanlari

Onemli sayilabilecek miktarda rezerve sahip olan ilkemizde, sepiyolit
kullannm:1 hentiz yaygin olmamakla birlikte hayvan yaygisi (pet-litter) olarak
kullanimi icin yurtici piyasa olusmaya baslamistir. Ancak Japonya ve ispanya da
sepiyolitin teknolojik kullanim1 ile ilgili olarak alinmis ¢ok sayida patent
mevcuttur.

Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalari, sahip oldugu G¢ temel
0zellige dayanmaktadir.Bunlar;

Sorptif 6zelligine dayal1 sorptif amagli uygulamalar,
Katalitik 6zelligine dayal1 katalitik amagli uygulamalar,

Reolojik 6zelligine dayal1 reolojik amacli uygulamalar [2].
3.7.1. Sorptif amagch kullamim alanlari

Yiksek yuzey alam ve i¢ yapiy1 teskil eden mikro gozenek ve zeolitik
kanallar, sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayali uygulamalarinda
Onemli rol oynarlar. Bu Ozellikler 1s1l velveya asit aktivasyon ve mekanik olarak
degistirilebilir 6zelliklerdir. Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, diger killerden daha
yuksektir. Sepiyolit ayrica yuksek oranda rutubet ve organik buhari emme
kapasitesine sahiptir [2].

a) Hayvan althg (Pet-Litter) olarak

Istenmeyen kokular1 absorbe etme konusunda biiyiik bir kapasiteye sahip
olan sepiyolitin en biytk tiketim alan, evcil ve ahir hayvanlarinin artiklarinin

emilmesinde hayvan altlig: (pet-litter) olarak kullanmudar.
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b) Tlag sanayinde

Genis aktif ylizey alamindan dolay: sepiyolit, ilag Uretim sanayiinde, dolgu
maddesi olarak kullamlir. Buradaki fonksiyonu ilag aktif maddesini tutma
yonundedir.

Sepiyolitin jel yapict 0Ozelligi, mide bagirsak duvarlarindaki mikoz
membranin korunmasina imkan saglar [2].

c) Sigarafiltrelerinde

Sepiyolit ve aktif karbon kullanilarak sigara dumani Uzerinde ydrGtilen
arastirmalar (Iispanyol patenti, No. 352013), sepiyolitin sigara dumanmndaki
gazlar1 yogun bir sekilde absorbe etmesinin yanisira secimli absorpsiyon
Ozelligine de sahip oldugunu gostermistir. Nitriller, aseton, akrolein vs. gibi
sagliga zararli polar gaz bilesenleri sepiyolit tarafindan segcimli olarak absorbe
edilebilmektedir [2].

d) Deterjan ve temizlik maddelerinde

Deterjan ve temizlik maddelerinde kullammi son yillarda incelemeye
alinan yuksek iyon degisim kapasitesine sahip killer, sert sularin yumusatilmasi
islemlerinde uygulama aam bulmaktadir. Bu tir proseslerde, sudaki sertligi
olusturan Ca ve Mg iyonlar1 Kkilin kendi degisebilir katyonlar1 ile yer
degistirmektedir.

Bu gune kadar yapilan calismalardan elde edilen veriler, sepiyolitin
montmorillonit ve kaolinitten daha ylUksek deterjan etkisine sahip oldugunu

gostermistir [2].

3.7.2. Katalitik amagh kullamm alanlari

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yizey aktivitelerinin bir

fonksiyonudur. Kat1 asit ve bazlarin ylzey asit-baz gucl, asit-baz merkezlerinin
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tard (Bronsted veya Lewis) ve yilzey asit baz miktarlar: ile maddenin katalitik
aktivite ve secimliligi arasinda yakin iliski mevcuttur.(Cetisli, 1989).

Sepiyolitin yuzeyindeki silanol (Si-OH) gruplari, belirli derecede asit
Ozellige sahiptir ve katalizor veya reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Bu

gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araile siralanmustir [2].

a) Katalizor tastyici olarak

Endustride kullamlan katalizorlerin biydk bir kismi, uygun mekanik ve
termal duyarliliga ve ylzey alamna sahip tasiyicilara yegdirilerek kullanilir.
Tasiyicilarin sahip oldugu bu 6zellikler termal ve kimyasal islemlerle
degistirilebilir 6zelliklerdir. Sepiyolitte dogal haliyle bu tammlamaya uymaktadir.
Mekanik ve termal mukavemetinin uygun olmasinin yanisira, sepiyolit 350-400

m?/ g’ aulasan bir yiizey alanina sahiptir [2].

3.7.3. Readlijik Ozelliklere dayah kullanim alanlari

Sepiyolit partikilleri anizometrik ve igne sekilli olup lif kimeleri
olusturan aglomeralar halinde bulunur. Bu kimeler, suda veya diger polar
¢cOzuculerde dagildigi zaman igne seklindeki lifler agilarak ¢oziclyl hapseden
daginikk ag seklinde bir yap olustururlar. Bu durumda, nispeten dusuk
konsantrasyonlarda ve yuksek vizkoziteli ve durayli siispansiyonlar elde edilir. Bu
suspansiyonlarin reolojik 6zellikleri konsantrasyona, dagilma sartlarina, pH ve
diger faktorlere baglidir. Bu Ozellikler dogal olarak, sepiyolitli slspansiyonlar
cok vyarali bir tiksotropi (sispansiyonda kati tanelerin c¢okelmeye karsi
gosterdikleri direncin, stispansiyonun hareketlenmesiyle azalip, durgun haldeyken
artmasi)) malzemesi ve kalinlastirict haline getirir [2].

a) Asfalt kaplamalar

Yollarda, catilarda doseme alti malzemes olarak kullanilan asfalt
kaplamalar, %50 ile %70 oraninda kati madde iceren en agwr ham petrol
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fraksiyonlarindan olusan kisik ve asbest olmak Uzere baslica iki bilesenden olusur.
Ucuz olmasi nedeniyle catlak ve bosluklarin doldurulmasinda sik¢a kullanilir.
Yeterli diren¢ ve duyarliligi saglamak Uzere ashest ilave edilerek,
kuvvetlendirilmis bir film tabakasi ve yaitim saglanmis olur. Ancak asbestin
saghiga zararli etkileri bilindiginden, onun yerine ikame edilecek malzemeler
Uzerinde yapilan arastirmalar sonucunda, kalinlastirici ve tiksotropik 6zelliklerine
ilaveten sagliga zarari hemen hemen hi¢ olmayan en uygun maddenin sepiyolit
oldugu tespit edilmistir [2].

b) Kozmetiklerde

Sepiyolit, kozmetik Urlnlerinde kalinlastiric1 ve tiksotropik elemam olarak
kullamlir. Bu 6zdlikleri ile krem ve merhemlere uygun vizkozite saglar.

Swv1 fazin artan sicaklhigina bagli olarak sepiyolit slspansiyonlarinin
vizkozitesinde gorilen artis, kozmetik tretimi i¢in son derece faydalidir [2].

¢) Tarimda

Tarim sektorundeki baslica kullamm alanlari sunlardir.
Toprak dizenleyici olarak,
Ekimden 6nce ¢imlendirilen tohumlarin tasinmasinda akiskan tasiyici
olarak,
Tohum kaplama maddes olarak,

Gubre stispansiyonlarinda [2].

3.7.4. Diger kullamm alanlari

Asbestsiz Fren Balatas: Uretiminde;Asbestli siirtinme malzemeleri,
motorlu araglarin fren sistemlerinde kullamlan geleneksel malzemelerdir. Ancak,
1970'li yillardan itibaren ydritilen faaliyetler ile, asbestin insan sagligi
Uzerindeki kansorojen etkisi, genis kitlelere duyurulmus ve kullanimdan

kaldirilmas: yonunde kuvvetli kamuoyu baskilart olmustur. Bu nedenle, gelismis
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Ulkelerde, aternatif olarak kullamlabilecek bir dogal ve sentetik malzeme
Uzerinde arastirmalar yogunlastirilmis, lifs yamida olmasi ve buna karsilik
kansorgjen etkisinin asbeste kiyasla son derece diusik olmasi dolayisiyla,
sepiyolitin asbest yerine kullaniimas: gindeme gelmistir [2].

Sepiyolit ayrica fize ve diger uzay arclarinmin yalitiminda, hafif yapi
malzemesi imalinde, Ulsere karsi ilag yapiminda kullamlmaktadir [8,2].
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4. ADSORPSIYON

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis kat1 ile temasa getirildiginde
gazin hacminin kuculdugl, aym islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin
basincinin disttgt gozlenir. Bu gozlemler sonucunda gorilmektedir ki gaz veya
buharin bir kismu kat:1 tarafindan tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz
veya buhar molekllleri katinin i¢ tarafina girebilirler veya katinin ytzeyinde
tutunurlar. Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay ise adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Her iki olay birlikte olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayindan stz
edilir.Yani gaz veya sivi buhari, temiz bir kat1 yUzeyi ile temas halinde bulundugu
zaman belirli bir kesimi, ylzey Uzerinde adsorbe edilmis tabaka durumuna gecer.
Bu olayda kat1 “adsorplayic1”, ylzeyde tutulan gaz veya buhar ise “adsorplanan”
olarak adlandirilmaktadir. Adsorpsiyon, sadece katinin ytzeyinde toplanma olay1
olup absorpsiyonun 6zel bir durumudur. Bu nedenle bu iki olay: karistirmamak
gerekir. Kati yuzeyinde belirli miktar gazin adsorplanmasi, gaz ve kat1 yizeyine
bagimli olmakla birlikte ortamin sicakligi ve gaz basinciyla da degismektedir
[14].

Adsorbentler gozenekli materyallerdir. Katilarin iginde ve gorinen
yuzeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve catlaklara genel olarak gozenek adi
verilir. Genisligi 2nm den kuguk olanlara mikrogozenek, 2 nm ile 50 nm arasinda
olanlara mezogbzenek, 50 nm den blylk olanlara ise makrogtzenek adi
verilmistir. Katinin 1 graminda bulunan godzeneklerin toplam hacmine 6zgull
gbzenek hacmi, bu godzeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam ylzeyine ise
0zgul yuzey alam denir. Gozenekler kuguldikge duvar sayis1 artacagindan 6zgul
ylzey alan artacaktir [21,25].

Kat1 ylzeylerde gerceklesen tim adsorpsiyon olaylari iki ana gruba
ayrilabilir: fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsyon ya da kisaca
fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon. Adi sicaklikarda fiziksel adsorpsiyon, yeni
kimyasal baglarin olusumundan daha c¢ok sirekli dipol ve kuadrapol
etkilesmelerini iceren molekiller arast kuvvetler yardimi ile olusur ve Van der
Waals veya ikincil valens kuvvetlerini icerir. Bu ylzden Fiziksel adsorpsiyona
“Van der Waals adsorpsiyonu” da denir. Kemisorpsiyon ise adsorban veya
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adsorplanan maddeler arasindaki elektron transferinin neden oldugu kimyasal
etkilesmeleri icerir. Kemisorpsiyon aktiflenmis adsorpsiyon olarak da adlandirilir
[4].

