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Bu ¢alismada, Eskisehir-Sivrihisar yoresine ait sepiyolitin XRD ve XRF
analiz teknikleri ile mineralojik ve kimyasal analizleri yapilmistir. Calismanin ilk
asamasinda, 0,5 ve 1 M HCI ile aktive edilmis sepiolite stispansiyonlarinin NaCl,
KCl, LiCl, BaCl, CaCl,, MgCl, NaNOs Ca(NOs),, Na,COs , Li,CO3; FeCls,
AI(NO3)3, CuCl, gibi tek, ¢ift ve ii¢ sulu c¢ozeltiler icerisinde microelektroforesis
teknigi kullanilarak elektrokinetik oOzellikleri arastirlmistir. Zeta potansiyel
Olctimler esnasinda dogal sepiyolit siispansiyonlarinin genelde pH=8,5 civarinda
tampon pH olusturduklar tespit edilmistir. Dogal sepiyolitin pH 2-11 araliginda
yapilan zeta potansiyeli 6l¢timleri sifir yiik noktasinin pH=5,5 civarinda oldugunu
gostermistir. Tek ve ¢ift degerlikli katyon ve anyonlar dogal ve asit aktive edilmis
sepiyolitin yiizey yiikiinii ¢ok fazla degistirmezken iic degerlikli katyonlar yiizey
yiikiinii negatiften pozitife ¢evirmistir. Asit aktive edilmis sepiyolit numuneleri
genelde tiim elektrolit ¢ozeltileri icerisinde dogal sepiyolite gore pozitif bolgeye
dogru kaymustir.

Calismanin ikinci asamasinda, dogal ve asit aktive edilmis sepiyolit
ornekleri iizerine Cu* adsorpsiyonu incelenmis, dogal haldeki sepiyolitin asit
aktive edilmis sepiyolite gore Cu* katyonlarimi daha iyi adsorpladigi sonucuna

varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sepiyolit, Zeta Potansiyeli, Adsorpsiyon, Sifir Yiik
Noktas1, lyon Degisimi
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In present study, the analysis techniques and mineralogical and chemical
analysis of sepiolite, which belongs to Sivrihisar region of Eskisehir, have been
carried out. In the first stage of the study, the electrokinetics features have been
searched along with natural sepiolite, 0.5 M and 1 M HCI activated sepiolite
suspensions such as; NaCl, KCI, LiCl, BaCl, CaCl,, MgCl, NaNO; Ca(NO3),,
Na,COs , LiyCO3; FeCls, AI(NO3)3, CuCl, in mono ,di and trivalent aqueous
solutions using the technique, microelectrophoresis. During the zeta potential
measures, it has been identified that natural sepiolite suspensions generally to
tampon ph around pH=8.5. The measures of natural sepiolite ranging from pH 2-
11 have shown that the point of zero is around pH=5.5

While mono and divalent cations and anions have not changed the surface
charge of natural and acid activated sepiolite, trivalent cations have changed the
surface charge from negative to positive. Acid activated sepiolite samples have
shifted towards the positive region in nearly all electrolyte solutions when
compared with the natural sepiolite.

In the second stage of the study, Cu*? adsorption have been studied on
sepiolite and acid activated sepiolite samples and natural formed sepiolite has

adsorbed Cu*” cations better than acid activated sepiolite.

Keywords: Sepiolite, Zeta Potential, Adsorption, Iso Electric Point, lon Exchange
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1. GIRIS

Sepiyolit, fillosilikat (tabakali silikat) grubuna dahil sulu magnezyum
silikat bilesimli kil mineralidir. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarinin
istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapis1 vardir ve lif boyunca devam eden kanal
bosluklarina sahiptir (Vicente Rodriguez ve dig., 1994).

Tabiatta sepiyolit zenginlesmeleri, kabaca iki farkli tipte bulunmaktadir.
Bunlardan birinci tip sepiyolit olusumu, iilkemizde 6zellikle Eskisehir yoresinde
ve Konya-Yunak civarinda bulunan “liiletasi (meerschaum)’dir. Bir diger 6nemli
sepiyolit olusumu ise, sanayi sepiyoliti veya tabakali sepiyolit olarak da
adlandirilan sedimanter sepiyolitlerdir. DPT 2001 ¢alisma raporuna goére, bunlara
daha c¢ok Eskisehir-Sivrihisar ve  Mihaliccik-Yunusemre  yorelerinde
rastlanmaktadir. Ayrica volkanosedimanter kokenli malzemelerin (vitrik tiif-kiil
tiifii) diyajenetik siirecler icerisinde, yeralti ve yeriistii sularinin da etkisi ile
degisimi sonucu olusmus sepiyolit, 0Ozellikle Na-sepiyolit (loughlinit)
yataklanmalan da oOnemli bir yer tutar. (Eskisehir-Mihali¢ccik-Koyunagili).
Bunlardan baska ekonomik yataklanmalar olusturmamasina ragmen, diinyada ve
tilkemizde tamimlanmis pek cok farkli olusum sekillerine sahip sepiyolit tiirleri
mevcuttur. Bunlardan bazilari; Fe-sepiyolit, ksilotil, Ni-sepiyolit, Mn-sepiyolit,
Al-sepiyolit ve volkanosedimanter malzemelerin hidrotermal alterasyon {iriinii
olan Al, Fe-sepiyolittir (Bolu-Kibcik, Cankin-Orta).

Sepiyolit genellikle cesitli killerle ve karbonatlar, kuvartz, feldispat, fosfat
gibi kil olmayan minerallerle birlikte bulunur. Diinya'da sepiyolitin en ¢ok
bulundugu yerler Ispanya'da Vellacas, Tiirkiye'de Eskisehir, Madakasgar’da
Ampandrandava, Amerika’da Nevada, Tanzanya, Kore ve Fransa’dir. Maden
Teknik Arama Enstitiisii'niin  (MTA) degisik projeler kapsaminda yaptig
caligmalarda, Ispanya’dan sonra Diinya’nin en biiyiik sepiyolit rezervlerinin
Tiirkiye’de oldugu ve ti¢ ayr kalitede sepiyolitin varlig: tespit edilmistir.

Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir. Sepiyolit
gozenekli (poroz) bir yapiya sahiptir. Yogunlugu 2-3 g/cm3 arasinda olup, ¢ok

gozenekli olan tiirlerin yogunlugu zaman zaman birin altina diisebilmektedir.



Kurudugu zaman yogunlugu diiseceginden suda yiizme Ozelligi gosterir.
Sepiyolitin kuruma sicakligi 40 °C’ dir. Erime sicakligi ise 1400-1450 °C arasinda
degismektedir. Kil mineralleri baz1 katyon ve anyonlari adsorbe ederek onlari
degisebilen durumda tutarlar. Sepiyolitin ihtiva ettigi degisebilir katyonlar,
oktahedral tabakada yer alan Mg+2 ve az miktarda Fe* iyonlan ile yapraklararasi
katyonlar diye adlandirilan ve eser miktarda bulunan Ca*?, Na** ve K* iyonlaridir.
Katyon degisim kapasitesi (KDK), 100 g mineralin adsorpladigi katyonun mili
equvalent (meq/100 g) olarak ifade edilmesidir. Katyon degisim kapasitesi,
Si**un iic degerlikli katyonlarla yer degistirmesi sonucu aciga c¢ikan ve biiyiik
Olclide kristal i¢i yer degistirmelerle dengelenmeye calisilan elektriksel yiikiin
kompanse edilmesi ihtiyacina ve lif kenarlarindaki kirilmig baglarin varligina
dayalidir. S6z konusu kirilmis kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi kristal formlar
gosteren sepiyolitlerde, katyon degisim kapasitesinin en 6nemli etkenidir. Bazi kil
minerallerinin pH=7'de belirlenmis KDK degerleri ¢izelge 1.1’de verilmektedir

(Cokga, 1993; Breck, 1974).

Cizelge 1.1. Tipik kil minerallerinin pH=7'de belirlenmis KDK degerleri (Cokca, 1993; Breck,

1974)
KIL MINERALLERI KATYON DEGISIM KAPASITESI
SINIRLARI (meq/100 g)
Montmorillonit (Smektit) 80-150
Vermikiilit 100-150
Zeolit 170-260
Sepiyolit-Atapulgit 20-30
Kaolinit 3-15

Sepiyolit kendine has yapisi itibariyle son derece yiiksek bir sorpsiyon
ozelligine sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar su tutabilir. Sepiyolitin
genlesme 6zelligi yoktur. Yiizey alani, yaklagik olarak 800-900 mz/g'dlr. Diger
killerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alan1 ve gdzenekliligi 1s1l aktivasyon veya

her ikisi de uygulamalarla degistirilebilmektedir. (Alvarez, 1984). Sepiyolitik



suda kolayca dagilir. Sepiyolitin A1,0s3, Fey0;, CaO icerigi ve ates kaybi daha
fazladir.

Sepiyolit su alanlarda kullanilmaktadir; yiiksek porozitesi nedeniyle gaz ve
sivilarin temizlenmesinde absorban olarak, leke c¢ikartma amaciyla, otomobil
sanayinde yakit temizleme ve korozyona dayanikli oto boyasi imalinde, fiize ve
diger uzay araclarinin yalitilmasinda, hafif yap1 malzemesi olarak, iilsere kars1 ilag
olarak, iyon degistirici olarak, parafinlerin ayrilmasinda, evcil hayvanlarin altina
yaygl malzemesi olarak kullanilir (Sabah ve Celik, 1998).

Diinya sedimanter sepiyolit iiretiminin biiyiik bir kismu Ispanya tarafindan
karsilanmaktadir. Bu durum, rezervlerinin biiyiikliigiinden ¢ok, son 30 yillik
arastirma ve gelistirme faaliyetleri sonucunda ortaya koyduklar 40’in iizerinde
tiriin ¢esidi ve pek cok sayida patentten kaynaklanmaktadir. Yine hicbir rezervi
olmamasina karsin Japonya'nin sepiyolit konusunda 4000'in iizerinde patenti
oldugu belirtilmektedir (Irkec, 1995).

Maden Tetkik Arama Enstitiisii M.T.A’niin degisik projeler kapsaminda
yaptig1 calismalarda, Ispanya’dan sonra diinyanin en biiyiik sepiyolit rezervlerinin
Tiirkiye’de oldugu ve ii¢ ayn kalitede sedimanter kokenli sepiyolitin varligi tespit
edilmistir.Tirk sepiyolitinin, yiiksek kalitesi ve lif boylannm kisa olmasi
dolayisiyla kanserojen etkisinin olmamasi nedeniyle, emsallerine nazaran daha
avantajl oldugu belirtilmistir (Sabah ve Celik, 1998).

Sepiyolit, yiiksek ylizey alan, lifsi ve gozenekli yapisi, fiziko-kimyasal
aktivitesi vb gibi ozelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir
kullanim alanina sahiptir. Sepiyolitin bir¢cok kullanim alanlarinin oldugu, giin
gectikce bu alanlarmdaki cesitliliginin arti@i ve Tiirkiye'nin sepiyolit rezervi
acisindan diinyada 6n siralarda bulundugu goz oniine alindiginda, sepiyolitin iilkemiz
icin ¢cok Onemli mineralleri oldugu anlasilmaktadir. Sepiyolit ila¢ ve kaucguk
sanayinde, tarim, hayvancilik ve besicilik sektoriinde, endiistriyel atik sularin
aritilmasinda, atik baca gazlarinin ve ¢evrenin temizlenmesinde kullanilmaktadir
(Irkeg,1993). Sepiyolitin, Musca Domestica ve Tribolium Castaneum gibi
hasereleri oldiiriicii bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica sepiyolitin jel
yapict 6zelligi, mide ve bagirsak duvarlarindaki mukoz membranin korunmasina

imkan sagladigindan, gastrit asidite tedavisinde anti-asit iretimi amaciyla



kullanilabilecegi tespit edilmistir. Chambers, sepiyolitin mitkemmel renk giderme
ozelligine sahip oldugunu bulmus ve ayrica diisiik oranda sepiyolit katkisinin
normal agartma killerinin renk gidermedeki etkinligini artirdifin1 belirtmistir.
Sepiyolit ve aktif karbon kullanilarak sigara dumani iizerinde yiiriitiilen
aragtirmalar, sepiyolitin sigara dumanindaki gazlar1 yogun bir sekilde absorbe
etmesinin yani sira se¢imli absorpsiyon 6zelligine de sahip oldugunu gostermistir.

Sepiyolitin i¢inde bulunacagi sistemin kimyasal yapisim1 incelemek igin,
yiiklii kisimlarin meydana getirecegi elektriksel etkiler dikkate alinmalidir. Su veya
bir ¢ozelti icine konulan katt madde ylizeyinin elektriksel bir yiik kazanmasi,
potansiyel tayin eden iyonlar vasitasiyla meydana gelmektedir. Yiizeyle zit isaretli
iyonlar, yiizey yakiminda toplanarak, yiizey elektrik yiikiinii dengelemeye
calisacaklardir (Ersoy, 2000).

Bu calismada, Eskisehir —Sivrihisar yoresi sepiyolit orneklerinin farkli
konsantrasyonlardaki elektrolit ¢ozeltileriyle aktiflenerek yiizey yiikii dl¢timleri
zeta potansiyelleri 6l¢iilmiis, pH ve iyon konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
elde edilen bulgularla yiizey 6zelliklerindeki degismeler tartisilmistir. Sepiyolitin
Cu*? iyonlar adsorpsiyonu incelenmis, kirleticiler arasinda bulunan bakir iyonu

ile ilgili zeta ve adsorpsiyon degerleri bulunmustur.



2. SEPIYOLIT

2.1. Sepiyolitin Yapisi ve Ozellikleri

Sepiyolit, fiber yapiya sahip bir magnezyum hidro silikat mineralidir.
Sepiyolitin rengi beyaz, krem, pembe ve organik madde icerigine bagl olarak
koyu kahverengi olabilir. Miirekkep baliginin sefia kemik yapisimi andirdig igin
adin1 buradan almaktadir. Tabiatta saf veya kil ya da kil dis1 minerallerle karisik
halde bulunabilir (Sabah ve Celik, 1998).

Sepiyolitin yapisim1 tamimlamaya yonelik ilk calisma Longchambon
tarafindan yapilmigtir. Daha sonra Nagy ve Bradley ve Brauner ve Preisinger
modellerini gelistirmislerdir. Iki model arasinda zeolitik su molekiilii sayis1 ve
oktahedral katyon sayisi farklidir. Nagy ve Bardley modeline gore sepiyolitin
yapisal formiilii asagidaki gibi verilmistir (Nagy ve Bradley, 1955):

(Si12)(Mgs)030(OH2)48H,0 (2.1)

Brauner ve Preisinger modeline gore ise; sepiyolitin yapisal formiilii
asagidaki gibi verilmistir (Martin Vivaldi ve Fenoll Hach-Ali, 1969):

(Si12)(Mg9)030(OH2)46H0 (2.2)

Bu iki model kristal boyut a¢isindan aym olmasina ragmen oktahedral
katyon sayis1 Nagy ve Bradley modelinde 8, Brauner ve Presinger modelinde
9’dur.

Sepiyolit, magnezyum ve silisyum esash ana kaya parcaciklarinin yerin
degisik derinliklerindeki baskalagim katmanlar1 iginde hidrotermal etkilerle su
kazanmasi sonucu olusur. Tetrahedral ve oktahedral oksit tabakalarin istiflenmesi
sonucu olusan lifsi bir yapisi vardir ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina

sahiptir. Sepiyolitin kristal yapis1 Sekil 1.1’ de verilmektedir.
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Sekil 1. 1. Tetrahedral (a) ve oktahedral (b) tabakalar (Zoltai ve Stout 1984)

Sepiyolit tabiatta iki degisik yapida goriilmektedir. Bunlardan birincisi;
amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dis goriiniisii
denizkopiigiinii andiran liiletas1 ad1 ile bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yassi

ve yuvarlak partikiiller veya amorf agregalar halinde olugan B-sepiyolittir.

2.1.1. Kiristal yapisi

Sepiyolitin lifsi yapisi, talk benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup, iki
oktahedral tabakaya baglanmaktadir. Tetrahedral tabakalar siireklilik gostermesine
ragmen, her alt1 tetrahedral birimde bir kez bunlar ters donmektedir. Bu dizilim,
lif ekseni boyunca kanal yapisinin olusmasina neden olmaktadir. Su ve diger sivi
ve gazlarin girisine uygun olan bu kanallarin kesiti, 3.6x10.6 A 'dur (Serratosa,

1978).
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Sekil 1.2. (a) Brauner ve Preisinger’e gore sepiyolit yapisinin izdiistimi

(b) Sepiyolit yapisindaki blok ve kanallarin sematik gosterimi. Noktali ¢izgiler birim

hiicreyi gostermektedir (a = 13.37 A ; b = 26.95 A)



Sepiyolit yapisinda bulunabilen dort tip su molekiilii tantmlanmustir:

i. Higroskopik su (kaba nem): Sepiyolit yiizeyine adsorplanmis su
molekiiluidiir.

ii. Zeolitik su: Kanal iclerinde veya yiizeyde hidrojen baglar ile
baglanmis adsorpsiyon suyudur. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca* ve
Mg*? iyonlan ile birlikte degisen miktarlarda zeolitik su bulunur.

iii. Kristal suyu (bagil su): Talk benzeri zincirlerin kenarlarinda bulunan
ve yapidaki oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su
molekiiluidiir.

iv. Hidroksil suyu (biinye suyu): Yapidaki oktehedral tabakanin ortasinda,
magnezyum koordinasyonunda, yer alan hidroksil gruplarinin bozunmasi sonucu
olusan su molekiilleri. Yap1 formiilinde (OH), olarak gosterilen su molekiilleri
ise, seritin kenarlarindaki oktehedral Mg’a koordine olurlar (Jones ve Galan,
1988).

