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ONSOZ

Diinyamn sayih sepiyolit rezervlerine sahip olan tilkemizin bu serveti akilct bir
sekilde kullanabilmesi ancak iiriin yelpazesinin hammadde yerine yari mamiil vaya
tercihen mamiil madde haline getirilmesi ile miimkiindiir. Bu yiizden su anda sepiyolit
ile ilgili yapilan ¢alismalann mutlaka desteklenmesi gerekir.

Bu ¢aliymada anyonik reaktiflerin sepiyolit yiizeyine adsorplanma mekanizmasi
aragtinlmigtir.. Caligmalanm siiresince bilgi ve deneyimlerinden ¢ok faydalandigim
sayin hocam ve damsmamm Prof. Dr. M.Sabri CELIK, literatiir galismalarim siiresince
bana yardimlanim esirgemeyen degerli meslektaggm Dr. Eyiip SABAH’a ve bu
caligmalarima imkan saglayan saymm hocam Prof Dr.Suna ATAK’a tesekkiirlerimi

sunarim .
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OZET

Bu tez ¢aligmas: kapsaminda sepiyolitin anyonik reaktifleri adsorplama yetenegi ve
mekanizmas: aragtirdmustir.  Sepiyolitin adsorpsiyon mekanizmasim belirlemek amaciyla
orijinal ve aktive edilmis sepiyolit yiizeylerine yiizey aktif bir madde olan sodyum
dodesilstlfatin (SDS) adsorpsiyonu incelenerek ¢esitli sartlarda adsorpsiyon izotermleri
elde edilmigtir.

Sepiyolitin adsorpsiyon ozelliklerini daha iyi yorumlamak amaciyla sepiyolitin pH
dengesi ¢oztnirlagii ve zeta potansiyel davramsi aragtirilmugtir.  Sepiyolitin pH 8.5°da
tampon pH olusturdugu ve pH distikge Mg ¢ozintrliiginin arti teyid edilmigtir.
Kahverengi sepiyolitin pH’ya goére degigimi, iki farkh kat1 konsantrasyonunda (%0.2 ve
%5) incelenmis ve sepiyolitin sifir yitk noktalan, %0.2 ve %5 kati konsantrasyonlaninda
sirastyla pH=3.2 ve 6.3 olarak elde edilmistir. Literatiirde gok kistth veriler olmasindan
dolay1 kahverengi sepiyolit ile elde edilen sonuglann mukayesesi yapilamamgtir. Sifir yitk
noktalanindaki bu farklihk, artan kati konsantrasyonu sonucu siispansiyon iginde artan
magnezyum iyon konsantrasyonu ve buna bagh olarak ortamun artan viskozitesi ile
aciklanmaktadir.

Sepiyolitin adsorpsiyon Ozelliklerini aragtirmak amactyla kivam siiresi, kati
konsantrasyonu gibi parametrelerin adsorpsiyon yogunluguna olan etkileri incelenmistir.
Buna gore optimum kat: kinsantrasyonu 50mg/ml, kivam siiresinin ise 2 saat oldugu
belirlenmistir. Orjinal sepiyolitle oda sicakhinda yapilan deneylerde ¢ozeltiye gegen Mg
iyonlannin SDS ile birlegserek Mg(DDS), ¢okelegi olusturduklan ve bunun da gergek
adsorpsiyon degerini maskeledigi tesbit edilmigtir. Cokelegin etkisini belirlemek igin elde
edilen abstraksiyon degerlerinden ¢okelek degerleri ¢ikartilarak gercek adsorpsiyon
degerleri bulunmugstur. Orijinal sepiyolitle degisik sicakliklarda (40 ve 60°C) adsorpsiyon
deneyleri yapilmis ve ortam sicakligindaki artiga bagh olarak adsorsiyon yogunlugunun
azaldigy, ayrica sistemde 25 ve 40 °C ortam sicakliklannda Mg(DDS), ¢okeleginin
olugmasina ragmen 600C’de ¢okelek gorilmemigtir.

pH’a gore yapilan adsorpsiyon deneylerinde adsorpsiyonun pH diistilkge artan
cokelekten dolayr azaldig: bulunmus ve en yitkksek adsorpsiyon yogunluguna da tabii
pH’da ulagilmgtir.

Sepiyolitin asit ve 1s1l aktive edilmesi sonucu yiizey alanlan orijinal sepiyolitin
yuzey alanina gore 4-5 kat artmasina ragmen adsorpsiyon yogunlugunda artig goriillmemis
hatta orijinal sepiyolitin altina dugmustir. Bu da 1sil ve asit islemin hem su molekiiliiniin
yapisim bozdugunu hem de oktahedral tabakadaki magnezyum baglantisim koparttigim ve
bunun sonucunda da adsorpsiyonun distiigiini gostermektedir.

Kati yiizeyine reaktif adsorpsiyonunun termodinamik esaslanmin incelenerek,
adsorpsiyon verilei Frumkin, Uyarlanmig Frumkin, Langmuir ve Flory-Huggins
modellerine uygulanmug ve bunlardan Uyarlanmig Frumkin modelinin SDS/sepiyolit
sistemini en uygun temsil ettigi tesbit edilmigtir.

Yapilan hesaplamalar sonucu AG® yaklagik olarak -3.40Kcal/mol AH ise -1.87
Kcal/mol olarak hesaplanmmgtir. Bu sonuglar bize SDS’nin sepiyolit yiizeyine fiziksel
olarak adsorplandigini gostermektedir.



SUMMARY

Sepiolite belongs to clay family known as sepiolite-palygorskite. In 1913,
Fersman applited the term palygorskite, to family of hydrous magnesium silicates
forming and isomorphous series between two extreme members; an aluminium
extreme called paramontmorillonitte, due to its almost complete similarity to
montmorillonite, differing only its fibrous structure and a magnesium extreme called
sepiolite. .

Sepiolite has been known for a long time. As early as 1758, Cronsted
described Keffekil Tartarorum, a mineral wich may very well have been sepiolite.
In1801, Holy called it Ecume de Mer. As far as we know Glocker was the first to use
the term sepiolite , deriving the new name from the Greek wich means cuttlefish
because of the resemblance of 1ts light and porous internale shale or bone to sepiolite.

Sepiolite has been used for houndreds of years in the manufacturing of pipes
for instance the pipes of Lemgo (Lippe, Germany) manufactured from 1750 to 1912
(Martin Vivaldi,1971). The sepiolite of Valleras long with Clay from Capadimonte
(Prado, 1864) was used in the ceramik-paste required to make the famous porcelein
manufactured in “La China” founded in been 1760 by Carlos III of Spain until its
destruction by Napoleon’s troops in 1808.

Seepiolite is presently used in a wide variety of fields which take advantage
of the great absorption capacity, rheological behaviour as well as catalytic action of
the clay; all of these properties may be improved by various treatments.The
applications are based on the following three types of properties.

e Sorptive properties
¢ Rheological properties
e Catalytic properties

The sorption capacity of sepiolite renders it valuable as a bleaching and
clarifying agent, filter aid, industrial absorbent and carrier of catalysts as a thickening
suspending or thixotropic agent and its diverse applications include a seemingly
limitless range of uses from the manufactures of cosmetics to that of paints and even
fertilizers.

Recently new uses of sepiyolite as catalyst have been reported. Sepiolite is
often found associated with other clays and non-clay minerals such as carbonates,
quartz, feldspar and phosphates. The most important occurences of sepiolite are
found in Vallecas is Spain, Turkey, Madagaskar and Tanzania. The deposits available
to industry, however are few.

Sepiolite may appear in two forms a sepiolite or parasepiolite, which occurs
as large bondles of crystaline fibers, and B sepiyolite which occurs as amorphouse
aggregates or small flat rounded particles. Sepiolite may adopt a compact or a soft



porous macroscopic aspect or less frequently, a structure of fibrous masses, like the
sepiolite found in Ampandrandava, Madagascar. It may also be found in lumps in
Eskigehir.

The color of sepiolite when it occurs in compact lumps is white or cream-
coloured with grey, green, rose or even crimson tones, depending on the degree of
contamination. The specific gravity of sepiolite is 2 to 2.3 g/cm’.

Thhree types of water molocules can be identified in sepiolite;

o Zeolitik water
e Crystal water
e Hidroksil water

The ideal structural formula of sepiolite according to the Nagy-Bradley model
is the following:

Silz Mg9 O30 (0H)5 (OH2)4 6H,0

Sepiolite therefore exhibits a fibrous structure composed of talc-like ribbons
with two sheets of tetrahedral silica units, linked by means of oxygen atoms to a
central sheet of magnesium such that the tetrahedral sheet of silicon is continuous, but
tetrahedral sheet of silica is inverted afier every six tetrahedral units.

This unique structure imparts sepiolite a fibrous matrix with channels
(3.6x10.6 °A) oriented in the longitudinal direction of the fibers. Such interior
channels allows penetration of organic and inorganic ions together with solutes into
the crystal structure of sepiolite.

There have been an accelerated interest in recent years towards extending the
utilization of sepiolite to a variety of diverse fields which utilizes its sorptive,
rheological and catalytic properties. In particular, its great absorbent capacity is used
in such applications as bleaching and clarifying agent, filter aid, absorbent and carrier
of catalysts. Investigations on sepiolite have so far focused more on its sorptive
properties and attempts have been made to increase its surface area.

The objective of this study is to determine the adsorption mechanism of
various anionic reagents onto sepiolite, an important clay mineral well known with its
sorptive, rheological catalytical properties

The sepiolite sample used in this study was received from Mayas Mining Co.
in Sivrihisar, Turkey. This brown sepiolite was ground to minus 65 microns.and the
surface area of this sepiolite was found to be 68 m?/g by means of BET method using
nitrogen as adsorbent. The chemical composition of Sivrihisar sepiolite is given
below (Table 1.).

SDS (Ci>H»sNaSO,) was used as anionic surfactant and NaOH and HCI for
pH adjustment. Distilled and deionized water with a conductivity value of 2x10%
mhos/cm was used in all experiments. Experiments were conducted at ambient
temperature (20-22 °C) unless otherwise specified

Zeta potential measurements were carried out by a Zeta meter 3.0 equipped
with microprocessor unit. 200 mg sepiolite was conditioned in 100 ml distilled water
for 10 min. and then kept stationary for 5 min in order to let particles settle. An
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Table 1. Chemical composition of Sivrihisar sepiolite.

Compound % by weight
Si0, 61.82
Ca0O 8.54
MgO 26.80
Fe203 0.90
SrO 0.09
BaO 0.20
ALO; 1.90
K>0 0.40
TiO; 0.10
N,O 0.14
Ni 0.011
L.O.L , 15.40

aliquot taken from the supernatant was placed in the cell and the average of about 6
to 10 particles was recorded.

Adsorption tests were conducted in 20 or 40 ml glass vials. 500 mg of
sepiolite sample was mixed in 10 cc or its multiples with a solid to liquid ratio of 0.05.
The vials were shaken for 2 h on a shaker and centrifuged for 15 min. The supernatant
was analysed by a two phase titration technique originally applied to anionic
surfactants using dimidium bromide and disulfine blue as indicators

The adsorption density was calculated by the following formula:
r =(C;-C,) a/ S.1000

where C; and C, represents the initial and residual surfactant concentrations in moles/l,
S the amount of solid in grams, a the volume of the solution in ml, and I" the
adsorption density in mol/g.

Surfactant a series of systematic adsorption test were conducted with original,
heat treated, and acid treated sepiolite to understand the way anionic reagents interact
with sepiolite. Sodium dodecylsulfat (SDS) surfaktan is used as adsorbate. The
adsorption density of SDS on sepiolite was investigated as a function of conditioning
time, pH, solid concentration, reagent concentration and temperature. The behavior
of sepiolite in the presence of SDS was determined by zeta potential and surface
tansion measurements.

All these measurements reveal that sepiolite undergoes acid-base interaction
around pH 8.5. Sepiolite attains an equilibrium pH value 8.5 in 2 min. at natural pH
conditions. When the initial pH value of suspension is adjusted to 3.0, the equilibrium
pH value of 8.5 is attained afier approximately 10 min. This indicates that sepiolite is
strongly acidic in character and undergoes acid-base reactions in the vicinity of pH
8.5. When the suspension pH is adjusted to 11, it comes down to 9.5 after 30 min.
and to its equilibrium pH only after several hours. Mg*" concentration increases
significantly in the acidic pH region. Zeta potential measurements yielded an iep of
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about 3.2 and 6.6 for solids concentrations of 0.2% and 5% respectively. Increasing
the solution temperature from 25°C to 60°C showed a decrease in adsorption.
Similarly, heat treated and acid activated sepiolites, thought produced a four to five
fold increase in surface areas, exhibited a decrase in absolute adsorption.

Adsortion tests as a function of solid concentrations revals that a solid
concentration of 50 mg/ml is optimum for sepiolite/SDS system. Adsorption tests
conducted versus conditioning time yields an equilibrium at 15 minutes. However,
considering the extreme conditions and complying with the studies conducted earlier,
a conditioning time of 2 hours was selected for subsequent studies .

Adsorption tests performed with sepiolite in the presence of SDS shows that a
plateau is reached at 5,06.10° M residual SDS concentration which corresponds to an
adsorption density of 8,65.107 M/m®. The parking area of SDS molecule on sepiolite
is found out to be 192 °A? which corresponds to a degree of coverage of 6=0,16.

Sepiolite/SDS system also exhibits the precipitation of surfactant due to the
interaction of Mg ions released from the solid and the SDS molecules. The presence
of Mg(DDS); precipitate significantly contributes to the consumption of surfactant.
Therefore, in addition to abstraction tests a series of precipitation tests were also
performed to enable the determination of net adsorption :

Adsorption = Abstraction - Precipitation
The adsorption isoterms found in this manner (See Figure 1) exhibit platea

region whereas the precipitation isotherms undergoes a maximum. The solubility
product using the ionic strength and activity coefficients yield a value of 2,26.10™
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Figure 1. Abraction, Precipitation and Adsorption Isotherm of SDS on Sepiolite at
Natural pH Condition



The zeta potential profile as a function of SDS concentration shows that the
zeta potential increases as the concentration increases. This is in line with the
adsorption results where there the positive sites are occupied by the anionic reagent.

Adsorption tests conducted as a function of pH indicate that as the pH
decreases the amount of magnesium released into the solution increases and this leads
to increased precipitation in the acidic pH region. While the abstraction isoterm as a
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Figure 2. Abraction, Precipitation and Adsorption Isotherm of SDS on Sepiolite at
Different pH Conditions

function of pH indicates higher adsorption in the acidic pH, the adsorption isoterm
indicates the oposite. This indicates the insensitivity of adsorption results to
elektrostatic attraction (Figure 2.).

The adsorption acid and heat activated sepiolite shows lower adsorption
densities compared to the original sepiolite. This is attributed to the loss of zeolitic
and bound water and the collopse of magnesium in the octahedral layer.

Adsorption tests conducted as a function of temperature shows that
adsorption decrease with increasing temperature.

The adsorption results obtained in this study have been fit into various models
such as Langmuir, Flory-Huggins, Frumkin and Modified Frumkin. The best fit was
obtained with the Modified Frumkin Model. The free energy of adsorption was
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obtained as 13-14 kJ/M. The heat of adsorption calculated using the Classius
Clapeyron Equation comes out to be -1,87 Kcal/M indicating the role of physical
adsorption in the system.

A mechanism is proposed which involves a hydrogen bond between the O™ of
dodecylsulfate and the zeollitic or bound water in the sepiolite structure. The
presence of Mg(DDS), association is also responsible for part of the adsorption
particularly in the second region of the isotherm

XVII



BOLUM 1

GIRIS VE AMAC

Ulkemizde lilletagt yiizyillardan beri bilinen ve geleneksel ihrag tiriinlerimizden
olan bir mineral olmasma kargihk, sedimanter olusumlu, tabakali veya sanayi tipi
sepiyolit yataklanna yonelik son yillarda baglatiimig aragtirmalar ve kullamm
alanlanmin tespitine yonelik ¢aligmalar yiritilmektedir.

Ulkemiz sepiyolit rezervleri bakimmdan lilletas1 olarak diinyanmn en biiyiik ve
kaliteli rezervlerine sahiptir. Tabakali sepiyolit dedifimiz sanayi tipi sepiyolit
bakimindan ise Ispanyadan sonra diinyada biiyiik rezervlere sahip tlkelerden biridir.
Ulkemizde sepiyolit yataklan olmasina ragmen bu yataklardan yeterince
yararlanilamamaktadir.

Ulkemiz sepiyolit yataklanindan yararlanmak igin Universitelerimiz, Tiibitak,
DPT ve MTA tarafindan galigmalar baslatilmug olup halen devam etmektedir. Bu
kapsamda Diinyada da sepiyolit hakkinda ¢aligmalar yapilmakta ve sadece bu konu
tizerinde Japonyada 1500°in Gstiinde makale yayinlanmig ve binlerce patent alinmgtir.

Sepiyolit sahip oldugu vyilksek yiizey alanindan dolayr ¢ok iyi dogal bir
adsorban malzemedir. Diinyanin sayili sepiyolit rezervlerine sahip iilkemizin bu serveti
akiler bir gekilde kullanabilmesi ancak iirtin yelpazesinin ham madde yerine yar1 mamiil
veya tercihan mamiil madde haline getirmesi ile miimkiindiir.

Sepiyolit ¢ok yiiksek yiizey alamina sahip dogal malzemelerden biridir. Sahip
oldugu yiiksek yiizey alan1 onun baz1 dzelliklerinden yararlanilarak artinlabilmektedir.
Isil ve asit aktivasyon sonucu yiizey alam normal yizey alamnin 4-5 misli artmaktadir.
Atk sulardaki, flotasyon atiklarnindaki vb., agir metal iyonlanmin ve insan sagligina
zararh maddelerin  temizlenmesinde sepiyolitin yiitksek adsorsiyon 6zellignden
yararlamlmalidir. Su anda atik sulann antilmasinda kullanlan baghica iriin aktif
karbondur. Aktif karbonun sepiyolitten yaklagik 10 misli daha pahali olmasi ve
diganidan ithal edilmesi sepiyoliti olduk¢a cazip kilmaktadir. Yine aym amagla



kullanilan bentonitlere gére sepiyolitin yiizey alam 5-10 misli daha fazladir. Tim bu
ozelliklerinden dolay:1 sepiyolitin nedenli vazgegilmez bir malzeme oldugu agikga
anlagilmaktadr.

Bu calismada zeta potansiyel ve adsorpsiyon deneyleri ile sepiyolitin anyonik

reaktifleri adsorplama yetenegi ve mekanizmasi anlagilmaya ¢aligilnugtir.



BOLUM 2

SEPIYOLIT HAKKINDA GENEL BILGILER

2. 1. Tarihgesi

Sepiyolit, oldukga uzun bir siireden beri bilinen bir mineraidir. Ilk olarak 1758
yiinda Cronsted, sepiyolit olmasi muhtemel Keffekill Tartarorum'u tammlamg,
Wemer ise 1788'de, bir magnezyum minerali igin -deniz képiidiinii andirdiindan
dolayi- Meerschaum, muhtemelen de sepiyolit adim kullanmugtir. Yillar sonra Glocker
(1847), sepiyoliti mineralojik anlamda ilk defa tammlamug, hafif ve gozenekli
yapisindan dolayr miirekkep baligi anlaminda, yunanca ¢ m 7 1 o« kelimesinden
tiretilen, sepiyolit terimini benimsemigtir. 1908-1913 yillan arasinda Fersman, uzun
lif demetleri seklinde a-sepiyolit ve tabakali pulsu bir yapr gosteren B-sepiyolit adi
altinda, iki degisik sepiyolit tipi tanimlamuigtir (Jones ve Galan, 1988.).

Sepiyolit, Avrupa'da (Tiirkiye, Macaristan, Almanya) yiizyillardir (1750-1912)
pipo yapiminda kullanilmig ve dretim merkezi de Almanya' mn Lippe sehri olmugtur
(Jones, ve Galan, 1988; Martin-Vivaldi, 1971). Daha yumusak ve kompakt olan
gesitleri, onceleri pipo ve sigara filtresi olarak, daha sonralan ise ingaat malzemesi
olarak da kullandmugtir (Alvarez, 1984. ;Villanova, 1875).

1600'li yillardan beri bilinen Vallecas (Ispanya) sepiyoliti, 1760 yilinda Ispanya
Kralh III. Carlos tarafindan Madrid'te kurulan meghur porselen fabrikalarinda,
Capodimonte kili ile birlikte kangtinlarak kullanilmig ve bu tesisler 1808 yihinda
Napolyon ordulan tarafindan tahrip edilmisti. Bu donemde, Sevres porselenleri
yapiminda da sepiyolit kullamldig, fransiz kimyaci Joseph Louis Proust tarafindan
bildirilmigtir (Alvarez, 1984.).



2.2, Tanim ve OQlusumu

Sepiyolit, Sepiyolit-Paligorskit grubuna ait, magnezyum hidrosilikat
(S5112Mgg030(OH)4(H20)48H20) ten ibaret dogal bir kil mineralidir (Nagy ve
Bradley, 1955). Tetrahedral ve oktahedral diizenlenmig oksitlerin istiflenmesi sonucu
olusan lifsi bir yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir
(Vicente Rodriguez, 1994).

Sepiyolit tabiatta iki defisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Bunlarin
birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dig goriiniisii deniz
koptigiinii andirdi@: icin Almanca Meerschaum, eski Uygur tiitkgesiyle Tolay kopiigii,
Osmanl tiirkgesiyle Derya kopiigii ve giniimiizde liletagi ad: ile bilinen a-sepiyolit,
ikincisi ise; kgilk, yassi ve yuvarlak partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan
B-sepiyolit’ dir (Sariiz ve Nuhoglu, 1992).

Giiniimiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen ve siis egyast yapimma uygun
olmayan B-sepiyolit, tabakali bir sepiyolit tiirii olarak, olusumu, bilegimi, 6zellikleri ve
kullamm alanlan itibariyle o-sepiyolitten ayrilir. Bu tip sepiyolit tiiriine, daha ¢ok
Eskigehir-Sivrihisar ve Yunusemre, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta yorelerinde,
rastlanmaktadir.

Ulkemizde 6zellikle Eskigehir yoresine has bir sepiyolit tiirii olan ve Konya-
Yunak civarinda da bulunan lilletagi, a-sepiyolitin kulammina iligkin bir adlandirma
seklidir. Diger bir ifadeyle, pratik ve ticari anlamda iglenmege elverigli, yamru bigimli
o-sepiyolit tiiriine Jiletas: adi verilmektedir (Saniz, 1991). Liiletagt suda yizdiga
halde, sanayi sepiyoliti yani sepiyolitik kil kolayca dagilir; Kiletay ile esas element ve
fiziksel 6zellikleri bakimindan da farklilik gosterir (Cizelge 2.1).

