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OZ: Su canli hayati i¢in en 6nemli ihtiyactir. Birgok endiistriyel ve tarimsal faaliyet sularmn kirlenmesine
neden olmakta, insan ve ¢evre sagligini mutajenik, alerjik, toksik hatta dliimciil boyutta etkilemektedir.
Tiirkiye, 16 Temmuz 2021 tarihinde resmi gazetede yayimladig1 bir genelgede siirdiiriilebilir ekonomik
biiytimenin ve iklim degisikligi ile miicadelenin, kaynak-etkin ve yesil bir ekonomiye gecisin adimlarmi
“Yesil Mutabakat Eylem Plant’ ile duyurmustur. Su aritimi i¢in, ekonomik ve ¢evre dostu, ayrica ikincil
bir kirlilik olusturmayan yontemler son zamanlarda daha ¢ok ilgi gérmektedir. Adsorpsiyon yontemi
kolay kullanimi, ekonomik ve verimli olmasi yoniiyle bircok akademik ¢alismada kendine yer edinmistir.
Tiirkiye’de ve Ispanya’da bol rezerve sahip, dogal bir kil minerali olan sepiyolit, yiizey ozellikleri
sayesinde tercih edilen bir adsorbandir. Bu makalede sepiyolit minerali ile kanserojen madde, agir metal,
boyar madde, organik ve inorganik kirlilikler gibi bircok maddenin adsorpsiyonu {izerine yapilan
calismalar incelenmistir. Sepiyolitin yapisi, ylizey 6zellikleri, termal davranisi, kimyasal ve 1s1l aktivasyon
sonrast yapisindaki degisimler ve buna bagli adsorpsiyon kapasitesindeki degisim agiklanmigtir.
Adsorpsiyon yonteminde verimin, adsorban ile adsorbat arasindaki iligskiye bagh oldugu goriilmiistiir.
Incelenen calismalar, genel olarak yiizey alaninin artmasi ile adsorpsiyon kapasitesinin arttigi
yoniindedir. Sepiyolitin kimyasal bilesiminde incelendigi {izere yapisinda bulunan safsizliklarn giderimi
i¢in yapilan bir¢ok aktivasyon isleminin, ¢ogu ¢alismada adsorpsiyon verimini olumlu yonde etkiledigi
sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Su kirliligi, Isil davranis, Yesil mutabakat, Adsorpsiyon, Kil mineralleri, Sepiyolit, Boyar
madde

General Properties and Thermal Behavior of Sepiolite Ore

ABSTRACT: Water is the most important need for life. Many industrial and agricultural activities cause
water pollution and affect human and environmental health mutagenic, allergic, toxic and even fatal. In a
circular published in the Official Gazette on 16 July 2021, Turkey announced the steps of sustainable
economic growth, combating climate change, and transitioning to a resource-efficient and green economy
with the 'Green Reconciliation Action Plan'. For water treatment, economical and environmentally
friendly methods, which also do not cause secondary pollution, have received more attention recently.
The adsorption method has taken its place in many academic studies due to its ease of use, economic and
efficiency. Sepiolite, a natural clay mineral with abundant reserves in Turkey and Spain, is a preferred
adsorbent thanks to its surface properties. In this article, studies on the adsorption of sepiolite mineral and
many substances such as carcinogens, heavy metals, dyestuffs, organic and inorganic impurities were
examined. The structure of the sepiolite, its surface properties, thermal behavior, changes in its structure
after chemical and thermal activation and the change in its adsorption capacity are explained. It was
observed that the efficiency of the adsorption method depends on the relationship between adsorbent and
adsorbate. The studies examined generally show that the adsorption capacity increases with the increase
of the surface area. As examined in the chemical composition of the sepiolite, it has been concluded that
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many activation processes for the removal of impurities in its structure affect the adsorption efficiency
positively in most studies.

Keywords: Water pollution, Thermal behavior, Green Agreement, Adsorption, Clay minerals, Sepiolite, Dyestuff

GIRIS INTRODUCTION)

Su, tiim canlilarm ihtiya¢c duydugu temel gereksinimlerden biridir. lgme, kullanma ve endiistriyel su
tiiketimi diinyada ekonomik biiyiimenin ve gelismenin de bir gostergesidir. Bir¢ok endiistri fabrikasyon,
yikama, buharlastirma, kurutma ve enerji tiretimi gibi islemler i¢in ¢ok miktarda su kullanmaktadir (Uzun
ve dig., 2014). Su kirliligi; sularin aktig1 ortamlarda fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak dogal niteligini
ve gorliniimiinii bozmasi olarak tarif edilebilir (Cirik ve dig., 2013). Kiiresel ve cevresel degisikliklere
neden olan su kirliliginin birincil sebepleri, belediye atik sulari ile endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden
kaynaklanan atik sulardir (Singh ve dig., 2020). Yerytiziindeki kirlilik unsurlar1 iginde insan sagligini
biiyiik boyutta tehdit eden ana unsurlar, su kirliligine iligkin olanlaridir. Diinya Saghk Orgiitiiniin (WHO)
verilerine gore, gelismekte olan {ilkelerde ortaya ¢ikan tiim hastaliklarmn %801 igme suyundan
kaynaklanmaktadir (Cirik ve dig., 2013). Bir¢ok endiistriyel faaliyet, suya ve topraga salman ¢ok sayida
kirletici tiretir, bu nedenle biiyiik bir saglik tehdidi olusturur ve potansiyel olarak gelecek nesiller igin geri
doniisii olmayan hasarlara neden olabilir (Junior ve dig., 2020). Endiistriyel atik sularda asitler, bazlar,
¢ozlinmiis organik ve inorganik kimyasallar, askida kat1 maddeler, fosfor, nitrojen, agir metaller (6rnegin
kadmiyum, krom, bakir, kursun, civa, nikel, ¢inko), siyantir, toksik organik kimyasallar, yagli malzemeler,
boyarmaddeler ve ugucu kimyasallar, bunun yani sira 1sil 6zelliklerinden (6rnegin, yiiksek sicaklik)
kaynaklanan kirlilikler bulunabilir (International Finance Corporation, 2007).

Tekstil endiistrisi en biiyiik su tiiketicilerinden biridir ve dolayisiyla siv1 atik su iireticileridir. Boyama
ve terbiye islemleri, tuzlar, asitler, bazlar, katki maddeleri ve sabitlenmemis boyalar igerir ve iiriin basina
45-450 m3/ton araliginda atik su {iretir (Silvia ve Rui, 2016). Renklendiricilerin ana kategorisi olan sentetik
boyalar tekstil, deri, kozmetik, kagit, baski, plastik vb. cesitli sektorlerde ¢ok miktarda kullanilan
turinlerdir. Genellikle azo, monoazo, diazo, nitro, azin, tioazin, antrakinon, kinolin, siilfiir, ksanten,
ftalosiyanin gibi gesitli kromoforlar, renk tasiyic1 gruplar iceren kompleks aromatik yapilara sahiptirler.
Azo boyalar, anaerobik kosullar altinda tehlikeli aromatik aminlerin iiretilmesi nedeniyle daha toksik
olabilirler. Bu atiklar desarj edilmeden suya veya cevreye birakilirsa 151§ suya girmesini engelleyerek,
suyun pH degerini degistirerek ve kimyasal oksijen ihtiyacini artirarak suda yasayan organizmalara, flora
ve faunaya zarar verebilirler (Hemmati ve dig., 2017). Boyalar oOzellikle mesane kanserine yol
agmaktadirlar ve direkt olarak temas edilmesi halinde «cilt hastaliklar1 ve alerjik haller
olusturabilmektedirler (Cirik ve dig., 2013). Potansiyel olarak toksik, kanserojen ve insan saglig1 igin
mutajenik etkileri vardir, cilt ve solunum yollarmnin siddetli tahrisine ve bulanti, kanama, alerjik dermatit,
iilser gibibircok hastaliga neden olurlar. Ayrica, giiclii renkler nedeniyle de gorsel agidan olumsuz etkilere
sahip olabilirler (Hemmati ve dig., 2017).

Stirdiiriilebilir bir yasam i¢in atik su aritimi zorunlu hale gelmistir (Demir ve Kalpakli, 2020). Bu
nedenle bir¢ok arastirmaci maliyeti diisiik, ikinci bir atik olusturmayan aritma sistemleri ig¢in
calismaktadir. Atik su aritimi igin koagiilasyon-flokiilasyon, elektrokoagiilasyon, adsorpsiyon, membran
filtrasyonu gibi fizikokimyasal prosesler, ozonlama, fenton, fotofenton, ultrases gibi ileri oksidasyon
prosesleri, aerobik-anaerobik parcalanma, bakteri, mantar ve algler ile gerceklestirilen biyolojik aritim
yontemleri gibi bir¢ok aritim yontemi kullanilmaktadir (Cirik ve dig., 2013).

Adsorpsiyon, diisiik maliyeti ve yiiksek verimliligi nedeniyle, 6zellikle ¢evresel iyilestirmede yaygin
olarak uygulanan bir aritim yontemidir (Wang ve Guo, 2020). Ayrica kolay kullanimi, daha az enerji
gereksinimi ve cevre dostu olmasi nedeniyle diger yontemlere gore daha avantajhidir. Adsorpsiyon
yonteminin etkinligi kullanilan adsorbana gore degisiklik gostermektedir (Demir ve Kalpakli, 2020). Kil
ve kil mineralleri, tarim, miihendislik, jeoloji ve g¢evre alanlari dahil olmak tiizere farkli endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan, diisiik maliyetli, dogal olarak olusan malzemelerdir. Sepiyolit
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kili, benzersiz fizikokimyasal 6zellikleri, diisiik maliyeti ve kirleticiler i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitesi
nedeniyle biiylik ilgi gormiistiir (Gaber ve dig., 2018). Sepiyolit, cevrede dogal ve yaygin varlig1 nedeniyle
yesil bir teknoloji olarak kabul edilmistir (Hamid ve dig., 2021).

Bu c¢alismada, dogal bir kil minerali olan sepiyolitin termal ozellikleri, yapisal Ozellikleri, asit
aktivasyonu sonrasi yapisindaki degisimler, termal modifikasyon sonrasi yapisindaki degisimler ve
adsorpsiyon davranisi ayrintili olarak incelenmistir.

Sepiyolitin Yapisi, Tiirleri, Rezerv Durumu ve Kullanim Alanlar1 (Sepiolite Structure, Types, Reserve Status
and Usage Areas)

Kil minerallerinin atomik yapis1 oktahedral ve tetrahedral olmak tiizere iki temel birimden
olusmaktadir. Oktahedral tabaka, altiminyum, demir ve magnezyum atomlarmin belli bir koordinasyon
icinde diizenlendigi yakindan paketlenmis oksijenler ve hidroksillerden olusur. Ug pozitif degerlikli
altiminyum oktahedral tabakada bulunan katyon oldugunda, yiikleri dengelemek i¢in olas1 pozisyonlarm
sadece tigte ikisi doldurulur. Konumlarin sadece iigte ikisi dolduruldugunda, mineral dioktahedral olarak
adlandirilir. Pozitif yiikii iki olan magnezyum mevcut oldugunda, yapiy1 dengelemek i¢in {i¢ konumun
tiimii doldurulur ve mineral trioktahedral olarak adlandirilir. Ikinci yapisal birim ise silika tetrahedral
tabakadir. Tetrahedronlar, silika tetrahedral levha denilen seyi olusturmak icin iki yatay yonde sonsuz
tekrarlanan altigen bir ag olusturacak sekilde diizenlenmistir. Silika tetrahedral levha ve oktahedral
levhalar, 1:1 kil mineral tabakasmni (6rnegin kaolinit) veya 2:1 kil mineral tabakalarmi (6rnegin illit,
sepiyolit, paligorskit) olusturur. Kaolinler, smektit, paligorskit ve sepiyolit gibi baslica endiistriyel killerin
yapisi ve bilesimi, her biri oktahedral ve tetrahedral tabakalardan olussa da ¢ok farklidirlar. Oktahedral
ve tetrahedral tabakalarin diizeni ve bilesimi, killerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklar:
meydana getirir (Murray, 2006; Nurul ve dig., 2017). Kil mineralinin elektriksel olarak notr veya negatif
yiiklii yapis, kilde tetrahedral ve oktahedral tabakalarin birlesmesi sonucu olusabilir (Suzanne ve dig.,
2017). Katyonik kil dogada yaygindir ve kiigiik katyonlarla dengelenmis negatif yiiklere sahip
altiminosilikat katmanlarindan olusur. Bunlar, endiistriyel uygulamalar i¢in genis capta incelenen
sepiyolit, montmorillonit, palygorskite ve bentonit gibi bilesikleri igerir (Elshaday ve dig., 2021). Cesitli
sayida kilin varlig1 bazal aralik, kimyasal bilesim ve sisme davranisi olarak {i¢ temel kritere dayanir.
Killerin su molekiillerini yapilarina alma yetenegi, sisme davranisi olarak bilinir ve killer i¢in 6nemli bir
ozelliktir. Genel olarak killer, dogal ve sentetik killer olarak genis bir sekilde kategorize edilebilir (Nurul
ve dig., 2017). Killerin genel siiflandirilmasi Sekil 1’de gosterilmektedir.
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Sekil 1. Killerin smiflandirilmasi
Figure 1. Classification of clays

Sepiyolit (Si2MgsOso(OH)s(OH2)+.8H20), lifli bir morfolojiye sahip dogal bir hidratlanmis magnezyum
silikattir (Qingjie ve dig., 2018). Sepiyolitin genel yapisi, c-ekseni yoniinde (fiber eksen) blok ve tiinellerin
birbiri ardina dizilmesinden olugmaktadir (Duman ve dig., 2015). Sepiyolit 2:1 tabakal bir yap1ya sahiptir
(Murray, 2006; Nurul ve dig., 2017). Her bir blok, iki tetrahedral silika tabakadan ve Mg iceren merkezi
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bir oktahedral tabakadan olugur. Silika tabakalarmin siireksizliginden dolay: silikat tanelerinin dig
ylizeylerinde silanol gruplar1 (Si-OH) yer almistir (Duman ve dig., 2015). Sepiyolitin yapis1 Sekil 2'de
gosterilmektedir (Liu ve dig., 2020).
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Sekil 2. Sepiyolitin yapisi (Liu ve dig., 2020)
Figure 2. Structure of sepiolite

Sepiyolitin iceriginde farkl yerlerde konumlanmis dort farkli su molekiilii mevcuttur (Caglar, 2019;

Dogan ve dig., 2008);
e Higroskopik su/Fiziksel su: Mineral yiizeyine emilmis su molekiilleridir (Caglar, 2019).
e Zeolitik su: Tetrahedral tabakadaki oksijen atomlar: ile veya diger su molekiilleri ile hidrojen bag:

yapmis su molekiilleridir (Duman ve dig., 2015).

e Kiristal/Bagli/Koordine su: Oktahedral tabakanin u¢ magnezyum koordinasyonunda yer alan su

molekiilleridir (Duman ve dig., 2015).

e Hidroksil/Blinye suyu: Oktahedral tabakanin merkezinde magnezyum koordinasyonunda yer alan

su molekiilleridir (Liu ve dig., 2020).

