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OZET

Sorptif, katalitik ve reolojik Ozelliklerinden dolayr sayisiz kullanim alanina sahip
stratejik bir kil minerali konumunda olan sepiyolitin, reolojik 6zelligine dayal kullanim
alanlart son zamanlarda hizla artmaktadir. Sepiyolitin, igne sekilli if kiimeleri (fiberler)
olugturan aglomeralar halinde bulunmasi, yiizey 6zellikleri ile birlikte, sepiyolitin
reolojik 6zelliklerini belirleyen en ©nemli unsurlarde. Bu sayede, diislik
konsantrasyonlarda yiliksek viskoziteli ve daha durayl stabil siispansiyonlar elde
edilebilmesi sepiyolite, bu alanda kullanilan diger killere kars: iistiinliik saZlamaktadur.

Bu ¢aligmada, sepiyolitin yapisim tegkil eden lif kiimelerinin su-bazh sistemlerde
dagilma sartlarinin incelenmesi ve genel olarak kil-su sistemlerinde 6nemli bir faktor
olan inorganik elektrolitlerin, sepiyolitin akiy 6zellikleri {izerindeki muhtemel rolii ve
mekanizmasinin aragtirilmasi hedeflenmistir.

Oncelikle, sepiyolitin lif kiimelerinin agilarak jellesmesinin sajlanmas: igin gereken
sartlar belirlenip optimizasyonu yapilmigtir. Buna gore, silispansiyonlarin yiiksek
devirde belli bir siire karigtirilmas: gerektigi tespit edilmistir. Viskozite olgiimleri
dogrultusunda sepiyolitin akig davramiglar1 belirlenmis ve plastik akis davrani
gOsterdigi ve Bingham plastik akig modeline uydugu gorilmiistiir.

Inorganik tuzlarn (elektrolit) sepiyolit stispansiyonlarinin akis davramisina etkilerini
incelemek amaciyla, tek ve gok degerlikli Na*, K, Li*, Cs*, NH,", Ca*, Ba*?, Mg*? ve
AI”® jyonlarmmn klorirli tuzlann varhgmda sepiyolitin yiizey yikleri belirlenmis,
adsorpsiyon Olglimleri ile birlikte sepiyolitin yapisinda bulunan Mg™ ile iyon
degistirme mekanizmalar arastirilmis ve viskozite Slgtimleri dogrultusunda, bunlarin
akig davranigi ile olan iligkileri ortaya koyulmugtur. Buna gére, bu iyonlarin varlifinda
taneler arasindaki kuvvetlere bagh olarak, iyonlarin sahip oldugu elektropozitivite ve
hidratasyon 6zelliklerine gére, sepiyolitin akis davramgim denetledigi tesbit edilmistir.
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SUMMARY

Sepiolite has been utilized in a variety of areas. Due to its sorptive, catalytic and
rheological properties. Anisometry of sepiolite particles with needle-like structure
composed of countless fiber bundles along with the surface characteristics are
responsible for the rheological properties of this mineral. Thus, suspensions of high
viscosities can be obtained by small additions of sepiolite.

The aim of this study is to investigate the conditions at which these bundles can be
disintegrated in water-based systems, and to understand the role and mechanism of
inorganic electrolyte addition on the flow behavior of sepiolite.

First, the conditions for producing a gel structure by disentangling the bundles are
optimized. It is found that the suspensions must be agitated at high speeds for a certain
time. It is also shown that sepiolite suspensions behave as a plastic fluid and obey the
model of Bingham plastic flow behavior.

The role of inorganic salts on the flow behavior of sepiolite in the presence of chloride
salts of mono and multivalent ions are investigated with Na*, K*, Li*, Cs", NH,", Ca'?,
Ba'?, Mg and AI"™® salts. Surface properties of sepiolite have been determined by zeta
potential measurements as a function of pH and salt concentration. The uptake of
monovalent inorganic ions has been investigated through total ion adsorption by ion
selective electrodes and jon exchange measurements using the released Mg*? jons. The
adsorption results are correlated with the flow behavior of sepiolite using the viscosity
measurements. In this context, the results in the presence of ions listed above indicate
that the properties of ions, such as electropositivity and hydration behavior exert a great
influence on the flow behavior of sepiolite and in turn on the interparticle forces. The
existence of silanol groups on the sepiolite fibers are proposed to be responsible for the
development of the viscosity in sepiolite suspensions. The presence of electrolytes in
sepiolite suspensions increases the stability through ion exchange or ion adsorption
depending upon the type and concentration of ions.



1. GIRIS

Sepiyolit ve paligorskit, fillosilikat grubuna dahil dogal bir kil minerali olup olduk¢a
uzun stirelerden beri bilinmektedir. Endiistrinin ¢ok gesitli dallarinda kullamilabilen
sepiyolit, diinyada 6nemi gittikce artan bir konuma sahiptir. Kaliteli sepiyolit
rezervleri agisindan, diinyada 6nemli bir yeri olan lilkemizde, en zengin yataklar
Eskisehir-Sivrihisar ve Mihaliggik-Yunusemre yorelerinde yer almaktadr.

Giinlimiizde sepiyolit, sorptif, katalitik ve reolojik (akig) 6zelliklerinden dolay1
sayisiz kullanim alanma sahip bulunmaktadir. Ozellikle, reolojik &zelliklere dayal
kullanimi son zamanlarda gittikge artmaktadir. Bu alanda, reolojik katk: maddesi
veya akigkanlhifi kontrol edici malzemeler olarak, boya, asfalt, kozmetik, tarim,
sondaj gibi 6nemli alanlarda kullanilabilmektedir.

Reolojik katk: maddeleri adi1 verilen kalinlagtiric1 (thickener) ve viskoziteyi veya
akiskanhig1 kontrol edici malzemeler olarak endiistride ve teknolojik alanlarda daha
¢ok bentonit tiirli tabaka yapili smektit grubu killer ve igne yapili sepiyolit ve
atapulgit gibi killer kullamlmaktadir. Her iki tiir kilin de jellesme mekanizmalari,
yapilarindan dolay: farklidir. Bentonitin tabakali yapisi ve iyi bir iyon degigtirme
kapasitesine sahip olmasi jellesmesini saglayan baglica faktordir. Ozellikle,
bentonitin kristal yapisma kolayca girebilen Na* iyonlarmmn hidrate olarak iyon
¢apmin artmasi sonucu tabakalarin birbirinden siserek ayrilmasi ve birbirleriyle farkli
sekillerde etkilesmesi, bentonitin jellesmesini veya viskozitesini artran en nemli
etkendir. Bu durumda, inorganik tuzlarin (elektrolit) varligi, bentonitin jellesme
mekanizmasinda 6nemli rol oynamaktadir.

Sepiyolit tiirii killer, smektit gurubu tabaka yapili killerden farkl olarak, anizometrik
(dagmnik) ve ifne sekilli bir yapiya sahip olup lif kiimeleri (fiberler) olusturan
aglomeralar halinde bulunmaktadir. Yiizey 6zellikleri ile birlikte, bu essiz ve
miikemmel yapisi, sepiyolitin reolojik dzelliklerini belirleyen en dnemli unsurlardur.
Bu lif kiimeleri, mekanik bir karistiric1 vasitasiyla, suda veya diger polar ¢éziiciilerde
dagildig1 zaman iZne seklindeki lifler agilarak suyu veya ¢oziiciiyii hapseden dagimik



seklinde bir yap:1 olugturmaktadirlar. BGylece, nispeten diiglik konsantrasyonlarda
yiiksek viskoziteli ve daha stabil siispansiyonlar elde edilebilmektedir. Sepiyolitin,
bentonitik killere gore, herhangi bir modifikasyon yapilmadan bile yiiksek viskoziteli
slispansiyonlar olusturabilmesi nedeniyle, bu alanda diger killere istiinliik saglar.
Sepiyolitin, 6nemli bir akis 6zellifi olan tiksotropik davramg (sabit kayma gerilimi
altinda zamanla viskozitenin azalmasi ve gerilimin kaldirilmas1 durumunda tekrar eski
durumuna geri dénebilmesi) gbstermesi ve diger killere gore tuzlu ortamlarda daha
durayli olmasindan dolay1 avantajhi bir konumdadir.

Ancak, bu konuda, simdiye kadar yapilmis olan bilimsel aragtirmalarin ve ¢galismalarin
biiylik bir kismm smektit gurubu tabaka yapil killer iizerine yapildigindan, sepiyolitin
akig 6zellikleri ile ilgili yaynlar, ticari gizlilik nedenlerinden dolay1 yok denecek kadar
azdir. Bu nedenle, sepiyolitin reolojik &6zelliklerinin bilinmesi ve jellesme
mekanizmasmin ortaya koyulmasi ile ¢esitli uygulamalarda kolaylik sajlanacaktir.

Bu ¢ahgymada temel amag, sepiyolitin yapisim tegkil eden lif (fiber) kiimelerinin su-
bazli sistemlerde dagilma sartlarnin incelenmesi ve diger tiir killer icin énemli bir
faktor olan inorganik elektrolitlerin, sepiyolitin akis 6zellikleri tizerindeki muhtemel
roli ve mekanizmasinin arastirilmasidir. Bu dogrultuda, sepiyolit siispansiyonlarinin
reolojik 6l¢timleri yapilarak akis davranigi belirlenmis; yiizey yiikii, adsorpsiyon/iyon
degistirme Slglimleri yapilarak, iyon adsorpsiyonu ve yiizey yiikiiniin sepiyolitin akig
davramgm denetleme mekanizmasi aragtmilmgtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tanim ve Smmiflama

Sepiyolit ve paligorskit, fillosilikat grubuna dahil dogal bir kil mineralidir. Bu mineral
grubunun tammina uygun olarak (Brindley ve Pedro, 1972), T,Os (T = Si, Al Be, ...)
bilegimli, iki yonlii siirekli bir tetrahedral tabaka ve kesikli oktahedral tabakalardan
olusurlar. Bu minerallerin kristal yapisi, 2:1 fillosilikat yapisina ait zincirlerin birbirine
baglanmasindan meydana gelmigtir. Herbir zincir, diferine ters ardalanmah SiO,
tetrahedronlan vasttasiyla Si-O-Si baglar ile tutturulmustur. Zincir seklindeki yapi, X-
eksenine paralel uzanrr ve Y-ekseni boyunca genisligi, sepiyolitte li¢ adet bagli
piroksen-tipi zincir genisligi kadardir. Buna gore, 2:1 tabaka yapis1 X-ekseni boyunca
sirekli, buna karsihk Y-ekseni boyunca kesiklidir. Basit olarak sepiyolit sulu
magnezyum silikat, atapulgit (paligorskit) ise sulu magnezyum-aluminyum silikat
bilesimli kil mineralleridir (Kara, 1999). Ideal teorik bilegimleri, Nagy-Bradley
(1955)’e gore su sekildedir;

Sepiyolit: (Si12)(Mge)O30(OHs)(OH2)4.6H,O
Atapulgit (Paligorskit): (Mg,Al), Si;0:4(0OH).4H,0

Sepiyolit mineralinin dokusu, ylizey alani, porozitesi, kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarina baz teskil eden fizikokimyasal
Ozellikleri ile yakindan iliskilidir. Sepiyolit yapisy, 1s1l iglemlere karg1 hassastir. Zeolitik
ve bagh su molekiilleri, 1s1 derecesi yiikseldikge kristal yapisindan uzaklagir. Mineral
ayrica asitle muameleye karg: da duyarh olup bu islem sonucu kristal yapisi kismen
tahrip olmaktadir. Hem 1s1 hem de asit muameleleri, sepiyolitin ylizey 6zellikleri ve
porozitesini degistirdiginden dolay: sepiyolitin en faydah 6zellikleri, drnegin adsorptif,
kolloidal ve katalitik dzelliklerini bu. islemlerle degistirmek miimkiin olabilmektedir.
Levha yapisina sahip diger kil minerallerine gére daha nadir bulunmalari, ¢ok &zel
sartlarda yataklanmalar gOstermeleri, dokusal Ozellikleri, kristal yapilarindaki



siireksizliklere bagh kanallar tarafindan saglanan yiiksek &zglil ylizey alanlan ile
absorpsiyon ozellii, porozitesi, kristal morfolojisi ile kompozisyonun bagh uygun
nitelikli fizikokimyasal &zellikleri, anilan mineralleri tlim diinyada kiymeti gittikge
artan bir hammadde konumuna getirmiglerdir.

Paligorskit-atapulgit, ifade ettikleri kil tiirli itibariyle esdegerdir. Paligorskit ismi ilk
defa 1862 yihinda Von Ssaftschenkar tarafindan, ilk bulundugu yer olan Rusya'min
Paligorsk yoresinin ismine atfen kullanilmigtir. Atapulgit ismi ise, ilk defa Lapparent
tarafindan ABD'nin Georgia-Attapulgus ySresine gore adlandirilmistir. Bugtin atapulgit
terimi daha ¢ok ticari alanda kullamlirken, bilimsel g¢aligmalarda paligorskit terimi
tercih edilmektedir. Atapulgit-paligorskit tiirleri arasmda Mn-paligorskit, Mn-
ferropaligorskit, yofortierit ve tuperssuatsiait sayilabilir (Jones ve Galan, 1988).

2.2. Sepiyolitin Ozellikleri

2.2.1. Mineralojik Ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsy, ince taneli
ve kaygan goriinlimliidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali, bilegsimde %901
agan 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 bilegiminde yer
alir. Ancak, sepiyolit kiline koyu renk veren organik maddenin oram %10’u agsmaz.
Masif yapih sepiyolit kilinde ise gerek intraklastlar, gerekse hamur maddesi sepiyolit
mineralinden meydana gelir. Genellikle organik madde icermeyen bu tipteki
sepiyolit icerii %90’dan fazladr.

Dolomitli sepiyolitler ¢ogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler.
Sepiyolit digindaki baghica bilesen, dolomit mineralidir; yer yer degisik oranlarda
illit, detritik kuvars ve volkanik cam da bulunur. Sepiyolit i¢eriginin %50°nin altina
diigtiglt durumlarda, malzeme sépiyolitli dolomit niteligini kazanir. ancak, ana
sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her zaman %10 ve daha fazla
oranlarda bilesimde yer alir (Yeniyol, 1992).



2.2.2. Kristal Yapisi

Fersman (1913)'a gore sepiyolit, uzun lif demetleri geklinde bulunan a.- ya da para-
sepiyolit ve amorf agregalar veya kiigiik, yassi, yuvarlak partikiiller seklinde bulunan
B-sepiyolit formlarinda olugmaktadir. Ampandrandava olusumlar,, kompakt veya
yumusak ve makroskopik olarak gézenekli ve lif kiimeleri halinde, Eskigehir liiletas:
tirli sepiyolit olusumlar1 ise nodiilerdir. Buna karsihk Tanzanya'daki Amboseli
yataklarinda sedimanter tabakalar halinde bulunan sepiyolit, topraks1 veya yags:1 bir
goriiniime sahip olup "dag koselesi" olarak da adlandinlir. Cin'de Hunan Eyaletindeki
Liuyang sepiyolitleri, iki farkli mekanizma ile olusmugtur. Bunlar, primer kaya tipi
olusumlar ve kil tipi olusumlar olarak ikiye ayrilirlar. Anthozoa, brakiyopod ve
fusulinid gibi s1f deniz fosillerinin varhiina bagh olarak, olusum ortammin yliksek
tuzluluk ve diigiik alkalinite orammna sahip oldufu sdylenebilir. Sepiyolitle birlikte
bulunan sblestin olusumlarmin ise hidrotermal kékenli oldugu diisiiniilmektedir.

Sepiyolit liflerinin uzunlugu 0.2 pm ile 25 yn arasinda degisebilmektedir. Ancak
Ampandrandava ve Cin sepiyolitleri buna istisna tegkil etmekte olup bunlarda lif
uzunlufu mm ve hatta cm mertebesine kadar ulasabilmektedir. Liflerin genisligi
genellikle 100-300 A arasinda, kahinhklar1 ise 50-100 A arasindadir (Martin Vivaldi ve
Robertson, 1971).

Sepiyolitin rengi beyaz, krem, pembe ve organik madde igerigine bagh olarak,
Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki baz tiirlerde oldugu gibi, koyu kahverengi ve
siyahims olabilir. Ampandrandava ve Cin sepiyolitleri gibi bazi uzun lifsi formlar ise,
krizotil benzeri beyaz veya agik sar1 renklidir.

Sepiyolitin 6zgiil agirlig: 2-2.3 g/cm’® civarmdadir. Cok gdzenekli olan tirlerin Ozgtil
agirhgi zaman zaman 1’in altma diisebilir ve bunlar suda yiizme 6zelligi gosterirler.
Sepiyolitlerin Mohs sertli§i 2-2.5 ve ortalama kirlma indeksi 1.50 olup negatif
biaksiyal optik isaret verir.

Sepiyolit yapisim tammlamaya yonelik ilk galisma Longchambon (1937) olup, daha
sonra Nagy ve Bradley (1955), bir amfibol zinciri olugturacak sekilde baglanmig iki
piroksen zincirinden tesekkiil eden ilk yapisal modeli ileri stirmiiglerdir. Kisa bir siire
sonra ise Brauner ve Preisinger (1956), {i¢ piroksen zincirinin birleserek iki amfibol



zinciri olugturdugu modellerini gelistirmislerdir. Bu iki model, kristal boyutu y&niiyle
ayni olmasmna kargihik, oktahedral katyon sayis1 Nagy ve Bradley (1955) modelinde 8,
Brauner ve Preisinger (1956) modelinde ise 9'dur. Ayrica, Brauner ve Preisinger (1956)
modelinde hidroksil sayis1 altiya karsihk dort, zeolitik su molekiilii sayis1 da sekize
karsilik altidir. Buna gore sepiyolitin lifsi yapisy, talk benzeri zincirlerden ileri gelmekte
olup, iki tabaka silika tetrahedral birimi oksijen atomlar1 vasttasiyla merkezde olarak
bulunan magnezyumlu oktahedral tabakaya baglanmaktadir. Tetrahedral tabakalar
sireklilik gostermesine karsilik, her alti tetrahedral birimde bir kez bunlar ters
donmektedir. Bu dizilim, lif ekseni boyunca kanal yapisinin olugsmasma neden
olmaktadir. Su ve diger sivi ve gazlarin girisine uygun olan bu Kkanallarin kesiti,
3.6x10.6 A dur (Jones ve Galan, 1988). Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asagiya
veya yukartya dogru diizenlenmig Si-O tetrahedronlan ile oktahedral tabakalardan
olugan bir kristal yapisina sahiptir (Sekil 2.1.).

Si0O.

AT MgQJ(OH); ya da
Y MgOJ(HWO)

(OH)

H,0

Sekil 2.1. Sepiyolit kristalinin yematik goriiniisii (Jones ve Galan, 1988)



Sekil 2.2. Kahverengi sepiyolitin lif demetlerinin SEM goriintiisii.

Sepiyolit yapisinda bulunan dért tip su molekiilii tammlanmigtir (Jones ve Galan, 1988);

A. Higroskopik Su (Kaba Nem): Sepiyolit yiizeyine adsorplanms su molekiilii.

B. Zeolitik Su: Kanal i¢lerinde veya yiizeyde hidrojen baglari ile baglanmig absorbe su.

C. Kristal Suyu (Bagil Su): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan ve yapidaki
oktahedral tabakanin {i¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su molekiilii.

D. Hidroksil Suyu (Biinye Suyu): Yapidaki oktehedral tabakanin ortasinda magnezyum
koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu olusan su
molekiilleri. Yap: formiiliinde (OH,) olarak gosterilen su molekiilleri ise, geritin
kenarlarmdaki oktahedral Mg’a koordine olurlar.

Magnezyumlu sepiyolit en yaygin bulunan tiir olmasma ragmen, diger tiirler de
belirlenmistir. Oktahedral pozisyonlarm %19'unun AP* ile dolduruldugu durumda
aliiminyumlu sepiyolit olarak tammlanmstir (Weaver ve Pollard, 1973). Yine, Xylotile
(demir-sepiyolit) de, tetrahedral Si**, kismen Fe* ile yer degistirmis olup yapida ortaya
gikan elekiriksel yiik eksikligi, oktahedral tabakada Mg™ yerine Fe™in yer
degistirmesiyle dengelenmektedir. Nikelli sepiyolit veya falcondoit, oktahedral
tabakada %9.78 NiO, igermektedir. Ayrica sodyumlu sepiyolit de tanimlanmgtir (Jones
ve Galan, 1988).



2.2.3. Kimyas1

Cesitli sepiyolitler i¢in hesaplanmig kimyasal formiillerin birgogu, tetrahedral
tabakada Si™ 'in, AI"® ve Fe™ tarafindan az miktarda ornatildim gostermektedir.
Magnezyum ise, oktahedral Fe** pozisyonlarm %90 ile %100’ inti doldurmaktadr.
Brauner ve Preisinger analiz sonuglarina gére katyonlarin yaklagik 8’i oktehedrali
doldurur; oysa Nagy ve Bradley modeline gére 9 pozisyon doldurulmaktadir
(Weaver ve Pollard, 1973).

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

(8i12)(Mgo)O30(OH)¢(OH3)4-6H,0
Brauner ve Preisinger (1956) modeline gore formiil;

(8i12)(Mgs)O30(OH)s(OH,)s-8H,0

Sepiyolitin teorik olarak SiO/MgO oram 2.33 olup, Si0,=%55.60 ve
Mg0=%24.99°dur.

¢ Susuz bazda bu oranlar, SiO; = %61.70 ve MgO = %27.60° dur.
o Genelde ise, SiO = %53.90+1.9 ve MgO = %21-25 arasinda degismektedir.

Katyon degigim kapasitesi (KDK) ile ilgili literatiir verileri oldukga degiskendir. Cesitli
aragtiricilar tarafindan 3 meq/100 g ile 45 meq/100 g arasinda degisen degerler
saptanmistir. Bu degisimler, farkli sepiyolitlerin defisen kristal kompozisyonlarma
bagh olabilir. Katyon degisim kapasitesi, Si* iyonlarmn {i¢ deperlikli katyonlarla
yerdegisim sonucu agia ¢ikan ve bliyikk Olglide kristal i¢i yerdegisimlerle
dengelenmeye ¢ahgilan elektriksel yiik ihtiyacina ve lif kenarlarmdaki kirilmis baglarin
varlifma dayahdir. S6z konusu kirilmig kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi kristalin
formlar gdsteren sepiyolitlerde katyon degisim kapasitesinin en 6nemli etkenidir (Jones
ve Galan, 1988).

2.2.4. Fiziko-Kimyasal Ozellikleri

Fiziko-kimyasal 6zellikler, kil minerallerinin mikroyapisina ve joteknik 6zelliklerine
etki etmektedir. Bu &zelliklerin bilinmesi, kil minerallerinin degisik ¢evre sartlari
altindaki davramglarinin tahmininde Snemli bir rol oynamakta ve teknolojik
uygulamalara baz teskil etmektedir.

2. YOKSEXOGRETIM KURULS
pOXTMANTASY ON MIEREIE




Kil minerallerinin i¢ yapilan ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
siniflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir
yapisma sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tiir aktif sogurma merkezi
mevcuttur (Serratosa, 1978);

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

¢ Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar1 ile koordine olmus su
molekilleri (her Mg*? iyonu igin iki H,O-molekiilii). Bunlar, sorplanan tiirlerle
hidrojen baglar: olugturabilir.

e Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral tabakamn dis
ylzeylerinde Si-O-Si baglarinin  kirilmasi1 sonucu olusurlar. S6z konusu
kirilmadan dogan artik ytik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii ile baglanarak
kompanse edilir. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gsterir ve
bunlarm sikhgs, kristalin dogal yapis: ile liflerin boyutlan ile iligkilidir. Bu Si-OH
gruplari, sepiyolitin di ylizeyinde adsorplanan molekiillerle etkilesime girebilir
ve belirli organik reaktifler ile kovalent baZ olugturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit kendine has yapis: itibariyle son derece yiiksek adsorpsiyon &zelligine

sahiptir ve kendi agrhgmm 200-250 kat: kadar su tutabilir. 300°C’nin {izerine
wstildifinda, yapisal degisikliklere ve gozeneklerin tahrip olamasina bagh olarak,
sorpsiyon kapasitesi azalir; sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur. Zeolitik su, yapisal
zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekilleri ile
hidrojen baglar1 olugturur. Bu koordinasyon ve zeolitik su molekiilleri, yiiksek
polariteli kiigiik molekitller ile yer degistirebilir. Ornegin kisa zincirli primer alkoller,
kanallarmn igine yayilarak zeolitik su molekiillerinin ve hatta koordinasyon suyu
molekillerinin yerini alabilirler. Daha fazla zincir uzunluguna sahip alkollerde ise,
sadece dig yiizeylerdeki agik kanallarda zeolitik su ve koordinasyon suyu molekiilleri
ile yer degistirilebilir.



Sepiyolit, genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile polar olmayan
bilegikleri ve nispeten daha az miktarda metil ve etil alkolleri adsorplayabilmektedir.
Ancak, polar olmayan bilesiklerin adsorpsiyonu dis ylizeylerle sinirli olup tutulan
molekiiliin boyutuna ve sekline baghdir. Lineer ve dalli-budakli parafin zincirlerinin
adsorpsiyonu igin serbest enerji ve entropi degisimleri lizerine yapilan ¢ahigmalar, bu
molekiillerin dig ylizeylerdeki agik kanallara yerlestigini ortaya koymustur (Alvarez,
1984).

2.2.5. Termal Ozellikleri

Dogal sepiyolit, fiziksel adsorplanmus higroskopik su, kimyasal adsorplanmg zeolitik
su, kristal yapida bulunan bafil su ve hidroksil suyu olmak iizere doért gesit su
icermesinden dolay1 sepiyolite 1sil islem uygulandiginda, degisik termal davraniglar
gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere ugramaktadir. Bu degisimler, diferansiyel
termal analiz (DTA) ve termo-gravimetrik analiz (TGA) yontemleriyle kolayca
belirlenebilmektedir.

2.2.6. Yiizey Alam

Sepiyolitin yapisindaki kanallarmn kesiti 3.6 x 10.6 A alindip: taktirde, sepiyolitin teorik
yiizey alam 900 m?/g olarak elde edilmektedir. Bunun 500 m%g kadar bir miktar1 i¢
yiizeylere, 400 m’/g’1 ise dis yiizeye aittir (Serna ve Vanscoyoc, 1978). Yiizey alam
olciimleri, kullamlan absorban molekiiliintin kristal i¢i kanallara penetrasyonu
kapasitesine baghdwr. Kullanilan ySnteme gére 6Slgiilen yiizey alami degismektedir.
Ormegin, hegzan kullamilarak Sigiilen 330 m?/g’hk yiizey alam, setilpridin bromiir
kullanildiginda 60 m?g, pridin kullanildiginda 275 m?/g ve BET metodu
kullanildiginda 276 m*/g bulunmaktadir (Jones ve Galan, 1988). Azot adsorpsiyonun
hizh dengeye ulagmasi, azot molekiillerinin kristal i¢i kanallara 6nemli 6lgtide niifuz
edemedigini ve adsorpsiyonun daha c¢ok diy ylizeylerde gergeklestigini ortaya
koymaktadir (Barrer ve dig., 1954)

Sicaklign fonksiyonu olarak BET yOntemi iizerine yapilan ¢aliymalar (Barrer ve dig.,
1954; Dandy ve Nadiye-Tabbiruka, 1975), sicaklik artigina paralel olarak higroskobik
ve zeolitik suyun uzaklagtifim ve buna bagh olarak yiizey alaninin arttifim1 ortaya
koymustur. Bu sartlarda, azot molekiillerinin ulagabilecegi serbest siteler artmakta ve
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yiizey alam1 250-360 m*/g arasinda 6lgiilebilmektedir. 300°C’den yiiksek sicakliklarda
ise kristalin kivnimlanmasma bagh olarak yiizey alaninda ani bir diglis g6ze
carpmaktadir (Preisinger, 1959). Yiizey alam ve bu doniisiimiin olustugu sicakhk
derecesi, tane boyutu dagilimina ve kristal 6rgii hatalarma bagh bulunmaktadir. Bundan
dolayr Ampandrandava sepiyolitinin yiizey alami sadece 72 m’/g ¢ikmakta olup
mikrokristalin yapidaki sepiyolitlere gére son derece diigiiktiir.

2.2.7. Porozite

Azot absorpsiyonu verilerinin Mikhails metodu kullamlarak analizi, genisligi 16-20
A’dan kiigiik porlarin yiizey alamnin saptanmasma imkan tanimaktadir. Pierce metodu
ise, capt 15 A’dan biiylk (mezo ve makro porlar) gdzeneklerin yiizey alammin
saptanmasmda kullamlabilir. Her iki metodun Vallecas sepiyolitine uygulanmasi
sonucunda, kivrimlanma olugmadan 6nce, mikroporlarin ylizey alaninin % 60-70'ini
olugturdugu ve 300°C'nin lizerindeki sicakliklarda bunlarin pargalanmasi sonucu yiizey
alaninda ani bir-diigiis meydana geldigi belirlenmigtir. Azot molekiillerinin kristal i¢i
kanallara ulagamadifi kabul edildiginde kristal kivrimlanmasmin dig yiizeydeki
kabariklar: diizlestirdigi sdylenebilir (Serna ve Vanscoyoc, 1978; Barrer ve dig., 1954).

Sepiyolit mineralinin yiizey alam1 ve porozitesi, ¢esitli asit veya 1s1 muamelesi ile
modifiye edilebilir. Sepiyolitin 100-150°C'de isitilmasi, adsorbe ve zeolitik suyun
uzaklagtirmasina bagh olarak yiizey alaninda belirgin artiy meydana getirmektedir.
Buna kargihk 300°C'm iizerindeki sicakhik derecelerine 1sitma, 10 A’den kiigiik por
sayisiin azalmasindan dolayi, ylizey alaninda diistise neden olmaktadir. 500°C’nin
lizerinde, sepiyolitin yiizey alam1 daha da diismektedir. Bunun nedeni, sinterlesmenin
yansira liflerin daha siki paketlenmesi ve bundan dolay: porlarm hacmi ve ortalama
yangaplarmin azalmasidir. Sepiyolit, %5°lik HCI ¢6zeltisi ile muamele edildiginde,
yiizey dokusunda 10 A’den kiigiik porlarin tahrip olarak 10-50 A arasindaki por
yiizdesinin artmasina bagh olarak yiizey alam artar (Dandy ve Nadiye-Tabbiruka, 1975;
Rodrigez-Reinoso ve dig., 1981; Jimenez-Lopez ve dig., 1978).

2.2.8. Reolojik Ozellikleri

Sepiyolitin yapism teskil eden, g¢ali-ot yigmlarma benzer, igne seklindeki ve
aglomera yapidaki genig lif kiimelerinin, suda veya yiiksek-diigiik polariteli diger
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¢oziiciilerde kolayca dagilmasi sonucu siviy1 biinyelerine hapsederek slispansiyonun
viskozitesini artirirlar. Bu 6zellikleri nedeniyle sepiyolit ve paligorskit, jel olusturma
ozelliine sahip en dnemli iki kil minerali olmaktadir. Bunlar, diger killere nazaran,
nispi olarak diigiik konsantrasyonlarda, su veya yiiksek-diisiik polariteye sahip diZer
organik ¢dziiciller ile yiiksek viskoziteli ve durayh slispansiyonlar olugturabilirler.
Sepiyolit, polar olmayan g¢oziiciilerle de durayl siispansiyonlar olusturabilmekte;
ancak, bunun igin, sepiyolitin hidrofil ylizeyinin yiizey aktif bir madde ile
degigtirilmesi gerekmektedir. (Alvarez, 1984).

Calismamizin ileriki kisimlarinda, sepiyolitin reolojik 6zellikleri ile ilgili ayrntih bilgi
verilecektir.

2.3. Kullamim Alanlan

Sepiyolit, yitkksek yiizey alam, lifsi ve gbzenekli yapisi, fiziko-kimyasal aktivitesi vs.

-gibi ozelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygm bir kullanim alamna
sahiptir. Sepiyolit mineralinin teknolojik uygulamalari, onun sahip oldugu {i¢ temel
6zellige dayanmaktadir (Sabah, 1998). Bunlar;

o Sorptif 6zelligine dayal sorptif amaglh uygulamalar,
o Katalitik dzellifine dayal: katalitik amagh uygulamalar,
e Reolojik 6zelligine dayah reolojik amagh uygulamalar.

2.3.1. Sorptif Amach Kullamm Alanlan

Yiiksek ylizey alam ve i¢ yapiyr teskil eden mikro gbzenek ve zeolitik kanallar,
sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayali uygulamalarinda 6nemli rol
oynarlar. Bu 6zellikler 151l ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak degistirilebilir
6zelliklerdir. Sepiyolitin sorpsiyon kapasitesi, dier killerden daha yiiksektir. mekanik
direng ile birlikte bu &zellik, su ve yad absorbam olarak ¢ok cesitli alanlarda
kullanimma imkén verir (Sabah, 1998).
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2.3.1.1. Hayvan Althf (Pet-Litter) Olarak Kullanim

Istenmeyen kokular1 absorbe etme konusunda biiyiik bir kapasiteye sahip olan
sepiyolitin en biiylik tiketim alam, evcil ve ahir hayvanlarmin artiklarmin
emilmesinde hayvan altlif1 (pet-litter) olarak kulamlmasidir.

