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ÖZET 

 

 Yüksek Lisans Tezi  

  

SĠVRĠHĠSAR YÖRESĠ SEPĠYOLĠTĠ’NĠN 

SU ADSORPSĠYON ÖZELLĠKLERĠNĠN ĠNCELENMESĠ 

 

Mehmet GÜVEN 

 

Anadolu Üniversitesi 

Fen Bilimleri Enstitüsü 

Fizik Anabilim Dalı 

 

DanıĢman: Prof. Dr. Ertuğrul YÖRÜKOĞULLARI 

      2008, 75 sayfa 

 

Bu çalıĢmada, EskiĢehir’in Sivrihisar (Kaymaz) yöresinden alınan doğal sepiyolit ve 

bu numunelerin çeĢitli iyon değiĢtirmiĢ formlarının su buharı adsorpsiyonu özellikleri 

incelenmiĢtir. 

Sepiyolit numunelerinin modifiye formları 1M NaCl, KCl, CaCl2, ve MgCl2, 

çözeltileri ile hazırlanmıĢtır. Ġyon değiĢimi iĢleminden sonra, numunelerin Na
+ 

 (Na-KS), K
+ 

(K-KS),  Ca
+2

  (Ca-KS), ve Mg
+2

  (Mg-KS)  formları elde edilmiĢtir. Doğal ve modifiye 

sepiyolit numunelerinin her biri için P/P0 relatif basınç değerlerine karĢılık adsorpladıkları su 

buharı miktarları tayin edilmiĢtir. Numuneler tarafından adsorplanan su buharı miktarı ile, 

değiĢebilir katyonların hidrasyon enerjileri arasında kuvvetli bir iliĢki olduğu belirlenmiĢtir. 

Tek değerlikli katyonlarla değiĢen killer, iki değerlikli katyonlarla değiĢenlerden daha az su 

sorplamıĢtır. Su buharı adsorpsiyonunda doğal sepiyolitin ve değiĢebilir katyonların (K
+
, Na

+
, 

Mg
2+

, ve Ca
2+

) adsorplanmıĢ suyun miktarı üzerindeki artıĢı Ģu Ģekilde etkilenmiĢtir:  Doğal 

sepiyolit<K
+
<Na

+
<Mg

2+
<Ca

2+ 
olarak sıralanmıĢtır. En fazla su buharı adsorpsiyonuna 

sepiyolitin Ca-formu (Ca-KS) sahip iken, K-formunun (K-KS) en düĢük su buharı 

adsorpsiyonuna sahip olduğu belirlenmiĢtir. 

 

Anahtar Kelimeler: Sepiyolit, Su Buharı, Adsorpsiyon, Dolomit, Ġzoterm  
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ABSTRACT 

 

Master of Science Thesis 

 

INVESTIGATION OF WATER ADSORPTION PROPERTIES OF SĠVRĠHĠSAR  

SEPIOLITE 

 

Mehmet GÜVEN 

 

Anadolu University  

Graduate School of Sciences 

Physics Program 

 

Supervisor: Prof. Dr. Ertuğrul YÖRÜKOĞULLARI 

       2008, 75 pages 

 

In this study, water adsorption properties of natural sepiolite from EskiĢehir Sivrihisar 

(Kaymaz) region and its samples in different ion forms were examined.  

Modified forms of sepiolite samples were prepared in 1M NaCl, KCl, CaCl2 and 

MgCl2, solutions. Na
+ 

 (Na-KS),  K
+
  (K-KS),  Ca

+2
  (Ca-KS) and Mg

+2
  (Mg-KS)  forms of 

samples were obtained after ion change process. For each of these forms, amounts of water 

adsorbed versus of relative pressure (P/P0) was determined. It was determined that a strong 

relationship between amount of adsorbed water vapour by specimens and hydration energies 

of exchangeable cations. Clays exchanged with monovalent cations sorbed less water than 

clays exchanged with divalent cations. The amount of adsorbed water was influenced by the 

exchangeable cation with the order of increase being: Natural sepiolite<K
+
<Na

+
<Mg

2+
<Ca

2+
. 

It was found that, Ca-form of sepiolite (Ca-KS) had the highest water vapour adsorption 

capacity while its K-form (K-KS) had the lowest one. 

  

Keywords: Sepiolite, Water Vapour, Adsorption, Dolomite, Isotherm  
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1. GİRİŞ 

 

Sepiyolit, liflerine paralel uzanan mikro gözenekli ince kanallardan oluşan, lifli yapıda 

su içeren bir magnezyum silikat mineralidir [1, 2]. Liflerin boyutu, genellikle değişmektedir, 

fakat çoğu durumda, 10-5000 nm uzunluğunda, 10-30 nm genişliğinde ve 5-10 nm kalınlıkları 

arasında değişiklik göstermektedir [3, 4]. Mevcut olan moleküler boyutlu kanallar (0.37 

nmx1.06 nm), liflerin doğrultusu boyunca uzanmaktadır. Sepiyolit, liflerinin küçük boyutları 

nedeniyle, kanalları tarafından oluşturulan bir uniform mikro gözenek ve uygulanabilir bir 

mikro gözenekli olmayan yüzeyi ile bir adsorban olarak kullanılmaktadır [2, 3].  

Günümüzde sepiyolit, yüksek yüzey alanı, lifsi yapısı, porozitesi, kristal morfolojisi ve 

kompozisyonu, yüzey aktivitesi, düşük konsantrasiyonlarda yüksek viskoziteli duraylı 

süspansiyonlar oluşturması vs. gibi teknolojik uygulamalara baz teşkil eden sorptif, katalitik 

ve reolojik özelliklerinden dolayı sayısız kullanım alanına sahip bulunmaktadır [5]. 

Türkiye’nin çeşitli yörelerinde çeşitli safsızlıklar içeren çok sayıda sepiyolit yatağı bulunduğu 

halde, safa yakın olan beyaz sepiyolit yalnızca Eskişehir civarında bulunmaktadır [6, 7].  

 Dolomitli sepiyolitler çoğunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit içerirler.  

 

Sepiyolit dışındaki başlıca bileşen, dolomit mineralidir; yer yer değişik oranlarda illit, detritik  

 

kuvars ve volkanik cam bulunur. Sepiyolit içeriğinin %50’nin altına düştüğü durumlarda,  

 

malzeme sepiyolitli dolomit niteliğini kazanır. Ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede  

 

sepiyolit hemen hemen her zaman çoğunlukla %10 ve daha fazla oranlarda bileşimde yer  

 

almaktadır [8]. 

 

 Bu çalışmada, Eskişehir ili Sivrihisar (Kaymaz) yöresine ait sepiyolit ve çeşitli  

 

formları kullanılmıştır. Bu konu ile ilgili olarak yapılan araştırma sayısı oldukça sınırlıdır.  

 

İyon değiştirme işlemine tabi tutularak doğal sepiyolit ve çeşitli iyon değiştirilmiş  

 

formlarının, su adsorpsiyon özellikleri tayin edilmiştir.  
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2. ADSORPSİYON  

 

Sabit basınçta bir gaz veya buhar aktiflenmiş katı ile temasa getirildiğinde gazın  

 

hacminin küçüldüğü, aynı işlem sabit hacimde yapılırsa bu kez gazın basıncının düştüğü  

 

gözlenir. Eğer aynı işlem sabit hacimde yapılırsa bu kez gazın basıncının düştüğü gözlenir.  

 

Bu gözlemler sonucunda görülmektedir ki gaz veya buharın bir kısmı katı tarafından  

 

tutulmaktadır. Bu olay iki şekilde olabilir; gaz veya buhar molekülleri katının iç tarafına  

 

girebilirler veya katının yüzeyinde tutunurlar. Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay ise  

 

adsorpsiyon olarak adlandırılır. Her iki olay birlikte oluşuyorsa bu kez sorpsiyon olayından  

 

sözedilir. Adsorpsiyon olayı ilk olarak 1773 yılında Scheele ile 1777 yılında A. Fontana  

 

tarafından keşfedilmiştir. Adsorpsiyon üzerinde ilk sistematik araştırmayı ise 1814 yılında  

 

Saussure yapmış, adsorpsiyon terimi ise 1881 yılında Kayser tarafından ileri sürülmüştür [9]. 

 

 Gaz veya buharın tutulduğu katıya adsorplayıcı (veya adsorbent), katının yüzeyine  

 

tutunan gaz veya buharda adsorplanan olarak adlandırılır. Bazı katılar gözenekli yapıya sahip  

 

olduklarından iç yüzey alanları, dış yüzey alanlarından daha büyüktür. Katının iç  

 

yüzeylerindeki adsorpsiyon, dış yüzeylerindeki gibi kolay gerçekleşmez. Çünkü gaz  

 

molekülleri içeri girerken, katının atom ve molekül veya iyonları ile etkileşir. Bu durumda  

 

kapiler kondenzasyon adı verilen iç boşluklarda yoğunlaşma olayı gerçekleşir. 

 

 Gaz veya buhar katının yüzeyine bağlı kaldığı zaman adsorplayıcı ile adsorplanan  

 

arasında yoğunlaşmaya benzer zayıf bir etkileşme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli  

 

bir etkileşme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon (veya van der Waals  

 

adsorpsiyonu), ikincisine ise kimyasal adsorpsiyon (veya kemisorpsiyon) adı verilir. Kimyasal  

 

adsorpsiyon, bir aktiflenme enerjisinin eşliğinde meydana geldiği için aktiflenmiş adsorpsiyon  

 

adını da alır. Fiziksel adsorpsiyon genel olarak düşük sıcaklıklarda, kimyasal adsorpsiyon ise  

 

yüksek sıcaklıklarda oluşur. Sıcaklık arttıkça fiziksel adsorpsiyonun azalması nedeniyle  

 

adsorpsiyon önce azalır ve daha sonra kimyasal adsorpsiyonun meydana gelmesinden dolayı  
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sıcaklıkla birlikte artar.  

 

 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karşılaştırılması şu şekilde yapılabilir: 

 

a) Adsorplayıcı ile adsorplanan arasındaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda yoğunlaşma  

 

olayındaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan  

 

kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yüzey yoğunlaşması, kimyasal  

 

adsorpsiyon ise yüzey tepkimesi olarak da adlandırılmaktadır.  

 

b) Adsorpsiyon ısısı fiziksel adsorpsiyonda gazların yoğunlaşma ısıları, kimyasal  

 

adsorpsiyonda ise tepkime ısıları ile aynı büyüklük mertebesindedir. 

 

c) Yeteri derecede düşük sıcaklıklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorplayıcı- 

 

adsorplanan ikilisi arasında meydana gelebilir. Bu olay ikilinin türüne bağlı  

 

değildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin türüne bağlıdır ve ikili arasında  

 

özel bir kimyasal ilgiyi gerektirir. 

 

d) Fiziksel adsorpsiyon oldukça hızlıdır. Kimyasal adsorpsiyonun hızını ise  

 

aktiflenme enerjisi belirler. 

 

e) Sıcaklık arttıkça fiziksel adsorpsiyon azaldığı halde kimyasal adsorpsiyon artar. 

 

f) Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek moleküllü biçiminde olabilir. Fiziksel  

 

adsorpsiyon ise tek moleküllü veya çok moleküllü tabaka biçiminde  

 

gerçekleşebilir. 

 

g) Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmış faz sıcaklığının  

 

yükseltilip basıncın düşürülmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kemisorplanmış  

 

bir gazın desorpsiyonu çok zordur ve desorpsiyon ürünleri, adsorplayıcı ile  

 

adsorplanan arasındaki bir kimyasal tepkime ürünü olabilir [10]. 
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3. ADSORPSİYON İZOTERMLERİ 

 

 Adsorpsiyon dengesi verileri izotermler, izobarlar, ve izosterler cinsinden çizilebilir.  

 

Bir adsorpsiyon süreci, en iyi şekilde izotermlerden anlaşılabilir. 

 

3.1. Freundlich Adsorpsiyon İzotermi 

 

 Bu denklem, Freundlich tarafından 1907 yılında verilmiştir. Buna göre, düşük  

 

basınçlarda adsorplanmış hacim, basıncın birinci kuvvetiyle orantılı olup Henry yasasıyla  

 

özdeşleşir: 

 

 V=k1.P           (3.1) 

 

 Yüksek basınçlarda, adsorplanmış hacim basınçtan bağımsızdır: 

 

 V=k2            (3.2) 

 

 Orta basınçlarda ise adsorpsiyon, basıncın 0 ile 1 arasındaki kuvvetiyle orantılıdır.  

 

∞ ≥ n ≥ 1 olmak koşuluyla; 

 

 V=P
1/n            

(3.3) 

 

olup eğimden ve ordinatı kesim noktasından n ve k’nın değerleri bulunabilir.  

 

3.2. Langmuir Adsorpsiyon İzotermi 

 

 Langmuir tarafından 1915 yılında verilen bu kuramsal bağıntı her basınç aralığında  

 

kullanılabilir. Bu izoterm denklemi Langmuir tarafından kinetik, Volmer tarafından  

 

termodinamik, Fowler tarafından istatistik olarak türetilmiştir [11]. 

 

 Langmuir, bir gazın bir katı yüzeyi tarafından adsorpsiyonunun tek tabakadan öteye  

 

gidemeyeceğini öne sürmüştür. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki tasarımlanabilir:  

 

I-Gazın yüzeyde tutulması 

 

II-Yüzeyde tutulan gaz moleküllerinin yüzeyden uzaklaşması  

 

 Bu iki olayın hızı eşit olduğunda adsorpsiyon dengesi kurulur. 

 

 Yüzeyin adsorplanan moleküllerle kaplanan kesri Ө ise: 
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 Adsorpsiyon hızı    :k1(1-Ө)    (3.4) 

 

 Desorpsiyon hızı    :k2Ө     (3.5) 

 

 Denge durumu    : k1(1-Ө)P= k2Ө   (3.6) 

 

  

 k1/k2=b, olmak üzere:     

     

              b.P 

               Ө=                              (3.7)

                        1+bP         

         

olur. Adsorplayıcının birim kütlesi başına adsorplanan gaz hacmi:  

 

              Vm.b.P 

   V=Vm. Ө=         (3.8)

              1+bP   

 

olarak bulunur. Düşük basınçlarda paydadaki (bP) terimi atılabilir ve denklem:  

 

    V=(Vm.b)P=k1      (3.9)

      

biçiminde Henry yasasına indirgenir. Yüksek basınçlarda ise paydadaki 1 terimi atılabilir ve  

 

denklem:  

 

    V=Vm=k2                  (3.10)  

 

biçimine indirgenir. Bu durum adsorplayıcının tek tabaka ile örtülmesine karşılık gelir. 

 

 Langmuir denklemi orta basınçlarda çizgisel biçime dönüştürülebilir: 

 

          P    1        P 

       =              +                  (3.11) 

          V Vmb       Vm   

  

 P değerlerine karşılık olan (P/V) değerleri bir grafikte çizildiğinde düz bir doğru elde  

 

edilir. Doğrunun eğimi (1/Vm)’ye kayması ise (1/Vm.b)’ye eşit olur. Bu iki değerden (Vm) ve  

 

(b) sabitleri bulunabilir. Burada Vm , tek tabaka kapasitesi olup sıcaklığa bağlı değildir. (b) ise  

 

sıcaklığın bir fonksiyonudur. Langmuir denklemindeki (b) sabitinin değeri büyük ise  

 

adsorpsiyon düşük basınçlarda tanımlanır ve adsorpsiyon izotermi keskin köşe yapar. (Vm)  

 

büyükse adsorplayıcının adsorplama yeteneği büyüktür. Genel olarak adsorpsiyon ısısı  

 

büyükse (b) büyüktür.    



 6 

 Benzer durumlar Freundlich izotermindeki (k) veya (n) sabitleri içinde geçerlidir.  

 

Langmuir denklemindeki (Vm) sabiti (k)’ya, (b) ise (n)’ye karşılık olmaktadır.  

 

 Langmuir izotermi, adsorpsiyonun kesin olarak tek tabaka olduğu haller için  

 

geçerlidir. Yüksek basınç veya derişimlerde adsorpsiyon bir maksimuma erişmelidir. Halbuki  

 

Freundlich izoterm denklemi, adsorpsiyonun basınç ve derişimle sürekli olarak artması  

 

gerektiğini belirtir. 

 

3.3. BET Adsorpsiyon İzotermi  

 

 Brunauer, bilinen örneklere göre beş çeşit izoterm ileri sürmüştür [9]. 

