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Anahtar Kelimeler 0z

Sepiyolit Bu ¢alismada adsorban malzeme olarak kullanilan B-sepiyolitin dgiitme ve kimyasal
Yiizey ézellikleri aktivasyon yéntemleri ile yiizey ézelliklerinin gelistirilmesi amaglanmigtir. Calismanin
Aktivasyon birinci asamasinda sepiyolit numuneleri kuru, yas ve kriyojenik égiitme ortamlarinda ve

farkl égiitme siirelerinde (1, 5, 10, 15 dk) ogiitiilmiistiir. Calismanin ikinci asamasinda
B-Sepiyolitin kimyasal aktivasyonu, H3PO4 (fosforik asit) ve HCI (hidroklorik asit) olmak
tizere iki farkl asit ve ti¢ farkli asit konsantrasyonunda (0,5M, 1M ve 2M) yapilmistir. Isil
aktivasyon isleminde ise sepiyolit drnekleri H3PO+ (fosforik asit) ve HCI (hidroklorik asit)
asit ile ti¢ farkli asit konsantrasyonunda yapilan emdirme isleminden sonra 100°C’ de 30
dk aktive edilmistir. Elde edilen tiim tozlarin BET analizleri yapilarak ytizey alanlari,
mikro ve mezo gézenek hacimleri ve ortalama gézenek caplari belirlenmis ve sepiyolitin
kimyasal icerigi XRD analizi ve Rietveld analizi ile incelenmistir. Yapilan
karsilastirmalara gore 6giitme yonteminde en yiiksek ytizey alani (268,20 m?/g) kuru
6gtitme ortaminda, kimyasal aktivasyon yénteminde en yiiksek yiizey alani (462,60
m?/g) 1M H3POq asit aktivasyonunda elde edilmistir. Isil aktivasyon ydonteminde ise en
yiiksek yiizey alani (382,82 m?/g) 0,5M HCI én islemi yapilan numunede elde edilmistir.
Sepiyolitin yiizey dzelliklerinin gelistirilmesinde asit aktivasyonunun daha verimli
oldugu gériilmiistiir.

THE EFFECT OF VARIOUS ACTIVATION METHODS ON SURFACE PROPERTIES OF

SEPIOLITE
Keywords Abstract
Sepiolite In this study, it was aimed to improve the surface properties of B-sepiolite used as
Surface properties adsorbent material by grinding and chemical activation methods. In the first stage of the
Activation study, sepiolite samples were ground in dry, wet and cryogenic grinding media and

different grinding times (1, 5, 10, 15 min). In the second stage of the study, chemical
activation of B-sepiolite was carried out at two different acids (H3PO4+ (phosphoric acid)
and HCI (hydrochloric acid) and three different acid concentrations (0.5M, 1M and 2M).
In the thermal activation process, sepiolite samples were activated for 30 min at 100°C
after impregnation with H3PO4 (phosphoric acid) and HCI (hydrochloric acid) acid at
three different acid concentrations. Surface area, micro and meso pore volumes and
mean pore diameters of all obtained powders were determined by BET analysis and
chemical content of sepiolite was examined by XRD analysis and Rietveld analysis.
According to the comparisons, the highest surface area was obtained (268.20 m?/g) in
dry grinding environment and the highest surface area in chemical activation method
was obtained (462.60 m?/g) in 1M H3PO4 acid activation. In the thermal activation
method the highest surface area (382.82 m?/g) was obtained in 0.5M HCI pretreated
sample. Acid activation was found to be more efficient in improving the surface
properties of sepiolite.
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1. Giris

Glinimiizde endiistriyel uygulamalarda kullanilan
adsorbanlarin yiiksek maliyetleri sebebiyle ucuz ve bol
bulunabilen alternatif adsorban madde arayislar1 hiz
kazanmistir. Sepiyolit adsorban o6zelligi sebebiyle
ozellikle koku giderme teknolojilerinde kullanilan diger
bir¢cok adsorban maddenin yerini alabilecek kalitede bir
dogal madde olarak bilimsel calismalara konu
olmaktadir.  Sepiyolit, MgsSi12030(OH)4(OHz)4-nH20
(n=6-8) kapali formiilii ile gosterilen paligorskit
grubuna ait, magnezyum silikattan olusan dogal bir kil
mineralidir. Bu mineral tetrahedral ve oktahedral
tabakalarin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapidadir
ve lif boyunca devam eden kanal bosluklarina sahiptir.
Oktahedral tabaka merkezinde magnezyum ve buna
bagli oksijen ve hidroksil iyonlar1 ve tetrahedral
tabakada silisyum ve buna bagh oksijen atomlarindan
olusur. Bunun yani sira sepiyolit yapisinda farklh
koordinasyonlarda bulunan su molekiilleri mevcuttur
(Radojevi¢, 2002, Murray, 2007). Sepiyolit icerisindeki
suyun asagidaki sekilde bulundugu bilinmektedir: (1)
hidroskobik su; (2) zeolitik su; (3) bagh su; ve (4) Isil
islemle birlikte farkli sicakliklarda uzaklastirilan yapisal
su (Balci, 1999). Sepiyolitin sematik gosterimi Sekil 1’ de
verilmistir.

O+0=0 ©=0H @=H,0 -=Si°=Al & Mg
Sekil 1. Sepiyolit mineralinin sematik yapisi (Galan,
1996).

Sepiyolit yiiksek yiizey alan, lifli ve gozenekli yapisi
nedeniyle adsorban killer arasinda genis kullanim
alanina sahiptir. Ulkemizde sepiyolit kullanimi yaygin
degildir, ancak son yillarda teknolojik uygulamalar igin
calismalar  yapilmaktadir.  Sepiyolitin  teknolojik
uygulamalari ii¢ ana 6zellige dayanmaktadir. Bunlar;
adsorpsiyon ozellikleri, katalitik 6zellikleri ve reolojik
ozellikleridir (Galan, 1996). Sepiyolitin adsorpsiyon
kapasitesi diger killerden daha yiiksektir ve ayrica
yliksek miktarlarda nemi ve organik buhari adsorbe
edebilmektedir (Sabah, 1999). Sepiyolit
uygulamalariyla ilgili o©6nemli o6zellikler, partikiil
blytikligi, partikiil sekli, ylizey alani, ylizey kimyasi ve
belirli bir uygulamaya 6zgii diger fiziksel ve kimyasal
ozellikleridir. Bu mineral 6zelliklerinin tiimii termal ve
kimyasal islemlerden etkilenir (Balci, 1999). Sepiyolitin
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ylzey alanini ve gozenek yapisini iyilestirmede en sik
kullanilan yontemler ise 6giitme, asit aktivasyonu ve 1s1l
aktivasyondur.