Katyon degisim kapasitesi 25-45 meq/100 g sepiyolit civarindadir. Bu
deger sepiyolitlerin degisen kristal kompozisyonlarina gore degismektedir (Martin
Vivaldi ve Fenoll Hach-Ali, 1969). Bu degisimler, farkli sepiyolitlerin
(kahverengi, beyaz, gri gibi) farkli kristal kompozisyonlarina bagli olabilir.
Katyon degisim kapasitesi, Si’nmin ii¢ degerlikli katyonlarla yer degisim sonucu
aciga cikan ve biyiik olciide kristal ici yer degisimlerle dengelenmeye caligilan
elektriksel yiik ihtiyacina ve lif kenarlarindaki kirilmig baglarin varligina
dayalidir. S6z konusu kirilmis kimyasal baglar, 6zellikle daha iyi kristallesme
gosteren sepiyolitlerde, katyon degisim kapasitesinin en 6nemli etkenidir (Jones
ve Galan, 1988).

Sepiyolitin oktahedral ve tetrahedral yapisi icinde ayrica Fe™, AI*, Mn*,
Ni*? ve Cu* iyonlar1 yer almaktadir. Magnezyum sepiyoliti en yaygin bulunan
tiirdiir. Bu sepiyolitten bagka yapisinda bulundurdugu iyonlara gore aliiminyum
sepiyoliti, demir sepiyoliti (xylotile), nikel sepiyoliti ve sodyum sepiyoliti
(loughlinete) tanimlanmaktadir. Tiirkiye’de tanimlanan sepiyolit -tiirleri Eskisehir
yoresinde sodyum sepiyoliti ile Ankara-Beypazar1 ve Usakgol yoresinde
aliminyum ve demir sepiyolitleridir. Sepiyolit, kimyasal ozelliklerini pH 8’e

kadar korur, ancak; pH 9 oldugunda sepiyolit siispansiyonunun vizkozitesinde ani



bir diisiis gozlenmektedir. Sepiyolit partikiilleri yiizeyindeki Silanol (Si-OH)
gruplari, belli derecede asit Ozelligine sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon
merkezi olarak kullanilabilir. Sepiyolit minerali asitle saflagtirilabilmektedir.
Ayrica sepiyolitin asitle muamelesi ile adsorbe katyonlar1 uzaklastirllmakta ve
yiizey alaninda artis elde edilmektedir. Asit 6n islemi mineralin kristal ve gdozenek
yapisinda ve kimyasal bilesiminde degisimlere neden olmaktadir. Ayrica asit
aktivasyonu ile gbzenek yapisinda meydana getirilen On iyilestirme 1s1 etkileri ile
olusan kristal ¢cokmeyi sinirlamaktadir. Boylece orijinal sepiyolit mineralinde
sicaklik artis1 ile kristal icerisindeki gozeneklerde gozlenen kiitle taginim
sinirlamasinin etkisi azalmaktadir (Inukai ve ark. 1994; Balci, 1996; Myriam ve

ark. 1998).

2.1.2. Mineralojik ozellikleri

Fersman, dogada bulunan sepiyolit formlarmi iki grupta toplamigtir. Uzun lif
demetleri seklinde bulunan sepiyolite; a- ya da parasepiyolit ve amorf agregalar veya
kiiciik, yassi, yuvarlak partikiiller seklinde bulunan sepiyolite; B-sepiyolit ismi
verilmigtir. Tiirkiye’de, Eskisehir yoresinde bulunan sepiyolit B-sepiyoliti formunda
olup, topaklar seklinde ortaya ¢ikmaktadir (Martin Vivaldi ve Fenoll Hach-Ali, 1969).

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitlerde, sepiyolit minerali %90’1
asan oranlarda bulunur. Buna eslik eden minerallerde genelde dolomit ve smektit
grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik mineralleridir. Bunlarin haricinde kil
dis1 karbonat mineralleri, kuvarz, feldspat ve fosfatlar da olabilmektedir. Ayrica
sepiyolit kiline renk veren organik maddenin orami %10'nu asmaz. Dolomitli
sepiyolitler ¢cogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit icerirler. Sepiyolit
iceriginin %50'nin altina diistiigi durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligi

kazanir (Yeniyol, 1992).

2.1.3. Fiziksel ozellikleri

Sepiyolit liflerinin uzunlugu 0.2 pum ile 25 pm arasinda degismektedir.

Ancak Madagaskar (Ampveverava) ve Cin sepiyolitleri buna uymamaktadir; bu



sepiyolitlerin 1lif uzunlugu mm hatta cm mertebesine kadar ulagabilmektedir.
Liflerin genigligi genellikle 100-300A arasinda, kalinliklar ise 50-100A arasinda
bulunmaktadir. Sepiyolitin 6zgiil agirhgn 2.8 g/em® civarindadir. Gézenek sayist
arttikca Ozgiil agirhig azalmaktadir. Ozgiil agirlig: birin altina diisen sepiyolitler
bulunmaktadir (Vivaldi ve Fenoll Hach-Ali, 1969; Serratosa, 1978). Dogada
bulunan sepiyolitlerin rengi; beyaz, krem, pembe veya organik madde igerigine
bagl olarak Sivrihisar’in giineyindeki neojen havzasindaki bazi tiirlerde oldugu
gibi, koyu kahverengi ve siyah olabilmektedir.

Kaygan goriiniimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip olan tabakali
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir. G6zenekli
yapiya sahiptir ve ortalama mikropor c¢api 154, mezopor yaricapi ise 15-45A
arasinda degismektedir. Nemli oldugunda tirnaklan ¢izebilir, dil ile dokunuldugunda
kil gibi ¢eker. Kuruma sicakligi 40°C olup, kurudugu zaman yogunlugu azalir ve
suda yiizme 6zelligi gosterir. Sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur (Sabah ve Celik,

1998).

2.1.4. Fizikokimyasal ozellikleri

Fizikokimyasal oOzellikler, kil minerallerinin mikro yapisimn1 ve jeoteknik
ozelliklerini etkilemektedir. Bu o6zelliklerin bilinmesi, kil minerallerinin degisik
cevre sartlar1 altindaki davranislarinin tahmininde 6nemli rol oynamakta ve
teknolojik uygulamalara baz teskil etmektedir. Zeolitik su, yapisal zincirlerin
kenarlarinda magnezyum iyonlarina koordine olmus su molekiilleriyle hidrojen bag:
olusturur. Asit aktivasyonu, 1sil aktivasyon, yiizey modifikasyonlari, kolloidal
ozellikleri ve sorptif davramslar da fizikokimyasal incelemelerin bir parcasidir

(Tekin, 2004).
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2.1.5.Termal ozellikleri

Dogal halde sepiyolit, fiziksel olarak adsorplanmis, hidroskopik, zeolitik,
kristal yapida bulunan ve hidroksil suyu olarak dort ¢esit su icermesi sebebiyle
sepiyolite 1s1l islem uygulandigi zaman degisik yapisal davraniglar gosterir ve
yapisal degisimlere ugrar. Sicakliga bagh olarak yapidaki degisim soyledir:

i. 20-200 °C zeolitik su kayb:

Si1:Mgs030(OH)4(H20)4(H20)s====>S1,;2Mgs030(OH)4(H20)4+ 8 H,0

il. 200-400 °C kristal suyun yansinin kayb:

Si1:Mgs030(OH)4(H20)4====>S1,2Mgz030(OH)4(H,0),+ 2 H,0

iii. 400-550 °C kristal suyun diger yansinin kayb:

S112Mgg030(OH)4(H20),====>511,Mgs030(OH)4+ 2 H,0

iv. 550-875 °C dehidrosiklasyon :

Si1:Mgg030(OH)4====> Si;,Mgz030+ 2H,0

20-200 °C’de higroskobik ve zeolitik su kaybi. 200-400 °C’de zayif bagh
kristal su kaybi, 400-550 °C'de kuvvetli bagl su kaybi, 550-875 °C'de faz doniistimii
veya dehidroksilasyon olmaktadir (Kara, 1999).

2.1.6. Yiizey alam

Sepiyolitin yapisinda bulunan kanallarin kesiti 3.6x10.6 A alimirsa, 900
mz/g olarak elde edilmektedir. Bunun 500 mz/g kadarn i¢ yiizeylere, 400 mz/g’l ise
dig ylizeylere aittir. Yiizey alan1 6l¢iimleri, kullanilan absorban molekiiliiniin yap1
icerisindeki kanallara niifuz etme kapasitesine gore degismektedir (Kara, 1999).

Sicaklik artigina paralel olarak yiizeyde ve kanallarda adsorplanan suyun
uzaklagmas ile yiizey alaminin arttifi belirlenmistir. Azot molekiilii ile yapilan
calismalar sonucu yiizey alami 250-360 m?/g olarak olciilmiistiir. 300°C” den
yiiksek sicakliklarda kristal yapisindaki degisimlerden dolay1 yiizey alaninda ani

bir diisiis gozlenmistir (Preisinger,1959).
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2.1.7. Gozeneklilik

Sepiyolit gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu gozenekler, yarigaplaria gore
mikro, mezo ve makro gozenekler seklinde olabilmektedir. Sepiyolitin gdzenek
boyutu asit, baz ve elektrolit aktivasyonu gibi kimyasal islemlerin yaninda 1sil
aktivasyonla da degistirilebilmektedir. Sepiyolit, 300°C’ nin iizerinde 1sitildiginda,
gozenek yarigapt kiigiik olan porlarin sayisinda azalma oldugundan, yiizey alaninda
diisme gozlenmektedir. 500°C’nin iizerinde, yiizey alan1 daha da diismektedir.
Bunun sebebi; liflerin daha sik paketlenmesi ve bu yiizden de porlarin hacminin ve
yaricaplariin  azalmasidir. Sepiyolitin yiizey alam, % 5’lik HCl c¢ozeltisiyle
muamele edildiginde artmaktadir. Bunun nedeni, sepiyolitin yiizey dokusunda
yaricapt 10A"dan kiiciik olan porlarin tahrip olmast ve 10-50A arasindaki por
yiizdesinin artmasidir. 1 N veya daha diisiik konsantrasyonlarda HNOj; ile
muamelenin ardindan 200°C’ye kadar 1sitma, boyut dagilimim fazla degistirmezken,
por sayisinda artis gozlenmektedir. Daha yiiksek sicakliklara i1sitma ise porlar

tahrip etmektedir (Kara ve ark.1996).

2.1.8. Aktif sogurma merkezleri

Kil minerallerinin i¢ yapilar1 ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
smiflamaya gore sepiyolit, kristalin killerin zincir yapili olan grubuna aittir. Zincir;
minerallerin kristal yapilarinda 3 tiir aktif sogurma merkezi bulunmaktadir
(Serratoosa, 1978).

i. Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari. Bu mineralin tetrahedral
tabakasindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1 oksijen atomlar1 zayif
elektron tasiyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerde etkilesimi de zayif olacaktir.

ii. Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlariyla koordine
olmus su molekiilleri. Bunlar, sorplanan tiirlerle hidrojen bagi olusturabilir.

iii. Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral
tabakanin dis yiizeylerindeki Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusurlar. Soz
konusu kirilmadan dogan art1 veya eksi yiik, bir proton veya bir hidroksil molekiilii

ile baglanarak yiikiinii notrallestirir. Bu gruplar, 1if ekseni boyunca 5A araliklarla
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dizilim gosterir ve bunlarin sikligi kristalin dogal yapisiyla, liflerin boyutlariyla
iliskilidir. Bu Si-OH gruplar, sepiyolitin dis yiizeyinde adsorplanan molekiillerle
etkilesime girebilir ve belirli organik reaktiflerle kovalent bag olusturma yetenegine

sahiptir (Tekin, 2004).
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3. ADSORPSIYON

Cozeltide ¢oziinmiis triinlerin ayrilmasi i¢in en etkili yontemlerden birisi
de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin uygun bir
ara ylizeyde toplanmasi temeline dayanmaktadir. Genellikle ara yiizey bir kati
olmaktadir. Adsorpsiyon bir akiskan i¢indeki molekiillerin bir kati ya da sivi
yiizeyi iizerinde, kendiliginden toplanmasi olay1 olarak da tarif edilebilir. Bir kati-
s1vi veya kati-gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimine adsorpsiyon denir.
Yiizeyde konsantrasyonu artmis olan cisme adsorplanmis madde, adsorplayan
maddeye de adsorban ya da adsorplayict madde adi verilir. Sivilarm, ylizeydeki
mikroskopik catlaklarda ve gozeneklerde yogunlagmasina kilcal adsorpsiyon
denir. Adsorpsiyon, taneciklerin tiim yiizeylerinde ve kenar cizgileri {izerinde
gerceklesmesi halinde yiizey doymustur denilir. Gazlar i¢in ayn1 durum yiiksek
basing ve diisiik sicaklik hallerinde goriiliir. Belirli bir adsorpsiyondan sonra,
adsorplanan madde etrafindaki ortamla bir dengeye ulagmaktadir (Kara, 1999).

Adsorpsiyon olayi, maddenin ara yiizeyinde bulunan molekiiller arasindaki
kuvvetlerin dengelenmemis olmasindan ve Van der Waals kuvvetlerinden ileri
gelir. Adsorpsiyon ile absorpsiyon olaymi karistirmamak gerekir. Absorpsiyon
olayinda, sorplanan madde absorplayict maddenin icine dogru yayilir (6rnegin
suyun bir stinger tarafindan, su buharinin kalsiyum kloriir tarafindan sogurulmasi
absorpsiyon olayidir). Absorpsiyonda madde cismin icine dogru yayilr,
adsorpsiyonda ise ara yiizeyde bir birikme olugsmaktadir. Herhangi bir kat1 orgiisii
icindeki atom veya molekiiller fiziksel ya da kimyasal etkilesimlerden dolay1
kuvvetli iyonik baglarla veya zayif Van der Walls ¢ekim kuvvetleri arasinda
degisen baglayici kuvvetlerin etkisi altinda bir arada bulunmaktadir (Kara, 1999).

Bir adsorpsiyon islemini etkileyen faktorler sunlardir:

i. Adsorbentin fiziksel ve kimyasal ozellilkleri; yiizey alam, gdézenek
boyutu, kimyasal bilesimi vb.

il. Adsorplanan bilesenin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri; molekiiler
boyut molekiiler polarite, kimyasal bilesimi vb.

iii. Akiskan derisimi

iv. Akiskanin 6zellikleri: pH, sicaklik
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v. Sistemin alikonma siiresi.

Biitiin katilarin adsorplayabilme 6zelliginin yan1 sira verilen kiitleye gore
bilyiik yiizey alanina sahip olmasi gerekmektedir. Bu nedenle bazi adsorplayici
maddeler: silika jel aktif komiir, molekiiler elekler (zeolit), aliiminyum temelli
bilesenler ve dogal kil mineralleri (sepiyolit) 6zellikle daha etkilidir. Bu maddeler
cok gozenekli bir yapiya ve biiyilk yiizey alanina sahiptirler. Adsorpsiyon
kapasitesi cesitli aktiflestirme islemleriyle arttirilabilir. Isil islem, asitle muamele,
damitma ve kurutma gibi islemler kullanilmaktadir.

i. Adsorbent i¢in verilen asagidaki 6zellikler adsorpsiyon hizin etkiler.

ii. Biiyiik ylizey alan1 adsorpsiyon kapasitesini artirir.

iii. Bilyilk gozenek boyutu, biiyiikk molekiiller icin adsorpsiyon
kapasitesini artirir.

iv. Coziinen maddenin ¢oziiniirliigii azaldik¢a adsorpsiyon kapasitesinde
artis olur. Bu nedenle hidrokarbonlar i¢in molekiil agirligi arttikca adsorpsiyon
hiz1 da artar.

v. Sicaklik degisimleri adsorpsiyon kapasitesini etkiler.

Molekiillerin kat1 yiizeyinde, gaz ig¢indeki durumlarina gére daha diizenli
bir bicimlenmeye sahip olduklarindan, serbestlik derecesi de azaldig1 icin entropi
degisimi de negatif olacaktir. (AS<0). Islemin kendiliginden olusmasi icin serbest
enerji degisimi negatiftir. (AG<0).

AG=AH-AT 3.1

T: Sicaklik

H: Entalpi

S: Entropi

G: Serbest enerji

Bu iligkiye gore (Esitlik 3.1) sabit sicaklikta, entalpi degisimi, AH, her
zaman negatif olacaktir. Bu nedenle adsorpsiyon daima ekzotenniktir (Gregg ve
Sing, 1982).

