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Bu cahismada kalsiyum oksit (CaQ) partikiilleri yiizeyi iizerinde asit ve bazlarin adsorpsiyonu
aktivasyon kosullari, temas siiresi, 0zel yiizey alam, partikiil biiyiikliigii, konsantrasyon ve sicakhk gibi
parametreleri de icermek iizere birka¢ degiskenin fonksiyonu olarak sistematik bir sekilde calisilms
ve bazi termodinamik parametreler degerlendirilmistirr CaO partikiillerinin fiziksel o6zellikleri
arastirilms, partikiillerin karakterizasyonlar1 FI-IR spektroskopisi ile gerceklestirilmis ve morfolojisi
bir taramali elektron mikroskobu (SEM) kullamlarak incelenmistir Numunelerin SEM resimleri
partikiillerin iyi dispersiyona sahip olduklarimi ve yaklasik olarak ortalama caplar1 0.5-2.0 pum olan
aym sekile benzer diizenli CaO partikiilleri olduklarim gostermistir. Adsorpsiyon sonuclarima gore
CaO partikiillerinin yiizeylerinin asit ve bazlar ile etkin etkilesmelere sahip olduklarini ve en fazla
adsorpsiyon Kkapasitesinin CH;COOH ile olustugunu ve burada en uygun izoterm modelinin de
Freundlich adsorpsiyon modeli oldugunu gostermistir Ham CaO partikiillerinin adsorpsiyon
ozellikleri ultrasonike, nitrik asit ve termal islemlere tabi tutmak suretiyle ayrica gelistirilmistir.
CH;COOH adsorbantinin 25 °C deki Langmiur tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi sonike olmus (386.6
mg/g), nitrik asitle isleme tabi tutulmus (354.9 mg/g) ve termal isleme tabi tutulmus (320.8 mg/g) CaO
partikiilleri iizerine, sonike olmamis (296.3 mg/g) CaO partikiillerininkinden daha biiyiik oldugu

bulunmustur. Adsorpiyon isleminin kendiliginden olmasi AGS 45 Serbest enerjisinin ¢ahigilan 283-338 K

A

sicakhklar: arasinda -16.1°den -17.1 kJmol” degerine azalmasiyla tayin edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kalsiyum oksit, Morfoloji, Ultrasonike, Adsorpsiyon izotermi, Adsorpsiyon
kapasitesi, Yiizey alam, Adsorpsiyon gelistirme yontemleri
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In this study, the adsorption of acids and bases onto the surface of calcium oxide (CaQ) particles
was systematically studied as a function of several variables, including activation conditions, contact
time, specific surface area, particle size, concentration and temperature and some thermodynamic
parameters were evaluated. The physical properties of CaO particles were investigated, where
characterizations were carried out by FT-IR spectroscopy, and morphology was examined by scanning
electron microscopy (SEM). The SEM of samples showed good dispersion and uniform CaQ particles
with an average diameter of about 0.5-2.0 pm. The adsorption results revealed that CaO surfaces
possessed effective interactions with acids and bases, and the greatest adsorption capacity was
achieved with CH;COOH, where the best fit isotherm model was the Freundlich adsorption model.
The adsorption properties of raw CaO particles were further improved by ultrasonication, activation
with HNO; and thermal treatment processes. Langmuir monolayer adsorption capacity of CH; COOH
adsorbate at 25 °C on sonicated CaO (386.6 mg/g) nitric acid ativated (354.9 mg/g) and thermal treated
(320.8 mg/g) was found to be greater than that of the unsonicated CaO (296.3 mg/g). The spontaneity

of the adsorption process was established by decreases in Angs , which varied from —16.1 to —17.1 kJ
mol, in the temperature range 283-338 K.

Keywords: Calcium oxide, Morphology, Ultrasonication, Adsorption isotherm, Adsorption capacity,
Surface area, Adsorption improvement methods
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1. GIRIS
1.1. Cahismanin Amaci ve igerigi

Bu calismanm igerigi iki ana bolimden olugmaktadir: Birincisi, kalsiyum oksit
partikiillerinin fiziksel 6zelliklerini arastirilmasi, ikincisi ise uygun adsorpsiyon gelistirme
yontemleri kullanilarak kalsiyum oksit partikiillerinin adsorpsiyon kapasitelerini arttirmay1
ve partikiillerin morfolojik 6zelliklerini incelemeyi hedeflemesidir.

Bu arastirmanin ilk sathasinda saf CaO ve degisik on islemlerden gecirilmis
partikiillerin karakterizasyonu FT-IR ve fotoliiminesans (FL) gibi metotlar1 da igeren
spektroskopik yontemlerle gerceklestirilmistir. Saf CaO ve degisik on islemlerden
gecirilmis partikiillerin morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
incelenmistir. Bu c¢alismanin ikinci bdliimiinde ise kalsiyum oksit partikiillerini
adsorpsiyon kapasitelerini arttirmak i¢in degisik metotlar kullanilmistir. Ayrica, asit ve
bazlarm kalsiyum oksit partikiilleri yiizeyindeki fiziksel etkilesimlerini incelemek icin
adsorpsiyonlar1  degisik  sicakliklarda  ¢alisilarak  termodinamik  parametreler
degerlendirilmistir. Bu adsorpsiyon gelistirme yontemleri kullanilarak daha verimli
adsorpsiyonun gergeklestirilmesi saglanmaya calisilmistir.

Endiistriyel islemlerin havayr ve suyu kirleten ¢ok biiylik miktarlarda degisik
molekiillerin meydana getirmesi nedeniyle biitiin diinya genelinde cevreyi kirleten
maddeler siirekli olarak artmakta ve bunun sonucunda ekosistem ve insanliga negatif
etkiler olusturmaktadir (Busca ve ark., 2008). Bu kirletici maddeler agir metal iyonlari,
mineraller, renklendirici maddeler, asitler ve bazlar1 da kapsamak iizere bircok kimyasal
maddeleri igermektedir. Hemen hemen biitlin bu atik maddeler direk olarak asit ve baz
kirletici maddeleri ve/veya asidik veya bazik 6zelliklere sahip diger kirletici maddeleri
icerirler. Asitler ve bazlar ¢evrede ayni anda her yerde olan kimyasal maddelerdir ve
sonugta degisik kaynaklardan suya karigarak yiiksek diizeylerde zararhidirlar (Agrawal ve
ark., 2005).

Kimyasal coktiirme, elektroliz, iyon degistirme ve ters osmos gibi geleneksel
teknolojiler kirletici maddelerin uzaklastirilmasi icin c¢ogunlukla ne etkili ne de
ekonomiktirler (Das ve Jana 2006, Dogan ve ark., 2007). Fiziko-kimyasal 1yilestirme
islemi olarak, adsorpsiyon oldukea etkili, ucuz ve kolayca adapte olabilen bir islemdir
(Bhattacharya ve ark.. 2006). Son zamanlarda, onemli 6lciide bir¢ok yeni adsorpsiyon
islemleri organik ve inorganik kirletici maddelerin sudan uzaklastirilmasmin verimini
artrmak icin gelistirilmistir. Bu metotlar; adsorpsiyon/katalitik yiikseltgenme islemleri,
adsorpsiyon/katalitik indirgenme iglemleri, redoks ile birlesmis adsorpsiyon (Jiuhui 2008),
adsorbentlerin yiikseltgenme/indirgenmeleri, adsorbentlerin demineralizasyonu,
partikiillerin  asit/baz  ile aktivasyon islemi ve adsorbentin secicilik ig¢in
fonksiyonlandirilmasi gibi metotlar1 kapsamaktadir (Kara ve ark., 2003). Burada yapilan
calismada ise ultrasonike, nitrik asit ve termal islemlere tabi tutmak gibi adsorpsiyon
gelistirme yontemlerinin asit-baz adsorpsiyonu verimi, partikiil biiylikliigii ve morfolojisi
iizerine etkilerini gostermektedir.

Bu caligmanin temel amaci; CaO partikiilleri iizerine asit ve bazlarin sulu
cozeltilerdeki adsorpsiyon calismasini yapmaktir. Bu nedenle dnce CaO partikiilleri
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degisik oOn islemlerden gecirilerek partikiillerin yiizey Ozelliklerinin incelenmesi
hedeflenmistir. Hazirlanan partikiillerin morfolojik 6zellikleri SEM kullanilarak tayin
edilmistir. FT-IR ve FL spektroskopileri kullanilarak kalsiyum oksit partikiillerinin
karakterizasyonu gercgeklestirilmistir. Boylece saf ve degisik islemlerden gegirilmis
partikiillerin yiizey o6zellikleri ve kimyasal yapis1 hakkinda daha genis bir bilgiye sahip
olunmas1 saglanmistir. Daha sonra adsorpsiyon gelistirme yontemleri kullanilarak
partikiillerin adsorpsiyon kapasitelerine ne kadar katkida bulundugu arastirilmistir. Bu
yontemlerden birka¢ tanesi karsilastrmali olarak kullanmak suretiyle adsorpsiyon
kapasitesi arttirilmasi ve termodinamik parametrelerin hesaplanmasi hedeflenmistir.

1.2. Kalsiyum OKksit

Kalsiyum oksit (CaO) beyaz renkli, asindirict ve alkali bir katidir. Sanayide kireg
taglarini yiiksek sicakliklarda eriterek karbon dioksitin uzaklastirilmasiyla elde edilir. Suyla
reaksiyona girerse oksitlenir ve kalsiyum hidroksiti olusturur. Kalsiyum oksit ya da
sonmemis kire¢ genis bir kullanim alani bulunan bir ¢esit kimyasal bilesiktir. Kalsiyum
oksit erime noktas1 2572 °C olan beyaz kristal bir katidir. Baglica mercan, deniz kabuklari,
veya tebesirde bulunur. Ayrica kireg tasimin (CaCOs) 1sitilmastyla da iiretilir.

CaCOs (k) — CaO (k) + CO»(g) AH=180kJmol' (>1000 °C) (1.1)

Bu tepkime tersinirdir; kalsiyum oksit ile karbon dioksit tepkimeye girerek kalsiyum
karbonat seklinde birlesecektir.

CaO (k) + CO,(g) — CaCOs (k) (1.2)

Kire¢ tasindan kalsiyum oksit iiretimi insanlar tarafindan kullanilan en eski
kimyasal doniistimlerden biridir. Kalsiyum oksit Latince’de kalsiyum elementi tarafindan
tutulmus anlaminda calx olarak adlandirilir. Modern ticari adi kire¢ olan kalsiyum oksitin
ad1 eski Ingilizcede lime’den gelmektedir. Yerkabugunun icinde bol miktardaki kireg
tasindan kalsiyum oksit doniisiimii kimyadaki tiretimi tek basina agiklamaz. Kirecin birgok
onemli Ozellikleri vardir. Bugiin endiistriyel olarak {iretilen kalsiyum oksit oldukg¢a
kullaniglidir. ABD’de 2000 yilinda 20 milyon ton iizerinde iiretilmistir. Kirecin eski
kullanim alanlarindan bir1 karbon dioksit ile tepkimesinden kalsiyum karbonat olusur.
Kireg, su ve kum ile karistirilarak, hazirlanan har¢ insaatta tugla, tas ve bloklarin
saglamlastirilmasinda kullanilir. Har¢ tuglalar arasina sivanir ve kademeli olarak
sertleserek tuglalar1 saglamlastirr. Oda sicaklifinda, karbon dioksit ile kire¢ tepkimesi ¢cok
yavas gerceklesir. Su ile kire¢ karistirilarak tepkime hizlandirilir. S6nmiis kire¢ denilen
kireg, su ile karistirilarak, kalsiyum hidroksiti olusturur.

CaO (k) + H,O(s) — Ca(OH) (aq) (AH, =-63,7 kJ/mol) (1.3)

Kalsiyum hidroksit ile karbondioksit tepkimesi olduk¢a hizlidir, bu tepkime daha
hizl1 harg iiretiminde kullanilir.

Ca(OH), (k) + CO,(g) — CaCO; (k) + HyO (s) (1.4)
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Insaat sektdriinde kullanilan alg1 ve ¢imento kireg icerir. Kirecin ticari agidan en
onemli 6zelligi, silikatlar ile kullanish ¢6zeltiler olusturmasidir. Kireg silis kumu (Si10,) ve
sodyum karbonat (Na,COs3) ile 1sitilip, sogutuldugu zaman olusan kristalize yap1 yok olur.
Bunun yerine amorf, saydam neredeyse renksiz bir kati, yani cam olusur. Cam, saf
olmadig1 i¢in belirli bir erime noktast yoktur; bu nedenle 1sitildiginda ve kademeli olarak
yumusar. Kaliplanmis bir bigimde bir¢ok yararl sekiller i¢ine iiflenir.

1.2.1. Kireg

Kireg; tabiatta bulunan kalsiyum karbonat ihtivd eden taglarin kalsinasyon
sicakligida (850-950 °C) pisirilmesi ile elde edilen maddedir. Kire¢ tasi denilen kalsiyum
karbonat (CaCOs), denklem 1.1°de gosterildigi gibi s6z konusu sicaklikta CaO ve CO;
vererek ayrisir. Kireg iiretimi, basit bir kavurma islemine dayanir. Ancak reaksiyon tersinir
oldugundan meydana gelen CO,’in devamli uzaklastirilmasi gerekmektedir.

Kirecin en oOnemli modern kullanimi silikatlar ile ¢ok amagh ¢ozeltiler
olusturabilmesidir. Kire¢ c¢elik endiistrisinde yaklasik olarak % 45 oraninda kullanilir.
Cevherlerden demir ve celik {iretilir, ayrica demir oksit iceren kayalar da bulunmaktadir.
Bu cevherlerin ¢cogu biiyiik miktarda silikat icerir. Kire¢ ve cevherlerin eritilmesiyle elde
edilen karigim silikatlarla birlikte erimis ciiruf denilen bir sivi1 ¢ozelti olusturur. Ciiruf
dokme demir ile karistirilamaz, ¢iinkii demir silikatlar tarafindan uzaklastirilir. Yaklasik 80
kg kire¢ 1 ton demir iiretiminde kullanilir. Kire¢ diger metallerin tiretiminde de kullanilir.
Ornegin, aliiminadan aliiminyum metalinin silikat ile uzaklastirilmasi. Kire¢ ayrica
kimyasallarin iiretiminde O6nemli bir materyaldir. Karpit (CaC,) {iiretimi 6nemli bir
kullanim seklidir. Karpit kireg ile kok komiiriiniin 1sitilmasiyla tiretilmektedir.

2Ca0 (k) + 5C (k) — 2CaC, (k) + COx(g) (1.5)
Karpitin su ile reaksiyonundan asetilen gazi (C,H;) agiga c¢ikar. Asetilen dnemli bir

yakittir ve ayn1 zamanda vinil kloriir, neopren, akrilonitril gibi organik bilesikler i¢in bir
baslangi¢ maddesidir ve polimerler i¢in hammadde olarak kullanilir.

CaC, (k) + H,O (s) — CyHa(g) + Ca(OH);(aq) (1.6)
Kireg kirlilik kontroliinde hizla gelisen bir kullanim alanma sahiptir. Fabrikalarda

gaz yikayicilarindan agiga c¢ikan kiikiirt dioksit (SO;) emisyonunda kullanilir. Kiikiirt
dioksitin kireg ile reaksiyonundan kati kalsiyum siilfit olsur.

SO, (g) + CaO (k) — CaSO0s; (k) (1.7)
Kire¢ kanalizasyondan fosfatin uzaklastirilmasi i¢in kullanilir.
3Ca0 (k) + 3H,0 (s) + 2P0, (aq) — Cas(POy4), (k) + 60H (aq) (1.8)

Ayrica, kirecten sanayinin diger alanlarinda genis ve kapsamli bir bicimde
faydalanilmaktadir. Plastik sanayinde opaklastirici olarak kullanilir. Kagit sanayinde ahsap
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iiyesi olarak kullalir. Kire¢ yiliksek alkali oldugundan, lignin ¢oziiliir ve birlikte elyaflar:
baglar. Seker rafinerisinde sekerin daha kolay ayrilmasimni saglar.

Kireg, bazlarin i¢inde, elde edilmesi en kolay ve en ucuz olanidir. Bilhassa sodyum
hidroksit (NaOH) ve sodyum karbonat (Na,COs) gibi dnemli bilesiklerin tiretiminde
kullanilmasi, kirece biiylik sinai dnem verdirmektedir. Baz olarak sodyum hidroksitten
baska bir¢ok hidroksitlerin iiretiminde de kullanilmaktadir. Bununla beraber kiregten
yalniz baz olarak degil ihtiva ettigi yabanci madde, 6zellikle kil miktarina gore “zayif
kire¢” veya ‘““su kireci” ad1 altinda yap1 malzemesi olarak da istifade edilmektedir. Kireg
firinindan elde edilen kalsiyum oksit sénmemis kireg¢ olarak tabir edilir. Bunun iizerine bol
miktarda su ilave edildiginde, (1.3) tepkimesine gore 1s1 ¢ikisi ile sonmiis kirece, Ca(OH),,
dontistir. Bu {iriin yumusak kivamda yagli kire¢ veya suyu ucurulup 6giitiilerek toz halinde
piyasaya siiriliir. Sonmiis kire¢ su ve kum ile karwstirilarak har¢ yapilir. Burada su
islenebilmeyi saglar. Kum da dolgu ve tasiyici iskelet malzemesi olarak gorev yapar.
Kireg, (1.4) tepkimesine gore havadaki karbondioksit ile birlesir ve kalsiyum karbonata
dontiserek sertlesir. Kireg, silis kumu ile karistirilip, 1s1l iglemle kireg-silis tas1 yapiminda,
c¢imento harcinin islenebilme ve sivanabilme 06zelligini iyilestirmede ve elastisite
modiiliinii diislirerek catlamaya karsi dayanmikliligmi arttirmada kullanilir. Kirecin yap1
islerinde kullanilmasinda ihtiva ettigi yabanci maddeler 6nemli rol oynar.

1.2.2. Kalsiyum Oksitin Kullanim Alanlarn

Kalsiyum oksit (CaO) ya da sénmemis kire¢ genis bir kullanim alani bulunan bir
kimyasal bilesiktir. Ticari bir iirlin olarak kire¢ magnezyum oksit, silikon oksit ve kiiglik
miktarda aliiminyum oksit ve demir oksit icerir. Kalsiyum ve oksijen atomlarindan
kalsiyum oksit molekiiliinlin olusumu Sekil 1.1°de verilmistir. Kalsiyum oksit
partikiillerinin fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 1.1°de goriilmektedir.
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Sekil 1.1. Kalsiyum ve oksijenden kalsiyum oksit molekiiliiniin olusumu
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Cizelge.1. 1. Kalsiyum oksit partikiillerinin fiziksel 6zellikleri

Kimyasal Ad1 Termokimya
Kalsiyum oksit, sonmemis kireg, calcia, calxyl AH o, -557,33 kJ/mol
Fiziksel Ozellikleri AH -635,09 kJ/mol
Molekiiler formiilii CaO S gz, 1 bar 219,71 J/mol K
Molar kiitle 56,077 g/mol SD, 1 bar sivi 62,31 J/mol K
Gortiniim Beyaz soluk sar1 toz S kan 38,19 J/mol K
Yogunluk 3,35 g/lem’ Giivenlik

Tehlikeli-GI tahrise

Erime noktast 2572 °C (2845 K) Yutma neden olur, daha

biiyiik dozlarda
olimciil olabilir.
Kaynama noktasi 2850 °C (3123 K) Ten Tahris ve olas1 yakar.
PR i Kalict hasara neden
Coziiniirliik Goz olabilir.
su Tepki verir Asit (pKy;ir) 12,5
asitler, gliserol, seker Céziiniir Coziiniirliik (metanol, Céziinmez

¢Ozeltisi dietil eter, n-oktanol)

Diger kalsiyum bilesikleri gibi, kalsiyum oksit ingaat sektoriinde ¢ok amacli olarak
tugla, har¢ ve siva iiretiminde kullanilir. Yiiksek erime noktasi olusturmasi nedeniyle firin
astarlari i¢in refrakter malzemesi olarak kullanilir. Kalsiyum oksit ¢esitli cam tiirlerinin
imalatinda kullanilir. Ornegin aliiminosilikat cami yaklasik % 12 CaO igerir. Cerrahi
implantlarda kullanilan bi¢ciminde ise yaklasik % 24 oraninda CaO igerir.

Sulu sonmiis kireg, Ca(OH),, olarak har¢ ve siva iiretiminde kullanilir. Ayrica su ve
kanalizasyonda asitligi azaltmak i¢cin ve fosfat ve diger yabanci maddeleri kaldirmak icin
kullanilir. Agartma islemlerinde de kullanilir. Tarimda asidik topraklarin verimini
arttrmak i¢in; kirlilik kontroliinde, gaz yikayicilarinda desulfiirize atik gazlar ve birgok
swv1 atiklarin tedavisi i¢in, acik mezarlarda ¢iliriime kokusunu gidermek i¢in, bunun yani
sira adli tipta parmak izlerini ortaya ¢ikartmak i¢in kullanilmistir. Refrakter sanayinde
sitrik asit, glikozu saflastirmak i¢in kullanilir ve bir CO, emici olarak kullanilir Comlek,
boyalar ve gida sanayinde kullanilir. Ayrica, sonmemis kire¢ salgin hastaliklar, veba
hastaliginin yayilmasma karsi hasarli organlar1 pargalamak i¢in yardim amaciyla
kullanilmastir.

Kalsiyum oksitin diinyada yillik iiretimi yaklasik 283 milyon metrik tondur. Cin
yilda yaklasik 170 milyon ton CaO iiretimine sahiptir ve en biiyilk CaO {reticisi
durumundadir. ABD ise yilda yaklasik 20 milyon metrik ton {iretime sahiptir (Miller
2007).

Kalsiyum oksit diger bircok uygulama arasinda kagit liretiminde de kullanilir.
Kalsiyum karbiir agartmasinda, soda tozu ve cam iiretiminde, deri tabaklamada, asidik
toprak i¢in giibre olarak kullanilir. Ayrica sert sularmm yumusamasinda ve yapi ve insaat
sektoriinde 6nemli bir ham madde olarak kullanilir.
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1. 3. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin nispeten sabit bir yiizeyde tutunmasina adsorpsiyon,
tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasmna desorpsiyon, sabit yiizeye (genellikle kati
ylizey) adsorplayici (adsorbent), tutunan maddeye ise adsorplanan (adsorbant) adi verilir.
Adsorpsiyon olay1 yiizeyi ilgilendiren bir durum oldugu i¢in adsorpsiyon, bir kat1 veya bir
sivinin sinir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi olay1 olarak da tanimlanir (Choy ve
ark., 1999). Adsorpsiyonun baslica iki tipi vardwr. Birincisi fiziksel adsorpsiyon
(fizisorpsiyon), ikincisi kimyasal adsorpsiyondur (kemisorpsiyon). Fiziksel adsorpsiyonda
atom, molekiil veya iyon seklinde olan adsorplanan tanecikler ile kat1 yiizey arasinda uzun
mesafeli fakat zayif olan van der Waals ¢ekim kuvvetleri etkindir. Kimyasal adsorpsiyon
seklinde ise tanecikler ile kat1 yiizeyi arasinda bir kimyasal bag ve genellikle de kovalent
bag olusturmaktadir. Kimyasal adsorpsiyonda bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in gerekli
enerji genellikle kimyasal bag i¢in gerekli olan enerjiye yakindir (100-500 KkIJ).
Kemisorpsiyon belli bir aktivasyon enerjisini gerektirdiginden yavas bir prosestir. Bu
nedenle bu tiir adsorpsiyona aktiflenmis adsorpsiyon adi verilmektedir. Aktivasyon enerjisi
gerektirmeyen fiziksel adsorpsiyon ise kimyasal adsorpsiyona gore daha hizli bir sekilde
gerceklesir.