 

 Şekil 3.1’de P0, adsorplanan maddenin doygun buhar basıncı, E1 ilk tabakadaki  

 

adsorpsiyon ısısı,  EL ise adsorplananın yoğunlaşma ısısıdır. Şimdi bu izotermleri sırasıyla  

 

inceleyelim:     

   

 
Şekil 3.1.  Brunauer, Emmett, Teller’in sınıflandırılmasına göre beş izoterm tipi [101] 

 

 Tip-I, Langmuir İzotermidir. Çok ince gözenekli bir yapıda olan bir katıdaki fiziksel  

 

ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklaşık bu biçimdedir. Tek tabaka adsorpsiyonunu  
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gösterir. Öteki izotermler çok tabaka adsorpsiyonunu gösterir.  

 

 Tip-II, S-biçiminde (sigmoid) izotermdir ve çok tabakalı fiziksel adsorpsiyonu  

 

gösterir. İlk tabakanın adsorpsiyon ısısı E1 olsun. Öteki tabakalardaki adsorpsiyon ısıları iyi  

 

bir yaklaşımla EL yoğunlaşma ısısına eşittirler(E1= E2=…………= EL).              

 

 Brunauer, Emmett ve Teller, tek tabaka için verilen Langmuir denklemini çok tabaka  

 

adsorpsiyonu için genişletmişlerdir.  

 

 BET izotermleri, Tip-II biçimindedir. BET kuramına göre ilk tabaka dışındaki bütün  

 

tabakalarda adsorplanan miktarlar aynıdır. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabakada, biraz  

 

dolmaktadır. Fakat tek tabaka kapasitesi bu izoterm eğrisinden hesaplanabilir. Böyle katılarda  

 

B-noktası, tek tabaka kapasitesine eşit olur [12]. 

 

 Tip-III, adsorpsiyon ısısının yoğunlaşma ısısına eşit veya daha küçük olduğu hallerde  

 

görülen ve az rastlanan bir izotermdir. Çok tabakalı adsorpsiyon, diferansiyel adsorpsiyon  

 

ısısının pozitif veya negatif oluşuna bağlı olarak sıra ile Tip-II veya Tip-III izotermini verir  

 

[13]. 

 

Çok tabakalı fiziksel adsorpsiyon yalnızca adsorplananın kaynama sıcaklığına yakın  

 

sıcaklıklarda meydana gelir. B.E.T. kuramı düşük bağıl basınçlarda (P/P0=0,05-0,30  

 

aralığında) güvenilir bir kuramdır.  

 

 BET denkleminin türetilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazı önemli  

 

varsayımlarla, daha sonraları Hill tarafından düzenlenmiş biçimiyle şöyle verilmiştir: 

 

a) Katı adsorplayıcının yüzeyi uniform (tekdüze) olup ilk tabakadaki gaz molekülleri  

 

birbiriyle eşdeğer olan adsorpsiyon bölgelerinde adsorplanırlar.  

 

b) İlk tabakada adsorplanmış moleküller yerelleşmiş olup yüzey üzerinde serbestçe  

 

hareket edemezler. 

 

c) Her bir tabakada adsorplanmış olan her bir molekül, bir sonraki tabakada gaz  

 

moleküllerinin adsorpsiyonu için bir yer sağlarlar.   
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d) Verilen bir tabakada moleküller arasında hiçbir etkileşme yoktur. 

 

e) İkinci ve daha sonraki tabakalardaki bütün moleküllerin sıvı haldeki moleküller  

 

gibi olduğu ve aynı enerjiye sahip oldukları kabul edilmiştir. Yüzeyle doğrudan  

 

etkileşmede bulunan birinci tabakadaki moleküller ise farklı enerjilere sahiptir.  

 

Adsorplayıcıların çoğu küçük sıcaklıklarda çok tabakalı adsorpsiyon yapar. BET  

 

izoterm denklemi genellikle;  

 
                                        

doğrusal biçimiyle kullanılır. Burada P0 adsorplananın deney sıcaklığındaki doygun buhar  

 

basıncı, Vm tek tabaka kapasitesidir. c ise, E1-EL=RTlnc bağıntısına göre adsorpsiyon ısısının,  

 

yoğunlaşma ısısını aşan miktarının ölçüsü olan bir sabittir. P/P0, bağıl basınç değerlerine karşı  

 

 
 

değerleri grafiğe geçirilirse bir doğru elde edilir. 

 

Doğrunun eğimi,                     

 

                       [ (c-1)]                                   

                                                                                                     (3.14)           

                     [ Vm.c]                                                                                                                                                   
 

kayması ise,                

 

                                                              1                                                                               
                                                                                    ‘dir.                                        (3.15) 

                                                                        Vm.c     

                                               

Çok tabakalı adsorpsiyon kuramı kritik sıcaklığın altındaki sistemlere, yani buharlara  

 

uygulanır, gazlara uygulanmaz. Çok tabakalı adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yoğunlaşma  

 

kuvvetleri olup kritik sıcaklığın üzerinde yalnızca tek moleküllü adsorpsiyon cereyan eder.  

 

Tip-IV ve Tip-V izoterm eğrileri adsorplanan maddenin P0 doygun buhar basıncına doğru  

 

asimptotik olarak yaklaştığından bu durum kılcal bir yoğunlaşmanın cereyan ettiğini gösterir.  

 

 

(3.12) 

(3.13) 
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4. SEPİYOLİT 

 

Sepiyolit, Sepiyolit-Paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat’ten ibaret doğal  

 

bir kil mineralidir. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarının istiflenmesi sonucu oluşan  

 

lifsi bir yapısı vardır ve lif boyunca devam eden kanal boşluklarına sahiptir [14]. 

 

Sepiyolit, Fersman (1913)'a göre tabiatta iki değişik poliformik yapıda çökelmektedir  

 

[15]. Bunların birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular şeklinde olan ve dış  

 

görünüşü deniz köpüğünü andırdığı için almanca Meerschaum, Osmanlı türkçesiyle Derya  

 

köpüğü ve günümüzde lületaşı adı ile bilinen α-sepiyolit, ikincisi ise; küçük, yassı ve yuvarlak  

 

artiküller veya amorf agregalar halinde oluşan ß-sepiyolittir [16]. Günümüzde sanayi  

 

sepiyoliti olarak bilinen ve süs eşyası yapımına uygun olmayan ß-sepiyolit, tabakalı bir  

 

sepiyolit türü olarak, oluşumu, bileşimi, özellikleri ve kullanım alanları itibariyle  

 

α-sepiyolitten ayrılır. 

 

Sepiyolitin kimyasal formülü, Nagy ve Bradley (1955) modeline göre  

 

Si12Mg9O30(OH)6(H2O)4.6H2O; Brauner ve Preisinger (1956) modeline göre ise  

 

Si12Mg8O30(OH)6(H2O)4.8H2O'dur [17, 18]. 

 

Çeşitli sepiyolitler için hesaplanmış kimyasal formüllerin birçoğu, tetrahedral  

 

tabakada Si
+4

 'in, Al
+3

 ve Fe
+3

 tarafından az miktarda ornatıldığını göstermektedir.  

 

Magnezyum ise, oktahedral Fe
+3

 pozisyonların %90 ile %100'ünü doldurmaktadır. Brauner ve  

 

Preisinger analiz sonuçlarına göre katyonların yaklaşık 8'i oktehedrali doldurur; oysa Nagy ve  

 

Bradley modeline göre 9 pozisyon doldurulmaktadır [19]. 

 

Her ne kadar magnezyum sepiyolitleri yaygın bir tür olsa da bunun diğer türleri de  

 

belirlenmiştir. Rogers ve ark. (1956) [20], oktahedral pozisyonların %19' unun Al
+3

 ile  

 

doldurulmuş bulunduğu alüminyumlu sepiyolit tanımlamışlardır [19]. Xylotile (demir- 

 

sepiyolit)' de Si
+4 

'in bir kısmı Fe
+3

 ile yer değiştirir. Bu esnada oluşan elektriksel yük kaybı  

 

Mg
+2 

'un bir kısmının tetrahedral tabakadaki Fe
+3

 ile yer değiştirmesiyle dengelenmektedir  
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[21, 22]. Nikelli,sepiyolit veya falkondoit, oktahedral tabakada %9.78 NiO2 içermektedir.  

 

Ayrıca sodyumlu sepiyolit olan laflinit de ilk olarak Fahey ve Axelrod (1948) tarafından  

 

tanımlanmıştır [23]. Echle (1978), laflinitte, sepiyolitin yapısındaki genel Mg' nin yerini  

 

yapının kanalları içindeki suda bulunan 2 Na iyonunun aldığını göstermiştir. Fahey ve ark.  

 

(1960), yaptıkları X-Ray analizlerinde, laflinitin sepiyolite çok benzediğini tespit etmişlerdir  

 

[24].  

 

Türkiye'de şimdiye kadar tanımlanmış farklı türler; Eskişehir-Mihalıççık-Killik  

 

mevkiindeki laflinit ile Ankara-Beypazarı-Karaşar ve Uşakgöl Yaylası mevkiindeki Al-Fe  

 

sepiyolit oluşumlarıdır [25]. 

 

• Sepiyolitin teorik SiO2/MgO oranı 2.22 olup, SiO2= %55.60 ve MgO= %24.99'dur. 

 

• Susuz bazda bu oranlar, SiO2= %61.70 ve MgO= %27.60'dır. 

 

• Genelde ise, SiO2= %53.90 ±1.9 ve MgO= %21-25 arasında değişmektedir. 

 

Ülkemizdeki bazı lületaşı ve sedimanter sepiyolitler ile dünyadaki; bazı sepiyolitlerin  

 

kimyasal bileşimleri Çizelge 4.l'de verilmiştir [2, 25]. 

 
Çizelge 4.1.  Bazı lületaşı ve sepiyolit çeşitlerinin kimyasal bileşimleri [5] 

        

 
1. Eskişehir-Sepetçi [26]; 2. Konya-Yunak [27]; 3. Konya (Stoessel ve Hay, 1978); 4. Eskişehir-Sivrihisar 

[28]; 5. İspanya-Vallecas [29]; 6. Japonya-Kuzuu District (Imsi ve ark., 1969); 7. Madagaskar [30]; 8. 

Bolu-Kıbrıscık [25]; 9. Avustralya- Tintinara [20]; 10. USA-Wyoming [24]. 
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4.1. Kristal Yapısı 

 

Sepiyolit, kristalize olmuş kil mineralleri arasında yaygın ve önemli bir yere sahip  

 

olan filosilikatler grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi çift zincir yapısının  

 

oluşturduğu zincir kafes tipi (lifsi yapı) nedeniyle, yine bu grup içinde yer alan, tabaka  

 

(düzlem) kafes tipi minerallerden ayrılmaktadır. 

 

Sepiyolit, taban oksijen düzlemlerinden aşağı veya yukarı doğru yönelik şekilde  

 

düzenlenmiş Si-O tetrahedronları ile brusit benzeri oktahedral (sekiz yüzlü) tabakalardan  

 

oluşan bir kristal yapısına sahiptir (Şekil 4.1). Burada, tepe oksijenleri aynı yönde olan  

 

tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan şeritleri oluştururken, zıt yönde olanları da  

 

oktahedral katyonlara bağlanarak lif doğrultusunda (X-ekseni boyunca) sürekli, dik  

 

doğrultuda (Y-ekseni boyunca) sınırlı boyutta 2:1 katmanlı yapı oluştururlar. Şeritlerin  

 

sepiyolitte üç, paligorskitte ise iki piroksen zincirinin birbirine bağlanmasıyla oluşan  

 

genişlikleri vardır. Şeritler arasındaki dikdörtgen kanallarda, Ca ve Mg iyonları ile değişen  

 

miktarlarda zeolitik su bulunur. Yapı formülünde (OH)2 olarak gösterilen su molekülleri ise  

 

şerit kenarlarındaki oktahedral Mg'a koordine olurlar. 

 

 
    

Şekil 4.1. Sepiyolit kristalinin şematik görünüşü [2] 

 

Sepiyolitin katyon değişim kapasitesi (KDK) ile ilgili literatür verileri oldukça  

 

değişkendir. Bu veriler aşağıdaki araştırmacılar tarafından; 
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 • Grim (1968)                                      3-15 meq/100 g [31], 

 

• Weaver ve Pollard (1973)               20-45 meq/100 g [19], 

 

• Otsuka (1973)                                   31.6 meq/100 g  [32], 

 

• Galan (1979)                                      26.0 meq/100 g [33], 

 

• Caillere(1982)                                  20-30 meq/100 g [34], 

 

olarak belirlenmiştir. Verilerdeki bu değişiklikler, farklı sepiyolitlerin değişen kristal  

 

kompozisyonlarına bağlı olabilir. Katyon değişim kapasitesi, Si
+4

 'in üç değerlikli katyonlarla  

 

yer değiştirmesi sonucu açığa çıkan ve büyük ölçüde kristal içi yer değiştirmelerle  

 

dengelenmeye çalışılan elektriksel yükün kompanse edilmesi ihtiyacına ve lif kenarlarındaki  

 

kırılmış bağların varlığına dayalıdır. Söz konusu kırılmış kimyasal bağlar, özellikle daha iyi  

 

kristalin formlar gösteren sepiyolitlerde, katyon değişim kapasitesinin en önemli etkenidir  

 

[25, 31]. Sepiyolitin ve diğer kil minerallerinin nötr ortamda belirlenen KDK değerleri  

 

Çizelge 4.2'de verilmiştir.  
 

Çizelge 4.2. Tipik kil minerallerinin pH=7'de belirlenmiş KDK değerleri [35, 36] 

  

 
 

4.2. Özellikleri 

 

         4.2.1. Mineralojik Özellikleri 
 

Sedimanter tabakalar halinde çökelen sepiyolitler, genellikle toprağımsı, ince taneli ve  

 

kaygan görünümlüdür. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bileşimde %90'ı aşan  
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oranlarda bulunur ve buna eşlik eden mineraller de; genelde dolomit ve smektit grubu killer  

 

ile manyezit, paligorskit ve detritik minerallerdir. Bunların haricinde kil dışı karbonat  

 

mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrıca, hemen her zaman organik  

 

maddeler de bu tipteki sepiyolit kilinin bileşiminde yer alır. Ancak, sepiyolit kiline koyu renk  

 

veren organik maddenin oranı %10'u aşmaz. Masif yapılı sepiyolit kilinde ise gerek  

 

intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit mineralinden meydana gelir. Genellikle  

 

organik madde içermeyen bu tipteki sepiyolit içeriği %90'dan fazladır. 

 

         4.2.2. Fiziksel Özellikleri 

 

Kaygan görünümlü, ince taneli, toprağımsı bir yapıya sahip tabakalı sepiyolit,  

 

genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir; organik madde içeriğine bağlı  

 

olarak, Sivrihisar güneyi Neojen havzasındaki bazı türlerde olduğu gibi, koyu kahverengi ve  

 

siyahımsı da olabilir. Ampandrandawa (Madagaskar) ve Çin sepiyolitleri gibi bazı uzun lifsi  

 

formlar ise krizotil benzeri beyaz ve açık sarı renklidir.  

 

Sedimanter oluşumlu, uzun lif demetleri şeklinde bulunan ß-sepiyolitin (tabakalı  

 

sepiyolit) lif uzunluğu 100 Å-3 ile 5 μm, genişliği 100-300 Å ve kalınlığı 50-100 Å arasında  

 

değişebilmektedir. Bununla birlikte bu liflerin uzunlukları standart olmayıp, dünyanın pek çok  

 

yerinde farklı uzunluklara sahip sepiyolitler bulunmaktadır. Örneğin Çin ve Ampandrandawa  

 

(Madagaskar) sepiyolitlerinin lif uzunluğu bir kaç milimetre hatta santimetreye varmaktadır.  

 

Vallecas (İspanya) sepiyolitinin lif boyutları ise 8000x250x40 Å'dur [25]. Şekil 4.2'de, tarama  

 

elektron-mikroskop (SEM) fotoğrafı görülen, Polatlı (Ankara) güneyindeki Türktaciri  

 

bölgesinden alınan orijinal kahverengi sepiyolitin lif uzunluğu da 5-l0µm olarak  

 

belirlenmiştir. 
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Şekil 4.2. Kahverengi sepiyolit (Polatlı-Türktaciri) lif demetlerinin SEM'de görünümü [37] 

 

Sepiyolit gözenekli (poroz) bir yapıya sahiptir ve ortalama mikropor çapı 15 Å,  

 

mezopor yarı çapı ise 15-45 Å arasında değişmektedir. Yoğunluğu 2-2.5 g/cm
3
 arasında olup,  

 

çok gözenekli olan türlerin yoğunluğu zaman zaman birin altına düşebilmektedir; kuruduğu  

 

zaman yoğunluğu düşeceğinden suda yüzme özelliği gösterir. 