Adsorpsiyon 1s1s1, adsorbent ile adsorplanan molekiiller arasinda olusan
kuvvetlerin biiyiikliigiiniin arasindaki etkilesimin bir gostergesidir. Adsorbent bir
karisim ile temas ettirildiginde, karistmi meydana getiren degisik tiirdeki

molekiillerin adsorpsiyon enerjilerine baghh olarak adsorbent iizerindeki

15



derisimleri farkli olmaktadir. Adsorpsiyon yontemleriyle ayirma, maddelerin bu
ozelliklerinden faydalanarak gazlarin gazlardan, sivilarin  sivilardan ve

¢oOziinenlerin ¢ozeltilerden ayrilmasim kapsamaktadir.

3.1. Adsorpsiyon Tiirleri

Van der Walls ve Coulomb kuvvetleri ile gerceklesen adsorpsiyona
fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyonun dengesi iki yonlii olup
(tersinir), siire¢ ¢cok cabuktur. Fiziksel adsorpsiyon 1sis1 diisiik olup, cogu gazlarda
sivilagsma 1s1s1 diizeyindedir ve adsorplanmis mol basina 10 kilokaloriden daha
azdir. Sicaklik arttikca fiziksel adsorpsiyon genellikle azalmaktadir. Bu tiir
adsorpsiyonda, adsorplanmig tabaka birden fazla molekiil kalinliginda da olabilir.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorpsiyon esnasinda ortamda olusan kuvvetler
acisindan, elektrostatik ve disperse adsorpsiyon olarak iki sekilde
siniflandirilmaktadir. Elektrostatik adsorpsiyonda etkilesimin kargilikli olarak
dipol veya elektriksel yiiklii taneciklerin yaklagmasiyla meydana geldigi kabul
edilmektedir. Adsorpsiyondaki etkilesim notr haldeki molekiillerin birbirlerine
yaklagmasiyla olusan tip ise, disperse adsorpsiyon olarak nitelendirilmektedir.
Elektrostatik adsorpsiyonda etkili olan kuvvetler adsorban yiizeyinde kiimelerin
veya adaciklarin olusumunu meydana getirmektedir. Kiimelesme siddeti
adsorplanan maddenin molekiil yapisma ve adsorban yiizeyindeki yogunlagma
derecesine baglhh olup, tek veya cift tabakali adsorpsiyon modelleri
olusturabilmektedir (Kara,1999).

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan molekiille yiizey arasinda elektron
transferi olmaktadir. Yiizeyde tutulan parcaciklar adsorplayan yiizeydeki
fonksiyonel gruplarla kimyasal etkilesime girmektedir. Genellikle yiiksek sicaklik
araliginda olusur ve adsorpsiyon sonucu ortaya cikan 1s1 reaksiyon 1s1s1
mertebesinde olup 50 kcal/mol diizeyindedir. Kimyasal adsorpsiyon yavas ve tek
tabakali (monomolekiiler) olmaktadir. Ayrica, bircok hallerde, kimyasal
adsorpsiyon katinin biitiin yiizeyinde gerceklesmeyip aktif merkez denilen ve
teorisi Taylor tarafindan yapilmis olan baz1 merkezlerde kendini

gosterebilmektedir (Berkem ve Baykut, 1980). Kimyasal adsorpsiyonda adsorban
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ile adsorplanan madde arasindaki baglantinin, tuz veya salat tiirii komplekslerden
meydana geldigi belirlenmistir (Sabah, 1998; Sarikaya, 1984).

Genellikle adsorpsiyon olayr sicakliga bagli olarak degisebilmektedir.
Yiiksek sicakliklarda gerceklesen adsorpsiyon diisiik sicakliklarda olandan
farkhidir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur.
Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise fiziksel olan Van der Waals adsorpsiyonudur.
Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadigindan, Van der Waals adsorpsiyonu biitiin
hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak bu c¢esit karsilikli
kimyasal etkilesimlerle meydana gelir (Berkem ve Baykut, 1980; Erkut ve Tiiziin,
1984).

Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonlar arasindaki fark Sekil 3.1.de potansiyel

enerji egrileri ile gosterilmistir.

Aynigma Enerjisi

Kirnyasal Adserpsiyoa
AkuiNessme Enes|isl ()

Potansiyel Enerji
R

R ™
/ Fiziksel Adsorpsiyon Isisi (HE)
-/ Kimyasal Adsorpsiyon Isis (Hk)
itme %_‘,_ cekme
Uzaklk ()
Sekil 3.1. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun potansiyel enerji egrileri (Yoriikogullari, 1997,

Dikmen, 2007)

Sekil 3.1°de adsorban yiizey ile adsorplanan molekiil arasindaki uzaklik
gosterilmektedir. Bu egrilerden I egrisi kimyasal adsorpsiyon, II egrisi ise fiziksel
adsorpsiyon egrisini gostermektedir. I ve II egrilerinin kesim noktas1 kimyasal
adsorpsiyon igin aktiflenme enerjisini belirler. Bu noktada molekiil, bir tiir
adsorpsiyondan diger adsorpsiyona enerjisinde bir degisme olmaksizin gecebilir.
Aktivasyon enerjisi yiiksek ise diisiik sicakliklarda kimyasal adsorpsiyon iyice

azalir. Bu nedenden dolay1 pratikte sadece fiziksel adsorpsiyon olusacaktir. Kati
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yiizeyinde belirli basingta gaz adsorpsiyonu ile sicaklik arasindaki iligki Sekil
3.2’de gosterilmigtir.  Sekilde fiziksel adsorpsiyonu a egrisi, kimyasal
adsorpsiyonu ise b egrisi gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyon hizinin diisiik
oldugu durumlarda dengeye ulasilmayan bolge c egrisi ile gosterilmistir

(Yoriikogullari, 1997; Dikmen, 2007).

Ad.gaz miktan

Sicaklik

Sekil 3.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki doniisiimii gosteren izobar adsorpsiyon

egrisi (Yoriikogullari, 1997; Dikmen, 2007)

Adsorpsiyon olaymnin sebebi adsorplayict katinin sinir yiizeyindeki
molekiiller arasindaki kuvvetlerin denklesmemis olmasidir. Ayni adsorplayici bazi
gazlart adsorpladi@i halde bazilarim1 hi¢ adsorplamamaktadir. Bu durum
adsorpsiyon olaymnin secimli oldugunu gosterir. Belirli miktardaki gazin kati
tarafindan adsorpsiyonunda gaz veya kati yilizeyi yaninda ortamin sicakligl ve gaz
basinci da etkilidir. Adsorpsiyon olayr oldukc¢a hizli bir sekilde gerceklesir.
Adsorplayicinin  doygunluga yaklagsmasi oraninda adsorpsiyon hizi da azalir

(Berkem ve Baykut 1980).

Yiizeydeki yiiklii bolgelere elektrostatik kuvvetlerle c¢ozeltideki iyonik
karakterlerin adsorplananlarin ¢ekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon olusur. Iyonik
adsorpsiyon; adsorbent ve adsorplananlarin iyonik giicleri ve molekiiler
biiyiikliiklerine gore secimli olarak olusur. Es yiiklii iyonlarin bulundugu ortamda
adsorbent bir iyona kars1 secici davranabilir. Ozellikle kiiciik boyuttaki iyon tercih

edilmektedir (Dikmen, 2007).
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3.2. Adsorpsiyon izoterm Tipleri

Bir¢ok etkenlere bagli olan adsorpsiyon olaylarindaki davranislar,
adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilan bagintilarla ifade edilmektedir. Sabit
sicaklikta adsorban tarafindan adsorplanan madde miktar1 ve denge basinci veya
konsantrasyonu arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi adi verilir, izotermler
adsorpsiyonu incelemek icin en uygun goOsterimlerdir. Bir adsorplayici ile
tutunabilen, adsorplanan madde miktar1 adsorplanamn derisiminin ve sicakliginin
fonksiyonudur. Genellikle adsorplanan madde miktar1 sabit sicaklikta, derisimin
fonksiyonu olarak hesaplanir. Sabit sicaklikta, dengede ¢ozeltide kalan ¢oziinen
madde derisimine karst birim adsorplayict agirliginda adsorplanan, ¢o6ziinen
madde miktar1 grafige gecirilerek adsorpsiyon izotermi adi verilen sonug
fonksiyonu elde edilir. Adsorpsiyon izotermi, akiskan fazdaki ¢6ziinen derisimi
ile aym sicakliktaki adsorbent partikiilii {izerindeki ¢6ziinen madde derisimi
arasindaki dengeyi ifade etmektedir. Gazlar i¢in derisim; mol yiizdesi veya kismi
basing olarak ifade edilmektedir. Sivilarda ise genellikle kiitle birimi olarak ifade
edilmektedir (ppm). Genellikle adsorban ve adsorbat arasmda kuvvetli bir
etkilesmenin  bulundugu monomolekiiler tabaka adsorpsiyonu Langmuir
izotermiyle, basit fiziksel adsorpsiyon ise Freundlich izotermiyle ifade edilir

(Apak ve ark. 1991).
3.2.1. Freundlich adsorpsiyon izotermi

Freundlich 1907 yilinda bu tip adsorpsiyonu agiklamak iizere;

X _xpr (3.1)
m

deneye dayali bagintisin1 ortaya siirmiistiir. Burada x; m kiitlesinin adsorpladigi
gaz miktar1, P; adsorplanan gazin kismi basinci, k ve n; belirli bir sicaklikta
adsorplanan ve adsorplayici icin deneyle belirlenen sabitlerdir. Bu sabitlerin
kuramsal bir anlami olmamasina karsin, baginti deneysel sonuglarla uyum

saglamaktadir. Denklem (3.1)’iin logaritmasi alinirsa,

log > = logk + nlogP 3.2)
m
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bulunur. Eger apsise logP, ordinata da log(x/m) degerleri konulacak olursa bir
dogru elde edilir. Bu dogrunun egimi n’yi, ordinati kestigi nokta da log k’y1 verir.

Dolayisiyla bu degerlerden n ve k sabitleri belirlenebilir (Sarikaya, 1993).

3.2.2. Langmuir adsorpsiyon izotermi

1915 yilinda Langmuir tarafindan verilen ve kuramsal bir baginti olan
izoterm denklemi ise her basin¢ araliginda kullanilabilir. Denklem Langmuir
tarafindan kinetik, Volmer tarafindan termodinamik, Fowler tarafindan
istatistiksel olarak tiiretilmistir. Adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylar1 bu teorinin
temelini olugturur. Bu iki olayin hizlarinin esit olmasi durumunda sistemde denge
kurulacaktir. Yiizeyin adsorplanan molekiillerle kaplanan kesri 6 ise, ylizeyin
adsorpsiyona acik kismi (1-0) seklinde olacaktir. Kinetik kurama gore birim
yiizeye carpan molekiillerin hizi, basinci ile dogru orantihidir. Molekiillerin
adsorpsiyon hizi ise;

ki(1-0) (3.3)
ve desorpsiyon hizi;

k0 (3.4
seklindedir. Burada P; gazin basinci k; ve ky; sirastyla adsorpsiyon ve desorpsiyon

sabitleri olmak iizere denge durumunda;

ki(1-6)P=k,0 (3.5)
olacaktir. Denklemden 6 cekilerek k;/k,=b olmak iizere,
__OP (3.6)
(1+bP)
olur.Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi,
V=V 0=uP (3.7)
1+bP
elde edilir. Diisiik basinglarda paydadaki bP terimi atilarak
V=(Vin.b)P=k,P (3.8)
elde edilir. Henry Yasast’na indirgenir. Buradan da;
P_(_L |, ® (3.9)
VvV (bV, ] V.
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elde edilir. P/V’nin P’ye gore grafigi bir dogru verir. Dogrunun egimi 1/V,,’yi,
ordinat1 kestigi nokta ise 1/(bVy,)’yi verir. Es. (3.6) ile Es.(3.8)’den
Vm=a/b (3.10)
olacaktir, buradan ise Langmuir sabitleri olan a ve b katsayilar1 bulunabilir.
Langmuir izotermlerinden elde edilen V; molar hacim, N; Avogadro
sayisi, Sp; bir gaz molekiilii tarafindan kaplanan yiizey olmak iizere yiizey alani,
c= %‘b\(l)’“ (3.11)
ifadesi ile bulunabilir. (Sartkaya 1993; Yériikogullar1 1995; Unald1 1995; Dikmen

2007).
3.2.3. BET (Brunauer-Emmett-Teller) adsorpsiyon izotermi

Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon i¢in tiiretilen BET adsorpsiyon izotermi,
Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/Py bagil denge basincinda adsorplanan
gaz igin,

P _ 1 N (C-1P

VE,-P) Vv, C V CP

seklinde verilmis olup, C sabiti;

B exp(E, -E,)
RT

C (3.12)

olarak verilir. Burada E;;birinci tabakanin adsorpsiyon enerjisi, Er; adsorplanan

maddenin yogunlagsma enerjisi ve T; mutlak s1cak11kt11r.3 degerlerine karsi
0

degerleri grafige gecirilirse bir dogru elde edilir. [(3_ é)

m

—_— } Dogrunun
VP, -P)

egimi, dogrunun kaymasidir.

m
BET izotermi, tek tabaka icin verilen Langmuir denkleminin ¢ok tabakal
adsorpsiyona uyarlanmasidir. Brunauer, bilinen orneklere gore bes tiir izoterm

ileri siirmiistiir (Sekil 3.3) (Yoriikogullar1 1993;Dikmen 2007).

21



Po
E.<E, Ei>E4
Py Po
Sekil 3.3. Brunauer, Emmett ve Teller’in siniflandirilmasina gore bes adsorpsiyon izoterm tipi

birimleri (Yoriikogullar1 1993; Dikmen 2007)

L. Tip izoterm

Langmuir izotermidir. Cok ince gozenekli yapida olan bir katidaki fiziksel
ve kimyasal adsorpsiyon izotermleri yaklasitk bu bicimdedir. Tek tabaka
adsorpsiyonunu gosterir. Kimyasal adsorpsiyon da bu tiir izoterme uymaktadir.
Diger izotermler ¢oklu tabaka adsorpsiyonunu gosterir.

II. Tip izoterm

Cok tabakali BET adsorpsiyonunu gosterir. S biciminde (sigmoid)
izotermdir. 1lk tabakadaki adsorpsiyon 1sis1 E;’dir. Oteki tabakalardaki
adsorpsiyon 1silart Ej, yogunlagma 1sisina esittirler (Ej=Ep=........... E.). B
noktasina kadar adsorpsiyon tek tabakalidir. BET kuramina gore ilk tabaka
digindaki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir. {lk tabaka dolmadan
ikinci tabaka biraz dolmaktadir. Ancak tek tabaka kapasitesi bu izotermden
hesaplanabilir.

III. Tip izoterm

Adsorpsiyon 1sisina esit veya daha diisiik oldugu hallerde goriilen ve az
rastlanan bir adsorpsiyon izotermidir. Diferansiyel adsorpsiyon isisinin negatif
veya pozitif olmasina bagli olarak ¢cok tabakali adsorpsiyon II. Tip ve III. Tip
izotermini verir. Cok tabakali fiziksel adsorpsiyon sadece adsorplananin kaynama
sicakligina yakin sicakliklarda meydana gelir. BET kurami disiik bagil
basinglarda (P/Py=0.05-0.35 mmHg) giivenilirdir. Adsorplayicilarin ¢ogu diisiik
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sicakliklarda cok tabakali adsorpsiyon yapar. BET kurami kritik sicakligin
altindaki sistemlere yani buharlara uygulanir, gazlara uygulanmaz.

IV. Tip izoterm

Mikro (20 A dan kiiciik) ve mezo gozenekli (20-50 A) endiistriyel
adsorbanlarla elde edilen adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzer. Birincil
tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagsma 1sisindan daha biiyiikk olup kilcal
yogunlagma daha fazladir.

V. Tip izoterm

Birinci tabakanin adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha kiiciik olan
ve kilcal yogunlasmanin c¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye

benzemektedir (Yoriikkogullar1 1997; Dikmen 2007).
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4. iYON DEGIiSiMi
4.1. lyon Degisimi Prensipleri

Iyon degistiriciler, hareketli iyonlarini ortamdaki esit yiiklii iyonlarla
degistirebilen, kat1 ve ¢oziinmeyen yiiksek molekiil agirlikli polielektrolitlerdir.
Sonug olarak iyon degisimi; iyon degistirici lizerindeki iyonik tiirlerden birinin
digeri ile tersinir ve stokiyometrik olarak yer degistirmesidir.

Degisebilir katyonlarin tasiyicilar1 katyon degistiriciler, degisebilir
anyonlarin tasiyicilar1 anyon degistiriciler adim alir. Tipik bir katyon degisimi:

2NaX+CaClyug 5 CaXy+2NaCly) 4.1
olup, tipik bir anyon degisimi ise,

2XCI+Na;SO;4 2y 5 X280, +2NaCliyg 4.2)
seklindedir. Burada X iyon degistiricinin yapisal birimini temsil etmektedir. Kati
fazlar alt1 cizilerek belirtilmistir. (aq) ise elektrolitin sulu ¢ozeltide oldugunu
gosteriyor. Ornegin (4.1), iyon degisimiyle suyun sertliginin giderilmesi islemini
ifade etmektedir. CaCl, ¢ozeltisi (sert su) degisebilir Na* iyonlarim igeren NaX
kat1 iyon degistiriciyle isleme tabi tutuluyor. Iyon degistirici, ¢ozeltiden Ca*
iyonlarinin yer degistirmesini saglar. Degisebilir Na® iyonlarini iceren iyon
degistiricinin Na® formunda oldugu soylenir. Denklem (4.1)’deki islemde
baslangigta Na* formundaki katyon degistirici Ca** formuna doniismektedir. Ca*
tam doniisiim, Ca** tuzu ¢ozeltisinin yeterli miktar ile iyon degistiricinin isleme
girmesiyle gerceklestirilebilir.