Adsorbent ile hareket eden adsorbant molekiilleri arasindaki etkilesim zayif veya
kuvvetli sekilde olusabilir. Buna gore adsorpsiyon olayi, kimyasal veya fiziksel olmak
iizere ikiye ayrilir. Eger adsorplayici madde ile adsorplanan atom, iyon ya da molekiiller
arasinda van der Waals etkilesmeleri seklinde zayif etkilesmeler s6z konusu ise bu tiir
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanir ve fiziksel adsorpsiyon ayni zamanda
tersinirdir. Eger adsorbent ve adsorbant molekiilleri arasindaki etkilesim van der Waals
etkilesimlerinden daha kuvvetli ise yani yiizeye tutunmalar kovalent bag olusumu gibi
kuvvetli etkilesimlerle gerceklesiyorsa bu tiir adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon olarak
tanimlanr ve kimyasal adsorpsiyon ise genellikle tersinmezdir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle sicaklik artisi ile azalirken kimyasal adsorpsiyon sicaklik artisi ile artar. Fiziksel
adsorpsiyon bir veya birden fazla tabakali olabildigi halde, kimyasal adsorpsiyon tek
tabakali olur. Adsorpsiyon olayr hem kat:1 hem de sivi yiizeyinde meydana gelmekle
birlikte, daha cok kati yilizeyinde olan adsorpsiyon olaylar1 incelenmektedir. Eger kat1
ylizeyine adsorpsiyon; gaz fazinda oluyorsa buna gaz adsorpsiyonu, ¢ozelti fazinda
oluyorsa, ¢cozeltiden adsorpsiyon olarak adlandirilir (Erdik ve Sarikaya, 1984).

Gaz veya siwvi fazdaki atom, iyon veya molekiiller bir kat1 yiizeyine
adsorplandiklarinda hareketlerinde bir azalma olur ve entropileri diiser. Cozelti ortaminda
adsorpsiyon durumlarida entropi degisimi bazen pozitif olabilmektedir. Sabit sicaklik ve
basingta adsorpsiyon genellikle kendiliginden gerceklestigi icin adsorpsiyon esnasindaki
serbest entalpi degisimi veya Gibbs serbest enerjisi negatif isaretli olur. Gibbs serbest
enerjisi, entropi ve entalpi arasindaki iliski AG=AH-TAS bagintisiyla gosterilebilir (Yadava
ve ark., 1991). Gibbs serbest enerji ile entropinin negatif olmasi, adsorpsiyon entalpisi
AH’1n da genellikle negatif olmasimi gerektirir. Adsorpsiyon entalpisi AH’1n negatif olmasi
ise adsorpsiyonun ekzotermik olduguna isaret eder (Erdik ve Sarikaya, 1984).

Bir adsorpsiyon olayinda, adsorbentin kimyasal yapisi, tanecik boyutu ve gozenek
yapist oldukca dnemlidir (Erdem ve ark., 2005). Tanecik boyutu kii¢lik olan (yani 6zel
yiizey alani biiyliik olan tanecikler) daha fazla adsorplama o6zelligi gosterirler. Diger
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taraftan adsorplanan maddenin tiirii, ortamin sicakligi, pH, iyonik gii¢, adsorbant
konsantrasyonu, temas siiresi gibi parametreler de adsorpsiyonu etkiler. Adsorpsiyon bu tiir
parametrelerin bir fonksiyonu olarak adsorbent ve adsorbant molekiilleri arasindaki
etkilesimin tiir ve derecesine gore degisir.

Bir kat1 tarafindan adsorplanan gazin miktari, adsorbe eden ve edilenin yapisina,
adsorbe edenin yiizeyine, sicaklifa ve gazin basincina baglidir. Adsorbe eden kati madde
ne kadar kiiclik parcalara boliiniirse, yiizey alanit o derece biiyiir ve adsorpsiyon artar.
Adsorpsiyonda adsorbe eden kat1 maddeye “adsorban” veya “adsorbent” adsorbe edilene
de “adsorplanan” veya ‘“adsorbant” denilir. Genel olarak adsorpsiyon ikiye ayrilir. Bu iki
tiir adsorpsiyon arasindaki farklardan biri de; kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
yani monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir veya daha cok tabakali
olabilir. Diger yandan cogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olabildigi halde, kimyasal
adsorpsiyon tersinir degildir. Cozeltiden gelen adsorpsiyon c¢ogu hallerde tek
molekiilliidiir. Yani yiizey tek molekiil kalinliginda bir tabaka ile ortiildiigi zaman
adsorpsiyon durur. Adsorpsiyon miktari ¢ozeltinin konsantrasyonu ile degisir. Katilarin ve
sivilarin i¢indeki iyon veya molekiiller her yonden cekildikleri i¢in, ¢ekim kuvvetleri
dengededir. Oysa, ylizeydeki molekiillerin ¢cekim kuvvetleri dengesizdir. Bunun sonucu
olarak kat1 ve sivi ylizeylerine degmekte olan gazlar ve ¢6ziinmiis maddeler ylizeyler
tarafindan gekilirler. Bu olaya “adsorpsiyon” denilir. Bagka bir ifadeyle adsorpsiyon; bir
katmin ya da sivinin siir yilizeyindeki derisim degismesi olayidir. Bu deneyde, kalsiyum
oksit partikiilleri tizerinde sulu ¢ozelti igerisindeki degisik asit ve bazlarin adsorpsiyonunu
arastirilmistir. Bir kati kiitlesiyle karsilastirildiginda ¢ok genis bir yiizeye sahip degilse bu
kat1 tarafindan yapilan adsorpsiyon ¢ok dnemli bir islem degildir.

Sabit sicakliktaki adsorbent tarafindan adsorplanan madde miktar1 ile denge
konsantrasyonu arasindaki (gaz adsorpsiyonu durumunda denge basinci) bagintiya
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Adsorpsiyon izotermleri genellikle; adsorbentin kapasitesi
ve adsorpsiyon enerjisi, adsorpsiyonun ne tiirde oldugu gibi bir takim 6nemli bilgilerin
elde edilmesini saglar. Bu nedenle bilim adamlar1 tarafindan ¢ok sayida izoterm modelleri
ileri siiriilmiistiir. Ileri siiriilen modellerden en sik kullanilan1 Freundlich ve Langmuir
adsorpsiyon izoterm modelleridir (Antos ve ark., 2002). Bunlara Freundlich Langmuir
denklemleri de denir. Bu denklemler, bir maddenin sabit sicaklikta yiizeye baglanmig
miktarinin, o maddenin gaz fazi veya ¢6zeltideki konsantrasyonu ile iligkisini gosterir.

Y sembolii ile verilen adsorpsiyon miktari, adsorbentin grami basma adsorbantin
mollerinin sayisinin birimlerine sahiptir. Eger adsorbant bir gaz ise, Y adsorbentin grami
basma adsorbantin hacim birimlerine sahip olabilir. Y adsorpsiyon miktar1 adsorbantin
konsantrasyonu c ile artar. Baslangicta adsorbentin yiizeyi goreceli olarak serbest oldugu
zaman artis ¢ok hizhidir. Yiizey adsorbant tarafindan dolduruldukca, adsorpsiyon hizi
dY/dc azalir. Sonugta, adsorbentin ylizeyi dolu hale gelir ve konsantrasyonun daha fazla
artirilmasi adsorplananim miktarinda daha fazla bir artisa neden olmaz. Adsorplanan miktar
yiizeyi sadece hemen adsorbantin bir monomolekiiler tabakasi ile kaplandigi zaman Ymax
olarak adlandirilir. Verilen bir konsantrasyonda adsorplananin miktari sicakligin artmasiyla
azalir.
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1.3.1. Freundlich Denklemi

Adsorpsiyon izotermlerini matematiksel olarak tanimlamak i¢in yapilan en erken
tesebbiis girisimlerinden birisi Freundlich denklemidir (Freundlich, 1909):

Y = ke (1.9)

Tamamiyla deneysel olan bu denklemde, Y’nin birimleri adsorbentin grami basina
adsorbantin mollerinin sayisidir, ¢ konsantrasyondur (mol/L), k ve n ise deneysel olarak
tayin edilen sabitlerdir. Bagint1 (1.9) sabit bir sicaklikta sadece verilen bir adsorplanan faz
ve adsorbent icin gecerli oldugundan, bu denklem bazen Freundlich izotermi olarak
adlandirilir. Freundlich izoterminin gecerliligini test etmek i¢in Bagint1 (1.9)’un her iki
tarafinin logaritmasi alinir:

longlogk+llogc (1.10)
n

Eger logc’ye kars1 logY grafige gegirilirse, egimi 1/n ye esit olan ve kesim noktasi
(kayma) logk ’ya esit olan bir dogru elde edilir.

1.3.2. Langmuir Adsorpsiyon Izotermi

Langmuir adsorpsiyon izotermi teoriksel gdzoniinde bulundurmalara dayanir. Bu
teorinin varsayilan dnermeleri asagidaki gibidir: 1) Adsorplanan faz (adsorbant) adsorbent
yiizeyinde molekiillerin tek bir tabaka olusturmasi sonucu meydana geldigi kabul edilir. 2)
Adsorpsiyon hizmin desorpsiyon hizina esit oldugunu varsayan bir denge sistemidir. 3)
Adsorpsiyon hizi konsantrasyon ve yiizeyin kaplanmamis bos bulunan fraksiyonu ile
orantilidir. 4) Desorpsiyon hiz1 yiizeyin kaplanmis olan fraksiyonu ile orantilidir.

Eger 6 yiizeyin kaplanmis olan fraksiyonu (kismi) ise, 1-0 ylizeyin kaplanmamis bos
bulunan fraksiyonu (kismini) gosterir. Sonug olarak,

k(1-0)c=k, (1.11)
gk (1.12)
k, +k.c
Eger ki/ky, k olacak sekilde tanimlanirsa, Baginti (1-12) s6yle olur.
ke
0= 1.13
1+ kc (1.13)

Ayrica yiizeyin kaplanmis olan fraksiyonu (kismi) Y/Ymax’a esit oldugundan, soyle
yazabiliriz.
Y ke

Y ltke

max

Bagmti (1.14) tekrar diizenlenirse asagidaki bagint1 elde edilir.

(1.14)
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c_ b ¢ (1.15)
Bu denklem Langmuir adsorpsiyon izotermi denklemidir. Eger bir sistem Langmuir
denklemini takip ediyorsa, c’ye kars1 ¢/Y grafigi cizildiginde, egimi 1/Ymax’a esit olan ve
kesim noktasi (kayma) 1/kY max’a esit olan bir dogru elde edilir.

Lagmuir izoterminde; bir yiizeyin biitiin kisimlarmm tam olarak ayni sekilde
davrandig1i kabul edilir. Langmuir’e gore; adsorbantin {iist tabakasindaki molekiiller
adsorpsiyona etki ederler ve ¢iplak ylizeye carpan molekiiller hemen yansitilmayip bir
miiddet ylizeyde kalirlar. Evvelce ortiilmiis bir yiizeye carpan molekiiller ise derhal
yansitilirlar. Yani yiizeyde adsorbe edilmis tek tabaka ylizeyinde ikinci bir adsorpsiyon s6z
konusu degildir. Langmuir denklemi, ylizeydeki tiim merkezlerin ayni oldugu ve
adsorplanmis molekiillerin kendi aralarinda etkilesmedigini kabul eder. Bu denklemlere
uyan sistemler ideal adsorpsiyon gosteren sistemler olarak tanimlanir. Cogu sistemde
ylizeyin homojen olmamasi ve adsorplanmis molekiiller arasinda etkilesmelerin olmas1
nedeniyle bu denklemden sapmalar gozlenir. ideal olmayan, yani homojen olmayan kati
yilizeylerindeki adsorpsiyon i¢in ise Freundlich denklemi kullanilabilmektedir.
Adsorpsiyon olaymin sematik gésterimi Sekil.1.2’de verilmistir.

gaz fan1 adsornsi desonsi
Ipsivon SOFPSIYOH §——aisorhant
(ekzotermik) (endotermik) ¢

Sekil.1.2. Adsorpsiyon olayinin sematik gésterimi
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1.3.3. Adsorbentin Ozel Yiizey Alanimin Tayini

Eger adsorbantin adsorpsiyonu adsorpsiyon tamamlandigi zaman tek bir molekiiler
tabakanin bir maksimumunu olusturacak sekilde gerceklesiyorsa, adsorbentin ylizey
alaninin hesaplanmasi miimkiindiir. Bir monomolekiiler tabaka adsorplandigi zaman,
adsorbentin alaninin adsorplanan molekiillerin toplam alanlarina esit oldugu farzedilebilir.
Adsorplanan molekiiliin alanmin tayin edilmesi helyum, hidrojen ve azot gibi kiigiik gaz
molekiillerinin adsorplanmasi durumunda basittir. Fakat, adsorplanan molekiil bir
karboksilik asit oldugu zaman, yap1 acik¢a daha kompleks bir hal alir. Yine de, diiz-zincirli
alifatik monokarboksilik asitlerin adsorpsiyon calismalar1 adsorbentin grami basma
adsorplanan asitin mol sayilarnin zincir uzunlugundan bagimsiz oldugunu gosterir
(Hansen ve Craig, 1954). Bu durum asit molekiillerinin alifatik zincirinin yukariya dogru
ve karboksil grubunun asagiya dogru olacak sekilde dikey olarak adsorplandigmi ve
adsorbente yapistiklarini (baglandiklarini) 6nermektedir. Bir diiz-zincirli asitin yan-kesit
alan1 (cross-sectional area), A,, yaklasik olarak 21x10%° m” olarak almabilir. Bdylece
adsorbentin 6zel yiizey alam1 S (m’/g) olarak asagidaki sekilde verilir.

S=AN,Y, (1.16)

A~ max

Burada N, Avogadro sayisidir.

1.3.4. Adsorbentin Ozellikleri

Genel olarak bir adsorbentte bulunmasi gereken Ozellikleri soyle 6zetleyebiliriz: 1)
Zehirli olmamalidir, 2) Adsorbantlarla etkilesime girebilecek fonksiyonel gruplar
bulundurmalidir, 3) Birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmalidir, 4) Suda
coziinmemelidir, 5) Kolayca geri kazanilabilmelidir, 6) Ucuz ve kolay elde edilebilir
olmalidir. Baz1 adsorbent tiirleri ve genel 6zellikleri Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge.1. 2. Adsorbent tiirleri ve genel 6zellikleri

Dogal Adsorbent Yapay Adsorbent
On islem gerektirmezler. Fabrikalarda tiretilen maddelerdir.
Uretimi kolaydir. Uretimi zordur.
Maliyeti diistiktiir. Maliyeti yiiksektir.
Cok fazla atik ¢ikarmazlar. Zehirli olabilirler.
Cevreye zararlar1 azdir. Avantaji istenilen 6zellikte olusturulabilirler.
Dezavantaji her materyale uygulanamayisidir. Endiistriyel ve Tarimsal olarak ikiye ayrilir.
Perlit, Kitosan, Kil, Seliiloz, ve Zeolit gibi. ﬁg;lfl;;?g?m’ Silikajeller, AKktif Alimina, ve

1.3.5. Adsorpsiyon Mekanizmalar

Adsorpsiyon olay1 sabit sicaklik ve sabit basingta kendili§inden gercgeklestigi i¢in,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger taraftan,
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gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha
diizenli hale geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de daima negatif
isaretlidir. Cozeltiden bir katiya adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiciide ¢ozlinen kati sistemi i¢in
iki belirgin 6zelligin birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur. Bunlar; 1. Adsorpsiyon
icin ana siirlicli gili¢, ¢oziicliye gore ¢oziinenin hidrofobik 6zelligi, 2. Kat1 i¢in ¢oziinenin
yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir. Adsorpsiyona etki eden bu iki ana nedenin her biri
degisen derecelerde etkili olabilir. Adsorpsiyonda ana siiriicii gii¢ kat1 maddenin ¢dziinene
kars1 ilgisinden kaynaklanir. Bu ylizey olayi, ¢0zlinenin adsorbente elektriksel
cekilmesinden, van der Waals ¢cekiminden ya da kimyasal yapidan kaynaklanir.

Adsorpsiyon bir ¢ozeltide ¢ozlinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara yiizey
iizerinde toplanmasi islemidir. Ara ylizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger sivi
arasinda olabilir. Atik su aritimi ile ilgili olarak adsorpsiyon ise atik sularda ¢oziinmiis olan
baz1 organik kirleticilerin, uygun bir kat1 yiizey iizerinde tutulmasi olarak tanimlanabilir
(Metcalf ve Eddy, 1972 ). Metaller ve plastikler de dahil olmak {izere bir kristal yapiya
sahip olsun ya da olmasin tiim katilar az ya da c¢ok adsorplama giiciine sahiptirler.
Adsorplama giicii yiiksek olan bazi katilar; komiirler, killer, zeolitler ve cesitli metal
filizleri seklinde, yapay katilar ise aktif komiirler, yapay zeolitler, silika jeller ve metal
oksitleri seklinde siralanabilir. Adsorplama giicli yiiksek olan katilar deniz siingerini
andiran bir gozenekli yapiya sahiptir. Katilarin iginde ve goriinen ylizeyinde bulunan
bosluk, oyuk, kanal ve ¢atlaklara gozenek adi verilir. G6zenekler; ¢ap1 2 nm’den kiictik ise
mikrogodzenek, ¢ap1 2 nm ile 50 nm arasinda ise mezogdzenek, cap1 S0 nm’den biiyiik ise
makrogozenek olarak adlandirilirlar. Adsorplanacak maddenin, ¢dziicliden kati yiizeye
adsorpsiyonu genellikle, kat1 yiizeye olan yiiksek afinitesinden ileri gelir. Afinite fiziksel,
kimyasal ve iyonik kuvvetlere baghdir. Bu nedenle, ¢6ziinmiis parcaciklar ile adsorplanan
ylizey arasmndaki cekim kuvvetlerinin tiriine bagl olarak tii¢ degisik adsorpsiyon
tanimlanmaktadir (Weber, 1972).

Aktif merkez olarak adlandirilan adsorbentin yiizey lizerinde yer alan atomlar
arasinda bag kuvveti tam olarak doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci
molekiillerin adsorpsiyonu yer alir. Adsorbent iizerinde adsorplanmis bir madde kendisine
oranla daha siddetlenen bir madde tarafindan yer degistirir. Yer degistiren madde karbon
tarafindan desorplanir veya serbest birakilir.

1.3.6 Fiziksel Adsorpsiyon (van der Waals Adsorpsiyonu)

Fiziksel adsorpsiyonda, van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikincil
kuvvetler yiizeye tutunmay1 saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiiriinde tiim katilar
adsorplayict olabildikleri gibi, tiim sivi ve gazlar da adsorplanan olabilirler. Etkin
kuvvetler van der Waals kuvvetleri oldugu i¢in, bu tiir adsorpsiyonlarda baglar zayif,
adsorpsiyon tersinir ve rejenerasyon kolaydir ( Metcalf ve Eddy, 1972).

Fiziksel adsorpsiyonda yiizeye tutunmayr saglayan, zayif van der Waals
kuvvetleridir. Adsorplananin molii bagina, 10000 kalori gibi diisiik bir adsorpsiyon 1s1s1 ile
karakterize edilir. Bu adsorpsiyon tiirii, kat1 yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri
arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle gerceklesir. Adsorbent katinin kristal 6rgiisii icine
girmez ve ¢oziinmez fakat ylizeyi tamamen kaplar. Diisiik sicaklik araliginda olusabildigi
gibi ¢ok tabakali ve rejenerasyonu kolay bir adsorpsiyon tiiriidiir. Adsorpsiyon sonucu,
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ekzotermik olarak yogusma enerjisinden biraz fazla 1s1 aciga ¢ikar. Aktivasyon enerjisi
diisiik, baglar tersinir ve zayiftir. Fiziksel adsorpsiyon caligsmalari, asil olarak bir 6rnegin
ylizey alaninin, gézenek boyutu dagilimmnin ve gozenek seklinin elde edilmesi amaciyla
yapilmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon deneylerinde ise bir 6rnekteki kimyasal olarak aktif
bolgelerin belirlenmesi hedeflenmektedir. Boylelikle, kimyasal ve katalizor tepkimeleri
saglayacak olan ylizey aktif alanlarinin sayist bulunabilmektedir.

Eger adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis van der Waals kuvvetleri yardimiyla
gerceklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tiir adsorpsiyon termodinamik
anlamda tersinirdir. Dislik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun
derecesi sicaklik yiikseldik¢e azalir, van der Waals kuvvetleri olarak bilinen ikincil
kuvvetler yiizeye tutunmay1 saglar. Adsorpsiyonun ¢ok yaygin olan bu tiirtinde hemen tiim
katilar adsorplayict olabildikleri gibi, hemen tiim siv1 ve gazlarda adsorplanan olabilirler.
Molekiiller aras1 diisiik ¢cekim giicli van der Waals kuvvetleri sonucu olusur. Adsorbe olan
molekiil ylizey Tlzerinde hareketlidir. Genellikle tersinirdir. Adsorpsiyon 1sis1 10
kcal/mol’den daha distiktiir. Fiziksel adsorpsiyonun sematik gosterimi Sekil.1.3’de
verilmistir.

&

%9%%
%% %0%%
%%  9%%%

Sekil 1.3. Fiziksel adsorpsiyonun sematik gosterimi

1.3.7. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Yiizeye tutunan parcaciklar, adsorplanan yiizey iizerindeki fonksiyonel gruplar ile
kimyasal etkilesime girer. Kimyasal adsorpsiyonda bazi katilar adsorplayici, baz1 gaz ya da
sivilarda adsorplanan olabilmektedir. Adsorpsiyon tersinmez ve de rejenerasyon gilictiir
(Harward ve ark., 1964).

Adsorplanan madde ve kati ylizey arasinda kimyasal bag olusumu sonucu goriilen
adsorpsiyon tipidir. Kimyasal adsorpsiyon, tersinmez ve tek tabakali olup genellikle
yiiksek sicaklik araliginda gergeklesir, ayrica rejenerasyonu da olduk¢a zordur.
Adsorpsiyon sirasinda agiga ¢ikan 1s1, reaksiyon isisindan daha biiyliktiir ve aktivasyon
enerjisi de yiiksektir. Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle yiizey iizerinde
adsorplanan maddenin monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olusmasindan
kaynaklanir. Sicaklik ¢ok ylikselirse fiziksel adsorpsiyon olay1r kimyasal adsorpsiyona
dontisebilir.
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Kimyasal bilesiklerin olusumu gibi daha kuvvetli giic sonucu olusur. Yani
adsorbant adsorbente kovalent bagla baglanmaktadir. Adsorbant yiizey iizerinde molekiil
kalinliginda tabaka halindedir. Bu nedenle molekiiller yiizey lizerinde hareketsiz, tersinmez
ve adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol’den daha biiyliktiir. Adsorbantin ylizeyden
uzaklastirilmasi i¢in rejenerasyon (yiiksek sicaklik gibi) islemi uygulanabilir. Kimyasal
adsorpsiyonun sematik gosterimi Sekil.1.4’de verilmistir.

Sekil 1.4. Kimyasal adsorpsiyonun sematik gosterimi

Adsorplananin tanecikleri, adsorbanin yilizeyine rastlayan atomlar tarafindan
kovalent bag meydana getirmek iizere tepkime verirlerse bu tiir adsorpsiyon olusur.
Tepkimenin aktiflesme enerjisi adsorplananin molii basma 20-100 kkalori arasindadir. Bu
da kimyasal tepkimelerdeki tepkime 1sis1 ile yaklasik ayni degerdedir. Yani bir yiizey
bilesigi so6z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali veya cok tabakali
olabilir. Kimyasal adsorpsiyon sicaklik yiikselmesiyle artar. Adsorplanan atom, iyon ve
molekiiller, adsorplayici kat1 yiizeyinde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismini1 doyurarak,
ylizey gerilimini diisiiriirler. Yiizey geriliminin diismesi, ylizey serbest enerjisinin azalmasi
demektir. Serbest enerji azalmasinin oldugu olaylar da termodinamik olarak kendiliginden
yiiriime egiliminde bulundugundan, adsorpsiyon da kendiliginden meydana gelir. Oyleyse
adsorpsiyon sirasinda serbest enerji degisimi negatiftir. U¢ boyutlu hareket eden gaz veya
buhar molekiilleri bir kat1 yilizeyinde adsorplandiklar1 zaman, iki boyutlu hareket etmek
zorunda kalirlar. Bu da gaz veya buhar molekiillerinin siviya benzer sekilde daha diizenli
hale gelmesi, entropilerinin diismesi (negatif),

AG=AH-T AS (1.17)

dolayisiyla da (1.17) bagintisina gore adsorpsiyon entalpisinin (AH) negatif olmasi
demektir. Sabit sicaklikta; adsorplayan tarafindan adsorplanan miktar ile denge basinci
veya derisim arasindaki bagintiya “adsorpsiyon izotermi” denilir. Birim alan veya birim
kiitle bagma adsorplanan miktarin basing ile degisimi ampirik bir bagint1 olan Freundlich
bagintisi ile verilir. Bu baginti monomolekiiler adsorpsiyonu gosterir.