Sepiyolit dogada iki sekilde bulunur; a-sepiyolit (liiletasi) ve P-sepiyolit (sedimanter sepiyolit,
tabakali sepiyolit, sanayi sepiyoliti), bu ikisi bilesimi, baz1 6zellikleri ve kullanim alanlariyla birbirinden
ayrilir. o-sepiyolit yogun ve kat1 yumrular halindedir, pipo, siis ve taki esyalars, tespih, biblo gibi esyalarin
yapiminda kullanilir ve Tiirkiye'nin Eskisehir, Konya illeri civarinda olugsur. -sepiyolit katmanly, yassi,
kiigiik ve yuvarlak partikiiller veya camsi agregalar halinde bulunur. B-sepiyolit, Tiirkiye'nin Eskisehir,
Canakkale, Bursa, Isparta ve Kiitahya illeri civarinda olusum gostermektedir (Burgak ve Yal¢in, 2016).

Fillosilikatlar (tabakali silikatlar) grubuna ait sepiyolit lifli yapisi, biiyiik mikro gézenek hacmi,
yiiksek yiizey alani, kristal morfolojisi ve kimyasal kompozisyonu gibi 6zellikleriyle bir¢ok kullanim
alanma sahiptir (Bur¢ak ve Yalgin, 2016; Murray, 2006). Bir baska arzu edilen 6zelligi ise uzun ince
parcaciklarin herhangi bir siviya eklendiginde yiiksek viskoziteye neden olmasidir (Murray, 2006).
Sepiyolitin endiistriyel uygulamalar ile ilgili olarak dikkate alinmasi gereken 6nemli bir parametre,
partikiillerin aglomera olma egilimidir. Bu baglamda, 6zellikler yigilma durumuna bagh olarak degisir.
Sepiyolit, istenilen 6zelliklere gore demetler halinde veya tek tek igneler halinde kullanilabilir. Demetler,
sert parcaciklar iiretmek icin birbirine baglanan birgok ayri igneden olusur. Ignelerin bu sekilde
paketlenmesi sonucunda, endiistriyel adsorbanlar, ¢evre deodoranti, renk giderici ajanlar, topaklanma
onleyici ajanlar, farmasotik kullanimlar, tarim kimyasallar1 igin tagiyicilar gibi uygulamalarda yiiksek
absorpsiyon kapasitesi nedeniyle yaygin olarak kullanilan oldukga gozenekli bir malzeme elde edilir.
Sepiyolitin genis endiistriyel uygulamalar1 sorptif, reolojik ve katalitik olarak smiflandirilabilir (Galan ve
Singer, 2011). Sepiyolit bir¢ok akademik ¢alismada atik sulardan, boyar madde (Duman ve dig., 2015;
Largo ve dig., 2018; Qingjie ve dig., 2018; Silvia ve Rui, 2016), agir metal (Gaber ve dig., 2018), floriir (Lee
ve dig., 2020), fosfat (Hong ve dig., 2020), kansorejen madde (Yan ve dig., 2020), kafein (Junior ve dig.,
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2020) gibi bir¢ok kirleticinin giderimi i¢in adsorbent madde olarak kullanilmaktadir. Atik su aritimi
disinda, hayvan althig olarak, deterjan ve temizlik maddelerinde sert sularin yumusatilmasinda,
kozmetikte kivam arttiric olarak, ilag sektoriinde dolgu malzemesi olarak uygulamalari vardir (Mesecikli,
2014; Mese ve dig., 2018). Metanolden hidrokarbon iiretimi, siv1 yakitlarin hidrojenasyonu, olefinlerin
doygun olmayan karbon baglarmin hidrojenasyonu gibi katalik uygulamalari, tarimda toprak
diizenleyici, gilibre (Hong ve dig., 2020), asfalt kaplamalarinda asbest yerine kalinlastiric1 olarak, kagat,
filtre ve kauguk sanayisinde dolgu maddesi olarak reolojik uygulamalar1 ve lif takviyeli ¢imento
tiretiminde (Saka ve dig., 2018), tugla ve seramik iiretiminde de katki maddesi olarak ¢esitli kullanim
alanlar1 mevcuttur. Farmasotik tirtinlerde ve kozmetiklerde killer, kimyasal ozellikleri (kararlilik,
kimyasal saflik ve formiilasyondaki diger bilesenlerden herhangi biriyle veya kosullandirma materyalleri
ile reaksiyona girmeme), fiziksel 6zellikleri (doku, su igerigi, partikiil boyutu), toksikolojik 6zellikleri
(atoksisite, mikrobiyolojik giivenlik ve saflik) ve organoleptik 6zellikleri (renk ve tat) ile kullanim igin
uygundur. Bu kil mineralleri, kokusuz ve tatsiz, ince, beyaz renkli tozlar olarak ve piitiirsiiz yapida olusur
(Galan ve Singer, 2011). Sepiyolit, sismeyen ve gozenekli yapisi sayesinde sorunlu topraklarmn
yonetiminde tarimsal sistemde kullanilabilir (Hamid ve dig., 2021). Sepiyolit kullanim alanlar1 Sekil 3'te
Ozetlenmistir.
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Sekil 3. Sepiyolitin kullanim alanlar:
Figure 3. Usage areas of sepiolite

Sepiyolit Tiirkiye, Somali Ceelbuur, Giiney Orta Cin ve Ispanya’da énemli rezervlere sahip ucuz ve
bol miktarda var olan dogal bir kil mineralidir (Lee ve dig., 2020). Diinyada sedimanter sepiyolitin biiyiik
bir cogunlugu (15-20 milyon ton) Ispanya’da bulunmaktadir (Burgak ve Yalgm, 2016). Ispanya en biiyiik
sepiyolit iireticisidir ve diinyanin yillik {iretiminin yaklasik %95'ini olusturmaktadir. Atapulgit, sepiyolit
ve kalsiyum montmorillonit dahil olmak iizere tiim dolgun toprak killerinin toplam diinya iiretiminin 3,3
milyon tonu astig1 tahmin edilmektedir. 2010 yilinda sepiyolitin yillik tonaji 850.000 ton olarak tahmin
edilmistir (Galan ve Singer, 2011). Diinyadaki toplam sepiyolit rezervinin 350 milyon ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir (Caglar, 2019). MTA'nin 2013 raporuna gore Tiirkiye'deki sanayi sepiyolitinin
rezervi ise 13,5 milyon ton civarindadir (Burgak ve Yal¢mn, 2016). Bu bilgiler farkl kaynaklarda degiskenlik
gostermektedir. Diinyadaki baz1 sepiyolit olugsumlarn Diinya Saghk Teskilatinn (WHO) normlarmi
karsilamamaktadir. Baz1 Afrika tilkelerindeki olusumlar (Kenya, Namibya ve Tanzanya) ise diisiik
reolojik 6zellik ve yapisal farkliliklar nedeniyle sadece basit sorptif amaglara uygun kullanilabilmektedir
(Maden Tetkik ve Arama Genel Mudiirligii, 2021).
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Tiirkiye'deki sepiyolit yataklari, Ozellikle Eskisehir Havzasi yataklarindan bahsetmekle birlikte,
yaygin dagilimlari ve kaliteleri nedeniyle énemlidir. Onemli sehirleri referans alarak sepiyolit yataklar
ile ti¢ sektor olusturulabilir; Eskisehir-Konya, Denizli ve Sivas. Sadece Eskisehir ilinde nodiiler sepiyolit
igin toplam rezerv yaklasik 17.000 tondur. I¢ Anadolu'da tabakali, saf ve dolomitik sepiyolitlerin (>%50
sepiyolit) yaklasik 1,5 milyon ton rezervi belirlenmis olup, birka¢ milyon ton sepiyolitli dolomit (<%50
sepiyolit) oldugu tahmin edilmektedir. Saf ve safa yakin nodiiler sepiyolitler 20-40 ton/yil olarak
iiretilmekte ve boru, boru kaplama ve sanat eseri, siis ve pres malzemeleri yapiminda tiiketilmektedir.
Tabakal1 sepiyolitlerin, {iretimleri yildan yila degismekle birlikte 1990l yillarda kabaca 20.000-60.000
ton/yil'a ulasmis ve siirl miktarlarda pet-kum, emici ve petrokimya sanayinde kullanilmistir (Galan ve
Singer, 2011).

Tiirkiye’deki sepiyolit miktar1 Diinya’daki toplam rezervin %16’sin1 olusturmaktadir (Caglar, 2019).
Liiletas: rezervleri iilkemiz haricinde Tanzanya, Somali, Kenya ve Meksika’da bulunmaktadir (Sabah ve
Celik, 1999). Tirkiye’de en onemli liiletasi yataklari Eskisehir ve Konya illerinde bulunmaktadir.
Sedimanter sepiyolitin en c¢ok Ispanya’da olmakla birlikte ABD, Cin ve Tiirkiye’de yataklar:
bulunmaktadir. MTA Genel Miidiirliigii tarafindan 1990 yilinda sedimanter sepiyolit rezervleri ile ilgili
arastirmalar yapilmaya baslanmistir (Caglar, 2019). Tiirkiye'nin ekonomik olarak degerlendirilebilecek
endiistriyel sepiyolit yataklari, Eskisehir, Canakkale, Tokat, Bursa, Kiitahya ve Isparta’da bulunmaktadir
(Burgak ve Yalcin, 2016). Ulkemizde endiistriyel sepiyolit iiretimi, Eskigehir-Sivrihisar giineyi Neojen
havzasinda, Ilyaspasa ve Yenidogan kdyleri civarindaki ocaklarda zaman zaman yiiriitiilmektedir. Buna
ilaveten, Glinyiizii-Kayakent civarinda da dolomitli sepiyolit {iretimi yapilmaktadir (Sabah ve Celik,
1999). Bu anlamda Tiirkiye sepiyolit icerigi %50’den fazla, reolojik sinifa zenginlestirilebilecek rezerv
miktarmnda Diinya’da 2. Siradadir (Burgak ve Yalgin, 2016).

Fiziksel 6zellikleri (Physical characteristics)

Sepiyolit, yiiksek spesifik yiizey alany, lifli form, gozenek bosluklars, tiinel bilesimi, kristal morfolojisi,
yiizey aktivitesi ve diisiik kat1 konsantrasyonlarmda kararl yiiksek viskoziteli siispansiyonlarin olusumu
gibi 0zel 6zelliklere sahiptir (Nurul ve dig., 2017). Sepiyolit diger kil mineralleriyle karsilastirildiginda
benzersiz gozenek yapisi sayesinde en iyi adsorpsiyon Ozelligi gosteren kil olarak kabul edilmektedir
(Qingjie ve dig., 2018). Yiiksek yiizey alanina (300 m?/g), biiyiik gozenek hacmine sahiptir ve yiizeyindeki
silanol gruplar1 sayesinde gesitli katalitik uygulamalarda kullanilabilmektedir (Mese ve dig., 2018).
Sepiyolit su tutma potansiyeline sahiptir ve bazi arastirmalarda toplam agirhigimmm %250'sine kadar su
tutabilir (Hamid ve dig., 2021). Sepiyolit gdzenekli yapisi sayesinde sisme gostermez (Dogan ve dig., 2008;
Junior ve dig., 2020). Kil mineralinin sismesi, kil mineral tipine, elektrolit konsantrasyonuna ve ¢ozeltideki
katyonlarin dogasma baghdir (Suzanne ve dig., 2017). Literatiirde yapilan bir ¢alismaya gore (Silvia ve
Rui, 2016), nitrojen adsorpsiyonu yontemi ile sepiyolitin yiizey alan1 108 m?/g olarak bulunmustur, “Son
Nokta” yontemi kullanilarak ise 175 m?/g olarak tahmin edilmistir. Bu deger, nitrojen adsorpsiyonu (108
m?/g) ile dl¢iilen ylizey alani ile biiyiik oranda uyumludur ve kilin sismedigini dogrular. Sepiyolit hafif,
distik 6zgil agirlikly, yiiksek adsorpsiyon (Sar1 ve dig., 2013) ve diisiik katyon degisim kapasitesine (20-
45 meq/100 g) sahip (Cetisli, 1988), toksik olmayan, ucuz (Hong ve dig. 2020), ikinci bir kirlilik
olusturmayan bir kil mineralidir (Qingjie ve dig., 2018). Igerigindeki organik madde tiiriine ve miktarmna
bagli olarak genelde renkleri beyaz, krem, gri, pembe, acik sar1 olabilmektedir ayrica topragimsi, kaygan,
ince taneli, kat1 bir goriiniime sahiptir (Burcak ve Yal¢m, 2016). Farkl killer, malzemelerin bilesimlerine
bagh olarak farkhi dis goriintimler sunar (Nurul ve dig., 2017). Lifli kil minerallerinin olusumu i¢in
optimum pH, sepiyolit i¢in, 8-9'dur (Galan ve Singer, 2011). Alkali dogas1 nedeniyle sepiyolit, toprak
pH'm1 6nemli 6l¢iide notr veya bazik olarak degistirebilir (Hamid ve dig., 2021). Sepiyolitin fiziksel
ozellikleri kisaca Cizelge 1'de verilmistir (Sabah ve Celik, 1999). Sepiyolit ve paligorskit, modiile edilmis
lifli yapilarinin bir sonucu olarak "6zel" killer olarak kabul edilir. Bu olagandis1 kristal yaps, esas olarak
onlarin benzersiz fiziko-kimyasal 6zelliklerinden ve yiizey alani, gozeneklilik, dehidrasyon ve yiiksek
sicaklik fazlar1 ve sorpsiyon aktif merkezleriyle ilgili 5nemli 6zelliklerinden sorumludur (Galan ve Singer,
2011).
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Cizelge 1. Sepiyolitin fiziksel 6zellikleri (Sabah ve Celik, 1999)
Table 1. Physical properties of sepiolite

Yap1 2:1 tabakaly, Lifli, Topragimsi
Goriiniim Kaygan, kat1
Renk Beyaz, krem, kahverengi,
pembe, agik sar1
Lif Boyutlar
Uzunluk 100 A
Genislik 100-300 A
Kalinhk 50-100 A
Gozenek Boyutlan
Mikropor Cap1 15A
Mezopor Yarigapi 15-45 A
Yogunluk 2-2.5 g/cm3
Sertlik (Mohs’a
.. 2-2,5
gore)
Kirilma indisi 1,5
Kurutma Sicaklig: 40 °C
Erime Sicaklig1 1400-1450 °C

Mineralojik yapi1ve Asit Aktivasyonu ile Degigimi (Mineralogical structure and Change with Acid Activation)