Iyon degisimi, adsorpsiyonun dzel bir halidir. Her iki durumda da ¢ziinen
iyonlar kat1 tarafindan tutulurlar. Iyon degisimi ve adsorpsiyon arasindaki fark
sudur: Adsorpsiyonun tersine, iyon degisimi stokiyometrik islemdir. Cozeltiden
uzaklagsan her iyon, aymi isaretli diger iyonik tiirlerin esdeger miktariyla yer
degistirir. Adsorpsiyonda ise, elektrolit veya elektrolit olmayan ¢ozelti igerisinde
bulunan iyonlar, diger iyon tiirleriyle yer degistirmeksizin tutulur.

Iyon degistiriciler, kimyasal baglarla veya orgii enerjisiyle bir araya
getirilmis catiya sahiptir. Bu cati karsit iyon adi verilen zit isaretli iyonlarla

dengelenen pozitif veya negatif elektriksel yiik fazlaligini tasir. Karsit iyonlar
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catida serbestce hareket ederler ve ayni isaretli diger iyonlarla yerdegistirebilirler.
Katyon degistiricinin c¢atisina, makromolekiiler kristal yapili “polianyon” olarak

bakilabilir. Bir anyon degistirici catisi ise “polikatyon” seklindedir.

Baslangig Hali Denge

/=7 Sabit yuklii matris O Kargit ivonlar ® Esivonlar

Sekil 4.1. Cozeltiyle iyon degisimi. A karsit iyonlarimi igeren katyon degistirici, B karsit
iyonlarini iceren ¢ozeltiye yerlestiriliyor (solda). Denge gerceklesinceye kadar,
difiizyon yoluyla karsit iyonlar yeni dagilimlar sergilerler (Orhun 1997; Dikmen
2007)

A iyonlarini igeren bir iyon degistirici, B iyonlarina sahip olan elektrolit
¢ozeltisi ile temas ettirilirse A karsit iyonlart degistiriciden ¢ozeltiye, B karsit
iyonlar ise ¢ozeltiden degistiriciye go¢ ederler. Belli bir siire sonra, iyon degisim
dengesi kurulur. Artik iyon degistirici ve ¢ozelti her iki iyon tiiriinii de icerir.
Fakat iki karsit iyonun konsantrasyonunun, her iki fazda da ayni1 olmas1 gerekmez.

Ilke olarak, iyon degistirici ¢cozeltiyle temas ettiginde, gozenekler sadece
karsit iyonlar tarafindan degil, ¢oziicii ve ¢oziinen tarafindan da isgal edilir. Giren
¢Oziiciinlin artig1 iyon degistiricinin sismesine yol agar. Giren ¢Oziinenin artisi
sorpsiyon adi verilen bir olguya neden olur. Yani gozenek sivisi ve degistiricinin
disindaki ¢ozelti seklindeki iki s1v1 faz arasinda ¢oziinenin dagilimi degisir.

Elektrolitin sorpsiyonu, iyon degistiricinin karsit iyon icerigini arttirir.
Catidaki yiikii dengeleyen yiiklere ilaveten sorplanan karsit iyonlar es iyonlarin
esdeger miktar ile bir arada bulunurlar. Es-iyon terimi, degistirici catisiyla ayni

yiik igaretli biitiin hareketli iyonik tiirler anlamina gelmektedir. Bu nedenle, bir
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iyon degistiricinin karsit iyon icerigi yalmzca, catidaki yiikiin biiyiikliigiine degil,
es iyon icerigine de baghidir. Iyon degisiminin neden stokiyometrik bir islem
oldugunu ve kapasitesinin neden karsit iyonun dogasina bagli olmadigini ele
alalim. Her iki sorunun fiziksel nedeni elektriksel notrliik kosuludur. Yukarida
tanimlanan iyon degisim modeli, iyon degisiminin aslinda godzenek sivisi ve
disaridaki ¢ozelti arasindaki karsit iyonlarin istatistiksel dagilimi oldugunu yani
ne cati nede es iyonlarin yer almadigi bir islem olarak iyon degisimini

tanimlayabiliriz. Boylece (4.1) ve (4.2) yeniden s0yle yazilabilir:

2Na" +Ca*" <> Ca* +2Na”* (4.3)

2CI" +S02 <> SO +2CI° (4.4)

(Ustii ¢izgili nicelikler iyon degistirici icindekilerdir.)

Iyon degisimi bir difiizyon islemidir. Difiizyon hizi, karsit iyonlarin
mobilitesine baghdir. Elektriksel kuvvetler, iyonlarin akisini etkiler ve akista
sapmalara neden olur. Iyon degisim dengesinde, iyon degistirici ve ¢ozeltideki
karsit iyon tiirlerinin konsantrasyon oranlari aym degildir. Kural olarak, iyon
degistirici bir tiirli digerine tercih eder. Karsit iyonlarin dagiliminin tamamen
istatistiksel olmayisi bundan kaynaklanir. Bir iyon tiiriiniin tercih edilmesinin
cesitli nedenleri olabilir.

i. Yikli cat1 ve karsit iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesmeler, karsit
iyonun boyutuna ve 6zellikle degerligine baglidir.

ii. Elektrostatik kuvvetlere ilaveten iyonlar ve cevresi arasindaki diger
etkilesmeler etkilidir.

iii. Biyiik karsit iyonlar, iyon degistiricinin dar gozeneklerine giremezler

(Dikmen, 2007).
4.2. lyon Degisim Kapasitesi

Bir iyon degistiricinin ka¢ karsit iyon tutabileceginin tanimina olanak
sagladigi icin, bir iyon degistiricinin en Onemli oOzelligi, “iyon degisim
kapasitesi”dir. Kapasite miktari i¢in ¢esitli tanimlar ve 6l¢iim birimleri verilmistir.
“Toplam kapasite”, iyon degistiricinin toplam karsit iyon sayisindan elde edilir.

“Etkin kapasite” ise secilen kosullarda iyon degisim kolonunda yararlanilabilen
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kapasitedir. Toplam kapasitenin, kuru ya da sismis iyon degistiricinin agirligina
veya hacmine gore tamimlanmasina bagh olarak, kapasiteyi agirlik veya hacim
cinsinden elde ederiz. Kuru veya sismis halde, iyon degistiricinin agirlik ve hacmi
bilyiik ol¢iide farkli oldugundan tanimlanan degerin bagh oldugu parametrenin
fonksiyonu olarak kapasiteye ait oldukca farkli degerler elde edilir. Bu nedenle
kapasite degeri verildiginde, birimler ve kosullarin mutlaka belirtilmesi gerekir
(Dikmen, 2007). Laboratuarda bir malzemenin iyon degistirme kapasitesi tespit
edilirken, kapasiteyi gram basina miliesdeger gram (meg/g) veya 100 gram basina
miliesdeger gram cinsinden tanimlamak oldukca yaygindir. Sepiyolitin katyon
degisim kapasitesi (KDK)mnin belirlenmesi ile ilgili olarak yapilan bazi
calismalarda elde edilen degerler Cizelge 4.1'de verilmektedir (Sabah ve Celik,
1998).

Cizelge 4.1. Sepiyolite ait baz1 katyon degisim kapasitesi degerleri (Sabah ve Celik, 1998)

Arastirmaci KDK (meq/100g)
Grim (1968) 3-15
Weaver ve Pollard (1973) 40 — 45
Otsuka (1973) 31,6
Galan (1979) 26
Caillere (1982) 20 -30
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5. ZETA POTANSIYELI

Zeta potansiyel, ¢ozelti icerisindeki bir kat1 yiizeyin 0l¢iilebilen potansiyel
degeridir. Su veya bir cozelti icindeki kati1 madde yiizeyinin elektriksel yiik
kazanmasi, potansiyeli belirleyen iyonlar sayesinde olur. Kati madde kirilip suya
konuldugunda kat1 maddeden suya gecen iyonlar H" ve OH™ iyonlar1 nedeniyle
kat1 madde ylizeyinin bir elektrik yiikii kazandigr boylece yiizeyin elektriksel
potansiyelinin oldugu sdylenebilir (Ersoy, 2000).

Coulomb kanununa gore kati yiizeyi zit yiikli iyonlar1 ceker ve yiizey
civarinda iyon konsantrasyonu artar. Cozelti igerisindeki zit isaretli denge iyonlari
yiizey yakininda toplanarak bir sabit tabaka olustururlar ve kati1 yiizeyin elektrik
yiinii dengelemeye calisirlar.

Elektrik yiiklii bir yiizey ile bunu c¢evreleyen cozeltinin birbirine gore
hareketleri elektrokinetik olaylart meydana getirir. Bir madde sisteminde elektrik
yiiklii kisimlar (iyon ve elektron) bilyilk bir yer isgal ediyorsa, bu sistem,
elektrokimyasal sistem olarak kabul edilir. Boyle sistemin kimyasal yapisini
incelemek icin, yiiklii kisitmlarin meydana getirecegi elektriksel etkiler dikkate
alinmalidir (Tekin, 2004).

Zeta potansiyel Olciimleri, ince taneli sistemlerde bir¢ok ozelliklerin
aciklanmasi igin kullanilmaktadir. Zeta potansiyeli, sistemdeki kati taneye, bu
tanelerin dagitildigi ortama ve bu ortamin pH'sina baglidir. Belli bir pH degerinde
katinin yiizey yiikii nétr olmaktadir. Zeta potansiyel degerinin sifir oldugu bu
noktaya, sifir yiik noktasi (s.y.n) denilmektedir.

Kolloidal taneler iizerindeki elektrik yiikiiniin varlig1 elektroosmosis ve
elektroforesiz olaylariyla gosterilmektedir. Elektroforesis, uygulanan bir elektrik
alaninin etkisiyle, yiiklii kolloidal tanelerin hareketidir. Tane yiikii, sivi fazdaki
yiik ile dengelendigi icin kolloidal karigimlarin net bir elektrik yiikii olmadigi
kabul edilmektedir (Giinay ve dig., 1995). Sonug¢ olarak kati tane ile sivi ara
yiizeyinde “elektriksel ¢ift tabaka” olusmaktadir (Sekil 5.5). Cift tabakadaki zit
yiiklii iyonlar ara yiizeye -elektrostatik olarak toplanirken, sistemde bir
konsantrasyon farki olugur. Buna bagli olarak da iyonlar tane yiizeyini terk ederek

konsantrasyonun daha diisilk oldugu bolgeye yayilir. Bu sekilde gerceklesen
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sistem dengesinde tane yiizeyinde zit yiiklii iyonlarin konsantrasyonu fazla olup,
kati-stvi ara ylizeyinden itibaren gecici olarak azalir. Gegis tabakasindaki
potansiyel degisimi ise, tane yiizeyindeki degisime gore daha az olmaktadir.
Potansiyeldeki bu gecici azalma “zeta potansiyel” olarak tanimlanmakta ve

disperse sistemin kararliligin1 géstermektedir (Hunter 1981; Kara 1999).

5.1. Elektriksel Cift Tabaka Modeli

Yiizey asitligi, adsorpsiyon gibi yiizey reaksiyonlar ile yakindan ilgilidir
ve hidroksil iceren katilarin onemli bir Ozelligidir. Cift tabakanin yapisi, yiik
yogunluklar, sifir yiik noktasi (s.y.n.), ¢ift tabakanin diferansiyel kapasitesi ve ara
yiizey gerilimi gibi bilgiler, cift tabaka oOzelliklerine dayanarak elde edilebilir.
Elektriksel cift tabaka modeli, yiiklii bir kolloidin ¢evresindeki iyonik atmosferi
anlamak ve elektriksel itme kuvvetlerinin nasil meydana geldigini aciklamak ic¢in
kullanihr. Elektriksel ¢ift tabaka iki bolgeden ibarettir: Sabit tabaka ve difuz tabakasi.
Bu iki kisim arasinda “kayma diizlemi” veya "kayma yiizeyi" bulunur. Disaridan
uygulanan elektriksel veya mekanik kuvvetler, sabit tabaka ve difuz tabakasinin
relatif hareketine sebep olur. Kati madde kirilip suya konuldugu zaman, su icinde
bagka iyonlar bulunmasa bile, ka1 maddeden suya gecen iyonlar ve suyu meydana
getiren H ve OH’ iyonlari nedeni ile kat1 madde yiizeyi pozitif veya negatif isaretli bir
elektrik yiikii kazamr ve bunu cevreleyen su, ¢esitli iyonlan iceren bir ¢ozelti halini alir
(Sekil 5.3). Bu durumda, Coulomb kanununa gore, mineral yiizeyiyle zit isaretli
iyonlar, mineral yiizeyi tarafindan cekilirler. Boylece cozelti igindeki iyonlarin
bazilarinin konsantrasyonu kat1 ylizeyi civarinda artarken, bazilarin ki ise azalir.

Genel olarak ara yiizeydeki yiik dagiliminin tanimlanmasi Gouy ve Chapman
tarafindan gelistirilen model esasina gore kurulmus, Stern ve Graham tarafindan
gelistirilmistir. Stern modeline gore, dengeleyici iyonlar, mineral yiizeyine kendi
boyutlar1 veya hidratasyon kiitlesinin miisaade edecegi kadar yaklagabilir. Yiizeye
komsu dengeleyici iyonlarin yiik merkezi boyunca gecen diizlem Stern diizlemi
olarak tamimlanir. Stern diizlemi kat1 yiizeyine hemen hemen bir molekiil kalinlig
mesafede oldugu diisiiniilen hayali bir diizlemdir. Burada bulunan dengeleyici

iyonlar, yiizey potansiyelini dogrusal olarak azaltirlar (Tekin, 2004).
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Sekil 5.1 Sulu ¢ozeltide bulunan bir mineral iizerinde, elektrik yiikiiniin olusumunu gosteren

mekanizma (Tekin, 2004)

Stern tabakasina komsu olan tabaka, dengeleyici iyonlarin difiiz tabakasi
olur buna yaygin olarak Gouy tabakasi denilmekle beraber Difiiz, Gouy-Chapman
veya Shear tabakasi da denilmektedir. Gouy tabakasinda potansiyel azalist
dogrusal degildir. Uzun mesafelerde azalarak sifira diiser; yani iyon
konsantrasyonu  yiizeyden uzaklastikca  azalarak, cozeltinin  normal

konsantrasyonuna erisir (Sekil 5.2).
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Driizlemi

Stern Tabakesy —

Sekil 5.2. Zeta Potansiyelinin Olusumu (http://www.zeta-reader.com/images/graph0O1.gif)

Elektriksel cift tabaka modeli adsorpsiyon, ylizey asitliligi gibi ylizey
reaksiyonlar1 ile yakindan ilgilidir (Sekil 5.3). Hidroksil igeren katilar icin
onemlidir. Cift tabaka yapisi, yiikk yogunlugu, sifir yiik noktasi, c¢ift tabakanin
diferansiyel kapasitesi ve ara yiizey gerilimi c¢ift tabakanin Ozelliklerinden

bulunabilen degerlerdir.
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Sekil 5.3. Elektiksel Cift Tabaka Modeli (www.th-meschede.de)

5.2. Zeta Potansiyeli-Adsorpsiyon iliskisi

Sivi ¢ozelti igerisinde bulunan kati pargaciklarin veya mineralin
Olciilebilen yiizey potansiyeli olan zeta potansiyelinin birimi milivolt (mV) veya
volttur. Zeta potansiyel degeri pozitif ve negatif degerli (bu ylizeyin elektriksel
yiikiinii gosterir) veya sifir olabilir. Zeta potansiyel degeri ¢6zeltinin pH’sina,
ortamdaki iyonlara (elektrolitlere) ve ¢ozeltinin cinsine, iyon konsantrasyonuna
baghdir.

