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SiVRIHISAR YORESI SEPIiYOLITI’NiN
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Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2008, 75 sayfa

Bu calismada, Eskisehir’in Sivrihisar (Kaymaz) yoresinden alinan dogal sepiyolit ve
bu numunelerin gesitli iyon degistirmis formlarinin su buhar1 adsorpsiyonu o6zellikleri
incelenmistir.

Sepiyolit numunelerinin modifiye formlar1 1M NaCl, KCIl, CaCl,, ve MgCl,,
cozeltileri ile hazirlanmustir. fyon degisimi isleminden sonra, numunelerin Na* (Na-KS), K*
(K-KS), Ca™ (Ca-KS), ve Mg** (Mg-KS) formlari elde edilmistir. Dogal ve modifiye
sepiyolit numunelerinin her biri i¢in P/Py relatif basing degerlerine karsilik adsorpladiklari su
buhart miktarlar tayin edilmistir. Numuneler tarafindan adsorplanan su buhar1 miktar ile,
degisebilir katyonlarin hidrasyon enerjileri arasinda kuvvetli bir iligki oldugu belirlenmistir.
Tek degerlikli katyonlarla degisen killer, iki degerlikli katyonlarla degisenlerden daha az su
sorplamistir. Su buhar1 adsorpsiyonunda dogal sepiyolitin ve degisebilir katyonlarm (K*, Na",
Mgz+, ve Ca2+) adsorplanmis suyun miktar tizerindeki artis1 su sekilde etkilenmistir: Dogal
sepiyolit<K*<Na'<Mg**<Ca®* olarak siralanmistir. En fazla su buhar adsorpsiyonuna
sepiyolitin Ca-formu (Ca-KS) sahip iken, K-formunun (K-KS) en diisik su buhari

adsorpsiyonuna sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sepiyolit, Su Buhari, Adsorpsiyon, Dolomit, izoterm
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In this study, water adsorption properties of natural sepiolite from Eskisehir Sivrihisar
(Kaymaz) region and its samples in different ion forms were examined.

Modified forms of sepiolite samples were prepared in 1M NaCl, KCI, CaCl, and
MgCl,, solutions. Na* (Na-KS), K* (K-KS), Ca** (Ca-KS) and Mg (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/Py) 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?*<Ca?".
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. GIRIS

Sepiyolit, liflerine paralel uzanan mikro gézenekli ince kanallardan olusan, lifli yapida
su igeren bir magnezyum silikat mineralidir [1, 2]. Liflerin boyutu, genellikle degismektedir,
fakat ¢ogu durumda, 10-5000 nm uzunlugunda, 10-30 nm genisliginde ve 5-10 nm kalinliklar1
arasinda degisiklik gostermektedir [3, 4]. Mevcut olan molekiiler boyutlu kanallar (0.37
nmx1.06 nm), liflerin dogrultusu boyunca uzanmaktadir. Sepiyolit, liflerinin kiigiik boyutlar1
nedeniyle, kanallar1 tarafindan olusturulan bir uniform mikro gézenek ve uygulanabilir bir
mikro gozenekli olmayan yiizeyi ile bir adsorban olarak kullanilmaktadir [2, 3].

Gilintimiizde sepiyolit, yiiksek ylizey alani, lifsi yapisi, porozitesi, kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, ylizey aktivitesi, diisiik konsantrasiyonlarda yiiksek viskoziteli durayh
siispansiyonlar olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara baz teskil eden sorptif, katalitik
ve reolojik oOzelliklerinden dolayr sayisiz kullanim alanina sahip bulunmaktadir [5].
Tiirkiye’nin ¢esitli yorelerinde cesitli safsizliklar igeren ¢ok sayida sepiyolit yatagi bulundugu
halde, safa yakin olan beyaz sepiyolit yalnizca Eskisehir civarinda bulunmaktadir [6, 7].

Dolomitli sepiyolitler ¢ogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit icerirler.
Sepiyolit disindaki baslica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik oranlarda illit, detritik
kuvars ve volkanik cam bulunur. Sepiyolit igeriginin %50’nin altina diistiigli durumlarda,
malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanir. Ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede
sepiyolit hemen hemen her zaman ¢ogunlukla %10 ve daha fazla oranlarda bilesimde yer
almaktadir [8].

Bu calismada, Eskisehir ili Sivrihisar (Kaymaz) yoresine ait sepiyolit ve g¢esitli
formlar1 kullanilmistir. Bu konu ile ilgili olarak yapilan arastirma sayisi oldukg¢a sinirlidir.
Iyon degistirme islemine tabi tutularak dogal sepiyolit ve cesitli iyon degistirilmis

formlarinin, su adsorpsiyon 6zellikleri tayin edilmistir.



2. ADSORPSIYON

Sabit basingta bir gaz veya buhar aktiflenmis kati ile temasa getirildiginde gazin
hacminin kii¢lildiigli, ayn1 islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin basincinin diistiigii
gozlenir. Eger ayni islem sabit hacimde yapilirsa bu kez gazin basincinin diistiigli goézlenir.
Bu gozlemler sonucunda goriilmektedir ki gaz veya buharin bir kismi kati1 tarafindan
tutulmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir; gaz veya buhar molekiilleri katinin i¢ tarafina
girebilirler veya katinin yiizeyinde tutunurlar. Birinci olay absorpsiyon, ikinci olay ise
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Her iki olay birlikte olusuyorsa bu kez sorpsiyon olayimdan
sOzedilir. Adsorpsiyon olayr ilk olarak 1773 yilinda Scheele ile 1777 yilinda A. Fontana
tarafindan kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerinde ilk sistematik arastirmay1 ise 1814 yilinda
Saussure yapmis, adsorpsiyon terimi ise 1881 yilinda Kayser tarafindan ileri siiriilmistiir [9].

Gaz veya buharin tutuldugu katiya adsorplayici (veya adsorbent), katinin yiizeyine
tutunan gaz veya buharda adsorplanan olarak adlandirilir. Baz1 katilar gézenekli yapiya sahip
olduklarindan i¢ ylizey alanlar, dis ylizey alanlarindan daha biiyiiktir. Katinin i¢
yiizeylerindeki adsorpsiyon, dis yiizeylerindeki gibi kolay gerceklesmez. Ciinkii gaz
molekiilleri igeri girerken, katinin atom ve molekiil veya iyonlar ile etkilesir. Bu durumda
kapiler kondenzasyon adi verilen i¢ bosluklarda yogunlasma olay1 gergeklesir.

Gaz veya buhar katinin yiizeyine bagli kaldigi zaman adsorplayict ile adsorplanan
arasinda yogunlasmaya benzer zayif bir etkilesme veya kimyasal tepkimeye benzer kuvvetli
bir etkilesme meydana gelebilir. Birinci olaya fiziksel adsorpsiyon (veya van der Waals
adsorpsiyonu), ikincisine ise kimyasal adsorpsiyon (veya kemisorpsiyon) adi verilir. Kimyasal
adsorpsiyon, bir aktiflenme enerjisinin esliginde meydana geldigi i¢in aktiflenmis adsorpsiyon
adin1 da alir. Fiziksel adsorpsiyon genel olarak diistik sicakliklarda, kimyasal adsorpsiyon ise
yiiksek sicakliklarda olusur. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyonun azalmasi nedeniyle

adsorpsiyon Once azalir ve daha sonra kimyasal adsorpsiyonun meydana gelmesinden dolay1



sicaklikla birlikte artar.

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi su sekilde yapilabilir:

a)

b)

d)

f)

9)

Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma
olayindaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan
kuvvetlere benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi, kimyasal
adsorpsiyon ise ylizey tepkimesi olarak da adlandirilmaktadir.

Adsorpsiyon 1s1s1 fiziksel adsorpsiyonda gazlarin yogunlasma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise tepkime 1silar1 ile ayni biiytikliikk mertebesindedir.

Yeteri derecede diisiik sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasinda meydana gelebilir. Bu olay ikilinin tiirline bagh
degildir. Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiirline baglidir ve ikili arasinda
0zel bir kimyasal ilgiyi gerektirir.

Fiziksel adsorpsiyon olduk¢a hizlidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise
aktiflenme enerjisi belirler.

Sicaklik arttik¢a fiziksel adsorpsiyon azaldigi halde kimyasal adsorpsiyon artar.
Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii bi¢iminde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon 1se tek molekiilli veya c¢ok molekiillii tabaka bi¢ciminde
gerceklesebilir.

Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmis faz sicakliginin
yiikseltilip basincin diigiiriilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kemisorplanmis
bir gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iiriinleri, adsorplayici ile

adsorplanan arasindaki bir kimyasal tepkime iiriinii olabilir [10].



3. ADSORPSIYON IZOTERMLERI

Adsorpsiyon dengesi verileri izotermler, izobarlar, ve izosterler cinsinden ¢izilebilir.
Bir adsorpsiyon siireci, en 1yi sekilde izotermlerden anlagilabilir.
3.1. Freundlich Adsorpsiyon izotermi

Bu denklem, Freundlich tarafindan 1907 yilinda verilmistir. Buna gore, diisiik
basinglarda adsorplanmis hacim, basincin birinci kuvvetiyle orantili olup Henry yasasiyla
Ozdeslesir:

V=k;.P (3.2)

Yiiksek basinglarda, adsorplanmis hacim basingtan bagimsizdir:

V=k; (3.2)

Orta basinglarda ise adsorpsiyon, basincin O ile 1 arasindaki kuvvetiyle orantilidir.
o >n > 1 olmak kosuluyla;

v=p" (3.3)
olup egimden ve ordinati kesim noktasindan n ve k’nin degerleri bulunabilir.
3.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir tarafindan 1915 yilinda verilen bu kuramsal bagint1 her basing¢ araliginda
Kullanilabilir. Bu izoterm denklemi Langmuir tarafindan kinetik, Volmer tarafindan
termodinamik, Fowler tarafindan istatistik olarak tiiretilmistir [11].

Langmuir, bir gazin bir kat1 yiizeyi tarafindan adsorpsiyonunun tek tabakadan oteye
gidemeyecegini One siirmiistiir. Adsorpsiyonda birbirine ters iki etki tasarimlanabilir:

I-Gazin yiizeyde tutulmasi

I1-Yiizeyde tutulan gaz molekiillerinin ylizeyden uzaklasmasi

Bu iki olayin hiz1 esit oldugunda adsorpsiyon dengesi kurulur.

Yiizeyin adsorplanan molekiillerle kaplanan kesri © ise:



Adsorpsiyon hizi 'k1(1-0) (3.4)
Desorpsiyon hizi 'ko,© (3.5

Denge durumu : ki(1-6)P= k.0 (3.6)

ki/ko=b, olmak tlizere:
b.P
O=—" (3.7)
1+bP
olur. Adsorplayicinin birim kiitlesi bagina adsorplanan gaz hacmi:
Vm.b.P
V=Vp. 0= —— (3.8)
1+bP
olarak bulunur. Diisiik basinglarda paydadaki (bP) terimi atilabilir ve denklem:
V=(Vn.b)P=k; (3.9)
biciminde Henry yasasina indirgenir. Yiiksek basin¢larda ise paydadaki 1 terimi atilabilir ve
denklem:
V=Vn=k; (3.10)
bi¢imine indirgenir. Bu durum adsorplayicinin tek tabaka ile ortiilmesine karsilik gelir.
Langmuir denklemi orta basinglarda ¢izgisel bi¢ime doniistiiriilebilir:
P 1 P

= + (3.11)
v Vb Vin

P degerlerine karsilik olan (P/V) degerleri bir grafikte ¢izildiginde diiz bir dogru elde
edilir. Dogrunun egimi (1/Vp)’ye kaymasi ise (1/Vin.b)’ye esit olur. Bu iki degerden (V) ve
(b) sabitleri bulunabilir. Burada Vp,, tek tabaka kapasitesi olup sicakliga bagl degildir. (b) ise
sicakligin bir fonksiyonudur. Langmuir denklemindeki (b) sabitinin degeri biiyiik ise
adsorpsiyon diisiik basinglarda tanimlanir ve adsorpsiyon izotermi keskin kose yapar. (Vi)
biiyliikse adsorplayicinin adsorplama yetenegi biiyiiktiir. Genel olarak adsorpsiyon 1sis1

biiyiikse (b) biiytiktiir.



Benzer durumlar Freundlich izotermindeki (k) veya (n) sabitleri i¢cinde gecerlidir.
Langmuir denklemindeki (V) sabiti (k)’ya, (b) ise (n)’ye karsilik olmaktadir.

Langmuir izotermi, adsorpsiyonun kesin olarak tek tabaka oldugu haller ig¢in
gecerlidir. Yiiksek basing veya derisimlerde adsorpsiyon bir maksimuma erismelidir. Halbuki
Freundlich izoterm denklemi, adsorpsiyonun basing ve derisimle siirekli olarak artmasi
gerektigini belirtir.

3.3. BET Adsorpsiyon izotermi

Brunauer, bilinen 6rneklere gore bes gesit izoterm ileri stirmiistiir [9].

Sekil 3.1°de Pg, adsorplanan maddenin doygun buhar basinci, E; ilk tabakadaki
adsorpsiyon 1s1s1, E| ise adsorplananin yogunlasma isisidir. Simdi bu izotermleri sirasiyla

inceleyelim:

! / r /”/

v
E-E; il

/ Er=E,
— —s P

E=Ex

—* P
Py

Sekil 3.1. Brunauer, Emmett, Teller’in siniflandirilmasina gére bes izoterm tipi [101]
Tip-I, Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli bir yapida olan bir katidaki fiziksel

ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasik bu bi¢imdedir. Tek tabaka adsorpsiyonunu



gosterir. Oteki izotermler ok tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

Tip-Il, S-bigiminde (sigmoid) izotermdir ve ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonu
gosterir. ik tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 E; olsun. Oteki tabakalardaki adsorpsiyon 1silart iyi
bir yaklagimla E| yogunlagma 1sisina esittirler(E;= Eo=............ =E.).

Brunauer, Emmett ve Teller, tek tabaka i¢in verilen Langmuir denklemini ¢ok tabaka
adsorpsiyonu i¢in genisletmislerdir.

BET izotermleri, Tip-II bi¢imindedir. BET kuramina gore ilk tabaka disindaki biitiin
tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. Burada ilk tabaka dolmadan ikinci tabakada, biraz
dolmaktadir. Fakat tek tabaka kapasitesi bu izoterm egrisinden hesaplanabilir. Boyle katilarda
B-noktasi, tek tabaka kapasitesine esit olur [12].

Tip-111, adsorpsiyon 1sisinin yogunlagma 1sisina esit veya daha kiiciik oldugu hallerde
goriilen ve az rastlanan bir izotermdir. Cok tabakali adsorpsiyon, diferansiyel adsorpsiyon
1s1sinin pozitif veya negatif olusuna bagl olarak sira ile Tip-Il veya Tip-Ill izotermini verir
[13].

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon yalnizca adsorplananin kaynama sicakligina yakin
sicakliklarda meydana gelir. B.E.T. kurami diisiik bagil basinglarda (P/Py=0,05-0,30
araliginda) giivenilir bir kuramdir.

BET denkleminin tiiretilmesine kaynak olan fiziksel bir model, bazi O6nemli
varsayimlarla, daha sonralar1 Hill tarafindan diizenlenmis bi¢cimiyle soyle verilmistir:

a) Kati adsorplayicinin yiizeyi uniform (tekdiize) olup ilk tabakadaki gaz molekiilleri

birbiriyle esdeger olan adsorpsiyon bolgelerinde adsorplanirlar.

b) ilk tabakada adsorplanmis molekiiller yerellesmis olup yiizey iizerinde serbestce

hareket edemezler.

c) Her bir tabakada adsorplanmis olan her bir molekiil, bir sonraki tabakada gaz

molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in bir yer saglarlar.



d) Verilen bir tabakada molekiiller arasinda hi¢bir etkilesme yoktur.

e) Ikinci ve daha sonraki tabakalardaki biitiin molekiillerin siv1 haldeki molekiiller
gibi oldugu ve aynm enerjiye sahip olduklar1 kabul edilmistir. Yiizeyle dogrudan
etkilesmede bulunan birinci tabakadaki molekiiller ise farkli enerjilere sahiptir.