Kil minerallerinin 6giitiilmesi sonucu yapisinda olan
degisiklikler bircok arastirmaci tarafindan
incelenmistir. Kontrolsiiz yapilan 6gitme isleminin
sepiyolit yapisin1 olusturan lifleri ezerek bozdugu
bilinmektedir. Kuru o6gilitme isleminde 06giitme
suresindeki artisa bagl olarak sepiyolitik yap1 cokmekte
ve igne seklindeki elyaf yapisini bozmadan lifleri serbest
birakmak zorlasmaktadir. Sepiyolit diger kil mineralleri
gibi suda dagilmadigindan lif gruplarin1 ayirmak i¢in
ogiitme enerjisi gerekmektedir. Cornejo ve Hermosin
(1988) yaptiklar1 calismada kuru o6giitme isleminin
sepiyolit yapisina etkisini arastirmiglardir. Bu ¢alisma
sonucu bilyeli degirmende kuru 6giitme sonrasinda
sepiyolitin yapisinda olusan degisimlerin li¢ basamakta
gerceklestigini savunmuslardir. Bu basamaklar;

1. Ogiitmenin ilk asamasinda, 15 dk gibi kisa 6giitme
stirelerinde sepiyolitin yapisinda degisiklik olmadan lif
yapilarinin incelmesi ile yiizey alaninin artmasi,

2. 1-8 saat arasi Ogiitmelerde sepiyoliti olusturan
paralel birimlerin birbiri ilizerine ¢okerek yiizeyde
amorf bir tabaka olusturarak ¢imento etkisi yaratmasi,

3. 14-24 saat ogltmelerde oktahedral tabakanin
¢okerek igyapiin bozulmasi ve amorf yigin bir faz
olusturmasi sekildedir.

Is1l islemler sirasinda olusan dehidrasyon ile, kristal
yapisindaki degisiklikler, mineralin gdzenek yapisini ve
ylzey alanini degistirmektedir. Dis ylizeylerde adsorbe
edilen su ve kanallarin icindeki zeolitik su isitilarak
uzaklastiriir ve boylece sepiyolitin adsorpsiyon
kapasitesi artar. Gozenek yapisindaki degisiklikler, aktif
yluzey alaninda degisikliklere neden olur ve ayrica
tasinim sinirlamalarini  arttirabilir veya azaltabilir.
Hidroskopik su, sepiyolit ylizeyinde adsorbe edilir, bagil
neme baglh olarak diisiik sicakliklarda uzaklastirilabilir.
Zeolitik su, oktahedral tabakalardaki dar, diizenli
kanallar1 doldurur, 100°C' nin tlzerinde uzaklasir ve
ylzey alanim arttirir. Oktahedral tabakalardaki su
molekiilleri, bagh suyu olusturmaktadir. Tiim zeolitik su
ve baglh suyun yaklasik yaris1 300°C° de
uzaklastirilabilir. Bu dehidrasyon asamasinda, kristal
yapl, genel olarak 'kristal katlanma' olarak adlandirilan
sert bir degisime ugrar. Bagh suyun geri kalan kismi,
baska 6nemli yapisal degisiklikler olmadan 300-500°C
arasinda kaybolur. Dehidrasyonun son asamasinda,
yapisal su molekiilleri 700°C’ nin izerindeki
sicakliklarda uzaklastirilir (Balci, 1999).

Asit aktivasyonu killerde yiizey alan1 ve gozenekliligi
arttirmak i¢in uygulanir. Kil {izerindeki bir¢ok Si-OH
grubu asit aktivasyonu ile elde edilir ve bunlar
adsropsiyon kapasitesini arttirir. Spesifik yiizey alanini
artirmak icin kil mineralleri genellikle nitrik,
hidroklorik veya silfiirik asit cozeltileri kullanilarak
aktive edilir (Alver, 2018). Bu islem H+ ile degistirilebilir
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katyonlarin degistirilmesine, kalsit ve al¢itas1 gibi bazi
safsizliklarin ¢oziinmesine ve tetrahedral tabakadan
aliminyum iyonlarinin ve oktahedral tabakadan demir,
aliminyum ve magnezyum iyonlarinin
uzaklastirilmasini saglar (Murray, 2007). Asit emdirme
islemi, Mg' nin uzaklastirllmasini saglayarak su ve Mg
koordinatina bagl yapisal suyun bir kisminin termal
islemden 6nce uzaklastirilmasini da saglar.

