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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

ESKISEHIR SEPiYOLITI’ NiN
TERMAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yeliz YILMAZ

Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dalh

Damisman: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2007, 59 sayfa

Bu ¢alismada, Eskisehir’in Kaymaz yoresinden alinan dogal sepiyolit ve
bu numunelerin ¢esitli iyon degistirmis formlarin termal analiz 6zellikleri
incelenmistir.

Sepiyolit numunelerinin modifiye formlari, 1M NaCl, KCI, CaCl, ve
MgCl,, ¢dzeltileri ile hazirlanmistir. Iyon degisimi isleminden sonra, numunelerin
Na® (Na-KS), K" (K-KS), Ca™ (Ca-KS) ve Mg+2 (Mg—KS) formlar1 elde
edilmistir. Bu formlarin her biri i¢in, sepiyolit yapisinda bulunan hidroskopik su,
zeolitik su, bagli su ve hidroksil suyun sepiyolit yapisini terk ettigi sicaklik ve
kiitle kayb1 verileri belirlenerek, bu verileri ifade eden DTA-TGA ve DSC egrileri
yorumlanmistir. Dogal sepiyolit ve numunelerin, yapilarinda bulundurduklari
hidroskopik ve zeolitik suyu 200°C’ye kadar, bagli suyunu ise iki adimda olacak
sekilde 220°C’den 750°C’ye kadar kaybettigi belirlenmis olup, hidroksil suyun
yapiy1l terk etmesiyle 900°C ve 950°C civarinda kristal yapmin bozuldugu

gbzlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Sepiyolit, Termal Analiz, DTA, TGA, DSC



ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGATION OF THERMAL PROPERTIES OF ESKISEHIR
SEPIOLITE

Yeliz YILMAZ

Anadolu University
Graduate School of Science
Physics Program
Supervisor: Prof. Dr. Ertugrul YORUKOGULLARI
2007, 59 pages

In this study, thermal analysis features of natural sepiolite from Eskisehir

Kaymaz region and its samples in different ion forms were examined.

Modified forms of sepiolite samples were prepared in 1M NaCl, KCI,
CaCl,, MgCl,, solutions. Na" (Na-KS), K™ (K-KS), Ca’(Ca-KS) and Mg*" (Mg-
KS) forms of samples were obtained after ion change process. DTA-TGA and
DSC curves were interpreted by determining hydroscopic, zeolitic and bound
water in sepiolite, temperature at the time that hydroxyl water left sepiolite and
mass loss values for each of these forms . It was observed that sepiolite and its
samples lose hydroscopic and zeolitic water up to 200°C and bound water from
220°C to 750°C in two steps and it was also seen that the crystal structure is
deformed as hydroxyl water leaves it around 900-950°C.

Keywords: Sepiolite, Thermal analysis, DTA, TGA, DSC
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1. GIRIS

Sepiyolit, su igeren bir magnezyum silikat olup, lifli yapida bir kil
mineralidir. Dogada saf olarak rastlanmasina karsin genellikle safsiz olarak diger
kil ve kil dis1 mineraller igermektedir. Liiletasi niteliginde olan sepiyolit amorf,
kompakt ve patates yumrular1 seklinde bulunur. Genellikle beyaz ve krem
renklidir. Sar1 ve kahverengi tonlarindan esmer tonlara kadar degisim gosterir.
Tiirkiye’nin ¢esitli yorelerinde c¢esitli safsizliklar igeren ¢ok sayida sepiyolit
yatagi bulundugu halde, safa yakin olan beyaz renkli sepiyolit yalnizca Eskisehir
civarinda bulunmaktadir [1, 2].

Yiiksek yiizey alani ve i¢ yapiy1 teskil eden mikro gozenek ve zeolitik
kanallar; sepiyolitin adsorpsiyon ve/veya absorpsiyona dayali uygulamalarinda
onemli rol oynar. Bu ozellikler 1s1l ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak
degistirilebilir 6zelliktedir. Zeolitik ve adsorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi
yiikseldik¢e yapidan uzaklasir. Bu mineral asitle muameleye kars1 da duyarli olup
bu igslem sonucu kristal yapist hemen tahrip olabilir. Boylece, mineralin sorptif,
katalitik ve reolojik 6zelliklerini degistirmek miimkiin olabilmektedir [3].

Sepiyolit ayrica yiiksek oranda rutubet ve organik buhart emme
kapasitesine sahiptir. Baglangigta absorbsiyon hizi, silikajel veya aktif aliiminaya
gore daha diisiik olmasina karsin hegzan, benzen ve metil alkol gibi organik
stvilari ¢ok daha yiiksek kapasitede absorbe edebilir [3].

Giliniimiizde sepiyolit, yliksek ylizey alani, lifli yapisi, porozitesi, kristal
morfolojisi ve kompozisyonu, yiizey aktivitesi, diisilk konsantrasyonlarda yiiksek
viskoziteli duyarli siispansiyonlar olusturmasi vs. gibi teknolojik uygulamalara
baz teskil eden sorptif, katalitik ve reolojik 6zelliklerden dolay1 sayisiz kullanim
alanina sahip bulunmaktadir [3].

Bu calismada, Eskisehir ili Kaymaz yoresine ait sepiyolit ve cesitli
formlar1 kullanilmistir. fyon degistirme islemine tabi tutularak dogal sepiyolit ve

cesitli iyon degistirilmis formlarinin, termal analiz verileri tayin edilmistir.



2. KiL

Genel olarak kil, muayyen bir kristal blinyesine sahip, tabii, topragimsi,
ince taneli, yeteri miktarda su katildig1 zaman pastikligi artan bir malzemedir.
Minerolojik bilesiminde %90'a kadar kil minerali bulunduran kayaglara kil
denilmektedir. Kimyasal analizler, killerin su tutma ve iyon degistirme giicleri
yuksek aliiminyumlu silikat bilesikler oldugunu gostermistir. Kil mineralleri
kimyasal olarak sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanir. Bir¢ok killer
aliminyuma ilave olarak, ozellikle magnezyum ve demir icerir. Bazilar ise hig,

aliminyum bulundurmaz [4-7].

Kil mineralleri; topraklar, sedimanlar, sedimanter kayaglar ve bircok
hidrotermal alterasyon zonlarinda yaygin olarak yer alir. Sekil 2.1°de sematize

edildigi gibi kil minerolojisi ile birgok disiplin dogrudan veya dolayli olarak

ilgilenmektedir [8].
Karaklastlar
Organo Killer
Kolloidler
ve Sondaj Camuru
C Ziraat Kagit

Sedmanter
Petrolojisi

KiL MiNEROLOJiSi}‘Z MINEROLOJI

Kil Petrolojisi Ekonomik '
Diyajenez Seramik Jeoloji Hidrotermal
Stratigrafi Uriinleri Alterasyon
Rezervuarlar

Kil Yataklar:

Sekil 2.1. Kil mineralojisi ile yakindan ilgilenen ¢esitli bilimsel disiplinlerin sematik

gosterimi [8].

Kil, 6nemli bir endiistriyel hammaddedir. Diinyadaki cesitli biiytikliikteki
yataklar tugla, boru, ¢anak, ¢omlek yapiminda, seramik, kimya, kozmetik, kagit,

kauguk sanayisinde, 6zellikle sondaj camuru, petrol islenmesinde katalizor olarak
kullanilir [9].



Killer uzun zamandir insanlarin ilgisini ¢ekmis ve kil minerallerinin
siniflandirilmasi1 i¢in yine ayni sekilde uzun zamandir birgok girisimde
bulunulmustur. Eski devirlerde Toprak-Hava-Ates-Su simiflamasina gére toprak grubu

icinde diistiniilmiis ve siniflanmistir [8].

2.1.Yapis1

Son zamanlarda gelistirilen yeni teknikler sayesinde yapilan yogun
aragtirmalar sonucu killerin, baslica kil minerali olarak bilinen bir mineral
grubunun bir veya daha fazla iiyesinin son derece kiicilik, kristal yapisina sahip

parcaciklardan olustugu anlasilmistir [6].

Killer hakkinda modern bilgilerin ¢ogu, XRD kameralar1 ve elektron
mikroskoplar1t yardimiyla edinilmistir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel
modelleri yorumlanmakta, kimyasal bilesimdeki anormallikler agiklanmakta ve

kil mineralinin bir siiflandirilmasi yapilmaktadir [4].

Tiim kil minerallerinin farkli iki yap1 tasindan olustugu belirlenmistir.
Merkezinde silisyum iyonu, kdselerinde ise oksijen veya hidroksil iyonlar1
bulunan birinci yapitast diizgiin dortytizli (tetrahedron) seklindedir (Sekil 2.2).
Diizgiin dortytizliilerin tabanlar1 ayni diizlem iizerinde kalmak {izere koselerinden
altil1 halkalar vererek birlesmesiyle tetrahedron tabakasi (T) veya diger adiyla
silika tabakas1 olusur (Sekil 2.3) [1].

Sekil 2.2. Tekli silika tetrahedronu [10].



Sekil 2.3. Silika tabakasi [10].

Merkezinde aliiminyum iyonu, koselerinde ise oksijen veya hidroksil
iyonlan bulunan ikincil yapitas1 diizgiin sekizyiizlii (oktahedron) seklindedir
(Sekil 2.4). Diizgiin sekizyiizliilerin birer yiizleri ayn1 diizlem iizerinde kalacak
sekilde koselerinden birlesmek sureti ile oktahedron tabakasi olusur (Sekil 2.5).
Aliimina tabakasina gibsit tabakasi1 da denilmektedir [1].

Sekil 2.4. Tekli oktahedron [10].



'I'_'I'+ H+ H+ H+ H+

Sekil 2.5 Oktahedron tabakasi [10].

2.2. Killerin Smmiflandirilmasi

Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine bulunduklar1 ortamlarina
gore bir ¢ok yazar tarafindan simiflandirilmistir. R.E Grim'in "Clay Mineralogy"
isimli kitabinda c¢esitli kil minerallerinin yapisal Ozelliklerine dayanan bir

siiflandirma yapmistir. Nispeten basit olan bu siniflama asagida verilmistir [6].

A. Amorf olanlar:
Allofon grubu
B. Kristalin olanlar:
1. Iki tabakali tipler
1. Es boyutlu olanlar
Kaolin grubu kaolinit, dikit, nakrit.
ii. Uzamis olan
Halloyisit grubu
2. Ug tabakal tipler

1. Genisleyen sebeke yapili olanlar:

= Es boyutlu olanlar:
Montmorillonit grubu: montmorillonit, sasonit.
= Uzamus olanlar:

Montmorillonit grubu: montronit, saponit, hektorit.



ii.  Genislemeyen sebeke yapili olanlar:
Ilit grubu
3. Diizenli karigik tabakali tipler:
Klorit grubu:
4. Zincir yapili tipler:
Atapuljit, sepiyolit, paligorskit [6].

2.2.1. Kaolinit

Kaolinit en ¢ok rastlanan kaolin mineralidir. Kaolinit, Als[Si4019] (OH)s:
Kimyasal bilesimi %41.2 Al1,05, %48 SiO, ve %10.8 H,0’dur. Triklinik
sistemde kristallesir. Silika tabakasindaki tetrahedronlarin tepeleri ve aliimina
tabakasindaki oktahedronlarin bir yiizlindeki bazi oksijen iyonlarinin ortaklasa
kullanilmasiyla kaolinit mineralinin (TO) seklinde simgelenen ve kalinlig1 0.72
nm olan birim katmani olmustur. Cok sayida ornegin yaklasik 100 birim
katmanin iist tiste istiflenmesiyle kaolinit partikiilleri ve partikiillerin gelisi giizel

dagilarak bir araya gelmesiyle kaolinit minerali olugsmustur [6, 7].

En basit bilesim kaolinitin katman yapisidir ve Sekil 2.6’da gdosterildigi
gibi bir tek oktahedral tabaka bazi oksijen atomlarinin paylagimi ile bir tek
tetrahedral tabakaya baglanmistir. Tki katman sinirsiz olarak iki boyutta genisler

ve bu katmanlarin bir dizisi iist iiste gelerek kil kristali olusmustur [4].

Sekil 2.6. Kaolinit tabakasi [10].



Kaolinit, saf halde beyaz, kirli sar1 renkli, plastik 6zellikte, topragimsi
kitleler halinde bir gériiniime sahip olup, asitlerde erimeyen bir mineraldir. Kiigiik
pulcuklar halinde bulunur. Sertligi 2 mohs, yogunlugu 2.6-2.7gr/cm’’dr.
390-450°C'ta suyunu kaybeder. 800°C ta sertlesir, 1000°C a kadar 1sitildiginda
mullite doniistiir. 1850°C sicaklikta erir [9].

2.2.2. Montmorillonit

Montmorillonit, teorik olarak A1,0;. 2Si0, H,O.nH,O dur. Fakat teorik
formiilden sebeke yapisina giren ilavelerle degisebilir. Monoklinik sistemde
kristallesir. Bu grupta ¢ok sayida kil minerali vardir. Bu gruptaki mineraller su
alarak fazlaca siser ve ilk hacminin 10 misli kadar genisler. Sertlik 1-2 mohs,
yogunluk degisken 2-3gr/cm’diir. Dizilim [001]'e gére miikemmeldir. Renkleri
kahverengi, sar1, beyaz veya yesildir. Benzidin ile maviye boyanabilmesi ile

taninir [6, 9].