Yiizeye iyonlarin adsorplanmasi zeta potansiyeli ile dogrudan ilgilidir. Bu
nedenle zeta potansiyel verileri adsopsiyon mekanizmalarini anlamamiza ve

aciklamamiza yardimci olmaktadir.
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5.3. Zeta Potansiyeli Olciim Yontemleri

Zeta potansiyelini 6lgmede kullanilan dort temel yontem vardir. Bunlar;
i. Elektroforesiz yontemi,

ii. Elektroozmosiz yontemi,

iii. Akim potansiyeli yontemi,

iv. Sedimantasyon (¢cokeltme) potansiyeli yontemleridir (Dikmen, 2007).
5.3.1. Elektroforesiz yontemi

Yikli bir parcacik, bir hiicre igerisinde bulunan iletken bir ¢o6zelti
icerisine konulup bu hiicreye de elektrotlar yardimiyla bir elektrik alan (E)
uygulandiginda parcaciklar kendi yiikiiniin ters isaretindeki elektrota dogru
hareket eder (Sekil 5.5). Bu hareketin hiz1 ise parcacigin zeta potansiyeli ile dogru
orantilidir. Yani pargacigin zeta potansiyeli ne kadar yiiksek ise parcacigin hareket
hiz1 da o oranda yiiksek olacaktir. Iste parcaciklarin bu hareketi ve mobilitesi (U)
ya kullanici tarafindan bir mikroskopla veya Laser Doppler teknigi ile cihazlar
tarafindan gozlenir ve Olciiliir (Sekil 5.4 ). Bu sekilde belirlenen parcacigin
elektrik alanda hareket hizi (elektroforetik mobilitesi) Smoluchowski

Denklemiyle yardimiyla zeta potansiyele ¢evrilir (Sekil 5.6).
Mobilite;
. Vv
U (mobilite) = — 6.1
E
Burada;
V: hiz (m/s),

E: elektrik alan (volt/m) ve

Smoluchowski Denklemi;

{5

Burada;

£, : ortamin statik dielektrik sabiti,

£, : boslugun gecirgenligi (8,854x10"2 C*/Im),

33



7 - viskozitesi (Poise) (1 Poise=0.1 kgm™'s™),
¢ : zeta potansiyel (V),
k: Debye-Huckel parametresi (1/m),

a :parcacik capt (m)’dir (Dukhin 2002; Celik ve Ersoy 2004; Dikmen
2007).

=]

i

i

Tirator pH-mobe Zefaszer
=|=Ti1raﬁ.nnwsse]

Sekil 5.4. Zeta potansiyeli 6l¢timil yapan cihaz 6rnegi (www.rpi.edu/.../COAG/laserdop.gif)
electrode /\\ | - Tkl Elektrot
™ Kolloidal
f* " Ortamdaki
N ':7 Parcacigin
i ¥  Hm
Elektroforetik Btk Alam
I electrode |+ Fijklis Elektrot
Sekil 5.5.

Elektroforesis yontemi ile zeta potansiyeli olciilen bir ¢cozelti icindeki parcacigin

hareketi (http://www.mfapps.com/images/diagrams/zetafiltration. gif)
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Sekil 5.6. Bir numunenin Zeta potansiyelinin Olciim sonuglari ornegi

(www.rpi.edu/.../COAG/laserdop.gif)

5.4. Zeta Potansiyelin Uygulama Alanlar:

Zeta Potansiyel, parcaciklarin dlciilebilen yiizey potansiyeli olup seramik,
gida, cevre, madencilik, boya, kimya, kozmetik, eczacilik, tip gibi ¢ok degisik
alanlarda kullanilir (Celik ve Ersoy 2004).

Bu nedenle zeta potansiyel degerleri bircok sektoriin Uriin Gelistirme ve
Arastirma-Gelistirme birimlerinde, dogrudan iiretimde ve yerinde uygulamalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir.

Seramik sektoriinde slip dokiim yontemiyle camur hazirlama islemlerinde
siispansiyonun akigkanlik o6zelliklerinin ve dispersiyonunun kontroliinde
(koagiilasyonunun 6nlenmesinde) kullanilir.

Sol-jel prosesi ile kaplama islemlerinde ¢ozelti hazirlama asamasinda yine
homojen bir dagilim ve yapi1 elde edilebilmesi icin kat1 partikiillerin en iyi
disperse oldugu sartlarin (pH, elektrolit tipi ve miktarinin tespiti vb.) tesbit
edilmesinde yine zeta potansiyel calismasi yapilmaktadir.

Kaplama teknolojisinde genelde boya siispansiyonlar1 ya sterik veya

elektrostatik (yani zeta potansiyel ile ) olarak stabilize edilmektedir. Ornegin bir
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metal ylizeye boya kaplama islemi elektroforesiz yontemiyle kaplama yapilabilir.
Bu yontem literatiirde ‘“elektroforetik depolanma” diye de adlandirilmaktadir.
Pigment negatif yiikke metal ise pozitif yiike sahip olup nanoboyutlu pigment
taneleriyle istenilen kalinlikta ve homojenlikte kaplama yapmak miimkiin
olabilmektedir. Bu yontemle 6zel amagh (6rnegin paslanmaz boya) kaplama
islemi de yapmak miimkiindiir.

Kauguk kaplama islerinde elektroforesis yontemi kullanilmaktadir. Negatif
sol parcaciklardan olusan lateks (hidrokarbon esasli bir cesit polimer), anot
tarafindan cekilerek anotta bulunan herhangi bir maddenin {izerinde toplanir.
Yiiksek kalitede lastik eldivenler bu metotla iiretilebilmektedir.

Madencilikte 6zellikle flotasyonla cevher zenginlestirme isleminde
mineral icin uygun siirfaktan seciminde ve prosesin kontroliinde her zaman Zeta
Potansiyel verilerinden faydalanilmaktadir.

Boya imalatinda boyay1 olusturan temel madde olan nanoboyutlu kati
parcaciklarin (pigmentlerin) ¢ok iyi sekilde disperse edilmesi gerekir. Bu ise
pigmentlerin maximum zeta potansiyeli ile saglanir.

Eczacilikta, ila¢ (tablet) hazirlama isleminde ilk asamada ilag
kompozisyonu siispansiyon haline getirildikten sonra diger asamalara
gecilmektedir. Nanoboyutlu ilag parcaciklarinin tablet igerisinde homojen
dagilimin saglanmasi i¢in yine zeta potansiyel verileri onemli rol oynamaktadir.

Fiber Teknolojisinde, pamuk, naylon, polyester, polietilen, yiin vb. esash
fiberlerin boyanabilirligi ve 1slanabilirligi konularinda zeta potansiyel verilerinden
yararlanilmaktadir. Boyanin anyonik, katyonik olmasina bagli olarak, pamuk
yiizeyine yapistiktan sonra pamuk lifinin zeta potansiyelinde meydana gelen
degisime gore pamuk ipliginin boya molekiilleri ile etkilesiminin ne derece
kuvvetli oldugu yorumlanabilmektedir.

Kagit endiistrisinde, kagit siispansiyonlari (piilpleri) bir kolloidal sistemdir
ve piilpiin destabilizasyonu proses i¢in ¢cok onemlidir. Kagit hammaddesi olan
piilpdeki seliiloz fiberlerin zeta potansiyeli iizerine piilp isleme teknolojisi,
agartma islemi, piilpteki diger safsizliklar ve seliiliiziin elde edildigi agac tipinin
onemli bir etkisi oldugu belirlenmistir. Mesela agartma ve rafinasyon isleminin

derecesinin artmasiyla seliiléziin zeta potansiyelinin arttigi tesbit edilmistir.
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Ayrica kagit atiksularinin aritilmasinda 6zellikle kil esaslhi dolgu maddelerinin
(filler) yapisinin gozoniine alinmasi gerektigi ve bunlarin zeta potansiyeline gore
uygun koagiilant ve/veya flokiilant secilmesi gerekmektedir.

Kozmetik endiistrisinde, krem gibi emiilsiyon tip kozmetik iriinlerin iki
tirii vardir: Su icinde yag ve yag icinde su emiilsiyonlaridir. Krem gibi bu
kozmetik {iiriinler disperse halde iiretilirler. Dolayisiyla bu dispersiyonun zaman
icerisinde bozulmasina yol acan floklasma ve ¢okelme gibi bir kisim istenmeyen
durumlarin 6nlenebilmesi formiilasyon isleminin esasini olusturmaktadir. Bu
sebeple yag-su ara yiizey Ozelliklerinin (elektriksel yapisi, potansiyeli, yiizey
gerilimi vb.) kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu kontrollerde zeta potansiyel
verileri ve DLVO denklemi de 6nemli bir yer tutmaktadir. Bu amagla emiilsiyon
damlalarinin (droplet) zeta potansiyeli Olgiilebilmekte ve bodylece emiilsiyon
stabilitesinin bilimsel izahatina katki saglanmaktadir (Celik ve Ersoy 2004;
Dikmen 2007).

37



6. KIRLETICILER

Glintimiizde cevrenin sanayi atiklarindan ve kirleticilerden temizlenmesi
biiyilk 6nem kazanmaktadir. Endiistrinin gelismesiyle fabrika atiklann ve suda
¢Oziinen boyar maddelerin kirlilik yaratmast sonucu bu maddelerin sudan
uzaklastirilmasina yonelik adsorbent olarak kullanilacak materyallerin arayisi da hiz
kazanmistir. Sanayi atiklarinin gideriminde yaygin olarak kullanilan adsorbentler
alumina, magnetit, zirconia, mangan oksit, silica, amorf demir oksit, bentonit, aktif
karbon, sphalerit, titanyum oksit, kirmizi camur, mika, illit, kaolinit, kil, ugucu kiil,
lignit, oksitler, ¢esitli polimerler, recineler, jeller olmasina ragmen aragtirmalar daha

ucuz ve bol bulunan adsorbentler iizerinde yogunlagsmaktadir.

6.1. Agir Metaller

Yogunlugu 5 g/cm’den fazla olan metaller agir metal olarak
tanimlanmaktadir. Bu tanim ekolojik olarak yeterli kabul edilmemekte ve bu
tanimin yani sira agir metaller atom numarasi 20 den biiyiik olan, toksit ve kirlilik
yaratan metaller olarak da tamimlanmaktadir (Phipps, 1981). Bu grup 70 adet
elementi icermekte olup bunlardan 20 tanesi ekolojik acidan Oneme sahiptir
(Matthess, 1984).

ABD Cevre Koruma Kurumu (EPA) tarafindan oncelikli kirletici olarak
kabul edilen bazi elementler; Sb, As, Be, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, Ag, Zn, Th,
U, vb.’dir. Bu elementlerin degisik ortamlarda ¢o6ziiniirlitkleri de farklhidir. Genel
olarak pH’1 diistiik¢e ¢Oziinme orani artar. Agir metaller cevreye genellikle ticari
ve endiistriyel aktivitelerden katilmaktadir.

Agir metallerin deniz suyunun ve akarsularin kirlenmesinde onemli bir
etken olmasi ve dolayisiyla insan saglifina zarar vermesi bu konuda pek cok
arastirma yapilmasina sebep olmustur. Sudaki metaller organik ve anorganik
yapidaki bilesikler halinde c¢oziinmiis olarak bulunmaktadir. Ozellikle civa,
kursun, kadmiyum metalleri 6nemli ¢evre sorunlarina sebep olmaktadir. Agir

metal katyonlar1 pek cok soruna sebep olmaktadir.
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Bakar : Az miktardaki bakir saglhiga zararli degildir ancak viicutta
biriken bakir karacigerin tahrip olmasina sebep olur.

Kadmiyum : Viicutta birikebilir ve kanser olusumu, hiper tansiyon gibi
rahatsizliklara sebep olur.

Cinko : Cocuklarda biiylimenin geciktirir ve fazla miktar1 zehir
ozelligi tasir.

Civa : Bobrek, karaciger ve beyin dokularim tahrip eder. Genetik
yapiy1 bozarak kanser ve genetik sakatliklara sebep olmaktadir.

Kursun : Kan hiicreleri ve sinir sistemine zarar vererek kansizlik,

felc, halsizlik gibi rahatsizliklara sebep olur (Hoca, 2002)

6.2. Bakir (Cu)

Toprakta bakir ile organik madde arasindaki iliski onemlidir. Fazla organik
madde iceren zeminlerde bakir miktar1 azdir. Topraktaki bakirin 6nemli boliimii
zor ¢oziinebilen veya coziinmeyen organik ve inorganik bilesikle olarak bulunur.

Mangan oksit ve demir oksitlere, ayn1 zamanda organik maddelere bagh
bulunan bakirin biiyiik kism1 ¢ok kuvvetli baglara sahip ve zor adsorbe edilir
sekildedir. Bunun icin degisebilir bakir icerigi pH>5 durumda genel olarak %1
civarindadir. Bakir bir¢ok {iiriiniin kullamlmasinda (bakir telleri, elektrik iletim
telleri, elektronik endiistrisinde) kullanilmaktadir ve endiistrilerin atik sularinda da
degerleri ortalama 530 mg/kg kuru agirlik, asir1 durumlarda da 5300 mg/kg kuru
agirliga kadar cikabilir. Bakir ¢oziinebilirligi ve alinabilir duruma ge¢mesi, pH<5
oldugu durumlarda daha belirgin olarak yiikselir. Eger topragin pH degeri 6’nin
tizerine cikarsa; bakirca zengin kuvvetli asit topraklarda Cu toksitesi azalmaktadir.
Aym zamanda yiiksek fosfat da bakir alimm etkilemektedir.Igerisinde 100
mg/kg'dan fazla bakir igeren atik sularin ve aritma ¢amurlariin topraga verilmesi
stmirlandirlmistir. i¢inde 100 mg/kg bakir bulunmasi halinde bile, mera otlarinda
bakir igerigi ¢ok yiiksek olur (15 mg/kg kuru madde) ve koyunlarda zehirleyici
etkide bulunur. (Kabakg¢i, 2004).

Bu calismada Cu agir metalinin, hazirlanan sepiyolit numuneleri ve bakir

cozeltileri ile adsorpsiyon ve zeta potansiyeli dl¢tim deneyleri yapilmistir.
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7. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI

7.1. Sepiyolitin Karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan kahverengi sepiyolit Eskisehir yoresi Element
Madencilik San. ve Dis. Tic. Ltd. Sti.'den alinmistir. Numunelerin karakterizasyon

islemleri asagidaki boliimlerde verilmistir.
7.1.1. XRF (X-Ray Fluorescence) ile numunenin kimyasal analizi
Sepiyolitin kimyasal analizi Rigaku ZSX Primus model XRF cihaz ile

gergeklestirilmistir. Yapisindaki adsorplanan suyu atmasi i¢in 12 saat boyunca

110°C’de etiivde kurutulduktan sonra kimyasal analiz sonuglar1 alinmistir (Cizelge
7.1).

Cizelge7.1.  Sepiyolitin XRF ile kimyasal analizi

Bilesenler Yiizde miktari1 %

MgO 24.933

Si0, 61.073
AlLO4 5.947

CaO 4.140
Fe,0; 2.688

Na,O 0,1255
TiO, 0,3347

K>,O 0.588

Sepiyolitin teorik Si0,/MgO oram 2,22 olup, Si0,= %55,6 ve MgO=
%24,99'dur. Susuz bazda bu oranlar, Si0,= %61,7 ve MgO= %27,6'dir. Genelde ise,
Si0= %53,90 £1,9 ve MgO= %?21-25 arasinda degismektedir. Dogal sepiyolitte

Si0; mol oramimin daha yiiksek olmasi asidik 6zelligin daha yiiksek olmasim
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saglamaktadir. (Sabah ve dig., 1998). Sepiyolitin kimyasal analizinde numunenin
SiO, bileseni %61, MgO %25, AlL,O; %5,95, CaO %4, Fe,O; %2,7 olarak

bulunmustur. Bulunan sonuglar literatiir ile uyumludur.

7.1.2. XRD (X-Ray Diffraction) ile numunenin mineralojik analizi

Deneylerde kullanilan dogal numunelerin mineralojik analizi “Rigaku Rint
D2000” marka XRD cihazi ile Cu K, radyasyonu kullanilarak yapilmistir.
Sepiyolite ait pikler Sekil 7.1.’de gosterilmistir.
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Sekil 7.1. Sepiyalitin XRD Analizi

7.1.3. Termal analiz (DTA ve TGA)

Termal analiz yOntemleri, numunenin fiziksel 0zelligindeki bazi
degisikliklerin sicakligin fonksiyonu olarak olciildigii tekniklerdir. Degisken
parametreler, 1sitma hizi ve belli bir sicaklikta tutma siiresidir. Termal analiz
yontemleri, maddelerin yapr analizlerinde, safliklarinin kontroliinde, periyodik
cetvelde bir periyotta veya grupta kafes enerjilerindeki egilimlerin belirlenmesinde,
ozellikle kil, seramik, cam ve diger dolgu maddelerinin incelenmesinde yaygin

olarak kullamilmaktadir.
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Difarensiyel Termal Analiz (DTA):

DTA yonteminde, madde inert bir kapta ve yalitilmig bir hiicrede referans
bir madde belli bir sicaklik programina gore isitilir. Maddenin sogurdugu veya
disant verdigi enerji aymi 1sitma programindaki referans madde ile karsilastirilir.
Numune ve referans madde arasindaki sicaklik farki zamana gore cizilerek DTA
termogrami elde edilmis olur.

Termo Gravimetrik Analiz (TGA):

TGA da madde genellikle platin bir kap i¢ine konur ve teraziye destek olan
kuvartz bir cubukla firina sarkitilir. Numune belli bir sicaklik programinda 1sitilir
ve numunenin agirligindaki degisim sicakligin bir fonksiyonu olarak ¢izilir.

DTA ile elde edilen egriler, referans malzemenin sicakligi ile numune
sicakligr ile ilgili olarak azalmasi ya da artmasit sonucunda olusan pikleri
gostermektedir. Sicakligin artmas1 sonucunda DTA egrilerinde meydana gelen
degisimler, maddenin igindeki bazi olusumlar1 ve bozulmalart gostermektedir.
Yukariya dogru olan pikler ekzotermik reaksiyonlari, asagiya dogru olan pikler
endotermik  reaksiyonlar1  gostermektedir. Adsorpsiyon olayr genellikle
ekzotermik bir degismedir.