Literatiirde  yapilan  ¢alismalarda  farkli  asit
konsantrasyonlarinin ytzey 6zelliklerinde olusturdugu
degisiklikler incelenmistir. Balct (1999) yaptigi
calismada sepiolitin gézenek yapisini ve adsorpsiyon
ozelliklerini ve bunlarin H2S04 asit aktivasyonu ve 1sil
aktivasyon ile degisimlerini arastirmistir. Bu ¢alismada,
orijinal sepiyolitin BET yiizey alani 148 m?/g iken
100°C' de yapilanisil aktivasyon sonucu 263 m2/g ylizey
alani elde edilmistir. 100°C' de toplam gozenek hacmin
yaklasik %16"' sinin mikro gozeneklerden olustugu
gozlenmistir. Asit 6n-aktivasyonu, 1sil islem sirasinda
olast kristal deformasyonunda kisitlamalara neden
olmustur. Bu nedenle asitle muamele edilmis
numunelerde daha sonra yapilan 1s1l aktivasyon sonucu
mikro gozenek hacmi %20' ye ylikselmis ve BET ylizey
alan1 500 m?/g degerlerine ulasmistir. Alver (2018)
yaptig1 ¢alismada, sepiyolit ve bentonit killerini H2SO04
asit ile aktive ederek adsorpsiyon ozellikleri ve yiizey
alanindaki degisimleri gozlemistir. Bu ¢calismada Her iki
kil minerali 5 saat boyunca 80°C' de farkh
konsantrasyonlarda H:SO0s4 ¢ozeltileri ile aktive
edilmistir. Asit konsantrasyonunun artmasi ile spesifik
ylizey alaninin ve mikro gozenek yiizey alaninin azaldig:
gozlenmistir. Aktivasyon Oncesi sepiyolit ylizey alam
291 m?/g iken 0,5 M H2S04 aktivasyonu sonrasi ylizey
alan1 564 m?/g él¢iilmiistir. Zhou vd., (2017) yaptiklari
calismada sepiyolitin asit aktivasyonu ile yapisindaki
degisimleri incelemislerdir. 0,5- 8 M HCI asit ¢ozeltileri
ile 80°C' de 4 saat aktive edilmistir. Her aktivasyon
reaksiyonu icin kati/sivi orani %10 oraninda
tutulmustur. Asit konsantrasyonunun artmasi ile 2 M’ a
kadar spesifik ylizey alaninin ve mikro gézenek ylizey
hacminin arttig1 yiiksek konsantrasyonlarda ise azaldigi
gozlenmistir. Aktiflestirilmis sepiyolitin SEM
goriintiilerinde, 2M ve 5M HCl asit ile yapilan aktivasyon
sonucu liflerin kirildig1 ancak lifsi yapinin korundugu
gozlenmistir. 8 M HCI asit aktivasyonunda ise lifsi yap1
tamamen bozulmustur. Srasra (2016) yaptig1 calismada
sepiyolitin HCl asit aktivasyonu yiizey yapisindaki
degisikligi incelemis ve dogal ve asitle aktive edilmis
sepiyolitin agir metal iyonlarim1 adsorbe etme
kabiliyetini arastirtirmistir. Sepiyolit 2M ve 4M HCI asit
ile %10 kati1 oraninda olacak sekilde farkl siirelerde
1sitilarak karistirilmistir. 2M ve 4M HCI asit ile islem
gormiis sepiyolitlerde yiizey alani, aktivasyon stiresinin
artmasi ile artmistir. Ham sepiyolitin yiizey alani 59,7
m?/giken 2 M HCl asit aktivasyonu sonucu, 437 m2/g ve
4 M i¢in 360 m2/g olarak tespit edilmistir. Spesifik yiizey
alani 35 saat aktivasyon siiresinde maksimuma ulasmis
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ve bundan sonra azalmaya baslamistir. Bu davranis,
literatlirde yapilan oktahedral katyonlarin ¢ikarilmasi
calismalarinda gozlenenlere benzerdir. Yine literatiirde
yapilan bazi calismalarda konsantrasyon artisi ile yiizey
alaninin bir noktaya kadar arttifi daha yiiksek
konsantrasyonlarda distiigii rapor edilmistir. Artis
muhtemelen, oktahedral tabaka ¢oziilmesinin ve amorf
silika olusumunun ardindan yap1 kanallarinin agilmasi
sebebiyle olusmustur; ancak azalma, silanol gruplarinin
yogunlasmasina da baglanabilir. Bu durum yapida
bulunan silisin yiizey alaninin toplam miktarina ¢ok
onemli bir katki yaptigin1 dogrular. Toplam goézenek
hacmi, ylizey alan degisimi ile ayni1 davranisi
gostermistir. Franco vd (2014), yaptiklar1 ¢alismada,
kompozisyon ve yapisal diizende farklilik gosteren fi¢
sepiyolit 6rnegi se¢mis ve sepiyolitin o6zelliklerinin
mikrodalga asit aktivasyonu ile  degisimini
incelenmistir. ~ Sepiyolit, 800 W' de mikrodalga
radyasyonu altinda farkl siirelerde 0,2 N HCI ve HNO3
asit ile aktive edilmistir. Mikro dalga enerjisi ile yapilan
aktivasyon islemi aktivasyon siiresini kisaltmaktadir.
Yapilan islemde ilk 16 dakikada oktahedral tabakadaki
Mg?+ tiikenmis, sepiyolit yapisi kademeli olarak
bozulmus ve BET spesifik yiizey alaninda gozle gortlir
bir artis saglanmistir ve yiizey alaninin artisina katkida
bulunan bir amorf silika faz1 olusmustur. Asit
aktivasyonu sirasinda mikro dalga enerjisi kullanimyi,
geleneksel 1sitma yontemleriyle 48 saat sonra elde
edilenlere esdeger spesifik yiizey alanlarn elde
edilmesini saglamistir. HNOs ile aktivasyon, en azindan
test edilen siireler icin, HCI' den c¢ok daha etkili
bulunmustur. En yliksek ytlizey alanlar1 16 dk aktivasyon
stiresinde elde edilmistir. HCI asit aktivasyonu ile 459
m?/g, HNO3 aktivasyonu ile 519 m2/g yiizey alani elde
edilmistir. Valentin vd., (2007) yaptiklar1 calismada
sepiyolitin  asit  aktivasyonu  sonucu  yapisal
ozelliklerindeki degisimi incelemislerdir. Aktivasyon
sonrasi oktahedral tabakadaki magnezyum
uzaklastirilirken, tetrahedral tabakalar lifsi ve amorf
silika olusturmustur. Asit aktivasyonundan sonra her iki
yapinin, sepiyolit ve serbest silikanin bir arada
bulunmasi, yiiksek sicakliklarda sepiyolitin yapisal
davranisinda degisikliklere neden olmustur. Bu
calismada aktivasyon dncesi 120 m?/g olan ylizey alani
HCl asit aktivasyonu sonucu 45 dk da 450 m?/g’ a
ylikselmistir. Aktivasyon stiresinin artmasi ile yiizey
alani ve mikro gozenek yiizey alani dismustr.