Y = ke
veya

Xk (1.18)

m
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Burada; Y, adsorbentin kiitlesi bagina adsorplanan madde miktari, x, m kiitlesinin
adsorpladig1 gaz veya sivi miktari, ¢, adsorplanan sivinin derisimi (¢ yerine P alinabilir), k
ve n adsorplanan veya adsorplayanin 6zelliklerine ve sicakliga bagli sabitlerdir. (1.18)
bagintisinin logaritmasi alinirsa;

logY =logk +llogc
n
veya

log(*%) = logk +~logc (1.19)
m n

bagintis1 elde edilir. Burada log (i)’e kars1 log ¢ grafige alinirsa bir dogru elde edilir.
m

Dogrunun egimi 1/n’yi, kayma degeri de logk’y1 verir.

Bu c¢alismada, degisik asit ve bazlarm kalsiyum oksit partikiilleri lizerindeki
adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore incelenmistir. Bilinen, degisik
derisimlerdeki asit 6rneklerinin, kalsiyum oksit partikiillerinin adsorpsiyonundan sonraki
derisimleri asit—baz titrasyonu ile bulunarak, k ve n degerleri hesaplanmaistir.

Uzerinde galisilmakta olan &zel bir sistem igin ve verilen bir sicakliktaki Y, ve k

degerleri sabittir. Adsorpsiyon sabiti k£ adsorpsiyon serbest enerjisi ile asagida gosterildigi
sekilde iligkilendirilebilir. Bu calismada adsorpsiyon serbest enerji degerleri asagidaki
formiil kullanilarak hesaplanmistir (Gtirses ve ark., 1992):

AG’, =—RT(Ink +4.02) (1.20)

Burada, AG,, adsorpsiyon serbest enerjisini, R gaz sabitini, T mutlak sicakhig1 ve k ise

adsorpsiyon sabitini gostermektedir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilagtirilmasi
Cizelge 1.3’de verilmistir.

Cizelge.1.3. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi

Ozellik Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Etkin kuvvetler Van der Waals Kimyasal kovalent bag
Yiizeyin ortiilmesi Tek ya da ¢ok tabakali Tek tabakali

Adsorplayan- adsorplanan iliskisi

Olay ikilinin tiiriine
bagl degildir.

Adsorplayan-adsorplanan
arasinda 6zel bir kimyasal ilgi
gerekir.

Sicaklik Disiik sicakliklarda Genellikle yiiksek sicakliklarda
Adsorpsiyon 1sis1 Diisiik Yiiksek

Tersinirlik Tersinir Tersinmez

Desorpsiyon Kolay Giig
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1.3.8. Iyonik adsorpsiyon

Secimli olarak bir iyonun kati ylizeyine tutunmasinda elektrostatik c¢ekim
kuvvetlerinin etken olmasiyla aciklanir. Yiizeye tutunan iyonlara es yiiklii bagka iyonlarin
ayni anda ylizeyi terk etmesi durumunda ise iyon degisimi gergeklesir (Oguz, 1986).

Iyonik adsorpsiyon, elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisiyle, yiizeydeki yiiklii
bolgelere iyonik ozelliklere sahip adsorbantlarin tutunmasi olarak tanimlanabilir. Burada
adsorplayan ile adsorplananin iyonik gii¢leri ve molekiiler biiyiikliikleri 6nemlidir.
Fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, iigli ayni
anda veya ardarda goriilebilir (Akpinar, 1998).

Adsorpsiyonu pH, sicaklik, yilizey alani, ¢dziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri gibi
parametreler etkilemektedir. Adsorpsiyon islemi amaciyla en yaygin olarak aktif karbon
kullanilmaktadir. Aktif karbon graniil veya toz olarak kullanilabilir. Genel olarak aktif
karbon kolonlara doldurulur ve atik su bu kolonlardan gegirilir. Dogal olarak bir miiddet
sonra aktif karbonun yilizeyi dolacagi i¢cin verimi diiser. Bu durumda aktif karbonun
rejenere edilmesi gerekir. Aktif karbonun temel olarak rejenere edilmesi sirasinda
rejenerasyon sicakligi bu bilesiklerin nihai aritimini saglar.

Literatiirde degisik kaynakli aktif karbonla fenol ve organik madde adsorpsiyonu
iizerinde bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Findik kabuklarindan iiretilen aktif karbonun atik su
aritiminda kullanilabilecegi bir arastirma raporunda gosterilmistir. Ugucu kiil, bentonit,
komiir, silika, kil, seker kamis1 posasi, misir bitkisi, piring, kitin gibi bir takim ucuz
adsorbanlar adsorpsiyonda basariyla kullanilmaktadir (Banat ve ark., 2000). Literatiirde
kuvvetli bazik anyon degistiricilerle karboksil grubu iceren organik asitlerin
uzaklastirilmasi ile ilgili caligmada, bu asitlerin ana mekanizmasinin iyon degisimi oldugu,
ancak bir miktar organik asitin recine yiizeyinde adsorplandigi belirlenmistir. Polimerik
recineler ile toksik organik maddelerin adsorpsiyon yontemiyle aritiminda kullanilabilecegi
sonucuna varilmistir (Altunok, 1994).

1.3.9. Elektrostatik Adsorpsiyon

Aktif karbon iizerine cozeltilerin adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim
kuvvetlerinin etkisi olarak tanimlanir. Ayrica negatif yiiklii karbon partikiilleri ile pozitif
yiiklii adsorplanan molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel ¢ekim diflizyon sirasinda
ortaya ¢ikan engelleri azaltir ve bu ylizden de adsorpsiyonun verimliligini artirir.

1.3.10. Adsorpsiyon izotermleri
Adsorplanan madde miktarinin basing ya da derisim ile degisimini veren egrilere
adsorpsiyon izotermi denir. Denel yoldan belirlenen adsorpsiyon izotermleri sivi fazi igin

Sekil 1.5’de verilmistir (Aranovich ve Donohue, 1998). Adsorbent yapilarna gore
adsorpsiyon izotermleri ise Cizelge 1.4’de 6zetlenmistir.
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Cizelge.1.4. Adsorbent yapilarina gére adsorpsiyon izotermleri

Etkilesim Mikro-gozenek Meso-gozenek Makro-giozenek
3 (< 2nm) (2-50nm ) (>50nm)
e 1 Tip 1 Tip IV Tip I1
Gl etkilesim (aktif karbon, zeolit ) (jel, zeolit) (kil, pigment)
TipV Tip I
Zayif etkilesim (komiir lizerine suyun (Silika jel tizerine
ads.) bromun ads.)
1 v
o Vv
81 VI

Sekil.1.5. I[UPAC smiflandirmasina gore adsorpsiyon izotermleri (y, adsorplanan madde
miktari; X ise basing veya derisimi gostermektedir.)

L. Tip: Tek tabakali adsorpsiyon izotermi, Tip I ve Tip II egrilerine benzemektedir.
Mikrogdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermi Tip I egrisine, makrogdzenekli
katilardaki adsorpsiyon izotermi ise Tip II egrisine benzemektedir. Adsorplama giicii
yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri monomolekiiler olarak kaplandiginda gézenekler
timi ile doldugundan adsorpsiyon tamamlanmis olacaktir. Diger taraftan, adsorplama
giicii diisik olan makrogozeneklerin gézenekleri monomolekiiler olarak kaplandiginda
adsorpsiyon yine tamamlanmis olacaktir.

IL.Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlasma 1sisindan yiiksek olan ve kilcal
yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Birinci
tabakanin adsorpsiyon 1si1smin yogunlasma 1sisindan biiyiik oldugu adsorpsiyon izotermleri
ve kilcal yogunlagmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri grafiktekine benzerdir.
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IIL.Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma i1sisindan daha diisiik olan ve
kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii cok diisiik olan katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

IV.Tip: Birinci tabakanmn adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma isisindan daha yiiksek olan ve
kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekil
1.5.1V’ de goriildiigii gibi adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar
izlemesine adsorpsiyon histerezisi denir. Bu durum, dar agizlardan dolan gdzeneklerin
genis agizlarindan bosalmasi ile agiklanabilir. Genellikle mikro- ve mezogdzenek iceren
katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir.

V.Tip: Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1 yogunlagma 1sisindan daha diisiik olan kilcal
yogunlasmanin ¢ok oldugu adsorpsiyon izotermleri bu tip egriye benzemektedir.
Adsorplama giicii diisilk olan mezogtdzenekli katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu tip
egrilere benzemektedir.

VL.Tip: Basamakli olan bu tip izotermlere az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler yaninda
farkli boyutlarda mezogdzenek gruplari iceren katilardaki adsorpsiyon izotermleride bu tip
egrilere benzemektedir.

1.3.11. Adsorpsiyonu Etkileyen Faktorler

1. pH: Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Hidroksil iyonlar1 kuvvetle
adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonunda c¢ozelti pH’1 etkilidir. Ayrica
asidik ve bazik bilesiklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler. Adsoprsiyona
pH’1n etkisi sematik olarak Sekil.1.6’da verilmistir. Adsorpsiyon olaymin pH ile degisimi
ise Sekil.1.7°de gosterilmistir. Adsorban negatif yiiklii oldugu icin adsorbent pozitif yiiklii
olmalidir. Bu sebeple bdyle bir adsorpsiyon olay1 pH diistiikce daha fazla gerceklesir.
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Sekil.1.6. Adsorpsiyona pH’1n etkisinin sematik gosterimi
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q.
A
pH=3
pH=5
pH=7
PH=S
» C.

Sekil.1.7 Adsorpsiyon olaymn pH ile degisimi

2. Sicakhik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime biciminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiyiikliigli artar. A¢iga ¢ikan isinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal
adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Genellikle adsorbentin sicakligi ile yiizey alani arttig1 i¢cin adsorpsiyon artar. Ancak
300'C ve iizeri sicakliklarda genellikle adsorbantin yapisinda meydana gelen bozunmalar
sonucu adsorpsiyon sicaklikla artmaz ve hatta azalabilir. Sicakligin adsorpsiyon olayimna
etkisi Sekil.1.8°de gdsterilmistir.

YUZEY ALANI

A

1 SICAKTIK

Sekil.1.8. Sicakligin adsorpsiyon olayna etkisi
3. Yiizey alani: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligi 6zel

ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kiiciik, yiizey alaninin genis
ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir.
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4. Coziinen maddenin cinsi ve 6zellikleri: Cziinen maddenin ¢6ziiniirliigii, adsorpsiyon
dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢6ziinen maddenin adsorpsiyon hizi
ile, siv1 fazdaki ¢Oziiniirliigii arasinda ters bir iliski vardwr. Bu Lundelius kuraldir.
Coziiniirlik arttikga ¢oziicii-¢ozlinen bagi kuvvetlenir, adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu
zaman, herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttikca suda ¢oziinlirliigli azalir.
Ciinkii, karbon sayisi arttikca, bilesik hidrokarbona daha fazla benzer. Bu, ¢dziinen cinsi ve
adsorpsiyon arasindaki bagintiyr belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali).
Hidrokarbon yap1 agir bastikga da c¢oziinenin hidrofobik 06zelligi artar. Hidrofobik
maddeler tercihli olarak adsorplanir. iyonlasma arttik¢a, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler
icin adsorpsiyon minimum, nétral olanlar i¢in maksimumdur (Akpmar, 1998).

Adsorpsiyon islemleri, adsorbentler ile ¢dzeltilerin birbirini nasil etkilediklerini ve
adsorbentlerin ¢oziimsel optimizasyonda kullanilisinin 6nemini tarif eder. Teorik ve
deneysel esitlikler ile izoterm bilgisinin karsilikli iligkileri pratik ¢alismalarda istenir (Wu
ve ark., 1999).

5. Iyon Etkisi: Iyonlardan kasit adsorbanttan farkli iyonlardir. Adsorpsiyon olaymda
iyonlarm etkisinin ne derece 6nemli oldugu asagidaki Sekil.1.9°da gosterilmistir. Birinci
durumda adsorbant ve adsorbentin ikisi de pozitif yiiklii oldugundan adsorbsiyon olay1 ya
¢ok az olur ya da hi¢ olmaz. Ikinci durumda ise ortama eklenen negatif yiiklii iyonlar ile
adsorbentin ylizeyi negatif hale getirilir ve adsorpsiyon gerceklesir.
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Sekil.1.9. Adsorpsiyon olayinin iyon etkisi ile degisiminin sematik gosterimi

6. Modifikasyon: Adsorbent yiizeyine farkli tiirler baglayarak adsorbent yiizeyinin
yapisin1 degistirme islemidir. Bu islem sonucu adsorpsiyon arttirilabilir veya azaltilabilir.
Bir adsorpsiyon olayinda modifikasyon isleminin nasil gerceklesebilecegi Sekil.1.10°da
sematik olarak verilmistir.
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Surfaktan
Molekiilleri
OH » 0
OH
T p—

Sekil.1.10. Modifikasyon igleminin adsorpsiyon olayma etkisinin sematik gosterimi

Surfaktan maddeler bir sivinin yiizey gerilimini azaltan maddelerdir. Hidrofilik bir
bas ve hidrofobik bir kuyruktan olusan surfaktan molekiilleri, hava ile suyun birlestigi
yerde yogunlasirlar. Suyun i¢inde iken bu molekiillerin hidrofobik kisimlar1 hava kabarcigi
tarafindan cekilir ve hava kabarciginin etrafini sararlar. Suyun diginda ise bunun tersi olur.
Saf suyun yiizey gerilimi yliksek oldugu icin su igersindeki bir hava kabarcigi yiizeye
gelince hemen patlar. Surfaktan maddeler ise suyun ylizey gerilimin diisiirdiigii i¢in hava
kabarciklar1 ylizeye c¢iktiginda uzun siire patlamadan kalir. Surfaktan maddelerin bu
ozelliginden elbiselerimizin deterjan ile temizlenmesinden faydalaniriz. Surfaktan
molekiiliiniin hidrofobik kismi kumas {izerindeki yag tarafindan cekilir ve yagin etrafi
hidrofilik kisim ile kaplanir. Boylece yag molekiilii yuvarlanarak atilir. Deterjanlar ve
sabunlar suni olarak imal edilen surfaktan maddelerdir. Tabiatta ise c¢iirlimiis bitki
artiklarinin pargalanma triinleri olarak bir ¢ok dogal surfaktan suya salinir. Bu
surfaktanlara en iyi 6rnek humik asittir. Bir selalede gordiigiimiiz kopiiklenme bu tabii
surfaktanlar sayesindedir.

1.3.12. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler

Degisik endiistriyel tesislerin tehlikeli atiklarmin aritimi i¢in, klasik aritim
teknolojilerinin uygulanmasi1 yaninda, alternatif aritim teknolojilerinin gelistirilmesi
amaciyla cok sayida ¢alisma yapilmaktadir. Endiistriyel tesislerden alici ortamlara desar;j
edilen kirleticilerin 6nemli bir bolimiinii toksik organik bilesikler olusturmaktadir. Bu
toksik maddelerin alici ortamlara verdigi zararlarin yaninda aritma tesislerinin
performansin1 da olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir (Kumar ve ark., 1987).
Adsorpsiyon toksik ve biyolojik pargalanmaya dayanikli maddelerin gideriminde 6nemli
bir yere sahiptir (Metcalf ve Eddy, 2003). Adsorpsiyon islemi 6zellikle biyokimyasal
siirecler yardimi ile aritimi ya hi¢ gerceklesmeyen ya da cok zor gerceklesen kirletici
parametrelerin aritiminda alternatif bir islem (yontem) olarak deger kazanmaya baglamistir.
Adsorpsiyon yalnizca kirleticilerin faz degisimini gerektirmekte, pargalanma ve hatta sekil
degistirmesini gerektirmemektedir.

Adsorpsiyon atiksu aritiminda siklikla kullanilan bir islem olmamasina ragmen,

aritilmis atiksularin daha 1yi bir kaliteye sahip olmasi i¢in ileri aritim yontemi olarak
kullanilmaktadir. Gelecek vadeden bir yontem olarak, 6zellikle siv1 faz adsorpsiyonu, yani
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bir ¢ozeltide bulunan bir maddenin adsorban tarafindan secici olarak adsorpsiyonu, askida
kat1 madde, koku, organik maddeler, agir metal ve boyarmadde gibi kirletici maddelerin
gideriminde etkin bir yontem olarak kabul edilmektedir (Wong ve ark., 2004). Yiiksek
hacimlerdeki atiksularda bulunan diisiik konsantrasyonlu kirleticilerin gideriminde etkin ve
diisiik maliyetli bir yontem olmas1 da tercih sebebi olmaktadir (Aksu ve Akpiar, 2001).
Adsorpsiyonun 6nemli avantajlarindan biri de, geleneksel atiksu aritma tessilerinden ¢ikan
fazla camur olusumunun bu islemde goriilmemesidir (Ho ve Mckay, 1999).

Geleneksel biyolojik atik su aritim tesisleri de birer adsorpsiyon sistemi olarak
kabul edilebilir. Ama bu sistemlerin verimini siirlayan bazi sorunlar vardir (Liu ve ark.
2003): 1) Askida bulan adsorbanin islemden sonra sudan ayrilmasi 2) Adsorban
stirekliliginin saglanmasi. 3) Kullanilan adsorbanin geri kullanima.

Kati-s1v1 adsorpsiyonu igme suyu ve atiksu aritiminda 6nemli rol oynar. Yiiksek
oranda saflastirma saglamasindan dolay1 adsorpsiyon prosesi aritimin en son basamaginda
siklikla kullanilmaktadir (Noll ve ark., 1992).

Adsorpsiyon prosesi su ve atiksu aritiminda asagidaki amaglarla kullanilmaktadir:
1) Istenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi, 2) Insektisit, bakterisit ve bunun gibi
pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan
tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara gitmemesi i¢in {i¢iincll aritma olarak
adsorpsiyon islemi. 3) Kii¢iik miktarda toksik bilesiklerin (fenol vb.) sudan
uzaklastirilmasi. 4) Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi. 5) Endiistriyel atiklarda
bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi. 6) Nitro ve kloro bilesikleri gibi
0zel organik maddelerin uzaklastirilmasi. 7) Klor ihtiyacinin azaltilmasi. 8) Deklorinasyon
(klor giderme) amaci ile kullanilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Kalsiyum Oksit ve Kalsiyum Iceren Bilesikler Uzerine Yapilan Calismalar

Kalsiyum igeren bilesikler ve kalsiyum oksit iizerine giiniimiize kadar bir¢ok ¢alisma
yapilmistir. Bu yapilan arastirma ve ¢caligmalar 1s18inda gerek kalsiyum igeren bilesikler ve
gerekse Ozel olarak kalsiyum oksit partikiilleri ile ilgili bilgileri asagidaki ana basliklar
altinda verebiliriz.

Soda kire¢ aliiminosilikat camlarda Ca ve Na ¢evrelerinin arastirilmasinda X-ray
adsorpsiyon spektrometresi (XAS) ve Ca ve Na kenarlar1 ve dinamik molekiiler
simiilasyonlar1 (MD) kullanilmistir. Bu ¢alismada Ca ve Na igeren aliiminosilikat camlar
iizerinde genis bir calisma yapilmistir. Aliimino silikat yapisinda Ca/Na ya da Si/Al
degisiminin yliksek etkisi XAS ile Ca ve Na arastirilmistir. Gozliik i¢cin sabit Si/Al oranina
karsilik Ca ve Na yer degisimi dinamik molekiiler simiilasyonlar1 elde edilerek lokal
katyonik bolgeler deneysel sonuclarla karsilastirilmistir. Aliiminosilikat agina katyon etkisi
arastirilmig ve Ca atomlar1 polimerizasyonu Na atomlarindan daha fazla kafa karigikligina
yol agmistir (Cormier ve Neuville 2004).

Jeopolimerlerin sentezinde baslangi¢ maddesi olarak ugucu kiil kullanilmistir.
Zeolit ya da bentonit Ca ve Na birlikte aktivator olarak kullanilmistir (Mingyu ve ark.,
2009). Jeopolimerlerin o6zellikleri tiizerinde karigim oranini1 belirlemek igin testler
yapilmistir. NaOH c¢ozeltisi ve Ca igerigi materyalin mukavemetinde onemli bir rol
oynadig1 belirlenmistir. Destekli ugucu kiil tabanli jeopolimer en yiiksek mukavemeti ve en
1yi stilfat direncini zeolit ilavesinde gdstermektedir. Kizilotesi spektrometresi X-1sinlar1 ve
SEM-EDX teknikleri zeolit yapisinin jeopolimer 6zelliklerinin gelistirilebilir oldugunu
gostermektedir. Bentonit jeopolimerlerle bag kurar, fakat jeopolimer bilesimi ve
mikroyapist hakkinda bir gelisim gostermez. Son calismalar gostermistir ki, belirli
miktarda mineral ilavesi jeopolimer yapisi ve 6zelliklerinde dnemli gelismeler saglamistir.
CaO ve Ca(OH), kiil tabanli jeopolimerin mekanik ozelliklerini arttirdigi bulunmustur
(Temuujin ve ark,. 2009).

CaO/Ca(OH), kimyasal 1s1 pompa sistemi ile ilgili ¢caligmalar gerceklestirilmistir
(Fujimoto ve ark.. 2002). Bu sistem valf ile kontrol edilen yogunlastirici/buharlastirici
reaktorle bagli hidrasyon/dehidrasyonu ile olusur. Dehidrasyon islemi; Ca(OH), 673 K’de
dehidrasyon olur ve buhar 293 K’de yogunlasir. Hidrasyon islemi ise; 290 K’de su
buharlasir ve hidrasyon sicakligir 353 K’dir. Kiitle ve enerji korunum esitlikleri ve kinetik
denklemleri zamana bagl olarak gelistirilmesinde kullanilmistir. Is1 transfer reaktorleri goz
oniinde  tutularak  termodinamik  fonksiyonlari,  termodinamik  parametrelerin
hesaplanmasinda kullanilmigtir. Kullanilan dinamik model, bir deneysel prototip sistemin
simiilasyonu ile yapilmistir. Cesitli zaman parametreleri sicaklik, dehidrasyon enerjisi,
yogunlagsma enerjisi, buharlastirma enerjisi, hidrasyon enerjisi vb. bagli olarak
CaO/Ca(OH), i¢cin deneysel verilerle karsilastirilmistir. Sonuglar1 bilgisayar verileri ile
uyumlu oldugu bulunmustur. Ayrica, CaO/Ca(OH), 1s1 pompa sistemlerinin dinamik
simiilasyonlar1 i¢in ¢esitli uygulamalarda kullanilabilecegini gdstermistir.

KMnOs4 katkili CaO esasli sorbentlerin dairesel CO, yakalama davranisini
kalsinasyon/karbonasyonunu birden fazla sekilde incelenmistir (L1 ve ark., 2010). KMnOy
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katkili CaCO; ve islenmemis CaCOs davranisinin karbonasyon dongiisiine etkisi
arastirilmistir.  Sorbente KMnO, ilavesi karbonlagsma dongiisiinii diger karbonasyon
dongiisiine oranini 257 devir arttirir. Kalsinasyon/karbonasyon dongiisiinde KMnOQy ilavesi
ozellikle CaCOj; kullanildiginda verimliligi artar CO, yakalamay1 gelismis ve taze sorbent
miktar1 azalmistir. Fosil yakit ve H; tiretimi i¢cin CO, yakalama ve depolama biiyiik bir 1lgi
uyandirmaktadir. Ciinkii sera gazi etkisinin azaltmada CO, yakalama ve depolamanin
diisiik maliyetli ve orta segenekli olusudur. CaO esasli sorbent CO, yakalama kapasitesini
arttirmak i¢in 6nemlidir. Ugucu kiil CFB’nin yanmasi ile CO, iyi bir sorbent oldugunu
bulunmustur (Wang Y. ve ark.. 2008, RaO ve ark., 2007). Sezyum katkil1 CaO kullanarak
CO; adsorpsiyonunda daha yiiksek verime ulastigini kesfetti (Reddy ve ark.. 2004). Termal
olarak hazirlanan CaO esasli sorbentin performansini arttrmistir (Manovic ve Antony ve
ark., 2008). Kire¢ tagmnin asetik asit ¢ozeltisi ile modifikasyonunun daha 1yi CO, yakalama
davranisma sahip oldugu bulunmustur.