Sekil 2.7°de oktahedral ve tetrahedral tabakalar bir arada gosterilmistir.
Montmorillonitte bir oktahedral tabaka iki tetrahdral tabaka arasinda yer almistir.
Boylece teorik Si/Al orani kaolindeki oranin iki katidir. Kaolin tipi bir kil iki
katman1 bir yapiya sahiptir; bir gibbsit tabakasi ve bir silika tabakasi.

Montmorillonit modelinde bir kil ise, ti¢ katman1 bir yapiya sahiptir [4].

Kaolin kilinin ana minerali olan kaolinitin katmanlar1 TO tabakalarindan
olustugu halde bentonit kilinin ana minerali olan montmorillonitin katmanlari
TOT tabakalarindan olusmustur. Iki silika tabakas1 arasina bir aliimina tabakasinin
girmesiyle montmorillonit mineralinin (TOT) seklinde simgelenen birim
katmani olusmustur. Cok sayida (TOT) birim katmaninin birbirine paralel olarak

iist iiste istiflenmesiyle montmorillonit partikiilleri olusmustur (Sekil 2.7).



Sekil 2.7. Montmorillonit tabakasi [10].

Bu partikiillerdeki katmanlar arasinda su ve degisebilen katyonlar
bulunmaktadir. Silika tabakasindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezlerine
Si' yerine Al ve Fe™ gibi, alumina tabakasindaki oktahedronlardan bazilarinin
merkezlerine ise Al” yerine Mg™, Fe™, Zn™, Li™' gibi yiikseltgenme basamagi
daha kiiclik olan iyonlar1 gegmesi nedeniyle mineral i¢inde negatif yiik fazlalig
ortaya cikmaktadir. Bu fazlalik katmanlar arasina giren katyonlar tarafindan
dengelenerek mineral igindeki elektrondtrallik saglamaktadir. Katmanlar arasinda
bulunan Na®, K, Ca™, Mg™ gibi iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer
degistirdiklerinden dolay1 degisebilen katyonlar olarak adlandirilmaktadirlar.
Bu iyonlar kil yapisina zayif olarak tutunmuslardir ve digerleriyle hemen yer
degistirebilirler. Bu ylizden montmorillonit kili tipik olarak iyon degisimi i¢in

yiiksek bir kapasiteye sahiptir [1, 4, 7].

Bir kil i¢inde kiitlesel olarak en yiiksek oranda bulunan mineral ana
mineraldir. Ana minerali kaolinit olan killere "kaolin" ad1 verildigi halde ana
minerali montmorillonit veya montmorillonitten izomorf iyon degisimleri ile

olusan diger simektitler olan killere "bentonit" adi verilir [7].



2.3. Kullanim Alanlari

Kil, énemli bir endistriyel hammaddedir. Diinyadaki gesitli biiyiikliikteki
yataklar tugla, boru, ¢anak, ¢comlek yapiminda, seramik, kimya, kozmetik, kagit
kauguk sanayinde, 6zellikle sondaj camuru, petrol islenmesinde katalizor olarak
kullanilir. Bentonit sondaj sektoriinde camurun yogunlugunu artirict olarak
kullamilr. {llit seramikte, beyaz renkli olanlar1 kagit sanayinde, boya, kimya, giibre
ve hayvan yemi olarak kullanilir. Sepiyolit temizlik maddesi yapiminda, koku ve
duman sogurumunda, siis esyasi yapiminda, pipo yapiminda ve ¢esitli sektorlerde

katk1 maddesi olarak da kullanilmaktadir [9].

Genellikle beyaz renkte olan kaolinler baslica ve seramik
endiistrilerinde kullanildig1 halde beyaz yaninda bagka renklerde de olabilen

bentonitler daha ¢ok diger alanlarda kullanilmaktadir [1].

Kaolinit saf halde, porselen ve seramik sanayinde, saf degilken tugla
yapiminda kullanilir. Ayrica tekstil ve kagit sanayinde beyazlatici olarak, kagit,

lastik vb. yapiminda dolgu maddesi olarak kullanilir [9].

2.4.Turkiye’deki Kil Yataklar:

Kaolinit mineralinin en Onemli yataklar1 Divertepe (Sindirgi-
Balikesir), Balya (Balikesir), Sogiit (Bilecik), Mustafa Kemalpasa (Bursa),
Bagoren (Eskisehir), Sogiitgedigi koyl (Bayramig-Canakkale), Torul
(Giimiishane), Mahmut Sevket Pasa kdyii (Beykoz-istanbul) ve Konya’dadur.

Tiirkiye’deki bentonit olusumlarindan bazilart sunlardir; Besler koyi
(Keskin- Ankara), Kiiciik ve Biiylik Hacibey Kdoyleri (Eldivan- Cankir1),Bespinar
(Kursunlu-Cankir1), Kizilibrik  (Kursunlu-Cankiri), Kizilibrik (Ilgaz-Cankiri),
Baymdir Koyii (Cerkes-Cankir1), Yalmz koyli (Elazig), Enez (Edirne).

Sepiyolitin 6nemli dagilimlar1 Sepet¢i, Magi, Sogiitgiilik, Yorikcayir,
Gokgeoglu, Karahiiyiik (Eskisehir) ve Uckuyular (Yunak-Konya)’da bulunur [9].
Tiirkiye’deki kil, bentonit, sepiyolit yataklar1 Sekil 2.8’de goriilmektedir.
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3. SEPIYOLIT

Sepiyolit lifli yapis1 ve i¢ kristal kanallar ile karakterize edilmis sulu bir
magnezyum silikattir, yar1 birim hiicresi i¢in (Sij2) (Mgg) Oz (OH)4 (OH)s 8H,O
ideal yapisal formiiliine sahiptir [12].

Tabiatta iki degisik yapida ¢okelmektedir. Bunlardan birincisi masif
yumrular seklinde olan liiletasi, ikincisi ise yass1 ve yuvarlak partikiiller veya
agregalar halinde olusan tabakali sepiyolittir. Diger bir degisle, pratik ve ticari
anlamda islenmeye elverisli, yumru bi¢imli olan o-sepiyolit ve tabakali bir
yapiya sahip olan ise B-sepiyolittir [13].

Ulkemizde liiletast yiizyillardan beri bilinen ve geleneksel ihrag
tiriinlerimizden olan bir mineral olmasina karsilik tabakali tip sepiyolit
yataklarina yonelik arastirmalar son yillarda baslatilmistir ve kullanim
alanlarinin  tespitine yoOnelik teknolojik ¢alismalar yapilmistir  [2,14].

Ulkemizde liiletas1 olusumlar1 Eskisehir ve Konya illerinde bulunmakla
birlikte en fazla ekonomik 6zellige sahip olan ve uzun yillardan beri isletilenler,

Eskisehir ilinin yakin ¢evresinde yer almaktadir [9].

3.1. Tarihgesi

Sepiyolit, olduk¢a uzun bir siireden beri bilinen bir mineraldir. ilk olarak
1758 yilinda Cronsted, sepiyolit olmasi muhtemel Keffekill Tartarorum'u
tanimlamis; Werner ise 1788' de, bir magnezyum minerali i¢in, denizk&piiglinii
andirdigindan dolay1, Meerschaum, muhtemelen de sepiyolit adin1 kullanmugtir.
Daha sonra, sirasiyla 1794'de Kirvvan sepiyolit icin Myrsen ve Meerschaum;
Hauy (1801) bir magnezyum ve silisyum karbonat i¢in Ecume de Mer; Brochant
(1802) diisiik yogunluga sahip ve beyaz renkli magnezyum silikatlar icin Ecume
de Mer ve Talcum Plasticum; Brongniart (1807) ise muhtemel bir sepiyolit i¢in
Plastik Manyezit adin1 kullanmiglardir. Yillar sonra Glocker (1847), sepiyoliti
mineralojik anlamda ilk defa tanimlamis, hafif ve gozenekli yapisindan dolay1

miirekkep balig1 anlaminda, yunanca 6 n i 1 o0 a kelimesinden tiiretilen, sepiyolit
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terimini benimsemistir. 1908-1913 yillar1 arasinda Fersman, uzun lif demetleri
seklinde a-sepiyolit ve tabakali, pulsu bir yap1 gosteren (-sepiyolit) ad1 altinda,
iki degisik sepiyolit tipi tanimlamistir [15].

Sepiyolit, Avrupa'da (Tiirkiye, Macaristan, Almanya) yiizyillardir (1750-
1912) pipo yapiminda kullanilmis ve iiretim merkezi de Amanya'nin Lippe
sehri olmustur [15]. Daha yumusak ve kompakt olan ¢esitleri, 6nceleri pipo ve
sigara filtresi olarak, daha sonralar1 ise insaat malzemesi olarak da kullanilmistir
[16].

1600'lii yillardan beri bilinen Vallecas (Ispanya) sepiyoliti, 1760 yilinda
Ispanya Kral, III. Carlos tarafindan Madrid'te kurulan meshur porselen
fabrikalarinda, Capodimonte kili ile birlikte karistirilarak kullanilmis ve bu
tesisler 1808 yilinda Napolyon ordular1 tarafindan tahrip edilmistir. Bu
donemde, Sevres porselenleri yapiminda da sepiyolit kullanildigi, Fransiz
kimyaci1 Joseph Louis Proust tarafindan bildirilmistir [16].

Giliniimlizde ise sepiyolit, bilinen sorptif, reolojik ve katalitik

ozelliklerinden dolay1 sayisiz kullanim alanina sahiptir [3].
3.2. Tamimi ve Olusumu

Sepiyolit lifli, sulu bir magnezyum silikat olup, Si;,039 Mgs (OH)4 (H20)4
8H,0 yapisal formiile sahiptir [17]. Yapist ilk olarak Nagy ve Bradley (1955)
tarafindan belirlenmis olup sonrada daha dogru bir sekilde X-151m1 toz kirimini
verileri kullanilarak Brauner ve Preisinger (1956) tarafindan saptanmistir. Son
olarak da 1977 'de Rautureau ve Tchoubar tarafindan secilmis olan elektron
difraksiyon metodu kullanilarak belirlenmistir [18]. Sepiyolitler 3 piroksen tipi
zincir igerir. Oksijenlerin bagh oldugu zincirler birbirlerine ¢ift olarak baglhidir,
yapist zeolit tipi kanallardan meydana gelir [19]. Sepiyolit, serit benzeri uzun
yapilar boyunca bir araya gelip sikisarak lifleri olusturan talk bezleri tabakalardan
olugmaktadir [18]. Bu tabakalar 2-tetrahedrol silika tabakasi ve Mg igeren 1
merkezi oktahedral oksit tabakalardir. Harici silikat tabakalarinin devam
etmesinden dolay1, bu mineralin yiizeyinde 6nemli sayida silanol gruplar1 (Si-OH)

yer almaktadir [20]. Latince "imaging" ile gézlemlenen capraz kesitle talk benzeri
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serit sekilli yapilarin lif eksenine paralel kanallarla birbirlerinden ayrilmis dereceli
dizilerde c¢ok sayida (110) yiizlerinin bulundugu tespit edilmistir. Bu kanallar
yapisal mikroporlar olarak bilinmektedir. (Blytklik 13,4 x 6,7A) [18]. Bu
kanallar su veya organik molekiiller ile doldurulabilir. Su kismen bu kanallarda
dizilir ve su molekiilleri ayn1 zamanda Mg (Al, Fe) brucite tipi serit kdselerinin
magnezyum koselerine baghdir [19]. Lifler arasinda g¢aplari 20-200A arasinda
olan biiyiik porlar bulunmak tadir [18].

Sepiyolit tabiatta iki degisik poliformik yapida ¢okelmektedir. Bunlarin
birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dis goriintisii
deniz kopiigiinii andirdigr i¢in Almanca Meerschaum, eski Uygur Tiirkgesiyle
Tolay kopiigii, Osmanl Tiirk¢esiyle Derya kopiigii ve gliniimiizde liiletas: ad1 ile
bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiiglik yass1 ve yuvarlak partikiiller veya amorf

agregalar halinde olusan 3-sepiyolittir [13].

Giliniimiizde sanayi sepiyoliti olarak bilinen ve siis esyas1 yapimina uygun
olmayan [3-sepiyolit tabakali bir sepiyolit tiirii olarak, olusumu, bilesimi 6zellikleri
ve kullanim alanlar itibariyle a-sepiyolitten ayrilir. Bu tiir sepiyolit tiiriine, daha
cok Eskisehir—Sivrihisar ve Yunusemre, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta
yorelerinde  rastlanmaktadir.

Ulkemizde ozellikle Eskisehir ydresine has bir sepiyolit tiirii olan ve
Konya-Yunak civarinda da bulunan liiletasi, a-sepiyolitin kullanimina iliskin bir
adlandirma seklidir. Diger bir ifadeyle, pratik ve ticari anlamda islenmege elverisli,

yumru bi¢imli a-sepiyolit tiirline liiletas1 ad1 verilmektedir [21].