Bu c¢alisma, 6zellikle tilkemizde bol ve ekonomik olarak
bulunan sepiyolit mineralinin farkli alanlarda adsorban
malzeme olarak kullanilabilmesi icin adsoprtif
ozelliklerinin gelistirilmesini amaclamistir. Ogiitme ve
asit aktivasyonu islemlerinin yiizey 6zellikleri
tizerindeki etkisini gozlemek icin ii¢ farkli 6gltme
ortaminda dort farkli 6glitme siiresinde ve iki farkl asit
ile ¢ farklh konsantrasyonda deneysel calisma
gerceklestirilmistir. Boylelikle yilizey alami yiiksek ve
ucuz bir adsorban elde edilmeye calisilmistir.
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2. Deneysel Yontem
2.1. Ogiitme islemleri

Kayac¢ halde temin edilen kahverengi (-Sepiyolit lg
farkli ortamda ogiitiilerek 6glitme ortaminin ve 6giitme
sliresinin sepiyolitin yapisal 6zellikleri iizerindeki etkisi
incelenmistir. Ogiitme ortaminin etkisinin incelenmesi
amaci ile kuru, yas ve kriyojenik ortamda o6giitme
islemleri  gerceklestirilmistir. ~ Ogiitme  siiresinin
etkisinin incelenmesiicin ise her 6glitme ortaminda 1, 5,
10 ve 15 dk olarak dort farkl siirede 6gtitme yapilmistir.
Kuru ve yas ogitme islemleri 300 rpm de bilyeli
degirmende gerceklestirilmistir. Her 6giitme islemi i¢in
20 g sepiyolit alinmistir. Yas 6giitme islemi sulu ortamda
%10 kati/sivi  oraninda yapilmistir. Kriyojenik
oglitmede, 5 g sepiyolit, 1, 5, 10 ve 15 dakika boyunca 30
s frekansinda 6giitiilmiistiir. Ogiitme sicakligl -196°C’
dir ve 6n sogutma siiresi her bir deney i¢in 1 dakika
yapilmistir. Elde edilen tozlarin BET analizleri yapilarak
ylzey alanlari, gézenek hacimleri ve ortalama gézenek
caplari belirlenmistir.

2.2. Asit Aktivasyonu

Asit aktivasyonu icin toz halde kullanilan kahverengi
sepiyolit 6glitme deneylerinde kullanilan kayag ile ayni
orijine sahiptir ve endsiitriyel olarak 6giitiilmiis halde
temin edilmistir. bu sepiyolitin ilk ytizey alan1 193,71
m?/g’  dir. [B-Sepiyolitin  yiizey 6zelliklerinin
gelistirilmesi icin H3POs (fosforik asit) ve HCI
(hidroklorik asit) olmak iizere iki farkl asit ve 0,5 M, 1
M ve 2 M olmak iizere ti¢ farkli asit konsantrasyonunda
aktivasyon islemi gerceklestirilmistir. Deneylerin
timiinde kati/sivi  oram1 %10 kati oraninda
hazirlanmistir. Aktivasyon islemi i¢in sepiyolit 6rnekleri
80°C’ de, geri sogutucu altinda, manyetik karistiricida
1000 rpm’ de 6 saat boyunca karistirilmistir. Aktivasyon
sonrasl asit siiziilerek sepiyolitten ayrilmis, nétr olana
kadar sicak distile su ile yikanarak gozeneklerdeki
asidin uzaklasmasi saglanmistir. Yikama islemi sonrasi
sepiyolit 100°C’ de 24 saat kurutulduktan sonra kapali
kaplarda saklanmistir. Elde edilen tozlarin BET
analizleri yapilarak ytizey alanlari, gézenek hacimleri ve
ortalama go6zenek c¢aplar1 belirlenmistir. H3POas ile
yapilan aktivasyon isleminde 0,5M, 1M ve 2M
konsantrasyonlar1 i¢in numuneler SP0,5, SP1 ve SP2
olarak ve HCl ile yapilan aktivasyon isleminde 0,5M, 1M
ve 2M konsantrasyonlari icin numuneler sirasiyla SCO,5,
SC1 ve SC2 olarak kodlanmistir.

2.3.Is1l Aktivasyon

Isil aktivasyon isleminde toz halde kullanilan -
Sepiyolitin ilk ylizey alan1 193,71 m?2/g’ dir. Sepiyolit
ornekleri H3PO4 (fosforik asit) ve HCI (hidroklorik asit)
asit ile 0,5M, 1M ve 2M olmak tizere ii¢ farkh asit
konsantrasyonunda 80°C’ de, geri sogutucu altinda,

] ESOGU Engin Arch Fac. 2020, 28(2), 107-116

manyetik karistiricida 1000 rpm’ de 6 saat boyunca
karistirilmistir. Deneylerin tiimiinde kati/sivi orani
%10 kat1 oraninda hazirlanmistir. Aktivasyon sonrasi
stizlilen 6rnekler 80°C’ de 24 saat kurutulduktan sonra
100°C’ de 30 dk aktive edilmistir. Isil aktivasyon islemi
316 paslanmaz celikten yapilmis 400 cm3 hacmindeki
reaktdor ve bu reaktdérii cevreleyen 2000 W 1sitici
rezistansli, yalitimli firinda gerceklestirilmistir. Reaktor
icinde inert ortam saglanabilmesi icin 100 ml/dk akis
hizinda argon gazi kullanilmistir. Aktivasyon siiresi
sonunda alinan ornekler pH nétr olana kadar sicak
distile su ile yikanarak gozeneklerdeki asidin
uzaklasmasi saglanmis ve kurutularak BET analizi
yapilmak iizere kapali kaplarda saklanmistir. H3POs ile
yapilan emdirme sonrasi 1s1l aktivasyonda 0,5M, 1M ve
2M konsantrasyonlar1 i¢cin numuneler sirasi ile SPTO,5,
SPT1 ve SPT2 olarak ve HCI ile emdirme sonrasi 1sil
aktivasyon isleminde numuneler 0,5M, 1M ve 2M
konsantrasyonlari i¢in sirasiyla SCTO0,5, SCT1 ve SCT2
olarak kodlanmuistir.