Adsorplayicilarin - ¢ogu  Kiiglik  sicakliklarda ¢ok tabakali adsorpsiyon yapar. BET

izoterm denklemi genellikle;

P 1 (c-1)P

= +
V(P.-FP) Voo Vo (3'12)

dogrusal bicimiyle kullanilir. Burada Py adsorplananin deney sicakligindaki doygun buhar
basinci, Vi, tek tabaka kapasitesidir. ¢ ise, E1-E;=RTInc bagintisina gore adsorpsiyon isisinin,

yogunlagma 1s1sin1 agan miktarinin 6l¢iisli olan bir sabittir. P/Pg, bagil basing degerlerine kars1

P

— (3.13)
V(P:-P)
degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde edilir.
Dogrunun egimi,
[ (c-1)]
- (3.14)
[ Vin.C]
kaymasi ise,
1
“dir. (3.15)
Vm.C

Cok tabakali adsorpsiyon kurami kritik sicakligin altindaki sistemlere, yani buharlara
uygulanir, gazlara uygulanmaz. Cok tabakali adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler yogunlasma
kuvvetleri olup kritik sicakligin iizerinde yalnizca tek molekiillii adsorpsiyon cereyan eder.
Tip-1V ve Tip-V izoterm egrileri adsorplanan maddenin Py doygun buhar basincina dogru

asimptotik olarak yaklastigindan bu durum kilcal bir yogunlasmanin cereyan ettigini gosterir.



4. SEPIYOLIT

Sepiyolit, Sepiyolit-Paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat’ten ibaret dogal
bir kil mineralidir. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan
lifsi bir yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir [14].

Sepiyolit, Fersman (1913)'a gore tabiatta iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir
[15]. Bunlarin birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dis
gorliniisii deniz kopiigini andirdigr igin almanca Meerschaum, Osmanli tiirkgesiyle Derya
kopiigii ve giintimiizde liiletas: adi ile bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiiciik, yass1 ve yuvarlak
artikiiller veya amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolittir [16]. Giiniimiizde sanayi
sepiyoliti olarak bilinen ve siis esyasi yapimina uygun olmayan B-sepiyolit, tabakali bir
sepiyolit tiirli olarak, olusumu, bilesimi, Ozellikleri ve kullanim alanlar1 itibariyle
a-Sepiyolitten ayrilir.

Sepiyolitin  kimyasal formiilii, Nagy ve Bradley (1955) modeline gore
Si1zMggO30(OH)s(H20)4.6H,0; Brauner ve Preisinger (1956) modeline gore ise
Si12MgsO30(OH)s(H20)4.8H,0'dur [17, 18].

Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmis kimyasal formiillerin birgogu, tetrahedral
tabakada Si** ‘'in, AI”® ve Fe™ tarafindan az miktarda ornatildigii gdstermektedir.
Magnezyum ise, oktahedral Fe*® pozisyonlarin %90 ile %100'inii doldurmaktadir. Brauner ve
Preisinger analiz sonuglarina gore katyonlarin yaklasik 8' oktehedrali doldurur; oysa Nagy ve
Bradley modeline gore 9 pozisyon doldurulmaktadir [19].

Her ne kadar magnezyum sepiyolitleri yaygin bir tiir olsa da bunun diger tiirleri de
belirlenmistir. Rogers ve ark. (1956) [20], oktahedral pozisyonlarin %19' unun AI™ ile
doldurulmus bulundugu aliiminyumlu sepiyolit tanimlamiglardir [19]. Xylotile (demir-
sepiyolit)' de Si**'in bir kismi Fe* ile yer degistirir. Bu esnada olusan elektriksel yiik kaybi

Mg*? 'un bir kismimin tetrahedral tabakadaki Fe** ile yer degistirmesiyle dengelenmektedir



[21, 22]. Nikelli,sepiyolit veya falkondoit, oktahedral tabakada %9.78 NiO, icermektedir.
Ayrica sodyumlu sepiyolit olan laflinit de ilk olarak Fahey ve Axelrod (1948) tarafindan
tamimlanmustir [23]. Echle (1978), laflinitte, sepiyolitin yapisindaki genel Mg' nin yerini
yapinin kanallar1 igindeki suda bulunan 2 Na iyonunun aldigini gostermistir. Fahey ve ark.
(1960), yaptiklar1 X-Ray analizlerinde, laflinitin sepiyolite ¢ok benzedigini tespit etmislerdir
[24].

Tirkiye'de simdiye kadar tanmimlanmig farkli tirler; Eskisehir-Mihaliggik-Killik
mevkiindeki laflinit ile Ankara-Beypazari-Karagar ve Usakg6l Yaylasi mevkiindeki Al-Fe
sepiyolit olusumlaridir [25].

* Sepiyolitin teorik SiO»/MgO oran1 2.22 olup, SiO,= %55.60 ve MgO= %24.99'dur.
* Susuz bazda bu oranlar, SiO,= %61.70 ve MgO= %27.60'd1r.
* Genelde ise, SiO= %53.90 1.9 ve MgO= %21-25 arasinda degismektedir.

Ulkemizdeki baz liiletas1 ve sedimanter sepiyolitler ile diinyadaki; baz1 sepiyolitlerin

kimyasal bilesimleri Cizelge 4.1'de verilmistir [2, 25].

Cizelge 4.1. Baz liiletas1 ve sepiyolit ¢esitlerinin kimyasal bilesimleri [5]

Bilesim | Liilet :1.:;; Liiletast 'Se(_linlalller s{e!)i:fq]it Hilqutgr!na] Aliitn‘pp—‘tpnlu Laflinit
(Sanayi sepiyoliti) sepiyolit sepivolit
(%> (D (2) (3) (4 (5)« (6) () (8) - (9) (10}
510, 5290 5402 5370 5597 60.60 52.05 52.50 57.00 52.43 50.80
MgO | 25.89 2313 2331 22.81 2245 2374 21.31 [0.10 15.08 16.18
ALD, 027 0.19 .15 15 173 103 0.60 8.50 7.05 (.66
Na,0 - 0.02 067 0.12 0.16 - 3.70 - 8.16
K, 0 - 0.02 06l 027 0.58 - 1.20 - -
Fe,0, 036 0.51 0.64 077 062 0.04 299 250 2.24 1.05
FeO - - 0.02 001 070 - 2.40 1.51
MnO - - - 002 - 0.20 - -
Ti0, - - - 012 - 0.30 - -
Ca0 001 0.06  0.03 057 040 051 047 200 - 0.12
AZ. 20,55 2163 1959 17.75 13.22 21.71 21.27 13.35 19.97 22.60

1. Eskisehir-Sepet¢i [26]; 2. Konya-Yunak [27]; 3. Konya (Stoétssel ve Hay, 1978); 4. Eskisehir-Sivrihisar
[28]; 5. Ispanya-Vallecas [29]; 6. Japonya-Kuzuu District (Imsi ve ark., 1969); 7. Madagaskar [30]; 8.
Bolu-Kibriscik [25]; 9. Avustralya- Tintinara [20]; 10. USA-Wyoming [24].
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4.1. Kristal Yapisi

Sepiyolit, kristalize olmus kil mineralleri arasinda yaygin ve 6nemli bir yere sahip
olan filosilikatler grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir yapisinin
olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yap1) nedeniyle, yine bu grup i¢inde yer alan, tabaka
(diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asag1 veya yukar1 dogru yonelik sekilde
diizenlenmis Si-O tetrahedronlar1 ile brusit benzeri oktahedral (sekiz yiizlii) tabakalardan
olusan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 4.1). Burada, tepe oksijenleri ayn1 yonde olan
tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan seritleri olustururken, zit yonde olanlar1 da
oktahedral katyonlara baglanarak lif dogrultusunda (X-ekseni boyunca) siirekli, dik
dogrultuda (Y-ekseni boyunca) sinirli boyutta 2:1 katmanli yapi olustururlar. Seritlerin
sepiyolitte ii¢, paligorskitte ise iki piroksen zincirinin birbirine baglanmasiyla olusan
genislikleri vardir. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg iyonlar ile degisen
miktarlarda zeolitik su bulunur. Yap1 formiiliinde (OH); olarak gosterilen su molekiilleri ise

serit kenarlarindaki oktahedral Mg'a koordine olurlar.

;.;.,”ﬁ hMgO{CH), ya
ok ¥ da MgO(H,0),

» (OH
« HO

Sekil 4.1. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisii [2]
Sepiyolitin katyon degisim kapasitesi (KDK) ile ilgili literatiir verileri oldukga

degiskendir. Bu veriler asagidaki aragtirmacilar tarafindan;
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« Grim (1968) 3-15 meg/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 belirlenmistir. Verilerdeki bu degisiklikler, farkli sepiyolitlerin degisen kristal
kompozisyonlarina bagli olabilir. Katyon degisim kapasitesi, Si™ 'in ii¢ degerlikli katyonlarla
yer degistirmesi sonucu agiga ¢ikan ve biiylik Olgiide kristal i¢i yer degistirmelerle
dengelenmeye calisilan elektriksel yiikiin kompanse edilmesi ihtiyacina ve lif kenarlarindaki
kirilmig baglarin varligina dayalidir. S6z konusu kirilmis kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi
kristalin formlar gdsteren sepiyolitlerde, katyon degisim kapasitesinin en onemli etkenidir
[25, 31]. Sepiyolitin ve diger kil minerallerinin nétr ortamda belirlenen KDK degerleri

Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Tipik kil minerallerinin pH=7'de belirlenmis KDK degerleri [35, 36]

KIL MINERALLERI KATYON DEGISIM
KAPASITESI SINIRLAR
(meq/100 g)

Montmorillonit {Smektit)| 80-130
Vermikilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepiyolit-Atapulgit 20-30

Haloysit.2H,0 5-10

Haloysit.4H,0 10-40
Tt 10-40
Klort 10-40
Kaolinit 3-15

4.2. Ozellikleri
4.2.1. Mineralojik Ozellikleri
Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince taneli ve

kaygan goriiniimliidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde %901 asan
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oranlarda bulunur ve buna eslik eden mineraller de; genelde dolomit ve smektit grubu killer
ile manyezit, paligorskit ve detritik minerallerdir. Bunlarin haricinde kil dis1 karbonat
mineralleri, kuvars, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrica, hemen her zaman organik
maddeler de bu tipteki sepiyolit kilinin bilesiminde yer alir. Ancak, sepiyolit kiline koyu renk
veren organik maddenin orani %10'u asmaz. Masif yapili sepiyolit kilinde ise gerek
intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit mineralinden meydana gelir. Genellikle
organik madde icermeyen bu tipteki sepiyolit icerigi %90'dan fazladir.
4.2.2. Fiziksel Ozellikleri

Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali sepiyolit,
genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir; organik madde igerigine bagh
olarak, Sivrihisar glineyi Neojen havzasindaki bazi tiirlerde oldugu gibi, koyu kahverengi ve
siyahimsi da olabilir. Ampandrandawa (Madagaskar) ve Cin sepiyolitleri gibi bazi uzun lifsi
formlar ise krizotil benzeri beyaz ve agik sar1 renklidir.

Sedimanter olusumlu, uzun lif demetleri seklinde bulunan B-sepiyolitin (tabakali
sepiyolit) Iif uzunlugu 100 A-3 ile 5 um, genisligi 100-300 A ve kalinlig1 50-100 A arasinda
degisebilmektedir. Bununla birlikte bu liflerin uzunluklar: standart olmayip, diinyanin pek ¢ok
yerinde farkli uzunluklara sahip sepiyolitler bulunmaktadir. Ornegin Cin ve Ampandrandawa
(Madagaskar) sepiyolitlerinin lif uzunlugu bir kag milimetre hatta santimetreye varmaktadir.
Vallecas (Ispanya) sepiyolitinin lif boyutlar1 ise 8000x250x40 A'dur [25]. Sekil 4.2'de, tarama
elektron-mikroskop (SEM) fotografi goriilen, Polatli (Ankara) giineyindeki Tiirktaciri
bolgesinden alinan orijinal kahverengi sepiyolitin lif uzunlugu da 5-10upm olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Kahverengi sepiyolit (Polath-Tiirktaciri) lif demetlerinin SEM'de gériiniimii [37]

Sepiyolit gdzenekli (poroz) bir yapiya sahiptir ve ortalama mikropor cap1 15 A,
mezopor yari ¢ap1 ise 15-45 A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2.5 g/cm3 arasinda olup,
cok gozenekli olan tiirlerin yogunlugu zaman zaman birin altina diisebilmektedir; kurudugu
zaman yogunlugu diiseceginden suda ylizme 6zelligi gosterir.

Monoklinik veya psddorombusal sistemde kristallesen sepiyolitin Mohs sertligi 2-2.5
civarinda ve ortalama kirma indeksi 1.50 olup, negatif biaksiyal optik isaret verir. Nemli
oldugunda tirnakla ¢izilebilir, dil ile dokunuldugunda kil gibi ¢eker. Sepiyolitin kuruma
sicakli1 40°C'dir; erime sicaklhigr ise 1400-1450°C arasinda-degismektedir. Sepiyolitin sahip

oldugu fiziksel 6zellikler, Cizelge 4.3' te topluca verilmistir.

14



Cizelge 4.3. Tabakali sepiyolitin (sanayi sepiyoliti) fiziksel 6zellikleri [5]

YAPI Lifsi, topragimsi
GORUNUM Kavegan
RENK Beyaz, krem,
kahverengi, gri veya
pembe, agik san
LiF BOYUTLARI _
uzunluk 100 A-3 ile 5 pm
genislik 100-300 A
kalinhk 50-100 A
GOZENEK BOYUTLARI
mikropor ¢api 15A
] mezopor yarigapt | 15345 A
YOGUNLUK 2-2.5 g/fem’
SERTLIK (Mohs'a gore) 2-2.5
KIRILMA INDEKSI 1.50
KURUMA SICAKLIGI 40°C
ERIME SICAKLIGI 1400-1450°C

4.3. Fizikokimyasal Ozellikleri
4.3.1. Sorptif Ozellikleri

Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan siniflamaya
gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir yapisina sahip
minerallerin kristal yapilarinda ig tiir aktif sogurma merkezi mevcuttur [38]. Bunlar:

» Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlar. Bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1 oksijen atomlari zayif elektron
tastyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif olacaktir.

* Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar1 ile koordine olmus su
molekiilleri (her Mg+2 iyonu i¢in iki H,O-molekiilii). Bunlar, sorplanan tiirlerle hidrojen
baglar1 olusturabilir.

 Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral tabakanin dis
yiizeylerinde Si-O-Si baglarmin kirilmasi sonucu olusurlar. S6z konusu kirilmadan dogan
artik yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile baglanarak yiikiinli nétrallestirir. Bu

gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gosterir ve bunlarin siklig, kristalin dogal
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yapist ile liflerin boyutlar1 ile iliskilidir. Bu Si-OH gruplari, sepiyolitin dis yiizeyinde
adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli organik reaktifler ile kovalent bag
olusturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon ozelligine
sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. 300°C' nin iizerine 1sitildiginda,
yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagli olarak, sorpsiyon kapasitesi
azalir; sepiyolitin genlesme Ozelligi yoktur. Zeolitik su, yapisal zincirlerin kenarlarinda
magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekiilleri ile hidrojen baglar1 olusturur.
Koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri, yiiksek polariteli kiigiik molekiiller ile yer
degistirebilir. Ornegin kisa zincirli primer alkoller, kanallarin icine yayilarak zeolitik su
molekiillerinin ve hatta koordinasyon suyu molekiillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir
uzunluguna sahip alkollerde ise, sadece dis yiizeylerdeki agik kanallarda zeolitik su ve
koordinasyon suyu molekiilleri ile yer degistirilebilir. Yine katyonik reaktifler grubuna giren
uzun hidrokarbon zincirine sahip amin tiirii organik maddelerle yapilan adsorpsiyon
caligmalari, amin molekiillerinin sadece sepiyolitin dis ylizeylerinde tutunmayip ayni
zamanda kanal bosluklarina da yerlestigini ve adsorpsiyon olaymin, primer aminlerde, amin
molekiillerinin oktahedral tabakada yer alan bagil ve zeolitik su molekiilleri arasinda hidrojen
bag1 olusturarak [39]: kuvarterner aminlerde ise Mg*? iyonu ile amonyum iyonu arasindaki
iyon degistirmeden ve Van der Waals giidiimli zincir-zincir etkilesimlerinden
kaynaklandigini gostermistir [40, 41].

Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan bilesikleri
ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir. Ancak, polar
olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis yiizeylerle sinirli olup tutulan molekiiliin boyutuna ve
sekline baglidir. Lineer ve dalli-budakli parafin zincirlerinin adsorpsiyonu i¢in serbest enerji —

ve entropi degisimleri iizerine yapilan ¢alismalar, bu molekiillerin dis yiizeylerdeki agik
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kanallara yerlestigini ortaya koymustur [21].
4.3.2. Yiizey Alam1 Modifikasyonlari
Sepiyolitin tanimlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal yapilarindaki
siireksizliklere bagli kanallarin 3.6x10.6 A'luk bir kesiti i¢in belitlenen yiizey alani, yaklasik
olarak 800-900 m?/g'dir. Teorik olarak bunun 400 m?/g' dis yiizey, 500 m%/g'1 de i¢ yiizey
alanidir [21, 42]. Yiizey alam olgtimleri, kullanilan absorbat molekiiliin kristal i¢i kanallara
niifuz edebilme kapasitesine baghdir. Kullanilan metoda gore yilizey alani
degismektedir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Sepiyolitin degisik absorbatlar ile belirlenmis yiizey alani degerleri [5]

YUZEY ALANI ABSORBAT
(m’/g) {(gaz veya sivi)
60 Setilpiridinyum bromur
275 Piridin
276 BET
330 Hegzan
470 Etilen glikol

Diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alan1 ve gdzenekliligi 1s11 aktivasyon, asit

aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak degistirilebilmektedir.
4.3.3. Kolloidal Ozellikleri

Sabah (1998) tarafindan sepiyolitin Kolloidal davranisini belirleyebilmek igin %10 kat1
oranindaki bir siispansiyonda dogal, asidik ve bazik pH'larda zamana bagli, olarak yapilan
Ol¢timlerde, sepiyolitin kendi tabi denge pH'sina (pH=8.5) yaklasik 18 dakikada ulastigi; buna
karsilik baglangic pH's1 3'e ayarlanan sepiyolit siispansiyonunun 14 dakika i¢inde, baslangic
pH'st 11'e ayarlanan siispansiyonun ise 3.5 saat iginde tabi denge pH'sina ulastigi
belirlenmistir (Sekil 4.3.) [43]. Buradan sepiyolit siispansiyonlarinin her ortamda pH=8.5
civarinda tampon bir pH olusturduklar1 anlagilmaktadir.

Kat1 konsantrasyonuna bagli olarak yapilan zeta potansiyel Ol¢limleri, sepiyolitin

diisiik kat1 konsantrasyonlarinda (2-4 mg/ml) negatif yiik sergiledigini ve zeta potansiyelin—
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15.4+2 mV civarinda sabit kaldigin1 géstermistir. Bu durum, sepiyolitin tuz tipi minerallerden
cok kil gibi davrandigina isaret etmektedir. Yine beyaz ve kahverengi Tiirk sepiyolitleri ile
pH'ya bagli olarak yapilan zeta potansiyel ol¢iimlerinde, beyaz sepiyolitin sifir yiikk noktasi
(syn) pH=4 civarinda [44]; kahverengi sepiyolitin syn’si ise pH=5 civarinda bulunmus ve
katyon degisiminden dolayr ozellikle cok degerlikli iyonlarin (Ca*?, AlI*}Pb™ Co*?)
magnezyum ile yer degistirerek yiizeyin yiikiinii belirlemede 6nemli rol oynadiklar1 tespit

edilmistir [40].
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Sekil 4.3. Degisik baslangi¢c pH'larda kivamlandirilan sepiyolit siispansiyonlarinin pH profilleri [40]

4.3.4. Reolojik Ozellikleri

Sepiyolit ve Paligorskit jel olusturma ozelligine sahip en dnemli iki kil mineralidir.
Bunlar diger killere nazaran nispi olarak diisiik konsantrasyonlarda, su veya yliksek-diigiik
polariteye sahip diger organik c¢doziiciiler ile, yiiksek viskoziteli ve durayli siispansiyonlar
olusturabilirler. Sepiyolit, polar olmayan ¢oziiciilerle de durayli siispansiyonlar olusturabilir;
ancak, daha onceden sepiyolitin hidrofil yiizeyinin yilizey aktif bir madde ile degistirilmesi
gereklidir [21].

Elektron mikroskobunda yapilan incelemelerde, sepiyolitin igne seklindeki
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partikiillerinin aglomera yapida oldugu ve bunlarin ¢ali-ot yiginlarina benzer genis lif
kiimeleri olusturdugu gozlemlenmistir. Bu lif yiginlari, suda veya yiiksek-diisiik polariteli
diger ¢oziiciilerde kolayca dagilarak siviyr biinyelerine hapseder ve bu yolla siispansiyonun
viskozitesini artirirlar. Bu tiir sepiyolit slispansiyonlar1 Newton yasasina uymayan (Non-
Newtonian) davranis bi¢imi gosterirler. Bu durum siispansiyonun konsantrasyonu, pH 'si,
¢ekme gerilimi ve elektrolitin bilesimi gibi bir ¢ok parametreye baghdir [21, 45].
4.3.5. Termal Ozellikleri
Dogal sepiyolit; fiziksel adsorplanmis higroskopik su, kimyasal adsorplanmis zeolitik
su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak tizere dort ¢esit su icermektedir.
Sepiyolite 1s1l islem uygulandiginda, adi gegen su molekiilleri nedeniyle, degisik termal
davraniglar gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere ugramaktadir. Diferansiyel Termik
Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile farkli sicaklik bolgeleri
dikkate alinarak simultane olarak belirlenebilen bu degisimlere ait kimyasal formiiller asagida
verilmistir [46]:
* 20-200°C (higroskopik ve zeolitik su kaybi)
Si12MgsO30(OH)4(H20)4.8H,0 —Si1,MgsO30(OH)4(H20)4+ 8H,0
Faz | Faz Il
* 200-400°C (zayif bagh kristal su kaybi)
Si12MgsO30(OH)44(H20) —Si1,Mgs030(OH)42(H20)+H,0
Faz Il Faz 111
* 400-550°C (kuvvetli bagh kristal su kaybi)
Si12MgsO30(OH)4(H20); —Si12MgsO30(OH)4+2H,0
Faz Il Faz IV
* 550-875°C (faz doniisiimii veya enstatit olusumu)

Si12M9803o(O H)4 —SippM ggo3z+2H20
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4.3.6. Katalitik Ozellikleri

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir fonksiyonudur.
Heterojen katalizorlerin etkinlik, segicilik, biiylik yiizey alani, mekanik saglamlik ve termal
duraylilik gibi 6nemli 6zellikleri, katalizor tasiyicinin gézenekli yapisi ile yakindan ilgilidir.
Bu ve buna benzer 6zelliklerinden dolay1 sepiyolit minerali, son zamanlarda katalizor tasiyict
olarak simektit ve kaolin grubu minerallere tercih edilmektedir. Sepiyolit partikiillerinin
yiizeyinde lif ekseni boyunca 5 A ara ile siralanan Si-OH gruplari, belirli derecede asit
Ozellige sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Dogal sepiyolitte
SiO, mol oraninin daha yiiksek olmasi asidik 6zelligin daha yiiksek olmasini saglamaktadir.
Isil aktivasyon sicakligi ile sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel
olarak asit katalizli reaksiyonlardaki katalizor etkinligi de fazlalagsmaktadir. Katalizor
etkinligin en yiiksek oldugu 1s1 aktivasyon sicakligi 500-600°C'dir. Sepiyolit hem asidik hem
de bazik merkeze sahip olmasi nedeniyle, asit-baz ¢ift fonksiyonlu bir katalizordiir [47].
4.4. Diinyada Mevcut Durum

4.4.1. Rezervler

Diinya sedimanter sepiyolit iiretiminin hemen hemen tamami Ispanya tarafindan
karsilanmaktadir. Pek ¢ok sepiyolit yatagi bulunan bu iilkeye ait sepiyolit rezervleri 15-20
milyon ton civarindadir [48]. Ispanya disinda Cin Halk Cumhuriyeti'nde bazi1 ekonomik
sepiyolit yataklarinin varligi bilinmektedir. Bu sepiyolit olusumlart son derece uzun lifli olup
asbesti andirmaktadir. Rezervleri konusunda bilgi yoktur; ancak, bir miktar iiretim yapilarak

Ispanya'ya gonderildigi bilinmektedir.
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4.4.2. Uretim
Sanayi sepiyoliti olarak adlandirilan sedimanter sepiyolitin ABD, Cin ve Tiirkiye'de az
miktarda iiretimi disinda, Ispanya diinya pazarini tek basma elinde tutmaktadir. 1970 yilinda
tretim 31598 ton iken, 1993 yilinin ilk alti aymnda bu rakam 544651 tona ulasmustir.

Ispanya'da degisik yillarda iiretilmis sepiyolit miktarlar1 Sekil 4.4'te verilmistir [48-50].
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Sekil 4.4. [spanya'da iiretilen sepiyolitin yillara gore dagilimi [5]

Uretilen sepiyolitin %901 ihra¢ edilmektedir. S6z konusu iiretimi gergeklestiren
Ispanya'nin 6nde gelen iiretici firmalari, Tolsa SA, Sepiol SA, MYTA, Minas Volcan SA,
BENESA, Minas de Pareja SA'dir.

4.5, Tiirkiye'de Mevcut Durum
4.5.1. Rezervler

Tiirkiye'nin ekonomik olarak degerlendirilebilecek sanayi veya tabakali tip sepiyolit
yataklari, Eskisehir, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta'da bulunmaktadir. Eskisehir
civarinda, Neojen yash gol fasiyesinde sedimanter olarak tesekkiil eden sepiyolit zuhurlarina

ait miimkiin rezerv verileri Cizelge 4.5'te gésterilmistir [50].
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Cizelge 4.5. Eskisehir civarindaki baz1 bolgelerin tabakali sepiyolit rezervleri (ton) [5]

BOLGE |REZERV (miimkiin)
Yorukcayir 4,680 000
Kepeztepe 3.200.000
Cerkezkireg 32.000.000
Sogutluk 16800000

TOPLAM 56.680.000

Bunlarin disinda, sepiyolit igerigi %50min altinda olan ve dokusal 6zellikleri itibariyla
hayvan yaygisi (pet-litter) olarak kullanilabilecegi saptanan olusumlar belirlenmistir. %50'nin
tizerinde sepiyolitli cevher rezervi, goriinlir rezerv bazinda 1.5 milyon ton civarindadir.
Hayvan yaygisi (pet-litter) olarak kullanilmaya elverisli sepiyolit rezervlerinin ise, bir kag
milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir [51].

4.5.2. Uretim

Ulkemizde tabakali sepiyolit (sanayi sepiyoliti) iiretimi, Eskisehir-Sivrihisar giineyi
Neojen havzasinda, Ilyaspasa ve Yenidogan koyleri civarindaki  ocaklarda
yiiriitilmektedir. Buna ilaveten, Giinyiizii-Kayakent civarinda da sepiyolitli dolomit iiretimi
yapilmaktadir [51].

Tiirkiye'de liretim yapan baslica kuruluslar arasinda Mayas Madencilik A.S., Turan
Madencilik A.S, Dogus Madencilik A.S. ve Koral Industrial Minrerals Madencilik San. Tic.
Ltd. Sti. sayilabilir.

4.6. Kullanim Alanlari

Sepiyolit, yiiksek yiizey alani, lifsi ve gbézenekli yapisi, fiziko-Kimyasal aktivitesi vs.
gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim alanina sahiptir.

Sepiyolitin teknolojik uygulamalarina yonelik akademik ve teknik diizeyde yiiriitiilen
caligmalar, tiniversitelerin ilgili boliimleri, arastirma enstitiileri ve sanayi kuruluslarinda halen
yogunlasarak devam etmektedir. 1980-1996 yillar1 arasinda degisik uygulamalara yonelik

olarak yapilan ¢alismalarin dagilimlari, Sekil 4.5'te patent ve makale seklinde gruplandirilarak
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verilmistir. Onemli sayilabilecek miktarda rezerve sahip olan iilkemizde, sepiyolit kullanimi
heniiz yaygin olmamakla birlikte hayvan yaygisi (pet-litter) olarak kullanimi i¢in yurt i¢in
piyasa olusmaya baslamistir. Ancak, Japonya ve Ispanya'da sepiyolitin teknolojik kullanimi
ile ilgili olarak alinmis ¢ok sayida patent mevcuttur [52]. Ozellikle 1985 yilindan itibaren
aliman patent sayisindaki artis dikkat g¢ekicidir. Bugiin i¢in sadece Japonya'da, sepiyolitin
dogrudan veya dolayli olarak kullanimina yonelik 2500'n tizerinde patentin mevcut oldugu

bilinmektedir [25].
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Sekil 4.5. Sepiyolitle ilgili olarak 1980-1996 yillar1 arasinda alinan patent ve yayinlanan makalelerin
dagilim [53]

Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalari, sahip oldugu ¢ temel Ozellige
dayanmaktadir. Bunlar;

« sorptif 6zelligine dayali sorptif amacli uygulamalar,

» katalitik 6zelligine dayali katalitik amagli uygulamalar,

* reolojik 6zelligine dayali reolojik amagli uygulamalar olup bu uygulamalara dayal

kullanim alanlar1 Sekil 4.6'da toplu olarak gosterilmistir.
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SEPIiYOLITiN KULLANIM ALANLARI

. Katalitik uygulamalar Reolojik uygulamalar Dig lamal
Sorptif Uygulamalar e iKY iger uygulamalar

_ Katalizor tasiyicl olarak *Polyesterlerde eSeramik iiretiminde

eHayvan althg (pet-litter) :ioiyalltal:gal .
eRenk giderici madde sfa plamalarinda

eTarim ve bocek ilaglari tasiyicisi *Gres ka!lnlastlrlu
eKozmetiklerde

eFren balatalarinda
oLif takviyeli cimento
iiretiminde

eilag sanayiinde ; eKaplanmis ark-kaynak
«Sigara filtrelerinde *Plastisollerde elektrotlarinda
eDeterjan ve temizlik maddelerinde climuah . eBiyoreaktorlerde
eKarbonsuz kopya kagidi ve *Toprak diizenleyici

e Akiskan tasiyici

deodorant etkili kigit yapiminda .
eTohum kaplama maddesi

oGiibre siispansiyonlarinda
eBesicilikte

eGelisimi hizlandiricy

eilave katkilar1 tasiyica
eSondaj ¢camuru olarak
eKaucuk sanayiinde

Sekil 4.6. Sepiyolitin kullanim alanlar1 [54]
4.6.1. Kullanim Alanlarina Yoénelik Nitelikleri
Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, diger killerden daha yiiksektir. Mekanik direng ile
birlikte bu ozellik, su ve yag absorbani olarak ¢ok ¢esitli alanlarda kullanimina imkan verir
(Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. ASTM standartlarina gére boyutlandirilmis sepiyolitin absorpsiyon dzellikleri [29]

BOYUT GRUBU {(mm) -335+ 100 -3.35+0.55 -1L.00+0.55 -0.55+(0.25
Yign vogunlugu (/1) 450-500  450-750  530-570  550-600
Su absorpsiyonu ( Foord testi ) 80-90 95-105 105-115 110-120
Yag absorpsivonu (Foord testi) 65-70 75-80 50-90 Q0= 100

S AE 10 Yag absorpsivonu  (Wesnnghouse testi) | 30-65 70-75 75-85 85-95
SAE 20 Yag absorpsivonu  ( Westinghouse testi)|  55-60 65-70 70-80 80-90
Shell index (kg/cm’) - 31540 - -

Nem igerigi (%) 1243 12 43 1243 12 £3
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Sepiyolit ayrica yiiksek oranda rutubet ve organik buhari emme kapasitesine sahiptir.
Baslangigta absorpsiyon hizi, silika jel veya aktif aliiminaya gore daha diisiik olmasina karsin
hegzan, benzen ve metil alkol gibi organik sivilart ¢ok daha yiiksek kapasitede absorbe
edebilir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. Organik buharlarmn sepiyolit, silika-jel ve aktif alimina tarafindan adsorplanma hizi ve
miktarlar1 [21, 55]

SURE | HEKZAN BUHARI BENZEN BUHARI METIL ALKOL
(saat) | sepiyolit Si0, AI203 | sepivolit Si0, A1,0, |sepivolit Si0, AlLD,

3 410 18 5 12 0 » 164 22 9 10 7
24 276 264 231 409 289

250 | 265 304 238
120 |«7 327 324 6586301287306 315 257
430 | 456 273 254 | 607 317 313 | 452 319 270

Istenmeyen kokular1 absorbe etme konusunda biiyiikk bir kapasiteye sahip olan
sepiyolitin en biiyiik tiiketim alani, evcil ve ahir hayvanlarmin artiklarinin emilmesinde
hayvan althg: (pet-litter) olarak kullanmmudir. Ozellikle Avrupa'da kedi topragi (cat-litter)
olarak bol miktarda tiiketilmektedir. Bu alan da tiikketim igin istenen standartlar Cizelge 4.8'de
verilmistir.

