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OZET

Bu c¢alismada Eskisehir yoresinden elde edilen sepiyolit numunesi demiroksitle
muamele edilerek elde edilen iiriiniin Cu(Il) ve Pb(Il) tutma kapasitesi sicaklik, pH, iyonik
siddet, iyon konsantrasyonu ve inorganik ligant varli§inda incelendi. Katyon tutturma islemi
batch yontemiyle dort saatlik muamele siiresince uygulandi. Veriler Langmuir ve Freundlich
tutunma izotermlerine, yalanci birinci-ikinci derece esitliklerine de uygulandi. Langmuir

modelinin en elverisli model oldugu belirlendi.

Artan sicakligin HS ve DKS numunlerinde Cu(Il) tutunma oranini arttirdigi sonucuna
varildi. 298 K’den 328 K’e degisen sicaklikla birlikte HS numunesinde tutulan Cu(Il) orani
14,96 mg/g’dan 39,83’e, DKS numunesinde 21,56’dan 44,52 mg/g olarak degisti. Tutunmaya
iyonik siddet etkisi 0,1, 0,05 ve 0,01 NaNOj ortaminda incelendi.

Tutunmaya inorganik ligant etkisi 0,01 M CI', SO,” ve HPO,” varliginda incelendi. HS
numunesinde tutunma inorganik ligant varliginda azaldi. DKS numunesinde pH 5,3’de 0,01 M
S04 ve HPO,” varliginda tutulan Cu(Il) yiizdeleri sirasiyla 92 ve 33 olarak bulundu. Ayni
pH’da fakat bu iyonlarin yoklugunda tutunma yiizdeleri 33 ve 29°dur.

Bu ¢aligmalardan demiroksit kaplamasi, artan sicaklik ve se¢imli olarak inorganik ligant

varliginin tutunmay1 olumlu yonde etkiledigi sonucuna varildi.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Killerde Agir Metal Adsorpsiyonu, Kil Karakterizasyonu,
Kil Modifikasyonu, Sulu Cozeltilerden Agir Metal Ayristirilmast.



THE INVESTIGATION OF Cu(ll) AND Pb(l11) ADSORPTION BEHAVIORS OF RAW
AND PRE-TREATED SEPIOLITE SAMPLES USING XRD, XRF, FTIR, THERMAL
ANALYSIS (TG-DTA), ATOMIC ABSORPTION TECNIQUES

Hiiseyin GUMUS
Chemistry Department, M.S. Thesis, 2010
Thesis Supervisor: Associate Prof. Dr. Erdal EREN

SUMMARY

In this study the sepiolite sample which obtained from Eskisehir region was coated by
iron oxide then for this product the removing of Cu(ll) and Pb(Il) capacity was investigated as
a function of temperatura, pH, ionic strength, ion concentration and at the presence of inorganic
ligand. For the cation adsorption process batch tecnique was applied throughout four hours.
Results were fitted to Langmuir and Freundlich adsorption isoterms, also pseudo-first and
second order knetik models. Langmuir isoterm was found to be an optimum isoterm for this

process.

It is concluded that for RS and ICS sample increasing temperature increased adsorption
rate of the Cu(ll) and Pb(ll) ions. The amount of retentioned Cu(ll) on to RS increased from
14,96 mg/g to 39,83 and for DKS from 21,56 mg/g to 44,52 with the increasing temparature
from 298 K to 328. The effect of ionic strength on the adsorption process was investigated at
the precense of 0,1, 0,05 and 0,01 M NaNOs.

The effect of inorganic ligand on the adsorption was studied at the precense of 0,01 M
CI', SO, and HPO,*. On the RS sample the adsorption decreased at the precense of inorganic
ligand. On the ICS sample at 5,3 pH and precense of 0,01 M SO,* and HPO,* ligands the
adsorped Cu(ll) percentages were 92 % and 33 % respectively. At the identical pH but absence
of those ligands percentages are 33 and 29 respectively.

It was decided that the coating of iron oxides, increasing temperature and specifically

precense of inorganic ligand make a positive effect on to adsorption process.