 

Monoklinik veya psödorombusal sistemde kristalleşen sepiyolitin Mohs sertliği 2-2.5  

 

civarında ve ortalama kırma indeksi 1.50 olup, negatif biaksiyal optik işaret verir. Nemli  

 

olduğunda tırnakla çizilebilir, dil ile dokunulduğunda kil gibi çeker. Sepiyolitin kuruma  

 

sıcaklığı 40
o
C'dir; erime sıcaklığı ise 1400-1450°C arasında-değişmektedir. Sepiyolitin sahip  

 

olduğu fiziksel özellikler, Çizelge 4.3' te topluca verilmiştir. 
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Çizelge 4.3. Tabakalı sepiyolitin (sanayi sepiyoliti) fiziksel özellikleri [5] 

    

 
   

4.3. Fizikokimyasal Özellikleri 

 

         4.3.1. Sorptif Özellikleri 

 

Kil minerallerinin iç yapıları ve kimyasal bileşimleri baz alınarak yapılan sınıflamaya  

 

göre sepiyolit, kristalin killerin zincir yapılı olan grubuna aittir. Zincir yapısına sahip  

 

minerallerin kristal yapılarında üç tür aktif soğurma merkezi mevcuttur [38]. Bunlar: 

 

• Tetrahedral silika tabakasındaki oksijen atomları. Bu minerallerin tetrahedral  

 

tabakalarındaki düşük izomorf değişim derecelerinden dolayı oksijen atomları zayıf elektron  

 

taşıyıcısıdır ve bunların adsorbe türlerle etkileşimi de zayıf olacaktır. 

 

• Yapıdaki zincirlerin kenarlarında magnezyum iyonları ile koordine olmuş su  

 

molekülleri (her Mg
+2

 iyonu için iki H2O-molekülü). Bunlar, sorplanan türlerle hidrojen  

 

bağları oluşturabilir. 

 

• Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplarıdır. Bunlar tetrahedral tabakanın dış  

 

yüzeylerinde Si-O-Si bağlarının kırılması sonucu oluşurlar. Söz konusu kırılmadan doğan  

 

artık yük, bir proton veya bir hidroksil molekülü ile bağlanarak yükünü nötralleştirir. Bu  

 

gruplar, lif ekseni boyunca 5 Å aralıklarla dizilim gösterir ve bunların sıklığı, kristalin doğal  
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yapısı ile liflerin boyutları ile ilişkilidir. Bu Si-OH grupları, sepiyolitin dış yüzeyinde  

 

adsorplanan moleküllerle etkileşime girebilir ve belirli organik reaktifler ile kovalent bağ  

 

oluşturma yeteneğine sahiptir.  

 

Sepiyolit kendine has yapısı itibariyle son derece yüksek bir sorpsiyon özelliğine  

 

sahiptir ve kendi ağırlığının 200-250 katı kadar su tutabilir. 300°C' nin üzerine ısıtıldığında,  

 

yapısal değişikliklere ve gözeneklerin tahrip olmasına bağlı olarak, sorpsiyon kapasitesi  

 

azalır; sepiyolitin genleşme özelliği yoktur. Zeolitik su, yapısal zincirlerin kenarlarında  

 

magnezyum iyonlarına koordine olmuş su molekülleri ile hidrojen bağları oluşturur.  

 

Koordinasyon ve zeolitik su molekülleri, yüksek polariteli küçük moleküller ile yer  

 

değiştirebilir. Örneğin kısa zincirli primer alkoller, kanalların içine yayılarak zeolitik su  

 

moleküllerinin ve hatta koordinasyon suyu moleküllerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir  

 

uzunluğuna sahip alkollerde ise, sadece dış yüzeylerdeki açık kanallarda zeolitik su ve  

 

koordinasyon suyu molekülleri ile yer değiştirilebilir. Yine katyonik reaktifler grubuna giren  

 

uzun hidrokarbon zincirine sahip amin türü organik maddelerle yapılan adsorpsiyon  

 

çalışmaları, amin moleküllerinin sadece sepiyolitin dış yüzeylerinde tutunmayıp aynı  

 

zamanda kanal boşluklarına da yerleştiğini ve adsorpsiyon olayının, primer aminlerde, amin  

 

moleküllerinin oktahedral tabakada yer alan bağıl ve zeolitik su molekülleri arasında hidrojen  

 

bağı oluşturarak [39]: kuvarterner aminlerde ise Mg
+2

 iyonu ile amonyum iyonu arasındaki  

 

iyon değiştirmeden ve Van der Waals güdümlü zincir-zincir etkileşimlerinden  

 

kaynaklandığını göstermiştir [40, 41]. 

 

Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar moleküller ile polar olmayan bileşikleri  

 

ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak, polar  

 

olmayan bileşiklerin adsorpsiyonu dış yüzeylerle sınırlı olup tutulan molekülün boyutuna ve  

 

şekline bağlıdır. Lineer ve dallı-budaklı parafin zincirlerinin adsorpsiyonu için serbest enerji – 

 

ve entropi değişimleri üzerine yapılan çalışmalar, bu moleküllerin dış yüzeylerdeki açık  
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kanallara yerleştiğini ortaya koymuştur [21]. 

 

         4.3.2. Yüzey Alanı Modifikasyonları 

 

Sepiyolitin tanımlanmış yapısal modeli dikkate alındığında, kristal yapılarındaki  

 

süreksizliklere bağlı kanalların 3.6x10.6 Å'luk bir kesiti için belirlenen yüzey alanı, yaklaşık  

 

olarak 800-900 m
2
/g'dır. Teorik olarak bunun 400 m

2
/g'ı dış yüzey, 500 m

2
/g'ı de iç yüzey  

 

alanıdır [21, 42]. Yüzey alanı ölçümleri, kullanılan absorbat molekülün kristal içi kanallara  

 

nüfuz edebilme kapasitesine bağlıdır. Kullanılan metoda göre yüzey alanı  

 

değişmektedir (Çizelge 4.4). 

 
Çizelge 4.4. Sepiyolitin değişik absorbatlar ile belirlenmiş yüzey alanı değerleri [5] 

   

 
 

Diğer killerde olduğu gibi, sepiyolitin yüzey alanı ve gözenekliliği ısıl aktivasyon, asit  

 

aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak değiştirilebilmektedir. 

 

         4.3.3. Kolloidal Özellikleri 

 

Sabah (1998) tarafından sepiyolitin kolloidal davranışını belirleyebilmek için %l0 katı  

 

oranındaki bir süspansiyonda doğal, asidik ve bazik pH'larda zamana bağlı, olarak yapılan  

 

ölçümlerde, sepiyolitin kendi tabi denge pH'sına (pH=8.5) yaklaşık 18 dakikada ulaştığı; buna  

 

karşılık başlangıç pH'sı 3'e ayarlanan sepiyolit süspansiyonunun 14 dakika içinde, başlangıç  

 

pH'sı 11'e ayarlanan süspansiyonun ise 3.5 saat içinde tabi denge pH'sına ulaştığı  

 

belirlenmiştir (Şekil 4.3.) [43]. Buradan sepiyolit süspansiyonlarının her ortamda pH=8.5  

 

civarında tampon bir pH oluşturdukları anlaşılmaktadır. 

 

Katı konsantrasyonuna bağlı olarak yapılan zeta potansiyel ölçümleri, sepiyolitin  

 

düşük katı konsantrasyonlarında (2-4 mg/ml) negatif yük sergilediğini ve zeta potansiyelin– 
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15.4±2 mV civarında sabit kaldığını göstermiştir. Bu durum, sepiyolitin tuz tipi minerallerden  

 

çok kil gibi davrandığına işaret etmektedir. Yine beyaz ve kahverengi Türk sepiyolitleri ile  

 

pH'ya bağlı olarak yapılan zeta potansiyel ölçümlerinde, beyaz sepiyolitin sıfır yük noktası  

 

(syn) pH=4 civarında [44]; kahverengi sepiyolitin syn’si ise pH=5 civarında bulunmuş ve  

 

katyon değişiminden dolayı özellikle çok değerlikli iyonların (Ca
+2

, Al
+3

,Pb
+2

, Co
+2

)  

 

magnezyum ile yer değiştirerek yüzeyin yükünü belirlemede önemli rol oynadıkları tespit  

 

edilmiştir [40]. 

 

 
    

Şekil 4.3. Değişik başlangıç pH'larda kıvamlandırılan sepiyolit süspansiyonlarının pH profilleri [40] 

 

         4.3.4. Reolojik Özellikleri 

 

Sepiyolit ve Paligorskit jel oluşturma özelliğine sahip en önemli iki kil mineralidir.  

 

Bunlar diğer killere nazaran nispi olarak düşük konsantrasyonlarda, su veya yüksek-düşük  

 

polariteye sahip diğer organik çözücüler ile, yüksek viskoziteli ve duraylı süspansiyonlar  

 

oluşturabilirler. Sepiyolit, polar olmayan çözücülerle de duraylı süspansiyonlar oluşturabilir;  

 

ancak, daha önceden sepiyolitin hidrofil yüzeyinin yüzey aktif bir madde ile değiştirilmesi  

 

gereklidir [21]. 

 

Elektron mikroskobunda yapılan incelemelerde, sepiyolitin iğne şeklindeki  
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partiküllerinin aglomera yapıda olduğu ve bunların çalı-ot yığınlarına benzer geniş lif  

 

kümeleri oluşturduğu gözlemlenmiştir. Bu lif yığınları, suda veya yüksek-düşük polariteli  

 

diğer çözücülerde kolayca dağılarak sıvıyı bünyelerine hapseder ve bu yolla süspansiyonun  

 

viskozitesini artırırlar. Bu tür sepiyolit süspansiyonları Newton yasasına uymayan (Non- 

 

Newtonian) davranış biçimi gösterirler. Bu durum süspansiyonun konsantrasyonu, pH 'sı,  

 

çekme gerilimi ve elektrolitin bileşimi gibi bir çok parametreye bağlıdır [21, 45]. 

 

         4.3.5. Termal Özellikleri 

 

Doğal sepiyolit; fiziksel adsorplanmış higroskopik su, kimyasal adsorplanmış zeolitik  

 

su, kristal yapıda bulunan bağıl su ve hidroksil suyu olmak üzere dört çeşit su içermektedir.  

 

Sepiyolite ısıl işlem uygulandığında, adı geçen su molekülleri nedeniyle, değişik termal  

 

davranışlar göstererek yapısal ve morfolojik değişimlere uğramaktadır. Diferansiyel Termik  

 

Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yöntemleri ile farklı sıcaklık bölgeleri  

 

dikkate alınarak simultane olarak belirlenebilen bu değişimlere ait kimyasal formüller aşağıda  

 

verilmiştir [46]: 

 

• 20-200°C (higroskopik ve zeolitik su kaybı) 

 

Si12Mg8O30(OH)4(H2O)4.8H2O →Si12Mg8O30(OH)4(H2O)4+ 8H2O  

 

Faz I      Faz II 
 

• 200-400°C (zayıf bağlı kristal su kaybı) 

 

Si12Mg8O30(OH)44(H2O) →Si12Mg8O30(OH)42(H2O)+H2O  

 

Faz II      Faz III 
 

• 400-550°C (kuvvetli bağlı kristal su kaybı) 

 

Si12Mg8O30(OH)4(H2O)2 →Si12Mg8O30(OH)4+2H2O  

 

Faz III     Faz IV 

 

• 550-875°C (faz dönüşümü veya enstatit oluşumu) 

 

Si12Mg8O30(OH)4 →Si12Mg8O32+2H2O 
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         4.3.6. Katalitik Özellikleri 

 

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunların yüzey aktivitelerinin bir fonksiyonudur.  

 

Heterojen katalizörlerin etkinlik, seçicilik, büyük yüzey alanı, mekanik sağlamlık ve termal  

 

duraylılık gibi önemli özellikleri, katalizör taşıyıcının gözenekli yapısı ile yakından ilgilidir.  

 

Bu ve buna benzer özelliklerinden dolayı sepiyolit minerali, son zamanlarda katalizör taşıyıcı  

 

olarak simektit ve kaolin grubu minerallere tercih edilmektedir. Sepiyolit partiküllerinin  

 

yüzeyinde lif ekseni boyunca 5 Å ara ile sıralanan Si-OH grupları, belirli derecede asit  

 

özelliğe sahiptir ve katalizör ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Doğal sepiyolitte  

 

SiO2 mol oranının daha yüksek olması asidik özelliğin daha yüksek olmasını sağlamaktadır.  

 

Isıl aktivasyon sıcaklığı ile sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel  

 

olarak asit katalizli reaksiyonlardaki katalizör etkinliği de fazlalaşmaktadır. Katalizör  

 

etkinliğin en yüksek olduğu ısı aktivasyon sıcaklığı 500-600°C'dir. Sepiyolit hem asidik hem  

 

de bazik merkeze sahip olması nedeniyle, asit-baz çift fonksiyonlu bir katalizördür [47]. 

 

4.4. Dünyada Mevcut Durum 

 

         4.4.1. Rezervler 

 

Dünya sedimanter sepiyolit üretiminin hemen hemen tamamı İspanya tarafından  

 

karşılanmaktadır. Pek çok sepiyolit yatağı bulunan bu ülkeye ait sepiyolit rezervleri 15-20  

 

milyon ton civarındadır [48]. İspanya dışında Çin Halk Cumhuriyeti'nde bazı ekonomik  

 

sepiyolit yataklarının varlığı bilinmektedir. Bu sepiyolit oluşumları son derece uzun lifli olup  

 

asbesti andırmaktadır. Rezervleri konusunda bilgi yoktur; ancak, bir miktar üretim yapılarak  

 

İspanya'ya gönderildiği bilinmektedir. 
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         4.4.2. Üretim 

 

Sanayi sepiyoliti olarak adlandırılan sedimanter sepiyolitin ABD, Çin ve Türkiye'de az  

 

miktarda üretimi dışında, İspanya dünya pazarını tek başına elinde tutmaktadır. 1970 yılında  

 

üretim 31598 ton iken, 1993 yılının ilk altı ayında bu rakam 544651 tona ulaşmıştır.  

 

İspanya'da değişik yıllarda üretilmiş sepiyolit miktarları Şekil 4.4'te verilmiştir [48-50].  

  

 
 

Şekil 4.4. İspanya'da üretilen sepiyolitin yıllara göre dağılımı [5] 

 

Üretilen sepiyolitin %90'ı ihraç edilmektedir. Söz konusu üretimi gerçekleştiren  

 

İspanya'nın önde gelen üretici firmaları, Tolsa SA, Sepiol SA, MYTA, Minas Volcan SA,  

 

BENESA, Minas de Pareja SA'dır. 

 

4.5. Türkiye'de Mevcut Durum 

 

         4.5.1. Rezervler 

 

Türkiye'nin ekonomik olarak değerlendirilebilecek sanayi veya tabakalı tip sepiyolit  

 

yatakları, Eskişehir, Çanakkale, Bursa, Kütahya ve İsparta'da bulunmaktadır. Eskişehir  

 

civarında, Neojen yaşlı göl fasiyesinde sedimanter olarak teşekkül eden sepiyolit zuhurlarına  

 

ait mümkün rezerv verileri Çizelge 4.5'te gösterilmiştir [50].  
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Çizelge 4.5. Eskişehir civarındaki bazı bölgelerin tabakalı sepiyolit rezervleri (ton) [5] 

 

 
 

 Bunların dışında, sepiyolit içeriği %50'nin altında olan ve dokusal özellikleri itibarıyla  

 

hayvan yaygısı (pet-litter) olarak kullanılabileceği saptanan oluşumlar belirlenmiştir. %50'nin  

 

üzerinde sepiyolitli cevher rezervi, görünür rezerv bazında 1.5 milyon ton civarındadır.  

 

Hayvan yaygısı (pet-litter) olarak kullanılmaya elverişli sepiyolit rezervlerinin ise, bir kaç  

 

milyon ton civarında olduğu tahmin edilmektedir [51]. 

 

         4.5.2. Üretim 

 

Ülkemizde tabakalı sepiyolit (sanayi sepiyoliti) üretimi, Eskişehir-Sivrihisar güneyi  

 

Neojen havzasında, İlyaspaşa ve Yenidoğan köyleri civarındaki ocaklarda   

 

yürütülmektedir. Buna ilaveten, Günyüzü-Kayakent civarında da sepiyolitli dolomit üretimi  

 

yapılmaktadır [51]. 

 

Türkiye'de üretim yapan başlıca kuruluşlar arasında Mayaş Madencilik A.Ş., Turan  

 

Madencilik A.Ş, Doğuş Madencilik A.Ş. ve Koral Industrial Minrerals Madencilik San. Tic.  

 

Ltd. Şti. sayılabilir. 

 

4.6. Kullanım Alanları 

 

Sepiyolit, yüksek yüzey alanı, lifsi ve gözenekli yapısı, fiziko-kimyasal aktivitesi vs.  

 

gibi özelliklerinden dolayı adsorban killer arasında yaygın bir kullanım alanına sahiptir. 