Cizelge 4.8. Kedi topragi (cat-litter) i¢in {iriin Standartlari [5]

HILT\‘.'IRUI RENK | YIGIN YOGUNLUGU | ABSORPSIYON | TANE BOYUTU
(kg/m’) (%-Afarhk) (mm)

Paligorskit | beyaz 600-650 80-100 6 0+1 0

(Senegal)

Sepiyolit beyaz 500-715 7505 6 3+0 25

(Ispanva})

Deterjan ve temizlik maddelerinde kullanimi son yillarda incelemeye alinan yiiksek
Iyon degisim kapasitesine sahip killer, sert sularin yumusatilmasi islemlerinde uygulama alani
bulmaktadir. Sepiyolitin reolojik o6zellikleri, sepiyolitli siispansiyonlar1 ¢ok yararli bir
tiksotropi (siispansiyonda kati tanelerin ¢okmeye karsi gosterdikleri direncin, siispansiyonun
hareketlenmesiyle azalip, durgun halde iken artmasi) malzemesi ve kalinlastirict (thickener)

haline getirir. Sepiyolitin bir diger 6nemli reolojik 6zelligi de, diger killere goére tuzlu
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ortamlarda daha durayli olmasidir [21].

Sepiyolit likit polyester reginelerinde kalinlastirici (thickener) ve tiksotropi saglayici
katki maddesi olarak kullanilir. Boylece pigmentlerin ¢okmesi ve uygulamadan sonra
egilmesi onlenmektedir. Sepiyolitin bu tiir organik ortamlarda kullanilabilmesi igin hidrofil
yiizeylerinin polyester ile uyumlu hale getirilmesi gerekir. Bunun i¢in, reg¢inenin
polimerizasyonunda kullanilan katalizor veya aktiflestiriciler ile etkilesime girmeyecek yiizey
aktif bir reaktif kullanilabilir.

Giliniimiizde sondaj ¢amuru olarak genellikle kil siispansiyonlart kullanilmaktadir.
Sepiyolit elektrolit varligina karst minimum hassasiyet gosterdiginden, tuzlu ortamlarda, diger
killere (bentonit vs.) gore daha duraylidir ve bu 6zelligiyle, petrol sondajlarinda kullanilan
sondaj ¢amurlarinda tercih edilen bir kil mineralidir [21, 56]. Ozellikle laflinit kilinin (Na-
sepiyolit) su baglama o&zelliklerinin kesfedilmesinden sonra, bunun katki maddesi olarak
filtrasyon yetenegi zayif olan sepiyolit camurlarina katilmasi diisiintilmiis ve bu baglamda
olumlu sonuglar alinmistir. Ayrica, laflinitin tuz kirlenmesinden de etkilenmedigi belirlenmis
ve bu karigimin tuzlu ¢gamur yapiminda kullanilabilecegi ortaya konmustur [57].

Sepiyolit, bentonit, lignosiilfonat ve diger baglayicilar kullanilarak yapilan
arastirmalar sonucunda, sepiyolitin digerlerinden daha iyi baglayic1 6zellige sahip oldugu
tespit edilmistir. Bu nedenle balik, kiimes hayvanlar1 ve kii¢iik bas hayvan yemlerinin
peletlenmesinde yaygin olarak kullanilmaya baslamis ve domuzlar i¢in kullanilan yagh tip
yemlerden tavsanlar ic¢in kullanilan lifsi yemlere kadar bir ¢ok farkli tiirde yemlerin
peletlenmesinde basarili sonuglar elde edilmistir.

Kauguk sanayinde, organik ve inorganik bilesimli dolgu maddeleri kullanilir. Halen
kullanilan inorganik dolgu maddesi iki tiptir. Bunlar; 6rnegin silika gibi, kimyasal olarak
¢Oktiiriilmiis malzemeler de sepiyolit gibi mikronize dogal malzemelerdir. Dolgu maddeler

ayrica, kuvvetlendirici (reinforcing), yar1 kuvvetlendirici (semi-inforcing) ve seyrelticiler
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olarak da gruplandirilabilirler. Cok genis yiizey alani, siloksan ve silanol gruplari igermesi
nedeniyle sepiyolit, elastik 6zellige sahip plastik maddelerin varliginda belirli bir aktivite
gosterebilir ve yar1 kuvvetlendirici bir dolgu maddesi gibi davranir. Su halde sepiyolit, ucuz
bir canlandirici ile birlikte, diger dolgu maddelerine nazaran ¢ok daha iyi mekanik 6zelliklere
sahip, vulkanize kauguk iiretimine son derece elverisli bir katki maddesidir [21, 45].

Asbestli siirtiinme malzemeleri, motorlu araglarin fren sistemlerinde kullanilan
geleneksel malzemelerdir. Ancak, 1970'li yillardan itibaren yiiriitiilen faaliyetler ile, asbestin
insan sagligr iizerindeki kanserojen etkisi, genis kitlelere duyurulmus ve kullanimdan
kaldirilmasi yoniinde kuvvetli kamuoyu baskilar1 olusmustur. Bu nedenle, gelismis iilkelerde,
alternatif olarak kullanilabilecek bir ¢ok dogal ve sentetik malzeme iizerinde aragtirmalar
yogunlastirilmis, lifsi yapida olmasi ve buna karsilik kanserojen etkisinin asbeste kiyasla son
derece diisiik olmasi dolayisiyla, sepiyolitin asbest yerine kullanilmasi giindeme gelmistir.
Halen tiretilmekte olan asbestli siirtiinme malzemeleri ile karsilastirildiginda, sepiyolitli
sirtinme malzemelerinin daha 1yi 1s1l direng, diisik o6zgiil agirlik ve presle daha iyi
sekillendirme dzelliklerine sahip oldugu belirlenmistir. Uretim maliyeti ashestli malzemelere
gore biraz daha yiiksek olmasina karsin, malzemenin kullanim émrii g6z 6niine alindiginda

sepiyolitli malzeme daha ucuza gelmektedir.
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5. KILLERIN SU BUHARI ADSORPSIYONU DAVRANISI

Degisebilir katyonlarin topraktaki suyun biitiin davranislarini etkilediginin bilinmesine
ragmen, bu davranisin altinda yatan toprak-su etkilesiminin molekiiler mekanizmasi ile ilgili
cok az sey bilinmektedir. Killerle suyun etkilesimi, toprak biliminin biitiin alanlarinda kritik
bir rol oynamakta ve ¢ok sayida ¢alisma, degisebilir katyonlarin, toprak-su iligskisini énemli
derecede etkilemekte oldugunu gostermektedir. Genisleyebilen kil mineralleri ile suyun
etkilesimi, 60 yildan fazla bir siiredir aktif bir arastirmanin konusu olmustur [58-70]. Suyun
yogunlagsmast ve osmotik sisme, yiiksek bagil nemlilikte (RH) tutulan su molekiilleri i¢in
etkin olan mekanizmalardir. Numune kil minerallerindeki su sorpsiyonunun mekanizmasi ile
ilgili 6nemli Olclide bilgi bulunmasina ragmen, gerek degisebilir katyonun dogasi, gerekse
topragin minerolojisi ile ilgili toprak killeri ile suyun molekiiler seviyedeki etkilesimi
hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir.

Dontsova ve ark. (2004), Blount ve Fayette killerinin su adsorpsiyonu davranisini
incelemislerdir [71]. Bu kil parcaciklari, su sorpsiyon davraniglarindaki  degisebilir
katyonlarin etkisini belirlemek igin, Mg?, 50:50 Ca®/Mg®*, Ca**, Na' ve K' ile
degistirilmistir. Su sorpsiyon izotermlerini ve killerin Fourier Transform Infrared (FTIR)
spektrasini, bir gravimetrik-spektroskopik hiicre kullanilarak elde etmiglerdir. Numuneler
tarafindan tamamen sorplanan su miktariin, degisebilir katyonlarin iyonik potansiyeli
arttitkca arttigt ve katyonlarin hidrasyon enerjileri ile giiclii bir iliskiye sahip oldugu
saptanmistir.

Calismada kil minerali numuneleri ve bunlarin su ile olan etkilesimleri incelenmistir.
Bu caligmada, topraktaki onemi nedeniyle, 6zellikle Na, K, Mg, Ca ve karisik bir Ca/Mg
degistirilmis killerle, temas eden suyun dogasi1 arastirilmistir.

Kil numuneleri 0.5M CaCl, ve MgClI, ¢ozeltileri ve, IM KCI ve NaCl ¢ozeltileri ile

tekrar tekrar yikanmistir. Daha sonra da Cl” ‘larin serbest kalmasi i¢in su ile yikanmistir.
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Kil numunelerinin yiizey alanlari, Brunauer-Emmett-Teller (BET) denklemi
uygulanarak bulunmustur.

Killer ile suyun sorpsiyonu i¢in bulunan sorpsiyon izotermleri genelde Tip II ‘dir (S-
bi¢imli) [73]. Esas olarak illit vermikulit’den olusan genisleyebilir (I/S) Fayette kilinin,
Blount topragindaki kil parcasindan daha fazla su sorpladig1 belirlenmistir. Kil numuneleri
icerisinde bulunan diger minerallerin yiizey alanlar kiigiik oldugundan, sorpsiyon izotermleri
tizerinde ¢ok az etkiye sahip olduklar1 tespit edilmistir [74].

Her iki toprak kili i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon izoterm kollar1 arasinda bir
histerizis etkisi gozlenmistir (Sekil 5.1.). Fakat genisleyebilen (I/S) Fayette kili, illitli Blount
kilinden daha biiyiik bir histerizis gostermistir. Fayette kili i¢in histerizis, smektit numuneleri

icin elde edilenlerle benzerdir [60, 65, 66, 69, 72].
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Sekil 5.1. Adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri [71]
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Sekil 5.2. Ca (liggenler) ve Na (kareler) ile degistirilmis Fayette ve Blount numuneleri i¢in adsorpsiyon
(dolu isaretler) ve desorpsiyon (bos isaretler) kollar1 ile birlesmis histerizis ve grafikler (diiz

vb. kesikli ¢izgiler) arasindaki degigkenlik [71]

Keren ve Shainberg (1975) e gore, smektit’in histerizis davranisinin, asagidaki
faktorlerin bir veya birkagindan kaynaklanmis olabilecegi belirtilmistir [60];

a) Kapiler kondenzasyonu (i¢ bosluklarda yogunlagsma)

b) Kil tabakalasmalar1 arasinda, degisebilir katyonlardaki adsorplanmis suyun

sertliginde olusan bir degisiklik

¢) Doldurma ve bosaltma yollar1 farkli olan geometrik durumlarin bir degiskenligi.

Yapilan deneyler sonucunda adsorplanmis suyun miktari, degisebilir katyonlar
tarafindan artig sirasina gore su sekilde etkilenmistir: K<Na'<Ca*'<50:50 Mg%/Ca2+ <Mg2+

(Sekil 5.3.).
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Sekil 5.3. Ca”", 50:50 Ca®*/Mg?*, Mg®*, K* , ve Na* ile degistirilmis Blount ve Fayette toprak killeri

i¢in su adsorpsiyon izotermleri [71]
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Tek degerlikli katyonlarla degisen killerin, iki degerlikli katyonlarla degisenden daha
az su sorpladig1 goriilmiistiir. Daha kiiciik, daha fazla hidratlasmis katyonlarin (Na* ve Mg*"),
daha biiyiik katyonlara (K™ ve Ca®") kiyasla da, su sorpsiyonunun arttig1 belirlenmistir. Daha
once killerin su adsorpsiyonu ile elde edilen veriler (Cizelge 5.1), bu c¢alismada elde
edilenlerle kiyaslanmigtir.

Degisebilir katyonlarin her iki toprak kili tarafindan adsorplanmis suyun miktari
tizerinde, olduk¢a dnemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Ca ve Mg ‘un 50:50 karigimi
ile degistirilen numuneler tarafindan adsorplanan su miktari, Keren ve Shainberg (1979)’un
Ca/Na smektit karisim1 ve Madejova ve ark. (2002)’un Na/Mg bentonit karigimiyla ilgili daha
onceki caligmalariyla uyumlu olan saf Ca ve Mg numuneleri i¢in elde edilen degerler
arasindadir [61, 70]. Her iki toprak kilinde de, tek degerli katyonlarla degismis numuneler
tarafindan adsorplanan su miktarinin, iki degerlikli katyonlarla degistirilenlerden az oldugu
belirlenmistir.

Ayrica, diger phyllosilicate minerallerin ve kuvars, Fe ve Al oksitlerin ve OM (organik
madde)’nin varligimin muhtemelen adsorplanan suyun toplam miktarmi etkiledigi tespit
edilmistir.

Cizelge 5.1. P/Py= 0.5 ‘te kil mineralleri tarafindan su sorpsiyonu igin verilmis degerler [71]

Veri toplama Adsorplanmis su miktari

Kil minerali yontemleri K" Na"  Ca* Mg2+ Kaynak
mg gl

Wyoming hendonit dexorpsiyon 95 140 23 195 Mooneyve ade. {19525}
YWyoming bendonit adsorpsiyon - B0 200 - Karen and Shainberg (1975)
5%y monimeorillondt desorpsiyon 50 18 155 - Hall ve Asiill {1989}
Wyoming monimo rllvnat adsorpsiyon 49 T2 166 126-198 EBerend ve ardc (19951

Caser ve ade (1997}
5% 1 nuominwo millonat desoTpsiyon 43 [ %] 176 - Chiou ve Baherford (1997
5% 1 nuomnwo rillonit adsorpsiyon - al 15 15 Dhioe Cancela ve ade (1997
5% 1 nwnainw mallonat adsorpsiyon - 9 - - Xu e adc (2000}
5A7-1 mondmorillondt desorpsiyon 82 138 I3 - Chiou ve Fudtherford (1997)
5471 nwndmvorillomit adzorpsiyon - 140 265 3T Xu e ade 2000}
Orialama od o7 191 203
Fayetie wprak ldi adsorpsiyon 73 L 1 186 TH Simdild cabyma
Blouni wprak i adsorpsiyon 6l ] | 1H 163 Simdild cabyma

32



260

A Blount Mg 75
230 + Fayette g
p Normalize olmus blount g
Normalize olmus fay 65 =
: EGD o Ormallze olmus Iay elte o g
o 2
o 55 &
= 170 s
4= @
E 140 )
110 3% ¢

50 1.5
200 400 600 800 1000

Sekil 5.4. Bir mol yiik basina degisebilir katyonlarin hidrasyon enerjisinin bir fonksiyonu olarak
P/Py=0.5 ‘te Blount ve Fayette toprak killeri tarafindan adsorplanan su miktar1 igin
normalize olmayan (sol eksen) ve kilin katyon degisimi kapasitesi tarafindan normalize olan
(sag eksen) ortalama degerler (Cizelge 5.4). Kalin ¢izgiler Blount i¢in lineer gerilemeye

karsilik gelmektedir (y=0.1647x + 7.2470, R* = 0.99) ve Fayette kili (y=0.2636x —16.2440,

Hidrasyon enerjisi, kJ mol,"!