Kil minerallerinin hemen hemen tamamm ayngma Uriinidir. Bir kismm
hidrotermal, bir kismu da yiizey ayrigmast ile ortaya ¢ikar. Sepiyolit de serpantinlerin
ayngmasi ile ortaya ¢tkan ikincil bir mineraldir ve olusumu 6zel gartlar gerektirir
(Temur, 1994).



Cizelge 2.1 Yumrulu ve Sanayi Sepiyolitin Bilegimi (Saniz ve Nuhoglu, 1992).

Bilesim Eskisehir Eskisehir Eskisehir Eskisehir
Sanisu Kepeztepe Yoriikcayir Tatarkoy
(%) (yumru) (tabakah) (tabakal) (tabakah)
SiO2 60, 41 58, 65 55, 14 54, 04
MgO 27,75 18, 14 24,79 20, 69
Al03+TiO2 0,75 4,14 2,15 2,85
FepO3 0,02 2, 86 1,05 1,08
Ca0 0, 16 . 2,93 2,44 0, 19
K20 - - - 0, 69
Na20 - - - 0,11
A z 10, 62 13, 14 14, 33 20, 03

Sepiyolitin olusumu ile ilgili olarak bugiine kadar yapilan galigmalarda farkh
olusum modelleri ileri siriilmistiir. Diyajenetik yer degistirme diye adlandinlan bir
modele gore; serpantinlegmig ultrabazik kayaclarin, muhtemelen volkanik faaliyetler
sonucu agiga ¢ikan termal sulardan etkilenmesi veya tortullagma havzasindaki ¢akil ve
bloklarla birlikte bulunan manyezit pargalanmn, diyajenetik evrede yeralti sularina
bagh geligen silisce zengin alkalin ortam sartlanindaki ornatimi sonucu olustugu goriisii
kabul edilmektedir. Buna gore; asagidaki reaksiyon olusur

8MgCO3+ 12H4S104 - MggSi12030(0H)4 (OH?2)4-8H20 + 8H2CO3 + 2H20

pH>8

Manyezit Sepiyolit
Bilhassa tabakali yataklanma gosteren sepiyolitler igin gecerli olan ve direk
gokelme modeli olarak bilinen diger bir olusum modelinde ise; sif denizel ¢okeller,
ekonomik boyutlu yataklar i¢in ise daha ziyade kapali gol havzalan, silisce zengin
alkali ortam ve sartlar, yagsht kurak veya yan kurak iklim (Callen, 1984) vs. gibi



ortamlar, bir paleoiklim indikatérii olan sepiyolitin ¢okeldigi ortamlardir. Bunlarn
bilesimlerine az-¢ok dolomit de girebilmektedir. Buna gore;

8Mg T + 12H4Si04 + 16HCO3 —> MggSi12030(0H)4 (OH2)4-8H20 + 16H2CO3
pH>8, 5

Bu tiir havzalarda sik sik fasiyes degisiklii vuku buldufundan yataklarin
kalitesi, gokelme havzasint gevreleyen kayaglann petrografik ve kimyasal durumu ile
yakindan ilgilidir. Bunun yamisira ¢Okelme esnasindaki tektonik hareketlerin
devamlih da onemlidir. Si3, genis, birbirlerinden bagimsiz veya baglantilt olabilen bu
alkali goller, gogunlukla taze su giriglerine agiktir. Bu ortama ozellikle kuzeydeki

mermer, yer yer dolomitik, kristalize kiregtaglan ile ofiyolitik serilerden yaygin Mg+2,

Ca+2

ve Si+4 tagimistir (Gengoglu ve Irkeg, 1994). Sepiyolitle ilgili ¢alismalar ve bu
mineralin sentezini amaglayan aragtirmalar, sepiyolitin olugmas1 i¢in gerekli olan PH
degerinin 8-8, 5 oldugunu gostermistir (Yeniyol, 1992).

Ulkemizde ekonomik olarak degerlendirilebilen sepiyolit olusumlan, Eskigehir
yoresinde yogunlagmaktadir. Liiletast tipi sepiyolit yataklar, Eskigehir-Marg, Sarisu,
Sepetci, Gokgeoglu, Bagoren, Tiirkmentokat ve Nemli yorelerinde ikiyiiz yildan beri
igletiimektedir. Konya-Yunak yoresinde bulunan lilletayt olugumlan ise heniiz
isletiimemektedir. Sedimanter (tabakal)) tip sepiyolit olugumlan ise, liletag: tipi
olusumlarindan oldukg¢a farkhidir.  Yukan Sakarya Neojen alaminda Pliyosen
cokellerinin evaporitik doénemlerine ait birimleri igerisinde, ¢ok degisik boyutlarda
mercekler seklinde bulunur. Bu yoredeki sepiyolit olusumlan karbonat istifleri i¢inde
yer almakta ve cevher kalitesi, ¢okelme sartlarma bagh olarak degisimler
gostermektedir. Sepiyolitli dolomitler ile saf sepiyolit olusumlan arasinda keskin veya
gegisler gosteren cevherlesme, Tiirktaciri, Ilyaspasa, Tatar (Yenidogan), Kurtseyh ve
Oglakg1 koyleri civarlarmda ekonomik zenginlesmeler seklindedir. Yorede kabaca g
tiir sepiyolit olusumuna rastlanmaktadir. Bunlar :

e Kahverengi sepiyolitler ve dolomitli sepiyolitler (sep. =%50-90 >),
e Bej sepiyolitler ve dolomitli sepiyolitler (sep. =%50-90),



¢ Beyaz dolomitli sepiyolitler (sep. %=50-90) ve sepiyolitli dolomitler
(sep.=%10-49)’dir.

Saf ve safa yakin, organik maddece zengin kahverengi sepiyolitler, bataklik
ortaminda Mg’ca zengin sulardan itibaren kimyasal ¢okelim yoluyla otijenik olarak
olusmuslardir. Ayrica organik madde igermeyen, bej-koyu, bej renkli, safa yakin
sepiyolitler, kiigiik playa gollerinde ¢okelmislerdir. Bunlar oldukg¢a nadir rastlanan
olusumlardir. Beyaz renkli, masif, ¢ok degisken oranlarda dolomit igeren dolomitli -
sepiyolitler ve sepiyolitli dolomitler ise, ok daha genis ve devamli, Mg’ca zengin
alkali ve dolomit gollerinin Griinleridir. Bunlar kalin ve devamlt mercekler geklindedir
(irkeg, 1996). Koyunagih (Mihahggik-Eskisehir) yoresinde ise, volkanik aktivitenin
etkisi ile ortama sajlanan sodyumdan dolayi, fay kaynaklan civarinda, yer yer kalinlik
veren mercekler halinde laflinit (Na-sepiyolit) olusumlanna rastlanmaktadir (Kadir ve
Bas, 1995).

Yine iilkemizde Malatya-Hekimhan yoresinde bulunan sepiyolit ve paligorskit
yataklan yer yer farkh ¢ékelme ve jeokimyasal ozellikler gostermektedir. Yoreden
aliman numunelerle yapilan mineralojik analizler, sepiyolit olugumlarinin, dolomitin
diyajenetik yer degistirmesi ve palygorskitin diyajenetik donisiimi ile veya dogrudan
dogruya ¢ozeltiden kristalize olarak meydana geldigini gostermigtir (Yalgin ve
Bozkaya, 1995).

2.3. Kiristal Yapis:

Sepiyolit, kristalize olmug kil mineralleri arasinda yaygin ve énemli bir yere
sahip olan fillosilikatler grubuna ait bir kil mineralidir; ancak, amfibol tipi ¢ift zincir
yapisimn olusturdugu zincir kafes tipi (lifsi yapr) nedeniyle, yine bu grup i¢inde yer
alan, tabaka (duzlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asagi veya yukan dogru yonelik
sekilde diizenlenmis Si-O tetrahedronlen ile brusit benzeri oktehedral (sekiz yiizlii)
tabakalardan olugan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.1). Burada, tepe oksijenleri
aym yonde olan tetrahedronlar, X-eksenine paralel olarak uzanan seritleri

olustururken, zit yonde olanlan da oktahedral katyonlara baglanarak lif dogrultusunda



(X-ekseni boyunca) siirekli, dik dogrultuda (Y-ekseni boyunca) smurh boyutta 2:1
katmanh yap1 olustururlar. Seritlerin sepiyolitte ti¢, paligorskitte ise iki piroksen
zincirinin birbirine baglanmastyla olusan geniglikleri vardir.  Seritler arasindaki
dikdértken kanallarda, Ca ve Mg iyonlan ile de@igen miktarlarda zeolitik su bulunur.
Yap: formiiliinde (OH2) olarak gosterilen su molekiilleri ise serit kenarlanindaki
oktehedral Mg’a koordine olurlar.

Tabiatta ortorombik yapida kristalllenen sepiyoliti bir kil minerali olarak
tanimlayan Fersman (1913)' dan sonra onun yapisin belirlemeye yonelik ilk ¢aligmalar,
strastyla Migeon (1936), Longchambon (1937) ve Caillere (1951) tarafindan yapilmus,
bunlan takiben Nagy ve Bradley (1955), iki pirok-sen zinciriyle bir amfibol zinciri
olusturacak sekilde baglanmus ekstra tetrahedrar silisin her bir yiizeye diizenki
araliklarla eklenmesinden meydana gelen ilk yapisal modeli olugturmuglardir. Kisa bir
stire sonra Brauner ve Preisinger (1956), ti¢ piroksen zincirinin birleserek iki amfibol
zinciri olusturdugu modeli geligtirmiglerdir. Bu iki model, kristal boyutu yoniiyle aym
olmasina karsilik, oktahedral katyon sayis1 yoniiyle farkllik arzeder. Buna goére
katyon sayisi Brauner ve Preisinger modelinde 8, Nagy ve Bradley modelinde ise
9'dur. Bunun yamnda, Brauner ve Preisinger modelinde hidroksil sayist altiya karst
dort, zeolitik su molekiilii sayis1 da sekize kargilik altidir. Buna gore sepiyolitin lifsi
yapist, talk ve benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup, iki tabaka silika tetrahedral
birimi, oksijen atomlan vasitasiyla, merkezi olarak bulunan bir magnezyumlu
oktahedral tabakaya baglanmaktadir. Boylece tetradedral silika tabakalar sireklilik
gosterirken, her alti tetrahedral birimden sonra bu tabakalann apiksel (tepe olusturan)
yonelimleri tersine donmektedir. Bu dizilim, lif ekseni boyunca kanal yapisinin
olugmasina neden olmaktadir. Su ve difer sivi ve gazlann absorp yada
adsorplanmasina uygun olan bu kanallarm kesiti 3, 6x10, 6 A' dur (Alvarez, 1984).

Brindley ve Pedro(1972) ise, fillosilikat mineral grubunun tammmna uygun
olarak T205 (T= Si, Al Be, ) bilesimli, iki yonli siirekli bir tetrahedral tabaka ve
buna kargilk diger tabaka silikatlerinden farkh siireksiz oktahedral tabakalardan
olugan bir yapidan bahsetmislerdir. Yine onlara gore bu minerallerin kristal yapst, 2:1
fillosilikat yapisina ait zincirlerin birbirlerine baglanmasindan meydana gelir. Herbir
zincir, bir digerine ters ardalanmali SiO4 tetrahedronlan vasitasiyla Si-O-Si baglan ile
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Sekil2.1 Sepiyolit kristalinin gematik gdruntisi (Jones ve Galan, 1988).
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tutturulmustur. Zincir geklindeki yapi, X-eksenine paralel uzanir ve Y-ekseni boyunca
genigligi, sepiyolitte ii¢ adet bagh piroksen tipi zincir genigligi kadardir. Buna gore,
2:1 tabaka yapis1 X-ekseni boyunca siirekli, buna kargihk Y-ekseni boyunca kesiklidir
(Jones ve Galan, 1988). |

Martin Vivaldi Cano-Ruiz (1956)' ya gore, paligorskit ve sepiyolit mineralleri
dioktahedral ve trioktahedral mineraller arasinda gegis saglamakta ve ara tyeler lifsi
bir yapiya sahip bulunmaktadr. Zincir yapisindaki tabakali (diizlemsel) yapidan lifsi
yapiya gegis, yapisal bosluklann sayisinin artigina baglidir.  Oktabedral bogluk sayisi
1/9 oldugunda sepiyolit yapisy; 1/5 oldugunda ise paligorskit yapisi ortaya cikar.

Sepiyolitin 001 birim hiicre ylizeyine paralel projeksiyonu $ekil 2.2' de Nagy
ve Bradley (1955), modeline uygun olarak gosterilmigtir

b= 26.95 &

A~ . .. SEPIOLITE

O+O=0 @-0H @=H,0 =S 0=Al&Mg

Sekil 2.2 Sepiyolitin 001 birim hiicre yiizeyine paralel yapisal gemasi (Nagy ve
Bradley, 1955).
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Degisik kimyasal konumlarda olmak iizere, sepiyolitin yapisinda mevcut
dort gesit su molekiilii tammlanmigtir. Bunlar :
o Higroskopik su : Sepiyolit yiizeyine adsorplanmug su molekilii (kaba
nem).
e Zeolitik su : Kendi aralaninda ve baghi su molekiilleri ile hidrojen bag
yaparak kanal iglerinde veya ylzeyde yerlesmis su molekiilii.

e Bagl su : Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve yapidaki
oktahedral tabakamin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su
molekiilii (kristal suyu).

e Hidroksil suyu :Yapidaki oktahedral tabakanin ortasinda magnezyum
koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan

su molekiilii (blinye suyu).

2.4. Kimyas:

Sepiyolitin kimyasal yapisimn belirlenmesi igin yapilan g¢aligmalarin
kronolojisi, Wiegleb (1784)'in Tirkiye'den gelen liletagindan yapilmig bir piponun
kimyasal analizini yapmaya tegebbiis etmesiyle baglamiy ve aym yiizylin sonlarma
dogru Klaproth (1794), Eskigehir yoresi sepiyolitinin kimyasal analizini daba dogru bir

sekilde yapmay1 bagarmistir. Bu sonuglar, giniimiize kadar giincelligini korumasi
nedeniyle, yayinlanan bir ¢ok ¢aligmada halen dikkate alinmaktadir.

Nagy ve Bradley (1955) modeline gore sepiyolitin yarim hiicre formiili :

(5112)(Mgg)030(0OHg)(OH2)4-6H20

Brauner ve Preisinger (1956) modeline gére formiil :

(5i12)(Mgg)030(OHg)(OH2)4-8H20
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Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmug kimyasal formiillerin birgogu, tetrahedral
4, . +3 +3 . N . .
tabakada Si "’ in, Al = ve Fe ™ tarafindan az miktarda ornatildifini gostermektedir.

Magnezyum ise, oktahedral Fe+3 pozisyonlarin %90 ile %100' tinii doldurmaktadir.
Brauner ve Preisinger analiz sonuglarina gore katyonlarin yaklagtk 8’1 oktehedrali
doldurur; oysa Nagy ve Bradley modeline gore 9 pozisyon doldurulmaktadir (Weaver
ve Pollard, 1973).

Her ne kadar magnezyum sepiyolit en yaygmn bir tiir olsada bunun diger
tirleri de belirlenmigtir. Rogers ve dig. (1956), oktahedral pozisyonlarin %19' unun

+
Al 3 ile doldurulmus bulundugu aluminyumlu sepiyolit tanimlamiglardir (Weaver ve
+ +
Pollard, 1973). Xylotile (demir-sepiyolit)'de Si 4, in bir kism Fe 3 ile yer degistirir.
+
Bu esnada olusan elektriksel yiik kayb1 Mg 2, mn bir kisminin tetrahedral tabakadaki

Fe+3 ile yer degistirmesiyle kompanse edilmektedir (Alvarez, 1984, Caillere ve dig.,
1948).  Nikelli sepiyolit veya falkondoit, oktahedral tabakada %9, 78 NiO2
icermektedir. Ayrica sodyumlu sepiyolit olan laflinit de ilk olarak Fahey ve Axelrod
(1948) tarafindan tanimlanmugtir. Echle (1978), laflinitte, sepiyolitin yapisindaki genel
Mg'nin yerini yapimn kanallan igindeki suda bulunan 2 Na iyonunun aldigim
gostermigtir. Fahey ve dig. (1960), yaptiklan X-Ray analizlerinde, laflinitin sepiyolite
¢ok benzedigini tesbit etmiglerdir.

Tiirkiye' de simdiye kadar tammlanmg farkhi tiirler; Eskisehir-Mihaliggik-
Killik mevkiindeki laflinit ile Ankara-Beypazan-Karagar ve Usakgol Yaylasi
mevkiindeki Al-Fe sepiyolit olusumlardir (irkeg, 1995).

Sepiyolitin teorik Si02/MgO oramt 2,33 olup, SiO2= %55,60 ve
Mg0=%24,99'dur.

Susuz bazda bu oranlar, SiO2= %61,70 ve MgO= %27,60' dir.

Genelde ise, Si02= %53,90 £1,9 ve MgO= %21-25 arasinda degismektedir.

Ulkemizdeki baz:i lilletast ve sedimanter sepiyolitler ile diinyadaki baz
sepiyolitlerin kimyasal bilesimleri Cizelge 2.2'de verilmistir (Irkeg, 1995, Jones ve
Galan, 1988).
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Sepiyolitin katyon degisim kapasitesi (CEC) ile ilgili literatiir verileri oldukga
degiskendir. Bu veriler;

Cizelge 2.2. Baz Liiletasi ve Sepiyolit Cesitlerinin Kimyasal Bilegimleri.

Bilegim | Liiletan Liiletagt Sedimanter sepiyolit Hidrotermal | Aluminyumlu Laflinit
(Sanayi sepiyoliti) sepiyolit sepiyolit
(%) @ 63 3 @ &) © Y ® &) 10)
SiO2 52.90 54.02 53.70 | 5597 | 60.60 | 52.05 { 52.50 57.00 52.43 50.80
MgO 25.89 23.13 2331 | 2281 | 2245 | 23.74 | 21.31 10.10 15.08 16.18
AlO3 0.27 0.19 1.15 1.56 1.73 1.03 0.60 8.50 7.05 0.66
Na20 - 0.02 0.67 0.12 0.16 - - 3.70 ‘ - 8.16
K20 - 0.02 0.61 0.27 0.58 - - 120 - -
Fe2O3 0.36 0.51 0.64 0.77 0.62 0.04 299 2.50 224 1.05
FeO - - 0.02 - - 0.01 0.70 - 240 1.51
MnO - - - 0.02 - - - 0.20 - -
TiO2 - - - 0.12 - - - 0.30 - -
Cao 0.01 0.06 0.03 0.57 0.40 0.51 0.47 2.00 - 0.12
A Z 20.55 21.63 1959 | 1775 | 13.22 | 21.71 | 21.27 13.35 19.97 22.60

1. Eskigehir-Sepet¢i (Sankaya ve dig. , 1985); 2. Konya-Yunak (Yeniyol ve Oztunali,
1985); 3. Konya (Stoessel ve Hay, 1978); 4. Eskigehir-Sivrihisar (ITIT, 1993); 5.
Ispanya-Vallecas (Singer ve Gallan, 1984); 6. Japonya-Kuzuu District (Imsi ve dig. ,
1969); 7. Madagaskar (Caillere, 1951); 8. Bolu-Kibnscik (irkeg, 1992); 9.
Avustralya-Tintinara (Rogers ve dig. , 1956); 10. USA-Wyoming (Fahey ve dig. ,

1960).
o Grim (1968) tarafindan 3-15 meq/100 gr,
e Weaver ve Pollard (1973) tarafindan 20-45 meq/100 gr,
e Otsuka (1973) tarafindan 31,6 meq/100 gr,

Galan (1979) tarafindan 26,0 meq/100 gr,
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o Caillere (1982) tarafindan 20-30 meq/100gr, olarak
belirlenmigtir.
Verilerdeki bu  degigiklikler, farkh sepiyolitlerin  degisen  kristal

kompozisyonlarina baghi olabilir. Katyon degisim kapasitesi, Si+4’in trivalent
katyonlarla yer degistirmesi sonucu agiga ¢ikan ve biyik olgiide kristal igi yer
degistirmelerle dengelenmeye ¢aligilan elektriksel yiikiin kompanse edilmesi ihtiyacina
ve lif kenarlanindaki kinlmug baglarn varhgina dayalidir. S6z konusu kirtmig kimyasal
baglar, ozellikle daha iyi kristalin formlar gdsteren sepiyolitlerde, katyon degigim
kapasitesinin en 6nemli etkenidir (frkeg, 1995; Grim, 1968).

2. 5. Mineralojik, Fiziksel, Fiziko-Kimyasal, Reolojik, Termal ve Katalitik

Ozellikleri

2. 5. 1. Mineralojik Ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi, ince
taneli ve kaygan goriuntimlidir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilesimde
%901 asan oranlarda bulunur ve buna eglik 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 oram %10’u
asmaz. Masif yapilt sepiyolit kilinde ise gerek intraklastlar, gerekse hamur maddesi
sepiyolit mineralinden meydana gelir. Genellikle organik madde igermeyen bu tipteki
sepiyolit igerifi %90’dan fazladir.

Dolomitli sepiyolitler gogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit
igerirler.  Sepiyolit digindaki baglica bilegen, dolomit mineralidir, yer yer degisik
oranlarda illit, detritik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit igeriginin
%S50’nin altina diigtigi durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazamir.
ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve daha
fazla oranlarda bilesimde yer alir (Yeniyol, 1992).
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2. 5. 2. Fiziksel Ozellikleri

Kaygan goriniimli, ince taneli, topragims: bir yapiya sahip tabakah sepiyolit,
genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir, organik madde igerigine
bagh olarak, Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki baz tiirlerde oldugu gibi, koyu
kahverengi ve siyalumsi da olabilirr Ampandrandawa (Madagaskar) ve Cin
sepiyolitleri gibi baz1 uzun lifsi formlar ise krizotil benzeri beyaz ve agik sar renklidir.

Sedimanter olusumlu, uzun lif demetleri seklinde bulunan a-sepiyolitin
(tabakali sepiyolit) lif uzunlugu 100 A - 3 ile Sum, genisligi 100-300 A ve kalinhd 50-
100 A arasinda degigebilmektedir. Bununla birlikte bu liflerin uzunluklan standart
olmayip, diinyanin pek ¢ok yerinde farkli uzunluklara sahip sepiyolitler bulunmaktadir.
Omegin Polath (Ankara) gineyindeki Tirktaciri bolgesi orjinal kahverengi
sepiyolitinin lif uzunlugu 5-10pm’dur (Arnk ve dig. , 1996).

Sepiyolit gézenekli (poroz) bir yapiya sahiptir ve ortalama mikropor ¢ap1 15

A, mezopor yan ¢api ise 15-45 A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2,5 g,/cm3
arasinda olup, ¢ok gozenekli olan tirlerin yogunlugu zaman zaman birin altina
disebilmektedir; kurudugu zaman yogunlugu diigeceginden suda yiizme ozelligi
gosterir.

