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SEPIYOLIT MINERALININ CESITLI ESER ELEMENTLERIN
ZENGINLESTIRILMESI VE AYRILMAST AMACIYLA KULLANIMI

OZET

Bu ¢aliymada sepiyolit mineralinin adsorpsiyon ozelliginden yararlanarak
bakir, kobalt ve nikelin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi amaglanmugtir.

Monohidratli bir magnezyum minerali olan sepiyolit 6émekleri Eskigehir kil
yataklarindan elde edilmig olup , ikisi tabakali kahverengi, biri yumrulu beyazdir.
Sepiyolitlerin yapist XRD ile incelenmis ve tabakali kahverengi rneklerin yumrulu
beyaz 6rneklerden daha iyi kristallendigi, etilen glikollii gekimlerde &rneklerin sigme
gostermedigi ve 550 °C’de 3 saat bekletildikten sonraki g¢ekimlerde yapinin
bozuldugu gorilmiigtiir.

Adsorpsiyon deneylerinde Batch (¢alkalama) yontemi uygulanmig ve
deneyler icin sepiyolit ornekleri seyreltik nitrik asitle yikanmig ve siizillmiistiir.
Cokelti, siziintiiniin pH’s1 nétral olana kadar deiyonize su ile yikanmig ve elde edilen
iiriin oda sicakliginda kurutulmugtur. Temizlenen sepiyolitin 0.1 g’1 20 ml metal

(0.1 ppm Cu, Co veya Ni) igeren ¢ozelti ile oda sicakliginda, dakikada 250 devirli
bir elektrikli ¢alkalayicidda 30 dakika calkalanmigtir.Elde edilen g¢ozeltiler AAS
oOlgiimleri igin hazirlanmigtir. Ayrica temizlenen sepiyolitler 220 °C’lik etiivde 2 saat
bekletilerek isitiimmgtir. Isitilan sepiyolitlerle Batch (calkalama) deneyleri bakar,
kobalt, nikel igin tekrarlanmustir.

Isitilmig ve 1sitilmamug sepiyolitlerle yapilan adsorpsiyon deneylerindeki eser
element (Cu, Co, Ni) konsantrasyonlari Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi (GFAAS) ile olgulmistir. Bulunan degerlerden gesitli
parametrelerdeki adsorpsiyon yiizdeleri hesaplanmugtir.

Optimum sartlarda tabakali kahverengi 6rneklere adsorplanan bakir yiizdesi
%77-100, nikel yiizdesi %71-100, kobalt yiizdesi %61-100 arasinda; isitilmig
tabakah kahverengi orneklere adsorplanan bakir ve nikel yiizdesi %100, kobalt
yiizdesi ise %78-83 arasinda bulunmaktadir. Yumrulu beyaz 6rneklere adsorplanan
bakir, nikel, kobalt yizdesi ,sirayla, %81-100, %43-94, %35-91 arasinda oldugu
goruliirken 1sit1lmig olanlarda bu degerler %82-85, %49 ve %65’dir.

Ayrica bakir,nikel ve kobalt igin maksimum kapasite deneyleri de yapiimustir.
Kapasite deneylerinin sonuglarindan, bakir ve kobaltin maksimum kapasiteleri
0.029mmol/0.1g  sepiyolit, nikel igin 0.024 mmol/0.1g sepiyolit olarak
hesaplanmigtir,

Sepiyolit mineralinin adsorpsiyon 6zellikleri i¢in optimum sartlarin ; adsorbe
olan metallerin cinsine, konsantrasyonuna, ortamin pH’sina ve galkalama stresine

gore degistigi bulunmugtur. Ayrica 220 °C'ye 1sitilmig  sepiyolitlerin, 1sitilmamig
sepiyolitlerden daha fazla adsorpsiyon 6zelligine sahip oldugu da saptanmustir.
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THE USE OF SEPIOLITE MINERAL FOR THE PRE-CONCENTRATION
AND SEPERATION OF SOME TRACE ELEMENTS

SUMMARY

In this study, three kinds of sepiolite species have been used for the
preconcentration and determination of copper, nickel, and cobalt .

Brown and white sepiolite samples were used in the experiments. The
samples were collected from clay deposit near Sivrihisar, Eskisehir. The structure of
sepiolite species is examined by XRD. According to the XRD analysis, it was found
that brown samples were more perfectly crystallizated comparing to white samples.
Sepiolite minerals were not swollen in ethylene glycol. From XRD results it was
observed that the structure of the samples were deformed after exposing a high
temperature (550 °C) for 3 hours.

Sepiolite samples were ground, sieved to 100 Mesh, washed with diluted
HNO;3 and filtered. The precipitate was washed with deionised distilled water until
the pH of residue is neutral and the last product was dried in the room temperature.

A 0.1 g of cleaned sepiolite with a 20 ml solution containing metals
(0.1 ppm Cu, Ni, Co) was shaken in a shaker with a 250 rpm speed at room
temperature for 30 minutes. After this procedure, the solutions were ready for AAS
measurements. Additionally, sepiolite cleaned was heated in oven at 220 °C for 2
hours. The Batch experiments for copper, nickel and cobalt were repeated with
heated sepiolite, as well. The concentrations of adsorbed metals on both heated and
non-heated sepiolite was measured by Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrophotometer (GFAAS) .From the results, the adsorption percentage was
calculated for different parameters.

In optimum conditions, the adsorption percentage of the copper, nickel and
cobalt are 77-100, 71-100, 61-100, respectively, for brown samples and 100, 100,
78-83 for heated brown samples. The adsorption percentage of the copper, nickel
and cobalt are 81-100, 43-94, 35-91, respectively, for white samples and 82-85,
49, 65 for heated white samples.

In addition, the capacity-experiments were done for copper, nickel and
copper. From the capacity-experiments, it was found that the maximum capacity is
0.029 mmol/0.1 g sepiolite for copper and cobalt and 0.024 mmol /0.1 g sepiolite for
nickel.

The optimum conditions for the adsorption properties of the sepiolite mineral
depend on the kinds of the metals adsorbed and their concentration, pH of the media
and the shaking time. Additionally the heated sepiolite more samples has adsorption
properties than non-heated ones.



1. GIRIS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Diinyada pek az tlkede sepiyolit yataklarina rastlanirken iilkemizde bulunan
Eskisehir sepiyolit yataklan diinya rezervinin yaklasik %70'ini olusturmaktadir [1].
Sepiyolit Minerali (liiletas1) sahip oldugu kanal bosluklar1 nedeniyle kimya sanayinde
birgok sivilar igin, organik regine ve polimerlerde oldugu gibi adsorban olarak
kullanilmaktadir. Ayrica sahip oldugu dizgin gozenekler, bu mineralin absortif,

reolojik ve katalitik uygulamalarda da kullamlabilecegini gdstermigtir.

Sepiyolit minerali, bilinen adsorpsiyon ozelliginden dolayr dogrudan
adsorplayic1 olarak kullamlabilir. Bu kil minerali, magnezyum hidrosilikat olup
S1;2Mgs030(OH)4(OH,)4.8H;0 kimyasal bilesimi ile ifade edilir. Bu kil mineralinin
kristal yapist monoklinik olup 6zgiil agirhigi 2 g/em’ ve sertligi (Mohs) ise 2-2.5
arasindadir. Kobalt (2) ¢ozeltisi iginde pembe renk verir ve HCl asidinde bozunur.
Elektron mikroskobu g¢aligmalar ile esas olarak iki tip sepiyolit saptanmustir. Birincisi
alfa sepiyolit olup 4-5 u uzunlukta ve 0.2 p kalinliktaki lifsel sepiyolit tiiriidir. Ikincisi

ise beta sepiyolit tiirii olup daha az lifsel goriniimlii ve pulcuklar seklindedir.

Bilindigi gibi saglik, ¢cevre ve teknoloji gibi birgok alanda énemli yeri olan eser
elementlerin tayinlerinde gesitli zorluklarla karsilasilir. Bu zorluklar, analiz edilen
elementin konsantrasyonunun tayin sinirinin altinda olmasi, ortamda girisime neden
olan bilesenlerin bulunmast ve numunenin fiziksel halinin analiz yontemine uygun
olmamasidir. Coziim ise, numuneye zenginlestirme yontemi uygulamp ardindan analiz

etmektir [2]. Analizler yaygin olarak AAS cihazlan ile yapilmaktadir.

Sepiyolitlerin silikalarda oldugu gibi adsorban olarak, zenginlestirme amaciyla
kullammi yaygin degildir. Bu ¢aligmada Sepiyolit mineralleri, eser elementlerin

zenginlegtirilmesi ve ayrilmasi amaciyla kullanilmgtir.




Bu yiiksek lisans tezinde sepiyolitlerin deneyler i¢in hazirlanmasi; bakir, nikel,
kobalt i¢in zenginlegtirilmesi ve ayrilmasi uygulamalari anlatidlmus, tayinler GFAAS ile
yapilmustir,



2. SEPIYOLIT MINERALI UZERINE GENEL BIiLGI

2.1 Sepiyolit Mineralinin Yapis: ve Karakterizasyonu

Sepiyolit fillosilikat grubuna dahil kil mineralidir. Bu mineral grubunun
tanimina uygun olarak [3], T,Os (T=S1,Al,Be) bilesimli, iki yonli siirekli bir diizgiin
dortyiizlii tabaka buna karsihk diger tabaka silikatlarindan farkli stireksiz oktahedral
tabakalardan olusur. Bu minerallerin kristal yapist 2:1 ﬁllosifikat yapisina ait
zincirlerin birbirine baglanmasindan meydana gelir ve herbir zincir digerine ters
ardalanmali SiO; vasitasiyla Si-O-Si baglart ile tutturulmustur. Zincir seklindeki
yapi, x-eksenine paralel uzanir ve y-ekseni boyunca genisligi, sepiyolitte i¢ adet
bagli piroksen tipi zincir genisligi kadardir. Buna gore, 2:1 tabaka yapisi x-ekseni

bovunca siirekli buna karsilik y-ekseni boyunca kesiklidir [4] (Sekil 2.1).
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Sepiyolit mineralinin dokusu, ylizey alami, porozitesi, kristal morfolojisi ve
bilesimi bu mineralin teknolojik uygulamalara baz teskil eden fizikokimyasal
ozellikleri ile yakindan iligkilidir. Kilin yapist 1sil muamelelere karsi hassas
oldugundan zeolitik ve adsorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi yiikseldikge kaybedilir,
ayrica bu kil asitle muamele edildiginde kristal yapisi kismen tahrip olabilir.
Bu yiizden hem 1s1 hem de asit muameleleri sepiyolitin yiizey ozelliklerini ve
gozenekliligini  (porozitesi) degistirebilir. Boylece mineralin  en faydali
ozelliklerinden (absortif, kolloidal ve katalitik 6zellikler) bazilarim bu islemlerle
degistirmek mumkiin olabilir. Sepiyolit minerali dogada kompakt veya topraksi
sekillerde bulunur. Kompakt olan gekli yumrulu sepiyolit (lilletagi) olarak, topraksi
olam ise tabakali sepiyolit (sanayi liletag1) olarak isimlendirilir. Kirlenme oranlarina

gore renkleri farklilagan sepiyolitler beyaz, gri, krem ve kahve renklerinde olabilirler.

Eskisehir Bolgesinde c¢ikartilan yumrulu liletasi tird diginda Sivrihisar
bolgesindeki Sedimanter olugumlar, 1990°dan beri MTA genel Mudiirliigii tarafindan
yapilan ¢aligmalarla aydinlatilmistir. Coban [5] Eskisehir’e ait Sepiyolitlerde yaptig:
X 15101 incelemelerinde, bélgedeki Sepiyolit seviyelerine ait mineral topluluklarinin
siyah zon i¢in sepiyolit, beyaz zon i¢in ise Sepiyolit+Dolomit oldugunu géstermistir.
Ayrica siyah renkli sepiyolit seviyelerinin alt ve tist kesimlerinde dort farkli mineral
toplulugunun bulundugunu ve bu seviyelerde hakim kil mineralinin kristal yapisinin
dioktahedral smektik oldugunu oldugunu saptamistir. Ek olarak, arastinict XRD
analizlerinden sepiyolitlerin, Brindley [6,7] tarafindan belirlenen iyi kristallenmig
sepiyolitlerdeki 6zelliklere sahip oldugunu bildirmistir. Eskigehir yoresi sepiyolitinin
Ozelliklerini aragtiran Sevingtav ve arkadaslar1 [8] ise IR spektrumundan Sepiyolit
tozunun 750 °C den sonra bozundugunu, TEM spektrumunda da sepiyolit 1s1l isleme
tabi tutuldugunda ignemsi yapisinin bozulup sahip oldugu fiberlerin uzunlugunun

azaldigin saptamiglardir.