R*=10.98) [71]

Iki kil numunesinin su sorpsiyonu davramsi iizerinde, degisebilir katyonlarin cok
bliylik bir etkiye sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Oldukca 6nemli fakat daha zayif lineer bir iligki de, adsorplanmis suyun miktar1 ve

katyonlarin iyonik potansiyeli arasinda mevcut oldugu saptanmistir (Cizelge 5.2.).

Cizelge 5.2. K*, Na*, Ca** ve Mg”" “un secilmis 6zellikleri [71]

Ozellikler K~ Na~ Ca’ Mg’ Kaynak

Ivonik yarugap, A L33 0.95 0.29 0.5 Burgess (1983, p, 55)
Iyonik potansiyel 0.5 L5 202 .08

Gibhs hidrasyon

serhest enerjisi KJ mol* 345 -417 1570 1875 Burgess (1988, p. 54, 58)
Hidrasyon say1s 47 50 10.4 18.1 Ohtaki ve Radnai (1993)
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Tek tabakali kaplanim ve farkli katyonlar ile degistirilmis killerin yiizey alani
hesaplanmustir (Cizelge 5.3.).

Cizelge 5.3. Mg®*, 50:50 Ca®*/Mg**, Ca®*, Na* ve K" ile degistirilmis Blount ve Fayette killeri i¢in Brunauer-
Emmett-Teller (BET) parametreleri, tek tabaka kaplanimi (Xp,), ve yiizey alani (Sp,) [71]

Blount Favette

Muamele X Sm X S

mg g} m? g~} mg g~! m’ g~!
Mgt 104 at 368 a 145 a 514 a
S0:50 Ca+/Mgt 88 b 313 b 124 a b 440 a b
Ca’* 45 b 32 h 114 b 403 h
Na*t 51c¢ 179 ¢ 5T 201 ¢
K+ RV 130 d 46 ¢ 162 ¢
LS [ 24 30 114

Her bir kil 6rnegi icin, katyonun hidrasyonu ile ylizey alani artmigtir. Daha 6nce
Mooney ve ark. (1952a) tarafindan bentonit ic¢in belirtildigi gibi, su sorpsiyonu iizerinde
degisebilir katyonlarin hidrasyonunun biiyiik bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir [72].

F. Caturla ve ark. (1999)’da hava ortaminda dogal ve 1s1 islemine tabi tutulan sepiyolitin
su buhar1 adsorpsiyon-desorpsiyon davranigini incelemislerdir [75].

Dogal sepiyolit, kimyasal bilesimi [Si;;MgsOs0(OH)4(H,0)4.8H,0] ve kanallarinin
boyutu ve kiiciik ve yiiksek polarliktaki bir molekiil olmasinin bir sonucu olarak ¢ogunlukla
kanallarda yer alan (zeolitik su) 6nemli miktarda su icermektedir [76, 77]. Sepiyolit yapisinin
sertligini veren bu zeolitik su, 200°C’ye kadar 1sitilmasi durumunda, desorplama/adsorplama
tersinebilirligi nedeniyle serbest kalmaktadir. Sepiyolitteki bu su adsorpsiyonunun
tersinebilirligi, sepiyolit nemlendigi zaman bozulmadig1r i¢in, golf sahalarinin toprak
diizeltmesinde [78], kimyasal 1s1 pompalar1 [79] vb. kullanimi i¢in temel teskil etmektedir.
Son birka¢ yilda, sepiyolit iklimin nemli oldugu (yillik ortalama %75 iizeri) ve iliman
sicakliklardaki alanlarda insa edilen ahsap evlerdeki hava ortamimin nemliliginin kontrol
edicisi olarak kullanilmaktadir. Genellikle binalarda, bagil nemliligin (RH) %90 kadar veya
daha yiiksek oldugu yerin altinda bir havalandirma boslugu bulunmaktadir. Bu nedenle,

tahtanin ¢lirlimesi sonucunda bdcekler ve diger rahatsiz edici canlilar (hamambdcekleri,
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kirkayaklar (¢iyan), termitler vb.) ¢ogalmaktadir. Bu problem, nemlilik kontrol edici olarak
davranan bir sepiyolit yatag yerlestirilerek ¢ozilebilir: Bagil nemlilik (RH) yiiksek
oldugunda, sepiyolit suyu tutmaktadir. Boylece ¢evrenin bagil nemliligi (RH) diser; iklim
kosullar degistiginde ve bagil nemlilikte (RH) bir diisiis oldugunda, sepiyolit suyu desorplar
ve baska bir adsorpsiyon devrini baslatmak i¢in hazirlanir.

Sepiyolitin 1s1l isleminin, ylizey alanin1 degistirdigi iyi bilinmektedir [80]. Bu nedenle,
sicaklik 150-200°C’ye ¢iktiginda, yiizey alaminda bir maksimum olur. Ciinkii zeolitik su,
mikro gozeneklerden atilir. Sicaklik 300°C’nin iizerine ¢iktigi zaman, yiizey alani (ve
genellikle adsorbent 6zellikleri) mikro gézenek yapisinin ¢okmesinin bir sonucu olarak azalir.
Ote yandan, nem kontrol edici olarak sepiyolitin kullanimi igin 1s1 islemi ilgi ¢ekici olabilir.
Ciinkii 6nemli olan nokta, adsorplanmis suyun toplam miktar1 degil, 6zellikle yiiksek bagil
nemlilikte (RH) sepiyolitin dis yiizeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyon meydana geldigi zaman
bagil nemlilikte (RH) bir degisiklik olustugunda adsorplanan/desorplanan su miktaridir [81].

Bu calismada, hem dogal, hem de 1sil isleme tabi tutulan sepiyolitin adsorpsiyon
kapasitesi, kinetikleri ve hava c¢evresindeki suyun adsorpsiyon/desorpsiyonunun

tersinebilirligi  caligilarak nem kontrol edici olarak sepiyolitin  kullanilabilirligini

arastirmiglardir.

Sekil 5.5., S1, S3 ve S5 numuneleri i¢in 90, 70 ve %50 bagil nemlilik (RH) ile havadan
su adsorpsiyonunun kinetikleri icin grafikler igermektedir. Ozellikle bagil nemlilik (RH)
yiiksek oldugu zaman (bagil nemliligin RH=%90 oldugu 10 giinlilk zaman siiresi i¢inde),
dengeye ulasmak i¢in uzun siireli temas gerekmesine ragmen, biitiin durumlarda hizli bir
baslangi¢c alimi1 vardir. Diger taraftan, 1s1 muamelesi adsorpsiyon orani iizerinde diisiik bir
etkiye sahiptir. Bu nedenle, S1 ve S5 i¢in verilen bir bagil nemlilik (RH) grafiginde 50

saatteki ile paraleldir.
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Sekil 5.5. %90 (agik semboller), %70 (yari-kapali semboller), ve %50 (kapali semboller) bagil

nemlilikte havadaki su buharinin adsorpsiyon kinetikleri [75]

S1 ve S3’lin davranisindaki benzerlik, nemlendirme sirasinda hem yapinin, hem de
gozenekligin tersinebilirliginin nemli hava ile temasinin ilk birkag¢ saati sirasinda meydana
geldigini gostermektedir. Bu sonuglar goz oniine alindiginda, 10 giinliik bir temas siiresi,
sepiyolit-nemli hava sistemi i¢in adsorpsiyon izotermlerini belirlemek igin sabittir.

Sekil 5.7. , S1 ve S5 numuneleri i¢in 23°C’de ve 40°C’de havadaki su buharinin
adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Adsorpsiyon izotermlerinin 23 ve
40°C’ de cakismasi dikkate degerdir. Diger taraftan, 500°C’deki 1s1 muamelesi, farklarn,
bagil nemliligin (RH) <%15°te daha biiylik olmasma ragmen, bagil nemliligin (RH) tiim
araliginda adsorpsiyon kapasitesini azaltmaktadir. Benzer bir davranis azot adsorpsiyonu icin

bulunur (Sekil 5. 6.).
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Sekil 5.6. Dogal sepiyolitin, 77 K de N,‘nin adsorpsiyon izotermleri, SO, ve farkli sicakliklardaki 1s1

muamelesinden sonuglanan ornekler: S1, S2, S3, S4 ve S5 [75]

Bu nedenle, S1 bir hidrofilik davranis gdstermektedir (tip II izoterm). Buna karsilik, S5
bir hidrofobik davranis gostermektedir (tip III izoterm). Havanin olmadig: bir ortamda benzer
su buhar1 adsorpsiyon izotermleri, farkli sicakliklarda degass yapilmis bir sepiyolit numunesi
icin belirlenmistir [82]. Adsorpsiyon izotermi, 400°C’ deki gibi, tip II’den tip IIl’e
degismektedir.

Diisiik bagil nemlilikte (RH) %15°te S5 tarafindan alikonulan su miktari, ¢ok kiictliktiir
(0.01 g/g). SI igin alikonulan miktar 0.07 g/g (yaklasik 0.07 cm’/g) oldugu igin, mikro
gozenek hacminden sadece biraz daha biiylik bir degerdir (bk. Cizelge 5.4.). Sanki su
sepiyolitin yapisal kanallarinda tercihe bagl olarak adsorplanmis gibi ve daha sonra da mikro
gozenekli olmayan yiizeyde adsorplanmig gibi goriinmektedir. Ayrica, 23 ve 40°C’de

adsorpsiyon izotermlerinin cakistig1 diislintilebilir. Sanki suyun tutulmasi, oksijen iyonlari,
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magnezyum iyonlar1 ile koordine olmus su mollekiilleri ve silanol gruplar1 gibi aktif
adsorpsiyon merkezleri ile spesifik etkilesimler tarafindan meydana gelmektedir. ilk su
molekiilleri, hidrojen-bagi ile baglanmis olan diger su molekiilleri i¢in c¢ekirdek gibi
davranmaktadir. Bu nedenle de, yiiksek bagil nemlilikte (RH) adsorplanan miktarda 6nemli

bir artis meydana gelmektedir.

Cizelge 5.4. 77 K ’deki Ny‘nin adsorpsiyon izotermlerinden elde edilen BET yiizey alani, mikro

go6zenekli olmayan yiizey alani ve mikro gézenek hacmi [75]

Ornek Sger (m’/2) S, (m* /g) Vo (em®/g)
S0 340 204 0.068

51 323 191 0.063

52 325 191 0.063

53 170 179 0

S4 145 151 0

83 145 151 0

S1h 118 121 0

S5h 96 UB 0

Bununla beraber, Sekil 5.7°de gosterildigi gibi, suyun desorpsiyonu, adsorpsiyon yolunu

izlememektedir. Histerizis ilmigi, RH>%60’ta genis olmaktadir.
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Sekil 5.7. 23°C’de (agik semboller) ve 40°C’de (kapali semboller) havadaki su buharinin
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri. Yari-kapali semboller, desorpsiyon kollarina karsilik

gelmektedir [75]

Histerizis, daha diisiik bagil nemlilik (RH) ile asagi seviyede kalmaktadir (daha dar
olmasina ragmen). Tim numuneler oda sicakligindaki degass disinda uzaklasamayan suyun
belli bir miktarin1 tutmaktadir [83]. Sekil 5.8., desorpsiyonun %100, 90 ve 70 bagil
nemlilikten (RH) basladigi zaman, su buharmin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinde
histerizis halkasinin olusumunu gostermektedir. Eger desorpsiyon, doymus histerizis
ilmeginden daha diisiikk bagil nemlilikte (RH) baslatilir ise azalir; Bununla beraber, eger
desorpsiyon RH= %50’de baslarsa, histerizis ilmegi olmaz. Desorpsiyon yolu adsorpsiyon
yolu ile ¢akismis olur. Bu durumda, yiiksek bagil nemlilikte (RH) adsorplanmis suyun
Ozellikle yakin doyumunda, hem S1°’de hem de S5’te tersinmez bir islem olmasi anlamina
gelir. Bu nedenle, boyle tersinmez bir davranis kanallarla degil, numunenin mikro gézenekli

olmayan yiizeyi ile iliskilendirilmelidir. 500°C’deki 1s1 muamelesi nedeniyle, Sekil 5.8. ve
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Cizelge 5.4°te gosterildigi gibi sepiyolitin yapisal mikro gozenekligi ¢oker. Dolayisiyla, S1
durumunda kanallarin dolmasina ilave olarak, adsorpsiyon yolu, sepiyolitin aktif merkezinde
¢ekirdeklesen su molekiilleri kiimelerinin olusumuna yorumlanir. Halbuki desorpsiyon yolu,

sepiyolitin ara lif bosluklarinda yogunlasan suyun kapiler buharlasmasi nedeniyledir.

200
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N, Adsorpsiyonu [cm?® (STP)/g]

Sekil 5.8. Nemlendirmeden 6nceki ve sonraki sepiyolitler i¢in 77 K ‘de N nin adsorpsiyon izotermlerine

uygulanan os-Grafigi [75]
Desorpsiyon RH=%50"de (bagil nemliligin %50 iken) basladigi zaman, histerizis
bulunmamasina ragmen, diisiikk bagil nemlilikteki (RH) histerizis, %70 ve %90 gibi yliksek
bagil nemlilikteki (RH) adsorpsiyon sirasinda maddeyi igeren suyun miktarinin da bir
fonksiyonudur. Boyle bir histerizis, adsorpsiyon su pargaciklarin kiigiikk bir sismesi ve
sepiyolit liflerinde olusan bir ayrilma varsayilarak aciklanabilir. Bozulma, bazi su
molekiillerinin engel olmasi nedeniyle her zaman gerceklesmez ve sicaklik yilikselmeden su

desorplanamaz.
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Histerizis hem S1 hem de S5 icin bulunmasi nedeniyle, sepiyolitin mikro gdzenekli
olmayan yiizeyi ile iliskilendirilmelidir ve 77 K ’de Nj;’nin adsorpsiyon izotermleri bu
hipotezi test etmelidir. Su desorpsiyonundan sonra S1h ve S5h numunelerinde belirlenmistir.
S1h ve S5h tarafindan tutulan suyun miktar1 sirasiyla, 0.069 ve 0.01 g/g ‘dir. Sekil 5.8.’de

gosterildigi gibi, S1h ve S5h igin a-grafikleri orjine extrapole olmus ve egimler S1 ve S5 i¢in

Cizelge 5.4.te gosterilenden daha diisiiktiir, Sa, S1 ve S5 icin Sggr ile hemen hemen

cakigsmaktadir.

Tutulan su miktanr (g/g)

RH (%)

Sekil 5.9. Desorpsiyon, bagil nemlilik (RH) %100, 90 ve 70 ‘te basladiginda histerizis ilmeginin
degismesi [75]

Dolayisiyla su, desorpsiyondan sonra S1 ve S5°te tutunur. RH %90’dan %10’a
degistigi zaman kanallar dolar. Hatta mikro gozenekli olmayan yiizey alaninin bir boliimii de
isgal edilir. Miktarlar1 S1 ve S5 i¢in hemen hemen ayni olan, bu nedenle her iki durumda

mikro gozenekli olmayan yiizey alaninda %36’lik bir diisme olur.
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Sonug olarak, 200°C ’ye kadar uygulanan 1s1 islemi sepiyolitin ve mikro gdzeneklerinin
hacmini ve de mikro gdzenekli olmayan yiizey alanini degistirmez. 300°C ‘nin lizerinde ise
once kaybeder ve daha sonra su kaybi azalir. 500°C ‘nin {stiindeki 1s1 islemi ile yapida olusan
degisimler kalicidir.

Isil islem sepiyolitin adsorpsiyon orami iizerinde ¢ok az bir etkiye sahiptir. Ancak 1s1
islemi 110°C ‘den 500°C ‘ye kadar yiikseldigi zaman adsorpsiyon izotermlerini tip II’den tip
[IT’e degistirir.

M. Molina-Sabio ve ark. (2001) yaptiklar1 ¢alismada, 110 °C ve 500 °C’de havada 1s1l
isleme tabi tutulan bir sepiyolitin mikro gézenek hacmi ve mikro gozenekli olmayan yiizey
alanini, farkli polarliktaki gazlarin (N2, CO2, NH3 ve H,0) adsorpsiyon izotermleri igin BET
ve Dubinin Radushkevich denklemlerine uygulayarak degerlendirmislerdir [84]. Yapilan
deneyler sonucunda sepiyolitin, hidrofilik (suyu seven) davranisgini tayin eden ana etkin
bolgenin, magnezyum ile koordineli dort su molekiiliiniin oldugu belirlenmistir. Bu su
molekiillerinin yapidan ayrilmasi, sepiyolitin davranigini hidrofobik olarak degistirmektedir.