2.4. Karakterizasyon

Malzemelerin yiizey alanlarinin gézenek hacimlerinin
ve gozenek boyutlarinin belirlenmesi amaciyla BET
cihazi (Aoutochrome, Autosorb-1C) kullanilmistir.
Analizde 77 K’ de azot gazinin adsorpsiyon izotermleri
alinmis ve yiizey alanlari, gézenek hacimleri, ortalama
gozenek caplari ve gozenek boyut dagilimlar
belirlenmistir. Ornekler analiz edilmeden énce 300°C
sicaklikta vakum altinda 3 saat siire ile tutularak analize
hazir hale getirilmistir. N2 adsorpsiyon izotermleri 10-
6-1 bagl basing (P/P,) araliginda elde edilmistir.
Orneklerin yiizey alanlari (Sger) BET (Brunauer, Emmett
and Teller) esitligi kullanilarak hesaplanmistir. G6zenek
boyut  dagilimlari, adsorpsiyon izoterminden
yararlanilarak BJH ydntemiyle belirlenmistir. Toplam
gozenek hacimleri bagil basincin yaklasik olarak 1’e esit
oldugu noktadan hesaplanmistir. Bu noktada tim
gozeneklerin doldugu kabul edilmektedir. Mezogozenek
hacimleri ise toplam gdzenek hacminden mikro gézenek
hacminin ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir. Mikrogézenek
hacmi (Vmikro) ve mikrogozenek yiizey alanlart (Smikro)
ise DR (Dubinin-Radushkevich) yontemiyle
belirlenmistir.

XRD analizleri, Panalytical EMPYREAN marka cihaz ile
10-50° tarama araliginda ve 1°/dk tarama hizinda
gerceklestirilmistir. Rietveld analizleri, 04-017-9666
PDF numarali sepiyolite ve 01-083-5732 PDF numaral
dolamit fazlarina ait CIF (crystallographic information
file) dosyalar1 kullanilarak ~ MAUD programi ile
gerceklestirilmistir.
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3. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Ogiitme o6ncesi, kuru ogiitme sonrasi ve HzPOs ile
aktivasyon islemi sonrasinda numuneler tuzerinde
gerceklestirilen XRD analizi sonuglar1 Sekil 2’ de,
Rietveld analizi sonuglar1 Tablo 1’ de verilmistir. XRD ve
Rietveld analizleri i¢in kuru 6giitme ortaminda ve asit
aktivasyonunda yilizey alani en ylksek bulunan
numuneler secilmistir.

® Seplyolie
o I * Dolomit
- . I_J -
—_— SN AN A ]
| * Aktive ediimls
©
27 T | . 1 .
& b~ M A L,’J/\rw |
i | O iitiiimis
o .
e M A ol Lu‘f\/*'\-.../\-' PPN
] Ham Seplyolit
T T T T T T T
10 20 30 40 =

20
Sekil 2. B-Sepiyolitin XRD analiz sonuglari

Sekil 2, asit muamelesinden dnce ve sonra sepiyolitin
XRD sablonlar1 goriilmektedir. Piklerin pozisyonlar:
hepsinde aynidir ancak bazi1 piklerin siddeti asit
aktivasyonu yapilan numuneden farklidir. Bu farklilik 8-
sepiyolitin yapisinda bulunan ytiksek orandaki dolomit
mineralinin asit aktivasyonu sonrasinda biiylik oranda
giderildigini gostermistir. Tablo 1 de verilen veriler de
bu sonucu desteklemektedir. Ham sepiyolit i¢cindeki
sepiyolit yiizdesi %81,76, dolomit yiizdesi ise %18,24
olarak tespit edilmistir bu da sepiyolit mineralinin ¢ok
saf olmadigim1 gostermistir. 1M H3PO4 ile kimyasal
aktivasyon sonrasinda ise sepiyolit yiizdesi %98,82 ve
dolomit yiizdesi %1,18 bulunmustur. Asit aktivasyonu
ile mineral icindeki safsizliklar biiyik oranda
azaltilmistir.

Tablo 1
Rietveld analizi sonuclari

Sepiyolit  Dolomit

Ham Sepiyolit %381,76 %18,24
Kuru 6gutiilmiis Sepiyolit o o

(10 dk) %82,02 %17,98
Aktive edilmis Sepiyolit (1M 998,82 %118
H3P04)

Kaya¢ halde temin edilen kahverengi (-Sepiyolit lig
farkl ortamda 6giitiilerek 6glitme ortaminin ve 6glitme
sliresinin sepiyolitin yapisal 6zellikleri iizerindeki etkisi
incelenmistir. Ogiitme ortaminin etkisinin incelenmesi
amaci ile kuru, yas ve kriyojenik ortamda o6giitme
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islemleri gergeklestirilmistir. Elde edilen tozlarin BET
analizi sonucu yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve
ortalama gozenek caplari belirlenmis ve sonuglar Tablo
2 de verilmistir.

Seer  yluzey alanlarindaki degisim S$ekil 3’ de
gosterilmistir. Ylzey alanlar1 incelendiginde her ii¢
0giitme ortaminda da 6glitme siliresinin artmasi ile
yluzey alaninin 10 dk’ ya kadar arttigt daha sonra
azaldigr gorilmiistiir. En yiiksek yilizey alan1 268,20
m2/g ile kuru 6giitme ortaminda elde edilmistir. Ogiitme
ortaminin yiizey alani Uzerinde ¢ok biiylk bir etkisi
olmamistir. Yas 6giitme ve kriyojenik ortamda 6glitme
sonrasi sepiyolitin yiizey alani sirasiile 235 m2/g ve 255
m?/g olarak degismistir. Kuru 6glitme isleminde artan
siire ile toplam gozenek hacmi 10 dk’ ya kadar artmis
daha sonra diismiistiir. Yas ve kriyojenik 6glitme
islemlerinde ise artan stire ile toplam gozenek hacmi
artmistir. Mikro goézenek hacmi kuru ve kriyojenik
ogitmede 10 dk’ ya kadar artmis, 15 dk’ da ise
azalmistir, bunun aksine yas 6giitme isleminde mikro
gozenek hacmi artan 6giitme siiresi ile artmistir. Yas
Ogiitme ortaminda su tanecik etrafinda ince bir film
tabaka olusturarak bilyelerin tanecige ¢carpma etkisini
ve taneciklerin birbirleri ile c¢arpisma etkilerini
azaltmistir. Bu sayede sepiyolitin mikro ve mezo
gozenek yapisinin korundugu gorilmiistiir. Kriyojenik
0giitme ortaminda ise sepiyolitik yapi icindeki su
donarak o6giitme sirasinda uygulanan kuvvete karsi
gozeneklerin  korunmasimi  saglamistir.  Kriyojenik
ogiitmede mezo gozenek hacminin daha biyiik
olmasinin nedeni sepiyolitik yapida genis kanal
bosluklarinda bagli suyun fazla olmasi ve kanal
¢okmesini Onlemesi ayrica donana suyun O6glitme
sirasinda olusabilecek daha kiiciik go6zenekleri
engellemesi olarak gorilebilir. Elde edilen g6zenek
caplart1 da bu sonucu dogrulamaktadir. En yiiksek
gozenek capi kriyojenik ortamda elde edilmistir. Her li¢
ogiitme ortaminda da gézenek ¢apinin 10 dk’ ya kadar
kiiciildiigii ancak 15 dk 6glitme siiresinde ¢apin arttig
gbzlenmistir.