Fukishuma ve Shimosaka [9] Orta Anadolu’da lilletagi Uizerine yaptiklan
caliyjmada kahverengi ve beyaz sepiyolit orneklerinin kimyasal bilesimlerini
Tablo 2.1°de listelenﬁslerdir‘ Buna gore beyaz ornekteki lilletagt oram Brauner ve
Preisinger modelinden [10] ¢ikmis olan ideale ¢ok iyi uyarken, kahverengi
liletasindaki silisyum orani, kahverengi kisimlardaki kuartz ve amorf silika
yiiziinden oldugu zannedilen ideal orandan daha buyiiktir. XRD sonuglarina gére bu

birikimden ¢ikan beyaz liletaglarinin zayif olarak kristallendigi ve TEM sonuglarina



gore de liletai fiberinin ortalama gap ve uzunlugunun sirayla yaklasik 10 nm
ve 0.5 poldugu bildirilmistir. Ek olarak TG/FT-IR ile ¢ikan gazin analizi sonucuna
gore, (Sekil 2.2) dort asamada olusan dehidrasyon neticesiyle meydana gelen agirhik
kayiplari, organik maddelerin ve dolomitin ¢oziinmesi yiziinden meydana gelen
agirlik kayiplartyla birlesirken, kahverengi 6rneklerden ¢ikan maddelerin IR’e goére

humik asit oldugunu agiklanmstir.
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Sekil 2.2 Sepiyolitin TG/FT-IR Sonuglar

Coban wve Ece [1] Eskisehir Bolgesindeki sepiyolitlerin  kimyasal
bilesimlerini belirlemistirler. Buradaki tabakali sepiyolit drneklerinin &zelliklerini
elektron mikroskobu ile aragtirdiklarinda tipik sepiyolit 6zelliklerine sahip oldugunu
saptamislardir. Ayrica arasuricilar incelenen sepiyolitleri, daha 6nce vapilmis olan
caligmalardaki [11] kimyasal analiz degerleri ile karsilastirdiklarinda tam bir uvum
icinde oldugunu gormislerdir ve bu benzerligin de diinya tlkelerindeki baz

caligmalar ile de uyum i¢inde oldugunu saptamuslardir [1].

Sepiyolitin yapisint ilk kez aydinlatmaya galijan Langehambon (1937) ‘den
sonra, Nagy ve Bradley (1955) her tarafta duzenli aralarina fazladan bir silika
dizgiin dortylzliiniin ilavesi ile iki piroksen zincirinin bir amfibol zinciri ile
baglanmig oldugu yapisal modeli taktim etmistirler [12]. Brauner ve Preisinger

(1956) de iki amfibol zincirine {i¢ piroksen zincirinin baglanmas: ile olusmus bir

h



model taktim etmislerdir [12]. Bu iki modelin kristal yapisinda farklihk yoktur ama
oktahedral katyonlanin sayisinda fark vardir. Brauner ve Presinger modelinde 8,
Nagy ve Bradley modelinde ise 9 oktahedral katyon vardir. Bundan bagka Brauner ve
Presinger modelinde hidroksillerin sayisi 6 yerine 4, zeolitik su molekiillerinin say1si
8 yerine 6°dir. Bu yiizden diizgiin dortyiizli silika birimleri iki tabakali talk benzeri
seritlerden olusur ve magnezyumun oktahedral yiizey merkezine oksijen atomlart
vasitastyla baglamir. Buna bagh olarak diizgiin dort yuzli silika yiizeyleri devamlidir.
Fakat bu saptamalar, fiberlerin uzunlamasina yénelmis kanallarin varligim ifade
eder. Su ve diger sivilanin girebildigi bu kanallarin kesiti 3.6 x 10.6 A° olarak
saptanmugtir. Sepiyolitte zeolitik su denilen kanallarin iginde veya yiizey disinda
hidrojen baglan ile baglanmig olan adsorpsiyon suyu, talk benzeri seritlerin
kenarlarindaki oktahedral katyonlarin diizenlenerek tamamlamig oldugu-kristal suyu

ve yap1 suyu olmak iizere ug tip su molekilii ayirdedilebilmektedir.

Martin vivaldi ve Ruiz (1956)‘e goére sepiyolit mineralleri dioktahedral ve
trioktahedral mineraller arasinda devamli bir bélgeyi isgal eder ve bu iki ug¢ nokta
arasinda lifsel yapiya sahip devaml: bir seri olusturur [12]. Bosluk miktan arttiginda
yapidaki degisiklikler lif ile lamellerden ileri gelir. Bog oktahedral pozisyonlarin
say1st her dokuz tanesi igin bir adet olduSunda yap1 sepiyolittir. Ayrica bu Nagy-
Bradley modeline de uygundur. Sonugta Sepiyolit igin ideal formiller asagidaki gibi
iki gekildedir.

Nagy-Bradley Modeline gore ideal sepiyolit formiili

(Sii2) (Mgo) (O30) (OHs) (OHz) . 6 H,0 2.1

Brauner-Preisinger Modeline gore ideal Sepiyolit Formiilii ise

(Si1z) (Mgg) (O30) (OHy) (OH2) . 8 H,0 (2.2)

dir [12].



Tablo 2.1 Eskisehir Civarina Ait Tabakali ve Yumrulu Sepiyolit Orneklerinin

Kimyasal Analiz Sonuglan
Yumrulu Beyaz Tabakah Kahverengi
Sepiyolit Sepiyolit
(% Agirlik) (% Agirlik)

Si0, 41.4 62.5
MgO 26.1 25.0
Al;O; 0.72 1.30
Fe,0s 0.21 0.56
Ca0O 11.1 0.31
K;O 0.10 0.25
Na;O 0.03 0.06
TiO, 0.03 0.07
| Nem Tayini 25.2 12.0

TOPLAM 104.89 102.05
C 0.2 0.74
S 0.010 0.04

Sepiyolit 64.7 98.3 -

Dolomit 35.0 1.0

Organik Madde 0.3 0.7-15

Sepiyolit igin hesaplanmis ¢ogu yapisal formiil tetrahedral yiizeydeki Fe’*
veya Al ** ile Si ** ‘un yerdegistirmesi ile olur. Ayrica analizlerin biyikk gogunlugu
oktahedral pozisyonlarin %100-90 ‘in magnezyum iyonlari tarafindan iggal edildigini
gOstermistir. Bunun i¢in magnezyum sepiyolit yaygin olsa da diger ¢esitleri de
meveuttur, Oktahedral yerlerin % 19’nun AP’" ile doldugu, Roger ve digerleri (1958)
tarafindan tarif edilmistir [12]. Demirli Sepiyolitte (Xylotil) Fe’", Si*”’mn bir
kisminin yerine gegebilir. Tetrahedral tabakadaki yik eksikligi boylece Fe3+7 ile
Mg®”nin yer degistirmesi ile karsilanur. Falkondoit ya da nikelli sepiyolit % 9.78
NiO; igerirken, Loughlinit veya sodyumlu sepiyolit ise aym gekilde tarif edilmigtir
[12].

Katyon degisim kapasitesi (CEC) hususunda literatirde 3-15 meq/100g,
20-45 meq/100g, 20-30 meq/100g, 31.6 meq/100g, 26 meq/100g

mevcuttur [12]. Bu farkhliklar sepiyolitlerin kristal bilesimlerinin farkli oluglarindan

gibi datalar

ileri gelebilir. Ayrica katyon degisim kapasitesi 3 degerli iyonlarla yerdegistiren Si **
tarafindan sebep olunan yiik noksanhigindan dolayidir ve lif kenarlarinda kirilmis
baglarin varhigt adsorbe edilen katyonlarla giderilir. Yani CEC igin kinlmig baglarin

varhig1 ozellikle iyi kristallenmig sepiyolitlerde 6nemli bir nedendir.

Sepiyolitte DTA egrisi 150 °C’de genis endotermik pik, 200 °C civarinda
onemsiz bir pik, 300 veya 350 °C’de kiigiik bir endotermik pik ve 450 °C’de de genis



bir pik verir. 750 veya 800 °C’de ise keskin ekzotermik bir pik olusur [12]. TG
analiz egrisine gore ilk agirhik kayb1 200 °C’de % 11°dir ve bu relatif nemden ileri
gelen higroskopik su gikigini gosterirken, 250-350 °C arasindaki % 2.8 “lik agirlik
kaybt zayif bagli dort kristal suyundan ikisinin kaybiyla olusan sepiyolit anhidrit
yapistmi gosterir [12]. Bu arada 300 °C’de eksenler tzerindeki yapisal bloklarin
rotasyonu ile sepiyolit kivrimlanirken kenar baglan arasindan gegen eksenler
tizerinde liflerin birlestigi Si-O-Si baglar ile yeni sepiyolit anhidrit olusur [12].
350-600 °C arasindaki % 3.0 agirlik kayb1 ise daha kuvvetle baglanmis olan kalan
iki yap1 su molekiiliiniin gikisidir ve bu su ¢ikist herhangi bir yapisal degisiklik
gostermez. Ciinkii 300 °C deki sepiyolit anhidrit ile ayni yapidadir[12]. 700 °C’de
amorf faz olusur ve 800 °C‘de su veya hidroksil gruplarinin kaybinin sebep oldugu
% 2.4°lik bir agirlik kayb: ile keskin bir endotermik pik olugumunun ardindan
ekzotermik bir pik olusur ve magnezyum silikat fazinin gelisimine katkida bulunur.
Bu faz 1350 °C’nin {izerinde maksimuma yavagca ulagir ve enstatitin kristalizasyonu
yeniden gosterilebilir. 1500 °C ‘de B kristo Balit meydana gelir ve bu malzeme
1550 °C’de erir.

Sepiyolitin yiizey alani, kanallarin boyutlar1 3.6 x 10.6 A° oldugu kabul
edilirse yaklagtk 800-900 m?/g’dir. Bunun 500 m?*/g’lik kismu ig alan, 400 m?/g’lik
kismu dis alan tarafindan olusturulmaktadir{12]. Ancak yiizey alam hesaplamalarinda
kristal ici kanallara, gonderilen gaz molekiillerinin ¢ap, sekil ve polaritesi de 6nem
tagimaktadir. Ornegin hekzan kullanilarak hesaplanan ytizey alam 330 m%/g , Setil
piridinyum  bromiir kullanarak elde edilen ylizey alam 60 m?/g, piridin
kullamldiginda 275 m*/g ve azot absorpsiyonuna dayanan BET Metodu ile yapilan
olgimde 276 m?/g elde edilebilmektedir [12]. Bu hesaplamalarda polar molekiillerin
kullanimu i¢ ve dig alanlarin hesabina olanak verir. Ornegin Fenoll ve Martin Vivaldi
(1968) etilen glikol kullanarak dis alan1 214 m?/g, toplam alan: ise 470 m?/g olarak
saptamuglardir [12]. Ayrica Mikhails (1968) azot adsorpsiyonuna dayanan MP
metodu ile genisligi 16 ile 20A° arasindaki mikroporlarin yiizey alaninin
saptanabilecegini gostermistir [12]. Sonugta sepiyolitteki ortalama mikropor ¢api

15 A°, mezoporlarin yarigapi ise 15-45 A° arasindadur.

Daha 6nce de ifade edildigi gibi sepiyolitin yiizey alam ve gozenekliligi asit
veya sicaklika degistirilebilmektedir [12]. Sepiyolitin 100 °C ile 150 °C’ye 1sitilmas

yiizey alammmn artmasim ve adsorplanmug veya zeolitik suyun giderilmesini
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saglamaktadir. 300 °C'nin tzerindeki sicakliklardaki isitmalar ise yiizey alaninda
keskin dugiglere ve gaplari 100 A*’dan diisiik gozenek sayisinda azalmalara
sebebiyet verirken, 500 °C’nin {izerindeyken de sinterlesme nedeniyle yiizey alam
azalmaktadir. Ayrica fiberler daha iyi bir sekilde bir araya gelerek hacmi ve
gozeneklerin ortalama caplarnmi da azaltmaktadir [12]. Sepiyolitin yiizey alam,
%5’lik HCl ile muamele edilerek de arttinlabilir. Sepiyolitin yiizey dokusunu
degistirmek igin bu iglem yapildiginda, 10 A° altindaki porlarin sayisi azalirken,
10-50 A° arasindaki porlarin sayisi artar. Asit muamelesi introkristal kanallarin kesit
alanini arttirarak adsorplanan molekiil gecisinin daha kolay olmasini saglarken, asit
muamelesi ile ayn1 zamanda sepiyolitin termal kararliligt da artmaktadir.1 N veya
daha dugiik konsantrasyonlardaki HNO; ile muamele ve 200 °C ‘ye 1sitma yaklasik

olarak buyiikliik dagilimimni degistirmeksizin por sayisini arttirir [12]. -

Zincir yapisina sahip minerallerin kristal yapisinda tg tir aktif absorpsiyon
merkezi mevcuttur. Bunlar tetrahedral tabakalardaki oksijen iyonlarinin olusturdugu,
yapisal zincirlerin kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine olmusg su
molekdillerinin olusturdugu ve lif eksenleri boyunca uzanan SiOH gruplarinin

olusturdugu absorpsiyon merkezleridir [12].

2.2 Sepiyolit Mineralinin Ozellikleri ve Teknolojik Uygulamalan

Sepiyolit mineralinin karakteristik yapisi temel olarak tg¢ tip 6zellik saglar ve
bu ozellikler sanayide genis kullanim alani bulur. Bu temel ozellikler sepiyolitin
absorpsiyon, reolojik ve katalitik 6zellikleridir. Genellikle su ve amonyak gibi polar
molekiillerle nispeten daha az miktarda metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallarina
girebilmesine karsin, polar olmayan gazlar ve organik bilesikler bu kanallara

giremez.