Sepiyolitin 1s1l davranigi birgok yaymin konusu olmustur [2, 85]. Morfolojik
degisikliklerin yer aldig1 calismalar en iyi bilinenleridir. ilk yapisal degisiklikler, 300-350°C
’de magnezyum ile koordineli dort su molekiilinden ikisi yapidan ayrildigi zaman meydana
gelmektedir. Eger 1s1l isleme devam edilirse, diger iki su molekiiliiniin kayb1 500°C
civarinda meydana gelmekte ve yapida biikiilmeler olusmaktadir. Yapinin biikiilmesi, kanallar
daraldig1 ve ylizeysel yariklar sinterlestigi i¢in olustugundan, adsorpsiyon ozelliklerinde bir
azalma meydana gelmektedir. Sicakhigin biraz daha artirilarak 800°C ’ye c¢ikarilmasi
durumunda, sepiyolit yapisinin dehidroksilasiyonu olusur ve yapmin klinoenstatit formuna
doniismesine neden olur. 500°C ‘ye kadar yapida meydana gelen degisim, maddenin
adsorpsiyon siirecinin analizi i¢in yararhdir. Clinkii mikro gozeneklilik, N,, CO,, NH3 ve H,O

gibi basit molekiiller i¢in girilemez duruma gelmektedir. Maddenin kimyasal dogasindaki
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degisiklikler ©nemli degildir. Bu durumda, adsorpsiyon izotermlerinde degisiklikler
gozlenmemistir. Hem 110°C ‘de kurutulmus bir sepiyolitte, hem de 500°C ‘deki bir 1s1
muamelesine tabi tutulmus olan sepiyolitte gbézlemlenen bu degisiklikler, esas olarak 1s1
davranig1 karsisinda sadece gozenekliligin azaldigi sonucuna varilmaktadir.

Adsorpsiyon izotermlerinden katilarin gézenek dokusunun 6Slgiilmesi i¢in kullanilan
farkli yontemler arasinda BET [83, 86], Dubinin-Radushkevich, DR [87], denklemleri belki
de daha genel olarak kabul edilebilirdir. BET denklemi katilarin gézenekli olmayan yiizey
alanlarmi1 elde etmek icin kullanilabilir. Ciinkii diisiikk bagil basinglarda tek tabakali
adsorplanmais bir gazin olusumunu, sonrasinda ise sivi adsorplayicinin yogunlagsmasina benzer
bir siirecle yliksek bagil basinglarda ¢ok tabakali adsorpsiyonun olusumunu kabul etmektedir.

Ote yandan, DR metodu ile adsorplananin mikro gozenekliliginin dlciilmesi yararlidir.
Ciinkii bir sivi igindeki (akiskanda) adsorplayici tarafindan mikro gézeneklerin dolumu
aciklanir (mikro gozeneklerin duvarlarinin ¢evresinden kaynaklanan adsorpsiyon enerjisinin
artist neden olur). Oncesinde adsorpsiyon agik yiizeyde meydana gelmektedir.

Sepiyolitin adsorplayici 6zellikleri, detayli olarak analiz edilmistir [2].

Killerin ve metalik oksitlerin hidrasyon siireci, pek ¢ok caligmanin konusu olmustur [88].
Suyun tutunma mekanizmasini, bir¢ok adimla agiklamislardir:

a) Disik bagil basingtaki maddenin hidrofilik bdlgesindeki suyun adsorpsiyonu,
b) Genis bagil basing (0.2-0.95) araliginda meydana gelen ’serbest yiizey’’ iizerindeki
cok tabakali adsorpsiyon (gozenekli veya gozenekli olmayan yiizey tarafindan olusturulan
adsorpsiyon),

c) Birgok durumda katiyt1  olusturan  diizgiin  pargaciklarin  siralanmasi  ve
kiimelenmesi ile olusan; gozeneklerdeki yiiksek bagil basinglardaki kapiler kondenzasyonu

(ic bosluklarda yogunlasma) ile meydana gelmektedir.
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S1 ve S5 numunelerindeki su buharinin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Sekil 5.10.’de gosterilmistir.

0.4
S1

0.3
) S5

D p.2

=

0.1
0.0 -
00 02 04 06 08 10

P/Po

Sekil 5.10. Adsorpsiyon(dolu semboller)-desorpsiyon (bos semboller). HO’nun 298K de
S1 (o, ®) ve S5 (o, m) numunelerindeki adsorpsiyon-desorpsiyonu [84]

Her ikisi de, diisiik bagil basinglarda bile muhafaza edilen bir histerizis ilmegini
gostermektedir. Bu tip davranis daha Once tamimlanmis ve histerizis egrisinin
desorpsiyonun basladigi basincin  bir fonksiyonu oldugu gosterilmistir [89].
Desorpsiyon P/Py=0.5"in altinda basladig1 zaman, histerizis halkas1 yoktu.

Sekil 5.10.’in izoterm bi¢imi, S1 numunesinin diisiik bagil basing bolgesinde
hidrofilik bir karakter gosterdigine isaret etmektedir. Halbuki S5 igin diisiik bagil
basingtaki diisiik miktarda su tutunmasi, kati-su etkilesiminin ¢ok diisiik oldugunu ve

S5’in aslinda hidrofobik oldugu gdstermektedir.

44



Ote yandan, dis yiizeydeki adsorpsiyon ve kapiler kondenzasyonu (i¢ bosluklarda
yogunlasma) her iki adsorbent icin de benzerdir. iki ana parametre olan birincil
adsorpsiyon alani (hidrofilik alan) ve mikro gozenek hacmi (kanallar), S1 ve S5
numunelerindeki  su  adsorpsiyon izotermlerinin  karsilastirilmasindan  elde
edilmektedir.

Bazi yazarlar, killerin hidrasyonunu asagidaki siraya gore agiklamaktadirlar [90, 91]:

a) Tek tabakali suyun olusumu, Wy, (monolayer),

b) Katinin maksimum adsorpsiyon kapasitesine karsilik gelen bir adsorpsiyon
filminin olusumu Wy, ve

c) Kapiler kondenzasyonu (i¢ bosluklardaki yogunlasma) ile su sorpsiyonu Wy,
BET denkleminin uygulanmasi sonucu meydana gelmektedir, ve Wac, su adsorpsiyon
izoterminin tek bir noktasidir [92]. Aslinda, Wac , V(P/Py) diferansiyel fonksiyonunun
minimumudur, ve V fonksiyonu, V=dW/d(P/P,) denklemi olarak belirlenir.

W=A (P/Py)® +B (P/Po)® +C (P/Py) + D

A, B, C ve D sabit oldugunda, W adsorplanmis miktardir, ve P/Py bagil
basingtir(P/Po=RH /100).

S1 numunesi igin suyun adsorpsiyon izotermi, 0.05-0.30 araligindaki bagil basingta
BET denklemi ile daha iyi agiklanmistir. Wy’nin degeri, Cizelge 5.5.’ten elde edilmistir.

Ayrica, S1 ve S5 numuneleri igin su adsorpsiyon izotermleri, yukardaki esitlik ile
sirasiyla 0.993 ve 0.999 korelasyon katsayilariyla ¢ok iyi agiklanmistir. Yine S1 numunesi
durumunda, Cizelge 5.5.’te listelenen Wac ‘nin saglanmasi kosuluyla V(P/Pg) fonksiyonu i¢in
P/Py=0.5"te iyi tanimlanmis bir minimum vardir. Ote yandan, S5 numunesi igin bir minimum
yoktur ve dolayisiyla, Wac degeri, P/P¢=0.5te tutulan suyun miktari olarak tahmin edilmistir.
ayrica, Cizelge 5.5’te, DR denkleminin uygulanmasi ile elde edilen Wp ‘nin degerleri

siralanmaktadir.
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Cizelge 5.5. 296K’de H,0 ‘nun adsorpsiyon izotermlerinden elde edilerek bulunan
adsorplanmig su miktari(g/g) [84]

Hidrasyon selcli Sl 35
i, 0.063 0.020
W 0.122 0.034
o 0.117 0.01=

S5 numunesi igin Wp, , Wy Ve Wp nin diisiik ve diizgiin bir dagilhim gdstermeyen
degerleri bu numunenin ¢ok diisiik su-yiizey etkilesimi ile hidrofobik(suyu sevmeyen)
karakterli oldugunu gostermektedir. Buna karsilik, S1 numunesinde ise Wac ve Wp degerleri
olduk¢a benzerdir.

110°C ‘de ve 500°C ‘de 1stya maruz birakilmis, kurutulmus bir sepiyolitteki Ny, CO»,
NH; ve H,O ‘nun adsorpsiyon izotermlerinin karsilastirilmalar1 sonucunda, sepiyolitin mikro
gozenek hacmi (0.11cm*g) ve mikro gdzenekli olmayan yiizey alani (145m?/g) tayin
edimistir.

Suyun adsorpsiyonu, sepiyolitin aktif bolgeleri ile su molekiiliiniin etkilesmesiyle
baglar. Bir sonraki asamada ise, kanallar dolar. Sepiyolitin hidrofilik davranigi, dort su
molekiiliinlin magnezyum ile koordine olmasina baglanmaktadir. Bu molekiillerin yapidan
ayrilmasi, sepiyolitin karakterinde degisiklige neden olmakta ve hidrofilik’ten hidrofobik’e
doniisiim olmaktadir.

J.C. Gonzalez ve ark. (2001) yaptiklar1 calismada, sepiyolit-aktiflenmis karbon
pelletlerini, nem kontrol edici olarak sepiyolitin kullanilmasinda, bagil nemlilik (RH)
araliginin arttirilmasi amaci ile hazirlamiglardir [93]. Yiiksek bagil nemliliklerde sepiyolit,
bagil nemlilikteki bir degisim i¢in su tutulmasinda biiyiikk degisme gosterirken, aktiflenmis
karbonlar i¢in bu durum, orta bagil nemlilikte meydana gelmektedir. Sepiyolit, aktiflenmis

karbon ile karistirildig1 zaman, daha iyi kontrol etme yetenegine sahip olan bir madde, eger
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bagil nemlilik aralig: genis ise elde edilmektedir (Ornegin 89-%39). Bu davranis, aktiflenmis
karbonun hidrofobik (suyu sevmeyen) ve gozenekli yapisi ile, sepiyolitin hidrofilik (suyu
seven) ve lifli dogasimin karigiminin bir sonucudur.

Kalsiyum kloriir ile sepiyolitin isleme sokulmasi da, nem Kkontrolii yetenegini
artirmaktadir. Sepiyolit, adsorpsiyon yoluyla yapisina almis oldugu suyun biiyiik miktarin
yapisinda tuttugu icin, kalsiyum kloriir ile isleme sokularak sepiyolitin nem alimi biiyiik
Olciide iyilestirilebilmektedir.

Sepiyolitin yapisal karakteristikleri, lifli ¢evresi ve kiiglik kanallari, absorpsiyon ve
adsorpsiyon 6zellikleri ve bunlarla ilgili olan uygulamalardan sorumludur [3, 4].

Sepiyolitin su adsorpsiyon izotermi, yiiksek bagil nemlilikte suyun tutunmasinda
biiylik bir artis gostermektedir [81, 89]. Dolayisiyla, bu madde, %95 dolayinda genellikle
bagil nemliligin ¢ok yiliksek oldugu cevrelerde, nem kontrol edilmesinde faydali olacaktir.
Fakat daha 6nce gosterildigi gibi bu oran bazen %65’in altina diigmektedir [89].

%100 bagil nemlilikte, sepiyolit tarafindan tutulan su buhari miktari, 0.3-0.5 cm®/g
civarindadir. Eger sepiyolite sivi su ilave edilirse, kapilarite (sivilarin kilcallara niifuz etme
kabiliyeti) tarafindan suyun absorpsiyonu gerceklesir. Liflerin gelisigiizel ag yapisin
olusturan su i¢inde dagilmis olan sepiyolit parcaciklarinin olusturdugu ignemsi yapilar, suyu
hapsetmektedir [21]. Eger su ilavesi devam ederse, diger materyaller igin bir baglayici olarak
davranan yeterli 6zellikleri ile sepiyolitin bir siispansiyonu olugmaktadir.

Bu c¢alismada, nem kontrol edici olarak sepiyolitin Ozelliklerini destekleyen
yontemlerin bulunmasi amaglanmistir. Birinci yaklasimda, sepiyolitin kullanilabildigi bagil
nemliligin (RH) alanin1 genisletmek icin sepiyolit, aktiflenmis karbon ile karistirilmisgtir.
Ikinci yaklasimda ise, nem adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin, sepiyolit, nemlendirilen

desikator (CaCly) ile karigtirilmustir.
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Aktiflenmis karbon, %40-90 bagil nemlilik alanindaki suyun biiyiik bir miktarinm
tutan, tip V seklindeki su adsorpsiyon izotermlerini gostermektedir. Aktiflenmis karbon i¢in
elde edilen bu alan, sepiyolit i¢in ifade edilenden daha disiiktiir (%65-95), ve dolayisiyla, her
iki maddenin karisimi kullanilarak sepiyolitin nem kontrol edici olarak kullanilabildigi bagil
nemlilik alaninin genisletilmesi amaglanmistir. Bununla beraber, iki maddenin fiziksel bir
karisimint hazirlamak yerine, burada kullanilan yaklasim, sepiyolitin baglayic1 olarak
kullanildig: sepiyolit/aktiflenmis karbon pelletleri hazirlamaktir.

Kalsiyum kloriir, genellikle endiistride kurutucu bir malzeme olarak kullanilmaktadir
[94]. Fakat ¢ok ender olarak bir nem kontrol edicidir. Ciinkii, siv1 bir faza doniismektedir. Bu
elverigsizlik, kalsiyum kloriir ¢ozeltisi ile sepiyolit gibi gozenekli bir madde ile karistirilirsa
giderilebilmektedir. Bu durumda, kalsiyum kloriir tarafindan tutulan nem, sepiyolite gecebilir.
O zaman, ya adsorpsiyon yada absorpsiyon tarafindan suyun biiyiik bir miktar tutulabilir. Bu
iki maddenin karigimi ile suyun tutulmasina katkida bulunacaktir. Boylece, bir nem kontrol
edici olarak sepiyolitin kabiliyeti arttirilacaktir.

Tim adsorbentlerin gozenekliligi, 77K’de Ny’nin adsorpsiyon izotermlerinden elde
edilmistir. Numuneler, énceden 110°C’de ve 107 Pa bir artik basingta 4 saat degass edilmistir.

23°C’de su buharmin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri, 110°C’de 24 saat i¢in, daha
once kurutulmus numunenin 2 grami kullanilarak, 3L desikator’de elde edilmistir. Bagil
nemlilik, H,SO,—H,0 karisimi ile kontrol edilmis ve adsorplanan/desorplanan miktar, agirlik
ile belirlenmistir. Ayn1 sistem, su buharinin adsorpsiyon kinetiklerini belirlemek igin de
kullanilmastir.

Nem kontrol edici olarak maddelerin davraniglarin1 6grenmek amaciyla; numunenin,
yaklagik 2 grami agirhgindaki degisiklik gézlenmistir. Adsorbentler, 32L saydam bir kutunun
icine yerlestirilmis ve nemli havanin 530 ml/min ’nun bir akis1 i¢inde siirekli olarak

karistirtlmistir. Kutuya, sicaklik ve nem kontrol edici monte edilmistir. Nem kontrol edici
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maddelerin pratik uygulamasini gérmek i¢in, calisilan donem 24 saat‘tir. Mutlak nemliligi
stirekli tutma ve takip edilen plana gore sicakligi degistirme: Gilin boyunca sicaklik, 10 saat
icin 34°C olurken, gece boyunca sicaklik 14 saat i¢in 23°C olmustur. Devir birka¢ kez
tekrarlanmistir. Bagil nemlilik ve sicakligin birlikteligi nedeniyle adsorpsiyon, 23°C’de 14-
saatlik siire boyunca meydana gelmektedir. Buna karsilik desorpsiyon, 34°C’de 10 saatlik
siire esnasinda meydana gelmistir.