 

Sepiyolitin teknolojik uygulamalarına yönelik akademik ve teknik düzeyde yürütülen  

 

çalışmalar, üniversitelerin ilgili bölümleri, araştırma enstitüleri ve sanayi kuruluşlarında halen  

 

yoğunlaşarak devam etmektedir. 1980-1996 yılları arasında değişik uygulamalara yönelik  

 

olarak yapılan çalışmaların dağılımları, Şekil 4.5'te patent ve makale şeklinde gruplandırılarak  
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verilmiştir. Önemli sayılabilecek miktarda rezerve sahip olan ülkemizde, sepiyolit kullanımı  

 

henüz yaygın olmamakla birlikte hayvan yaygısı (pet-litter) olarak kullanımı için yurt için  

 

piyasa oluşmaya başlamıştır. Ancak, Japonya ve İspanya'da sepiyolitin teknolojik kullanımı  

 

ile ilgili olarak alınmış çok sayıda patent mevcuttur [52]. Özellikle 1985 yılından itibaren  

 

alınan patent sayısındaki artış dikkat çekicidir. Bugün için sadece Japonya'da, sepiyolitin  

 

doğrudan veya dolaylı olarak kullanımına yönelik 2500'ün üzerinde patentin mevcut olduğu  

 

bilinmektedir [25]. 

 
 

Şekil 4.5. Sepiyolitle ilgili olarak 1980-1996 yılları arasında alınan patent ve yayınlanan makalelerin  

                dağılımı [53] 

 

 Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamaları, sahip olduğu üç temel özelliğe  

 

dayanmaktadır. Bunlar;  

 

• sorptif özelliğine dayalı sorptif amaçlı uygulamalar, 

 

• katalitik özelliğine dayalı katalitik amaçlı uygulamalar, 

 

• reolojik özelliğine dayalı reolojik amaçlı uygulamalar olup bu uygulamalara dayalı  

 

kullanım alanları Şekil 4.6'da toplu olarak gösterilmiştir. 
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Şekil 4.6. Sepiyolitin kullanım alanları [54] 

     

         4.6.1. Kullanım Alanlarına Yönelik Nitelikleri 

 

Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, diğer killerden daha yüksektir. Mekanik direnç ile  

 

birlikte bu özellik, su ve yağ absorbanı olarak çok çeşitli alanlarda kullanımına imkân verir  

 

(Çizelge 4.6).  

 
Çizelge 4.6. ASTM standartlarına göre boyutlandırılmış sepiyolitin absorpsiyon özellikleri [29]   
         

 

      

SEPİYOLİTİN KULLANIM ALANLARI 

Sorptif Uygulamalar 
Katalitik uygulamalar Reolojik uygulamalar Diğer uygulamalar 

Hayvan altlığı (pet-litter) 

Renk giderici madde 

Tarım ve böcek ilaçları taşıyıcısı 

İlaç sanayiinde 

Sigara filtrelerinde 

Deterjan ve temizlik maddelerinde 

Karbonsuz kopya kâğıdı ve 

deodorant etkili kâğıt yapımında 

 

Katalizör taşıyıcı olarak 
 Polyesterlerde 

 Boyalarda 

 Asfalt kaplamalarında 

 Gres kalınlaştırıcı  

 Kozmetiklerde 

 Plastisollerde  

 Tarımda 

 Toprak düzenleyici 

 Akışkan taşıyıcı 

 Tohum kaplama maddesi 

 Gübre süspansiyonlarında 

 Besicilikte 

 Gelişimi hızlandırıcı 

 İlave katkıları taşıyıcı 

Sondaj çamuru olarak 

Kauçuk sanayiinde 

 Seramik üretiminde 

 Fren balatalarında 

 Lif takviyeli çimento 

üretiminde 

 Kaplanmış ark-kaynak 

elektrotlarında 

 Biyoreaktörlerde 
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Sepiyolit ayrıca yüksek oranda rutubet ve organik buharı emme kapasitesine sahiptir.  

 

Başlangıçta absorpsiyon hızı, silika jel veya aktif alüminaya göre daha düşük olmasına karşın  

 

hegzan, benzen ve metil alkol gibi organik sıvıları çok daha yüksek kapasitede absorbe  

 

edebilir (Çizelge 4.7). 

 
Çizelge 4.7.  Organik buharların sepiyolit, silika-jel ve aktif alümina tarafından adsorplanma hızı ve  

                                    miktarları  [21, 55]    

 
      

İstenmeyen kokuları absorbe etme konusunda büyük  bir kapasiteye sahip olan  

 

sepiyolitin en büyük tüketim alanı, evcil ve ahır hayvanlarının artıklarının emilmesinde  

 

hayvan altlığı (pet-litter) olarak kullanımıdır. Özellikle Avrupa'da kedi toprağı (cat-litter)  

 

olarak bol miktarda tüketilmektedir. Bu alan da tüketim için istenen standartlar Çizelge 4.8'de  

 

verilmiştir.  

 
   Çizelge 4.8. Kedi toprağı (cat-litter) için ürün standartları [5] 

 

 
 

 Deterjan ve temizlik maddelerinde kullanımı son yıllarda incelemeye alınan yüksek  

 

iyon değişim kapasitesine sahip killer, sert suların yumuşatılması işlemlerinde uygulama alanı  

 

bulmaktadır. Sepiyolitin reolojik özellikleri, sepiyolitli süspansiyonları çok yararlı bir  

 

tiksotropi (süspansiyonda katı tanelerin çökmeye karşı gösterdikleri direncin, süspansiyonun  

 

hareketlenmesiyle azalıp, durgun halde iken artması) malzemesi ve kalınlaştırıcı (thickener)  

 

haline getirir. Sepiyolitin bir diğer önemli reolojik özelliği de, diğer killere göre tuzlu  
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ortamlarda daha duraylı olmasıdır [21].  

 

 Sepiyolit likit polyester reçinelerinde kalınlaştırıcı (thickener) ve tiksotropi sağlayıcı  

 

katkı maddesi olarak kullanılır. Böylece pigmentlerin çökmesi ve uygulamadan sonra  

 

eğilmesi önlenmektedir. Sepiyolitin bu tür organik ortamlarda kullanılabilmesi için hidrofil  

 

yüzeylerinin polyester ile uyumlu hale getirilmesi gerekir. Bunun için, reçinenin  

 

polimerizasyonunda kullanılan katalizör veya aktifleştiriciler ile etkileşime girmeyecek yüzey  

 

aktif bir reaktif kullanılabilir.  

 

 Günümüzde sondaj çamuru olarak genellikle kil süspansiyonları kullanılmaktadır.  

 

Sepiyolit elektrolit varlığına karşı minimum hassasiyet gösterdiğinden, tuzlu ortamlarda, diğer  

 

killere (bentonit vs.) göre daha duraylıdır ve bu özelliğiyle, petrol sondajlarında kullanılan  

 

sondaj çamurlarında tercih edilen bir kil mineralidir [21, 56]. Özellikle laflinit kilinin (Na- 

 

sepiyolit) su bağlama özelliklerinin keşfedilmesinden sonra, bunun katkı maddesi olarak  

 

filtrasyon yeteneği zayıf olan sepiyolit çamurlarına katılması düşünülmüş ve bu bağlamda  

 

olumlu sonuçlar alınmıştır. Ayrıca, laflinitin tuz kirlenmesinden de etkilenmediği belirlenmiş  

 

ve bu karışımın tuzlu çamur yapımında kullanılabileceği ortaya konmuştur [57].  

 

Sepiyolit, bentonit, lignosülfonat ve diğer bağlayıcılar kullanılarak yapılan  

 

araştırmalar sonucunda, sepiyolitin diğerlerinden daha iyi bağlayıcı özelliğe sahip olduğu  

 

tespit edilmiştir. Bu nedenle balık, kümes hayvanları ve küçük baş hayvan yemlerinin  

 

peletlenmesinde yaygın olarak kullanılmaya başlamış ve domuzlar için kullanılan yağlı tip  

 

yemlerden tavşanlar için kullanılan lifsi yemlere kadar bir çok farklı türde yemlerin  

 

peletlenmesinde başarılı sonuçlar elde edilmiştir.  

 

Kauçuk sanayinde, organik ve inorganik bileşimli dolgu maddeleri kullanılır. Halen  

 

kullanılan inorganik dolgu maddesi iki tiptir. Bunlar; örneğin silika gibi, kimyasal olarak  

 

çöktürülmüş malzemeler de sepiyolit gibi mikronize doğal malzemelerdir. Dolgu maddeler  

 

ayrıca, kuvvetlendirici (reinforcing), yarı kuvvetlendirici (semi-inforcing) ve seyrelticiler  
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olarak da gruplandırılabilirler. Çok geniş yüzey alanı, siloksan ve silanol grupları içermesi  

 

nedeniyle sepiyolit, elastik özelliğe sahip plastik maddelerin varlığında belirli bir aktivite  

 

gösterebilir ve yarı kuvvetlendirici bir dolgu maddesi gibi davranır. Şu halde sepiyolit, ucuz  

 

bir canlandırıcı ile birlikte, diğer dolgu maddelerine nazaran çok daha iyi mekanik özelliklere  

 

sahip, vulkanize kauçuk üretimine son derece elverişli bir katkı maddesidir [21, 45].  

 

 Asbestli sürtünme malzemeleri, motorlu araçların fren sistemlerinde kullanılan  

 

geleneksel malzemelerdir. Ancak, 1970'li yıllardan itibaren yürütülen faaliyetler ile, asbestin  

 

insan sağlığı üzerindeki kanserojen etkisi, geniş kitlelere duyurulmuş ve kullanımdan  

 

kaldırılması yönünde kuvvetli kamuoyu baskıları oluşmuştur. Bu nedenle, gelişmiş ülkelerde,  

 

alternatif olarak kullanılabilecek bir çok doğal ve sentetik malzeme üzerinde araştırmalar  

 

yoğunlaştırılmış, lifsi yapıda olması ve buna karşılık kanserojen etkisinin asbeste kıyasla son  

 

derece düşük olması dolayısıyla, sepiyolitin asbest yerine kullanılması gündeme gelmiştir.  

 

Halen üretilmekte olan asbestli sürtünme malzemeleri ile karşılaştırıldığında, sepiyolitli  

 

sürtünme malzemelerinin daha iyi ısıl direnç, düşük özgül ağırlık ve presle daha iyi  

 

şekillendirme özelliklerine sahip olduğu belirlenmiştir. Üretim maliyeti asbestli malzemelere  

 

göre biraz daha yüksek olmasına karşın, malzemenin kullanım ömrü göz önüne alındığında  

 

sepiyolitli malzeme daha ucuza gelmektedir. 
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5. KİLLERİN SU BUHARI ADSORPSİYONU DAVRANIŞI 

 

 Değişebilir katyonların topraktaki suyun bütün davranışlarını etkilediğinin bilinmesine  

 

rağmen, bu davranışın altında yatan toprak-su etkileşiminin moleküler mekanizması ile ilgili  

 

çok az şey bilinmektedir. Killerle suyun etkileşimi, toprak biliminin bütün alanlarında kritik  

 

bir rol oynamakta ve çok sayıda çalışma, değişebilir katyonların, toprak-su ilişkisini önemli  

 

derecede etkilemekte olduğunu göstermektedir. Genişleyebilen kil mineralleri ile suyun  

 

etkileşimi, 60 yıldan fazla bir süredir aktif bir araştırmanın konusu olmuştur [58-70]. Suyun  

 

yoğunlaşması ve osmotik şişme, yüksek bağıl nemlilikte (RH) tutulan su molekülleri için  

 

etkin olan mekanizmalardır. Numune kil minerallerindeki su sorpsiyonunun mekanizması ile  

 

ilgili önemli ölçüde bilgi bulunmasına rağmen, gerek değişebilir katyonun doğası, gerekse  

 

toprağın minerolojisi ile ilgili toprak killeri ile suyun moleküler seviyedeki etkileşimi  

 

hakkında çok az şey bilinmektedir.  

 

Dontsova ve ark. (2004), Blount ve Fayette killerinin su adsorpsiyonu davranışını  

 

incelemişlerdir [71]. Bu kil parçacıkları, su sorpsiyon davranışlarındaki  değişebilir  

 

katyonların etkisini belirlemek için, Mg
2+

, 50:50 Ca
2+

/Mg
2+

, Ca
2+

, Na
+ 

ve K
+ 

ile  

 

değiştirilmiştir. Su sorpsiyon izotermlerini ve killerin Fourier Transform Infrared (FTIR)  

 

spektrasını, bir gravimetrik-spektroskopik hücre kullanılarak elde etmişlerdir. Numuneler  

 

tarafından tamamen sorplanan su miktarının, değişebilir katyonların iyonik potansiyeli  

 

arttıkça arttığı ve katyonların hidrasyon enerjileri ile güçlü bir ilişkiye sahip olduğu  

 

saptanmıştır.  

 

 Çalışmada kil minerali numuneleri ve bunların su ile olan etkileşimleri incelenmiştir.  

 

Bu çalışmada, topraktaki önemi nedeniyle, özellikle Na, K, Mg, Ca ve karışık bir Ca/Mg  

 

değiştirilmiş killerle, temas eden suyun doğası araştırılmıştır.  

 

Kil numuneleri 0.5M CaCl2 ve MgCl2 çözeltileri ve, 1M KCl ve NaCl çözeltileri ile  

 

tekrar tekrar yıkanmıştır. Daha sonra da Cl
-
 ‘ların serbest kalması için su ile yıkanmıştır.  
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Kil numunelerinin yüzey alanları, Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi  

 

uygulanarak bulunmuştur. 

 

Killer ile suyun sorpsiyonu için bulunan sorpsiyon izotermleri genelde Tip II ‘dir (S- 

 

biçimli) [73]. Esas olarak illit vermikulit’den oluşan genişleyebilir (I/S) Fayette kilinin,  

 

Blount toprağındaki kil parçasından daha fazla su sorpladığı belirlenmiştir. Kil numuneleri  

 

içerisinde bulunan diğer minerallerin yüzey alanları küçük olduğundan, sorpsiyon izotermleri  

 

üzerinde çok az etkiye sahip oldukları tespit edilmiştir [74].  

 

 Her iki toprak kili için adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm kolları arasında bir  

 

histerizis etkisi gözlenmiştir (Şekil 5.1.). Fakat genişleyebilen (I/S) Fayette kili, illitli Blount  

 

kilinden daha büyük bir histerizis göstermiştir. Fayette kili için histerizis, smektit numuneleri  

 

için elde edilenlerle benzerdir [60, 65, 66, 69, 72].       

 

     

 

   
Şekil 5.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri [71] 
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Şekil 5.2. Ca (üçgenler) ve Na (kareler) ile değiştirilmiş Fayette ve Blount numuneleri için adsorpsiyon  

                 (dolu işaretler) ve desorpsiyon (boş işaretler) kolları ile birleşmiş histerizis ve grafikler (düz  

                 vb. kesikli çizgiler) arasındaki değişkenlik [71] 

 

 Keren ve Shainberg (1975)’ e göre, smektit’in histerizis davranışının, aşağıdaki  

 

faktörlerin bir veya birkaçından kaynaklanmış olabileceği belirtilmiştir [60]; 

 

a) Kapiler kondenzasyonu (iç boşluklarda yoğunlaşma)  

 

b) Kil tabakalaşmaları arasında, değişebilir katyonlardaki adsorplanmış suyun  

 

sertliğinde oluşan bir değişiklik 

 

c) Doldurma ve boşaltma yolları farklı olan geometrik durumların bir değişkenliği.  

 

 Yapılan deneyler sonucunda adsorplanmış suyun miktarı, değişebilir katyonlar  

 

tarafından artış sırasına göre şu şekilde etkilenmiştir: K
+
<Na

+
<Ca

2+
<50:50 Mg

2+
/Ca

2+ 
<Mg

2+
  

 

(Şekil 5.3.). 
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Şekil 5.3. Ca
2+

, 50:50 Ca
2+

/Mg
2+

, Mg
2+

, K
+  

, ve Na
+  

ile değiştirilmiş Blount ve Fayette toprak killeri  

                 için su adsorpsiyon izotermleri [71] 
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Tek değerlikli katyonlarla değişen killerin, iki değerlikli katyonlarla değişenden daha  

 

az su sorpladığı görülmüştür. Daha küçük, daha fazla hidratlaşmış katyonların (Na
+ 

ve Mg
2+

),  

 

daha büyük katyonlara (K
+
 ve Ca

2+
) kıyasla da, su sorpsiyonunun arttığı belirlenmiştir. Daha  

 

önce killerin su adsorpsiyonu ile elde edilen veriler (Çizelge 5.1), bu çalışmada elde  

 

edilenlerle kıyaslanmıştır. 