Keywords: Adsorption, Heavy Metal Adsorption on Clays, Clay Characterisation, Clay
Modification, Heavy Metal Separation From Aque.
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1. GIRIS

Killer jeoloji, insaat, miihendislik, isleme endiistiirisi ve ¢evresel uygulamalar gibi pek
cok alanda kullanilan 6nemli endiistriyel maddelerdir. Killerin kullanim alanlarindan seramik,
kagit, boya, sondaj ¢amuru, dokiim, kimyasal tasicilar, sivi engelleyiciler, renk gidericiler ve

kataliz en 6nemli olanlaridir.

Giliniimiizde ¢evrede bulunan agir-metal kirliligi ekosistemde yasayan canlilar igin
kabul edilebilir degerlerin ¢cok 6tesinde biyo-yi1gilmalar nedeniyle diinya ¢apinda ciddi sikintilar
olusturmaktadir. Toprak ve yeraltisularindaki agir-metal kirlenmesinin ana kaynagi zemin
dolgu atik merkezleri, endiistriyel, sehir ve zirai faaliyetlerdir. Killer alikoyma islemiyle ya da
yeni ylizey fazlar1 olusturarak c¢evredeki agir-metallerin serbest kalmalarini 6nleyebilirler ve
sahip olduklar yiiksek yogunluktaki yapisal yiikler ve genis ylizey alanlar1 nedeniyle atik agir-
metallerin alikonmasi igin uygun zemin dolgu maddesi olarak kullanilabilirler. Bu yiizden
Kirliliklerin giderilmesinde bilinmesi gereken mineral fazlarin ve tutma mekanizmalarinin

belirlenmesi gevresel uygulamalar i¢in bilylik 6nem arz etmektedir.

Tutunma ve kataliz uygulamalarinda kil esasli malzemelerin iiretilmesi i¢in ¢aligmalar
mevcuttur. Killerin kullanim genellikle kilin aktif olarak kabul edilen kendine has gozeneklilik
ve yiizey alami {izerine odaklanmugstir. Ozellikle sepiyolit gibi tabakali yapiya sahip kil
mineralleri pek ¢ok kimyasal reaksiyonda istenilen molokiiliin sentezi igin elverisli ¢ikig
maddesi saglarlar. Minik ve orta gozenekleri, Lewis-Bronsted asit merkezleri ve tutma
kapasiteleri gibi uygun fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin sagladigi diisiik stokiyometrik
miktarlari, artan segicilik, azalan ayirma kimyasallar1 ve islemler, daha az zararli madde

kullanim1 gibi nedenlerden dolay1 tutma ve kataliz uygulamalarinda tercih edilirler.

Baslica agir metal tutma metodlari: kimyasal ¢oktirme, membran filtrasyonu, iyon
degisimi ve tutunmadir. Tutunma diger tutma tekniklerine gére daha cazibeli alternatif
uygulama segenekleri saglar. Ciinkii tutunma daha ekonomik ve kolay elde edilebilirdir. Agir
metal ¢Oktiirmede kil mineralleri, biyometaryeller ve endiistriyel kat1 atiklar gibi bir¢ok

alisilmus, diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilir adsorbentler denendi.

Sepiyolit, tipik bilesimi Mg;SigO15(0OH),.6H,0 olan kompleks magnezyum silikatli bir
kil mineralidir. Konuyla ilgili olarak modifiye edilmis sepiyolit kullanilarak yapilan tutunma
caligmalari oldukga azdir. Tutunma sepiyolit ylizeyindeki aktif tutunma merkezlerleri sayesinde

gerceklesmektedir. Genis ylizey alanina sahip olan sepiyolit metal oksitler icin etkili bir yiizey



saglamaktadir. Ayn1 zamanda, metal oksitler Cu(Il) iyonu tutma kapasitesini arttirabilirler.
Elde edilen bilesimli adsorbent sulu ¢ozeltiden Cu(Il) iyonu tutmada etkili bir yontem oldu.
Edinilen bilgilere gore su ana kadar literatiirde Cu(Il) ile demir oksit kaplh sepiyolit etkilesimi

calismasina rastlanmadi.