B-sepiyolitin genellikle saflik derecesi %90'1n iizerindedir. Sepiyolite eslik eden ikincil mineraller ve
safsizliklar ise genelde dolomit ya da smektit grubu killer ile manyezit, paligorskit ve detritik
minerallerdir. Sepiyolit igerisinde karbonatli mineraller ile birlikte, kuvars, feldspat ve fosfat iceren
safsizliklara da rastlamak miimkiindiir. Ayrica, sepiyolite koyu renk veren organik maddeler de yer
alabilmektedir. Ancak bu oran genellikle %10 un altindadir. Dolomitli sepiyolitler cogunlukla %50 ve
daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler. Sepiyolit igeriginin %50’nin altina diistiigii durumlarda, malzeme
sepiyolitli dolomit niteligini kazanir. Ancak, ana sepiyolit seviyesindeki malzemede sepiyolit hemen her
zaman %10 ve daha fazla oranlarda bilesimde yer alir (Burgak ve Yalgin, 2016). Sepiyolitlerin kimyasal
bilesimleri bazi drnekler disinda genellikle ideal formiillere ¢ok yakindir. Saf sepiyolitin Mg:S5iO2 orani
2:3'tiir. Sepiyolit ile yaygin olarak iliskilendirilen diger Mg-kil mineralleri, kerolit (oran 3:4) ve Mg-smektit
saponit (oran 2:3) ve stevensittir (oran 1:2). Karbonat mineralleri genellikle sepiyolit, en yaygin olarak
dolomit ayrica kalsit ve manyezit ile birlikte bulunur (Galan ve Singer, 2011). Cizelge 2’de sepiyolitin
cesitli bolgelere ait kimyasal bilesimi verilmektedir. Cizelgedeki (4), (5), (6) numarali sepiyolit
numunelerinin yiiksek oranda CaO igerdigi goriilmektedir. MgO miktarinin ise tabloda verilen tiim
sepiyolit numuneleri i¢in yiiksek oranda oldugu agiktir. Yiiksek oranda CaO ve MgO igerigi sepiyolitin
dolomitli (CaMg(COs)2) bir yapiya sahip oldugunun gostergesidir (Mese ve dig., 2018).
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Cizelge 2. Sepiyolitin kimyasal bilegimi

Table 2. Chemical composition of sepiolite

Bilegim (%) m 1@ |06 @ & (60 ©) ® |10
SiO2 69.52 | 52.78 | 68.147 | 38.58 | 30.70 | 31 | 63.160 | 53.65 | 49.77 | 63.10
ALOs 289 091 |0.140 |259 |420 |4 |[6.181 |206 1.19 | 1.08
CaO 038 | 457 |3.514 |31.78 | 1825 |18 |2.867 | 1.48 0.12 | 0.49
MgO 24.71 | 23.75 | 27.420 | 25.65 | 17.95 | 18 | 23.958 | 22.83 | 21.89 | 23.80
FexOs 159 | 049 [0724 |140 |1.01 |1 |2637 |1.12 048 |0.27
Kizdirma Kayb1 | - 17.30 | - - 27.75 | 28 | - 18.16 - -

(1) Balikesir, Tiirkiye (Duman ve dig., 2015), (2) Eskisehir, Tiirkiye (Caglar, 2019), (3) Eskisehir,
Tiirkiye (Largo ve dig., 2018), (4) Incheon, Giiney Kore (Hong ve dig., 2020), (5) Eskisehir/Sivrihisar,
Tiirkiye (Mesecikli, 2014), (6) Eskisehir, Tiirkiye (Mese ve dig., 2018), (7) Eskisehir/Sivrihisar, Tiirkiye
(Erdogan, 2018), (8) MCM Geology Turkey (Sabah ve Celik, 1999), (9) Tiirkiye (Kok, 2013), (10)
Vallecas/Madrid, Ispanya (Galan ve Singer, 2011)

Farkli kimyasal bilesimlere sahip sepiyolit cevherlerinin adsorpsiyon kapasitesinin, karsilastirmali
olarak incelendigi, Li Y. ve ark.’nin 2020 yilinda yayinladiklari ¢alismalari (Yan ve dig., 2020), kanserojen
madde olan Aflatoksin B1 (AFB1) maddesinin adsorpsiyonu iizerinedir. Bu calismada sepiyolit numuneleri
Cin’in Henan (NYSEP), Hunan (XTSEP) ve Hebei (TSSEP) eyaletlerinden segilmistir. NYSEP, XTSEP ve
TSSEP numunelerinin sirasiyla CaO igerigi (%27,5, %5,05 ve %12,5), MgO igerigi (%23,3, %12,8 ve %11,7)
ve diger bilesenler XRF analizi ile belirlenmistir. Yiiksek miktarda Si ve Mg, silika tetrahedral tabakalar
ve magnezya oktahedral tabakalardan olusan karakteristik kristal yapidan, yiiksek miktarda Ca ise kalsit
ve dolomit gibi minerallerden kaynaklanir. Yiiksek miktarda CaO ve MgO iceren TSSEP ve NYSEP
numunelerinde XRD analiz sonuglarina gore kalsit, dolomit ve kuvarsa ait siddetli pikler goriilmektedir.
Aflatoksin B1 maddesi i¢in en iyi adsorpsiyon kapasitesine NYSEP numunesi ile ulagilmistir. Saf-NYSEP
numunesinin XRD sonuglariyla kargilastirildiginda montmorillonit kristalinin kirmim tepe noktalarmin,
AFB1 molekiilleri ile etkilesiminden dolay1 kayboldugu ortaya ¢ikmistir. Montmorillonit, kalic1 negatif
yiiklii bir yiizeye ve ara tabaka uzaymda degistirilebilir katyonlara sahiptir. AFB, iyon-dipol etkilesimleri
yoluyla degistirilebilir katyonlar tarafindan yakalanabilir. Ek olarak, AFB: molekiiliinde, kismen pozitif
yiiklii karbon atomlar1 araciligiyla negatif yiiklii montmorillonit yiizeyindeki elektronlar: paylasabilen iki
karbonil grubu vardir. Bu nedenle NYSEP'de montmorillonit varliginm, AFBi1'in adsorpsiyonunda énemli
bir rol oynadig belirtilmistir.

Sepiyolit uygulamalariyla ilgili 6nemli 6zellikler; partikiil biiyiikliigii, partikiil sekli, yiizey alani,
yiizey kimyas1 ve belirli bir uygulamaya 6zgii diger fiziksel ve kimyasal Ozellikleridir. Bu mineral
Ozelliklerinin tiimii termal ve kimyasal islemlerden etkilenir (Yildiz ve Yanlizoglu, 2020). Adsorbanlarin
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin gesitli aktivasyon yontemleri kullanilir. Adsorbanin yiizey
alanmin artmasi daha ok madde tutacagi anlamina geldiginden yapilan islemler yiizey alanini arttirmaya
yoneliktir. Ayn1 zamanda yapilan aktivasyon islemleriyle adsorban maddenin igerisindeki safsizliklardan
da kurtulmak miimkiindiir (Kiincek, 2007). Sepiyolitin yiizey alanmi ve gozenek yapisini iyilestirmede en
sik kullanilan yontemler ise 6glitme, asit aktivasyonu ve 1s1l aktivasyondur (Yildiz ve Yanhzoglu, 2020).
Termal aktivite veya asitle muamele, killerin 6zelliklerini, 6zellikle de adsorpsiyon 6zelliklerini etkileyen,
ylizey alan1 ve gozenekliligi degistiren onemli yapisal degisikliklere neden olur (Galan ve Singer, 2011).
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Organik ve termal modifikasyon ¢ok az kimyasal eklenmesi veya hi¢ kullanilmamas1 nedeniyle en iyi
secenek olabilir. Bununla birlikte, termal modifikasyonda asir1 yiiksek sicakliklar, killerin yanmasina ve
etkisiz hale gelmesine neden olabilir. Bu nedenle, her bir kil mineral tiirii i¢in uygun kalsinasyon
sicakliginin belirlenmesi i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ vardir (Otunola ve Ololade, 2020).

Asit aktivasyonu yonteminde, kil minerallerinin 6zgiil yiizey alanini, gozenek hacmini ve
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak icin genellikle nitrik asit (HNOs), hidroklorik asit (HCI), stilfiirik asit
(H2S04) veya fosforik asit (HsPOs) ¢ozeltileri kullanilir. Bu islem, degistirilebilir katyonlarm H* ile yer
degistirmesine, kalsit ve alc1 gibi bazi safsizliklarin ¢oziinmesine, tetrahedral tabakadaki bazi aliiminyum
iyonlarinin ve oktahedral tabakadaki bazi demir, aliiminyum ve magnezyum iyonlarmin uzaklasmasma
neden olur. Sepiyolitin ana mineral bileseni ve mevcut diger kil ve kil dis1 minerallerin tiirii ve miktari,
adsorpsiyon Ozelliklerinde 6nemli bir rol oynar (Erdogan, 2018).