 

 Değişebilir katyonların her iki toprak kili tarafından adsorplanmış suyun miktarı  

 

üzerinde, oldukça önemli bir etkiye sahip olduğu görülmüştür. Ca ve Mg ‘un 50:50 karışımı  

 

ile değiştirilen numuneler tarafından adsorplanan su miktarı, Keren ve Shainberg (1979)’un  

 

Ca/Na smektit karışımı ve Madejova ve ark. (2002)’un Na/Mg bentonit karışımıyla ilgili daha  

 

önceki çalışmalarıyla uyumlu olan saf Ca ve Mg numuneleri için elde edilen değerler  

 

arasındadır [61, 70]. Her iki toprak kilinde de, tek değerli katyonlarla değişmiş numuneler  

 

tarafından adsorplanan su miktarının, iki değerlikli katyonlarla değiştirilenlerden az olduğu  

 

belirlenmiştir.     

 

 Ayrıca, diğer phyllosilicate minerallerin ve kuvars, Fe ve Al oksitlerin ve OM (organik  

 

madde)’nin varlığının muhtemelen adsorplanan suyun toplam miktarını etkilediği tespit  

 

edilmiştir. 

  
Çizelge 5.1. P/P0= 0.5 ‘te kil mineralleri tarafından su sorpsiyonu için verilmiş değerler [71] 

     

           Veri toplama     Adsorplanmış su miktarı 

    Kil minerali           yöntemleri          K
+
       Na

+
     Ca

2+
   Mg

2+
     Kaynak 
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Hidrasyon enerjisi, kJ molc
-1

 

 
Şekil 5.4. Bir mol yük başına değişebilir katyonların hidrasyon enerjisinin bir fonksiyonu olarak  

                   P/P0=0.5 ‘te Blount ve Fayette toprak killeri tarafından adsorplanan su miktarı için  

                   normalize olmayan (sol eksen) ve kilin katyon değişimi kapasitesi tarafından normalize olan  

                  (sağ eksen) ortalama değerler (Çizelge 5.4). Kalın çizgiler Blount için lineer gerilemeye  

                  karşılık gelmektedir (y=0.1647x + 7.2470, R
2
 = 0.99) ve Fayette kili (y=0.2636x –16.2440,  

                  R
2
 = 0.98) [71]      

 

İki kil numunesinin su sorpsiyonu davranışı üzerinde, değişebilir katyonların çok  

 

büyük bir etkiye sahip oldukları görülmüştür.  

 

 Oldukça önemli fakat daha zayıf lineer bir ilişki de, adsorplanmış suyun miktarı ve  

 

katyonların iyonik potansiyeli arasında mevcut olduğu saptanmıştır (Çizelge 5.2.).  

   
Çizelge 5.2. K

+
, Na

+
, Ca

2+
 ve Mg

2+ 
‘un seçilmiş özellikleri [71] 

    

       Özellikler         K
+
      Na

+
     Ca

2+   
Mg

2+
    Kaynak   
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Tek tabakalı kaplanım ve farklı katyonlar ile değiştirilmiş killerin yüzey alanı  

 

hesaplanmıştır (Çizelge 5.3.).  

 
Çizelge 5.3. Mg

2+
, 50:50 Ca

2+
/Mg

2+
, Ca

2+
, Na

+ 
ve K

+ 
ile değiştirilmiş Blount ve Fayette killeri için Brunauer- 

                      Emmett-Teller (BET) parametreleri, tek tabaka kaplanımı (Xm), ve yüzey alanı (Sm) [71]  

 

               Blount    Fayette    

 Muamele      Xm      Sm   Xm                  Sm 

 
 

Her bir kil örneği için, katyonun hidrasyonu ile yüzey alanı artmıştır. Daha önce  

 

Mooney ve ark. (1952a) tarafından bentonit için belirtildiği gibi, su sorpsiyonu üzerinde  

 

değişebilir katyonların hidrasyonunun büyük bir etkiye sahip olduğu görülmektedir [72]. 

 

F. Caturla ve ark. (1999)’da hava ortamında doğal ve ısı işlemine tabi tutulan sepiyolitin  

 

su buharı adsorpsiyon-desorpsiyon davranışını incelemişlerdir [75].  

 

Doğal sepiyolit, kimyasal bileşimi [Si12Mg8O30(OH)4(H2O)4.8H2O] ve kanallarının    

boyutu ve küçük ve yüksek polarlıktaki bir molekül olmasının bir sonucu olarak çoğunlukla 

kanallarda yer alan (zeolitik su) önemli miktarda su içermektedir [76, 77]. Sepiyolit yapısının 

sertliğini veren bu zeolitik su, 200
o
C’ye kadar ısıtılması durumunda, desorplama/adsorplama 

tersinebilirliği nedeniyle serbest kalmaktadır. Sepiyolitteki bu su adsorpsiyonunun 

tersinebilirliği, sepiyolit nemlendiği zaman bozulmadığı için, golf sahalarının toprak 

düzeltmesinde [78], kimyasal ısı pompaları [79] vb. kullanımı için temel teşkil etmektedir. 

Son birkaç yılda, sepiyolit iklimin nemli olduğu (yıllık ortalama %75 üzeri) ve ılıman 

sıcaklıklardaki alanlarda inşa edilen ahşap evlerdeki hava ortamının nemliliğinin kontrol 

edicisi olarak kullanılmaktadır. Genellikle binalarda, bağıl nemliliğin (RH) %90 kadar veya 

daha yüksek olduğu yerin altında bir havalandırma boşluğu bulunmaktadır. Bu nedenle, 

tahtanın çürümesi sonucunda böcekler ve diğer rahatsız edici canlılar (hamamböcekleri, 
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kırkayaklar (çıyan), termitler vb.) çoğalmaktadır. Bu problem, nemlilik kontrol edici olarak 

davranan bir sepiyolit yatağı yerleştirilerek çözülebilir: Bağıl nemlilik (RH) yüksek 

olduğunda, sepiyolit suyu tutmaktadır. Böylece çevrenin bağıl nemliliği (RH) düşer; iklim 

koşulları değiştiğinde ve bağıl nemlilikte (RH) bir düşüş olduğunda, sepiyolit suyu desorplar 

ve başka bir adsorpsiyon devrini başlatmak için hazırlanır.   

Sepiyolitin ısıl işleminin, yüzey alanını değiştirdiği iyi bilinmektedir [80]. Bu nedenle, 

sıcaklık 150-200
o
C’ye çıktığında, yüzey alanında bir maksimum olur. Çünkü zeolitik su, 

mikro gözeneklerden atılır. Sıcaklık 300
o
C’nin üzerine çıktığı zaman, yüzey alanı (ve 

genellikle adsorbent özellikleri) mikro gözenek yapısının çökmesinin bir sonucu olarak azalır. 

Öte yandan, nem kontrol edici olarak sepiyolitin kullanımı için ısı işlemi ilgi çekici olabilir. 

Çünkü önemli olan nokta, adsorplanmış suyun toplam miktarı değil, özellikle yüksek bağıl 

nemlilikte (RH) sepiyolitin dış yüzeyinde çok tabakalı adsorpsiyon meydana geldiği zaman 

bağıl nemlilikte (RH) bir değişiklik oluştuğunda adsorplanan/desorplanan su miktarıdır [81]. 

Bu çalışmada, hem doğal, hem de ısıl işleme tabi tutulan sepiyolitin adsorpsiyon  

 

kapasitesi, kinetikleri ve hava çevresindeki suyun adsorpsiyon/desorpsiyonunun  

 

tersinebilirliği çalışılarak nem kontrol edici olarak sepiyolitin kullanılabilirliğini  

 

araştırmışlardır.  
 

Şekil 5.5. , S1, S3 ve S5 numuneleri için 90, 70 ve %50 bağıl nemlilik (RH) ile havadan 

su adsorpsiyonunun kinetikleri için grafikler içermektedir. Özellikle bağıl nemlilik (RH) 

yüksek olduğu zaman (bağıl nemliliğin RH=%90 olduğu 10 günlük zaman süresi içinde), 

dengeye ulaşmak için uzun süreli temas gerekmesine rağmen, bütün durumlarda hızlı bir 

başlangıç alımı vardır. Diğer taraftan, ısı muamelesi adsorpsiyon oranı üzerinde düşük bir 

etkiye sahiptir. Bu nedenle, S1 ve S5 için verilen bir bağıl nemlilik (RH) grafiğinde 50 

saatteki ile paraleldir.   
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Zaman (S) 

Şekil 5.5. %90 (açık semboller), %70 (yarı-kapalı semboller), ve %50 (kapalı semboller) bağıl  

                nemlilikte havadaki su buharının adsorpsiyon kinetikleri [75] 

     

S1 ve S3’ün davranışındaki benzerlik, nemlendirme sırasında hem yapının, hem de 

gözenekliğin tersinebilirliğinin nemli hava ile temasının ilk birkaç saati sırasında meydana 

geldiğini göstermektedir. Bu sonuçlar göz önüne alındığında, 10 günlük bir temas süresi, 

sepiyolit-nemli hava sistemi için adsorpsiyon izotermlerini belirlemek için sabittir.  

Şekil 5.7. , S1 ve S5 numuneleri için 23
o
C’de ve 40

o
C’de havadaki su buharının 

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini göstermektedir. Adsorpsiyon izotermlerinin 23 ve 

40
o
C’ de çakışması dikkate değerdir. Diğer taraftan, 500

o
C’deki ısı muamelesi, farkların, 

bağıl nemliliğin (RH) <%15’te daha büyük olmasına rağmen, bağıl nemliliğin (RH) tüm 

aralığında adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadır. Benzer bir davranış azot adsorpsiyonu için 

bulunur (Şekil 5. 6.).  
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Şekil 5.6. Doğal sepiyolitin, 77 K ’de N2‘nin adsorpsiyon izotermleri, S0, ve farklı sıcaklıklardaki ısı    

                  muamelesinden sonuçlanan örnekler: S1, S2, S3, S4 ve S5 [75]  

 

Bu nedenle, S1 bir hidrofilik davranış göstermektedir (tip II izoterm). Buna karşılık, S5 

bir hidrofobik davranış göstermektedir (tip III izoterm). Havanın olmadığı bir ortamda benzer 

su buharı adsorpsiyon izotermleri, farklı sıcaklıklarda degass yapılmış bir sepiyolit numunesi 

için belirlenmiştir [82]. Adsorpsiyon izotermi, 400
o
C’ deki gibi, tip II’den tip III’e 

değişmektedir.  

Düşük bağıl nemlilikte (RH) %15’te S5 tarafından alıkonulan su miktarı, çok küçüktür 

(0.01 g/g). S1 için alıkonulan miktar 0.07 g/g (yaklaşık 0.07 cm
3
/g) olduğu için, mikro 

gözenek hacminden sadece biraz daha büyük bir değerdir (bk. Çizelge 5.4.). Sanki su 

sepiyolitin yapısal kanallarında tercihe bağlı olarak adsorplanmış gibi ve daha sonra da mikro 

gözenekli olmayan yüzeyde adsorplanmış gibi görünmektedir. Ayrıca, 23 ve 40
o
C’de 

adsorpsiyon izotermlerinin çakıştığı düşünülebilir. Sanki suyun tutulması, oksijen iyonları, 
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magnezyum iyonları ile koordine olmuş su mollekülleri ve silanol grupları gibi aktif 

adsorpsiyon merkezleri ile spesifik etkileşimler tarafından meydana gelmektedir. İlk su 

molekülleri, hidrojen-bağı ile bağlanmış olan diğer su molekülleri için çekirdek gibi 

davranmaktadır. Bu nedenle de, yüksek bağıl nemlilikte (RH) adsorplanan miktarda önemli 

bir artış meydana gelmektedir.  

Çizelge 5.4. 77 K ’deki N2‘nin adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen BET yüzey alanı, mikro  

                    gözenekli olmayan yüzey alanı ve mikro gözenek hacmi [75] 

 

 

Bununla beraber, Şekil 5.7’de gösterildiği gibi, suyun desorpsiyonu, adsorpsiyon yolunu 

izlememektedir. Histerizis ilmiği, RH>%60’ta geniş olmaktadır.   
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Şekil 5.7. 23
o
C’de (açık semboller) ve 40

o
C’de (kapalı semboller) havadaki su buharının  

                                  adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri. Yarı-kapalı semboller, desorpsiyon kollarına karşılık  

                                  gelmektedir [75] 

   

Histerizis, daha düşük bağıl nemlilik (RH) ile aşağı seviyede kalmaktadır (daha dar 

olmasına rağmen). Tüm numuneler oda sıcaklığındaki degass dışında uzaklaşamayan suyun 

belli bir miktarını tutmaktadır [83]. Şekil 5.8., desorpsiyonun %100, 90 ve 70 bağıl 

nemlilikten (RH) başladığı zaman, su buharının adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde 

histerizis halkasının oluşumunu göstermektedir. Eğer desorpsiyon, doymuş histerizis 

ilmeğinden daha düşük bağıl nemlilikte (RH) başlatılır ise azalır; Bununla beraber, eğer 

desorpsiyon RH= %50’de başlarsa, histerizis ilmeği olmaz. Desorpsiyon yolu adsorpsiyon 

yolu ile çakışmış olur. Bu durumda, yüksek bağıl nemlilikte (RH) adsorplanmış suyun 

özellikle yakın doyumunda, hem S1’de hem de S5’te tersinmez bir işlem olması anlamına 

gelir. Bu nedenle, böyle tersinmez bir davranış kanallarla değil, numunenin mikro gözenekli 

olmayan yüzeyi ile ilişkilendirilmelidir. 500
o
C’deki ısı muamelesi nedeniyle, Şekil 5.8. ve 
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Çizelge 5.4’te gösterildiği gibi sepiyolitin yapısal mikro gözenekliği çöker. Dolayısıyla, S1 

durumunda kanalların dolmasına ilave olarak, adsorpsiyon yolu, sepiyolitin aktif merkezinde 

çekirdekleşen su molekülleri kümelerinin oluşumuna yorumlanır. Halbuki desorpsiyon yolu, 

sepiyolitin ara lif boşluklarında yoğunlaşan suyun kapiler buharlaşması nedeniyledir.  

 

 

Şekil 5.8. Nemlendirmeden önceki ve sonraki sepiyolitler için 77 K ‘de N2’nin adsorpsiyon izotermlerine  

                             uygulanan αs-Grafiği [75] 

  

 Desorpsiyon RH=%50’de (bağıl nemliliğin %50 iken) başladığı zaman, histerizis 

bulunmamasına rağmen, düşük bağıl nemlilikteki (RH) histerizis, %70 ve %90 gibi yüksek 

bağıl nemlilikteki (RH) adsorpsiyon sırasında maddeyi içeren suyun miktarının da bir 

fonksiyonudur. Böyle bir histerizis, adsorpsiyon su parçacıkların küçük bir şişmesi ve 

sepiyolit liflerinde oluşan bir ayrılma varsayılarak açıklanabilir. Bozulma, bazı su 

moleküllerinin engel olması nedeniyle her zaman gerçekleşmez ve sıcaklık yükselmeden su 

desorplanamaz.  

N
2

 A
d

so
rp

si
y
o
n

u
 [

cm
3
 (

S
T

P
)/

g
] 



 41 

Histerizis hem S1 hem de S5 için bulunması nedeniyle, sepiyolitin mikro gözenekli 

olmayan yüzeyi ile ilişkilendirilmelidir ve 77 K ’de N2’nin adsorpsiyon izotermleri bu 

hipotezi test etmelidir. Su desorpsiyonundan sonra S1h ve S5h numunelerinde belirlenmiştir. 

S1h ve S5h tarafından tutulan suyun miktarı sırasıyla, 0.069 ve 0.01 g/g ‘dır. Şekil 5.8.’de 

gösterildiği gibi, S1h ve S5h için α-grafikleri orjine extrapole olmuş ve eğimler S1 ve S5 için 

Çizelge 5.4.’te gösterilenden daha düşüktür, Sα, S1 ve S5 için SBET ile hemen hemen 

çakışmaktadır.    

 

 

Şekil 5.9. Desorpsiyon, bağıl nemlilik (RH) %100, 90 ve 70 ‘te başladığında histerizis ilmeğinin  

                  değişmesi [75] 

 

 Dolayısıyla su, desorpsiyondan sonra S1 ve S5’te tutunur. RH %90’dan %10’a 

değiştiği zaman kanallar dolar. Hatta mikro gözenekli olmayan yüzey alanının bir bölümü de 

işgal edilir. Miktarları S1 ve S5 için hemen hemen aynı olan, bu nedenle her iki durumda 

mikro gözenekli olmayan yüzey alanında %36’lık bir düşme olur.  
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Sonuç olarak, 200
o
C ’ye kadar uygulanan ısı işlemi sepiyolitin ve mikro gözeneklerinin 

hacmini ve de mikro gözenekli olmayan yüzey alanını değiştirmez. 300
o
C ‘nin üzerinde ise 

önce kaybeder ve daha sonra su kaybı azalır. 500
o
C ‘nin üstündeki ısı işlemi ile yapıda oluşan 

değişimler kalıcıdır. 