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon isist —20 kj/mol civarinda olan
etkilesmeler sonucu olan tutunmalara, kimyasal adsorpsiyon; -200 kj/mol
civarinda olan etkilesmeler sonucu olan tutunmalara denir. Fiziksel adsorpsiyonda
adsorplanan molekullerin adsorban ylzeyinde hareket etmesi icin belirli bir
potansiyel engelini asmalar: gerekir [4,14].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastiriimast su sekilde yapilabilir,

1.Adsorplayict ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda
yogunlasma olayina, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin
olan kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yuzey yogunlasmasi,
kimyasal adsorpsiyona ise yuzey tepkimesi olarak adlandirilir.

2.Adsorpsiyon isisi, fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal tepkime isilar1 ile ayni blydklik oramndadir.
3.Fiziksel adsorpsiyon, cok distuk sicakliklarda herhangi bir adsorplayici
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tdrtnden
bagimsizdir. Ancak kimyasal adsorpsiyon adsorplayici ve adsorplanan arasinda
0zel bir kimyasal iliski oldugu zaman gerceklesir. Bu olay ikili sisemin tirine
baglidir.

4.Fiziksel adsorpsiyon oldukga hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflenme enerjisi belirler.

5.Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon azaldig: halde kimyasal adsorpsiyon artar.
6.Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekulll seklinde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekuillii veya cok molekll i tabaka seklinde gerceklesebilir.
7.Fiziksel adsorpsiyon kendiliginden gerceklesir. Adsorplanan madde adsorban
ylzeyini isgal etmeye egilimlidir, fakat bu desorpsiyon ile engellenmistir.
Desorpsiyon, adsorpsiyon Kkarsiti bir strectir. Fiziksel adsorpsiyon dengesi
tersinirdir ve adsorplanmis bir gaz sicakilgmin yukseltilip basincin distrilmesi
ile kolayca desorplanabilir. Ancak kemisorplanmis bir gazin desorpsiyonu ¢ok
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zordur ve desorpsiyon urunleri adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kimyasal
tepkimenin Urund olabilir. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon, adsorplayici ile
adsorplanan tekrar kazanmilmasi igin sistemlerde tercih edilmektedir [14,4].

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki fark asagidaki potansiyel
enerji egrisiyle gosterilmistir. Bu amacla diatomik bir gazin metal Uzerinde
fiziksel ve kimyasal adsorplanmasi olayini inceleyelim.

Sekil 4.1’ de adsorplayici yuzey ile adsorplanan molekil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden 1-egrisi kimyasal adsorpsiyon, |1-egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. | ve Il-egrilerinin kesim noktasi kimyasal
adsorpsiyon icin aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekul bir tor
adsorpsiyondan digerine, enerjide bir degisiklik olmaksizin gegebilir. Eger fiziksel
adsorpsiyon meydana gelmiyorsa, kimyasal adsorpsiyona iliskin adsorpsiyon
enerjis adsorplanan gaz molekullerinin ayrisma enerjisine karsi gelir [14].

Sekil 4.1.Fiziksdl ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji degerleri [16]

/N
I e
e \ I \ f’fﬂf
= - Ayrnigma Enerjisi
L-'l._j Kirayssal Advorpiiyon
T | \ ] Wit ":ﬁ_i’_ \
(=] . _» -
& 74—_:—)-F;21kscl Adsorpsiyon Isisi (HP)
—— > Kimyasal Adsorpsiyon Istst (Hk)
_ itme -
t-., -——->r; — cekme

\\'r /

Uzaklik (r)

Her iki adsorpsiyon olay: sdzkonusu ise 6nce fiziksel adsorpsiyon olayi
gerceklesir. Kimyasal adsorpsiyona ait aktiflenme enerjisi blyikse disik
sicakliklarda kimyasal Adsorpsiyon oldukga az gerceklesir ve bu durumda
yanizca fiziksel adsorpsiyon gozlenir. Gaz belki de fiziksel olarak
adsorplanmakta ve sonra da kat1 ile kimyasal bag etkilesmesine girerek kimyasal
olarak adsorplanmaktadir. Kat1 ylzeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile
sicaklik arasindaki iliski Sekil 4.2 de gosterilmistir. Sekilde a egris fiziksel
adsorpsiyonu, b egriss kimyasal adsorpsiyonu gostermektedir. Kimyasal
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adsorpsiyon, hizimin dusik oldugu durumlarda dengeye ulasilamayan bolge ¢

egrisi ile gosterilmistir [16].

21 \
: \
E -\‘\
) i \ x
= N
= \ C /,.-&\-
N/ N
~— h
" —
N i
. .
Sicaklik

Sekil 4.2.Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon sirasindaki dénlisimii gdsteren esbasing adsorpsiyon
egrisi [16]

Fiziksel ve kimyasal Adsorpsiyonda ilk tabakadaki adsorpsiyon iki faktore
baglidir. Bu faktorler; ylzey alani ve kat1 ile gaz arasindaki etkilesme enerjisidir.
Bir gaz ile farkli adsorplayicilar arsindaki etkilesme enerjileri ¢ok farkl
olmadigindan ylzey biyukligl enerji faktortinden daha 6nemli hale gelmektedir
[14].

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1
adsorpsiyon sirasindaki  serbest entalpi degisimi yani Adsorpsiyon serbest
entalpisi DG, daima eksi isaretlidir. Adsorplanan gaz molekilleri ya tamamen
tutunurlar, ya da yilizey Uzerinde serbestge iki boyutlu hareket edebilirler.
Adsorpsiyondan dnce gaz molekdlleri t¢ boyutta serbest hareket ettiklerinden,
adsorpsiyon sonucu gazin serbestlik derecesi azalir. Adsorplanmis gaz daha
duizenli bir duruma geldigi igin entropide bir azalma olur. Diger taraftan, gaz veya
sivi ortaminda daha dizensiz olan tanecikler kati ylzeyinde tutunarak daha
dizenli hale geldiginden Adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi  yani
Adsorpsiyon entropisi DS de daima eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi

ve adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmasi,

DH =DG + TDS (4.1)
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esitligindeki  adsorpsiyon  entalpisnin  daima eksi isaretli  olmasini
gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sis1 da denilen Adsorpsiyon entalpisinin eksi
isaretli olmast Adsorpsiyon olayinin daima 1s1 veren yani egzotermik oldugunu
gostermektedir [16,4].

Adsorpsiyon olaymin sebebi adsorplayict katmin smir  yizeyindeki
molekiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Aymi adsorplayici,
baz1 gazlari adsorpladigi halde bazilarini hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
Adsorpsiyon olaymin secimli oldugunu gosterir. Belli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda, gaz veyakati ylzeyi yannda ortamin sicakligi ve gaz
basinci etkilidir. Adsorpsiyon olay:r oldukga hizli bir sekilde gerceklesir.
Adsorplayicinin doygunluga yaklasmasi oraninda Adsorpsiyon hizi da azalir.

En iyi adsorplayicilar yapisi deniz singerini andiran genis gozenekli
ylzeye sahiptirler. Adsorplama gucl yiksek olan adsorplayicilara 6rnek olarak
aktif komurd, kil minerallerini, zeolitleri verebiliriz. Molekiler elekler (sentetik
zeolitler), silika jeller, metal oksitleri ve bazi 6zel seramikler adsorplama gucl

yuksek olan yapay adsorplayicilardir [16].
4.1. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorplayicit ve adsorplanan yaninda sicaklik da sabit tutuldugunda gaz
fazindan adsorpsiyon, sadece basinca baghidir. Bu durumda adsorplanan madde
miktarinin basingla degisimini veren egrilere “Adsorpsiyon izotermi” denir. Bir
Adsorpsiyon slreci en iyi izotermlerden anlasilir. Adsorpsiyon izotermi
adsorplanacak maddenin adsorbente egilimini gostermek icin gereklidir. Izoterm,
sabit sicaklik ve basingta birim adsorbent kiitlesindeki denge adsorplanan madde
konsantrasyonunun karakteristik egrisidir [16,21].

4.1.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu aciklamak Uzere;

m
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ampirik bagintisin1 ortaya atmistir. Burada x; m kitlesinin adsorplacigi gaz
miktari, P; adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta
adsorplanan ve adsorplayici icin deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin
kuramsal bir anlami olmamasina karsin, baginti deneysel sonuclarla uyum
saglamaktadir. Es 2.2'nin logaritmas: alinirsa;

Iogl =logk + nlog P (4.3
m

bulunur. Eger yataya log P, ordinata da log x/m degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n'yi, ordinat1 kestigi nokta log k’'y1 verir.
Dolayisiyla bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir [16].

4.1.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti olan
izoterm denklemi ise her basing araliginda kullarilabilir. Denklem Langmuir
tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan istatistik
olarak Uretilmistir.

Fiziksel adsorplamada molekdiller, yizeyde fiziksel kuvvetler tarafindan
tutulur. Bu adsorpsiyonlarda, adsorplanma silart disik degerdedir. Adsorplanma
sirasinda yayilan bu isilar, gazlarin yogunlasma isilarina yakin degerlerdedir.
Fiziksel adsorplanma isilarinin Olgilmesi ile ylzey alanlari ve ylzeyin
gozeneklilik derecesinin  hesaplanmasi mumkin olabilmektedir. Asagidaki
cizelgede karbon lizerinde adsorbe olan bazi gazlarin fiziksel adsarplanma isilart
gorilmektedir [16].

Cizelge 4.1 Baz1 gazlarin karbon ylizeyindeki fiziksel adsorplanmaisilar: [14]

Karbon Ylzeyindeki Fiziksel

caz Adsorplanma I sis1 (kcal/mol)
Hidrojen 0.91
Déteryum 0.95
Azot 2.80




Kimyasal adsorplanmada adsorbe olan molekiller ytzeyde valans kuvvetleri
tarafindan tutulmaktadir. Bu kuvvetler fiziksel Adsorpsiyon kuvvetlerinden gok
fazladir. Her iki adsorplama icin de birgok Adsorpsiyon izotermi turetilmistir.
Langmuir, yuzeydeki kimyasal adsorplamamin tek molekdllt tabaka halinde
oldugunu dustinmus ve ylzeydeki dinamik denge halini gz onine alarak kendi
adi ile bilinen Unlt denklemini tlretmistir. Langmuir’e gore P basincindaki bir
gazin yuzey ile adsorpsiyon dengesinde oldugu durumda yuzeyin bu gazla ortulu
kesri q ise, yuzeyin ciplak kesri (1-q) olcaktir. Denge durumunda, vi adsorplama
hiz1 sistemdeki gazin basincit ve yizeyin ortuli olmayan kesri ile orantilidir.
Cunkii gaz molekiilleri ancak ¢iplak yiizeye carparak adsorbe olabilmektidir. Oyle
ise bu durumda adsorplama hiz1

vi= kiP(1-q) (4.4)

bagintisi ile gosterilmelidir. Burada v, adsorplama hizi, P gazin basinci, ki de bir

sabittir. Yilzeyde tutulmus gazin desorplanma hizi ise birim ylzeyin gaz

molekdlleri ile 6rtalt miktari, yani q ile orantili olacagindan;

V1 =k (4.5
yazilir. Bu denklemde gorulen v.; desorplama hizi, Kz ise desorplanmadile ilgili hiz
sabitidir. Denge halinde vi = v olacagindan yukaridaki bagintilar birbirine
esitlenirse;

k:P(1-0) = koq (4.6)

olacaktir. Denklemden q gekilerek ki/ ko = b olmak Uzere,

bP
(1+bP)

q= (.7)

olur.
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Adsorplayicinin kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,

V. _bP
V=V q= P (4.9)
(1+bP)

olarak elde edilir. Duslk basinglarda paydadaki bP terimi ainarak;

V =VmnbP=k P (4.9)

Henry yasasinaindirgenir. Buradan da;

—=—+— (4.10)

elde edilir. P/V nin P ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1V, yi,
ordinati kestigi noktadaise 1/(bV ) yi verir. Es. (4.8) ile Es.(4.10) dan;

(4.11)

<
I
olo

olacaktir, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsayilart bulunabilir.
Langmuir izotermlerinden elde edilen V,; molar hacim, N; Avagadro sayisi, S;

bir gaz molekilt tarafindan kaplanan yiizey olmak Uzere ylizey alani;

= VoSN, (4.12)
22400

ifadesi ile bulunabilir.