Dogal sepiyolit numunesinde 122°C’ de hidroskopik ve zeolitik su kaybini
gosteren endotermik pik olusumu gozlenmektedir. %10,3 oraninda kiitle kayb1 bu
olusuma aittir. Sepiyolitin yapisinda bulunan Mg*> koordinasyonunda bulunan
bagh su yapiyr iki adimda terk etmistir. Literatiir calismalari, bagh suyun ilk
yarisinin 250°C - 450°C sicaklik araliginda, tamamini ise, 750 °C sicakligina
kadar yapidan uzaklastigini gostermektedir. Ek-1’de goriildiigii gibi bagh su kaybi
iki adimda gergeklesmis; ilk yaris1 256°C-68°C araliginda %8,9 kiitle kaybiyla,
ikinci yarist ise 578°C-700°C araliginda %3 kiitle kaybi ile gerceklesmistir. Bagil
su kaybinin tamami %22,189 kiitle kaybim1 gostermektedir. 738°C ve 817
°C’lerde goriilen endotermik pikler hidroksil su kaybim gostermekte olup kiitlece
kayip %4,2 olarak goriilmektedir. 838°C’de goriilen ekzotermik pik sonrasi kiitle
kayb1 olciilememis, bu sicakliga kadar olan %1,26’lik kiitle kayb1 ile toplamda
%27,644 olmustur.

0,5 M HCI ile aktive edilmis sepiyolitin, Ek-2’de goriilebilecegi gibi
122°C’de hidroskopik ve zeolitik suyun 220°C civarinda % 10,9 kiitle kayb1 ile
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uzaklagtigt  goriilmektedir.  Sepiyolit  yapisinda  bulunan  magnezyum
koordinasyonundaki bagl su yapiyi ilk olarak 250°C-450°C’ de % 2,7 kiitlece ve
ikinci olarak 450°C-750°C’de kiitlece % 4,2 kayipla terk etmistir. Hidroksil
suyunun sepiyolit mineralini terk etmesi % 1,5 kiitle kayb1 ile 850°C’de
tamamlanmustir.

1 M HCI ile aktive edilmis sepiyolitin, Ek-3’degoériilebilecegi gibi
123°C’de hidroskopik ve zeolitik suyun 250°C civarinda % 9,7 kiitle kayb1 ile
uzaklastigt  goriilmektedir.  Sepiyolit  yapisinda  bulunan  magnezyum
koordinasyonundaki bagli su yapiy1 ilk olarak 250°C—450°C’ de %3 kiitlece ve
ikinci olarak 450°C-750°C’ de kiitlece %2,99 kayipla terk etmistir. Hidroksil
suyunun sepiyolit mineralini terk etmesi %2,17 kiitle kayb1 ile 850°C’de
tamamlanmustir.

Jounes ve Galon (1998) ile Nagata ve ark.(1974) yaptiklart calismalarda
300-350°C magnezyum koordinasyonunda bulunan dort su molekiiliinden ikisini
kaybettiginde sepiyolit yapisinda olusan ilk yapisal degisikligin oldugunu,
sicaklik arttirildiginda 500°C civarinda diger iki su molekiili kaybinin yapida
biikiilmeye neden oldugunu belirtmistir. Yap1 biikiilmesinin, sepiyolit mineralinin
adsorpsiyon  Ozelliklerinin ~ azalmas1 ile  800°C  sicaklikta  yapinin
dehidroksilasyonuna neden oldugunu belirtmislerdir.

Is1l aktivasyon sicaklig ile sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve
buna paralel olarak asitli reaksiyonlardaki katalizor etkinligi de fazlalagmaktadir.
Katalizor etkinligin en yiiksek oldugu 1s1 aktivasyon sicakligi 500°C’dir (Sabah ve
dig., 1998). Bu bilgilere gore numunenin asit 6zelligi baskindir. Termal analiz
deneylerinde dogal, 0,5 M HCI ile aktive edilmis sepiyolit ve 1M HCI ile aktive
edilmis sepiyolit oOrneklerinin DTA ve TGA egrileri incelenmistir. Dogal
sepiyolit; fiziksel adsorplanmis higroskopik su, kimyasal adsorplanmis zeolitik su,
kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak iizere dort cesit su
icermektedir. Sepiyolite 1s1l islem uygulandiginda, adi gecen su molekiilleri
nedeniyle, degisik termal davraniglar gostererek yapisal ve morfolojik degisimlere
ugramaktadir. Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz
(TGA) yontemleri ile farkli sicaklik bolgeleri dikkate alinarak incelenen numune

orneklerinde bagli suyun ilk yaris1 250°C-450°C sicaklik araliginda, tamami ise
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750°C sicakligina kadar yapidan uzaklastigini , 700°C-800°C sicaklik araligindaki
DTA egrisindeki endotermik pikler hidroksil su kaybimi gostermektedir (Slavica
ve ark., 2007).

7.1.4.  Ozgiil yiizel alam ve katyon degisim kapasitesi

Sepiyolitin dzgiil ylizey alan1 B.E.T. yontemi ile Quantachrome marka
NOVA 2200 model yiiksek hizli volumetrik sorpsiyon analizériinde yapilmistir.
Yiizey analizinden Once 250u alti sepiyolit 110°C’de aktiflenmistir. Sivi azot
ortaminda (77 K), azot adsorpsiyonu ile yilizey alan1 B.E.T. yontemiyle 287,40
m2/g olarak bulunmustur. Yogunlugu ise 2,872 g/cm3 olarak belirlenmistir.
Katyon degisim kapasitesi ise 35 meq/100g olarak tespit edilmistir. Bulunan

degerler litaratiir ile uyumludur.

7.1.5. Sulu ortamdaki kimyasal davramslarinin incelenmesi

Sepiyolitin sulu ortamdaki kimyasal davramiglart %5 kati oraninda
siispansiyon icinde zamana bagh olarak dogal, asidik ve bazik ortamda
incelenmistir. Siispansiyonun pH’s1t 1 M HCl ve 1 M NaOH c¢ozeltileri ile
ayarlanmigtir.  Olgiimler ~Sartarius Marka pH/iyonmetre ile yapilmistir.
Buharlagmay1 engellemek icin beherin iizeri parafilm ile kapatilmis ve bir
magnetik karistirici kullanilarak 6lgme siiresi boyunca karisim 300 dev/dak.'da

oda sicakliginda karigtirilmistir.
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Sekil 7.2. Sepiyolitin pH profili

Sepiyolitin pH profili sekil 7.1’de verilmistir. Baslangigta Dogal sepiyolitin
pH degeri 9,24 olciilmiis, 2 dakika sonra pH 9,25’e, 10 dakika sonra pH 9,28’e
inmigtir. 200.dakikada 8,81 degerine ulagsmis ve bundan sonra fazla bir degisme
olmayarak pH 8,5 civarindadir. Sepiyolit icindeki safsizliklardan dolay1 ¢ozeltiye
gecen porzitif yiikli iyonlarla su i¢indeki OH  iyonlarimin birleserek ortamdaki
hidroksil iyonlarinin azalmasiyla izah edilebilir.

Baslangigcta pH 4,64 degerini gosteren HCI ile modifiye edilmis sepiyolit
numunesi 2. dakikada 4,88, 10. dakikada pH 5,30 degerine yiikseldigi 200.
dakikada pH 7,08 degerinde ve sonra fazlaca yiikselmedigi goriilmektedir.
Buradaki pH artigi Si-O-Si baglarinin ortamdaki H" iyonlar1 ile birlesmesi ve
ortamdaki H" iyonlarinin azalmasiyla agiklanabilir.

NaOH ile modifiye edilmis sepiyolitin pH’s1t 10,34 olarak baslangicta
Olciilmiis, 2 dakika icerisinde pH 10,33’e 10. dakikada pH 10,30’a diismektedir.
220.dakikada ise pH 9,70 olarak ol¢iilmiistiir. 10 saat sonra dengeye ulasmis pH
8,4 olmustur. Cozeltinin pH degerindeki azalma ortamda bir kisim Si atomunun
yapiy1 terk ederek c¢ozeltide OH™ iyonlart ile Si(OHj3), Si(OH); gibi yapilar

olusmasi ile izah edilebilir.
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7.2. Zeta Potansiyeli Olciimleri

Zeta Potansiyeli (§), bir sivi ¢ozelti icerisindeki mineral pargaciklarin
Olciilebilen yiizey potansiyelidir. Cozelti igerisinde adsorplayict ile adsorplanan
madde arasindaki elektrostatik etkilesimlerin belirlenmesi kat1 parcaciklarin zeta
potansiyel olgiimleri ile ger¢eklesmektedir. Ornegin su veya bir ¢ozelti icerisinde
bulunan negatif yiizey yiikiine sahip bir kati malzemenin yiizeyinde bulunan
elektriksel yiiklerden kaynaklanan bir elektriksel potansiyeli vardir. Cozelti
cerisindeki zit isaretli pozitif denge iyonlar1 yiizey yakininda sabit bir tabaka
olustururlar. Bu tabakaya “Stern Tabaka” (elektriksek ¢ift tabaka) adi verilir. Bu
denge iyonlan yiizey yiikiinii dengelemeye calisirlar ve ylizeyden uzaklastikca
konsantrasyonu azalarak ¢ozeltinin konsantrasyonuna erisir. Kimyasal dengeye
ulagildiginda, kat1 parcacigin yiizeyindeki elektriksel yiik difiize tabakada bulunan
iyonlarin olusturdugu elektriksel yiik ile dengelenir. Yani mineral pargacigin
yiizey potansiyeli sifira inecektir (Ersoy, 2000).

Sepiyolitin sifir yiikk noktas1 ve tek, ¢ift ve iic degerlikli elektrolit
cozeltileri varliginda farkli konsantrasyonlara gore zeta potansiyelleri Karigik
Modlu Faz Analizli Isik Saginimhi (M3-PALS: Mixed Mode Measurement Phase
Analysis Light Scattering) ilkesiyle calisan Malvern marka Zeta-NanoSizer ile
olciilmiistiir. Baslangic pH’lart 2-11 arahginda degisen 1x10™ -1x10”M
araligindaki 50 ml’lik ¢ozeltilerin igerisine 0,05 gram sepiyolit 6rnekleri ilave
edildikten sonra 2 saat magnetik karnstiricida karistirarak siispansiyonlarin
dengeye gelmesi saglandi. Karigtirma sonunda siispansiyon, biiyiik partikiillerin
¢Okmesi i¢in bir siire bekletildi. Zeta potansiyeli iki kez Olciildii ve ortalamalar
alindi. Son pH’lar1 okundu. Son pH’lara karsi zeta potansiyeli degerleri ile
grafikler elde edildi.

7.2.1. Sepiyolitin sifir yiik noktasi'min (s.y.n.) belirlenmesi
Kat1 tanelerin sifir yiik noktas1 ¢ozelti icerisinde pH’ya gore yapilan zeta

potansiyel Olgiimleri sonucu elde edilirse; buna izoelektrik noktasi (iep)

denilmektedir. iep ifadesi katinin kayma diizlemi iizerindeki eksi (-) ve arti (+)
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yiikklerin toplami olan toplam net yiikiin O (sifir) oldugu pH degerini
gostermektedir. Tanelerin iep degeri dogrudan zeta potansiyel dlciim yontemleri
ile Olciilebilmekte ve tespit edilebilmektedir. “Sifir yiik noktasi” (s.y.n.) ifadesi ise
tanenin gercek yiizeyi iizerindeki toplam net yiikiiniin sifir oldugu noktay1 (pH’y1)
ifade eder (Ersoy ve Celik, 2004).

Sepiyolitin sifir yiik noktasi (s.y.n.) tayini i¢in 1x10° M NaCl pH’ya gére
zeta potansiyel Ol¢iimleri yapilmig ve elde edilen sonuclar Sekil 7.2°de verilmistir.
pH ayarlamalar1 1M HCI ve 1M NaOH cozeltisi ile yapilmis ve %0,1’lik kati
oran1 kullanilmigtir. Grafikten de goriildiigii iizere pH 2-11 aralifinda yapilan zeta
potansiyel Ol¢iimlerinden sepiyolite ait sifir ylik noktasimin pH 5,5 civarinda
oldugu bulunmustur. pH 2-5 aralifinda ortamdaki H* iyonlarinin artmasi ile
elektriksel ¢ift tabaka bastirilir ve dolayisiyla zeta potansiyel degeri +4 mV’a
kadar artar. Siispasiyonun pH’sin1 azalmasi sonucu negatif yiik merkezleri tizerine
H" iyonlarinin adsorplanmasindan dolay1 negatif potansiyel azalir. Siispansiyonun
pH degerinin artmasi ile sepiyolitin negatif yiikleri artar. Bu sonug¢ sepiyolitin
pozitif yiikk merkezleri iizerine hidroksillerin adsorplanmasi veya yiizey hidroksil
guruplarin proton kaybetmesiyle agiklanabilir.

Elektrokinetik potansiyel Olciimleri, koloidal sistemlerde -elektrostatik
etkilesmelerin incelenmesi i¢in kolloid kimyasinda kullanilmaktadir. Yiizey aktif
madde ve pH’min elektrokinetik potansiyeline etkileriyle ilgili caligmalarin kati
yiizeylerinin niteligi hakkinda bilgi vermesi nedeniyle, elektrokinetik ol¢iimler
kat1 ylizeylerini karakterize etmede giderek artan bir sekilde basariyla
kullanilmaktadir (Tekin, 2004).

Bir kat1 ylizeyi, polar bir sivi ortamiyla temas ettigi zaman elektrokinetik
olay gozlenir. Ciinkii kati-siv1 ara yiizeyinde bir elektriksel ¢ift tabaka meydana
gelir. Bir kat1 ylizeyinin polar bir atom ile temasinda yiizey iizerindeki potansiyel,

i. Yiizey gruplarinin iyonlagmasi,

ii. Katyon veya anyonlarin tercihli adsorpsiyonu,

iii. Polielektrolitlerin adsorpsiyonu,

iv. Katyon ve anyonlarin izomorfik yer degistirmeleri,

v. Elektronlarin kazanilmas1 veya kaybedilmesi sonucu meydana gelir.

Metal olmayan yiizeylerin ¢ogu (6rnegin organik polimerler ve oksitler) sulu
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elektrolitler, surfaktantlar veya polielektrolit c¢ozeltileriyle temas ettiginde,
yukaridaki mekanizmalarin ilk ticii meydana gelir (Alkan ve Dogan 2002).

Oksit / sulu faz ara yiizeyindeki elektriksel yiikiin olusumu yiizey hidroksil
gruplariin proton alma / vermesi ile aciklanabilir. Yiizey iyonlagsma reaksiyonlari

icin denge reaksiyonlar1 agsagidaki gibi yazilabilir (Alkan ve Dogan 2002).

SOH + H'- SOH," (7.1)
SOH + OH = -SO + H,0 (7.2)
[-SOH,"] = [-SO7] (7.3)

(7.1) denklemi s.y.n. altindaki pH'larda (7.2) denklemi s.y.n. iistiindeki
pH'larda meydana gelmektedir. s.y.n. ise (7.3) denklemi yazilabilir.

Asidik pH'larda S-OH gruplarnn protonlanarak S-OH," gruplarim
olusturmas1 nedeniyle, kati tanecikler pozitif zeta potansiyeli gosterirler.
[zoelektronik noktanin iizerindeki pH' larda ise kat1 tanecik yiizeyindeki S-OH
gruplariin proton kaybederek S-O™ haline gelmeleri nedeniyle zeta potansiyeli
negatif degerler alir. (Tekin, 2004).

pH 2-11 araliginda yapilan zeta potansiyeli 6l¢iimleri sonucunda sepiyolite
ait sifir yiik noktasinin pH 5,48 degeri grafik Sekil 7.2’de verilmektedir.
Kahverengi sepiyolitin s.y.n. pH= Scivarinda bulunmus ve katyon degisiminden
dolay1 6zellikle ¢ok degerlikli iyonlarin ( Ca**, Al*> Pb**, Co**) magnezyum ile
yer degistirerek yiizeyin yiikiinii belirlemede ©6nemli rol oynadiklari tespit
edilmistir (Sabah ve ark. 1998).

Asidik pH’larda S-OH gruplarinin protonlanarak S-OH," gruplarim
olusturmasi nedeniyle, kat1 yiizeyi zeta potansiyel degeri pozitiftir. izoelektronik
noktanin tizerindeki pH’larda ise ylizeyde S-OH gruplar1 proton kaybeder ve S-O
haline gelerek zeta potansiyelini negatif degere diisiiriirler.