300 W Yas dgiitme O Kriyojenik 5gitme @ Kuru &giitme

250 ]

200 o

150

SBET {m?/g)

100

50

D | | S |
1 5 10 15

Opitme Soresi (dk)

Sekil 3. Farkli 6giitme ortamlari ve 6giitme siirelerinin
sepiyolit ylizey alanina etkisi
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Yiiksek yiizey alani elde edilen kuru o6giitme islemi
iizerinden sepiyolitin yapr incelenmesine devam
edilmistir. Kuru o6giitme sonucu elde edilen tozun
partikiil boyut dagilimi analizi yapilarak partikiil boyutu
belirlenmistir. Ortalama tane boyutlar1 1 dk 6glitmede
11,719 pm, 5 dk 6giitmede 8,932 um, 10 dk 6giitmede
10,569 pum, 15 dk o6gitmede 14,510 pm ¢ikmistir.
Ogiitmenin ilk asamasinda tane boyunun kiiciilmesi ve
ylzey alninin artmasinin sebebi tabakalarin birbirinden
ayrilmasi, kaymasi ve yeni tabakalar halinde dizilimdir.
10 dk 6giitme siiresine kadar partikiil boyutu kiigtiilmiis
daha sonra artmaya baslamistir. Bu egilim liflerin
kirilarak amorflasmasi ve ¢imento etkisi yaparak
topaklanmaya basladigini gostermektedir. Buna bagh
olarak 10 dk 6giitme sonrasi ylizey alani azalmistir.
Vucelic vd. (2002) yaptiklar1 ¢alismada kuru o6giitme
isleminde bilyeli degirmende tanelere hem bilyelerin
carpmasi hem de tanelerin birbirleri ile ¢arpismasi
sonucu yapilarinin bozuldugunu ve c¢imento etkisi
nedeniyle aglomera olduklarini belirtilmistir. Elde
edilen veriler literatiirde yer alan verileri teyit eder
niteliktedir (Kolta vd, 2012; Cinar ve Celik, 2006).

Asit aktivasyonu sonrasi elde edilen 6rneklerin BET
analizleri yapilarak ytlizey alanlari, gozenek hacimleri ve

Tablo 2
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ortalama gozenek caplar1 belirlenmistir. BET analizi
sonucu elde edilen veriler Tablo 3, Tablo 4’ te
verilmistir. Asit aktivasyonu ve 1s1l aktivasyonun BET
yuzey alani lizerindeki etkisi Sekil 4’ te gosterilmistir.
Hidroklorik asit aktivasyonu sonrasi 6rneklerin ytlzey
alanlar incelendiginde her ii¢ asit konsantrasyonunda
sepiyolitin aktivasyon oncesi yiizey ozelliklerine gore
oldukca iyi bir iyilestirme saglandigi goriilmektedir.
Aktivasyon oOncesi sepiyolit yiizey alan1 193,71 m?/g
iken hidroklorik asit aktivasyonu sonrasi 6lglilen en
yuksek yiizey alani1 459,81 m?/g olarak 1 M HCI asit
konsantrasyonunda elde edilmistir. Asit
konsantrasyonun artmasi ile ylizey alaninin 1 M HCl asit
konsantrasyonuna kadar arttign daha yiiksek
konsantrasyonda ise azaldig1 saptanmistir. Hidroklorik
asit aktivasyonunda optimum asit konsantrasyonu 1 M
olarak belirlenmistir. Bu konsantrasyonda toplam
gozenek hacminin de arttigr belirlenmistir. Mikro
gozenek hacmi 2M’ a kadar degismezken mezo
gozeneklerin artisi nedeniyle toplam gozeneklilik
artmistir. Ortalama gozenek capina bakildiginda da
capin artmasi mezo goézenek olusumunun arttigini
gostermektedir.

Farkli Ogiitme ortamlarinda égiitiilen B-Sepiyolitin dokusal ézellikleri

Kuru 6giitme

Vmezo

Vmic

Vmezo

Ogiitme siiresi ~ Sger, m2/g \C];p;a/"é Vnikro, CM3/g /g o % Dp (A)
1dk 206,87 0,304 0,0787 0,2253 25,88 74,11 57,45
5dk 212,24 0,318 0,0901 0,2279 28,33 71,66 45,35
10dk 268,20 0,335 0,1010 0,2340 30,14 69,85 40,50
15dk 224,72 0,324 0,0835 0,2405 25,77 74,22 43,93
Yas 6glitme
Ogiitme siiresi ;B;/Té ‘g;;p;;“; l’;;li;;"g' C‘I’;";;"g e Voo Dp(h)
1dk 197,00 0,269 0,0521 0,2169 19,37 80,63 56,51
5dk 210,00 0,275 0,060 0,2150 21,82 78,18 52,36
10dk 235,00 0,304 0,0904 0,2136 29,74 70,26 51,83
15dk 232,00 0,376 0,0915 0,2845 24,34 75,66 64,70
Kriyojenik 6glitme
Ogiitme siiresi ~ Sger, m2/g Z:;p;;r;’ X:g}; c\r/:;;jg Vo;;ic VS}ZZO Dp (A)
1dk 227,42 0,409 0,0253 0,3836 6,190 93,810 71,93
5dk 231,72 0,417 0,0318 0,3848 7,632 92,368 71,91
10dk 255,57 0,441 0,0316 0,4098 7,157 92,843 69,08
15dk 201,67 0,450 0,0099 0,4399 2,201 97,799 89,21