2.3.1.2. Renk Giderici Madde Olarak Kullanim

Parafin, gres yaglari, mineral yaglar1 ve nebati yaglarin renginin giderilmesinde killer
yaygin olarak kullaniimaktadir. Renk giderici olarak kullamlacak bir kilin, dogal
olarak uygulama agisindan diigiik yag tutma ve ¢ok yiiksek filtrasyon 6zelliklerine
sahip olmasi1 gerekmektedir. Sepiyolitin, poroz bir yapiya sahip olmasi, yiizey
alaninin yiiksek olmasi ve sorpsiyon &zellifi, ¢ok iyi bir renk ve koku giderme
Ozelligine sahip olmasm saglar. Ayrica, diislik oranda sepiyolit katkismin normal
agartma killerinin renk gidermedeki etkinligini artirmaktadir. Agartma toprag: olarak
sepiyolit, uygulamalarda, yag cinsine bagli olarak genellikle %1-2 oraninda
kullaniimaktadr.

2.3.1.3. Tarim ve Bécek Ilaglan Tasiyicis1 Olarak Kullanim

Genig alanlara uygulanan, tarimsal miicadele ilaglar1 (pestisid), yliksek aktiviteye
sahip kimyasal maddelerdir ve bunlarin atiklarinin zararsiz hale getirilmesi veya yok
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla, tagtyici ve seyreltici katk: maddesi olarak, ilacin
tasinmasinda ve uygulanmasinda kolayliklar saglayan graniiler malzemeler
kullamilmaktadir.

Sepiyolitin, toksik kimyasallari uzun bir siire biinyesinde tutmasi, aym zamanda,
pestisidin kimyasal duraylilifini bozmamasi, bu sektérde kullanimini saglamistir.
Sepiyolit, tastyic1 materyallerde istenilen, pestisidin absorbe ettirildildikten sonra
serbest akis saglama kapasitesine sahiptir. Sepiyolitin bir diger faydal 6zelligi, sulu
ortamda aktif kimyasallar1 kolaylikla birakabilmesidir.

2.3.1.4. ila¢ Sanayiinde Kullanm

Sepiyolit, genis aktif yilizey alanindan dolayi, ilag sanayisinde, ilag aktif maddesini
tutmas: agisindan dolgu maddesi olarak ve yiiksek sorpsiyon 6zellifi nedeniyle,
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gastrointestinal sistemle ilgili diyare tedavisinde toksin, bakteri ve sivi emici olarak
kullamlmaktadir. Sepiyolitin jel yapici 6zelligi, mide ve bagirsak duvarlarindaki
mukoz membranin korunmasini sajlamaktadir. pH kontrol edebilme 6zelligi, gastrik
asidite tedavisinde anti asit iriinlerde kullamm imkéan saglar (Alvarez, 1984).

2.3.1.5. Sigara Filtrelerinde Kullanimi

Sigara dumani, bir gaz fazi lizerinde siispansiyon halinde bulunan 0,1-1p ¢apindaki
damlaciklardan olugsmakta ve yaklagik 2500 kimyasal madde icermektedir. Sigara
filtreleri mekanik olarak etki gosterir. Ornegin, seliiloz asetat filtreler, gaz fazmna
etkimeksizin damlaciklar tutar. Filtre olarak kulamlan diger bir madde, aktif karbon,
genis yiizey alanindan dolayi, dumanin gaz fazindaki bilesenlerini de segimsiz olarak
absorbe eder Sepiyolit ve aktif karbon kullanimi, sigara dumanindaki gazlar1 yogun
bir sekilde absorbe etmesinin yanisira se¢imli absorpsiyon &6zellifine de sahip
olmaktadir (Alvarez, 1984; Sabah, 1998).

2.3.1.6. Karbonsuz Kopya Kigidi ve Deodorant Etkili Kéigit Yapmminda
Kullanim

Karbonsuz kopya kéagitlari, karbon igceren kopya kagidi olmaksizin, yiiksek basing
uygulanmasi gerektirmeden kopya ¢ikaran kéagitlardir. ki veya li¢ yapraktan olusan
bu tir kagitlar, arka yiizeylerinde yer alan mikrokapsiiller igcindeki renk verici
elemanlarin baski sirasinda digar1 ¢ikmasi ile kopya islemini gergeklestirir. Bu
kagitlarm ikinci niishalari, pigment gelistirici bir tabaka ile kaphdir ve bu tabaka,
fenolik regine gibi organik veya kil gibi inorganik bir madde olabilir.

Sepiyolit, ti¢ degerlikli atomlarin tetrahedral tabakadaki Si atomlarinin yerini
almasiyla olusan Lewis-asit merkezleri sayesinde film yikayici (developer) olarak
kullanilabilir. Sepiyolitin genis ylizey alani, renk olusumundan sonra, renk verici
molekiillerin sepiyolit ylizeyine absorplanarak kalici olmasim saglar (Alvarez, 1984).

Toyota Merkez Ar-Ge Laboratuvarlarinda, otomobillerde ve dier ortamlarda, sigara
dumani, tuvalet ve mutfaklardan kaynaklanan kotii kokularin giderilmesi amacina
yonelik olarak, absorban kagit imali konusunda ¢ahgmalar yapimis ve bunun igin
Sivrihisar yoresine ait saf kahverengi ve beyaz dolomitli sepiyolit kullanilmigtur.
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Sepiyolit ve kdgit hamuru, 6zel bir baglayici ile birlestirilerek hazirlanmis ve olumlu
sonuglar alinmigtur.

2.3.1.7. Deterjan ve Temizlik Maddelerinde Kullanim

Yiiksek iyon degistirme kapasitesine sahip killerin, son yillarda deterjan ve temizlik
maddelerinde kullanim ve sert sularin yumusatilmasi iglemlerinde uygulama alam
bulmaktadir. Bu tiir proseslerde, sudaki sertligi olugturan Ca ve Mg iyonlan kilin
kendi degisebilir katyonlar1 ile yer degistirmektedir. Diigiik iyon degistirme
kapasitesine sahip olan killer ise serbest akis elamam olrak kullanilmakta ve iyonik
olmayan yiizey aktif maddelerle yiizey Ozellikleri degistirilerek bunlardan doku
yumusatici olarak yararlamlabilmektedir. Yapilan ¢aliymalar sonucu, sepiyolitin,
montmorillonit ve kaolinitten daha yiiksek deterjan etkisine sahip oldugunu
anlagilmigtir. %30’a kadar de@isen oranlarda sepiyolit kullanilmasi durmunda,
yikama deneylerinde sabunun etkisinin arttif1 belirlenmis ve nihai beyazligm da 1-2
birim nispetinde artirdig1 ortaya konmugtur (Alvarez, 1984).

2.3.2. Katalitik Amac¢h Kullamim Alanlan

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Kat1 asit ve bazlarin yiizey asit-baz giicii, asit-baz merkezlerinin tiirii
ve ylizey asit-baz miktarlar1 ile maddenin katalitik aktivite ve segimliligi arasinda
yakm iligkiler mevcuttur (Cetigli, 1989). Sepiyolitin yiizeyindeki silanol (Si-OH)
gruplan, belirli derecede asit 6zellige sahiptir ve katalizér veya reaksiyon merkezi
olarak davranabilir. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A ara ile siralanmiglardar.

Sepiyolitin katalitik etkinligi, kataliz6r hazirlama sicaklig1 (kalsinasyon) ve tane
boyutuna bagh olarak degigmektedir. Sepiyolit hem asidik hem de bazik merkezlere
sahip olmas1 nedeniyle asit-baz ¢ift merkezli katalizordtir (Cetisli, 1985). Biiyiik
ylizey alani, mekanik dayamm ve termel durayliigindan dolay: son zamanlarda
sepiyolit graniilleri, katalizr tasiyici olarak smektit ve kaolin grubu minerallere
tercih edilmektedir.
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2.3.2.1. Katalizér Tasiyic1 Olarak Kullanim

Endiistride kullamilan katalizérlerin biiyilik bir kismi, uygun mekanik ve termal
durayhilifa ve yiizey alanmna sahip tasiyicilara yedirilerek kullanilir. Tagiyicilarin
sahip oldugu bu 6zellikler termal ve kimyasal iglemlerle degistirilebilir 5zelliklerdir.
Sepiyolit de dogal haliyle bu tamimlamaya uymaktadir. Mekanik ve termal
mukavemetinin uygun olmasmm yamsira, 350-400 m*/g’a ulagan bir yiizey alanmna
sahiptir.

Bu tiir proseslerde katalizdr, bir bagka metal tuzu pH=7 civarinda muameleye tabi
tutularak sepiyolit ylizeyine yedirilir ve bu esnada sepiyolitin kristal yapisindaki
oktahedral tabakalarda bulunan Mg*? katyonlarmin bir kismu ile yer degistirebilir.
Sepiyolitin bu amaca uygun olarak kullanma potansiyeli, Mg*? iyonunun, katalitik
agidan 6nem arzeden Ni%, Pt*%, Pd, Zn'%, Co*, Cu'? ve Ba* gibi iyonlar ile yer
degistirmesiyle artar (Jones ve Galan, 1988).

2.3.3. Reolojik Ozelliklere Dayah Kullanim Alanlan

Sepiyolit partikiilleri anizometrik ve igne sekilli olup lif kiimeleri olusturan
aglomeralar halinde bulunur. Bu kiimeler, suda veya diger polar g¢bziciilerde
dagildify zaman ine seklindeki lifler agilarak ¢oziicliyii hapseden daginik ag
seklinde bir yap: olustururlar. Bu durumda, nispeten diigiik konsantarasyonlarda
ytksek viskoziteli ve durayh siispansiyonlar elde edilir (Alvarez, 1984).

Sepiyolitin bu &zelliklerinin yam sira tiksotropik davramg (sabit kayma gerilimi
altinda zamanla viskozitenin azalmasi ve gerilimin kaldirilmas1 durumunda tekrar
eski durumuna geri donebilmesi) gbstermesi ve diger killere gére tuzlu ortamlarda
daha durayh olmasindan dolay: bu alanda da yaygin olarak kullamilmaktadir.

2.3.3.1. Polyesterler

Sepiyolit likit polyester reginelerinde kalmlastiric: (thickener) ve tiksotropi saglayici
katki maddesi olarak kullanilir. Bdylece pigmentlerin ¢okmesi ve uygulamadan sonra
egilmesi 6nlenmektedir. Sepiyolitin bu tiir organik ortamlarda kullamlabilmesi igin
hidrofil ylizeylerinin polyester ile uyumlu hale getirilmesi gerekir. Bunun igin,
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reginenin polimerizasyonunda kullanilan katalizor veya aktiflestiriciler ile etkilesime
girmeyecek ylizey aktif bir reaktif kullamlabilir.

2.3.3.2. Boyalar

Boyalar, temel olarak su, yag, latex, veya diger gesitli organik kimyasallardan olugan
bir siv1 ortam i¢inde bir dizi kati tirtinden olusur. Kat1 kistm pigmentlerden ibaret
olup bunun, renk saglamak, zemini 6rtmek, film direnci ve dis etkilere kars: direng
saglamak gibi fonksiyonlar: vardir. Boyaya, seliiloz gibi organik ve kil gibi inorganik
katkilar ilave edilerek belirli 6zellikler kazandirilabilir.

Sepiyolitin, boyalarda bir siispansiyon elemam: gibi davranmasi ve depolama
esnasinda pigmentin ¢okmesini Snlemesinden dolay1 boyalarda katki maddesi olarak
kullanilabilmektedir. Ayrica, kalinlagtirici (thickener) ve tiksotropik &zelliginden
dolay1 uygun bir viskozite temin eder, firga, merdane, havali ve havasiz piskiirtme
(sprey) uygulamalarinda kolaylik saglar. Boyanin zemin 6rtme 6zelligini gelistirir;
parlaklik, pas giderme, siirtiinme direnci, biikiilme direnci, 1s1 durayhili:1 gibi
6zellikler kazandirir. Organik katkilara kiyasla sagladig: bir diger avantaj, mantar
gelisgimi i¢in uygun bir ortam olugturmamasidr. Viskozitesi, sert su veya isidan
etkilenmez. Akrilik veya polivinil asetat latex boyalar kullanilarak yapilan
deneylerde, ticari Amerikan paligorskitleri ile karsilagtirildidinda, bunlarin
uygulamalarda kullamlan konsantrasyonunun yarsi kadar sepiyolit kullamm ile
benzer sonuglar elde edilmigtir (Alvarez, 1984; Sabah, 1998).

2.3.3.3. Asfalt Kaplamalar

Yollar ve ¢atilarda dogeme alt1 malzemesi olarak kulamlan asfalt kaplamalar, %50 ile
%70 oraninda kat1 madde iceren ve en afir ham petrol fraksiyonlarmdan olusan
kisim ve asbest olmak {izere baslica iki bilesenden olugur. Asbest, yeterli direng
durayhhk, film tabakasinin kuvvetlendirilmesi ve yalttimmn saglanmasi igin
kullamilmaktadir. Ancak, asbestin saglia zararh etkilerinin bulunmasindan dolayn,
bunun yerine ikame edilecek malzemeler lizerinde yapilan aragtrmalar sonucunda,
kalinlastirica ve tiksotropik 6zelliklerinin yam sira saglhia zararli hemen hemen hi¢
etkisi olmayan en uygun maddenin sepiyolit oldugu tespit edilmistir (Alvarez, 1984).
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2.3.3.4. Gres Kahnlagtinc: Olarak Kullanimm

Yiizey aktif maddelerle yiizeyi hidrofobik hale getirilen ve bu sayede madeni
yaglarda iyi bir dagilma 6zellifi gosteren sepiyolitten yilksek viskoziteli gres yagi
elde edilebilir. Bunun igin, alkildimetilbenzilamonyumkromit ile modifiye edilmis
sepiyolit, %15 diizooktil Adipat, Silikon 500 ve %50 polibiitenli madeni yag
icerisinde dagtilarak iiretim gerceklestirilebilir (Alvarez, 1984; Sabah, 1998).

2.3.3.5. Kozmetiklerde Kullanim

Sepiyolit, kozmetik iirtinlerinde kalinlagtiric1 ve tiksotropik elemam olarak kullamlir.
Bu ozellikleri ile krem ve merhemlerde uygun viskozite saglar. Bu tiir
uygulamalarda, reolojik 6zelliklerinin geligtirilmesi i¢in &n jellestirme islemlerine
gerek duyulmamas: sepiyolite 6nemli bir avantag saglar. Propilen-glikol, sorbitol,
gliserol veya etil alkol, sepiyolit siispansiyonlarmin viskoztesini etkilemeksizin
koruyucu 6zelliklerin gelismesine yardime: olur. Bu sektdrde, sepiyolitin kullamldig:
bir ¢ok tirtin ve kullamm nedenleri su gekildedir; (Alvarez, 1984; Sabah, 1998).

Akiskan Emiilsiyonlar: Siv1 faza sepiyolit ilavesiyle artan kivam.

Maskeler : Yagh ciltlerin ve aknenin tedavisinde aktif madde olarak.
Dis Macunu : Sepiyolit, dis macunu formiilasyonunda uygun kivamin

saglanmasinda faydahdir. Ayrica bakterilerin
absorpsiyonunda aktif gérev yapar ve agindiric1 bilesenlerden
birini olugturur.

Krem Rujlar : Sepiyolit, yag fazinda daha iyi pigment dagilimini saglamak
amaciyla siispansiyon maddesi olarak kullamilir.

Kuru uanlar  : Sepiyolit, yag ve kiri absorbe eder.

2.3.3.6. Plastisollerde Kullanim

Plastisoller, bir veya farkh plastik madde iginde pigmentler, dolgular ve
stabilizorlerle birlikte dagilomg halde bulunan ince PVC (polivinil kloriir)
partikiillerdir. Plastik malzeme, nihai iriiniin fonksiyonel &zelliklerine gore
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belirlenir. Ornegin parafinler veya klorine difeniller tutusmay: geciktirir; dioktil
fitalat ve klorine parafinler elektriksel ve mekanik &zellikleri artirir.

Plastisoller, daldirilip 1slatma uygulamalarinda ve spreylerde de kullamlabilir. Plastik
yapic1 maddeler, 160-180°C aras: sicakliklarda iglenir ve daha yiiksek sicakliklarda
ise PVC partikiilleri siger ve plastik yapic1 maddelerin tamam absorbe edilir. Eger
isitilmaya devam edilirse, PVC, plastik yapici iginde homojen bir faza ulagilincaya
kadar erir. Eger sicaklik diisiiriiliirse, saglam, direngli ve esnek bir {iriin elde edilir.
Elde edilen bu iiriin ¢ok genis bir alanda uygulama alam bulabilir (Alvarez, 1984;
Sabah, 1988).

2.3.3.7. Tanmda Kullanim

Son yillarda yapilan aragtirmalar, adsorpsiyon kapasitesi ve durayh stispansiyonlar
olusturabilme yeteneginden dolayi, sepiyolitin tarimsal alanda kullamlabilecegini
ortaya koymustur. Tarim sektoriindeki baglica kullanim alanlar1 sunlardir (Alvarez,
1984; Sabah, 1998);

e Toprak diizenleyici olarak,

e Ekimden 8nce ¢gimlendirilen tohumlarin tasinmasinda akigkan tagiyici olarak,
e Tohum kaplama malzemesi olarak,

e  Giibre siispansiyonlarinda.

A. Toprak Diizenleyici Olarak Kullanimi

Tarnma elverigli topraklar 6zellikle iyi havalandirilmis olmalidwr. Bu durum daha
ziyade toprafin makro porozitesi ile ilgilidir. Bunlarin yaninda, toprak ayrica su,
besin, giibre vs. tutma yetenegine de sahip olmalidur.

ASTM standartlarina gére -6+15 mesh ve -30+60 mesh aras1 boyut grubundaki
sepiyolit, toprakla homojenlik saglanana kadar kolay bir bigimde karigtirilabilir ve
boylelikle toprak i¢in gerekli olan gézeneklilik temin edilmis olur. Sepiyolitin sahip
oldugu yiiksek makro gozeneklilik, bitkiler i¢in gerekli olan su ve besinlerin
tutulmasim1 saglar. Ancak bunun icin, sepiyolitin 1s1l aktivasyon (kalsinasyon)
islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu sayede, su ve basing etkisi altinda
dagilmaya karg1 mekanik direng ve sorpsiyon kapasitesi artirilms olur.
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B. Akiskan Tasiyic1 Olarak Kullanim

Klasik tohumlama ve ekim ydnteminde %40’lara varan bir Urlin zayiati
sbzkonusudur. Akigkan sistemle tohumlamada ise, tohumlar tanklarda uygun besin
ortamn ve sicakhk altinda &n ¢imlendirmeye tabi tutulmakta ve boylelikle %8’lere
varan bir verim artig1 elde edilmektedir. Bu tip tohumlama, tohumlar gegici olarak
sulu ortamda tutma prensibine dayanir.

%4-5 oraninda sepiyolit ilavesi ile hazirlanan kararh siispansiyonlar, ekime kadar
gegen siire icinde, dnceden yesertilmis tohumlara hem besin saglar hem de uygun bir
ortam hazirlar. Sepiyolit siispansiyonlarmdaki mevcut su, koklesme esnasinda
kolayca kullamlabilir.

C. Tohum Kaplama Maddesi Olarak Kullanimi

Diger bir tohumlama sistemi de, igerisine hagere ilac1 ve giibre konulan bir kapsiile
tohumlarin ilave edilmesi prensibine dayanan kapsiilleme yontemidir. Bunun igin
5um tane boyutunda sepiyolit kullanilabillir. Kapsiil, su ile temas ettifinde ayrigir ve
tohum serbest hale gelir. Kapsiil i¢indeki mevcut bilesenler, daha sonra tohum
tarafindan kullamlsr,

D. Giibre Siispansiyonlarinda Kullanimi

Siispansiyon halindeki giibreler, giibre g6zeltilerine gére daha avantajhidir. Bu tiir
giibreler, ¢6zlinmeyen maddeleri slispansiyonda tutacak bir katk1 maddesine ihtiyag
duyarlar. Sepiyolitin reolojik 6zellikleri ve diisiik pH degerlerinde sahip oldugu
yiiksek viskozite, giibre silispansiyonlarinda kalinlagtirici olarak kullamlabilme
imkam saglar.

2.3.3.8. Sondaj Camuru Olarak Kullanimi

Diiz dolagiml doner sodajlarda, sondaj kuyusunda delme sirasinda olugan kirintilarin
ylizeye alinmasi ve matkabmn sogutu]mas1 amaciyla kuyuya siirekli olarak
sirkiilasyon smvisi beslenir. Sondaj ¢amuru adi verilen ve ¢amur tanki veya
havuzundan tij i¢ine basilan bu sivi, tabandaki kirmtilan aldiktan sonra tij ile kuyu
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duvan arasindan tekrar yiizeye doner. Diiz dolasimhi doner sondajlarda sondaj
¢amurunun {i¢ degisik gérevi vardir. Bunlar;

e Matkap tarafindan kuyu dibinde kirilip giitiilen pargalar1 beraberinde tasiyarak
kuyu digma gikartmak,

e  Matkap ve tijleri sogutmak,

e Formasyondan kuyuya veya kuyudan formasyona olasi su kagafmi &nlemek
iizere kuyu cidarinda ¢ok ince, elastik ve gegirimsiz bir film tabakas olugturarak
bosluklar1 sivamak seklinde 6zetlenebilir.

Kullanilan ¢gamurun bu gorevleri yerine getirebilmesi igin jel dayanikhhgy, tiksotropi,
viskozite, filtrasyon gibi belirli reolojik 6zelliklere sahip olmas: gerekir.

Sondaj ¢amuru, pompalama gegici olarak durduruldufu ve camur hareketsiz halde
kaldig1 durumlarda, icerdigi kirmtilarm ¢okmesini geciktirecek tiksotropik &zellik ve
belirli bir jel direncine sahip bulunmahdir. Bunun yamnda kolay pompalanabilir de
olmahdir. Ayrica , derin sondajlarda ortaya ¢ikan yiiksek basing ve farkh ortamlardaki
degisken elektrolit konsantrasyonlarmdan miimkiin oldufunca az etkilenmelidir.

Giinlimiizde sondaj g¢amuru olarak genellikle bentonit siispansiyonlar:
kullanilmaktadir. Sepiyolit elektrolit varlifmma karsi minimum hassasiyet
gosterdiginden, tuzlu ortamlarda, diger killere gére daha duraylidir ve bu 6zelligiyle,
petrol sondajlarinda kullanilan sondaj ¢amurlarinda tercih edilen bir kil mineralidir
(Alvarez, 1984; Chambers, 1959). pH=8’¢ kadar faydal 6zelliklerini muhafaza eder;
pH=9 oldugu durumlarda peptizasyon viskozitede ani bir diiglise neden olur.
Bdylece, sondaj gamurunun reolojik davramg1 Newton yasasina uygun (Newtoniyen)
hale gelir (Alvarez, 1984; Sabah, 1998).

2.3.3.9. Besicilikte Kullaninm

Sepiyolit, sogurma 6zellikleri, serbest akis, antikeklesme, kimyasal inertlik ve toksik
olmama gibi &zelliklerinden dolay: gesitli tane boyutlarinda hazirlanarak besicikte
kullanilabilmektedir (Alvarez, 1984; Sabah, 1998). Bashca uygulama alanlari
sunlardur;
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o  Gelisimi hizlandiric1 olarak,

e Amid konsantreleri bilegeni olarak,

e Kullanilan ilave katkilar: tagtyici olarak,
e Kat1 yemlerde baglayici olarak,

e  Uretim artis1 saglayici olarak.

A. Gelisimi Hizlandiric1 Olarak Kullanimi

Yapilan ¢aligmalar, yemlere %0.5-3 arasmda sepiyolit ilavesi ile domuzlarda %7,
kiimes hayvanlari ve tavsanlarda %10’a kadar ulasan bir gelisme hizt
saglanabilecegini ortaya koymugtur. Ayrica, aym siire i¢inde beslenen tavsan
agrhfinda da %6-7 civarinda bir artiy saglanmmgtir. Verilen Orneklerden de
anlagildif1 gibi, kat1 yemlerde baglayici olarak sepiyolit kullammi, verimin artmasini
saglamaktadir. S6zkonusu verim artig1, bagirsaklarda jel olusumu dolayisiyla daha
yavas bir akig temin edilerek ptoteinlerin daha iyi sindirilmesine baghdir. Sepiyolit,
sorptif Ozellikleri dolayisiyla amonyum dengesini de kontrol eder ve amonyak
nedeniyle olusabilecek muhtemel zehirlenme ve kronik rahatsizliklari 6nler. Aymi
sekilde sepiyolit, toksinler veya belirli aminler tarafindan olusturulan ishali kontrol
altina alarak digkilarin kétii kokularinin 6nlenmesine yardimei olur.

B. Ilave Katkilart Tagiyic1 Olarak

Yemlere mineral, vitamin, antibiyotik vs. eklenmesi, bu sektérde yagmn olarak
kullamlan bir tekniktir. Ancak, bu katki maddelerinin dozajinin dogru bir bigimde
ayarlanamamasi problem dogurur. -60+120 mesh tane boyutu arahifinda kullanilan
sepiyolit, katki maddelerinin ¢ok iyi bir bigimde homojenlestirilmesini saglar.
Siispansiyon yogunlugu, tozlanma, boyut, tane sekli, yiizey ve elektrostatik yiik gibi
faktorler, bilesenlerin aglomerasyonunu dnlemek agisindan gereklidir. Bunlarm mikro
katkilarla kimyasal uyum saglayabilmesi de 6nemli bir konudur. Sepiyolit, fazla
higroskopik olmamasi ve su ile temas ettiginde yiiksek pH olusturmamasindan dolay1
bilesenlerin duraylihini sadlar. Ayrica, sepiyolitin serbest akis ve anti-kek 6zellikleri,
yemlerin paketlenme, nakliye ve depolanmasinda nemli avantajlar saglar.
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C. Kat1 Yemlerde Baglayic1 Olarak Kullanim

Sepiyolitin, dier baglayicilara gére daha iyi sonuclar verdigi tespit edilmistir. Bu
nedenle balik, kiimes hayvanlar1 ve kiigiik bag hayvan yemlerinin peletlenmesinde
yaygmn olarak kullanilmaya baglamig ve bir ¢ok farkh tiirde yemlerin peletlenmesinde
bagarili sonuglar elde edilmigtir. Sepiyolit kullanilarak tiretilen peletler %95 oraminda
bir duraylihfa sahiptir. Kilin akigkan 6zelligi, diger baglayicilara gére daha disiik
sicaklik ve basing kullamlmas: avantajim saglar.

Sepiyolitin sorpsiyon ve jel yapma 6zellikleri, basing uygulandiinda belirgin bir hal
alir ve pelete yliksek duraylilik ve sertlik kazandirir. Hayvan yeminde yiiksek oranda
hayvani ve bitkisel ya§ iceriji istenmesi durumunda, baglayic1 olarak sepiyolit
kullammmin avantajlar: biiyliktiir. Sepiyolit, pelet kalitesini bozmadan daha fazla
miktarlarda yag igerifi teminine imkén tanir. Ayrica sorpsiyon kapasitesi, kolloidal
6zdellikleri ve diigiik katyon degisim kapasitesinden dolay1 besi hayvanlarinin erken

gelisimine yardimci olur.

2.3.3.10. Kaucuk Sanayinde Kullanimi

Kauguk sanayinde, organik ve inorganik bilesimli dolgu maddeleri kullanihir. Halen
kullamlan inorganik dolgu maddesi iki tiptir. Bunlar; silika gibi, kimyasal olarak
¢Oktlirlilmiiy malzemeler ile sepiyolit gibi mikronize dogal malzemelerdir. Dolgu
maddeleri ayrica, kuvvetlendirici, yar1 kuvvetlendirici ve seyrelticiler olarak da
gruplandmlabilirler. Sepiyolit, ok genis ylizey alam, siloksan ve silanol gruplari
icermesi nedeniyle, elastik 6zellige sahip plastik maddelerin varliginda belirli bir
aktivite gsterebilir ve yar1 kuvvetlendirici bir dolgu maddesi gibi davranur.

Boylece sepiyolit, ucuz bir canlandiric: ile birlikte, diger dolgu maddelerine nazaran
¢ok daha iyi mekanik ozelliklere sahip, vulkanize kauguk iiretimine son derece
elverigli bir katk: maddesi olmaktadir (Alvarez, 1984; Sabah, 1998).
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2.3.4. Diger Kullamm Alanlan

2.3.4.1. Seramik Uretiminde Kullanimi

Sepiyolitin seramik sektdriinde kulanimina yénelik uygulamalar yok denecek kadar
azdir. Ancak son yillarda, 6zellikle {ilkemizde, MTA Enstitiisiiniin ortak proje
kapsaminda yiiriittigii caligmalar sayesinde, bu amaca yonelik aragtirmalarin
sayisinda belirgin bir artis olmugtur. Bu ¢ergevede, MTA-GIRIN igbirligi ile bazi
sepiyolitlerin pigsme ozellikleri incelenmis ve bununla kordiyerit seramik tiretimi
hedeflenmistir.

Kordiyerit seramikler, bulk veya kagit formunda olmak tlizere iki sekilde
tiretilmektedir. Bunlar, absorpsiyon ve mekanik mukavemetin &nemli oldugu
katalitik konvertdrler, motor bloklar1 gibi otomotiv ve uzay sanayinin g¢esitli
alanlarinda kullamlmaktadir.

Yine kahverengi sepiyolit kullanilarak yapilan bir ¢aligmada, sepiyolitin seramik
biinyelerde kullanim imkénlari aragtirilmig ve elde edilen seramik malzemelerin
karakterizasyonu i¢in yapilan fiziksel ve mekanik testler sonucunda, sepiyolitin,
seramik biinyelerin 6zelliklerini iyilestiren, alternatif bir hammadde oldugu tespit
edilmigtir (Yildiz ve Isik, 1996).

2.3.4.2. Fren Balatalarinda Asbest Yerine Kullanimi

Asbestli siirtlinme malzemeleri, motorlu araglarin fren sistemlerinde kullanilan tipik
malzemelerdir. Ancak, asbestin insan sagli: iizerindeki kansorejen etkisi nedeniyle,
gelismis iilkelerde, alternatif olarak kullamilabilecek bir ¢ok dogal ve sentetik
malzeme iizerinde aragtirmalar yogunlastirilms, lifsi yapida olmasi ve buna kargilik
kansorejen etkisinin asbeste kiyasla son derece diigiik olmas: dolayisiyla, sepiyolitin
asbest yerine kullanilmasi giindeme gelmigtir.

Asbestli slirtiinme malzemeleri ile Kkargilagtirildiinda, sepiyolitli siirtiinme
malzemelerinin daha iyi 1s1l direng, diisiik siirtiinme, digiik 6zgtil agirlik ve presle
daha iyi gekillendirme &zelliklerine sahip oldugu belirlenmigtir. Uretim maliyeti
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asbestli malzemelere goére biraz yiiksek olmasimna kargin, malzemenin kullanim mrii
g6z0niina alindidinda sepiyolitli malzeme daha ucuza gelmektedir (Sabah, 1998).

2.3.5. Tiiketim Miktar ve Degerleri

Sepiyolit ve atapulgit'in Snemli yer tuttugu absorban kil endiistrisinde en bliylik tiikketim
alam cat-litter (kedi toprag1) olarak kullanimdir. Halen bu alandaki Avrupa pazan 1
milyon ton civarinda olup bunun i¢inde agir killer olarak tammlanan fuller's earth ve
bentonit; hafif killer olarak adlandirilan sepiyolit ve atapulgit ile diyatomit silisli
mineraller ve talas ya da sentetik malzemeler bulunmaktadir. Bu pazar, her yil istikrarl
bir bigimde bilyiimektedir.

Hayvan besiciligi alamnda ise, Avrupa'da yilhk 120,000 ton sepiyolit tilkketimi stz
konusudur. Bu alandaki toplam kil tiketimi ise 300,000 tondur (irke¢ ve Gengoglu,
1996).

2.4, Tiirkiye'de Durum

2.4.1. Sepiyolitin Tiirkiye'de Bulunug Sekilleri

Ulkemizde ekonomik olarak degerlendirilen sepiyolit olusumlari, Eskisehir yoresinde
yogunlagmaktadir. Liiletas: tipi sepiyolit yataklari, Eskigehir-Margi, Sarisu, Sepetgi,
Gokgeoglu, Bagoren, Tiirkmentokat ve Nemli yorelerinde ikiyliz yildan beri
isletilmektedir. Konya-Yunak ydresinde bulunan liiletas: olugumlari ise heniiz igletmeye
alimmamugtir,

Eskigehir-Sivrihisar’m giineyinde, yukar1 Sakarya neojen alaninda pliyosen ¢6kellerinin
evaporitik donemlerine ait birimleri igerisinde, ¢ok degisik boyutlarda mercekler
seklinde bulunur. Saf ve safa yakin, organik maddece zengin kahverengi sepiyolitler,
bataklik ortaminda Mg’ca zengin sulardan itibaren kimyasal ¢bkelim yoluyla
olusmuglardir, 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 géllerinin firtinleridir. Bunlar kalin ve devamh mercekler seklindedir ve pet-
litter olarak kullanima uygundur.
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Mihaliggik-Koyunagih yoresinde ise, volkanik aktivitenin etkisi ile ortama saglanan
sodyumdan dolayl, fay kaynaklari civarinda, yer yer kalmhk veren mercekler halinde
Na-sepiyolit olusumlarina rastlanmaktadir. Yine bu bdlgede, havzaya Al getiriminin
fazla olmasma bajh olarak genelde paligorskit konsantrasyonu, yukar1 Sakarya
havzasmna gore artmaktadir (irkeg ve Gengoglu, 1996).