Monoklinik veya psodorombusal sistemde kristallenen sepiyolitin Mohs
sertlifi 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 sicakh@ 40°C’dir; erime sicakligt ise 1400-1450°C arasinda
degismektedir. Sepiyolitin sahip oldugu fiziksel 6zellikler, Cizelge 2.3’ de topluca
verilmigtir.

2. 5. 3. Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Fiziko-Kimyasal ozellikler, kil minerallerinin mikroyapisina ve jeoteknik
ozelliklerine etki etmektedir. Bu ozelliklerin bilinmesi, kil minerallerinin degisik ¢evre
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sartlan altindaki davramglanmn tahmininde 6nemli bir rol oynamakta ve teknolojik
uygulamalara baz tegkil etmektedir.

2.5. 3. 1. Sorptif Ozellikleri

Kil minerallerinin i¢ yapilann ve kimyasal bilegsimleri baz alinarak yapilan
smiflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapih olan grubuna aittir. Zincir
yapisina sahip minerallerin kristal yapilaninda iig¢ tiir aktif sogurma merkezi mevcuttur
(Serratosa, 1978). Bunlar :

Cizelge 2.3 Tabakah Sepiyolitin (Sanayi Sepiyoliti) Fiziksel Ozellikleri.

YAPI Lifsi, topragimsi
GORUNUM Kaygan
RENK Beyaz, krem, kahverengi, gri veya pempe,
acik sar
LiF BOYUTLARI
uzunluk 100 A-3 ile 4 um
genislik 100-300 A
kalinhk 50-100 A
GOZENEK BOYUTLARI
mikropor ¢api 15A
mezopor yangapt 1545 A
YOGUNLUK 2-2,3 glom’
SERTLIK (Mohs’a gore) 2-2,5
KIRILMA INDEKSI 1,50
KURUMA SICAKLIGI 40°C
ERIME SICAKLIGI 1400-1450°C
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e Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari. Bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diigiik izomorf degigim derecelerinden dolayi oksijen atomlan zayif
elektron tagtyicisidir ve bunlann adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif olacaktir.

o Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlant ile koordine olmus su

molekilleri (her MgJrz iyonu i¢in iki H2O-molekiilii). Bunlar, sorplanan tiirlerle
hidrojen baglar olusturabilir.

o Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplanidir. Bunlar tetrahedral tabakanm dig
yuzeylerinde Si-O-Si baglarimn kirilmasi sonucu olusurlar. S6z konusu kirlmadan
dogan artik yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile baglanarak kompanse
edilir. Bu gruplar, 1if ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gosterir ve bunlarm
sikligy, kristalin dogal yapisi ile liflerin boyutlan ile iligkilidir. Bu Si-OH gruplar,
sepiyolitin dig yiizeyinde adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli
organik reaktifler ile kovalent bag olusturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit kendine has yapisi itibaniyle son derece yiiksek bir sorpsiyon

ozelligine sahiptir ve kendi afirhigimn 200-250 kati kadar su tutabilir. 300°C’nin
iizerine 1stildiginda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olmasina bagh olarak,
sorpsiyon kapasitesi azalir; sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur. Zeolitik su, yapisal
zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekilleri ile
hidrojen baglan olusturur. Bu koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri, yiiksek
polariteli kiigiik molekiiller ile yer degistirebilir. Ornegin kisa zincirli primer alkoller,
kanallarin igine yayilarak zeolitik su molekiillerinin ve hatta koordinasyon suyu
molekiillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir uzunluguna sahip alkollerde ise,
sadece di§ yiizeylerdeki agik kanallarda zeolitik su ve koordinasyon suyu molekiilleri
ile yer degistirilebilir.

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 dig yiizeylerle simrh olup tutulan
molekiiliin boyutuna ve sekline baghdir. Lineer ve dalh-budakl parafin zincirlerinin
adsorpsiyonu igin serbest enerji ve entropi degisimleri iizerine yapilan ¢aligmalar, bu
molekiillerin dig yiizeylerdeki agik kanallara yerlestigini ortaya koymustur (Alvarez,
1984).
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2.5.3.2. Yiizey Alam Modifikasyonlar

Sepiyolitin tamimlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal
yapilanindaki siireksizliklere bagh kanallarin 3,6x10,6 A‘luk bir kesiti igin belirlenen

ylizey alam, yaklagik olarak 800-900 m2/g‘d1r. Teorik olarak bunun 400 mzlg’si dis

yiizey, 500 rn2/g’si de i¢ yuzey alamdir (Alvarez, 1984; Serna ve Van Scoyoc, 1978).
Yiizey alam oOlgiimleri, kullamlan absorbatin kristal i¢i kanallara niifiiz etmesi
molekiiler kapasitesine baghdir. Kullanilan metoda gore yiizey alani degigmektedir.
Bu nedenle, yiizey alam 6l¢iimleri ve buna bagh hesaplamalarda, kristal i¢i kanallara
gonderilen absorbatlarin (gaz veya sivi) boyut sekil ve polaritesi 6nemli oldugundan,
bunlar mutlaka refere edilmelidir. Kullanilan yontemlere gore sepiyolitin yiizey
alanindaki bu degisim bir baz tegkil etmesi igin Cizelge 2.4’de verilmigtir.

Cizelge 2.4. Sepiyolitin Degisik Absorbatlar ile Belirlenmis Yiizey Alani Degerleri.

YUZEY ALANI ABSORBAT
(mz /g) (gaz veya sivi)
60 Setilpiridinyum bromiir
275 Piridin
276 BET
330 Hekzan
470 Etilen glikol

Diger killlerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alam ve gézenekliligi 1sil
aktivasyor, asit aktivasyon veya her ikisi de uygulanarak degistirilebilmektedir. Buna

gore; 100-150°C arasindaki sicakliklarda zeolitik suyunun %10’unu kaybeden
sepiyolit, 320-400 m2/g arasinda degisen maksimum BET yiizey alam degerine

ulagig: ve bunun iizerindeki sicakliklarda ise (200-400°C), yine aym yontemle
hesaplanan, yiizey alam degerlerinde keskin bir digis oldugu tespit edilmigtir.
Sicaklik arfigina bagh olarak gozlemlenen yiizey alanmindaki bu keskin diisiis,
mikroporlann gogunun bozulmasiyla agiklanmaktadir.
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Asit aktivasyon ile sepiyolitin yiizey alamm artirma iglemi, aslinda bu tir
mineralleri amorf hale getirme iglemidir. Yiiksek asitlik derecelerinde yapilan asit ile
aktivasyon, pratikte sepiyolitin yapisim bozmaktadw. Ciinkii bu tir mineraller
ozellikle hidrojen iyonu saldinisina kargt gok hassastir. Asit muamelesi ayrica sepiyoitn
termal stabilitesini artinr (Balci, 1995). Femandez-Alvarez (1972), %5’lik HCI
¢ozeltisi ile sepiyoliti muameleye tabi tutmus ve sepiyolitin yiizey dokusunda 10 A‘den
kiigitk porlarn tahrip olarak 10-50 A arasindaki por yiizdesinin arttifim ve buna bagh
olarak da sepiyolitin yiizey alaninda belirgin bir artig oldugunu tespit etmigtir (Alvarez,
1984). Yine bir difer arastrmaci grubu, Gonzalez ve dig. (1984), Cornejo ve
Hermosin (1986), sepiyoliti 6N HCI ile aktive ederek biitiin magnezyum iyonlarim

¢ozeltiye almglar ve bu yolla; yiizey alam 500 m2/g civarinda olan, lifsi bir morfolojiye
sahip, gozenekli amorf tiriinler elde etmiglerdir (Jones ve Galan, 1988).

2. 5.4. Reolojik Ozellikleri

Sepiyolit ve Paligorskit jel olusturma ozelligine sahip en 6nemli iki kil
mineralidir. Bunlar diger killere nazaran nispi olarak diigiikk konsantrasyonlarda, su
veya yiksek-disik polariteye sahip diger organik ¢oziiciiler ile, yiiksek viskoziteli ve
durayl siispansiyonlar olugturabilirler. Sepiyolit, polar olmayan ¢éziiciilerle de durayh
siispansiyonlar olugturabilir, ancak, daha 6nceden sepiyolitin hidrofil yiizeyinin yiizey
aktif bir madde ile degigtirilmesi gereklidir. (Alvarez, 1984).

Elektron mikroskobunda yapilan incelemelerde, sepiyolitin igne seklindeki
partikiillerinin aglomera yapida oldugu ve bunlann ¢ali-ot yiginlarina benzer genig lif
kiimeleri olusturdugu gozlemlenmistir. Bu lif yiginlan, suda veya yiiksek-diigiik
polariteli diger ¢oziictilerde kolayca dagilarak siviy1 biinyelerine hapseder ve bu yolla
sispansiyonun viskozitesini artinirlar. Bu tiir sepiyolit siispansiyonlan Newton
yasasina uymayan (Non-Newtonian) davramg bicimi gosteriler. Bu durum
stispansiyonun konsantarasyonu, pH’ s1, gekme gerilimi ve elektrolitin bilegimi gibi bir
¢ok parametreye baghdir (Alvarez, 1984; Tolsa Research Report, 23-82).
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Organik Ortam :

Sepiyolitin yiizeyi, bityiik miktarda silanol gruplannin varhigma bagh olarak,
hidrofildir. Yiizeyin bu hidrofil karakteri, yiizey aktif reaktiflerin sepiyolit yiizeyine
adsorplanmasi ile degistirilebilir ve boylece polar olan veya olmayan ortamlarla uyumu
temin edilebilir. Katyonik yiizey aktif reaktiflerin adsorpsiyon izotermlerinin dortlii
(kuvaterner) amonyum tuzlarininkine (6zellikle alkil benzil dimetil amonyum kloriir
gibi) benzemesi, adsorpsiyon prosesinin iki farkli agamada gergeklestigini
gostermektedir. Birinci agamada; yiizeye temas eden kmolekﬁller, katyon degistirme
prosest ile, yaklagik 10 meq/100 g sepiyolit oraminda yiizeye adsorplanmakta ve bu
miktar toplam olarak 35 meq/100 g’a kadar ¢ikabilmektedir. Sepiyolit yiizeyinin bu
tiir organik molekiillerle kaplanmasi, organofilik sepiyolit olusumu ile sonuglanir ve bu
urin, aromatik ¢oziciler de dahil olmak Uzere digiik polariteli ¢oziciler iginde
durayh siispansiyonlar olugturulmasinda kullanilabilir (Alvarez, 1984; Tolsa Research
Report, 26-83). Yiizeyi degistirebilen etkenin, organik molekiillerdeki zincirler arasi
Van der Waals kuvveti oldugu kabul edilmekle beraber, polar olmayan ¢éziiciilerdeki
jellesme mekanizmasi heniiz agikhifa kavusturulabilmis degildir.

Silanol gruplarimin bagil reaktivitesi, organik reaktiflerle etkilesim sonucu, Si-
O-C ve Si-O-Si baglan olugumu ile sepiyolitin organik tiirevierinin elde edilmesinde

yararlidir.

2.5.5. Termal Ozellikleri

Dogal sepiyolit; fiziksel adsorplanmug higroskopik su, kimyasal adsorplanmig
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 davramslar gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere ugramaktadir.
Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile
simultane olarak belirlenebilen bu degisimler, farkh sicaklik bolgeleri dikkate alinarak,
Sekil 2.3°de 001 yiizey birim hiicre iizerinde gosterilmig ve s6z konusu bolgelerdeki
faz degisimlerine ait kimyasal formiiller agagida verilmistir (Baykara ve dig., 1995).
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20-200°C (higroskopik ve zeolitik su kaybi)

Si12Mgg030(0H)4(H20)4-8H20->S112Mgg030(0H)4(H20)4-8H20+ 8H20
Faz1l Faz Il

200-400°C (kristal suyun yansinm kaybi)

Si12Mgg030(0H)4(H20)4 —> Si12Mgg030(0H)4(H20)2
Faz 11 Faz 111

400-500°C (kristal suyun diger yansmm kaybi)

Si12Mgg030(0H)4(H20)2 —» Si12Mg8030(0PI)4(H20)2 +2H20
Faz II FazIV

550-875°C (dehidroksilasyon)

Si12Mgg030(0OH)4 — Si12Mgg030+ 2H20

b 2
2 od o~ b8 ~o"bd b ~o._pQ
LA A

& O a0, [5s0

Sekil 2.3 Orijinal sepiyolit (A), zeolitik suyunu kaybetmis sepiyolit (B) ve sepiyolit
anhidrit (C) yapilara ait birim hiicrelerin (001) izdugiimleri (Preisinger,
1959).
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2.5.6. Katalitik Ozelligi

Denge konumunu etkilemeksizin kimyasal tepkimelerin hizini degistirebilen
maddelere katalizér, yapilan igleme ise kataliz ad: verilir. Giiniimiizde tiim endiistriyel
kimyasal iglemlerin %701 kataliz6r yardum ile yiriitillmektedir. Tasarimi yapilan yeni
kimyasal proseslerin de %90’nda kataliz 6ngoriilmektedir (Inel, 1985).

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin ylzey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Toprak alkali metal silikatler hem asidik hem de bazik merkezleri
icermeleri nedeniyle asit-baz ¢ift fonksiyonlu katalizor olarak bilinmektedirler
Silikatlerdeki asidik merkezler, dehidratasyon, bazik merkezler ise dehidrojenasyon
mekanizmalarinda aktif merkezler olarak etkin olmaktadirlar (Cetisli, 1985).

Heterojen katalizorlerin etkinlik, segicilik, biyik yiizey alani, mekanik
saglamhk ve termal duraylilik gibi 6nemli 6zellikleri, katalizor tasiyicinin gozenekli
yapist ile yakindan ilgilidi. Bu ve buna benzer ozelliklerinden dolayr sepiyolit
minerali, son zamanlarda katalizor tagtyic1 olarak simektit ve kaolin grubu minerallere
tercih edilmektedir. Sepiyolit partikiillerinin viizeyinde lif ekseni boyuyunca 5 A ara
ile siralanan Si-OH gruplan, belirli derecede asit 6zellige sahiptir ve katalizor ya da
reaksiyon merkezi olarak davranabilir. Dogal sepiyolitte Si02 mol oraminin daha
yiksek olmas: asidik 6zelligin daha yiiksek olmasim saglamaktadir. Isil aktivasyon
sicakligy ile sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel olarak asit
katalizli reaksiyonlardaki katalizor etkinligi de fazlalagmaktadir. 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
(Cetisli, 1985).

2.6. Diinyada ve Tiirkiye’de Sepiyolit

2.6.1. Diinyada Durum

2.6.1.1. Rezervler

Diinyada liiletas: tipi sepiyolit yataklan, tlkemiz diginda baghca Somali,
Tanzanya, Kenya ve Meksika’da bulunmaktadir.
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Somali Cumhuriyeti’nde iyi kaliteli, digik yogunluklu ve yitksek poroziteli
liiletag: ile birlikte sedimanter (tabakali) sepiyolit olugumlar1 da mevcuttur.

Tanzanya liletagt hakkinda ayrintilt bilgi bulunmamakla - beraber, gesitli
kalitelerde, agik yesil ve agik kahverengi renklerde oldugu bilinmektedir.

Kenya lilletag yataklar, Kenya-Tanzanya simrinda Amboseli Golii kenarinda
Sinya’da bulunmakta ve kuzeya dogru Kenya iginde devam etmektedir. Sinya
yataklari, hem balmumu gériiniimlii bir sepiyolit tiirii hem de lilletagi icermektedir. Bu
iilkede bulunan liiletas1 rezervleri hakkindaki bilgi yetersizdir. Az miktarda iiretilerek
pipo ve siis egyasi imalatinda kullanilmaktadir.

Meksika’daki nodiillii veya bloklu yapidaki iki yatak ticari olarak igletilmeye
elverigsizdir. Bunlar diginda Madagaskar, Fas, Iran, Hindistan, Fransa, Yugoslavya,
Cekoslavakya, Yunanistan, Kinm, Ispanya, Avusturya ve ABD vs. gibi pek gok
tlkede sepiyolit varlifi bilinmekle beraber, ticari degerleri ve rezervleri hakkinda
yeterli bilgi edinilememigtir. Bunlar, muhtemelen ekonomik rezerve sahip yataklar
degildir (Irkeg, 1996).

Diinya sedimanter sepiyolit iiretiminin hemen hemen tamamu Ispanya
tarafindan kargilanmaktadir. Pek gok sepiyolit yatag bulunan bu iilkeye ait sepiyolit
rezervleri 15-20 milyon ton civanndadir (Gonzalez-Barros, 1995).

Ispanya diginda Cin Halk Cumhuriyetinde bazi ekonomik sepiyolit
yataklarimn varlig: bilinmektedir. Bu sepiyolit olugumlan son derece uzun lifli olup
asbesti andirmaktadir. Rezervleri konusunda bilgi yoktur; ancak, bir miktar iiretim
yapilarak Ispanya’ya gonderildigi bilinmektedir.

2.6.1.2. Uretim

Ulkemiz diginda diinyada en 6énemli lilletag: iireticiisi Somali’dir. Somali’de
iiretilen liiletag: iiretimi 1989 icin 20 ton’dur (irkeg, 1996).

Sanayi sepiyoliti olarak adlandinlan sedimanter sepiyolitin ABD, Cin ve
Tirkiye’de az miktarda iiretimi diginda, Ispanya diinya pazarm tek bagma elinde
tutmaktadir. 1970 yilinda iretim 31598 ton iken 1993 yilin ilk alt1 ayinda bu rakam
544651 tona ulasmigtir. Ispanya’da degisik yillarda iiretilmig sepiyolit miktarlan Sekil
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5°de verilmigtir ( Sariiz ve Ayverdi, 1991, Gonzales-Barros, 1995, Can, 1992).
Uretilen sepiyolitin %901 ihrag edilmektedir.

344651
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|
. 400000 - 373000 340000
g
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& 202810

200000 - 146433
31598 l :
0 "J T T T T T
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Sekil 2.4 Ispanya’da iiretilen sepiyolitin yillara gore dagilim.

Sozkonusu iretimi gerceklestiren Ispanya’nin énde gelen tretici firmalari
sunlardir :

Tolsa SA : Ulkenin degisik yorelerinde sepiyolit ve atapulgit iretimi
konusunda faaliyet gosteren bu kurulug, diinyanin en biyiik sepiyolit ireticisi
konumundadir. Madrid-Vallecas ve Toledo-Yunclillos’da genis sepiyolit yataklarina
sahip olan kurulug, bu ocaklardan elde ettifi 550000 ton/yil sepiyoliti Madrid’deki
500000 ton/yil kapasiteli tesisinde igleyerek yilda 360000 ton nihai iiriin (granil
sepiyolit) elde etmektedir. Bu igletme Tolsa SA’min toplam kil retiminin %75’ini

saglamaktadir. Tesisin sepiyolit graniilleri iiretimine ait akim gemas: basitce soyledir:

e Uretilen sepiyolit, maden sahasinda giines altinda kurutularak %45 civaninda olan
nem igerigi %32’ye digtiriiliir,

e Nemini kismen kaybeden sepiyolit, o3iitme tesisinde graniil (toz) hale getirilir ve
nem orammi %12’lere indirmek amaciyla 700°C  sicaklikta tekrar bir kurutma

islemine tabi tutulur.
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e Uriin, tiiketici veya titketim yerinin talebine uygun olarak siniflandinldiktan sonra

paketlenir. Simflandirma, ASTM standartlarina gore su sekildedir ;

-4+7 mesh. . . . . . katalizor,
-6+30 mesh. . . . . . hayvan yaygisi (pet-litter) ve yer absorbam,
-30+60 mesh. . . . . . hagere ve bocek ilaglan tagtyicist
-60+100 mesh. . . . . . yag filtreler,
120 mesh. . . . .. agartici topraklar (Can, 1992).

Bu kurulug tarafinda igletilen ve iilkenin en 6nemli ocaklarindan biri olan
Vallecas sepiyolitinin 6zellikleri Cizelge 2.5’de verilmistir (Irkeg, 1996).

Tolsa SA’nin 250 tip endistriyel uygulamaya yonelik 45 ayn triinii vardir.
Urettigi spiyolitin %70’ hayvan yaygis1 (pet-litter) olarak tiiketilmektedir. Bu amagla
pazara sokulan sepiyolitin % 901 Avrupa’ya (Almanya, italya ve Fransa) ihrag
edilmektedir.  Yaklagik 850000 tonluk Avrupa sepiyolit esash pet-litter ticaret
hacminin %30-40’ Tolsa SA’nin elindedir. Bu sirket aym zamanda hayvan yemi
sektoriinde de aktiftir ve cirosunun %4°Unii, R&D igin ayirarak, hayvan yemi
teknolojisini ve prosesini gelistirmek amaciyla kullanmaktadir. 90000 ton/yil hayvan
yemi ihracatiin ¢ogunlugunu sepiyolit olugturmaktadir. Bu da sirket iiretiminin
%20’sini tegkil etmektedir. Sirket son yillarda, endiistriyel alanda kullamma sundugu
iriin yelpazesini artirarak 45’e ¢tkarmug ve bu alanda 53 adet patent sahibi olmustur
(Gonzales-Barros, 1995).

Minas Volcan SA : Minas Volcan SA, Almeria’daki yataklardan yilda 25000 ton
mikronize ve graniil sepiyolit tiretmekte ve tretilen bu sepiyolit genelde yurt iginde
tiketilmektedir. Bu sirketin sektérdeki ihracaat pay1 %15 civarindadir (Can, 1992).

Ispanya’ya kiyasla ¢ok az miktarda sepiyolit {iretiminin yapildig: bir diger
iilke ABD’dir. Bu iilkedeki tek sepiyolit tretici firma, 1989°da Industrial Mineral
Venture’nin igletmelerini satin alan Floridin Corp. © dir. Tesis, Nevada-Kaliforniya
siininda, Las Vegas’in 100 mil kuzeybatisinda bulunmaktadir. Buradaki sepiyolit

olusumlart, bir montmorillonit minerali olan saponit tabakalan arasindadir. Sirketin
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Cizelge 2.5 Vallecas Sepiyolitinin Ozellikleri

MINERALOJI OZELLIK
Sepiyolit (%95), smektit, illit,|Porozite 1 %17
paligorskit, kalsit, dolomit, kuvars, | Tane boyutu : 8000x250x40 A
kristobalit, feldspat Ozgiil agrhik 2.2 g/cm3
Shell index - 12, 7 kglem®
Su absorpsiyonu 1 %110-130
Ozgiil yiizey alam : 350 m2/g
Katyon degigim kapasitesi : 26 meq/g

tiretim kapasitesi 40000 ton /yil olup bunun %80’i sepiyolit, %20’si de saponittir.
Uretilen sepiyolit, sivi giibelerde siispansiyon ajami ve hayvan yemi igin sivi gida katki
maddesi olarak tiiketime sunulmaktadir. Cin ve Japonya gibi uzak dogu iilkelerine bir
miktar ihracaat yapilmaktadir. Japonya ileri uygulamalar i¢in bu sepiyoliti, ingaat
sektoriinde asbest ikamesi maksadiyla kullanmaktadir (Can, 1992).