Enerji temizleme proseslerinde CaO destekli sorbentlerin CO, yakalama etkisi
iizerine calisma yapilmistir. Enerji ve H, iiretiminde CO, yakalama i¢in CaO destekli
sorbent olusumu sirasinda dikkatli olunmalidir. Teknolojide yenilenme dongiisii i¢in
sorbent aktivitesinin azalmasi biiyiikk bir sorun teskil etmektedir. Sorbent etkinliginin
artmas1 i¢in 6nemli deneysel ¢calismalar yapilmistir (Wang ve ark., 2010).

Metanin kat1 CaO-CeO,-ZrO, c¢ozeltilerde Ni katalizor destekli ototermal
tyilestirilmesi ¢alisilmistir. Ni kataliz ZrO, kat1 ¢ozeltiler ile ¢esitli alkali oksit ya da nadir
toprak oksitleri sentezlenmistir. Kismi metan oksidasyonu ve metanin ototermal
tyilestirilmesinde katalitik aktiviteleri arastirilmistir. Kismi metan oksidasyonu ve metanin
ototermal 1yilestirilmesinde katalizor etkisi arastirilmistir (Takeguchi ve ark., 2003).

CaO graniilleri atmosferdeki CO, ile 700 °C’de farkli gézenekli karbonatli hale
getirilmistir (Chen ve ark., 2007). Karbonasyon oram1 goézenekler i¢indeki farka
bakilmaksizin diflizyon CO, tarafindan kontrol edilmektedir. Yalnizca yiizeyde olusan
diisiik gozenekli graniiller i¢cin karbonasyon reaksiyonu ile yogun bir CaCOs; bdylece
olusturulmustur. Yiiksek gozenekli tanecikler i¢in yiizey materyali iyi kombine edilerek
her iki yiizey ve i¢ gozenekler i¢in karbonasyon ayni anda olusmus ve her CaO tanesi
CaCO; mikrogekirdekleri tarafindan kusatilmistir. Hidrasyon test sonuclari, CaO
materyallerin gozenekleri ne olursa olsun karbonasyon hidrasyon direncinin
arttirilabilirligini géstermistir. Fakat karbonath yiiksek gézeneklilik CaO taneleri arasinda
yeterli kirilmada gaz diisiik egilimlidir. Bu nedenle karbonasyon tarafindan hidrasyon
direncini gelistirmek i¢in yiiksek gézenekli CaO materyalinin her ikisi de fark edilebilecek
kadar daha az ya da karbonasyon orani sinirhidir.

Dogal olarak meydana gelen kalsitik kire¢ tasma ikili akiskan yakit sistemi
kullanilarak bir takim deneysel islemler sunucu buhar etkisi ve simiile gazlarin sorbent
verimliligi arastirilmistir (Symonds ve ark., 2009). Ayrica kalsinasyon prosesi CO;
iizerinde yiiksek basing etkisi ile oksijence zenginlestirilmis hava ya da oksi-kalsiner yakit
kullanilarak incelenmistir. Partikiil sinterleme ve gozenek olusturmak i¢in kalsinasyon
altindaki oksi-yakit kosullarindaki karbonasyonda meydana gelen azalma nedeniyle
karbonasyon dontistimii 6ncelikle sonuglanmistir. Bununla birlikte, kireg¢ tasi kalsinasyon
siiresince buhar gaz ile beslendiginde CO, verimliligi yiiksek bir sekilde gelistirmistir. Bu
sonuglar, CaO degisimi ile karbonasyon doniisiimii yaklasik % 16,1 ile % 29,7 arttirdigini
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gostermektedir. CO, konsantrasyon seviyesinin sorbent ylizeyini gelistirdigine
inanilmaktadir.

Transesterifikasyon reaksiyonlar1 i¢in mezo gozenekli silikatlar {izerine temel
katalist olarak CaO kullanilmistir (Albuquerque ve ark., 2008). Bu calismada biyodizel
iretiminde CaQ’in katalist olarak kullanilmasi yardimiyla mezo gdzenekli katilar tizerine
temel katalist destekli yeni bir grup hazirlanmistir. G6zenekli silika iizerine CaO destekli
bu katalizorler karakterize edilmis ve transesterifikasyon islemlerinde degerlendirilmistir.
Ornegin, etilen, karbonat ve aminden 1,3 dialkiliire sentezi (Fujita ve ark., 2005), ve iire ile
1,2 propendiolden propan karbonatin sentezi (Li ve ark., 2007), ve metan ve etanin
oksidatif doniisiimiinde etilenin gaz fazindaki ylikseltgenmesinde yavaslatici rol oynamistir
(Yu ve ark., 1998).

Biyodizel iiretimi igin CaO/AlLOs katalizor etkisinin tepki yiizey yontemi ile
kullanilmasi arastirilmistir (Zabeti ve ark., 2009). Bu ¢aligmada biyodizel iiretimi i¢in tepki
ylizey yontemi ile merkezi kompozit tasarimi birlikte kullanilarak kat1 CaO/ALO; katalizor
aktivitesinin optimizesinde kullanilmistir. Biyodizel doniisimiinde katalizor aktivitesini
O0lemek i¢in hurma yagi kullanilmistir. Biyodizel iiretimi laboratuarda reaktor Slgekli
olarak yiirlitiilmiistiir. Biyodizel verimliliginde kalsinasyon sicakligi ve yiiklenen CaO
miktarmin her ikisinde olumlu etkileri gozlenmistir. Elde edilen maksimum bazlik ve
biyodizel verimi swrasiyla yaklasik 194 pmol ve % 94 olarak bulunmustur. Genel olarak
katalizor yliksek performans gostermistir.

Cimentonun genlesmesine farkli tip fiberlerin etkisi, biliyiik miktarda yiiksek CaO
bilesimi igeren ugucu kiil ilave edilerek arastirilmis ve ¢imentonun genlesmesini dnlemek
icin CaO ugucu kiil onerilmistir (Chen ve Liu, 2003). Cimentonun genlesmesine farkli
fiberler ozellikleri ile ilgili etkiler gdstermistir.

2.2. Adsorbentlerin Kullanim Alanlan

Bazi1 6nemli adsorbentler ve bu adsorbentlerin kullanim alanlarini asagidaki sekilde
aciklayabiliriz.

2.2.1. Zeolit

“Zeolit” kelime olarak “Kaynayan Tas” anlamindadir. Isitildiginda patlayarak
dagilmas1 nedeni ile alkali ve toprak alkali metallerin kristal yapiya sahip sulu aliimina
silikatlar1 olup cerceve silikatlar grubundadir. Iskelet yapilarindaki Si/Al oranlarmdaki ve
icerdikleri katyon cinsi ve miktarlarindaki bazi farkliliklara ragmen; (M, M™)
0.AL03.9Si0,.n1H,0 genel formiilii ile ifade edilebilirler. Burada M bir alkali katyon olup
genellikle Na”~ veya K', nadiren de Li" olur. M™ ise bir toprak alkali katyondur ve
genellikle Mg”, Ca", Fe™ nadiren de Ba™, Sr™? olur. Herhangi bir zeolit kristalinin en
kiigiik yap1 birimi S104 veya AlO4 tetrahedralleridir. Si ve Al tetrahedrallerinin olusturdugu
birincil yap1 iinitelerinin birlesmesi ile tek ve ¢ift halkali ikincil yap1 liniteleri ve yliksek
simetrili parametreler meydana gelir. Bu polieder ve ikincil yap1 tinitelerinin ii¢ boyutta
degisik sekillerde dizilmesi ile de mikro gdzeneklere sahip zeolit iskeleti ortaya cikar.
Poliederler ve bunlar1 birbirine baglayan ikincil yapi iiniteleri arasinda yer alan bu mikro
gozenekler mikro pencerelerle birlesip bir, iki veya ii¢ boyutlu bosluk sistemleri ve/veya
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kanallar1 olusturur. Bosluk miktar1 toplam hacmin %20°si ile %50’s1 arasindadir. Zeolit
minerallerinin en onemli 6zelligi; bu bosluklar ve bu bosluklara kolayca girebilen ve yer
degistirebilen sivi ve gaz molekiilleri ile toprak alkali iyonlardan ileri gelen “molekiiler
elek” olmalidir. Zeolitlerin baslica fiziksel ve kimyasal 6zellikleri olan; iyon degisikligi
yapabilme acik renkli olma, hafiflik, kiiglik kristallerin gbézenek yapisi zeolitlerin ¢ok
cesitli endiistriyel alanlarda kullanilmalarina neden olmustur. Bir zeolit 6rneginin fotografi
ve kimyasal yapis1 Sekil.2.1°de gosterilmistir.

Sekil.2.1. Bir zeolit 6rneginin fotografi ve kimyasal yapisi

Zeolitin Kullamm Alanlar: Iyi bir adsorbent olan zeolitin kullanim alanlarmi asagidaki
sekilde siniflandirarak agiklayabiliriz.

A. Tarim ve Hayvancilik: Zeolitli tiifler giibrelerin kotii kokusunu giderilmesi, igerigini
kontrol edilmesi ve asit volkanik topraklarmm pH’inm yiikseltilmesi amaciyla uzun yillar
kullanilmaktadir.

1. Giibreleme ve Toprak Hazirlanmasi: Dogal zeolitler yiiksek iyon degistirme ve su
tutma 6zellikleri nedeniyle topragin tarim i¢in hazirlanmasinda, ¢ogunlukla kil bakimindan
fakir topraklarda yaygin bigimde kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek amonyum seciciligi
nedeniyle giibre hazirlanmasinda tasiyici olarak klinoptilolit kullanilmasiyla amonyumun
bitkiler tarafindan daha etkin kullanilmasi ve giibre tasarrufu saglanmaktadir. Klinoptilolit
nem fazlasini adsorpladigi icin giibrelerde depolama sirasinda olusan pisme ve sertlesmeyi
de onlemektedir. Ayrica fazla sulama nedeniyle olusan mantar1 hastaliklarin da Oniine
gectigi belirlenmistir.

2. Tarimsal Miicadele: Dogal zeolitlerden iyon degistirme ve adsorplama kapasitelerinin
yiiksekliginden dolay1 tarimsal miicadelede ilag tasiyici olarak yararlanilmaktadir.

3. Toprak Kirliliginin Kontrolii: Dogal zeolitlerin katyon se¢me ve degistirme
ozelliklerinden sadece besleyici iyonlarin bitkiye aktarilmasinda faydalanilmayip, ayni
zamanda besin zincirlerinde Pb, Cd, Zn, Cu gibi istenmeyen bazi agir metal katyonlarinin
tutulmasinda da yararlanilabilir. Bu alanda kullanilan klinoptilolitin radyoaktif kirlenmenin
s6z konusu oldugu topraklara ilave edilmesi ile bitki tarafindan alman *°Sr miktarmin
biiytik dl¢tide azaldig1 da saptanmustir.
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4. Besicilik: Yemlerine zeolit ilave edilen tavuk, domuz ve gevis getiren hayvanlarin
normal yemlerle beslenenlere oranla sagliklar1 bozulmaksizin agirliklarinin  arttig
belirlenmistir. Bu alanda kullanilan zeolitlerin baslicalar1 klinoptilolit ve mordenittir.

5. Organik Atiklarin Muamelesi: Bu alanda kullanilan dogal zeolitler, diskilarin koti
kokusunun giderilmesini, nem igeriklerinin kontroliinii ve diskilarmn oksijensiz ortamda
clirimesiyle olusan metan gazinmm diger gazlardan ayrilmasmi saglamaktadir. Koku
giderimi ve nem igeriginin kontrolii ile hayvan barmaklarinda daha saglkli kosullar
yaratilmaktadir. Ozellikle klinoptilolit ile muamele edilen giibreler (6zellikle tavuk
giibresi) ¢cok kisa zamanda kullanilabilir ve daha zengin icerikli olmaktadir.

6. Su Kiiltiirii: GOl ve goletlerde biyolojik artiklarin neden oldugu kirliligin
temizlenmesinde dogal zeolitler, 6zellikle de klinoptilolit etkin olarak kullanilmaktadir.
Ayrica dogal zeolitlerden, canli balik tasimacilig1 ve su kiiltiir ortamlarinda ihtiya¢ duyulan
oksijence zengin hava akimmin temininde de yararlanilmaktadir.

B. Kirlilik Kontrolii: Zeolit mineralleri iyon degistirme ve adsorpsiyon Ozellileri
nedeniyle kirlilik kontroliinde gittik¢e artarak kullanilmaktadir.

1. Radyoaktif Atiklarin Temizlenmesi: Niikleer santral atiklarinda bulunan ve gevre
saghg1 acisindan tehlikeli olan *°Sr, *’Cs, “°Co ve *’Ca gibi izotoplar zeolitlerle
tutulabilmektedir. Boylece atik sudan alinan radyoaktif atiklar zeolitle birlikte gémiilerek
zararsiz hale getirilmektedir. Bu alanda asitlere dayanikliliklar1 nedeniyle klinoptilolit ve
mordenit kullanilmaktadir.

2. Atik Sularin Temizlenmesi: Sehirlerin ve endiistri tesislerinin atik sularinda bulunan
azot bilesikleri (6zellikle amonyum), metal iyonlar1 (Pb, Cd, Fe, Cu, vb.) atildiklari
ortamlarda yeralt1 ve yertistii sularini kirletmekte ve bu ortamlarin gerek temiz su gerekse
kullanma suyu olma 6zelliklerini yok etmektedir. Ayrica bu sularda yasayan balik ve diger
su faunasina toksik etki yapmakta ve bu faunanin beslenmesi ig¢in gerekli alglerin
iremesini de engellemektedir. Atik sularda bulunan azot ve istenmeyen bazi agir metal
katyonlar1 (6rnegin Pb*"), zeolitler tarafindan kolaylikla tutulmaktadir. ABD ve
Japonya’da ¢ogu sehir ve endiistriyel atik sular1 klinoptilolit kullanilarak temizlenmektedir.

3. Baca Gazlarinin Temizlenmesi: Petrol ve komiir kullanan tesislerin bacalarmdan ¢ikan
CO,, SO, ve diger kirletici gazlar, zeolitlerin adsorplayict 6zelligi ile ayrilabilmektedir.
Mordenit ve klinoptilolitin bu alanda ¢ok iyi sonuclar verdigi, yapilan calismalarla ortaya
konmustur.

4. Petrol Sizintilarinin Temizlenmesi: Kirlilik kontrolii uygulamalarinda yeni gelisen bu
alanda aktiflestirilmis zeolit, genlestirilmis perlit, sodyum karbonat, tartarik asit ve %20
metilsiloksan igeren bir baglayiciyla peletlenmis halde kullanilmaktadir. Ozgiil agirhig1 0.5
gr/cm’ ve yag adsorplama kapasitesi 0.97 gr olan bu malzeme, 200 saat suda yiizebilmekte
ve yiizeydeki petrolii adsorplamaktadir.

5. Oksijen Uretimi: Yasam icin gerekli olan oksijenin azalmasma, yiizyilimizin

sorunlarindan olan su ve hava kirliligi neden olmaktadir. Akarsu ve gollerdeki oksijen
eksikligi, bu ortamlarda yasayan balik ve bitkilerin yok olmasina neden olurken, kapali bir
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mekandaki oksijen azlig1 insan sagligini tehdit etmektedir. Bu durumlarda zeolitlerin azotu
secimli adsorplama oOzelliklerinden yararlanarak bu ortamlara oksijence zengin hava
saglanabilmektedir. Oksijen iiretiminde daha ¢ok sentetik zeolitlerden yararlanilmakla
birlikte, dogal zeolitlerden oOzellikle mordenit ve bazi klinoptilolitlerle sabazit de
kullanilabilir goriinmektedir.

6. Cop Deponi Alanlarn: Diizenli ¢op deponi alanlarinin en 6nemli kesimleri zemin ve
zemin stabilizasyonudur. Zeminde kullanilacak astar malzemenin zemini saglamlastirici,
gecirgen olmayan bir yap1 géstermesi istenir. Bunun i¢in ¢cogunlukla, geg¢irgenligi az olan
killer kullanilir. Killerin zamanla siserek jellesmesi ve asit ortamlardan etkilenmesi
nedeniyle sorunlar yasanabilmektedir. Yapilan arastirmalar betonit tiri killerle
klinoptilolit tiirli zeolitlerin birlikte kullanilmalarinin hem zemin kararliligina olumlu etki
yaptigin1 hem de daha ince astar malzemesi ile zemin olusturulabilecegini gdéstermistir.
Ayn1 zamanda zeolit, sizabilecek sulardaki zararli iyonlar1 tutarak filtre gorevi
gormektedir.

C. Enerji: Diinyanin gittikge biiyliyen enerji ihtiyaci, petrol ve komiir yaninda, niikleer
enerji ve giines enerjisi gibi kaynaklardan karsilanmaya calisilmaktadir. Bu kaynaklarin
enerjiye doniistiiriilmesi sirasinda dogal zeolitlerden yararlanilmaktadir.

1. Komiirden Enerji Eldesi: Komiir ihtiyacinin giin gegtikge artmasi, kaliteli ve kolay
isletilebilir rezervlerin azalmasi, c¢ok derinde bulunan veya kiikiirtge zengin komiir
yataklarmin isletilmesini zorunlu kilmaktadir. Bu tiir yataklarda, komiir yer altinda
yakilarak gazlastirilir ve elektrik enerjisine ¢evrilir. Bu alanda zeolitler, komiiriin
yeraltinda yakilabilmesi i¢in gerekli oksijenin iiretilmesinde ve yanma sirasinda olusan
SO, yaninda patlayict o6zellikteki azot oksit ve hidrokarbonlarim temizlenmesinde
kullanilabilmektedir. Ancak yaygin degildir.

2. Dogal Gazlarin Saflastirillmasi: Zeolitler, 1969 yilindan beri kirli veya saf olmayan
dogal gazlardan CO; uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir.

3. Giines Enerjisinden Faydalanma: Zeolitlerin sicakliga bagli olarak su alip verme
ozelliklerinden yararlanarak, klinoptilolit ve sabazit lizerinde yapilan uygulamalarda,
kiigiik yapilarm 1sitilmas1 ve klimatize edilmesi, diger bir deyisle, zeolitlerden giines
enerjisinin transferinde 1s1 degistirici olarak kullanilmas1 miimkiin goriilmektedir.

4. Petrol Uriinleri Uretimi: Burada genellikle, adsorpsiyon kapasiteleri ve etkin gozenek
caplar1 dogal zeolitlere gore daha yiiksek olan sentetik zeolitler kullanilmakla birlikte,
petrol ve gaz igeren alanlarin aranmasi ve paleoortam kosullarinin belirlenmesinde 6nemli
bilgiler veren dogal zeolitler, petrol ve gaz liretimi ile bunlarin rafinasyonunda bazi 6zel
uygulamalarda kullanilabilmektedir. Dogal gazlardan, su ve CO,, mordenit, sabazit ve
klinoptilolit kullanilarak ayrilmaktadir. Ayrica dogal zeolitlerden petrol rafinasyonunda
yararlanilabilecek nitelikte katalizorler tiretilmistir.

D. Madencilik, Metaluriji ve Kagit Endiistrisi:

1. Maden Yataklarinin Aranmasi: Volkanik malzemenin hidrolizi sonucu olusan
zeolitler cevher yataklarinin olusumlarinin  agiklanmasi yaninda, aramalarinda da
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kullanilabilir. Japonya’da tiiflii kum taslarindaki uranyum cevherlesmesinin klinoptilolit
holanditli seviyelerle bagmtili oldugu belirlenmistir. Ulkemizde ise zeolitli tiiflerin borat
olusumlar1 dikkati ¢ekmektedir.

2. Metalurji: Cevre saglig1 agisindan tehlike olusturan bazi agir metal katyonlar1 iceren
madencilik ve metalurjik faaliyetlerden ortaya ¢ikan atik sular, dogal zeolitlerin katyon
degistirme Ozelliklerinden faydalanilarak artirilabilmektedir. Ayrica pirometalurji
sanayinde CaCO; ve dogal zeolit karigimi Cu-Pb alasimlarmin eritilmesinde ortaya ¢ikan
zararli dumanlar1 % 90 oraninda yok edebilmektedir.

3. Kagit Endiistrisi: Yiiksek parlakligi olan zeolit cevherleri, kagit endiistrisinde dolgu
malzemesi olarak gittikge daha fazla kullanilmaktadir. Klinoptilolit katkili kagit, normal kil
katkili kagitlara gore daha tok olup, kolay kesilebilmekte ve miirekkebi daha az
dagitmaktadir. Klinoptilolit 10 mikrona kadar 6giitiildiiglinde asindirma endeksi % 3’ten
az, parlakligr 80 civarinda bir malzeme 6zelligi kazanir. % 28 zeolit tozu katilmis bir
karigimdan klasik kagida gore cok daha hafif kagit tiretimi miimkiindiir.

E. insaat Sektorii:

1. Puzzolan Cimento ve Beton: Zeolitik tiif yataklar1 birgok iilkede puzzolanik ham
madde olarak kullanilmaktadir. Zeolit puzzolanlar, son beton {irliniiniin daima yeralt1 su
korozyonuna maruz kalacagi hidrolik ¢imentolarda 6nemli uygulamalar bulmaktadir.
Zeolitlerin sulu altyapilarda kullanilacak puzzolan c¢imento iiretiminde kullanilmasi,
yiiksek silis i¢ermeleri nedeniyle betonun katilasma siirecinde ag¢iga c¢ikan kirecin
notiirlesmesini saglayabilmektedir.

2. Hafif Agrega: Perlit ve diger volkanik camlar gibi, dogal zeolitler de genlesmeye
uygundur. Genlestirilmis zeolitlerin sikisma ve asinmaya kars1 dayanimi daha yiiksek olup,
genlestirilmis hafif agrega tiretilmektedir.

3. Boyutlandirilmus Tas: Zeolitik tiifler, diisiik agirlikli, yiiksek gdzenekli, homojen, siki-
saglam yapilidirlar. Kolayca kesilip islenebilmeleri ve hafiflikleri ile yapi tasi olarak
kullanilirlar. Bir¢ok iilkede uzun yillardir bu amagla kullanilan devitrifiye volkanik kiiller
ve degisime ugramis tiiflerin zeolit i¢cerikli oldugu son yillarda anlagilmistir.

F. Saghk Sektorii: Dogal zeolitler saglik alaninda ¢esitli sekillerde kullanilmakla birlikte,
bunlar arasinda en 6nemlisi klinoptilolitin floriirlii dis macunlarinda parlatic1 katki maddesi
olarak kullanilmasidir. Klinoptilolitler Kiiba’da iilser ve ishal tedavisinde ila¢ olarak
kullanilmaktadir. Bu konuda alinmis patentleri bulunmaktadir. Ayrica kesik tiirii
yaralanmis hayvanlarin tedavisinde yaranm enfeksiyon kapmamasi icin toz olarak
kullanilmaktadir.

G. Deterjan Sektorii: Cevre kirlenmesi nedeniyle deterjanlarda fosfat kullanimi bazi
iilkelerde kisitlanmaktadir. Bu nedenle katki maddesi olarak sentetik zeolitler fosfatlarin
yerine kullanilmaktadir. Son yillarda dogal zeolitlerin de bu alanda kullanilmasina yonelik
bazi caligmalar devam etmektedir.
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Perlit, seliiloz, kitosan, kil, silika jel ve recine dnemli adsorbentler arasinda yer alir.
Bu dogal adsorbentlerden bazilarmin bazi metaller igin adsorpsiyon kapasitesileri
Cizelge.2.1°de verilmistir (Chantawong ve ark., 2001, Gupta 1990, Gupta 1985, McKay ve
ark., 1989, Lui veark., 2001, Srivastava ve ark., 1988, Yadava ve ark., 1991., Zamzow ve
Eichbaum 1990).

Cizelge.2.1. Baz1 metaller i¢in dogal adsorbentlerin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Malzeme cd? [ pb? [ Cr [ Hg? | Zn? [ cu™ | Ni? | Cr® | sr?
Kitosan 5,93
250 273 815 75 222 164
Klinoptilolit 1,60
Montmorillonite 0,72 0,68
Kaolin 0,32 0,12
1,25
Cin kili 0,41
Wallostonit 1,68
Toy kaolini 1,41
it 4,29
Bentonit 32,94
52,91

20
Otrofik turba 19,56
Sfagnum turbasi 132
Giridih kémiirii 0,91 0,76
Kiil-komiir 11,70
Demir oksit 72 230
Seliiloz 73,46
Aliiminyum oksit 31 33

2.2. Endiistriyel Atiklar

Cesitli endiistri dallarin faaliyetleri sonucunda olusan atiklar adsorbent olarak
kullanilabilme  6zellikleri  ile  dikkat  c¢ekmektedirler. Diger  adsorbentlerle
karsilastirildiginda maliyetlerinin ¢ok daha diisiik olmasi en belirgin avantajlaridir.
Adsorbent olarak kullanilan bazi1 endiistriyel atiklar ve 6zellikleri asagida verilmistir.