Sepiyolit iizerine pH 5-11 aralifinda sepiyolit yiizeyinin negatif yiiklii
olmasi, elektrostatik etkilesimle organik veya inorganik katyonik kirleticilerin
fiziksel adsorpsiyonu arttiracagindan olumlu bir 6zellik kabul edilebilir. Benzer
sekilde, asidik ortamlarda sepiyolitin yiizey yiikiiniin pozitif olmas1 organik veya

inorganik anyonik kirleticilerin sepiyolit ile giderilmesinde 6énemli bir 6zelliktir.
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Sekil 7.3. Sepiyolitin 1x10~* M NaCl iyonik Siddette s.y.n. belirlenmesi

7.2.2. Farkh degerlikli elektrolit cozeltileri varhginda sepiyolitin zeta

potansiyel degisimi

Bir kat1 ylizeyi, polar bir sivi ortamiyla temas ettigi zaman elektrokinetik
olay gozlenir. Ciinkii kati—siv1 ara yiizeyinde bir elektriksel ¢ift tabaka meydana
gelir. Bir kat1 yiizeyinin polar bir atom ile temasinda yiizey iizerindeki potansiyel
yiizey gruplarinin iyonlagmasi, katyon ve anyonlarin tercihli adsorpsiyonu, katyon
ve anyonlarin izomorfik yer degistirmeleri, elektronlarin kazanilmasi veya
kaybedilmesi sonucu meydana gelir. Sulu faz ara yiizeyindeki elektriksel yiikiin
olusumu yiizey hidroksil gruplarinin proton almasi veya vermesi ile ac¢iklanir.

Burada  sepiyolit  Orneklerinin  elektrokinetik  Ol¢iimleri,  farka
konsantrasyonlardaki tek, ¢ift ve ii¢ degerlikli NaCl, KCI, LiCl, BaCl, CaCl,,
MgCl,, NaNO3;, Ca(NOs3),, Na,COs , LiCO; FeCls , AI(NO3)s, CuCl, elektrolit
cozeltileri i¢inde arastirilmistir. Bu islemler icin 5x10” M/ 1 stok ¢cozeltiden 50
ml'lik 1x10* M/1, 5x10* M/1, 1x10° M/1, 5x10° M/1, 1x10% M/1 ¢ozeltileri
hazirlandi. Bu ¢ozeltiler igerisine dnceden deiyonize su ile birka¢ kez yikanmis ve

kurutulmus parcacik boyutu 100 um'den daha kiiciik 0,05 gram sepiyolit ilave
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edilerek magnetik karistiricida 2 saat siireyle karigtinlmistir. Kati—sivi ayrimi igin
yaklagik 2 saat bekletildikten sonra iistten alinan sivi hiicre igine enjekte
edilmistir. Malvern marka Zeta-NanoSizer ile zeta potansiyel ol¢iimleri 25 °C’de
gerceklestirilmistir. Bulunan zeta potansiyeli, iletkenlik, pH ve mobilite degerleri
tablo seklinde Ek-4, Ek-5, Ek-6’da verilmistir. Tablolardaki zeta potansiyel
degerlerine karsilik konsantrasyon degerleri géz oniine alinarak sekil 7.4. - sekil

7.18. grafikleri ¢izilmistir.
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Sekil 7.4. Dogal sepiyolitin tek degerlikli katyonik elektrolit ¢ozeltileri NaCl, KCI, LiCl icinde

konsantrasyona bagl zeta potansiyeli degisimi grafigi
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Sekil 7.5. Dogal sepiyolitin ¢ift degerlikli katyonik elektrolit ¢ozeltileri BaCl, ,CaCl,, MgCl,
icinde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi (ve tek degerlikli NaCl

ile karsilastirilmasi)
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Sekil 7.6. Dogal sepiyolitin tek degerlikli anyonik elektrolit ¢ozeltileri NaNO;, Ca(NO3),
icinde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi (ve tek degerlikli

katyonik NaCl ¢ozeltisi degerleri ile karsilagtiriimast)
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Sekil 7.7. Dogal sepiyolitin ¢ift degerlikli anyonik elektrolit ¢ozeltileri Na,COs, Li,CO; i¢inde
konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi (ve tek degerlikli katyonik

NaCl cozeltisi degerleri ile karsilastirilmast)
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Sekil 7.8. Dogal sepiyolitin AI(NO;); FeCl; elektrolit ¢ozeltileri konsantrasyona bagh zeta
potansiyeli degisimi grafigi (ve tek degerlikli katyonik NaCl ¢ozeltisi degerleri ile

karsilastirilmasi)
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Sekil 7.9. 0.5 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin tek degerlikli katyonik elektrolit ¢ozeltileri
NaCl, KCl, LiCl icinde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi
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Sekil 7.10. 0.5 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin ¢ift degerlikli katyonik elektrolit ¢cozeltileri
BaCl, ,CaCl,, MgCl, icinde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi
(ve tek degerlikli NaCl ile karsilastirilmast)
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Sekil 7.11. 0.5 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin tek degerlikli anyonik elektrolit ¢ozeltileri
NaNOj;, Ca(NOs), i¢inde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi (ve
tek degerlikli katyonik NaCl ¢ozeltisi degerleri ile karsilagtirilmast)
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Sekil 7.12. 0.5 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin ¢ift degerlikli anyonik elektrolit ¢cozeltileri
Na,CO:s, Li,COj; iginde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi (ve tek

degerlikli katyonik NaCl ¢ozeltisi degerleri ile karsilagtirilmasi)
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Sekil 7.13. 0.5 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin AI(NOs); FeCl; elektrolit ¢ozeltileri

konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi

Kil minerallerinin aktivitesi, ylizey aktivitelerinin bir fonksiyonudur.
Sepiyolit partiikiillerinin yiizeyinde lif eksenleri boyunca siralanan Si-OH
gruplari, belirli derecede asit Ozelligine sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon
merkezi olarak davranabilir. Dogal sepiyolitte SiO, mol oraninin daha yiiksek
olmasi asidik 6zelligin daha yiiksek olmasin1 saglamaktadir. Sepiyolit hem asidik
hem de bazik merkeze sahip olmasi nedeniyle, asit-baz cift fonksiyonlu bir
katalizordiir (Cetisli, 1985).

Sepiyolitin 0,5 M asit aktivasyonu ile yapilan zeta potansiyeli
Olctimlerinde dogal sepiyolit ile yapilan Olciimlere gore daha diisiik zeta
potansiyel degerleri bulunmustur. Asit aktivasyonu ile sepiyolitin zeta potansiyel

degerleri negatiften pozitife gecisi gorillmemistir.
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Sekil 7.14. 1 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin tek degerlikli katyonik elektrolit ¢ozeltileri
NaCl, KCl, LiCl i¢inde konsantrasyona bagl zeta potansiyeli degisimi grafigi
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Sekil 7.15. 1 M HCI ile aktive edilmis sepiyolitin ¢ift degerlikli katyonik elektrolit ¢cozeltileri
BaCl,, CaCl,, MgCl, icinde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi
(ve tek degerlikli NaCl ile karsilastirilmasi)
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Sekil 7.16. 1 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin tek degerlikli anyonik elektrolit ¢ozeltileri
NaNO;, Ca(NOs), icinde konsantrasyona bagl zeta potansiyeli degisimi grafigi (ve
tek degerlikli katyonik NaCl ¢ozeltisi degerleri ile karsilastirilmasi)
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Sekil 7.17. 1 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin ¢ift degerlikli anyonik elektrolit ¢ozeltileri
Na,CO;, Li,COj; icinde konsantrasyona bagli zeta potansiyeli degisimi grafigi (ve
tek degerlikli katyonik NaCl ¢ozeltisi degerleri ile karsilastirilmasi)
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Sekil 7.18. 1 M HCl ile aktive edilmis sepiyolitin AI(NOs), FeCl;elektrolit ¢cozeltileri

konsantrasyona bagl zeta potansiyeli degisimi grafigi

Kat1 yiizeyi ile olusan elektriksel cift tabaka arasinda kalan sivi katmanda
dengeleyici iyonlar ile zit isaretli iyonlar arasinda etkilesme olmaktadir. Farkli
konsantrasyon degerindeki sivi c¢ozeltiler i¢indeki sepiyolitin zeta potansiyel
degisimleri incelenmistir. Cizilen grafiklerde +1 degerlikli iyonlarin sepiyolitin
kristal yapisinda bulunan tek katyonlarla esdeger miktarda yerdegistirmesi ile
aciklanabilir. Cozeltilerdeki +2 degerlikli iyonlarin konsantrasyonlarinin daha da
arttinlmasiyla elektriksel cift tabaka bastirilarak zeta potansiyeli azalmaktadir.
Cozeltide +3 degerlikli iyonlarin konsantrasyonlarindaki artis sepiyolitin zeta

potansiyel degerlerini arttirmistir. Bu artis hizlanarak devam etmektedir.

Sepiyolit, pH 5,5 civarinda s.y.n. degerine sahip olup, bu degerin altindaki
pH’larda pozitif, iistiindeki pH’larda ise negatif zeta potansiyeli degerleri
gostermektedir. Sepiyolitin HCI ile modifikasyonundan elde edilmis orneklerin
zeta potansiyelleri incelendiginde yapidaki OH gruplarinda azalma meydana
gelmesi ve yapiya girdigi diisiiniilen gruplar nedeniyle yiizey 6zelliginin degistigi

ongoriilmektedir.
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7.3. Sepiyolit ile Cu** Adsorpsiyonu

Cu* iyonunun adsorpsiyonunda sepiyolitin, 0,5 M HCI ve 1 M HCI ile
aktive edilmis sepiyolit orneklerinin adsorpsiyonu incelenmistir. CuCl, cozeltisi
degisik konsantrasyonlarda hazirlanmis, sepiyolit ve aktive edilmis sepiyolit
ornekleri ile zeta potansiyeli Ol¢iilmiistiir.

Cu*? adsorpsiyonu icin CuCly,’den 1000mg/L. molarite degerinde
hazirlanan 1L stok ¢ozeltiden 0.5mg/l, 1 mg/l, 2 mg/l, 3 mg/l, 4 mg/l, 5 mg/l
seyreltik cozeltileri hazirlanmistir. 100 ml’lik erlen igine 0.2 gram sepiyolit ve
100ml Cu* cozeltisi ilave edilerek magnetik kanstiricida 30°C’de, 200
devir/dakika hizinda kanstilmistir. Cu™ konsantrasyonu tayinleri HACH-
LANGE marka DR 5000 model UV-Visible Spektrofotometre’de Cuver 2
AccuVac test kitleriyle yapilmistir. Deneysel bulunan sonuclar tablo 7.15°de ve
sekil 7.21°de verilmistir. Adsorplanan katyon miktari;

C, -C,
m

Q= v

Q : Adsorplanan katyon miktar (mg/g)
C; : Baslangi¢ konsantrasyonu (mg/l)
Cy : Denge konsantrasyonu (mg/1)

V : Cozeltinin hacmi (1)

M : Adsorbentin kiitlesi (g)
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Cizelge7.2. Sepiyolit iizerine Cu** Adsorpsiyonu
Baslangic Denge Adsorplanan
Adsorbent Konsantrasyonu | Konsantrasyonu Miktar
Ci; (mg/l) Cq; (mg/1) Q; (mg/g)
Dogal 0.5 0.45 0.225
Sepiyolit 1.0 0.9 0.450
2.0 1.86 0.930
3.0 2.77 1.385
pH=6.63 4.0 3.66 1.830
5.0 4.33 2.165
0.5 M HClile 0.5 0.44 0.220
Aktive Edilmis 1.0 0.93 0.465
Sepiyolit 2.0 1.79 0.895
3.0 2.73 1.365
4.0 3.72 1.860
pH=5.50 5.0 4.56 2.280
IM HCl ile 0.5 0.44 0.220
Aktive Edilmis 1.0 0.92 0.460
Sepiyolit 2.0 1.9 0.950
3.0 2.75 1.375
pH=6.35 4.0 3.65 1.825
5.0 4.19 2.095
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Sekil 7.19.  Sepiyolit Uzerine Bakir (Cu*™) Adsorpsiyonu
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Sekil 7.20.  Asitle aktive edilmis ve dogal sepiyolitin Cu*? Zeta potansiyeli dl¢timii
Sepiyolitte kristal orgiiyii olusturan iyon degistirebilecek baslica element

Mg**dur. Sepiyolitin asit aktivasyonunda ¢oziinme reaksiyonu sonucu oktahedral

tabakadaki magnezyum ile bagli bulunan su molekiilleri ve hidroksil gruplarinin
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bir kismu, ¢ozeltideki H' iyonlariyla yer degistirerek yapidan uzaklasmaktadir.
Yiiksek konsantrasyonlardaki asit ¢ozeltileri ile yapilan asit aktivasyonu, pratikte
sepiyolitin yapisini  bozmaktadir. Ciinkii bu tiir mineraller 6zellikle H*
tepkimesine karsi1 ¢cok hassastir (Balci, 1995).

Sepiyolitin asit ile aktive edilerek kobalt iyonunun adsorplanmasinin
incelendigi bir calismada ise yiizey alam aktivasyon islemi sonug artarken kobalt
iyonunun adsorplanma miktarinda beklenenin aksine bir diisiis goriilmiistiir (Kara
M.,1999). Asit ile aktivasyon, sepiyolitin yapisinda bulunan makro gozenekli
yapiyt mikro gézenekli yapiya doniistiirmekte ve iyon degistirmeyi zorlastirarak
adsorpsiyonu diisiirmektedir. Ayrica adsorpsiyonun azalmasi, aktivasyon
sonucunda tedrahedral tabakanin dis yiizeylerinde bulunan Si-O-Si baglarinin
kirilmas1 sonucu olusan Si-OH groplarinin daha fazla olmasi ve yapidaki Mg
iyonlarinin tamamen uzaklastirilmasina baglanmistir.

Sepiyolitin asit aktivasyonunda kullanilan asit molaritesinin artmasiyla
sepiyolitin - Cu*® ozelligini tutma  ozelliginde beklenen sekilde artma
goriilmemistir. Asit aktivasyonu esnasinda yapida parcalanmalar sonucu yeni
gozenek ve yiizeyler olugsmasi sebebiyle sepiyolitin yiizey alani artmaktadir.
Yiizey alani artmis sepiyolitin daha fazla Cu** tutmasi beklenmektedir. Sepiyolitin
tabakasindaki oktahedral tabakanin ¢okmeye baslamasi ve iyon degistirebilen
katyonlarin aktivasyon sonucu azalmasi bunun sebebi olabilir. Sepiyolitin H
iyonlarinin yapiyr kismen tahrip ettigi literatiirde belirtilmistir (Inukai K.ve
ark.,1994). Diger taraftan asit aktivasyonu ile H" iyonlarimin yapiya baglanarak
negatif yiiklii bolgeleri bloke etmesi ve Cu*” iyonlarinin adsorpsiyonunu azaltmasi
da baska bir sebep olarak gosterilebilir. Cu*? adsorpsiyonundaki azalmaya paralel
olarak yapilan =zeta potansiyel Olctimleri de goriilmektedir. Cozelti

konsantrasyonlarindaki artisa ragmen zeta potansiyel degerleri azalmistir.
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8. DENEY SONUCLARININ YORUMLANMASI

Calismada kullamlan sepiyolitin yiizey alani 287,4 m*g, yogunlugu ise
2,872 glem’ olarak belirlenmistir. Katyon degisim kapasitesi ise 35 meq/100g
olarak tespit edilmistir. Dogal sepiyolitte Si0, mol oraninin daha yiiksek olmasi
asidik ozelligin daha yiiksek olmasimi saglamaktadir. Isil aktivasyon sicakligr ile
sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel olarak asitli
reaksiyonlardaki katalizor etkinligi de fazlalagmaktadir. Katalizér etkinligin en
yiiksek oldugu 1s1 aktivasyon sicakligi 500°C’dir (Sabah ve dig.,1998). Bu bilgilere
gdre numunenin asit 6zelligi baskindir.

Termal analiz deneylerinde dogal, 0,5 M HCl ile aktive edilmis sepiyolit ve
IM HCI ile aktive edilmis sepiyolit orneklerinin DTA ve TGA egrileri
incelenmistir. Dogal sepiyolit; fiziksel adsorplanmis higroskopik su, kimyasal
adsorplanmis zeolitik su, kristal yapida bulunan bagil su ve hidroksil suyu olmak
tizere dort cesit su icermektedir. Sepiyolite 1s1l islem uygulandiginda, ad1 gecen su
molekiilleri nedeniyle, degisik termal davranislar gostererek yapisal ve morfolojik
degisimlere ugramaktadir. Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve Termo
Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile farkli sicaklik bolgeleri dikkate alinarak
incelenen numune Orneklerinde bagli suyun ilk yaris1 250 °C - 450 °C sicaklik
araliginda, tamamu ise 750 °C sicakligina kadar yapidan uzaklastigini, 700 °C - 800
°C sicaklik araligindaki DTA egrisindeki endotermik pikler hidroksil su kaybini
gostermektedir. TGA analizinde bu aralikta meydana gelen kiitle kayb1 DTA
egrisi ile uyumludur. Sepiyolitin asit aktivasyonu ile magnezyum yapiy1 terk
etmektedir. Mg’ nin koordinasyonunda bulunan bagh su ve hidroksil suyu termal
islemden ©nce yapiy1r terk ettiginden, asitle aktive edilmis sepiyolit dogal
sepiyolite gore bagl su ve hidroksil suyun yapida ayrilmasiyla olusan kiitle kayb1
daha az olmugtur. 0,5 M HCl ile aktive edilmis sepiyolit 6rnegindeki toplam kiitle
kayb1 % 19,3 iken 1 M HCI ile aktive edilmis sepiyolit drneginde toplam Kkiitle
kaybi yaklagik olarak % 18 olmustur. Grafiklerdeki piklerden asit konsantrasyonu
arttikca kiitle kaybinda goriilen azalma ile kristal yapimin bozulmasi da
azalmaktadir.