2.6.2. Tiirkiye’de Durum

2.6 2.1. Rezervler

Kalite olarak Diinyada rakipsiz olan Tiirkiye liiletagt olusumlari, Eskigehir ve
Konya illrinde bulunmakla beraber, en fazla ekonomik ¢éneme sahip olan ve uzun
yillardan beri isletilenler Eskisehir ili civarinda yer almaktadir. Eskigehir’in dogusunda
Sepetgi, Margi, Sanisu, Kay, Gok¢eoglu ve Tirkmentokat bélgesi ile batisinda Nemli-

Dutluca bolgeleri liletag: agisindan en 6nemli bolgelerdir ve bu yorelerde 2000 yildan
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Cizelge 2.6. Eskisehir Civanndaki Baz: Uretim Alanlaninin Liiletast Rezervleri
(Kirikoglu, 1990).

BOLGE REZERV
sandlk* ton
Sarisu Bolgesi 855.250| 10.263
Kayikoyia Bolgesi 853.000f 10.236

Gokgeoglu Bolgesi 460.000 5.520
- TOPLAM/| 2.168.250| 26.019
* 1 sandik=12 kg

beri Uretim faaliyetleri siirdiiriilmektedir. Buradaki bazi iiretim alanlarimn miimkiin

rezervleri Cizelge 2.6’da verilmistir.

Tiirkiye’nin ekonomik olarak degerlendirilebilecek sanayl veya tabakali tip
sepiyolit yataklan, Eskigehir, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta’da bulunmaktadir.
Eskisehir civarinda, Neojen yagh gol fasiyesinde sedimanter olarak tesekkil eden
sepiyolit zuhurlarina ait mimkiin rezerv verileri Cizelge 2.7°de gosterilmigtir (Can,
1992).

Cizelge 2.7. Eskisehir Civarindaki Bazi Bolgelerin Tabakah Sepiyolit Rezervleri

(ton).
BOLGE REZERV (miimkiin)
Y oriikgayir 4.680.000
Kepeztepe 3.200.000
Cerkezkireg 32.000.000
Sogutlik 16.800.000
TOPLAM 56.680.000

Bunlarin diginda, sepiyolit i¢erigi %50’nin altinda olan ve dokusal 6zellikleri
itibariyla hayvan yaygisi (pet-litter) olarak kullanilabilecegi saptanan olusumlar
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belirlenmigtir. %50’nin tizerinde sepiyolitli cevher rezervi, goriiniir rezerv bazinda 1,5
milyon ton civarindadir. Hayvan yaygisi (pet-litter) olarak kullamlmaya elverigli
sepiyolit rezervlerinin ise, bir ka¢ milyon ton civarinda oldugu tahmin edilmektedir
(Irkeg, 1996).

2.6.2.2.Uretim

Tirkiye’de liletagi iretimi genig gapta, bat: lilkelerinden gelen dig talebin
artmasi ile 1850 yillarinda baglamug, 1890 yilina kadar lilletagi madenciligi ve tretimi
en Ust dizeye ulagmugtir. Bu doneme ait tretim deferleri yoktur; ancak, ihracat
rakamlarr meveuttur. 1891-1912 arasi donemde tiretim (ihracat), yilda 5000-7000
sandifa yiikselmis, Balkan harbinin baglamas ile de tamamen durmugtur. 1913-1922
arast stirekli harp yillan déneminde tiretim, ortalama yilda 200 sandik kabul edilebilir.
1923 yilindan itibaren liiletap madencilifi yeniden canlanmaya baglamig ve 1962
yithnda tretim 3651 sandiga ulagmstir. Cizelge 2.8’de de gorildugia gibi, 1970
yilindan itibaren lilletas: tiretimi 6nemli dlgiide gerilemistir (Saniz ve Nuhoglu, 1992,
Irkeg, 1996). .

Yurti¢i liletagi imalat sektoriinin ¢ok yiksek kapasitesine ragmen, ig
piyasada yeterince ham liletagi bulunamamasi ve zaten yetersiz olan iiretimin i¢ piyasa
yerine dig pazarlara kaymast nedem ile, bir tedbir olarak ham liletagi ihracati
durdurulmustur. Ancak, bu tedbire paralel olarak, lilletag: Gretimini artirict rasyonel
tedbirler de alimmadigindan liletag: Gretimi giderek gerilemis ve geleneksel liiletast
madenciligi yok olma asamasina gelmigtir. Bu sonuca gelinmesinde bir diger neden
olarak, si§ derinliklerdeki rezervlerin azalmig olmasi, daha derin igletmelerde yeralt:
suyu probleminin ortaya ¢gikmasi ve bu problemi bertaraf edebilecek teknolojinin temin
edilememesi gosterilebilir.

Ulkemizde tabakah sepiyolit (sanayi sepiyoliti) tretimi, Eskisehir-Sivrihisar
giineyi Neojen havzasinda, Ilyaspasa ve Yenidogan kéyleri civarindaki ocaklarda
zaman zaman yiritilmektedir. Buna ilaveten, Giinyiizi-Kayakent civarinda da
sepiyolitli dolomit tiretimi yapilmaktadir (irkeg, 1996).

Sektorde faaliyette bulunan en Onemli tabakali sepiyolit ireticisi Turan
Madencilik A $’dir.
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Turan Madencilik A.S. : Merkezi Istanbul’da olan ve Japon Toyota Tsusho
Corp.‘un Onemli bir payla ortafn bulundugu Turan Madencilik, Eskisehir’in
giineydogusunda Ilyaspasa civarindaki ocaklardan yilda 3000-4000 ton kahverengi
sepiyolit iretimi gerceklestirmekte ve tretilen cevherin tamami, Toyota otomotiv
endiistrisinde kullanilmak iizere Japonya’ya ihrag edilmektedir. Ihrag edilen sepiyolitin
(hava kurutmali-y1gin) 1991 yili rakamlarina gore FOB fiyati1 65 $/ton olup Japonya’ya
nakli ton bagma 45 $’lik ek bir fiyat artisi gerektirmektedir. Ocakta iiretilen ve rengi
igerdigi %30 C’dan ileri gelen kahverengi sepiyolit, %40 civarninda bir rutubete sahip
olup giineste kurutma ile bu rakam %22’ye ve daha sonra uygulanan mekanik
kurutma iglemi ile %5’e digiriilmektedir. Sirket ayrica Italya’da Laviosa Chimica
Mineraria firmasina %97 saflikta sepiyolit temin etmektedir. Bunlann diginda sirket,
bir Ingiliz firmas: ile lisans anlagmasi yapmig olup 1993 yilinda 8000 ton civarmda kedi
toprad (cat-litter) malzemesi ihrag etmigtir (Can, 1992).

2.7. Kullanim Alanlan

Sepiyolit, yiksek yizey alam, lifsi ve gozenekli yapisi, fiziko-kimyasal
aktivitesi vs. gibi 6zelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim
alanina sahiptir.

Sepiyolitin teknolojik uygulamalanina yénelik akademik ve teknik diizeyde
yliritillen galigmalar, iiniversitelerin ilgili bolimleri, aragturma enstitiileri ve sanayl
kuruluglarinda halen yogunlasarak devam etmektedir. Onemli sayilabilecek miktarda
rezerve sahip olan iilkemizde, sepiyolit kullanimi heniiz yaygin olmamakla birlikte
hayvan yaygisi (pet-litter) olarak kullammu igin yurt i¢i piyasa olugmaya baglamugtir.
Ancak, Japonya ve Ispanya’da sepiyolitin teknolojik kullanim ile ilgili olarak alinmg
¢ok sayida patent mevcuttur (frkeg, 1993). Ozellikle 1985 yilindan itibaren alman
patent sayisindaki artig dikkat ¢ekicidir (Sekil 2.6).

Bu giin icin sadece Japonya’da, sepiyolitin dogrudan veya dolayli olarak
kullammma yonelik 2500%4n iizerinde patentin mevcut oldugu bilinmektedir (Irkeg,
1995).
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Cizelge 2.8 Yillara Gore Tiirkiye Liiletagt Uretimi Dagilim.

YILLAR MIKTAR (sandik’)
1865-1871 9000
1872-1890 10000
1891-1912 6000
1958 1505
1974 702
1976 344
1977 240
1984 300
1986 192
1987 166
1988 129
1989 207
1990 80
1991 67
1992 57
1993 43
* 1 sandik=12 kg

Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalari, onun sahip oldugu i¢ temel
ozellige dayanmaktadir. Bunlar;

o sorptif 6zelligine dayal sorptif amagh uygulamalar,
o katalitik ozelligine dayal: katalitik amagh uygulamalar,
¢ reolojik dzelligine dayali reolojik amagh uygulamalar.
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Sekil 2.5 Sepiyolit’le ilgili olarak 1980-1994 yillan1 arasinda alinan patent ve
yaymlanan makale sayllarimn dagilimu (Chemical Abstract’tan taranmgtir).

Sekil 2.6, sepiyolitin bu uygulamalara dayali kullanim alanlarint toplu olarak

gostermektedir.

2.7.1. Sorptif Amach Kullanim Alanlar

Yiiksek yiizey alam ve i¢ yapiyi teskil eden mikro gozenek ve zeolitik
kanallar, sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayali uygulamalarinda énemli
rol oynarlar. Bu Ozellikler 1s1 ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak
degistirilebilir 6zelliklerdir.

Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, difer killerden daha yiiksektir. mekanik
direng ile birlikte bu o6zellik, su ve yag absorbam olarak c¢ok cesitli alanlarda
kullamimina imkan verir.

Sepiyolit aynica yiksek oranda rutubet ve organik buhan emme kapasitesine
sahiptir. Bagslangicta absorpsiyon huz, silika jel veya aktif aliiminaya gore daha diisiik
olmasina kargin hekzan, benzen ve metil alkol gibi organik sivilari gok daha yiiksek
kapasitede absorbe edebilir.
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2.7.1.1. Hayvan Althg: (Pet-Litter) Olarak Kullamimi

Istenmeyen kokulari absorbe etme konusunda biiyiik bir kapasiteye sahip
olan sepiyolitin en biyiuk tiketim alani, evcil ve ahir hayvanlanmn artiklarnmn
emilmesinde hayvan althd: (pet-litter) olarak kullammudir. Ozellikle Avrupa’da kedi
toprag (cat-litter) olarak bol miktarda tiiketilmektedir.

Yapilan aragtirmalarda, NH3-gazinm bulundugu 1 m’ hacimli bir ortamda 40
gram sepiyolit kullanmak suretiyle, NH3 -gaz1 ¢evresel konsantrasyonunun 100
ppm’den 18 ppm’e diitiigi tespit edilmigtir.

2.7.1.2. Renk Giderici Madde Olarak Kullanimi

Yiiksek renk kapasitesine sahip bir kil, dogal olarak uygulama agisindan
disok yag tutma ve ok yiiksek filtrasyon ozelliklerine sahip olmahdir. Chambers
(1959), sepiyolitin mitkkemmel renk giderme ozellifine isaret etmis ve ayrnica diigikk
oranda sepiyolit katkistmn normal agartma killerinin renk gidermedeki etkinligini
artirdifim belirtmigtir.

Sepiyolitin mineral yaglanimin renginin giderilmesinde nebati yaglara gore
daha etkin olmasi, renk igleminde porozitenin 6nemli rol oynadifim géstermektedir.

2.7.1.3. Tarm ve Bicek ilaglan Tagiyicis: Olarak Kullamm

Bir ¢ok tarimsal miicadele ilaci (pestisid), yiiksek aktiviteye sahip kimyasal
maddeler olup genig alanlara diigitk miktarlarda uygulamr. Kompleks yapida kimyasal
bilesikler icermesi ve boylelikle karmagik problemlere sebebiyet vermesi dolayisiyla
bunlann atiklanimin zararsiz hale getirilmesi veya yok edilmesi giiniimiiz modern ziraat
tekniinin en Onemli problemlerinden birini tegkil etmektedir. S6z konusu bu
problemin ortadan kaldinlmasi igin, kati veya sivi formdaki bu ilaglarda tastyicn ve
seyreltici katki maddesi kullanmak gerekir. Bu amaca yonelik olarak graniiler
malzeme kullamlmasi ilacin taginmasinda ve uygulanmasinda kolayliklar saglar; ¢ilinkii
rizgar etkistyle dahi yayillim temin edilebilir.
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Sepiyolit bu sektorde dikim, tohumlama veya giibreleme ile ey zamanh olarak
uygulamlabilir, zira toksik kimyasallari daha uzun bir siire iginde yavag yavag salar.
Pestisid tastyict igin istenen en onemli Ozeliklerden bir tanesi, kimyasal durayldigm
bozmamasidir. Pestisidin yeniden aktiflestirilmesi, genellikle kullamlan tagiyicinin
yuzey katalitik aktivitesine baghdir. Bu aktiflegtirmede, yiizeydeki yiiksek asit
merkezleri etkilidir

Sepiyolitin bir diger faydah 6zelligi, sulu ortamda aktif kimyasallan kolaylikia
brrakabilmesidir. Bu 6zellik, 2-4-diklorofenoksiasetik asit deneyleriyle ispatlanmigtir
(Alvarez, 1984; Lopez Gonzales ve di§. , 1974).

2.7.1.4. fla¢ Sanayiinde Kullanimi

Genis aktif yiizey alanindan dolay1 sepiyolit, ilag iiretim sanayiinde dolgu
maddesi olarak kullaniir. Buradaki fonksiyonu ilag aktif maddesini tutma yoniindedir.
Diisiik katyon degisim kapasitesi ve aynica yiizeyde diigiik miktarda iig-degerlikli
demir bulundurmasi, sepiyolitin oksidasyon reaksiyonu ile ayngmasi, muhtemel ilag

tiretiminde kullanilmast agisindan avantaj saglar

2.7.1.5. Sigara Filtrelerinde Kullanimi

Filtre olarak kullamlan diger bir madde, aktif karbon, genis yiizey alanindan
dolay:, dumanin gaz fazindaki bilesenlerini de segimsiz olarak absorbe eder (Alvarez,
1984; Artho ve dig. , 1972).

2.7.1.6 Karbonsuz Kopya Kagidi ve Deodorant Etkili Kigit Yapiminda
Kullammi

Karbonsuz kopya kagitlari, karbon igeren kopya kiagidi olmaksizin, yiksek
basing uygulanmasi gerektirmeden kopya ¢ikaran kagitlardir

Sepiyolit, ti¢ degerlikli atomlarin tetrahedral tabakadaki Si atomlarinin yerini
almastyla olusan Lewis-asit merkezleri sayesinde film yikayict (developer) olarak
kullanilabilir. Sepiyolit yiizeyinde bol bulunan silanol gruplan da Bronsted-Lowry-asit
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merkezler olusturur. Sepiyolitin genis yiizey alam, renk olusumundan sonra, renk
verici molekiillerin sepiyolit yiizeyine absorplanarak kalici olmasim saglar (Alvarez,
1984; Tolsa Research Report, 15-83).

Toyota Merkez Aragtirma ve Gelistirme Laboratuvarlarmda, yasanilan
ortamlarda sigara duman, tuvalet ve mutfaklardan kaynaklanan istenmeyen kokularin
giderilmesi amacma yonelik olarak, absorban kgt imali konusunda galigmalar
yiiritiilmilg ve bu ¢alismalarda Sivrihisar yoresine ait oldukga saf kahverengi ve beyaz
dolomitli sepiyolit numuneleri kullanilmugtir.

Deodorant fonsiyonlu kagit, ¢evremizde amonyak, izovalerik asit, piridin,
trimetilamin ve NO, gibi hemen hemen tiim koti koku unsurlanimi adsorbe
edebilmektedir. Bundan dolay, kiilliiklerde, evcil hayvan yaygilannda, ambar veya
dolap sergilerinde ve vinil kumag astarlarinda kullanilabilir. Toyota Merkez Aragtirma
ve Geligtirme Laboratuvarlarinda, Yamada ve dig. (1992) tarafindan yapilan arastirma
sonuglarina gore, 1:1 oraninda kanstinlmi§ sepiyolit ve aktif karbon karigimimn,
sigara dumam ve oto pargalarindan yayilan kokulan en etkin bigimde adsorbe etdifi

bulunmugtur.

2.7.1.7. Deterjan ve Temizlik Maddelerinde Kullanin

Fleury-Larsennau ve Andre (1942) yapnug olduklani ¢aliymada, yad asidi
yerine %30’a kadar de@igen oranlarda sepiyolit kullandmasi durumunda, yikama
deneylerinde sabunun etkisinin arttigim belirlemislerdir (Alvarez, 1984).

Sepiyolitin sorptif 6zeligi, kumag ve yikama suyunda mevcut bazi bakteri ve
mantarlarin absorbe edilmesini saglar. (Alvarez, 1984; Tolsa Research Report, 21-
83).

2.7.2. Katalitik Amach Kullanim Alanlan

Biiyiik yiizey alam, mekanik dayamm ve termel durayhihfindan dolayr son
zamanlarda sepiyolit graniilleri, katalizor tagiyic1 olarak smektit ve kaolin grubu
minerallere tercih edilmektedir.
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2.7.1.2. Katalizor Tasiyic1 Olarak Kullanim

Sepiyolit katalizor tagiyici olarak;

e Zn, Cu, Mo, W, Fe, Co ve Ni destekleyici olarak dimetalizasyon ve diasfaltizasyon
proseslerinde, ayrica hidrodesiilfirizasyon ve hydro-cracking proseslerinde
(Alvarez, 1984; Ioka, 1977a),

o Olefinlerde ve aromatik bilesiklerde doygun olmayan C=C baglanmn
hidrojenasyonunda (Alvarez, 1984; Miyato ve Sato, 1973), . |

e Co, Nj, Fe, Zn, Cu veya. lantanoid grubuna ait diger metaller ile Mo, W, V,
Ni, Co ve Cu grubundan metallerin tutulmas: islemlerinde, (Alvarez, 1984; Ioka,
1977),

e Metanolden hidrokarbon elde edilmesinde Al ve Mg tagtyici olarak (Alvarez, 1984;
Kitayama ve Wada, 1980),

2.7.3. Reolojik (Coziinme) Ozelliklere Dayah Kullamim Alanlar

Sepiyolit partikiilleri anizometrik ve igne sekilli olup lif kiimeleri olusturan
aglomerasyonlar halinde bulunur. Bu kiimeler, suda veya diger polar ¢oziiciilerde
dagildig: zaman igne seklindeki lifler agilarak ¢oziiciiyii hapseden dagimk ag seklinde
bir yapt olustururlar. Bu durumda, nispeten diigiik konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli (1000-40000 cps/S rpm Brookfield viskozimetresi) ve durayh
siispansiyonlar elde edilir. Bu siispansiyonlann reolojik 6zellikleri konsantrasyona,
dagiima sartlarina, pH ve diger faktorlere baghdir. Bu o6zellikler, dogal olarak,
sepiyoliti gok yararh bir siispansiyon, tiksotropi malzemesi ve kalinlagtirici (thickener)
haline getirir. Sepiyolitin bir diger dnemli reolojik 6zelligi de, diger killere gore tuziu
ortamlarda daha durayli olmasidir (Alvarez, 1984).

2.7.3.1. Polyesterler

Sepiyolit likit polyester reginelerinde kalinlagtinci (thickener) ve tiksotropi
saglayict katki maddesi olarak kullanhr. Béylece pigmentlerin ¢okmesi ve
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uygulamadan sonra egilmesi 6nlenmektedir. Sepiyolitin bu tiir organik ortamlarda

kullanulabilmesi i¢in hidrofil yiizeylerinin polyester ile uyumlu hale getirilmesi gerekir.

2.7.3.2. Boyalar

Boyaya, seliiloz gibi organik ve kil gibi inorganik katkilar ilave edilerek belirli
ozellikler kazandirilabilir. Bu katkilar arasinda sepiyolit de sayilabilir; sepiyolit, bu
uygulamada depolama esnasinda pigmentin ¢ékmesini ve aynica, kalinlagtinier 6zelligi
dolayisiyla uygun bir viskozite temin eder. Tiksotropik eleman olarak, firca, merdane,

havali ve havasiz piiskiirtme (sprey) uygulamalaninda kolaylik saglar.

2.7.3.3. Asfalt Kaplamalar

Asbestin saghga zararh etkileri bilindiginden, yollarda ve gatilarda déseme
alt1 malzemesi olarak asbestin yerine; kalinlagtirict ve tiksotropik 6zelliklerine ilaveten
saghiga zararli hemen hemen hi¢ etkisi olmayan en uygun maddenin sepiyolit oldugu

tespit edilmistir (Alvarez, 1984).

2.7.3.4. Gres Kalinlagtirica1 Olarak Kullanimi

Yiizey aktif maddelerle ylizeyi hidrofobik hale getirilen ve bu sayede madeni
yaglarda iyi bir dagilma ozelligi gosteren sepiyolitten yilksek viskoziteli gres yag elde
edilebilir.

2.7.3.5. Kozmetiklerde Kullanimi

Sepiyolit, kozmetik tirinlerinde kalinlagtirict ve tiksotropik elemam olarak
kullandir. Bu sektorde, sepiyolitin kullamldify baslica triinler asagidaki gibidir.
(Alvarez, 1984; Tolsa Research Report, 43-82, Tolsa Technical Data Sheet, 30-83) .
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Akigkan Emiilsiyonlar
e Maskeler

Dis Macunu
Krem Rujlar
Kuru Sampuanlar

2.7.3.6. Plastisolierde Kullanim

Plastisoller, bir veya farkh plastik madde iginde pigmentler, dolgular ve
stabilizorlerle birlikte dagilmis halde bulunan ince PVC (polivinil cloriir) partikillerdir.
2.7.3.7. Tanmda Kullanim

Son yillarda yapilan aragtirmalar, sorpsiyon giicii ve durayh stspansiyonlar
olusturabilme yeteneginden dolay:, sepiyolitin tanimsal alanda kullanilabilecegini
ortaya koymugtur. Tanm sektoriindeki baglica kullanim alanlan gunlardir :

Toprak diizenleyici olarak,

Ekimden 6nce ¢imlendirilen tohumlarn taginmasinda akigkan tastyic1 olarak,

Tohum kaplama malzemesi olarak,

Giibre stspansiyonlarinda.