1. Kiil: Kiil, Hindistan’da termal gii¢ tesislerinin endiistriyel kat1 atigidir ve bakir iyonu
gibi agr metaller i¢in dstliin giderim kapasiteli en ucuz adsorbentlerden biridir. Kiil

pH=8.0’de 1.39 mg/g Cu'? adsorpsiyon kapasitesi saglamuistir.

2. Atk Camur: Atik camur da giibre sanayinden kaynaklanan ve iyi adsorplama
kapasitesine sahip bir yan iirlindiir.

3. Ocak Curufu: Agir metalleri adsorplamada kullanilan diger bir ucuz adsorbent, ¢elik
{iretiminin yan {iriinii olan ocak curufudur. 1996°da ocak curufu kullanilarak Cu™, Ni ve

29



2.ONCEKIi CALISMALAR GOKMEN TOPRAK

Zn"? adsorpsiyonu ¢alistimistir. Metal iyon adsorpsiyonu hidro-okso kompleksleri seklinde
olusur ve yliksek adsorplama kapasitesi, adsorbentin i¢ ylizeyinde ¢oziinebilir bilesiklerin
meydana gelmesi ile ilgilidir.

4. Lignin: Kagit endiistrisi atiksuyundan ekstraksiyon islemi ile elde edilen lignin iizerine
Pb™* ve Zn™* adsorpsiyonu ile ilgili ¢alismalar yapilmustir. Ligninin Pb™ ve Zn™ icin
adsorpsiyon kapasitesi sirayla 1865 ve 95 mg/g olarak bulunmustur. Arastirmalar, ligninin
yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin ylizeyinde bulunan polihidrik fenol gruplarmna bagli
oldugunu gostermistir. Yiiksek sicaklikta, yiiksek giderim elde edildiginden adsorpsiyon
endotermik bir islemdir.

5. Talas: Marangoz atolyelerinden elde edilen talasin bakir giderimindeki rolii
arastirilmistir. Talas i¢in 13.80 mg Cu™*/g adsorplama kapasitesi kaydedilmistir. Talasin
bakir gideriminde 1yi bir adsorbent oldugu belirlenmistir.

6. Aktif Karbon: Ksantat, piring kabugu ve hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif
karbon gibi adsorbentlerle daha az calisilmistir. Ksantat, ucuz adsorbentlerin en etkili
olanlarindan biridir. Agir metalleri tutmada etkili olan siilfir bilesikleri igerir. Cr'®
giderimi i¢in piring kabugundan siilflirik asitle karbonizasyon islemi kullanilarak elde
edilen aktif karbonun kullanimi incelenmistir. pH=2.5da pirin¢ kabugundan elde edilen
aktif karbon i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 45.60 mg Cr™®/g olarak bulunmustur.
Adsorbent olarak kullanilan degisik tarimsal atiklarin iyon tiirlerine gore adsorpsiyon
kapasitesi Cizelge 2.2°de verilmistir (Gupta ve ark., 1999, Lee ve Davis, 2001, Panday ve
ark., 1984, Panday ve ark., 1985, Srivastava ve ark., 1989).

Cizelge 2.2. Tarimsal atiklarin adsorpsiyon kapasiteleri (mg/g)

Iyon Tiirleri
Malzeme Cr'e Pb*™ ca” Zn”’ Cu” Ni
Piring kabugu 45.60
Bugday kabugu 49.97 39.99 33.81 25.73 19.56
Kakao kabugu 6.20
Narenciye kabugu 158
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Hidroklorik asit (%37), amonyum hidroksit ¢ozeltisi (%29, reagent grades), 9,10-
difenilantrasin, potasyum bromiir, aseton, metanol, etanol, dietileter gibi muhtelif
coziicliler, seramik siizme hunisi, beyaz, mavi, siyah band silizge¢ kagitlari, FT-IR
karakterizasyonlarinda kullanilmak {izere KBr pellet maker ve c¢esitli sekil ve
biiytikliklerde cam malzemeler Aldrich ve Fisher firmalarindan satin alinmistir ve
ulastiktan sonra kullanilmigtir. CaO partikiilleri ve fenolftalein indikatérii Merck
firmasindan satm alinmustir.

3.2. Arastirmada Kullamlan Baz1 Cihazlarin Ozellikleri

-Bandelin Sonopuls Marka Ultrasonik Parcalayici: Bu cihazla adsorbent olarak
kullanilan maddelerin ¢ok kiiciik taneciklere kadar pargalanmasini ve ayrica bu maddelerin
parcalandiktan sonra siispansiyon i¢inde homojen dagilimini1 saglar. Homojen adsorbent
stispansiyonunun hazirlanmasini bu cihazla saglanmistir.

-PerkinElmer LS 55 Model Floresans Spektrometresi: Elde edilen saf kalsiyum oksit
adsorbent maddelerinin floresans 6zelliklerinin dl¢lilmesinde kullanilmistir.

-Carbolite CWF Firini: Elde edilen adsorbentlerin degisik sicakliklarda isleme tabi
tutulmasi ve termal igleme tabi tutma caligmalarinda firm kullanilmaktadir. Ayrica, elde
edilen saf maddelerin termal bozunma ve dayanikliklar1 bu firin kullanilarak ¢aligilmstir.
-Koehler Marka Viskozimetre Seti: Bu setin sicaklik ayarlayici (termostat) ve sicakligi
dengede tutan su veya yag banyosu olabilen bolmesi kullanilarak asit ve bazlarm kalsiyum
oksit partikiilleri iizerine degisik sicakliklardaki adsorpsiyonlar1 ¢aligilmistir.

3.3. Kalsiyum Oksit Partikiillerinin Kimyasal Analizi

Kalsiyum oksit partikiillerinin kimyasal analizleri X-Ray powder difraksiyonuna
bakilmak suretiyle iskenderun Demir Celik Fabrikasi’nda gergeklestirildi. Kalsiyum oksit
partikiillerinin kimyasal analizleri gravimetrik ve volumetrik metot kullanilarak yapilda.
Kizdirma kayb1 1000 °C’de 30 dakika bekletilmek suretiyle yapildi. Na ve K analizleri
Jenway PFP 7 Alev Fotometresi kullanilarak tayin edildi. Diger Si0, ve SOj; analizleri
gravimetrik, geri kalanlar volumetrik EDTA titrasyonu ile yapildi. Biitiin analizler TS-EN
196-2 Standardina gore yapilmistir.

3.4. Kalsiyum Oksit Partikiillerinin Fiziksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Agz1 kapakli kiigiik silindirik 10 adet cam numune tiipiiniin (10 mL) herbirine CaO
(50 mg) tartilip ve CaO maddeleri tizerine 1 M HCI, 1 M HNO;, 1 M H,SO4, 1 M NH4OH,
1 M NaOH, 1 M CH3;COOH, H;O, hekzan, metanol, dietileter ¢dziicli veya ¢ozeltilerinden
etiketli numune tiiplerine 5’er mL eklendi ve hizlica karistirilip sabit yere konularak
gozlem yapildi. Yapilan gozlemler derecelendirilerek her numune tiipii igindeki fiziksel
ozellikler gdzlemsel olarak takip edilip bir tabloya kaydedildi. Incelenen fiziksel 6zellikler;
cOziinlirliik, dispersiyon, sedimentasyon, renk degisimi gibi Ozelliklerdir. Gozlem
zamanlari: 1) Taze halde iken gozlem sonuclari, 2) 24 saat sonra gdozlem sonuglar1 olmak
iizere derecelendirme yapildi ve tablo hazirlandi.
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3.5. Adsorpsiyon Deneyinin Yapihsi

Alet, Malzeme ve Kimyasal Maddeler : Erlenmeyer (10 adet kapakli, 4 adet kapaksiz,
250 mL), beher (10 adet, 400 mL), biiret (2 adet, 50 mL), balonjoje (10 adet, 250 mL),
meziir (2 adet, 50 ve 100 mL), huni (10 adet), pipet (10 adet, 10 mL), kaba siizge¢ kagidi,
kalsiyum oksit partikiilii (50 g), NaOH (0,1 M), HCI (0,1 M) ve fenolftalein indikatorii.

Deneyin Yapihis1 : Kapakli erlene (10 adet) kalsiyum oksit partikiilii (1 g) tartilip kondu.
Uzerlerine sira ile degisik konsantrasyonlarda 0,014; 0,028; 0,056; 0,084; 0,112; 0,140;
0,168; 0,196; 0,224; 0,252 M asetik asit ¢ozeltilerinden (100 mL) eklendi. Erlenler
kapatilip, diizenli olarak 15 dakika calkalandi. Sonra dengeye gelmesi i¢in 1 saat beklendi
ve daha sonra karisim siizme hunisi ile siiziildii. En seyreltik olan siiziintiiden 25 mL,
digerlerinden 10 mL numuneler alinarak, fenolftalein indikatorii esliginde sirasi ile
standardize edilmis 0,1 N NaOH ile titre edildi. Ayni islemler hidroklorik asit i¢in
tekrarland1. Benzer sekilde ayn1 miktarlar ve ayni konsantrasyonlar sodyum hidroksit ve
amonyum hidroksit icin kullanilarak ayni islemler uygulandi. Bu defa numuneler
fenolftalein indikatorii varliginda sirasi ile standardize edilmis 0,1 N HCl ile titre edildi.

Sonike Islemi: Bu calismada sonike olmamis ve sonike olmus CaO partikiillerinin
adsorpsiyonu iizerinde calisildi. CaO partikiillerinin sonike islemi asagidaki sekilde
gerceklestirildi: CaO partikiilleri (80 g) bir erlene (1000 mL) konuldu ve iizerine H,O (500
mL) eklendi. Siispansiyon karisimi magnetik karistirict ile karistirilirken ayni zamanda
problu ultrasonik parcalayici kullanilarak 1000 rpm’de 36 saat siireyle parcalamak ic¢in
sonike edildi. Sonike edilmis CaO partikiilleri stizge¢ kagidi ve huni kullanilarak siiziildii.
Stizme isleminden sonra toplanan sonike edilmis CaO partikiilleri vakumlu firinda 56
°C’de 48 saat siireyle kurutuldu. Sonike edilmis CaO partikiillerinin adsorpsiyon
calismalari i¢in bu numuneden alarak kullanild1.

Nitrik Asit ile isleme Tabi Olmasi: Bu calismada HNOs ile isleme tabi tutulmus CaO
iizerinde caligildi. CaO partikiillerinin HNO; islemi asagidaki gibi gerceklestirildi: CaO
(100 g) bir erlene (1000 mL) konuldu ve lizerine 1M HNOs3 (500 mL) ilave edildi.
Siispansiyon karisimi magnetik karistiric1 kullanilarak 24 saat siire ile reaksiyona tabi
tutularak gergeklestirildi. HNOj ile etkilestirilmis CaO partikiilleri siizge¢ kagidi ve huni
kullanilarak siiziildii. Stizme isleminden sonra toplanan CaO partikiilleri vakumlu firnda
60 °C’de 48 saat siireyle kurutuldu. HNO; ile etkilestirilmis CaO partikiillerinin
adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in bu numuneden alinarak kullanildi.

Termal islem: Bu ¢alismada ayrica termal isleme tabi tutulmus CaO partikiilleri iizerinde
calisildi. CaO partikiillerinin termal islemi asagidaki gibi gerceklestirildi: 120 g CaO
partikiillerinden alinarak Carbolite CWF 1100 firin1 i¢ine uygun bir sekilde yerlestirildi ve
1sitilmaya baslandi. 100 °C’de 5 dakika, 200, 300, 400 ve 500 °C’lerde 10’ar dakika, 600
°C’de ise 1 saat bekletildi. Firindan ¢ikarilan CaO partikiilleri saf su ile yikanarak siizgeg
kagid1 ile siiziildii. Toplanan madde vakumlu firinda 60 °C’de 48 saat siireyle kurutuldu.
Termal isleme tabi tutulmus CaO partikiillerinin adsorpsiyon ¢alismalar1 i¢in bu
numuneden almarak kullanild.

Adsorpsiyon Temas Siiresi: Adsorpsiyon temas siiresini belirleyebilmek icin sonike
edilmig CaO partikiilii ile zamana kars1 adsorpsiyon deneyi yapildi. Kapakli erlene (10
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adet) kalsiyum oksit partikiilii (1 g) tartildi. Uzerlerine sira ile asetik asit ¢dzeltisi (100 mL)
eklendi. Erlenler kapatilip, diizenli olarak 15 dakika g¢alkalandi. Sonra dengeye gelmesi
i¢cin bekleme stireleri 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150 180, 210 ve 240 dak. olarak belirlendi ve
deney aymi sartlarda yapildi. Zamana karsi adsorpsiyon deneyi i¢in en derisik
konsantrasyon (0,252 M) se¢ildi. Yani bir tane konsantrasyon ile c¢alisildi. Siiziintiiden 10
mL numune alind1 ve fenolftalein indikatorii esliginde sirasi ile standardize edilmis 0,1 N
NaOH ile titre edildi. Ayn1 islemler hidroklorik asit i¢in tekrarlandi. Benzer sekilde ayni
miktarlar ve ayni konsantrasyonlar sodyum hidroksit ve amonyum hidroksit igin
kullanilarak ayni islemler uygulandi. Bu defa numuneler fenolftalein indikatorii varliginda
strasi ile standardize edilmis 0,1 N HCI ile titre edildi. Bu islemler sonike olmamais, nitrik
asit ile isleme tabi tutulmus ve termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri i¢in tekrarlandi.

Adsorpsiyona Sicakhgin Etkisi: Adsorpsiyonun degisik sicakliklarda gerceklestirilmesi
ise asagidaki sekilde yapildi: Kapakli erlene (10 adet) kalsiyum oksit partikiilii (1 g) tartilip
kondu. Uzerlerine sira ile degisik konsantrasyonlarda 0,014; 0,028; 0,056; 0,084; 0,112;
0,140; 0,168; 0,196; 0,224; 0,252 M asetik asit ¢ozeltilerinden (100 mL) eklendi. Erlenler
kapatilip, diizenli olarak 15 dakika calkalandi. Sicaklik ayari icin viskozimetre seti
kullanildi. 1k olarak sicaklik 10 °C’ye ayarlandi. Sonra dengeye gelmesi i¢in 1 saat
beklendi ve daha sonra karisim stizme hunisi ile siiziildii. En seyreltik olan siiziintiiden 25
mL, digerlerinden 10 mL numuneler alinarak, fenolftalein indikatorii esli§inde sirasi ile
standardize edilmis 0,1 N NaOH ile titre edildi. Ayni islemler hidroklorik asit i¢in
tekrarlandi. Benzer sekilde aynm1 miktarlar ve ayni konsantrasyonlar sodyum hidroksit ve
amonyum hidroksit i¢in kullanilarak ayni islemler uygulandi. Bu defa numuneler
fenolftalein indikatorii varliginda sirasi ile standardize edilmis 0,1 N HCI ile titre edildi.
Yukaridaki islemler 25, 45 ve 65 °C igin tekrar edilerek gergeklestirildi. Bu islemler nitrik
asit ile isleme tabi olmus ve termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri i¢in tekrarlandi.

Sonuclarin Degerlendirilmesi

Adsorplandiktan sonra kalan asetik asidin derisimi (C,)

N, CHCOOH (). VCH3COOH = Nyworr - Viaorr (3.1)

bagintisindan faydalinarak hesaplandi.

i, C, degerleri grafige gegirilerek adsorpsiyon izotermi ¢izildi. Log Xoe karst log C,
m m

cizilerek elde edilen dogrunun egiminden n, kayma degerinden de log k bulundu ve
izoterm esitligi belirlendi. Diger adsorbantlar icin de benzer hesaplamalar yapilip, tablolar
hazirland1 ve grafikler ¢izildi. Deney verilerinin diizenlenmesinde 6rnek olarak sonike
olmus CaO partikiilleri lizerine CH3COOH adsorpsiyonunda sonike isleminin etkisinin
belirlenmesi i¢in yapilan deney sonuglar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. Diger numunelerin
deney sonuglar1 da benzer sekilde ¢izelgeler olusturularak hazirlanmastir.
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Cizelge 3.1. Deney verilerinin diizenlenmesine 6rnek olarak sonike olmus CaO partikiilleri
iizerine CH3COOH adsorpsiyonunda sonike isleminin etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan
deney sonugclar1

CH;COOH’un | CH;COOH’un | Adsorplanan X x x Sarfiyat
ilk derisimi C; | son derisimi C, | CH;COOH | (mgL™) - Log — | Log C, (mL)
(mol L) (mol L") x=C,—C, m m " (mg/g)
(mol L™ (mg/g) | (mg/g)
0,014 0,004 0,0103 6223 62,23 1,79 2,34 1,0
0,028 0,011 0,0169 1012,5 | 101,25 2,01 2,82 1,1
0,056 0,026 0,0297 1779,6 | 177,96 2,25 3,19 2,6
0,084 0,043 0,0414 2481,3 | 248,13 2,39 3,41 4,3
0,112 0,059 0,0525 3151,9 | 315,19 2,49 3,55 5,9
0,140 0,079 0,0612 3669,6 | 366,96 2,56 3,67 7,9
0,168 0,099 0,0686 4117,8 | 411,78 2,61 3,78 9,9
0,196 0,122 0,0744 4466,9 | 446,69 2,65 3,86 12,2
0,224 0,146 0,0781 4689,5 | 468,95 2,67 3,94 14.6
0,252 0,173 0,0794 4766,4 | 476,64 2,68 4,02 17,3

3.6. Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR)

Kalsiyum oksit partikiillerinin FTIR spektrumlar1 oda sicakliginda Ol¢iilmiis ve
ornekler KBr i¢inde disperse edilerek diskler hazirlanmistir. Biitlin infrared spektrumlar bir
Shimadzu 8300 FT-IR spectrometer kullamilarak, 1 cm™ resolution ve 64 defa tarama
yapilarak kaydedilmistir.

3.7. Fotoluminesans Spektrometre (FL)

CaO partikiillerinin fotoluminesans Ozellikleri bir Perkin Elmer LS55 Model
Luminesens Spektrometre kullanilarak ¢aligilmistir. Toz haline getirilmis CaO numuneleri
hazirlanmis ve 1 cm optiksel genislige sahip quartz hiicre i¢cinde analiz edilmistir. CaO
numuneleri 261 nm de uyarimistir. Numunelerin fotoluminesans kuantum verimleri 9,10-
diphenylantracene standart olarak kullanilmasi suretiyle hesaplanmistir (Guilbault, 1990;
Gilbert ve Bagott,1991; Osaheni ve Jenekhe, 1995; Jenekhe ve Osaheni, 1994).

3.8. Mikroskop

Bu calismada sonike olmamis ve sonike olmus, HNOs ile isleme tabi tutulmus ve
termal isleme maruz kalmis CaO partikiillerinin ylizey morfolojileri ve tanecik
biiylikliikler1 bir taramali elektron mikroskop (SEM) kullanilarak incelenmistir. SEM
analizinde, numuneler karbon teyp lizerine ylizey morfoloji analizleri i¢in tutturulmustur.
Daha sonra oOrnekler aluminyum stub lizerine yerlestirilmis ve kaplama yapilmadan
Olgtimler i¢in kullanmilmistir. Migrograflar 29 kV lik bir hizlandirict voltaj kullanarak bir
Zeiss Marka EVO 50 Model Taramali1 Elektron Mikroskop ile ¢ekilmistir. SEM resimleri
Harran Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimiinde gektirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Kalsiyum Oksit Partikiillerinin Kimyasal Analizi

Kalsiyum oksit partikiillerinin kimyasal analizi Iskenderun Demir Celik
Fabrikasi’nda gergeklestirildi. Partikiillerin yapisinda % 54.44 oraninda CaO bulunmasima
ragmen diger bilesikler de az miktarda bulunmaktadir. Bu partikiillerin kimyasal analiz

sonuglar1 asagidaki Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge.4.1. Kalsiyum oksit partikiillerinin kimyasal analiz sonuglar1

Bilesik CaO | SiO, Al,O4 Fe, O3 MgO SO; | Na,O K,O Kizdirma Kaybi

(1}
. %o 54,44 | 1,60 0,88 0,24 0,40 0,17 0,05 0,02 43,93
Miktari

4.2. CaO Partikiillerinin Fiziksel Ozelliklerinin Deneysel Gézlem Sonuclari

Agz1 kapakl, kiigiik silindirik 10 adet cam numune tiipiiniin (10 mL) herbirine CaO
(50 mg) tartilip ve CaO maddeleri lizerine 1 M HCI, 1 M HNO;, 1 M H,SO4, 1 M NH4OH,
1 M NaOH, 1 M CH;COOH, 1 M H3PO4, H,O, hekzan, metanol, dietileter ¢oziicii veya
cozeltilerinden etiketli numune tiiplerine 5’er mL eklendi ve hizlica karistirilip sabit yere
konularak gozlem yapildi. Her numune tiipli i¢indeki fiziksel 6zellikler gbzlemsel olarak
takip edilip kaydedildi. Gozlem sonuglar1 derecelendirildi ve tablo halinde hazirlandi.
Incelenen fiziksel oOzellikler; ¢dziiniirliik, dispersiyon, sedimentasyon, renk degisimi
seklindedir. Kalsiyum oksit partikiillerinin fiziksel 06zelliklerinin deneysel gozlem
sonuglar1 toplu halde Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. CaO partikiillerinin fiziksel 6zelliklerinin deneysel gozlem sonuglari

Cozeltiler Coziiniirliik Dispersiyon Sedimentasyon Renk Degisimi
veya Coziic a b a b a b a B
HCI 3 2 4 5 2 1 4 4
HNO; 3 2 4 5 2 1 4 4
H,SO, 4 3 4 5 1 1 5 5
H;PO, 4 3 4 5 2 1 4 4
CH;COOH 3 2 4 5 2 1 4 4
NaOH 4 3 2 4 3 1 5 5
NH,OH 4 3 1 4 3 1 5 5
Metanol 5 5 4 5 2 1 5 5
Hekzan 5 5 4 5 3 2 5 5
H,O 5 5 2 5 3 1 5 5
Dietileter 5 5 3 5 3 2 5 5

Deneysel gozlem sonuglari: a) 1saat sonraki gézlem sonuglari; b) 24 saat sonraki gdzlem
sonuglarint gostermektedir. 1: c¢ok 1yi, 2: iyi, 3: normal, 4: az, 5: yok seklinde
derecelendirme yapilmistir. Kalsiyum oksit partikiillerinin arastirilmasiyla ilgili asagidaki
deneysel gbzlem sonuclar1 elde edilmistir. 1) CaO partikiilleri asidik ¢ozeltilerde daha fazla
ylizey asinmasina ugramistir. 2) CaO partikiilleri bazik c¢ozeltilerde asidik ¢ozeltilere gore
ylizey aginmasi kismen daha az gozlenmistir. 3) Polar ¢d6ziiclilerde sedimentasyonun
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apolar ¢oziiciilere gore ¢ok 1yi oldugu gozlenmistir. 4) Coziintirliikleri 1y1 derecede oldugu
bulunmustur. 5) Dispersiyonlarmin az oldugu goézlenmistir.