2.4.2. Rezervler

Sedimanter sepiyolit olusumlari karbonat istifleri i¢inde yer almakta ve cevher Kalitesi,
sedimantasyon gartlarina bagl olarak degisimler gostermektedir. Sepiyolitli dolomitler
ile saf sepiyolit olusumlar1 arasinda keskin veya gegisler gdsteren cevherlesme,
Tiirktaciri, Ilyaspasa, Tatar (Yenidogan) Kurtseyh ve Oplak¢1 kdyleri civarlarmda
ckonomik zenginlesmeler seklindedir. MTA tarafindan yapilan ¢alismalarda 1., 2. ve 3.
kalite sepiyolit ayrrimlar1 gergeklestirilmis olup bu simiflarin sepiyolit minerali igerikleri
strastyla > %90, %70-89 ve %50-69 arasndadir. Bunlarmn diginda, sepiyolit igerigi %
50'nin altinda olan ve dokusal &zellikleri itibariyle pet-litter malzemesi olarak
kullamlabilecei saptanan olusumlar tespit edilmigtir. % 50 nin {izerinde sepiyolitli
cevher rezervi, goriiniir rezerv bazinda 1,5 milyon ton civarindadir. Pet-litter rezervi ise
birkag milyon ton mertebesindedir.

2.4.3. Uretim

Ulkemizde liletast ve sedimanter sepiyolit iiretimi o6zel sektér tarafindan
gergeklestirilmektedir. Sivrihisar glineyi neojen havzasmda sedimanter sepiyolit
tiretimi, Ilyaspasa ve Yenidogan (Tatar) kdyleri civarmdaki ocaklarda yiiriitiilmektedir.
Aynca, Giinyiizii-Kayakent civarinda sepiyolitli dolomit iiretimi yapilmaktadir.
Ilyaspasa ve Yenidogan ocaklarmda tiretilen kahverengi sepiyolit, % 40 civarmnda
rutubet igerikli olup glineste kurutma ile bu rakam % 22've diisiirtilmektedir. Daha
sonra taginarak Ogilitme tesisine getirilen sepiyolit graniile edilir ve tekrar 700°C
civarinda kurutularak nem igerigi % 10 diizeyine indirilir. Uriin siflandirilarak 1-1.2
tontuk big-bag'ler iginde ambalajlantp yurtdigmna ihrag edilmektedir. Cat-litter amagh
iiretim ise genel olarak y1gin (d6kme) seklinde génderilmektedir.
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2.4.4. Tiiketim

Sanayi sepiyoliti olarak da adlandirilan sedimanter tipi sepiyolitin yurtigi tiiketimi
heniiz olmamakla birlikte pet-litter kullanim i¢in yurt i¢i piyasa olugmaya baslamugtir.
Bu, piyasada 6nemli bir yer tutacafi muhakkaktir. Ayrica endiistriyel baca gazlarimin
absorpsiyonu ve petrokimya sanayiinde atik tutulmasi ve proseslerde deneysel
uygulamalarinda bagarih sonuglar vermistir. Avrupa Toplulufuna girme ¢ahsmalarinin
yiiriitiildiigii bugiinlerde, otomotiv endiistrisine yonelik olarak, ¢evre problemleri
nedeniyle katalitik ekzost kullammunin bir zorunluluk olarak ortaya ¢ikacagi
diistintildiiZiinde, bu uygulama i¢in sepiyolitten mamul kordiyerit seramik kullaniminin
gerekecegi agiktrr (Erendil ve Kosaka, 1993). Tiirkiye’de bugiin i¢in atapulgit tiiketimi
yoktur.

2.4.5. Dis Ticaret

Sedimanter sepiyolit konusunda az da olsa ihracat yapilmaktadir. Japon Toyota Tsusho
Corp.’un ortak oldugu Turan Madencilik tarafindan Ilyaspaga’daki ocaktan iiretilen
kahverengi sepiyolit, yillik 3-4 bin ton mertebesinde Japonya'ya ihra¢ edilmekte ve
TOYOTA otomotiv endiistrisinde kullamlmaktadir. Baslica, korozyona dayanikli
otomobil boyasi iiretimi ile otomobil i¢ dSsemelerinde kullamilmaktadir. Toyota Central
Research Laboratory’de Tiirk sepiyoliti lizerine ¢ok ayrntii aragtrmalar halen
yliriitiilmekte olup yeni bulunan uygulama alanlar1 arasinda katalitik ekzost filtreleri,
cesitli 6zel kagitlar, biyoreaktdrler vb. sayilabilir. %3 civarinda organik madde igeren
sepiyolitler ise reolojik katki maddesi, sondaj camuru maddesi ve giibre katkis: olarak
da kullamimaktadir. Ayrica sirket, italya’da Laviosa Chimica Mineraria firmasma %97
saflikta sepiyolit temin etmis ve bir Ingiliz firmas: ile lisans anlagmasi yaparak 1993
yihinda 8.000 ton civarinda cat-litter malzemesi ihra¢ etmigtir.

Yenidogan sepiyolit sahasinda ise, 1993 yilinda yaklagik 10 bin ton civarinda
kahverengi ve beyaz sepiyolit liretimi yapildig1 belirtilmistir. Bunun bir bolimiiniin
petrol sondajlarinda kullanilmak {izere katki malzemesi olarak, bir bSHimiintin de cat-
litter amagh ihrag edildigi belirtilmektedir.

Liiletag), sedimanter sepiyolit ve atapulgit konusunda ithalat s6z konusu degildir.
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2.5. Diinyada Durum

Sepiyolit alaninda faaliyet gosteren sirketler simirh sayidadir. Baghcalar (Kara, 1999);

ISPANYA : ABD, Cin ve Tirkiye’deki az miktarda iiretim disinda, Ispanya
diinyanin en bilyiik sepiyolit tireticisidir. 1988 yilinda 507,782 ton sepiyolit ve 43.585
ton atapulgit firetimi yapmugtir. 1989 ve 1990 yillarinda da aym diizeydeki {iretimi
korumustur. Bu alanda tekel durumundadir. Faaliyet gosteren firmalarin tiretim
kapasitelerinin bugiin 1 milyon tonun iizerinde oldugu tahmin edilmekte, {iretimin
%901 ise ihrag edilmektedir.

Onde gelen firmalardan biri olan TOLSA SA. filkenin degisik yorelerinde sepiyolit ve
atapulgit tiretimi konusunda faaliyet gosteren en bilyiik kurulugdur. Madrid-Vicalvaro-
Vallecas ve Toledo-Yunclillos'da sepiyolit yataklarina sahiptir. Caceres’de Torrejon el
Rubio’da atapulgit, Sevilla-Lebrija'da diger Kkillerle kargik sepiyolit ve atapulgit de

Tolsa’nin 250 tip endiistriyel uygulamaya yonelik 45 ayr: iiriinii vardir ve tirettigi
sepiyolitin % 70’i pet-litter olarak Avrupa’da tiiketilmektedir. Yaklagik 850 bin tonluk
Avrupa sepiyolit esash pet-litter ticaret hacminin % 40’1 Tolsa’nin elindedir. Hayvan
yemi sektori icin 80,000 ton/yillik sepiyolit satisi vardir. Sirket, hayvan ve bdcek
ilaglan tastyicis: olarak kullanilan hammadde ile de ilgilenmektedir.

Diger 6nemli bir kurulus olan SEPIOLSA Madrid-Toledo havzasinda sepiyolit
isletmektedir. Guadalajara’daki 130,000 ton/yil kapasiteli tesisi besleyecek 200,000
ton/yll iiretim yapmaktadir, Sirket 4 ile -400 mesh aras: iirtinler iiretmektedir. Genel
olarak, Sepiolsa'mn tiretiminin % 70'i pet-litter malzemesi olarak bat1 Avrupa'ya ihrag
edilmektedir.

MYTA isimli sirket ise Zaragoza-Orera’da sepiyolit liretimi yapmaktadir ve kapasitesi
170,000 ton/yildir. 1989 yilinda 55,000 ton olan satiglar1 1990 yilinda 75,000 tona
ulagmstir. 1991 yilinda ise 100,000 ton civarinda gergeklesmistir. Sirket iiriinlerini pet-
litter pazarmna sunmakla birlikte, difer uygulamalar igin de satig yapmaktadir. Satigin
%75°1 AT iilkelerine, %10°u da diger iilkelere yapilmaktadir.
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VOLCAN ve BENESA isimli girketler Almeria’daki yataklardan 25,000 ton/yil
atapulgit {iretmekte, Benesa ise Madrid havzasindan sepiyolit ve Almeria'da atapulgit
tiretmektedir. Sepiyolit liretimi 60,000 ton/yil, atapulgit {iretimi ise 5000 ton/yildir.
Uretimin % 75°i AT tilkelerinde, cogunluBu pet-litter kullanimina sunulmaktadr.

Diger bir sirket olan MIPSA, 120,000 ton/yil kapasiteli tesislerinde sepiyolit ve
atapulgit tiretmektedir. 1991 yih tiretimleri 100,000 ton olmugtur. Bu {iriiniin hemen
hemen tamamu pet-litter olarak ihra¢ edilmistir.

AMERIKA BIRLESIK DEVLETLERI : Bu iilkedeki tek sepiyolit {ireticisi
FLORIDIN Corp. olup 1989 yilinda Industrail Mineral Ventures’n isletmelerini satin
almistir.  Tesisleri, Nevada/Kaliforniya smir1 iizerinde, Las Vegas’m 100 mil
kuzeybatisinda bulunmaktadir. Sirketin tiretim kapasitesi 40,000 ton/yil olup bunun
%80°i sepiyolit ve %20°si saponittir. Esas tiikketim alam siv1 giibre ve sivi hayvan
yemleri i¢in siispansiyon olusturucu malzemelerdir. Uzak dogu ve Japonya’ya bir
miktar ihracat yapiimaktadr.

2.6. Cevre Sorunlan

Liiletast ve sepiyolit madenciliBi, gevreye etkisi fazla olan isletmeler degildir. Uretim
sonrasi zenginlegtirme veya kimyasal iglem gibi proseslere girmemekte, genel olarak
ocaktan ¢iktif sekli ile mamul hale getirilmekte veya pazarlanmaktadir. Cevre ile ilgili
tek sorun, isletme pasalarmin stoklanmasi ve agik ocak yerlerinin restorasyonu
konusundadir. Bu da planh iiretim ve igletme sonrasi restorasyon ¢alismas: ile asilabilir

(Kara, 1999).

2.7. Sepiyolitin insan Sagh@ Uzerine Etkileri

Daha 6nceki boliimlerde bahsedildigi gibi sepiyolit, ignemsi veya lifsi yapida bir kil
minerali olup ¢ok genis endiistriyel kullanim alanlarma sahip bulunmaktadir. Halen
diinya sepiyolit tiretiminin biiytik bir kismi Ispanya’da gerceklestirilmekte olup, daha az
miktarda Tiirkiye ve ABD’de de iiretim yapilmaktadir. Madrid yakinlarindaki Vallecas-
Vicalvaro sepiyolit yataklar1 TOLSA SA. tarafindan igletilmektedir. Lifsi materyallerin
insan saghf1 yoniinden olumsuz etkileri ve 6zellikle de kanserojen etkisi g6z 6niinde
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tutularak Tolsa tarafindan sepiyolit konusunda epidemiyolojik ¢aligmalar, deney
hayvanlan {izerinde testler ve in-vitro testleri yapilmistir. Caligmalar sonucunda,
sepiyolitin kanserojen etkisinin olugsum sekli ile yakindan iligkili oldugu, sedimanter
olusumlu sepiyolitlerin genel olarak kanserojen olmadifi, buna kargihk hidrotermal
kokenli olusumlarin kanserojen etki olugturdufu saptanmugtir. Japon Calisma
Bakanligi-Endiistriyel Hijyen Milli Enstitlisii tarafindan gergeklestirilen ¢aligmalarda,
Ispanya ve Tiirkiye'den sedimanter sepiyolit 6rekleri ile Cin’den sedimanter olmayan
sepiyolit ornekleri tizerinde biyolojik aktivitelerine ySnelik bulgular elde edilmigtir.
Cin sepiyoliti, dierlerine gore daha yiiksek kristallik derecesine sahip olup kristaller
¢ok daha uzundur. ispanyol ve Tiirk sepiyolitlerinin diisiik sitotoksik ve genotoksik
etkisine ragmen Cin sepiyolitinin bu etkilerinin ¢ok kuvvetli oldugunu ortaya
koyulmugtur.

Sepiyolitlerin ve diger lifsi materyallerin kanserojen etkisi, lif uzunlugu ve capi ile
iliskilidir. Ozellikle lif uzunlugu uzadik¢a kanserojen etki artmaktadir. Mineralojik
agidan, sedimanter sepiyolitler, genellikle 2-10 ym arasinda kif uzunluuna sahip
olmasina karsilik, hidrotermal ve diger olusumlu sepiyolitler, 20 pm’ye kadar ¢ikabilen
liflerden olusmaktadir. Sedimanter sepiyolitler, Tiirkiye, Ispanya, ABD’de ekonomik
yataklar sunmakta, difer olusum tiirlerine ise Finlandiya, Cin, Japonya, Kore ve Giiney
Afrika’da rastlanmaktadir. Sedimanter sepiyolitlerin olusumu sirasinda sedimanter
ortamda gok daha yliksek sayida kristal gekirdegi olustufundan, agregasyon daha kolay
gergeklesmekte ve sonugta daha diizlemsel partikiiller meydana gelmektedir.

Sonug olarak, sedimanter kokenli sepiyolitlerin kanserojen etkisi olmamasma karsin,
diger olusum tiirlerine sahip uzun lifli sepiyolitler kanserojen etkilidi. MTA Genel
Miidirligd tarafindan yiiriitilen Sepiyolit Projesi kapsaminda yapilan SEM ve TEM
¢alismalarinda Tirk sepiyolitlerinin (Eskigehir-Sivrihisar ve Ankara-Polath yoreleri,
Tiirktaciri, Kurtseyh, Oglak¢1 sepiyolit olusumlart) lif uzunlugu 2-5 pm arasinda
bulunmaktadir. Dolayisiyla kanserojen etkiye sahip olmadiklari sSylenebilir (Kara,
1999).
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3. REOLOJI

3.1. Genel Bilgiler

Reoloji, maddenin deformasyonunu (sekil degistirmesini) ve akigkanh@ini inceleyen
bilim dahdir. Ik kez profesér Bingham tarafindan ortaya atilms ve 1929 yilinda
Amerikan Reoloji Birligi tarafindan bu sekilde kabul edilmigtir. Boya, plastik,
kauguk, yag ve asfalt gibi ¢ok g¢esitli malzemelerle, birbirinden gok farkh alanlarda
reoloji galigmalar: yapilmaktadwr. Giinlimiizde reoloji; polimer reolojisi, biyoreoloji
ve slispansiyonlarin reolojisi gibi dallara ayrilmaktadir. (Barnes ve dig., 1989)

Reoloji, Hooke’nin 1678°de katilar igin gelistirdigi elastisite ve Newton’un 1687°de
ortaya attif1 viskozite ilkelerine dayanir. Hooke yasalarina gére; kati bir cisim
tizerinde olusan deformasyon uygulanan kuvvetle orantilidir.

YA YA
D c D’ o c
v
A B A B}
> >
X a X

Sekil 3.1. Hooke’a gore kat1 bir bloktaki deformasyonun sematik gésterimi.
Sekil 3.1.’de goriildigli gibi, ABCD pozisyonundaki kati madde bir o gerilimi
aitinda deformasyona ugrayarak A’B’C’D’ pozisyonuna gelmektedir. y agis1 gerilme

ve G rijitlik modiilii olmak tizere;

6=G.y (3.1)
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olarak ifade edilir. Newton ise sivilari, {ist iiste binmis tabakalardan ibaret olarak
dislinmiis ve sivilarin akigim bir deste oyun kagidinin birbiri iizerinden kayarak
dagilmas: hareketine benzetmigtir (Barnes ve dig., 1989; Harris, 1977).

/ = A%.
-y ST

Sekil 3.2. Newton’a gore viskozite tarifinin gematik gosterimi.

Sekil 3.2.°de, aralarnda d mesafesi bulunan ve 4 yiizey alanh iki paralel tabaka
arasindaki sivinin akig1 g6z6niine almmugtir. Ustteki tabaka bir F kuvvetinin etkisiyle
alttaki tabakaya gbre V lziyla hareket ettirildifinde birim zaman sonunda alttaki
tabakanin kazanaca@1 hiz aradaki d mesafesiyle orantilidir ve

y=V/d (3.2)

ile ifade edilir. Bdylece, y hiz gradyam ve aym zamanda kayma hizi veya kayma
oram (shear rate) olarak adlandirilmaktadir. Uygulanan F kuvvetinin etkisiyle

t=F/A (3.3)

ile ifade edilen bir kayma gerilimi (shear stress) agifa ¢ikar ve Newton’a gére bu
gerilim akig ile sonuglamir. Bu kayma gerilimi ¢t ) ve kayma hiz1 (y) arasinda, 7 bir
katsay1 olmak tizere, belli bir oran mevcuttur;

T=1N.Y (3.4.)

Buradaki m katsayisina kayma viskozitesi veya basitge viskozite adi verilir.
Viskozite, bir igsel siirtlinme veya akmaya karg: gsterilen direncin &l¢iisii olarak da
tarif edilebilir. Bu siirtiinme, birl';irine bitisik tabakalar arasindaki arayiizeylerde
molekiiller arasindaki etkin kuvvetier tarafindan ortaya gikarilir (Barnes ve dig.,
1989; Harris, 1977; Alemdar, 2001).
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Viskozitenin birimi, SI birim sistemine gére Pascal.saniye (Pa.s) ve CGS birim
sistemine gore ise Poise (P)’dir. 1 mPa.s (mili Pascal.saniye), 1 cP’e (centi Poise) esit
olmaktadir.

19. yiizyil baslarinda, bazi akigkanlar iizerinde yapilan deneylerde bunlarin ayni
zamanda bir deformasyona ugradigi bulunmus ve aym sekilde katilarin da, gozle
goriilmese bile, bir akigkanlifinin oldufu tespit edilmistir. Dolayisiyla, bazi
maddelerin sadece Hooke’nin veya Newton’un yasalariyla agiklanamayacadi
anlagilmig ve “viskoelastisite” kavrami ortaya atimigtir.

Buna gore, katilar, uygulanan gerilime bagh olarak siirekli sekil degistirmeyen, yani,
belli bir gerilim sonunda nihai bir deformasyona sahip olan maddeler; sivilar ise,
uygulanan gerilim ne kadar kiiglik olursa olsun siirekli bir sekil degistirmenin oldugu
maddeler olarak tarif edilmektedir.

3.2. Sivilarin Reolojik Ozellikleri

Hooke’nin elastisite ve Newton’un viskozite yasalar1 dogrudan dogruya gerilim ve
kayma arasindaki orantiya bagh lineer ifadelerdir. Viskoelastisite kavraminin ortaya
atilmasindan sonra, maddenin 6zelliklerine baglh olarak, uygulanan kayma gerilimine
ve kayma hizina gore bu lineerlifin bozulabildigi veya zamanla viskozitenin
degisebildigi gorilmiistiir. Boylece, akigkanlar temel olarak Newtonyen (Newton
yasalarma uyan) ve Newtonyen olmayan (non-Newtonyen-Newton yasalarina
uymayan) akigkanlar olarak ayrilmiglardir.

3.2.1. Newtoniyen Akigkanlar

Newtoniyen akigkanlar, kayma gerilimi (t) ile kayma hiz1 (y) arasinda sabit bir
orantinin (1) oldugu akigkanlardur.

n=t/y (3.5.)

Bu tiir akigkanlar, sabit sicaklik ve sabit basing altinda su 6zelliklere sahiptir (Barnes
ve dig., 1989);
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e Basit kayma akiginda olusan gerilim, iki normal gerilim farkinmn sifir oldugu
kayma gerilimidir.

e Viskozite, kayma hizi ile degismez.

e Viskozite, kayma islemi devam ederken sabittir ve sividaki gerilim, kayma
isleminin kesilmesi durumunda hemen sifira iner. Olglimiin bir zaman
arahfindan sonra tekrarlanmasi durumunda yine aym deger bulunur;
viskozite zamanla degismez.

o Farkli deformasyon durumlarinda 6lgiilen viskozite degerleri, daima basit bir
sekilde birbirleriyle orantihdur.

Yukaridaki 6zelliklerden sapma gosteren herhangi bir akigkan, Newtoniyen davrams
gbstermez. Saf su ve gliserin bu tiir akigkanlara genel bir rnektir.

E
2 %
§ g
Kayma Hiz1 Kayma Hizi
(a) (b)

Sekil 3.3. Newtoniyen davramsa ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi.

3.2.2. Non-Newtoniyen (Newtoniyen Olmayan) Akigkanlar

Viskozite 6lglim tekniklerinin gelismesiyle, kayma hizmin viskoziteye etkisi daha
ayrintih bir sekilde incelenme imkam bulmug ve dispersiyon, emiilsiyon ve polimer
¢ozeltileri gibi birgok malzemenin Newtoniyen davramigtan saptiklari; dolayisiyla,
kayma gerilimi ve kayma hizi arasindaki lineer iliskinin bozuldugu goriilmiigtiir.
(Barnes ve dig., 1989)

Viskozite, kayma sirasindaki enerji transferi olarak incelenirse, (3.5.) no’lu denklem
tanimi, dagilan toplam enerjiyi ifade eder. Akis sadece enerji dagilimi mekanizmasi
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olarak ifade edildiBi slirece 7/4 oram sabit kalacak ve orant1 sabiti # olacaktir
(Alemdar, 2001).

Ancak, enerji, akig sirasinda bazi faktdrler nedeniyle kaybedilebilir. Ornegin; kil
dispersiyonlarinda, kil minerali floklarmi kirmak ya da aralarinda baglantilar:
kurmak icin ayrica enerjiye gereksinim olabilir. Bu durumda, yukarida sozii edildigi
gibi, 7 ve y arasindaki lineer iligki bozulur. Akig, kayma gerilmesi ve kayma hizi
arasinda sabit bir orana sahip olmaz ve viskozite kayma hiz1 ya da kayma zamam ile
degisir. Bu durumda genel viskozite denklemi (3.4.) yeniden diizenlenerek;

T=To,+ n.¥" 3.6.)

ifadesi elde edilir. Burada;

n: Akig davramg indeksi (efektif viskozitenin kayma huzi ile diisiistiniin
katsayis1),

T Baglangi¢ akma gerilim degeri (yield stress)

n: Kayma gerilimine bagli olarak degisen viskozite’dir.

Buna gore; kayma gerilmesi ve kayma hiz1 arasindaki iligkiye bagh olarak cesitli akig
davraniglar1 ve kavramlar: ortaya atilmigtir;

3.2.2.1. Psédoplastik Alas

Artan kayma hizi ile birlikte viskozitede azalma egilimi gdsteren maddelere
“psbdoplastik™” veya “kayma incelmesi”, “incelen akis” (shear thinning) davranimi
gosteren maddeler ad1 verilmektedir. En ¢ok rastlanan Newtoniyen olmayan akig
cesididir. Us yasas: (power-law) esitligi ile ifade edilir;

n=K.y" (3.7)
Burada, K; akigkanmn kivamlilik 8l¢tstidiir, n; akis indeksidir. Boyalar, emiilsiyonlar,

dispersiyonlar ve polimerik ¢6zeltiler bu tiir akigkanlara drnek verilebilir. (Barnes ve
dig., 1989; Alemdar, 2001; Yavuz, 1996)
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Kayma Gerilimi
Viskozite

Kayma Hiz1 Kayma Hiz:
(a) (b)
Sekil 3.4. Psodoplastik davramsa ait; (a) akig egrisi, (b) viskozite egrisi.

3.2.2.2. Dilatant Alay

Psddoplastik akiy davramginimn tersi bir davranig s6z konusudur. Kayma hizinin veya
zamaninin artmasiyla viskozitede artig goriiliir. Literatiirde, “yogunlagan akis” veya
“kalinlagan akig” (shear-thickening) terimleri de kullamilabilmektedir. Bu tip
akigkanlarda akig davrams indeksi () 1°den bilyiiktiir. Ornegin; vinil regine pastalari,
kum-su karigimlar: dilatant davramg gostermektedirler.

& 2
* N
a P
¥;
Kayma Hiz Kayma Hizi
(@ (b

Sekil 3.5. Dilatant davransa ait; (a) akis egrisi, (b) viskozite egrisi.

Dilatant akis davramgi, askida tutulan taneciklerin siki dolgulasmasiyla meydana
gelmektedir. yliksek kayma hizlarinda, sivinin biiyitk bir kismu bogluklarda hapis
olmakta ve tanecikler artan kayma hizi ile daha fazla bir direng gdstermektedir
(Barnes ve dig., 1989; Alemdar, 2001; Yavuz, 1996).
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3.2.2.3. Plastik Akig

Durgun sartlarda kati gibi bir davramg sergileyen akiskan tiirlidiir. Akmanin
baglayabilmesi i¢in etkiyen kayma geriliminin belli bir degere ulagmasi gerekir.
Akmanin ger¢eklesmesi igin gerekli olan bu gerilim degeri “akma gerilimi” (yield
stress) olarak adlandirilir ve 7, ile gosterilir. Bu deger agildiktan sonra akisg,
Newtoniyen, psddoplastik veya dilatant davramglar1 g6sterebilir.

Plastik davranig gosteren bir maddenin akis denklemi;

T=Ty+t Mp.Y (3.8
ile ifade edilir. Burada; 7, plastik viskozitedir.

Akma gerilimi degeri agildiktan sonra akigkanin akig efrisi lineer bir goriiniim
almaktadir. Flokiile olma egilimi g6steren taneciklerden olugan bir slispansiyon igin,
akma gerilim degeri dabha bilyiik olmaktadir (Eirich, 1956).

Genel viskozite denklemi (3.4.), (3.8.) no’lu denklemde yerine konulursa, plastik
akigkanlar i¢in goriiniir viskozite su gekilde ifade edilir;
N="np+to/Yy (3.9)

plastik akiy davramigi gOsteren maddeler, kendi i¢inde de farkli davramgslar
gosterebilirler. Genel olarak bunlar; Bingham tipi plastik akigkanlar ve Casson tipi
akigkanlar olarak ayrilabilirler;

A. Bingham tipi plastik akigkanlar

Kayma gerilimi ve kayma hizi arasinda bir oransallik g6steren plastik akigkanlara
Bingham tipi plastik akigkanlar denir.

T=Ty+Mp.Y (3.10.)

denklemi ile ifade edilir.t y; akma gerilimi, n; plastik viskoziteyi tanimlar.
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Bingham model parametreleri, siispansiyonlar igin, kat1 derisimi ve kat1 tanecik
boyut dagilimi gibi kangimin degiskenleri ile iligkilendirilebilir. (Eirich, 1956).
Akma geriliminin 0.1 Pa’dan digiikk olmasi durumunda, siispansiyonun Newtoniyen
akigkan davranim gosterdigi diigiiniilebilir.

Baz1 plastik akig davranimi gosteren sivilar, ii¢ parametreli olan Herschel-Bulkley
modeline uygun akis davranimi da gosterebilmektedir. Bu model, genellestirilmis
Bingham akigkan veya yield-ps6doplastik akigkan olarak da adlandirlabilir ve
agagidaki denklem ile ifade edilir.

T=t,+K.¥" (3.11)
E g
G §
o T y Bingham %
: 2
g «——— 7Ty Herschel-Bulkley
Kayma Hiz1 Kayma Hiza
() (b)
Sekil 3.6. Bingham plastik ve Herschel-Bulkley modeline ait; (a) akis egrisi,

(b)viskozite egrisi.
B. Casson tipi plastik akigkanlar

Bu tip akigkanlar, kayma hiz1 ve gerilimi arasinda lineer olmayan bir artig g&steren
plastik akigkanlardir.

TR=ky+k .y (3.12)

denklemi ile ifade edilir. Burada, kg ve k; Casson tarafindan belirlenen sabitlerdir.
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3.2.3. Zamana Bagh Akaskanlar

Kayma hizinin sabit tutulmasi durumunda, kayma geriliminin sabit kalmas: her
zaman miimkiin degildir. Olglilen kayma gerilimi ve viskozite, kayma isleminin
uygulandifi siire ile artabilir veya azalabilir. Uygulanan bir kuvvet altinda
(kanistrma, pompalama, g¢alkalama veya kayma gerilimi ile) viskozitenin zamanla
diizenli bir sekilde azalma gdsterdigi ve kuvvetin kaldirilmasi durumunda yapinin
tekrar eski haline geldigi akis tlirine “Tiksotropi” ad1 verilir (Barnes ve dig., 1989;
Barnes, 1997; Murray, 1975). Baska bir ifadeyle, siispansiyondaki kat: tanelerin
¢okmeye karsi gosterdikleri direncin, silispansiyonun hareketlenmesiyle azalip
durgun halde iken artmasi olarak da ifade edilebilir. Bunun tersi durumuna, yani,
gerilim altinda viskozitenin zamanla diizenli olarak artti1 ve yapinmn tekrar eski
haline geldifi akis tiirline de ‘“Reopeksi” veya anti-tiksotropi denir. Bu durum
nadiren goriiliir.

Zamandan
bagimsiz
g Reopektik
e
o J
-
©
o Tiksotropik

Zaman

Sekil 3.7. Zamana bagl akigkanlar igin viskozite egrileri.

Tiksotropi, genelde akiskann psddoplastik (kayma hizinm artmasiyla viskozitenin
azalmasi) davramg gosterdigi durumlarda, reopeksi ise dilatant davrams gosteren
akigkanlarda meydana gelmektedir. Bir ¢ok madde ve bazi boya ve pastalar plastik,
psddoplastik veya dilatant akis davranisi g8stermeleri yaninda, tiksotropik davrams
da g6stermektedir.

Bulk yapisi akig faktorlerinden etkilenen tiim sivilar ashnda tiksotropik davramig
gosterebilirler. Clinki, tiksotropi sadece malzemelerin yapilarmmn bir durumdan
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diger bir duruma gegislerinin gostergesidir. Bu degisiklige neden olan rekabet, akma
gerilimlerinin yol agtif1 zayiflama ile akig esnasindaki ¢arpigmalarn ve Brownian
hareketinin meydana getirdigi giictin bilegkesidir. Brownian hareketi, tiksotropik
malzemelerde ancak akis durdufu zaman malzemenin kendini toparlamasi olarak
etkisini g6sterebilmektedir. Tanelerin salkimlagnas: ve malzemede bulunan liflerin
rasgele dagilim kuvvetli bir yap: olustururken, akisa paralel lif dizilisi ve tanelerin
pargalanarak biribirinden ayrilmasi bulk yapiy: zayiflatmaktadir (Mewis, 1979).

Tiksotropik bir akigkan igin, sabit bir kayma hizinda yap1 bozunmaya ugradifinda
kayma gerilimi azalir. Bozunan bu yapy gerilim kaldinlmasi durumunda
kendiliginden eski haline gelebilir. Farkhi gekillere sahip tanecikler, tiksotropik
durumun olugmasina neden olmaktadw. Bu tiir akiy davrams1 en fazla boyalarda
olmak iizere, mayonez, miirekkep ve kil siispansiyonlarinda goriilebilir.

3.3. Siispansiyonlarn Reolojik Ozellikleri

Siispansiyonlarin reolojik 6zelliklerinin bilinmesi endiistriyel uygulamalarda 6nem
teskil etmektedir. Cimento, boya, miirekkep, kil siispansiyonlari, birgok ilag ve
temizleyici maddeler siispansiyonlara drnek sayilabilir (Barnes, 1980).

Stispansiyonlar igin genel viskozite-kayma hiz1 iligkisi Sekil 3.8.’de gériilmektedir.
Diisiik kayma hizlarinda Newtoniyen davranis, daha sonra psédoplastik ve tekrar bir
Newtoniyen bdlge olugmaktadir. Baz1 durumlarda, ilk Newtoniyen bolgede, diigiik
kayma hizlarindaki viskozite ¢ok yiiksek olmaktadir, dolayisiyla, burada bir akma
gerilimi olugabilmektedir.

Siispansiyonda, askida tutulan madde miktarinin 6lgiisi olan “faz hacmi (®”,
partikiil ylizeyi veya agregatlar iizerine etkiyen hidrodinamik kuvvetlerin reolojiye
etkilerinden dolay: 6nemli bir kavramdir. Faz hacmi, slispansiyonlarin derigimini
belirlemede sikga kullamlan hacim/hacim fraksiyonu olarak ifade edilir (Yavuz,
1996).
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Viskozite

Kayma Hiz1
Sekil 3.8. Derisik siispansiyonlarin genel akis egrisi. (Barnes ve dig., 1989)

Kat1 partikiillerin siispansiyonun viskozitesine etkisi ilk olarak Einstein tarafindan
formiile edilmigtir (Giiven, 1993b);

n="ns (1 +k®) (3.13)

Burada; 7, slispansiyonun viskozitesi; 7, askida tutulan ortamin viskozitesidir ve k
bir sabit olmak {izere, siispansiyonun yogunluguna gbre degerler almaktadir;
seyreltik slispansiyonlar i¢in bu deger 2.5°tir. k katsayisi, ger¢ek viskozite olarak
tanimlanir ve kat1 partikiillerin spesifik katkisini gosterir.