Bu ¢alismanin amaci, sulu ¢ozeltiden Cu(Il) ve Pb(II) alkonulmasinda demir oksit kapli
sepiyolitin (DKS) etkinliginin arastirilmasi ve Cu(Il) ve Pb(Il)’nin DKS iizerindeki tutunma
karekteristliginin tanimlanmasidir. Demir oksitin suda ve atik sulardaki uygulamalar ile ilgili
olarak birka¢ arastirmaci Onerilerde bulunmus olmalarinda ragmen, sepiyolit demir oksit
destekleyicisi olarak higbir zaman sulardan agir metal uzaklastirmada kullanilmadi. Bu
nedenle, DKS bu arastirmada calisildi. Bu amacla, HS ve DKS’in batch deneyleri ile sulu
¢ozeltiden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonu tutma kapasiteleri, bu ayirma tekniginin sepiyolitin Cu(Il) ve
Pb(Il) tutma kapasitesini arttirip arttirmadigini agiklamak igin denendi. Tutunmanin dogasini
daha iyi anlamak i¢in Cu(Il) ve Pb(ll) iyonunun HS ve DKS tarafindan tutunmasina pH, iyonik
siddet, inorganik ligantlar (CI, SO, ve PO,*) ve sicakligin etkisi arastirildi. Malzemeler
infrared spektroskopisi (IR), X-1sin1 difraksiyonu (XRD), XRF, zeta potansiyometre ve termal
analiz (TA) teknikleri ile karakterize edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Kil Minerali

Kil mineralleri, yer alt1 ve yiizey sularinin etkisiyle ayrigmis olan magmatik kayagclar,
kil tas1, killi sist gibi kayaglarin aginma ve taginmasi ile havzalarda birikmesi sonucunda olusur.
Killer ayrismaya maruz kalmis ana kaya¢ ve maddeye gore ve birikme sirasindaki kimyasal
sartlara gore farkliliklar gosterir [1]. Diisiik basing ve sicaklikta olusan kil mineralleri tabakalar
halindedirler. Basincin ve sicakligin diistikliigii iri kristalli kil minerallerinin gelisimini
onlemektedir. Kil mineralleri 2, 3 veya 4 tabakali olabilirler. Tabaka sayisina gore kil
minerallerinin i¢ yiizeyi degisir. Tabakali yapidan dolayr kil mineralleri su alinca siserler ve
tabakalar birbirinden belirli mesafeye kadar uzaklasir. Boylece kil minerallerinin yiizeyleri (i¢

ylizey) artmis olur [2].

2.1.1. Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Cesitli bilimsel caligmalar sonucu killerin kristal yapilarina ve mineralojik bilesimlerine
gore iic ya da dort ana grupta siniflandirilabilecegi 6n goriilmektedir. Bunlar kaolinit,
montmorillonit-simektit, illit ve klorit’tir. Killer kristal yapilarina, kimyasal bilesimlerine ve
bulunduklar gruplara gore de siniflandirilirlar. Kristal yapilarina ve bulunduklart gruplara gore
simiflandirma Cizelge 2.1.’de gosterilmistir [3]. Ancak literatiirde tabakali yapilardan olusan
killerin tetrahedral ve oktahedral tabakalarinin "TO-TO" seklinde 1:1 killer veya "T-O-T/T-O-
T" seklinde 2:1 killer olarak siireklilik gosteren katmanlardan olusumlarina gore de

siniflandirmalara rastlanmaktadir.