2.7.3.8. Sondaj Camuru Olarak Kullaninm

Gunimiizde sondaj ¢amuru olarak genellikle kil siispansiyonlan
kullaniimaktadir. Sepiyolit elktrolit varhigina karsi minimum hassasiyet
gosterdiginden, tuzlu ortamlarda, diger killere (bentonit vs.) gore daha duraylidir ve
bu ozelligiyle, petrol sondajlarinda kullanilan sondaj gamurlaninda tercih edilen bir kil
mineralidir (Alvarez, 1984; Chambers, 1959).
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2.7.3.9. Besicilikte Kullanim

Bu sektorde, Avrupa’da yillik sepiyolit tiiketimi 120000 ton, toplam kil
tilketimi ise 300000 tondur (Loughbrough, 1993). Baghca uygulama alanlan
sunlardir:

Geligimi hizlandirtc1 olarak,

Amid konsantreleri bilegeni olarak,
Kullamlan ilave katkilan tagtyic1 olarak,
Kat1 yemlerde baglayici olarak,

Uretim artis1 saglayic1 olarak



BOLUM 3

ADSORPSIYON

3.1. Tammx

Gaz veya ¢Oziinmiis maddelerin konsantrasyonunun kati yiizeyinde
yogunlagﬁlaSI olaymma adsorpsiyon ad1 verilir.  Yiizeyde konsantrasyonu artmig
maddeye adsorplanmis madde veya adsorbat, adsorplayan maddeye de adsorplayici
madde veya adsorban denir. Adsorbatin yiizeyde artmasi halinde pozitif adsorpsiyon,
azalmas: halinde ise negatif adsorpsiyon dan bahsedilmektedir (Berkem ve dig. ,
1994).

Absorpsiyon ise, bir fazda bulunan atom veya molekiillerin diger fazda
bulunan atom ve molekiiller arasindan olduk¢a homojen bir bigimde gegerek bu faza
yerlesmesi olayidir. Absorpsiyon ve adsorpsiyon birlikte oluyor ise buna da sorpsiyon
adh verilir (Sengiil, ve dig. , 1995).

Bu tez c¢ahgmasi, ¢ozeltiden kati yilizeyine adsorpsiyon konusu ile ilgili
oldugu i¢gin, bundan sonraki bolimlerde sadece katy/sivi ara yiizeyinde adsorpsiyon ve
onun genel kurallan anlatilacaktir.

3.2. Mineral Yiizeyine Reaktif Adsorpsiyonunun Genel Esaslar

3.2.1. Kat/Sv1 Ara Yiizeyinde Adsorpsiyon

Kat/Sv1 ara yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon olaym belirleyen ii¢ temel
fakt6r vardir. Bunlar :
* Adsorplayici madde veya adsorbamn yiizey ve ara yizey 6zellikleri,
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e Sulu ¢ozeltilerin ve gozelti fazinda yeralan adsorbatlann yapist ve 6zelliklerd,
e Adsorpsiyon islemini miiteakip kati/sivi ara yiizeyinde tabakalagmaya neden olan
yapi.

Burada tesirli olan kuvvetler, sulu g¢o6zeltilerin, adsorbatin ve adsorban
ylizeyinin fiziko-kimyasal dzelliklerinin etkisiyle olusan kuvvetlerdir. Adsorplanmig
madde veya adsorbat olarak atomlar, iyonlar, radikaller ve strekli yada indiiklenmig
dipolmoment s6z konusudur.

Adsorbanin yiizey 6zellikleri, mekanik ya da termik iglemler ve sahip oldugu
yap: ile tayin edilir. Kristal yapidaki bozukluklar, g6zenek dagilimlan, kompanse
olmamus yiikler ve kismf hidratasyon, kati/siv1 ara yiizeyinde adsorpsiyon icin ideal bir
ylizey olugturur.

Adsorpsiyon esnasinda ¢ozelti faz1 ve mineral yiizeyi arasinda meydana gelen
kargiikh etkilegimlerin onemli bir kismi, adsorpsiyon kuvvetleri ve bag yapma
enerjilerinin genig bir spektrum olusturmasina neden olur. Burada adi gegen bag
yapma enerjisi, adsorpsiyon tiiriiniin tespitinde yani, giinimiizde yaygin olan
siiflandirma sekli ile, adsorpsiyonun kimyasal m1 veya fiziksel mi oldugu konusunda
belirleyici bir rol oynar

Kimyasal adsorpsiyon (chemisorption), adsorplanan molekiillerle adsorbamn
yizey molekiilleri veya atomlan arasindaki gergek bir reaksiyondan ileri gelir ve bu
reaksiyonun olugmast i¢in belirli bir aktivasyon enerjisine ihtiyag vardir; bir kimyasal
reaksiyonun mertebesinde olan bu enerji, 40-50 kJ/mol arasinda degigir. O halde
kimyasal adsorpsiyon yiiksek sicakliklarda artar. Aynca, bir ¢ok hallerde, kimyasal
adsorpsiyon katinin biitiin ylizeyinde degil, aktif merkez denilen ve karakteri adsorbat
tarafindan belirlenen bazi merkezlerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon tek
tabaka (monolayer) ile simirlidir ve genellikle doniigiimli degildir.

Fiziksel adsorpsiyonda Van der Waals kuvvetleri, adsorplanan madde ile
adsorban arasindaki baglantiyr saglar. Bag olugturma enerjisi yaklagik 20 kJ/mol olup,
sivilagsma 1sis1 mertebesindedir; adsorpsiyon dengesi ¢ift yonli ve ¢abuktur; bir
aktivasyon enerjisi mevcut degildir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmg tabaka sayist
birden fazladir (multilayer).

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olugsan kuvvetler
agisindan, iki sekilde siuflandirtir. Bunlar;
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e Adsorban ve adsorbatin dipol veya elktriksel yiikli partikillerin kargiliklt
etkilesimleri sonucu olusan elektrostatik adsorpsiyon (6rnegin, dipol
molekiillerinin kristal yiizeyine adsorpsiyonu, elektriksel ¢ift tabakada, hidrate
olmus iyonlarin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu),

e Tamamen neutral haldeki molekiillerin birbirlerine yaklagmasiyla olusan dipoliin
neden oldugu disperse adsorpsiyon.

Elektrostatik adsorpsiyonu tammlayan en onemli Ozellik, fiziksel etkilegim
kuvvetlerinin adsorpsiyona olan etkisidir. Yanal (lateral) etkilesim olarak adlandirilan
bu durum, adsorpsiyon tabakalarinda durayh assoziasyonlar (sulu ¢ozelti igerisinde
gok sayida molekiiliin bir araya gelerek bityiik yapilar olusturmas: ve bu yapilarn
molekiiller arasinda olugan kuvvetler yardimiyla bir arada tutulmasi olay1) meydana
getirir.

Kati yiizeyler enerjik olarak heterojen yiizeyler oldugu icin, reaktifin sahip
oldugu iyonlar veya molekiiller bu yiizeylere diizensiz bir gekilde (yama veya adaciklar
geklinde) adsorplamirlar. Uzun hidrokarbon zincirine sahip reaktiflerde, apolar
gruplann adsorban yiizeyleri kaplama derecelerinin diisiik olmasi, reaktiflerin adsorban
ylizeye yama veya adaciklar seklinde adsorplanmasim teyid eder. Netice itibariyla bir
¢ok faktor, reaktiflerin yiizeyde adsorplanma derecesini etkiler. Bu faktérler iginde en
¢ok ehemmiyet arzedeni, kullanilan adsorban maddenin (kati) ve adsorbatin (reaktifin)
tipidir. Bir diger onemli parametre de apolar gruplann biyiikliikleri ve yapilandir.
Bunlara ilaveten, ¢ozeltide yer alan diger unsurlarin etkileri de 6nemlidir. Bu unsurlar,
reaktifin adsorplanacag: yiizeylerde hidrate molekiiller olugturarak adsorpsiyon
proseslerine olumsuz etkide bulunurlar.

Yiizey aktif maddelerin belirli bir homolog (bir veya daha fazla hidrokarbon
zinciri ile birbirlerinden aynlan organik bilesikler) serisinin tipik adsorpsiyon
izotermleri Sekil 3.1°de gosterilmigtir. Sekilden de goriilecegi gibi, yiizeyin az bir
reaktif ile kaplanmasi durumunda izoterm egrileri baglangigta hafif yatay; sonralan ise
daha keskin bir yiikselis seyri izlemekte ve nihayet zirvede yatay bir platform
olusturmaktadir. Bu platformda tek tabaka iizerine ilave tabakalar adsorplandigindan
burada ¢ift veya ¢ok tabaka adsorpsiyonundan s6z etmek miimkiindiir.
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Sekil 3.1 Katyonik yiizey aktif maddelerin belirli bir homolog serisinin adsorpsiyon
izotermleri (Schubert, 1986).

Sekildeki izoterm egrilerinde dikkati geken bir bagka husus da, egrilerin
egimleri ile reaktifin zincir uzunlugu arasindaki iligkidi. Buna gore reaktifin
hidrokarbon zinciri uzunlugu arttik¢a izoterm egrilerinin egimi de artmakta ve daha
dik bir konum almaktadir.

Kat1 bir madde kinhp su igine konuldugu zaman, su iginde bagka iyonlar
bulunmasa bile, kat: maddeden suya gegen iyonlar ve suyu meydana getiren H ve OH
iyonlar1 nedeniyle kati madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiikii
kazamr. Elektrik yiiklii bir yiizey ile bunu gevreleyen ve gesitli iyonlan ihtiva eden
¢Ozeltinin birbirine nazaran hareketleri elektrokinetik olaylan meydana getirir. Yizey
ve zeta potansiyeli, elektriksel ¢ift tabaka, Stern diizlemi, yaygin ve ¢ift tabaka gibi
olaylar elelktrokinetigin temel elemanlandir.

Her tane, potansiyeli tayin eden iyonlar dolayisiyla, siv1 icerisinde bir elektrik

yiikiine sahiptir. Bu sayede taneler biribirlerini iterler veya ¢ekerler. Mesela negatif



yukli bir tane, stv1 igerisinde pozitif iyonlar1 (counter ions) kendine ¢eker. Sivi
icerisinde normalde katyon ve anyonlar bir denge halindedir. Tane yiizeyinde
katyonlar en yogun gekilde yer alirlar. Tane yiizeyinden itibaren bir molekiil
kalinh@indaki tabakaya Stern Tabakasr, bu noktadan baglayip anyon ve katyonlarm
dengeye ulastifi noktaya kadar olan tabakaya Yaygin Tabaka (Diffuse Layer), her
ikisinin de birlikte olustugu sisteme ise Elektriksel Cift Tabaka adi verilir. Sekil
3.2°de yiiklii bir tane ve bunu gevreleyen cift tabaka gorilmektedir.

Bir ¢ift tabakaya sonsuz sayida katyon giremez. Ciinkii, negatif tane,
katyonlan kendine ¢ekerken, sayilan artan katyonlar arasinda bir itme kuvveti olusur.
Bir siire sonra ¢ift tabakada bir iyon dengesi meydana gelir ve bu denge o noktada
olugan elektrik yiikiine baghdir. Katyon konsantrasyonunun en yiiksek degere sahip
oldufu negatif tane yiizeyinde anyon konsantrasyonu en diigiikk degere sahiptir.
Elektriksel ¢ift tabakanin simrinda, katyonlar ve anyonlar ortam pH’sina gére dengeye
ulagir. Cift tabakayr agiklamak igin bir ¢ok model geligtirilmistic.  Stern, Gouy-

Chapman modeli Sekil 3.2 tizerinde gosterilmigtir.
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Sekil 3.2 Zeta potansiyel, yiizey potansiyeli iligkisi ve elektriksel ¢ift tabaka.
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Kat1 yiizeyinin olgtilebilen potansiyeline elektrokinetik potansiyel yani zeta
potansiyel (&) ad1 verilir. Bu potansiyel Sekil 3.3’de goriildiigii gibi, tane yiizeyinden
bir molekiil kalinhigi uzakhkta bulunan ve Stern diizlemi olarak adlandirilan hayali
kesme dizleminde olgilebilen potansiyeldir. Sekil 3.3°de “1/k™ ile gosterilen
elektriksel ¢ift tabaka kalinh$: ise yaygin (diffuse) tabakadaki elektrik yiikiiniin agirlik
merkezinin kat1 yiizeyine olan mesafesi ile belirlenir. Cozeltideki iyon
konsantrasyonun artmast ile ¢ift tabakamn kalinh@: azalir. Ama bu iyonlar potansiyeli
tayin edici iyonlar degildir. Bu olaya ¢ift tabaka basilmas: adi verilir.

W v o

Sekil 3.3 Elektriksel Cift Tabaka Basiimasi

Zeta potansiyel degerini olgmek igin gesitli yontemler geligtirilmigtir. Bu
yontemler sunlardir :
e Mikro elektroforetik yontem,

¢ Elektroosmoz yontemi,



e Akma potansiyeli (streaming potential) yontemi,
e Cokme potanstyeli (sedimantation potential).

Bu yontemlerle belirlenen ve pH’min bir fonksiyonu olarak ¢izilen zeta
potansiyel degerlerinin olusturdugu egriye zefa potansiyel egrisi adi verilir. Bu
egrinin pH eksenini kestigi noktada zeta potansiyel sifirdir ve bu noktadaki pH degeri
o malzeme igin yiikiin sifir oldugu nokta (syn) yani hareketin olmadi: pH degeridir.
Bu noktaya yiikiin sifir oldugu nokta (zero point of charge) veya es elektriksel nokta
(iso electric point) adi verilir. Stern tabakasinda dzel bir adsorpsiyon olmadik¢a z. p.

=1 e p’dir. Sifir yitk noktasimn altindaki pH’larda yiizey elektrik yiikii pozitif,
daha yiiksek pH’larda ise negatif isaretlidir.

3.2.2. Termodinamik Esaslar

Cozeltiden kat1 yiizeyine adsorpsiyon olaymin kantitatif (nicel) izahi igin,
deneysel yollarla elde edilen verilerin yamsira fiziko-kimyasal model yaklagimlan da
gereklidir. Deneysel yollarla belirlenebilen parametreler ;

e adsorplanan maddenin (adsorbatin) ¢ozeltideki denge veya nihai konsantrasyonu
“o.

e adsorpsiyon yogunlugu, “T™

o adsorpsiyon entalpisi veya entalpi degisimi “AH” dir.

Adsorbanin 6zgiil yiizey alan1 ve adsorplanan maddenin bir molekiiliiniin kapladig

alan bilindigi taktirde bu parametreler ile adsorpsiyon entalpisi ve yiizeyin reaktifle

kaplanma derecesi “0“ hakkinda bilgi edinilebilir.

Adsorpsiyonun dengesi, adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla ifade
edilir. Sabit sicakhkta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktan ile denge
basinci veya konsantrasyonu arasindaki fonksiyonel bagmntiya adsorpsiyon izotermi adi
verili. Bunun yamsira, adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak uygun
formiillerle ifade etmek i¢in degisik modeller gelistirilmigtir. Bunlarin baghicalar: :

e Langmuir Modeli,
e Freundlich Modeli,
e Brauner-Emmett veya BET Modeli
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e Frumkin Modeli,
e Uyarlanmig Frumkin Modeli,
¢ Flory-Huggins Modeli vs. gibi.



BOLUM 4

MALZEME VE YONTEM

4.1. Kullamlan Malzemelerin Tanim

Deneylerde adsorban malzeme olarak, Mayas Madencilik A.$’ye ait Eskigehir
ili Sivrihisar ilgesi Tatarlar mevkiinden alinan, kahverengi sepiyolit numunesi
kullamlmugtir. Numune orjinal halde, yataginda, %40 oraninda nem igermektedir.

Deneylerin tiimiinde, tamam: 0,063 mm’lik elekten (ASTM, 230 mesh)
gecirilmis sepiyolit numuneleri kullamlmistir. Kullailan Sepiyolitin kimyasal formiilii
Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Kahverengi sepiyolit numunesinin igerdigi agir ve hafif elementleri belirlemek
amaciyla, Philips PW 1410 model X-igin1 speketrometresi kullamlarak, kalitatif
element taramasi yapilmug ve sonug olarak kahverengi sepiyolitin;

o agir element olarak Fe, Sr, Ba, az miktarda Rb ve Nj,

¢ hafif element olarak ise Ca, Si, Al, az miktarda K ve Ti igerdigi tespit edilmigtir.
Deneylerde adsorbat olarak, yiizey aktif maddeler grubunda yer alan anyonik

bir kollektor kullamlmigtir. Cesitli amaglar i¢in kullanilan kimyasallann adlan ve sahip

olduklan ozellikler Cizelge 3.2°de topluca verilmigtir.

Biitiin deneylerde 2.10° mikro ohm/cm veya daha iyi kalitede saf su
kullamlmmgtar.
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Cizelge 4.1 Kahverengi Sepiyolitin Atomik Adsorpsiyon Yontemiyle Kimyasal
Analizi (Sabah, 1998).

%

Si0, 51.93
MgO 22.51
CaO 7.17
AL O3 1.60
Fe,0; 0.76
Na,O 0.12
K0 0.34
TiO, 0.08

AZ 15.40

4.2. Yontemler

4.2.1. Elektrokinetik Ozelliklerin Tespiti i¢in Yapilan Deneyler

Zeta potansiyel 6lgiimleri, mikro islem donanimh (mikroelektroforesis teknigi
ile galigan) Zeta Meter 3.0 cihaz ile yapilmigtir. Cihaz, voltaj ve tane hizim dikkate
alarak, zeta potansiyel degerini otomatik olarak hesaplayabilmektedir. Cihazin
numune konulan hiicresi plexiglass’tan imal edilmigtir.

Zeta potansiyel dlgiimleri asafidaki sartlarda yaplmigtir:

i. %S5 kat1 konsantrasyonu ve degigen SDS konsantrasyonlarinda,
ii. %S5 kati konsantrasyonu, sabit SDS (1.10” mol/) konsantrasyonu ve
degisik pH araliklaninda,
iii. %5 kat1 konsantrasyonu ve saf su iginde, degisik pH araliklannda,
iv. %0. 2 kat1 konsantrasyonu ve saf su iginde, degisik pH
araliklarinda,
Yukanida ki i, ii., ve iii. gartlar altinda yapilan zeta potansiyel olgiimlerinde kullanilan
¢ozeltiler %S kati konsantrasyonunda hazirlandiktan sonra 10 dakika
kivamlandinldi ve bu siire i¢inde istenilen pH’ ya ayarlamak i¢in igerisine, eger tabi
pH’mn altinda 6lgim yapiliyorsa IN HCI, astiinde ise 1N NaOH ilave edilerek pH
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kontrolii yapildi. Kivamlandirma sonunda alinan siispansiyon siyah banth siizgeg
kagidindan sizilerek katysivi aynmm yapildi ve berrak ¢ozelti zeta meter hiicresine
bogaltildi. Siiziilen katidan ¢ok az bir miktar: hiicreye ilave edilip, 6lgiim yapilds. Iv.
no’lu sartlar altinda yapilan zeta potansiyel dlgiimlerinde ise 10 dakika kivamlandirma
ve pH kontroliinden sonra siispansiyon 5 dakika ¢okmeye birakildi- ve daha sonra
siispansiyonun nispeten berrak kismindan alinan numunelerle 6lgiimler yapildi.
Deneylerin 22+2°C sicakhikta gergeklestirilmesine 6zen gosterildi. Berrak kisimdan
alman numunelerle 7-10 adet o6lgim yapildi ve bu Olglimlerin ortalamasi, cihazin
kullamm kilavuzunda verilen sicakhifa bagh diizeltme faktorii ile garpilarak diizeltilmis
zeta potansiyel degerleri bulundu.

4.2.2. Yiizey Gerilimi Ol¢iimleri

Yiizey gerilimi 6l¢amleri halka (ring) koparilma yontemiyle yapilmig ve bu ig
icin Kriiss Tensiometer K6 cihazi kullandmugtr (Sekil 4.1). Yontem, ¢api bilinen ¢ok
ince platinden yapilmug bir halkanin siv1 yiizeyinden kopmasi igin gerekli olan kuvvetin

Olgilmesi prensibine dayanmaktadir.

4.2.3. Adsorpsiyon Deneyleri

Adsorpsiyon deneylerinde, adsorban olarak Anyonik yiizey aktif, organik bir
madde olan SDS kullanilmig, bu maddenin, orjinal ve aktive edilmis sepiyolit yiizeyleri
ile etkilesimleri incelenmis ve boylelikle sepiyolitin adsorptif davramigimin mekanizmasi
agiklanmaya caligilmigtir.  Sepiyolitin adsorpsiyon mekanizmasim ortaya koymaya
yonelik bu ¢aligmalarda volumetrik (titrasyon) yontemi kullanilmisgtir.

Volumetrik yontemin kullamldigi bitiin deneylerde, titrasyon aparati olarak
Brinkman marka dijital biiret, berrak zondan alikot almak i¢in ise 1 ve 2,5 m’lik A
kalite cam pipetler kullanilmugtir.

Sepiyolit reaktif sistemlerinin dengeye ulagmasini temin igin yapilan
deneylerde zaman ayarh sallantili bir kanstinc: (maksimum devir 420 min™), ¢ozelti

isistmn adsorpsiyona etkisini belirlemek igin yapilan deneylerde ise su 1sitmali Shaker
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Design of tensiometer K 6.

handwheel with pointer; (3) screws for

regulation of the level, (4) box level, (5) micrometer screw, (6]
sample—-table, (7) mark; (8) handwheel for zero-adjustment, (9)
balance-beam, (10) and (12) handwheels for fixing the crossbar,

(11) carrier of sample -table

(1) scale in mN/m; (2)

Sekil 4.1 Yiizey Gerilimi Olgiim Cihaz1.
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(kangtincr) kullamimugtir.  Katv/sivi ayirma iglemleri de Elektro-mag marka bir

santrifiij cihazda gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon deneylerinde kullamlan biitiin organik maddeler, Mettler H 15
marka hassas bir elektronik terazide, sepiyolit ise marka dijital bir terazide
tartilmustir.  Gerekli olan yerlerde pH 6lgtimleri, Nel marka elektronik pH-Metre ile
yapiimigtir. Tiim deneylerde 20 ve 40 ml’lik cam siseler kullanlmustir.

Titrasyon iglemlerinde ekivalan (d6niim) noktasinin belirlenmesinde ift
indikator ¢ozeltisi kullamlmigtir. Cift indikator stok ¢ozeltisi su gekilde hazirlanmugtir:
¢ 0,5 g dimidyum bromiir ve 0,25 g disiilfin mavisi 100 mP’lik bir balon jojeye ahnmus

ve lizerine 50 ml seyreltik (%10°luk) stcak etanol ilave edilerek katilar tamamen
¢oziintniinceye kadar kangtinlmg ve joje saf su ile 100 ml’ye tamamlanmgtir.

e Daha sonra bu ¢ozeltiden 20 ml alinarak 1000 ml’ik balon jojeye aktanlmiy ve
tzerine 0,05 M’k H,SO; (2,8 ml) ilave edilerek saf su ile 1000 ml’ye
tamamlanmgtir (Lawrance, K. Wang ve dig. , 1979). Hafif yesilimsi bir san1 renk
alan bu ¢ozelti, titrasyon deneylerinde indikat6r olarak kullamlmigtir.

Mineral yiizeyine adsorplanan madde miktarimin volumetrik (titrasyon) yéntem
ile, tespitinde, anyonik yizey aktif reaktif kullanilmig ve bu reaktifin analizleri
yapilarak kalibrasyon egrisi ¢ikantmigtir.