Gergek siispansiyonlar, genellikle konsantre olup siispansiyonu olusturan kiiresel
olmayan partikiiller birbirleriyle ve su molekiilleriyle etkilesim i¢indedirler. Buna
ragmen, Einstein’mn viskozite esitligi, etkilesmeyen ve ¢6ziinmeyen sert kiirelerden
olusan ¢ok Ozel sartlar icin tiiretilmigtir. BOylece, ger¢ek siispansiyonlarin
viskozitesinin tamimlanabilmesi i¢in esitlik polinomsal bir halde yeniden
dtizenlenmigtir (Alemdar, 2001).

3.3.1. Seyreltik Siispansiyonlar

%10 ve daha diigik faz hacimli slispansiyonlar seyreltik siispansiyonlar olarak
tammlanir ve viskozite esitliinde k=2.5’tir. Buna gore, diger taneciklerin etkileri
ihmal edilmektedir. Tanecikler arasi etkilesimin dahil edilmesi durumunda daha
kompleks bir hal almaktadur.
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3.3.2. Derisik Siispansiyonlar

Derisik siispansiyonlarin teorik bakimdan incelenmesi daha zordur. Bu nedenle,
diger taneciklerin etkisini hesaba katan bir teknik uygulanmakta veya bilgisayarda
modellemeler yapilarak sistem simule edilmektedir.

Derisik slispansiyonlar igin siispansiyondaki biitiin taneciklerin etkisini, ilave edilen
taneciklerin etkilerinin toplam olarak hesaba dahil eden bir yaklasim olarak Einstein
denklemi yeniden diizenlenmistir.

dn=(5.1/2).dd (3.14)

Burada; dn, slispansiyonun viskozitesinde (1) faz hacmindeki kiigiik bir artisin (d®)
etkisi sonucu olusan artistur.

Psodoplastik davrams gosteren sistemlerde indirgenmis viskoziteler, genellikle
viskozite-kayma hizi egrisinin sifir kayma hizina ekstrapolasyonu ile veya
viskozitenin sabit oldugu ¢ok yiiksek kayma hizlarinda yapilacak bir ekstrapolasyon
islemi ile hesaplanmaktadir (Blair, 1969).

Agregat olugturmayan kat: taneciklerden olusan derigik siispansiyonlar, genel olarak
dilatant davramisi gostermektedir (Barnes ve dig., 1989). Dilatant davranism 6zel
durumlart ve siddeti faz hacmine, tanecik boyut dafihmina ve siirekli fazin
viskozitesine baghdir. Dilatant davramsin siddeti, tanecik boyut dagiliminm
genisletilmesi ile azaltilabilir.

Siispansiyondaki kat1 partikiillerin miktar1 artirildik¢a viskozite artis1 ile siispansiyon
plastik 6zellik kazanir. Dolayisiyla, dagilms faz derisiminin artirilmas: bir akma
geriliminin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir.

3.3.3. Siispansiyonlarin Reolojisine Etki Eden Faktorler

Stspansiyonlarin  reolojisine etki eden faktGrler genel olarak; partikiil
konsantrasyonu, morfolojisi, boyutu, ylizey alam, hidratasyonu gibi tane 6zellikleri
ile partikiil etkilegimleri, partikiil dinami3i ve siispansiyonun yapisi gibi faktorler
olarak siralanabilir.
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Tane konsantrasyonun artmasi, siispansiyonun viskozitesinin artmasim saglar ve
akig1 zorlagtirir. Bu olayin meydana geldigi faz hacmine maksimum dolgu fraksiyonu
(@) ada verilir ve degeri tanelerin yerlesme durumuna baglidir. Ayrica, tane gekli ve
boyut dafilim ile degismektedir. Boyutu genis bir arahkta degisen dagihmlar, kiigiik
tanelerin, biiyilik olanlarin arasindaki bogluklara yerlesmesinden dolay:1 daha biiyiik
@, degerine sahip olmaktadir. Tanelerin flokiilasyonu, diigtik bir maksimum dolgu
fraksiyonuna yol agabilmektedir (Barnes ve diZ., 1989).

Tane boyutu, siispansiyonun viskozitesine etki eden tane konsantrasyonu, sekli ve
tane etkilesimleri gibi faktorlerin katkisin1 daha da artirmasi nedeniyle, tane boyutu
ve slispansiyon viskozitesi arasmndaki iligkinin dogrudan formiile edilmesi zordur.
Yapilan ¢aligmalarda, viskozitenin tane boyutu ile ters orantih oldugu gériilmiigtiir.
Aym sekilde, boyut dagilimi da siispansiyonun viskozitesine etki etmektedir. Killerle
yapilan deneysel ¢aligmalar sonucu, tane boyutu artmasi ile akig parametrelerinin
azaldifn gozlenmistir (Alemdar, 2001). Genellikle, Kkillerin kalmbklar: sabit
olmamakta ve deBisebilir katyonlarin cinsine, ortamin pH’smma ve hidrodinamik
kuvvetlere bagh olarak degigmektedir (Alemdar, 2001).

Kat1 bir tanenin ylizeyi, slispansiyonun akmaya karsi direng gosterdigi bolgedir.
Smektit partikiillerinin yiizey alanlar1 genellikle kenar ve basal yiizey alanlar: olarak
tanimlanirlar. Bentonit gibi ince ve rijit tabakalardan olusan taneler, akis ySniinde
kesme kuvvetleri boyunca y6nlendikleri zaman akmaya kars1 gosterdikleri direncten
dolay: slispansiyonun viskozitesi azalir (Alemdar, 2001). Sepiyolit tipi killerde ise,
sepiyolitin yapisim1 tegkil eden ifne seklindeki lif kiimelerinin dafilmasi ile
slispansiyonun viskozitesini artirmakta ve yine aym gekilde bunlarin kesme
kuvvetleri yoniine paralel dizilmeleri ile viskozite azalabilmektedir

Bentonit tiiri killerin kenar ve basal yiizeyleri ile tabakalarinin aras1 sulu
slispansiyonda hidratasyon kompleksleri olugturabilmektedir. Kil hidratasyonu, kil
tanelerinin efektif faz hacminin artmasi ve siispansiyon serbest suyu hacim oramnin
azalmasi ile agiklanir. Bentonitler, stispansiyondaki biiylik miktarda suyu hareketsiz
hale getirerek slispansiyonun  viskozitesini artrmakta akiy davrams:
degisebilmektedir (Alemdar, 2001).
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4. KiL-SU SISTEMLERI

4.1. Siispansiyonda Taneciklere Etki Eden Kuvvetler

Stispansiyonlarm reolojik ozellikleri {izerinde tanecikler arasindaki etkiyen
kuvvetlerin 6nemi bliyiiktiir. Bu ¢ok ¢esitli kuvvetleri iki gurupta toplamak
miimkiindiir (Gliven, 1993a);

e DLVO kuvvetleri
- Brownian hareketi ve diflizyon
- Elektrostatik ¢ift tabaka itmesi
- Van der Waals ¢ekmesi
- Born itmesi

e non-DLVO kuvvetleri

- Hidratasyon kuvvetleri
- Cekici ¢ift tabaka kuvvetleri
- Sterik ve entropik itme kuvvetleri

Tanelerin siispansiyonda dagilmalar1 ve reolojik davramsi etkin olarak bu kuvvetlerin
dengelenmesi ile ifade edilir.

Genel kabul gérmiis olan klasik DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek)
teorisi, iki tanecik arasindaki net etkilesim enerjisinin, sistemdeki kuvvetlerin
(elektrostatik ¢ift tabaka, Van der Waals, Born ve Brownian kuvvetleri) toplammna
esit oldufunu savunmaktadr (Hiemenz, 1986). Bir tanecigin etrafinda, ylizeyi
elektriksel yilik bakimindan dengelemek igin, ylizeye zit yiikli iyonlar (counter-ion)
yogunlagarak bir iyon bulutu olustururlar (Sekil 4.1.). iki tanecik birbirine
yaklagtifinda aralarindaki iyon bulutu konsantrasyonunun artmasiyla olugan osmotik
basing nedeniyle itme kuvveti olugur ve tanecikler birbirinden ayrilarak uzaklagir
(dispersiyon). Taneciklerin birbirlerinden uzaklasma mesafesi, “Debye kalinlig:
(mesafesi)” veya “cift tabaka™ ad1 verilen, bu iyon bulutunun kahnlhifma baghdur.
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Debye kalinhigi, ortamdaki iyon (elektrolit) konsantrasyonuna bagh olarak degisir.
Diisiik elektrolit konsantrasyonlarinda Debye mesafesi yeterince genistir, dolayisiyla
elektrostatik ¢ift tabaka itme kuvveti, van der Waals ¢ekme kuvvetinden daha etkin
olmakta ve tanecikler birbirini iterek dispersiyona neden olmaktadir. Elektrolit
konsantrasyonu arttikca Debye mesafesi kisalir, yani ¢ift tabaka bastirilir. Kritik bir
elektrolit konsantrasyonuna ulasildiginda, artik, van der Waals kuvvetleri,
elektrostatik ¢ift tabaka itme kuvvetlerine gbre daha etkin hale gelir ve tanecikler
arasinda birlesmeler (koagiilasyon) olusarak bir ag yap: kurulmasma neden olur
(Hiemenz, 1986; Colic, 1997; Giiven, 1993a).

® Counterion

© sy molekiild
@ Coion

D
%%5’; Hidrate counterion

Sekil 4.1. (a) Tanecik-su arayiizeyinde varsayilan tabakalar modeli, (b) Yiizeyden
uzakliga bagh olarak ylizey ve zeta poatansiyellerin sematik gosterimi. (a:
Helmholtz tabakasi; B: Hidrate katyon tabakasi; y: Yiizey potansiyeli; &:
Olctilebilen potansiyel; 1/x: Debye mesafesi) (Giiven, 1993a).

Tanecikler arasindaki DLVO kuvvetleri, potansiyel enerjisi diyagramlariyla
aciklanabilmektedir (Sekil 4.2.). Bu kuvvetler, taneciklerin birbirlerinden uzaklik
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durumlarina gore degigim gosterirler. Taneciklerin arasindaki mesafe arttikga her iki
etkilesim enerjisinde de (itme ve ¢ekme enerjileri) azalma olmaktadir. Sekil 4.2a’da
goriildiigi gibi, diisiik elektrolit konsantrasyonlarinda, net potansiyel egrisi, yilizeye
yakin yerlerde bir minimum (maksimum g¢ekme) vermekte ve daha uzak bir
mesafede enerji bariyeri olugturarak taneciklerin birlegsmesini engellemektedir.
Konsantrasyon artirildikga, elektiriksel ¢ift tabakamin bastirilmas: nedeniyle itme
kuvvetleri zayiflamakta ve enerji bariyerinin biiyiikliigli azalmaktadir (Sekil 4.2b).
yiiksek elektrolit konsantrasyonlarinda ise taneciklerin birlesmesini engelleyen enerji

bariyeri kaybolarak gekme kuvvetleri etkin hale gelir (van Olphen, 1993).

VR'

}
'

Uzakhk
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Sekil 4.2. Tanecikler arasindaki uzakliga bagh olarak etkilesim enerji diyagramlari;
(a) Distik elektrolit konsantrasyonunda, (b) Orta konsantrasyonda
elektrolit varhginda, (c) Yiiksek elektrolit konsantrasyonunda (Vy: itme
enerjisi; Va: gekim enerjisi) (van Olphen, 1993).
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Sistemde stirekli mevcut olan Brownian (1s1l) diizensiz kuvveti (Brownian
randomising force) 6nemli Slglide boyuta baghdir ve 1 um’nin altindaki tanecik
boyutunda biiyiik etkiye sahiptir. Agregatlarin olugmasi, siirekli fazin bir kisminin bu
agregatlar i¢inde kalarak tanecikler arasinda etkin faz hacminin biiyiimesine neden
olmaktadir. Bu durum, taneciklerin olusturdugu faz hacminden beklenen viskozite
artigma ilave bir artiy saflamaktadir. Agrega olmus siispansiyonlar bir kuvvete maruz
kaldiginda, agregatlar deforme olur ve gerilimin yeterince biiyiik olmas1 durumunda
ilk boyutlarma pargalanirlar. Yapinin bozulmasi ve ve yeniden yapilanmasi zaman
alir. Bu durumda tiksotropik davramg ortaya ¢ikar. Agregatin yeniden
yapilanmasindaki itici kuvvet Brownian harekettir ve tanecik boyutundaki azalmaya
bagli olarak artmaktadir. Béylece, biiyiik taneciklere sahip sistemlerin viskozitesinin
yeniden eski haline gelmesinin, kiiglik taneciklere sahip sistemlere gére daha yavag
olmasi beklenmektedir. Ayrica, biiyiik taneciklere sahip sistemler, uygulanan kuvvet
altinda daha hizh pargalanmaktadir (Barnes ve dig., 1989).

Hidratasyon kuvvetlerinin varhgi, su igerisinde tanecikler arasindaki etkilesimlerde,
kisa mesafelerde (yaklagik 5 nm) klasik DLVO teorisindeki sapmalar sebebiyle,
Israclachevili tarafindan bulunmustur. Tanecik yiizeyinde ¢ok iyi bir sekilde
yapilanan su molekiillerinin, diger tanecigin veya iyonun yiizeye adsorbe olabilmesi
i¢in ylizeyden koparilmas: gerekmektedir ve bunun i¢in belli bir enerjiye ihtiyag
duyulur. Suyun ytizeyden koparilmasi igin gerekli enerjiye sahip olmayan iyon veya
tanecikler, diger tanecik veya iyonlarla birlesme saflayamaz ve birbirlerinden ayr:
kalmasina sebep olur, bdylece bir itme kuvveti ag13a ¢ikar (Hiemenz, 1986; Gliven,
1993a).

Bu kuvvetlerin haricinde, hidrofilik tanecikler arasinda, Ca** ve Mg*? gibi ¢ift
degerlikli iyonlarin neden oldugu, van der Waals kuvvetlerinden daha etkin olabilen
kuvvetler mevcuttur. Bu “ara tabaka gekici kuvvetler”, 6zellikle kil minerallerinde,
silika tabakalarim birarada tutan en etkin kuvvetlerdir. Ayrica, bazi sistemlerde,
tanecik yiizeyine adsorbe olan uzun zincirli polimerler, taneciklerin birbirindan ayr1
kalmasim saglayan “sterik itme” kuvvetlerini dogurur. Polimer zincirleri,
taneciklerin hareketini smirlayarak diger taneciklerin kendisine yaklagmasma engel
olur (Giiven, 1993a).
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4.2, Kil-Su Sistemleri

Kiiciik tanecik boyutu, genis yiizey alami, yiizey yiikii ve degigebilir katyonlara sahip
olmas1 nedeniyle kil mineralleri sulu ortamda kolloidal bir davramg gosterir. Kil
siispansiyonlari, dort bilesenden ibaret bir sistem olarak diigiiniilebilir (Giiven,
1993a);

¢ Kil tanecikleri,
e Su molekiilleri,
e Katyonlar,
e Anyonlar.

Bu bilegenler, kil siispansiyonlarinin yapisal, elektriksel ve diger fiziksel
karakteristiklerine bagh olarak, reolojik ve kolloidal davramsim belirler. Bunun yant
srra, kil silispansiyonlarinin akis davranglarina birgok faktdr etki etmektedir
(Lucham ve Rossi, 1999; Giiven, 1993a);

¢ Kil konsantrasyonu dogal olarak reolojik 6zellikleri artirir.

e Kil taneciklerinin morfolojisi (boyut, sekil) ve yiizey alam reolojik
ozelliklerini etkilemektedir.

e Tanecik {izerindeki (-) ve (+) yiik dagilimlar1 ve ¢ift tabaka yapismndan dolay:
akma gerilimi ve viskozite, siispansiyonun pH degisimi ve elektrolit
konsantrasyonu ile degigir.

o Elektrolit tipine ve degisebilir iyonlarin 6zelliklerine gére de kilin reolojik
davraniginda degigimler olabilir.

e Tanecikler arasindaki etkilesim enerjisindeki degisimler (itme ve g¢ekme
kuvvetlerinin yogunlugu) ve buna bagli olarak tanecikler arasinda olusan
birlesme tipleri akma gerilimi ve viskoziteyi etkilemektedir.

o Kil taneciklerinin mikro-yapis1 ve mikro-gbzenekler reolojik davramigini
etkileyebilmektedir.

e Sicaklifin artisy, siispansiyonun akis oOzelliklerini etkileyen bir bagka
faktordir.

e Basingla birlikte suyun viskozitesinin artmas1 ve kil ve suyun sikigmasindan
dolay1, basing da kil siispansiyonlarmin akig 6zelliklerine etki eder.
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Kil mineralleri, sulu ortamda, cesitli kuvvetler altinda, birbirleri ile, su molekiilleri
ile ve diger katki maddeleriyle gesitli gekillerde etkilesim gosterirler.

Kil-su sistemlerinde meydana gelen etkilegim tipleri ile mekanizmalari ve buna bagh
olarak reolojik davramglari, 6zellikle kaolin ve smektit gurubu bentonit tiirii tabaka
yapih killer tizerinde ayrintih bir gekilde galisgilmigtir. Fakat, ifne-yapil atapulgit ve
sepiyolit tiirli killer igin partiktiller arasinda nasil bir etkilesim oldugu ve reolojik
davramigt kesin olarak bilinmemekle beraber, ¢alismamizda bu mekanizma
agiklanmaya galigilmigtir.

Kil siispansiyonlari, diger birgok inorganik maddelerin siispansiyonlarma gére daha
komplike bir yapidadir. Taneciklerin, tabaka, prizmatik, fiber gibi farklx sekil ve
orantisiz boyutlarda olmas:, ylizeylerde negatif ve kenarlarda pozitif yiiklii zit igaretli
elektriksel ¢ift tabakalarn varligi, sistemi komplike hale getiren en &nemli
faktorlerdir (van Olphen, 1993).

Kil siispansiyonlarinda, kolloidal kil tanecikleri arasinda, Sekil 4.3.’de gorildiigt
gibi, genel olarak muhtemel {i¢ tip etkilesim goriiliir (van Olphen, 1993; de Kretser
ve dig., 1998; Abend ve Lagaly, 2000; Luckham ve Rossi, 1999; Ece ve dig., 1999;
Missiana ve Adell, 2000). Bunlar;

* Yiizey (-)/ylizey (-) etkilesimi (YY),
e Kenar (+)/ylizey (-) etkilesimi (KY),
e Kenar (+)/kenar (+) etkilesimi (KK),

Bu dizilimler, van der Waals ve elektriksel ¢ift tabaka kuvvetlerinin farkli siddetlerde
olmasinin sonucu gergeklesmektedir. KK ve KY birlesmeleri hacimsel bir artig
saglarken YY birlesmeleri kalin tabakalarin olugmasina neden olur. Kenar yiikleri,
pH veya elektrolit gibi katkilarin adsorpsiyonu ile degistirilmedikge, taneciklerin zit
yiiklere sahip olmalarindan dolay1 sistemde KY birlesmeleri olusur. Bu nedenle,
tuzsuz (elektrolitsiz) siispansiyonlarda genellikle bu tip birlesmeler gériiliir ve daima
stabil bir haldedir. KY dizilimi durumunda “card-house” yapis1 (van Olphen, 1993)
veya “H” tipi bir af sistemi ‘kurulur. Bu sayede, siispansiyonun reolojik
Ozelliklerinde artig saglanr. Sistemin akma gerilimi, bu birlesmelerin kuvvetini ve
miktarim belirleyen bir dlgiidiir.
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(c)

Sekil 4.3. Tabaka yapili kil tanecikleri arasindaki muhtemel dizilimler, (a): kenar-
kenar (KK), (b): kenar-yiizey (KY), (c): ylizey-yiizey (YY) (Low, 1993).

Kil-su sistemlerinde, sifir yiik noktas: altindaki pH degerlerinde, kil taneciklerinin
pozitif ylikli olan kenarlar1 ile negatif yiiklii olan ylizeyler arasinda ¢ift tabaka
¢ekme kuvvetleri neticesinde KY birlesmeleri gergeklesir. Sifir yilk noktas
tistiindeki pH degerlerinde, kenarlardaki net yiik dagihmi negatif olmakta ve itme
kuvvetleri ile tanecikler birbirinden uzaklagarak ayrilmaktadir. (Low, 1993; Missana,
2000).

Kil siispansiyonlarimin akig davraniglar: lizerinde yapilan bir ¢aliymada (Rand ve
Melton, 1977) farkh elektrolit konsantrasyonlarinda pH’ya gore akma gerilimleri
diyagramu ¢izilmis ve tanecik etkilegimleri agiklanmaya cahisilmustir (Sekil 4.4.).
Diyagramin I. bélgesinde, (+) yiiklii kenarlar ile (-) yiikli yiizeyler arasinda van der
Waals kuvvetlerinden daha etkin olan ¢ift tabaka ¢ekme kuvvetleri nedeniyle KY
birlesmeleri ile ag yap: olugmus ve dolayisiyla akma gerilim degerini yiikseltmigtir.
II. bolgede, pH’nin artmastyla birlikte kenarlardaki (+) yilk miktar1 azalmakta,
boylece ¢ift tabaka ¢ekme kuvveti zayiflamaktadwr. Sistemde, bazi tanecikler
argsinda KK birlesmeleri olugmaktadir. Bu durumda, ag yapmn stabilitesi
bozulmakta ve akma gerilim degeri diismektedir. IIl. bolgede ise, pH degerinin,
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kenar yiiklerini negatif yapacak kadar artmasi durumunda, sistemde, van der Waals
gekme ve ¢ift tabaka itme kuvvetleri goriiliir. IV. bolgede, yiiksek pH degerlerinde,
kenarlardaki negatif yitk miktar1 artmakta ve ¢ift tabaka itme kuvvetleri, van der
Waals ¢ekme kuvvetlerine gore daha etkin hale gelmektedir. Bu durumda, tanecikler
birbirinden uzaklagarak ayrilir ve ag yap1 bozularak akma gerilim degeri sifira
yaklagrr. Aym sistemde, elektrolit konsantrasyonu artrilmasiyla ¢ift tabaka
bastirilmaktadir. Boylece, sifir yiik noktasmin altindaki pH degerlerinde, ¢ift tabaka

¢ekme kuvveti; sifir yiik noktasinn istiindeki pH degerlerinde ise ¢ift tabaka itme
kuvveti azalmaktadir (Low, 1993).

KY

KY + KK

(e}
\"
o
A\
(g)

Akma Gerilimi @ ——

e s — —— —— e o et i e S
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Sekil 4.4. Farkli elektrolit konsantrasyonlarinda kil stispansiyonlarmin pH’ya gore
akma gerilimi diyagramu ve tanecik etkilesimleri (C: Elektrolit
konsantrasyonu) (Low, 1993).

Montmorillonit tiirii tabaka yapih killerde genellikle, diisiik tuz konsantrasyonlarinda
viskozite ve akma gerilimi diigerek bir minimum vermekte, tuz konsantrasyonunun
artirilmastyla tekrar ylikselmektedir. Diigilk tuz konsantrasyonlarinda, kenar ve
ylizey ¢ift tabakalar bastirilmakta ve “H” seklindeki birlesmelerden ziyade Y'Y
itmeleri daha etkin hale gelmektedir. Tuz konsantrasyonu artirildikga, ¢ift tabakalar
daha da bastirilmakta ve itme kuvvetleri etkinligini yitirmektedir. Boylece KK ve
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KY birlesmeleri olusur ve dolayisiyla akma gerilimi ve viskozite yiikselmektedir
(van Olphen, 1993).

Kaolin ve illit siispansiyonlarinda, elektriksel ¢ift tabaka kadar tanecik boyutu ve
sekli de reolojik davramiglarinda 6nemli rol oynamaktadir (Yuan ve Murray, 1997).
Kaolin slispansiyonlarinda artan tuz konsantrasyonu ile birlikte YY birlesmeleri
hakim olmaktadir. Bu durumda, agirlasan ve kalinlagan taneciklerin kolaylikla ti¢
boyutlu bir ag yap1 olusturmasi miimkiin degildir ve agirhklarindan dolay: ¢okerler.
Bu nedenle, baglangic akma gerilim degerleri yiiksek olmasina ragmen daha sonra
diigerek sabit bir seviyeye ulagmaktadir (van Olphen, 1993; Mogel ve dig., 1993).
I1lit stispansiyonlarinin davramig: ise montmorillonite benzer, fakat tuz ilavesine karg
daha hassastir (van Olphen, 1993).

Kil tanecikleri arasindaki etkilesimlere ve reolojik &zelliklerine, kilin degisebilir
katyonlara sahip olmasi1 ve hidratasyonu da Snemli rol oynar. Su molekiilleri,
porlardan igeri girerek veya tabakalar arasma niifuz ederek kilin sismesine neden
olabilmektedir (Giiven, 1993a). Montmorillonitin yapisinda bulunan AI" iyonlar1
ortamda bulunan diger katyonlarla yer degistirmesiyle negatif yiikler agiga ¢ikar ve
bu yiikler yine diger katyonlarla telafi edilir. Ara tabakalara yerlesen iyonlarin Na*
veya Li" gibi kolay hidrate olabilen iyonlar olmasi, kil tabakalarinin ozmotik olarak
siserek tabakalarmin ayriimasma ve dagilmasina neden olur. Bylece ortama birgok
kigiik tanecik ¢ikar. Bu taneciklerin (tabakalarin) artan yiizey alanina ve asimetrik
dizilimlerine bagh olarak, suyun kil tarafindan baglanmasi1 daha da artar ve kilin
jellesmesi saglanir. Tanecikler arasindaki elektrostatik ve van der Waals kuvvetleri,
tanecikleri dengede tutarak jel yapinin siirekliligini saglar (Simonton ve di., 1988;
Ece ve dig., 1999; Abend ve Lagaly, 1999).

Killerde sisme derecesi, katyonun hidratasyon enerjisine baghidir. Dolayisiyla,
hidratasyon enerjisinin, kil tabakalar1 arasindaki elektrostatik ¢ekimi yenecek kadar
biiyiik olmasi gerekmektedir. Fakat, ¢ift degerlikli iyonlarin hidratasyon enerjilerinin
tek degerlikli iyonlardan fazla olmasma (Conway, 1981) ragmen sismeye neden
olmazlar. Muhtemelen, bu iyonlar tabakalar1 birbirine baglayarak koagiile olmasimni
saglamaktadir (Simonton ve dig., 1988).
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Atapulgit ve sepiyolit tlirii killer, smektit gurubu tabaka yapili killerden farkh olarak,
anizometrik (dagmmk) ve igne gekilli bir yapiya sahip olup lif kiimeleri (fiberler)
olusturan aglomeralar halinde bulunmaktadir (Sekil 4.5.). Yiizey o6zellikleri ile
birlikte, sepiyolitin bu egsiz morfolojik yapisi, reolojik 6zelliklerini belirleyen en
o6nemli unsurlardir. Bu lif kiimeleri, mekanik bir karigtiric1 vasitasiyla, suda veya
dier polar ¢oziiclilerde dagildif1 zaman igne seklindeki lifler agilarak suyu veya
¢Oziicliyli hapseden dafinik ag seklinde bir yapi olugturmaktadirlar. Buna gére,
nispeten diisiik konsantrasyonlarda yiiksek viskoziteli ve daha stabil siispansiyonlar
elde edilebilmektedir. Suyun biiyilk bir kismi, tanecikler arasinda tutulur ve
taneciklerin i¢ ve dis bosluklarma adsorbe olur. Sepiyolitin yiizeyindeki silanol
gruplar1 sayesinde, tanecikler arasindaki van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar:
ile bu yapinmn olugmas: saglanir. Siispansiyon i¢inde daginik bir halde olan sepiyolit
tanecikleri, birbirlerini desteklemek suretiyle ¢6kmelerini engellemektedir (Santaren,
1993; Simonton ve dig., 1988).

Bentonit tlir(i killerin aksine, sepiyolitin iyon degistirme kapasitesi azdir. Birbirlerine
Si-O-Si baglariyla tutunan fiberlerin birbirlerinden ayrilmasi, bentonitte oldugu gibi,
yerdegistiren aratabaka katyonlarinin hidratasyonu sonucu gergeklesmez (Simonton
ve dig., 1988). Birbirlerine, silanol gruplar1 sayesinde, van der Waals kuvvetleri ve
hidrojen baglar1 ile sikica bagh olan fiberler ancak mekanik yollarla birbirlerinden
ayrilabilmektedir. Bu nedenle, sepiyolitin jellesebilmesi i¢in herhangi bir iyon
ilavesi, taneciklerin ozmotik olarak sismesi veya iyon degisimin olmasi
gerekmemektedir. Bu 6zellikleri sayesinde, sepiyolit, reolojik a¢idan, diger kil
tiirlerine gore listiinliik sajlamaktadir (Santaren, 1993; Simonton ve dig., 1988).
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0.1- 2.0 pm 1.0 - 5.0 pm

Sekil 4.5. Sepiyolitin yapisini teskil eden fiberlerin sematik gsterimi.; (a): tek bir
fiberin yapisi, (b): birkag¢ fiberin birlikte bag olusturmasi, (c): baglarin
biraraya gelmesiyle olusan fiber (lif) kiimesi.

Sepiyolit ve atapulgit tiirii killerin, tanecikleri arasindaki etkilesim ve jellesme
mekanizmasi heniiz tam olarak anlagiimis olmamasina ragmen, fiberlerin tizerindeki
silanol guruplarinmn, fiberleri birarada tutmasi agisindan Snemli rol oynadifi ve
reolojik ozelliklerine etki ettifi diislinilmektedir. Ayrica, fiber uzunluklarmnin da
Onemli bir parametre oldugu, nitekim, uzun fiberli sepiyolitlerin daha yiiksek
viskozite degerlerine sahip oldugu tespit edilmigtir (Simonton ve dig., 1988).
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5. MALZEME VE YONTEM

Bu béliimde, deneylerde kullanilan hammadde, cihazlar, kimyasal maddeler ve diger
ekipmanlarin tanitimi1 yapilmastir.

5.1. Kullanilan Malzemelerin Tanmmi

Deneylerde, hammadde olarak, Eskisehir ili Sivrihisar ilgesinde faaliyet gosteren
SEPKO firmas tarafindan tiretilmis olan mikronize kahverengi sepiyolit, kuru olarak
kullamlmigtir. Deneylerde kullamilan kahverengi sepiyolitin kimyasal analiz
sonugclar: Tablo 5.1.’de verilmigtir.

Tablo 5.1. Kullanilan kahverengi sepiyolitin kimyasal analiz sonuglari.

Bilesik (%) Sepiyolit (SEPKO)

SiO, 52.33
ALO; 4,21
Fe,04 1.19
MgO 15.23
CaO 3.31

Na,O 0.26
K>0 0.74
TiO, 0.30

Kullamlan sepiyolitin yiizey alam B.E.T. teknigi ile 50.542 m%g olarak tayin
edilmigtir. Numunenin tane boyutu dagilimi analizleri i¢in Malvern-Zetasizer-3
cihaz: kullanilmigtir. Cihaz, bir laser kaynagmndan ¢ikan 1gmin siispansiyon {izerine
diigtiriildtiiinde sagtiklar1 15in miktarmdan hareketle 5 nm ve 5 pm arasinda tane
boyut analizi yapabilmekte ve boyut dagilimum deger ve sematik olarak vermektedir.
Sekil 5.1.°de sepiyolit numunesinin elek alt1 egrisi goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Sepiyolit numunesinin elek alt1 egrisi.

Buna gére, malzemenin Dso boyutu 6.86 pm, Do boyutu 1.81 pm ve Dgo boyutu
28.12 pum olarak tespit edilmistir. Malzemenin yogunlugu ise 1.0 gr/cm’ olarak tayin
edilmigtir.

Sepiyolitin yapisim tegkil eden lif ktimelerinin dagilmasim ve jellesmesini saglamak
amaciyla Waring Co. tarafindan tretilmis olan yiiksek devirli (max. 22,500 dev/dak)
laboratuar §lgekli mekanik bir karngtiric: (blender) kullamlmustir. Sepiyolit
siispansiyonlari, karistiricinin 50 ve 1000 ml’lik gelik kaplarinda hazirlanmigtir.

Viskozite Slgtimleri, d6ner diskli viskozimetre simfina giren, Brookfield Engineering
Laboratories Inc. tarafindan iiretilmis olan programlanabilir Brookfield RVDV-II+
model viskozimetre ile yapilmigtir. Siispansiyonun, belli bir hizda dénen diske kars1
gOsterdigi direncin cihaz tarafindan algilanmasiyla viskozite &lglimleri
gergeklesmektedir. Viskozimetre, 6lglim swrasinda, o andaki kayma gerilimine
kargilik gelen viskozite degerini okuyabildigi icin, elde edilen viskozite degerlerine
“gOriiniir viskozite” denir. Verilerin toplanmas: ve degerlendirilmesi i¢in, yine
Brookfield Engineering tarafindan gelistirilen Wingather V1.1. adli bilgisayar
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programi kullamlmugtr. Brookfield viskozimetreleri, bilim gevrelerince, birtakim
ozellikleri nedeniyle giivenilirlifi tartigilmasma rafmen, reolojik Olglimler igin

kullamlan en yaygin ve pratik viskozimetre konumundadir.

Sekil 5.2. Brookfield RVDV-II+ model viskozimetre.

Deneylerde elektrolit olarak +1 ve +2 ve +3 degerlikli iyonlarin tuzlar: kullamlmagtir.
Bu kimyasallarin teknik 6zellikleri agagida verilmistir.
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Tablo 5.2. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri.