4.1.3. BET adsorpsiyon izoter mi

Brunauer, bilinen 6rneklere gore bes ¢esit izotermileri stirmtstdr.
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Sekil 4.3'de Py, adsorplanan maddenin doygun buhar basinci, E; ilk tabakadaki
adsorpsiyon isisi, E ise adsorplananin yogunlagsma 1sisidir. Simdi bu izotermleri
sirastyla inceleyelim.

i

Sekil 4.3 Brunauer, Emmett ve Teller’in sniflandiriimasina gore bes izoterm [14]

Tip I:

Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bicimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tir izoterme uymaktadhr.
Diger izotermler cok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

Tip Il:

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S biciminde (sigmoid)
izotermidir. Ilk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E; dir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon silart E, yogunlasma isisina esittirler. (Ex=......= E.). B noktasina
kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki tim
tabakal arda adsorplanan miktarlar aymdar. ilk tabaka dolmadan ikinci tabaka biraz
dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden hesaplanabilir.

Tip 111

Adsopsiyon isisinin yogunlasma 1sisina esit veya daha distk hallerde
gorulen ve az rastlanan adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isisinin
negatif veya pozitif olmasina bagl olarak ¢ok tabakal: adsorpsiyon Tip Il ve Tip

1l izotermini verir.
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Cok tabakal1 fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin  kaynama
sicakligina yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kuramu disik bagil
basinglarda (P/Py =0,05-0,35 mmHg) guvenilirdir. Adsorplayicilarin gogu disuk
sicakliklarda cok tabakali adsorpsiyon yapar. BET kuramu kritik sicakligin
altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.

BET denkleminin tiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazi
Onemli varsayimlarla, daha sonralar: Hill tarafindan diizenlenmis bicimiyle sdyle
verilmistir.

1. Kati adsorplayicinin yuzeyi tniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz
molekdlleri birbirleri ileesdeger olan adsorpsiyon bélgelerinde adsorplanirlar.

2. 1Ilk tabakada adsorplanmis molekiller yerellesmis olup yiizey lizerinde
serbestce hareket edemezler.

3. Herbir tabakada adsorplanmis olan her bir molekdl, bir sonraki
tabakada gaz molekullerinin adsorpsiyonu igin bir yer saglar.

4. Verilen bir tabakada molekiller arasinda hicbir etkilesme yoktur.

5. lkinci ve daha sonraki tabakalardaki bitiin molekiillerin sivi haldeki
molekiller gibi oldugu ve ayni enerjiye sahip olduklar: kabul edilmistir. Y Uzeyle
dogrudan etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekuller ise farkli enerjilere
sahiptir. Adsorplayicinin ¢ogu, kicuk sicakliklarda cok tabakali adsorpsiyon
yapar. Bet izoterm denklemi genellikle;

V(POP- P) - Vic * (Smch): (413)
dogrusal bicimiyle kullanmilir. Burada P, adsorplanamin deney sicakligindaki
doygun buhar basinci, Vn, tek tabaka kapasitesidir. ¢ ise, E;-E; =RTInc bagintisina
gbre adsorpsiyon isisinin, yogunlasma isisin1 asan miktarinin bir ol¢tsi olan bir
sabittir. P/ Py bagil basing degerine kars1 P/V (Po-P) degerleri grafige gegirilirse bir
dogru elde edilir.

.. éc-1u . el o |
Dogrunun egimi éMa, kaymasi ise ii dir. Cok tabakal
é Vi€ 0 ngCb

adsorpsiyon kurami kinetik sicakligin altindaki sistemlere, yani buharlara
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uygulanir, gazlara uygulanmaz. Cok tabakal1 adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler
yogunlasma kuvvetleri olup kritik sicakligin Gzerinde yalnizca tek molekdlld
adsorpsiyon cereyan eder. Tip IV ve Tip V izoterm egrileri adsorplanan maddenin
Po doygun buhar basincina dogru asimtotik olarak yaklastigindan bu durum kilcal
bir yogunlagsmanin cereyan ettigini gosterir [14].
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5. AZOT

5.1. Azotun BulunduguYerler

Yegane azot ihtiva eden mineral kuzey Sili’de guhercilesi adi verilen
sodyum nitrat (NaNOs) yataklaridir. Azot bilesigi olan bu mineral, endistrinin
bircok dallarinda faydalanildig: gibi, bilhassa glibre ve patlayict sanayiinde ¢ok
kullanilir.

Herhangi bir topraktaki azot bilesiklerinin mevcudiyeti, gubre vazifesi
gormesi bakimindan ¢ok énemlidir. Bitkiler topraktan azotu alarak kompleks azot
bilesiklerini meydana getirirler. Bu kompleks azot bilesiklerine bitki proteinleri
ad verilir.

Bircok bitkiler bilesik halinde bulunmayan azottan faydalanmadiklarindan
topraktaki bu azot bilesiklerinin meydana gelisi asagida belirtilen sekillerde olur;

1. bitkisel ve hayvansal organik maddelerin ¢lriimeleri sonucu,

2. bitki koklerinde yasayan bakterilerin atmosfer azotunu nitratla

cevirmeleri ile,

3. simsek cakmasi ile hava oksijeninin atmosfer azotuna etkilemesi

sonucu meydana gelen bilesiklerin yagmur yolu ile topraga karismast,

4. insanlar tarafindan topraga blyuk miktarda ilave edilen gubre

halindeki azotlu bilesikleri.

5.2. Azotun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Azot molekult diatomik olup, her nekadar yapi formilt tamamen tespit
edilmemis ise de, cogunlukla kovalent bag ile asagidaki sekilde ifade edilir:

No, ‘N:::N:, veya Y4 N° N¥4

Serbest haldeki azotun en dnemli kimyasal 6zelliklerinden biri de bu
elementin kimyasal reaksiyonlara ¢cok isteksiz girme egilimi gostermesidir. Bunun
baslica sebebi ise, N, molekilleri arasinda bulunan ¢ik kuvvetli kovalent baglarin

molekiltin atomlara ayrismasini nlemektir.
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Azot molekull 2500-3000 °C’ nin Ustinde dahi azot atomlarina ayrismaz.
Hemen hemen inert (atil) bir gazdir. Azot molekulindeki iki azot atomunun
reaksiyona girebilmesini saglayan gerekli enerji (aktivasyon enerjisi) cok
yuksektir.

5.3. Elemanter Azotun (N2) Hazir lamisi ve Kullanmildigr Yerler

Endistride c¢ok kullamlan azot gazi, ticari amagli sivi havamn
damitilmasiyla elde edilir. Saf azotun elde edilisi, bir cok kimyasal reaksiyonlarla
da saglanabilir.

Ornegin, labaratuarlarda saf azot, doymus sodyum nitrit ¢ozeltisinin yavas
bir sekilde sicak halde bulunan doymus amonyum Klorlr cozeltisine ilave
edilmesiyle elde edilir:

NaNO, + NH4,Cl ® NaCl + N, + 2H-0

Cok saf halde azot amonyum nitrit gibi bazi azotlu bilesiklerin termal

bozusmasindan elde edilir.

NH4NO, (kat1) ® N, + 2H,0

Labaratuarda azot, havay: kizgin bir bakir metalin tGzerinden gecirmekle
elde edilir.

2Cu + Hava (4N2 + Oz) ® 2CuO + 4N,

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

Uzerinden gegirilmesiyle olur.

2NH3 + 3CuO ® 3Cu + 3H20 + N2
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Azotun sivi haldeyken soguk olusu onu vazgecilmez ve emniyetli bir
dondurucu ve sogutucu yapar. Normal sartlar altinda kimyasal olarak reaksiyona
girmez. Azot atmosferi altinda yanma reaksiyonlarmin yan sira bir ¢ok kimyasal
reaksiyonun gerceklesmesi engellenebilir. Azot genel itibariyle;

Kimyasallarin  depolanmasinda, yanma ve patlamalarin
Onlenmesinde,

Tanker, tank ve boru hatlarinin stiplrilmesinde,

Elektronik, kimya, cam, c¢elik ve demir disi metal Oretim
islemlerinde,

Gida dondurma, sogutma ve tasinmasinda,

Doku dondurma saklanmasinda,

Metallerin sik1 gegme islemlerinde,

Kimyasal ayirag ve ayirag tasiyici olarak,

Malzeme gevreklestirici olarak ¢apak giderme ve 6gitmede,

Meyve suyu ve mesrubat paketlemede,

Malzemelerin 1s1l islemleri, silo atmosfeleri ve gida paketlemede
kontroll atmosfer olusturmak amaciyla kullanilir [14].
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6. ADSORPSIYON ENTALPIL ERININ ve ENERJIL ERININ
BELIiRLENMESI

Adsorpsiyon entalpilerini bulmak icin literatiirde kullamlan metodlardan
bazilari asagida verilmistir.

6.1. Adsorpsiyon Entalpilerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon entalpilerinin  belirlenmesinde kullamlan yontemlerden
daldirma kalorimetresi yontemi, faz dengesi yontemi, gaz adsorpsiyon
kalorimetresi yontemi asagda verilmistir.

6.1.1. Daldirma kalorimetres yontemi

Hidrasyon entalpileri daldirma kalorimetresi ile belirlenebilir [15]. Bu
yontemde; hidrasyon derecesinin bir fonksiyonu olarak hidrasyon integral
entalpilerinin 6lgimleri yapilir. Bir numune susuzlastirilarak, cam tdp igine
kapatilir ve daha sonra tip kirilarak numune kalorimetre igerisindeki suya maruz
birakilir. Bu yontemi kontrol etmede karsilasilan bazi guglikler vardir. Su icine
daldirilirken numune icinde bulunan su miktart bilinmelidir. Yoksa numune
tarafindan adsorplanan su miktar1 tam olarak belirlenemeyebilir. Numune
susuzlastirilirken yapisinda olusabilecek bazi degisiklikler nedeniyle numune
daldirildiginda tam kapasitesinde suyu tekrar adsorplayamayabilir. Bu yontemin
avantajlarindan biri ise hidrasyon entalpisinin dogrudan 6lculebilmesidir.