4.3. Fourier Transform Infrared Spektroskopi (FT-IR) Olciimleri

Sonike olmamis, sonike olmus, termal ve HNO; islemlerine tabi olmus CaO
partikiillerinin FT-IR spektrumlar1 karsilastirilmali olarak Sekil 4.1°de gosterilmistir. Sekil
4.1 a) da saf sonike olmamig CaO partikiillerinin FT-IR spektrumu gésterilmistir. Yaklagik
3475 cm’deki genis pik CaO partikilleri yiizeyinde adsorplanan sudan
kaynaklanmaktadir. Yaklasik 2996 cm™ ve 2887 cm™’deki pikler sirasiyla K-O ve Na-O
baglarindaki bag egilmeleri ve/veya gerilmeleri sonuglarinin degisik kombinasyonlarinin
toplamindan kaynaklanmiyor olabilir. Yaklasik 2528 cm’deki pik kalsiyum oksit
partikiilleri i¢erisinde safsizlik olarak bulunan MgO ve Fe,O; bilesiklerindeki Mg-O ve Fe-
O band titresimleri ve/veya gerilmeleri sonuglarmin toplam kombinasyonlarinin birlesmesi
sonucu meydana gelmis olabilir. Yaklasik 1803 cm™’deki pik kalsiyum oksit partikiilleri
icerisinde safsizlik olarak bulunan SO; bilesigindeki S-O ve/veya S=0O band titresimleri
ve/veya gerilmeleri sonuglarinin toplam kombinasyonlarinin 6rtiismesi sonucu meydana
gelmistir. Yaklasik 1459 cm™’deki genis ve giiglii orjinal pik ve 1054 cm™’deki pik CaO
taneciklerindeki Ca-O band titresimleri ve/veya gerilmeleri ve kalsiyum oksit partikiilleri
icerisinde safsizlik olarak bulunan SiO, ve ALOs; bilesiklerindeki Si-O ve Al-O band
titresimleri ve/veya gerilmeleri sonuglarmin toplam kombinasyonlarinin {ist iiste ¢akigsmasi
sonucu meydana gelmistir. Yaklasik 875 cm™ deki pik Si-O band titresimlerine aittir.
Yaklasik 713 cm™ ve 474 cm™’deki pikler O-Si-O baglarndaki bag egilmelerinin degisik
kombinasyonlarindan kaynaklaniyor olabilir.

Sekil 4.1 b) sonike olmus, c¢) termal isleme tabi omus ve d) ise HNOs ile isleme tabi
omus CaO partikiillerinin FT-IR spektrumlarimi gostermektedir. Biitiin bu partikiil
asindirma metotlar1 sonucu CaO partikiillerinin spektrumlarinda CaO partikiillerine ait
karakteristik pikler acik¢a goriilmektedir. Ayrica, bu islemlere tabi olmus CaO
partikiillerin piklerinin siddeti degiserek daha keskin veya daha genis birer pik
olusturduklar1 veya da bu piklerin diisiik veya yiiksek dalga boyuna kaydiklari ilgili
spektrumlarinda goriilmektedir. Partikiil asindirma metotlarindan HNO; ile isleme tabi
omus CaO partikiillerinin spektrumunda en belirgin ve goze garpan Szellik 1459 cm™ deki
pikde meydana gelmistir. Bu spektrumdaki biitiin pikler daha keskin ve belirgin hale
gelirken, 1459 cm™’deki pik cok daha genis bir pik olusturmus ve daha yiiksek dalga
boyuna kaymistir. Nitrik asit ile asindirma islemi CaO partikiilleri izernde biraz daha fazla
etki gostermis ve Al,O3, Fe,0O; ve MgO gibi bilesiklerin bir kism1 asmarak uzaklastirilmis
ve bunun sonucunda Ca-O, Si-O ve Al-O bandlarndan kaynaklanan 1459 cm™*deki orjinal
pik cok daha genis bir hal almistir. Asinmaya ugramis partikiillerin agirliklar1 %20-30 daha
az ¢ikmistir ve bu da gosteriyor ki partikiillerin bazi bilesenleri HNOs ile asindirma sonucu
kaybolmustur.
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Sekil 4.1. CaO partikiillerinin FT-IR spektrumlari; (a) sonike olmamus, (b) sonike olmus,
(c) termal isleme tabi olmus ve (d) HNO;j ile isleme tabi olmug CaO partikiilleri

4.4. Fotoluminesans Spektrometre (FL) Ol¢ciimleri

Sonike olmamig CaO partikiili numunelerinin eksetasyon ve fotoluminesans
spektrumlar1 ¢alisgilmigtir. Numuneler 261 nm’de uyarilmistir. Bu CaO partikiillerinin en
onemli oOzelliklerinden biri olarak, UV 1si1g1yla irradyasyona tabi tutulmasi sonucu
partikiillerin yogun bir sekilde mavi rengi yaymasi olmustur. Toz halindeki sonike
olmamig CaO partikiillerinin fotoluminesans spektrumlar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir.
Maksimum luminesans siddeti, 402 nm’de gozlenmistir. Yart maksimumda spektrum
genisligi 123 nm’dir. Sonike olmamis CaO partikiillerinin fotoluminesans kuantum verimi
%26 ve uzun uyarilmis-hal hayat siiresi 2.43 ns olarak gostermistir.

Bu calismada ayrica degisik aktivasyon igslemlerinden sonike olmus, termal ve nitrik
asit iglemlerine tabi olmus CaO partikiillerinin eksetasyon ve emisyon fotoliiminesans
ozellikleri calisilmis ve karsilastirmali olarak spektrumlart Sekil 4.2°de gosterilmistir.
Partikiillerin degisik aktivasyon islemlerine tabi olmasindan sonra luminesans 6zellikleri
gelismistir ve piklerinin siddetleri artmistir. Aktivasyon islemlerine tabi olmus partikiillerin
emisyon piklerinin siddetlerinin artmasi partikiillerin fotoliiminesans kuantum verimlerinin
cok daha iyi oldugunu gosterir. Sonike olmus CaO partikiilleri piklerinin siddetleri en fazla
artig gosterirken, termal igleme tabi olmus CaO partikiilleri piklerinin siddetleri en az artis
gostermistir. Ayrica, nitrik asit ile aktive olmus CaO partikiilleri maksimum emisyon piki
daha biiylik dalgaboyuna (Ama=421 nm) kayarken, termal isleme tabi omus CaO
partikiillerinin emisyon piki daha kiigiik dalgaboyuna (Amax=384 nm) kaymistir. Degisik
aktivasyon islemlerine tabi olmus CaO partikiillerinin fotoluminesans verimleri toplu
olarak Cizelge 4.3’de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.2. CaO partikiillerinin fotoluminesans spektrumlari; (a) sonike olmamus, (b) sonike
olmus, (c) termal isleme tabi olmus ve (d) HNOs ile isleme tabi olmus CaO partikiiller.
Numuneler 261 nm de uyarilmistir. Ex: maksimum eksetasyon dalgaboyu, Em: maksimum
emisyon dalgaboyu

Cizelge 4.3. CaO partikiillerinin fotoluminesans verileri; (a) sonike olmamais, (b) sonike
olmus, (c) termal igleme tabi olmus ve (d) HNOs ile igsleme tabi olmus CaO partikiilleri

Numune  Ap.x Ex (nm) In Ex Amax Em(nm)  In Em Or (%) T¢ (nS)

(a) 262 402 403 397 26 2.43
(b) 261 608 398 597 36 3.34
() 262 471 384 466 30 2.77
(d) 263 519 421 511 32 2.98

Amax Ex: maksimum eksetasyon dalgaboyu; In Ex: maksimum eksetasyon siddeti;
Amax Em: maksimum emisyon dalgaboyu; In Em: maksimum emisyon siddeti;
Or : kuantum verimi; t¢ : uyarilmis-hal hayat siiresi

4.5. Kalsiyum Oksit Partikiilleri Uzerine Asit ve Bazlarin Adsorpsiyon Calismasi

Kalsiyum oksit partikiilleri genel olarak maddelerin ayristirilmasi, saflastirilmasi ve
uzaklastirilmasi yaninda eser diizeyde metal iyonlarmnin analizi, sivi kromotografilerinde
metal iyonlarnin ayrilmasi ve tayinleri, elektrokimyasal sensorler olarak kullanilan
elektroaktif tiirlerin aktif karbon ylizeyine tutturulmasi, kirlilik tespitleri ve giderilmesi gibi
bircok konularda adsorbent olarak kullanilmaktadir. Bu arastirmada asit ve bazlarin
kalsiyum oksit partikiilleri ylizeyindeki adsorpsiyonlar1 calisilmistir. Bu ¢alisma icin
hidroklorik asit, asetik asit, amonyum hidroksit ve sodyum hidroksit maddeleri se¢ilmis ve
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bu maddelerin sulu ¢ozeltide kalsiyum oksit partikiilleri yiizeyindeki fiziksel etkilesimleri
incelenmistir. Adsorpsiyon verileri kullanilarak Freundlich adsorpsiyon izotermleri ve
Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢izilerek fiziksel adsorpsiyon sabitleri hesaplanmistir.
Termodinamik  parametreler degisik sicakliklardaki adsorpsiyonlar1 incelenerek
degerlendirilmistir.

Bu calismada, asagidaki Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon formiilleri kullanilarak
izotermler ¢izilmis ve termodinamik parametreler ile Freundlich ve Langmuir adsorpsiyon
sabitleri hesaplanmistir.

Y = ke
veya
i =k Cl/n
m

Burada; Y, adsorbentin kiitlesi bagina adsorplanan madde miktari, x, m kiitlesinin
adsorpladig1 gaz veya sivi miktari, ¢, adsorplanan sivinin derisimi (¢ yerine P almabilir), k
ve n adsorplanan veya adsorplayanin 6zelliklerine ve sicakliga bagli sabitlerdir. Yukaridaki
bagntilarin logaritmalar1 alinirsa;

logY :logk+llogc
n

veya

log(i) =logk+ llogc
m n

bagintis1 elde edilir ve log (i)’e kars1 log c grafige alinirsa bir dogru elde edilir.
m

Dogrunun egimi 1/n’yi, kayma degeri de logk’y1 verir.

c_ L e
Y kYmax Ymax

Bu denklem Langmuir adsorpsiyon izotermi denklemidir. Eger bir sistem Langmuir
denklemini takip ediyorsa, c’ye kars1 ¢/Y grafigi cizildiginde, egimi 1/Ymax’a esit olan ve
kesim noktasi (kayma) 1/kY max’a esit olan bir dogru elde edilir.

Uzerinde galisilmakta olan &zel bir sistem igin ve verilen bir sicakliktaki Y, ve k

degerleri sabittir. Adsorpsiyon sabiti k£ adsorpsiyon serbest enerjisi ile asagida gosterildigi
sekilde iligkilendirilebilir. Bu calismada adsorpsiyon serbest enerji degerleri asagidaki
formiil kullanilarak hesaplanmistir (Giirses ve ark., 1992):

AG, =—RT (Ink +4.02)
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Burada, AG?, adsorpsiyon serbest enerjisini, R gaz sabitini, 7 mutlak sicaklif1 ve k ise

adsorpsiyon sabitini gostermektedir.

Bir diiz-zincirli asitin yan-kesit alani (cross-sectional area), A,, yaklasik olarak
21x10%° m’ olarak alinabilir. Boylece adsorbentin 6zel yiizeyalam1 S (m’/g) olarak
asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmistir.

S=A4,N Y,

A~ max

Burada N, Avogadro sayisidir.

Bu c¢alismada, degisik asit ve bazlarin kalsiyum oksit partikiilleri lizerindeki
adsorpsiyonu Freundlich ve Langmuir izotermlerine gore incelenmistir. Bilinen, degisik
derisimlerdeki asit drneklerinin, kalsiyum oksit partikiillerinin adsorpsiyonundan sonraki
derisimleri asit-baz titrasyonu ile bulunarak, k ve n degerleri hesaplanmistir. Ayrica,
adsorpsiyon serbest enerji degerleri ve adsorbentin 6zel yiizey alan1 hesaplanmustir.

4.6. Sonike Olmamis, Sonike Olmus, Nitrik Asit ve Termal Isleme Tabi Olmus
Kalsiyum Oksit Partikiilleri Uzerine Temas Siiresinin Etkisi

Bu calismada sonike olmamis ve sonike olmus kalsiyum oksit partikiilleri iizerine
adsorpsiyon temas siiresinin etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarm adsorpsiyon
izotermleri incelenmistir. Sonike olmamis kalsiyum oksit tizerine NaOH, NH,OH, HCI ve
CH;COOH, baz ve asitlerinin adsorpsiyon temas siirelerinin etkilerini gdsteren
adsorpsiyon izotermlerinin grafikleri sirasiyla hazirlanmustir. Ornek olarak sonike olmamis
CaO iizerine sadece CH3;COOH adsorbantinin adsorpsiyon temas siiresinin etkisini
gosteren adsorpsiyon izotermi grafigi Sekil 4.3’de gosterilmistir. Bu baz ve asitlerin
adsorpsiyon doyum dengelerine ulasmalar1 yaklasik olarak sirasiyla 129, 136, 145 ve 155
dakika civarinda gergeklesmistir. Genel olarak biitiin adsorbantlar i¢cin yaklasik 120
dakikaya kadar adsorplanma olay1 hizli ve biiyiik miktarda gerceklesirken 120 dakikadan
sonra adsorplanma seviyesi belirli bir diizeyde kalarak adsorplanan madde miktar1 ¢ok az
degismis ve sonugta sabit paralel bir diizeyde kalmistir. Sonike olmus kalsiyum oksit
partikiilleri iizerine NaOH, NH4OH, HCl ve CH3;COOH, baz ve asitlerinin adsorpsiyon
temas siirelerinin etkilerini gosteren adsorpsiyon izotermlerinin grafikleri sirasiyla
hazirlanmistir. Ornek olarak sonike olmus CaO iizerine sadece CH;COOH adsorbantinin
adsorpsiyon temas siiresinin etkisini gosteren adsorpsiyon izotermi grafigi Sekil 4.4° de
gosterilmistir. Calisilan bu baz ve asitlerin adsorpsiyon doyum dengelerine ulagmalari
yaklasik olarak sirasiyla 140, 150, 165 ve 180 dakika civarinda gerceklesmistir. Genel
olarak biitlin adsorbantlar i¢in yaklasik 130 dakikaya kadar adsorplanma olay1 hizli ve
biiyiik miktarda gerceklesirken 130 dakikadan sonra adsorplanma seviyesi yavas yavas
belirli bir diizeyde kalarak adsorplanan madde miktar1 ¢ok az degismis ve sonucta sabit
paralel bir diizeyde kalmistir. Sonike olmamis ve sonike olmus kalsiyum oksit partikiilleri
lizerine temas siresinin etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarin karsilagtirmali
adsorpsiyon izotermleri toplam olarak ayrica Sekil 4.5’de gosterilmistir. Sonike olmamais
ve sonike olmus kalsiyum oksit partikiillerinin  karsilagtirilmali  adsorpsiyon
izotermlerinden agikca goriilecegi gibi sonike olmus kalsiyum oksit partikiillerinin sonike
olmamis kalsiyum oksit partikiillerine gore adsorpsiyon dengelerine ulagmalar1 yaklasik
olarak 16-22 dakika daha uzun siirmiistiir. Ayrica, sonike olmus kalsiyum oksit
partikiillerinin adsorplamis oldugu adsorbant miktarlarinin sonike olmamis kalsiyum oksit
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partikiillerinin adsorplamis oldugu adsorbant miktarlarina gore daha fazla oldugu acik¢a
grafiklerde goriilebilmektedir.

Bu calismada sonike olmamis ve sonike olmus CaO partikiilleri yaninda, termal ve
nitrik asit igslemlerine tabi olmus CaO partikiilleri iizerine NaOH, NH4OH, HCIl ve
CH3;COOH, baz ve asitlerinin adsorpsiyon temas siirelerinin etkilerini gosteren
adsorpsiyon izotermleri de incelenmis ve biitin bu adsorbantlarin adsorpsiyon
izotermlerinin karsilastirilmali grafikleri sirastyla Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil
4.9’da gosterilmistir. Biitlin adsorbantlar i¢in, sonike olmamis, sonike olmus, termal ve
nitrik asit islemlerine tabi olmus CaO partikiillerinin karsilastirilmali adsorpsiyon
izotermlerinden acikca goriilecegi gibi sonike olmus CaO partikiillerinin adsorpsiyon
dengelerine ulagsmalar1 en uzun siirerken, sonike olmamis CaO partikiillerinin adsorpsiyon
dengelerine ulagmalar1 en kisa stirmiistiir. Buna ilaveten, termal isleme tabi olmus CaO
partikiillerinin adsorpsiyon dengelerine ulasmalari sonike olmamig CaO partikiillerinin
adsorpsiyon dengelerine ulasmasindan daha uzun siirerken, nitrik asit ile isleme tabi olmus
CaO partikiillerinin adsorpsiyon dengelerine ulagmalar1 sonike olmamis ve termal isleme
tabi olmus CaO partikiillerinin adsorpsiyon dengelerine ulasmalarindan daha uzun
sirmiistiir. Bagka bir deyisle, en uzun siireyi sonike olmus CaO partikiilleri adsorpsiyon
dengesine ulagmak i¢in alirken, sonra nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO, ondan sonra
termal isleme tabi olmus CaO ve en sonra da sonike olmamis CaO partikiilleri almistir.
Dolayisiyla sonike olmus CaO partikiillerinin adsorplamis oldugu adsorbant miktarlar1 en
fazla olurken, sonra nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiillerinin adsorplamis
oldugu adsorbant miktarlari, daha sonra ise termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin
adsorplamis oldugu adsorbant miktarlar1 olmustur. Sonike olmamig CaO partikiillerinin
adsorplamis oldugu adsorbant miktarlar1 ise en az olmustur. Calisilan biitiin adsorbantlar
icin benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Sonike olmamig CaO partikiilleri iizerine temas siiresinin etkisini gosteren
CH3;COOH adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.4. Sonike olmus CaO iizerine temas siiresinin etkisini gosteren CH3;COOH
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.5. Sonike olmamis ve sonike olmus kalsiyum oksit partikiilleri lizerine temas
stiresinin etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarin adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.6. Sonike olmamis, sonike olmus, termal ve nitrik asit islemine tabi olmus CaO
partikiilleri iizerine temas siiresinin etkisini gésteren NaOH adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.7. Sonike olmamis, sonike olmus, termal ve nitrik asit islemine tabi olmus CaO
partikiilleri iizerine temas siiresinin etkisini gésteren NH4OH adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.8. Sonike olmamis, sonike olmus, termal ve nitrik asit islemine tabi olmus ve CaO
partikiilleri iizerine temas stiresinin etkisini gosteren CH;COOH adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.9. Sonike olmamis, sonike olmus, termal ve nitrik asit islemine tabi olmus CaO
partikiilleri lizerine temas stiresinin etkisini gosteren HCI adsorpsiyon izotermi

4.7. Sonike Olmamis, Sonike Olmus, Nitrik Asit ve Termal Isleme Tabi Olmus
Kalsiyum Oksit Partikiillerinin Freundlich Adsorpsiyon izotermleri Uzerine Sonike,
Nitrik Asit ve Termal islemlerinin Etkisi

Bu calismanin amacglarindan biri olan sonike isleminin adsorpsiyona katkilarini
arastirmak i¢in sonike olmamis ve sonike olmus CaO partikiilleri iizerine sonike isleminin
etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarin Freundlich adsorpsiyon izotermleri ¢aligilmstir.
Ornek olarak sadece NaOH adsorbanti i¢in, sonike olmamigs CaO partikiilleri iizerine
NaOH Freundlich adsorsiyon izotermi Sekil 4.10°da, sonike olmus CaO partikiilleri
iizerine NaOH Freundlich adsorsiyon izotermi ise Sekil 4.11°de gosterilmistir. Maksimum
adsorplanan NaOH adsorbant miktar1 sonike olmamis CaO partikiilleri i¢in yaklasik 198
mg/g iken sonike olmus CaO partikiilleri i¢in yaklasik 236 mg/g olarak dl¢iilmistiir. Bu
degerler acik¢a gosteriyor ki sonike islemi adsorpsiyon kapasitesini biiylik bir oranda
artirmistir. Diger biitiin adsorbantlar i¢in, sonike olmamis ve sonike olmus CaO partikiilleri
iizerine sonike isleminin etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarmn Freundlich adsorpsiyon
izotermleri karsilastirilmali olarak toplu halde Sekil 4.12°de gosterilmistir. Grafiklerden de
goriilecegi gibi sonike olmus CaO partikiillerinin adsorpladiklari adsorbant miktarlar1
sonike olmamig CaO partikiillerinin adsorpladiklar1 adsorbant miktarlarindan ¢ok daha
fazla ¢ikmistir. Bu da sonike islemi partikiillerin adsorpsiyon kapasitelerini dnemli bir
oranda artirdigint agikgca goOstermistir. Maksimum adsorplanan adsorbant miktarlari
niimerik olarak kendilerine ait olan grafiklerde okunabilmektedir. Bu c¢alismanin
amaclarindan bir digeri ise adsorpsiyon gelistirme tekniklerinden nitrik asit ve termal
isleme tabi tutma yOntemlerinin adsorpsiyona katkilarini arastrmak icin nitrik asit ve
termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri lizerine nitrik asit ve termal islemlerin etkilerini
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gosteren farkli asit ve bazlarin Freundlich adsorpsiyon izotermleri calisilmistir. Biitiin
adsorbantlar i¢in sonike olmamig ve nitrik asit ile igleme tabi olmus CaO partikiilleri
iizerine nitrik asit isleminin etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarin Freundlich
adsorpsiyon izotermleri karsilastirilmali olarak toplu halde Sekil 4.13’de gdosterilmistir.
Biitiin adsorbantlar icin sonike olmamis ve termal igsleme tabi olmus CaO partikiilleri
iizerine termal isleminin etkilerini gosteren farkl: asit ve bazlarm Freundlich adsorpsiyon
izotermleri karsilastirilmali olarak toplu halde Sekil 4.14°de gosterilmistir. Her iki metot
sonucunda elde edilen grafiklerden de goriilecegi gibi nitrik asit ile isleme tabi olmus ve
termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin adsorpladiklar1 adsorbant miktarlar1 sonike
olmamig CaO partikiillerinin adsorpladiklar1 adsorbant miktarlarindan c¢ok daha fazla
cikmistir. Bu da nitrik asit ile igleme tabi tutma ve termal isleme tabi tutma yontemlerinin
CaO partikiillerinin adsorpsiyon kapasitelerini 6nemli bir oranda arttirdigmi acgik¢a
gostermistir. Bu etkinin nitrik asit ile isleme tabi olmus partikiillerde termal isleme tabi
olmus partikiillere gore ¢ok daha fazla oldugu bulunmustur. Baska bir deyisle en fazla
etkiyi sonike islemi, daha sonra nitrik asit iglemi ve ondan sonra termal islem gostermistir.
Maksimum adsorplanan madde miktarlar1 niimerik olarak kendilerine ait olan grafiklerde
rahathikla okunabilmektedir. Ornek olarak sadece NaOH adsorbant1 i¢in, sonike olmamis
CaO partikiilleri tizerine NaOH Freundlich adsorpsiyon egim grafigi Sekil 4.15°de, sonike
olmus CaO partikiilleri iizerine NaOH Freundlich adsorpsiyon egim grafigi ise Sekil
4.16’da gosterilmistir. Bu egim grafikleri kullanilarak k ve n gibi Freundlich adsorpsiyon
sabitleri hesaplanmistir. Calisilan biitiin adsorbantlar i¢in ve uygulanan adsorpsiyon
gelistirme tekniklerine gore toplu sonuglar Cizelge 4.4’te 6zetlenmistir.
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Sekil 4.10. Sonike olmamis CaO partikiilleri iizerine NaOH Freundlich adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 4.11. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine sonike isleminin etkisini gosteren NaOH
adsorpsiyon Freundlich izotermi
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Sekil 4.12. Sonike olmamis ve sonike olmus CaO partikiilleri {izerine sonike isleminin
etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarin Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.13. Sonike olmamis ve nitrik asit ile isleme tabi olmug CaO partikiilleri tizerine
HNO; etkilerini gosteren farkli asit ve bazlarin Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.14. Sonike olmamis ve termal igleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine termal
etkileri gdsteren farkl asit ve bazlarm Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.15. Sonike olmamis CaO partikiilleri izerine NaOH Freundlich adsorpsiyon egim
grafigi
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Sekil 4.16. Sonike olmus CaO partikiilleri iizerine NaOH Freundlich adsorpsiyon egim
grafigi
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Cizelge 4.4. Sonike olmus, nitrik asit ve termal islemlere tabi olmus ve sonike olmamis
CaO partikiilleri iizerinde degisik CH;COOH, HCIl, NH4OH ve NaOH adsorbantlarmin 25
°C deki Freundlich adsorpsiyon izotermleri verilerinin toplam sonuglari

o Egim Kayma 2 n k AG 46
Adsorbant | TCO | ayg) | (mgrg) R @L) | (mgi®) | (I mol?)
95 0,368 1,142 0,969 2,715 13,858 -16.481
"5 0,393 1,017 0,967 2,545 10,387 -15,767
CH,;COOH 25 0,416 0,858 0,979 2,402 7,218 -14,864
95 0,423 0,784 0,982 2,362 6,074 -14,437
5 0,442 0,928 0,979 2,265 8,468 -15,261
HCl "5 0,464 0,807 0,977 2,157 6,409 -14,569
25 0,471 0,728 0,982 2,125 5,349 -14,122
95 0,477 0,661 0,982 2,095 4,577 -13,735
95 0,487 0,631 0,993 2,053 4,273 -13,565
NH,OH "5 0,503 0,546 0,982 1,987 3,517 -13,082
25 0,516 0,457 0,987 1,938 2,864 -12,573
95 0,518 0,416 0,981 1,931 2,608 -12,341
95 0,504 0,457 0,991 1,983 2,867 -12,576
NaOH "5 0,523 0,366 0,987 1,914 2,323 -12,054
25 0,524 0,311 0,983 1,910 2,045 -11,738
95 0,527 0,280 0,982 1,897 1,906 -11,564

Not: Tabloda a) sonike olmus, b) nitrik asit ile isleme tabi olmus, c¢) termal isleme tabi
olmus ve d) sonike olmamis CaO partikiilleri lizerine yapilan sonuglar1 gostermektedir.