Ayni ana kayadan kurtulan veya baska bir kaynaktan hasil olan MgO ¢ok
s1g bir bataklik ortaminda yine magnezyum hidro silikata doniiserek ¢okeliyorsa,
liletas1 gibi kati kiitleler yerine, tabakali kil seklinde tesekkiil eder. Bunlara ise
sedimanter sepiyolit veya dogru bir ifadeyle, sepiyolitik kil denir. Sepiyolitik kil

kahverengidir. Bunlar, -sepiyolit diye anilirlar.
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Liiletas1 ile sepiyolitik kil arasinda su 6nemli farkliliklar vardir:
e Liiletas1 suda yiizer. Sepiyolitik kil suya gomiiliir ve suda kolayca dagilir.

e Liiletasinin biinyesindeki SiO, ve MgO miktart sepiyolitik kildekinden
¢ok daha fazladir.

e Sepiyolitik kildeki yiizde nispeti diismiis olan SiO, ve MgO’in yerini, Al,O3,
Fe,0; ve CaO aymi nispette artarak almaktadir. Iste bunlardan otiirii, sepiyolitin

ates kaybu, lilletagsindan ¢ok daha fazladir.

Bir bagka ifadeyle denilebilir ki, kil minerallerinden olusan sert liiletasi, bir
yari-kiymetli tag; ayni1 veya ¢ok yakin bilesimdeki sepiyolitik kil ise, sanayi
madenleri grubundan bir kildir [22].

3.3. Kristal Yapist:

Sepiyolit amfibol tipi ¢ift zincir yapisinin olusturdugu zincir kafes tipi (lifli
yapisi) nedeniyle, tabaka (diizlem) kafes tipi minerallerden ayrilmaktadir.

Sepiyolitin lifli yapisi, talk ve benzeri zincirlerden ileri gelmekte olup; iki
tabaka silika tetrahedral birimi, oksijen atomlar1 vasitasiyla, merkezi olarak
bulunan bir magnezyumlu oktahedral tabakaya baglanmaktadir. Boylece
tetrahedral silika tabakalar siireklilik gosterirken, her alt1 tetrahedral biriminden
sonra bu takalarin tepe olusturan yonelimleri tersine donmektedir. Bu dizilim, lif
ekseni boyunca kanal yapisinin olusmasina neden olmaktadir. Bu kanallar su ve
diger s1v1 ve gazlarin absorp yada adsorplanmasina uygundur [16].

Sepiyolit, ortorombik sistemde kristallesir. Taban oksijen diizlemlerinden
asagl veya yukart dogru yonelik seklinde diizenlenmis Si-O tetrahedronlar ile
brusit benzeri oktahedral (sekiz yiizlii) tabakalardan olusan bir kristal yapiya
sahiptir (Sekil 3.1). Burada, tepe oksijenleri ayn1 yonde olan tetrahedronlar, X-
eksenine paralel olarak uzanan seritleri olustururken, zit yonde olanlar1 da
oktahedral katyonlara baglanarak lif dogrultusunda (X-ekseni boyunca) siirekli,
dik dogrultuda (Y-ekseni boyunca) sinirli boyutta 2:1 katmanli yap1 olustururlar
[15].
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Bu mineral grubunun tanimma uygun olarak T,Os (T = Si, Al, Be...)
bilesimli, iki yonlii siirekli tetrahedral tabaka, buna karsilik diger tabaka
silikatlarindan farki olarak siireksiz oktahedral tabakalardan olusur [23]. Bu tiir bir

dizilim dikdortgen kesitli kanal yapisint meydana getirmektedir (Sekil 3.2).

A Si0,

T\ MgO4(OH), ya da
sy

MgO4(H,0),
. (OH)
. H,0

Sekil 3.1. Sepiyolit kristalinin sematik goriiniisii [15].
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Sekil 3.2. Dikdortgen kesitli kanal yapisi [3].
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Bu olusan seritler de ii¢ piroksen zincirinin birbirlerine baglanmasiyla
olusan genislikleri vardir. Seritler arasindaki dikdortgen kanallarda, Ca ve Mg
iyonlar ile degisen miktarlarda zeolitik su bulunur. Yap:1 formiilinde (OH),
olarak gosterilen su molekiilleri ise serit kenarlarindaki oktahedral Mg’a
koordine olurlar [3].

Degisik kimyasal konumlarda olmak {izere, sepiyolitin yapisinda mevcut
olan dort ¢esit su molekiilii tanimlanmistir. Bunlar;

I. Hidroskopik su (Kaba nem): Sepiyolit yiizeyine adsorplanmis su
molekiilidiir.

II. Zeolitik su : Sepiyolit yapisindaki kanal bosluklarina yerlesmis sudur.
Kendi aralarinda ve bagli su molekiilleri ile hidrojen bag1 yapar.

I11. Bagh su (Kristal suyu) : Sepiyolit yapisindaki talk benzeri zincirlerin
kenarlarinda bulunan ve yapidaki oktahedral tabakanin u¢ magnezyum
koordinasyonunda yer alan su molekiiliidiir.

IV. Hidroksil suyu (Yap1 suyu): Yapida oktahedral tabakanin ortasinda
magnezyum koordinasyonunda yer alan hidroksil gruplarinin

bozunmasi sonucu olusan su molekiiliidiir [20].

3.4. Sepiyolitin Ozellikleri

3.4.1. Mineralojik ozellikleri

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sepiyolitler, genellikle topragimsi,
ince taneli ve kaygan goriiniimliidiir. Bu tip sepiyolitlerde, sepiyolit minerali,
bilesiminde %901 asan oranlarda bulunur ve buna eslik eden minerallerde:
genelde dolomit ve simektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik

minerallerdir [12].
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3.4.2. Fiziksel ozellikleri

Kaygan goriinlimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali
sepiyolit, genellikle beyaz, krem, gri veya pembe renkli olabilmektedir; organik
madde igerigine bagli olarak, Sivrihisar giineyi Neojen havzasindaki bazi

tiirlerde oldugu gibi koyu kahverengi ve siyahims1 da olabilir.

Sepiyolit gozenekli bir yapiya sahiptir ve ortalama mikrogdzenek c¢api
15A mezogdzenek yarigapi ise 15-45A arasinda degismektedir. Yogunlugu 2-2,5
g/em’ arasinda olup, ¢ok gdzenekli olan tiirlerin yogunlugu zaman zaman birin
altina diisebilmektedir; kurudugu zaman yogunlugu diiseceginden suda ylizme
ozelligi gosterir. Nemli oldugunda tirnakla cizilebilir, dil ile dokunuldugunda kil
gibi c¢eker. Sepiyolitin kuruma sicakligi 40°C; erime sicakligi ise 1400-3450°C
arasinda degismektedir [3].

3.4.3. Fizikokimyasal ozellikleri

Fizikokimyasal ozellikler, kil minerallerinin mikro yapisini ve jeoteknik
Ozelliklerini etkilemektedir. Bu 6zelliklerin bilinmesi, kil mineralinin degisik
cevre sartlar1 altindaki davranislarinin tahmininde 6nemli bir rol oynamakta ve
teknolojik uygulamalara baz teskil etmektedir. Bu amagla; sepiyolitin sorptif
davranisi, yiizey alan1 modifikasyonlar1 vs. gibi 6zellikleri ayr1 bagliklar altinda

incelenmis ve detaylar1 asagida verilmistir [3].

3.4.4. Kolloidal 6zellikleri

Sepiyolitin kolloidal davranisim belirleyebilmek icin Eskisehir- Sivrihisar
kahverengi sepiyoliti ile %10 kat1 oraninda hazirlanan siispansiyonda dogal,
asidik ve bazik pH'larda zamana bagli olarak yapilan dl¢iimlerde, sepiyolitin
kendi tabi denge pH’ na (pH=8.5) yaklasik 18 dakikada ulastigi; buna karsilik

baslangic pH’1 3'e ayarlanan sepiyolit siispansiyonunun 14 dakika iginde,
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baslangi¢ pH'1t 11'e ayarlanan siispansiyonun ise 3.5 saat i¢cinde tabi denge
pH’na sina ulastig1r belirlenmistir. Buradan sepiyolit siispansiyonlarinin her

ortamda pH=8.5 civarinda tampon bir pH olusturduklar1 anlasilmaktadir [3].

Katyon degisiminden dolay1r montmorillonit tipi minerallerde kenarlardaki
kalsiyum gibi katyonlarin ylizeyin yiikiinii belirlemede 6nemli rol oynadiklar
bulunmustur. Sepiyolitte ise katyon degisimi Si"*'min i¢ degerlikli Al™
tarafindan yer degistirmesi sonucunda elektriksel yiikiin dengelenmesi ve 11 f
kenarlarindaki kirik baglarin varligina atfedilmektedir. S6z konusu kirilmis
kimyasal baglarin, ozellikle iyi kristallenmis sepiyolitlerde, katyon degisim

kapasitesinin baslica nedenlerinden birisi oldugu savunulmaktadir [3].

3.4.5. Reolojik ozellikleri

Sepiyolit ve paligorskit jel olusturma 6zelligine sahip en 6nemli iki kil
mineralidir. Bunlar diger killere nazaran nispi olarak diisiik konsantrasyonlarda,
su ve yiiksek-diisiik polariteye sahip diger organik c¢oziiciiler ile yiiksek

viskoziteli ve duyarl siispansiyonlar olusturabilir [3].

Sepiyolit ayrica diger killere gore tuzlu ortamlarda daha duyarhdir ve
bu nedenle Ozellikle petrol sondajlarinda ¢amur malzemesi olarak kullanilir.
pH~8'e kadar faydali oOzelliklerini muhafaza eder ancak pH>9 oldugu

kosullarda peptizasyon vizikozitede ani bir diisiise neden olur [24].

3.4.6. Absorpsiyon ozelligi

Zincir yapisina sahip mineralin kristal striiktiirinde t¢ tir aktif
absorpsiyon merkezi mevcuttur. Bunlar; (1) tetrahedral tabakalardaki oksijen
iyonlari, (2) yapisal zincirlerin kenarlarindaki magnezyum iyonlarina koordine

olmus su molekiilleri (3) lif eksenleri boyunca uzanan SiOH gruplaridir.
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Genellikle su ve amonyum gibi polar molekiiller ile nispeten daha az
miktarda metil ve etil alkoller sepiyolitin kanallarina girebilmesine karsin, polar
olmayan gazlar ve organik bilesikler kanallara giremez. Isitma islemi mineralin
absorpsiyon 6zelligini azaltir, ¢iinkii yapisal degisime bagli olarak mikro

gozenekler yikilir [24].

3.4.7. Katalitik ozellik

Biiyiik yiizey alam, mekanik dayanim ve termal duyarliligindan dolay1 son
zamanlarda sepiyolit graniilleri, katalizor tastyict olarak simektit ve kaolin grubu

minerallere tercih edilmektedir.

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, bunlarin yiizey aktivitelerinin bir
fonksiyonudur. Sepiyolit partikiillerinin yiizeyindeki Silanol (Si-OH) gruplari,
belli derecede asit 0zellige sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon merkezi olarak
davranabilir. Bu gruplar, mineralin lif ekseni boyunca 5 A ara ile siralanmiglardir.
Sepiyolitin asitle muamelesi, adsorbe katyonlarin uzaklastirilmasi ve ylizey

alaninda artisa yol agar; gézenek dagilimi ve kristallik derecesini etkiler [24].

3.5. Sepiyolitin Karakterizasyonu I¢in Gerekli Analitik Islemler

Sepiyolitin endiistriyel kullanimlar i¢in degerlendirilmesinde, kimyasal
bilesiminden ziyade fiziksel ozellikleri onemlidir. Sepiyolitte aranan sartlar

endiistriyel uygulama alanlarina bagl olarak degismektedir [3].

Kimyasal analiz, sepiyolitin kimyasal terkibini ortaya koymak ve katyon
miktarlarim belirleyebilmek i¢in gravimetrik, Atomik Absorpsiyon veya X-Isinim

Floerasans (XRF) yontemlerinden biri kullanilarak yapilan bir analizdir [3].

Tipk: diger kil minerallerinde oldugu gibi sepiyolitin de tanimlanmasi ve
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan en hizli ve giivenilir yontem X-
Isinlar1 Difraksiyon (XRD) veya Elektron mikroskobu (SEM ve TEM)

yontemidir. XRD yontemiyle sepiyolitin minerolojik kompozisyonunu, SEM ve
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TEM yontemiyle ise gerek oda sicakligindaki ve gerekse yiiksek sicakliklardaki
numunelerin mikro yapilarini, gézenek ve gézenek boyutlarinin dagilimimni tespit

etmek miimkiin olmaktadir [3].

DTA egrileri, materyallerin kimyasal yapilar1 ve kimyasal bilesimlerinin
bir fonksiyonudur. DTA, bir numune iizerinde dogrusal 1sitma esnasinda olusan
ekzotermik ve endotermik reaksiyonlarin bir referans 6rnege (6rn. Al,O3) gore

kayit edilmesi esasina dayanmaktadir.