Volumetrik (titrasyon) yontemiyle reaktif analizi su sekilde yapilmugtir :

e Evvela, titrasyon iglemlerinde titrant olarak kullanilacak katyonik reaktifin, yani
Heksadesiltrimetilamonyumbromiir (HTAB) ve analizi yapilacak anyonik reaktifin
stok. g¢oOzeltileri hazirlannmg ve bu iglemi miiteakip anyonik reaktifin stok
cozeltisinden degisik konsantrasyonlarda standart ¢ézeltiler hazirlanmgtir.

e Daha sonra, bu ¢ozeltilerden otomatik pipetle 1 ml alikot (berrak ¢ozelti) alinmmg
ve alinan her alikot, dereceli silindire konularak o6nce saf su ile 20 ml’ye
tamamlanmg, bunun tizerine 20 ml ¢ift indikator ¢ozeltisi ve 15 ml kloroform ilave
edilerek kangim, elle kuvvetlice ¢alkalanmgtir.

e Bu islemden sonra dereceli silindirin alt kisminda gozlenen koyu pembe renk,
Heksadesiltrimetilamonyumbromiir (HTAB) ile maviye doniigiinceye kadar titre
edilmis ve titre edilen her bir alikot i¢in sarf edilen titrant hacminden (ml olarak)
gidilerek reaktif analizi gergeklestirilmigtir.
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o Sarfedilen HTAB  miktarlan ordinat ekseninde, reaktifin standart c¢ozelti
konsantrasyonlar1 apsiste gosterilmek suretiyle de reaktifin kalibrasyon egrisi

cikanlmugtir (Sekil 4.2).

Adsorpsiyon deneylerinde 20 ve 40 ml’lik cam siselerde hazirlanan
stispansiyonlarin agizlan teflon bant ile kapatilarak, adsorpsiyon dengeye ulagincaya
kadar, sallantil: bir kanstincida kangmaya birakilmig ve bu iglemi miiteakip 15 dakika
santrifiijleme ile kati-stivi aymim yapidmugtir. " Daha sonra siispansiyonun berrak
kismindan alikot (berrak ¢ozelti) alinarak volumetrik (titrasyon) yontemle adsorbatin
denge konsantrasyonu veya nihal konsantrasyonu tespit editmigtir (Sekil 4.3).
Sonugta ilk ve son adsorbat konsantrasyonlan. arasindaki fark, kati yiizeyinde
adsorplanan miktar asagidaki denklem yardimiyla bulunmustur.

_ (C,-C))*a
2 Kk *1000*S @1

: Adsorpsiyon yogunulugu (mol/m?)

: Adsorbatin ilk konsantrasyonu (mol/l)

: Adsorbatin denge veya nihai konsantrasyonu (mql/l)
: Kullamlan adsorban (kati) miktari (g)

a : Cozelti hacmi (ml)

S : Ozgiil yiizey alam (m?/g)

I
c,
c,
k

4.2.4.1. Cikelek Deneyleri

Konsantrasyona gore yapilan g¢okelek deneyleri agagidaki gibidir: %5 kati
konsantrasyonunda hazirlanan siispansiyon, 2 saat kivamlandirma siiresi sonunda siyah
bandh sizgeg kagidindan suzilerek Kkati-sivi ayinmi yapildi.  Berrak ¢ozelti
(siipernatant) daha sonra 1.10% mol/l stok ¢ozeltisi ile kanstinlarak degigen
konsantrasyonlarda 1,5 saat kivamlandinlip, magnezyum dodesilsiilfat Mg(DDS),
¢okelekleri olusturuldu. Kivamlandirma sonunda sigelerde ¢okelek olup olmadigm
anlamak igin, sigeler elle sallanarak kontrol edildi. Cokelek gozlenen sigelere gokelegi
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coktirmek igin kati/sivi ayirim yapilarak, ¢okelek ¢oktiiriildii. Bundan sonra
adsorpsiyon deneyleri prosediirleri uygulanmg ve gokelek i¢in C, degeri formiil (4.1)
kullamlarak da ¢okelek testi igin adsorpsiyon yogunlugu bulunmusgtur.
pH’ya bagh olarak yapilan ¢okelek deneylerinde, biitiin deneyler 1. 10 mol/l
SDS konsantrasyonunda yapildi. Deneyler agagidaki gibi yapildi:
e Ilk 6nce SDS ¢ozeltisi deneyin yapilacag: pH’a getirildi,
e pH’s1 ayarlanan ¢ozeltilerle %5 kati konsantrasyonlarinda siispansiyonlar
hazirlandi,
e %S5 kat1 konsantrasyonlannda hazirlanan siispansiyonlar 2 saat kivamlandinids,
e Kivamlandirma sonrasi kati/sivi ayirimi yapild,
e Katy/sivi ayinmu sonrasi elde edilen berrak gozeltiler 1.107 mol/l stoks ¢ozeltisi ile
kangtinlarak, 1.5 saat kavamlandinldi ve Mg(DDS), ¢okelekleri olusturuldu,
e Cokelek gozlenen siseler’e ¢okelegi ¢oktiirmek igin kati/sivi ayirim yapilds,
Bu agamalardan sonra adsorpsiyon prosediirleri uygulanarak ¢okelek i¢in C, degeri
bulunmus ve formiil (4.1) kullamlarak g¢okelek testi i¢in adsorpsiyon yogunlugu

bulunmugtur.

4.2.5 Aktivasyon Deneyleri

Aktivasyon ile sepiyolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fiziko-kimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degismeler ve bunlarim sepiyolitin  adsorptif
davraniglanina olan etkisini incelemek amaciyla aktivasyon deneyleri yapiimis olup,
bunlar 1sil aktivasyon ve asit aktivasyondur.

Isil aktivasyon deneylerinde 300°C sicakhkta 100g kahverengi sepiyolit
laboratuvar Olgekli bir finn igerisinde 10 saat tutularak aktivasyon iglemi -
gergeklestirilmigtir. Aktive edilmis bu numune, daha sonra adsorpsiyon deneylerinde
kullanilmak {izere ayrilmugtir.

Asit ile aktivasyon deneylerinde, 80 g kahverengi sepiyolit ve %65°lik 1 N
nitrik asit (HNOs), %10 kat:1 oraninda siispansiyon olugturacak sekilde, bir mekanik
kanstincr ile 3 saat siireyle kangtinlmugtir.  Bu iglemi miiteakip sepiyolitin asitligini
gidermek amaciyla numunel5 defa saf su ile yikanmig ve her yikama isleminden sonra
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santrafiij ile kati-sivi ayinimu yapilmugtir. Bu iglem, sepiyolit siispanstyonunun tabii
pH’s1 5,8 oluncaya kadar devam ettirilmistir. Son yikama isleminden sonra sepiyolit,
ince filtre (siyah band) kagidinda filtre edilerek desikatore konulmus ve bir siire vakum
altinda tutulmak suretiyle nemi agamali olarak digiiriilmistir. Numune daha sonra
etiive konularak 60°C’de kuruncaya kadar kurutulmugtur. Kurutma iglemi sonrasinda
topaklanma meydana geldiginden numune, adsorpsiyon deneylerinde kullanilmadan
once, Tyler Serisi 0,063 mm’lik (250 mesh) elekten gegirilmigtir.

Isil ve asit aktivasyon ile aktive edilen kahverengi sepiyolit numunelerin
ylizey alam olgiimleri, BET yontemi ile yapilmig ve Cizelge 4.3de gorillen degerler
elde edilmigtir.

Cizelge 4.2 Odjinal ve Aktiflestirilmig Sepiyolitin BET Yontemi ile Belirlenen
Ozgiil Yiizey Alanit Degerleri (Sabah, 1998).

AKTIiVASYON 0zZGUL YUZEY
ALANI
Isil Nitrik Asit
O ™ (m’/g)
25 - 68, 0
150 - 292, 5
300 - 235, 3
- 1 380, 7




BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI

5.1. Sepiyolitin Kolloidal Ozellikleri

Herhangi bir mineralin yiizey ozellikleri bir ¢cok kimyasal ve fiziko-kimyasal
yontemin sistematik olarak kullaniimasi ile belirlenebilir.  Bir doktora calismast
kapsaminda (Sabah, 1998) sepiyolit siispansiyonlaninin pH profili tabii, asidik ve bazik
pH’larda zamana bagh olarak yapilmgtir. (Sekil 5.1)’den de goriildiigi gibi sepiyolit
denge pH’sina (pH=8.5) yaklagik 18 dakikada ulagmaktadir. Buna kargilk pH’s1 3’e
ayarlanan sispansiyon 6 dakika iginde pH=8.4’¢ ve 14 dakika sonra pH=8.5’a
ulagmaktatir. Bunu takip eden zaman diliminde de denge pH’sinda herhangi bir
degisiklik gorilmemistir. pH=11"e ayarlanmug siispansiyon ise ancak 3.5 saat iginde
pH=8.5’a dismektedir. Sonug¢ olarak, sepiyolit siispansiyonlannmn her ortamda
pH=8.5 civarinda tampon bir pH olusturdugu anlagilmaktadir.

Yine Sekil 5.2°de goriildiigii iizere, tabii pH’da 3.10™ M olan Mg ¢oziniirlugii
pH distik¢e artmakta ve pH=2 civaninda yaklagk 2.10° M seviyelerine
yiikselmektedir (Kara, 1998). Bu hzli ¢oziinirlitkkten dolayr pH=8’in altinda yapilan
olgiimlerde sepiyolit siispansiyonlarinda surekli olarak pH kontrolii yapilmasi gerektigi
tesbit edilmigtir.

5.1.1. pH Degisiminin Sepiyolitin Zeta Potansiyeline Etkisi

Kahverengi sepiyolitin pH’ya gore degisimi, iki farkh kat1 konsantrasyonunda
Sekil 5.3’de verilmigtir. Sekilden de gorildigi gibi sepiyolitin sifir yikk noktalar,
%0.2 ve %5 kat1 konsantrasyonlarinda sirasiyla pH=3.2 ve 6.3 olarak elde edilmistir.
Bu ¢aligmada %0.2 kat1 konsantrasyonu zeta potansiyel dlgiimlerinde tipik bir 6l¢iimi
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temsil ederken, %5 kat1 konsantrasyonu ise ger¢ek (in-situ) adsorpsiyon deneyinden
aliman bir siispansiyonun zeta potansiyelini temsil etmektedir. Sifir yiik noktasimn
(syn) altindaki pH’larda yiizey elektrik yiikii pozitif igaretli, Gstiindeki pH’larda ise
negatif isaretlidir. Cozeltiye OH iyonlan ilave edildifi zaman, OH iyonlarnin
adsorpsiyonu nedeniyle sepiyolitin yiizey yiikii negatif, H" iyonlan ilave edildigi zaman
ise pozitif isaretli olmaktadir; silikat mineralleri i¢in potansiyeli tayin eden iyonlarin H'
ve OH’ iyonlan oldugu bilinmektedir. Bu nedenle siispansiyon pH’sinda olabilecek
herhangi bir degisim, sadece potansiyelin buyikligiini degil aym zamanda igaretin
degismesine de neden olmaktadir. Literatiirde ¢ok kisith veriler oﬁnasmdan dolay1
kahverengi sepiyolit ile elde edilen sonuglarin mukayesesini yapmak miimkiin degildir.

Sifir yilk noktalanndaki bu farkhlik, artan kat1 konsantrasyonu sonucu
slispansiyon ig¢inde artan magnezyum iyon konsantrasyonu ve buna bagl olarak
ortamin artan viskozitesi ile agiklanmasi miimkindir. Ciinki, sepiyolit ve paligorskit
jel olusturma ozelligine sahip en Onemli iki kil mineralidir. Bunlar dier killere
nazaran nispi olarak digik kati konsantrasyonlannda, su ve yiksek-diigik polaritiye
sahip diger organik ¢oziciiler ile, yiksek viskozteli ve durayh siispansiyonlar
olugturabilir.  Sepiyolit siispansiyonlanimin viskozitesi, su veya sivi igerisinde,
sepiyolitin konsantrasyonu arttik¢a artar ve bu tir sepiyolit siispansiyonlan Newton
yasasina uymayan bir davramg bigimi sergiler. Bir bagka ifadeyle, bu tur
sispansiyonlarda viskoz direng yiitksek, basing direnci ve tanelerin hareket hizi
dustktiir.

5. 2. Sodyum Dodesilsiilfat (SDS) ile Adsorpsiyon Deneyleri

Sepiyolit yiizeyine SDS adsorpsiyonu volumetrik (titrasyon) yontemiyle
incelenmigtir. Kati konsantrasyonu ve kivam siiresi gibi parametrelerin adsorpsiyon
yogunluguna etkileri, bir bagka ifade ile adsorpsiyon islemi igin gerekli olan
parametrelerin optimizasyonu ilk bagta belirlenmis ve bundan sonra yapilacak

adsorpsiyon deneylerinde bu parametreler kullamlmigtir.



5.2.1. Kati Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Yogunluguna Etkisi

SDS/Sepiyolit sisteminin kati konsantrasyonuna bagh olarak elde edilen
adsorpstyon yogunlugu sonuglan Sekil 5.4’de verilmigtir. Sekilden de gorildigi gibi,
sispansiyonun kati konsantrasyonu arttik¢ga adsorpsiyon yogunlugu azalmaktadir.
Adsorpsiyon yogunlugunda goriilen azalma, kat1 konsantrasyonunun 50 mg/ml oldugu
yere kadar lzh bir gekilde daha yiiksek oldugu degerlerde ise yavag bir bigimde
gerceklesmektedir. Bu durum egrinin egiminden de gorilmektedir.  Gergekte
sepiyolit ytizeyine adsorplanan SDS miktan kati konsantrasyonu arttikga artmaktadir.
Adsorpsiyon formiiliinde kati miktars adsorpsiyon yogunlugu ile orantth oldugundan
kati miktann arttikga adsorpsiyon yogunlufu azalmaktadir. 50 mg/ml kats
konsantrasyonundan sonra sisteme sepiyolit ilavesinin adsorpsiyon yoguniuguna fazla
bir etkisi olmamakta, buna bagl olarak adsorplanan yiizey aktif madde miktan da
azalmaktadir. Bu sebeplerden ve daha 6nce yapilan tez galigmalarina da paralellik
arzetmesi igin kati konsantrasyonu 50 mg/ml (kati/sivi=%5) olarak belirlenmis ve
bundan sonraki adsorpsiyon deneylerinde de bu kat1 konsantrasyonu kullandmugtir.

Normal gartlar altinda, tanelerin elektriksel ¢ift tabakalar ortiisene kadar, kati
konsantrasyonu arttikga adsorpsiyon yogunlugunun artmasi gerekmektedir. Ancak,
sepiyolit/SDS sisteminde adsorpsiyon yogunlugunun nisbi olarak diigiikk olmasi artan
kat1 konsantrasyonlan ile adsorpsiyon yogunlugu belirgin olarak degismemesine neden
olmaktadir.

5.2.2. Kivam Siiresinin Adsorpsiyon Yogunluguna Etkisi

10° M SDS ile hazirlanan sepiyolit siispansiyonunda, oda sicaklifi ve tabii
pH’da adsorpsiyonun dengeye ulagmas: igin gerekli olan optimum siirenin tespiti igin
yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 5.5’de verilmistir.

Gorilduga gibi sepiyolit ylizeyine adsorplanan reaktif miktarn 15 dakika iginde
maksimum degerine ulagmaktadir. 15 dakikadan sonraki zaman araliklarinda
adsorpsiyon yogunlugunda herhangi bir degisiklik olmamaktadir. Buna ragmen daha
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once yapilan g¢aligmalarla paralellik arz etmesi ve ug pH veya konsantrasyon
degerlerinden etkilenmemesi igin kivam siiresi 2 saat olarak kabul edilmigtir. Bundan

sonra yapilacak adsorpsiyon deneylerinde de bu deger kullamlmigtir.

5.2.3. Reaktif Konsantrasyonunun Adsorpsiyon Yogunluguna Etkisi

Sepiyolitin adsorpsiyon mekanizmasim belirlemek amaciyla orijinal ve aktive
edilmig sepiyolit yiizeylerine yiizey aktif bir madde olan SDS’m adsorpsiyonu
incelenerek adsorpsiyon izotermi gikardmustir. Adsorpsiyon izotermi sabit sicaklikta
kat/sivi ara ylizeyine adsorplanan miktar ile ¢ozelti konsantrasyonu arasinda
fonksiyonel bir bagntiy ifade eder. ’ |

Sekil 5.6 orijinal sepiyolit/SDS sisteminin 25+2°C°de ki abstraksiyon
izotermini gostermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi abstraksiyon egrisi yaklagik
10° M konsantrasyonuna kadar yavag bir gekilde artarken bu degerin iistiinde egim
degistirerek hizli bir gekilde artmaktadir. Bu artigin ve tek bir nokta ile goriilen
diisiisin sistemde plato olugturdugu anlagilmaktadir. Genel olarak, adsorpsiyon
izoterminde gorillen bu hzh egim degisimi hemimisel veya ¢okelek olusumuna
atfedilebilir. Bu sebeplerden dolay: sistemde ¢okelek olabilecegi kanisina vanlmgtir.
Nitekim yapilan ¢okelek deneyleri sonucunda sistemde ¢okelek oldugu anlagilmgtir.
Cokelegin adsorpsiyon yogunlugu ve C./C; cinsinden konsantrasyona gore degisimi
Sekil 5.7 ve 5.8’de iki ayn sekilde gosterilmektedir. Cokelek egrilerinden de
gorilecegi gibi, gokelek yaklagik 1,4.10° M’de baslayip 9,8.10° M’de bitmektedir.
Sekil 5.8’de de gorilldigi gibi gokelek iki evre gegirmektedir. Birinci evre ¢okelegin
olusmaya baslayip giderek arttif1 ve yaklagik 5.10° M’de maksimuma ulastif1, ikinci
evre ise maksimum degerine ulagmig ¢okelegin yavag yavag ¢oziinerek yok oldugunu
gostermektedir.

Daha 6nce kivamlandirma siiresi boyunca sepiyolitin oktehedral tabakasmda
yer alan Mg’un ¢ozeltiye gectifi ve bu oramin pH digtitkge arttifs belirtilmigti. Yine
kuvvetli bir sirfaktan tuzu olan SDS su igersine konuldugunda sodyum ve
dodesilsiilfat iyonlarina aynsti1 ve dodesilsiilfat iyonunun 6zellikle iki veya daba fazla
degerli katyonlarla reaksiyona girerek kompleks yaptign da bilinmektedir. Bu
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nedenlerden dolay: siispansiyonda yeterli miktarda Mg ve DDS iyonu konsantrasyonu
mevcutsa termodinamik olarak Mg(DDS), ¢okeleginin olugmasi beklenmektedir.

Cokelek olusumunun Mg konsantrasyonuna bagh olarak daha ayrintih degigimi
Sekil 5.9°da goriilmektedir. Sekil incelenirse, artan SDS konsantrasyonuna baglh
olarak ¢ozeltiye gecen Mg iyonu konsantrasyonu baslangigta sabit ve daha sonra bu
sabitligin, yaklagtk 1,4.10° M konsantrasyon degerinden sonra bozuldugu
gorilmektedir. Bu da sistemdeki Mg’un DDS ile ¢okelek yaptigim gostermektedir.

Buna gore g¢okelegin baglangic noktasinda, atomik absorpsiyon cihazi ile
berrak ¢o6zelti icerisinde yapilan magnezyum olgtiimlerinde 1,49.10* M Mg* iyonu
oldugu bulunmus ve dolayisiyla aym gozelti igersinde 2,98.10* M OH iyonunun
bulunmasi beklenmektedir. Bu sartlar altinda ¢ozeltinin iyonik kuvveti (ionic strength)
agagidaki formiilden bulunabilir:

I =172. Cm;. z?) (5.2)
L =1/2. (myg” . 2> + moy™ . 1)

I, =1/2. (1,49.10* . 4+ 2,98.10%)

I, =4,47.10* M/l

Cozeltiye ilave edilen yaklagik 1.10° M Na' ve DDS’ iyonlar ihmal edilebilir
seviyede oldmadi@: icin bunlarin da hesaba katilmasi gerekmektedir.

L =1/2. (mn," . 22 + mpps™ . 1)
L =1/2.(1.10° . 1+ 1.10%)

I, =1.10° M/l

[=L+1

1=4,47.10%+ 1.10°3
1=1,45.103
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Her iyonun ortamdaki diger iyonlar igindeki aktivesi yani bireysel aktivite
katsayilann Debye Huckel ifadesi ile hesaplanabili(G.G. Manav, R.G. Bates, W.J.
Hammer, 1943).

Jogyi= (A2 ND/(1 + a; BVI) (5.3)

-logyme ™ = (0,5085 2% N1,45.10%)/(1+ 8.10° .0,3281.10 ®* N1,45.107)
logymg > = 0,070414

TMg > = 0,85

Burada 25°C icin A= 0.5085, B= 0.3281.10%, a= 8.10° dirf(RM. Garrels, C.L.
Christ).
Aynt islemi DDS iyonu igin tekrarlarsak

-logypps=(0,5085 .12.N1.45.103)/(1+ 4.108. 0,3281.10®.N1,45.10%)
-logypps= 0.0185

Yops = 0.96
Burada a;=4.10®dir(I.M. Klotz, 1950).

Sekil 5.8 ve 5.9°dan ¢okelegin olustugu SDS konsantrasyonunun 1,4.10° M ve
magnezyum konsantrasyonunun da 1,49.10™ M oldugu bulunmustu. Bu degerlerden
gidilerek Mg(DDS),’1n ¢oziiniirliik sabiti (Ksp) hesaplanabilir.

K= amg"™ -a'pps’ (5.4)
Ke= (YMg+2 .C Mg+2) (Yoos - C’pps)

K= (0,85 .1,49. 10%) (0,96 . 1,4.107)

Kg=2,29.107°



1,E05 1,E-03

' ORJINAL SEPIYOLIT/SDS
o~ |
£
= 1506 | =
g | .

! z
2 S
z >
- w
O] é
Q 1,E07 {1804 &
z | Z
O (5]
> 5
o N
S 2
o LEO8 |
Q s
< !

I

® Abstraksiyon Yoguniugu
o Mg Knsantrasyonu
1,E-09 : 1,605
1,E-05 1,E-04 1,603 1,602

DENGE KONSANTRASYONU, M

Sekil 5.9 Sepiyolit/SDS Sisteminde Abstraksiyon izotermi ve Cozeltide Olgiilen Magnezyum
Konsantrasyonu



74

Bulunan ¢oziniirlik sabiti (Ksp=2,29.10"%) degerinden geri gidilerek hesaplanan DDS’
iyon konsantrasyonunun deneysel yolla bulunan ¢okelegin Yaklagik aym degeri
vermesi yapilan ¢okelek deneylerinin dogrulugunu gostermektedir.