Daldirma kalorimetresi adsorpsiyon enerjilerinin 6l¢ilmesinde dolayli bir
Olcim saglar. Adsorpsiyon net molar integral enerjisi kuru katinin daldirma
enerjisinden elde edilebilir fakat diferansiyel enerjilerin degerlendirilmesi ok
daha zordur. Bu durumda, adsorplayici yizeyinin farkli 6n kaplamalarindan sonra
birbirinden bagimsiz bir ¢ok adsorpsiyon 1sis1 6l¢imui yapilmalidir. Bu yontemde
her 6n kaplama noktast igin yeni bir numune kullaniimasi gerektiginden numune
tuketen, ayrica numunelerin her nokta icin tartilmasi, gazlarin uzaklastirilmasi
gibi islemlere ihtiyag duyuldugundan zaman harcayan bir yontemdir. Deney
sirasinda gerekli O6zen gosterildiginde, 6zellikle dustk ylUzey kaplamasinda,
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sonuglar diger yontemlerle elde edilenlere gore ¢ok daha dogru ve kesindir. Bir
bakima bu teknik gaz adsorpsiyon kalorimetresine gore ¢cok daha az islem
gerektirir ve cihazlar uygulama agisindan daha kullanishidir. Diger metodlarda
cabuk yogunlasan buharlar problem yaratirlar. Bu guglikler daldirma enerjileri
Olcumu ile dnlenebilmektedir [3].

6.1.2. Faz denges yontemi

Sabit bir hidrasyon durumunda /T ye karsi In P verilerinin grafige
gecirildigi izosterik yontem ile yapilan faz dengesi Olciimlerinden hidrasyon
entalpileri belirlenebilir. Bu dogrunun egimi hidrasyon entalpisini verir. Gibbs
serbest enerjisinden ve hidrasyon entropisinden ayni veriler termodinamik bir
esitlige uygulanarak hidrasyon entalpileri elde edilebilir. Bu yontemde karsilasilan
gucliklerden bir tanesi hidrasyon entalpisini ¢ikarmak icin verilerin yeterli
olmasini gerektiren dolayl1 dlgtimlerdir. Bu yontemin avantajlar ise, bittn veriler
icin (yapilardaki tersinmez degisimlerden dolay: istenmeden olusan o6lgtmler
cikartildiginda) dengeye gelebilme ihtimalinin artmasi, deney boyunca hidrasyon
OlcimU  yapabilme ve zeolit-su sisteminin  termodinamik  6zelliklerinin
belirlenebilmesidir.

6.1.3. Gaz adsor psiyon kalorimetresi yontemi

Hidrasyon entalpisi verileri, bir zeolit yatagmi bir kalorimetre iginde
degisik su buhar1 basinglarina maruz birakilarak elde edilir. Bu yontemin bir
dezavantaji dengeye ulasmadaki kinetik smirlamalardir.Y avas kinetik gelismeler
hassas ve kararli bir kalorimetre gerektirir.

Dogrudan 6lciim yapmay: saglayan yontemin uygulanmasi icin en 6nemli
sartlar, duyarl: bir mikrokalorimetre (tercihen 1si-akisi tipi) ve bununla uyumlu
adsorplanan miktarin belirlenmesi icin gerekli olan ekipmanlardir [3].



6.2. Adsorpsiyon Diferansiyel Entalpilerinin Belirlenmes igin Yontemler

Adsorpsiyon diferansiyel entalpilerinin  belirlenmesi igin literatiirde
kullanilan bazi yontemler sunlardir:

6.2.1. izosterik yontem

Izogterik yontemin iki 6nemli 6zelligi su sekildedir:

1) Diferansiyel adsorpsiyon entalpilerinin degerlendirilmesi igin genel
olarak basit ve uygulanabilen bir islemdir.

2) Yiksek sicakliklarda daha az givenilir olan kalorimetre yontemlerinin

tersine basing arttik¢a bu yontemin gavenilirligi artar [3].

6.2.2. Kromatografik yontem

Bu yontemin avantajlar: su sekildedir:
1) Prensipte dusUk yizey kaplamasinda bile diferansiyel entalpi
belirlenebilir.
2) Olgumler hizlidir ve standart cihazlarla gok genis sicaklik araliklarinda
su tutma zamani dlgtimleri yapilabilir.
3) Dusuk buhar basincina sahip adsorbanlar ¢alisilabilir.
Degisik metodlarla elde edilen hidrasyon entalpisi verileri arasinda dnemli
Olclide degisiklikler olabilir. Bu farkliliklarin sebeplerini Barrer ve Cram ve
Y oung ve calisma arkadaslar: tartismiglardir. Bu farkliliklar sdyle 6zetlenebilir:

a) Farkli arastirmacilar hidrasyon entalpisi verilerini elde ederken
hidrasyon sonucu olarak farkli doygunluk noktalarmi kabul
etmislerdir. Ornegin Carey ve Bish 25°C de %100 bagil nemlilik
gibi bir doygunluk durumu kullanirken, Barrer ve Cram 25°C de
%80 bagil nemlilik ve Kiseleva ve arkadaslar: (1996) 25°C de %50
bagil nemlilik kullanmustir. Yuksek bagil nemlilik daha distk
hidrasyon molar entalpisine sebep olur ¢linkti daha az su molekull
entalpik etkiye katilir.

45



b) Dehidrasyon konumlarinin farkliligi hidrasyon entalpisini etkiler.

d)

Sadece baz1 calismalar tersinmez yap1 ¢cokmeleri pahasina da olsa,
tamamen dehidrasyonu kullanmiglardir.  Tam  dehidrasyon
olmamasi ihtimalini g6zoninde bulundurarak ¢cogu calismada daha
az siddetli dehidrasyon kosullari kullanimistir. Numunelerin
tamamen susuzlastiriimast kosulu basariyla gergeklestirilmezse,
hidrasyon integral entalpisi degerleri daha az ekzotermik olur.
Cogu durumda katyon degistirmis numuneler tamamlanmamis
degisimler nedeniyle alabilecekleri son denge durumunda degildir.
Farkli yapdaki farkli numuneler, farkli Al/(Al+Si) oranlar1 ve
farkli degisebilir katyon kompozisyonlari hidrasyon entalpisi
degerinin degismesine sebep olur.

Numunelerin su denge dagilimina sahip olmamasi hidrasyon
entalpisini etkiler. Dustuk derecede hidrasyonda, kalan yuksek
enerjili sorpsiyon konumlar1 kalan su molekillerinin  denge
dagilimi igin hareket etmesini smirlayabilirler. Bu durum hidrasyon
entalpisi 6lcimlerinin daha az ekzotermik olmasina sebep olabilir.
Baz1 Olcuimlerin hidrasyon kapasitesinde tersnmez degisimlere
ugramis numuneler Uzerinde yapilmast: hidrasyon integral entalpisi
Uzerine etkisi 6lcllen metoda ve tersinmez degisimin entalpisine

baglidir [3].
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7. KALORIMETRE

Isi alis veriglerinin dl¢tlmesi icin kullamilan cihazlara kalorimetre denir.
Kalorimetrik lctimler iki temel ilkeye dayanir:

1. lsi alis verisinde esitlik ilkesi: iki cisim arasinda yalmzca 1s1 alisverisi

oldugu zaman, alinan 1s1 miktar: verilen 1s1 miktarina esittir.

2. Tersinirlik ilkesi: Verilen kosullarda bir degisimi yapmak icin gerekli

olan 1s1 miktar: ters degisimdeki 1s1 miktarina esittir.

Bircok kalorimetre karistirildiginda sicaklik  dagilimi  daha  rahat
saglanabildigi icin 1s1 tutucu olarak bir sivi kullanmaktadir. Yaygin olarak,
Ozellikle oda sicakligina yakin Olcimlerde su kullanilir. Fakat yUksek
sicakliklarda farkli organik sivilar da kullamlmistir. Kalorimetrenin basit yapisal
semast Sekil 7.1'deki gibidir [3].

/
A g
Swakhk
kontrollii

CevTe

Numune
hiicresi

Sekil 7.1. Bir kalorimetrenin sematik gosterimi [3]

Bir 1slanma 1sis1 Olgimunde, enerji, 1s1  etkisinin  6lcilmesinden
faydalanarak belirlenebilir.

Kalorimetrenin Onemli parcalari, kalorimetre kabi, termometre, 1s1
yalitkanligin1 saglayan kalorimetrenin etrafini saran ceket, karistirici, numune
kab1 ve daldirma sivisidir.

Kalorimetre kab: : Kalorimetre yapisimin iginde gimis kaplamali (Dewar
kabi) bir kap vardir. Islenebilir bir gesit plastikten yapilan katman kalorimetre
igeriginin buharlasmasmi dnlemek icindir. Kalorimetre kab: olarak Dewar Termos
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Kalorimetre kabi kullamlirsa istenen Ozelliklerin tam olarak saglanmasi igin
uygun bir ortam olusturulmus olur [20].

Ceket : Karistirma islemi parcaciklarin dagilmasi, 1slanmasi ve sicaklik
dagiliminin saglanmast igin dnemlidir. Kalorimetre igerigi, hizli ve tam 1slanma
saglamak ve dizenli sicaklik dagilimi saglamak icin karigtirilmalidir. Fakat
karistirma islemi Onlenemeyecek sekilde kalorimetre icinde hesaba katilmasi
gereken bir enerji olusturur. Bu ylzden enerji degisimindeki belirsizligi en aza
indirgeyecek sekilde kalorimetre igerigini etkili bir sekilde karistiracak bir
karistiric1 segilmelidir.

Termometre : Termometre hassas ve duyarli olmalidir. Hassas ve kuguk
degisimlere duyarl1 6lctim alabilmek icin genelde bir ¢esit civa termometresi olan
Beckmann termometresi kullamlir. Beckmann termometresi gok kiguk sicaklik
araliklarinda ¢ok hassas olgimler ainabilmesini saglar. Boylelikle 6 °C  gibi
kiucuk sicaklik araliklarinda yuksek duyarlilikta sicaklik degisimi tayin edilebilir.
Olguim alinacak sicaklik araligmi belirlemek icin bir miktar civa isitilarak bir
baska civa deposuna aktarilir ve 6lcim alinacak depoda sadece o sicaklik igin
gereksli miktarda civa birakilir. Buna bagli olarak termometreden okunan deger
gergcek sicaklik degeri degil sadece bagil bir sicaklik degeridir. Beckmann
termometresi  sicaklik degisimlerinin  0.001 °C gibi bir dogrulukta
belirlenebilecegi bir termometre ¢esididir. Bu termometre cesidi Sekil 7.2.'de
gorilmektedir [3].