TGA egrileri, sicaklikla birlikte meydana gelen toplam bozulma ve
oksidasyondan dolayr olusan agirlik kaybii agiklar. TGA ile sepiyolit
numunelerinin 1s1l islem esnasindaki agirlik kaybini tespit etmek miimkiindiir [3].

(IR) analiz yontemi ile inorganik bilesikler ve mineraller belirli
adsorpsiyon bandlarindan teshis edilebildigi gibi, izomorfik yerlesimlerinin
durumu, hidratasyon durumu agikliga kavusturulabilir [3].

Sepiyolitin yogunlugu, tiirline, iiretim yerindeki nem oranina, i¢indeki
minerallerin ve empiiriitlerin dagilimina vb. faktorlere bagli olarak degisebilmek
tedir. Orijinal, asit ve/veya 1s1l aktivasyona tabi tutulmus sepiyolitin yogunluk
Ol¢iimleri piknometre ile yapilir [31].

Sepiyolitin yiizey alani Ol¢limleri, tanimlanmis yapisal modeli dikkate
alindiginda, kullanilan absorbatin kristal i¢i kanallara niifuz edebilen molekiiller
kapa sitesine baghdir ; yani kullanilan metoda gore ylizey alan1 degigsmektedir.
Bu ne denle, yiizey alanit Ol¢limleri ve buna bagl hesaplamalarda, kristal igi
kanallara gonderilen absorbatlarin (gaz veya sivi) boyut, sekil ve polaritesi
onemli oldugundan, bunlar mutlaka refere edilmelidir.

Orijinal ve aktive edilmis sepiyolitlerin 06zgiil ylizey alanlarm
belirlemede siklikla kullanilan yontemler, azot absorpsiyonu prensibine gore
yapilan Braunauer-Emmet-Teller yontemi ve etilen mavisi adsorpsiyonu

yontemidir [3].
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Cizelge 3.2. Sepiyolitin degisik adsorplanan maddelerle belirlenmis yiizey alan1 degerleri [3].

YUZEY ALANI ADSORPLANAN MADDE
(m%/g) (gaz veya s1v1)
275 Pridin
276 Azot
330 Hegzan
470 Etilen glikol

Sepiyolit gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu gozenekler, yarigaplarina gore
mikro, mezo ve makrogdzenekler seklinde olabilmektedir. Sepiyolitin gézenek
boyutu, asit, baz ve tuz aktivasyonu gibi kimyasal islemlerin yaninda 1sil
aktivasyonla da degisebilmektedir.

Sepiyolitin 6zgiil gdzenek hacmi ve gozenekliligi; sivi ile doyurma,
helyum-civa porozimetresi ve adsorpsiyon yontemlerinden herhangi biri ile
kolaylikla tayin edilebilir [31].

Kil mineralleri baz1 katyon ve anyonlar1 adsorbe ederek onlar1 degisebilen
durumda tutarlar. Sepiyolitin ihtiva ettigi degisebilir katyonlar, oktahedral
tabakada yeralan Mg™ ve az miktarda Fe™ iyonlari ile yapraklar arasi katyonlar
diye adlandirilan ve eser miktarda bulunan Ca™ , Na” ve K" iyonlaridir.

Katyon degisim kapasitesi (KDK), 100 g mineralin adsorplandigi
katyonun mili equvalent (meq/100 g) olarak ifade edilmesidir. En yaygin KDK
belirleme yoOntemi standart amonyum asetat yontemidir. Katyon degisim
kapasitesi 5-40 meq/100g civarindadir [3].

Aktivasyon ile sepiyolitin kristal yapisinda, fiziksel ve fizikokimyasal
ozelliklerinde meydana gelen degismeleri ve bunlarin sepiyolitin sorptif
davranigina etkisini belirlemek miimkiindiir. Diger killerde oldugu gibi sepiyolitin
ozgil ylizey alam1 ve gozenekliligi 1s1l aktivasyon ve her ikisinin

kombinasyonuyla degisebilmektedir.
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Isil aktivasyon; sepiyolitin igerdigi fiziksel adsorplanmis hidroskobik su,
kimyasal adsorplanmis zeolitik su, kristal yapida bulunan bagh ve hidroksil
suyunun, sepiyolite 1si1l islem uygulandiginda degisik termal davranislar
gostererek yapiy1 terk etmesi olayidir.

100-150°C arasindaki sicakliklarda zeolitik suyunun %10'unu kaybeden
sepiyolit, 320-400m?*/g arasinda degisen maksimum BET yiizey alam degerine
ulastig1 ve bunun lizerindeki sicakliklarda ise (200-400°C), yine ayni yontemle
hesaplanan, ylizey alani1 degerlerinde keskin bir diisiis oldugu tespit edilmistir.
Sicaklik artisina bagli olarak gozlemlenen yiizey alanindaki bu keskin diisiis,
mikroporlarin ¢ogunun bozulmasiyla agiklanmaktadir [3].

Genelde kil-asit ¢oziinme reaksiyonlar1 difiizyon (yayilma) olay1 ile izah
edilmektedir. Mekanizma, hidrate olmus protonlarmn (H'iyonlar1) kilin katmanlar1
arasinda bulunan K', Na" ve Ca’™ katyonlar1 yanminda, kristal o6rgiide yer alan
AlI”, Fe™ ve Mg™ katyonlar: ile yer degistirmesi esasina dayanmaktadir.
Sepiyolitin asit aktivasyonunda ise; difiizyon reaksiyonu, lif ekseni boyunca
uzanan mikro kanallar tarafindan desteklenmekte ve oktahedral tabakadaki
magnezyum ile magnezyuma bagli olan su molekiilleri ve hidroksil gruplarinin
bir kism ¢ozeltideki H iyonlar ile yer degistirerek yapidan uzaklastirilmaktadar.

Asit ile muamele sepiyolitin termal stabilitesini arttirdig i¢in 6nem arz
etmektedir. Asit aktivasyon ile sepiyolitin yiizey alanini artirma islemi, aslinda bu
tiir mineralleri amorf hale getirme islemidir. Yiiksek asitlik derecelerinde yapilan
asit ile aktivasyon, pratikte sepiyolitin yapisini bozmaktadir. Cilinkii bu tiir
mineraller 06zellikle hidrojen iyonu tepkimesine karsi ¢ok hassastir. Asit
muamelesi ayrica sepiyolitin termal stabilitesini arttirir. Fernandez-Alvarez
(1972), %5'lik HC1 ¢ozeltisi ile sepiyoliti muameleye tabi tutmus ve sepiyolitin
yilizey dokusunda 10A dan kiigiik porlarin tahrip olarak 10-50A arasindaki por
ylizdesinin arttigin1 ve buna bagli olarak da sepiyolitin ylizey alaninda belirgin bir

artis oldugunu tespit etmistir [3].
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Sepiyolitin asit ve 1sil aktivasyonu, asit on aktivasyonundan sonra
sepiyoliti belirli sicakliklarda 1sitma islemidir. Buna uygun olarak yapilan
aktivasyon calismalarinda, degisik konsantrasyonlarda nitrik asit (HNO;) ile 6n
aktivasyona tabi tutulan sepiyolit numunesi, daha sonra 200-300°C ara
sicakliklarda 1sitilmis ve boylelikle sepiyolitin yiizey alanimin 449m?/g’a kadar

ylukseldigi belirlenmistir [3].

3.6. Sepiyolitin Kullamim Alanlar:

Gelismekte olan teknolojiye paralel olarak, atik sularin saflastirilmasi ve
bazi degerli kimyasallarin geri kazanimi, trendi ylikselen bir konudur. Bunun bir
sonucu olarak farkli uygulamalar icin uygun karakterlere sahip gozenekli
adsorbanlara olan ihtiya¢ artmistir [20].

Sepiyolit minerali, icerisindeki zeolitik su ve diger molekiileri
barindirabilecek boyutta kanallar icermektedir [25]. Dolayisiyla sahip oldugu
molekliiller boyuttaki kanallar1 ve yiiksek spesifik ylizey alam1 sayesinde,
uygulamalarin bir¢cogunda adsorbant ve katalizér tasiyici olarak kullanilir. Bu
ozellikler 1s11 ve/veya asit aktivasyon ve mekanik olarak degistirilebilir
ozelliktedir [3].

Mesela fueloil ve hidrokarbonlarin baglarinin kirilmasinda katalizor
tasiyict olarak sepiyolit kullanilmaktadir. Adsorbatif 6zellikleri sayesinde ticari
olarak sarap ve bira endiistrisinde filitreleyici, temizleyici ve renk giderici
olarakta kullanilmaktadir. Bunlara ilaveten kedi kumu olarakta kullanilabilen
sepiyolit'in pazar degeri evcil hayvan besleme aligkanligimin artisina paralel
olarak artmaktadir. Sepiyolit birgok gaz ve buhar i¢in yiliksek adsorplama
kapasitesine de sahiptir [20].
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3.6.1. Sorptif amach kullanim alanlari

SEPIYOLITIN KULLANIM ALANLARII

Sorptif Uygulamalar I Katalitik Uygulamalar I Reolojik Uygulama]a] Diger Uygulama[a:l
= Hayvan altlis (pet-litter) = Katalizér tagiyscs olarak » Polyesterierde » Seramik iiretiminde
# Renk giderici madde » Boyalarda # Fren balatalarinds asbest yerine
= Tanim ve bécek ilaglan tagiyiem = Asfalt kaplamalarinda = Lif takviyeli ¢imento iiretiminde
o flag sanayiinde * Gres kalinlagtin » Kapl ark-kaynak elektroth
* Sigara filtrelerinde * Kormetiklerde * Blyoresktdrierde
= Deterjan ve temizik maddelerinde « Plastisollerde
= Karbonsuz kopya kigidi ve » Tanmda
deodorant etkili kit yapiminda Toprak dizenleyici

Abughkan tagryic

*Tohum kaplama maddesi

#*Giibre sispansiyonlannda

«Besicilikte

*Geligimi hizlanding

sliave katlalan tapyic
eSandaj gamuru olarak
*Kauguk sanaylinde

Sekil 3.3. Sepiyolitin kullanim alanlari [3].

3.6.1.1 Hayvan althg (Pet-Litter) olarak

Istenmeyen kokulan absorbe etme konusunda biiyiik bir kapasiteye sahip
olan sepiyolitin en biiyiik tiikketim alani, evcil ve ahir hayvanlarinin artiklarinin

emilmesinde hayvan altlig1 (pet-litter) olarak kullanimidir [3].
3.6.1.2 Renk giderici madde olarak

Yiiksek renk giderme kapasitesine sahip bir kil, dogal olarak uygulama
acisindan diisiik yag tutma ve cok yiiksek filtrasyon 6zelliklerine sahip olmalidir
[3].

Parafin, gres yaglari, mineral yaglan ve nebati yaglarin renginin
giderilmesinde de killer yaygin olarak kullanilmaktadir. Renk giderme prosesi;

« filtrasyon ve renk verici partikiillerin perkolasyonu sirasinda tutulmasi,

» renkli maddelerin adsorpsiyonu ve renkli bilesiklerin renksiz bilesikler
veya kolay absorbe edilebilen bilesikler haline katalitik doniisiimii olarak

Ozetlenebilir.
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Sepiyolitin mineral yaglarinin renginin giderilmesinde nebati yaglara gore
daha etkin olmasi, renk isleminde porozitenin Onemli rol oynadigini

gostermektedir.

3.6.1.3 Tarim ve bocek ilaglar tasiyicisi olarak

Sepiyolit bu sektérde dikim, tohumlama veya giibreleme ile es zamanl

olarak uygulanilabilir [3].

3.6.1.4 Tlac sanayinde

Genis aktif ylizey alanindan dolay1 sepiyolit, ilag {iretim sanayinde dolgu
maddesi olarak kullanilir. Buradaki fonksiyonu ila¢ aktif maddesini tutma yo6niindedir

13].

3.6.1.5 Sigara filtrelerinde

Sepiyolit ve aktif karbon kullanilarak sigara dumani {izerinde yiiriitiilen
arastirmalar, sepiyolitin sigara dumanindaki gazlari yogun bir sekilde absorbe

etmesinin yani sira se¢imli absorpsiyon 6zelligine de sahip oldugunu gdstermistir.

3.6.1.6 Deterjan ve temizlik maddelerinde

Orijinal sepiyolit ve c¢esitli organik bilesiklerle yiizey o6zellikleri
degistirilmis sepiyolit kullanilarak yapilan deneyler [16], bu kilin temizleme
kapasitesini artirmakla kalmayip, 0-4 arasinda belirlenen 6l¢ek tizerinde 1-2 birim

nispetinde nihai beyazlig1 da artirdigini da ortaya koymustur.
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3.6.2. Katalitik amach kullanim alanlari

3.6.2.1 Katalizor tasiyici olarak

Sepiyolit katalizor tasiyici olarak;

e Zn, Cu, Mo, W, Fe, Co ve Ni destekleyici olarak dimetalizasyon ve
diasfaltizasyon proseslerinde, ayrica hidrodesiilfiirizasyon ve hydro-cracking
proseslerinde [16].

e Olefinlerde ve aromatik bilesiklerde doygun olmayan C=C baglarinin
hidrojenasyonunda Ni, Co, Cu ve alkali-toprak alkali metallerin bir floriiriinii
tutma islemlerinde [16].

e Olefinlerin izomerizasyonunda kullanilmaktadir [16].