Deneylerin iki bigimi de, nemi kontrol etmede maddelerin yetenegini 6lgmek igin
yuritiilmiistir. Birincisi, Sp P, C, Sp/P ve Sp/C numuneleri ile yiiriitillmiistir. Adsorbentler,
onceden 1s1tilmis (19 giin icin %100 RH) ve daha sonra dort adsorpsiyon/desorpsiyon devresi
bagil nemliligin (RH) %93’ten %52’ye degismesi ile yiiriitilmistir. Bundan sonra, ii¢
adsorpsiyon/desorpsiyon devresi, bagil nemliligin (RH), %89’dan %39’a degismesi ile
yiiriitiilmiistiir. Deneyin ikinci bi¢imi, S ve SCa ’nin 80:20 oranindaki numuneleri birkag giin
icin 1sitilmistir (RH %80); Bundan sonra, bes adsorpsiyon/desorpsiyon devresi, bagil
nemliligin (RH) %80 ile %60 arasinda degismesi ile yiiriitilmiistiir. Devirler tamamlandiktan
sonra, numuneler, devirlerin yeni bir serisi baglangicindan 6nce, birkag¢ giinliigiine tekrardan

%80 bir bagil nemlilige (RH) maruz birakilmistir. Tiim bu silire¢ dort kez tekrarlanmistir.

Sekil 5. 11, tanecikli sepiyolit (S), pellet sepiyolit (Sp) ve aktiflenmis karbonlar, P ve
C tzerinde 77K’de N; i¢in adsorpsiyon izotermlerini igermektedir. Sepiyolitler icin
izotermlerin bigimi, hem kayda deger bir mikro gézeneklilik (fakat ¢ok yiiksek degil), hem de
liflerin kii¢iik boyutu nedeniyle oldukc¢a yiiksek bir mikro gozenekli olmayan ylizey alaninin
varligint gostermektedir [95]. S sepiyoliti, yakin doyum disindaki bagil basincin biitiin
alaninda, Sp ‘den (pellet sepiyolit) daha biiyiik bir alim sergilemektedir. Bu durum, sepiyolit
liflerinin durum ve/veya boyutunun, pangel ve sonrasinda pelletlesmeyi meydana getirmek

i¢in 1slak mikronizasyon siireci esnasinda degistigi anlamina gelmektedir.
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Iki aktiflenmis karbon igin nitrojen adsorpsiyon izotermleri, mikro gozenek
adsorbentlerinin karakteristigi olan tip I’dir [86]. Kimyasal aktivasyonla hazirlanan C karbonu
izotermi, fiziksel aktivasyonla hazirlanan P karbonu izotermine kiyasla:

a) Mikro gozenekliligin daha biiyiik bir gelismesi nedeniyle, diisiik bagil basinglarda

daha biiyiik bir tutunma,

b) Daha genis ve daha fazla heterojen bir mikro gézeneklilik gosteren, diisiik bagil

basinclarda daha acik bir diz;
c) Daha yiiksek bagil basinglarda hemen hemen diiz lineer bir oran sergilediginden,

mezoporozitelilikten (orta gozeneklilikten) daha kiicik katki oldugunu

sergilemektedir.

30

25 F C

n{mmolla)

P/Po

Sekil 5. 11. Sepiyolitler ve aktiflenmis karbonlar {izerinde 77K’deki N, ‘nin adsorpsiyon izotermleri [93]
23°C’de havadaki su buhar i¢in adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, Sekil 5.12. a ve
b ’de gosterilmektedir. Sepiyolitin ve aktiflenmis karbonun kimyasal dogasi ¢ok farklidir.

Sekil 5.12.a ’da gosterildigi gibi, tanecik S sepiyoliti, suyun adsorpsiyonu igin bol aktif
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merkezler ile hidrofilik bir davranis sergilemektedir [82, 84] . Buna karsilik, aktiflenmis
karbonlar i¢in adsorpsiyon bi¢imi V ’dir [86, 96]. Diisiik bagil nemliliklerde, karbon yiizeyleri
ve su molekiilleri arasinda tipik bir zayif etkilesimi gostermektedir. izotermlerin desorpsiyon

dali, tipiksel sepiyolit ve aktiflenmis karbona aittir.
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Sekil 5.12. 23°C’de havadaki su buharmin adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (a) Sepiyolit ve
aktiflenmis karbon igin, (b) Pellets Sp/P ve Sp/C [93]
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Bagil nemlilikteki (RH) bir artig, su mikro gézenek kanallarin1 doldurdugu ve nispeten
dis ylizeyin bliyiik bir oranin1 kapladigi i¢in, orta bagil nemlilikte (RH) sepiyolit tarafindan
adsorplanmis miktarda biiyiik bir artisa yol agmaz. Kapiler kondenzasiyonu, yiiksek bagil
nemliliklerde, ara lif bosluklarinda meydana gelmektedir [89]. Bu nedenle adsorplanmis
suyun miktar1 artmaktadir. Aktiflenmis karbonlar i¢in, mikro gézeneklerin dolumu basladig
zaman, orta bagil nemlilik alaninda, su tutunmasinda en biiylik artislar meydana gelmektedir.
Bunu mezoporlardaki kapiler kondenzasiyon tarafindan daha yiiksek bagil nemliliklerdeki
tutunma izlemektedir. Dolayisiyla, iki aktiflenmis karbon igin izotermlerin bigimi, yukarida
tartisilan gozeneklilikteki fark agisindan acgiklanabilir. Boylece, C karbonu tarafindan
adsorplanmis suyun miktari, daha biiyiik bir gézenek hacmine sahip oldugundan, P karbonu
tarafindan adsorplanan miktardan daha fazladir, ve bagil nemlilik (RH) > %80 ‘de suyun
adsorpsiyonu uzak degildir. P karbonundaki adsorpsiyon, ¢ok yiiksek bagil nemlilige (RH)
kadar devam etmektedir. Bunun nedeni, bu karbonda 6nemli oranda mezoporlarin mevcut
olmasidir.

Sepiyolit ve aktiflenmis karbonun farkli yapisi ve kimyasal dogasi, 6zellikle orta-
yiiksek bagil nemliliklerde, havadaki su buharinin tutulmasinda, farkli yeteneklere sahip
olmalarina neden olmaktadir. Yiiksek bagil nemlilikte (RH), sepiyolit, bagil nemlilikte bir
degisim meydana geldigi zaman, adsorplama miktarinda biiyiikk degisimler gostermektedir.
Buna karsilik, bu durum aktiflenmis karbon i¢in orta bagil nemlilikte (RH) meydana
gelmektedir. Eger bagil nemlilik (RH) alan1 genis ve orta-yiiksek alanda ise (Or. 89-%39), her
iki maddenin karisimiyla, tek basina sepiyolitin sahip oldugundan daha iyi bir nem-kontrol
edici ozelliklere sahip olan bir adsorbent meydana getirilebilir.

Absorpsiyon ile sepiyolite transfer olan suyun biiyiik bir miktarin1 sonradan tuttugu
icin, kalsiyum Kkloriir ile isleme sokuldugu zaman, sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi biiyiik

oranda iyilestirilebilir. Ayn1 zamanda, kalsiyum kloriiriin varligi, nem kontrol edici olarak
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sepiyolitin kabiliyetini arttirmakta, etkinligi, adsorpsiyon siirecinin kinetikleri tarafindan
baskin hale gelmektedir.

R. Proust ve ark. (1998) Frenkel-Halsey-Hill (FHH) formalizmini uygulayarak, basing
membrane cihazi (0.98<aw<1) ile suyun biitiin araliktaki aktivitesi i¢cin su desorpsiyonu
izotermlerini elde etmisler ve desikatér (0<aw<0.98) ile dehidrasyon-hidrasyon siireclerini
iceren 2 mekanizmanin dogal ve bagil 6nemleri ile ilgili bilgi vermislerdir [88]: Adsorpsiyon
ve kapiler kondenzasyonu. Suyun durum ve konumu, her bir aralik i¢in a¢iklanmistir. Suyun
aktivitesine karsi, gdzeneklerin duvarlarindaki adsorplanmis olan suyun filminin t kalinligin
veren bir denklem gelistirilmistir. Desorpsiyon izoterminden elde edilen bu t-egrisi, ¢alisilan
hidratlanmis maddelerin gozenek boyut dagilimini elde etmek i¢in kullanilmistir. Daha sonra
yiizey kavramlar1 ve kil tutucularini fabrik hidrasyonun bir fonksiyonu olarak tartisilmistir ve
bir mekanizma, iyice boliinen maddelerin sismesini ve biiziilmesini agiklamak ig¢in
Onerilmistir.

Suyla karismis  killer, ev objeleri ve gilizel ¢Omleklerin  yapiminda
eski zamanlardan beri kullanilmaktadir. Killerin fizikokimyasal 6zellikleri su igeriginin bir
fonksiyonu olarak uzun zamandir bilinmesine ragmen, kendi hidrasyonlarindaki mevcut
bulunan mekanizmalari, sisme ve biiziilmeleri hala daha tam olarak anlagilmamistir. Bu
makalenin amaci, kil mineralleri tarafindan tutulan suyun durumunun ve konumunun daha iyi
anlasilmasi i¢in, su tarafindan elde edilen verilerin analiz edilmesidir. Suyun durumlari, suyun
tutulmasi olayindaki mevcut mekanizma (adsorpsiyon ya da kapiler kondenzasyonu) ve kati
yiizeyler, degisebilir katyonlar ve diger su molekiillerine gore, su molekiillerinin diizenlenisini
belirten su-katyon-kil yapis1 etkilesimleri tarafindan karakterize edilmektedir. Suyun konumu,
su molekiillerinin adsorplandigi yiizeyleri ya da alanlar ve suyun yogunlastigi gozenekleri

isaret etmektedir.
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Su icin killerin egiliminin belirlenmesi amaciyla, oOncellikle suyun aktif oldugu
(O<ay<1) biitiin bolge i¢in bir su desorpsiyon izotermi elde etmeye ¢alisilmistir. Daha sonra
ise, dehidrasyon-hidrasyon siirecine katilan 2 mekanizmanin dogal ve relatif Onemi
konusunda bilgi veren FHH formalizmi, su desorpsiyonu izotermlerine uygulanmustir.
Adsorpsiyon ve Kkapiler kondenzasyonu. Ayrica, suyun durum ve konumu, 1 tutulma
mekanizmasinin baskin oldugu yerde her bir aralik i¢in agiklanmistir. Bir mekanizma, yiizey
kavramlar1, ve kil kumasi, hidrasyonun bir fonksiyonu olarak, sisme ve biiziilme olaymi
acgiklamak i¢in Onerilmistir.

Su sorpsiyon izotermleri, verilen sicaklik i¢in, suyun aktivitesinin (ay) bir fonksiyonu
olarak, kil maddeleri tarafindan tutulmus suyun miktarini1 vermektedir.

Sposito ve Prost (1982)’un goriisleri, kil yiizeylerindeki adsorplanmis suyun yapisi
hakkinda temel sonuglar vermektedir [97].

FHH (Frenkel-Halsey-Hill) su desorpsiyon izoterm veri grafigi, suyun 2 durumunun
belirlenmesine izin vermektedir: Hidrofilik alanlarda ya da “’serbest yiizeyler’’de adsorpsiyon
ile tutulan su ve pargaciklar arasinda ya da gozeneklerde, baglanti1 noktalarinda yogunlagma
ile tutulan su [98]. Boylece 2 mekanizma, su tutulma olaymi igermektedir: Adsorpsiyon ve

kapiler kondenzasyonu.

Cizelge 5.6. 0.1 g g su igerigi i¢in her bir Cs-, Na- ve Ba-hektorit igin ara tabaka boslugu ve katyon

bagma diisen su molekiillerinin ort. Sayist [88]

Eatyon hasma
Ara tabaka hoglugu diigen su
Numune d(100) () molekiillerinin v RH
ort. 5ay1s1
Cs-hektorit 12.4 1.6 40
Na-hektorit 122 2.3 20
Ba-hektorit 12.5 b2 15
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Kil tarafindan tutulan su molekiilleri, a, ‘nin en disik degerlerinde, degisebilir
katyonlarda adsorplanmaktadir. Hidratlasmis katyonlar, kil tabakalar1 arasinda bir bosluk
artisina neden olan, siitunlar yaparlar. Cizelge 5.6., benzer bagil nemlilikte (RH), kilin su
icerigi 0.1 g g'1 oldugu zaman, Cs-, Na- ve Ba-hectorite tabakalarinin goriiniir d(001) boslugu,
Cs, Na ve Ba ile doymus hectorite i¢in hemen hemen aynidir [99]. Her bir katyon i¢in su
molekiillerinin ortalama sayisi, interlamellar bosluklarda yerellesmis olan su miktarinin
boliinmesiyle katyonlarin sayisi tarafindan IR spektroskopisi belirlenerek elde edilmistir
[98]. Hidrasyon enerjisinin bir fonksiyonudur: Cs katyonlari, Na ve Ba katyonlarindan daha
az hidratlasmaktadir. Bu sonug, kil yiizeylerindeki su adsorpsiyonunun, XRD tarafindan
belirlenen goriiniir d(001) boslugu ile gosterilende oldugu gibi tek tabakalarda olugsmadigini
gostermektedir. Adsorpsiyon, interlamellar bosluga yerleserek siitunlar yapmakta, her bir
katyon etrafinda meydana gelmektedir. Eger bazal yiizeylerdeki tek tabaka adsorpsiyonu
hipotezi kabul edilirse, burada gosterilen durumda, bu yiizeylere suyun girilebilir oldugu
yerde, her bir &rnek i¢in aynidir. I¢ yiizeylerin ortiisii, Cs-hectorite ile olan, Ba-hectorite ile
olandan daha biiyiik olmalidir. Ciinkii suyun aktivitesi (ay) , Cs sistemde daha yiiksektir. Tersi
gozlenir. Su aktivitesinin bu alandaki adsorpsiyonunu gosteren bazal yiizeylerin oksijen
atomlarinda meydana gelmez. Fakat degisebilir katyonlarda gerceklesir [98].

Oktahedral tabaka levhalarinda kendi izomorfik yer degistirmelerine sahip olunan ve
su molekiillerinin oksijen atomlar: yiizeyi ile hidrojen bag1 icermedigi durumlarda smektitler,
bazal yiizeyler hidrofobik bir karaktere sahiptirler [99]. Bu killerin hidrofilikligi, sadece
degisebilir katyonlarin interlamellar bosluklarda bulunmasi nedeniyledir. Bu sonug,
montmorillonite yiikiiniin azalmasi ile elde edilen su adsorpsiyon izotermleri tarafindan
desteklenmektedir [100]. Gergekten, adsorplanmis suyun miktari, kilin yiikk yogunlugunun ve
degisebilir katyonlarin dogasinin bir fonksiyonudur. Bu sonug, talkin hidrofobik karakteri ve

yiik eksikligi olmayan pyrophyllite ile iyi uyum i¢indedir.
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@ Li* O H0 (O Oksijen atomu

Sekil 5.13. Li* katyonu ve yiizeyin oksijen atomlar1 aracilig1 ile su molekiillerinin oryantasyonu [88]

Smektitler, tetrahedral tabaka levhasinda kendi izomorfik yer degistirmelere Sahip
olmasi ve interlamellar bosluklarda adsorplanmis su molekiilleri, Si’nin, Al ya da Fe ile yer
degistirdigi, tetrahedra’ya ait oksijen atomlar1 ile hidrojen bagmi igerdigi durumlarda,
degisebilir katyonlar, izomorfik yer degistirmeler ve ancak hidrat katyonlarinin 6yle hidrojen
baglarina katilabildigi su molekiilleri miimkiin oldugu kadariyla yakindir. Izomorfik yer
degistirmelerin tetrahedral tabakanin levhasina yerlestigi minerallerde, yapinin su ve oksijen
atomlar1 arasindaki hidrojen baglari, genellikle tabakalarin simirli genislemesini ve
gbzlemlenen daha giiglii su-kil yapi etkilesimlerini aciklayabilir.