‘Sekil 5.10°da SDS konsantrasyonuna bagh olarak kahverengi sepiyolitin zeta
potansiyelindeki degigim goriilmektedir. Sepiyolitin tim konsantrasyonlarda 6lgiilen
potansiyeli negatif olmakta ve negatiflik, konsantrasyon arttikca artmaktadir.
Konsantrasyon deneyleri tabii pH’da (8.5) yapildifindan sepiyolit yiizeyinin yiikii
negatiftir. SDS anyonik bir reaktif oldugu i¢in negatif yiiklii olup sepiyolit yiizeyinde
bulunan pozitif yiiklere yapisarak yiizeyin negatifligini artirmaktadir. Diger taraftan
10® M SDS konsantrasyonunun tizerinde Mg(DDS), ¢okeleginin olusumu ¢6ziiniirlik
sabiti ile kontrol edilmektedir. Zeta potansiyel olgiimlerinde gozlenen negatif yiikteki
izl artisa da ortamda olusan Mg(DDS), ¢okeleginin katkis1 olabilir. Mg(DDS),
¢okeleginin de negatif yik tapjdigi bilinmektedir (Celik ve Ark., 1995). Bu
agklamalann isiginda sistemde ¢okelegin var oldugu ispatlannms ve baslangic
noktasinin da 1,4.10° M oldugu bulunmustur.

Cokelme reaksiyonlarinin mevcut oldugu sistemlerde gergek adsorpsiyon su
sekilde ifade edilmektedir:

Adsorpsiyon = Abstraksiyon - Cokelme

Bundan sonra adsorpsiyon izotermleri ¢okelme olayt dikkate alinarak
yorumlanacaktir.

Sekil 5.11°de ¢okelek etkisinin ¢ikariddigt adsorpsiyon izotermi ve Sekil
5.12’de abstraksiyon, ¢okelek ve adsorpsiyon izotermleri bir arada goriilmektedir.
Sekil 5.12’den goriildiigii tizere abstraksiyon egrisinden ¢okelek egrisi ¢ikanldiginda
olusan adsorpsiyon egrisi bir plato sergilemektedir.

SDS konsantrasyonuna bagh olarak sivv/hava ara yiizeyinde yiizey gerilimi
olgiimleri yapilmig ve bulunan degerler, Sekil 5.13’de verilmistir. Gorildugi gibi
konsantrasyon artisina bagh olarak yiizey gerilimi giderek diismekte ve yaklagik 6.10°
M konsantrasyon degerinden sonra misellerin olusmaya bagladigt kritik misel

konsantrasyonu (CMC) elde edilmektedir.
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CMC’nin Na', Ca’ ve Mg gibi iyonlarn varligmnda belirgin bir gekilde
diistugi bilinmektedir (Shinoda, 1963). Sepiyolitten de ¢ozeltiye Mg™ ve diger
iyonlarin gegmesiyle CMC’nin diigmesi gerekmektedir. Fakat bu galigmada elde edilen
CMC degeri (4,60.10° M) literatiirde verilen 8.10° M degerinden oldukga diisiiktiir.
Sistemde ¢ozeltiye gecen serbest haldeki Mg iyonlan ¢ozeltideki serbest haldeki SDS
iyonlan ile Mg(DDS), ¢okelegini yapmakta ve dolayisiyla ¢ozeltideki serbest SDS
konsantrasyonunu da azaltmaktadir. Adsorpsiyon izoterminin plato baglangi¢ noktast
ile su iginde olgiilen SDS’in CMC noktas: kabaca ¢akigmaktadir. Bu noktadan sonra
ortama ilave edilen SDS iyonlani sepiyolit yiizeyine adsorplanma yerine bulkta
toplanacaktir. Bu noktadan itibaren monomer aktivitesi sabit kalip ilave edilecek her
SDS molekiilii misel olusturacaktir.

5.2.4. pH Degisiminin Sepiyolitin Adsorpsiyon Yogunluguna Etkisi

10" M sabit SDS konsantrasyonunda pH’ya bagh olarak yapilan adsorpsiyon
deneylerinde SDS’nin sepiyolitin yiizeyine adsorplanabilme yetenegi incelenmis ve
sonuglar Sekil 5.14 (a), (b) ve( ¢)’de gosterilmigtir.

Sekil 5.14 (a) ve (b) de ilk pH’ya bagh olarak abstraksiyon ve ¢okelek egrileri
sunulmaktadir. Sekil 5.14 (¢ )’de gorildiigii gibi sepiyolitin tabii pH"1 8.5’dan asaf
inildikge abstraksiyonun arttifn ve bu artigin yaklagtk pH=3.5’dan sonra hizlandig
gorilmektedir. Daha 6nce yapilan g¢aligmalardan da bilindigi gibi sepiyolitin tabii
pH’sindan asaf: inildikge ¢ozeltiye gecen magnezyum iyon konsantrasyonu gittikge
artmakta ve bu deger pH=2de yaklagik 2.107 M seviyelerine kadar gikmaktadir
(Kara, 1988). Disiik pH’larda ortamda magnezyum iyon konsantrasyonunun fazla
olmas: sistemde ¢okelek olabilecegi konusunda bizi siiphelendirmis ve yapilan ¢okelek
testleri sonucu sistemde ¢okelek oldugu tespit edilmigtir. Tabii pH’in istiindeki
pH’larda ¢okelege rastlanmamustir. Cokelek etkisinin abstraksiyondan ¢ikanimastyla
elde edilen adsorpsiyon izotermi $ekil 5.14 (¢ )’deki gibidir. Sekilden de gorildiigi
gibi pH dustiikge adsorpsiyon azalmaktadir. Bu da sepiyolit/SDS sisteminde
elektrostatik kuvvetlerin etkin olmadiim g6stermektedir.
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Adsorpsiyon yogunlugunun tabii pH’da maksimum sergilemesi adsorpsiyon
mekanizmasmin yine elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden bagimsiz oldugu ipucunu
vermektedir.

Bu sonuglar Sekil 5.15‘de %5 kati konsantrasyonu ve 10° M SDS
konsantrasyonu sartlarinda yapilan zeta potansiyel olgiimlerinde bulunan sifir yitk
noktasinin 5.6 iken, su igerisinde pH 6.2 elde edilmektedir. Anyonik bir reaktif olan
SDS varhginda sepiyolit yiizeyinin negatifliginin artmasi adsorpsiyon sonuglan ile
uyum igindedir.

5.2.5. Isil Aktivasyona Tabi Tutulmus Sepiyolit Yiizeyine SDS Adserpsiyonu

300°C’de 1s1l aktivasyona tabi tutulmus sepiyolitin yiizey alaminda belirgin bir
artig olmaktadir. Bunun sebebi sepiyolitin yapisinda meydana gelen degisikliklerdir.
Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda bunun nedeni; 200°C’ye kadar artan sicakliklarda
sepiyolitin yiizey alanindaki artis, makro gozeneklilikten mikrogézeneklilige gegis ve
300°C sicakliktan sonra ise sepiyolitin biinyesindeki zeolitik ve kristal suyunu
kaybetmesiyle agiklanmugtir.  Sepiyolitin yiizey alam 300°C’de 235.5m’/g olarak
bulunmugtur (Sabah, 1998).

Sekil 5.16°da 1s1l aktif sepiyolitin abstraksiyon izoterm egrisi orjinal sepiyolit
ile kargilagtirmali olarak sunulmaktadir. Gorildiagi gibi 11l aktif sepiyolit igin artan
SDS konsantrasyonuna baglh olarak adsorpsiyon yogunlugu giderek artmig fakat plato
bolgesine ulagllamamigtir

Isil aktivasyon ile sepiyolitin ylizey alaninda gortilen artig, dig yiizeylerden ¢ok
i¢ yiizeylerde gergeklesmektedir. Sekil 5.16’dan gérildigii gibi s aktivasyonla
sepiyolitin yiizey alam 4 kat artmasmna ragmen adsorpsiyon yogunlugunun azalmast
SDS molekillerinin ig yiizeylerden ¢ok dis yiizeylerde adsorplandifim gostermektedir.
Bunun nedeni olarak sepiyolitin bagh ve zeolitik suyunu kaybetmesi gosterilebilir.

Aktif sepiyolit tarafindan adsorplanan SDS miktari (Ci-C,) acisindan reel
olarak artmaktadir. Adsorpsiyon yogunlugunun azalmg gibi gériinmesinin nedeni (C;-
C,) degerinin orjinal sepiyolite gére daha biiyiik yiizey alanina boliinmesidir.

Stuspansiyonlarin berrak ¢ozeltilerinde yapilan Mg olgiimleri Sekil 5.17°de
abstraksiyon yogunluguyla kargilagtirilmah olarak verilmigtir. Sekilden de goriildiiga
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gibi yaklagk 10® M SDS konsatrasyon degerine kadar Mg konsantrasyonunda
marjinal bir diisiis, bu degerden sonra ise hizh bir diisiis gozlenmektedir. Bu da 107
M SDS konsantrasyonunun {zerinde Mg(DDS), c¢okeleginin olustugunu
gostermektedir (¢okelek deneyleri yapiimamugtir).

5.2.6. Siispansiyon Sicakhgmin Etkisi

Siispansiyon sicakligimn SDS/sepiyolit sisteininde adsorpsiyon yogunluguna
etkisi 25, 40 ve 60°C sicakliklarda incelenmigtir. Ortamin sicaklifim ayarlamak igin
termostath sarsintih su banyosu kullamlmigtir.  Orjinal sepiyolit yiizeyine SDS
adsorpsiyonunun, siispansiyon (ortam) sicakh@mna bagh degisimi Sekil 5.18°de
gosterilmigtir. Sekilden de goriildigi gibi, orjinal sepiyolit tarafindan adsorplanan
SDS miktan, sicaklik artigina bagh olarak azalmaktadir.

25 °C ortam sicakhiginda yapilan adsorpsiyon deneylerinde ¢okelek olustugu
bulunmustu; bundan dolay1 40 ve 60°C ortam sicakhklarinda da sistemde ¢okelek olup
olmadigint anlamak igin ¢okelek testleri yapilmig ve 40°C ortam sicakhifinda ¢okelege
rastlamrken 60 °C ortam sicakhifinda ¢okelege rastlanmamugtir. Sekil 5.19 (a)
ve(b)’de 25 ve 40°C’deki gokelek egrileri iki farkli sekilde kargilagtinlmali olarak
gosterilmektedir.  Sekillerden de goriildiigii gibi ¢okelek olusumunun baslangic
noktalan hemen hemen aym iken bitig noktalan farklidir. 40°C’de ¢okelek olusumu
daha dar bir alanda olmakta fakat ¢okelek miktar aym alan igersinde 25°C’ye gore
daha fazla olmaktadir. Eger deneysel hata yoksa, sicaklik arttikga gokelegin azalmasi
gerekmektedir. Ancak magnezyum kaynaf olan sepiyolitten siispansiyon sicaklig
arttikca ¢ozeltiye gecen magnezyum miktari artmasina ragmen 60°C’de gokelek
olmamas: muhtemelen ¢oziiniirlik sabitinin artmasiyla aciklanabilir. Sekil 5.20’de 40
°C’deki abstraksiyon, ¢okelek ve adsorpsiyon izotermleri bir arada goriilmektedir.

Genellikle ¢ozelti 1sismin  adsorpsiyona etkisi adsorpsiyon tipinin
belirlenmesinde faydal olmaktadir. Sicaklik artigi ile azalan adsorpsiyon, fiziksel
adsorpsiyonun; aksi ise kimyasal adsorpsiyonun varh@ma isarettir. Ancak bunun aksi
olabilen ¢ok sayida sistem litaratirde mevcuttur. Kobaltin sepiyolit yilizeyine
adsorpsiyonu ile ilgili yapilan galigmalarda ¢ozelti sigakhigmm 20°C’den 30°C’ye
¢ikarilmasiyla kobalt adsorpsiyonunun bir miktar arttifs bulunmugtur. Ozellikle
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¢ozeltiye gegen Mg iyonu konsantrasyonunda belirgin bir artiy kaydedilmistir (Kara,
1998).

Orjinal sepiyolit tarafindan adsorplanan SDS gibi anyonik reaktiflerin ortam
sicaklig1 artisina bagh olarak, tespit edilen azalma fiziksel adsorpsiyonun varhiina bir
delil olabilir, ancak bu durum adsorpsiyon tipinin fiziksel veya kimyasal oldugunu
belirlemeye tek bagina yeterli degildir. Zira adsorpsiyon tipinin tayininde belirleyici
olan temel unsur, termodinamik bir parametre olan adsorpsiyon 1sist (AT) veya
entalpisi (AH ,)’dir.  Termodinamik bir biyiikligi ifade eden bu ve diger

parametreler ileri ki boliimlerde tek tek incelenecektir.

5.2.7. Asit ile Aktive Edilmis Sepiyolit Yiizeyine SDS Adsorpsiyonu

Genelde kil-asit ¢oziinme reaksiyonlan diflizyon (yayilma) olayr ile izah
edilmektedir. Mekanizma hidrate olmus protonlarin (H" iyonlari) kilin katmanlan
arasinda bulunan K', Na* ve Ca’? katyonlan yaninda, kristal orgiide yer alan Al Fe™
ve Mg"? katyonlan ile yer degistirmesi esasina dayanmaktadir.

Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda ise; difiizyon reaksiyonu, lif ekseni boyunca
uzanan mikro kanallar tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakada yer alan
magnezyum ile magnezyuma bagli olan su molekiilleri ve hidroksil gruplannin bir
kismu, ¢ozeltideki H' iyonlan ile yer degistirerek yapidan uzaklagtinitmaktadir. S6zii
edilen bu reaksiyon muhtemelen agagidaki gibi gergeklesmektedir (Hernandez ve dig.,
1986):

o o 0 o o .o, o P00,
o ‘L/ﬂ\&, \s‘/“\'sz \'s'/ \Sq é/ \|S: .Sa/ ,‘5. S‘
. ? . b : Y , 5 o )
6 6 6 06 060 00 16H* 2w g R H R+ amy’ +ah,0
Ug Mg My My My Mg Mg Ny . R ol Hog .
6 0.6 0 0 ¢ 0 0 6 o o
‘. - . « M . . -s é a - & &
%1'&\0/ ?b’?‘\o/ %z?‘\ / . \0/| \0/ "Ol‘ \o/ 1 \o’l ~

Sepiyolitin asit ile aktivasyonunun biitiin agamalan Sekil 5.21’de gematik
olarak gosterilmektedir.
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Silice shast Magnests sheet

Sekil 5.21 Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda muhtemel reaksiyon mekanizmasi
(Hernandez ve dig., 1986)

Burada;

(a) Brauner ve Preisinger modeline gore orjinal sepiyolitin 001 birim hiicre yiizeyine
paralel yapisal gemasim,

(b) Oktahedral tabakadaki magnezyum iyonlarimn ¢oziindiigiing,

(c) Aktivasyon igleminden sonra oktahedral tabakadaki bir birim hiicrede bulunan
atomlann projeksiyonu,

(d) Ikinci reaksiyondan sonra silanol gruplannin yogunlagmasiyla tetrahedral
tabakadaki meydana gelen yapisal degisikligi gostermektedir.  Son durum,
oktahedral yiizeylerin degigmesi ile biinyesinde bol miktarda silanol gruplan
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bulunduran aktif adsorban bolgelerin olustugunu gostermektedir. Bu yiizeylerde
yer alan silanol gruplan, daha sonra yogunlagma reaksiyonuna ugrayarak

muhtemelen siloksan’a doniigebilirler. Soyle ki,

I ol a1 I _a_ |
a7 D1 a1 s s gy
| | | | | |
) o o 0 Q o
| | | | | |
# H H H H n .
. —_
u H H H H H
l | | | | |
o a a 0 .0 o
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l \0/ I a I \0/ l 0 l \0/ I
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0 0 ) (ll 0 + 6Hy0
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Sepiyolitin asit ile aktivasyonunda, ¢oziinme gartlarina (asit konsatrasyonu ve
tipi, reaksiyon 1sist) ve reaksiyon sonrasinda olugan silanol gruplarinin yogunlagmasina
bagh olarak, mikrog6zeneklilik, 6zgiil yiizey alam ve katyon degisim kapasitesi gibi
¢ok farkli yapisal parametreler elde edilebilmektedir.

Sekil 5.22, IN nitrik asitle (HNOs) ile aktive edilen ve boylelikle yiizey alam
380. 7 m’/g’a ulasan sepiyolitin yiizeyine adsorplanan SDS’nin 25°C’deki
abstraksiyon izotermini gostermektedir. Berrak c¢ozeltilerde okunan Mg™ iyon
konsantrasyonlan degerleri de adsorpsiyon yogunluguyla kargilagtirilmah olarak Sekil
5.22°de, yine orjinal, 1sil ve asit aktive edilmig sepiyolitin adsorpsiyon yogunluklar
karsilagtinlmali olarak $ekil 5.23°de gosterilmektedir.

Cozeltideki Mg iyonu konsantrasyonu SDS konsantrasyonu arttik¢a artmakta
¢okelegin olugmastyla birlikte Mg iyon konsantrasyonu minumum sergilemektedir
(Sekil 5.22). Normal sartlarda, asit aktivasyona tabi tutulmus sepiyolitin oktahedral
tabakasindaki Mg iyonlan ¢6ziinerek oktahedral yapinin ¢ékmesine neden olurlar.
Buna ragmen Mg iyonlaninin ¢ozeltideki miktarmin degismedigi hatta arttif
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goriilmektedir. Buna kargihk Mg iyonunun I. bolgede artigi, deneysel bir hata
olmadig takdirde izah giigtiir.

Sekil 5.22°de asit ile aktive edilen sepiyolit en yiiksek yiizey alam vermesine
ragmen adsorpsiyon yogunlugu, orjinal ve 1sil aktif edilmis sepiyolite gore biyik
oranlarda diigiis gostermektedir.

Sepiyolitin asit ile aktivasyonu sonucu elde edilen 6zgiil yiizey alaru (380.7
m’/g), orjinal sepiyolitin 6zgiil yiizey alanindan (68 m*g) yaklagtk 5.5 kat daha fazla_
olmasina ragmen SDS’nin diigitk yogunluklarda adsorplanmasinin nedeni, muhtemelen
tetrahedral tabakanin dig yiizeylerinde Si-O-Si baglanmin kinlmasi sonucu olusan ve lif
ekseni boyunca uzanan silanol (Si-OH) gruplarinin sayis1 ve mikrogodzeneklerin 6zgiil

yiizey alam tizerine etkisinin mezogozeneklere gore daha fazla olmasidir.

5.2.8. Kat1 Yiizeyine Reaktif Adsorpsiyonun Termodinamik Esaslanr

Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi adsorpsiyonu belirleyen en énemli
paremetre adsorpsiyon enerjisi (AG®) dir. Herhangi bir kimyasal elamamn ara yiizeyde
konsantrasyonuna adsorpsiyon adi verilir. Elamanlann tasinmasi igin gerekli bashca
mekanizma diftizyondur. Fiziksel adsorpsiyon daima ekzotermik olup entalpi (AH)
daima sifirdan kugiiktir. Adsorpsiyon olay1 kisaca denklem (5.5)’deki gibi 6zetlene
bilir.

Reaktif (¢ozelti)+nH,0 (min. yiizeyi) = Reaktif (min. yiizeyi)+nH,O (¢dzelti)(5.5)
AG® degeri genel adsorpsiyon denkleminden faydalamlarak hesaplanabilir.

Genel adsorpsiyon denklemi (5.6) ve reaktifin ¢ok digik konsantrasyonlarda
adsorplanabilrligi (5.7) agagida verilmektedir.

9 % e—2a0 = K C
(1 - H)”l (5.6)
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1 —AG%T
e

*

K=%55 )

Denklemlerde :

K : Reaktifin ¢ok diigiik konsantrasyonlarda adsorplanabilirligi

C : Reaktif konsantrasyonu (M)

a : Yanal (lateral) etkilesim katsayist

0 : Yiizeyin reaktiflen kaplanma derecesi (I'/] max)

n : Boyut oram (Reaktif molekiiliiniin kesit alani/Su molekiiliiniin kesit alani)
R : Gaz sabiti (8.1314)

T .Adsorpsiyon 1sis1 (Kelvin, 273+ °C)

* @ : Her bir adsorpsiyon degerinin, adsorpsiyon egrilerinin maksimuma (plato)
ulagtig degerlere oranlanarak bulunur.

** ) - SDS molekiilii yaklagik olarak 30 °A%’dir. Bu degerin kesit alam yaklagik 12.5
°A? olan su molekiiliine orani n degerini verir.

Adsorpsiyon enerjilerinin AG® hesaplanmasinda Frumkin, Uyarlanmig Frumkin,
Langmuir ve Flory-Huggins adsorpsiyon modellerinden faydalamimustir. Adsorpsiyon
verileri bu modellere uydugu taktirde belirlenen n ve K degerleri denklem (5.6) ve
(5.7)’de yerlerine konarak AG® hesaplanabilir. S6z konusu modeller agagida siras: ile

verilmektedir,
Frumkin Modeli

(5.6) no’lu denklem, n = 1 alindiginda asagida verilen Frumkin modeline

doniisiir.

0
ln(m) =2a0+InK (5.8)



99

Uyarianmis Frumkin Modeli

(5.6) no’lu denklem, n = 2 alindiginda asagida esitligi verilen uyarlanmus
Frumkin modeline déniigiir.

7
ln(—c*—(l_—e)‘z‘) =2a60+InK (5.9

Langmuir Modeli

(5.6) no’lu denklem, n = 1 ve yanal etkilegim katsayis1 (a=0) alindifinda asagida
esitligi verilen Langmuir modeline donisiir.

ln((Tf—g—)) =lnC+lhK (5.10)

ry-Huggins Modeli
(5 6) no’lu denklem, n = 2 ve yanal etkilesim katsayisi(a=0) alindiginda asagida

esitligi verilen Flory-Huggins modeline déniigiir.

ln((—l:?o)—z) =InC+lnK (5.11)

Yukandaki dért modelin uygulanmas: ile elde edilen sonuglardan sadece
sepiyolit/SDS sisteminin Uyarlanmig-Frumkin modelinin uygulanmas: ile elde edilen
hesaplamalar sunulacaktir.

Buna gore; orjinal sepiyolitin 25, 40 ve 60°C sicakhklarda, SDS ile muamele
edilmesi sonucunda elde edilen adsorpsiyon izotermi verileri, denklem (5.9)’a
uyarlanmig ve adsorpsiyon egrileri 0’nin bir fonksiyonu olarak Sekil 5.24°de
verilmigtir. Bu egrilerin egimlerinden 2a degerleri ve y eksenini kestifi noktadan ise K
degerleri tespit edilmistir. Buradan hareketle :
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25 °C’de, 2a=3.67 K=3.74
40 °C’de, 2a=10.48 K=3.68
60 °C’de, 2a=12.81 K=3.44

K degerleri (5.7) no’lu denklemde yerine konursa,

I (armisiens
25 °C*de, 374= g-sge( )

AG® = -12929 joule/mol

368 = 1 e(—AG’/s.1314x313)

40°C’de 555
AG® = -13538 joule/mol
1 (-A6°/81314%333)
o 344=—rc
60 °C’DE 555

AG® = -14220 joule/mol

Kendiliinden olugan bir reaksiyonda :

AG°=AH’-TAS <0 (5.12)
fakat entropi AS < 0 oldugu i¢in

- TAS > 0 olmalidir.
Bu nedenle AH’ < 0 yani ekzotermiktir.