3.6.3. Reolojik ozelliklere dayah kullanim alanlari

3.6.3.1 Polyesterler

Sepiyolit likit polyester reginelerinde kalinlastirici  (thickener) ve
tiksotropi saglayici katki maddesi olarak kullanilir. Bdylece pigmentlerin
¢okmesi ve uygulamadan sonra egilmesi 6nlenmektedir.

Boyaya, seliiloz gibi organik ve kil gibi inorganik katkilar ilave edilerek
belirli 6zellikler kazandirilabilir. Bu katkilar arasinda sepiyolit de sayilabilir; zira
bu tiir uygulamalarda sepiyolit, bir siispansiyon elemani1 gibi davranir ve
depolama esnasinda pigmentin ¢dkmesini Onler. Ayrica, kalinlastirici 6zelligi

dolayistyla uygun bir viskozite temin eder [16].

3.6.3.2 Asfalt kaplamalar

Kalinlastirict ve tiksotropik ozelliklerine ilaveten saglhiga zararli hemen

hemen hig¢ etkisi olmayan en uygun maddenin sepiyolit oldugu tespit edilmistir

[16].
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3.6.3.3 Gres kalinlastirici olarak

Yiizey aktif maddelerle yiizeyi hidrofobik hale getirilen ve bu sayede
madeni yaglarda iyi bir dagilma 6zelligi gosteren sepiyolitten yiiksek viskoziteli

gres yagi elde edilebilir [14].

3.6.3.4 Kozmetiklerde

Sepiyolit, kozmetik iiriinlerinde kalinlastiric1 ve tiksotropik elemani olarak
kullanilir. Bu 6zellikleri ile krem ve merhemlere uygun viskozite saglar [16].

«  Akiskan Emiilsiyonlar
Maskeler
«  Dis Macunu
«  Krem Rujlar
«  Kuru Sampuanlarda da kullanilmaktadir.

3.6.3.5 Tarimda

Toprak diizenleyici olarak: Sepiyolitin sahip oldugu yiiksek makro
gozeneklilik, bitkiler i¢in gerekli olan su ve besinlerin tutulmasini saglar. Ancak
bunun i¢in, sepiyolitin 1s1l aktivasyon (kalsinasyon) islemine tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu sayede, su ve basing etkisi altinda dagilmaya karsi mekanik
direng ve sorpsiyon kapasitesi artirilmis olur [16].

Ekimden once ¢imlendirilen tohumlarin tasinmasinda akigkan tasiyici
olarak: %4-5 oraninda sepiyolit ilavesi ile hazirlanan kararli siispansiyonlar,
ekime kadar gegen siire icinde, onceden yesertilmis tohumlara hem besin saglar
hem de uygun bir ortam hazirlar. Sepiyolit jellerinin diisiik fizikometrik
potansiyellerinden belirlendigi gibi, sepiyolit slispansiyonlarindaki mevcut su,
koklesme esnasinda kolayca kullanilabilir [16].

Tohum kaplama malzemesi olarak: igerisine hasere ilac1 ve giibre konulan
bir kapsiile tohumlarin ilave edilmesi prensibine dayanan kapsiilleme yontemidir.

Bunun i¢in Sum tane boyutunda sepiyolit kullanilabilir [16].
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Giibre siispansiyonlarinda: Sepiyolitin reolojik 6zellikleri ve diisik pH
degerlerinde sahip oldugu yiikksek viskozite, giibre silispansiyonlarinda

kalinlastirici olarak kullanilabilme imkani saglar [16].

3.6.3.6 Sondaj camuru olarak

Sepiyolit elektrolit varligina karst minimum hassasiyet gosterdiginden,
tuzlu ortamlarda, diger killere (bentonit vs.) gére daha duyarlidir ve bu 6zelligiyle,
petrol sondajlarinda kullanilan sondaj c¢amurlarinda tercih edilen bir kil

mineralidir [16].

3.6.3.7 Besicilikte

Sogurma 6zellikleri, serbest akis, antikeklesme, kimyasal inerdik ve toksik
olmama gibi 0Ozelliklerine bagli olarak sepiyolit, ¢esitli tane boyutlarinda
hazirlanarak besicikte kullanilabilir [16].

Gelisimi hizlandirici olarak: Biiyiik-kiiclikbas hayvancilik ve kiimes
hayvanciliginda sepiyolit kullaniminin gelisime etkisi konusunda yapilan
calismalar, %0,5-3 arasinda sepiyolit ilavesi ile domuzlarda %7, kiimes hayvanlari
ve tavsanlarda %10'a kadar ulasan bir gelisme hizi saglanabilecegini ortaya
koymustur [2].

Kullanilan ilave katkilar1 tasiyict olarak: Yemlere mineral, vitamin,
antibiyotik vs. eklenmesi, bu sektorde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
Ancak iireticilerin karsilastig1 problem, mikro katki maddelerinin dozajinin dogru
bir bigimde ayarlanmasidir. -0.25+0.125 mm tane boyutu araliginda kullanilan
sepiyolit, mikro katkilarin ¢ok iyi bir bigimde homojenlestirilmesini saglar [2].

Kati yemlerde baglayic1 olarak: Sepiyolitin sorpsiyon ve jel yapma
ozellikleri, basing uygulandiginda belirgin bir hal alir ve pelete yiiksek duyarlilik
ve sertlik kazandirir. Hayvan yeminde yiiksek oranda hayvanmi ve bitkisel yag
icerigi istenmesi durumunda, baglayici olarak sepiyolit kullaniminin avantajlari

biyiiktiir [16].
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3.6.3.8 Kaucuk sanayinde

Kaucuk sanayinde, organik ve inorganik bilesimli dolgu maddeleri kullanilir.
Cok genis ylizey alani, siloksan ve silanol gruplar1 icermesi nedeniyle sepiyolit,
elastik 6zellige sahip plastik maddelerin varliginda belirli bir aktivite gosterebilir

ve yar1 kuvvetlendirici bir dolgu maddesi gibi davranir [2].

3.6.4. Diger kullanim alanlan

3.6.4.1 Seramik iiretiminde

Kordiyerit seramikler, bulk veya kagit formunda olmak {izere iki sekilde
tiretilmektedir. Bunlar, absorpsiyon ve mekanik mukavemetin 6nemli oldugu
katalitik konvertdrler, motor bloklar1 gibi otomotiv ve uzay sanayinin c¢esitli

alanlarinda kullanilmaktadir [2].

3.6.4.2 Asbestsiz fren balatasi iiretiminde

Sepiyolit lifsi yapida olmas1 ve buna karsilik kansorejen etkisinin asbeste
kiyasla son derece diisiik olmasi dolayisiyla, sepiyolitin asbest yerine kullanilmasi
giindeme gelmistir [2].

3.6.4.3 Lif takviyeli cimento iiretiminde

Sepiyolit kullanimi ile, proses sirasinda eleme tamburundaki g¢imento
zayiatinin azaldigi, VAT etkinliginin arttigt ve bilhassa ondiileli levhalarda,

laminalar aras1 baglanma o&zelliklerinde goriilen belirgin bir iyilesmeye paralel

olarak iirlinlerin direncinde de bir artis oldugunu gostermistir [16].
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3.6.4.4 Kaplanms ark-kaynak elektrotlarinda

Fa Kai ve Hua Ming (1983) tarafindan yapilan arastirmalarda, sepiyolitin
kiitlesel bilesenleri, kristal formlari, kuvvetli kohezyonu, akiskanligi, termal
duyarliligt ve sorpsiyon Ozellikleri baz alinarak, kaynak ark elektrotlarinda
kullanilabilecegi belirlenmistir.

Yapay rutil ve titanyum beyazi kullanimi, sepiyolit kullanmak suretiyle

ortadan kaldirilmis ve bu sayede ilmenit tiiketimi de 6nemli 6l¢lide azalmistir [2].

3.6.4.5 Biyoreaktorlerde

Mikroorganizma adsorpsiyonu, sepiyolit kullanilmasi halinde en yiiksek

olup, metanojenik bakteriler (methanosarcina) secimli olarak adsorplana

bilmektedir [16].
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4. TERMAL (ISIL) ANALIZ YONTEMLERI

Bir minerale veya bir maddeye uygulanan 1sil islemlerle, 1sitma veya
sogutma sirasinda meydana gelen reaksiyonlar nedeni ile olan kiitle ve enerji
degisimleri bulunmasinda kullanilan yontemlere, 1s1l analiz yontemleri denir [32].

Termal analiz metotlar1 polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin
komplekslerinin, tuzlarin, tuz karisgimlarinin, farmasétiklerin incelenmesinde ve
kalite kontrol amagli kullanilir.

En yaygin olarak kullanilan yontemler, maddenin bilesimi konusunda en
dogru sonuglan veren TG (termogravimetri), DTA (diferansiyel termal analiz) ve
DSC (diferansiyel taramali kalorimetri) dir. Bunlar giiniimiizde ayr1 ayn
uygulanabildigi gibi ayni Ornegin, her tii¢ 1s1l egrisi ile firin sicakliginin
degisiminin aym1 anda  kaydedildigi karigtk  sistemler olarak da
uygulanabilmektedir [33]. Bircok durumda tek bir 1sil analiz yd&nteminin
uygulanmasi arastirma konusu olan madde ile ilgili yeterli bilgi vermemektedir. Bu
nedenle, TG verilerine DTA verileri de eslik etmektedir. Isil analiz sonucu olusan
egrilerin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi, egrilerin sekillerini ve karakteristik

sicakliklarinm etkileyen bircok deneysel faktorlere baghdir [32].

4.1. TGA (Termogravimetrik) Analiz

Termogravimetri, gelisimi tartilabilir bir degisimle meydana gelen biitiin
fizikokimyasal sistemler i¢in uygulanabilir [34-36]. Termogravimetrik analiz
yonteminin olusmasi konusunda c¢aligmalarda bulunmus Duval'e goére araliksiz
Olciim fikri, yirminci yiizyilin baglarinda ilk olarak Nemst ve Riesenfeld
(1903)'den gelmektedir. Bunun sonucunda 1s1l dengelerin Honda (1915) tarafindan
bulunmasi ile bu yontem olusturulmustur [34].

Bu yontemde programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucunda
analiz edilecek maddenin kiitlesinde meydana gelecek olan azalmalar, sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak incelenecektir. Sonugta elde edilen sicaklik kiitle
egrilerine termogram veya termal bozunma egrileri denilir. Sicaklik artig1

sonucunda meydana gelen kiitle kayiplar1 genel olarak su gibi ucucu bilesiklerin

31



yapidan ayrilmasi veya maddenin ayrigsmasidir [37]. Sekil 4.1'de yontemde

kullanilan cihazin sematik bir gosterimi verilmistir.
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Sekil 4.1. Termogravimetri; fonksiyonlari ve bilesenleri [38].

Termogravimetri cihaz1 hassas bir terazi, iyi bir firin, kiitle ve sicaklik
degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem, inert gazli bir temizleyici ve
analiz sirasinda gaz kesebilen veya degistirebilen parcalardan olusmustur [37].

Kullanilan numune miktar1 Smg ile 50mg arasinda degismektedir. Ornegin
koyulugu 6zel 6rnek kabi ortamda olusacak gazlari adsorplamamalidir ve hig¢ bir
sekilde kataliz etkisi tasimamalidir. Bu 6rnek kabi terazinin igerisine yerlestirilir.
Terazinin 6rnek koyulan kisminin disindaki diger biitiin kisimlar1 firindan izole
edilmigtir. Terazi kollar1 elektromiknatisin kollar1 arasina yerlestirilmis bir
kola tutturulur. Elektromiknatistan gecen akim elektrik sinyali olarak kaydedilir
[37].

Sistemdeki firin  25-1600°C arasinda, sicakligin istenilen siirelerde
istenildigi kadar artirilabilecek seklide programlanabilir [37].

Ornegin oksijenle temas: sonucunda olusacak olan yanma olaymi
engellemek icin sistemden azot veya argon gazi gecirilmelidir. Ayrica firin

icerisinde olusan parcalanma firiinlerinin firin igerisinde kalmasi, par¢alanmanin
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daha yiiksek sicakliklarda olugsmasina neden olur. Bu nedenle de sitemden siirekli
inert gecirilerek firmin i¢i temizlenmelidir. Bdylece pargalanma daha diisiik
sicakliklarda baglar ve biter [37].

Yapilan caligmaya bagli olarak termogravimetrik analiz ii¢ degisik sekilde

uygulanir.