Ust Depo

Sekil 7.2. Beckmann termometresi [3]
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Karistiric: © Numunenin hizli ve tam olarak 1slanmasi ve her tarafta
homojen bir sicakligin elde edilmesi igin kalorimetrenin igerigi karistirilmalidir.
Bu karistirmaislemi kalorimetre icin ekstra bir enerji girdisini beraberinde getirir.
Bunun i¢in en iyi karistirici, en az enerji gerektirendir [20].

Numune kab: : Kapatilmis cam balon veya baska bir numune kabi
arasinda tercih yapilir. Bazi numune kaplari bir tikag ile kolayca kapatilir veya
civa muhtr ile kaplanarak sivi altina yerlestirilir. Deney daha sonra tikaci ¢ekerek
kalr tersdiiz edip bosaltarak veya bitiin kalorimetreyi cevirerek baslatilir. Baska
bir yol pellet halindeki numuneyi attan ve Ustten polimer film ile koruyarak
stvinin Uzerinde bir tlpe yerlestirmektir. Daha sonra bir cubuk yardimi ile pelleti
tupten disar1 iterek deney baglatilabilir. Bir baska yontemde, bir kalorimetre icine
konulan paslanmaz celik bir kap icindeki numunenin gazi uzaklastirildiktan sonra
kap kaplanir ve civa ile kapatilir. Daldirma sivisi civanin Uzerinden puskarttlur,
hicre kapatilir ve civa muhir yardimi ile sizdirmayacak sekilde ayarlanir ve
mikrokalorimetre icine konur. Termal dengeye ulasildiginda, kabi daldirma sivisi
icine iterek deney baslatilir. Numune ve siviyr ayirmak igin ince metal levha
kullanmak da mimkindir ya da basit olarak vakum altinda tutulan numunenin
Uzerine sivinin bir vana kullanilarak akitilmast da mumkuindur.

Daldirma svis: : Numunenin ylzeyini ¢alisabilmek igin, sivi Katiyi
¢cozmemelidir ve herhangi bir kimyasal etkilesme meydana gelmemelidir.
Daldirilacak siviy1 segerken goz dninde bulundurulmast gereken noktalar amaca
gore degisecek sekilde sunlardr;

a) Calisilacak kat1 ile 1slanma 6zellikleri

b) Polarlik, molekiler boyut ve sekil

¢) Daldirmasicakligindaki doygunluk buhar basinci
d) Buharlasma entalpisi

Son iki niceligin kligk olmasi tercih edilmelidir. Boylelikle balon igindeki
bosluktaki buharlasma sonuclarinin kalitesini etkilemez. Daldirma stvisinin safligi
cok onemlidir; eger numune polar degilse ise (0rnegin bir alkan) herhangi bir
polar safsizlik (alkol, su) daldirma kalorimetresinin sonucglarint 6nemli 6lcide
etkiler [3].
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8. ISLANMA ISISI VE KULLANIM ALANLARI

Bir kat1 reaksiyona girmedigi bir sivi igine dadirildigi zaman belirli
miktarda 1s1 agiga ¢ikar. Adsorplandigi gazlardan aritilmis kat1 bir numunenin
siviya daldirilmasiyla agiga ¢ikan 1siya “1slanma sisi“ denir. Bu 1slanma isisi, kati
yuzeyi Uzerinde sivi molekillerinin adsorplanmis bir katman olusturmasiyla
ilgilidir. Bir katinin farkl: sivilara 1islanma isilar1 genelde farklidir. Ciinkd 1slanma
1s1s1, hem katinin sivi igin uygun ylzey alamina hem de kati1 yuzeyi ile daldirma
stvist arasindaki 0zel etkilesmelere baglidir [18,3].

Islanma 1s1s1 yardimiyla numunenin ylzey reaktifligi, ic ylzey enerjisi,
islanabilirligi, katyon degisim enerjisi gibi oOzellikleri incelenebilir. Ayrica
1slanma 1sisindan yararlanarak numune ytizeyinin aktif bolgelerinin topografisi ve
numune bilesenlerinin 1slanma diferansiyel ve integral isilarini da belirlemek
mUmkundar [18].

Islanma 1sisinin meydana gelis sebebi Uzerine cesitli gorusler ©ne
surdlmustdr. Fakat bunlardan hangisinin  esas etken oldugu tam olarak
agiklanamamustir. ileri siirtilen goriislere gore;

a) Sivi molekdllerin kat1 ytizeylerinde adsorbe edilmesi sonucu adsorbe olan
molekillerin hareketlerinin azalmasi, bunun sonucu adsorbe olmayan ve
cOzeltide kalan molekdllerin enerjilerinin artmast,

b) Kilcal borularda sivinin adsorbe edilmesi sonucu meydana gelen sikisma,

c) Adsorbe eden ylzey ile adsorblanan sivi arasinda meydana gelen
reaksiyon,

d) Adsorbe edilen iyonlarin hidrasyona ugramalari,

1slanma isisiin meydana gelmesine sebep olan en 6nemli faktorlerdir [3].

8.1. Isanma | sis1 ve Adsorpsiyon Arasindaki iliski
Daldirma entalpisi, AH;, bir katiin iginde ¢ozinmedigi ya da reaksiyona

girmedigi bir 1slanma sivis1 igine atildigi zaman, sabit sicaklikta olusan entalpi
degisimi olarak tammlanir [3].
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Gazlardan aritilmis bir numunenin siviya daldirilmast islemi ekzotermik
bir islem oldugundan AH; pozitif bir nicelik olarak ele alinabilir [17].

| slanma 1sis1 AH;,

AH; =H_ + Hso - Hs (8.1)

seklinde ifade edilebilir. Burada,

Hs : Adsorplanmis sivi bulunduran katinin, siviya daldirilmasiyla olusan
reaksiyon entalpisi,

H. : Kati tarafindan adsorplanan sivinin entalpisi,

Hso - Vakumda gazlardan aritilmis katmmin, diger degisle, adsorplanmis
filim tasimayan katmin siviya daldirilmasiyla olusan reaksiyonun entalpisi.

Katinin adsorplandigi gazlardan tamamen aritilmast ve sivinin kati
ylzeyine nifuzu tam olarak gerceklesemeyeceginden denklem 8.1 ancak ideal
durumlar icin gegerlidir [18].

Dadirma deneylerinden, o6nce katmin ylzeyinden vakumla gaz
uzaklastirilmis ise, daldirma entalpisi temel olarak asagidaki etkenler ile degisir :

1. Kat: yuzeyinin buyuklugt : Belirli bir sivi-kati sistemi i¢in daldirma
entalpisi uygun olan ytizey alan ile artar.

2. S ve kat: yUzeyinin kimyasal dogas :  Kati yizeyi ile sivi arasindaki
ozel etkilesmeler daldirma entalpisinin artmasina sebep olur. Ornegin,
polar bir ylzey polar bir sivi ile 1slatildigr zaman daldirma entalpisini
arttirir.

3. Katimin gOzenek Ozelligi : Daldirma sivisinin molekiler boyutu,
gozeneklerin boyutlarina yakin oldugu zaman, artan etkilesme daldirma
entalpisinin artmasina sebep olur. Fakat gozeneklerden daha buyik
boyutlarda olan molekiller istenilen miktarda ylzeye ulasamayacaktir ve
azalan etkilesme daldirma entalpisinin azalmasina sebep olur. Bu nedenle
farkli molekiler boyutlardaki daldirma sivilarinin kullanimi  katinin
gbzenek boyut dagilimmin belirlenmesine olanak saglar. Molekillerin ve
gozeneklerin sekilleri de 6nemlidir. Benzen gibi dizlemsel bir molekil
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0,37 nm genisligi civarindaki yassi gozenekleri 1slatabilir fakat ayn

boyutlardaki silindirik gbzeneklere giris yapamaz.

Herhangi bir gelismis ylzey 6zelligine sahip olmayan karbon molekuler
elekler ve aktif karbonlar gibi benzer ylzey kimyasina sahip katilarin, cesitli
molekiler boyuttaki sivilar icinde daldirma 1sis1 6lgimleri bu maddelerin gbzenek
boyut dagilimi hakkinda bilgi verir. Polar ylUzeyler anaiz edilirken, hem
daldirilacak sivinin yiizey ulasilabilirligi hem de kat1 ylzeyi ile stivi molekulleri
arasindaki 6zel etkilesmeler daldirma 1sisinin toplam degerinde etkili olurlar.

Eger dogru kullamlirsa, daldirma kalorimetresi ¢ok yonli, hassas, kesin;
ve gozenekli katilarin, tozlarin karakterizasyonu igin bir ¢cok avantaji olan bir
yontemdir. Yizey alaninda , ylzey kimyasinda ve gozeneklerde olusacak
herhangi bir degisim daldirma enerjisindeki degisim ile sonuclanmaktadir.
Daldirma kalorimetresi hassas ve nicel oldugundan ve de teknik uygulama
acisindan ¢ok zor bir yontem olmadigindan butin analizler icin kullamlabilir.
Fakat daldirma enerjisi dlctimleri genellikle gaz absorpsiyon 6lgclimlerine gore
daha az kullamlmaktadhr.

Belirli bir sivi- kat1 sisteminin daldirma entalpisi ile katinin ytzey alan
arasinda iliski kurmaya dayal1 ilk girisimler Harkins ve arkadaslar1 tarafindan
basarilmistir. Bu yaklasima gore daldirma entalpisi stvinin igindeki elverigli yizey
alan ile dogrudan orantilidir.

-AH; = S(-h) (8.2

Burada -hi (Jm?), swi-kati sisteminin karakteristigi olan yiizeysel
daldirma entalpisidir. Boylelikle, eger sivi-kat1 sistem icin daha Onceden A h
hessplanirsa bir siviya daldirma entalpisinde , bir katinin ylzey alam
hesaplanabilir. Dolayisiyla c¢alisilacak numuneninkine yakin ytzey kimyasina
sahip bir referans maddesi kullamimalidir. Fakat ytizey kimyasi bilinmeyen katilar
kullamildiginda ve bu ylzey kimyasi daldirma entalpisinin siddetini blyik oranda
etkileyecek ise herhangi bir referans maddesi secilmesi dogru olmaz.

Denoyel ve arkadaslari (1993) daldirma kalorimetresi yardimiyla
mikrogOzenekli katilarin toplam alamnin belirlemek icin yontem kullanmiglardir.
Karbon iceren bir ylzeyin gesitli sivilardaki ytizeysel daldirma entalpisini, Ah;, bir
referans madde kullanarak belirlemislerdir. Bu yolla, daldirma sivisi icin elverisli
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yluzey alam ile daldirma entalpisinin basit olarak orantili oldugu g6z 6ntne
alinirsa, mikrogozeneklerin ve disylzeyin karakteri, mikrogozeneklerin sekli ve
blyUklGgl hesaba alinmaksizin farkli sivilar icin elverigli ylzey alanlarmi  Esitlik
8.2 yardimiyla elde etmiglerdir.