Mol Sathk
Kimyasal Adi Formiili Agirhfn  Derecesi Uretici Firma
gr/mol %
Sodyum Kloriir NaCl 58.44 99 Aldrich-Chemie
Potasyum Kloriir KCl 74.56 99.5 Merck
Lityum Klortir LiCl 42.39 98 Fluka-Chemie
Sezyum Kloriir CsCl 168.36 99 Fluka-Chemie
Amonyum Kloriir NH4C1 53.49 - Aldrich-Chemie
Magnezyum Kloriir MgCL.6H,O  203.31 99 Fluka-Chemie
Kalsiyum Kloriir CaCL.2H,O 147.02 99 Fluka-Chemie
Baryum Klorir BaCL.2H,O 244.28 99 Merck
Aliiminyum Kloriir AlICl3 133.34 98 Riedel de Haen

5.2. Yontemler

5.2.1. Siispansiyonlarin Hazirlanmast ve Viskozite Olciimleri

Stispansiyonlarin hazirlanmasi i¢in ncelikle endikasyon 6l¢limleri yapilmis ve bu
dogrultuda siispansiyonlar hazirlanmigtir. Siispansiyonlarin hazirlanmasinda ham
(hig bir iglem gdrmemis) sepiyolit ve saf su kullanilmugtur.

Kat1 orany, literatiir bilgileri dogrultusunda (Santaren, Tolsa), %3 (ag./a8.) olarak
almmugtir. Yapilan endikasyon gahigmalar: neticesinde, sepiyolitin yapisini olusturan
lif kiimelerinin agilarak suyun i¢inde dagilmasim ve dolayisiyla jellesmesini
(krvamlanmasini) saglamak igin stispansiyonlarin mekanik bir karigtiricida yliksek
devirde belirli bir slire karigtirilmasi gerektigi tesbit edilmistir. Bu nedenle,
siispansiyonlarin kivamlandirtlmas: i¢in ilk olarak karistirma devri ve siiresi optimize
edilmistir. Bu ¢aligmalarin sonuglari Boliim 6.1.”de aynintil: olarak ele alinmustur.

Elektrolitin reolojik davramgindaki etkilerinin incelenmesi igin yapilan deneylerde
oncelikle, Tablo 5.2.’de belirtilen kimyasallar ile 10™ veya 102 M’lik stok cozeltiler
bazirlanmigtir. Elektrolit varliginda viskozite olglimleri igin, once, bir beher
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igerisinde tuz konsantrasyonu 242.5 ml olacak sekilde ayarlanmigtir. Karigtirma
(kivamlama) kabina alinan bu ¢dzeltinin igerisine 7.5 gr sepiyolit ilave edilerek %3
kat1 konsantrasyonuna getirilmis ve 17,500 dev/dak sabit karistrma hizinda 10
dakika boyunca karistirilarak kivamlanmasi saglanmgtir,

Kivamlandirma esnasinda, yiiksek devirde karigtrma nedeniyle silispansiyon bir
miktar 1s1 kazanmaktadir (35-40 °C). Bu nedenle, kivamlandirilan siispansiyonlar
viskozite Olglimleri Oncesinde yaklagik 10 dakika boyunca oda sartlarinda
bekletilerek sicakh@n diismesi saglanmig ve siispansiyonlarm 25+1 °C’de viskozite
Olgiimleri yapilmugtir.

Viskozite 6lglimleri, Brookfield RVDV-II+ model viskozimetre ile iki ayri metodla
yapilmustir. Birinde, siispansiyonlar % 3 kati oraninda 500 ml olarak hazirlanmis ve
viskozite Slglimleri 600 ml’lik beher icerisinde RV2 no’lu mille yapilmistir. Bu
sckilde alnan OSlglimler sadece goriiniir viskozite degerleridir. Diger metod ile
yapilan viskozite 8lglimleri, Brookfield firmasinca kiigiik hacimli numuneler i¢in
gelistirilen hiicre igerisinde SC-21 no’lu silindir-konik sekilli bir mille yapilmstir.
Olgiimler igin 8 ml siispansiyon yeterli olmaktadr. Bu &lglimlerde goriiniir
viskozitenin yamsira kayma gerilimi ve kayma hiz1 degerleri de elde edilebilmis ve
bdylece verilerin analizi mimkiin olmustur. Kivamlandirilan sepiyolit
slispansiyonlarl, zamana bagh bir akig tlirli olan tiksotropik &zellife sahip
olmasindan dolay, viskozite l¢limleri zamana gore yapilmis ve genellikle 30 dakika
boyunca Ol¢limler alnarak 15. dakikadaki viskozite degerleri kullamlmgtir.
Stispansiyonun viskozite 6lglimil i¢in konuldugu hiicrenin gevresinde su dolagimim
saglayan bir donamm olmasindan dolay:, sabit sicaklikta su dolagimi saglanarak
ol¢lim sirasinda stispansiyon isisimin dengede kalmasi saglanmigtr (25+1 °C).

5.2.2. Elektrokinetik Ozelliklerin Tespiti

Kat: bir madde su i¢ine konuldugu zaman, ortamda bagka iyonlar bulunmasa bile,
kati maddeden suya gegen iyonlar ve sudaki H' ve OH" iyonlar1 nedeniyle kati
madde ytizeyi pozitif veya negatif ‘iséretli bir elektrik yikii kazamir. Elektrik yiiklii
bir ylizey ile bunu gevreleyen ve ¢esitli iyonlar: ihtiva eden ¢dzeltinin birbirine

nazaran hareketleri elektrokinetik olaylar1 meydana getirir. Ylizey ve zeta
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potansiyeli, elektriksel ¢ift tabaka, Stern diizlemi, yaygin ve ¢ift tabaka gibi olaylar
elektrokinetigin temel elemanlaridir.

Her tane, potansiyeli tayin eden iyonlar (counterions) nedeniyle, sivi igerisinde bir
elektrik yiikiine sahiptir. Bu sayede, taneler birbirlerini iter veya g¢ekerler. Sivi
igerisinde, genel olarak katyonlar ve anyonlar bir denge halindedir. Tane yiizeyinde
katyonlar en yogun sekilde yer alirlar. Tane yiizeyinden itibaren bir molekiil
kahnhgindaki tabakaya “Stern tabakasi”; bu noktadan baglayip anyon ve katyonlarin
dengeye ulagtig1 mesafeye kadar olan tabakaya “Yaygin tabaka (diffuse layer); her
ikisinin de birlikte olustugu sisteme ise “Elektriksel ¢ift tabaka™ denir.

Kat1 ylizeyinin Slgiilebilen elektrik yiikline “elektrokinetik potansiyel” veya “zeta
potansiyel (£)” adi verilir. Bu potansiyel, tane ylizeyinden bir molekiil kalinlig:
uzaklikta bulunan ve Stern diizlemi olarak adlandirilan hayall kesme diizleminde
6l¢iilebilen potansiyeldir (Sabah, 1998).

Zeta potansiyel Slglimleri, mikro islem donanimhi mikroelektroforesis yontemi ile
calisgan Zeta Meter 3.0. cihaz1 ile yapilmigtir. Cihaz, voltaj ve tane hizim1 dikkate
alarak, zeta potansiyel degerini otomatik olarak hesaplayabilmektedir.

Zeta potansiyel dlglimleri i¢in; kat1 oram1 % 3 olacak sekilde, 1.5 gr sepiyolit
numunesi 50 ml saf su icersinde 10 dakika boyunca manyetik karigtirici ile
karigtirildiktan sonra slispansiyonun pH degerleri (ilk pH) 6lgiiliip santrifiij islemiyle
kati-stv1 ayrimi yapilmagtir. Ustte kalan berrak kisim almarak Zeta Meter cihazinin
pleksiglastan imal edilmis olan hiicresi igerisine koyulur. Santriflij isleminden sonra
altta kalan kat1 kisimdan (sepiyolit) spatula ile bir ka¢ mg alinarak hiicre igerisindeki
berrak sivi lizerine ilave edilir. Hiicrenin elektrot uglar1 takilarak cihaza yerlestirilir
ve akim verilerek dlgtimler yapilir. Her slispansiyon igin ortalama 10 6l¢tim yapilmig
ve elde edilen zeta potansiyel degerlerinin cihaz tarafindan belirlenen ortalamas: ve
standart sapmasi kaydedilmistir. Zeta potansiyel Si¢climlerinden hemen sonra hiicre
icerisindeki siispansiyon almarak nihai pH’lar1 &lgiilerek kaydedilmigtir. Zeta
potansiyel Olglimleri vasitasiyla, tek- ve ¢ok degerlikli iyonlarin sepiyolitin zeta
potansiyeline etkisi belirlenmigtir. Bunun igin; Na*, K*, Li*, Cs*, NH,*, Ca*2, Mg*,
Ba'? ve AI" iyonlarmin kloriirli tuzlarmm (Tablo 5.2.) degisik konsantrasyonlarda
hazirlanan ¢6zeltileri kullanilmigtir. Her iyon ve konsantrasyon i¢in aym islemler
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tekrarlanmigtir. Biitiin bu islemlerin oda sicakliginda (2512 °C) yapilmasina 6zen
gOsterilmigtir.

5.2.2. Adsorpsiyon Testleri

Sepiyolitin reolojik 6zelliklerinin belirlenmesinde elektrolit varhifinin tespit
edilebilmesi amaciyla, farkl: tiirden ve konsantrasyonlarda iyonlarmn sepiyolit {izerine
adsorpsiyonu ve/veya iyon degistirme miktar1 ve bunlarin mekanizmalar

belirlenmeye ¢aligilmugtir.

Bu veriler, yine elektrolit varliinda, sepiyolitin elektrokinetik &zellikleriyle
desteklenmis ve akis 6zellikleriyle korelasyonu yapilmugtir.

5.2.2.1. Adsorpsiyon

Gaz veya ¢6zlinmiis maddelerin konsantrasyonunun kat: yiizeyinde yogunlagmasi
olayma adsorpsiyon adi verilir. Yiizeyde konsantrasyonu artmis maddeye
adsorplanmis madde veya “adsorbat”, adsorplayan maddeye ise “adsorplayici
madde” veya “adsorban” denir. Konsantrasyonun artist halinde buna pozitif
adsorpsiyon, azalisi halinde de negatif adsorpsiyon denir (Sabah, 1998). Adsorpsiyon
olayl, maddenin ara ylizeyinde molekiiller arasindaki kuvvetlerin dengelenmemis
olmasmdan ve van der Waals kuvvetlerinden ileri gelir.

Van der Waals ve Coulomb kuvvetleri ile gergeklesen adsorpsiyona “fiziksel
adsorpsiyon” denir. Fiziksel adsorpsiyonun dengesi iki yonlii olup (tersinir) iglem ¢ok
cabuk gergeklesir. Bu tiir adsorpsiyonda, adsorplanmg tabaka birden fazla molekiil
kalmhgmda olabilmektedir. Ortamda olusan kuvvetler agisindan, fiziksel adsorpsiyon
elektrostatik ve disperse adsorpsiyon olarak gergeklesir. Elektrostatik adsorpsiyonda,
kargthkh olarak dipol veya elektriksel yiiklii taneciklerin birbirlerine yaklagmasiyla
etkilesim olugur (dipol molekiillerinin kristal yiizeyine adsorpsiyonu, elektriksel ¢ift
tabakada, hidrate olmus iyonlarin sulu ¢6zeltiden adsorpsiyonu). Disperse
adsorpsiyonda ise n6tr haldeki molekiillerin birbirlerine yaklagmasiyla meydan gelir
(Kara, 1999).

Kimyasal adsorpsiyon, adsorplanan molekiillerle adsorbamn yiizey molekiilleri ya da
atomlar1 arasindaki gergek bir reaksiyondan ileri gelir. Bu tip adsorpsiyon tersinir
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degildir ve reaksiyon isisina es diizeyde bir adsorpsiyon isisina sahiptir. Kimyasal
adsorpsiyon tek tabaka (monolayer) olarak gerceklesmektedir (Kara, 1999).

Kati-siv1 arayiizeyinde gergeklesen adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler, ¢6zeltinin,
adsorbatin ve adsorbanin yiizey Ozellikleri tarafindan belirlenir. Adsorbatin
adsorpsiyonu ylik, yapi, polar ve apolar gibi gruplarin varhg: gibi etkenlere bagh
kalmaktadir. Kati-sivi arayiizey adsorpsiyonunda, katmmin kristal yapisindaki
stireksizlikler ile yiik dengesizligi ve hidratasyonu 6nemli rol oynamaktadir (Kara,
1999).

Iyonlarin kat1 yiizeyine adsorpsiyonunda, iyonlarin valans degerleri ve
elektronegativiteleri 6n plana ¢ikmaktadir. Valans degeri yiiksek olan iyonlar ve aymi
valans degerli iyonlardan ise elektronegativiteleri yiiksek olan iyonlar yiizeye daha
kuvvetli adsorplanmaktadir (Erkut ve Tiiziin, 1984). Ayn: zamanda iyonik gaplarin
kiigiilmesiyle adsorplanma giicti azalmaktadir.

Ba™">Ca™" >Mg"™> Cs*>K"'>Na'> Li*

5.2.2.2. Deney Yontemi

Adsorpsiyon/iyon degisimi deneylerinde, $zellikle tek degerlikli iyonlarin sepiyolit
lizerine adsorplanma veya iyon degistirme miktarlar1 ve mekanizmasi ayrmntih olarak
incelenmistir. Bunun igin, farkli konsantrasyonlarda alkali metal iyonlarnmn (Li’,
Na', K*, Cs") ve NH;" iyonunun kloriirlii tuzlar1 kullamlmugtir (Tablo 5.2.).

2 M ve 0.1 M stok tuz ¢dzeltileri afz1 kapal1 balon jojelerde hazirlanmig ve istenilen
konsantrasyonlar bu stok ¢ozeltilerden elde edilmistir. Denylerde 40 ml’lik cam
siseler kullamlmistir. Bu siselerde, toplam hacmi 20 ml olacak bigimde, % 3 ka1
oraninda (0.6 gr sepiyolit/20 ml tuz ¢bzeltisi ve istenilen elektrolit
konsantrasyonunda slispansiyonlar hazirlanmiy ve sepiyolit/elektrolit igeren
siispansiyonlar, Edmund Bithler KL-2 model karistiricida bir saat boyunca 400
devir/dakikada karistirlmasi saglanmugtir. Bir saat sonunda siispansiyonlar almip
santriflij edilerek kati-siv1 ayrimi yapilmistir. Ustte kalan berrak sivi (alikot) alinarak
20 mP’lik cam sigelerde iyon konsantrasyonu Slgiimleri i¢in muhafaza edilmistir.
Biitiin bu iglemlerin oda sicakliginda (2542 °C) yapilmasina 6zen gosterilmigtir.
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Iyon konsantrasyonu 6lgtimleri, Li*, Na*, K, NH," ve iyonlan igin iyon selektif
elektrodlarla; sepiyolitten ortama gikan Mg*? iyonlar: igin ise Atomik Absorpsiyon
y6ntemiyle belirlenmigtir.

Na® iyonu Sl¢iimleri igin Orion ROSS Sodium Glass Electrode (Model 86-11), K*
iyonu &l¢iimleri i¢in Orion Ion Plus Potassium Membrane Electrode (Model 97-19),
Li" ve NH," iyonu konsantrasyonu &lgiimleri igin ise Cole-Parmer Combination Ion-
Selective Electrodes kullamlmigtir. Kesin ve saglikli sonuglar vermesinin yanisira
kullamminin gok kolay olmasi iyon-selektif elektrotlar1 dier yontemlere gore
avantajli kilmaktadir. Electrot ile &l¢limlerde, degerler, potansiyel (mV) olarak
okunmakta ve hesaplanarak iyon konsantrasyonu tayin edilmektedir. Elektrotlar,
Orion Digital pH/mV Meter 611 cihazina baglanarak degerler alinmigtir.

Iyon-selektif elektrotlar ile iyon konsantrasyonu 6lgiim yontemi, herbiri igin, genel
olarak aym prensibe dayanir. Oncelikle, konsantrasyonlar1 bilinen standart iyon
¢ozeltilerinin elektrot ile potansiyelleri tespit edilir ve daha sonra bu degerlere gére
kalibrasyon egrisi ¢izilir. Asil numune (alikot ¢bzeltisi) dlgiimlerinde ise iyon
konsantrasyonlari, bu kalibrasyon egrisine gére interpolasyonu ile bulunur. Bu
nedenle, iyon konsantrasyonu &l¢limleri igin genel olarak 10* 103, 102 ve gerekli
durumlarda 10" M konsantrasyonlarda standart iyon ¢dzeltileri hazirlanarak
kalibrasyon egrileri ¢ikarilmugtr (Sekil 5.3.). Kalibrasyon giin i¢inde sik sik
tekrarlanarak elektrodun hassasiyeti kontrol edilmistir. Numune &lgiimlerinden elde
edilen potansiyel (mV) degerleri o elektrodun kalibrasyon egrisi denkleminde yerine
konularak konsantrasyon degerleri elde edilmigtir. Olgiimler, oda sicakhiginda (2542
°C), alikot ¢bzeltilerinin saklandign 20 ml’lik siselerin iginde hassas bir sekilde
yapimis ve elektrot icine daldirildiktan yaklagik 1.5-2 dakika sonraki degerler
kaydedilmigtir.
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Sekil 5.3. Iyon-selektif elektrotlara ait tipik kalibrasyon egrileri, (a) Na-selektif
elektrot, (b) K-selektif elektrot, (c) Li-selektif elektrot, (d) NHy-selektif
electrot

Cs" ve sepiyolitten ortama ¢ikan Mg*? iyon konsantrasyonlarmin 8lgiimi igin
SOLAAR 969 Flame Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre cihazi kullanilmgtir.
Bu yontem, atomik absorpsiyon ilkesini kullanarak numunedeki elementleri tayin
eden bir analiz teknigidir. Once bir kompresdr vasttasiyla cihaza hava+tasetilen
karigim basilir ve yakilir, daha sonra ¢dzelti halindeki numune aleve plskiirtiilerek
atomize olmasi saglamr. Standart iyon ¢ozeltileri ile, cihazin okuma smirlar:
icerisinde olmak kaydiyla, element igin kalibrasyon egrisi ¢ikarilir. Numune
Slgiimlerinin ise bu kalibrasyon egrisinin {izerinde olmas1 gerekmektedir. Buna gére,
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gerektiginde numune belli oranlarda seyreltiimekte ve sonuglar bu oranlarda
diizeltilmektedir. Isik kaynag: olarak, her elemente 6zgii monokromatik 151nim veren
farkli lambalar kullamlir. Isik kaynagindan ¢ikan elektromanyetik dalgamn atom
buhar1 (atomize olmus gaz) ile etkilesmesi sonucu, 1s18in giddetindeki azalma,
elektronik sistem yardimyla olgiiliir ve bilgisayar vasitasiyla degerler otomatik
olarak kaydedilir. Sonug olarak, analiz edilecek iyonun lambasi ile ¢6zeltideki analiz
edilecek iyonun konsantrasyonu tespit edilmis olur.

Adsorpsiyon sistemlerinde, iyonlarin yiizeye adsorplanmasimin yamsira katidaki
iyonlarla yerdegigsimi de olabilmektedir. Bu durumda, adsorpsiyon ile iyon
degistirmenin ifadesi su sekilde yapilmaktadir;

Toplam Adsorpsiyon = Cift Tabakada Biriken Iyon Adsorpsiyonu + lyon Degistirme

Adsorpsiyon izotermi her iki mekanizmadan kaynaklanan toplam adsorpsiyonu
vermektedir. Bu nedenle, iyon adsorpsiyonu ve iyon degistirmeden kaynaklanan

adsorpsiyonun ayr1 ayr1 bulunabilmesi igin uygun ydntemler gelistirilmistir.

Elektrot ve atomik adsorpsiyon vasitasiyla elde edilen konsantrasyon degerleri son
adsorbat konsantrasyonu olmaktadir. Ik ve son konsantrasyon farkindan hareket
edilerek, kat1 yiizeyine adsorplanan iyon miktar1 (adsorpsiyon yogunlugu) asagidaki
denklem vasitasiyla bulunmugtur (Kara, 1999). Bu sayede, toplam adsorpsiyon
miktar1 (Adsorpsiyon + Iyon degistirme) tespit edilmis olur.

LG -CoY

5.1.
m.1000 1)

Burada;

I' : Adsorpsiyon yogunlugu (mol/gr)

Ci :Adsorbatin ilk konsantrasyonu (mol/1)

C4 : Adsorbatin denge (son) konsantrasyonu (mol/l)
V  :Cozeltibacmi(m)

m : Adsorbatin (kat) miktar1 (g)
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Ayrica, her bir iyonun, 5.2. no’lu denklem ile (Sabah, 1998), sepiyolit yiizeyindeki
yerlesim alanlari (Y.A.) hesaplanarak iyonlarin adsorplanma dereceleri tespit
edilmigtir. Sepiyolitin yiizey alani, BET y6ntemiyle yapilan dl¢iimler sonucu 50.5+2
m?/gr olarak tespit edilmistir.

YA = 107 S (5.2.)
max -4
Y.A. : Yerlesim alans (A%/iyon)
S : Yiizey alami (m?/gr) (Sepiyolit i¢in 50.5 m*/gr alinmstir)
T max : Maksimum adsorpsiyon degeri (mol/gr)
A : Avagadro say1s1 (6.02x10%%)
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalar {i¢ ana gurup altinda irdelenecektir;

e Endikasyon ¢aligmalari,
e Reolojik 6zelliklerin belirlenmesi, ve

e Reolojik 8zelliklere etki eden faktorlerin incelenmesi.

Endikasyon asamasinda, sepiyolit siispansiyonlarimn hazirlanma parametreleri ve
sepiyolitin yapisimi olusturan lif (fiber) kiimelerinin dagilma sartlar1 incelenerek
parametreler optimize edilmisti. Bu sartlarda, sepiyolitin reolojik (akis)
ozelliklerinin tespiti i¢in reolojik dlgtimler yapilmigtir. En son agamada ise, reolojik
6zellikleri denetleyen faktérlerden pH ve elektrolit ilavesinin etkileri ayrintil olarak
aragtirilmmgtir.

6.1. Genel Parametrelerin Belirlenmesi

Sepiyolit slispansiyonlarinin jellesebilmesi, yapisim olusturan lif kiimelerinin
birbirlerinden ayrilarak dagilmasma ve bir ag yap1 olusturmasmna baghdir. Soz
konusu lif kiimelerinin agilmasmi saglamak amaciyla mekanik ve yiiksek devirli
karigtiricilar (Santaren, 1993) ve ultrasonik cihazlar (Simonton ve dig., 1988)
kullamlmistir. Deneylerimizde, mekanik karistiric1 olarak yiiksek devirlere ¢ikabilen
(max. 21,500 dev/dak) Waring marka bigakli blender kullamlmigtir. Ultrasonik etki
ile liflerin dagilma durumu ise karsilagtirma amagh olarak yapilmigtir.

Oncelikle %3 kat1 konsantrasyonunda hazirlanan siispansiyonlarm optimum sartlarda
degerlendirilmesi igin karigtirma devri ve karigtirma siiresine gore ayr1 ayr1 viskozite
Slgiimleri yapilmugtir (Sekil 6.1., Sekil 6.2.). Viskozite Slglimleri 600 mI’lik beher
igerisinde RV2 no’lu mil ile 5 rpm dénme hzinda yapilmis ve her Slgiim igin 500 ml
slispansiyon hazirlanmgtir. '
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Sekil 6.1. 10 dakika boyunca karigtirilan siispansiyonlarin kanigtirma devrine gore

goriiniir viskozite degisimleri.

10 dakika boyunca farkhh hizlarda karigtirilan siispansiyonlarm, diigiik karistirma
hizlarinda iyi bir jellesme olusturmadif: ve karigtirma hizinin artmasiyla jellesmenin
de artt1f1 gdrilmiistiir. Fakat, kanigtrma hizinin 17,000-18,000 devir/dakika oldugu
bolgede stispansiyonun viskozitesi maksimum degerine ulagmis ve hizin bundan
sonraki artiglarinda viskozitede diigiis baslamigtir. Bu nedenle, siispansiyonlarin
jellesmesini saglamak i¢in gerekli olan optimum karigtirma hiz1 17,500 devir/dakika
olarak tespit edilmigtir.

Karigtrmamn baglamasiyla birlikte, sepiyolitin yapisim1 olugturan Lif kiimeleri
agllarak dafilmakta ve suyu iginde hapsedebilen bir ag yap1 (network)
olusturmaktadir. Dolayisiyla, viskozitede artiy gergeklesmektedir. Fakat, ¢ok yliksek
karigtirma hizlarinda (> 18,000 dev/dak.), dagilmis olan lifsi partikiiller kirilarak
boyutlar1 kiigiilmekte ve bu nedenie, ag yapmin bozularak suyu iyi hapsedemedigi
tahmin edilmektedir. Buna bagh oIarak, bu bolgede viskozite degerlerinde diisiis
gergeklesmigtir.
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Sabit karigtirma hizinda (17,500 dev/dak), farkl karistirma siirelerinde hazirlanan
siispansiyonlarin viskozite Olglimleri sonucu (Sekil 6.2.) en uygun karistrma
(kivamlama) siiresinin 10 dakika oldugu teyit edilmigtir.
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Sekil 6.2. 17,500 dev/dak. karistrma hizinda, karistrma siiresine gére viskozite
degisimleri.

Buna gore, 10 dakikadan daha uzun siireli karistrmalarda, yine, lifsi partikiiller
kirilarak boyutlar: kiigtilmektedir. Dolayisiyla, yiiksek karistrma hizlarmda olusan
olumsuz etki, bu sefer, uzun kangsturma siirelerinde kendini gostermekte ve
viskozitenin diigmesine neden olmaktadir. Ayrica, karistirma siiresi arttikga, yiiksek
devirlerde gahigilmasi nedeniyle, siispansiyonun 1sis1 artmakta ve sepiyolitin yapisini
muhtemelen bozarak viskozite dlgiimlerinde olumsuzhklara neden olmaktadir.

En uygun kat1 konsantrasyonunun belirlenmesi igin farkli kati oranlarma gére
viskozite Olglimleri yapilmustir (Sekil 6.3.). Siispansiyondaki sepiyolit miktarinin
artmasiyla, tanecikler arasindaki etkilesimin artmasina bagh olarak, viskozitede,
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y = 198.21 x*- 22.036 x — 93.967

denklemi ile ifade edilen lineer olmayan bir artis goriilmiistiir. Buna gére, herhangi
bir kat1 oraninda elde edilebilecek yaklagik viskozite degerinin bulunmasi miimkiin
olmaktadir. Kat1 oram % 5°ten % 10°a ¢ikarildiginda viskozitede yaklasik % 400
artis olmustur. % 2°den diisiik kat1 oranlarindaki siispansiyonlar ¢ok diigiik viskozite
degerleri verdiginden grafie dahil edilmemisgtir.
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Sekil 6.3. Siispansiyondaki kat1 oranlarina gére viskozite degisimleri (slispansiyon
10 dakika boyunca 17,500 dev/dak hizda kivamlandirilmstir).

Stispansiyon i¢indeki dagilmis olan lifsi tanecikler dolgu fraksiyonunun (birim
hacimdeki kati1 miktar1) artmasiyla, birbirlerinin hareketlerini kisitlayarak akmaya
kars1 daha fazla direng gstermelerine yani viskozitenin artmasina neden olmuglardir.
Ayrica, kat1 oram arttikga, sepiyolitin dis yiizeylerinde bulunan silanol guruplar: su
ile hidrojen bag1 yaparak daha fazla suyu biinyesinde tutabilmekte ve viskoziteyi
artirmaktadir.

70



Bentonit tiirii tabaka yapili kil-su sistemlerinde, genellikle, galigmalarda % 6
oraninda kati1 kullamlmaktadir. Buna ragmen, sepiyolitin digik kat:
konsantrasyonlarinda bile, endiistride ¢ok sik kullanilan bentonite gore ¢ok yiiksek
viskozitelere sahip olmasi, sepiyoliti, bu ydnden avantajli kilan bir 6zelligidir.
Bundan sonraki deneylerde ise % 3 kat1 oraninda siispansiyonlar hazirlanmigtir.

Sepiyolitin yapisim1 olugturan lif (fiber) kiimelerinin agilarak jellesmesini saglamak
amactyla, Simonton ve dig. (1988) tarafindan yapilan bir g¢aliymada, sepiyolit
slispansiyonu ultrasonik igleme tabi tutulmus ve olumlu sonuglar alinmistir.
Ultrasonik prosesin, sepiyolitin kristal yapisin1 bozmadig: fakat jel yapry1 sagladifi
goriilmiigtiir.

Buna gore, kivamlandirma igin kullamlan yiiksek devirli mekanik karigtiriciya
alternatif olarak ultrasonik etki kullanilarak kargilagtirilmas: yapilmastir (Sekil 6.4.).
Bu amagla, TYLER markali, 35 kHz sabit frekansta calisgan ultrasonik banyo
kullanilmigtir. 500 ml’lik erlen igerisinde % 3 kat1 oraninda hazirlanan siispansiyon,
cihazin su dolu haznesine konularak ultrasonik muameleye tabi tutulmusgtur.
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Sekil 6.4. Ultrasonik etkiyle hazﬁlanan sepiyolit siispansiyonlarnin viskozite
degisimleri.
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Sekil 6.4.°de goriildiigii gibi, ultrasonik kivamlandirma ile sepiyolitin lif kiimeleri
ayrilarak jellesme saglanmistir. Fakat, ¢ok uzun siire (25. saatten sonra) ultrasona
maruz kalan siispansiyonlarin viskozite deferlerinde diislis goriilmiistiir. Islem
sirasinda, siispansiyon, ¢ok iyi jellesmis gibi goriinmesine ragmen, lifler arasinda bir
durayhlik olmadigindan, viskozite Slglimleri sirasinda uygulanan kuvvet ile birlikte
ag yapi kolayca bozularak viskozite hemen diigmektedir. Bununla birlikte, ancak 25
saat sonra en yliksek viskozite degerine ulagilmigtir. Mekanik karigtiriciya nazaran
daha pratik bir uygulama olmasma ragmen, iyi bir jellesmenin ger¢eklesmesi icin
¢ok uzun bir siirenin gerekliligi ve buna ragmen kanstiriciya gére daha diisiik
viskozite degeri vermesi, mekanik karistrrici kullanimimi daha avantajli hale
getirmistir. Bu nedenle, bundan sonraki deneylerde, sepiyolitin kivamlandiriimasi
yiiksek devirli karigtirici vasttasiyla yapilmigtir. Fakat, ultrasonik prosesin, daha
ayrintih olarak aragtirilmasi gerektigi 6nerilmektedir.

6.2. Sepiyolitin Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

6.2.1. Sepiyolitin Reolojik Karakterizasyonu

Akiskanlar, lizerlerine uygulanan kayma hizi (shear rate) ve kayma gerilimine (shear
stress) bagh olarak, Boliim 3.’de anlatildif1 gibi, ¢esitli akma davramglar1 gdsterirler.
Bu akma davramglari, yapilan &lgiimler sonucu elde edilen kayma hizi-kayma
gerilimi diyagramlar1 (reogram) ile belirlenmektedir. Buna gbre, sepiyolit
slispansiyonlarinin akig karakterini belirlemek amaciyla % 3 kati oranindaki
stispansiyonun kayma hizlarmna karsilik kayma gerilim reogram ¢izilmigtir (Sekil
6.5.). Olgiimler, kiigiik hacimli numuneler igin gelistirilmis olan hiicre igerisinde SC-
21 no’lu mil ile yapilmis ve her 8l¢tim igin 8 ml siispansiyon kullanilmsgtir.

Su bazh kil slispansiyonlari, Newton yasasmna uymayan (Non-Newtoniyen) akis
ozelligi gosterirler, yani, viskozite degerleri kayma gerilimi ve kayma hizina baglidir
ve dig etkenlerle de degisebilir. Nitekim, sepiyolit siispansiyonlarinin da Newton
yasasina uymayan (Non-Newtoniyen) akis 6zelligi g6sterdigi teyit edilmigtir.

Yiiksek konsantrasyonlu kil-su siispansiyonlarmin Bingham plastik akig davramsi;
diisiik konsantrasyonlu kil-su siispansiyonlarinin ise psédoplastik davranig gosterdigi
bilinmektedir (Lucham ve Rossi, 1999). Nitekim, sepiyolit siispansiyonlar1, % 3 gibi
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nispeten diisiik bir konsantrasyonda hazirlanmasina ragmen, sayisiz lif taneciklerinin
su iginde dagilmas1 sonucu, yiiksek konsantrasyonlu sistemler gibi davranarak plastik
akiy davramsi gostermekte ve genellestirilmis Bingham plastik akis modeline
uymaktadir. Plastik akis 6zellifine sahip akigkanlar, kayma geriliminin belli bir
degere ulasmasindan sonra akmaya baglarlar. Buna akma gerilim (yield stress) degeri
ad1 verilir. Akma gerilimi, kayma gerilimi-kayma hizi reograminda, egrinin y-
eksenini kestifi nokta olarak ifade edilmektedir. Buna gore, elde edilen egrinin
denkleminden, % 3 kati1 konsantrasyonundaki sepiyolit siispansiyonu igin gerekli
olan akma gerilimi, yaklasik olarak, 39 Pa olarak bulunmugtur.

90

y =-0.0061x" + 1.0223x + 38.949
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Sekil 6.5. % 3 kat1 konsantrasyonunda, 17,500 dev/dak hmzda 10 dakika boyunca
kivamlandirilan sepiyolit silispansiyonun kayma gerilimi-kayma iz
reogrami.