1. Ornegin kiitlesinin sabit sicaklikta zamanmn bir fonksiyonu olarak
kaydedildigi “izotermal termogravimetri”,

2. Ornegin, artan bir seri sicakliktan her birinde kiitlesi sabit kalana kadar
s1tildign "quasi-izotermal termogravimetri",

3. Ornegin sicakligi 6nceden belirlenmis bir sekilde (tercihen dogrusal
hizla) degistirilen bir ortamda 1sitildig1 "dinamik termogravimetri" (Dinamik

termogravimetri genellikle TGA olarak adlandirilmaktadir) [32].

4.2. DTA (Diferansiyel Termal Analiz)

Bu termal analiz yontemi; 1s1l agidan inert davranan referans bir madde
ile analizi yapilmak istenen Ornegin, kontrollii olarak 1sitilan veya sogutulan bir
ortamda aym sicaklik degisimine maruz birakildiklarinda aralarinda olusan
sicaklik farkinin kaydedilmesidir [39]. Bu yontemde kullanilan cihaza ait bir

gosterim Sekil 4.2'de verilmistir.

Sekil 4.2. Diferansiyel 1s1l analiz cihazi [40].
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DTA tekniginde, ayr1 ayri tutucularda bulanan 6rnek materyal ve de inert
referans (kalsine edilmis aliiminyum ya da kaolenit) materyali ayni1 kaynak
tarafindan adim adim dereceli olarak 1sitilir. Thermocouple test materyali ve de
referans materyaline yerlestirilir. Test edilen Ornekte gerceklesen termal
reaksiyon (ki bu reaksiyon endotermik ya da ekzotermik olabilir) iki tutucuda
thermocouple tarafindan olglilen sicakliklarin arasindaki farkin artisina sebep
olur. Eger, test 6rnegi ve de referans materyalinden elde edilen sicakliklar
arasindaki fark (DT) referans materyalinden elde edilen sicakliga (T) karsi
isaretlenirse DTA egrisi elde edilir. Ornegin bulundugu tutucuda herhangi bir
termal reaksiyon olusmadigr miiddetce T eksenine paralel diiz bir ¢izgi kaydedilir.
Termal bir reaksiyon olustugunda DTA egrisi lizerinde bir pik olusur. Bu pik
ekzotermik ya da endotermik olabilir ve de pike ait olan, sirasiyla ortaya ¢ikan ya
da absorblanan enerjinin biiytikliigiiyle orantilidir [41].

Endotermik prosesler negatif, egzotermik prosesler ise pozitif sicaklik
farkina neden olmaktadir. Sicakligin neden oldugu fiziksel veya kimyasal
reaksiyon; sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu oldugu egride [ AT=f{t) ]| bir
maksimum olugsmasina neden olur. Bu maksimumdan yararlanarak sicaklik ve
doniisiim hiz1 hakkinda bilgi olusturulur. Cizilen egriye DTA egrisi denir; sicaklik
fark1 (AT) ordinatta , zaman veya sicaklik ise apsiste yer alir ve soldan saga artar.

DTA yontemi ile incelenebilen endotermik reaksiyonlar, dehidratasyon,
(absorbe edilmis ve yapiya bagli suyun, H,O veya OH olarak uzaklagsmasi) yapisal
bozunma, erime, buharlagma, siiblimasyon, 1s1 etkisi ile olan yapisal donlismeler,
manyetik doniisme (ferromanyetik bir maddenin manyetiklik 6zelliginin
giderilmesi) ve indirgemedir. Egzotermik reaksiyonlar ise oksidasyon (yanma),
dondurma prosesleri, kristal yapinin yeniden diizenlenmesi ve soguma sirasinda
olan yapisal doniistimlerdir [37].

Modern cihazlarda DTA ile TGA es zamanli olarak kaydedilir. Es zamanl
kaydedilen DTA-TGA kullanilarak, faz doniisiimiine bagli olarak olusan ve de
agirhik kaybina bagl olarak olusan pikleri birbirinden aywrt etmek miimkiindiir.
DTA, kil minerallerini termal reaksiyonlarinin ¢alisilmasinda genis bir sekilde

kullanilmaktadir.
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Bu reaksiyonlar arasinda; adsorblanmis suyun dehidrasyonu, kil metafaza
dontigiimiinii  takiben olusan dehidroksilasyon kil iskeletine ait olan
hidroksillerden suyun olusumu ve metafazin kristalin fazmna yeniden
kristallesmesi bulunmaktadir. Metafazin yeniden kristallesmesi ekzotermik bir
reaksiyon iken diger ikisi endotermiktirler.

DTA' da ki pik sicakliklar1 her mineral i¢in karakteristiktir ve de DTA
egrileri bir ¢ok kil tipinin tanimlanmasi1 ve tespiti i¢in gecerli ve kabul gdren
egrilerdir. Es zamanli DTA-TGA, sisen ve sismeyen kil minerallerini birbirinden
ayirmak i¢in kullamlmustir. 100°C civarinda olusan yogun endotermik su
olusumunu isaret eden bir pik ve bununla birlikte gézlemlenen 6nemli 6l¢iideki
agirhik kaybi, sisen kil mineralleri icin oldukca karakteristiktir. Sismeyen
minerallerde de bu pik gozlenebilir ancak hem ¢ok zayiftir hem de eslik eden
agirlik kaybi oldukga azdir. Sismeyen killerin DTA-DTG egrilerinde gézlemlenen
bu pikin olusum nedeni, ylizeysel suyun buharlasmasidir. Termal analiz
oncesinde, 6rnegin 80°C'de mesela bir vakum altinda kurutulmasi ile bu problem

halledilebilir [41].

4.3. Diferansiyel Taramah Kalorimeri (DSC)

Son yillarda DTA ile yapilan analizlerde 6rnege ait olarak elde edilen
enerji olusumu ya da absorblanmasi ile ilgili dl¢lim degerlerinin hassasiyetinin
arttirllmas1 yoniinde ¢ok biiylik gelismeler olmaktadir. Giiniimiizde onceleri
genellikle DTA'nin  kullanilmakta oldugu bir ¢ok uygulamada, DSC yani,
“Diferansiyel taramali kalorimetre” kullanilmaktadir [41].

DSC, test edilecek madde ile referans arasindaki sicaklik farkini sifir
yapmak i¢in gerekli enerjinin zaman ya da sicakliga kars1t kaydedilmesidir. Bu
yontem entalpi degisimleri hesaplanmasinda kullanilir.

Bu yontemde yonteminde, ornek ve referans maddeleri, farkli 1sitic1 ve
sicaklik oOlgerlerle irtibathidir. Her iki maddeye, hiz1 elektronik olarak kontrol
edilen enerji verilerek sicakliklarinin degismemesi saglanir. DSC egrisinin ordi-
nat1, referans sicakliga gore, ornek tarafindan absorblanan bagil enerji hizin

gosterir. Bu hiz dogal olarak 6rnek maddenin 1s1 kapasitesine baglidir [42].
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DSC cihazlar1 ornekleri 700°C'ye kadar 1sitabilme Ozelligine sahiptirler
ancak son yillarda orneklen 1600°C’ye kadar 1sitabilen bazi DSC cihazlar
yapilmistir. Ama su ana kadar ki bilgimiz dahilinde bu cihazlarin organo-clay
kompleksleri i¢in kullanilmadigini sdyleyebiliriz [41].

Reaksiyonun basladigi sicaklik "onset temprature" olarak tanimlanir.
Ornek madde ile referans maddede meydana gelen reaksiyon tarafindan olusturulan
sicakligin (ya da absorbsiyonun) orani, sicaklik miktarinin 6rnek ve referans
arasindaki sicaklik farkina ait orana esit oldugunda maksimum ya da minimum

pikler elde edilir. Bdyle bir maksimumda reaksiyon tamamlanmaz [41].
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5. SEPIYOLITIN TERMAL DAVRANISI

Sepiyolitin yapisinda bulunan hidroskobik su, zeolitik su, bagli su ve
hidroksil suyu mineralden dehidrasyon islemiyle uzaklastirilir. Farkli su
molekiilleri, farkli 1silarda mineralden ayrilir. Hidroskopik suyun miktari, gevresel
neme baghdir ve minerali diisiik 1silarda terk eder. Kanal tipi bosluklarda bulunan
zeolitik su, oda 1sisinin iizerine ¢ikildiginda minerali terk etmeye baglar. Bagh ve
yapisal su ise, daha yiiksek sicakliklarda yapidan uzaklagmaktadir [20]. Bu
uzaklasma sirasinda kanallarda kristal yapt degisimleri nedeniyle bozulma
olusurken, dehidrasyon siiresince yiizey alan1 ve gozenek yapisinda degisiklikler
gerceklesmektedir. Ayrica asit ve baz muameleleriyle sepiyolitin saflastirilmasi
isleminde de, sepiyolit mineralinin gozenek yapisinda ve fizikokimyasal
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelmektedir [20].

Sepiyolitin termal davranisi bir cok yayimin inceleme konusu olmustur ve
bu caligmalarda, termal islem sirasinda sepiyolitin yapisinda meydana gelen
morfolojik degisiklikler daha fazla incelenmistir.

Nagata ve ark. (1974) yapmis olduklari termogravimetrik analizde,
sepiyolit mineralinin dehidrasyonu dort adimda gerceklesmistir (Sekil 5.1.) [26].
Cizelge 5.1°de, dehidrasyona ugrayan dogal sepiyolitin % Kkiitle kayiplari

verilmigtir.

Agirhik kayb1 (%)
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Sekil.5.1. Dogal sepiyolit ve 6n igleme tabi tutulan
sepiyolitin DTA ve TG egrileri [26].
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Cizelge 5.1. Dogal sepiyolitin TG analizi verileri [26].

200°C 200-380°C 380-680°C  680-900°C  Toplam agirhk
(%) (%) (%) (%) kayb (%)
Dogal Sepiyolit 11.1 2.90 2.90 3.38 20.28

Sekil 5.1’de hem hidroskopik hem de zeolitik su 200°C’nin iizerinde
yapidan uzaklasirken, 250°C-450°C arasindaki sicakliklarda bagli su
uzaklagsmaktadir. Daha kuvvetli olarak bagli olan suyun ve hidroksil birimlerinin
ise, 450°C-610°C arasindaki sicakliklarda yapidan ayrildigi gozlemlenmistir.

Frost ve Ding (2003), Ispanya’dan elde ettikleri bir sepiyolit icin dort
farkli agirlik kayb1 oldugunu belirtmigler ve bunlarin iki tanesini dehidrasyona iki

tanesini de dehidroksilasyona atfetmislerdir (Sekil 5.2.) [18].
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Sekil 5.2. Sepiyolitin termogravimetrik (TGA) ve diferansiyel termogravimetrik (DTG) analiz
egrileri [18].
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Ik adim 50°C’de meydana gelmis olup adsorplanmis olan su kaybina
karsilik gelmektedir. Ikinci adim 246°C’de, iigiincii adim ise 450-494°C’de
gbzlemlenmis ve bu durumun st liste olusan iki agirlik kaybmin bir karigimi
oldugunu belirtmiglerdir. Dérdiincii adim ise, 787-820°C sicaklik araliginda
gozlemlenen iist iiste binmis kompleks iki agirlik kaybin1 gostermektedir. Bunun
lizerine Nagata ve arkadaslari, bir sepiyolitin dehidrasyon ve dehidroksilasyonu
i¢in bir adimlar takimi 6nermistir [26]. Bu adimlar;

a) Adsorbe edilmis su kaybina

b) Hidrasyon su kaybina

c) Bagli su kaybima

d) Dehidroksilasyon araciligiyla su kaybina karsilik gelmektedir.

Bu durumu ise, asagidaki kimyasal denklemler ile ifade etmislerdir:

Adim 1: MggSi1»030(0OH).(H>0)s.8H;0 — MgsSi2030(OH)s.(H20)+ 8H,0
Adim 2: MggSi :030(OH)a.(H20)4.8H:20 —> MgsSi12030(0OH)4.(H20)o+ 2H,0
Adim 3: MggSi;,030(OH)4.(H,0)4. 8H,0— MgsSi,030(OH)4+2H,0

Adim 4: MggSi;»030(OH)s.(H>0)s. SH,O—> 8MgSiO5+4Si0x+2H,0 [27, 28].