Polar sivilarda daldrma kalorimetresi calismalart  kat1  ylzeylerin
tammlanmasina farkli bir bakis agis1 getirmektedir. Burada kat1 ytzeyindeki aktif
merkezler ile sivi molekilleri arasindaki 0zel etkilesmeler 6nemli rol
oynamaktadir. Farkli polaritelere sahip daldirma sivilarinda olusan daldirma
entalpilerinin karsilastiriimasi ile katilarin yizey 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi
olunabilir [3].

Toprak ve kil mineralleri, sudan baska alkol ve diger organik sivilarla da
temasa getirildigi zaman 1s1 agiga gikar [17].

Y Uzey oksijen gruplarnin rolt, su kullanilmas: durumunda daha agik bir
sekilde gorulmektedir. Grafit ve aktif karbonun su icine daldirma entalpileri
benzen ve metanol ile elde edilenlere gore daha dusuktir. Bu da karbon yiizeyinin
hidrofobik (su sevmeyen) karakterini gostermektedir. Karbon ylizeyinde oksijen
merkezlerinin olmamasi durumunda suyun karbon konumlar: ile etkilesmesi,

karbon yapisindaki pozisyonundan bagimsiz olacak sekilde aynidir [3].

8.2. Isanma | asi ileilgili Calismalar

Daldirmanin enerjik uygulamalari 1822'de Poullet’in suda ¢dziinmeyen
bir katmin suya daldirilmasinin Olgllebilen ekzotermik bir olay oldugunu
gozlemlemesine dayanmaktadir. Islanma sis1 6lgimleri, katilarin ¢alisiimasinda
ilk olarak Mitscherlich tarafindan 1899 yilinda uygulanmistir [20]. Daha sonra
1934 yilinda Janert yeni bir teknik ve aletler 6nermis ve bir dizi olctimler
yapmistir. Gozenekli ve gozenekli olmayan malzemelerin ylzey alanlarinin
belirlenmesi icin adsorpsiyon 6lgimleri ve daldirma kalorimetresi kullanimi ile
bircok calisma yapilmistir.

Harman ve Fraulini 1940 yilinda kaolinitin ozelliklerini  parcacik
boyutunun bir fonksiyonu olarak belirleme calismasinda Janert tarafindan 1934

yilinda 6nerilen yontemi kullanarak 1slanma isisini belirlemislerdir.
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Mitscherlich ve calisma arkadaslar1 (1956) toprak nem miktar: ile i1slanma
1s1s1 arasindaki iligkileri incelemek icin yaptiklar: arastirmalarda topraktaki su
miktar: arttikga 1slanma 1sisinin arttigini bulmuslardir. Yine aym arastirmacilar
ylizey aam ile i1slaoma 1sis1 arasinda ¢ok yakin bir iliski bulundugunu
belirtmiglerdir.

Barrer ve Cram ve Coughlan ve Carroll, degisen katyon tipi, yap: tipi,
Al/Si oram gibi hidrasyon enerjisini etkileyen faktorlerin daldirma kalorimetresi
calismalarint genis capli yUritmUslerdir. Barrer ve Cram katyon yarigapinin
artmast ile zeolitin birim grami basina disen hidrasyon entalpisinin daha az
ekzotermik oldugunu gostermislerdir. Li* > Na" > K* > Rb" > Cs" ve Mg*? >
Ca'®> Sr'? > Ba™ iki degerlikli sira, tek degerlikli siraya gore daha ekzotermik
daldirma entalpisi sonuclar: verir [3].

Van Olphen (1969), 9,3 A gdzenek boyutlu Mg- Vemikulit icin hidrasyon
1sism1 232 Jg oldugunu gérmiistir. Gozenek boyutu 14,3 A oldugunda da 1,65
J/g oldugu sabtanmustir.

Mevcut olan arastirmalar ara plaka bolgelerinin doymasindan sonra sismis
vemikulit'in rehidrasyonunda tekrar adsorpsiyonunun dis yuzeylerde meydana
geldigini gostermektedir [15].

1978 yilinda Partyka ve ¢alisma arkadaslar: farkl: kimyasal dogalara sahip
ve yiizey alanlar1 0.6 ile 129 m?g™ onbir adet tozdan elde ettikleri sonuclarin 15131
altinda tozlarin yizey alanlarmin belirlenmesinde Harkins ve Jura yontemini
uygulamak icin daldirma kalorimetresi yontemini ve daldirma sivisi olarak da su
kullanmiglardir. Ardindan Takasaka (1980) ve calisma arkadaslart sicaklik
sensord kullanarak ayni deneyi tekrarlamglardir [3].

Y orukogullar1 ve arkadaslar1 Bigadi¢ yoresine ait dogal zeolit tufu ve
killerin 1slanma silarmi kalorimetrik olarak belirlemiglerdir. Bu numunelerin
katyon degisim kapasiteleri (meg/100g) olarak sodyum asetat ve metilen mavisi
adsorpsiyonunu tayin ederek numunelerin islanma isilariyla katyon degisimi
iliskisini belirlemislerdir. Ayrica, bu numunelerin islanma silarindan yararlanarak
yiizey alanlar: da (m?g) cinsinden tayin etmislerdir [3,18].

Adsorbsiyon kalorimetresi ile mineral tozlarin yuzey aanlarinin
belirlenmesi icin yaptiklar: ¢alismada Tickner ve calisma arkadagslari (1990)



0.095 ile 81 m?g™” gibi bir aralikta calistiklar: BET yiizey alan: ile adsorbsiyon
entalpis arasinda empirik bir iliski belirlemislerdir ve teknik islem gbrmemis
kaya ve mineral tozlarin ytizey alanlarini belirlemede kullanmuglardir.

1991 yilinda Ga ve calisma arkadaslart zeolitlerde adsorblayici-
adsorblanan etkilesmelerini incelemek igin daldirma 1sis1 ile genis capli bir
arastirma yapmislardir ve modifiye zeolitlerin 1-bitanol, propiyonik asit, su,
benzaldehit ve nitrobenzen iginde daldirma silarint kalorimetrik olarak oOlgerek
zeolit ylzeyle adsorblanan polar molekiller arasindaki etkilesme enerjilerinin
yorumlanmasinda kullanmiglardir.  Sonug olarak daldirma isisinin adsorbentlerin
karakterizasyonunda kullanilmasinin yararl olacagina karar vermislerdir.

1997 yilinda Carey ve Bish Ca, Na', K* ile iyon degistirmis dogal
klinoptilolitlerin islanma isilarint %2’ den %85’ e kadar degisen aralikta su iceren
numuneler Uzerinde izotermal daldirma kalorimetresi kullanarak 6lgmuslerdir
Islanma 1sis1  degerleri  Ca-klinoptilolit > Naklinoptilolit> K-klinoptilolit
seklindedir. Islanma 1sis1 Olgimleri 1996 yilinda Carey ve Bish'in aym
numunelerle termogravimetrik calismalar: ile belirledikleri hidrasyon entalpisi
sonuclart ile Kkarsilastirilmustir.  Islanma 1si1s1  verileri  hidrasyon entalpisi
degerlerine benzerdir fakat daha kugcik genliktedir ve termodinamik 6zelligin
dogrudan dlglilmesini temsil ettiginden dolay1 daha dogru ve daha kesin sonug
verdigi dustntlmektedir.

Yorukogullar1 ve Celik’'in 2001 yilinda yaptiklart calismada dogal ve
modifiye zeolitlerin 1slanma silarmin tayini ¢alisilmistir. Cesitli normalitelerde
K*, Na', Li*, Ca"” ve Mg™ iyonik formlart hazirlanan dogal klinoptilolitin
1slanma 1sismin zeolit yapiya giren katyon cinsine bagli olarak Ca'? > Mg™ >
Na" > Li* > K* seklinde degistigi ve normalitelerin artmasi ile 1slanma 1s1smni1n
arttig1 belirlenmistir.

2002 yilinda gerceklestirilen bir calismada c¢esitli tozlarin Denoyel ve
arkadaglar1 tozlarin islanmasini incelemek icin iki ayri1 yontem kullanmiglar ve
tozlarin su ve organik buharlarla islanmasina 6rnekler vermislerdir [3].

Suzuki ve arkadaglar1 sepiyolit, MCM41 ve sentetik allophone gibi
inorganik gozenekli materyallerin hidrasyon entalpilerini 6lgmusler ve bu verileri
A-tipi zeolit igin elde edilenler ile karsilastirmuglardir [19].
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9. DENEYSEL CALISMA

Deneysel ¢calismalarda, Prof. Dr. Ertugrul Y 6riikogullar: tarafindan saglanan
Eskisehir’in Gumuskonak (Sepiyolitl) ve Ayvali (Sepiyolit2) yorelerine ait dogal
sepiyolitleri kullanilmustir. Deneylerin ilk asamasinda kullamlacak numuneler
karakterize edilmistir. Karakterize edilen pargacik halindeki numuneler 1sitmalt
yigin yontemi ile degisik normalitelerdeki HCI ¢ozdltileri icerisinde yikanmustir.
Bu numunelerin 1slanma 1silarinin  belirlenebilmes igin Prof. Dr. Ertugrul
Yorukogullar1 tarafindan gelistirilen kalorimetre dizenegi  kullanilmustir.
Numunelerin 1slanma silarmin tayini igin gerekli kalorimetre sabiti sodyum
karbonatin ¢oziinme isisindan yararlanilarak bulunmustur. Bu kalorimetre sabiti
kullanmilarak numunelerin 1slanma isilar belirlenmistir.

Ikinci asamada azot gaz adsorpsiyonu sonucu ¢oklu nokta BET 6zgl
ylzey alanlari tespit edilmistir.

9.1. Dogal Sepiyolitlerin H* Formlarimn Hazirlanmas

Farkl1 yorelere ait dogal sepiyolitlerin HCl formlarinin hazirlanmasi icin
100 ml’lik 0,1N; 0,2N; 0,5N ve 1N’ lerde HCI ¢ozeltileri hazirlanmustr.
Hazirlanan sepiyolit 6rneklerinden her bir ¢ozelti icin 10'ar gram hassas
terazide tartilarak alinmigtir. 10g sepiyolit ornegi ile 100ml’lik asit ¢ozelitileri
sirayla geri sogutmali erlen igerisine konulmustur.
Erlen Sekil 9.1'de gosterilen sistemdeki gibi manyetik karistiricili 1sitic

Uzerine konulmus 3,5 saat 98 °C isitilarak karistirilirmustir.
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Sekil 9.1. Geri sogutuculu, manyetik karistiricili 1sitma sistemi

Bu islem sonucunda ¢ozeltiler stizilerek elde edilen numuneler, kaynama
sicakligindaki deiyonize su ile 5 defa yikandiktan sonra 110 °C sicakliktaki etivde
16 saat boyunca kurutulmustur.

9.2. Kalorimetre

Prof. Dr. Ertugrul Yorukogullar: ile tarafimizdan gelistirilen kalorimetre
diizeneginde amag, aktiflenmis numunelerin su ile temasi ile olusan ekzotermik
reaksiyon sonucu ortaya ¢ikan islanma isist miktarmi belirlemektir.