Literatiirde yapilan ¢alismalarda sepiyolitin morfolojisi ve kimyasal bilesimi yapilan XRD, SEM, XREF,
BET, DTA/TG vb. analizler ile incelenmistir. Cesitli asitler kullanilarak yapilan modifikasyon iglemlerinin
sepiyolitin yapisina ve adsorpsiyon kapasitesine etkisi arastirilmistir. Erdogan B.A., 2018 yilinda yaptig:
calismada sepiyolit ve bentonit kil minerallerini siilfiirik asit ile muamele ederek hidrojen
adsorpsiyonunda kullanmistir. Sepiyolit numuleri Eskisehir’in Sivrihisar bolgesinden saglanmistir.
Yapilan XRD analiz sonucunda dolomit safsizligina ait pikler tespit edilmistir. Sepiyolit farkl
konsantrasyonlarda (0.5, 1, 2, 4 M) siilfiirik asit (H250s) ile aktiflestirilmistir. 0.5 M H250s
konsantrasyonunda bile dolomit piklerinin kayboldugu islem sonrast yapilan XRD analiziyle
belirlenmistir. BET analizi sonuglar1 incelendiginde ise 0.5 M H2S0: ile muamele edilmis sepiyolitin en
yiiksek Ozgiil ylizey alanina ve gozenek hacmine sahip oldugu tespit edilmis ve bu nedenle en iyi
adsorpsiyon kapasitesi de 0.5 M H250s ile muamele edilmis sepiyolit ile gerceklesmistir. Arastirmact
yiiksek konsantrasyonlardaki asit muamelesinin sepiyolitin iskelet yapisinin bozulmasina ve adsorpsiyon
kapasitesinin diismesine neden oldugu sonucuna varmistir. Yildiz D. ve arkadasi, 2020 yilinda yaptiklar
calismada adsorban malzeme olarak kullanilan B-sepiyolitin 6glitme ve kimyasal aktivasyon yontemleri
ile ylizey 6zelliklerinin gelistirilmesini amaglamislardir. Calismanin ilk asamasinda sepiyolit numuneleri
kuru, yas ve kriyojenik 6gilitme ortamlarinda ve farkli 6giitme siirelerinde (1, 5, 10, 15 dk) ogiitiilmiistiir.
Kontrolsiiz yapilan 6giitme isleminin sepiyolit yapisini olusturan lifleri ezerek bozdugu bilinmektedir.
Kuru 6giitme isleminde 0giitme siiresindeki artisa bagli olarak sepiyolitik yapi ¢okmekte ve igne
seklindeki elyaf yapismi bozmadan lifleri serbest birakmak zorlasmaktadir. Calismanin ikinci asamasimda
[-Sepiyolitin kimyasal aktivasyonu, HsPOs (fosforik asit) ve HCI (hidroklorik asit) olmak tizere iki farkh
asit ve ti¢ farkli asit konsantrasyonunda (0,5 M, 1 M ve 2 M) yapilmistir. Isil aktivasyon isleminde ise
sepiyolit ornekleri {i¢ farkl: asit konsantrasyonunda, yapilan emdirme isleminden sonra 100°C’ de 30 dk
aktive edilmistir. BET yiizey alanlar1 incelendiginde her {i¢ 6giitme ortaminda da Ogiitme siiresinin
artmasi ile yiizey alanmin 10 dk’lik 6giitmeye kadar arttif1 daha sonra azaldig1 goriilmiistiir. En yiiksek
ylizey alani 268,20 m?/g ile kuru 6giitme ortaminda elde edilmistir. Hidroklorik asit ve fosforik asit
aktivasyonu sonrasi Orneklerin yiizey alanlar1 incelendiginde her ii¢ asit konsantrasyonunda da
sepiyolitin aktivasyon Oncesi ylizey ozelliklerine gore iyilesme saglandig1 belirlenmistir. Aktivasyon
Oncesi sepiyolit yiizey alan1 193,71 m?/g iken hidroklorik asit aktivasyonu sonrasi dlgiilen en yiiksek yiizey
alan1 459,81 m?/g olarak 1 M HCl asit konsantrasyonunda, fosforik asit aktivasyonu sonrasi ise en yiiksek
yiizey alan1 462,60 m?/g olarak 1 M HsPOs asit konsantrasyonunda elde edilmistir. Fosforik asidin (HsPOx)
daha yiiksek yiizey alani olusturmasmnm nedeni, aktivasyon ortaminda hidroklorik aside (HCI) gére daha
fazla H* iyonu saglamasi oldugu belirtilmektedir. Asit aktivasyonu sirasinda suyun ve bazi inorganiklerin
yapidan ayrilmasi gozenek duvarlarinin zayiflamasma ve gozenek duvarlarmnin agilmasma neden
olabilmektedir. Bu nedenle, asit aktivasyonu mezo ve makro gozenek hacimlerinin miktarin1 artirabilir.
Asit aktivasyonu esnasimda oktahedral tabakada bulunan Mg*? uzaklagtirilir, ancak tetrahedral tabakada
koordine edilmis Si* kalir ve sepiyolit amorf silikaya (Si-O-Si) doniistiigiinde baslangicta mikro gozenekli
olan yap1 mezo gozenekli yapiya doniisiir. Isil iglemler sirasinda ise dis yiizeylerde adsorbe edilen su ve
kanallarin i¢indeki zeolitik su 1sitilarak uzaklagtirilir ve boylece sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesi artar.
Gozenek yapisindaki degisiklikler, aktif yiizey alaninda degisikliklere neden olur ve ayrica tagmim
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sinirlamalarini arttirabilir veya azaltabilir. Isil aktivasyon yonteminde ise en yiiksek yiizey alani 382,82
m?/g olarak 0,5 M HCl ile 6n islemi yapilan numunede elde edilmistir. Sepiyolitin yiizey 6zelliklerinin
gelistirilmesinde asit aktivasyonunun daha verimli oldugu goriilmiistiir. Asit muamelesinden 6nce ve
sonra sepiyolitin XRD modelleri incelenmistir. Piklerin pozisyonlar1 hepsinde aynidir ancak bazi piklerin
siddeti asit aktivasyonu yapilan numuneden farklidir. Bu farklilik 3 sepiyolitin yapisinda bulunan yiiksek
orandaki dolomit mineralinin asit aktivasyonu sonrasinda biiyiik oranda giderildigini gostermektedir.
Rietveld analiz sonuglarina gore ham sepiyolit icindeki sepiyolit ytizdesi %81,76, dolomit yiizdesi ise
%18,24 olarak tespit edilmistir bu da sepiyolit mineralinin ¢ok saf olmadigini gostermistir. 1 M HsPOs ile
kimyasal aktivasyon sonrasinda ise sepiyolit yiizdesi %98,82 ve dolomit yiizdesi %1,18 bulunmustur. Asit
aktivasyonu ile mineral igirisindeki safsizliklar biiylik oranda azalmistir. Bunun yaru sira asit aktivasyonu
ve 1s1l aktivasyon karsilastirildiginda sepiyolite hem asit 6n isleminin yapilmis olmasi hem de 1sil
aktivasyonun yapilmas: sepiyolitin gozenek yapisinin bozulmasma 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 6zelliklere gore daha diisiiktiir. Bu durum
sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesinin diismesine neden olmustur. Bu sonuglar, sepiyolitin ylizey
Ozelliklerinin gelistirilmesinde asit aktivasyonunun yeterli oldugunu gostermektedir. Gaber S. ve
arkadaslar;, 2018 vyilinda vyaptiklar1 ¢alismada sepiyolit ile demir iyonlarmin endiistriyel
metildietanolamin (MDEA) ¢oziiciisiinden uzaklastirilmasini amaglamislardir. Spesifik ylizey alan nitrik
asit (HNOs) ile muameleden sonra 418,91 m?/g'dan 479,23 m?/g'a yiikselmistir. Ham sepiyolitin keskin
XRD zirveleri, yiiksek derecede kristalligi gosterirken, nitrik asit muamelesi, sepiyoliti amorf bir yapiya
dontigtiirmiistiir. Nitrik asit ile muamele edilmis numunenin SEM goriintiileri, liflerin daha sik hale
geldigini ve parcaciklarin ham sepiyolite kiyasla daha kii¢iik hale geldigini gostermistir. Sepiyolitin nitrik
asit ile muamele edilmesi, MDEA’dan demir iyonlarinin adsorpsiyonunu onemli olglide arttirmigtir.
Varela F. ve arkadaslari, 2021 yilinda yaptiklar: calismada asit ile muamele edilmis ve 1s1l islem gormiis
sepiyolite, birkag alkilamonyum katyonu (oktilamonyum, heksadesilamonyum,
tetradesiltrimetilamonyum ve heksadesiltrimetilamonyum) ilave ederek katyonik degisim yoluyla
organofilik (hidrofilik yiizeylerin hidrofobik olmasini saglama) 6zellik kazandirmay: amaglamislardir.
Sulu ¢ozeltilerden BTEX'in (benzen, toluen, etilbenzen ve ksilen) adsorpsiyonu iizerine ¢alisilmistir.
Sepiyolit ilk asamada saflastirma islemine tabi tutulmustur, ikinci asamada saflastirilan sepiyolite hem
asit aktivasyonu hem de 1s1l islem uygulanmistir. Ugiincii asamada, organofilizite prosediirii, 1 M HCl ile
muamele edilmis, 100 °C'de 1sitilmis ve Na* doymus (SEP) sepiyolit iizerinde gergeklestirilmistir. Bu
prosediir, en yiiksek spesifik yiizey alani ve katyon degisim kapasitesi verileri elde edilmesi nedeniyle
secilmistir. Organik katyonun konsantrasyonu, sepiyolitin katyon degisim kapasitesinin %200’ {ine esittir.
Son olarak, elde edilen malzemeler, kullanilan organik katyona gore etiketlenmistir. Bunlar;
oktilamonyum (OA-SEP), heksadesilamonyum (HDA-SEP), tetradesiltrimetilamonyum (TDTMA-SEP) ve
heksadesiltrimetilamonyum (HDTMA-SEP) olarak kodlanmistir. XRD analiz sonuglarma gore,
saflagtirilmis sepiyolitin karakteristik kirmnim yansimalari, ikincil fazlarmn ¢ogunun ortadan kaldirilmasina
bagl olarak daha iyi bir tanim ve yogunluk gostermistir. Ham-sepiyolit numunesi, safsizliklarin
varhigidan dolay: gesitli boyut ve sekillerde agregalar gostermistir. Saflastirma isleminden sonra, saf
sepiyolit malzemesi, tipik sepiyolit olan 100 nm genisliginde biiyiik lifler ve iyi tanimlanmis kenarlarla
asikiiler morfoloji gostermistir. Saf sepiyolit ve ham sepiyolitin TG ve DTG egrileri sonucunda
saflastirilmis materyal, ham numuneninkinden (%28,3) daha diisiik, %19,7'lik bir toplam agirlik kayb1
gOstermistir. Bu fark, saflagtirma islemi sirasinda organik madde ve karbonatlarin ortadan kaldirilmasiyla
iliskilendirilebilir. 100 °C'deki 1s1l islem, agik ve zeolitik kanallarin dehidrasyonunu saglayarak daha iyi
adsorbat erisimine izin verir. 12 saat boyunca 1.0 M HCl ile isleme tabi tutulan malzeme ve 100 ° C'de
(SEP) 151, saflastirilmis malzemeye gore kristallik kayb1 gostermemistir. Aksine, uzun siireler boyunca
daha yiiksek asit konsantrasyonlari, dort yiizlii tabakadan aliiminyum sizmasi nedeniyle malzeme
yapisin etkilemis, yiik dengeleme ihtiyacini ortadan kaldirmis ve karbon degisim kapasitesini azaltmagtir.
Ote yandan, daha yiiksek sicakliklar (200 °C ve 300 °C), magnezyumla koordineli su molekiillerinin
kademeli olarak kaybina neden olur, boylece yap1 ¢oker ve gozeneklerin erisilebilirli§i engellenir. Organo-
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sepiyolitler, malzemeye organik katyonun dahil edilmesiyle baglantili olarak, SEP'den daha biiyiik bir
toplam agirlik kayb1 gostermektedir. Organo-sepiyolit materyaller, sepiyolit yiizeyinde absorbe edilen su
molekiillerinin buharlasmasina karsilik gelen 20— 200 ° C sicaklik araliginda daha diisiik bir DTG pik
yogunlugu sergilemistir. Bu diisiik yogunluk, su icerigindeki azalmaya baglanabilir. Organo-sepiyolit
materyalleri, dahil edilen organik katyonlarm termal ayrismasma karsilik gelen 200-500 ° C sicaklik
araliginda genis bir DTG zirvesi gostermistir. BTEX'in elde edilen malzemeler tizerindeki maksimum
adsorpsiyon kapasitesi, simdiye kadar bildirilenlerden daha yiiksek olan 81,19-1448,42 mg/g araginda
degerler gostermistir. Bu calismada, asit aktif sepiyolit i¢in 81,19 mg/g, OA-sepiyolit igin 489,49 mg/g,
HDA-sepiyolit i¢in 925,28 mg/g, HDTMA-sepiyolit i¢in 1165,88 mg/g ve TDTMA-sepiyolit i¢in 1448,42
mg/g adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir. Organo-sepiyolit malzemeler, sulu
¢ozeltilerden BTEX bilesiklerinin adsorpsiyonunda yiiksek bir potansiyel sergilemistir. Liu L. ve
arkadaslari, 2018 yilinda yaptiklari calismada DETA (Dietilentriamin)'nin asitle modifiye edilmis sepiyolit
icine emdirilmesiyle CO: adsorpsiyonu iizerine ¢alismislardir. Karakterizasyon yontemleri, DETA'nin
asitle modifiye edilmis sepiyolite etkili bir sekilde emprenye edildigini ortaya ¢ikarmustir. Sepiyolit icin
once saflagtirma islemi uygulanmis ardindan gozenek yapisini iyilestirmek ve yiizey alanini arttirmak igin
%20’'lik HCl ¢ozeltisi ile 18 saat karistirilmistir ve stiziildiikten sonra 108 °C’de kurutulmustur. Elde edilen
sepiyolite SH-18 ad1 verilmistir. COz adsorpsiyonu deneysel sonuglari, ayni anda asit aktivasyonunun ve
amin yiiklemesinin CO: adsorpsiyon kapasitelerini iyilestirdigini gostermistir. Amin yiiklii asitle
modifiye edilmis sepiyolit i¢in, emprenye edilmis aminin diisitk dozaji, aminler tarafindan gozenek
tikanmas1 nedeniyle CO2'nin tasinmas: ve reaksiyonunda adsorpsiyon kapasitelerini diisiirmiistiir. En
yiiksek CO2 adsorpsiyon performansi, 0.8 g-DETA yiiklemeli asitle modifiye edilmis sepiyolit ile 1.65
mmol/g degerine ulagmistir.

Sepiyolitin Termal Davranisi (Thermal behavior of sepiolite)

Sepiyolit dort farkli tipte su molekiilii igerir: (1) higroskopik, (2) zeolitik, (3) bagli/kristal ve (4)
hidroksil su (Dogan ve dig., 2008). Sicaklik arttikga bu su molekiilleri farkh termal davranis sergiler bu da
sepiyolitin yapisal ve morfolojik degisime ugramasina neden olur. Diferansiyel Termik Analiz (DTA) ve
Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile simultane olarak belirlenebilen bu degisimlerin, farkl
sicaklik bolgeleri dikkate alinarak s6z konusu bolgelerdeki faz degisimlerine ait kimyasal formiiller
asagida verilmistir (Tartaglione ve dig., 2008).

20-200 °C (higroskopik ve zeolitik su kaybz)

Si12MgsOs0(OH)4(H20)4.8 H20 == Si1:MgsOs0(OH)4(H20)4 + 8H20

200-400 °C (kristal suyun yarisinin kaybi)

Si12MgsOs0(OH)4(H20)4 == Si12MgsOs0(OH)4(H20)2 + 2H20

400-700 °C (kristal suyun diger yarisinin kaybi)

Si12MgsOs0(OH)4(H20)> == Si12MgsOs0(OH)s + 2H20

700 °C > (dehidroksilasyon)

SizMgsOs0(OH)s == 8MgSiOs + 4SiO:z + 2H20

Termal analitik yontemler, sicaklik arttikga bazi numune 6zelliklerindeki farkliliklar: veya ilave 1simin
bir fonksiyonu olarak numune ile standart malzeme arasindaki sicaklik farklarini izler. Bu yontemler
genellikle malzemeleri karakterize etmek icin katilara uygulanir. Termo-gravimetrik analiz (TG),
numunenin kiitlesindeki degismeyi sicakligin fonksiyonu olarak kaydeden bir tekniktir. Bu yontem,
numunenin safligini, numunenin su, karbonat ve organik igerigini belirlemek ve ayrisma reaksiyonlarimni
incelemek icin kullanigh bir yontemdir. Diferansiyel termal analiz, sisteme 1s1 uygulandiginda numune
ile referans malzeme arasmndaki sicaklik farkinin dl¢iilmesidir. Bu yontem, endotermik ve ekzotermik
islemlere duyarhdir: faz gegisleri, dehidrasyon ve ayrisma, redoks veya kat1 hal reaksiyonlarini iceren bir
yontemdir (Khusairy ve dig., 2021).

Kil mineralleri farkli sekillerde 1sitilabilir: (i) herhangi bir katki maddesi veya 6n islem yapilmadan;
(ii) 1s1tmadan once gesitli reaktiflerle karistirilarak; (iii) asit aktivasyonu gibi 6n islemden sonra; veya (iv)
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on 1sitma ve on islemden sonra, 6rnegin asit aktivasyonu yapip daha sonra yeniden 1sitma islemi gibi
olabilmektedir.

Cok gesitli baslangic malzemeleri ve 1sitma rejiminde yer alan bir¢ok degisken goz 6niine alindiginda,
kil minerallerinin termal modifikasyonu icin bir dizi secenek mevcuttur. Dogal killerin yapilarinda
bulunan safsizliklar da rol oynayabilir. Istenen 6zellikleri gelistirmek veya istenmeyen &zelliklerin
gelismesini 6nlemek igin gereken 6n aktivasyon sicakliklari farkli kil minerallerine gore degisir. Bazi
mineraller tercihen susuz formda, bazilar1 ise dehidroksile formda kullamilir. Isitildiginda, tim kil
mineralleri gesitli derecelerde dehidrate olduklari bir sicaklik araligindan geger. Adsorbe, gozenek ve ara
katman suyunu kaybederler. Bu sicaklik araliginin iist bolgesinde dehidrasyon ve dehidroksilasyon iist
tiste gelebilir. Dehidrasyon, kontrol edilebilecek ve faydalanilabilecek degisikliklere neden olur. Adsorbe
edilen su kaybi, kil mineralinin makro ve mikro gozenekliligini ve plastisitesini degistirir. Makro ve
mezoporlar partikiil-partikiil etkilesimlerinden kaynaklanirken, mikro gozenekler hidrath ve siitunlu kil
minerallerinin ara katman bosluklarinda, sepiyolit veya paligorskit kanallarinda ve ayrica birbirine bagh
lifler veya kil mineral tabakalar1 arasinda meydana gelir. Kil mineral agregalarmin gézenekliligi, su icerigi
ile yakindan iligkilidir. Isitildiginda, su bosaltilir ve gdzeneklilik degisir. Asit aktivasyonu da gozenekliligi
arttirir. Bu nedenle, bu 6zellik asit muamelesi ve 1s1l islem kombinasyonu ile degistirilebilir (Heller-Kallai,
2013).