Fosforik asit aktivasyonu sonrasi oOrneklerin ylizey
alanlar1 incelendiginde her ii¢ asit konsantrasyonunun
da sepiyolitin aktivasyon 6ncesi yiizey 6zelliklerine gore
iyilestirme saglandig1 goriillmektedir. Aktivasyon éncesi

sepiyolit ylizey alani 193,71 m2/g iken fosforik asit
aktivasyonu sonrasi odlgiilen en yiiksek ylizey alam
462,60 m?/g olarak 1M asit konsantrasyonunda elde
edilmistir. Asit konsantrasyonun artmasi ile yiizey
alaninin 1 M HsPOs asit konsantrasyonuna kadar arttig
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daha yiiksek konsantrasyonda ise azaldig1 saptanmistir.
Fosforik asit aktivasyonunda da optimum asit
konsantrasyonu 1M olarak belirlenmistir. Toplam
gozenek hacminin artan konsantrasyon ile arttifl
belirlenmistir. ~ Mikro = gbézenek  hacmi  artan
konsantrasyon ile azalirken mezo gézenek hacminin
artist toplam goézenek hacmini artirmistir. Elde edilen
sonuclar Sepiyolitin asit aktivasyonu konusunda
yapilmis calismalardaki sonuglar ile uyumludur. Asit
aktivasyonu sirasinda suyun ve bazi inorganiklerin

Tablo 3
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yapidan ayrilmasi gézenek duvarlarinin zayiflamasina
ve gozenek duvarlarinin agilmasina neden olabilir. Bu
nedenle, asit aktivasyonu mezo ve makro gozenek
hacimlerinin miktarini artirabilir. Asit islemi sirasinda
oktahedral tabakada bulunan Mg*?' yi uzaklastirr,
ancak tetrahedral tabakada koordine edilmis Si** kalir
ve sepiyolit amorf silikaya (Si-O-Si) doniistiigiinde
baslangicta mikro gézenekli olan yap1 mezo gézenekli
yapiya doniisir (Lv vd., 2017).

Asit ile yapilan aktivasyon sonucu -Sepiyolitin dokusal 6zellikleri

HCI asit aktivasyonu

% Asit
Ornek 2 Vtoplam, Vmikro, Vmezo Vmic Vmezo e
Kogu ~MOnSIwASOM SwenmYEomyg oy emyg  ow % PO
SCO0,5 0,5 439,68 0,440 0,021 0,419 4,774 95,226 48,532
SC1 1 459,81 0,594 0,021 0,573 3,602 96,398 57,167
SC2 2 374,42 0,547 0,013 0,533 2,417 97,583 62,598
H3PO4 asit aktivasyonu
C)rnek konsar?tsrlz:s onu SBET, Vtoplam, Vmikro, Vmezo Vmic Vmezo D ( A)
Kodu M) y m?/g cm3/g cm3/g cm3/g % % P
SP0,5 0,5 330,84 0,329 0,043 0,287 13,038 86,962 51,445
SP1 1 462,60 0,488 0,029 0,458 5,975 94,025 50,548
SP2 2 418,99 0,572 0,023 0,549 4,107 95,893 60,443
Tablo 4
Asit 6n islemi sonrasi 1s1l aktivasyon sonucu f-Sepiyolitin dokusal 6zellikleri
HCI asit aktivasyonu
o Asit
Ornek 2 Vtoplam, Vmikro, Vmezo Vmic Vmezo R
Kogu ~MOnSEASOM Swen YR cnyg oy amyg o % PO
SCTO0,5 0,5 382,82 0,479 0,024 0,455 5,106 94,894 55,699
SCT1 1 370,67 0,475 0,027 0,449 5,588 94,412 58,100
SCT2 2 232,62 0,332 0,004 0,328 1,114 98,886 62,237
H3PO4 asit aktivasyonu
Ornek kOHS&I?tSI'l;S onu SBET, Vtoplam, Vmikro, Vmezo Vmic Vmezo D ( A)
Kodu ™) y m?/g cm3/g cm3/g cmi/g % % P
SPTO0,5 0,5 297,98 0,313 0,035 0,278 11,144 88,856 51,865
SPT1 1 330,32 0,338 0,015 0,323 4,355 95,645 48,677
SPT2 2 312,16 0,317 0,011 0,306 3,491 96,509 50,826

Kimyasal aktivasyonda karsilastirilan iki asitte H3POa4
asidin daha yiiksek yiizey alani olusturmasinin nedeni
aktivasyon ortaminda HCl aside gore daha fazla H*iyonu
saglamasidir. Boylece sepiyolit yapisindaki Mg*2
iyonlarinin degisimi daha etkin olarak saglanmis ve
ylzey alani artmistir. Ancak asit konsantrasyonun

artmasi ile sepiyolitin yiizey alaninin diismesi, yapidan
daha Al:03, Fe203, MgO, CaO ve K20 gibi yapilarin
uzaklasmasi sonucu daha amorf bir yap1 olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica HCl asit ile elde edilen mikro
gozenek hacimlerinin HsPOs aside gore daha disiik
olmasinin nedeni asitlik kuvvetinin yiiksek olmasidir.
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Yapilan literatiir ¢alismalar1 asitlik kuvveti arttikca
gozenekliligin azaldigini ve yiizey alaninin diistiglinu
gostermistir.

Asit aktivasyonu ve 1sil aktivasyon ile elde edilen
tozlarin azot adsorpsiyonu sonuglar1 adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleri ile degerlendirilmistir.
Sonuglar Sekil 5’ te verilmistir. Numunelerin tiimiiniin
gostermis oldugu adsorpsiyon izotermleri Brunauer-
Deming-Deming-Teller (BDDT) siniflandirmasina gore
Tip IV izotermine uygundur. Tip IV izotermler mikro ve
mezo gozenek karisiminin varligini gostermektedir. Tip
IV izotermlerinde birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi
yogunlasma 1sisindan daha yiliksek olan ve kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleridir.