2.2.1 Sepiyolit Mineralinin Absorpsiyon Ozelligi ve Teknolojik Uygulamalan

Dogal halde sepiyolit yiiksek adsorplama yetenegine sahiptir ve agirligmin
% 200-250'sine kadar su tutabilir. Sepiyolitin 300 °C'nin Uzerine 1sitilmasi onun
gozeneklerinin pargalanmasina sebep olur ve 1siyla olusan yapisal degisikliklerden
dolay1 absorpsiyon katsayisi azalir. Sepiyolitin dogal halde absorpsiyon katsayisi

diger killerden (silikajel ve aktiflesmiy karbon) daha biiyitkk olmamasina ragmen,



yiuksek miktarda hekzan, benzen ve metil alkol gibi organik sivilan
absorplayabilmektedir [12]. Prost’a gore (1975) zeolitik su, kanallarin iginde veya
disinda hidrojen baglan ile baglanmig durumda bulunursa; yiksek polariteli kigiik
molekillerle ve dig yiizeyin agik kanallarindaki uzun zincirli alkollerle yer
degistirebilir [12]. Bundan baska sepiyolit polar olmayan organik bilesikleri de
adsorplayabilir ama bu adsorpsiyon dis yiizeyle sinirhi oldugu gibi ayni1 zamanda
adsorplanacak molekiiliin biyiiklik ve sekline de baghdir. Diz ve dallanmus zincirli
parafinlerin adsorpsiyonu igin, serbest enerji ve entropi degisimi ¢alismalart
kullanilarak bu molekiillerin sepiyolitin dis yizeyindeki agik kanallar igine tam
olarak girebildigi gosterilmigtir [12].

Spesifik yiizey alant ve buna bagl absorpsiyon 6zelliginden dolay: sepiyolitin

baslica kullanim alanlan sunlardir:

2.2.1.1 Koku giderici olarak ciftlik ve ahirlarda; evcil hayvan ve ahir

hayvanlariin atiklarinin emilmesi ve koku giderilmesi icin zeminlerde

Sepiyolit yiiksek absorplama kapasitesine sahip oldugu i¢in, kotii kokulara
sebep olan indol (diamino penten) ve butanol gibi molekilleri ¢gok hizli ve etkili bir
sekilde absorplar. Yapisal bilesimlerinde amonyum gruplari ve gesitli azot atomuna
sahip olan bu molekiiller Bronsted ve Lewis sepiyolit asit merkezleri ile reaksiyon
verebilirler ve butanol, aminlerden daha az miktarda absorplanirken aldehit gruplan
ile ancak H baglari olusturarak absorplanabilir [12]. 1 m’de ilk konsantrasyonu
100 ppm olan NH3 gazinin bu degerinin 18 ppm'e inmesi igin 40 g sepiyolitin yeterli
oldugu ispatlanmigtir. Bu sonu¢ amonyagin risk faktorii oldugu tavsan ve diger

hayvanlarin kullanildigs ¢iftliklerdeki NH3 seviyesinin kontrolii igin uygundur.

2.2.1.2 Tarim ve bocek ilaglar tasiyicis: olarak

Bocek oldiiriiciiler bityiik alanlarda kiigiik miktarlarda kullanilmasiyla yitksek
aktivite seviyesine sahip olmasi gereken kimyasal maddelerdir. Bu sebeple bu tir
maddeler kat1 veya sivi formlarda taginmaya veya seyreltilmeye ihtiyag duyarlar.
Seyreltici veya tastyici gibi kullamlan graniiler maddeler, hava kosullarina gore daha
iyi yayilan drinlerin kﬁllamlmasml olanak verirler Bu maddelerin, bocek

olduricilerin destekleyicisi olmasi igin gerekli olan en onemli 6zelliklerden biri
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kimyasal kararlilifi garanti etmesidir. Ek olarak, genelde bocek oldirici
deaktivasyon prosesleri, kullanilan tasiyicinin yiizey katalitik aktivasyonuna katkida
bulunurlar. Hasere ve bocek ilaglar tagiyicist olarak kullanilan sepiyolitin dzellikleri
Tablo 2.2 de gosterilmistir [12].

Tablo 2.2 Hagsere ve bocek ilaglan tagiyicisi olarak kullamlan sepiyolitin dzellikleri

[12].
t % Aynsma Siiresi
Sepiyolit+ % 25°C 40°C 60 °C 80°C
25 Endrin 1.774 268 30 4
Sepiyolit+ % 50°C 70 °'C 90 °C
25 Malathion 70 20.2 Saat 160 Dakika

2.2.1.3 Madeni esash yaglar, nebati yaglar ve parafinlerin rafinasyonunda

Killer; bitkisel yaglar, makine yaglann ve parafinin renginin alinmasinda
genis olarak kullanilir. Renk almanin diger islemleri, filtrasyona kadar alikonan veya
renklenmis partikiillerin siiziilmesi, renklenmis maddelerin absorpsiyonu ve renk
almaz yada kolayca absorplanan bilesiklerden renkli bilesiklerin katalitik
donisimudir. Granil haldeki sepiyolit, yaglarinin stiziilmesi veya daha sonra filtre
edilmesi islemleri ile ilgili renk alici, nGtrallestirici, su alict ve koku ahci olarak
kullamlir. Yiksek renk alict kapasiteye sahip renk alict kil dogal olarak yaglan dasik
alilkoymaya ve ¢ok iyi filtrasyon karakterine sahip olmalidir. Chambers (1959)
sepiyolitin ¢ok iyi renk alici 6zellige sahip olduguna isaret ederken, sepiyolitin az
miktarmnin eklenmesiyle agartilmig topragin filtrasyon ozelligini gelistirdigini
bildirmigticr [12]. Dandy (1967) sepiyolitin pamuk tohumu yaginda yiksek
beyazlatma aktivitesine sahip oldugunu ve sepiyolitin 100 °C'den 500 °C'ye 1sitilmast
sonucunda bu aktivitenin distigunii gostermistir [12]. Renkli bilegiklerin
absorpsiyonunda mikroporlar énemli rol oynadigindan, sepiyolit yiiksek renk alici
aktiviteye sahiptir.Bitkisel yaglardaki klorofil ve karoten gibi renkli bilesikler
sepiyolitin gozenek ve kanallarinin igine isleyemez yani bagka bir deyisle mineral

yaglardaki renkli bilesikler sepiyolit porlarinin i¢ine isleyen naften turevleridir [12].

Sepiyolitin tercih edilen agartma kapasitesi, absorpsiyon ve kimyasal
absorpsiyon proseslerinin varolmasina saglar ve onun yiksek yiizey alanina katkida

bulunur. Sepiyolitin igne sekilli formu, absorpsiyon ozelli§inden dolay: filtrasyona
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yardim etmek igin, yaglarin renk giderilmesinde ve aydinlatici madde olarak da

glukoz retim proseslerinde kullamlir.

2.2.1.4 Atik su aritma sistemlerinde

Spesifik yiiksek ylizey alanindan dolay: sepiyolit, karigimlarin nemini kontrol

eden madde gibi kullamlarak stvinin istenmeyen kisimlan giderilir [12].

2.2.1.5 Karbonsuz kopya kagitlan ve sigara filtrelerinde

Tatin dumam biyiik sayida 0.1 ile 1 p ¢apinda gaz fazda asilt damlaciklar
igerir. Gaz faz, polipeptit ve polisakkaritin parafin vakslari, terpenleri, aromatik
madde ve piroliz Girinlerinin distilasyonunun sonucu CO, ve CO gibi gazlan igerir.
Sigara filtresi, gaz halindeki maddeleri etkilemeksizin duman damlaciklarini tutan
seliiloz asetat filtreleri olabilir. Aktiflesmis karbon gibi maddelerin kullamldigy diger
tip filtreler, buyik absorpsiyon yiizey alanindan dolayr dumanda bulunan gaz
halindeki maddelerin segici olmayan absorpsiyonuna izin verir [12]. Sepiyolit ve
aktiflesmis karbon kullamlarak, sigara dumamindaki gaz halindeki bilesenlerin
absorpsiyonu Uzerine yapilan caligmalarda; sepiyolitin sigara dumaninda bulunan
gazlarin absorpsiyonunu tam olarak yapamadifini, ama bu absorpsiyonda segici
oldugu soylenmistir. Nitril, aseton ve akrilein gibi polar gaz bilegikleri saglig: tehdit

eder nitelikteki gaz bilegikleridir ve sepiyolit tarafindan tercihli olarak adsorplanur.

Ayrica sepiyolit karbonsuz kopya kagitlarinda da kullamilmaktadir.

2.2.1.6 Gastrointestinal sistemle ilgili ilaclarda, toksin ve bakteri emici

formiilasyonlarda

Sepiyolit, aktif triinlerin yeniden kazamldig1 buyik yizey alanindan dolayi
eczaciliga ait triinlerde de kullamlabilir. Sepiyolitin tercih edilen absorbant karakteri
toksik sivilarda gastrointestinal olarak kullanilmasidir ve onun jel olusum &6zelligi
intestinal mukos membranlarda (intestinal duvarlarn ve mideyi saran koruma)
kullanilmasini saglar. Ayrica onun pH kontrol kapasitesi, gastrik asit muamelelerinde

antiasit olarak kullanilmasina da izin verir.
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2.2.1.7 Deterjan ve temizlik maddelerinde

Gegen yillarda incelenen temizleyici bilesikler ve deterjanlarda killerin
kullanimi onlarin yiiksek degisim kapasitesinden dolay, sert sulan yumugatmada ve
sudaki Ca ile Mg iyonlarinin diger katyonlarla degisiminde kullanilir. Ayrica killer
iyonik olmayan yiizey aktif maddelerle modifiye edilerek kumas yumusaticisi olarak
da kullanilabilir. 19401 yillarda yapilan yikama testlerinde sabunlarin verimini
arttiran, sepiyolitin montmorillonit ve kaolinitten daha fazla deterjan etkisine sahip
oldugu gorilmustiir. Bu etkinin sebebi, sepiyolit ve organik bilesiklerle modifiye
edilen sepiyolitin, absorpsiyon oOzelliginden dolayr beyazlatma, lekelerin
uzaklastirilmas: ve temizlemesi yaninda asili haldeki kirleri koruma davranigina

sahip olugundan dolayidir [12]. °

2.2.1.8 Gelisimi kolaylastirici olarak ve ekleyicilerin taginmasinda:

Sigir ve kiimes hayvanlarinin yiyeceklerindeki sepiyolitin etkisi deneysel
testlerle incelenmis ve bu denemeler sepiyolit miktarlann %0.5’den  %3’e
arttinldiginda yiyecek verimi, domuziarda yaklasik %7, tavsanlarda %10 artmistir.
Tavsanlarin agirliginda ise % 6-7 artis fark edilmigtir [12].

Yiyeceklerde baglayici olarak sepiyolit kullanim yiyecegin verimini
arttirmaktadir. Bu yiyecek verimindeki geliyme artan proteinle  sindirimin
kolaylagmasindandir. Absorpsiyon 6zelliginden dolay: sepiyolit amonyum seviyesini
kontrol ederek amonyagin sebep oldugu kronik krizleri 6nler. Aym yolla sepiyolit
amonyak ve amin molekillerini absorplar ve digkilarin kotii kokularini elimine eder.
Psikolojik ve veterinerlik testleriyle, sepiyolitin vitamin ve minerallerin intestinal
absorpsiyonu tzerindeki etkisi saptanarak incelenmis ve sepiyolitin kimyasal olarak
mikro bilesenlerde etkisi olmadig: (intestinal absorpsiyon harig) gosterilmistir. Ayrica
Sepiyolitin, serbest akis saglamasi ve kalipsiz olma 6zelligi uriinlerin paketlenmesi,

tasinmast ve depolanmasini saglar [12].

2.2.2 Sepiyolit Mineralinin Reolojik Ozelligi ve Teknolojik Uygulamalar:

Sepiyolit su veya diger sivilarla nispeten diisiik konsantrasyonlarda yiksek
viskoziteli ~ (1000-40.000 cps/Srpm, Brookfield Viskozimetresi) ve duyarli

sispansiyonlar olusturur. Sepiyolitten yapilan siispansiyonlar tiksotropik 6zellik
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gosterdiginden kozmetik, yapistiric1 ve giibre siispansiyonlarinda kalinlagtinict olarak
kullamlir. Sepiyolit ayrica diger killere gore tuzlu ortamlarda daha duyarlidir ve bu
nedenle oOzellikle petrol sondajlarinda ¢amur malzemesi olarak kullamilir. pH 8‘e
kadar faydali o6zelliklerini korur ancak pH’in 9°dan biyik oldugu durumlarda
peptizasyon viskozitede ani bir diigiig olur. Islenmis sepiyolitin viskosite ve tiksotropi

degeri Tablo 2.3’de gosterilmistir [12].

Tablo 2.3 Islenmis Sepiyolitin Viskozite ve Tiksotropi Degeri [12].