Literatiirde sepiyolit kil mineralinin adsorpsiyon kapasitesini arttirmak igin 1s1l islem yontemini
kullanan bir¢ok calisma vardir. Bu c¢alismalardan bazilarinin DTA/TG analiz kosullar1 ve sonuglari
Cizelge 3’te Ozetlenmistir. Sunulan c¢alismalarda DTA/TG islem kosullarinda, sicaklik araligi oda
sicakligindan 1000 °C sicakliklara kadar segilmistir (Mesecikli, 2014; Sarikaya ve dig., 2020; Yeniyol, 2020).
Isitma hiz1 genelde 10 °C/dk olarak se¢ilmistir. Kok M.V., 2013 yilinda yaptig1 calismasinda farkli 1sitma
sicakliklar1 (5,10,15 °C/dk) ile karsilastirmali olarak c¢alismistir. Isitma ortami olarak genelde N2 (Azot)
atmosferi tercih edilmistir ancak hava akimi ortaminda da yapilan ¢alismalar vardir (Junior ve dig., 2020;
Sarikaya ve dig., 2020; Yeniyol, 2020). DTA/TG analiz sonuglarina gore ilk gozlemlenen su kaybi
higroskopik ve zeolitik su kaybidir. Mese E. ve arkadaslarinin, 2018 yilinda yaptiklar: ¢calismaya gore 30-
200 °C sicaklik araliginda higroskopik su kaybi gerceklesmistir. 200-400 °C arasinda ise zeolitik su ¢ikis1
gozlenmistir. Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismasinda ise 31-99 °C sicaklik araliginda zeolitik
ve higroskopik su kayiplar1 gerceklesmistir. Junior H.B. ve ark., 2020 yilinda yaptiklari ¢alismada ise
69 °C’deki endotermik pikte higroskopik su kaybi, 221 °C’deki endotermik pikte ise zeolitik su kaybi
gozlemlemistir. Kok M.V., 2013 yilinda yaptig1 ¢calismada 60-130 °C araliginda higroskopik ve zeolitik su
kayb1 gozlemlemistir. Yapilan diger bir calismada 25-100 °C arasinda fiziksel su gozlemlenirken
170-320 °C arasinda tabakalar arasi su kaybi gozlemlenmistir (Wu ve dig., 2020). Diger bir calismada ise
88 °C’de zeolitik su kaybi gerceklestigi bildirilmistir (Yeniyol, 2020). Cizelge 3'te verilen son ¢alismada ise
25-250 °C araliginda zeolitik su kayb1 olmustur (Sarikaya ve dig., 2020). DTA/TG analiz sonuglarmna gore
gozlemlenen ikinci ve {iglincii adimdaki su kayiplar1 genelde kristal su kaybindan kaynaklanmaktadar.
Mesgecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismaya gore 208-498 °C arasinda zayif bagl kristal su kaybi, 498-
751 °C arasinda ise kristal suyun diger yaris1 yapidan uzaklagmistir. Kok M.V.nin 2013 yilindaki
calismasimna gore ise 200-270 °C araliginda kristal suyun yarisi, 380-600 °C araliginda ise kristal suyun
diger yarisinin kaybi gerceklesmistir. Yeniyol M.'nin 2020 yilinda yapmis oldugu ¢alismaya gore ise
294 °C’deki pik kristal su kaybinin yarisina, 430 °C’deki pik ise diger yarisina denk gelmektedir. Bu iki
adimda kristal suyun uzaklastirilmasi, sepiyolit yapismin katlanmasina ve sepiyolit anhidrit olusumuna
neden olmustur. Sarikaya Y. ve ark., 2020 yilinda yapmis oldugu ¢alismanm DTA/TG analiz sonucunun
grafigine gore ise kristal suyun ilk yarisinin kayb1 250-420 °C araligina, diger yarisinin kaybi ise 420-620
°C araligina denk gelmektedir. DTA/TG analiz sonuglarma gore gozlemlenen son adim ise yiiksek
sicaklikla birlikte gerceklesen hidroksil gruplarmn dehidroksilasyonudur. Cizelge 3’teki ¢alismalarda
dehidroksilasyonun gerceklestigi sicaklik araliklar1; Mege E. ve ark., 2018 yilinda yaptiklari calismada 400-
800 °C’de, Mesgecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismada 751 °C’de, Jurior H.B. ve ark., 2020 yilmda
yaptiklari ¢alismada 825 °C’de, Kok M.V.'nin 2013 yilinda yaptig1 calismada 800-833 °C’de, Wu J. ve ark.,
2020 yilinda yaptig1 calismada 730-900 °C’de, Yeniyol M.'nin 2020 yilinda yaptig1 calismada 842 °C’de ve
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Sarikaya Y. ve ark., 2020 yilinda yaptig1 calismada 620-740 °C’dedir. Bu su kayiplari ile birlikte belli oranda
kiitle kayiplar1 da meydana gelmistir. Mese E. ve ark., 2018 yilinda yapmis oldugu calismada DTA/TG
analiz sonucu, numunelerin yiiksek bir termal bozunma stabilitesine sahip oldugunu goéstermistir; ham
sepiyolit igin %24,56 agirlik kaybi oldugu belirlenmistir. Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismasina
gore ise toplam kiitle kayb1 %25,53 olarak belirlenmistir. Junior H.B. ve ark., 2020 yilinda yapti81 calismaya
gore ise toplam kiitle kayb1 %27'dir. Kok M.V., 2013 yilinda yaptig1 calismada iki farkli sepiyolit 6rnegi
kullanmustir. Birinci sepiyolit 6rnegi igin toplam kiitle kayb1 %8,4, ikinci sepiyolit 6rnegi icin %12,1 olarak
belirlenmistir. Yeniyol M. (Yeniyol, 2020)'nin ¢alismasinda toplam kiitle kayb1 %21,8, Sarikaya Y. ve
arkadaslarmin (Sarikaya ve dig., 2020) calismasinda ise toplam kiitle kayb1 %20,12 olarak belirlenmistir.

Cizelge 3. Cesitli calismalara ait DTA/TG analiz sonuglar1
Table 3. DTA/TG analysis results of various studies
Sicaklik Isitma hiz: Sicaklik araliklar1 (°C) ve bu
Araligy (°C/dk) / araliktaki su kaybi1 veya gerceklesen
°O) Isitma Ortami durum
69 °C - Higroskopik su
221 °C - Zeolitik su
20 / Hava 334 °C - Zeolitik su+TEMSPU (Junior ve
25-900 akimi parcalarinin ayrismast 27 dig., 2020)
656 °C - Kristal su + Organik madde ’
bozunumu
825 °C - Dehidroksilasyon
31-99 °C - Zeolitik+Higroskopik su
208-498 °C - Zayif bagh kristal su 25.53 (Mesecikli,
498-751 °C - Kristal su ' 2014)
751 °C+ - Dehidroksilasyon
30-200 °C - Higroskopik su
200-400 °C - Zeolitik su (Mese ve
30-800 10/N: 400-800 °C - Hidroksil gruplarin 2456 dig., 2018)
dehidroksilasyonu
60-130 °C - Higroskopik+ Zeolitik su
200-270 °C — Kristal suyun yarist

Kiitle Kayb1

(% Am) Referans

25-1050 10 / N2

20-900 510,15/ N> 380-600 °C — Kristal suyun diger yarisi 84 (Kok, 2013)
600-850 °C - Dehidroksilasyon
25-100 °C - Fiziksel su/Higroskopik su L
25-900 10 / N2 170-320 °C - Tabakalar aras1 su - (Wt;gzeo()thg.,

730-900 °C - Hidroksil gruplarin kayb:
88 °C — Zeolitik su
294 °C — Kristal suyun yarisi
25-1000 | 10/Hava akim 430 °C — Kristal suyun diger yarisi 21.8
758 °C — Hidroksil gruplarm kaybi
842 °C - Dehidroksilasyon
25-250 °C — Zeolitik su
250-420 °C — Kristal suyun yarisi
420-620 °C — Kristal suyun diger yarisi 2012 (Sarikaya ve
620-740 °C — Dehidroksilasyon dig., 2020)
740-820 °C — Dolomitin kalsinasyonu
850 °C — Sepiyolitin termal bozunumu

(Yeniyol,
2020)

25-1000 | 10/Hava akimi
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Cizelge 3’te verilen ¢alismalarda XRD sonuglarma gore ana safsizigin dolomit (CaMg(COs)2) oldugu
tespit edilmistir (Mese ve dig., 2018; Mesecikli, 2014; Kok, 2013; Wu ve dig., 2020; Sarikaya ve dig., 2020).
Sepiyolit yapisinda goriilen yiiksek oranda CaO ve MgO miktar1 dolomitten kaynaklanmaktadir (Mese
ve dig., 2018). Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismanin XRF sonuglarma gore, sepiyolitin kimyasal
bilesiminde yiiksek oranda CaO (%18,25) ve MgO (%17,95) e rastlanmistir. Cin sepiyoliti ile yapilan bir
calismada dolomit disinda kalsit, kuvars ve talk’a ait safsizliklar da gortilmiistiir (Miura ve dig., 2012).
Yapilan bir calismada DTA/TG analiz sonuglarma gore 700 °C'nin altinda dolomit safsizliginin
ayrismadigy goriilmiistiir. 900 °C sicaklikta ise dolomit, CO: agiga ¢ikisiyla CaO’e ayrilmistir (Mese ve
dig., 2018). Sarikaya Y. ve arkadaslarinin yaptig1 calismada ise dolomit yaklasik 770 °C’de ayrismaktadir
ve gerceklesen reaksiyon asagida gosterildigi gibidir (Sarikaya ve dig., 2020).

CaMg(COs):2 (s) — CaO (s) + MgO (s) + 2COz (g).

Mesecikli H.'nin 2014 yilinda yaptig1 calismada organosepiyolitlerin XRD analiz sonucuna gore, kil
mineralinin ara tabakalarma giren yiizey aktif madde (YAM) nedeniyle bazal bosluk genisligi
artmaktadir. Bunun nedeni, organosepiyolit olusumu sirasinda sepiyolit mineralinin tabakalari
arasindaki kiiciik degisebilir inorganik katyonlar ile yiizey aktif maddenin katyonunun yer degistirmesi
sonucu tabakalarin birbirinden ayrilmasi ile agiklanabilir. YAM c¢ozeltileri, hidrofilik-lipofilik gibi zit
Ozelliklere sahip oldugundan basit bir ¢ozelti gibi davranmaz, konsantrasyona baglh olarak degisen
ozellikler igerir. Yer degistirebilen katyonlarin miktari, kilin katyon degistirme kapasitesini (KDK)
tanumlar; bu katyonlarmn ve Si-O gruplarmin varlig, killerin kuvvetli hidrofob 6zellige sahip olmalarin
saglar. Kipcak I. ve arkadagi, 2017 yilindaki calismalarinda metil turuncu (methyl orange) azo boyasmin
katalitik yas peroksit oksidasyonu (CWPO) icin farkli Fe/(Al+Fe) molar oranlarina sahip Al/Fe siitunlu
sepiyolit katalizorleri sentezlenmistir. Sepiyolit numunesinin ve SepAlFe8 katalizoriiniin XRF analizi ile
belirlenen bilesimleri incelendiginde, katalizoriin hazirlanmas: sirasinda sepiyolit numunesindeki Ca
bileseninin tamamen uzaklastirildigr ve Mg bileseninin miktarinin da azaldig1 goriilmektedir. Ayrica
sepiyolit orneginin XRD'sindeki manyezit ve dolomit pikleri SepAlFe8'in XRD'sinde goriilmemistir. Bu
sonuglardan, katalizoriin hazirlanmasi sirasinda sepiyolit numunesinden manyezit ve dolomit
bilesenlerinin uzaklastirildigi sonucuna varilabilir.