Adsorpsiyon tiiriniin belirlenmesinde énemli bir termodinamik parametre olan
adsorpsiyon 1sist (AH’), elde edilen verilerin igiginda Clausius Clapeyron
denkleminden yararlanilarak bulunabilir.  Clausius Clapeyron denklemi agafida
verilmektedir (Celik ve Yoon, 1991).
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Sekil 5.24 Uyarlanmig Frumkin modeline gére sepiyolit/SDS adsorpsiyon izoterm

egrilerinden elde edilen sonuglar
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dinK  AH°
dQ1/T) R

(5.14)

Bu denklemden hareketle SDS igin InK’nin 1/T’nin bir fonksiyonu olarak
cizilmis adsorpsiyon egrisi Sekil 5.25’de gorilmektedir.

Bu egriden elde edilen egim degerleri, (5.9) no’lu denklemde yerine
konuldugunda, Uyarlanmis Frumkin modeline ait AH® degeri bulunmugtur.

Buna gore :

(]

81314

Uyarlanmis Frumkin Modelinde, ~ 023 = — AH® = —187kJ / mol

Frumkin ve Uyarlanmug Frumkin modellerinin aksine Langmuir ve Flory-Huggins ¢ok
diigik AG® adsorbsiyon degerleri vermektedir. Bu durumda uyarlanmig Frumkin
modelinde n=2 degerini kullandig: i¢in mevcut modeller arasinda en iyi tahmini yapti
sanilmaktadir. Bu kabule gore elde edilen AG°=-14.22/4.18=-3.40 Kcal/mol yaklagik
degeri buyiiklik olarak fiziksel adsorbsiyon sergileyen sistemler igin goriilen tipik
ozelliklerdendir. Bir adsorpsiyon olayinun fiziksel veya kimyasal oldugunu belirleyen
asil termodinamik biiyiikliik (AH®) adsorpsiyon entalpisidir.

Bilindigi gibi adsorpsiyon olaymin kendiliginden olup olmadigm belirleyen
serbest adsorpsiyon enerjisi entalpik ve entropik olmak izere iki katkidan meydana
gelmektedir.  Uyarlanmus Frumkin modeline goére entalpik katki (AH®) tim
adsorpsiyon enerjisi dikkate alindifinda gok kiigitk bir orant tegkil etmektedir. Buna
mukabil (-TAS°) olarak tammianan entropik katk: ise yaklagik serbest adsorpsiyon
enerjisine esittir. Bu yiizden sepiyolit/SDS sisteminde SDS’nin sepiyolit tzerine
adsorplanma mekanizmasinin entropi gudiimlii oldugu soéylenebilir.  Adsorpsiyon
isisinin 2 Kcal/mol’den diigiik olmast da adsorpsiyonun fiziksel olduunun bir
kanitidir. Diger 6nemli bir durum yanal etkilegim katsayisinda (a) gorilen giegisimdir.
a’min isaretinin negatif olmas1 genellikle polar kisimlarmin birbirleriyle etkilesimde
bulunduklanim, a’min pozitif olmasi ise itildiklerini belirtmektedir. a degerlerinin
mutlak degerce biiyiik ve kiigiik olmas: etkilegimin giddetini gostermektedir (Celik ve



103

1,33

y = 0,2313x + 0,5512

& Uyarlanmig Frumkin

1,32 |
1,31 [
1,3 ¢

1,29 [

InK

1,28 L
1,27 [
1,26 [

1,25 |

1,24 ¢ 5 '

2,50 3,00 3,50
1031

Sekil 5.25 Sepiyolit/SDS Sisteminde InK’min 1/T’nin Fonksiyonu Olarak Cizilen
Adsorpsiyon Egrisi
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Yoon, 1991). Bulunan a degerlerinin pozitif olmast sepiyolit yiizeyinde adsorbe olan

SDS molekiilierinin birbirini ittigini gdstermektedir.

5.2.9 SDS’nin Sepiyolit Uzerine Adsorplanma Mekanizmas:

Serbest adsorpsiyon enerjisi (AG®) fiziksel adsorpsiyon sergileyen sistemlerde
cesitli katkilardan meydan gelmigtir.

AG s = AGglers + AGoiym deg- T AG’hia. bag T ...

Burada AG"elckL, SDS molekiiliinin karsit yiikli sepiyolite elektrostatik kuvvetlerle
yapismasina, AG%on ¢z SDS ile magnezyum iyonu arasindaki degisimin sonucunda
meydana gelen adsorpsiyona, AG’uid. 1ez. Zeolitik su veya bagh su arasinda hidrojen
bag: veya kordinasyon bag: olugumunu temsil etmektedir.

Elde edilen tiim verilerin 151§inda ve yapilan ¢aligmalar da gézoniinde tutularak
SDS’nin sepiyolit yiizeyine iki gekilde adsorplanmas: miimkiindiir. SO, iyonundaki O
ile bagh suyun hidrojeni arasinda hidrojen bag: ve oktahedral tabakadaki Mg iyonu ile
SO5" arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvveti olarak onerilmektedir.

Ancak pH’ya bagh olarak elde edilen adsorpsiyon degerlei pH dustiikge
adsorpsiyonun artmadigiu  elektrostatik ¢ekim kuvvetinin  etkin  olmadigiu
gostermektedir. Yine ¢ozelti icerisinde yapilan Mg olgiimlerinde iyon degistirme
.mekanizmasxmn mimkiin olmayacag: tesbit edilmigtir. Bu durumda silfat iyonunun
oksijeni ile zeolitik veya bagil sudaki H" iyonu arasinda hidrojen bag olusumu en
akilcr bag gekili olarak goziikmektedir. Nitekim elde edilen 1.87 Kcal/mol AH
adsorpsiyon 1sist degeride hidrojen bag igin literatiirde verilen 1-2 Kcal/mol degeri ile
uyum igindedir (Israelvicci, 1995).



SONUCLAR VE ONERILER

Sepiyolitin yiizey kimyasim incelemeye yénelik olan bu ¢aligmada elde edilen

sonuglar 6zet olarak asagida sunulmaktadir.

1. Sepiyolit siispansiyonlarimin pH profili tabii, asidik ve bazik pH’larda
zamana bagh olarak yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda sepiyolit denge pH’sma
(pH=8.5) yaklagik 18 dakikada ulagmaktadir. Buna kargthk pH’s1 3’e ayarlanan
siispansiyon 6 dakika i¢inde pH=8.4’¢ ve 14 dakika sonra pH=8.5"a ulagmaktatir.
Bunu takip eden zaman diliminde de denge pH’sinda herhangi bir degisiklik
gortilmemistir. pH=11"e ayarlanmus siispansiyon ise ancak 3.5 saat i¢inde pH=8.5"a
diismektedir.  Sonug¢ olarak, sepiyolit siispansiyonlannin her ortamda pH=8.5
civarinda tampon bir pH olusturdugu anlagiimaktadir. Aynica, tabii pH’da 3.10* M
olan Mg ¢oziiniirligian pH distiikge artmakta ve pH=2 civannda yaklagik 2.10% M
seviyelerine yiikselmektedir Bu hizhi ¢oziinirlitkkten dolayr pH=8’in altinda yapilan
olgiimlerde sepiyolit stispansiyonlaninda siirekli olarak pH kontrolii yapilmas: gerektigi

tesbit edilmigtir.

2. Kahverengi sepiyolitin pH’ya gore degisimi, iki farklh kat:
konsantrasyonunda yapdmug, sifir yik noktalan, %0.2 ve %5 kat
konsantrasyonlarinda sirasiyla pH=3.2 ve 6.3 olarak elde edilmigtir. Bu ¢aligmada
%0.2 kat1 konsantrasyonu zeta potansiyel O6lgiimlerinde tipik bir 6lgiimii temsil
ederken, %5 kat1 konsantrasyonu ise gergek (in-situ) adsorpsiyon deneyinden alinan
bir slispansiyonun zeta potansiyelini temsil etmektedir. Sifir yiik noktasmin (syn)
altindaki pH’larda yiizey elektrik yiikii pozitif igaretli, iistindeki pH’larda ise negatif
isaretlidir.

Sifir yikk noktalanindaki bu farklilik, artan kati: konsantrasyonu sonucu
sispansiyon iginde artan magnezyum iyon konsantrasyonu ve buna bagh olarak

ortamun artan viskozitesi ile agiklanmast miimkiindiir
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3. Sepiyolit yiizeyine SDS adsorpsiyonu volumetrik (titrasyon) yontemiyle
incelenmigtir. Kat1 konsantrasyonu ve kivam siiresi gibi parametrelerin adsorpsiyon
yogunluguna etkileri, bir bagka ifade ile adsorpsiyon iglemi igin gerekh olan
parametrelerin optimizasyonu ilk bagta belirlenmis ve bundan sonra yapilacak
adsorpsiyon deneylerinde bu parametreler kullanilmmgtir.

e Kati konsantrasyonunun adsorpsiyon yogunluguna etkisi incelenmis ve optimum
konsantrasyon 50mg/ml olarak belirlenmigtir.

e Kivam siiresinin adsorpsiyon yogunlufuna oda sicaklifinda etkisi incelenmis ve
optimum siirenin 15 dakika oldugu tesbit edilmig fakat daha once yapilan
Qahsmalaﬂa paralellik arz etmesi ve u¢ pH veya konsantrasyon degerlerinden

etkilenmemesi icin kivam siiresi 2 saat olarak kabul edilmistir.

4. SDS ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde orjinal sepiyolit tarafindan
adsorplanan SDS’nin maksimum miktarinin 8,65.10”7 M/m’ oldugu tesbit edilmis ve
izoterm egrisinin plato olugturdugu bu noktada sispansiyonun denge
konsantrasyonunun 5,06.10° mol oldugu bulunmustur. Verilerin degerlendirilmesiyle
hesaben bulunan reaktifin bir molekiiliiniin orjinal sepiyolit iizerinde kapladig: alan 192
°A”dir. Zincir yaptya sahip SDS polar kisminin kesit alam 30 AZ dir. SDS nin sepiolit
tarafindan adsordlanma derecesi 6=0.16 olmaktadir. Bu durum, SDS nin orjinal
sepiolit tarafindan tek tabaka (monalayer) halinde adsorblanmadanmadigim
gostermektedir.

5. Orjinal Sepiyolitle oda sicakliginda yapilan adsorpsiyon deneylerinde SDS
konsantrasyonundaki artiga bagli olarak adsorpsiyon yogunlufunun da arttifi ve
yaklagik 5,06.10° mol konsantrasyonundan sonra plato sergilemeye basladig
gOrilmugtir.

7. SDS/sepiyolit siispansiyonunda 25°C’e oda sicaklifinda Mg(DDS),
cokeleginin olustugu gozlenmigtir.  Yapilan ¢okelek deneyleri sonucu ¢okelegin
miktann bulunmus ve ¢okelegin etkisinin abstraksiyondan giderilmesiyle gercek
adsorpsiyon yogunluklan bulunmustur. Yine sepiyolit SDS siispansiyonunun berrak

kisimlarinda yapilan Mg analizleri sonucu ¢ozeltive gegen Mg miktarlant bulunmug
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buradan harekele de aktivite sabitleri de dikkate ahinarak sabitin Mg(DDS),
cokeleginin ¢oziiniirlik (2,26.10™'°) olarak bulunmustur.

8. SDS konsantrasyonuna bagh olarak kahverengi sepiyolitin zeta
potansiyelindeki degisim incelenmis ve sepiyolitin tim konsantrasyonlarda olgiilen
potansiyelinin negatif oldufu ve negatiflifin, konsantrasyon arttikga arttif
gozlenmigtir.  Konsantrasyon deneyleri tabii pH’da (8.5) yapildifindan sepiyolit
yiizeyinin yiiki negatiftir. SDS anyonik bir reaktif oldugu igin sepiyolit yiizeyinde
bulunan pozitif yiklere yapigarak yiizeyin negatifligini artirmaktadir.

9. 10° M sabit SDS konsantrasyonunda pH’ya baglh olarak yapilan
adsorpsiyon deneylerinde SDS’nin sepiyolitin yiizeyine adsorplanabilme yetenegi
incelenmig ve sepiyolitin tabii pH’1 8.5’dan agag: inildikge abstraksiyonun arttif1 ve bu
artigin yaklagik pH=3.5’dan sonra hizlandi gorilmiistiir. Bunun nedeni de sepiyolitin
tabii pH’sindan asad inildikge ¢ozeltiye gegcen magnezyum iyon konsantrasyonunun
gittikge artmasi ve bunun sonucu olarak da sistemde ¢okelek olusumunun artmas: ve
adsorpsiyonun azaldigi kamsma vanlmigtir. Tabii pH’in Gstiindeki pH’larda gokelege
rastlanmamstir. Bu da sepiyolit/SDS sisteminde elektrostatik kuvvetlerin etkin
olmadigim gostermektedir.

Adsorpsiyon yogunlugunun tabii pH’da maksimum sergilemesi adsorpsiyon
mekanizmasinin yine elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinden bagimsiz oldugu ipucunu

vermektedir.

10. Isil aktivasyon ile sepiyolitin yiizey alaninda goriilen artig, di§ yiizeylerden
¢ok i¢ yiizeylerde gergeklesmektedir. Isil aktivasyonla sepiyolitin yiizey alam orijinal
sepiyolite gore 4 kat artmasma ragmen adsorpsiyon yogunlugunun azalmasit SDS
molekillerinin i¢ yiizeylerden g¢ok dig yiizeylerde adsorplandigim gostermektedir.
Bunun nedeni olarak sepiyolitin bagh ve zeolitik suyunu kaybetmesi ve oktahedral
tabakadaki Mg baglantilarinin kopmasi gosterilebilir.

11.  Saspansiyon sicakliginin  SDS/sepiyolit  sisteminde adsorpsiyon

yogunluguna etkisi 25, 40 ve 60°C sicakhklarda incelenmis ve orijinal sepiyolit
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tarafindan adsorplanan SDS miktarinin, sicaklik artigina bagh olarak azaldii tesbit
edilmigtir. Yapilan ¢okelek deneyleri sonucu 40°C’e ortam sicakliginda yapilan
deneylerde ¢okelege rastlanirken 60°C’e ortam sicakh@inda yapilan deneylerde

cokelege rastlanmamugtir.

12. Sicakhk ile oldugu gibi asit ile de sepiyolitin 6zgiil yiizey alanimi artirmak
mijmkiindir. Bu yolla 6zgiil yizey alam 380.7m’/g’a ulasan sepiyolit tarafindan
adsorlanan SDS miktarinin orijinal sepiyolite gére oldukga diigiik adsorpsiyon
yogunluk sergiledigi gorilmistiir. Buna gore SDS’nin aktif sepiyolit yiizeylerindeki
yerlesim alam 7585 °A? ve adsorplanma derecesi 6=0.004 olarak bulunmustur.
SDS’nin digik yogunluklarda adsorplanmasimin nedeni, muhtemelen tetrahedral
tabakanin dis yiizeylerinde Si-O-Si baglarimin kinlmasi sonucu olusan ve Iif ekseni
boyunca uzanan silanol (Si-OH) gruplarinin sayis1 ve mikrogézeneklerin 6zgiil yiizey

alam Uzerine etkisinin mezogozeneklere gore daha fazla olmasidir.

13..Genel adsorpsiyon denkleminden faydalamlarak yapilan hesaplamalar
sonucu AG® degerlerinin 13-14 kJ/M diizeyinde gergeklestii  bulunmustur.
Adsorpsiyon 1sis1 AH®° degerinin 1-2 Kcal/mol den daha disik degerlerde
gergeklesmesi SDS nin sepiyolit yiizeyine fiziksel adsorpsiyon mekanizmasiyla
yapistifim gostermektedir.

14. Uyarlanmug Frumkin modelinde kollektor-su molekiilii boyut oram olan n
degerinin 2 ve yanal etkilesim katsayis1 olan a degerinin dikkate alinmasi nedeniyle
SDS/sepiyolit sistemini Uyarlanmig Frumkin modelinin en iyi gekilde temsil ettigi
tesbit edilmigtir.

15. Bilindigi gibi adsorpsiyon olaymin kendiliginden olup olmadigin belirleyen
serbest adsorpsiyon enerjisi entalpik ve entropik olmak iizere iki katkidan meydana
gelmektedir.  Uyarlanmig Frumkin modeline goére entalpik katki (AH®) tiim
adsorpsiyon enerjisi dikkate alindiginda ¢ok kiigiik bir oram tegkil etmektedir. Buna
mukabil (-TAS°) olarak tanimlanan entropik katki ise yaklagik serbest adsorpsiyon
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enerjisine esittir. Bu yiizden sepiyolit/SDS sisteminde SDS’nin sepiyolit iizerine

adsorplanma mekanizmasinin entropi giidiimlii oldugu sdylenebilir.

16. pH’ya bagh olarak elde edilen adsorpsiyon degerleri pH diistikge
adsorpsiyonun artmadifim yani elektrostatik ¢ekim kuvvetinin etkin olmadigin
gostermektedir. Yine ¢ozelti igerisinde yapilan Mg oOlgiimlerinde iyon degigtirme
mekanizmasimin miimkiin olmayacag: tesbit edilmigtir. Bu durumda dodesil siilfat
iyonunun oksijeni ile zeolitik veya bagl sudaki H' iyonu arasinda hidrojen bag
olusumu en akilci baf mekanizmasi olarak gbzilkmektedir. Nitekim elde edilen 1.87
Kcal/mol AH adsorpsiyon 1sis1 degeride hidrojen bafi icin literatiirde veriler 1-2
Kcal/mol degeri ile uyum igindedir (Israclachvili, 1995)
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EKLER



Tablo 1. SDS Konsantrasyonuna Bagh Olarak Kahverengi Sepiyolitin Zeta Potansiyel

Degisimi Deney Sonuglan
pH Zeta Potansiyel, mV

5.10° -16.8
8.107 -132
2.10* -13.5
5.10* -12
8.10™ -11.3

- 1.10° ’ -12.7
2.10° -14.9
410° -19.7
5.10° -23.4
6.107 -24.8
7.10° -26
8.10° -26.4
9.10° 29
1.107 -29.5




Tablo 2. Kahverengi Sepiyolitin %0.2 Kat1 Konsantrasyounda pH’ya Bagl Olarak Zeta
Potansiyel Degerlerini Veren Deney Sonuglan

pH Zeta Potansiyel, mV
8.4 -14.3
8.35 -14.1
8.14 -134
7.33 -14
7.17 -14.
7.0 137
6.96 -13.1
6.84 -12.9
6.62 | -11.4
5.68 -10.8
5.55 -10.7
5.48 -10.2
354 -5.67
3.50 -4.17
3.18 -0.835
3.10 0.548
3.02 2.40
2.77 2.64
2.74 3.20
2.69 3.44
2.67 3.64
2.62 438




Tablo 3 Kahverengi Sepiyolitin %5 Kat1 Konsantrasyonunda pH’ya Bagh Olarak Zeta
Potansiyel Sonuglanim Veren Deney Sonuglan

pH Zeta Potansiyel, mV
7.46 -7.17

7.00 ‘ -6.50

6.80 -3.32
6.55 0.52

6.00 1.80

5.80 2.84

434 ' 6.94

Tablo 4 Kahverengi Sepiyolitin %5 Kati ve 10° M SDS Konsantrasyonunda pH’ya Bagh
Olarak Zeta Potansiyel Sonuglannm Veren Deney Sonuglan

pH Zeta Potansiyel, mV
7.00 -11.06

6.80 -9.52

6.50 -8.18

6.30 -6.00

6.07 -5.76

5.60 1.00

5.06 7.76

3.70 17.75
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Tablo 14 SDS’nin Degisik Sicakliklarda Uyarlanmig Frumkin Modeline Gore
Belirlenmig Cesitli Adsorpsiyon paremetreleri.

Kat: : Kahverengi Sepiyolit (KS)

Adsorppsiyon siiresi : 2saat

Sv1 : Sodyumdodesilsiilfat (SDS) Sepiyolitin dzgiil yiizey alam : 68 m’/g |
Sicaklik Denge Adsorpsiyon Maksimum 0 =T/ | M[O/Cp(1-0))]
Konsantrasyonu Yogunlugu Adsorpsiyon
(Cp) ((9) Yogunlugu (Ceer)
KO M) (M/m®) (M/m®) 4.25
25 4.2%107° 2.35*10” 8%107 0.0029 4.19
6.76*107° 3.53*10” « 0.0044 4.01
8.73%10° 3.82*%10° « 0.0048 3.98
1.76*10™ 7.35%10” w 0.0092 3.68
4,53*10™ 1.38*10° « 0.0173 4.05
6.99%10™ 2.97*10° « 0.0371 4.09
8.72*10" 3.76*10° « 0.0471 5.46
1.31*10° 1.58*107 « 0.1971 6.61
2.25%10° 3.76*107 « 0.4702 6.91
2.92%103 4.49*10” « 0.5618 8.42
3.35*%10° 6.19%107 « 0.7739 9.38
40 8.91*%10° 3.20*10° 4.89*107 0.0065 430
451*10* 1.45*10® < 0.0296 425
7.13*10* 2.56*10° « 0.0523 440
8.66%10™ 3.93*10° « 0.0804 4.70
3.64*10° 1.05*107 e 0.2144 4.56
4.37%10° 4.80*107 0.9810 13.34
6.38%107 4.77*%107 0.9750 12.41
8.34*10° 4.88*10” 0.9971 16.46
60 4.81*107 5.50*10™° 3.71*107 0.001 3.43
7.56%107 1.30*10° 5 0.004 3.84
9.27%10” 2.15%10” « 0.006 4.15
4.66%10™ 1.00*10® “ 0.027 4.11
7.31*%10° 2.03*10® “ 0.055 4.43
9.04*10™ 2.83*10° « 0.076 4.59
3.32*%10° 2.01*107 0.543 6.66
4.74%10° 3.70*10° 0.998 17.48
6.74*10° 3.70*%10° 0.998 17.24
8.74%10° 3.70*103 « 0.998 15.91
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OZGECMIS

Mustafa CINAR 1971 yihinda Cankin-Cerkes’te dogdu. 1988 yihnda
Karadeniz Eregli Lisesinden mezun oldu, bir yil sonra I.T.U. Maden Fakiiltesi Maden
Miih Bol. kazand1. 1994 yihinda mezun olduktan sonra aym yal 1.T.U. Fen Bilimler
Enstitisiinden Cevher ve Komiir Hazirlama AnaBilim Dalinda Yiiksek Lisans Egitimi
almaya hak kazandi. 1994-95 yillan arasinda I.T.U. Yabanci Diller Béliimiinde
Ingilizce programimna devam etti. 1996-97 yillan arasinda 6zel bir kuruhsta ¢ahsma
hayatina baglads.