CIFT TABAKALI KIL YAPISI 1TC TABAKALI KiL YAPISI

T:TETROHEDRON
O:0OKTAHEDRAL

Sekil 2.1 Sepiyolitin kristal yapisinin gosterimi

Kil mineralleri katmanli bir yapiya sahiptirler. Bu yapilar suya maruz kaldiklarinda
siserek tabakalar arasindaki mesafeler genisler ve yiizey artmis olur. Iki tabakali killerin
yapisinda yeralan tetrahedronlarin oksijenleri tabakanin iist yiizeyinde bir oksijen tabakasi

olusturur.  Oktahedronlarin alt yilizeyindeki oksijenler ise agikta kalan (eksi) yikleri
(elektronlar) ile hidrojenle birleserek bir OH™ tabakasi olustururlar (Sekil 2.1). Boyle iki
tabakal1 bir kil tabakasinin diger bir kil tabakasi ile iist liste gelmesi sonucunda tetrahedronlarin
oksijen tabakasi ile oktahedronlarin hidroksit tabakasi karsi karsiya gelmis olur. Iki tabakanin
arasinda yer alan H" iyonlar1 bir "OH-O" baglantisinin kurulmasim saglarlar. Boylece iki
tabakali kil minerallerinin tabakalar1 arasinda elektriksel bir ¢ekim giicii meydana gelir. Bu
nedenle iki tabakali kil minerallerinin tabakalarinin arasina su molekiilleri giremez ve tabakalar

birbirinden pek fazla uzaklasamaz. Tabakalarin su almadan 6nce aralarindaki 2.7A olan mesafe

su alma ile degismez.

Cizelge 2.1 Kil minerallerinin siniflandirilmasi

Tabaka Grup
Amorf Allofen

Iki tabakali olanlar ~ Kaolinit grubu
a) Es boyutlu olanlar
b) Bir yonde uzamis olanlar
Ug tabakali olanlar ~ Smektit grubu
Mlit grubu
Vermikiilit grubu
Dort tabakali olanlar ~ Klorit grubu
Zincir yapisi olanlar ~ Sepiyolit grubu




2.1.2. Kil minerallerinde bulunan su tiirleri

Killerde baslica 7 gesit sudan soz edilebilir [4].

(1) Birlesik su: Birlesik su kil kristal kafesinin bir parcasidir ve sadece yiliksek sicakliklarda

mineral bozundugunda uzaklasir.

(2) Kristal suyu: Birlesik sudan daha diisiik sicakliklarda kristal yapidan uzaklasir ve madde
tekrar hidrate edildiginde yapiya dahil olabilir. Cogu hidratlarda katyonlarla iyonik etkilesime

girer ve miktar1 katyonun kordinasyon sayisina baglidir.

(3) Kirik-bag suyu: Aluminosilikatlarin 6giitiilmesi esnasinda meydana gelen kristalin kirik
koselerindeki yilik denksizligi sebebiyle tutunan sudur. Havadan kuvvetlice tutunan su

molekiilleri ile kdseler arasinda yer alir ve yiiksek sicakliklarda uzaklagtirilabilir.
(4) Kolloidal su: Kirik-bag suyunun asirisi olarak diistiniilebilir.

(5) Absorbe su: Nemli havaya maruz birakilmig kilin kristal kafesi icerisine emilen sudur.
Kafes bosluklarina yerlesen su molekiilleri tabakalar arasini agarlar. Basit bir yiizey suyundan

daha yiiksek sicakliklarda uzaklastirilirlar ve mineralde herhangi bir bozulma olmaz.

(6) Tutunmus su: Kristal kafesi i¢ine niifuz eden sudur ve miktar1 mineralin yiizey alan ile
orantilidir.
(7) Serbest su: Cogu zaman bu suya gozenek suyu da denir. Gozenek suyu miktar1 bazen nem

kapasitesi olarak ifade edilir.

2.1.3. Sepiyolit kil mineralinin ézellikleri

Sepiyolit, magnezyum ve silisyum igerikli kayaglarin yerin farkli derinliklerinde
hidrotermal etkilerle hidratlagmasi sonucu meydana gelmistir. Dolayisiyla tipik bilesimi
Mg,SigO15(0OH),.6H,0 olan 2:1 polisilikat kil grubuna mensup magnezyum silikat karigimi bir
Kildir [5]. Yapisinda bulunan kristal suyu 2’den 12 molokiile kadar degisebilir. Sepiyolit mikro
gozenekli bir yapiya sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde iyi bir su emme Ozelligi gosterir. Ayni
zamanda ihtiva ettigi poroziteler sayesinde metal, boyar madde tutmadaki etkinliginden dolay1

adsorbant madde olarak kullanilmaktadir.