Islenmis Sepiyolit Brookfield Brookfield Viskozitesi | Tiksotropi Indeksi
% (rpm) (cps) (2.5 rpm/20 rpm)
0.5 2.5 1.600 1.23
20 1.300
1.0 2.5 2.400 1.57
20 1.325 -
2.0 2.5 9.400 2.87
20 3.275
3.0 2.5 16.000 2.94
20 5.450

2.2.2.1 Cozelti kahnlagtiricr ve tiksotropik ozellikleri nedeniyle boya,asfalt

kaplamalari,gres yag: ve kozmetik iiriinlerinde

Boyalar, neme dayanikli, film uzunlugu,saklama giicti gibi belli 6zelliklere,
ve renk fonksiyonuna sahip maddelerdir. Ustelik pigmentlerin siispanse oldugu su,
yag ve lateks (gesitli diger organik kimyasallar) gibi ortamlar igeren sistemlerdir.
Seliiloz gibi organik yapistiricilar ve killer gibi anorganik yapistiricilar boyalara belli
reolojik ozellikler verebilirler. Bu yapistiricilar arasinda sepiyolit de yer alir. Clinki
bu kil depolanma sirasinda pigment olusumunu oénleyici ve siispansiyon yapict
madde gibi davranabilir. Ayrica sepiyolit inceltici madde gibi davranarak uygun
viskoziteyi saglar ve ayni zaman da tiksotropik madde gibi kolay uygulanma, iyi
cilalama, iyi boya uzaklagtirma, firga dayamklilig: ve iyi kararlilik sergiler. Yiizey
aktif maddelerle yiizeyi degistirildikten sonra, sepiyolit organik tastyicilarla
boyalarda inceltici ve tiksotropik madde olarak kullamlir. Bundan bagka inceltici ve
tiksotropik Ozelliklerinden dolayr sepiyolit asbest kullamlmasinin gii¢ oldugu
durumlarda son iiriiniin kullamimasini gelistirir, boylece spreylerde kullanima olanak
verir. Ayrica sepiyolit yiizey aktif maddelerle modifiye edilerek, makine yaglarinin

viskozitesini yiikseltir ve yiizeyi hidrofobik yapar.
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Sepiyolit, inceltici ve tiksotropik 6zelliklerinden dolayt macun ve kremlerde
uygun viskoziteyi saglamak icin kullamlir. Aynica bu kil makine yag ve
bakterilerinin aktif absorbant maddesi olarak da kullanilir. Diger bir avantaj ise
kozmetik tirtinlerinin hazirlanmasim kullanigh hale getirmesidir. Bu, sivi fazin artan
sicaklikla artan siispansiyon viskozitesini ve uygun reolojik ozelliklerini
gelistirmesinden ileri gelir. Propilen-glikol, sorbitol, gliserol veya etil alkol gibi
maddeler, sepiyolit siispansiyonunun viskozitesini etkilemeksizin eklendiginde
reolojik ozellikleri korumak ve fazladan iriine nemlendirme vermek igin
kullanilabilir. Akiskan emiilsiyonlarda kullamldiginda sepiyolit sulu faza eklenerek
triiniin koyuluk ve birbirini tutma 6zelligi artirir. Yagh cilt ve akne muamelelerinde
aktif madde olarak kullanilan sepiyolit, dis macunlarinda ise agindirict maddelerin
yerdegistiren kisimlannin yamnda bakteriyel absorbant olarak gérev yapar. Ayrica
Sepiyolit yag ve kirleri absorpladigindan kuru sampuanlarda, yag fazda daba iyi

pigment dagilimina izin verdigi igin makyaj kremlerinde de kullamlir.

2.2.2.2 Tarnmda toprak diizenleyicisi olarakstohum kaplama ve giibre

siispansiyonlarinda ,hasere ve bocek ilaclar tasiyicisi olarak

Son caligmalar sepiyolitin kararh siispansiyon olusum kabiliyeti ve
absorpsiyon 6zelliklerinin avantajlari, onun zirai ¢aligmalarda da kullamilabilecegini
gostermektedir. Omegin toprak sartlarini saglamak, tohumlarin ilk filizlenmesi igin
akiskan tasiyict olarak, tohum kaplanmasinda ve gibre sispansiyonlarinda
kullanilmaktadir.

Yeryiiziinin makroporozliigiine bagli olan havalandirma, toprakta iyi
olmahdir. Toprak; su, iyon, besleyici ve giibre gibi bilesenleri iizerinde tutma
ozelligine sahip olmalidir. Bu direk olarak toprag olusturan partikiillerin
makroporozitesi ile ilgilidir. Uygun graniillii sepiyolit toprakta kolayca homojenlesir,
toprakta poroziteyi ve havalandirmay1 saglar. Sepiyolitteki yitksek makroporozitenin
varhig ile bitkiler igin gerekli olan su ve besleyicilerin biiyitk miktar tutulur ve onun
kireglendirilmesi ile su veya basing altinda tamamlanamayan mekanik dayaniklilik

ve absorpsiyon kapasitesi gelisir [12].

Tohum kaplama da denilen bir baska ¢imlenme sistemi bitkilerin

kapsiilleserek gelismesidir. Partikiil boyutu 5 pm olan sepiyolit, tohumlarin



kaplanmasinda da kullamlir. Kapsiiliin igine alinan bilegiklerin kullamimindan sonra

tohum serbestlesir [12].

2.2.2.3 Baglayia1 6zelliginden dolay eczacilikta ve katalizor tasiyici pelet ve

tablet olarak

Sepiyolit, bentonit, lignosilfat ve diger baglayicilarla yapilan ¢aligmalarda;
sepiyolitin diger Urinlerin baglayicilarindan daha iyi sonug verdigi saptanmugtir.
Sepiyolitle hazirlanan pelletler %95 dayaniklhiliktadir. Killerin disiik sicakliktaki
akict hareketi, diger baglayicilanin kullammina izin verir. Bu faktdr yitksek
sicakliklarda vitamin, protein, ...vb’lerin hidrolizini miimkiin kilan ¢ok 6nemli
ozelliktir [12].

2.2.2.4 Kagit, mukavva, filtre ve duvar kagidi ve kaucuk sanayilerinde dolgu

maddesi olarak

Kaugukta kullanilan dolgu maddeleri onlarin organik ve inorganik oluslarina
gore smniflandirilabilir. Benzer dolgu maddelerle elde edilen mekanik ozelliklerle

sepiyolitin 6zelligi karsilagtirildiginda sepiyolitin daha iyi oldugu gorilmiistiir.

Dolgu maddesi, stabilizor ve pigment gibi Ozelliklerin bir veya birkagini
tastyan plastisoller ince PVC partikiillerin dagitilmasidir. Plastisol, bitim triininde
gereken fonksiyonlara gore segilir ve sprey uygulamalarinda da kullanilir. Ayrica
plastisoller degisik sicaklik araliklarinda degisik ozellikler gosterdiklerinden cisim

alt1 kaplamalarindan oyuncak endiistrisine kadar degisik uygulama alani bulurlar.

Sepiyolit siv1 polyester reginelerinde inceltici ve tiksotropik madde olarak ve

polyesterin yizeyini hidrofilik yapmak i¢in kullamilir [12].

2.2.2.5 Deterjan sanayinde

Sepiyolit siv1 deterjan bilesiminde de kullanilabilir [12].
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Tablo 2.4 Deterjan Sanayinde Kullanilan Sepiyolitin Ozellikleri [12]

Denevsel olarak 15°Cde2saat %2 Azalma Oram
kirletilmis su sepiyolit ile muamele (%)
(hiicre/ml) edilmis su (hiicre/ ml)
Toplam mezofil 656000 193000 70.58
aerobik bakteri
Sporiile mezofil 280 40 85.71
aerobik bakteri
Mantar 134 67 4981
Enterobakteriler 1100000 93000 91.54
Pseudomona 4600000 930000 79.78
Streptokok 4300 1500 65.12
Kikiirt bakteriler 9500 2500 73.63
Clostridium spores
E.coli 268000 11000 95.90
Micrococcus 495000 105000 78.78
B.cereus 600000 - 100

2.2.3 Sepiyolit Mineralinin Katalitik Ozelligi ve Teknolojik Uygulamalar

Biyiik yiizey alani, mekanik dayanikliilk ve termal duyarhilifindan 6tiri
sepiyolit grantilleri, katalizor tagiyici olarak smektit ve kaolin grubu minerallere

tercih edilmektedir.

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Sepiyolit partikiillerinin yiizeyindeki silanol (Si-OH) gruplan, belli
derecede asit Ozellife sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon merkezi olarak
davranabilir. Bu gruplar, mineralin lif ekseni boyunca 5A° ara ile siralanmuglardir.
Sepiyolitin asitle muamelesi ve adsorbe katyonlarin uzaklastirilmasi ile yiizey

alaninda art1g olur; bu da gozenek dagilim: ve kristallik derecesini etkiler.

Sepiyolitin katalitik uygulamalarindan bazilart sunlardir:olefinlerde doygun
olmayan C = C baglarin hidrojenasyonunda, otomobil eksozlar1 ve fabrika bacalarn
icin katalitik seramik filtre imalinde, etanolden butadien iretiminde, metanolden

hidrokarbon iiretiminde ve siv1 yakitlarin hidrojenasyonunda.

Sepiyolit hidrojenasyon, destilfiirizasyon ve demetilizasyon proseslerinde Zn,
Cu, Mo, W, Fe, Co ve Ni desteklenmesinde kullamlabilir [12]. Sepiyolit olefin veya
aromatik bilesiklerde doymamig C = C bilesimlerinin hidrojenasyonuna kadar alkali
veya toprak alkali metallerin Ni, Co, Cu veya Fe’in desteklenmesinde de
kullanilabilir [12]. Co, Ni, Fe, Zn, Cu veya lantanit serilerine bagli diger metallerin
destekleyicisi olarak hidrojenasyon, destlfurizasyon, denitrojenasyon ve
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demetilizasyon proseslerinde kullanilabilir [12]. Ayrica Mn, Cu ve Zn’nun
destekleyicisi olarak etanolden butadienin Gretiminde de kullanmilabilir [12]. Bundan
bagska sepiyolit Al ve Mg destekgisi olarak metanolden hidrokarbonlarin elde
edilmesinde de kullamlabilir. Sepiyolit, par¢alanma ile elde edilen benzinin
hidrojenasyonunda doymamus karbonlarin ve aromatik karbonlarin bulundugu yerde
nikel icin destekleyici olarak, mono olefinlerde alkadienlerin hidrojenasyonu igin,
olefinlerin izomerizasyonunda ve sonug olarak sepiyolit, on veya daha fazla karbon
atomu igeren n-alkanlarin hidrokatalitik parcalanmalarda nikel ve kobalt igin tagiyict

olarak gorev yapar [12].

— 23 Sepiyolit ve Saghk

Sepiyolit bilindigi gibi iZnemsi veya lifsi yapida bir kil minerali olup ¢ok
geniy endustriyel kullanim alanlarina sahip bulunmaktadir. Halen diinya sepiyolit
iiretiminin bityitk bir kismu Ispanya’da gergeklestirilmekte olup, daha az miktarda
Turkiye ve ABD’de de iiretim yapilmaktadir. Madrid yakinlarindaki Vallecas-
Vicalvaro sepiyolit yataklan TOLSA SA tarafindan isletilmektedir. Lifsi
materyallerin insan saghigi yoniinden olumsuz etkileri ve 6zellikle de kanserojen
etkisi gdoz onunde tutularak Tolsa tarafindan sepiyolit konusunda epidemiyolojik
caligmalar, deney hayvanlan uzerinde testler ve in-vitro testleri ile yapilmugtir.
Bu c¢aligmalarin sonuglari, Industrial Minerals-Nisan1994 sayisinda J.Santaren ve
A.Alvarez tarafindan 6zetlenmigtir [4]. Caligmalar sonucunda, sepiyolitin kanserojen
etkisinin, olusum sekli ile yakindan iliskili oldugu, sedimanter olusumiu
sepiyolitlerin genel olarak kanserojen olmadigi, buna karsihik hidrotermal kokenli
olusumlarin kanserojen etki yaratti@1 saptanmugstir. Japon Caligma Bakanligi—
Endistriyel Hijyen Milli Enstitisiinden Kohyama ve arkadaglan tarafindan
gergeklestirilen galigmalarda, Ispanya ve Tiirkiye’den sedimanter sepiyolit érnekleri
ile Cin‘den sedimanter olmayan sepiyolit omeklerinin biyolojik aktivitelerine
yonelik bulgular elde edilmistir. Cin Sepiyoliti, digerlerine gére daha yiiksek
kristallik derecesine sahip olup kristaller ¢ok daha uzundur. In-vitro galigmalan,
Ispanyol ve Tiirk sepiyolitlerin diisiik sitotoksik ve genotoksik etkisine ragmen Cin
Sepiyolitinin bu etkilerinin ¢ok kuvvetli oldugunu ortaya koymugtur. In-vivo‘

caligmalarinda, Cin sepiyoliti ve Turk sepiyoliti denenmis olup Cin sepiyoliti
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farelerin plevral bosluklarinda malin mezotelyomlar olugturmugtur. Ote yandan Tiirk
sepiyoliti, zayif fibrojenik etki gostermekte ve mezotelyoma olusumuna neden
olmamaktadir [4].