Goriiniir viskozite degerlerinin, diigiik kayma hizlarinda ani diigiigii (Sekil 6.6.) ve
zamanla viskozitede azalmanm olmas:. (Sekil 6.7.) sepiyolit siispansiyonlarimn,
ayrica, tiksotropi 6zelligine sahip olduBuna isaret etmektedir.
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Sekil 6.6. % 3 kat1 konsantrasyonundaki sepiyolit slispansiyonu i¢in kayma hizi-

gOriiniir viskozite reograma.
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Sekil 6.7. % 3 kat1 oranindaki sepiyolit siispansiyonunun zamanla viskozite degisimi.
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Kil siispansiyonlar: genellikle tiksotropi ad1 verilen zamana bagh bir akis davranis
gosterirler. Siispansiyonun karigtirilmasiyla akma gerilimi ve viskozite diismekte,
fakat bir siire bekletildiginde eski haline donmektedir. Yogun kil siispansiyonlarinda
bu etkinin goriilmesinin sebebi, partikiillerin olusturdufu ag yapmnin uygulanan
kuvvet altinda bozulmasidir. Yeniden partikiillerin birleserek ii¢ boyutlu ag yapmin
olugmasi i¢in belirli bir zamana ihtiya¢ vardir (Lucham ve Rossi, 1999; Barnes,
1997; Murray, 1975).

Siispansiyonlarmn reolojik &zellikleri tizerinde kat1 konsantrasyonu da 6nemli rol
oynar. Nitekim, silispansiyondaki sepiyolit oranlarina gore yapilan viskozite
olgimlerinde, kati miktarimn artmasiyla, tanecikler arasmndaki etkilesimin de
artmasimna bagh olarak, zamana gore viskozitedeki degisim (tiksotropi) artmaktadir
(Sekil 6.8.). % 2’nin altindaki kati oranlarinda, uygun bir kivamlanma (jellesme)
saglanamamas! nedeniyle viskozite degerleri nisbeten ¢ok diiiik seviyelerde kalmig
ve grafige dahil edilmemistir.
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Sekil 6.8. Farkh kat1 oranlarinda hazirlanan sepiyolit stispansiyonlarinin zamana gore
viskozite (tiksotropi) degisimleri.
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% 2, % 3 ve % 5 kati oranlarindaki sepiyolit siispansiyonlarmin viskoziteleri
ortalama 20. dakikadan sonra yaklagik olarak sabit bir degere ulagirken, % 10 kat1
oranindaki slispansiyonun viskozite degerleri 50. dakikadan sonra sabitlenmigtir.

Bunun sebebi, siispansiyon i¢indeki dagilmis ve gelisigiizel bir halde bulunan lifsi
partikiillerin, bir akma (kayma) kuvveti uygulandiinda, diigtik kat1 oranlarinda daha
hizli ve kolay bir sekilde akig yoniine paralel bir sekilde dizilerek akma direncinin
veya viskozitenin daha hizl1 diigmesi; yiiksek kat1 oraninda ise, bu partikiillerin akma
yOniine paralel olarak dizilmelerinin daha zor ve daha fazla siirede olmasi sonucu
viskozite diisiistiniin nispeten daha yavag olmas: seklinde agiklanabilir.

6.2.2. pH’nin Sepiyolitin Reolojik Ozelliklerine Etkisi

Deneylerde kullanilan kahvereﬁgi sepiyolitin zeta potansiyelinin pH’ya gore
degisimi Tablo 6.1. ve Sekil 6.9.da verilmigtir. Buna gore, % 3 kat1 oraminda
sepiyolitin sifir yiik noktas: (syn) pH=5.5-6 arasinda bulunmustur. Sifir yiik noktasi
altindaki pH’larda yiizey elektrik yiikil pozitif isaretli, tistiindeki pH’larda ise negatif
isaretlidir. Cozeltiye OH" iyonlar: ilave edildiginde, OH" iyonlarmin adsorpsiyonu
nedeniyle sepiyolitin ytizey yiikii negatif, H' iyonlari ilave edildi3i zaman ise pozitif
igaretli olmaktadir. Silikat mineralleri igin potansiyeli tayin eden iyonlarm H' ve OH
iyonlar1 oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, siispansiyon pH’sinda olabilecek herhangi
bir degisim, sadece potansiyelin bilyiikliigiinii degil, aym zamanda isaretinin de
degismesine neden olmaktadir.

Tablo 6.1. Sepiyolitin pH’ya gdre zeta potansiyel degisim verileri.

E;au: % 3 Sepiyolit

rtam: Saf su
pH pH Gerilim| Zeta Potansiyel
(ilkk) (son) A\ mV
2.6 3.9 75 441
54 5.6 75 0
7.03 7.3 75 -4.08
9.2 9.2 75 -16.80
10.31 10.2 75 -26.00
11.26 11.19 75 -41.80
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Sekil 6.9. pH degisiminin sepiyolitin zeta potansiyeline etkisi.

Sepiyolitin zeta potansiyeli konusunda literatiirde ¢ok simrli veriler vardr. Ancak,
yine aymi yoreden (Sivrihisar-Eskisehir) elde edilen kahverengi sepiyolit ile yapilan
Slglimlerde sifir yiik noktasmin pH=5-6 arasinda oldugu tespit edilmistir (Sabah ve
dig., 1998; Kara, 1999). Ayrica, beyaz sepiyolit ile yapilan dl¢timlerde sifir yiik
noktasmm pH=4 civarinda oldugu bulunmustur.

Stispansiyonlarin reolojik o6zellikleri {izerinde pH’min Onemli bir rol oynadifi
bilinmektedir (Barnes, 1980; Barnes ve dig, 1989; Giiven, 1992b; Hiemenz, 1986;
van Olphen, 1992). Sepiyolit siispansiyonlarinin akis davramis1 pH’ya bagh olarak
incelenmistir. Bu amagla, % 3 kat1 oranindaki sepiyolit slispansiyonunun, pH’ ya
bagh olarak viskozite Sigtimleri Sekil 6.10.’da gériilmektedir. Ozellikle, pH=4"ten
sonraki degerlerde, pH siirekli olarak artma egilimi gosterdifinden, viskozite
dlglimlerinden hemen sonraki yari-denge pH degerleri baz almmugtir. Cok asidik ve
¢ok bazik bblgelerde (pH<2.5 ve pH> 9) pH degerlerinde onemli bir degisim
olmamaktadir. |
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Sekil 6.10. Sepiyolit siispansiyonlarinin pH’ya bagh olarak viskozite degisimi (% 3
kati oraninda).

Sepiyolitin dogal pH’s1 olan 8.5 civarinda viskozite degeri en yiiksek degere
ulagsmugtir. Sepiyolitin sifir yiik noktas1 pH=5-6 arasindadir (Sabah ve dig., 1998).
Yiizey yiiklerinin nétiirlendii bu durumda tanecikler arasinda elektriksel etkilesim
minimumdur. Bu sartlarda taneler diizenli bir dizilig sergileyerek sabit bir viskozite
degeri saglanmaktadwr. Nitekim, pH=4-7 arasindaki viskozite artis1 marjinal
seviyededir. Bunun yam sira, 6zellikle, pH=4’ten kiigiik degerlerde, yogun bir
sekilde ortama gikan Mg*? iyonlar1 (Kara, 1999), elektrostatik kuvvetler yardimiyla
partikiilleri bir arada tutarak a3 yapmin olugsmasim saglamakta ve siispansiyon
viskozitesinin stabil kalmasina neden olmaktadir (Santaren, 1993).

Sistem pH’sinin sepiyolitin dogal pH’s1 olan 8.5’a kadar arttiriimas1 durumunda ise
zeta potansiyelin negatif deZerler alarak artmas: temin edilmektedir. Bu negatif yiik,
sistemdeki sepiyolit taneciklerinin biribirinden diizgiin bir sekilde uzaklasarak
baglanmasin1 ve birbirlerine karsl hareketsiz kalarak viskozitenin artmasim
saglamaktadir. Meta-stabil bir denge olan bu durum, pH’nin 8.5°tan sonraki
artislarinda, artan negatif zeta potansiyelinden dolayi, tanecikler arasindaki itme
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kuvvetinin artmasiyla ag yapi bozulmakta ve tanecikler arasindaki etkilesimin
azalmasi viskozitede gok hizli bir diigiise neden olmaktadir (Mart, 2001).

6.3. Elektrolit Varhmm Sepiyolitin Reolojik Ozelliklerine Etkisi

Siispansiyonlarm reolojik 6zellikleri lizerinde elektrolitlerin Snemli etkileri oldugu
bilinmektedir. Ozellikle, kil-su sistemlerinde, slispansiyona jel yap1 kazandiriimasi
ve stabilitesinin saglanmasi amaciyla ¢esitli tiir ve oranlarda tuz ilavesi
yapilmaktadir.

Kil-su sistemlerinde kullanilan elektrolit ile kil lizerine verilen iyonlarmn bir kismu, kil
tabakalar1 arasindaki veya kristal orgiistindeki iyonlarla yer degistirir; bir kismi ise
tanecik yiizeyine adsorbe olur. Kilin iyon dagilimmm degismesi, dolayisiyla ylizey
yiiklerinin degigmesi ile olusan kuvvetler arasindaki dengesizlik nedeniyle, tanecikler
arasinda bir ag yapisi olugmakta (koagiilasyon), veya aksine, tanecikler birbirlerinden
uzaklasarak (dispersiyon) aralarinda olugabilecek muhtemel birlesmeler
engellenmektedir. Cekim kuvvetlerinin (van der Waals kuvvetleri) baskin oldugu
durumlarda tanecikler arasinda birlesmeler nedeniyle olusan ag yapis1 akma gerilimi
ve viskozitede artis ile sonuglanir. itme kuvvetlerinin (elektrostatik ¢ift tabaka
kuvvetleri) baskin oldugu durumlarda ise ag yapinin olugamamasi nedeniyle akma
gerilimi ve viskozite diigiik seviyelerde olmaktadir. Kil siispansiyonlar: i¢in 6nemli
bir 6zellik olan tiksotropiklik ve akma gerilimi, tamamen, tanecikler arasinda kurulan
ag yapisinin gekline ve saglamhiina bagh oldugundan, elektrolit varlif: bu 6zellikleri
dogrudan etkilemektedir. Biitiin bu tanecik-tanecik etkilesimlerinde iyon yer
degisimleri ve iyon adsorpsiyonu etkin rol oynamaktadir (van Olphen, 1992; Giiven,
1992a; Giiven, 1992b; Low, 1992; Hiemenz, 1986; Abend ve Lagaly, 1999; Lucham
ve Rossi, 1999; Colic ve dig., 1997). Bu nedenle, kilin akigkanhi, ortama ilave
edilen elektrolit ile kontrol edilebilmektedir. Killerin akigkanliklari, ortama ilave
edilen elektrolit katkisinin orani, etki siiresi, elektrolit tiirii ile degistirilebilmektedir.

Killer arasinda bu tiir faktorlerin reolojik &zellikler tizerindeki etkisi, daha gok
montmorillonit (bentonit) gibi tabaka yapili killer iizerinde ¢aligilmigtir. Fakat,
sepiyolit ve atapulgit gibi fiber yapil1 killer iizerinde, bu alanda yapilan ¢ahigmalar
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¢ok kisitlidir. Bu nedenle, farkh elektrolitlerin varh@inda, sepiyolitin elektrokinetik
dzellikleri, iyon degigsimi ve adsorpsiyon mekanizmasi aragtirilmig ve bu verilere
bagh olarak akis 6zellikleri agiklanmaya ¢ahigilmigtir.

Bu amagla, +1, +2 ve +3 degerlikli iyonlarin klorilirli tuzlar1 ile hazirlanan
¢ozeltilerle, sepiyolitin ylizey yiikidi degigsimlerinin tespiti i¢in zeta potansiyel
Olglimleri, adsorpsiyon Kkapasitesi ve mekanizmasmm belirlemek amaciyla
adsorpsiyon testleri yapilmis ve Ozellikle tek degerlikli iyonlarin sepiyolit
ylizeyindeki yerlesim alanlar:1 hesaplanarak adsorpsiyon ile reolojik ozellikler
arasindaki iligkinin agiklanmasi hedeflenmisgtir.

6.3.1. Tek Degerlikli iyonlarin Etkisi

Tek degerlikli iyonlarn tuzlari varhfinda yapilan biitiin deneylerde alkali metal
iyonlarimn kloriirlii tuzlari (NaCl, KCl, LiCl, CsCl ve NH4C]) kullamlmigtir. Bu
tuzlarin farkl konsantrasyonlarinda, ilgili boliimlerde anlatilan ySntemlere gére,
sepiyolitin elektrokinetik 6zellikleri, adsorpsiyon-iyon degisim mekanizmasi ve akig
6zellikleri sistematik olarak incelenmistir.

6.3.1.1. Elektrokinetik Ozellikler

Sepiyolitin, tek degerlikli iyonlar varh@inda yiizey yiikii degisimleri Tablo 6.2.,
Tablo 6.3., Tablo 6.4., Tablo 6.5., Tablo 6.6. ve grafiksel olarak Sekil 6.11.’de
goriilmektedir.

Tablo 6.2. Sepiyolitin NaCl varliginda 6igiilen zeta potansiyel degerleri.

Kati: % 3 sepiyolit Sivi: NaCl ¢ozeltisi
NaCl Konsant. | Zeta Potansiyel pH
M mV (son)
1x10° -18.1 -
5x10° -17.7 -
1x10* -18.5 8.8
5x10* -17 8.7
1x107 ‘ -18.5 8.8
5x103 -15.6 8.8
1x10? -12.5 8.8
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Tablo 6.3. Sepiyolitin KC1 varhifinda dlgiilen zeta potansiyel degerleri.

IKat1: % 3 sepiyolit Sivi: KCl ¢ozeltisi
KCl Konsant. | Zeta Potansiyeli pH
M mV (son)
1x10” -16.8 9.3
5x107 -16.3 -
1x10* -16.7 9.3
5x10™ -16.1 -
1x107 -15.7 9.2
5x10° -10.3 -
1x10% -7.82 8.9
1x10™ okunamadi -

Tablo 6.4. Sepiyolitin LiCl varhinda &l¢iilen zeta potansiyel degerleri.

[Kati: % 3 sepiyolit Sivi: LiCl ¢bzeltisi
LiCl Konsant. | Zeta Potansiyel pH
M mV (son)
1x107 -17.5 9.6
5x107 -17.6 9.4
1x10* -19.1 9
5x10™ -18.8 8.9
1x107 -19.3 9
5x107 -18.9 -
1x10 -17.8 8.9
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Tablo 6.5. Sepiyolitin CsCl varhifinda 6lgiilen zeta potansiyel degerleri.

Kati: % 3 sepiyolit Swvi: CsCl gozeltisi
CsCl Konsant. | Zeta Potansiyel pH
M mV (son)

1x10° -17.1 8.9
5x10°° -15.5 -
1x10* -13.5 8.9
5x10™ -10.2 8.9
1x10° -8.92 8.7
2x10°? -4.26 -
5x107 -3.21 -
1x107 0 8.1

Tablo 6.6. Sepiyolitin NH,Cl varliginda &lgiilen zeta potansiyel degerleri.

Kati: % 3 sepiyolit Svi: NH,Cl ¢6zeltisi
NH,ClI Konsant. | Zeta Potansiyel pH
M mV (son)
1x10° -15.0 9
5x107 -14.4 8.9
1x10* -14.0 9
5x10™ -11.9 8.9
1x107 9.2 8.7
5x10° -5.4 8.3
1x107 4.9 8.2

Normal sartlarda Na® gibi tek degerlikli katyonlarm elektriksel ift tabakay
bastirdiklar: (Doublelayer compression), yani yiikiin mutlak degerinin azalttiklar: ¢ok
iyi bilinmektedir. Sekil 6.11.’de goriildiigii gibi, sepiyolitin yiizey yiiki, ilave edilen
iyon konsantrasyonu ve tiirii ile degismemekte, fakat katyonlarin bastirica etkisi
belirli bir iyon konsantrasyonundan sonra baglamaktadir. Bastirma etkisi en belirgin
olarak Cs" ve NH," iyonlarinda goriilmektedir.
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Sekil 6.11. Tek degerlikli iyonlarin sepiyolitin zeta potansiyeline etkisi.

Genel olarak, farkli elementler, kimyasal bir bag sirasinda farkli elektron ¢ekebilme
kabiliyetine sahiptirler. Elektronegativite, atomlarin elektron gekebilme giiciinii ifade
eden bir kavramdur. Elektronegativitesi yitksek olan elementlerin iyonlagma enerjileri
ve elektron afiniteleri de yiiksek olmaktadir, dolayisiyla bu element ile elektron
ahgveriginin gergeklesmesi igin yliksek enerjiye gereksinim olmaktadir. Diger
yandan, diigik elektronegativiteye sahip olan elementlerin iyonlagma enerjileri ve
elektron afiniteleri de diislik olmakta dolayisiyla kolayca elektron ahligverisi
yapabilmektedir.  Elementlerin  elektronegativite  6zellikleri  azaldikga,
elektropozitivite 6zellikleri artmaktadir (Brady ve Hauston, 1975). Tablo 6.7.’de, tek
ve ¢ift degerlikli clementlerin ba3 yapma enerjilerine gére hesaplanan
elektronegativite degerleri verilmigtir. Buna gére, tek degerlikli elementlerden Cs en
az elektronegatif (en elektropozitif), dolayisiyla en kolay ba3 yapabilen element olma
6zelligindedir.
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Tablo 6.7. Tek ve ¢ift degerlikli elementlerin elektronegativite ve elektropozitivite
iligkileri (Brady ve Hauston, 1975).

IA IITA
A H
° o 2.2
E| 2 Li
i § 1.0
&l £ Na Mg
g £ 0.9 1.2
o o K Ca
0.8 1.0
Y Cs Ba
0.7 0.9

Elementlerin elektronegativite 6zellikleri ve kristal ¢aplari arasinda ters iliski vardur.
Dolayisiyla, elektronegativite arttikga iyonlarin kristal ¢ap1 azalmaktadir. Diger
yandan elektronegatifliligin artmasi, iyonlarm suyla daha kuvvetli bag yapabilmesini
dolayisiyla iyonun daha glicli hidrate olabilmesini sajlamaktadir. Tek ve ¢ift
degerlikli iyonlarin kristal ve hidrate ¢aplar1 Tablo 6.8.’de verilmistir.

Tablo 6.8. Tek ve ¢ift degerlikli iyonlarn kristal ve hidrate ¢aplar1 (A) (Conway,
1981).

Li" | Na* | X' | G | NH{ | Mg | Ca*? | Ba®?
Kristal Cap | 0.6 | 095 | 133 | 1.69 | 144 | 0.65 | 0.99 | 1.35
Hidrate Cap| 3.82 | 3.58 | 331 | 329 | 331 | 4.28 | 4.12 | 4.04

Yiizey yiikii 6l¢limleri sonucu, zeta potansiyel egrilerinin iyonlarin elektronegativite
ozelliklerine gbre uyumlu bir siralama sergiledigi goriilmiistiir. Iyonik caplar ne
kadar bliyiik olursa olsun, elektronegativitesi en az olan (elektropozitif) iyonlar ¢ift
tabakaya daha kolay girebilmektedir. Dolayisiyla, iyon degisiminde daha etkin
davranmaktadir. Nitekim, Cs* iyonlary, sepiyolitin yapismda bulunan Mg*? iyonlari
ile 10* M'a kadar hzh bir sekilde iyon degisimini tamamlamistr.
Konsantrasyonunun bundan sonraki artiglarinda, yiizeye iyon seklinde adsorbe olarak
zeta potansiyelin sifira yaklagmasina neden olmustur. Benzer fakat daha az etkinlikle
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aynm1 durum diger iyonlar i¢in de gegerlidir. Elektronegativitesi en yliksek ve iyonik
¢ap1 en kiigiik olan Li" iyonlar1 gok daha yavas bir sekilde Mg* ile iyon degigimini
gergeklestirmektedir. Bu goriisler, ileriki boliimlerde, sepiyolitin adsorpsiyon-iyon
degistirme mekanizmas: test sonuglari ile desteklenecektir.

Ozellikle, iyon degistirme 6zelligine sahip kil minerallerinde, tek degerlikli iyonlar,
yiizey yiiklerini daha negatif yapmaktadir. Montmorillonit ile yapilan bir ¢aligmada,
ortama ilave edilen Na*, K* ve Li* gibi iyonlarm, kilin zeta potansiyelini daha negatif
yaptig1 tespit edilmis ve ¢ozelti igerisinde yapilan Ca'? iyon konsantrasyonu
Olglimlerinde tek degerlikli katyonlar ilave edildik¢e negatifligin arttif1 gézlenmigtir.
Katyonun tipine gore de negatifliin degistigi tespit edilmistir. Bu durumu agiklamak
icin, ¢bzeltiye konulan katyonun, kilin kenarlarindaki Ca™ gibi ok degerlikli
iyonlarla yer degistirdigi ve mutlak deger bakimindan kilin ylizeyinin negatif oldugu
Snerilmigtir (Akin ve dig., 1995; Ece ve dig, 1999).

Sepiyolit ile yapilan Slglimlerde ise, sepiyolitteki mekanizmanm montmorillonitten
biraz farkli oldugu tespit edilmistir. Nitekim, sepiyolitin katyon degistirme
kapasitesinin montmorillonite gére en az 5 kat diisiik oldugu dikkate alinirsa, bu
sonuglarin makul oldugu anlasilmaktadur.

6.3.1.2. Adsorpsiyon Deneyleri

Sepiyolitin, tek degerlikli iyonlar varhginda elde edilen zeta potansiyel egrilerinin
mekanizmasmin agiklanabilmesi igin, bu iyonlarin sepiyolit yiizeyine i) Elektriksel
¢ift tabaka adsorpsiyonu, ii) Iyon degistirme yoluyla adsorpsiyonu, ve iii) Toplam
adsorpsiyonu ve i) ile ii)’nin oranlarinin bilinmesi gerekir. Bu nedenle, bu iyonlarin
tuzlan ile degisik konsantrasyonlarda ¢ozeltiler hazirlanarak, ilgili boliimlerde
anlatilan yontemlere gére deneyler yapilmastur.

% 3 kat1 oraninda (0.6 gr kat1) 20 ml olarak hazirlanan farkh konsantrasyonlarda tuz
cOzeltisi+sepiyolit slispansiyonlari, 1 saat siireyle, 40 ml’lik siseler igerisinde
karigtirlmaya birakilmis, daha sonra santrifiij yapilarak tstte kalan berrak ¢dzelti
(alikot) alnarak ilgili iyonun ve ortama ¢ikan Mg™*’un miktarlar1 Slgiilmiigtiir.
Olgiimlerde iyon selektif elektrotlar ve atomik adsorpsiyon yontemi kullamimustir.
Deneylerin, oda sicakliginda (25 + 3 °C) yapilmasina 6zen gdsterilmistir. Elde edilen

sonuglar denge konsantrasyonu (C4) olup, bu degerlere gore adsorpsiyon
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yogunluklar1 (') hesaplanarak adsorpsiyon ve iyon degisimi arasindaki iligki tespit
edilmigtir. Buradan hareketle, iyonlarin yerlesim alanlari hesaplanmis ve muhtemel

adsorpsiyon mekanizmasi 6nerilmigtir.

Adsorpsiyon sonuglarindan elde edilen degerler, toplam adsorpsiyonu ifade
etmektedir. Halbuki, sistemlerde iyon adsorpsiyonunun yam sira iyon degistirme
isleminin de birlikte gergeklesebilecegi bilinmektedir. Bu durumda, adsorpsiyonun
(') ifadesi, 6nceki boliimlerde belirtildigi gibi,

1_‘toj:»lam =T iyon adsorpsiyonu +I iyon degBigimi

seklinde olmaktadir. Iyon degisim miktarmin belirlenebilmesi amaciyla, aym
gozeltilerden alman numunelerle, Atomik Absorpsiyon ySntemiyle, Mg** iyon
konsantrasyonlan1 6lgiilmiigtiir. Ortamda bulunan tek degerlikli katyonlarla
sepiyolitin kanallar iginde bulunan Mg* iyonlarmm yer degistirebilmesi igin,
elektronttralitenin saglanabilmesi agisindan, bir Mg*? iyonuna karsilik iki tane tek
degerlikli iyonun yer degistirmesi gerekmektedir. Buna gore, elde edilen Mg
konsantrasyonu sonuglar1 iki ile garpilarak, yer degistiren tek degerlikli katyon
konsantrasyonu hesaplanmugtir. Dolayisiyla, bu degerler, 4.1. no’lu adsorpsiyon
denkleminde yerine konularak iyon degistirmeden kaynaklanan adsorpsiyon
yogunlugu (Ciyon degisim) bulunmustur. Toplam adsorpsiyon degerlerinden iyon
degistirmeden kaynaklanan adsorpsiyon yogunlugu ¢ikarilarak sadece yiizeye
adsorbe olan iyonlarin adsorpsiyon yogunlugu (I yyon adsorpsiyonu) €lde edilmigtir.

Adsorpsiyon yogunlufu hesaplamalarinda, ¢ok diisik de olsa, dogal halde
sepiyolitten saf suya gegen ve deneylerde kullamilan saf su iginde tespit edilen
iyonlarin miktar: 8lgiilen katyon konsantrasyonlar1 degerlerinden ¢ikarilmgtir.

Bu yénteme gore, srayla, Cs*, NH,*, K, Na" ve Li* iyonlarimin kloriirlii tuzlar ile
adsorpsiyon deneyleri yapilmigtr. K* varliginda yapilan adsorpsiyon deneyleri
sonucu elde edilen iyon konsantrasyonu ve ortama ¢ikan Mg* konsantrasyonu
degerleri Tablo 6.9 ile Tablo 6.10. ve grafiksel olarak Sekil 6.12°de gériilmektedir.
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Tablo 6.9. Sepiyolit/KCl sisteminde elde edilen adsorpsiyon - degerleri.

Ci (K) Cq (K) Ci-Cq I toplam pH
M M M mol/g
0 4.32x10°
1x10* 5.57x10° 8.75x107 2.92x10°¢ 7.4
5x10% 2.99x10* 2.44x10™* 8.13x10 7.3
1x10% 6.94x10™ 3.49x10% 1.16x10°° 7.4
2.5x107 2.08x10° 4.66x10™ 1.55x10% 7.3
5x107 4.51x107 4.85x10™ 1.62x1073 7.4
5x1073 4.48x107 5.68x10* 1.89x107 7.4
1x102 9.64x107 4.01x10* 1.34x107 7.4
2.5x107? 2.40x102 1x103 3.34x107 7.3
5x102 4.81x10? 1.90x107 6.32x10° 7.4
1x10™ 9.82x10 1.85x1073 6.17x107 7.4

Tablo 6.10. Ortama gegen Mg*? konsantrasyonuna bagh olarak yer degistiren K*

konsantrasyonlari.
Ci (K) Ca (Mg) C-Gi(K) | Ca(K) I X
M ppm M M M mol/g |
0 22462 | 9.24x10°
5x10* | 2.6522 | 1.09x10* | 2.18x10* | 2.82x10* | 7.27x10°
1x10% | 3.1368 | 1.29x10* | 2.58x10™ | 7.42x10* | 8.60x10°
2.5x10% | 4.0214 | 1.65x10* | 3.31x10* | 2.17x10° | 1.10x10°
5x10% | 4.3972 | 1.81x10™ | 3.62x10* | 4.64x10° | 1.21x10°
1x102 | 4.1592 | 1.71x10* | 3.42x10* | 9.66x10® | 1.14x10°
2.5%x102 | 53196 | 2.19x10* | 4.38x10* | 2.46x102 | 1.46x10°
5x102 | 7.6024 | 3.13x10* | 6.26x10* | 4.94x102 | 2.09x10°
1x10? | 8.5076 | 3.5x10™ 7x10* | 9.93x102 | 2.33x10°
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Sekil 6.12. K iyonlarmin sepiyolit flizerine adsorpsiyon ve iyon degistirme

izotermleri.

Tablo 6.9. ve Sekil 6.12’ten goriildiigii gibi, % 3 kat1 oranmndaki (0.6 gr) sepiyolit
tarafindan adsorplanan toplam K* iyonunun maksimum miktari I pgy = 6.32x10
mol/gr oldufu ve izoterm egrisinin plato olusturdugu bu noktada ¢6zeltideki K*
denge konsantrasyonunun Cy = 4.81x10% M oldugu bulunmustur. Sistemin pH’s1,
biitlin konsantrasyonlarda, 7.4 civarinda seyretmigtir.

Adsorpsiyon genel olarak diisiik seviyelerde gerceklesmis ve marjinal bir artig
sergilemistir. Sistemde, diisiik konsantrasyonlarda ve 10> M mertebesine kadar, K"
iyonlarmm Mg*? iyonlariyla yer degistirdigi, bundan sonraki konsantrasyonlarda ise
iyonlarin sepiyolit ylizeyine adsorplandigi goriilmektedir. Nitekim, K* varhgmnda
dlglilen, sepiyolitin zeta potansiyel degerleri (Sekil 6.11), her ne kadar 10° M
konsantrasyona kadar iyon degistirmenin gergeklestigi goriilse de, adsorpsiyon/iyon
degistirme sonuglarin1 (Sekil 6.12) destekler mahiyettedir.
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Sekil 6.13. Sepiyolit/K* sisteminde gergeklesen iyon adsorpsiyonu ve iyon
degistirme oranlar1.

Toplam adsorpsiyona gére iyon adsorpsiyonu ve iyon yer degistirme yiizde oranlar:
egrisine gére (Sekil 6.13.), diistik konsantrasyonlarda, sistemde, iyon degistirmenin
hakim oldugu agikga goriilmektedir (max % 90). Fakat, konsantrasyon artigiyla
birlikte, iyon degigtirme hizla azalmakta ve iyonlar ylizeye adsorbe olmaya
baglamaktadir.

Sepiyolit yiizeyinde maksimum adsorpsiyonun oldugu noktada, K' iyonunun
yerlesim alan1 5.2. no’lu denklem yardimiyla hesaplanmigtir.

1020

= - —x50.5=132.73 A%iyon
6.32x107° x 6.02x10

Ax

K" iyonunun kristal ¢ap1 ve hidrate ¢ap1 sirayla 1.33 ve 3.31 A’dur (Conway, 1981).
Buna gore, bir iyonun kristal ve hidrate kesit alam sirayla 1.389 A* ve 8.605 A?
olarak bulunur. K* iyonunun sepiyolit {izerine adsorplanma derecesi, her iki durum

igin;
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1389 8.605
e = =222 20,010 e =
Chrioat = 13773 ve Chidrme = 13573

= 0.065

olmaktadir. Buna gére, K iyonunun toplam adsorpsiyonunun gok diisiik oldugu ve
hidrate durumda bile sepiyolit ylizeyinin ancak % 6.5’ini doldurmaktadir.

Na' iyonlan varhginda da benzer islemler yapilarak sepiyolitin Na* iyonu varhigmda
adsorpsiyon ve iyon degistirme mekanizmas: incelenmistir. Sonuglar Tablo 6.11.,
Tablo 6.12. ve grafiksel olarak Sekil 6.14.’de verilmigtir.

Tablo 6.11. Sepiyolit/NaCl sisteminde elde edilen adsorpsiyon degerleri.

Ci (Na) Ca (Na) Ci-Ca I'(Na) pH
M M M mol/g
0 8.3x10%
1x10™ 1.45x10* 3.77x107 1.26x10° 7.6
5x10™ 4.83x10* 9.99x10°3 3.33x10°® 7.5
5x10™ 5.03x10™ 8.01x10° 2.67x10°
1x103 9.17x10* 1.66x10™ 5.54x10°¢ 7.6
2x10° 2.30x107 2.80x10™ 9.33x10° 1.5
2.5x107 2.40x10° 1.86x10" 6.19x10¢
5x107 4.83x10° 2.52x10* 8.39x10° 7.6
1x10 9.74x10° 3.46x10" 1.15x10° 75
2.5x107 2.45x107 6.26x10* 2.09x10° 7.5
5x107 4.93x107? 7.94x10™ 2.65x107 7.4
1x10™ 9.93x102 7.49x10* 2.50x107 7.4
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Tablo 6.12. Ortama gegen Mg*? konsantrasyonuna bagh olarak yer degistiren Na*

konsantrasyonlari.
Ci (Na) Ca(Mg) Ci-Ca(Na) | C4(Na) I'(Na)
M ppm M M M

mol/g

5x10% | 2.1806 | 8.97x10° | 1.79x10* | 3.21x107 | 5.98x10
1x10° | 2.3350 | 9.61x10° | 1.92x10* | 8.08x10* | 6.41x10®
2.5x107% | 2.6886 | 1.11x10* | 2.21x10* | 2.28x103 | 7.38x10°
5x10° | 3.1866 | 1.31x10* | 2.62x10* | 4.74x103 | 8.74x10°¢
1x102 | 3.4340 | 1.41x10* | 2.83x10* | 9.72x103 | 9.42x10°
2.5x102 | 4.6446 | 1.91x10* | 3.82x10* | 2.46x102 | 1.27x107
5x10% | 5.5840 | 2.3x10* | 4.60x10* | 4.95x102 | 1.53x107
1x107 | 6.8528 | 2.82x10* | 5.64x10™* | 9.94x10?2 | 1.88x10°

1E-04 ¢ 5

b
E 1B-05 | o
n i |
2 i o
é 1E-06 |
= i
[ !
] o Toplam adsorpsiyon f
ﬁ 1E-07 a Iyon degigimi i
o Iyon adsorpsiyonn .