Isıl işlem sepiyolitin adsorpsiyon oranı üzerinde çok az bir etkiye sahiptir. Ancak ısı 

işlemi 110
o
C ‘den 500

o
C ‘ye kadar yükseldiği zaman adsorpsiyon izotermlerini tip II’den tip 

III’e değiştirir.  

M. Molina-Sabio ve ark. (2001) yaptıkları çalışmada, 110 
o
C ve 500 

o
C’de havada ısıl  

 

işleme tabi tutulan bir sepiyolitin mikro gözenek hacmi ve mikro gözenekli olmayan yüzey  

 

alanını, farklı polarlıktaki gazların (N2, CO2, NH3 ve H2O) adsorpsiyon izotermleri için BET  

 

ve Dubinin Radushkevich denklemlerine uygulayarak değerlendirmişlerdir [84]. Yapılan  

 

deneyler sonucunda sepiyolitin, hidrofilik (suyu seven) davranışını tayin eden ana etkin  

 

bölgenin, magnezyum ile koordineli dört su molekülünün olduğu belirlenmiştir. Bu su  

 

moleküllerinin yapıdan ayrılması, sepiyolitin davranışını hidrofobik olarak değiştirmektedir. 

 

 Sepiyolitin ısıl davranışı birçok yayının konusu olmuştur [2, 85]. Morfolojik  

 

değişikliklerin yer aldığı çalışmalar en iyi bilinenleridir. İlk yapısal değişiklikler, 300-350
o
C  

 

’de magnezyum ile koordineli dört su molekülünden ikisi yapıdan ayrıldığı zaman meydana  

 

gelmektedir. Eğer ısıl işleme devam edilirse, diğer iki su molekülünün kaybı 500
o
C  

 

civarında meydana gelmekte ve yapıda bükülmeler oluşmaktadır. Yapının bükülmesi, kanallar  

 

daraldığı ve yüzeysel yarıklar sinterleştiği için oluştuğundan, adsorpsiyon özelliklerinde bir  

 

azalma meydana gelmektedir. Sıcaklığın biraz daha artırılarak 800
o
C ’ye çıkarılması  

 

durumunda, sepiyolit yapısının dehidroksilasiyonu oluşur ve yapının klinoenstatit formuna  

 

dönüşmesine neden olur. 500
o
C ‘ye kadar yapıda meydana gelen değişim, maddenin  

 

adsorpsiyon sürecinin analizi için yararlıdır. Çünkü mikro gözeneklilik, N2, CO2, NH3 ve H2O  

 

gibi basit moleküller için girilemez duruma gelmektedir. Maddenin kimyasal doğasındaki  
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değişiklikler önemli değildir. Bu durumda, adsorpsiyon izotermlerinde değişiklikler  

 

gözlenmemiştir. Hem 110
o
C ‘de kurutulmuş bir sepiyolitte, hem de 500

o
C ‘deki bir ısı  

 

muamelesine tabi tutulmuş olan sepiyolitte gözlemlenen bu değişiklikler, esas olarak ısı  

 

davranışı karşısında sadece gözenekliliğin azaldığı sonucuna varılmaktadır.            

 

 Adsorpsiyon izotermlerinden katıların gözenek dokusunun ölçülmesi için kullanılan  

 

farklı yöntemler arasında BET [83, 86], Dubinin-Radushkevich, DR [87], denklemleri belki  

 

de daha genel olarak kabul edilebilirdir. BET denklemi katıların gözenekli olmayan yüzey  

 

alanlarını elde etmek için kullanılabilir. Çünkü düşük bağıl basınçlarda tek tabakalı  

 

adsorplanmış bir gazın oluşumunu, sonrasında ise sıvı adsorplayıcının yoğunlaşmasına benzer  

 

bir süreçle yüksek bağıl basınçlarda çok tabakalı adsorpsiyonun oluşumunu kabul etmektedir. 

  

 Öte yandan, DR metodu ile adsorplananın mikro gözenekliliğinin ölçülmesi yararlıdır.  

 

Çünkü bir sıvı içindeki (akışkanda) adsorplayıcı tarafından mikro gözeneklerin dolumu  

 

açıklanır (mikro gözeneklerin duvarlarının çevresinden kaynaklanan adsorpsiyon enerjisinin  

 

artışı neden olur). Öncesinde adsorpsiyon açık yüzeyde meydana gelmektedir. 

 

 Sepiyolitin adsorplayıcı özellikleri, detaylı olarak analiz edilmiştir [2].  

 

Killerin ve metalik oksitlerin hidrasyon süreci, pek çok çalışmanın konusu olmuştur [88]. 

Suyun tutunma mekanizmasını, birçok adımla açıklamışlardır:    

a) Düşük bağıl basınçtaki maddenin hidrofilik bölgesindeki suyun adsorpsiyonu,  

b) Geniş bağıl basınç (0.2-0.95) aralığında meydana gelen ‘’serbest yüzey’’ üzerindeki                                                  

çok tabakalı adsorpsiyon (gözenekli veya gözenekli olmayan yüzey tarafından oluşturulan 

adsorpsiyon), 

c) Birçok durumda katıyı oluşturan düzgün parçacıkların sıralanması ve                                                  

kümelenmesi ile oluşan; gözeneklerdeki yüksek bağıl basınçlardaki kapiler kondenzasyonu 

(iç boşluklarda yoğunlaşma) ile meydana gelmektedir. 

 



 44 

S1 ve S5 numunelerindeki su buharının adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri  

Şekil 5.10.’de gösterilmiştir.  

 

     

Şekil 5.10. Adsorpsiyon(dolu semboller)-desorpsiyon (boş semboller). H2O’nun 298K’de  

                   S1 (o, ●) ve S5  (□, ■) numunelerindeki adsorpsiyon-desorpsiyonu [84]   

 

Her ikisi de, düşük bağıl basınçlarda bile muhafaza edilen bir histerizis ilmeğini 

göstermektedir. Bu tip davranış daha önce tanımlanmış ve histerizis eğrisinin  

desorpsiyonun başladığı basıncın bir fonksiyonu olduğu gösterilmiştir [89]. 

Desorpsiyon P/P0=0.5’in altında başladığı zaman, histerizis halkası yoktu. 

Şekil 5.10.’in izoterm biçimi, S1 numunesinin düşük bağıl basınç bölgesinde 

hidrofilik bir karakter gösterdiğine işaret etmektedir. Halbuki S5 için düşük bağıl 

basınçtaki düşük miktarda su tutunması, katı-su etkileşiminin çok düşük olduğunu ve 

S5’in aslında hidrofobik olduğu göstermektedir. 

 S1 

 S5 
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Öte yandan, dış yüzeydeki adsorpsiyon ve kapiler kondenzasyonu (iç boşluklarda 

yoğunlaşma) her iki adsorbent için de benzerdir. İki ana parametre olan birincil 

adsorpsiyon alanı (hidrofilik alan) ve mikro gözenek hacmi (kanallar), S1 ve S5 

numunelerindeki su adsorpsiyon izotermlerinin karşılaştırılmasından elde 

edilmektedir. 

Bazı yazarlar, killerin hidrasyonunu aşağıdaki sıraya göre açıklamaktadırlar [90, 91]: 

 

a) Tek tabakalı suyun oluşumu, Wm (monolayer), 

 

b) Katının maksimum adsorpsiyon kapasitesine karşılık gelen bir adsorpsiyon  

 

filminin oluşumu Wac , ve 

  

c) Kapiler kondenzasyonu (iç boşluklardaki yoğunlaşma) ile su sorpsiyonu Wm,   

 

BET denkleminin uygulanması sonucu meydana gelmektedir, ve Wac, su adsorpsiyon  

 

izoterminin tek bir noktasıdır [92]. Aslında, Wac , V(P/P0) diferansiyel fonksiyonunun  

 

minimumudur, ve V fonksiyonu, V=dW/d(P/P0) denklemi olarak belirlenir.  

 

 W=A (P/P0)
6 

+B (P/P0)
3

 +C (P/P0) + D                                        

 

A, B, C ve D sabit olduğunda, W adsorplanmış miktardır, ve P/P0 bağıl  

 

basınçtır(P/P0=RH /100). 

 

 S1 numunesi için suyun adsorpsiyon izotermi, 0.05-0.30 aralığındaki bağıl basınçta  

 

BET denklemi ile daha iyi açıklanmıştır. Wm’nin  değeri, Çizelge 5.5.’ten elde edilmiştir.  

 

 Ayrıca, S1 ve S5 numuneleri için su adsorpsiyon izotermleri, yukardaki eşitlik ile  

 

sırasıyla 0.993 ve 0.999 korelasyon katsayılarıyla çok iyi açıklanmıştır. Yine S1 numunesi  

 

durumunda, Çizelge 5.5.’te listelenen Wac ‘nin sağlanması koşuluyla V(P/P0) fonksiyonu için  

 

P/P0=0.5’te iyi tanımlanmış bir minimum vardır. Öte yandan, S5 numunesi için bir minimum  

 

yoktur ve dolayısıyla, Wac değeri, P/P0=0.5’te tutulan suyun miktarı olarak tahmin edilmiştir.  

 

ayrıca, Çizelge 5.5’te, DR denkleminin uygulanması ile elde edilen WD ‘nin değerleri  

 

sıralanmaktadır.  
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Çizelge 5.5. 296K’de H2O ‘nun adsorpsiyon izotermlerinden elde edilerek bulunan 

                                   adsorplanmış su miktarı(g/g) [84] 

     

  
 
 

 S5 numunesi için Wm , Wac  ve WD nin düşük ve düzgün bir dağılım göstermeyen  

 

değerleri bu numunenin çok düşük su-yüzey etkileşimi ile hidrofobik(suyu sevmeyen)  

 

karakterli olduğunu göstermektedir. Buna karşılık, S1 numunesinde ise Wac ve WD  değerleri  

 

oldukça benzerdir.  

 

 110
o
C ‘de ve 500

o
C ‘de ısıya maruz bırakılmış, kurutulmuş bir sepiyolitteki N2, CO2,  

 

NH3 ve H2O ‘nun adsorpsiyon izotermlerinin karşılaştırılmaları sonucunda, sepiyolitin mikro  

 

gözenek hacmi (0.11cm
3
/g) ve mikro gözenekli olmayan yüzey alanı (145m

2
/g) tayin  

 

edimiştir.  

 

 Suyun adsorpsiyonu, sepiyolitin aktif bölgeleri ile su molekülünün etkileşmesiyle  

 

başlar. Bir sonraki aşamada ise, kanallar dolar. Sepiyolitin hidrofilik davranışı, dört su  

 

molekülünün magnezyum ile koordine olmasına bağlanmaktadır. Bu moleküllerin yapıdan  

 

ayrılması, sepiyolitin karakterinde değişikliğe neden olmakta ve hidrofilik’ten hidrofobik’e  

 

dönüşüm olmaktadır.   

 

 J.C. González ve ark. (2001) yaptıkları çalışmada, sepiyolit-aktiflenmiş karbon  

 

pelletlerini, nem kontrol edici olarak sepiyolitin kullanılmasında, bağıl nemlilik (RH)  

 

aralığının arttırılması amacı ile hazırlamışlardır [93]. Yüksek bağıl nemliliklerde sepiyolit,  

 

bağıl nemlilikteki bir değişim için su tutulmasında büyük değişme gösterirken, aktiflenmiş  

 

karbonlar için bu durum, orta bağıl nemlilikte meydana gelmektedir. Sepiyolit, aktiflenmiş  

 

karbon ile karıştırıldığı zaman, daha iyi kontrol etme yeteneğine sahip olan bir madde, eğer  
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bağıl nemlilik aralığı geniş ise elde edilmektedir (Örneğin 89-%39). Bu davranış, aktiflenmiş  

 

karbonun hidrofobik (suyu sevmeyen) ve gözenekli yapısı ile, sepiyolitin hidrofilik (suyu  

 

seven) ve lifli doğasının karışımının bir sonucudur.   

 

Kalsiyum klorür ile sepiyolitin işleme sokulması da, nem kontrolü yeteneğini  

 

artırmaktadır. Sepiyolit, adsorpsiyon yoluyla yapısına almış olduğu suyun büyük miktarını  

 

yapısında tuttuğu için, kalsiyum klorür ile işleme sokularak sepiyolitin nem alımı büyük  

 

ölçüde iyileştirilebilmektedir.  

 

 Sepiyolitin yapısal karakteristikleri, lifli çevresi ve küçük kanalları, absorpsiyon ve  

 

adsorpsiyon özellikleri ve bunlarla ilgili olan uygulamalardan sorumludur [3, 4].  

 

 Sepiyolitin su adsorpsiyon izotermi, yüksek bağıl nemlilikte suyun tutunmasında  

 

büyük bir artış göstermektedir [81, 89]. Dolayısıyla, bu madde, %95 dolayında genellikle   

 

bağıl nemliliğin çok yüksek olduğu çevrelerde, nem kontrol edilmesinde faydalı olacaktır.  

 

Fakat daha önce gösterildiği gibi bu oran bazen %65’in altına düşmektedir [89]. 

  

 %100 bağıl nemlilikte, sepiyolit tarafından tutulan su buharı miktarı, 0.3-0.5 cm
3
/g  

 

civarındadır. Eğer sepiyolite sıvı su ilave edilirse, kapilarite (sıvıların kılcallara nüfuz etme  

 

kabiliyeti) tarafından suyun absorpsiyonu gerçekleşir. Liflerin gelişigüzel ağ yapısını  

 

oluşturan su içinde dağılmış olan sepiyolit parçacıklarının oluşturduğu iğnemsi yapılar, suyu  

 

hapsetmektedir [21]. Eğer su ilavesi devam ederse, diğer materyaller için bir bağlayıcı olarak  

 

davranan yeterli özellikleri ile sepiyolitin bir süspansiyonu oluşmaktadır.   

 

 Bu çalışmada, nem kontrol edici olarak sepiyolitin özelliklerini destekleyen  

 

yöntemlerin bulunması amaçlanmıştır. Birinci yaklaşımda, sepiyolitin kullanılabildiği bağıl  

 

nemliliğin (RH) alanını genişletmek için sepiyolit, aktiflenmiş karbon ile karıştırılmıştır.  

 

İkinci yaklaşımda ise, nem adsorpsiyon kapasitesini arttırmak için, sepiyolit, nemlendirilen   

 

desikatör (CaCl2) ile karıştırılmıştır. 
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 Aktiflenmiş karbon, %40-90 bağıl nemlilik alanındaki suyun büyük bir miktarını  

 

tutan, tip V şeklindeki su adsorpsiyon izotermlerini göstermektedir. Aktiflenmiş karbon için  

 

elde edilen bu alan, sepiyolit için ifade edilenden daha düşüktür (%65-95), ve dolayısıyla, her  

 

iki maddenin karışımı kullanılarak sepiyolitin nem kontrol edici olarak kullanılabildiği bağıl  

 

nemlilik alanının genişletilmesi amaçlanmıştır. Bununla beraber, iki maddenin fiziksel bir  

 

karışımını hazırlamak yerine, burada kullanılan yaklaşım, sepiyolitin bağlayıcı olarak  

 

kullanıldığı sepiyolit/aktiflenmiş karbon pelletleri hazırlamaktır.            

 

 Kalsiyum klorür, genellikle endüstride kurutucu bir malzeme olarak kullanılmaktadır  

 

[94]. Fakat çok ender olarak bir nem kontrol edicidir. Çünkü, sıvı bir faza dönüşmektedir. Bu  

 

elverişsizlik, kalsiyum klorür çözeltisi ile sepiyolit gibi gözenekli bir madde ile karıştırılırsa  

 

giderilebilmektedir. Bu durumda, kalsiyum klorür tarafından tutulan nem, sepiyolite geçebilir.  

 

O zaman, ya adsorpsiyon yada absorpsiyon tarafından suyun büyük bir miktarı tutulabilir. Bu  

 

iki maddenin karışımı ile suyun tutulmasına katkıda bulunacaktır. Böylece, bir nem kontrol  

 

edici olarak sepiyolitin kabiliyeti arttırılacaktır.  

 

 Tüm adsorbentlerin gözenekliliği, 77K’de N2’nin adsorpsiyon izotermlerinden elde  

 

edilmiştir. Numuneler, önceden 110
o
C’de ve 10

-3
 Pa bir artık basınçta 4 saat degass edilmiştir.  