Sepiyolitin ytiizey 6zelliklerini gelistiren uygun termal aktivasyon sicakligini bulmak ¢ok 6nemlidir
(Mese ve dig., 2018). Mese E. ve arkadaslarmin, 2018 yilinda yaptig1 calismada sepiyolit 350 © C'nin iizerine
isitildiginda, koordine su kaybedilmis ve kanallarin ¢okmesi nedeniyle sepiyolitin yiizey alan1 azalmistir.
Yiiksek sicakliklarda yiizey alaninin azalmasi kristallikte ve hidroksit yapisinda degisiklige neden olmus
ve sepiyolitin i¢ kismi1 tahrip olmustur. Termal aktivasyon sonucu 400 °C'nin {izerinde tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin hasar gormesi sonucu Si-O-Si kopriileri kademeli olarak kaybolmustur. 600 °C'de,
sepiyolitin lifli yapisi tahrip olmus ve SEM goriintiileri sonucunda tiinel yapmin kisaldig1 bildirilmistir.
Sicakliktaki artis ayni zamanda yapisal deformasyona ve boyut olarak mezo gozeneklerden mikro
gozeneklere gecise yol agan yapisal biiziilmeye neden olmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda yiizey alanlarindaki ve gozenek boyutlarindaki degisim incelendiginde, genelde
termal aktivasyonun ve baz ile muamelenin yiizey alanini azalttif, asit aktivasyonunun ise arttirdig:
gozlemlenmistir. Mesecikli H.'nin, 2014 yilinda yaptig1 calismasinda sepiyolit ile bir yiizey aktif madde
olan hekzadesiltrimetil amonyum bromiirii (HDTMA-Br) modifiye ederek organosepiyolitler hazirlamis
ve boylelikle adsorpsiyon kapasitesini arttirmayr amaglamistir. Uretilen organosepiyolitlerdeki yiizey
alanmin belirlenmesinde kullanilan BET yontemi yiizey aktif maddelerin sepiyolit tabakalar1 arasina
yerlesmesinin bir ispat1 niteligindedir. Yapilan analizde organosepiyolitlerin yiizey alanlarinin orijinal
sepiyolitin yiizey alanindan kiiciik oldugu goriilmiistiir. HDTMA katyonlarmin ara katmanlara
eklenmesiyle, organosepiyolitlerin partikiiller aras1 porlar1 bu katyonlarla kaplanir ve katmanlar arasi
bosluklar: bloke eder, bu durum ise N2 molekiillerinin gegisini engellemektedir. Partikiil boyutu
incelendiginde, organosepiyolitlerin saf sepiyolite gore daha iri taneciklere sahip oldugu goriilmektedir.
Inorganik katyonun yerini alan ve daha giiglii tutunan organik katyon daha fazla sayida birim tabakanin
bir arada tutulmasini sagladigindan tanecik boyutu artmistir. Sepiyolit yiizeyi bu sayede organofilik
(hidrofobik) hale gelmistir. Junior H.B. ve arkadaslarinin. 2020 yilinda yapmis oldugu calismada ise
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sepiyolit kil mineralini, [(3-kloropropil) trietoksisilan] (CIPTES) veya [3-tri (etoksi / metoksi) silil
propiliire] (TEMSPU) alkoksitleri ile muamele ederek organik kirleticiler (kafein ve glifosat) i¢in adsorban
olarak kullanmislardir. CIPTES ve TEMSPU alkoksitlerinin, sepiyolitin yapisini kil mineralinin sismeyen
bir yapiya sahip olmasi nedeniyle 6nemli 6l¢iide degistirmedigi belirtilmistir. BET spesifik yiizey alani
Olctimlerine gore, saf sepiyolitin her iki alkoksitle muamelesi sonucu yiizey alani 245 m?/g’dan 100 m?/g’a
diismiistiir. Gozenek hacmi (sirastyla 0,631 cm3/g, 0,362 cm3/g, 0,359 cm?3/g) ve gozenek capmda da
(sirasiyla 103 nm, 14,6 nm, 14,4 nm) diislis olmustur. Saflastirilmis sepiyolitin SEM goriintiileri, kiigiik
aglomeratlarin olusumu go6zlemlenmesine ragmen islevsellestirmeden sonra bile korunan lifli bir
morfoloji ortaya ¢ikarmistir. Bu lifler yass1 veya diiz sekillere sahiptir ve rastgele kiimelenmistir. CIPTES
ve TEMSPU ile muameleden sonra daha biiyiik agregalar gozlemlenmistir. Bunun nedeni muhtemelen
lifleri hidrojen bag1 (iireden amin ve magnezyum hidroksil gruplarindan) yoluyla gruplandirabilen
organik gruplar veya sepiyolit yiizeyi {izerinde bulunan propil zincirlerinden gelen hidrofobik
etkilesimler olabilir. Organosilanlar, kloropropil ve propiliire gruplari {izerinde bulunan fonksiyonel
gruplar, elektrostatik ve hidrojen baglar1 yoluyla kirleticilerle baglanma yetenekleri nedeniyle segilmistir.
Silan fonksiyonel gruplari, sepiyolitin aktif pozisyonlarini bloke etmistir ve adsorpsiyon, zeolitik kanallar
iginde ve fonksiyonellestirilmis katilarmn yiizeyinde meydana gelmistir. Kafein ve glifosat, adsorbe edilen
kirleticilerin hareketliligini azaltabilen asilanmis alkoksitten gelen iire gruplariyla etkili bir sekilde
etkilesime girmistir. Kafein ve glifosat ¢ok farkli kimyasal yapilara sahiptir, glifosat cesitli polar (-OH)
gruplar1 (6rnegin, -COOH grubu) igermektedir. Bu nedenle silan islevli sepiyolit ile etkilesimleri
karsilastirmali olarak calisilmistir. Her iki madde icin de saf sepiyolit daha iyi adsorplama kapasitesi
gostermistir. Adsorpsiyon sonuglari, fonksiyonel gruplarin adsorbanlarin aktif bolgelerini bloke ettigini
kanitlamistir ve glifosat ve kafeinin zeolitik kanallar i¢inde ve kil minerallerinin yiizeyinde adsorbe
edildigini gostermistir. Wu J. ve arkadaslari, 2020 yilinda yaptiklar: calismada, Oxytetracycline (OTC)'i
sulu ¢ozeltilerden uzaklastirmak icin setil trimetilamonyum bromiir (CTAB) ve sodyum dodesil benzen
siilfonat (SDBS) ile yeni bir organik sepiyolit (C-S-SEP) tiirii hazirlamislardir. Organik modifikasyon
yalnizca sepiyolitin safligini arttirmistir ve C-S-SEP’in kafes yapisi korunmustur. CTAB ve SDBS modifiye
maddeleri, ara katman bosluguna girmek yerine esas olarak yiizeyde tutunmustur. SEM analiz
sonuglarma gore, SEP zayif dagilabilirlik gostermistir ve ¢ubuk benzeri kristaller arasmdaki Van der
Waals ve hidrojen bagi etkilesimleri nedeniyle gruplar halinde toplanmistir. Modifikasyondan sonra, C-
S-SEP lifleri gozenekli ve diizenli hale gelmistir. Liflerin yiizeyinde i¢ ige ge¢mis parcaciklar kaybolmustur
ve ylizey daha diizgiin, piiriizsiiz bir hale gelmistir. Yiizey aktif maddelerin SEP yiizeyinde organik bir
hidrofobik tabaka olusturabilecegi, bunun da SEP ¢ubuklarinin dagilimini iyilestirdigi ve dagilmis ¢ubuk
liflerinin yeniden toplanmasin etkili bir sekilde smirladigi belirtilmistir. C-S-SEP yiizeyindeki fonksiyonel
gruplar daha aktif adsorpsiyon bolgeleri olusturmustur. CTAB ve SDBS'nin kombine modifikasyonunun
OTC adsorpsiyonu {iizerinde sinerjistik bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir. OTC igin adsorpsiyon
mekanizmas esas olarak Van der Waals kuvveti, dipol bag kuvveti ve hidrojen baginin ortak etkisinin
sonucu olan fiziksel adsorpsiyondur. Yapilan bir diger calismada (Miura ve dig., 2012), Cin sepiyoliti asit
(CHsCOOH ve HCl), baz (NaOH) ve 1s1l igsleme tabi tutulmustur. Asetik asit isleminden 6nce ve sonra
cekilen SEM goriintiileri her iki numuneninde lifli morfolojiye sahip oldugunu gostermektedir. Sepiyolitin
asetik asit aktivasyonu sonrasi, yiizey alaninda 95.9 m?/g’dan 104 m?/g’a hafif bir artis gdzlenmistir. Bu
artisgin asit muamelesinden sonra sepiyolit yapisindaki kalsitin giderilmesi ile alakali oldugu
distiniilmiistiir. Literatiirlere gore, 80 °C veya altinda hidroklorik, siilfiirik veya nitrik asit muamelesi
sepiyolitten Mg2?*'yi siizerek mikro gozenekler olusturur ve sepiyolitin yiizey alanini arttirir. Asit islemi
yogun olarak Mg?* licine ve sepiyolitin yiizey alaninda artisa neden olurken, baz islemi orta diizeyde Si*
licine neden olmus ve yiizey alanin1 azaltmistir. Termal modifikasyonda ise artan iglem sicaklig ile yiizey
alanmin azaldig: bildirilmistir. SEM analizleri sonucu oda sicakligr ile 180 °C arasindaki aralikta dnemli
bir fark gozlemlenmemistir. 70 °C ve tizerindeki islemler i¢in 168 saat sonra sepiyolitin goriintiileri 10
mm’den uzun liflerin sayisinda azalma oldugunu gostermistir. Morfolojik degisiklikler, sepiyolitin
kristalografik yapisal degisiminden ve/veya Si* iyonlarinin liclenmesinden sonra sepiyolitte Mg
bakimindan zengin bilesiklerin olusumundan kaynaklanabilmektedir. Azalan yiizey alani, muhtemelen
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sepiyolitin kristal yapidaki degisikliklerle, diisiik yiizey alanhi Mg acgisindan zengin bilesiklerin
olusumuyla iligkili olabilir veya sepiyolit i¢indeki nano boyutlu kanallarin kismen tahrip olmasi ile
aciklanabilir. Islemlerden sonra tiim numuneler igin lifli morfoloji gdzlemlenmistir, ancak yiiksek
sicaklikta veya uzun stireli islem numunelerinde daha az miktarda lif bulunmusgtur. Sarikaya Y. ve
arkadaslarmin, 2020 yilinda yapmis oldugu ¢alismada 7000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri, sepiyolitin
lifli ve gozenekli morfolojiye sahip oldugunu gostermistir. Sepiyolitin yapisinda bulunan magnezyum
katyonlar1 ve kristal suyun molekiilleri arasindaki fiziksel baglar, iyon-dipol ¢ekici kuvvetlerinden
kaynaklanir. Yapisal hidroksiller ve magnezyum atomlar1 arasnda koordineli kovalent bag vardir.
Marrakchi F. ve arkadaslari, 2016 yilinda, sepiyolit ve kitosani epiklorohidrin ile ¢apraz baglayarak
kitosan/sepiyolit kompoziti hazirlamislardir. SEM goriintiileri sonucu, sepiyolitin gozenekli doku
sergiledigi ancak gozeneklerin esit olmayan bir dagilima sahip oldugu, boyut olarak kiiciik oldugu
goriilmiistiir. Kitosanin SEM goriintiileri ise kaya benzeri gozeneksiz bir yap1 sergilerken, CS505P50
kompozitinin SEM goriintiileri bal petegi benzeri biiyiik gozeneklerin gelisimini gostermektedir. Seung-
Hee Hong ve arkadaslari, 2020 yilinda sepiyolit ile fosfat giderimi i¢in calismislar ve fosfat adsorbe edilmis
sepiyolitin piring yetistiriciliginde kullanimini arastirmislardir. Fosfat adsorpsiyon kapasitesini artirmak
icin sepiyolite ¢esitli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmistir. SEM analizleri sonucu islem
gormemis sepiyolitin yiizeyinde siitun benzeri parcali yapilar gozlenmistir; ancak 750-SPL ve sonraki
kalsinasyon sicakliklarinda gozlemlenmemistir.

Yapilan ¢alismalardaki FTIR analiz sonuglari, XRD ve DTA/TG analizlerini dogrulayacak sekilde
sonug vermistir. Kok M. V. 2013 yilindaki ¢alismasinda, ham ve islenmis sepiyolit numunelerinin FTIR
spektrumlarinda, Mg koordineli su gerilmesi, zeolitik su gerilmesi, Si-O-5i ve S5i-O-Mg kopriilerinden
kaynaklanan titresimler gozlemlemistir. Mesecikli H.'nin 2014 yilindaki ¢alismasina gore ise 3564.03 cm-!
dalga boyundaki pik, kanallardaki zeolitik suyu temsil etmektedir. Dogal sepiyolit ve yiizey aktif madde
ile modifiye olan sepiyolitin i¢ bloklarinda bulunan oktahedral Mg iyonlarmna bagli olan hidroksil
gruplarinin germe titresimlerine karsilik gelir. 1451.98 cm! dalga boyundaki band ise hidroksil egme
titresiminden dolay1 gelisen bag suyunun varligini yansitir. 1015.20 cm™ dalga boyundaki pik, Si-O
koordinasyon bandlari tetrahedral tabakanin Si-O-Si gruplarindaki Si-O gerilimini yansitir. 879.73 cm ve
729.21 cm? dalga boyundaki pikler ise sepiyolitten gelen Si-O titresimini temsil eder. Hong ve
arkadaslarmin, 2020 yilindaki ¢calismada, FTIR analiz sonuglarma gore kalsine edilmemis sepiyolitin 3676
cm? ve 3422 cmt! spektrumundaki pikler, hidroksil gruplarmin karakteristik 6zelliginden
kaynaklanmaktadir. 950 °C kalsinasyon sicakliginda, sepiyolitin su igerigi azalmistir ve bu piklerin giicti
zayiflamistir. 1438 cm, 874 cm-! ve 2520 cm-!'deki titresimler, kalsit ve dolomit minerallerindeki COs2'nun
titresimini temsil etmektedir. Kalsinasyon ile dolomit ve kalsitin ayrismasinin katkisinin kalsiyum oksit
baglarmin olusumu oldugu varsayilmistir.

Literatiirde, sepiyolitin ylizey alan1 ve goézenek yapismin adsorpsiyon performansma etkisinin
incelendigi ¢alismalardan (Cizelge 4); Silvia C.R. ve arkadasi, 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, sulu
¢Ozelti igindeki tekstil azo boyalari igin sepiyolitin adsorptif 6zelliklerini aragtirmislar ve sepiyoliti fiziksel,
dokusal, kimyasal ve mineralojik 6zellikleri agismdan karakterize etmislerdir. Bazik Kirmizi 46 (BR46) ve
Direkt Mavi 85 (DB85) azo boyalar1 adsorbantlar olarak secilmistir. Sepiyolitin ortalama pargacik boyutu
(esdeger kiiresel ¢ap) 0,576 mm olarak belirlenmistir. Civa porozimetresi ile elde edilen sonuglar, %46,5'lik
bir toplam gozeneklilik gostermistir. Mikro gozenekliligi 6lgebilen nitrojen adsorpsiyonu, 13 mm?3/g mikro
gozenek hacmi ve 108 m?/g ylizey alani gostermistir. Bu deger, civa girisine dayali degerden (76 m?/g) %42
daha yiiksek oOl¢lilmiistiir. Gozenek cap1 20.1 nm olarak Olgiilmiistiir. Bu galismada sepiyolit ile BR46
boyar maddesinin maksimum adsorpsiyon kapasitesi pH 9’da 110 mg/g olarak, DB85 boyar maddesinin
ise yine pH 9'da 232 mg/g olarak hesaplanmistir. Duman O. ve arkadaslari, 2015 yilinda yaptiklar:
calismada, Balikesir yoresi sepiyoliti ile sulu ¢ozeltiden Bazik Kirmizi 9'un (BR9) adsorpsiyonu iizerine
calismislardir. Sepiyolit saflastirma islemine tabi tutulmustur. Azot adsorpsiyon izotermi ve gozenek
boyutu dagilimi incelenmistir. Sepiyolitin BET spesifik yiizey alani, nitrojen adsorpsiyon izoterm
verilerinden, 361,2 m?/g olarak hesaplanmistir. Gézenek boyutu dagilimindan, sepiyolitin hem mikro
gozenekleri (<20 A) hem de mezo-gozenekleri (20 A< gozenek genisligi < 500 A) icerdigi dogrulanmistir.
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Mikro gozenek ve mezo-gdzenek hacimleri sirastyla 0.0993 cm3/g ve 0.1297 cm?/g'dir. Sepiyolitin toplam
gozenek hacmi 0.2365 cm3/g'dir. Sepiyolit ile BR9 adsorpsiyonu {izerine yapilan bu ¢alismada adsorpsiyon
kapasitesi 9.99x10-°mol/g olarak hesaplanmistir. Largo ve arkadaslari, 2018 yilinda yaptiklari ¢calismada
sepiyolit kilini, sulu ortamdan katyonik (Metilen Mavisi: MB) ve anyonik (Kirmiz1-23: DR-23) boyalarin
uzaklastirilmasi icin bir adsorban olarak degerlendirmislerdir. Sepiyolitin N2 adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri ve BJH gozenek boyutu dagilimi sonuglarindan spesifik yiizey alani 329,7 m?/g ve gozenek
hacmi 0.486 cm?3/g olarak hesaplanmigtir. BJH yontemi ile sepiyolitin ortalama gozenek ¢ap117.2 nm olarak
bulunmustur. Sepiyolit ile yapilan bu ¢alismada MB icin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 125 mg/g,
DR-23 i¢in ise 649.37 mg/g olarak hesaplanmuistir.

Cizelge 4. Yiizey Alani, Gozenek Hacmi ve Gozenek Capi Incelemeleri
Table 4. Surface Area, Pore Volume and Pore Diameter Investigations

Yiizey Gozenek N
. Gozenek ..
Alam Hacmi Cap1 (nm) Bolge Referans
(m?/g) (cm?/g) P
N 0.013 (Silvia ve Rui,

Sepiyolit 108 (mikropor) 20.1 - 2016)
Saflastirilmis e s (Duman ve dig.,
St 361.2 0.2365 - Balikesir/Tiirkiye 2015)
Saflagtirilmis e e (Largo ve dig.,
Sepiyolit 329.7 0.486 17.2 Eskisehir/Tiirkiye 2018)
HS1 398.3 0.409 -
HS2 173.9 0.23 = Eskisehir/Tiirkiye (Ersever, 2016)
HS3 261.1 0.494 -

Ersever G. 2016 yilinda yaptig1 doktora tezi kapsaminda c¢aligmalarmni dort ana baslik altinda
toparlamistir; ticari sepiyolit {irlinlerinin kimyasal ve fiziksel karakterizasyonu ile bunlarin ¢imentolu
triinlerdeki performans testleri ile uygun sepiyolit kaynaginin arastirilmasi ve bu kaynaktan ¢ikarilan
sepiyolitin safsizlagtirilmasi islemi, ilk iki asamanin sonuglari 1s5181nda fiziksel ve/veya kimyasal yollarla
ham sepiyolitin katkilandirma ¢aligmalar1 son olarak katkilandirilmis sepiyolit kullanilarak gelistirilmis
¢imentolu tiriinlerde recete optimizayonu {izerinedir. Deneysel ¢alismalarda Eskisehir’in Sivrihisar ilgesi
yakinlarinda faaliyet gosteren Anadolu Endiistri Mineraller A.S. (AEM) firmasi tarafindan iiretilen
sepiyolit drnekleri kullanilmigtir. Ornekler, proje ve tez kapsammda HS1, HS2 ve HS3 sepiyolit isimleri
ile kodlandirilmigtir. BET 6zgiil yiizey alanlari sirasiyla 398.3 m?/g, 173.9 m?/g, 261.1 m?/g olarak
Ol¢lilmiistiir. Gozenek hacimleri sirasiyla 0.409, 0.23, 0.494 cm?3/g olarak Ol¢lilmiistiir. Gozenek hacmi
dolayisiyla kii¢iik molekiilleri absorblama veya hapsedebilme 6zelligi en yiiksek olan 6rnekler HS1 ve
HS3 olarak bulunmustur.
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Cizelge 5. Farkli aktivasyon yontemleriyle karsilagtirmali olarak sepiyolitin yiizey ve gozenek 6zellikleri
Table 5. Surface and pore properties of sepiolite in comparison with different activation methods