Sepiyolitin ve diger lifsi materyallerin kanserojen etkisi, lif boyutu ve ¢api ile
ilgilidir. Ozellikle 1if boyu uzadik¢a kanserojen etki artmaktadir. Mineralojik agidan,
sedimanter sepiyolitler, genellikle 2-10 p arasinda lif boyutuna sahip olmasina
kargilik hidrotermal ve diger olusumlu sepiyolitler 20 p’a kadar ¢ikabilen liflerden
olusur. Ekonomik yataklar olarak bilinen sedimanter sepiyolitlere Tiirkiye, Ispanya,
ABD’de rastlanirken, diger olusum tiirlerine Finlandiye, Cin, Japonya, Kore ve
Giiney Afrika‘da rastlanmaktadir. Sedimanter sepiyolitlerin olusumu sirasinda
sedimanter ortamda ¢ok daha yiksek sayida kristal gekirdegi olustufundan,
kiimelesme daha kolay gerceklesmekte ve sonugta daha diizlemsel partikiller
meydana gelmektedir. Bunlar daha dusik kristalinite ve kristal defektleri

gostermektedir.

Sonug olarak, sedimanter kokenli sepiyolitlerin kanserojen etkisi olmamasina

ragmen, diger olusum tiirlerine sahip uzun lifli sepiyolitler kanserojen etkilidir [4].

2.4 Sepiyolit Minerali ile ilgili Olarak Son Yillarda Yapilan Cahsmalar

Hermandez ve arkadaglan (1992) organik bilegiklerin saptanmasi icin
sepiyoliti kullanmiglar [13], Corma ve Mocholi (1992) sepiyolitin gazolin
fraksiyonlarinda temel azot igeren olusumlarda diiz ve dallanmis alkanlan yitksek
miktarda verebilecegini bulmuglardir [14]. Balaguer ve arkadaglar1 (1992) sepiyoliti
havasiz reaktérde destekleyici olarak kullanmiglar ve boylece atik sularin
temizlenmesini saglamiglardir [15]. Tortuero (1992) sepiyolitle, tavuklarda faydal
olan floriiri saptamigtir [16]. Rodrigo ve Mendioroz (1992) metil linolat ve metil
oleatin adsorpsiyonunu sepiyolit iizerinde gergeklestirirken [17], Kou ve arkadaslar1
(1992) bakir-sepiyolit katalizériinin ¢ok diigiik bakir igerikli katalizor olmasina
ragmen spesifik yiitksek aktivite gosterdigini bulmuglardir [18]. Aznar ve arkadaglan
(1992) sepiyolit jeli iizerinde metilen Blue (MB)‘nun adsorpsiyon izoterminin
Langmuir tip oldugunu ve ve sulu sepiyolitin dispersiyonunun reolojik davramslardé

onemli rol oynadigini gostermiglerdir [19]. Shuali ve arkadaglari (1992) piridinle
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muamele edilen sepiyolitin termal davranislarini inert gaz ve hava akig1 altinda DTA,
TG ve DTG ile incelemislerdir [20]. Aznar ve arkadaglart (1992) sepiyolitin iizerine
fenil gruplarimin graft polimerizasyonunu caligmiglardir [21]. Sawula ve Martins
(1992) sepiyolitin bataklik, ada veya sel gegirmis alanlarda temizleme yapabildigini
gostermiglerdir [22]. Rodrigo ve Mendioroz (1992) aygigek tohumu yagimin segigi
hidrojenasyonu i¢in yeni bir katalizor olarak sepiyoliti kullanmistir [23]. Boki ve
arkadaslann (1992) ¢esitli rafine edilmis bitkisel yaglarimin beyazlatma islemini
sepiyolit ve diger killerle 110 °C ‘de Batch metodu ile incelemisler ve sepiyolitin bu
islem igin daha uygun oldugunu gormuislerdir [24]. Ueda ve Hamayoshi (1992)
sepiyolitin yiiksek adsorpsiyon ozelliginden dolayr koku alict malzeme olarak
kullanilmasim incelemiglerdir [25]. Borja ve arkadaslari (1992) zeytin yag:
tiretiminde olusan atik sulardaki organik kirliligin sepiyolit varh@inda azaldigini
gostermiglerdir [26]. Delhoyo ve Rives (1992) sepiyolit sayesinde olusan
adsorpsiyon komplekslerinin, UV ve gorinir bolgede ilaglarin absorpsiyon
ozelliklerini ve bu sayede de 151k absorpsiyonunu arttirdigim gostermislerdir [27].
Garcia ve arkadaglan (1992) 1siyla muamele edilen sepiyolit tizerine m-fenildiaminin

adsorpsiyon prosesini ¢aligmiglardir [28].

Corma ve Martinaranda (1993) yasayan polimer hazirlanmastyla ilgili olarak
siklohekzan,  benzofenon ve  p-aminoasetofenonla  malonanitrilin ik
polimerlegmesinde kati katalizor olarak sepiyoliti kullanmuglardir [29]. Corma ve
arkadaglan (1993) propanin oksidatif dehidrojenasyonuﬁda vanadyum katalizor
destekleyicisi olarak sepiyoliti kullanmiglardir [30]. Bernal ve Lopezreal (1993)
sepiyolitin ve zeolitin amonyum adsorpsiyon kapasitesini kargilagtirmuslar ve
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin Langmuir adsorpsiyon izotermine uygun
oldugunu gormiiglerdir [31]. Schell ve arkadaslar1 (1993) domuzlarin performans ve
serum profilleri Gizerinde dietlerine bulasan aflotoxinin 6ldiriict etkilerini azaltmak
igin kil minerali olarak sepiyolitin etkisini de incelemislerdir [32]. Sugiura ve
Fukumoto (1993) sepiyolit iizerinde, agik havada aminoasit ve onlarin tuzlariyla
aldehitlerin uzaklastinlmasim1 gerceklestirmiglerdir [33]. Akyuz ve arkadaglan
(1993) Anadolu'daki smektit grup kil mineralleri ve sepiyolitle 4,4'-bipiridinin
adsorpsiyonunu spektroskopik olarak incelemislerdir [34]. Avila ve arkadaslar
(1993) titanyum-vanadyum oksitlere ~dayanan katalizor Ozellikleri Uzerine

baglayicilarin etkisini arastirmiglardir [35]. Akyiiz ve arkadaslar1 Anadolu'dan alinan
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sepiyolit drneklerine benzidinin adsorpsiyonunu FT-IR ile ¢alismuslardir [36]. Borja
ve arkadaglan (1993) once bakterilerle fermante edilen zeytin yagi atik sularinin
havasiz bakteri ortaminda sepiyolitle muamele edilmesini kinetik olarak

incelemiglerdir [37].

Aramandia ve arkadaglari (1994) Ispanyol Sepiyolitlerinin Pd katalizorii i¢in
destekleyici olarak kullanimini incelemislerdir [38]. Anderson ve arkadaglar1 (1994)
nikel sepiyolit {izerinde stirenin hidrojenasyonunu caliymislardir [39]. Borja ve
Banks (1994) hareketsiz, hiicreli bioreaktorde kirli suyun havasiz ortamda
anitilmasim kinetik olarak c¢aligmiglardir [40]. Ece ve Coban (1994) Eskisehir
sepiyolitlerinin olugum ve jeolojisini incelemiglerdir [41]. Rodriguez ve arkadaslart
(1994) Ispanya'dan ¢ikartilan sépiyolitleri HCI ile muamele etmisler ve sepiyolitin
karakterizasyonunu yapmuglardir [42]. Perezrodriguez ve Galan (1994) termal
analizle sepiyolitte varolan safsizligi saptamuglardir [43]. Bautista ve arkadaslan
(1994) Ni ve Ni-Cu katalizoriini destekleyen sepiyolit tzerinde yag asiti etil

esterlerin segici hidrojenasyonunu yapmislardir [44].

Hibino ve arkadaglar1 (1995) sepiyolitin yiizey alaninm1 hesaplamiglardir [45].
Angula ve arkadaglar1 (1995) sepiyolitin baglayict Ozelligini saptamiglardir [46].
Odenbrand ve arkadaslarni (1995) V, W ve Ti i¢in sepiyolit katalizori lizerinde azot
oksidin seg¢i¢i indirgenmesini kinetik olarak ¢aligmuslardir [47]. Gruver ve
arkadaglan (1995) etanol dongiisiinde aluminyumlu sepiyolitin katalitik 6zelliklerini
caligmiglardir [48]. Akyiz ve arkadaglar1 (1995) FT-Raman ve ve FT-IR
incelemeleriyle sepiyolite absorplanan pirazini incelemislerdir [49]. Kitayama ve

Nomura (1995) sepiyolitin asidik 6zelliklerini incelemislerdir [50].

Alvarez ve arkadaslar1 (1996) dusiik sicaklik prosesiyle sepiyolit {izerindeki
gazlardan stlfurin geri kazammim g¢aligmiglardir [51]. Yalgin ve Bozkaya (1996)
Turkiye Hekimhan sepiyolitlerinin jeokimyasini incelemislerdir {52]. Balgi (1996)
sepiyolitin termal bozunmasini ve degisimlerini incelemigtir [53]. Yariv (1996)
organik kirlilikler ve kil mineralleri arasindaki iligkiyi TG-IR spektroskopisiyle

incelemigtir [54].

Kitayama ve arkadaslar1 (1997) sepiyolitin kristal igi kanallarinda pirolin
polimerizasyonunu ¢aligmiglardir [S5]. Bellmann: ve arkadaglann (1997) sepiyolit

orneklerinin saglik ile ilgili 6zelliklerini incelemislerdir [56]. Goktas ve arkadaslar
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(1997) sepiyolitin sinterlesme dzelliklerini incelemiglerdir [57]. Tiirker ve arkadaglart
(1997) oOn-zenginlestirme iglemiyle sepiyolit {izerine adsorplanan Fe ve Pb'nin
saptanmasini alevli AAS ile ¢aligmislardir [S8]. Torropalue ve arkadaglari (1997),
reolojik, mekanik, yiizey ve adhezyon o6zelliklerinden dolay: dolgu maddesi olarak
sepiyolit igeren solvent temelli poliiiretan yapistiricilarin karakterizasyonunu

gerceklestirmislerdir [59].

Brigatti ve arkadaglari (1998) atik sulardan Co*", Cu®* ve Cd*'mn
uzaklagtinlmasinda, sepiyolitin davramigini incelemislerdir [60]. Myriam ve
arkadaslan (1998) asit muamelesi altinda sepiyolitin yapisal ve dokusal
modifikasyonunu incelemiglerdir [61]. Rytwo ve arkadaslar1 (1998) deneysel
sonuglar ve model hesaplamalariyla sepiyolit tizerindeki monovaLent organik

katyonlarin adsorpsiyonunu incelemiglerdir [62].



3. ESER ELEMENT ANALIZLERi

35-40 y1l oncesine kadar yaygin olmayan eser element analizi ¢aligmalari,
eser elementlerin biyoloji, kimya, jeoloji, osinografi, tip, ziraat, elektronik gibi

degisik alanlardaki fonksiyonlari anlasildik¢a 6nem kazanmaya baglamigtir.

Eser element konsantrasyonlan keyfidir ve kullanilan tekniklerin gelismesiyle
degismistir. Bu alanda ilk sistematik yaklagim 1973 yilinda Kaiser [63] tarafindan
yapilmustir. Bugiin de eser konsantrasyon tamimlamirken, ppm (milyond; kisim) veya
ppb (milyarda kisim) yaygin olarak kullanilmaktadir. Minchzewski 1967 yilinda

kullamim alanlarindaki derigim araliklarina gére bir siniflandirma yapmustir [64].

Eser % 107-107 (Ticari maddelerde)
Mikroeser % 10*-10° (Reaktor maddelerinde)
Ultramikroeser % 107-107 (yari iletkenlerde)
Submikroeser % 107°-10"?  (Radyoaktif kirliliklerde)

Eger, eser element analizinde ortamin etkisi s6z konusu degilse ve eser
elementlerin derigimi kullanilacak yonteme gére yeterince yitksek ise ortam analize
uygundur. Birgok durumda matriks eser elementin tayininde olumsuz etki yapar ve
arzu edilen dogrulukta sonuglar alinamaz, bazen tayin bile mimkiin olmaz. Eser
elementin derigimi de biiyitkk 6nem tagir. Kullanilan analiz ydntemine gore belirli bir
duzeyin elementlerin derigimi kullamlacak yonteme goére yeterince yiiksek ise ortam
analize Uzerinde olacak sekilde secilmek suretiyle alinan sinyalin aletin zemin

sinyalinin altinda kalmamasi saglanmahdir.