 

 23
o
C’de su buharının adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, 110

o
C’de 24 saat için, daha  

 

önce kurutulmuş numunenin 2 gramı kullanılarak, 3L desikatör’de elde edilmiştir. Bağıl  

 

nemlilik, H2SO4–H2O karışımı ile kontrol edilmiş ve adsorplanan/desorplanan miktar, ağırlık  

 

ile belirlenmiştir. Aynı sistem, su buharının adsorpsiyon kinetiklerini belirlemek için de  

 

kullanılmıştır.  

 

 Nem kontrol edici olarak maddelerin davranışlarını öğrenmek amacıyla; numunenin,  

 

yaklaşık 2 gramı ağırlığındaki değişiklik gözlenmiştir. Adsorbentler, 32L saydam bir kutunun  

 

içine yerleştirilmiş ve nemli havanın 530 ml/min ’nun bir akışı içinde sürekli olarak  

 

karıştırılmıştır. Kutuya, sıcaklık ve nem kontrol edici monte edilmiştir. Nem kontrol edici  
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maddelerin pratik uygulamasını görmek için, çalışılan dönem 24 saat‘tir. Mutlak nemliliği  

 

sürekli tutma ve takip edilen plana göre sıcaklığı değiştirme: Gün boyunca sıcaklık, 10 saat  

 

için 34
o
C olurken, gece boyunca sıcaklık 14 saat için 23

o
C olmuştur. Devir birkaç kez  

 

tekrarlanmıştır. Bağıl nemlilik ve sıcaklığın birlikteliği nedeniyle adsorpsiyon, 23
o
C’de 14- 

 

saatlik süre boyunca meydana gelmektedir. Buna karşılık desorpsiyon, 34
o
C’de 10 saatlik  

 

süre esnasında meydana gelmiştir.    

 

 Deneylerin iki biçimi de, nemi kontrol etmede maddelerin yeteneğini ölçmek için  

 

yürütülmüştür. Birincisi, SP, P, C, SP/P ve SP/C numuneleri ile yürütülmüştür. Adsorbentler,  

 

önceden ısıtılmış (19 gün için %100 RH) ve daha sonra dört adsorpsiyon/desorpsiyon devresi  

 

bağıl nemliliğin (RH) %93’ten %52’ye değişmesi ile yürütülmüştür. Bundan sonra, üç  

 

adsorpsiyon/desorpsiyon devresi, bağıl nemliliğin (RH), %89’dan %39’a değişmesi ile  

 

yürütülmüştür. Deneyin ikinci biçimi, S ve SCa ’nın 80:20 oranındaki numuneleri birkaç gün  

 

için ısıtılmıştır (RH %80); Bundan sonra, beş adsorpsiyon/desorpsiyon devresi, bağıl  

 

nemliliğin (RH) %80 ile %60 arasında değişmesi ile yürütülmüştür. Devirler tamamlandıktan  

 

sonra, numuneler, devirlerin yeni bir serisi başlangıcından önce, birkaç günlüğüne tekrardan  

 

%80 bir bağıl nemliliğe (RH) maruz bırakılmıştır. Tüm bu süreç dört kez tekrarlanmıştır.  

 
 Şekil 5. 11, tanecikli sepiyolit (S), pellet sepiyolit (SP) ve aktiflenmiş karbonlar, P ve  

 

C üzerinde 77K’de N2 için adsorpsiyon izotermlerini içermektedir. Sepiyolitler için  

 

izotermlerin biçimi, hem kayda değer bir mikro gözeneklilik (fakat çok yüksek değil), hem de  

 

liflerin küçük boyutu nedeniyle oldukça yüksek bir mikro gözenekli olmayan yüzey alanının  

 

varlığını göstermektedir [95]. S sepiyoliti, yakın doyum dışındaki bağıl basıncın bütün  

 

alanında, SP ‘den (pellet sepiyolit) daha büyük bir alım sergilemektedir. Bu durum, sepiyolit  

 

liflerinin durum ve/veya boyutunun, pangel ve sonrasında pelletleşmeyi meydana getirmek  

 

için ıslak mikronizasyon süreci esnasında değiştiği anlamına gelmektedir.  
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İki aktiflenmiş karbon için nitrojen adsorpsiyon izotermleri, mikro gözenek  

 

adsorbentlerinin karakteristiği olan tip I’dir [86]. Kimyasal aktivasyonla hazırlanan C karbonu  

 

izotermi, fiziksel aktivasyonla hazırlanan P karbonu izotermine kıyasla: 

 

a) Mikro gözenekliliğin daha büyük bir gelişmesi nedeniyle, düşük bağıl basınçlarda  

 

daha büyük bir tutunma,        

 

b) Daha geniş ve daha fazla heterojen bir mikro gözeneklilik gösteren, düşük bağıl  

 

basınçlarda daha açık bir diz; 

 

c) Daha yüksek bağıl basınçlarda hemen hemen düz lineer bir oran sergilediğinden,  

 

mezoporozitelilikten (orta gözeneklilikten) daha küçük katkı olduğunu  

 

sergilemektedir.   

 

 

 
 

              Şekil 5. 11. Sepiyolitler ve aktiflenmiş karbonlar üzerinde 77K’deki N2‘nin adsorpsiyon izotermleri [93] 

     

 23
o
C’de havadaki su buharı için adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, Şekil 5.12. a ve  

 

b ’de gösterilmektedir. Sepiyolitin ve aktiflenmiş karbonun kimyasal doğası çok farklıdır.  

 

Şekil 5.12.a ’da gösterildiği gibi, tanecik S sepiyoliti, suyun adsorpsiyonu için bol aktif  
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merkezler ile hidrofilik bir davranış sergilemektedir [82, 84] . Buna karşılık, aktiflenmiş  

 

karbonlar için adsorpsiyon biçimi V ’dir [86, 96]. Düşük bağıl nemliliklerde, karbon yüzeyleri  

 

ve su molekülleri arasında tipik bir zayıf etkileşimi göstermektedir. İzotermlerin desorpsiyon  

 

dalı, tipiksel sepiyolit ve aktiflenmiş karbona aittir.        

      

 
      

 
Şekil 5.12.  23

o
C’de havadaki su buharının adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (a) Sepiyolit ve            

                    aktiflenmiş karbon için, (b) Pellets SP/P ve SP/C [93] 
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 Bağıl nemlilikteki (RH) bir artış, su mikro gözenek kanallarını doldurduğu ve nispeten  

 

dış yüzeyin büyük bir oranını kapladığı için, orta bağıl nemlilikte (RH) sepiyolit tarafından  

 

adsorplanmış miktarda büyük bir artışa yol açmaz. Kapiler kondenzasiyonu, yüksek bağıl  

 

nemliliklerde, ara lif boşluklarında meydana gelmektedir [89]. Bu nedenle adsorplanmış  

 

suyun miktarı artmaktadır. Aktiflenmiş karbonlar için, mikro gözeneklerin dolumu başladığı  

 

zaman, orta bağıl nemlilik alanında, su tutunmasında en büyük artışlar meydana gelmektedir.  

 

Bunu mezoporlardaki kapiler kondenzasiyon tarafından daha yüksek bağıl nemliliklerdeki  

 

tutunma izlemektedir. Dolayısıyla, iki aktiflenmiş karbon için izotermlerin biçimi, yukarıda  

 

tartışılan gözeneklilikteki fark açısından açıklanabilir. Böylece, C karbonu tarafından  

 

adsorplanmış suyun miktarı, daha büyük bir gözenek hacmine sahip olduğundan, P karbonu  

 

tarafından adsorplanan miktardan daha fazladır, ve bağıl nemlilik (RH) > %80 ‘de suyun  

 

adsorpsiyonu uzak değildir. P karbonundaki adsorpsiyon, çok yüksek bağıl nemliliğe (RH)  

 

kadar devam etmektedir. Bunun nedeni, bu karbonda önemli oranda mezoporların mevcut  

 

olmasıdır. 
 

 Sepiyolit ve aktiflenmiş karbonun farklı yapısı ve kimyasal doğası, özellikle orta- 

 

yüksek bağıl nemliliklerde, havadaki su buharının tutulmasında, farklı yeteneklere sahip  

 

olmalarına neden olmaktadır. Yüksek bağıl nemlilikte (RH), sepiyolit, bağıl nemlilikte bir  

 

değişim meydana geldiği zaman, adsorplama miktarında büyük değişimler göstermektedir.  

 

Buna karşılık, bu durum aktiflenmiş karbon için orta bağıl nemlilikte (RH) meydana  

 

gelmektedir. Eğer bağıl nemlilik (RH) alanı geniş ve orta-yüksek alanda ise (Ör. 89-%39), her  

 

iki maddenin karışımıyla, tek başına sepiyolitin sahip olduğundan daha iyi bir nem-kontrol  

 

edici özelliklere sahip olan bir adsorbent meydana getirilebilir.  

 

 Absorpsiyon ile sepiyolite transfer olan suyun büyük bir miktarını sonradan tuttuğu  

 

için, kalsiyum klorür ile işleme sokulduğu zaman, sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi büyük  

 

oranda iyileştirilebilir. Aynı zamanda, kalsiyum klorürün varlığı, nem kontrol edici olarak  
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sepiyolitin kabiliyetini arttırmakta, etkinliği, adsorpsiyon sürecinin kinetikleri tarafından  

 

baskın hale gelmektedir.    

 

R. Proust ve ark. (1998) Frenkel-Halsey-Hill (FHH) formalizmini uygulayarak, basınç  

 

membrane cihazı (0.98<aw<1) ile suyun bütün aralıktaki aktivitesi için su desorpsiyonu  

 

izotermlerini elde etmişler ve desikatör (0<aw<0.98) ile dehidrasyon-hidrasyon süreçlerini  

 

içeren 2 mekanizmanın doğal ve bağıl önemleri ile ilgili bilgi vermişlerdir [88]: Adsorpsiyon  

 

ve kapiler kondenzasyonu. Suyun durum ve konumu, her bir aralık için açıklanmıştır. Suyun  

 

aktivitesine karşı, gözeneklerin duvarlarındaki adsorplanmış olan suyun filminin t kalınlığını  

 

veren bir denklem geliştirilmiştir. Desorpsiyon izoterminden elde edilen bu t-eğrisi, çalışılan  

 

hidratlanmış maddelerin gözenek boyut dağılımını elde etmek için kullanılmıştır. Daha sonra  

 

yüzey kavramları ve kil tutucularını fabrik hidrasyonun bir fonksiyonu olarak tartışılmıştır ve  

 

bir mekanizma, iyice bölünen maddelerin şişmesini ve büzülmesini açıklamak için  

 

önerilmiştir. 

 

 Suyla karışmış killer, ev objeleri ve güzel çömleklerin yapımında  

 

eski zamanlardan beri kullanılmaktadır. Killerin fizikokimyasal özellikleri su içeriğinin bir  

 

fonksiyonu olarak uzun zamandır bilinmesine rağmen, kendi hidrasyonlarındaki mevcut  

 

bulunan mekanizmaları, şişme ve büzülmeleri hala daha tam olarak anlaşılmamıştır. Bu  

 

makalenin amacı, kil mineralleri tarafından tutulan suyun durumunun ve konumunun daha iyi  

 

anlaşılması için, su tarafından elde edilen verilerin analiz edilmesidir. Suyun durumları, suyun  

 

tutulması olayındaki mevcut mekanizma (adsorpsiyon ya da kapiler kondenzasyonu) ve katı  

 

yüzeyler, değişebilir katyonlar ve diğer su moleküllerine göre, su moleküllerinin düzenlenişini  

 

belirten su-katyon-kil yapısı etkileşimleri tarafından karakterize edilmektedir. Suyun konumu,  

 

su moleküllerinin adsorplandığı yüzeyleri ya da alanlar ve suyun yoğunlaştığı gözenekleri  

 

işaret etmektedir.       
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 Su için killerin eğiliminin belirlenmesi amacıyla, öncellikle suyun aktif olduğu  

 

(0<aw<1) bütün bölge için bir su desorpsiyon izotermi elde etmeye çalışılmıştır. Daha sonra  

 

ise, dehidrasyon-hidrasyon sürecine katılan 2 mekanizmanın doğal ve relatif önemi  

 

konusunda bilgi veren FHH formalizmi, su desorpsiyonu izotermlerine uygulanmıştır.  

 

Adsorpsiyon ve kapiler kondenzasyonu. Ayrıca, suyun durum ve konumu, 1 tutulma  

 

mekanizmasının baskın olduğu yerde her bir aralık için açıklanmıştır. Bir mekanizma, yüzey  

 

kavramları, ve kil kumaşı, hidrasyonun bir fonksiyonu olarak, şişme ve büzülme olayını  

 

açıklamak için önerilmiştir. 

 

 Su sorpsiyon izotermleri, verilen sıcaklık için, suyun aktivitesinin (aw) bir fonksiyonu  

 

olarak, kil maddeleri tarafından tutulmuş suyun miktarını vermektedir.     

 

 Sposito ve Prost (1982)’un görüşleri, kil yüzeylerindeki adsorplanmış suyun yapısı  

 

hakkında temel sonuçlar vermektedir [97].  

 

 FHH (Frenkel-Halsey-Hill) su desorpsiyon izoterm veri grafiği, suyun 2 durumunun  

 

belirlenmesine izin vermektedir: Hidrofilik alanlarda ya da ‘’serbest yüzeyler’’de adsorpsiyon  

 

ile tutulan su ve parçacıklar arasında ya da gözeneklerde, bağlantı noktalarında yoğunlaşma  

 

ile tutulan su [98]. Böylece 2 mekanizma, su tutulma olayını içermektedir: Adsorpsiyon ve  

 

kapiler kondenzasyonu.   

 

 Çizelge 5.6. 0.1 g g
-1

 su içeriği için her bir Cs-, Na- ve Ba-hektorit için ara tabaka boşluğu ve katyon  

                                   başına düşen su moleküllerinin ort. Sayısı [88] 
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 Kil tarafından tutulan su molekülleri, aw ‘nın en düşük değerlerinde, değişebilir  

 

katyonlarda adsorplanmaktadır. Hidratlaşmış katyonlar, kil tabakaları arasında bir boşluk  

 

artışına neden olan, sütunlar yaparlar. Çizelge 5.6., benzer bağıl nemlilikte (RH), kilin su  

 

içeriği 0.1 g g
-1

 olduğu zaman, Cs-, Na- ve Ba-hectorite tabakalarının görünür d(001) boşluğu,  

 

Cs, Na ve Ba ile doymuş hectorite için hemen hemen aynıdır [99]. Her bir katyon için su  

 

moleküllerinin ortalama sayısı, interlamellar boşluklarda yerelleşmiş olan su miktarının  

 

bölünmesiyle katyonların sayısı tarafından IR spektroskopisi belirlenerek elde edilmiştir  

 

[98]. Hidrasyon enerjisinin bir fonksiyonudur: Cs katyonları, Na ve Ba katyonlarından daha  

 

az hidratlaşmaktadır. Bu sonuç, kil yüzeylerindeki su adsorpsiyonunun, XRD tarafından  

 

belirlenen görünür d(001) boşluğu ile gösterilende olduğu gibi tek tabakalarda oluşmadığını  

 

göstermektedir. Adsorpsiyon, interlamellar boşluğa yerleşerek sütunlar yapmakta, her bir  

 

katyon etrafında meydana gelmektedir. Eğer bazal yüzeylerdeki tek tabaka adsorpsiyonu  

 

hipotezi kabul edilirse, burada gösterilen durumda, bu yüzeylere suyun girilebilir olduğu  

 

yerde, her bir örnek için aynıdır. İç yüzeylerin örtüsü, Cs-hectorite ile olan, Ba-hectorite ile  

 

olandan daha büyük olmalıdır. Çünkü suyun aktivitesi (aw) , Cs sistemde daha yüksektir. Tersi  

 

gözlenir. Su aktivitesinin bu alandaki adsorpsiyonunu gösteren bazal yüzeylerin oksijen  

 

atomlarında meydana gelmez. Fakat değişebilir katyonlarda gerçekleşir [98].              