Sabah (1998) tarafindan sepiyolitin koloidal davramisim belirleyebilmek
icin yaptigi dogal, asidik ve bazik pH’larda zamana bagh olarak yapilan
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Olctimlerde sepiyolitin kendi pH’sma (pH= 8,5) ulasilmis, buradan da sepiyolit
siispansiyonlarinin her ortamda pH=8,5 civarinda tampon bir pH olusturduklarn
anlagilmaktadir. Sepiyolit, su icerisinde pH 8,5 civarinda dogal bir pH degerine
sahiptir. pH 2-11 arali@inda yapilan zeta potansiyel Olctimlerinde sepiyolitin
negatif ylizey yiikiine sahip oldugu belirlenmistir.

Sepiyolitin potansiyel belirleyici iyonlari, diger silikat iceren mineraller ile
kil mineralleri gibi H" ve OH iyonlaridir. Bir mineralin sifir yiik noktasini,
mineral / su ara yiizeyinde meydana gelen biitiin etkilesimler aciklar. Bu
etkilesimler H" ve OH’larin iyonik siddette reaksiyonlaridir. Sepiyolit i¢in pH 5,5
olarak belirlenen s.y.n, yiizeyde yiik bulunmadigi, yani toplam pozitif yiiklerin
toplam negatif yiiklere esit oldugu pH degeridir. pH 5-11 aralifinda sepiyolit
yiizeyinin negatif yiiklii olmasi, elektrostatik etkilesimle organik veya inorganik
katyonik kirleticilerin fiziksel adsorpsiyonunu artiracaktir.

Sepiyolitin negatif yiizey yiikiinii dengeleyen, elektrolit ¢ozeltileri icinde
+1 degerlikli iyonlarin birikmesiyle elektriksel cift tabaka genisler ve zeta
potansiyel degeri NaCl’ye gore MgCl, ve CaCl, elektrolit c¢ozeltisi icin daha
yiikksek c¢ikar. Elektriksel cift tabaka kalinhi@ (ya da cozeltideki iyonlarin
konsantrasyonu) valans sayisi ile ters orantihidir. Elektriksel cift tabakanin
genig/dar olmas1 zeta potansiyelinin yiiksek/diisiik olmasim saglar.

Elektrolit ¢ozeltileri icerisinde bulunan Na®, K™ ve Li* gibi tek degerlikli
katyonlarin sepiyolitin zeta potansiyeli iizerine fazla bir etkisi olmazken Ca*,
Mg*? ve Ba*? gibi cift degerlikli ve Fe™, Al*® gibi ii¢ degerlikli katyonlari etkisi
daha fazla olup, belli bir konsantrasyon degerinden sonra elektriksel cift
tabakanin bastirilmasiyla, sepiyolitin zeta potansiyeli mutlak degerce azalmakta,
hatta ii¢ degerlikli katyonlar icin pozitif bolgeye kaymaktadir. Asit aktive edilmis
sepiyolit numunelerinin biitiin elektrolit ¢ozeltileri iginde zeta potansiyel
degerleri, asit konsantrasyonu arttikca zeta potansiyel degeri de mutlak degerce
artmistir. Asit ile aktivasyon, sepiyolitin yapisinda bulunan makrogozenekli
yapiyt mikrogdzenekli yapiya doniistiirmekte ve iyon degistirmeyi zorlagtirarak
adsorpsiyonu azaltmaktadir. Ayrica adsorpsiyonun azalmasi aktivasyon

sonucunda tetrahedral tabakanin dis yiizeylerinde Si-O-Si baglarinin kirilmasi
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sonucu olusan Si-OH gruplarinin daha fazla olmasi ve yapidaki Mg*?* iyonlarinin
tamamen uzaklastirilmasi ile agiklanmistir.

Cozelti icerisinde c¢ift degerlikli katyonlarin konsantrasyonu artarken,
sepiyolitin zeta potansiyeli degerleri mutlak degerce azalmakta (daha az negatif
deger almakta), fakat iki degerlikli anyonlarin konsantrasyonu arttikca zeta
potansiyeli mutlak degerce artmaktadir.

Asit aktivasyonu ile H' iyonlarimin yapiya baglanarak negatif yiiklii
bolgeleri bloke etmesi ve Cu*? iyonlarinin adsorpsiyonunu azalttigi goriilmiis ve
yapilan zeta potansiyel Olctimleri ¢ozelti konsantrasyonlarindaki artisa ragmen

zeta potansiyel degerlerin de azaldig1 goriilmektedir.
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Ek-1 Dogal Sepiyolitin DTA-TGA Analizleri
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Ek-2 0,5 M HCl ile Aktive Edilmis Sepiyolitin DTA-TGA Analizi
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Ek-3 1 M HCl ile Aktive Edilmis Sepiyolitin DTA-TGA Analizi

CrucibleAl203 100 pl
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Ek-4 Dogal sepiyolitin elektrolit ¢ozeltilerde farkli konsantrasyona gore zeta

potansiyeli degisimi

NaCl Zeta pH Iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ 21 8,70 0,060 -1,65
5x10™ -16,3 8,76 0,101 -1,28
1x10” -23,1 8,84 0,169 -1,81
5x10” -23,2 8,94 0,995 -1,82
1x10~ -24,0 8,91 1,820 -1,99
KCl Zeta pH Iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -18,5 8,28 0,104 -1,45
5x10™ -23,5 8,54 0,142 -1,85
1x107 -19,3 8,60 0,238 -1,51
5x107 -25,2 8,67 0,940 -1,97
1x10~ -10,9 8,70 2,480 -0,85
LiCl Zeta pH Iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,4 8,10 0,073 -1,28
5x10™ -20,7 7,78 0,0935 -1,61
1x107 -22,1 7,66 0,204 -1,73
5x107 -25,3 7,58 0,591 -1,98
1x10” -23,7 7,51 1,570 -1,86
BaCl, Zeta pH Iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mYV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -17,4 8,14 0,071 -1,370
5x10™ -11,0 8,34 0,190 -0,862
1x107 -11,0 8,37 0,301 -0,860
5x107 -5,57 8,45 1,930 -0,432
1x107 -4,80 8,30 3,790 -0,340
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Ca(Cl, Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,2 8,30 0,080 -1,270
5x10™ -14,2 8,09 0,197 -1,100
1x10~ -10,2 7,79 0,406 -0,804
5x10° -3,4 7,81 2,280 -0,254
1x10~ -1,69 7,73 4,550 -0,133
MgCl, Zeta pH fletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,0 8,87 0,080 -1,250
5x107™ -10,4 8,08 0,197 -0,810
1x107 -14.4 8,05 0,406 -1,110
5x107 -3,98 7,97 2,280 -0,312
1x10” -2,84 6,06 4,550 -0,223
NaNO; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -18,6 8,29 0,089 -1,470
5x10™ 22,3 8,30 0,124 -1,710
1x107 20,7 8,34 0,582 -1,620
5x107 -19,5 8,51 1,190 -0,570
1x10~ -16,4 8,57 2,210 -0,288
Ca(NOs), Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -18,7 8,39 0,078 -1,470
5x10™ -13,6 8,17 0,194 -1,070
1x107 -10,9 8,06 0,337 -0,850
5x107 -3,02 7,73 2,370 -0,237
1x10~ -1,32 7,67 4,080 -0,103
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Na,COs3 Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -27,0 9,29 0,089 2,120
5x10™ 33,6 10,01 0,124 -2,640
1x10~ -41,8 10,48 0,582 -3,250
5x10° -43.8 10,9 1,190 -3,380
1x10~ -50,7 11,07 2,210 -4,020
Li,CO3 Zeta pH iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -17,1 8,61 0,051 -1,380
5x107™ -20,0 8,68 0,042 -1,570
1x107 21,2 8,55 0,056 -1,660
5x10° -39,7 9,85 0,185 -3,110
1x10” -42.2 10,15 0,378 -3,390
AI(NO3), Zeta pH iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ 10,39 7,67 0,203 0,813
5x10™ 15,1 6,7 0,204 1,180
1x107 43,2 4,78 0,404 3,390
5x107 32,7 4,24 2,610 2,560
1x10~ 26,1 4,08 7,020 2,440
FeCl; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -13,5 7,83 0,078 -1,055
5x10™ -7,29 7,52 0,194 -1,576
1x107 21,2 3,32 0,337 1,700
5x107 44.4 2,44 2,370 3,480
1x10~ 32,5 2,33 4,080 2,550
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Ek-5 0,5 M HCI ile aktive edilmis sepiyolitin elektrolit c¢ozeltilerde farkli

konsantrasyona gore zeta potansiyeli degisimi

NaCl Zeta pH Iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -15,95 8,01 0,060 -1,65
5x10™ -22,6 7,93 0,101 -1,28
1x107 -22,55 7,95 0,169 -1,81
5x107 -19,85 7,98 0,996 -1,82
1x10°° -25,6 7,92 1,820 -1,99
KCl Zeta pH Tletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -18,5 8,28 0,104 -1,45
5x10™ -23.5 8,54 0,142 -1,85
1x107 -19,3 8,60 0,238 -1,51
5x107 -25,2 8,67 0,940 -1,97
1x10° -10,9 8,70 2,48 -0,850
LiCl Zeta pH Iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,4 8,10 0,0725 -1,28
5x10™ -20,7 7,78 0,0935 -1,61
1x10~ 22,1 7,66 0,204 -1,73
5x10” -25,3 7,58 0,591 -1,98
1x10™ 23,7 7,51 1,57 -1,86
BaCl, Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -17,4 8,14 0,0713 -1,37
5x10™ -11,0 8,34 0,190 -0,862
1x107 -11,0 8,37 0,301 -0,860
5x107 -5,57 8,45 1,93 -0,432
1x107 -4,80 8,30 3,79 -0,340
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Ca(Cl, Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,2 8,30 0,080 -1,27
5x107™ -14,2 8,09 0,197 -1,10
1x107 -10,2 7,79 0,406 -0,804
5x10° -3,4 7,81 2,28 -0,254
1x10 -1,69 7,73 4,55 -0,133
MgCl, Zeta pH fletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,0 8,87 0,080 -1,25
5x107™ -10,4 8,08 0,197 -0,810
1x10° -14,4 8,05 0,406 -1,11
5x107 -3,98 7,97 2,28 -0,312
1x10™ -2,84 6,06 4,55 -0,223
NaNO; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -18,6 8,29 0,088 -1,47
5x10™ 22,3 8,30 0,124 -1,71
1x107 20,7 8,34 0,582 -1,62
5x10° -19,5 8,51 1,19 -0,57
1x10™ -16,4 8,57 2,21 -0,2875
Ca(NO3), Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -18,7 8,39 0,078 -1,47
5x10™ -13,6 8,17 0,194 -1,07
1x10° -10,9 8,06 0,337 -0,850
5x10° -3,02 7,73 2,37 -0,237
1x10° -1,32 7,67 4,08 -0,1031
Na,CO; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -27,0 9,29 0,089 -2,12
5x10™ 33,6 10,01 0,124 -2,64
1x107 -41,8 10,48 0,582 -3,25
5x10° -43,8 10,9 1,19 -3,38
1x10* -50,7 11,07 2,21 -4,02
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Li,CO3 Zeta pH iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -17,1 8,61 0,05 -1,38
5x107™ -20,0 8,68 0,04 -1,57
1x107 21,2 8,55 0,05 -1,66
5x10° -39,7 9,85 0,19 -3,11
1x10~ 42,2 10,15 0,378 -3,39
AI(NO3), Zeta pH iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ 10,4 7,67 0,20 0,82
5x107™ 15,1 6,7 0,20 1,18
1x10~ 432 4,78 0,40 3,39
5x10° 32,7 4,24 2,61 2,56
1x10~ 26,1 4,08 7,02 2,44
FeCl; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -13,5 7,83 0,08 -1,06
5x10™ 1.3 7,52 0,2 -1,58
1x10° 21,2 3,32 0,34 1,70
5x107 44.4 2,44 2,37 3,48
1x10~ 32,5 2,33 4,08 2,55
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Ek-6 1 M HCl ile Aktive Edilmig Sepiyolitin Farkli Degerlikli Konsantrasyon-
larda Olgiilen Zeta Potansiyeli Degerleri

NaCl Zeta pH Iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -17,5 7,40 0,04 -1,38
5x107™ -30,2 7,22 0,08 2,37
1x107 -31,3 6,77 0,14 -2,44
5x107 -29.9 6,63 1,01 -2,35
1x10°~ -29,8 6,52 1,01 -2,34
KCl Zeta pH fletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -20,2 7,49 0,04 -1,59
5x10™ -23,9 7,05 0,08 -1,87
1x10~ -27,0 6,90 0,15 2,12
5x107 27,5 6,62 0,78 2,16
1x10°° -27,3 6,77 1,31 -2,14
LiCl Zeta pH fletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -26,4 6,80 0,034 -2,06
5x107™ 23,8 6,65 0,054 2,65
1x10” 23,6 8,87 0,144 -1,85
5x107 -33,1 7,30 0,642 2,52
1x10°° -31,3 8,80 1,33 -2,46
BaCl, Zeta pH Iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -19,2 6,39 0,05 -1,50
5x10™ -18,9 6,25 0,15 -1,48
1x10” -12,2 6,77 0,27 -0,96
5x107 -7,85 6,42 1,84 -0,62
1x10°° -6,27 6,53 3,44 -0,54
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Ca(Cl, Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,5 6,90 0,05 -1,23
5x10™ -15,7 6,64 0,15 -1,2
1x107 -17,8 6,57 0,31 -1,4
5x107 -10,9 6,42 2,06 -0,85
1x10~ 7,3 6,34 3,8 -0,57
MgCl, Zeta pH fletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -19,2 7,24 0,05 -1,50
5x10™ -18,7 7,06 0,15 -1,47
1x10~ -13,2 6,81 0,28 -1,04
5x10° -14,6 6,64 1,17 -1,15
1x10~ 2,48 6,51 4,57 0,2
NaNO; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -28,6 7,21 0,04 -2,25
5x10™ 28,2 7,19 0,09 2,20
1x107 -29,8 7,07 0,18 2,34
5x107 -30,5 6,88 1,05 24
1x10~ 31,9 6,63 1,92 2,5
Ca(NO3), Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -17,7 6,13 0,05 -1,39
5x10™ -18,65 6,20 0,13 -1,465
1x107 -13,6 6,30 0,4 -1,065
5x107 -10,7 6,51 1,65 -0,837
1x10~ -8,27 6,60 3,64 -0,6485
Na,CO; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -25,85 7,21 0,034 -2,03
5x10™ -31,3 7,19 0,09 -2,45
1x107 -32.3 7,07 0,136 -2,53
5x107 -28,55 6,88 0,895 -2,24
1x10™ -30,8 6,83 1,69 -2,42
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Li,CO3 Zeta pH iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ 21,7 7,30 0,025 -1,7
5x107™ -26,3 7,53 0,025 -2,06
1x107 29,6 7,71 0,041 2,35
5x107 -41,6 9,21 0,133 -3,26
1x10~ -43,4 9,93 0,287 -3,40
AI(NO3), Zeta pH iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -5,045 4,35 0,073 0,4
5x10™ 5,255 4,04 0,234 0,42
1x10~ 7,195 4,01 0,453 0,56
5x10° 10,43 3,80 2,995 0,82
1x10~ 10,45 3,68 5,445 0,81
FeCl; Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ 1,635 3,97 0,16 0,13
5x107™ 24,25 3,39 1,06 1,90
1x107 23,25 3,15 0,98 1,83
5x107 24,65 2,62 4,36 1,94
1x10~ 19,5 2,36 7,14 1,53
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Ek-7 Dogal ve Asit Aktive Edilmis Sepiyolitin CuCl, Cozeltileri i¢inde Farkli

Konsantrasyonlarda Olgiilen Zeta Potansiyeli Degerleri

Cu(l; (dogal) Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x107™ -10,7 5,93 0,08 -0,843
5x107™ -5,57 5,87 0,152 -0,436
1x10~ -1,19 5,72 0,228 -0,093
5x107 2,41 5,62 1,23 0,189
1x10° 3,19 5,25 1,81 0,250
CuCl; (0,5M ) Zeta pH iletkenlik Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -23.4 6,47 0,07 -1,84
5x107 -16,8 5,80 0,15 -1,32
1x10” -4,63 5,74 0,26 -0,36
5x10° -0,21 5,41 1,12 -0,02
1x10~ 1,41 5,27 2,03 0,11
CuCl, 1 M) Zeta pH iletkenlik | Elektroforetik
Konsantrasyonu | potensiyeli (mS/cm) Mobilite
(mol/L) (mV) {(um/s)/(V/cm)}
1x10™ -16,9 7,22 0,0463 -1,32
5x107™ -12,2 6,84 0,142 -0,957
1x107 -7,68 6,64 0,280 -0,602
5x107 0,76 5,78 1,95 0,059
1x10° 1,3 5,34 3,04 0,102
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