Farkli ortamlarda, aym derigimde bulunan eser elementlerin farkl: baytklikte
sinyaller vermesi ¢ok iyi bilinen baska bir eser element analizi problemi olup matriks
etkisi olarak bilinir. Bu nedenle standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin benzetilmesi gerekmektedir.
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3.1 Zenginlestirme ve Ayirma Yontemleri

Eser elementlerin analizinde ortaya gikabilecek bu tiir problemlerin
giderilmesi i¢in ¢esitli on islemler gelistirilmistir [65]. Analiz elementini uygun
ortama almak ve deristirmek i¢in On deristirme ve aywma iglemleri yapilir [2].
Ayirma yontemleri, bir karigimdaki bilesenlerin iki faz arasindaki dagilma
katsayilarinin farkli olmasini esas alir. Tim ayirma yontemlerinde iki faz vardir. Bu
fazlar, kati-stvi, stvi-sivi, sivi-gaz, kati-gaz seklindedir. Ayirma y6ntemlerinin g
ayr1 uygulamasi so6z konusudur. Ana bilegsen numuneden uzaklagtirilip eser bilesenler
gozeltide kalirsa makro-mikro ayirma, eser bilesenler kati veya ¢oziinmis
numuneden kurtanlirken, ana bilesen ¢ozeltide kalirsa mikro-makro ayirma, eser

bilesenler diger eser bilesenlerden ayrilirsa mikro-mikro ayirma adim alwe:

Eser element analizlerinde makro-mikro ayirmaya pek rastlanmaz. Ciinkii ana
bilesen ayrilirken beraberinde eserleri de siriikler. Ozellikle mikro-makro ayirma en
¢ok kullanilan yontemdir. AES ve AAS ile analizler igin eser elementlerin grup
olarak ayrilmast yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser bilesenlerin birbirlerinden
ayrilmasi, eserlerin birbirleri tzerine girisimleri (spektral girigimler gibi) varsa
zorunludur. Eser element analizlerinde zenginlestirme yoéntemleri kullanilarak eser
element derigimi arttinldigindan daha iyi bir tayin yapilmasi saglanir. Eser
elementler uygun ortama alindigindan ortamdan gelebilecek girisimler giderilerek
yontemin duyarlihigt arttirilmig olur. Ayirma islemi ile eser elementler bilinen
matriks igine alinacagindan standartlar ile numune matriksini benzetmek kolaylagir.
Bu da analizin dogrulufunu arttinir. Ayrica,bozucu etki gosteren matriks uygun

matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimleri azalir.

Eser element analizinde kullamlan zenginlestirme yontemlerinin
degerlendirilmesinde eser elementin birinci ortamdan ayrilmasinin 6lgiisii olan geri
kazanma verimi 6nemli bir yer tutarideal bir ayirmada geri kazanma %100

olmalidir. Fakat, pratikte bu oran her zaman yakalanamayabilir.

3.1.1 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon yontemi, eser element analizinde kullanilan zenginlestirme

yontemleri arasinda basitligi ve hizli uygulanabilirligi nedeniyle dnemli bir yer tutar.



Genellikle bir faz su diger faz uygun organik ¢oziiciden ibarettir. Sulu fazdaki eser
elementler organik faza ¢ogunlukla gelatlar veya gesitli iyonik kompleksleri halinde

gegerler. Selat sistemler kararli olmalar1 nedeniyle tercih edilirler.

Eser elementler katilan yeni ¢oziciiye gectifinde her iki ¢oziiciide de
dagilmis olur. Maddenin her iki ¢oziicideki konsantrasyonu c; ve c;, dagilma

katsayis1 D ise

(3.1)

o
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Dagilma katsayisina metal iyonu, pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand,
¢coziicu turti ve sicaklik etki eder. Dagilma katsayisi ne kadar buyiikse, kantitatif
ayirma i¢in gerekli ekstraksiyon sayisi da o kadar kiigitk olur. Ayrica az bir ¢oziici
ile birgok ekstraksiyon, ¢ok ¢oziciiyle daha az sayidaki ekstraksiyondan daha
etkilidir.

3.1.2 Elektrolitik Zenginlestirme

Elektroliz yontemleri ile gesitli gozeltilerden agir metallerin ayrilmasi eser
miktarlar i¢in uygun bir yéntemdir. Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi
buyik olgiide elektrolit ve numunenin bilesimine, elektrodun tiriine, gekline,

elektroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baglidur.

Eser elementler; platin, grafit veya civa katot lzerinde elektrolitik olarak
zenginlestirilmek suretiyle matriks elementlerinden ayrilarak tayine hazir hale

getirilir [66].

3.1.3 Birlikte Coktiirme

Coktirme, iyonlarin ayrilmast ve zenginlegtirilmesi amaciyla kullanilan
kimyasal metotlarin en eskilerinden biridir. Yontem, buyik yizeyli g¢okelti

olusturarak eser elementlerin bu ¢okelti yiizeyinde adsorplanmasina dayamr [67].
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Kullamlan anorganik ¢okeltiler sulfiirler ve hidroksitle, organik ¢okeltiler ise selat
kompleksleridir [64].

3.1.4 Buharlastirma

Analizi yapilacak element ugucu olmadik¢a ¢6ziiciiniin buharlastiriimasi
suretiyle ¢ozeltinin zenginlestirilmesi mumkindir. Esas olarak anorganik eser
element analizinde metallerin ugurma ile zenginlestirilmesi yaygin degildir. Fakat,
kolay ugucu veya kolaylikla ugucu bilesiklerine déntstirilebilen elementler igin
bagvurulan bazi yontemler vardir. Buharlagtirma ile ayirmada matriks ile eser
element arasindaki uguculuk farkimin biiyiik olmas: gerekir. Atomik Absorpsiyon ve
Atomik Floresans Spektrokopilerinde kullanilan hidririine g¢evirme (As,Sb,Se,Te
icin) d.c. ark atomik Emisyon Spektroskopisinde kullanilan ta$1y1c1¢disti1asyonu

ucuculuk farkindan yararlamilarak yapilan ayirma yontemleridir [68].

3.1.5 iyon Degistirme

Iyon degistirme teknigi ile biiyitk hacimdeki ¢ozeltilerin kolondan gegirilerek
eser elementlerin segimli olarak tutulmalari saglanir. Tutulan eser elmentler, kigik
hacimli bir eluent ile ikinci faza alinarak zenginlestirilir. Elde edilen son hacim
buharlagtirma ile de azaltilabilir. Bu yolla baglangi¢ konsantrasyonu 10°-10° kat
arttirilmig olur. Kullamlan analiz yontemi igin siur derisimi 10® M bile olsa bu
sekilde 10”-10""M gibi ultra eser ve submikro eser derigimindeki elementler tayin
edilebilir.

Iyon degistirme yontemi statik ve dinamik olarak uygulanabilir. Statik
uygulamada membranlar, dinamik uygulamada ise kolonlar uygulamir [69,2,65]. Bu
yontemde eser elementin dagilma katsayisinin biiytik, matriks elementinin dagiima
katsayisinin kiigiik olmast istenir. Bu durumda eser element kolonda tutulur. Iyon
degistirici se¢iminde, fonksiyonel gruplarin segimliligi, degistirme kapasitesi ve hizi,
iyon degistiricinin geri kazanilabilirligi ve uygun eluent bulunmasi dikkate
alinmalidir. Iyon degistirici olarak anorganik ve organik iyon degistirici maddeler
kullamlabilir. Yalmz ¢ozelti ortaminda ¢oziinmemesi gerekmektedir. Asirlardir
kullanilan killer ve zeolitler anorganik iyon degistiriciler; regineler ise organik iyon

degistiriciler olarak bilinmektedir.
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4. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROKOPISi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) genellikle metal olan elementlerin
miktar analizleri i¢in kullanilan, elektromagnetik 1sinin atomlar tarafindan

absorplanmasinin 6l¢iimiine dayanan bir metoddur [74].

Kuantum teorisine gore, h enerjili bir foton bir atom tarafindan absorplamirsa,
atomun kararli temel diizeydeki degerlik elektronu uyarilir ve enerjisi daha biyiik
olan kararsiz, uyarilmig diizeye geger. Uyanlmig diizey ile temel diizey arasindaki

enerji farki,
EpEi=hv=— 4.1

olur. Burada,

Ei= Uyarnlmis diizeyin enerjisi
Eq= Temel diizeyin enerjisi

h = Planck sabiti

¢ = Istk huza

A = Absorplanan 15:131n dalga boyudur.

Eger atomlar termal ya da elektriksel olarak uyarilirsa daha sonra absorplanan
enerji bir emisyon spektrumu olarak salwerilir, 1sin ile uyarilirsa sadece belli
enerjideki yani belli dalga boyundaki iginlar absorplamr. Bu sekilde absorplanmig

enerji fluoresans spektrumu seklinde saliverilir.

Bir atom sadece tek bir uyarilmig durumda varolabilirse o zaman sadece tek
bir emisyon, absorpsiyon ya da fluoresans hatti goriilir. Ancak deneysel olarak

spektrumlarda birden fazla hat gozlenir.
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Onsekizinci yiizyilin baglarinda 6zellikle sivilar ve kristaller Gizerinde 15181n

absorpsiyonu Lambert-Beer esitligi ile verilmigtir:
Io
A=log T =ked (4.2)

Burada,

A = Absorbans

Io= Gelen 151810 siddeti

I = Cikan 151810 siddeti

k = Absorpsiyon katsayisi(Absorplanan maddenin tlirine ve 151tk yoluna bagl bir
sabit) -

d = Absorpsiyon tabakasinin kalinlig

¢ = Absorpsiyon maddesinin konsantrasyonu

gosterir.

Absorpsiyon spektroskopisinin tarihi giines 1g1ninin gézlenmesiyle yakindan
ilgilidir. 1802 yilinda Wollastone giines spektrumundaki siyah hatlarin varligim
kesfetmigtir. 1820 wyilinda Breéwster siyah hatlara glines atmosferindeki
absorpsiyonun neden oldugunu belirtmistir. Bunu Kirchoff ve Bunsen de alkali ve
toprak alkali metallerin spektrumlan ile ilgili sistematik caligmalari sirasinda
kanitlamuglar, alevde sodyum tuzlan tarafindan yayilan sann hattin giines

spektrumundaki siyah D hatt1 ile benzestigini kesin olarak gostermislerdir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin asil dogus yili 1955°dir. Milatz,
Alkamade [71,72] ve Walsh [73] birbirinden habersiz olarak ayni yilda atomik
absorpsiyon spektrometreyi analizler i¢in uygulanabilecek bir yontem olarak

onermislerdir.

4.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometrelerin en onemli kisimlari, analiz
elementinin absorplayacagd: 15181 yayan 151k kaynagi, 6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar

haline getirildigi atomlastirici,galigilan dalga boyunun diger dalga boylarindan
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ayrildig monokromatdr, 15tk siddetinin dlgildugu dedektor ve kaydedicidir [84].
Atomik absorpsiyon dlgtimleri igin kullamilan iig degisik tir spektrofotometre sekil

4.17de goriilmektedir.

Sekil 4.1. Atomik Absorpsivon Spektrofotometresi

a) Tek 151k yollu dogru akim (d.c.) Spektrofotometresi: Bu sistemde 151k kaynagindan

ve atomlastiricidan gelen 151k kesiksizdir ve dedektérde bir dogru akim otusturur.

b) Isik kaynagindan gikan igik kesikli olarak, atomlastiricidan cgikan ik kesikli
olarak, atomlasturicidan gikan 151k ise kesiksiz olarak dedektére ulasir. Kesikli 1$lk'
dedektorde alternatif bir akim olugturdugundan bu alete tek isik yollu, alternatif
akimli (a.c.) spektrofotometre denir. Bu alette elektronik devreler vardimiyla sadece
alternatif akim viikseltilir. Boylece, atomlastiricidan gelen 1stk ihmal edilebilir bir

degerde kalir.

c) Cift 15k vollu alternatif akiml (a.c.) sistem: Burada kullamilan 1sik dilici
(chopper), 151k kaynagindan ¢ikan 15131 sirastyla atomlastiricinin iginden ve disindan
gegirir. Bu iki 151k dedektore sirayla ulagir ve dedektor ardarda gelen bu sinyallerin
oranitu dlger. Her iki 1g1k da aymi 151k kaynagindan gelir, avni monokromatdrden

geger, aym ahci tarafindan alinip aym elektroniklerle viikseltgenir. Bu nedenle,



lamba emisyonunda, alici duyarlihifinda veya yiikseltilmesindeki herhangi bir
degisiklik pay ve payday1 ayni oranda etkileyeceginden absorbans kararlihid: tek isik
yollu spektrofotometrelerden ¢ok daha iyidir.

4.1.1 Isik Kaynaklar:

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, incelenen elementin ¢ok dar bir dalga
aralifinda absorpsiyon yapmasi bir avantajdir [70]. Bu yiizden, siirekli bir sk
kaynagi kullanarak absorpsiyon hattimi aywmak c¢aligmak yerine, absorpsiyon
hattindan daha dar bir emisyon hatti veren bir spektral kaynak kullanmak alet
tasarimi  agisindan ¢ok biytik bir kolaylik saglar. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde kullanilan 1s1k kaynaklarioyuk katot lambalarl; elektrotsuz

bosalim lambalari, buhar bogalim lambalari, alev ve siirekli 151k kaynaklaridir.

Oyuk Katot Lambalari(HCL), olarak bilinen igik kaynaklar: diigik basingta
neon veya argon gibi asal bir nedenle ¢ok elementli oyuk katot lambalan
gelistirilmigtic. Bu lambalarda katot, incelenecek elementleri igeren alagimlardan,
metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis metal kanigimlarindan yapilir.
Cok elementli lambalarda ortaya ¢ikan en 6nemli sorun, ozellikle tgten fazla element
iceren lambalarda lambanin emisyon siddetinin azalmast sonucu gozlenebilme

sinirinin bayiimesidir.