 

 Oktahedral tabaka levhalarında kendi izomorfik yer değiştirmelerine sahip olunan ve  

 

su moleküllerinin oksijen atomları yüzeyi ile hidrojen bağı içermediği durumlarda smektitler,  

 

bazal yüzeyler hidrofobik bir karaktere sahiptirler [99]. Bu killerin hidrofilikliği, sadece  

 

değişebilir katyonların interlamellar boşluklarda bulunması nedeniyledir. Bu sonuç,  

 

montmorillonite yükünün azalması ile elde edilen su adsorpsiyon izotermleri tarafından  

 

desteklenmektedir [100]. Gerçekten, adsorplanmış suyun miktarı, kilin yük yoğunluğunun ve  

 

değişebilir katyonların doğasının bir fonksiyonudur. Bu sonuç, talkın hidrofobik karakteri ve  

 

yük eksikliği olmayan pyrophyllite ile iyi uyum içindedir.    
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Şekil 5.13. Li
+
 katyonu ve yüzeyin oksijen atomları aracılığı ile su moleküllerinin oryantasyonu [88] 

   

 

Smektitler, tetrahedral tabaka levhasında kendi izomorfik yer değiştirmelere sahip  

 

olması ve interlamellar boşluklarda adsorplanmış su molekülleri, Si’nin, Al ya da Fe ile yer  

 

değiştirdiği, tetrahedra’ya ait oksijen atomları ile hidrojen bağını içerdiği durumlarda,  

 

değişebilir katyonlar, izomorfik yer değiştirmeler ve ancak hidrat katyonlarının öyle hidrojen  

 

bağlarına katılabildiği su molekülleri mümkün olduğu kadarıyla yakındır. İzomorfik yer  

 

değiştirmelerin tetrahedral tabakanın levhasına yerleştiği minerallerde, yapının su ve oksijen  

 

atomları arasındaki hidrojen bağları, genellikle tabakaların sınırlı genişlemesini ve  

 

gözlemlenen daha güçlü su-kil yapı etkileşimlerini açıklayabilir.       

 

 Eğer herhangi bir yük, aralıklar yüzeyde oluşursa, su moleküllerinin adsorpsiyonu  

 

olmayacaktır. Gerçekten, metil yada trimetil amonyum(NH4
+
) katyonları tarafından doymuş  

 

killer suyu adsorplanamaz. 
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6. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

 

6.1. Sepiyolit Numunelerinin Çeşitli İyon Değiştirilmiş Formlarının Hazırlanması 

 

Bu çalışmada, Eskişehir’in Sivrihisar (Kaymaz) yöresinden elde edilen yüksek oranda  

 

dolomit içeren sepiyolit numunesi kullanılmıştır. 63μm boyutundaki sepiyolit numuneleri  

 

NaCl, KCl, MgCl2 ve CaCl2 çözeltileri ile işleme sokularak sepiyolitin, Na-, Mg-, K-, ve Ca-  

 

formları elde edilmiştir. 

 

 Modifikasyon işlemlerinden önce, 5’er gr sepiyolit numuneleri, önce 100 ml’lik 0.1N  

 

HCl asit çözeltisi ile ve daha sonra da kaynamış de-iyonize suyla yıkanmıştır. İyonu  

 

değiştirilmiş sepiyolit numuneleri 1M’lık klorür çözeltileri (NaCl, KCl, MgCl2 ve CaCl2) ile 8  

 

saat, 100
o
C sıcaklıkta ısıtıcılı manyetik karıştırıcıda işleme tabi tutularak hazırlanmıştır. Daha  

 

sonra işlem gören bu numuneleri klor iyonlarından arındırmak için de, distile suyla  

 

yıkanmıştır. Elde edilen iyon değiştirilmiş numuneler, 16 saat 100
o
C’de kurutularak  

 

desikatörde muhafaza edilmiştir. 

 

 Bu çalışmada kullanılan Eskişehir Sivrihisar (Kaymaz) yöresinden alınan  

 

element GmbH (Eskişehir) firmasının ürettiği sepiyolitin kimyasal bileşimi aşağıda çizelge  

 

6.1’de verilmiştir.  

 

Çizelge 6.1. Sepiyolitin kimyasal analiz değerleri (% olarak) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

İçerik                          (%) 

 

Na2O   0.09 

MgO   22.28 

Al2O3   1.36 

SiO   13.24 

P2O5   0.009 

SO3   0.03 

K2O   0.15 

CaO   23.18 

TiO2   0.08 

Fe2O3   0.51 

H2O   39.02 
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6.2. Su Buharı Adsorpsiyonu Deneyleri 

 

 Dolomit içeren sepiyolit numunelerin su buharı adsorpsiyonu deneylerinde Volumetrik  

 

Autosorb 1-C cihazı kullanılmıştır.  

 

 Numuneler, su buharı adsorpsiyonu deneylerinden önce 120
o
C’de 3 saat vakum  

 

altında degass işlemine tabi tutulmuştur. Daha sonra 20
o
C sıcaklıkta su buharı deneyleri  

 

yapılmıştır. 

 

 Sepiyolit numunelerinin P/P0 relatif basınca göre adsorpladıkları su buharı miktarları  

 

(cm
3
/g) cinsinden tayin edilmiştir. 

 

  

 
   

Resim 6.1. Autosorb 1-C cihazı 

 

 Deneyler, Anadolu Üniversitesi Fen Fakültesi Fizik Bölümü Genel Fizik Anabilim  

 

Dalı Araştırma Laboratuarında bulunan Autosorb 1-C cihazı ile yapılmıştır. 
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 AUTOSORB-1 cihazı, buhar basıncı dengesindeki bir katı yüzeyinden adsorplanan  

 

yada desorplanan gaz miktarının ölçülmesi prensibiyle çalışmaktadır. Bu cihazdan elde edilen  

 

veriler, kullanılan gazın kritik sıcaklığının altındaki bir sabit sıcaklıkta muhafaza edilen katı  

 

bir adsorbanı içeren bir numune hücresinin içerisine veya dışına miktarı bilinen bir gazın  

 

adsorplanması yada desorplanması ile elde edilmektedir. Adsorpsiyon veya desorpsiyon  

 

meydana gelirken numune hücresindeki basınç, denge kurulana kadar değişmektedir. Denge  

 

basıncında adsorplanan yada desorplanan gaz miktarı, adsorbanın etrafındaki alanı (boşluk  

 

alanını) doldurmak için istenen miktar ile adsorplanan yada desorplanan gaz miktarı  

 

arasındaki farktır. 

 

 AUTOSORB-1 cihazı, 0.001’den 1.0’ın biraz altındaki aralıktaki relatif basınçlarda  

 

azotun adsorplanan yada desorplanan hacimlerini ölçme yeteneğine sahiptir. Kripton yada  

 

mikro gözenek opsiyonları eklenirse, biraz daha düşük sınır olan 1.10
-6

’ya bu aralık  

 

uzatılabilir ve veri noktaları 1.10
-7

’de istenebilir. Bu hacim-basınç verileri, mevcut veri  

 

indirgeme prosüdürlerinin geniş bir grubu kullanılarak BET yüzey alanı (tek ve/veya çok  

 

noktalı), Langmuir yüzey alanı, adsorpsiyon ve/veya desorpsiyon izotermleri, gözenek boyutu  

 

ve yüzey alanı dağılımları, mikro gözenek hacmi ve yüzey alanı içerisine AUTOSORB-1’in  

 

bilgisayar yazılımı ile indirgenebilmektedir.  

 

 Quantachrome AUTOSORB bilgisayar yazılımı, verilerin edinilmesi, azaltılması  

 

(indirgenmesi) ve arşivlenmesi için gerekli kompüter donanımına sahiptir. 
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6.3. Sepiyolitin Doğal ve Modifiye Formlarının Su Buharı Adsorpsiyonu ve  

 

       Yorumlanması  

 

         6.3.1. Doğal Sivrihisar (Kaymaz) Sepiyoliti’nin Yorumu  
 

Sivrihisar (Kaymaz) yöresinden elde edilen yüksek oranda dolomit içeren doğal  

 

sepiyolit numunesinin su buharı adsorpsiyonu deneyi sırasında, yapısında P/P0 bağıl  

 

basıncının etkisi ile değişiklikler meydana gelmiştir. Su adsorplayan sepiyolit numunesi  

 

hacim artışına yol açmıştır. Şekil 6.1’in izoterm biçiminde, P/P0’ın düşük değerlerinde doğal  

 

sepiyolit, hidrofobik (suyu sevmeyen) karakter sergilemiştir. Ancak bağıl basıncın yüksek  

 

değerlerinde hidrofilik (suyu seven) özellik göstermiştir. P/P0=0,050272 değerine karşılık  

 

hacim 6,0789 cm
3
/g değerini göstermekte iken, P/P0=0,88234 değerinde hacim 74,2068 cm

3
/g  

 

değerini göstermiştir.  
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            Şekil 6.1. Doğal Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buharı adsorpsiyonu eğrisi 

 

 

 

DO-KS 
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         6.3.2. Sepiyolit’in K-KS (1M KCl) formunun yorumlanması 

 

 Şekil 6.2’de, sepiyolitin K-KS formunun su buharı adsorpsiyonu eğrisi görülmektedir.  

 

Kanallardaki su ve kapiler kondenzasyonu (iç boşluklarda yoğunlaşma) nedeni ile su  

 

adsorplayan K-KS numunesinin hacminde artış olmuştur. Şekil 6.2’nin izoterm biçimine göre,  

 

başlangıçta hidrofobik özellik gösterirken, daha sonra ise hidrofilik karakter sergilemiştir.  

 

P/P0=0.043643 değerine karşılık hacim 0,0893 cm
3
/g iken, P/P0= 0.87757 değerinde ise hacim  

 

80,5217 cm
3
/g olmuştur.  
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Şekil 6.2. K-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buharı adsorpsiyonu eğrisi 
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         6.3.3. Sepiyolit’in Na-KS (1M NaCl) formunun yorumlanması  

 

 Sepiyolit mineralinin Na-KS formunda başlangıçta P/P0 artışına bağlı hacim değişken  

 

bir durum gösterirken, daha sonra kararlı duruma gelerek hacim artmıştır. İlk durumda  

 

P/P0=0,052345 iken, hacim 1,2096 cm
3
/g değerini göstermiş olup, hidrofobik özellik  

 

göstermektedir. Ancak P/P0=0.86506 değerine karşılık hacim 94,4408 cm
3
/g olarak elde  

 

edilmiş olup hidrofilik karakter kazanmış duruma gelmiştir.  
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Şekil 6.3. Na-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buharı adsorpsiyonu eğrisi 
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         6.3.4. Sepiyolit’in Mg-KS (1M MgCl2) formunun yorumlanması 

 

 Sepiyolitin Mg-KS numunesinde, P/P0= 0.87258 iken, hacim 98,9484 cm
3
/g gibi çok  

 

yüksek bir değere ulaşmıştır. Bu hızlı artışın nedeni kanallardaki zeolitik su, zeolitin lifli  

 

yapısı ve kapiler kondenzasyonu  olabilir. Kapiler kondenzasyonu, yüksek bağıl  

 

nemliliklerde, ara-lif boşluklarında meydana gelmektedir. Bu nedenle adsorplanmış suyun  

 

miktarı artmaktadır. Bu izoterm biçiminde, Mg-KS numunesinin yüksek bağıl basınçta  

 

yüksek miktarda su tutmasında, katı-su etkileşminin çok yüksek olduğunu ve Mg-KS’nin  

 

aslında hidrofilik olduğunu göstermektedir.  
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Şekil 6.4. Mg-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buharı adsorpsiyonu eğrisi 
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         6.3.5. Sepiyolit’in Ca-KS (1M CaCl2) formunun yorumlanması  

 

 Sepiyolitin Ca-KS numunesi başlangıçta hidrofilik karakter göstermiştir. İlk  

 

P/P0=0,065282 ve hacim 1,9072 cm
3
/g olup, daha sonra P/P0=0,86798’e karşılık hacimde ise  

 

119,8596 cm
3
/g gibi oldukça önemli bir artış gerçekleşmiştir. Bu artışın nedeni Ca iyonlarının  

 

sepiyolit yapısını su adsorplama özelliğine en uygun duruma getirdiğini kanıtlamaktadır. Bu  

 

izoterm biçimi, Ca-KS numunesinin hem düşük, hem de yüksek bağıl basınçta yüksek  

 

miktarda su tutunmasında, katı-su etkileşminin çok yüksek olduğunu ve Ca-KS’nin hidrofilik  

 

karaktere sahip olduğunu göstermektedir.  
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Şekil 6.5. Ca-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buharı adsorpsiyonu eğrisi 
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Bu çalışmada kullanılan tüm numunelere ait su buharı adsorpsiyonu eğrileri aşağıda  

 

Şekil 6.6’da verilmiştir. Şekil 6.6’dan da görüleceği gibi doğal ve modifiye sepiyolit  

 

numuneleri arasında en büyük su buharı adsorpsiyonuna sepiyolitin Ca-formunun sahip  

 

olduğu belirlenmiştir. Modifiye sepiyolit numuneleri arasında ise K-formunun en düşük su  

 

buharı adsorpsiyonuna sahip olduğu görülmektedir. 

 

 Bütün sepiyolit numunelerinin hidrofilik (suyu seven) bir davranış gösterdikleri, yani  

 

P/P0 arttıkça adsorplanan su buharı miktarının da arttığı belirlenmiştir. 
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 Şekil 6.6. Doğal, K-, Na-, Mg- ve Ca-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buharı adsorpsiyonu eğrileri 
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7. SONUÇLAR  

 

 Su buharı adsorpsiyonunda, doğal sepiyolitin ve değişebilir katyonların (K
+
, Na

+
,  

 

Mg
2+

, ve Ca
2+

) adsorplanmış suyun miktarı üzerindeki artışı şu şekilde etkilenmiştir:  Doğal  

 

sepiyolit<K
+
<Na

+
<Mg

2+
<Ca

2+ 
olarak sıralanmıştır. Burada sepiyolit numuneleri arasında en  

 

büyük su buharı adsorpsiyonunun Ca-formunun, en düşük su buharı adsorpsiyonunun ise K- 

 

formunun sahip olduğu belirlenmiştir.  

 

 Numuneler tarafından adsorplanan su buharı miktarı ile, değişebilir katyonların  

 

hidrasyon enerjileri arasında kuvvetli bir ilişki olduğu belirlenmiştir. Tek değerlikli  

 

katyonlarla değişen kil numunelerinin, iki değerlikli katyonlarla değişen kil numunelerinden  

 

daha az su buharı adsorpladıkları görülmüştür. Çizelge 7.1’de doğal ve modifiye sepiyolit  

 

numuneleri tarafından P/P0 = 0.86506 ve P/P0 = 0.88234 relatif basınç değerleri aralığındaki  

 

adsorplanan su miktarları verilmiştir. 

 
Çizelge 7.1. P/P0 = 0.86506 ve P/P0 = 0.88234 bağıl basıncındaki sepiyolit numuneleri tarafından adsorplanan su  

                    buharı değerleri  

     

Numune     P/P0   Adsorplanan Su Miktarı (cm
3
/g) 

  

Do-KS   0.88234   74,20 cm
3
/g 

 

K-KS   0.87757   80,52 cm
3
/g 

 

Na-KS   0.86798   94,44 cm
3
/g 

 

Ca-KS   0.87258   119,85 cm
3
/g 

 

Mg-KS  0.86506   98,94 cm
3
/g  

 

 

 

 Bu konuda diğer araştırmacılar tarafından yapılan çalışmalar sonucunda da genellikle  

 

daha küçük ve daha fazla hidratlaşmış katyonların (Na
+
 ve Mg

2+
), daha büyük katyonlara (K

+
  

 

ve Ca
2+

) kıyasla daha fazla su buharı adsorpsiyonuna sahip oldukları belirlenmiştir.  
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 Değişebilir katyonların sepiyolit numuneleri tarafından adsorplanan su miktarı  

 

üzerinde oldukça önemli bir etkiye sahip oldukları Çizelge 7.1’deki verilerden de açıkça  

 

görülmektedir. Su buharı deneyleri sonucunda, sepiyolit numunesinin Ca-formunun, Mg- 

 

formuna kıyasla daha fazla çıkmasının nedenini numunemizin yapısına bağlayabiliriz. 

 

 Adsorplanmış su miktarı, kilin yük yoğunluğunun ve değişebilir katyonların doğasının  

 

bir fonksiyonudur. Suyun adsorpsiyonu, sepiyolitin aktif bölgeleri ile su molekülünün  

 

etkileşmesiyle başlar. Bir sonraki aşamada ise, kanallar dolar. Sepiyolitin hidrofilik davranışı,  

 

dört su molekülünün magnezyum ile koordine olmasına bağlanmaktadır. Bu moleküllerin  

 

yapıdan ayrılması, sepiyolitin karakterinde değişikliğe neden olmakta ve hidrofilik’ten  

 

hidrofobik’e dönüşüm olmaktadır.  

 

 Absorpsiyon ile sepiyolite transfer olan suyun büyük bir miktarını sonradan tuttuğu  

 

için, kalsiyum klorür ile işleme sokulduğu zaman, sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi büyük  

 

oranda iyileştirilebilir. Aynı zamanda, kalsiyum klorürün varlığı, nem kontrol edici olarak  

 

sepiyolitin kabiliyetini arttırmakta ve etkinliği adsorpsiyon sürecinin kinetikleri tarafından  

 

baskın hale gelmektedir. Deney sonuçları, literatürdeki sonuçlar ile uyum  

 

içindedir. 
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