Bu denklemlere gore eger sepiyolit i¢in (MggSi;2030(OH)4.(H20)4. 8H,0)
formiilii kullanilirsa, teorik olarak 1. adim i¢in agirhik kaybi %11.0 olmasi
gereklidir. Sepiyolit i¢cin TGA egrisinde gozlenen % agirlik kaybi, %11 dir. 2.
adim i¢in teorik agirhik kaybi, %2.76 dir ve gozlenen %3.3 degeri ile
kiyaslanmistir. 3. adimda teorik agirlik kaybi, %2.76 olmalidir ve %2.3 olarak
gbézlemlenmistir. Son agirlik kaybi ise, %35.21 olmalidir. Ancak sadece %2.1
agirlik kaybi belirlenmistir. Boylece burada tahmin edilen ve gézlemlenen agirlik
kayb1 degerleri arasinda, makul bir uyum bulunmaktadir. Deneysel olarak
belirlenen agirlik kaybinin, tahmin edilenden daha az olarak gézlenmesi, sepiyolit
yapisindaki bagli suyun uzaklagmasi ile dehidroksilasyon olaymin bir kisminin
daha o6nceki adimlarda gergeklestigini gostermektedir. Bu durum,yaklasik olarak
havada 300°C’de yada vakumda < 200°C’ de bagli suyun yaris1 uzaklastigi

zaman, sepiyolitin anhidrit bi¢imine biikiildiigiinii gdsterir. indirgenmis basing
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altinda 530°C’de arta kalan suyun uzaklasmasi ise, biraz daha fazla yapisal
degisiklikler meydana getirmektedir. Yapidaki geriye kalan su ise, gercek bir
anhidrit yapi1 elde etmek i¢in vakum altinda yaklasik olarak 500°C’de 6nemli yap1
degisikliklerine neden olmadan yapidan uzaklasmustir. infrared analiziyle de,
kismen dehidre olmus sepiyolitin hegzagonal bosluklarda tutulan bagli suyu ile
biikiilmiis bir yap1 oldugu kanitlanmistir [25, 26].

Frost ve Ding (2003), c¢esitli yorelerden elde edilen sepiyolitin
numunelerinin, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) egrilerini elde etmislerdir
(Sekil 5.3) [18]. Burada 50-500°C araliginda 3 tip sepiyolit numunesi i¢in, alt1
tane endoterm piki gdzlemlenmistir. Iki endotermin iist iiste gelmesiyle olusan
temel endotermin, yaklagik olarak 83-89°C ve 100-122°C’de odaklandig
gozlemlenmistir. Bu iki endoterm, adsorplanmis ve zeolitik veya kanal suyuna
atfedilmistir. Bu iki endoterm, ayn1 zamanda sepiyolitlerden suyu uzaklagtirmak
icin gereken 1sinin %80°nini olusturmaktadir. Bu degerler termogravimetrik
analizden elde edilen verilerden daha yiiksektir. TGA deneylerinde, ilk agirlik
kayb1 50-60°C bolgesinde ve ikincisi 100°C’nin iizerinde gozlenmistir. Ugiincii
endoterm 257-300°C bolgesinde olup, bu endotermin kimyasal olarak bagl suyu
uzaklastirmak i¢in gerekli olan 1s1y1 ifade ettigini belirtmislerdir. Genis olan bu
endoterm, 1s1 akiginin  %3.8 ve %6.6’sin1 olusturmaktadir. Bir diger endoterm,
316-335°C bolgesinde gozlenmis olup, 1s1 akismin %10-11.4’linii olusturmaktadir.
Ayrica bu endoterm, TGA egrisindeki 339-357°C bolgesinde gézlemlenen agirhk
kayb1 adimi ile uyumludur. En yiiksek sicaklik endotermi, 416-452°C sicaklik

bolgesinde gdzlemlenmis olup, kii¢iik bir endotermik piktir.
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Sekil 5.3. Cesitli yorelerden alinan sepiyolitlerin DSC analizi [18].

DSC deseni, (a)’da tipik bir yiikksek magnezyum sepiyolitini
gostermektedir. Saf sepiyolit icin endotermler daha yiiksek sicaklikta
belirlenmistir. Eger magnezyumun bir kism1 Fe ve Al gibi bagka katyonlar ile yer
degistirirse, DSC deseni (b)’de gdzlendigi gibi elde edilir. Boyle yer degisikligi,
sepiyolitin yapisini trioktahedralden dioktahedrale degistirir. Bu yapisal degisim,
endotermin durumunu etkilemektedir [17].

Balct (1999) yapmis oldugu calismada, kullanilan sepiyolit mineralinde
bulunan hidroskopik ve zeolitik suyun yapidan 220°C civarinda, %8.70 Kkiitle
kayb1 ile uzaklastigini gdzlemlemistir (Sekil 5.4.) [25].
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Sekil 5.4. Dogal sepiyolit ve asitle islem gérmiis sepiyolit numunelerinin termal davranigi [25].

Sepiyolit yapisinda magnezyum koordinasyonunda bulunan bagli su,
yapiy1 iki basamakta terk etmistir. Literatiir calismalari, baglh suyun ilk yarisinin
250°C-450°C sicaklik araliginda yapidan ayrildigimi gostermektedir. Bu analiz de
benzer bir davranig sergileyerek, bagh suyun bir kismi yapiyr 450°C sicakliga
kadar yaklasik %5.4 kiitle kaybi ile terk etmistir. Bagli suyun bir kisminin
minerali terk etmesi ile, sepiyolitin kristal yapisinda yeni diizenlemeler olustugu
ve yapi kanallarinda degisiklikler meydana geldigi saptanmistir. Meydana gelen
kristal yap1 ¢Okmesi, aktivasyon hizini etkileyerek yapida kalan bagli suyun
kopartilmasini ve kristal yap1 igerisindeki kiigiik gbzeneklerden kanal bosluklarina
taginarak mineralden ayrilmasini zorlagtirmistir. Literatiir ¢aligmalari, bagl suyun
tamaminin 750°C sicakliga kadar minerali terk ettigini gostermektedir. Calismada
450°C sicaklik civarinda kiitle kaybi yaklagik sabit kalarak, bagl suyun geri kalan
kisminin yapry1r yeniden terk etmeye baslamasi ile, kiitle kaybinin tekrar
degismeye basladigi gozlemlenmistir. Yaklasik %8.5°lik ilave kiitle kaybi ile
bagli suyun yapiy1 terk etmesi 750°C sicakliga kadar devam etmistir. Hidroksil
suyunun sepiyolit mineralini terk etmesi, yaklagik %1.5 kiitle kaybi ile 850°C

sicaklikta tamamlanmistir.
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Son olarak 900°C sicaklikta aktivasyonun tamamlanabilmesi i¢in yarim saat
bekletilen numunelerde, ilave kiitle kaybinin olmadig1 saptanmistir [25].

Jounes ve Galon (1998) ile Nagata ve ark.(1974) yapmis olduklari
analizde, 300-350°C sicaklikta magnezyum kordinasyonunda bulanan doért su
molekiiliinden ikisi yitirildigi sirada, sepiyolit yapisinda olusan ilk yapisal
degisikligi gozlemlemislerdir. Sicaklik muamelesine devam ettiklerinde ise; diger
iki su molekiiliiniin kaybinin 500°C civarinda gergeklestigini ve yapida biikiilme
oldugunu belirtmislerdir. Yap1 biikiilmesinin, sepiyolit mineralinin adsorpsiyon
ozelliklerinin azalmasi ile iligkili oldugunu, bunun sebebinin ise 151 muamelesine
devam ettikge kanallarin daha da daraliyor olmasina ve ylizey yariklarinin
sinterlesmesine bagli oldugunu belirtmislerdir. Sicakligin daha da arttirilarak
800°C’ye getirilmesiyle yapinin dehidroksilasyonuna ve bunun sonucunda da
klinoenstatit olusumuna neden oldugunu belirtmislerdir [15, 26].

Vivaldi ve ark.(1969), hidroskopik suyun nem oranina bagli olan
miktarini sepiyolit iizerinde adsorbe edip, hidroskopik suyu diisiik sicakliklarda
desorbe etmiglerdir. Oktahedral tabakalardaki dar, diizenli kanallarin igerisinde
bulanan zeolitik suyun 100°C’nin ¢ok az iizerindeki sicakliklarda degass islemi
ile yapidan uzaklastirllmasiyla, sepiyolitin  ylizey alaninin  arttigini
gozlemlemislerdir. Oktahedral tabakalarin kdselerinde sorplanan su molekiilleri,
bagli suyu olusturmaktadir. 300°C’ye kadar, zeolitik suyun tiimii ve bagli suyun
yaklasik olarak yaris1 yapidan ayrilmistir. Bu hidrasyon islemi sonucunda
sepiyolitin kristal yapist belirgin bigimde degisime ugramistir ve bu durumu
kristal biikiilmesi olarak adlandirmislardir. Bagli suyun geri kalani ise, onemli
yapisal degisimlere neden olmadan yapidan 300-500°C arasinda ayrilmustir.
Dehidrasyonun en son evresinde ise, yapisal su molekiilleri 700°C’den biiyiik
sicakliklarda yapidan uzaklasmistir. Yiizey alaninda belirgin bir azalmaya neden
olan enstatitnin olusumunda, 800°C flizerindeki sicakliklarda basladig1
gbzlemlenmistir [29].

Yeniyol (1986), sepiyolit numunelerinde termal aktivasyon sirasinda
olusan kristal yap1 degisikliklerini incelemis ve 950°C’lik bir 1s1 aktivasyonuyla
%19°lik bir agirlik kaybr tespit etmistir. Isil bozulma sirasinda asitle dnceden

aktiflenmis olan sepiyolitin gozenek yapisinda olusan degisiklikler de, Campela
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ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir. Dellagaillerie ve Fripat, ylizey alaninin
100°C’de 300’¢ arttigini ve da sicaklik 500°C’ye ¢ikarildiginda ise yiizey alaninin
hizli bir sekilde 150 ye indigini gostermistir [30].

Prost (1975), 200°C’nin altinda yapilan termogravimetrik analizler
sonucunda baglangicta olusan %12’lik agirlik kaybinin, kanallarda bulunan
zeolitik suyla ilgili oldugunu belirtmistir. 200°C ile 600°C’e arasinda olusan daha
sonraki %6’lik agirlik kaybini ise, talk seritlerinin uglarinda bulunan Mg’a bagh
bulunan suyun uzaklagsmasina atfetmistir. 600°C’nin tizerindeki 1silarda olusan
yaklasik %3’lik son agirlik kaybinin mineralin dehidroksilasyonuna bagl
olabilecegini ileri siirmiislerdir. Burada bahsedilen zeolitik suyun, oda 1sisinda
basit bir islem ile de uzaklastirilabilecegini, 350°C’nin {izerinde olusan ikinci
dehidrasyon ile ayn1 anda sepiyolitin susuz sepiyolite doniistiigiinii, bu halde talka

benzer tabakalarin birbirine dogru biikiilecegini belirtmislerdir [31].
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6. DENEYSEL CALISMALAR

6.1. Sepiyolit Numunelerinin Cesitli fyon Degistirilmis Formlarmin

Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanilan sepiyolit Kaymaz yoresinden alinmis olup

kimyasal bilesimi Cizelge 6.1°de verilmistir.

Cizelge 6.1. Sepiyolitin kimyasal analiz degerleri ( % Agirlik olarak )

Icerik (%)
Na,O 0.09
MgO 2228
Al,O5 1.36
SiO, 13.24
P,0Os 0.009
SO; 0.03
K,O 0.15
CaO 23.18
TiO, 0.08
FeZO3 0.51
H,O 39.02

Modifikasyon islemleri sirasinda, 5 gr sepiyolit 100 ml’lik deiyonize su ile
hazirlanan 1M’lik tuz c¢ozeltileri ile isleme tabi tutulmustur. Numuneler 6nce
0,1N’lik HCI asit ¢ozeltisi ve daha sonrada deiyonize su ile yikanarak safsizliklar
giderilmistir.

Sepiyolit numuneleri 1M NaCl KCl, CaCl,, MgCl,, ¢ozeltileri ile modifiye
edilmigtir. 63u < parcaciklar1 igeren sepiyolit tozlari, 1M NaCl, KCI CaCl,,
MgCl, ve ¢ozeltileri icerisinde 100°C’de 8 saat degistirilmistir. Iyon degisimi
isleminden sonra elde edilen Na-, K-, Ca-, Mg- formundaki sepiyolitler kaynamis
deiyonize su ile tekrar tekrar yikanarak 110°C’de 16 saat etiivde kurutulmustur.
Bu islemler sonucunda numunelerin Na* ( Na-KS ), Ca™ (Ca-KS ), Mg™ (Mg-
KS) ve K ( K-KS) formlar1 hazirlanmistir.
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6.2. Numunelerin DTA-TGA Yorumlari

TGA-DTA deneyleri, Setsys Evolution Seteram termal analiz cihazinda es
zamanli olarak yapilmistir.Yaklasik olarak 30mg zeolit ve ayn1 miktarda Al,O;
referans maddesi kullanilmistir. Sicaklik 10°C/dak. 1sitma oraninda, 30°C’den

1000°C’ye kadar arttirilmustir.

6.2.1. Dogal sepiyolitin DTA -TGA yorumu

Dogal sepiyolit numunesinde 98°C’de, %1.77 kiitle kaybina karsilik gelen
hidroskopik ve zeolitik su kaybini gosteren endotermik bir pik belirlenmistir
(Sekil 6.2.1).

Sepiyolit yapisinda magnezyum koordinasyonunda bulunan bagli su yapiy1
295°C ve 705°C sicaklikta olmak iizere iki adimda terk etmis olup, toplam
%20.10’luk kiitle kaybin1 gosteren iki endotermik pike karsilik gelmektedir. Baglh
suyun yapiy1 terk etmesi, 750°C’ye kadar devam etmistir.