1E_08 A bl dod a1k I Lo Ll il 1 Lol L Lol daa gl L LLLIJ[I;

1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
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Sekil 6.14. Na' iyonlarmin sepiyolit {izerine adsorpsiyon ve iyon degistirme

izotermleri.
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Tablo 6.11. ve Sekil 6.14’den goriildiigi gibi, izoterm egrisinin plato olusturdugu
nokta olan Cy4 = 4.93x102 M denge konsantrasyonunda % 3 kat1 oranindaki (0.6 gr)
sepiyolit tarafindan adsorplanan toplam Na’ iyonunun maksimum miktari I yex =
2.65x10”° mol/gr oldugu bulunmustur. Sistemin pH’s1, biitlin konsantrasyonlarda 7.5
civarinda seyretmistir.

Na* iyonu adsorpsiyonu daha diisiik seviyelerde gergeklesmekte ve konsantrasyon
artis1 ile birlikte adsorpsiyon yogunlugundaki artis marjinal seviyede olmaktadir. K*
varliginda elde edilen adsorpsiyon/iyon degistirme izotermlerinin aksine, sistemin
biitliniinde, Na* iyonlarimun Mg*? iyonlar1 ile yer degistirmesinin daha etkin oldugu
Sekil 6.15.°de goriilmektedir. Bununla beraber, yiizeye adsorbe olan Na'
konsantrasyonunda hizli bir artis olmaktadir. Na' varliginda yapilan, sepiyolitin
ylizey yiikil Slgiimlerinde goriildiigti gibi 10° M’dan sonraki konsantrasyonlarda
pozitif yonde bir artiy olmustur. Nitekim, ylizeyde artan iyon konsantrasyonu,
sepiyolitin net ylizey ylikiinii mutlak degerce artmasina neden olmustur.

Sisteme ilave edilen Na® iyonlarmn, toplam adsorpsiyon miktarina gére, iyon
degistirme ve iyon adsorpsiyonu oranlar1 Sekil 6.15.’de goriilmektedir. Buna gore,
Na' iyonlarmin Mg*? iyonlar: ile kolayca ve adsorpsiyona gére daha etkin bir sekilde
yer degistirdizi agikca belirtilmektedir. Ortama verilen Na* iyonlarmn biiyiik kismu
(en az % 57’si) sepiyolitin kanallar1 iginde yer alan Mg iyonlar ile yer
degistirmektedir. Fakat, artan iyon konsantrasyonu ile birlikte, Na' iyonlan gift
tabakay1 zorlayarak yiizeye adsorplanmaktadir; dolayisiyla, iyon adsorpsiyonu
oraninda artts olmaktadir. Buna ragmen, 5x10> M konsantrasyondan sonra iyon
adsorpsiyonu miktarinda diistis kaydedilmigtir.
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Sekil 6.15. Sepiyolit/Na* sisteminde gergeklesen iyon adsorpsiyonu ve iyon
degistirme oranlar1.

Na' iyonlan igin sepiyolit yiizeyindeki yerlesim alam hesaplanmigt:r. Maksimum
adsorpsiyona gore yerlesim alam

10%

- - —x50.5=316.555 A’/iyon
2.65x107° x6.02x10

A~Na

Na' iyonunun kristal ve hidrate caplar1 sirayla 0.98 ve 3.58 A’dur (Conway, 1981).
Buna gore, bir iyonun kristal ve hidrate kesit alam1 sirayla 0.754 A% ve 10.066 A2
olarak bulunur. Na* iyonunun sepiyolit {izerine adsorplanma derecesi, her iki durum
igin;

0.754 10.066 _

 ristal = 316,555 = 0.002 . ve Chidrate =

=0.032
316.555

Buna gore, Na* iyonunun adsorpsiyonu ¢ok diisiik seviyelerde gerceklesmekte ve,
kristal durumda sepiyolit yiizeyinin ancak % 0.2’sini ve hidrate durumda ise %
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3.2°sini kaplamaktadir; dolayisiyla, bu durumda, sepiyolitin yiizeyinin % 97 kadar:
bos kalmaktadr.

Li" iyonunun, sepiyolit ile etkilegimini incelemek amaciyla, aym iglemler Li* igin de
yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir. Li" varhginda elde edilen sonuglar Tablo
6.13., Tablo 6.14. ve grafiksel olarak Sekil 6.16.’da gériilmektedir.

Tablo 6.13. Sepiyolit/LiCl sisteminde elde edilen adsorpsiyon degerleri.

Ci (Li) Cq (Li) Ci-Ca I" (Li) pH
M M M mol/g
0 3.42x10*

1x10* 3.86x10* | 5.59x10° | 1.86x10° | 7.4
5x10* 6.71x10* | 1.71x10* | 5.70x10% | 7.7
1x103 9.86x10* | 3.56x10* | 1.19x10° | 7.6
2.5x107 1.93x10% | 9.10x10* | 3.03x10° | 7.7
5x107 3.79x10° | 1.55x10% | 5.18x10° | 7.5
5x107 3.97x10° | 1.37x10% | 4.56x10° | -
1x102 7.79x10% | 2.55x10° | 8.51x10° | 7.4
2.5x107 2.04x10% | 4.97x10% | 1.66x10* | 7.4
5x107 4.19x10% | 8.45x10° | 2.82x10* | 7.7
5x107 4.40x102 | 6.39x10% | 2.13x10* | -
1x10™ 9.49x102 | 5.49x10° | 1.83x10* | 7.4
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Tablo 6.14. Ortama gegen Mg*? konsantrasyonuna bagli olarak yer degistiren Li*

konsantrasyonlari.

Gi (L

Ca Mg)

Ci-Cq (Li)

Ca (Li)

T (Li)

M

ppm

M

M

M

5x107
1x10°
2.5x107
5x107
1x10?
2.5x107
5x102
1x10™

2.0486
2.1898
2.4780
2.8240
3.2685
4.0761
4.8708
6.1532

8.43x10°
9.01x107
1.02x10*
1.16x10™
1.34x10™
1.68x10™
2x10%
2.53x10*

1.69x107
1.80x10*
2.04x10*
2.32x10"
2.69x10™
3.35x10%
4.01x10*
5.06x10*

3.31x10™
8.20x10™
2.30x10°
4.77x103
9.73x10
2.47x107
4.96x107
9.95x102

rd
6.01x10°
6.80x10°
7.75x10°¢
8.97x10°8
1.12x10°
1.34x10%
1.69x107
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Sekil 6.16. Li' iyonlarmm sepiyolit iizerine adsorpsiyon ve iyon degistirme

izotermleri.
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Tablo 6.13. ve Sekil 6.16°da goriildiigii gibi, % 3 kat1 oramindaki (0.6 gr) sepiyolit
tarafindan adsorplanan toplam Li* iyonunun maksimum konsantrasyonu I'max =
2.82x10™* mol/gr, adsorpsiyonun tamamlandi1 nokta olan C4 = 4.19x102 M denge
konsantrasyonunda oldugu bulunmustur. Sistemin pH’s1 7.5 civarinda Sl¢iilmiigtiir.

Li* ve sepiyolit sisteminde, diger iyonlara kiyasla, adsorpsiyonda daha keskin bir
yiikselis olmugtur. Cok diigiik iyon konsantrasyonlarinda, iyon adsorpsiyonu gok az
miktarlarda gergeklesirken, iyon yer degistirme oram %99 gibi yiiksek seviyededir
(Sekil 6.17.). Ancak, iyon adsorpsiyonu, konsantrasyonun artmastyla birlikte izl bir
sekilde artis g6sterirken iyon degisim miktar1 aym seviyede kalmigtir. Dolayisiyla,
genel olarak, sistemde Li" iyonlarmm yiizeye adsorpsiyonu s6z konusudur. Fakat,
Li* varhiginda zeta potansiyel dlglimlerine gore, sepiyolitin yiizey yiikiinii 5x102 M
konsantrasyona kadar degistirmedigi bulunmustur. Bu da ancak, iyon degistirme ile
gerceklesir; fakat, Li* adsorpsiyonu verileri, yer degistirmeden ¢ok iyonlarin yiizeye
adsorbe oldugunu gostermektedir. Bu konunun netlestirilmesi i¢in ek ¢aligmalarin
yapilmasi gerekmektedir.

100
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Li* Denge Konsantrasyonu, M

Sekil 6.17. Sepiyolit/Li* sisteminde gerceklesen iyon adsorpsiyonu ve iyon
degistirme oranlar1.
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Sekil 6.17.’de gorildiigt gibi, Li" iyonlar: diisiik konsantrasyonlarda (< 10° M), gok
yiiksek oranlarda Mg* iyonlar: ile iyon deisimi seklinde kendini gdsterirken, bu
oran hizla diigerek, artan konsantrasyonlarinda adsorpsiyon olarak gergeklesmistir.

Yine, Li* i¢in sepiyolit yiizeyindeki yerlesim alanlar1 hesaplanarak adsorpsiyon
dereceleri tespit edilmistir.

1020

- = % 50.5=29.747 Azliyon
2.82x107* x6.02x10

Y.A.Li =

Li" iyonunun kristal ve hidrate gaplar1 sirayla 0.68 ve 3.82 A’dur (Conway, 1981).
Buna gore, kristal ve hidrate kesit alam sirayla 0.363 A’ ve 11.461 A? olarak

bulunur. Li" iyonunun sepiyolit tizerine adsorplanma dereceleri;

0.363 11.461
. = o——m——,s 0.012 s —1
€ ristat 29747 ve Ghidrate 29747

=0.395

Buna gore, hidrate olan Li* iyonlan sepiyolit yfizeyinin yaklasik % 40°m1 kapladig:
anlagilmaktadir. Bu durum adsorpsiyon/iyon degistirme oranlarindan da agikga
g6riilmektedir.

Biitiin bu islemler aym sekilde NHs" iyonu i¢in de yapilmustir. Veriler asagidaki
tablo ve gekillerde verilmistir.
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Tablo 6.15.

Sepiyolit/NH4Cl sisteminde elde edilen adsorpsiyonu degerleri.
Ci(NHy) | Cqa(NHy) Ci-Cq I NHy) pH
M M M mol/g
1x10* 3.27x10° | 6.73x10° | 2.24x10° | 7.3
1x10* 5.72x10° | 4.28x10% | 1.43x10° -
5x10* 2.11x10* | 2.89x10* | 9.64x10° | 7.5
5x10™ 1.67x10* | 3.33x10* | 1.11x107 -
1x10° 4.88x10* | 5.12x10* | 1.71x10° | 7.6
2.5x10% | 1.72x10% | 7.83x10* | 2.61x10° | 7.8
2.5x10% | 1.49x10% | 1.01x102 | 3.36x107 -
5x107 3.79x10° | 1.21x10% | 4.02x10° | 7.9
1x10 7.63x10° | 2.37x10% | 7.90x10° | 7.8
1x10? 7.28x10° | 2.72x10? | 9.06x107 -
2.5x107 | 2.03x107 | 4.69x10° | 1.56x10* | 7.8
5x107 3.90x10% | 1.10x10? | 3.67x10* | 7.7
0.1 7.15x102 | 2.85x107 | 9.50x10* | 7.5
0.1 6.82x102 | 3.18x10% | 1.06x10° -
0.2 0.131 6.90x10% | 2.30x10° | 7.5
0.3 0.199 0.101 3.36x10% | 7.3
0.5 0.333 0.167 | 5.57x10% | 7.2
0.8 0.506 0294 | 9.79x10° | 7.2
1 0.639 0.361 1.20x10% | 7.1

o8
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Tablo 6.16. Ortama gegen Mg* konsantrasyonuna bagh olarak yer degistiren NH,*

konsantrasyonlar.

Ci (NHY) Ca Mg) Ci-Ca(NHy)| Ca(NHy) | T (NHy)
M ppm M M M mol/g
5x10* | 2.9810 |1.23x10*| 2.45x10* | 2.55x10* | 8.18x10°
1x10® | 3.6470 |{1.50x10™*| 3.00x10* | 7.00x10* | 1.00x10%
2.5x107 | 4.9990 |2.06x10*| 4.11x10* | 2.09x10° | 1.37x10°
5x10% | 5.6583 [2.33x10*| 4.66x10* | 4.53x10? | 1.55x107
1x10% | 7.5085 |3.09x10*| 6.18x10* | 9.38x102 | 2.06x10°
2.5x107% | 9.0080 |3.71x10*| 7.41x10* | 2.43x102 | 2.47x10°
5x10% | 10.6140 [4.37x10*| 8.73x10* | 4.91x10? | 2.91x107
0.1 |11.6496 |4.79x10*| 9.59x10* | 9.90x10? | 3.20x10°
0.2 |13.7184 |5.64x10*| 1.13x107 0.199 | 3.76x10°
03 |14.8856 |6.12x10* | 1.22x107 0299 | 4.08x107
0.5 |15.5264 |6.39x10*| 1.28x107 0.499 | 4.26x107°
0.8 |17.0536 |7.02x10*| 1.40x107 0.799 | 4.68x107
0.1 [1.81E+01|7.44x10*| 1.49x107 0.999 | 4.96x107°
iyonlarmin sepiyolit iizerine adsorpsiyon izotermleri Sekil 6.18°de

goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gére, % 3 kat1 oranindaki (0.6 gr) sepiyolit
tarafindan adsorplanan toplam NH," iyonunun, Cg=1.20x102 M denge
konsantrasyonunda, maksimum konsantrasyonun I y,,=2.82x10* mol/gr, oldugu
bulunmugtur. Sistemin pH’s1 biitiin konsantrasyonlarda 7.5 civarindadir.

Sekil 6.18.°de goriildligli gibi, yiikksek iyon konsantrasyonlarinda bile hala
adsorpsiyon devam etmektedir. Sistemde, 10° M konsantrasyona kadar iyon
degistirme etkin bir haldeyken, bu konsantrasyondan sonra siirekli olarak, sistemin
tamaminda iyon adsorpsiyonu hakim olmaktadir. Sekil 6.19.’da goriildiigii gibi, iyon
adsorpsiyonu hizla artarak toplam adsorpsiyonun % 99’unu olusturmus; iyon
degistirme oram ise % 1’lerde kalmustir. Nitekim, NH," varhginda Slgiilen zeta
potansiyel degerlerindeki hizh yiikselis, sistemde iyon adsorpsiyonun etkili olduguna
igaret etmektedir.
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Sekil 6.18. NH,* iyonlarmin sepiyolit {izerine adsorpsiyon ve iyon degistirme
izotermleri.
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Sekil 6.19. NH," iyonunun adsorpsiyon ve iyon degistirme oranlart.
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NH," iyonlarmn iyonik ¢api Ricnnusy=1.48 A ve hidrate gapt Ryigratequiey=3-31
A’dur. Buna gore, NH;* iyonunun sepiyolit ylizeyinde yerlesme alam hesaplanarak

adsorpsiyon dereceleri bulunabilir.

10%

= = —x50.5=29.75 A’/iyon
2.82x107 x6.02x10

A.Nm4

Bir NH," iyonunun kristal ve hidrate kesit alam sirayla 1.720 A? ve 8.605 A2 olarak

bulunur. NH," iyonunun sepiyolit {izerine adsorplanma derecesi, her iki durum igin;

1.720 8.605
=~ = 0,058 e =
G ristal 29.75 ve ®hidrate 29.75

=0.289

olarak bulunur. Buna gore, hidrate durumda NH,' iyonu sepiyolitin ylizeyinin
%28.9’unu kaplamig durumdadir.

6.3.1.3. Akay Ozelliklerine Etkisi

Ozellikle kil siispansiyonlarinda elektrolitin varlii, slispansiyonun reolojik (akis)
Ozelliklerini dogrudan etkileyen bir faktordiir. Bu etkinin tiiri ve biiyikligi,
elektrolitin tiirline ve konsantrasyonuna baghdir.

Tek degerlikli iyonlarin, sepiyolitin akis 6zelliklerine etkisini arastirmak amaciyla,
farkh konsantrasyonlarda Cs*, K*, Na*, Li" ve NH," iyonlarimin kloriirlii tuzlarmin
¢ozeltileri ile % 3 kat1 oraninda (7.5 gr sepiyolit + 250 ml tuz ¢6zeltisi) sepiyolit
siispansiyonlar1, ilgili boliimlerde anlatilan yontemlerle hazirlanmig ve ardmmdan
viskozite dlgiimleri yapilmistir. Olgtimler, kiigiik hacimli numuneler igin geligtirilmis
olan hiicre igerisinde SC-21 no’lu mil ile yapimig ve her 6lgtim igin 8 ml
stispansiyon kullanilmustr. Olgtim sonuglar1 Sekil 6.20.de verilmistir.

Sepiyolit siispansiyonlarmin ~ viskozite  degerleri, diigiik elektrolit
konsantrasyonlarinda azalma gdstermekte ve belirli bir konsantrasyonda (5x1072-
5x107 M civar)) minimum vermektedir. Konsantrasyonun bundan sonraki
artiglarinda, viskozite degerlerinde artis gergeklesmektedir.
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Sekil 6.20. Tek degerlikli iyonlar varlifinda sepiyolitin viskozite 6l¢iimleri.

Elektrolit varhfinda, birgok sistemin akig &zelliklerinde aymi etki goriilmektedir.
Ozellikle bentonit tiiri tabaka yapih killer tizerinde yapilan galismalarda; diigiik
elektrolit konsantrasyonlarinda, elektrostatik ¢ift tabaka itme kuvvetlerinin van der
Waals kuvvetlerine gére yeterince biiyiikk olmasi sonucu taneler birbirlerini iterek
dagilmalarma ve dolayisiyla reolojik &zelliklerinde azalmaya neden olmaktadur.
Kritik bir konsantrasyona gelindiginde bu kuvvetler dengelenerek partikiiller
arasinda birlesmeler baslamaktadir. Iyon konsantrasyonu arttikga, ¢ift tabakamn da
bastiriimasiyla, artik, itme kuvvetlerinden ziyade gekim kuvvetleri etkin hale gelerek,
killerde kenar (K)/yiizey (Y) birlesmeleri olusmaktadir (koagiilasyon). Bu sayede,
partikiiller arasinda bir a yap: kurulmakta ve reolojik &zelliklerde artig
gortilmektedir (Hiemenz, 1986; Colic, 1997; Giiven, 1993a).

Elektrolitin, siispansiyon i¢indeki en 6nemli etkilerinden biri de sistemin stabilitesini
saglamasidir. Nitekim, Sl¢iim soﬁugian, elektrolit varliginda hazirlanan sepiyolit
stispansiyonlarmin, herhangi bir katki olmadan hazirlanan siispansiyonlara nazaran,
zamana gore viskozitedeki azalma oramnin (tiksotropiklik) azaldigim, dolayisiyla
daha durayh bir hale geldigini g6stermigtir.
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Birgok sistemde oldugu gibi sepiyolit-su  sistemlerinde de, yiiksek
konsantrasyonlarda elektrolit varlifi, tanecikler arasinda kurulan aJ yapiy1 daha da
saglamlagtirmakta ve akma gerilim degerini artrmaktadir (Sekil 6.21).
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Sekil 6.21. Tek degerlikli iyonlar varlifinda viskozite degerlerinin zamanla degisimi.

Bu etkiler elektrolitin konsantrasyonu ile oldugu kadar tirli ile de dogrudan
iligkilidir. Sekil 6.20.’de goriildiigii gibi kullanilan farkh iyonlarin tuzlari, sepiyolitin
viskoz davramginda farkl etkiler meydana getirmistir. Elde edilen viskozite egrileri,
genel olarak, alkali metal iyonlarmin periyodik tablodaki siralamasina gore, Li"’dan
Cs™a dogru bir dizilim sergilemektedir, dolayisiyla elementlerin elektronegativite
ozellikleriyle de iliski i¢inde oldugu goriilmektedir. Elektronegativitesi yiiksek bir
iyon olan (Tablo 6.7.) Li" varhiginda, nispeten daha yliksek viskozite degerleri elde
edilirken, elektronegativitesi zayif olan Cs* varhgmnda, viskozitede hizh bir diigtis
gerceklesip minimuma ulagmakta ve ardindan yine hizh bir artis g6stermektedir.
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6.3.1.4. Sonuglann irdelenmesi

Bu boliimde tek degerlikli iyonlarin sepiyolitin reolojik &zellikleri tizerindeki
etkileri, yiizey yiikii &l¢timleri ve adsorpsiyon/iyon degistirme sonuglar1 1gi3inda
irdelenmistir.

Tek degerlikli iyonlarin varhfinda &lgiilen zeta potansiyelleri sonucunda (Sekil
6.11.), genel olarak sepiyolitte iyon degistirme mekanizmasinin belirli bir elektrolit
konsantrasyonuna kadar hakim oldufu anlagilmaktadir. Nitekim, Na® ve K'
iyonlarinm 10 M konsantrasyona kadar ve Li" iyonunun daha genig bir aralikta
sepiyolitin zeta potansiyeli tizerinde 6nemli bir etkisi olmamigtir. Buna ragmen, Cs*
ve NH;" iyonlar ise zeta potansiyeline bastrma etkisi uygulayarak pozitif yonde
artis saglamgtir.

fyonlarin periyodik tablodaki dizilimlerine gére siralanan zeta potansiyel egrileri, |
iyon degistirme ve adsorpsiyonun iyonlarin elektronegativite Ozellikleriyle ve
caplariyla iligkili olduguna isaret etmektedir. Elektronegativitesi en kii¢iik iyon olan,
yani daha kolay bag yapma egiliminde olan Cs’, bir anda iyon degisimini
tamamlayarak yiizeye adsorbe olmaya baglamig ve yiizey yiikiinii mutlak degerce
azaltmigtir. Buna ragmen, elektronegativitesi en yiiksek iyon olan Li*, daha yavas bir
iyon degisimi sergilemektedir.

Bu etkinin daha detayhh incelenmesi i¢in adsorpsiyon testleri yapilarak iyon
adsorpsiyonu ve iyon yer de@istirme miktarlar1 ve oranlar elde edilmigtir. Tek
degerlikli iyonlarm varh@inda, ayri ayr, sepiyolitten ortama ¢ikan Mg* iyon
konsantrasyonlar1 atomik absorpsiyon yontemi ile O6l¢iilmiis ve iyon degistirme
miktarlar1 tespit edilmigtir (Tablo 6.17.). Sekil 6.22.°de ise grafiksel olarak bu
degerler goriilmektedir.

104



~OIXPI'8 | 18L°61 4 »0IX08°S | 001'¥1 4 +0IX00°S | 019°€I 4 +OIX8E'S | 080°€I 4 +OIXER'S | 091'%1 4
+OIXHyL | 980°81 I SOIXbH'S | YETEL I +OIX8Y'S | 1ZE€I I +OIXLT'S | T08'TI I FOIXIP'S | OVI°El 1
~OIXTO'L | ¥SO'LT 80 +OIX60°S | 19€°TI 80 +O0IXoI'S | 9YS°TI 80 LOIXL8'Y | 9T8'T1 80 #OIXPI'S | T6Y'TI 80
+0IX6€9 | 9T6°S1 $0 +0I1X90°S | 01€°TL S0 ~OIX8LY | $19°11 $0 SOIXIL'Y | TSH'IT S0 yOIXLOY | ISETT S0
+OIXTI'9 | 988'F1 €0 ~OIX88'F | 898°11 £0 +OIXISE | +9T6 €0 LOIX9TY | SPE01 £0 +OIXPO'E | 848'8 £0
+OIXb9'S | SIL°E1 Al +0IX96'% | 0S0°CI 70 +OIXES'E | LLS'S 70 +OIXTL'E | SHO'6 T0 L~OIXTH'E | 01¢8 To
+OIX6Ly | 0S9'T1 10 +~OIX6Y'E | L8Y'8 10 ~OIXT8'T | €589 10 +O0IX0S'E | 8058 10 +OIXES'T | €ST°9 10
yOIXLEY | PI9°01 | LOIX0'S | ,OIX6E'E | I¥T8 | LOIX0'S | ,OIX0ET | ¥8S'S | LOIX0'S | ,OIXEI'E | TO9L | LOIX0S | ,0IX00C | 1L8F% | LOIX0'S
yOIXIL'E | 8006 | LOIXST | ,OIXQI'E | SEL'L | ,0IXS'T | ,OIXI6] | SHO'V | OIXST | ,OIXCT | €€¥'V | LOIXST | ,LOIX89'L | 9LOV | LOIXST
+OIX60°€ | 60S°L | LOIXO'T | ,OIX9L'T | T0L'9 | LOIX0'I | ,OIXIP'I | VEP'E | LOIXO'T | LOIXILT | 6SI'v | LOIXO'1 | ,OIXPET | 69T°€ | ,OIX0']
yOIXEET | 859'S [ oOIX0'S | ,OIXSH'T | 096'S | (OIX0S | ,OIXIET | LSI'E | OIX0'S | ,OIXI®T | L6EY | OIX0S | ,OIXOI'L | +28T | -OIX0'S
yOIX90'C | 666’y | OIXS'T | LOIX00'C | 0S8V | OIXS'T | LOIXIT'] | 689°C | 0IXS'T | ,OIXSO'L | [TOV | LOIXST | ,0IXTO'1 | 8LKT | LOIXST
yOIXOS'L | LVO'E | cOIXO'T | ,OTXEQ'T | 6S6'C | cOIXO'I | (OIXI96 | SEET | OIXO'T | LOIX6TT | LEI'E | (OIX0'1 | (OIXI06 | 061°C | OIXO'I
yOIXET'T | 186'C | ,OIX0'S | ,OIXVT'T | €10°E | ,OIX0'S | OIXL6'8 | I8I'T | ,0IX0S | ,0IX60'l | TS9T | ,OIX0'S | OIXEY'S | 6¥0°C | ,01X0°S
+OIX80°'T | #€9°T | ,OIX0'T | (OIX08'8 | 8EI'T | ,0IX0'1 | (OIXLS'8 | T80T | ,O0IXO'T | oOIXI®S | ZVI'T | ,OIXO'l | (OIXIZT8 | 9661 | ,OIX0'I
N wmdd [T T wmdd T Ty, mdd N n wmdd N N wdd Ty
G N D G (G]e) G (OV]e) G opH G (F1)5)
YHN ) eN b1 g1

spezed Zn], weNg SN

(oAl WANAI)  M[0AIdas € %, ey

“LIS[WNS[Q NUOASBIIRSUOY UOAT N+m2 U303 ewreno uanijoA1das epurFirea Je[uoA] *£1°9 o[qe],

105



1E-03

=

g

[

E} 1E-04

]

3

[>)

£ 150

a 1E-05
‘:b.l)

E -

1E_06 1 Ll ) L1l 1 A L2 gl Ll 2210
1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00 1E+01
ik Twz Konsantrasyonu, M

Sekil 6.22.Tek degerlikli iyonlarin varliginda sepiyolitten Mg* iyonlarinin gegisi.

Iyonlarm yer degistirmesi elektronétralitenin (elektriksel denge) saglanmasma
baghdir. Bu nedenle, eger kat1 yiizeyinde ¢ift degerlikli iyonlar bulunuyorsa, iyon
degistirme ilk olarak ¢ift degerlikli iyonlar arasinda bire bir oraninda gergeklesir.
Ortamda tek degerlikli iyonlarmn bulunmasi halinde ise her ¢ift degerlikli iyona
kargihk iki adet tek degerlikli iyonun yer degistirmesi gerekmektedir. Aym
degerlikteki iyonlarin arasinda yer degisim Onceligi, iyonlarin elektronegativite
Ozelliklerine baghdir. Dolayisiyla, elektronegativitesi diisik olan iyonlar, iyon
¢apmdan bagimsiz olarak, daha kolay iyon degisimi yapabilmektedir. Nitekim, Sekil
6.21.’de goriildiigii gibi, elektronegativitesi en diigiik iyon olan Cs* iyonlari, Mg*? ile
gok hizli bir iyon degisimi gergeklestirmig ve tuzun 5x102 M konsantrasyonundan
sonra dengeye ulasarak Mg'? iyonu ¢ikis1 sabitlenmistir. Cs* ayrica, iyonik ¢ap1 en
bilyikk olan iyondur (Riyomcs=1.67 A). Mg'*’den daha biiyilk olmasma ragmen
RiyonMg= 0.66 A), esnek bir yapida olan kristal ag1 zorlayarak girer ve Mg*?
iyonunu disar1 atar. fyon gapmin bityik olmasi, belli bir konsantrasyondan sonra
hareket kabiliyetini kisitlayarak iyon degigimi yapmasma engel olmaktadwr. Cs*
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varhginda ortama Mg* iyonu gecisinin sabitlenmeye basladigi nokta bu kritik

konsantrasyondur.

Buna ragmen, elektronegativitesi en yiiksek iyon olan Li*, iyon degisimini yavag bir
sekilde zorlanarak gerceklestirir. Nitekim, sekilden de goriildiigti gibi, bu iyon
varliginda Mg" ¢ikis1 en alt seviyede kalmaktadir. Fakat, yiiksek konsantrasyonlarda
bile heniiz bir platoya ulagmamgtir. Li* iyonunun kiigiik ¢apli olmasi (Riyon(iy=0.68
A), yiiksek iyon konsantrasyonlarinda bile rahat hareket edebilmesini saglamaktadir.
Bu nedenle, yikksek konsantrasyonlarda Li*, Mg* ile hala yer degigimi
yapabilmektedir. Sekil 6.22.’de goriildiigii gibi, ortama ¢ikan Mg*? konsantrasyonlar
kritik bir tuz konsantrasyonunda ¢akigmaktadir; bu noktadan itibaren ise bu egrilerin
tam tersi bir dizilimle ilerleyecegi beklenmektedir. Nitekim, 6l¢lim sonuglar1 bunu
destekler mabhiyettedir; 2 M tuz konsantrasyonundaki ortamda bulunan Mg*?
konsantrasyonlari, aralarinda az bir fark da olsa, su sekildedir;

2MLi* varliginda  5.83x10* M Mg*
2 M Na'* varhginda 5.60x10™* M Mg*
2MK" varliginda  5.38x10™ M Mg*
2MCs' varhginda  5.80x10* M Mg*

Sepiyolit, su ve elektrolit sistemlerinde, iyon degistirmeyle birlikte iyonlarin
sepiyolit yiizeyine adsorpsiyonu da s6z konusudur. iyon adsorpsiyonunda, iyon
degistirmedeki siralamanin tersi; yani, en iyi iyon degistirebilen iyonun ylizeye en az
adsorbe olacaf1 beklenmekte idi. Nitekim, Sekil 6.22.°de gdrildtigti gibi, Li" i¢in
boyle bir 6zelligin oldugu tespit edilmigtir.

Li* iyonu, en kuvvetli hidrate olabilen, yani yiiksek hidratasyon enerjisine sahip iyon
olma 6zelligindedir. Sulu ortamlarda, iyonlar1 daima hidrate olmus sekilde diisiinmek
gerekir. Iyonlarin etrafinda su molekiilleri baglanarak iyonun hidrate olmasini
saglamakta ve iyonik ¢apmin 2-3 misli artmasina neden olmaktadir (hidrate ¢ap). Bu
durumda, iyonik ¢api kii¢iik olan iyonlar daha kuvvetli bir sekilde hidrate olmaktadir.
Iyonlarin bu dzelligi biiyiikten kiigtige dogru;

Li*>Na'>K"'>NH,"> Cs*
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seklinde siralanmaktadir. Kiigiik ¢apl iyonlar suyun bulk yapisina daha etkin bir
sekilde girebilmekte ve suyla giizel bir yap: olusturmaktadir (structure making).
Bunun aksine, Cs* gibi biiyiik ¢apli iyonlar suyun bulk yapisina girmek igin
zorlamakta, ancak boyutunun biiylik olmasindan dolay1 suyun yapisim1 esneterek
bozabilmektedir (structure breaking) (Hanger ve dig., 2001).

Nitekim, $ekil 6.23.’de toplam adsorpsiyon ve Sekil 6.24°de iyon adsorpsiyonu
egrilerinde, Li" yukarida anlatilan 6zelliklere sahip olmasindan dolay: diZer iyonlara
gore, sepiyolitin ylizeyine daha fazla adsorbe oldugu gériilmektedir. Fakat, siralama
olarak tam tersi olmasi beklenen K™ ve Na* iyonlar1 igin bu durum goriilmemistir. Bu
iki iyon i¢in aralarinda bagka mekanizmalarin olabilecegi tahmin edilmektedir.
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Sekil 6.23. Tek degerlikli iyonlarin toplam adsorpsiyon izotermleri.
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Sekil 6.24. Tek degerlikli iyonlarin iyon adsorpsiyon iligkileri.

Ozellikle, kil-su sistemlerinin reolojik 6zelliklerinin, tanecikler arasindaki
kuvvetlerin dengesine ve kurulan ag sisteminin yapisina ve saglamhifina bagl
oldugu ve bunu saglamak i¢in elektrolitlerden faydalamldig: bilinmektedir. Sepiyolit-
su sisteminde de ilave edilen elektrolitlerin, sistemin reolojik &zelliklerine etki ettigi
goriilmiistiir (Sekil 6.20.). Elektrolitin, sepiyolitin genel viskozite degerlerine gére az
miktarda degisime neden olmasina ragmen sistemin duraylihifim saglamasi agisindan
Onemli olmaktadir. Ayrica, elektrolit varhfindaki viskozite degerlerinin, yukarida
anlatilan ozelliklere gore bir dizilim sagladigi goriilmiistiir. Li* iyonlar1 varhinda
nispeten daha yiiksek viskozite verirken, Cs* varliginda daha disik viskozite
degerleri verdigi, fakat daha etkili oldugu tespit edilmigtir.