Genellikle mikro ve mezo gozenekli katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe benzemektedir. Bagil
basin¢ 0,1’ den diisiik oldugunda adsorplanan azotun
azaldigr gorilmektedir. Her izotermin baslangic
kisminda mikro gozenekli malzemelerin 6zelligi olan
diisiik bagil basin¢ bolgesi mevcuttur. Bu izotermlerde
dogrularin egimi artan bagil basing ile artmistir. Her iki
asitte de 0,5 M asit konsantrasyonunda adsorplanan gaz
hacminin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bunun

600

500

400

300

200

100

Adsorplanan Hacim (cm3/g)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Bagil Basing P/P,
600

500

400

300

200

100

Adsorplanan Hacim (cm3/g)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Bagil Basing P/P,

Adsorplaan Hacim (cm3/g)

Adsorplanan Hacim (cm3/g)

] ESOGU Engin Arch Fac. 2020, 28(2), 107-116

nedeni yilizey alaninin ve mezo gézenek hacminin bu
konsantrasyonda diisiik olmasidir. Bu sonuglar genel
olarak malzemelerin mikro ve mezo gozeneklerden
olustugunu gostermektedir.

600
E HCl Asit  EH3PO4 Asit O Ho+lsil B H3PO4+sil
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Sekil 4. Asit ve 1s1] aktivasyonun sepiyolit yiizey alanina
etkisi
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Sekil 5. HCl ve H3POa asit ile aktive edilen sepiyolitin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Asit on islemi ve 1s1l aktivasyon sonrasi elde edilen
numunelerin tiimiiniin gostermis oldugu adsorpsiyon
izotermleri de Tip IV izotermine uygundur. Bagil basing
0,1’ den diisiik oldugunda adsorplanan azotun azaldig:

bu izotermlerde de goriilmektedir. Her izotermin
baslangic kisminda diisitk bagil basing bolgesi
mevcuttur. Bu durum yapida mikro goézeneklerin
oldugunu gostermektedir. Her iki asitte de 0,5 Mve 1 M
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asit konsantrasyonunun gosterdigi davranis benzerdir
ancak 2M HCIl asit ile yapilan aktivasyon sonucu
sepiyolitin adsorpladig1 gaz hacminin olduke¢a diistugi
gozlenmistir. Bunun nedeni mikro ve mezo gozenek
yapilarinin bozulmasindan kaynaklanmaktadir. HCI
asidin asitlik kuvvetinin yliksek olmasi yapinin daha
fazla bozulmasina ve adsorpsiyon Kkapasitesinin
diismesine neden olmustur. Bunun yani sira asit
aktivasyonu ve 1sil aktivasyon Kkarsilastirildiginda
sepiyolite hem asit 6n isleminin yapilmis olmasi hem de
1sil  aktivasyonun yapilmasi sepiyolitin g6zenek
yapisinin bozulmasina neden olmustur. Bu bozulma
neticesinde 1s1l aktivasyon sonucu mikro ve mezo
gozenek hacmi dolayisi ile toplam gozenek hacmi ve
ylizey alani yalnizca asit aktivasyonu sonucu elde edilen
ozelliklere gore daha diisiiktiir. Bu durum sepiyolitin
adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden olmustur.
Bu sonuglara gore sepiyolitin yiizey o6zelliklerinin
gelistirilmesinde asit aktivasyonu yeterlidir. En ytliksek
ylzey alaninin elde edildigi 1M H3PO4 asit aktivasyonu
optimum aktivasyon kosulu olarak kabul edilebilir.

4. Sonug

Bu c¢alismada toz halde ve kaya¢ halde alinan
sepiyolitlerde sepiyolitin yiizey alanimi artirilmasi ve
daha iyi ylizey Ozelliklerine sahip bir adsorban elde
edilmesi amaglanmistir. Bu amagla kuru, yas ve
kriyojenik ortamda o6giitme islemleri, kimyasal ve 1s1l
aktivasyon islemleri gerceklestirilmistir. Elde edilen
tozlarin BET analizleri yapilarak yilizey o6zellikleri
belirlenmistir. Yapilan aktivasyon islemleri sonucu en
yliksek yiizey alam1 1M H3POs asit aktivasyonunda
gozlenmistir. Ogiitme islemleri ile yiizey alam
gelistirilmis ancak kimyasal aktivasyon kadar etkili bir
sonu¢ elde edilememistir. Ogiitme ortamlar1 arasinda
kuru o6giitme ortaminda daha ytliksek yiizey alam
bulunmustur. Ogiitme siiresinin etkisi ise sepiyolit
yapisinda daha etkindir. Siire wuzadik¢a yap:
bozulmustur. Bunun nedeni 6giitme sirasinda sepiyolite
uygulanan mekanik baskinin sepiyolitik yapiy1 bozmasi,
tabakalarin birbiri iizerine yigilmasi sonucu yiizey
alanin dismesidir. Sepiyolitin ogiitiilerek ylizey
ozelliklerinin gelistirilmesi i¢in en fazla 10 dk’ hk
o0gltme stresi yeterlidir. Kimyasal aktivasyonda
karsilastirilan iki asitte H3PO4 asidin daha ytiksek yiizey
alani olusturmasinin nedeni aktivasyon ortaminda HCI
aside gore daha fazla H* iyonu saglamasidir. Boylece
sepiyolit yapisindaki bazi iyonlarin ve suyun
uzaklasmasi daha etkin olarak saglanmis ve yiizey alam
artmistir. Ayrica asit kuvvetinin artmasi sepiyolit
yapisinin daha ¢ok bozulmasina neden olmustur. Asit
konsantrasyonun artmasi ise daha amorf bir yapinin
olusmasina ve ylizey alaninin diismesine neden
olmustur. Sepiyolite hem asit 6n isleminin yapilmasi
hem de 1s1l aktivasyonun yapilmasi sonucu mikro ve
mezo gozenek hacmi, dolayisi ile toplam gézenek hacmi
ve ylzey alani azalmistir. Bu durum sepiyolitin
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adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden olmustur.
Bu sonuglara gore sepiyolitin ylizey o6zelliklerinin
gelistirilmesinde yalmizca asit aktivasyonu daha
verimlidir.

Bu c¢alismayla tlkemizde rezerv acisindan zengin
bulunan sepiyolit mineralinden ¢esitli amaglarla
kullanilabilecek ekonomik bir adsorban malzeme elde
edilebilecegi ortaya konmustur.

Tesekkiir

Bu c¢alisma Esalba Metal Sanayi ve Tic. A.S tarafindan
desteklenen “Bacasiz davlumbazlar igcin sepiyolit tiirti
absorban igeren koku giderici filtre gelistirilmesi” konulu
proje kapsaminda yapilmstir.
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