Elektrotsuz Bosalhm Lambalan (EDL), olarak adlandirilan lambalar, As,
Se, Sb gibi ugucu ve kigiik dalga boylarinda (< 200) absorpsiton ve emisyon
yapabilen elementler igin gelistirilmislerdir. Bu lambalarin 151k siddetleri, oyuk katot
lambalarina oranla birka¢ kat daha fazladir. Elektrotsuz bogsalim lambalarinda
elektrotlar lambanin dig geperlerine yerlestirilmiglerdir. 1-2 cm boyunda ve 5-10 mm
capindaki kuartz bir tiipe diisiik basingta argon gazi ile analiz elementinin 1-2 mg“
yerlestirilir ve kuartz tipiin dig ¢eperleri ile temastaki elektrotlar arasinda 200

Watt’lik bir glicle uyarma saglanir.

Buhar Bogsalim Lambalar, civa, talyum, ¢inko ve alkali metaller gibi
oldukga kolay buharlagan metallerin tayininde ucuz olmalan ve yiiksek 11k giddeti
vermeleri nedeniyle tercih edilirler. Analiz elementini i¢eren bir buhardan elektrik
akiminin ge¢mesiyle igima yaparlar. Normal caligma sartlarinda yiiksek atom

konsantrasyonlarinda self absorpsiyon ve self reversal nedeniyle gugli bir hat
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genislemesinin olmasi bu lambalarin dezavantajidir. Civa igin yapilan buhar bogalim
lambalarindaki buharin basinci o kadar yiiksektir ki yayilan 151k tamamen absorplanir
ve duyarhlik ¢ok dusiik oldugundan AAS olgiimleri igin pek uygun degildir [75].
Self reversal’in azaltilmasi amaciyla akim kugultulebilil:.Fakat, bu da lambanin

kararhiligin: azaltir.

Alev’in 1sik kaynagi olarak kullamlmasi, ucuzlugu, evrensel olmasi ve
istenen ozelliklere gore ayarlanabilir olmasi nedeniyle avantajli, kararsiz olusu,
emisyon siddetinin zayif olmasi, optimum kosullarda emisyon ve absorpsiyon hat

genisgliklerinin ayn1 olmast nedeniyle de dezavantajhdir.

Siirekli Isik Kaynaklan (hidrojen veya doteryum lambalar, ytiksek basinglh
ksenon lambalar1), Atomik Absorpsiyon igin ilk bakista ¢ok ¢ekici 151tk kaynaklandir.
Kararhiliklan iyidir ve genis bir dalgaboyu aralifinda i1stma yaptiklarindan her
element icin ayrt bir ayn bir lamba gerekmez. Fakat atomlar ¢ok dar bir frekans
araliginda absorpsiyon yaptiklarindan, strekli 1stk kaynaginin yaydidi genis
dalgaboyu araligindaki 1sgimmanin atomlar tarafindan absorplanan miktan
Olgiilemeyecek kadar kiigiiktiir. Bu nedenle siirekli 1gitk kaynaklarinin atomik

absorpsiyon spektroskopisi yonteminde kullaniimalari uygun degildir.

4.1.2 Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da bilinen atomlagtiricinin gorevi, Ornekteki
iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel diizeydeki atom
buharim olusturmaktir. AAS’de analizin basarisi atomlastlrmamn. etkinligine bagh
oldugundan, diizenegin en 6nemli bileseni atomlastiricidir. Kullanilan atomlagtucilar:

ikiye ayirmak miimkindiir. Bunlar alevli ve alevsiz atomlastiricilardir.

Alevli atomlastiricilarda 6rnek ¢ozeltisi aleve havali bir sislestirici ile
piskiirtillir. Tlk dnce ¢oziicti buharlagir. Cozeltideki taneciklerin buharlasmasindan
sonra olusan gaz molekiiller atomlarina ayrilirlar. Alev iginde,analiz elementinin
atomlarindan baska CO,, CO, H20, H;, NO, N; gibi bir ¢ok yanma urinleri

olusacagindan alevdeki olaylar son derece karmagiktir.

AAS’de atomlagtirici olarak alev diginda sistemler de gelistirilmistir.

Bunlarin en onemlisi elektrotermal atomlastirici olarak da adlandirilan elektrotermal
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finnlardir [70]. Isitilmalan igin ayr bir gii¢ kaynag gerektirirler ve daha pahali
sistemlerdir. Cok kigitk O0rnek hacimlerinde (5-50 pl) cahisilabilirler ve aleve
puskirtiilmesi zor olan viskozitesi yiiksek olan sivilarin analizi yapilabilir. Atomik

buharin 151k yolunda kalma siiresi fazla oldugundan duyarliik aleve oranla ¢ok daha

fazladir

Ilk kez L’vov tarafindan onerilen diizenekte oOmek ¢ozelti firna
yerlestirildikten sonra firin elektriksel direngle 1sitilarak atomlasma saglanir [74].
AAS’de en ¢ok kullanilan atomlastirict turi Massmann grafit finmdir.
Bu atomlastirict uglarina uygulanan distk gerilimle (10 V) ve yitksek akimla
(500 A) sitilir ve boylece atomlastirict istenen sicaklia getirilerek, calisilan
elementin atomlasmas: i¢in gereken sicaklik elde edilir. Orek gézeltisiéekil 4.2°de
gorildiigii gibi kugik bir delikten enjekte edilir ve uygulanan 1sitma prdgramlan ile

atomlasmasi saglanir.
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Sekil 4.2 Elektrotermal Atomlastirict

Isitma programinda kurutma basamagi ad: verilen birinci basamakta ¢oziici
buharlastirilir. Bunun igin firin ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin biraz tizerindeki bir
sicaklikta tutulur. Sulu gozeltiler igin bu sicaklik 110 °C’dir. Killeme basamag:
denilen ikinci basamakta ise, ¢ozeltide bulunan tim ugucu bilesenler ve organik
maddeler buharlastirtlir. Ozellikle uguculugu fazla olan elementlerin analizinde bu
basamak ¢ok kritiktir. Ciinkii, sicakligin fazla artinilmas: tayin edilen elementin de
atomlagma &ncesi ortamdan uzaklasmasina vol agar. Omek ¢ozeltisinin dzelliklerine
gore bu sicakhik. 350-1250 °C arasinda secilir. Ugiincii basamakta. yani at_omlasma
basamaginda firin analizi yapilan elementin gaz halindeki atomlaninin elde edildigi
sicaklikta (2000-3000 °C) tutulur. Ornekteki elementin absorpladigi 155k bu

basamakta olgtlir Grafit tipten gecen gaz akisi kesilerek atomlarin i1sik yolunda



daha uzun siire kalmalari saglanir. Sinyaller bir yazici ile alinir ve degerlendirme igin
pik yiksekligi veya pik alanlann 6lgilir. Temizleme basamaginda ise, sicaklik
maksimum degerine ¢ikarilarak firin i¢indeki tiim artiklarin uzaklagmasi saglanir.

En son basamakta da grafit firin oda sicakhgina sogutulur.

4.1.3 Monokromatérler

Absorbansin 6lgiilmesi sirasinda, 151k kaynaginda gelen polikromatik 1giktan
tek bir dalgaboyunda 151k segilerek 6rnege goénderilir. Atomlann oldukga dar bir
spektral araliktan enerjinin sadece bir kismint absoplamasi AAS yontemine biiyiik
bir avantaj getirir. Spektroskopik yontemlerin ¢ogunda kullanilan aletin usttinhigu
dogrudan monokromatériin aylfma giiciine bagh oldugu halde, AAS’de bu o kadar
onemli degildir. AAS’de iki elementin birbirinden ayrilmasi, sadece oyuk katot
lambasimn emisyon hattinin genigligi ile absorpsiyon hattimin genisligine baghidir ve
normal bir monokromatoriin ayirma giiciiniin altinda degerlerdir. Monokromatériin,
incelenen elementin rezonans hattin1 diger elementlerin rezonans hatlarindan

ayirmasi yeterlidir.

4.1.4 Dedektorier

Isig1 elektrik sinyaline donustiirmek icin kullanilirlar. Dedektoriin 1518a kargt
duyarli olmast 15tk siddeti ile dogru orantili sinyal tretmasi, bu sinyal tretme
siresinin kisa olmasi, kararli olmast ve uretilen elektriksel sinyalinin yardimei
devrelerle  ¢ogaltilabilmesi istenir. AAS’de 1tk sinyalinin elektrik sinyaline

donasturilmesi igin fotogogalticilar kullanilir.

4.2 Girisimler

AAS’de de, diger yontemlerde oldugu gibi, analizi yapilacak 6rnegin
Ozelliklerine gore girisimlerle kargilagilabilir. Bir element ya da molekiiliin bagka bir

elementin tayinini karigtirmasina girigim denir.



4.2.1 Spektral Girigimler

Tayini yapilan elementin absorpsiyon yaptifi dalga boyunun, ortamda
bulunan diger element veya molekiillerin absorpsiyon yaptiklar1 dalgaboylan ile
cakigmast veya 151k kaynaZindan gelen 15181n ortamdaki buharlagmamus partikiiller
tarafindan sagilmasi olaylart sonucu olusur. Elementlerin rezonans hatlarinin
gakigmast olayr kullamlan monokromatorlerin, dalgaboyundaki kigitk farkhiliklart

ayirt edebilmelerinden dolay: g¢ok az rastlanan bir durumdur.

Spektral girisimlerin dizeltilmesi igin gesitli yOntemler gelistirilmigtir.
Bunlar; ¢ift hat yontemi, siirekli gtk kaynaklarinin kullanimi ve zeeman zemin
diizeltme yontemi gibi aletsel yontemlerdir. Ayirma yéntemleri kullanilarak da

kimyasal olarak da yok edilebilirler. -

4.2.2 Spektral Olmayan Girisimler

Kimyasal Girigimler, atomlagtiricida olusan kimyasal tepkimelerin
sonucudur. Ozellikle alevli atomlagtiricilarda analizi yapilacak elementin, oksijen ile
tepkimeye girerek kararli bilegikler olusturmasi, atom derisiminin azalmasina
dolayisiyla absorbans degerinin gerekenden daha kiiciik okunmasina neden olur.
Bunu o6nlemek i¢in ortama girisime eden olan madde ile daha kararh bir bilesik

yapan madde eklenir.

Fiziksel Girigimler, analizi yapilacak maddenin ve standardin viskosite,
yuzey gerilimi, yogunluk, diftizyon gibi fiziksel ozelliklerinin farkli olmasindan
dogar. Omek ve standart ¢ozeltilerinin ozellikleri birbirlerine benzetilerek fiziksel

girisimler giderilebilirler.

iyonlasma Girisimleri, atomlastiricidaki atomlarin énemli bir miktarinin
uygulanan sicaklikla iyonlagmast sonucu olusur. Iyonlarin spektral hatlari, atomlarin
spektral hatlari ile dalga boylaninda olmadiindan iyonlagma, ol¢ilmesi gereken
absorbanstan daha kiigitk degerlerin elde edilmesine neden olur. Iyonlagsma enerjisine

daha kiiciik bagka bir elementin eklenmesi uygun bir ¢oziimdiir.
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5. DENEYSEL KISIM

5.1 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bakir (II), Kobalt (II), Nikel (I)‘nin 1000 mg/I’lik standart stok g¢ozeltileri
Titrisol konsantresinden (Merck), referans ¢ozeltiler de bu standart ¢ozeltiden

deiyonize su ile seyreltilerek giinliik olarak hazirlanmis ve kullamlmagtir.

-t

Tampon ¢ozeltiler ise uygun oranlarda hidrojenkloriir-potasyumklorir
(pH 2 igin), hidrojenkloriir-potasyumhidrojenftalat (pH 3 igin), sodyumhidroksit-
potasyumbhidrojenfosfat (pH 4 ve 5 igin), sodyumhidroksit-potasyumhidrojenfosfat
(pH 6 ve 7 igin), sodyumhidroksit-borikasit-potasyumkloriir (pH 8 ve 9 igin)
kanigtirilarak hazirlandi. Biitiin reaktifler analitik diizeydedir ve pH kontrolleri

pH-metre ile yapilmusgtir.

5.2 Kullanilan Arag ve Geregler

Eser element l¢limleri Perkin Elmer Zeemann 3030 HGA-600 Grafit Firinh
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi’nde yapilmigtir. Kullamlan aletsel

parametreler soyledir,

Element Yark Dalga Boyu Akim
(nm) (nm) (mA)
Cu 0.7 324.8 25
Co 0.2 242.5 30
Ni 0.2 232.0 30

(%)
(9]



Olgtim sirasindaki sicaklik-zaman programi agagidaki gibi ayarlanmugtir.

Basamak | Sicaklik Cikis Kalma Gaz Akist Okuma
°C Sn Sn ml /dk
1. 110 10 15 300
2. 160 5 10 300
3. 500 10 15 300
4. 2500 0 S 0 *
5. 2600 5 5 300
6. 20 10 5 300

Calkalama metodunda, sepiyolitle ¢ozeltinin temasint saglamak i¢in 250 rpm

devirli ¢alkalayict kullaniimistir.

Orneklerin toz difraksiyonu g¢ekimleri, Philips 1140 Model Bifraktometre
cihazt ile, Ni filtreli CUKo radyasyonu kullanilarak 20 mA, 40 kV sartlarinda
gergeklestirilmigtir. Sepiyolit drneklerinden normal, etilen glikollii ve 550 °C’de

3 saat 1sitilmig 6rneklerin XRD kayitlar: alinmustir.

Sonuglar Sekil A.13-A.16 ‘da verilmigtir.