Eger herhangi bir yiik, araliklar yiizeyde olusursa, su molekiillerinin adsorpsiyonu
olmayacaktir. Gergekten, metil yada trimetil amonyum(NH4") katyonlar1 tarafindan doymus

killer suyu adsorplanamaz.
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6. DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Sepiyolit Numunelerinin Cesitli iyon Degistirilmis Formlarinin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada, Eskisehir’in Sivrihisar (Kaymaz) yoresinden elde edilen yiiksek oranda
dolomit igeren sepiyolit numunesi kullanilmistir. 63um boyutundaki sepiyolit numuneleri
NaCl, KCI, MgCl, ve CaCl, ¢ozeltileri ile isleme sokularak sepiyolitin, Na-, Mg-, K-, ve Ca-
formlar1 elde edilmistir.

Modifikasyon igslemlerinden 6nce, 5’er gr sepiyolit numuneleri, 6nce 100 m1’lik 0.1N
HCI asit ¢ozeltisi ile ve daha sonra da kaynamis de-iyonize suyla yikanmistir. Iyonu
degistirilmis sepiyolit numuneleri 1M’lik kloriir ¢ozeltileri (NaCl, KC1, MgCl, ve CaCl,) ile 8
saat, 100°C sicaklikta 1siticili manyetik karistiricida isleme tabi tutularak hazirlanmigtir. Daha
sonra islem goren bu numuneleri klor iyonlarindan arindirmak i¢in de, distile suyla
yikanmistir. Elde edilen iyon degistirilmis numuneler, 16 saat 100°C’de kurutularak
desikatorde muhafaza edilmistir.

Bu c¢aligmada kullanilan Eskisehir Sivrihisar (Kaymaz) yoresinden alinan
element GmbH (Eskisehir) firmasinin iirettigi sepiyolitin kimyasal bilesimi asagida cizelge
6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Sepiyolitin kimyasal analiz degerleri (% olarak)

Icerik (%)
Na,O 0.09
MgO 22.28
Al,O3 1.36
SiO 13.24
P,0Os5 0.009
SO; 0.03
K,0O 0.15
CaO 23.18
TiO, 0.08
Fe,O5 0.51
H,O 39.02
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6.2. Su Buhar1 Adsorpsiyonu Deneyleri

Dolomit igeren sepiyolit numunelerin su buhar1 adsorpsiyonu deneylerinde Volumetrik
Autosorb 1-C cihazi kullanilmustir.

Numuneler, su buhari adsorpsiyonu deneylerinden 6nce 120°C’de 3 saat vakum
altinda degass islemine tabi tutulmustur. Daha sonra 20°C sicaklikta su buhari deneyleri
yapilmistir.

Sepiyolit numunelerinin P/Pg relatif basinca gore adsorpladiklari su buhari miktarlar

(cm®/g) cinsinden tayin edilmistir.

Resim 6.1. Autosorb 1-C cihazi

Deneyler, Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Béliimii Genel Fizik Anabilim

Dal1 Aragtirma Laboratuarinda bulunan Autosorb 1-C cihazi ile yapilmistir.
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AUTOSORB-1 cihazi, buhar basincit dengesindeki bir kat1 yiizeyinden adsorplanan
yada desorplanan gaz miktarinin 6l¢iilmesi prensibiyle ¢alismaktadir. Bu cihazdan elde edilen
veriler, kullanilan gazin kritik sicakliginin altindaki bir sabit sicaklikta muhafaza edilen kati
bir adsorbani i¢eren bir numune hiicresinin igerisine veya disina miktar1 bilinen bir gazin
adsorplanmasi yada desorplanmasi ile elde edilmektedir. Adsorpsiyon veya desorpsiyon
meydana gelirken numune hiicresindeki basing, denge kurulana kadar degismektedir. Denge
basincinda adsorplanan yada desorplanan gaz miktari, adsorbanin etrafindaki alani (bosluk
alanin1) doldurmak igin istenen miktar ile adsorplanan yada desorplanan gaz miktar
arasindaki farktir.

AUTOSORB-1 cihazi, 0.001’den 1.0’ biraz altindaki araliktaki relatif basinglarda
azotun adsorplanan yada desorplanan hacimlerini 6l¢me yetenegine sahiptir. Kripton yada
mikro gézenek opsiyonlari eklenirse, biraz daha diisiik smir olan 1.10'6’ya bu aralik
uzatilabilir ve veri noktalart 1.107’de istenebilir. Bu hacim-basing verileri, mevcut veri
indirgeme prosiidiirlerinin genis bir grubu kullanilarak BET yiizey alani (tek ve/veya ¢ok
noktal1), Langmuir yiizey alani, adsorpsiyon ve/veya desorpsiyon izotermleri, gozenek boyutu
ve yiizey alan1 dagilimlari, mikro gézenek hacmi ve yiizey alani igerisine AUTOSORB-1’in
bilgisayar yazilimi ile indirgenebilmektedir.

Quantachrome AUTOSORB bilgisayar yazilimi, verilerin edinilmesi, azaltilmasi

(indirgenmesi) ve arsivlenmesi i¢in gerekli kompiiter donanimina sahiptir.
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6.3. Sepiyolitin Dogal ve Modifiye Formlarinin Su Buhar1 Adsorpsiyonu ve
Yorumlanmasi
6.3.1. Dogal Sivrihisar (Kaymaz) Sepiyoliti’nin Yorumu

Sivrihisar (Kaymaz) yoresinden elde edilen yiliksek oranda dolomit iceren dogal
sepiyolit numunesinin su buhar1 adsorpsiyonu deneyi sirasinda, yapisinda P/Py bagil
basincinin etkisi ile degisiklikler meydana gelmistir. Su adsorplayan sepiyolit numunesi
hacim artigina yol agmustir. Sekil 6.1°in izoterm bigiminde, P/Py’in diisiik degerlerinde dogal
sepiyolit, hidrofobik (suyu sevmeyen) karakter sergilemistir. Ancak bagil basincin yiiksek
degerlerinde hidrofilik (suyu seven) Ozellik gostermistir. P/Py=0,050272 degerine karsilik
hacim 6,0789 cm®/g degerini gdstermekte iken, P/P¢=0,88234 degerinde hacim 74,2068 cm®/g

degerini gostermistir.

120

110
DO-KS
100
90
80

70 A

60 -

Hacim [cc/g]

50 A

40

30 1

20 A

10 1

0.050272 0.077239 0.094894 0.10674 0.15385 0.20146 0.26636 0.30314 0.44879 0.46152 0.58257 0.67731 0.78446 0.88234

Relatif Basing, P/P

Sekil 6.1. Dogal Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buhar1 adsorpsiyonu egrisi
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6.3.2. Sepiyolit’in K-KS (1M KCI) formunun yorumlanmasi
Sekil 6.2°de, sepiyolitin K-KS formunun su buhar1 adsorpsiyonu egrisi goriilmektedir.
Kanallardaki su ve kapiler kondenzasyonu (i¢ bosluklarda yogunlasma) nedeni ile su
adsorplayan K-KS numunesinin hacminde artis olmustur. Sekil 6.2’nin izoterm bi¢imine gore,
baslangicta hidrofobik 6zellik gosterirken, daha sonra ise hidrofilik karakter sergilemistir.
P/Py=0.043643 degerine karsilik hacim 0,0893 cm3/g iken, P/Py= 0.87757 degerinde ise hacim

80,5217 cm®/g olmustur.

120

110 A K-KS
100 A

90 1
80 1
70 A

60 A

Hacim [cc/g]

50 -

40

30 A

20 A

10 A

0.043643 0.051258 0.071660 0.091932 0.10118 0.15066 0.20455 0.25314 0.31004 0.41433 0.47822 0.57160 0.66797 0.77170 0.87757

Relatif Basing, P/P

Sekil 6.2. K-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buhari adsorpsiyonu egrisi
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6.3.3. Sepiyolit’in Na-KS (1M NaCl) formunun yorumlanmasi
Sepiyolit mineralinin Na-KS formunda baslangigta P/Pg artisina bagli hacim degisken
bir durum gosterirken, daha sonra kararli duruma gelerek hacim artmustir. Ilk durumda
P/Po=0,052345 iken, hacim 1,2096 cm®/g degerini gostermis olup, hidrofobik &zellik
gostermektedir. Ancak P/Pg=0.86506 degerine karsilik hacim 94,4408 cm®/g olarak elde

edilmis olup hidrofilik karakter kazanmis duruma gelmistir.

120

110 4
Na-KS
100
90 4
80
70 1
60

50 A

Hacim [cc/g]

40

30 A

20

10 4

0.052345 0.071865 0.095468 0.10119 0.15195 0.20523 0.25293 0.31491 0.41182 047032 0.57897 0.67483 0.76927 0.86506

Relatif Basing, P/P,

Sekil 6.3. Na-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buhar1 adsorpsiyonu egrisi
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6.3.4. Sepiyolit’in Mg-KS (1M MgCl,) formunun yorumlanmasi
Sepiyolitin Mg-KS numunesinde, P/Py= 0.87258 iken, hacim 98,9484 cm®/g gibi ¢ok
yiiksek bir degere ulasmistir. Bu hizli artisin nedeni kanallardaki zeolitik su, zeolitin lifli
yapist ve kapiler kondenzasyonu olabilir. Kapiler kondenzasyonu, yiiksek bagil
nemliliklerde, ara-lif bosluklarinda meydana gelmektedir. Bu nedenle adsorplanmis suyun
miktar1 artmaktadir. Bu izoterm bigiminde, Mg-KS numunesinin yiiksek bagil basingta
yiiksek miktarda su tutmasinda, kati-su etkilegsminin ¢ok yiiksek oldugunu ve Mg-KS’nin

aslinda hidrofilik oldugunu gostermektedir.

120

110 S
Mg-KS
100 S
90 -
80 +
70 -
60

50 -

Hacim [cc/g]

40 -

30 -

20 -

10 -

Relatif Basing, P/P,

Sekil 6.4. Mg-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buhar1 adsorpsiyonu egrisi
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6.3.5. Sepiyolit’in Ca-KS (1M CaCl,) formunun yorumlanmasi
Sepiyolitin  Ca-KS numunesi baslangigta hidrofilik karakter gostermistir. Ilk
P/P,=0,065282 ve hacim 1,9072 cm®/g olup, daha sonra P/P¢=0,86798¢ karsilik hacimde ise
119,8596 cm®/g gibi oldukca énemli bir artis gerceklesmistir. Bu artisin nedeni Ca iyonlarinin
sepiyolit yapisini su adsorplama 6zelligine en uygun duruma getirdigini kanitlamaktadir. Bu
izoterm bi¢imi, Ca-KS numunesinin hem diisiikk, hem de yiliksek bagil basingta yiiksek
miktarda su tutunmasinda, kati-su etkilesminin ¢ok yiiksek oldugunu ve Ca-KS’nin hidrofilik

karaktere sahip oldugunu gostermektedir.

120
110 Ca-KS
100 -
90
80 -
70 -
60 -

50 -

Hacim [cc/g]

40 -

30 A

20 A

Relatif Basing, P/P,

Sekil 6.5. Ca-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buhar1 adsorpsiyonu egrisi
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Bu ¢alismada kullanilan tiim numunelere ait su buhar1 adsorpsiyonu egrileri asagida
Sekil 6.6’da verilmistir. Sekil 6.6’dan da goriilecegi gibi dogal ve modifiye sepiyolit
numuneleri arasinda en biiylik su buhari adsorpsiyonuna sepiyolitin Ca-formunun sahip
oldugu belirlenmistir. Modifiye sepiyolit numuneleri arasinda ise K-formunun en diisiik su
buhar1 adsorpsiyonuna sahip oldugu goriilmektedir.

Biitiin sepiyolit numunelerinin hidrofilik (suyu seven) bir davranis gosterdikleri, yani

P/Py arttik¢a adsorplanan su buhari miktarinin da arttig1 belirlenmistir.
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99

Hacim [cc/g]

120

110 A

100 -

90 -

80

70 A

60

30

)

+— DO-KS
—u— K-KS
—o— Ca-KS
—o— Mg-KS
—A— Na-KS

0.043643  0.051258 0.071660  0.091932 0.10118 0.15066 0.20455 0.25314 0.31004 0.41433 0.47822 0.57160 0.66797 0.77170

Relatif Basing, P/P,

Sekil 6.6. Dogal, K-, Na-, Mg- ve Ca-Sivrihisar (Kaymaz) sepiyoliti’nin su buhari adsorpsiyonu egrileri

0.87757



7. SONUCLAR

Su buhar1 adsorpsiyonunda, dogal sepiyolitin ve degisebilir katyonlarn (K*, Na',
I\/Igz+, ve Ca2+) adsorplanmis suyun miktar1 tizerindeki artis1 su sekilde etkilenmistir: Dogal
sepiyolit<K*<Na‘'<Mg?*<Ca?* olarak siralanmustir. Burada sepiyolit numuneleri arasinda en
bliyiik su buhar1 adsorpsiyonunun Ca-formunun, en diisiik su buhar1 adsorpsiyonunun ise K-
formunun sahip oldugu belirlenmistir.

Numuneler tarafindan adsorplanan su buhar1 miktar1 ile, degisebilir katyonlarin
hidrasyon enerjileri arasinda kuvvetli bir iliski oldugu belirlenmistir. Tek degerlikli
katyonlarla degisen kil numunelerinin, iki degerlikli katyonlarla degisen kil numunelerinden
daha az su buhar1 adsorpladiklar1 goriilmiistiir. Cizelge 7.1’de dogal ve modifiye sepiyolit
numuneleri tarafindan P/Py = 0.86506 ve P/Py = 0.88234 relatif basing degerleri araligindaki

adsorplanan su miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 7.1. P/P, = 0.86506 ve P/Py = 0.88234 bagil basincindaki sepiyolit numuneleri tarafindan adsorplanan su

buhart degerleri

Numune P/Py Adsorplanan Su Miktari (cm®/q)
Do-KS 0.88234 74,20 cm®/g

K-KS 0.87757 80,52 cm®/g

Na-KS 0.86798 94,44 cm*/g

Ca-KS 0.87258 119,85 cm®/g

Mg-KS 0.86506 98,94 cm®/g

Bu konuda diger aragtirmacilar tarafindan yapilan ¢aligmalar sonucunda da genellikle
daha kiiciik ve daha fazla hidratlasmis katyonlarin (Na* ve Mgz+), daha biiyiik katyonlara (K*

ve Ca*") kiyasla daha fazla su buhart adsorpsiyonuna sahip olduklari belirlenmistir.

67



Degisebilir katyonlarin sepiyolit numuneleri tarafindan adsorplanan su miktar
tizerinde olduk¢a Onemli bir etkiye sahip olduklar1 Cizelge 7.1°deki verilerden de agikca
goriilmektedir. Su buhar1 deneyleri sonucunda, sepiyolit numunesinin Ca-formunun, Mg-
formuna kiyasla daha fazla ¢ikmasinin nedenini numunemizin yapisina baglayabiliriz.

Adsorplanmis su miktari, kilin yiik yogunlugunun ve degisebilir katyonlarin dogasinin
bir fonksiyonudur. Suyun adsorpsiyonu, sepiyolitin aktif bolgeleri ile su molekiiliiniin
etkilesmesiyle baslar. Bir sonraki asamada ise, kanallar dolar. Sepiyolitin hidrofilik davranisi,
dort su molekiiliiniin magnezyum ile koordine olmasina baglanmaktadir. Bu molekiillerin
yapidan ayrilmasi, sepiyolitin karakterinde degisiklige neden olmakta ve hidrofilik’ten
hidrofobik’e doniisiim olmaktadir.

Absorpsiyon ile sepiyolite transfer olan suyun biiyiikk bir miktarini1 sonradan tuttugu
icin, kalsiyum kloriir ile isleme sokuldugu zaman, sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi biiyiik
oranda iyilestirilebilir. Ayn1 zamanda, kalsiyum kloriiriin varligi, nem kontrol edici olarak
sepiyolitin kabiliyetini arttirmakta ve etkinligi adsorpsiyon siirecinin kinetikleri tarafindan
baskin hale gelmektedir. Deney sonuglari, literatiirdeki sonuglar ile uyum

i¢indedir.
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