Sekil 9.2'de gorulen kalorimetre; Dewar kabi, 1s1 yalitimini saglayan
ceket, kanstirict ve hassas Olgim yapilabilmesini  saglayan Beckmann
Termometresinden olugmaktadir.

57



— > Karistiria

»

» Dewar Kabhi

»  Numune

. Beckmann
" Termometres

= ,—i:f:’_i > Dlglle&J

—>  Ceket

Sekil 9.2. Kalorimetrenin sematik gosterimi [3]

9.2.1. Kalorimetre sabitinin tayini

Su ve numune arasinda olusan 1s1 veren tepkime sonucu agiga ¢ikan 1si,
kalorimetre ve suya dagilir. Suyun sicakliginin 1 °C yukselmesi icin gerekli olan
1s1 miktar1 belli olup, kalorimetrenin sicakliginin 1 °C yukseltecek kalori
miktarmin belirlenmesi gerekir.

Kalorimetre sabitini belirlemek igcin cam bir kapta 15 gram kadar Na,COs
isitilarak susuz Na,COs elde edilir. iginde silika jel bulunan bir desikatérde bir
gun oda sicakligina gelmesi igin bekletilir. Na,COs ‘nun kristal dontsimlerinin
olmadig: bir sicaklikta galismak igin Dewar kabina 47 °C civarinda 200 ml distile
su konur. On periyot sicaklig1 ve numune daldirildiktan sonra son periyot sicakligi
okunur. Cizilen grafik yardimi ile sicaklik ytkselmesi belirlenir.

Kati N&COsz ‘nin oda sicakligi ile Dewar kabindaki suyun sicakligi
arasindaki ortalama 6zgul 1s1s1 0.25 J/g °C dir. Deneyde kullamlan maddeye gore;

NaCO; (k) + 83H,0 __,  Na&CO;s (83 H,0) + AH (9.1)

Reaksiyonunun entalpisi AH=-28,842 kJmol ddir.
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m
IYIR =m(T, - T;)C, +C.DT (9.2

A

m( Nazci(ggm' KarY) _ m(Na,CO,miktars)(T, - T,)C, + C, DT (9.3)

Burada, Cc; J°C cinsinden kalorimetre sabiti, m; g cinsinden NaCOj3
miktari, To; °C cinsinden oda sicakligi, Ty; °C cinsinden suyun ilk sicakligi, To; °C
cinsinden suyun son sicakligi, AT; (T»-T1) sicaklik farki, C;; N&COs3 ortalama
0zgul 1s1s1, Ma; NaxCOz molekil agirligidir.

Esitlik 9.4 ve cizilen grafik yardim ile kalorimetre sabiti Cc tayin edilir
(Yorukogullar: 1985).

Kalorimetre sabitini belirlemek amac: ile yapmis oldugumuz calismada
elde edilen degerler;

m=28.8¢g
To=214°C
Ma = 106
C:=1.04Jg°C
Kalorimetredeki suyun kitlesi = 200 ml alinmustir.

Numune atilmadan 6nce Dewar kabi icindeki suyun sicakligr belli bir
degerde sabitlesinceye kadar Olculerek bu sicaklik degerleri kaydedilmistir. Daha
sonra m=8.8 g karbonat atilarak 5 s araliklar ile sicaklik 6lgimi ainmaya devam
edilmistir. Bu zaman dilimindeki en yuksek sicaklik degeri alinarak son periyot
sicaklig1 belirlenmistir. 11k periyot ve son periyot sicakliklarr arasindaki fark ile
AT degeri bulunmustur. Bu deger Esitlik 9.3' de yerine konarak kalorimetre sabiti
hesaplanmistir. Bu islem 6 kez tekrarlanip, elde edilen degerlerin aritmetik
ortalamast kullanilan gergek kalorimetre sabiti degerini vermistir. Boylelikle
kalorimetre sabitinin guvenilirliligi saglanmistir. Elde edilen kalorimetre sabiti

degerleri sirasiyla Cizelge 9.1 de verilmistir.
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Cizelge 9.1. Kalorimetre sabiti degerleri

Ca =1026,458 J°C

Ce =1177,930 J°C
Ce = 1007,487 J°C

Ceortaama = 1095,907 J°C

Ce = 1059,788 J°C
Ces = 1117,922 J°C

Ce = 1185,862 J°C

9.3. Farkh Yorelere Ait Dogal Sepiyolitlerin ve H* Formlarmn Isanma

|slarimn Tayini

Islanma 1s1s1 deneyleri yapilmadan 6nce deney sonuglarmi etkileyebilecegi
dustinilerek numunelerin % nem andizleri yapilmistir. numuneler etivde

kurutulduktan sonra mimkiin oldugunca nem kapmasi engellenmistir.

9.3.1. Numunelerin nem oranlarmn bdirlenmes

Numunelerin 1slanma silart 6lgilmeden Once numunelerin % nem
icerikleri, Ohaus Marka MB45b model nem analizérinde yapilmstir. (Sekil 9.3)
Ohaus halojen nem analizort, herhangi bir malzemenin igindeki nem miktarmi
yaklasik olarak tayin etmek icin kullamlmaktadir. Cihaz termogravimetrik
yonteme gore calismaktadir. Numunedeki bagil nem orani, isitilarak kurutulan
numunenin  agirhk kaybindan tammlanir. Oncelikle nem tayini yapilacak
numunenin ilk agirligi belirlenir. Daha sonra numune, halojen kurutucu ile hizli
bir sekilde sitilir. Kurutma islemi tamamlamnca numunenin % nem igerigi
ekranda gorulir. Nem analizorti cihazinda, 6nemli olan isitma oramdir. Nem
analizérunde bulunan halojen kurutucu birimi, bu cihaz: diger termogravimetrik
yontemlerden (etlv, infrared, mikrodalga) farkli kilmaktadir. Halojen kurutucu
daha kisa strede en buyuk isitma gicline ulasmayr saglamaktadir. BOylece
numunenin sitilma  hizi  arttiginda, kurutma islemi daha kisa slrede
tamamlanmaktadir [3].
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Bu cihaz ile bitiin numunelerin 1slanma isilar1 belirlenmeden 6nce % nem
analizleri yapilmistir. Nem oranmin 1slanma isisimi etkiledigi bilindiginden nem
oranm yuksek olan numuneler ile ¢alisilmamustir.

Her bir numuneden 1 g alinarak 110 °C de yapilan % nem andlizi verileri,

Cizelge 9.2'de verilmistir.

Cizelge 9.2. Numunélerin % nem oranlari

Sekil 9.3. Nem analizorii

Nem Orani Sepiyalitl Sepiyalit2
Saf % 3,32 %1,74
0,1 N HCI Modifiye % 3,04 % 2,46
0,2N HCI Modifiye % 2,21 % 2,49
0,5N HCI Modifiye % 2,79 % 3,85
1IN HCI Modifiye % 5,37 % 2,70

9.3.2. Numunéeriniislanmaisilarmin belirlenmes

Sepiyolit numunelerinin 1slanma silarimin tayini Sekil 9.4'deki dizenek
kullanilarak yapilmistir. 110 °C de etiivde kurutulan numuneler 10 g'lik paketler
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haline getirilmistir ve nem kapmamast igin, iginde silikajel bulunan bir
desikatorde oda sicakligina kadar sogutulmustur.
Dewar kabi icine 200 ml distile su konulmustur. Bitin sistemin sicaklik

dengesine ulagsmasi igin 8 saat beklenmistir.

Sekil 9.4. Kalorimetre

Numune atiimadan Once ve numune atildiktan sonraki sicakliklar
Beckmann Termometresi yardimi ile hassas olarak okunmustur. Sepiyolit
numunesinin su ile temasi ile olusan sicaklik yiukselmesi belirlenerek daha 6nce
bulunan kalorimetre sabiti de kullamilarak Esitlik 9.4 yardimi ile 1sSlanma 1s1s1

bulunmustur.

(9.4)

Burada m, numunenin kitles olup her zaman 10 g alinmustir, Cg;
kalorimetre sabiti ise;

Cc=1095,907 J°C olarak belirlenmistir.
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Cizelge 9.3. Idanma sisi tayini icin sicaklik farka

AT (°C) Sepiyalitl Sepiyalit2
Sof 0,825 0,49
0,IN HCl Modifiye 0,925 0,55
0,2N HCl Modifiye 0,99 0,56
0,5N HCl Modifiye 0,98 0,63
IN HCl Modifiye 1,02 0,89

Cizelge 9.4. Numunelerin idanma silar

Idanma lasi L -
(k) Sepiyalitl Sepiyalit2
Saf 90,36910° 53,67 10°
0,AN HCI Modifiye 101,352 10° 60,264 10°
0,2N HCl Modifiye 108,475 10* 61,360 10°
0,5N HCl Modifiye 107,398 10° 69,029 10°
AN HCI Modifiye 111,762 10° 97,518 10°

9.4. Gaz Adsorpsiyon Analiz Cihazi

Nova 2200 marka hizl1 gaz sorpsiyon analiz cihazimin (Sekil 9.5) ¢calisma
teorisi kisaca su sekilde agiklanabilir.

Sivi azotun igerisine kismen dalmis bos bir numune hicresinin, T,
sicakliginda bir manifolttan transfer olan Vy hacminde azot gazinin mol sayisina
n dersek;

n=n.+ny5 (9.5
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Sekil 9.5. Nova 2200 yiiksek hizli sorpsiyon analiz cihazi

Burada, n; hiicrenin soguk bolgesine transfer olan gazin mol sayisi, ny, ise
hlicrenin sicak bdlgesine transfer olan gazin mol sayisidir.
Esitlik (9.5)"1 basing, sicaklik ve hacim cinsinden yazarsak;

AR, ARV, ARV,
RT, PT. RT,

a

(9.6)

sekline donusir. Burada, DP,, hicreye gaz transferi oldugunda manifolt
basincindaki degisimdir. Numune hicresinin soguk ve sicak bolgeye ait olan
basinctaki degisimi AR,, APp. AP oolursa Esitlik (9.6) su sekle dontisecektir;

(9.7)

Numune hicresinin soguk ve sicak bolgeleri arasinda bir sicaklik
gradyant: oldugundan dolay:1 hicre icindeki gazin hacmi sanki soguk ve sicak
bolge tarafindan paylasilarak bolgeler arasinda sonsuz bir gradyant varmis gibi
davranir, yani ara sicakliklarin olmayisi hesaplamalarin hatasiz oldugunu gosterir.



Esitlik (9.7) soguk bdlgedeki ideal olmayan gaz faktorl igin yeniden
diizenlenirse;

DP,V, _DPa¥,  Vc(l+aP)o ©8)
RT R &T, T. 5 '

a

elde edilir. Burada, P hiicre icindeki basing,a ise ideal olmayan gaz faktorudur.
Ornegin azot gazi icin bu deger 6,6x10™ torr™ dir.

Soguk bolgenin hacmi V_, htcre igine numune kondugunda azalacaktir.
Burada V.. yerine Mgr ! yazildiginda, (Mg ve r ¢ sirastyla numunenin kitlesi

ve yogunlugudur.) Esitlik (9.8) su sekle dontsecektir.