Yiizey | Gozenek . .
Alam Hacmi éiozleai:) :af:zli;ﬁozi: Bolge Referans
(m?/g) (cm3/g) P
Saf 245 0.631 103 v
Sepiyolit .
Se (Junior
P 100 0.362 14.6 Madrid/ispanya | ve dig,,
CIPTES
: 2020)
ep-
TEMSPU 100 0.359 14.4
Sepiyolit 418.91 0.752 4.43
Nitrik asit
ile Sigma Aldrich, (Gal??r
USA ve dig.,
muamele 479.23 1.512 6.31 v 2018)
edilmis
Sep
Sepiyolit 24.45 = = Daeeun (Lee ve
Termal Chemical Co., | dig.,2020
Aktive Sep 7.66 = - v Ltd / Giiney Kore )
Sepiyolit . - -
epiyoli 98.53 o (Sar1 ve
Eskisehir/ .y
900°C Tiirkiye dig,
termal 16.74 - - 2013)
sepiyolit
Saf
Sepiyolit 291 0.468 .
ST o ey _ Y Eskisehir/ (Erdogan
SH-1 531 0.647 = Tiirkiye , 2018)
SH-2 429 0.625 =
SH-4 287 0.659 -
iyolit . . -
Sepiyoli 322.09 0.1359 Eskisehir/ (Kiincek,
Ultrasonik | y7 36 | 0.1407 . v Tiirkiye 2007)
islemli Sep
Sep 121.605 | 3.823 0.537 Al (Vgﬁ ve
C-S-SEP 114.856 | 3.825 0.511 v Co,, Ltd (US.A.) 20%’)
ng ot 245 0.631 - (Maisa
Seg Y Madrid/Ispanya | ve dig.,
APTES 67 0.429 - v 2017)

Cizelge 5'te literatiirde yapilan adsorpsiyon ¢alismalarina gore sepiyolitin modifikasyon 6ncesi ve
sonrasmnda, yiizey alan1 ve gozenek yapisindaki degisimler incelenmistir. Junior H.B. ve arkadaglari, 2020
yilinda yaptiklar calismada, Madrid bolgesi sepiyolitini, [(3-kloropropil) trietoksisilan] (CIPTES) veya [3-
tri (etoksi / metoksi) silil propiliire] (TEMSPU) alkoksitleri ile muamele ederek organik kirleticiler (kafein
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ve glifosat) icin adsorban olarak test etmislerdir. BET spesifik yiizey alani dl¢iimlerine gore, saf sepiyolitin
her iki alkoksitle (CIPTES ve TEMSPU) muamelesi sonucu yiizey alami 245 m?/g’dan 100 m?/g’a
diismiistiir. Gozenek hacmi 0,631 cm3/g’dan sirastyla 0,362 cm3/g’a ve 0,359 cm3/g’a diismiistiir. Gozenek
capinda da 103 nm’den swrasiyla 14,6 nm ve 144 nm’ye dislis olmustur. Kil yiizeyi iizerinde
islevsellestirilmis organik gruplarm, nitrojen molekiillerinin sepiyolit gdzeneklerine erisimini engelledigi
diistintilmiistiir. Baz1 arastirmacilar, ayn1 zamanda bu organik gruplarm yeni bélmeler olusturabilecegini
ve/veya gaz adsorpsiyonu i¢in mevcut bolmelerin sayisini artirabilecegini bildirmislerdir. Adsorpsiyon
sonuglari, fonksiyonel gruplarin adsorbanlarin aktif bolgelerini bloke ettigini kanitlamistir ve glifosat ve
kafeinin zeolitik kanallar i¢inde ve kil minerallerinin yiizeyinde adsorbe edildigini gostermistir. Glifosat
ve kafein i¢in saf sepiyolit daha iyi adsorplama kapasitesi gostermistir. Gaber S. ve arkadaslari, 2018
yilinda yaptiklari ¢calismada sepiyolit kilini, endiistriyel metildietanolamin (MDEA) ¢oziiciisiinden demir
iyonlarini uzaklastirmak icin adsorban olarak kullanmislardir. Sepiyolit 2.0 M nitrik asit ile muamele
edilmistir. Spesifik ylizey alan1 ham sepiyolit i¢in 418.91 m?/g, nitrik asitle muamele edilmis sepiyolit i¢in
479.23 m?/g olarak hesaplanmistir. Nitrik asit muamelesi, magnezyum iyonlarm sepiyolitten siizer ve
mikro gozenekler olusturur, boylece sepiyolitin 6zgiil ylizey alanini, ortalama gozenek ¢apini ve toplam
gozenek hacmini arttirir. Toplam gozenek hacmi ve gozenek yarigapi, ham sepiyolit igin sirasiyla 0.752
cm?/g ve 4.43 nm’dir. Nitrik asit ile muamele edilmis sepiyolit igin ise 1.512 cm?3/g ve 6.31 nm’dir.
Sepiyolitin nitrik asitle muamelesi, MDEA'dan demir iyonlarinin adsorpsiyon kapasitesini 6nemli 6l¢iide
artirmistir. Lee J.I. ve arkadaslary, 2020 yilinda yaptiklar ¢alismada termal olarak aktive edilmis sepiyoliti
sulu ¢ozeltilerden floriirii uzaklastirmak i¢in kullanmislardir. Ham sepiyolitin spesifik yiizey alani 24.45
m?/g’dir. 950 °C’de termal olarak aktiflesen sepiyolitin 6zgiil yiizey alani 24.45 m?/g’dan 7.66 m?/g’a
diismiistiir. Sepiyolitin yiizey alaninda diisiis gozlenmis olsa da 950 ° C'de termal olarak aktive edilmis
sepiyolit, ham sepiyolitten 14,3 kat daha yiiksek floriir adsorplama etkinligi (169.95 mg/g) gostermistir.
Sar1 M. ve arkadaslari, 2013 yilinda yaptiklar: ¢calismada yiizey alany, 1s1l davranis, kimyasal bilesim ve
mineralojik bilesim gibi fizikokimyasal Ozellikleriyle ¢ok cesitli endiistriyel uygulamalara sahip olan
sepiyolit ve bentonit kil minerallerinin potansiyel kullanimi hakkinda fikir sahibi olabilmek i¢in bu killerin
termal davranis ve kinetigini incelemislerdir. BET analizinin sonuglari, 1s1l islemin sepiyolitin 6zgiil ytizey
alanini 6nemli Olciide degistirdigini gostermistir. Yiizey alani 98.53 m?/g degerinden 16.74 m?/g degerine
diismiistiir. Sepiyolit ve bentonitin termal davranisi ve dehidroksilasyon kinetigi, olas1 uygulamalarda
dogal kil minerallerinin kullanimmin uygunlugu hakkinda bir fikir saglamistir. Erdogan B. A., 2018
yilindaki ¢alismasinda sepiyolit ve bentonit kil minerallerini kullanarak hidrojen adsorpsiyonu iizerine
calismigtir. Ham sepiyolit S, 0,5 M H2SOs ile muamele edilmis sepiyolit SH-05 ve digerleri de
molaritelerine gore SH-1, SH-2 ve SH-4 olarak kodlanmistir. 0,5 M siilfiirik asit muamelesinden sonra
ozgiil yiizey alan1 291 m?/g’dan 564 m?/g’a ylikselmistir. 1, 2 M H25Os muamelesi ile 6zgiil yiizey alanlar:
sirasiyla 531 m?/g, 429 m?/g’a yiikselmistir. 4 M H250O: muamelesi ile ise yiizey alan1 291 m?/g’dan 287
m?/g’a diigmiigtiir. Toplam gozenek hacmi ise ham sepiyolitin 0,468 cm?/g iken SH-05, SH -1, SH-2 ve SH-
4 numuneleri i¢in sirasiyla 0,605, 0,647, 0,625 ve 0,659 cm3/g olarak dl¢iilm{istiir. Numune S (ham sepiyolit)
1,332 mmol/g ile en diisiik adsorpsiyon kapasitesini gostermistir. Deneysel veriler sepiyolitin en verimli
H: adsorpsiyon kabiliyetinin 0,5 M H2SOx4’te oldugunu ortaya koymustur. Konsantrasyondaki daha biiyiik
artis yapiy1 bozmakta ve daha diisiik BET yiizey alani ve hidrojen adsorpsiyon kapasitesine neden
olmaktadir. Asitle muamele edilmis sepiyolitlerin Hz'ye kars: kapasiteleri 1.860 mmol/g ile 2.252 mmol/g
arasinda degismistir. Tiim sepiyolit numunelerinde hidrojen aliminmn S < SH-4 < SH-2 < SH-1 < SH-05
sirasina gore arttig1 gozlenmistir. Sepiyolitin 0,5 M HaSOs ¢Ozeltisinin iizerinde asitle muamele edilmesi
durumunda, énemli miktarda oktahedral katyonlarin ¢oziinmesi, SiO: iceriginde nispi artisa ve amorf
silika olusumuna neden olmustur. Kiincek 1., 2007 yilinda yaptig1 calismasinda ultrasonik islem sirasmnda
olusan akustik kavitasyonun sepiyolit minerallerinin 6zgiil yiizey alanlar1 {izerine etkisini ve bunun
sonucunda metilen mavisinin (MB) ve Pb? iyonlarnin sepiyolit minerali iizerine adsorpsiyonunu
arastirmistir. 5 saatlik ultrasonik islem sonucu sepiyolitin 322,09 m?/g olan 6zgiil yiizey alani % 66,09
artisla 487,36 m?/g’a, 0,1359 cm?/g olan kiimiilatif bosluk hacmi ise 0,1407 cm3/g’a ¢ikarilmistir. MB boyar
maddesi i¢in dogal ve ultrasonik islem uygulanmis sepiyolit minerallerinin maksimum adsorpsiyon
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kapasiteleri sirasiyla 72,46 mg/g ve 120,48 mg/g olarak bulunmustur. Pb2* iyonlari i¢in dogal ve ultrasonik
islem uygulanmis sepiyolit minerallerinin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 112,36 mg/g ve
208,33 mg/g olarak bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi baslangi¢ boyar madde derisimi ile bir noktaya
kadar arttiktan sonra dengeye gelmistir. Bu ylizden adsorpsiyon kapasitesindeki artis baslangic
boyarmadde derisimi ile degil, yiizey alani ile orantilidir. Yiizey alan1 arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi de
artacaktir. Yiizey alanindaki artisa oranla kiimiilatif bosluk hacmindeki artisin az olmasindan, ultrasonik
islem sonunda tane boyutunun kiiciiltiilmesi esnasinda sepiyolitin tabakalar1 arasinin agilmis olabilecegi
sonucu ¢ikarilabilir. Wu]. ve arkadaslari, 2020 yilinda yaptiklari ¢alismada setil trimetilamonyum bromdir
(CTAB) (katyonik) ve sodyum dodesil benzen siilfonat (SDBS) (anyonik) ile bir tiir organik sepiyolit (C-5-
SEP) elde etmislerdir ve bu organik sepiyoliti suda yaygin bir antibiyotik olan oksitetrasiklin (OTC)
adsorpsiyonu i¢in kullanmiglardir. C-S-SEP'nin N: adsorpsiyon desorpsiyon miktari, SEP ile
karsilastirildiginda biraz artmistir. Ayrica, mezogozenek dagiliminin farki ¢ok fazla degildir, gozenek
hacmi sadece ¢ok kiiciik mezo gozenekler araliginda biraz azalmistir. SEP ile karsilastirildiginda, C-S-SEP'
in 0zgiil yiizey alan1 121.605 m?/g'dan 114.856 m?/g'a diismiistiir. Ancak gozenek hacmi (3.823-3.825 cm3/g)
ve gozenek cap1 (0.537-0.511 nm) neredeyse degismeden kalmistir. Bunun nedeni, hareketsizlestirilmis
yiizey aktif madde molekiillerinin yalnizca sepiyolitin yiizeyine baglanmasi, ancak gozenek yapismi
degistirmemesi olabilir. OTC'nin C-S-SEP {izerindeki adsorpsiyon performans: ve mekanizmasi statik
adsorpsiyon yontemi ile incelenmistir. Sonuglar, C-S-SEP'in adsorpsiyon kapasitesinin énemli olgiide
arttigini ve OTC'nin ¢ikarilma oraninin %50.26'dan %99.42'ye yiikseldigini gostermistir. Maisa A. ve
arkadaslar;, 2017 yilinda yaptiklar1 calismada fonksiyonellestirici ajan olarak (3-aminopropil)
trietoksisilan (APTES) ve kil mineralini asilayarak sulu ¢ozeltilerden temsili katyonik ve anyonik boyalari
(metilen mavisi ve metanil saris1) ¢ikarmay1 hedeflemislerdir. Alkoksit varligi, spesifik yiizey alanimni
azaltmistir, bunun nedeni muhtemelen yiizeye sabitlenmis APTES molekiillerinin, nitrojen adsorpsiyon
bolgelerini ve N2 molekiillerinin kanal gozeneklerine erisimini kismen bloke etmesidir.
Fonksiyonellestirme spesifik yiizey alanimi azaltmasina ragmen (245 m?/g’dan 67 m?2/g’a), amin
gruplarinin varlig1 spesifik ve segici adsorpsiyon sahalar1 olusturabilmektedir. Sepiyolit daha yiiksek
ylizey alanina sahip oldugundan, organik molekiiller daha dagmik olabilmekte ve nitrojen molekiillerinin
ylizeye erisimini engellemeyebilecek daha genis bir gerceve olusturabilmektedir. Gozenek boyutu igin
izotermlerin sekli degismedigi icin sadece niceliksel farkliliklar (0.631 cm3/g’dan 0.429 cm3/g’a) oldugunu
diisiindirmiistiir. Kil mineralinin, katyonik (MB) ve anyonik (MY) boyalarin giderilmesi i¢in adsorban
olarak etkili bir sekilde kullanilabilecegi goriilmiistiir. En yiiksek uzaklastirma verimliligi Sep-APTES
katisi i¢in, 60 dakikada %55 olarak elde edilmistir.

Sepiyolit ile Sulu Cozeltilerden Kirliliklerin Adsorpsiyonu (Adsorption of Impurities from Aqueous Solutions
with Sepiolite)

Endiistriyel atik sularda bulunan zararli maddelerden suyu arindirmak igin etkili bir yontem olan
adsorpsiyon, maliyet diisiikliigli ve cevre dostu olmasi nedeniyle tercih edilen bir ariim yontemidir
(Wang ve Guo, 2020). Yaygin olarak kullanilan dogal adsorbantlar smifinda yer alan sepiyolitin yiizeyinde
3 tip aktif sorpsiyon merkezi tanimlanmaktadir;

1)Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari. (Bu minerallerin tetrahedral tabakalarmndaki
diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1 oksijen atomlar1 zayif zeolit tasiyicisidir. Bunlar adsorbe
edilecek tiirlerle zayif etkilesim gosterir).