5.3 Sepiyolit Orneklerinin Hazirlanmasi

1 (kahverengi ve tabakal1 sepiyolit), 2 (kahverengi ve tabakali sepiyolit) ve
3 (beyaz ve yumrulu sepiyolit) nolu sepiyolit 6rnekleri agat havanda dovilmis ve
100 Mesh’lik elekten elenip elek altt kullamildiktan sonra 1 N HNO; ile
kanigtinlmigtir. Bu asitli sepiyolit 6rnekleri siziilmis ve stizintiniin pH’s1 nétral
olana kadar deiyonize su ile yikanmistir ve elde edilen triin oda sicakliginda
kurutulmugtur. Bu gekilde temizlenmis sepiyolit 6rnekleri iizerinde eser elementleri
tayin etmek i¢in Batch (¢alkalama) yontemi uygulanmustir. Sepiyoliti 1s1iyla muamele
etmek igin ikinci bir deney olarak, sepiyolit érnekleri 220 °C’lik etiivde 2 saat
bekletilerek 1sitilmig ve bu ornekler desikatérde sogutulduktan sonra kullanilmsgtir.
Isitilmig sepiyolitler iizerinde eser elementleri tayin etmek igin yine Batch

(calkalama) yontemi uygulanmustir.
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5.4 Kullanilan Yontem

Calismada 1,2,3 nolu sepiyolitler omeklerinin Cu(I), Co(Il) ve Ni(II)
metallerinin  konsantrasyonlarinin tayinleri i¢in “Batch (galkalama)”  yontemi

kullamimustir.

5.4.1 Batch (Calkalama) Yontemi

10 ml 0.1 ppm Cu, Co ve Ni igeren referans ¢ozeltiye 10 ml pH’s1 2-9
arasindaki tamponlardan ilave edilmis ve pH-metre ile kontrol edilmistir. 0.1g
Sepiyolit bu ¢ozeltinin 20 ml’si ile oda sicakhifinda, dakikada 250 devir hzla,
elektrikli calkalayicida 30 dakika calkalanmustir. Olgtimler ilk siiziintii ¢ozeltisinden
yapumistir. Sonuglar sekil A1, A3, A5, A7, A9, Allde -g&(')steﬁlmistir‘
Elementlerin ayirma ve onzenginlestirilmesi iglemi igin en iyi ortam bazik bolge

olarak segilmigtir.

pH 9°da, oda sicakliginda,dakikada 250 devir huzla elektrikli ¢alkalayicida
0-45 dakika arasinda calkalanarak, calkalama siireleri denenmis ve elementlerin
adsorpsiyonu igin gerekli minumum siire bulunmustur. Sonuglar sekil A.2, A4, A6,

A.8, A.10°da gosterilmistir.

Calkalama yonteminde en son deney olarak sepiyolitin maksimum metal
tutma kapasitesi tayini igin pH 9°da optimum g¢alkalama strelerinde, 20 ml 100 ppm
Cu®, Co*, Ni** ¢ozeltisi 0.1g sepiyolitle galkalanmstir. Bakir (II) igin maksimum
kapasite 0.029 mmol /0.1g sepiyolit, Kobalt (II) i¢in 0.029 mmol / 0.1g sepiyolit ve
nikel(II) i¢in de 0.024 mmol /0.1g sepiyolit olarak hesaplanmustir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Eskigehir-Sivrihisar civarinda bulunan Sepiyolit kil yatagindan alinan ikisi
tabakali kahverengi, biri yumrulu beyaz #¢ Sepiyolit 6meginin yapilarin
aydinlatmak ig¢in XRD analizleri yapilmig ve bu 6rneklerin metallerle adsorban
ozellikleri Batch (galkalama) deneyleri ile aragtinimigtir. Ayrica kapasite deneyleri de

yapilmustir.

XRD sonuglarina gore tabakali kahverengi t')meklerin,yux—réfrum beyaz
ornekten daha iyi kristallendigi, etilen glikolli ¢ekimlerde sepiyolit &rneklerinin
sisme gostermedigi ve 550 °C’de 3 saat bekletildikten sonra yapilan ¢ekimlerde de

sepiyolit yapisinin bozuldugu ispatlanmigtir .

Batch (galkalama) yonteminde 0.1 g sepiyolit ornekleri (isitilmamig ve
220 °C'lik etiivde 2 saat bekletilerek 1sitilmis) 0.1 ppm eser element igeren 20 ml
¢ozelti ile oda sicakhiginda, dakikada 250 devir hizla, 30 dakika galkalanmig ve
cozeltiler stizge¢ kagidindan stzilmistir. Siiziintiideki eser element konsantrasyonu
GFAAS ile olgiilerek, gesitli deneysel parametrelerdeki adsorpsiyon yiizdeleri
hesaplanmistir. Ayrica, 0.1 g sepiyolit orneklerine optimum sartlarda (uygun pH ve
uygun ¢alkalama stiresi) 20 ml 100 ppm metal ¢ozeltisi (bakir,nikel veya kobalt)

ilave edilmiy ve siiziintiiden maksimum metal kapasitesi hesaplanmistir.

Sekil Al'de 1 nolu ornek igin ¢izilen pH'a karst yiizde adsorpsiyon
grafiginde, pH 7'de bakir adsorpsiyonu % 95 , nikel adsorpsiyonu % 77, kobalt
adsorpsiyonu % 51 olmustur.Elde edilen adsorpsiyon degerleri pH 9 'da bakir igin %
77, kobalt igin % 61 ve nikel igin % 71 'dir.1 nolu 6rnek i¢in pH 9'da ikinci deney
olarak yiuzde adsorpsiyonun calkalama siiresine etkisi Sekil A.2 'de incelendiginde
bakir i¢in 30 dakikalik calkalama siiresi degigsmezken, kobalt i¢in 5 dakikalik
calkalama siiresinde adsorpsiyon % 100’e¢ ulagmus, nikel igin ise 20 dakikalik
calkalama siresi sonunda adsorpsiyon yiizdesi %100 olmustur. Sekil A.3'de 1sxt11mi§
1 nolu sepiyolit ormegi igin degisik pH'larin adsorpsiyona etkisi goriilmektedir.
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Bu grafikte pH 6'dan itibaren bakir ve nikel isitilmig 1 nolu 6rnege tamamen
adsorplanmus, kobalt ise pH 6 ve 7'de % 100 adsorpsiyon gostermigtir. Isitiimig
1 nolu 6rnek igin pH 9'da degisik calkalama siirelerinde adsorpsiyon yiizdeleri
bulunmustur (Sekil A.4). Buna goére nikelin 5 dakikalik ¢alkalama siiresi sonunda
adsorpsiyon yuzdesi % 91, 20 dakikalik c¢alkalama siiresi sonunda kobaltin
adsorpsiyon yiizdesi % 100 olmugtur.

Sekil A.5'de 2 nolu Ornek igin ¢izilen pH'a karsi ylizde adsorpsiyon
grafiginde; pH 6'dan 9'a kadar bakir elementinin tamami adsorplanmirken, kobalt pH
6 ve 7'de, nikel ise pH 9'da % 100 adsorpsiyon gostermistir. Sekil A 6'da gorildiagi
gibi; pH 9'da bakir 30 dakika, kobalt 5 dakika calkalanarak % 100 adsorpsiyon
gostermis ; pH 9'da nikel ise 5 dakikalik ¢alkalama siresi sonunda % 82 'lik bir
adsorpsiyon gostermistir. Isitilmis 2 nolu sepiyolit 6rmegi igin yap;la? deneylerin
sonuglart Sekil A.7 ve Sekil A.8'de gorilmektedir.Sekil A.7'ye gore bakir pH 6'dan,
nikel pH 7'den sonra yiizde yiiz adsorplanirken, kobalt pH 9'da en fazla % 83
adsorplanmugtir. Sekil A.8 'den goriilecegi gibi, % 100 adsorpsiyonda bakir igin
calkalama siiresi degeri degismezken, kobaltin 15 dakikahk g¢alkalama siiresi
sonunda, nikelin ise ancak 45 dakikalik calkalama siresi sonunda adsorpsiyon

yuzdesi %100 olmustur.

3 nolu 6rnek ve onun isitilmasiyla yapilan deneylerin sonuglan Sekil A9,
Sekil A.10, Sekil A.11 ve Sekil A.12'de gorillmektedir. Isitilmamig érnekte, pH 9'da
bakirin adsorpsiyonu % 81'ken bu deger, sitilmig Ornekte  %85'e ¢ikmustir.
Sekil A.9'da goruldugi gibi; Kobalt igin isitilmamig 6rnekte pH 8'deki adsorpsiyon
yuzdesi % 35'ken Sekil A.10'dan da gorilecegi gibi ayni pH'ta 1sitilmig 6rnek igin
bu deger % 47 olmustur.Yine aym pH'ta 1sittlmamis 6rnekteki nikelin adsorpsiyonu
% 43, 1sitilmig olanda bu deger % S57've yiikselmistir. Sekil A.10 ve Sekil A.12 'de
1sitilmig ve 1sitilmamus 3 nolu 6mek igin defisen calkalama siirelerine karsi yiizde
adsorpsiyon grafikleri goriilmektedir. Isitilmamis 3 nolu 6rneginin 5 dakikalik
calkalanmasiyla bakir ve kobalt i¢in yiizde yizlik adsorpsiyona ulasilirken; nikel
icin ise ancak 45 dakikalik calkalama siiresi sonunda %97'lik bir adsorpsiyon

bulunmustur.
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Orneklere kapasite deneyleri yapilmig ve maksimum kapasite; bakir igin
0.029 mmol/ 0.1g sepiyolit, nikel i¢in 0.024 mmol/ 0.1g sepiyolit ve kobalt i¢in

0.029 mmol/ 0.1g sepiyolit olarak bulunmugtur.

Sepiyolit 6rneklerinin adsorpsiyonu; adsorbe olan metalin cinsine,
konsantrasyonuna, ortamuin pH'sina ve c¢alkalama sitiresine bagli olarak
degigsmektedir. Sonugta bakir metalinin adsorpsiyon yiizdesi 1sitilmig 1 nolu,
1sitilmamig ve 1sitilmig 2 nolu 6rnekte pH 6-9 arasinda, sitilmamis 3 nolu ornektede
pH 8'de %100 olmugtur. Nikel metalinin adsorpsiyon ylizdesi sitilmig 1 nolu
ornekte pH 6-9 arasinda, isitilmamis 2 nolu 6rmekte pH 9'da ve 1sitilmis 2 nolu
ormegin pH 9'da 45 dakika ¢alkalanmasiyla yiizde yiiz adsorpsiyona ulagilmigtir.
Kobalt metalinin yiizde yuz adsorplanmas: igin 1sitilmis 1 nolu, 1sititlmamis 2 nolu,
isitilmig 2 nolu O6rnekler uygundur. Kobalt i¢in calkalama siresi —;arametreleri

degistirilerek de yiizde yiiz adsorpsiyon degerlerine ulagilabilmektedir

Tabakali kahverengi sepiyolitlerin kimyasal yapisi, yumrulu beyaz
sepiyolitlerin kimyasal yapsindan farklidir. Bu farklilik adsorpsiyon yiizdesini
degistirmektedir.

Sepiyolitin sisme gostermeyip kolonu tikamasindan dolay:r kolon yontemi

uygulanamamuigtir.

Endastri atiklarinin ¢ogu asidik ozellik gosterdiginden digik pH’lardaki
adsorpsiyon ¢nemlidir. Sepiyolitin asidik ortamdaki adsorpsiyonlar1  Tabakali
kahverengi (1sitilmig ve isitilmamig) Orneklerdeki bakir, nikel, kobalt, adsorpsiyon
yiizdeleri, sirayla, % 0-87, % 11-89, % 19-80 arasinda; yumrulu beyaz drnekteki
(1sitilmig ve 1sitilmamig) adsorpsiyon yiizdeleri ise % 0-50, % 20-49, %0-37
arasindadir. Sonuglardan goriildiigi gibi asidik ortamda, kahverengi sepiyolitler

adsorban olarak kullanilabilir.

Yapilan literatiir galigmasinda, gesitli sepiyolit tiirlerinin bakir, nikel, kobaltin
zenginlestirme ve ayrilmasinda kullamimi amacii inceleyen bir ¢aligmaya

rastlanmamustir.
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EK A

Sekil A.1-A. 16’ da Sepiyolit 6rneklerinin XRD Spektrumlar1 ve Adsorpsiyon
Grafikleri gosterilmigtir.
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: normal ¢ekim

- etilen glikolla gekim
: 550 °C de 3 saat bekletildikten

sonraki gekim
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Sekil A.13 Yumrulu Beyaz Orneklerin XRD Spektrumu
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OZGECMIS

17.03.1975 'de Malatya'da dogmus ve ilk, orta, lise 68renimini Istanbul'da
tamamlamistir. 1992 yilinda girdigi I.T.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolumiini
1996 Haziran doneminde Kimyager olarak bitirmistir.1996 yilinda bir yil siireyle
i.T.U ingilizce Hazirhk bolimine devam etmis ve 1997 yilinda Kimya Anabilim
Dalinda Yiiksek lisans programina baslamistir.Ocak 1998 'de I.T.U. Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii, Anorganik Kimya Anabilim Dalina aragtirma gorevlisi
olarak atanmstir. Halen bu gorevini siirdiirmektedir.
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