DP,Vy, _ DP&, (Ve - Mr *)1+aP)
a R TC

2 (9.9)
4]

Manifoltta bulunan gazin mol sayis1 na Es (.9.9)’ a esit olacaktir.

_DPa&y, Vc(1+aP)

0
~ gT T i (9.10)

Aynt  sekilde numune hicresinde numunenin  bulundugu fakat
adsorpsiyonun olmadigi zaman ayni hicre basincinin olusmasi i¢in manifolttaki
gazin mol sayisi;

- Mrt )
nB:E%%JQ Mr )(L+aP)0 (0.11)
R &T, T,

Q.

olacaktir. Es.(9.10)'den Es. (9.8) cikarilirsa;
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DP (Mr H)(1+aP)

Ng=nNp -
R T

(9.12)

Standart sicaklik ve basingtaki (STP) gaz hacimlerine uymast icin Esitlik
(9.12) yeniden duzenlenirse;

DPMr “*(1+aP) 27316

9.13
760 T, (:13)

sekline donusur.

Kullanict numunenin, kitle veya yogunlugunu Nova 2200 destekleyici
program: “Nova Data Reduction Package” ile bu temel bantlar kullanilarak tekli
ve ¢oklu nokta BET ile Langmuir 6zgul ylzey alan, adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermleri, Langmuir izotermleri, ortalama gézenek ¢api ve yogunluk tayini
belirleyebilir [14].

9.5. Sepiyolitlerin Tekli ve Coklu Nokta BET Ozgiil Yiizey Alanlarmmn

Bulunmas

Brunauer- Emmet- Teller (BET) metodu genellikle kati materyallerin
yuzey alanlarmin bulunmasinda oldukga kullamshdir. Asagida verilen BET
denkleminde;

1 -1 +C'1(£) (9.14)
W[(P/P)-1 W,C W,C'P

W; bir P/P, bagil basincinda adsorplanmis gazin agirligi, W,, ise cok
tabakal1 ylzeyi Orten gazin agirligidir. C sabiti birinci tabakanin adsorpsiyon
enerjisi ile adsorplanan maddenin yogunlasmasi enerji arasinda eksponansiyel bir
bagintiya karsilik gelir. BETC sabiti olarak da nitelendirilir.
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BET denklemine gbre azot gazinin birgok kati Gizerinde adsorpsiyonu
sonucunda P/ P, degerinekarst 1/[W(P/P)) - 1] degerleri grafige gecirilirse bir

dogru elde edilir.Bu dogrunun egimi;

szt (9.15)
W, C

=1 (9.16)
W, C

ise dogrunun kayma miktaridir. W,, Es.(9.15) ve Es. (9.16)'dan su sonuca

varilabilir:

W, = 1_ (9.17)

W, bulunduktun sonra ikinci adim, BET metoduna gore yiizey alanmnin
hesaplanmasidir. Adsorplanan molekdltn kesit ylzey alam A.g, Nova 2200’ Un

haf1zasina 6dnceden girilmistir. Numunenin toplam ytizey alant S ;

_ Wy NA
§= v (9.18)

denklemiyle bulunur. Bu denklemde N ; avagadro sayist (6,02 10* molekiil/mol)

ve M ise adsorplanan gazin molekdl agirligidir.
Ozgil yuzey alam, toplam vyizey alamn numunenin agirligina

bolinmesiyle elde edilir.
_S
S=—+ 9.19
W ( )

Tekli nokta BET metoduyla yizey alam olgimlerinde sadece tek bagil
basing degeri kullamlir. Genellikle azot adsorpsiyonunda C degeri, BET
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denkleminde kaymanin sifir oldugu varsayilirsa, oldukca biyuk bir deger alinir.
Buna gore BET denklemi Es. (9.14) indirgendiginde;

W, =W(1- FP) (9.20)

(o]

sekline donusur.
Adsorplanmis N, gazinin miktar: sadece tek bagil basin¢ degerinde
Olcllerek cok tabaka kapasitess W, ; Es. (9.20) ve ideal gaz denklemi yardimiyla

hesaplanir.

PVM
Wy —?(1- —) (9.21)

0

Tekli noktaicin toplam ytizey alanini ise Es.(9.18) yardimiyla hesaplamak

mimkdnddr.

PVNA(1- P/P)

2" RT

(9.22)

Yukaridaki temel denklemlere ve sistemin bu denklemelere dayali calisma
teorisine bagl olarak numunelerin tekli ve ¢oklu nokta BET yulizey alanlari tespit
edilir ve izoterm egrileri gizilir. Bunun igin oncelikle yiksek hizli volumetrik
Adsorpsiyon cihazinin analiz kurgusunun yapilmas: gerekir. Adsorpsiyon ve
desorpsiyon igin 9 nokta segilir. Secilen tim noktalar Adsorpsiyonda artan,
desorpsiyonda ise azalan sirada olmalidir. Noktalar arasindaki minimum bagil
basing, 0,025 ile 0,1 arasinda bir deger olmalidir. Ikinci asama ise adsorplanan
gaza uygun olarak gaz parametrelerinin girilmesidir. Bu parametreler sirasiyla
gazin molekil agirhg: (g mol™), yogunlugu (g cm™), tesir kesiti (°A% molekiil™),
ideal olmayan duizeltme faktord (mm-Hg) ve P degeri ile (mm-Hg) ile
sogutucunun banyo sicakligidir. Analiz kurgusu tamamlandiktan sonra agirligi ve

yogunlugu bilinen numune hicreye konularak cihazin analiz istasyonuna
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yerlestirilir. Sogutucu olarak kullamlan dewar kabinda bulunan —195,8 °C (77,4
K) sicakligindaki sivi azotun seviyesi de kontrol edildikten sonra ekrana
numunenin yiizey alani (m? g?) gelecektir. Cihazdan “Nova Data Reduction”
programinin yUKIU oldugu bilgisayara veri aktarimi yapilarak analizi yapilan
numunenin bu program tarafindan tekli ve ¢oklu nokta BET 6zgul ytizey aanlari

ve izoterm egrileri gizilir.

9.6. Bet Ozguil Yiizey Alanlary

Eskisehir’in Gumuskonak (Sepiyolitl) ve Ayvali (Sepiyolit2) yorelerine
ait dogal sepiyolit numunelerinin Nova 2200 marka hizli gaz sorpsiyon analiz
cihazi ile yapilan analizlerinin sonuglar: Cizelge 9.5' de verilmistir.

Cizelge 9.5.Dogal sepiyalitlerin ylizey alanlari

Numune Adi Goklu Nokta BET ¥ lizey Alan BET Korelasyon Sahiti
(m?lg)

Dogal Sepiyolit 1 255.519 0.999395
0,1N HCI+ Sepiyalit 1 289.512 0.999314
0,2N HCl+Sepiyalit 1 291.733 0.999981
0,5N HCl+Sepiyalit 1 238.304 0.999878

1IN HCl+Sepiyalit 1 363.612 0.999858

Dogal Sepiyolit 2 153.207 0.999179
0,1N HCl+Sepiyalit 2 126.432 0.999249
0,2N HCl+Sepiyalit 2 136.649 0.999805
0,5N HCl+Sepiyalit 2 175.795 0.999230

1IN HCl+Sepiyalit 2 218.761 0.999438
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10. SONUC ve YORUM

Eskisehir’in Gumuskonak (Sepiyolitl) ve Ayval (Sepiyolit2) yorelerine
ait dogal sepiyolit ve bu sepiyolitlerin asitle aktive edilmis formlar1 Gzerinde
yapilan ¢calismalarda su sonuglara varilmistir.

Doga sepiyolitler su ile temas ettiginde 1s1 veren bir reaksiyon olustugu
gozlenmistir. Meydana gelen sicaklik yikselmesi tarafimizdan gelistirilen
kalorimetre duzenegi yardimi ile Olgllerek sepiyolitlerin 1slanma 1silari
bulunmustur.

Farkli yorelerden alinan dogal sepiyolitlerin saf hallerinin 1slanma 1silari
karsilastirildiginda en biiyiik deger 90,369 10° J kg ile Giimiiskonak ydresinden
alinan sepiyolit, H* formlar: arasinda da en biiyiik degeri yine 111,762 10° Jkg ile
AN H* formundaki Gimuskonak yoresinden alinan sepiyolit vermistir.
Caismalarda  aym zamanda  dogal sepiyolitlerin ve  degisik
konsantrasyonlardahazirlanan ( 0,AN; 0,2N; 0,5N ve 1N ) H* formlarinin azot gaz
adsorpsiyonu ile 6zgul yizey alanlar belirlenmistir.

Y apilan bir ¢alismada (Fernandez-Alvarez, 1972), % 5'lik HCI ¢ozeltisi ile
sepiyoliti muameleye tabi tutuldugunda sepiyolitin yiizey dokusunda 10 A’ den
kiiciik porlarin tahrip olarak 10-50 A arasindaki por yiizdesinin arttigini ve buna
bagli olarak da sepiyolitin yizey alaminda belirgin bir artis oldugunu tespit
edilmistir [2]. Gumiskonak yoresine ait dogal sepiyolitlerin ve H* formlarmin
6zgul ylizey alanlar, Ayval1 yoresine ait dogal sepiyolitin ve H* formlarmin 6zguil
yuzey alanlarina gore yuksek cikmistir. Bu 6lglimlerde en blyuk degeri 363,612
m?/g ile IN H* formundaki Guimiiskonak yoresine ait dogal sepiyolit vermistir.

Gumiiskonak yoresine ait dogal sepiyolitin 0,5N’e kadar olan H*
formlarmin 6zgul ytzey aanlari arasinda belirgin bir farkliligin olmadig:
gozlenmistir. Buradan, bu gesit sepiyolitlerin 0,5N Ustindeki HCI ile muamelesi
sonucu gozenek caplarin arttigi ve dolayisiyla 6zgul ytzey alanlarinda belirgin
bir artisin oldugu gorulmustir. Ayvali yoresine ait dogal sepiyolitin ise, 0,2N
Ustiindeki asit konsantrasyonlar: ile muamelesi sonucu 6zgul yiizey alanlarinda

belirgin bir artisin oldugu saptanmustir.
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1990 yilinda yapilan bir calismada [18] bentonit turd killerde teorik olarak
hesaplanan yiizey alam 800 m?/g olarak bulunmustur. Islanma sist yardimiyla
elde edilen yuzey alani bu degerden kiiglk gikmustir.

Sepiyolit Gzerinde yapilan deneyler sonucunda cesitli yorelerden alinan
doga sepiyolit numunelerinin ylzey alanlarinin artmasiyla 1slanma  1sis1

degerlerinin de arttig1 gorilmektedir.
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BET Transform [1/{W[Po/P - 1]}]
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BET Transform [1/{W[Po/P - 1]}]
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BET Transform [1/{W[Po/P - 1]}]

nmrmsfom[x/(wli»o/p £ 1];)‘
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BET Transform [1/{W[Po/P - 1]}]
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BET Transform [1/{W[Po/P - 1]}]
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BET Transform [1/{W[Po/P - 1]}]
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