Li" iyonlarmn yiizeye daha kolay adsorbe olabilmesi yiizeydeki elektriksel gift
tabakay1 bastirarak Debye mesafesinin kisalmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla,
Van der Waals ¢ekim kuvvetleri, ¢ift tabaka itme kuvvetlerine gére daha etkin hale
gelerek taneciklerin kendi aralarmda birlesmesini (koagiilasyon) saglamakta ve ag
yapnmn kurulmasma veya mevcut af yapiyr daha da saglamlastirmasia neden
olmaktadir ki bu durumda nispeten daha yiiksek viskozite degerleri elde edilmistir.
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Yapilan bir ¢alismada (Colic, 1997), Li" varhginda aliimina taneciklerinin daha siki
paketlenme gosterdifi, dolayisiyla koagiile olarak bagil yogunlugu diigtirdiigii
goriilmiistiir. Genel olarak, biitiin sistemlerde, diisiik elektrolit konsantrasyonlarinda
reolojik &zellikler zayiflayarak minimum degere ulagsmakta; daha sonra artan tuz
konsantrasyonu ile birlikte reolojik &zelliklerde artig gergeklesmektedir. Aym durum,
elektrolit varh@inda sepiyolit-su sistemlerinde de gériilmiigtiir. Tanecikler arasindaki
Debye mesafesine bagh olarak deBigen kuvvetlerin denge durumlarinda olusan bu
etki mekanizmasi, 6nceki kisimlarda anlatilmigtir.

Fakat, sepiyolitin mikkemmel reolojik &zelliklere sahip olmasi, ortamda bulunan
iyonlardan ziyade, sepiyolitin yapisimi olusturan lif kiimelerinin varhifina baghdir.
Bu lif kiimelerinin, su iginde dagilarak agilmasi sartlar1 sepiyolitin reolojik
6zelliklerini belirlemektedir. Dolayisiyla, bunun ayrica aragtirilmasi gereken 6nemli
bir konu oldugu diigliniilmektedir. Ortamdaki elektrolitin varligi, tanecikler arasinda
kurulan ag yapiy: daha da saglamlastirarak durayliligin artmasin1 saglamasi agisindan
O6nem kazanmaktadir (Sekil 6.21).

6.3.2. Cok Degerlikli fiyonlarn Etkisi

Cok degerlikli iyonlarin tuzlar varhiginda yapilan biitiin deneylerde, iki degerlikli
olarak Ca*?, Mg*? ve Ba' ile ii¢ degerlikli olarak AI"* iyonlarmmn kloriirlii tuzlar
(CaCl,, MgCl,, BaCl, ve AlCL;) kullanilmagtir. [lgili bslimlerde anlatilan yontemlere
gore, bu tuzlarin farkli konsantrasyonlarinda sepiyolitin elektrokinetik &zellikleri ve
akig ozellikleri sistematik olarak incelenmigtir. Bu iyonlarin varhiginda, adsorpsiyon
ve iyon degistirme testleri yapilmamgtir.

6.3.2.1. Elektrokinetik Ozelliklere Etkisi

+2 ve +3 degerlikli iyonlarmn sepiyolitin ylizey yiikiine olan etkileri incelenerek akig
ozellikleri agiklanmaya cahgilmistr. Ca™, Ba*?, Mg*? iyonlarmin varhgmnda,
sistematik olarak yapilan zeta potansiyel 6l¢iim sonuglar1 Tablo 6.18., Tablo 6.19. ve
Tablo 6.20.’de verilmistir.
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Tablo 6.18. Sepiyolitin CaCl, varlifinda dlgiilen zeta potansiyel degerleri.

at: % 3 sepiyolit

Sivi: CaCl, ¢ozeltisi

CaClz

konsantrasyonu | Zeta Potansiyel pH

M mV (son)

1x10° -14.4 9
5x107 -15.6 9
1x10* -15.3 9
5x10 -10.4 8.9
1x10? -6.08 8.8
5x107 3.0 7.7
1x102 0.0 6.5

Tablo 6.19. Sepiyolitin MgCl, varliginda Slgiilen zeta potansiyel degerleri.

[Kati: % 3 sepiyolit Sivi: MgCl, gbzeltisi

MgCl,

konsantrasyonu | Zeta Potansiyel pH

M mV (son)

1x107 -13.0 9.1
5x10° -13.3 9.1
1x10* -13.0 9
5x10* -11.9 8.9
1x10° -8.54 -
5x1073 2.86 6.9
1x102 2.73 7

Tablo 6.20. Sepiyolitin BaCl, varhginda 6l¢iilen zeta potansiyel degerleri.

[Kat1: % 3 sepiyolit Sivi: BaCl, ¢ozeltisi

BaCl,

konsantrasyonu | Zeta Potansiyel pH

M mV (son)

1x10° -18.7 9.2
5x107 -18.7 8.9
1x10* -18.1 9.0
5x10 -10.7 8.7
1x10° 9.6 8.7
5x107 22 8.1
1x10% 0.0 -
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Bu verilere gore ¢izilen ¢ift degerlikli iyonlar varlifinda sepiyolitin zeta potansiyel
egrileri Sekil 6.25.’de goriilmektedir.
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Sekil 6.25. Cift degerlikli iyonlarin konsantrasyona bajli olarak sepiyolitin zeta
potansiyeline etkileri.

Cift degerlikli iyonlarin, sepiyolitin zeta potansiyeli {izerinde benzer etkileri oldugu
goriilmektedir. 10* M iyon konsantrasyonuna kadar olan 1. bolgede, zeta potansiyeli
degerlerinde pek fazla degisiklik olmammg, bu konsantrasyondan sonraki II. bélgede
hizh bir sekilde pozitif yonde artig gergeklesmistir. Bu durumda, bu bdlgede birebir
iyon degistirmenin varh: anlagilmaktadir. Daha &nce yapilan ¢aligmalarda (Sabah,
1998), Mg*? ile yapilan zeta potansiyel Slgimlerinde sepiyolitin mutlak yiik
degerinin  diigik Mg iyonu konsantrasyonlarinda  tedrici,  yiiksek
konsantrasyonlarda ise izl bir gekilde azalarak sifira yaklagtig: goriilmigtir. 10
M’dan sonraki konsantrasyonlarda, iyonlar ylizeye adsorplanarak zeta potansiyel
degerlerini izl bir gekilde artirmigtir.

Cok degerlikli iyonlarn kuvars iizerine adsorpsiyonu ile ilgili olarak yapilan
gabsmalarda, Ca™, Mg, Fe'?, Fe™, Pb'™%, Co*? gibi iyonlarm disik
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konsantrasyonlarinda bile kuvarsimn yiikiiniin isaretini negatiften pozitife degistirdigi
gorilmistiir (Fuerstenau ve Palmer, 1979). Sepiyolitte ise kristal yap: iginde yer alan
iyon degistirebilecek baslica element Mg*?’dur. Cézeltiye ilave edilen Ca*?, Mg*? ve
Ba'*? gibi iyonlarmn sepiyolitin yiizeyine yerlesebilmesi igin iyon degistirmenin hakim
oldugu bslgede Mg*? iyonu ile yer degigtirmesi gerekmektedir. Nitekim, agir metal
iyonlan olan Pb*%, Co*?> ve Ni" gibi iyonlarm sepiyolit iizerine adsorpsiyonunda,
sistemde iyon degistirme mekanizmasinin daha etkin oldugu vurgulanmistir (Kara,
1999).

Ug degerlikli iyon olan AT"**tin kloriirlii tuzu varhginda da sepiyolitin yiizey yiikl
6l¢lilm sonuglar1 Tablo 6.21.°de verilmigtir.

Tablo 6.21. AIC]; varlifinda sepiyolitin yiizey yiikii degigimi.

Katx: % 3 sepiyolit Sivi; AICl; ¢ozeltisi
AlICl
konsantrasyonu | Zeta potansiyel pH
M mV (son)
1x10” -15.3 9
5x107 -14.6 8.7
1x10™ -12.2 8.7
5x107* -10.2 7.8
1x10° -6.17 7.4
5x1073 9.21 6.2
.......... Ix102 | 314 | 47
1x107 8.53 7.4%

* Stspansiyon pH’s1, NaOH ile ilk pH=8.4’¢ ayarlanarak hazirlanmigtir.

Bu degerlere gore ¢izilen zeta potansiyel egrisi Sekil 6.26.’da gériilmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda bile AI" iyonlari, sepiyolitin yiizey yiikiine dogrudan etki ederek
ylizeyin negatifien pozitife degiymesine neden olmugtur. Cok diisik
konsantrasyonlarda Al" iyonlarmmn Mg*? iyonlar1 hizh bir iyon degisimine ugradig:
gorilmektedir. Yiiksek valansh olmasindan dolayr bir anda yiizey yiikiiniin
degismesine neden olmugtur. Daha 6nce AI(NO;); ile yapilan sepiyolitin zeta
potansiyel &lgimlerinde de benzer sonuglar alnmus, 10° gibi digik
konsantrasyonlarda bile yiizey elektrik yiikiiniin +23 mV oldugu gériilmiigtiir (Sabah,
1998).
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Bir zeolit minerali olan klinoptilolit ile yapilan ¢ahiymalarda da benzer sonuglar
alhmmugtir (Ersoy ve Celik, 2002). Klinoptilolit ile tek ve ¢ok degerlikli iyonlarin ¢ift
tabakadaki etkilesim mekanizmas: Sekil 6.27.’de goriilmektedir.

35
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Sekil 6.26. Sepiyolitin AlCl; varhinda zeta potansiyel egrisi. (* NaOH ile ilk pH’s1
8.4’¢ ayarlanarak hazirlanan, 102 M AICl; konsantrasyonundaki
sepiyolitin zeta potansiyeli.

AICl; ile hazirlanan stispansiyonlarin pH’larinda 8nemli degisimler kaydedilmistir
(Tablo 6.21.). Artan AI"® iyon konsantrasyonuyla birlikte siispansiyon pH’s: hizla
diigmektedir. 102 M AICl; konsantrasyonunda siispansiyon pH’s1 4.7 olarak tespit
edilmigtir. Sepiyolitin, bu iyon varhifinda, zeta potansiyelindeki ani degisiminde,
Mg*™ iyonuna gore daha yiiksek degerlizi olan AI'”® ve kismen de AI(OH)™
elemanlarina atfedilmektedir. Nitekim, pH’s1 NaOH ile 8.4’¢ (ilk pH) ayarlanan
stispansiyonun, 102 M AICl; konsantrasyonunda tek nokta olarak zeta potansiyeli
Slgtimil yap1lmus ve aym konsantrasyonda fakat dogal pH’da (son pH=4.7) belirlenen
zeta potansiyel degerine gore, pozitif olmasma ragmen daha diisiik oldugu
bulunmugtur. Bu da Sekil 6.26.’da elde edilen hizhi degisimin kismen de pH’mn
dismesinden kaynaklandigin1 géstermektedir.
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Sekil 6.27. Klinoptilolit yiizeyinde tek ve ¢ok degerlikli iyonlarin ¢ift tabakadaki
etkilesim mekanizmasi (Ersoy ve Celik, 2002).
6.3.2.2. Akis Ozelliklerine Etkisi

Iki ve tig degerlikli iyonlarm tuzlani ile hazirlanan % 3 kat1 oranindaki sepiyolit
slispansiyonlarinin, s6zii edilen iyonlarin akis &6zellikleri lizerindeki etkilerini
belirlemek amaciyla, ilgili bolimlerde bahsedilen yontemler dogrultusunda,
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viskozite degerleri dl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 6.28.’de
goriilmektedir.
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Sekil 6.28. Cift degerlikli iyonlarin tuzlar ile hazirlanan sepiyolit stispansiyonlarinin

viskozite egrileri.

Cift degerlikli iyonlarin, sepiyolitin viskozite degerleri {izerinde benzer etkileri
oldugu $ekil 6.28.’de goriilmektedir. Viskozite degerleri, kendi aralarinda, tek
degerlikli iyonlarda oldugu gibi ¢ok fazla degismemektedir. Fakat, tek degerlikli
iyonlar varhfinda gorilen viskozite degerlerindeki minimumlar, ¢ift degerlikli
iyonlar varhginda da kendini gostermektedir. Viskozite degerlerindeki bu minimum
noktalar,, tek deferlikli iyonlara nazaran, ¢ift degerlikli iyonlarla daba diigiik
konsantrasyonlarda gergeklesmigtir. Boylece, dogal olarak, iyonlarin valans deBeri
arttikga daha etkin bir gekilde kendini gostermektedir. Béylece, siispansiyonlarin
stabilitesi de, ¢ift degerlikli _iyonlarda daha diigiik Konsantrasyonlarda
saglanabilmektedir.

Bentonit tiirii tabaka yapih killer ile ¢ift degerlikli iyonlar varlifinda yapilan reolojik
galigmalar, Ca™ ve Mg" iyonlarmin digik konsantrasyonlarinda, tek degerlikli
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iyonlarin aksine, tabakalar arasinda saglam bir ag yapinin kurulmasini saglayarak
viskozitenin artmasina neden oldugunu; fakat, konsantrasyonun artmasiyla, gliclii
koagiilan ozellikleri nedeniyle yiizey-yiizey birlesmesine neden olarak af yapiy:
bozdugu ve viskoziteyi diigiirdiiiinii belirtmislerdir (Ece ve dig., 1999; Lucham ve
Rossi, 1999; Abend ve Lagaly, 1999). Cift degerlikli iyonlarin hidratasyon enerjileri,
tek degerlikli iyonlarinkilerden daha yiikksek olmasina ragmen, tabakalarin
birbirlerinden ayrilarak sismesini saflayamamakta, aksine tabakalar1 birbirine
baglamaktadir (koagiilasyon). Bu nedenle, sisme ¢ok kiiglik oranlarda
gergeklesmektedir.

Tek degerlikli iyonlar varlifindaki viskozite egrilerinde ($ekil 6.20.) gortlen
iyonlarin periyodik tablodaki siralanmalarina gore, elektronegativite dzellikleri
dogrultusunda gergeklesen dizilim, nisbeten, ¢ift degerlikli iyonlar varhginda elde
edilen viskozite egrilerinde de kendini gOstermigtir. Nitekim, bu iyonlarin
elektronegativite dzelliklerine gére biiyiikten kiigiige dogru dizilimleri,

Mg_+2 >C a+2 >B a+2

seklindedir. Dolayisiyla, bu dogrultuda, iyonlar, sepiyolitin ylizeyi ile ekilesime
girmekte ve/veya yapisinda bulunan Mg* iyonlar1 yer degisimi gergeklestirmektedir.
Yani, elektronegatiflifi en distik olan Ba'? iyonu hem daha dtgik
konsantrasyonlarda minimum sergilemekte hem de Sekil 6.25.°teki zeta potansiyel
sonu¢larimi teyid etmektedir. Daha hizh iyon degisimine ugrayarak koagiilasyonu
artirmakta ve viskozitenin diismesine neden olmaktadir. Bu nedenle, ¢ift degerlikli
iyonlar ile sepiyolitin adsorpsiyon/iyon degistirme mekanizmasinin ayr1 bir
¢alismada detayhi olarak incelenmesinde fayda griilmektedir.

Ug degerlikli iyon olan Al™**un kloriirlii tuzu ile yapilan viskozite lgiimleri sonucu
Sekil 6.29.’da goriilmektedir. AI'® varhginda, sepiyolitin viskozite degerlerinde,
diigik konsantrasyonlarda keskin bir distis gdriilmektedir. Nitekim, 102 M AICl;
konsantrasyonunda viskozite degeri 30 mPa.s’ye kadar diisttigti kaydedilmigtir. Bu
konsantrasyondan sonra viskozitede artls gergeklesmis ve yaklagik 500 mPa.s’ye
kadar yiikselmigtir. Yitksek valans degerine sahip olmasi, sepiyolitin viskozitesi
izérindeki etkisini artrrmgtir.  Stispansiyonun viskozitesindeki keskin diisiigte,
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ortamin pH’s1 da, muhtemelen, 6nemli bir rol oynamaktadir. Nitekim, 10" M AICl,
konsantrasyonunda son pH=3.2 olarak tespit edilmigtir.

1000
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600
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400

Goriiniir Viskozite, mPa.s

Lo i)

1E-05 1E-04 1E-03 1E-02 1E-01 1E+00
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Sekil 6.29. Sepiyolit siispansiyonlarmin Al*? iyonu varliginda viskozite degisimleri.

6.3.2.3. Sonuglarin irdelenmesi

Bu boliimde, gok degerlikli iyonlarla sepiyolitin yiizey yiikii Sl¢iimleri yapilarak bu
dogrultuda, reolojik ozelliklerine etkilerini ve bunun mekanizmasinin agiklanmasi
amaglanmugtir. '

Mg, Ca* ve Ba* ile yapilan zeta potansiyel galigmalar1 sonucunda (Sekil 6.25.),
digik kosantrasyonlarda (<10* M), sepiyolitin yiizey yiikiiniin degismedigi
goriilmistlir. Bu durum, bu bdlgede (I. Bolge), sozii edilen iyonlarin, sepiyolitin
kristal yapisinda bulunan Mg* iyonlar: ile hizh bir gekilde yer degistirdiklerini
gostermektedir. Bu konsantrasyondan sonra (II. Bolge), iyonlarm ylizeye
adsorplanmas: ile sepiyolitin zeta potansiyeli sifira dogru yaklagmakta, hatta net
ylizey yiikii pozitif olmaktadir. Pb*%, Co*? ve Ni*? gibi agir metal iyonlar ile yapilan
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bir ¢aliymada, bu iyonlarin sepiyolitin yapisinda bulunan Mg*? iyonlar1 etkin bir
sekilde iyon degistirdikleri gbriilmiigtiir (Kara, 1999).

AI" ile yapilan zeta potansiyel olgiimleri sonucunda Sekil 6.26.), yiiksek valans
degerine sahip olan AI” jyonlarmin sepiyolitin yiizey yikiini g¢ok diisik
konsantrasyonlarda bile degistirerek pozitif yaptif1 gO6rilmiigtiir. Slispansiyon
pH’sm1 da 6nemli slgtide diistiren AI*® iyonlarmm zeta potansiyelde gergeklestirdigi
ani degisimde, Mg'? iyonuna gére daha yiiksek degerlizi olan AI”® ve ortamda
Al(OH)*? olusmasiyla aciga ¢ikan H' iyonlarmmn etkili oldugu diistiniilmektedir
(Sabah, 1998).

Yapilan viskozite Olglimleri sonucu (Sekil 6.28.), viskozite egrilerinin, zeta
potansiyel egrilerinde goriilen iyon degistirme ve adsorpsiyon bdlgeleriyle iligkili
oldugu tespit edilmigtir. Tek degerlikli iyonlar varhifinda yapilan &l¢limlerle benzer
olarak, iyon degistirme bolgelerinde visozitede diigils, ve adsorpsiyon bdlgelerinde
ise viskozitede artig olmaktadir. Bentonit tiiri tabaka yapih killerin aksine, sepiyolit
fiberleri arasinda giiglii bir koagiilasyondan ziyade, stabiliteyi saglayarak, 6zellikle
belli bir konsantrasyondan sonra viskozitede artisa neden olmaktadir. AI"
varhgindaki viskozite dlglimlerinde ise (Sekil 6.29.), pH’daki diisiisiin de etkisiyle,
viskozitede ani bir digills goriilmiig, fakat ozellikle, zeta potansiyelin +10 mV
dlgiilduzii konsantrasyonda (102 M) viskozitede artigin basladig1 gorilmiistir.,

Gerek zeta potansiyeli 8lciimleri ve gerek viskozite Slglimleri sonunda elde edilen
grafiklerin, tek degerlikli iyonlar varlifinda gorildigti gibi, ozellikle diigiik
konsantrasyonlarda, sozit edilen iyonlarin birbirlerine gore dizilimlerinin periyodik
tablodaki siralamalariyla uyum iginde oldugu ve elektronegativite dzelliklerine gére
dizilim gosterdigi tespit edilmigtir.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Sepiyolitin igne seklindeki, ¢ali-ot yigmlarina benzer egsiz ve miikemmel yapisi,
sorptif ve Kkatalitik 6zelliklerinin yam swra, en 6nemli 6zelliklerinden biri olan
reolojik (akig) Ozelliklerinin temelini olugturmaktadir. Anizometrik (dagimk) bir
yapiya sahip olan genis lif (fiber) kiimelerinin, suda veya diger ¢dziiciilerde kolayca
dagilmas1 sonucu siviyr biinyelerine hapsederek siispansiyonun viskozitesini
artirmaktadirlar. Reolojik katki malzemeleri olarak yaygin bir gsekilde kullanilan
Ozellikle bentonit tiirii tabaka yapih killere nazaran, daha diigiik konsantrasyonlarda,
herhangi bir modifikasyon yapilmadan bile, yiikksek viskoziteli ve durayl
slispansiyonlar olugturabilmektedir. Boylece, sepiyolit, jel olusturma 6zellifine sahip
en 6nemli kil minerali konumundadir. Sepiyolitin bu &6zellikleri ve insan saghgi
fizerinde zararh bir etkisinin olmamasi, bir ¢ok teknolojik ve endiistriyel
uygulamalarda 6nem arz etmekte ve bu alanda kullamimu siirekli olarak artan stratejik
bir kil minerali konumuna gelmektedir. Kaliteli sepiyolit rezervleri agisindan,
diinyada 6nemli bir yeri olan {ilkemizin, sepiyolite daha fazla 6nem vermesi ve bu
konuda yapilan ve yapilacak olan bilimsel ve teknolojik aragtirmalara yeterli dl¢lide
destek ve tegviklerin verilmesi gerekmektedir.

e Sepiyolitin yapisim tegkil eden lif kiimelerinin su iginde dagilma gartlari, kati
konsantrasyonu, ortamin pH’siy inorganik tuzlarin varlifi sepiyolitin reolojik
Ozelliklerine etki eden faktorlerdir. Sepiyolitin yapisim olugturan lif kiimelerinin
suyun i¢inde agilarak dafilmasim ve dolayisiyla jellesmesini (kivamlanmasini)
saglamak amaciyla slispansiyonlarin, mekanik bir karigtiricida yiliksek devirde
belli bir siire karigtirilmasi gerekmektedir. Bu amagla, en uygun karigtirma devri
17,500 dev/dak ve siire 10 dakika olarak belirlenmigtir. Daha yiiksek devir ve
stirelerde, viskozite degerlerinde diislis gériilmiistiir. Ayrica, bu lif klimelerinin
acilmasm saflamak amaciyla sepiyolit siispansiyonlar: uzun siireli ultrasonik
etkiye maruz birakilmustir. Ultrasonik proses sonucu, sepiyolitin lif kiimelerinin
agilarak jellesmenin saglandif:, fakat, yiiksek devirde karigtirilarak .
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bazirlanan siispansiyonlara gére daha diisiik viskozite verdigi ve en az 24 saat gibi
uzun siireler gerektirdigi bulunmugtur.

Sepiyolitin reolojik karakterizasyonu i¢in yapilan Slgiimler sonucu, % 3 kati
oramindaki sepiyolit siispansiyonlarmin Newton yasasmna uymayan (Non-
Newtoniyen) plastik akis davranig1 gésterdigi ve genellestirilmis Bingham plastik
modeline uydugu tespit edilmistir. Burada, % 3 kati1 oramindaki sepiyolit
slispansiyonu igin gerekli olan akma gerilimi yaklagik 39 Pa oldugu bulunmustur.

Goriintir viskozite degerlerinin, diisiik kayma hizlarinda ani diigiisii ve zamanla
viskozitede azalmamin olmasi, gogu kil-su sisteminde oldugu gibi, sepiyolit
siispansiyonlarimn da, zamana bagl bir akis tiirii olan tiksotropi 6zelligine sahip
olduguna isaret etmektedir. Sispansiyondaki kat1 oranlarinin artmasiyla,
tanecikler arasindaki etkilesimin de artmasina bagh olarak tiksotropiklik
artmaktadr.

pH’ya gore yapilan viskozite Ol¢timleri sonucu, pH’nin sepiyolitin reolojik
Ozelliklerinde 6nemli bir faktér oldufu bulunmustur. Deneylerde kullamlan
kahverengi sepiyolitin sifir yik noktasinin pH=5.5-6 arasinda oldugu
bulunmugtur. Tanecikler arasindaki elektriksel etkilesimin minimum oldugu bu
noktada diizenli bir dizilim sergileyen taneler nedeniyle, pH=4-7 arasindaki
viskozite artisn marjinal seviyede olmaktadir. Artan pH ile birlikte zeta
potansiyelin negatif degerler alarak artmasi, taneciklerinin birbirinden belirli bir
mesafede hareketsiz kalarak viskozitenin artmasim saglamaktadir. Béylece,
sepiyolitin dogal pH’st olan 8.5 civarinda viskozite degeri en yiiksek degere
ulagit muigtir. pH’min 8.5°tan sonraki artiglarinda, artan negatif zeta potansiyelinden
dolays, tanecikler arasindaki itme kuvvetinin artmasiyla ag yap: bozulmakta ve
viskozitede keskin bir diigiis ger¢eklesmektedir.

Tek degerlikli iyonlarin tuzlar1 olan NaCl, KCl, LiCl, CsCl ve NH4Cl varhiginda
sepiyolitin elektrokinetik &zellikleri, adsorpsiyon-iyon degisim mekanizmasi
incelenerek akiy ozellikleri ile. iligkisi agiklanmmgtir. Yapilan zeta potansiyel
Olcimlerine gobre, sistemde iyon degistirme ve adsorpsiyonun birlikte
gergeklestigi anlagilmistir. Elektropozitivitesi en yiiksek, yani daha kolay iyon
degistirme egiliminde olan Cs* iyonu, zeta potansiyeli daha etkin olarak
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degistirdigi, buna ragmen, elektropozitivitesi en diisiik iyon olan Li"un zeta
potansiyel ilizerinde 6nemli bir etkisi olmadify goriilmiistiir. Iyonik ¢aplarindan
bagimsiz olarak, daha elektropozitif olan iyonlar, ¢ift tabakaya daha kolay
girebilmekte ve iyon degisiminde daha etkin davranmakta, fakat zayif
elektropozitiviteye sahip olan iyonlar daha yavag bir sekilde iyon degisimini
gerceklestirmektedir. Bu sonuglar, adsorpsiyon-iyon degistirme deney sonuglar:
ile desteklenmisgtir.

Tek degerlikli iyonlarm, sepiyolit {izerinde adsorpsiyon ve iyon degistirmenin
birlikte gergeklestirdigi fakat diisiik seviyelerde oldugu goriilmistir. K’
iyonunun, 10 M konsantrasyonuna kadar Mg' iyonlariyla yer degistirdigi,
bundan sonraki konsantrasyonlarda ise sepiyolit yiizeyine adsorplandig1 tespit
edilmigtir. Na" iyonu adsorpsiyonunun, K™a nazaran daha diisik seviyelerde
gergeklestigi ve sistemin hemen hemen biitiintinde, Na" iyonlarmm Mg*? iyonlar1
ile yer degistirmesinin daha etkin oldugu gériilmiigtiir. Bununla birlikte, yiizeye
adsorbe olan Na* iyonu konsantrasyonunda hizh bir artis olmas: sepiyolitin net
yiizey yikiiniin mutlak deBerce artmasim saglamugtir. Li* varliginda yapilan
adsorpsiyon deneylerinde, ¢ok diisiik iyon konsantrasyonlarmda, iyon
adsorpsiyonunun gok az miktarlarda; iyon yer degistirme oraninin ise % 99 gibi
yiksek seviyelerde gergeklesti3i goriilmiistir. Dolayisiyla, Li'/sepiyolit
sisteminde genel olarak iyonlarin yiizeye adsorpsiyonu s6z konusu olmaktadir.
Diger tek degerlikli iyonlara gore farkli 6zelliklere sahip olan NH;" iyonu
varhginda yapilan adsorpsiyon deneyi sonuglari, bu iyonun yiiksek
konsantrasyonlarinda bile adsorpsiyonun hala devam ettigini géstermektedir.

S6zii edilen tek degerlikli iyonlar varliginda yapilan viskozite olglimleri
neticesinde, diislik elektrolit konsantrasyonlarinda viskozitenin azaldigi, yaklasik
102 M konsantrasyonda minimum verdigi artan konsantrasyonlarda ise viskozite
degerlerinde artis oldugu gériilmektedir. Zeta potansiyel Sl¢timlerinde 102 M’dan
sonraki tuz konsantrasyonlarinda &lglim yapmak zorlagtif: icin, viskozite
egrileriyle  yiiksek iyon konsantrasyonlarnda korelasyonu yapilamamistir.
Adsorpsiyon izotermlerinde ise tam bir iligki saptanamamustir. Fakat, viskozite
degerlerinde goriilen bu degisim, sepiyolit tanecikleri arasmndaki itme ve ¢ekme
kuvvetlerinin farkh durumlarindan kaynaklanmaktadir. Diisiik elektrolit
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konsantrasyonlarinda viskozitenin azalmasi, muhtemelen itme kuvvetlerinin daha
etkin olmasi sonucu mevcut a yapmnin bozulmasindan kaynaklanmaktadir.
Konsantrasyonun artmasiyla birlikte Debye mesafesi kisalarak elektrostatik itme
kuvvetleri etkinligini yitirerek yerini van der Waals gekim kuvvetleri birakmakta,
bu sayede tanecikler tekrar biraraya gelerek ag yapiy: tekrar kurmaktadir.
Bdylece, vikozitede artis gergeklesmektedir.

Bu etkiler elektrolitin konsantrasyonu ile oldugu kadar tiirii ile de dogrudan
iligkilidir. Taneciklerler arasindaki kuvvetlerin tesis edilmesinde, farkli iyonlarin
sepiyolitin viskoz davramginda farkh etkiler meydana getirdigi tespit edilmistir.
Viskozite egrilerinde, periyodik tablodaki swalamaya bagli olarak,
elektronegativite ozelliklerine gére, Li"dan Cs™a dogru bir dizilim
sergilemektedir. Li" varhgnda viskozite eZrisi o6memli bir degisiklik
gostermezken, Cs* varhgmndaki degisimler keskin ve ani olmugtur. Ayni iliski,
iyon degistirme ve kismi olarak iyon adsorpsiyonu mekanizmasinda da
goriilmektedir. Elektronegativitesi en diigtik iyon olan Cs*, Mg*? iyonlar: ile hizli
bir gekilde iyon degisimini tamamlams; elektronegativitesi en yiiksek iyon olan
Li" ise daha yavas ve az miktarda Mg™ iyonlar1 ile yer degisimi
gerceklestirmigtir.

Cok degerlikli iyonlarin da gerek zeta potansiyel ve gerekse viskozite
Olgtimlerinde de, tek degerlikli iyonlarda gériilen benzer etkinin oldugu tespit
edilmistir. Zeta potansiyel Slgiimlerinde, diistik konsantrasyonlarda 10* M’a
kadar iyon degisimi ve daha yliksek konsantrasyonlarda iyon adsorpsiyonu
gergeklestigi goriilmektedir. Viskozite 6l¢limlerinde, iyon degistirme bolgelerinde
visozitede diislis, ve adsorpsiyon bolgelerinde ise viskozitede artis
gergeklesmektedir. Bu iyonlar tanecikler arasinda giiglii bir koagiilasyondan
ziyade, stabiliteyi saglayarak, ozellikle belli bir konsantrasyondan sonra
viskozitede artiga neden olmaktadir. Yine viskozite degerleri, iyonlarin
elektronegativite &zelliklerine gdre, Mg'*’den Ba'”a dogru bir dizilim
gostermislerdir. Elektronegativitesi digerlerine gore yiiksek olan Mg*? iyonlar:
viskoziteyi nispeten daha az etkilemistir. AI”® varliginda ise valans degerinin
yikksek olmas: ve ortamu asidik pH’ya ¢ekmesinin etkisiyle, zeta potansiyelde ve
viskozitede ani degigimler goriilmiistiir.
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Elektrolitin, siispansiyon i¢indeki en 6nemli etkilerinden birisi sistemin durayhhfmni
saflamasidir. Birgok sistemde oldugu gibi sepiyolit-su sistemlerinde de, elektrolit
varligi, partikiiller arasinda kurulan a§ yapiy1 daha da saglamlastirmakta ve akma
gerilim degerini artrmaktadir. Sepiyolitin miikemmel reolojik &zelliklere sahip
olmasi, ortamda bulunan iyonlardan ziyade, sepiyolitin yapisimi olugturan lif
kiimelerinin varhgma baghdir. Bu lif kiimelerinin, su iginde dagilarak agilmasi ve
bunu saglamak igin gerekli sartlar reolojik 6zelliklerini belirlemektedir. Dolayisiyla,
bunun aragtirilmas: gereken 8nemli bir konu oldugu digtintilmektedir. Sonug olarak,
sepiyolitin jelleyme mekanizmasi tam olarak anlagilmis degildir. Fakat, fiberlerin
tizerindeki silanol guruplarmmn, fiberleri bir arada tutmada 6nemli bir rol oynadigs,
dolayisiyla sepiyolitin jellesmesini dogrudan etkiledigi diigtiniilmektedir.

Bununla birlikte, ayr1 bir galigma olarak, ¢esitli elektrolitler varhnda klasik DLVO
teorisine gbre potansiyel enerjilerinin hesaplanarak sepiyolit tanecikleri arasindaki
muhtemel kuvvetlerin tespit edilmesi, elektrolit varhiginin sepiyolit-su sisteminin akig
6zelliklerine olan etkilerinin daha ayrmntih olarak agiklanabilmesinde yardimci
olacag diigtiniilmektedir.
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