2) Yapidaki zincirlerin kenarlarinda magnezyum iyonlar: ile koordine olmus su molekiilleri. (Her
Mg iyonu i¢in 2 H20 molekiilii igerir. Kizilotesi kanitlar, bu koordineli su molekiillerinin esdeger
oldugunu ancak asimetrik olduklarmi gostermektedir; her molekiil iizerindeki protonlardan biri komsu
yapisal oksijenlerle bir hidrojen bag: olusturur).

3) Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplar1. (Bunlar tetrahedral tabakanin dis yiizeylerinde Si-O-
Si baglarinin kirilmasi sonucunda olusurlar. Bu gruplar, lif ekseni boyunca 5 A araliklarla dizilim gosterir
ve bunlarin siklig, kristalin dogal yapisi ve liflerin boyutlari ile iliskilidir. Bu Si-OH gruplari, sepiyolitin
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dis yiizeyinde sorplanan molekiillerle etkilesime girebilir ve belirli zeolitik reaktifler ile kovalent bag
olusturma yetenegine sahiptir.) (Nurul ve dig., 2017; Serratosa,1979)

Literatiirde sepiyolit kil mineraliyle boyar madde, agir metal, kafein, organik ve inorganik kirleticiler,
kansorojen madde gibi bir¢ok kirliligin adsorpsiyonu igin cesitli ¢alismalar vardir. Farkh yorelere ait
sepiyolitlerle adsorpsiyon tizerine ¢alisilmistir. pH'm adsorpsiyon iizerindeki etkisi incelenmistir. Silvia
S. ve Rui B., 2016 yilinda yaptiklar: ¢calismada sulu ¢ozeltilerden Basic Red 46 (BR) ve Direct Blue 85 (DB)
azo boyalarmin adsorpsiyonu iizerine ¢alismiglardir. BR (katyonik boyar madde) ve DB (anyonik boyar
madde) adsorpsiyonuna farkli pH degerlerinin etkisi incelendiginde sonuglar; baslangictaki giiclii asidik
kosullar (pH 2) altinda, sepiyolit siispansiyonlarinin, temas siiresi boyunca pH"1 sabit tuttugunu
gostermektedir. Ayni davranis, ilk pH degerleri (9-10) i¢in gozlenmistir ve nihai pH degerleri ilk degerlere
¢ok yakindir. Notr veya orta asidik/alkali kosullar kullanilmissa, siispansiyonun pH'1 hizla degisir ve 8-9
civarinda denge pH degerleri elde edilir. Adsorplanan miktarda pH 2’den pH 7’ye hafif bir artis (%27)
gozlenmistir. En goriiniir artis, optimum giderimlerin saglandig1 (yaklasik 180 mg/g) 7-8 baslangic
pH'larmdan 9-10 pH'lara kadar meydana gelmistir. DB boyasi ile ilgili olarak, adsorbe edilen miktar, artan
pH degeri ile azalmistir. [lk pH'daki (4'ten 10'a) ve denge pH'daki (8'den 10'a) artisla agikca azalmistir (140
mg/g’dan 24 mg/g’a). Burada BR (katyonik boyar madde) ve DB (anyonik boyar madde) i¢in gozlemlenen
farkli pH etkileri elektrostatik ¢ekim ile agiklanmistir. pH' daki artisla, bagimh yiik daha negatif olma
egilimindedir ve bu nedenle katyonik tiirleri (BR boyas1) adsorbe etmeye ve anyonik olanlar1 (DB) daha
az adsorbe etmeye uygundur. Sepiyolitin sifir net proton yiikii noktalar1 pH 10'da meydana gelir ve daha
sonra BR boya adsorpsiyonunda denge pH'1 8.5-8.7'den 9.2-9.5'e dnemli bir artis gézlemlenmistir, buna
karsilik DB adsorpsiyonunda pH 9.3'ten 9.8’e keskin bir diisiis gozlemlenmistir. BR boyasinin, olumsuz
pH kosullar1 altinda bile sepiyolit tarafindan genis dlgiide uzaklastirildigini belirtmek 6nemlidir, bu da
cogunlukla kalic1 sarjin s6z konusu oldugunu gosterir. DB boya durumunda ise, olumsuz pH kosullarinin
(pH 10) etkisi daha belirgindir ve bu, elektrostatik ¢ekimin 6nemli bir rol iistlendigi anlamina gelmektedir.
Marrakchi F. ve arkadaslari, 2016 yilinda yaptiklar: ¢calismada sepiyolit ve kitosani epiklorohidrin ile
capraz baglayarak kitosan/sepiyolit kompoziti hazirlamiglardir ve bu kompozit malzeme ile metilen
mavisi (MB) ve reaktif turuncu 16 (RO 16) boyar maddelerinin adsorpsiyonu {izerine ¢alismiglardir. Tki
boyarmadde icin en iyi adsorpsiyon kapasitesini gosteren 1:1 oran, CS50SP50 kompoziti, ¢calismalar i¢in
secilmistir. pH'1n etkisi incelendiginde ise RO 16'nin diisiik pH'ta (pH 3) adsorpsiyonunun ytiksek, notr
ve yiiksek pH'larda ise adsorpsiyonunun diisiik oldugu goriilmiistiir. Diisiitk pH’larda CS50SP50
kompoziti {izerinde bulunan amin (-NH-2) gruplar1 protonasyon nedeniyle amonyum (-NHs*) gruplarina
doniigiir. RO 16 anyonik bir boya oldugundan kitosan tizerindeki amonyum gruplar ile boya
molekiillerinin negatif iyonlar1 arasinda kolombik ¢ekim kuvveti olusmustur, boylece RO 16'nin diisiik
pH'larda yiiksek adsorpsiyon sonucu gozlenmistir. Ancak yiiksek pH’da deprotonasyon nedeniyle
amonyum iyonlar1 tekrar amin gruplarma doéniismektedir. MB boyar maddesi icin ise pH'in etkisi tam
tersinedir. MB dogas1 geregi katyoniktir, dolayisiyla diisitk pH'ta diisiik adsorpsiyon gozlenmistir.
Bununla birlikte MB nétr ve yiiksek pH ortaminda, CS50SP50 kompozit yiizeyi negatif oldugundan hizl
bir sekilde etkilesime girebilir ve dolayisiyla yiiksek adsorpsiyona neden olur. Lee ve arkadaslari, 2020
yilinda yaptiklar1 calismada termal olarak aktiflestirilmis sepiyolit ile sulu ¢ozeltilerden floriir giderimi
tizerine ¢alismislardir. Floriir adsorpsiyonunun ana bilesenlerinden ikisi olan kalsiyum ve magnezyum,
sepiyolitte kalsit ve dolomitin kristal yapisi olarak bulunur, sicaklik arttikga kristal yap1 kaybolmaya
baglar ve kristal olmayan MgO ve CaOH’e doniisiir. Bu amorf kalsiyum bilegeninin ¢éziinmesine bagh
olarak, ¢ozeltinin pH'1 12.88'e yiikselmistir. Termal olarak aktive edilmis sepiyolit ile floriir adsorpsiyonu,
artan ¢ozelti pH'1 ile biraz azalmistir, ancak verilen deneysel kosullar sirasmda hemen hemen sabit
kalmistir, bu da adsorbanin gesitli ¢ozelti pH kosullar1 igin uygun oldugu anlamina gelmektedir. Diisiik
pH kosullarinda, metal hidroksitten salinan hidroksil iyonlar1 hidrojen iyonu ile birleserek su haline gelir,
bdylece floriir ve metal hidroksit degisimini kolaylastirir ve ¢6zelti pH'in1 yiikseltir. Ancak floriir iyonlari,
yiik bakimindan benzerlikleri ve iyon yarigcaplari nedeniyle alkali kosullar altinda hidroksil iyonlariyla
rekabet eder. Boylece, iyonik rekabet nedeniyle pH 11'de en yiiksek hidroksil iyon konsantrasyonu
nedeniyle adsorpsiyon kapasitesi diigmiistiir. Floriiriin adsorpsiyon miktari, bir arada bulunan
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bikarbonat ve hidrojen fosfat iyonlarinin molar konsantrasyonunun artmasiyla azalmigtir ve stilfattaki
azalmanin daha kiiciik oldugu gozlenmistir. Nitrat durumunda, floriiriin adsorpsiyonu iizerinde ¢ok az
etkisi olmustur. Bikarbonat ve hidrojen fosfatin inhibisyonu, bunlarin elektrostatik etkilesimlerine ve
sepiyolit {izerindeki yiizey komplekslesmesine baglanabilir. Seung-Hee Hong ve arkadaslar1 (Hong ve
dig., 2020), sepiyolit ile fosfat giderimi icin ¢alismislar ve fosfat adsorbe edilmis sepiyolitin piring
yetistiriciliginde kullanimini arastirmiglardir. Fosfat adsorpsiyon kapasitesini artirmak igin sepiyolite
cesitli sicakliklarda kalsinasyon islemi uygulanmistir. Kalsinasyon sicakliinin artmasi, sepiyolit
yapisindaki CaCOs ve CaQYin ¢oziinmesi ile Ca*? iyonlarinin artmasina neden olmustur, bundan dolay:
pH 9.61’den 12.88'e yiikselmistir. pH 3’te pH 11’e gore iki kat fazla fosfat adsorpsiyonu gozlenmistir.

SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)

Yazilan bu makale dogrultusunda yapilan ¢alismalardan asagida siralanmis sonuglar ¢ikarilmaistir;

e Ispanya’da ve Tiirkiye’de potansiyel rezervi yiiksek olan sepiyolitin dogal ve ucuz kil minerali
olarak endjiistriyel anlamda atik su aritimi, tarim, kozmetik, ilag, insaat, kagit, deterjan ve temizlik
malzeme tiretimi sektorlerinde ve kedi kumu olarak kullanimi mevcuttur. Ayrica a-sepiyoliti
(lilletast) siis esyasi, taki ve pipo gibi el sanatlari tiriinlerinde géormek miimkiindiir.

e Endistride yiiksek yiizey alani, genis gozenek hacim dagilimi, kanallar arasi bosluklu bir yap1
sergilemesi ve sisme 6zelliginin olmamasi nedenleriyle tercih edilen bir adsorbandir.

¢ Yapisinda bulunan safsizliklarin, kimyasal bilesiminde var olan CaO ve Mg(O’den kaynaklandig:
dogrulanmaistir.

e Safsizliklari gidermek ve yiizey alanini arttirmak i¢in yapilan kimyasal ve 1s1l aktivasyonlar,
sepiyolitin kimyasal kompozisyonunu ve mikro yapiy1 degistirmesi nedeniyle en yaygin
kullanim alani olan adsorsiyon prosesini ve dzelliklerini 6nemli 6lciide etkilemektedir.

e Adsorpsiyon kapasitesini iyilestirmek icin yapilan asit aktivasyonu yonteminde diisiik
konsantrasyonlardaki asit kullanimi ile safsizliklarin giderildigi ve ylizey alanin arttirdigmi
gosteren calismalar mevcuttur. Ancak yiiksek konsantrasyonlarda sepiyolitin iskelet yapisi
bozuldugundan adsorpsiyonu olumsuz yonde etkilemektedir.

e Sepiyolitin termal davranisi incelendiginde, yapisinda bulunan ve higroskopik, zeolitik,
bagli/kristal ve hidroksil su olarak tanimlanan su molekiillerinin belli sicaklik araliklarinda
kademeli olarak yapidan uzaklastigini gosteren calismalar makale igeriginde ayrintili olarak
incelenmistir. Incelenen caligmalardan yola cikarak benzer sicaklik araliklarinda ayni su
molekiillerinin yapidan uzaklastig: belirlenmistir.

e Yiiksek sicakliklarda sepiyolitin dehidroksilasyonu sonucu yapi tahrip olmus bu da genel
anlamda adsorpsiyonu olumsuz yonde etkilemistir.

¢ Yapida bulunan dolomit safsizlig, 1s1l aktivasyonla yiiksek sicakliklarda CO: ¢ikist sonucu CaO
ve MgO’e parcalanmaktadir.

e Incelenen calismalarda karakterizasyon amagli yapilan XRF, XRD, SEM ve FTIR sonuglari
birbirini destekler niteliktedir.

e Sepiyolit literatiirde yaygin olarak; kanserojen madde (6r: AFB1), agir metal, kafein, floriir, fosfat,
cesitli boyar madde kirliliklerinin adsorpsiyonu igin kullanilmistir. Sepiyolit kullanilarak
kompozit materyallerin hazirlandig1 ve katalizor destegi olarak kullanildig calismalar mevcuttur.

e Sepiyolitin yiizey alani ve gozenek hacminin artmasiyla adsorpsiyon kapasitesinin artti$1 pekgok
calisma mevcuttur. Ancak bazi ¢alismalarda aktivasyon sonrasi ylizey alani azalmis olmasimna
ragmen adsorpsiyon kapasitesinin artti1 belirtilmektedir. Bunun nedeni, alkoksit molekiillerinin
varligmin nitrojen adsorpsiyon bdélgelerini ve N2 molekiillerinin kanal gézeneklerine erisimini
kismen bloke etmesi olabilir. Fonksiyonellestirme spesifik ylizey alanini azaltmasina ragmen,
amin gruplarinin varlig: spesifik ve segici adsorpsiyon sahalar1 olusturabilmektedir (Maisa ve
dig., 2017).
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e Sepiyolitin yiizeyinde ti¢ tip aktif sorpsiyon bolgesi vardir. Bunlar; tetrahedral silika
tabakasmndaki oksijen atomlari, Mg iyonlar: ile koordine olmus su molekiilleri ve yiizeyde
bulunan Si-OH (silanol) gruplaridir.

e Sepiyolit ylizeyi ile kirletici madde arasindaki etkilesim, farkli pH araliklarinda farkli davrams
sergilemektedir. Ornegin incelenen ¢alismalardan yola g¢ikarak, katyonik boyar maddelerin
yiiksek pH’larda, anyonik boyar maddelerin ise diisiik pH’larda daha iyi adsorpsiyon sonucu
verdigi gozlemlenmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda sepiyolitin Tiirkiye ve Diinya ekonomisine katkida bulunmasi, cevre
dostu olmasi, kolay ulasilabilir olmasi, yesil bir teknoloji ve stirdiiriilebilir bir yasam i¢in kullanim1 ¢ok
onemlidir. Modern cevre temizleme stratejileri, suyu ve topragi kil mineralleri ile iyilestirmeye odaklanir.
Sepiyolit her madde igin olmasa da bir¢ok kirletici i¢in avantajli bir adsorbandir. Bu dogrultuda yapilan
bir¢ok ¢alisma desteklenmeli ve hayata gegcirilmelidir.
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