785°C ve 818°C’de goriilen endotermik pikler ise, hidroksil su kaybimi
gostermekte olup, bu kayip %16.79’1luk kiitle kaybina karsilik gelmektedir.

6.2.2. Sepiyolitinin Na—KS ( 1M NaCl ) formunun yorumlanmasi

Sekil 6.2.1°de, sepiyolitin Na—KS formunun DTA ve TGA verileri
goriilmektedir. Na—KS numunesinde, 101°C sicaklikta hidroskopik ve zeolitik su
kaybina karsilik gelen bir endotermik pik goriilmiistiir. Bu pike karsilik gelen
kiitle kayb1, %1.28"dir. Ikinci ve iigiincii endotermik pik ise, bagl suyun 301°C
ve 694°C’deki sicakliklarda iki adimda olacak sekilde 750°C’ye kadar,
%25.41°1ik kiitle kaybi ile yapidan tamamen ayrildigini gostermektedir. 768°C” de
goriilen endotermik pik de, hidroksil su kaybina karsilik gelmekte olup,
%11.57’lik kiitle kaybin1 gostermektedir.
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6.2.3. Sepiyolitin Ca—KS ( 1M CaCl,) formunun yorumlanmasi

Sepiyolitin Ca—KS numunesinde ilk endotermik pik 104°C’de olup, bu
sicaklikta hidroskopik ve zeolitik su yapiy1 terk etmistir (Sekil 6.2.2). Bu adimda
yapidan ayrilan su miktarinin, %1.57 kiitle kaybina karsilik geldigi goriilmiistiir.
293°C’de ikinci endotermik pik ve 705°C’de tigiincii endotermik pik gdzlenmistir.
Bagli suyun yapidan ayrildigimi gosteren bu pikler, %21.61°1ik kiitle kaybina
karsilik gelmektedir. 773°C ve 818°C’deki sicakliklarda goriilen endotermik
pikler ise, hidroksil su kaybina karsilik gelmekte olup, %15.30 kiitle kaybini

gostermektedir.

6.2.4. Sepiyolitin Mg—KS ( 1M MgCl; ) formunun yorumlanmasi

Sepiyolit minarelinin Mg—KS formunda baslangicta olusan %2.07’lik kiitle
kaybi kanallarda bulunan hidroskopik ve zeolitik su kaybiyla ilgili olup, 104°C’de
birinci endotermik pike karsilik gelmektedir (Sekil 6.2.2). Ikinci ve iigiincii
endotermik pik ise, sirasiyla 320°C ve 695°C sicakliklarda olusan ve %25.40
kiitle kaybina karsilik gelen Mg’a bagli bulunan suyun uzaklagmasiyla
gozlemlenmistir. Son endotermik pik ise, 817°C sicaklikta gozlenmis olup,
sepiyolitin  hidroksil suyunun uzaklagsmasiyla %11.44°liikk kiitle kaybini

gostermektedir.

6.2.5. Sepiyolitin K-KS ( 1M KCl ) formun yorumlanmasi

Birinci endotermik pik, %1.86 kiitle kaybina karsilik gelen hidroskopik ve
zeolitik suyun yapiy1 terk ettigi 103°C’de gozlemlenmistir (Sekil 6.2.2).

Sepiyolit yapisinda bulunan bagl su ise, yapiy1 iki basamakta terk etmis
olup, ilk adim 300°C’de, ikinci adim 704°C’de goriilen endotermik pikler ile ifade
edilmektedir. 750°C’ye kadar devam eden bagli su kaybi, %23.45’lik kiitle
kaybina karsilik gelmektedir. Sepiyolitin hidroksil suyunu kaybettigi dordiincii ve
besinci endotermik pikler ise, sirasiyla 773°C ve 814°C sicakliklarda
gbzlemlenmis olup, bu piklere karsilik gelen kiitle kayb1 %11.39°dur.
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Biitiin sepiyolit numunelerinde , 820°C civarinda keskin bir ekzotermik pik
gozlenmektedir. Bu da magnezyum silikat faz degisimini ifade etmektedir. Ad1

gecen bu faz, bu sepiyolit tiirliniin yeniden kristallenmeye basladig fazdir.

6.3. Numunelerinin DSC Yorumlari

Diferansiyel Taramali Kalorimetre ( DSC ) deneyleri Seteram DSC - 151R
diferansiyel termal analiz cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. 30°C ve 550°C

arasindaki sicaklik araligi, 5°C/dak. 1sitma orani ile taranmugtir.

6.3.1. Dogal sepiyolitin DSC yorumu

Dogal sepiyolitin DSC egrisinde, 50-500°C araliginda iki tane endoterm
pik gdzlemlenmistir (Sekil 6.3.1). Ilk endoterm 99°C sicaklikta gozlemlenmis
olup, hidroskopik ve zeolitik suyun yapiy1 terk etmesinden kaynaklanan ilk agirlik
kayb1 igin gerekli 1sidir. Ikinci endoterm ise, 438°C’de goriilmiis olup, bu

sicaklikta bagli su sepiyolit yapisindan uzaklagsmistir.

6.3.2. Sepiyolitin Na—KS ( 1M NaCl ) formunun yorumlanmasi

Ilk endotermik pik, 91°C sicaklikta gdzlemlenmis olup, bu endoterm
kimayasal olarak hidroskopik ve zeolitik suyun, sepiyolit mineralinden
uzaklasmasi i¢in gerekli 1s1idir. Bagl suyun yapiy terk ettigi ikinci endoterm ise,

441°C sicaklikta meydana gelmistir (Sekil 6.3.1).
6.3.3. Sepiyolitin Ca—KS ( 1M CaCl,) formunun yorumlanmasi

Sepiyolitin Ca-KS formu i¢in, iki endoterm piki s6z konusudur (Sekil
6.3.1). Birinci endoterm piki 97°C’de, ikinci endoterm piki 444°C sicaklikta
gozlemlenmistir. Ik endotermde, ilk agirhk kaybi olarak adlandirdigimiz
hidroskopik ve zeolitik su yapidan uzaklasirken, ikinci endoterm de, Mg

koordinasyonunda bulunan bagli suyun yapiyi terk ettigi gozlemlenmistir.
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6.3.4. Sepiyolitin Mg—KS (1M MgCl, ) formunun yorumlanmasi

Iki endoterm piki gdzlemlenmistir (Sekil 6.3.2). Birinci endoterm piki,
sepiyolit minerali yapisindaki zeolitik ve hidroskopik suyunun uzaklagsmasina
katkida olup, 98°C’de gozlemlenmistir. Ikinci endoterm piki ise, bagl su kaybina

katkida olup, 442°C’de olusmustur.

T
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Sekil 6.3.2. Sepiyolitin Mg—KS iyonik formunun DSC egrisi

6.3.5. Sepiyolitin K-KS (1M KCl ) formunun yorumlanmasi

Sekil 6.3.3’de goriildiigii gibi, yine iki endoterm piki kaydedilmistir.
95°C’de ilk endoterm piki olusmus olup, hidroskopik ve zeolitik su kaybina
katkida bulunurken, 441°C’de olusan ikinci endoterm piki, bagl suyun sepiyolit

mineralini terk ettigi sicaklia karsilik gelmektedir.
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7. SONUCLAR

Daha once de belirtildigi gibi sepiyolit yapisinda, degisik kimyasal
konumlarda dort ¢esit su bulunmaktadir. Is1 etkileri ile bu su ¢esitleri, minerali terk
etmektedir. Yapidaki konumlarma gore bu molekiillerin, yapiy1 terk etme sicakliklart
farkliliklar gostermektedir. Mineralin yapisinda bulunan hidroskopik su, diisiik
sicakliklarda mineral yiizeyini terk etmektedir. Kanal bosluklarinda bulunan zeolitik
su, oda sicaklifi ilizerinde mineralden uzaklagsmaya baslamaktadir. Kristal yapida
bulunan bagli su ve hidroksil suyu ise, daha yiiksek sicakliklarda yapiy1 terk
etmektedir.

Eskisehir’ in Kaymaz yoresine ait dogal sepiyolit ve bu sepiyolitlerin iyon
degisimi isleminden sonra elde edilen formlar1 iizerinde yapilan termal analiz
caligmasinda, su sonuglara ulasilmstir (Cizelge 7.1.):

Calismada kullanilan dogal sepiyolit ve Na-KS, Ca-KS, Mg-KS, K-KS
formlar i¢in sepiyolit mineralinde bulunan hidroskopik su ve zeolitik suyun yapi
kanallarin1 bosaltmasi, 30°C-200°C sicaklik civarinda, yaklasik %1.28-%2.07
araligindaki kiitle kayiplar ile tamamlanmistir. Bu kayip DTA egrisinde, yiiksek bir
pik ile gozlenmektedir. Literatiir caligmalarinda sepiyolit yapisindaki hidroskopik su
ve zeolitik suyun yapiy1 terk etmesi 200°C’ye kadar olup, bu ¢alismada yaptigimiz
DTA-TGA analiz verileriyle uyumludur.

Sepiyolit yapisinda magnezyum koordinasyonunda bulunan bagli su, yapiy1
iki basamakta terk eder. Bagli suyun bir kisminin minerali terk etmesi ile, yapida yeni
diizenlemeler olusmaktadir. Bu diizenlemeler kristal yapida olusmakta ve yapi
kanallarin da degisiklikler yapmaktadir. Literatiir ¢alismalari, bagli suyun ilk yarisinin
yaptyr 250°C-450°C sicaklik araliginda, tamammin ise, 750°C sicakliga kadar
mineralden uzaklastigin1 gostermektedir. Calismada bagli su kaybi, iki adimda
gerceklesmis olup ilk adim, 220°C-400°C civarinda goézlemlenirken, bagl suyun
tamamu 750°C sicakliga kadar yapidan ayrilmistir. Bagli su kaybini tamamu, %20.10
ile % 25.41 kiitle kayb1 araliginda tamamlanmig olup, bagli suyun ikinci boliimiiniin
ve hidroksil suyunun uzaklastirilmast DTA egrisinde yayvan bir egri ile

gozlenmektedir.
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Hidroksil suyunun sepiyolit mineralini terk etmesi, dogal sepiyolit ve Ca-
KS, K-KS formlar1 disinda tek adimda gergeklesmistir. Bu ii¢li disindaki
numunelerdeki hidroksil su kaybi, 768°C ve 818°C sicaklik araliginda goriilen tek bir
endotermik pik ile olusmaktadir. Ancak Ca-KS ve K-KS formlarinda, 773°C ve
818°C  sicaklik araliginda olmak tiizere iki adimda gerceklesmis olup, diger
numunelerden farklilik géstermistir. Literatiir calismalarinda hidroksil suyun sepiyolit
yapisint terk etmesi 800°C ve 900°C dolayinda goriilmektedir. Dogal sepiyolit ve
iyon degistirilmis formlar1 arasinda, en az kiitle kayb1 K formunda (K-KS) %36.70
olarak goriiliirken, en ¢ok kiitle kaybt Mg™ formunda ( Mg-KS ) %39.05 olarak
goriilmistiir (Cizelge 7.1.).

DSC analiziyle, DTA-TGA analizine kiyasla daha kiiglik sicaklik aralig
incelenmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) sonuglarina bakildiginda ise;
dogal sepiyolit ve ¢esitli formlarinin her biri i¢in 50-500°C bolgesinde iki endotermik
pik gozlenmistir. Ilk endoterm  90-100°C sicaklik araliginda olup, sepiyolit
mineralinde hidroskopik ve zeolitik suyun yapiy1 terk etmesi, DTA verilerine gére de
bu sicakliklarda gergeklestiginden bu calismada elde edilen verilerle uyumludur.
Numuneler i¢in ikinci endotermik pikler ise 438°C ve 444°C sicaklik araliginda
olup, bu sicakliklar sepiyolit mineralinde Mg koordinasyonunda bulunan baglh suyun
yapidan uzaklasmasi i¢in gerekli 1s1y1 ifade etmekte ve DTA verileriyle de uyum
gostermektedir (Cizelge 7.2.).
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Cizelge 7.1. Dogal sepiyolit ve iyonik formlarinin DTA-TGA verileri

Toplam

Kiitle Kiitle Kiitle Kiitle Kiitle
1.Adim|kayb1 |2.Adim (3. Adim|kayb1 |4. Adim |[kaybi|S5.Adim|kaybi kaybi

Numune | (°C) | (%) | (CC) | (°C) | (%) O | ()| CC) | () (%)
Dogal-KS 98 1.77 | 295 705 20.10 785 818 [16.79 38.66
Na-KS 101 1.28 | 301 694 25.41 768 |[11.57 38.26
Ca-KS 104 | 157 | 293 705 21.61 773 818 [15.30 38.48
Mg-KS 104 | 2.07 | 320 695 25.40 817 |[11.44 39.05
K-KS 103 | 1.86 | 300 704 23.45 773 814 [11.39 36.70

Cizelge 7.2. Dogal sepiyolit ve iyonik formlarinin DSC verileri

Numune 1. Adim (°C) 2. Adim (°C)
Dogal-KS 99 438
Na-KS 91 441
Ca-KS 97 444
Mg-KS 98 442
K-KS 95 441
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