4.8. Langmuir Adsorpsiyon Izotermleri Uzerine Sonike, Nitrik Asit ve Termal
Islemlerinin Etkisi

Langmuir adsorpsiyon izotermleri lizerine sonike isleminin etkisi ayrica ¢caligilmistir.
Sonike olmamis CaO partikiiller1 iizerine NaOH, NH4OH, HCl ve CH;COOH
adsorbantlarinin Langmuir adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.17, Sekil 4.18, Sekil
4.19 ve Sekil 4.20°de gosterilmistir. Sonike olmus CaO partikiilleri lizerine NaOH,
NH4OH, HCl ve CH3;COOH adsorbantlarinin Langmuir adsorpsiyon izotermleri ise
sirasiyla Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de verilmistir. Bu calismada
Langmiur adsorpsiyon izotermleri ilizerine sonike islemi yaninda nitrik asit ve termal
islemlerinin etkileri de arastwilmistir. Ornek olarak sadece CH3;COOH adsorbantmin
Langmiur adsorpsiyon izotermleri nitrik asit ile isleme tabi olmus ve termal isleme tabi
olmus CaO partikiilleri i¢in sirasiyla Sekil 4.25 ve Sekil 4.26’da verilmistir. Biitiin
adsorpsiyon gelistirme metotlar1 uygulanmis CaO partikiilleri lizerine ¢izilen bu Langmuir
adsorpsiyon grafikleri kullanilarak Y., k ve AG® gibi Langmuir adsorpsiyon
parametreleri hesaplanmistir. Calisilan biitiin adsorbantlar i¢in ve uygulanan adsorpsiyon
gelistirme tekniklerine gore toplu sonuglar Cizelge 4.5°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.17. Sonike olmamis CaO partikiilleri iizerine NaOH Langmuir adsorpsiyon

izotermi
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Sekil 4.18. Sonike olmamig CaO partikiilleri lizerine NH4OH Langmuir adsorpsiyon

izotermi
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Sekil 4.19. Sonike olmamis CaO partikiilleri tizerine HC1 Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.20. Sonike olmamis CaO partikiilleri tizerine CH;COOH Langmuir adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 4.21. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine sonike isleminin etkisini gosteren NaOH
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.22. Sonike olmus CaO partikiilleri lizerine sonike isleminin etkisini gdsteren
NH4OH Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.23. Sonike olmus CaO partikiilleri {izerine sonike isleminin etkisini gésteren HCI
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.24. Sonike olmus CaO partikiilleri {lizerine sonike isleminin etkisini gdsteren
CH3;COOH Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.25. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine HNOs isleminin
etkisini gosteren CH3COOH Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.26. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine termal islemin etkisini

gosteren CH;COOH Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Cizelge 4.5. Sonike olmus, nitrik asit ve termal islemlere tabi olmus ve sonike olmamis
CaO partikiilleri tizerinde degisik CH;COOH, HCIl, NH4OH ve NaOH adsorbantlarmin 25
°C deki Langmuir adsorpsiyon izotermleri verilerinin toplam sonuglari

. %S
T Egim | Kayma 2 Ymax k AG® 46 S
Adsorbant | o (g/%nol) (gyL) R (mol/g) | (L/mol) | (kJ modr‘) (m*/g) g}ﬁfg‘)
D5 | 1132 | 1,452 | 0,995 | 0,0088 | 77.96 | -20,763 | 1117,4 | 303
25 | 120,7 | 1,877 | 0,995 | 0,0083 | 64,29 | -20285 | 10479 | 21,5
CH;COOH o136 1 2.720 | 0.996 | 00074 | 4932 | -19.628 | 9394 | 7.7
D5 | 1439 | 3,395 | 0,994 | 0,0060 | 42,41 | -19,254 | 8785
D5 | 121,1 | 2,337 | 0,998 | 0,0083 | 51,82 | -19,751 | 1044,1 | 26,1
el 25 | 1293 | 2,821 | 0,991 | 0,0077 | 4585 | -19,447 | 977.9 | 17,7
25 | 142,9 | 3,816 | 0,981 | 0,0060 | 37,44 | -18,945 | 8852 | 5.9
D5 | 150,8 | 4,527 | 0,974 | 0,0066 | 33,32 | -18,656 | 838,4
D5 | 1369 | 5,075 | 0,980 | 0,0073 | 26,97 | -18,132 | 923,8 | 212
NH,OH 25 | 144,7 | 50958 | 0,967 | 0,0069 | 2429 | -17.873 | 873,7 | 14,9
25 | 1594 | 7,671 | 0,966 | 0,0063 | 20,77 | -17,485 | 793,6 | 4.7
D5 [ 1672 | 9,279 | 0,954 | 0,0059 | 18,02 | -17,133 | 756,
D5 | 1541 | 7,002 | 0,981 | 0,0065 | 21,99 | -17,627 | 821,1 | 17,1
NaOH 25 | 162,1 | 8,254 | 0,971 | 0,0062 | 19,63 | -17,345 | 780,6 | 11,9
925 | 176,6 | 10,393 | 0,959 | 0,0057 | 16,99 | -16,986 | 716,3 | 3.8
D5 | 1844 | 12,014 | 0,955 | 0,0054 | 15,34 | -16,733 | 686,4

Not: Tabloda a) sonike olmus, b) nitrik asit ile isleme tabi olmus, c¢) termal isleme tabi
olmus ve d) sonike olmamis CaO partikiilleri lizerine yapilan sonuglar1 gostermektedir

4.9. Yiizey Alam Uzerine Sonike, Nitrik Asit ve Termal islemlerinin EtKisi

Yiizey alani tizerine sonike isleminin etkisini aragtirmak i¢in NaOH, NH4,OH, HCI ve
CH;COOH adsorbantlarinin 25 °C’ deki Langmuir adsorpsiyon izotermleri ¢aligilmigtir.
Sonike olmamis ve sonike olmus CaO partikiillerinin {izerine NaOH, NH4OH, HCI ve
CH;COOH adsorbantlarinin 25 °C’ deki Langmuir adsorpsiyon izotermleri sirastyla Sekil
4.27, Sekil 4.28, Sekil 4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32, Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de
gosterilmistir. Ornek olarak sadece CH;COOH adsorbant1 igin 25 °C’ deki Langmiur
adsorpsiyon izotermleri nitrik asit ve termal islemlere tabi olmus CaO partikiilleri igin
sirasiyla Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da gosterilmistir. Calisilan adsorbantlar i¢in ¢izilen biitiin
bu Langmuir adsorpsiyon grafikleri ve 6zel ylizey alan bagmtilar1 kullanilarak sonike
olmamis ve sonike olmus, nitrik asit ve termal igslemlere tabi olmus CaO partikiillerinin
Ozel ylizey alanlar1 hesaplanmistir. Sonike olmamis ve sonike olmus, nitrik asit ve termal
islemlere tabi olmus CaO partikiilleri tizerinde degisik NaOH, NH,OH, HCl ve CH;COOH
adsorbantlarmm 25 °C’deki adsorpsiyonuna gore ozel ylizey alanlarinin degisimi
karsilagtirmali olarak Sekil 4.37°de gosterilmistir. Grafiklerden de anlasilacagi gibi gerek
sonike olmamis gerekse de sonike olmus, veya da nitrik asit ve termal islemlere tabi olmus
CaO partikiilleri i¢in CH3COOH adsorbant1 en biiylik yiizey alani gosterirken NaOH
adsorbant1 en diisiik 6zel ylizey alam1 degerini gostermistir. Sonike olmamis ve sonike
olmus, nitrik asit ve termal iglemlere tabi olmus CaO partikiillerinin iizerinde degisik
NaOH, NH4OH, HCI ve CH3COOH adsorbantlarmin 25 °C’deki Langmuir adsorpsiyon
izotermleri verilerinin toplam sonuglar1 Cizelge 4.5’de Ozetlenmistir. Sonike islemi
sonucunda CaO partikiilleri ylizey alanlarinin NaOH, NH4OH, HCI ve CH;COOH
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adsorbantlar1 i¢in sirasiyla yaklasik olarak %17.1, 21.2, 26.1 ve 30.3 degerinde artis
gosterdigi saptanmistir. Nitrik asit ve termal islemler sonucunda CaO partikiillerinin yiizey
alanlarinin biitiin adsorbantlar i¢in yaklasik olarak ne kadar artig gosterdigi Cizelge 4.5°de
gosterilmistir.
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Sekil 4.27. Sonike olmamis CaO partikiilleri tizerine NaOH 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.28. Sonike olmus CaO partikiilleri lizerine NaOH 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.29. Sonike olmamis CaO partikiilleri tizerine NH,OH 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.30. Sonike olmus CaO partikiilleri lizerine NH4OH 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.31. Sonike olmamig CaO partikiilleri {lizerine HCI 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.32. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine HCI 25 °C’deki Langmuir adsorpsiyon
izotermi
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Sekil 4.33. Sonike olmamis CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.34. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 25 °C’deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.35. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri izerine CH;COOH 25 °C’deki
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.36. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri lizerine CH;COOH 25 °C’deki
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.37. Sonike olmamis, nitrik asit ve termal isleme tabi olmus ve sonike olmus CaO
partikiilleri iizerinde degisik NaOH, NH4OH, HCI ve CH3;COOH adsorbantlarmnin 25
°C’deki adsorpsiyonuna gore Ozel yiizey alanlarinin degisimi
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4.10. Sonike Olmus, Nitrik Asit ve Termal Islemlere Tabi Olmus CaO Partikiilleri
Uzerine Degisik Asit ve Bazlarin Freundlich Adsorpsiyonunda Sicakhgin Etkisi

Sonike olmus CaO partikiilleri tlizerine degisik asit ve bazlarin Freundlich
adsorpsiyonunda sicakligin etkisini arastirmak tizere 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki
adsorpsiyonlar ¢alisilmistir. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine NaOH, NH4OH, HC1
ve CH3;COOH adsorbantlarinin 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki Freundlich adsorpsiyon
izotermleri sirasiyla Sekil 4.38, Sekil 4.39, Sekil 4.40 ve Sekil 4.41°de gosterilmistir. Bu
grafiklerde de goriilecegi gibi biitlin adsorbantlar i¢in sicaklik arttikca adsorplanan madde
miktar1 azalmistir. Bu da agik¢a gostermektedir ki sicaklik adsorpsiyonda negatif bir etki
gOstermistir. Ayrica, ornek olarak sonike olmus CaO partikiilleri tizerine NaOH 10 °C
sicakliktaki Freundlich adsorpsiyon izotermi ve Freundlich adsorpsiyon dogrusu grafikleri
sirasiyla Sekil 4.42 ve Sekil 4.43’de swasiyla verilmistir. Degisik sicakliklardaki
CH;COOH, HCI, NH4OH ve NaOH adsorbantlarinin sonike olmus CaO partikiilleri
iizerine Freundlich adsorpsiyon izotermleri parametrelerinin toplam sonuglar1 Cizelge
4.6’da Ozetlenmistir. Grafiklerden ve tablodan da goriilece§i gibi adsorplanan madde
miktarindaki azalma farki en fazla CH;COOH adsorbanti i¢in gozlenirken en az azalma
fark1 NaOH adsorbanti i¢in gozlenmistir.

Nitrik asit ile igsleme tabi olmus CaO partikiilleri lizerine degisik asit ve bazlarin
Freundlich adsorpsiyonunda sicakligin etkisini arastirmak tizere 10, 25, 45 ve 65
°C’lerdeki adsorpsiyonlar ¢alisilmistir. HNOj; ile aktive olmus CaO partikiilleri lizerine
NaOH, NH4OH, HCl ve CH3;COOH adsorbantlarmm 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki
Freundlich adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.44, Sekil 4.45, Sekil 4.46 ve Sekil
4.47°de gosterilmistir. Bu grafiklerde de goriilecegi gibi biitiin adsorbantlar i¢in sicaklik
arttikca adsorplanan madde miktar1 azalmistir. Bu da agik¢a gostermektedir ki sicaklik
adsorpsiyonda negatif bir etki gostermistir. Degisik sicakliklardaki CH;COOH, HCI,
NH4OH ve NaOH adsorbantlarmin HNO; ile aktive olmus CaO partikiilleri iizerine
Freundlich adsorpsiyon izotermleri parametrelerinin toplam sonuclar1 Cizelge 4.7’de
Ozetlenmistir. Grafiklerden ve tablodan da goriilecegi gibi adsorplanan madde miktarindaki
azalma farki en fazla CH;COOH adsorbant1 i¢in gozlenirken en az azalma farki NaOH
adsorbant1 i¢cin gozlenmistir.

Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine degisik asit ve bazlarin
Freundlich adsorpsiyonunda sicakligin etkisini arastrmak tizere 10, 25, 45 ve 65
°C’lerdeki adsorpsiyonlar ¢alisilmistir. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine
NaOH, NH;OH, HCl ve CH3;COOH adsorbantlarinin 10, 25, 45 ve 65 °C’ lerdeki
Freundlich adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.48, Sekil 4.49, Sekil 4.50 ve Sekil
4.51°de gosterilmistir. Bu grafiklerde de goriilecegi gibi biitiin adsorbantlar i¢in sicaklik
arttikca adsorplanan madde miktar1 azalmistir. Bu da agikga gostermektedir ki sicaklik
adsorpsiyonda negatif bir etki gostermistir. Degisik sicakliklardaki CH;COOH, HCI,
NH4OH ve NaOH adsorbantlarinin termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine
Freundlich adsorpsiyon izotermleri parametrelerinin toplam sonuclar1 Cizelge 4.8’de
Ozetlenmistir. Grafiklerden ve tablodan da goriilecegi gibi adsorplanan madde miktarindaki
azalma farki en fazla CH;COOH adsorbant1 i¢in gozlenirken en az azalma farki NaOH
adsorbant1 i¢cin gozlenmistir.
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Sekil 4.38. Sonike olmus CaO partikiilleri {izerine NaOH degisik sicakliklardaki
Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.39. Sonike olmus CaO partikiilleri iizerine NH4OH degisik sicakliklardaki
Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.40. Sonike olmus CaO partikiilleri iizerine HCI degisik sicakliklardaki Freundlich
adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.41. Sonike olmus CaO partikiilleri {izerine CH3;COOH degisik sicakliklardaki
Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.42. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine NaOH 10 °C sicakliktaki Freundlich
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.43. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine NaOH 10 °C sicakliktaki Freundlich
adsorpsiyon izotermi dogrusu grafigi
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Cizelge 4.6. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerinde CH;COOH, HCI, NH4OH ve NaOH
adsorbantlarmin degisik sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermi parametrelerinin
toplam sonugclar1

0 Egim Kayma 2 n k AG’,4
Adsorbant T (°C R ads
(O @ | ey (g/L) mg/g) | (kJ mol™)
10 0,313 1,407 0,984 3,195 25,545 -17,092
25 0,368 1,142 0,969 2,715 13,858 -16,481
CH,;COOH 45 0,407 0,927 0,962 2,455 8,457 -16,281
65 0,438 0,741 0,959 2,285 5,511 -16,099
10 0,334 1,363 0,995 2,994 23,083 -16,853
HCl 25 0,442 0,928 0,979 2,265 8,468 -15,261
45 0,498 0,658 0,974 2,009 4,547 -14,639
65 0,539 0,429 0,972 1,853 2,684 -14,077
10 0,427 0,901 0,985 2,341 7,952 -14,345
NH.OH 25 0,487 0,631 0,993 2,053 4,273 -13,565
4 45 0,526 0,431 0,994 1,901 2,695 -13,256
65 0,558 0,243 0,995 1,791 1,751 -12,877
10 0,475 0,621 0,989 2,106 4,179 -12,830
NaOH 25 0,504 0,457 0,991 1,983 2,867 -12,576
a 45 0,527 0,321 0,991 1,899 2,096 -12,591
65 0,548 0,178 0,992 1,826 1,506 -12,453
300
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200
=2
(®)]
£ 150 |
S
X OC
-B—-T=25°C
50 | —A—T=45°C
-e—T=65°C
0 T T T T T
0,000 0050 0100 0150 0200 0250 0,300

Ci (moI/L)

Sekil 4.44. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine NaOH degisik
sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.45. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine NH4OH degisik
sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.46. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine HCl degisik
sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.47. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri {izerine CH;COOH degisik
sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermleri

Cizelge 4.7. HNO; ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerinde CH;COOH, HCI,
NH4OH ve NaOH adsorbantlarinin degisik sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermi
parametrelerinin toplam sonuglar1

o Egim Kayma 2 n k AG 46
Adsorbant | TCO | ) | (mgg | R gL) mgg) | (kI mol)
10 0,351 1,232 0,977 2,849 17,077 -16,144
25 0,393 1,017 0,967 2,545 10,387 -15,767
CH,;COOH 45 0,426 0,826 0,961 2,349 6,701 -15,665
65 0,452 0,655 0,958 2,212 4,523 -15,544
10 0,396 1,110 0,987 2,528 12,888 -15,481
HCl 25 0,464 0,807 0,977 2,157 6,409 -14,569
45 0,509 0,574 0,973 1,963 3,753 -14,132
65 0,546 0,368 0,972 1,833 2,332 -13,683
10 0,449 0,792 0,972 2,223 6,201 -13,759
NH.OH 25 0,503 0,546 0,982 1,987 3,517 -13,082
45 0,539 0,357 0,985 1,855 2,277 -12,810
65 0,569 0,179 0,987 1,758 1,509 -12,458
10 0,497 0516 0,985 2,013 3,281 -12,261
NaOH 25 0,523 0,366 0,987 1,914 2,323 -12,055
45 0,542 0,239 0,987 1,844 1,734 -12,089
65 0,561 0,103 0,988 1,781 1,268 -11,969
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Sekil 4.48. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine NaOH degisik
sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermleri

300

250

200

150

x/m (mg/g)

100

50

0 T T T T T
0,000 0,050 0,00 0,450 0,200 0,250 0,300

Ci (moI/L)

Sekil 4.49. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine NH4OH degisik
sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.50. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine HCI degisik sicakliklardaki
Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Sekil 4.51. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH3;COOH degisik
sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermleri
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Cizelge 4.8. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerinde CH;COOH, HCI, NH,OH
ve NaOH adsorbantlarinin degisik sicakliklardaki Freundlich adsorpsiyon izotermi
parametrelerinin toplam sonuglari

o Egim Kayma 2 n k AG® 46
Adsorbant | T(O | D) | mgg | ® (g/L) (mg/g) | (kJ mol)
10 0,386 1,029 0,984 2,589 10,696 -15,042
25 0,416 0,858 0,979 2,402 7,218 -14,864
CH;COOH 45 0,442 0,696 0,976 2,262 4,968 -14,574
65 0,463 0,545 0,974 2,158 3,511 -14,132
10 0,416 0,985 0,988 2,406 9,658 -14,802
HCl 25 0,471 0,728 0,982 2,125 5,349 -14,122
45 0,511 0,521 0,979 1,961 3,317 -13,805
65 0,542 0,332 0,977 1,846 2,147 -13,449
10 0,479 0,648 0,985 2,088 4,443 -12,974
NH.OH 25 0,516 0,457 0,987 1,938 2,864 -12,573
45 0,544 0,297 0,987 1,838 1,979 -12,439
65 0,569 0,138 0,988 1,758 1,373 -12,192
10 0,499 0,451 0,979 2,001 2,828 -11,911
NaOH 25 0,524 0,311 0,983 1,911 2,045 -11,738
45 0,542 0,191 0,985 1,846 1,549 -11,591
65 0,559 0,061 0,986 1,787 1,149 -11,392

4.11. Sonike Olmus, Nitrik Asit ve Termal Isleme Tabi Olmus CaO Partikiilleri
Uzerine Degisik Asit ve Bazlarin Langmuir Adsorpsiyonunda Sicakhgin Etkisi

Sonike olmus CaO partikiilleri iizerine CH;COOH, HCIL, NH4OH ve NaOH
adsorbantlarinin Langmuir adsorpsiyonunda sicakligin etkisini arastirmak tlizere ¢aligmalar
yapilmistir. Ornek olarak, sonike olmus CaO partikiilleri iizerine CH;COOH adsorbantinin
10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki Langmuir adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.52, Sekil
4.53, Sekil 4.54 ve Sekil 4.55’de gosterilmistir. Ayrica, drnek olarak sonike olmus CaO
partikiilleri tizerine CH;COOH ve NaOH adsorbantlarmin 25 ve 65 °C’deki Langmiur
adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.56 ve Sekil 4.57°de gosterilmistir. Grafiklerden de
acikca goriilecegi gibi sicaklik arttik¢a egrilerin egimleri de artmistir. Degisik adsorbantlar
igin 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki ¢izilen Langmuir adsorpsiyon izoterm egrileri ve 6zel
ylizey alan bagmtilar1 kullanilarak sonike olmus CaO partikiillerinin yiizey alanlar1
hesaplanmistir. Sonike olmus CaO partikiillerinin 6zel ylizey alanlarinin degisik
adsorbantlar kullanilmasiyla farkli sicakliklara gére degisim degerlerini gdsteren egriler
Sekil 4.58’de gosterilmistir. Sekil 4.58°deki grafiklerden de goriilecegi gibi biitiin
adsorbantlar i¢in sicaklik arttik¢a CaO partikiillerinin 6zel ylizey alan degerleri azalmistir.
En biiyiik 6zel yiizey alan degeri CH;COOH adsorbanti i¢in Olgiiliirken en diisiik 6zel
ylizey alan degeri NaOH adsorbant1 i¢cin Ol¢iilmiistiir. Sonike olmus CaO partikiilleri
iizerine CH3;COOH, HCI, NH4OH ve NaOH adsorbantlarmin degisik sicakliklardaki
Langmuir adsorpsiyon izotermi parametrelerinin ve 0Ozel ylizey alanlarinin toplam
sonuglar1 Cizelge 4.9°de 6zetlenmistir.

Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri CH;COOH, HCl, NH4OH ve
NaOH adsorbantlarinin Langmuir adsorpsiyonunda sicakligin etkisini arastrmak {izere
calismalar yapilmustir. Ornek olarak, nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri
tizerine CH;COOH adsorbantinim 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki Langmuir adsorpsiyon
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izotermleri sirasiyla Sekil 4.59, Sekil 4.60, Sekil 4.61 ve Sekil 4.62°de gosterilmistir.
Ayrica, 6rnek olarak nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH
adsorbantinin 25 ve 65 °C’deki Langmiur adsorpsiyon izotermi Sekil 4.63’de
gosterilmistir. Grafiklerden de acikga goriilecegi gibi sicaklik arttik¢a egrilerin egimleri de
artmustir. Degisik adsorbantlar i¢in 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki ¢izilen Langmuir
adsorpsiyon izoterm egrileri ve 0zel yiizey alan bagmntilar1 kullanmilarak nitrik asit ile
isleme tabi olmus CaO partikiillerinin yiizey alanlar1 hesaplanmistir. Nitrik asit ile isleme
tabi olmus CaO partikiillerinin 6zel ylizey alanlariin degisik adsorbantlar kullanilmasiyla
farkl sicakliklara gore degisim degerlerini gosteren egriler Sekil 4.64’de gosterilmistir.
Sekil 4.64’deki grafiklerden de goriilecegi gibi biitiin adsorbantlar i¢in sicaklik arttikca
CaO partikiillerinin 6zel yiizey alan degerleri azalmistir. En biiyiik 6zel yiizey alan degeri
CH3;COOH adsorbanti i¢in Olgiiliirken en diisiik 6zel yiizey alan degeri NaOH adsorbanti
icin Ol¢iilmistiir. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH3;COOH,
HCI, NH4OH ve NaOH adsorbantlarinin degisik sicakliklardaki Langmuir adsorpsiyon
izotermi parametrelerinin ve 6zel ylizey alanlarinin toplam sonuglart Cizelge 4.10°da
Ozetlenmistir.

Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH, HCI, NH4OH ve
NaOH adsorbantlarinin Langmuir adsorpsiyonunda sicakligin etkisini arastirmak iizere
calismalar yapilmistir. Ornek olarak, termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerine
CH;COOH adsorbantinm 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki Langmuir adsorpsiyon izotermleri
sirasiyla Sekil 4.65, Sekil 4.66, Sekil 4.67 ve Sekil 4.68’de gosterilmistir. Ayrica, 6rnek
olarak termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri izerine CH;COOH adsorbantinin 25 ve
65 °C’deki Langmiur adsorpsiyon izotermleri sirasiyla Sekil 4.69°da gosterilmistir.
Grafiklerden de agikga goriilecegi gibi sicaklik arttikca egrilerin egimleri de artmustir.
Degisik adsorbantlar i¢in 10, 25, 45 ve 65 °C’lerdeki ¢izilen Langmuir adsorpsiyon izoterm
egrileri ve Ozel ylizey alan bagntilar1 kullanilarak termal isleme tabi olmus CaO
partikiillerinin yiizey alanlar1 hesaplanmistir. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin
Ozel yiizey alanlarmin degisik adsorbantlar kullanilmasiyla farkli sicakliklara gore degisim
degerlerini gosteren egriler Sekil 4.70°de gosterilmistir. Sekil 4.70°deki grafiklerden de
goriilecegi gibi biitiin adsorbantlar i¢in sicaklik arttikca CaO partikiillerinin 6zel ylizey
alan degerleri azalmistir. En biiyiik 6zel yiizey alan degeri CH;COOH adsorbanti i¢in
Olciiliirken en diistik 6zel yiizey alan degeri NaOH adsorbanti i¢in Olctilmiistiir. Termal
isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH, HCI, NH4OH ve NaOH
adsorbantlarmin degisik sicakliklardaki Langmuir adsorpsiyon izotermi parametrelerinin
ve 0zel ylizey alanlarmin toplam sonuglar1 Cizelge 4.11°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.52. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 10 °C’ deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.53. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 25 °C’ deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.54. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 45 °C’ deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.55. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 65 °C’ deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi

75



4.BULGULAR VE TARTISMA GOKMEN TOPRAK

45
40 1 T=65°C *
35 -
y=134,57x + 4,4623
30 R?=0,9764 o
I
S 25 -
;‘3 T=25°C
S 20 1
15 -
10 - y=102,73x+ 1,2578
5] & R®=0,9698
<
0 T T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Ci (moI/L)

Sekil 4.56. Sonike olmus CaO partikiilleri izerine CH;COOH 25 ve 65 °C’ deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.57. Sonike olmus CaO partikiilleri tizerine NaOH 25 ve 65 °C’ deki Langmuir
adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.58. Sonike olmus CaO partikiillerinin 6zel ylizey alanlarinin degisik adsorbantlar
kullanilmasiyla farkli sicakliklara gore degisim degerlerini gosteren egriler

Cizelge 4.9. Sonike olmus CaO partikiilleri iizerinde CH;COOH, HCI, NH,OH ve NaOH
adsorbantlarmin degisik sicakliklardaki Langmuir adsorpsiyon izotermi parametrelerinin
ve 0zel ylizey alanlarmin toplam sonuglari

0 Egim | Kayma 2 Ymax k AG® 46 S
Adsorbant | T (°C) (g/%nol) (gyL) R mol/g) | (L/mol) | (J mol?) | (m¥g)
10 89.0 | 0.654 | 00961 | 00111 | 137.49 | 21,054 | 14062
25 | 1027 | 1,258 | 0,969 | 0,0097 8167 | 20,763 | 12311
CH;COOH 5175 | 2.707 | 0.978 | 0.0085 43,51 20413 | 1073.7
65 | 1346 | 4462 | 0976 | 00074 30,06 | 20,079 | 9398
10 | 100,7 | 1121 | 0964 | 0,009 89,01 20,054 | 12555
el 25 | 113.6 | 2,099 | 0,969 | 0,0088 5411 79,751 | 1113.4
45 | 1280 | 4,078 | 0,982 | 0,0078 31,63 | -19.469 | 980.5
65 | 1461 | 6.697 | 0.983 | 0,0060 2181 719,167 | 8661
10 | 1223 | 2,639 | 0972 | 10,0082 4634 | -18494 | 1034.4
NHOH |25 | 1309 74316 [ 0989 | 0.0072 32,41 18,132 | 9042
45 | 157.6 | 6,555 | 0,991 | 0,0064 2404 | -17.044 | 8025
65 | 1783 | 9.971 | 0,993 | 0,0056 17.88 | -16.859 | 7093
10 | 1370 | 4819 | 0,981 | 0,0073 28,61 717,050 | 917.1
NaOH 25 | 1541 | 7,002 | 0,981 | 0,0065 2199 | -17.627 | 8211
45 | 172.6 | 9.463 | 0,981 | 0,0058 1824 | -17.013 | 732.8
65 | 1971 | 12.818 | 0981 | 0,0051 1537 | -16,684 | 6410
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Sekil 4.59. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 10 °C’
deki Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.60. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 25 °C’
deki Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.61. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 45 °C’
deki Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.62. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 65 °C’
deki Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.63. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 25 ve 65
°C’ deki Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.64. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiillerinin 6zel ylizey alanlarinin
degisik adsorbantlar kullanilmasiyla farkli sicakliklara gore degisim degerlerini gdsteren
egriler
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Cizelge 4.10. HNOs; ile isleme tabi olmus CaO partikiilleri {izerinde CH3;COOH, HCI,
NH4OH ve NaOH adsorbantlarmin degisik sicakliklardaki Langmuir adsorpsiyon izotermi
parametrelerinin ve 6zel yiizey alanlarinin toplam sonuglari

0 Egim | Kayma 2 Ymax k AG 46 S
Adsorbant | TCC) | /0 | (@) R (mol/g) | (L/mol) | (kJmol™) | (m%g)
10 | 1010 | 0841 | 0978 | 00098 | 12122 | 20,758 | 1241.6
25 | 1161 | 1,503 | 0,982 | 0.0086 7721 220,285 | 1090,1
CH;COOH 51379 | 3.192 | 0.983 | 0.0076 4131 719,876 | 9592
65 | 1489 | 5305 | 0981 | 0,0067 2808 | -19478 | 8480
10 | 1123 | 1357 | 0969 | 0,008 82,74 | -19.859 | 11262
el 25 | 1262 | 2526 | 0,975 | 0.0079 4995 | -19.447 | 10023
45 | 1425 | 4713 | 0,984 | 0.0071 3023 | -19,149 | 887.7
65 | 1606 | 7755 | 0.986 | 0,0062 20,71 18,822 | 7874
10 | 1318 | 3,074 | 0966 | 0,0076 4288 | -18311 | 959.5
o 25 [ 1O [ 4718 | 0978 | 0,0067 31,50 | -17.873 | 848.7
4 45 | 1663 | 7.078 | 0,976 | 0.0061 2349 | -17.584 | 760.4
65 | 1903 | 11.289 | 0986 | 0,003 1686 | -17.243 | 664.6
10 | 1463 | 5531 | 0974 | 0,0068 2644 | -17.673 | 8647
NaOH 25 | 1625 | 8333 | 0974 | 0,0062 1949 | -17.345 | 7785
a 45 | 18L1 | 11.056 | 0,973 | 0,0055 1638 | -17.029 | 6982
65 | 2064 | 14.631 | 0973 | 0,0048 14.11 16,743 | 6126
35
*
30 |
25 -
< 20
K]
> ¢ y=120,62x+ 1,0743
1 ]
S 15 R? = 0,997
10
5 | ¢ Termal-CH3COOH
0 T T T T T
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Sekil 4.65. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 10 °C’ deki
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.66. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 25 °C’ deki
Langmuir adsorpsiyon izotermi

50
45 -

* y=151,59x + 4,1399
R? = 0,9965

¢ Termal-CH3COOH

0 T T T T T
0,000 0,05 0400 0,450 0,200 0,250 0,300

C (mol/L)

Sekil 4.67. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 45 °C’ deki
Langmuir adsorpsiyon izotermi

82



4.BULGULAR VE TARTISMA

GOKMEN TOPRAK

60

50

40

30

CIY (g/L)

20

*

R%>=0,9913

y = 167,76x + 6,8605

10

0

¢ Termal-CH3COOH

0,000

0,050

0,100

0,150

0,200

0,250

0,300

C (mol/L)

Sekil 4.68. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 65 °C’ deki
Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.69. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri tizerine CH;COOH 25 ve 65 °C’
deki Langmuir adsorpsiyon izotermi
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Sekil 4.70. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin 6zel ylizey alanlarmin degisik
adsorbantlar kullanilmasiyla farkli sicakliklara gore degisim degerlerini gosteren egriler

Cizelge 4.11. Termal isleme tabi olmus CaO partikiilleri iizerinde CH;COOH, HCI,
NH4OH ve NaOH adsorbantlarmin degisik sicakliklardaki Langmuir adsorpsiyon izotermi
parametrelerinin ve 6zel yiizey alanlarinin toplam sonuglari

0 Egim | Kayma 2 Ymax k AG® 46 S
Adsorbant | T (°C) (g/%nol) (gyL) R mol/g) | (L/mol) | (J mol?) | (m¥g)
10 | 1206 | 1,074 | 0997 | 0.0083 | 11228 | 20177 | 10485
25 | 1337 | 2163 | 0,996 | 0,075 6183 | -19.628 | 9457
CH;COOH 51576 | 2.139 | 0.997 | 0.0066 3662 | -19,157 | 8343
65 | 167.8 | 6.861 | 0.991 | 0,0059 2445 | -18.369 | 753.8
10 | 1312 | 1711 | 0987 | 0,0076 76,66 | -19.279 | 964.
el 25 | 1446 | 3132 | 0,986 | 0,006 4618 | -18.045 | 8743
45 | 1625 | 5.637 | 0,991 | 0,0062 2883 | -18.524 | 7733
65 | 1815 | 9.231 | 0,88 | 0,0055 19.66 | -18,167 | 696,
10 | 1460 | 3.875 | 0964 | 0,0068 37,01 17.821 | 8611
NHOH |25 161 | 6981 | 0976 | 0.0061 2336 | -17.485 | 7754
45 | 1811 | 9.896 | 0,976 | 0,0055 1829 | -17.122 | 6985
65 | 2046 | 13,722 | 0976 | 0,0049 14.91 716,898 | 618.1
10 | 1581 | 8594 | 0,964 | 10,0063 1839 | -17.288 | 800.1
NaOH 25 | 1750 | 11219 | 0,964 | 0.0057 1568 | -16,98 | 718.8
45 | 1964 | 14.167 | 0,964 | 0.0051 13.86 | -16,688 | 643.9
65 | 223.6 | 18.168 | 0,964 | 0,0045 1231 16,358 | 565.7
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4.12. Adsorpsiyon Deneyinde Kullamilan Kalsiyum Oksit Partikiillerinin Morfolojik
Incelenmesi

Adsorpsiyon deneyinde kullanilan sonike olmamis, sonike olmus, nitrik asit ve
termal igslemlere tabi olmus CaO partikiillerinin morfolojileri ve partikiil biiyiikliikleri bir
SEM kullanilarak incelenmistir. SEM migrogaflar1 sonike olmamus, sonike olmus, nitrik
asit ve termal islemlere tabi olmus CaO partikiillerinin tam kiiresel olmayip, fakat kiiresele
yakin graniiler sekle benzer olup diizensiz bir yapiya ve sekle sahip olduklarini
gostermistir. Sonike olmamig CaO partikiillerinin SEM mikrograflar1 Sekil 4.71-4.80°de
verilmistir. Sekil 4.71-4.76’da verilen mikrograflar diisiik magnefikasyonda ¢ekilirken
Sekil 4.77-4.80’de verilen mikrograflar yiiksek magnefikasyonda ¢ekilmistir. Sonike
olmamis CaO partikiillerinin biitiin SEM mikrograflar1 partikiillerinin yaklasik 4-5 pm
olup, yiizeylerinin poroziteleri oldukg¢a diisilk ve diizensiz yapiya sahip olduklarini
gostermistir. Biitlin  mikrograflarin alt koselerinde kullanilan 06l¢ii  ¢izgileri (bar)
partikiillerin biiyiikliiklerinin hesaplanmasinda kullanilmistir.

Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrograflar1 Sekil 4.81-4.90’da
verilmistir. Sekil 4.81-4.85, Sekil 4. 87 ve Sekil 4.89°da verilen mikrograflar diisiik
magnefikasyonda cekilmistir. Sonike olmus CaO partikiillerinin biiyiikliiklerinin sonike
islemi sonucun sonike olmamis partikiillere gore 6nemli derecede kiiciildiikleri SEM
mikrograflarinda acikca goriilmektedir. Sonike olmus CaO partikiillerinin biitlin SEM
mikrograflar1 partikiillerin yaklasik 0.5-2.0 pm olup, ylizeyleri poroz ve daha diizenli
yapiya sahip olduklarini géstermistir. Ayrica, sonike olmus CaO partikiillerinin porozitesi
sonike olmamis CaO partikiillerine gore dnemli Ol¢iide artmistir. Bu nedenle adsorplama
kapasitelerinin arttiklarin1 yapilan adsorpsiyon deneyleri de agikg¢a gostermistir. Bu
porozite degisimini veya gelisimini yakindan incelemek icin sonike olmus CaO
partikiillerinin yiizeylerinin mikrograflar1 diisiik ve yiiksek magnefikasyonda cekilerek
incelenmistir. Partikiillerin diisiik magnefikasyonda ¢ekilmis mikrograflar: Sekil 4.81-4.85,
Sekil 4. 87 ve Sekil 4.89°da verilirken, partikiillerin yiiksek magnefikasyonda cekilmis
mikrograflar1 Sekil 4.86, Sekil 4.88 ve Sekil 4.90°da verimistir. Yiiksek magnefikasyonda
cekilmis mikrograflarda partikiillerin yiizey porozitelerinin arttigi agikca goriilmekte ve
ozellikle Sekil 4.88’deki mikrografta bu porozite artis1 veya olusumu ¢ok net bir sekilde
goriilmektedir.

Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrograflar1 Sekil 4.91-
4.100°de verilmistir. Sekil 4.91-4.97 ve Sekil 4.99°da verilen mikrograflar diisiik
magnefikasyonda c¢ekilmistir. CaO partikiillerinin biiyiikliiklerinin nitrik asit islemi sonucu
sonike olmamis partikiillere gore onemli derecede kiigiildiikleri SEM mikrograflarinda
acikca goriilmektedir. Nitrik asit ile aktive olmus CaO partikiillerinin biitiin SEM
mikrograflar1 partikiillerin yaklasik 0.7-2.2 pm olup, ylizeyleri poroz ve daha diizenli
yapiya sahip olduklarin1 gdostermistir. Ayrica, nitrik asit ile aktive olmus CaO
partikiillerinin porozitesi sonike olmamis CaO partikiillerine gore dnemli dl¢iide artmistir.
Bu nedenle adsorplama kapasitelerinin arttiklarini yapilan adsorpsiyon deneyleri de agikca
gostermistir. Bu porozite degisimini veya gelisimini yakindan incelemek i¢in nitrik asit ile
aktive olmus CaO partikiillerinin yiizeylerinin mikrograflar1 diisiik ve yiiksek
magnefikasyonda cekilerek incelenmistir. Partikiillerin diisiik magnefikasyonda ¢ekilmis
mikrograflar1  Sekil 4.91-4.97 ve Sekil 4.99°da verilirken, partikiillerin yliksek
magnefikasyonda ¢ekilmis mikrograflar1 Sekil 4.98 ve Sekil 4.100°de verimistir. Yiiksek
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magnefikasyonda c¢ekilmis mikrograflarda partikiillerin yiizey porozitelerinin arttig1 agik¢a
goriilmekte ve 6zellikle Sekil 4.100°deki mikrografta bu porozite artis1 veya olusumu ¢ok
net bir sekilde goriilmektedir.

Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiillerinin biiytikliikleri sonike olmamig
CaO parikiillerine gore oldukca kiiclilmiis ve porozitelerinin de artmis oldugu
mikrograflarinda agik¢a goriilmekte olmasina ragmen adsorpsiyon sonuglart sonike olmus
CaO partikiillerine gore daha diisiik ¢ikmistir.

Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrograflar1 Sekil 4.101-
4.110°da verilmistir. Sekil 4.101-4.105°de verilen mikrograflar diisiik magnefikasyonda
cekilmistir. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin biiyiikliiklerinin termal islem
sonucu sonike olmamig partikiillere gore O©nemli derecede kiiciildiikleri SEM
mikrograflarinda acik¢a goriilmektedir. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin
biitiin SEM mikrograflar: partikiillerin yaklasik 0.9-2.4 um olup, yiizeyleri poroz ve daha
diizenli yapiya sahip olduklarini gostermistir. Ayrica, termal isleme tabi olmus CaO
partikiillerinin porozitesi sonike olmamis CaO partikiillerine gore dnemli dlgiide artmistir.
Bu nedenle adsorplama kapasitelerinin arttiklarini yapilan adsorpsiyon deneyleri de agikca
gostermistir. Bu porozite degisimini veya gelisimini yakindan incelemek i¢in sonike olmus
CaO partikiillerinin yiizeylerinin mikrograflar1 diisiik ve yiikksek magnefikasyonda
cekilerek incelenmistir. Partikiillerin diisiik magnefikasyonda ¢ekilmis mikrograflar1 Sekil
4.101-105, Sekil 4.107 ve Sekil 4.109° da verilirken, partikiillerin ytliksek
magnefikasyonda cekilmis mikrograflar1 Sekil 4.106, Sekil 4.108 ve Sekil 4.110’da
verilmistir. Yiiksek magnefikasyonda c¢ekilmis mikrograflarda partikiillerin yiizey
porozitelerinin artti§1 acik¢a goriilmekte ve 6zellikle Sekil 4.108 ve Sekil 4.110°daki
mikrograflarda bu porozite artis1 veya olusumu ¢ok net bir sekilde goriilmektedir.

Termal igleme tabi olmus CaO partikiillerinde kismen kristallesmenin oldugu veya
ylizde kristalitenin  arttigt  Sekil 4.108 ve Sekil 4.110°daki mikrograflarda
goriilebilmektedir. Ayrica, partikiilleri igerisinde bulunan bazi safsizliklarin yiiksek
sicaklik nedeniyle eriyerek ayristigi Sekil 4.109°daki mikrografta agikca goriilmektedir.
Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin biyiikliikleri sonike olmamis CaO
parikiillerine gore oldukea kii¢lilmiis ve porozitelerinin de artmig oldugu mikrograflarinda
goriilmekte olmasina ragmen, adsorpsiyon sonuglari sonike olmus ve nitrik asit ile isleme
tabi olmus partikiillerininkine gore daha diisiik ¢ikmistir.
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Sekil 4.71. Sonike olmamis CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.72. Sonike olmamig CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.73. Sonike olmamig CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.74. Sonike olmamis CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.75. Sonike olmamig CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.76. Sonike olmamis CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.77. Sonike olmamis CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.78. Sonike olmamis CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.79. Sonike olmamis CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.80. Sonike olmamis CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.82. Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.84. Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.86. Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.87. Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.88. Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.89. Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.90. Sonike olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.92. Nitrik asit ile isleme tabi olmugs CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.94. Nitrik asit ile isleme tabi olmugs CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.95. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.96. Nitrik asit ile isleme tabi olmugs CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.98. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.100. Nitrik asit ile isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.102. Termal igleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.104. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.106. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.107. Termal igleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi

Sekil 4.108. Termal igleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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Sekil 4.109. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrograf

Sekil 4.110. Termal isleme tabi olmus CaO partikiillerinin SEM mikrografi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada kalsiyum oksit partikiillerinin fiziksel o6zellikleri arastirilmis ve
partikiillerin karakterizasyonlar1 ve morfolojileri FT-IR, FL ve SEM kullanilarak
gergeklestirilmistir. Numunelerinin SEM mikrograflar: partikiillerin iyi dispersiyona sahip
olduklar1 ve yaklasik olarak ortalama c¢aplar1 0.5-2.0 pum olan ayn1 sekle benzer diizenli
CaO partikiiller1 olduklarin1 = goéstermistir. Adsorpsiyon sonuglarma goére CaO
partikiillerinin ylizeylerinin asit ve bazlar ile etkin etkilesimlere sahip olduklarini ve en
fazla adsorpsiyon kapasitesinin CH3;COOH ile olustugunu ve burada en uygun izoterm
modelinin de Freundlich adsorpsiyon modeli oldugunu gostermisti. Ham CaO
partikiillerinin adsorpsiyon ozellikleri ultrasonike, nitrik asit ve termal islemlere tabi
tutmak suretiyle ayrica gelistirilmistir. CH;COOH adsorbantinm 25 "C’deki Langmiur tek
tabaka adsorpsiyon kapasitesi sonike olmus (386.6 mg/g), nitrik asit ile isleme tabi olmus
(354.9 mg/g) ve termal isleme tabi tutulmus (320.8 mg/g) CaO partikiilleri iizerine, sonike
olmamis (296.3 mg/g) CaO partikiillerininkinden daha biiyiikk oldugu bulunmustur.
Adsorbentlerin yiiksek performans gostermeleri partikiillerin ultrasonike, nitrik asit ve
termal iglemlere tabi tutulduktan sonra 6zel yiizey alanlarindaki artistan, porosite artisindan
ve daha yiiksek negatif ylik olusmasindan kaynaklandigi var sayilmaktadir. Ultrasonik
homojenizatér ile pargalanan CaO partikiilleri en yiiksek 6zel yiizey alanma (1117.4 m’/g)
sahip olurken, nitrik asit ile isleme tabi olmus (1047.9 m*/g) ve termal isleme tabi tutulmus
(939.4 m’/g) CaO partikiilleri de sonike olmamis (878.5 m”/g) CaO partikiillerinden daha
biiyiik 6zel yiizey alanina sahip oldugu bulunmustur.

CaO partikiillerinin fiziksel 6zellikleri incelenip, kimyasal analizi yapilmistir. CaO
partikiillerinin karakterizasyonu FT-IR ve FL gibi metotlar1 da iceren spektroskopik
yontemlerle ayrica incelenmistir. Adsorpsiyon gelistirme yontemlerinin  FT-IR
spektrumlar1 ve fotoliiminesans spektrumlar1 {izerine nasil etki ettikleri agiklanmistir. Bu
calismada ayrica adsorpsiyon gelistirme teknikleri kullanilarak farkli boyutlara ve
morfolojiye sahip CaO hazirlanmistir. CaO partikiilleri iizerine asit ve bazlarin
adsorpsiyonu yapilarak Freundlich ve Langmuir izotermleri arastirilmistir. Bu arastirmada
asit ve bazlarin kalsiyum oksit partikiilleri ylizeyindeki fiziksel etkilesimlerini incelemek
icin adsorpsiyonlar1 degisik sicakliklarda calisilarak termodinamik parametreler
degerlendirilmistir. Adsopsiyon sonuglarma gore kalsiyum oksit partikiilleri ylizeyinin
asitlere kars1 daha istekli bir etkilesime sahip olduklar1 ve en fazla madde adsorpsiyonunun
asetik asit ile olustugu bulunmustur.

Gelecekte bu partikiillerin hem yilizey enerjileri hem de hidrofobik/hidrofilik
ozelliklerini modifikasyon veya kompozit olusturarak arastirilabilir. Saf CaO partikiilleri
ve polimer/CaO kompozitlerin yiizey ozellikleri bir tensiometre kullanilarak analizleri
yapilabilir ve hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri arastirilabilir. CaO partikiilleri {izerine bu
adsorpsiyon teknikleri kullanildiktan sonra degisik adsorbantlarin adsorpsiyonlari
caligilabilir.

Polimer/CaO kompozitleri hazirlanarak bu kompozit maddelerden filmler

hazirlanabilir. Yapilan filmlerin direnci ve iletkenligi dort-nokta (Four-point probe)
iletkenlik cihazi kullanilarak ol¢iilebilir.
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