Sepiyolit diger kil mineralleri i¢inde en bilyiik yiizey alanina sahiptir ki bu yaklasik
olarak 300 m*g’dir. 3,6 A x 10,6 A capl acik kanallar 1pm’den 2um’ye uzayan sepiyolit

parcaciklar1 tarafindan olusturulmustur.  Yiiksek yilizey alam1 ve porozitesi sepiyolitin



kaydadeger adsorptif Ozelligidir.  Sepiyolit yapis1 diger killerle karsilastirildiginda, bes
diktortgen ya da kare yapinin dordii kenarlarda biri merkezde durmasi ile olugsmus bir yap ile
karsilasilir. Bu zincir yapist bir 6rgii olusturmaktadir (Sekil 2.2). Sepiyolit yapisinda bulunan
cok miktardaki silanol (SiOH) gruplar1 bu kilin yiiksek hidrofilligini gostermektedir.

koordinasyon #
tetrahedral tabaka suyu SHr:n:);n
silikon ) grup
oktahedral tabaka panans v awd
magnezyum s

zeolitik su

zeolitik —
kanallar

\ acik kanallar

Sekil 2.2 Sepiyolitin kanalli yapisinin gosterimi

Yapisal oOzellikleri ve kimyasal bilesimleri agisindan sepiyolit iki kisimda
siniflandirilmaktadir. Bu ayirma iglemi elektromikroskobik caligmalar sonucu yapilmustir.
Buna gore 4-5 mikron uzunlukta 0,2 mikron kalinlikta liflerden olusan sepiyolit a-sepiyolit,
daha az lifsel goriintimlii pulcuklar seklindeki tabakali yapiya sahip sepiyolit B-sepiyolit olarak
adlandirilir. Alfa sepiyolit kati, homojen olup kesicilerle islenebilecek sekildedir. Islenebilen
bu c¢esit sepiyolit lille tasi olarak adlandirilmaktadir ve c¢esitli siis esyasi yapiminda
kullanilmaktadir.  B-sepiyolit ise magnezyum oksitin magnezyum hidrosilikata doniiserek
tabakali bir sekilde ¢okelmesi sonucu olusur. B-sepiyolit ayn1 zamanda sepiyolitik kil olarak da
adlandirilir.  Alfa sepiyolit yar1 kiymetli tas iken, beta sepiyolit sanayi madenidir. Kaygan
goriinliimlii, ince taneli, topragimsi bir yapiya sahip tabakali sepiyolit, genellikle beyaz, krem,
gri veya pembe renkli olabilmektedir. Organik madde igerigine bagli olarak koyu kahverengi
ve siyahimsi da olabilirler. Sedimanter olusumlu, uzun lif demetleri seklinde bulunan [-
sepiyolitin (tabakali sepiyolit) 1if genisligi 100-300 A ve kalinhg 50-100 A arasinda
degisebilmektedir.



Gozenekli bir yapiya sahip olan sepiyolitin mikrapor ¢ap1 15 A, mezapor ¢ap1 15-45 A
arasinda degismektedir. Sepiyolitin yogunlugu 2-2,5 g/cm® arasindadir fakat gézenek miktar:

cok fazla tiirlerde bu deger 1’in altina diisebilmektedir [6].

Ulkemizde Eskisehir ve Konya yoresinde liiletasi yataklari uzun zamandan beri
isletilmektedir. Akarsularla yillarca taginmis olan magnezitler yer alti sularmin etkileriyle
zamanla sepiyolite doniismislerdir. Tasman bu manyezit pargalari lilletaginin kalitesinde

onemli rol oynamaktadir. Hidrotermal etkiler de olusum siirecinde 6nemli paya sahiptirler.

2.1.4. Sepiyolit mineralinin fiziksel 6zellikleri

Kil minerallerinin i¢ yapilart ve kimyasal bilesimleri baz alinarak yapilan
simiflandirmaya gore sepiyolit, kristal killerin zincir yapililar grubuna dahildir. Zincir yapisina

sahip minerallerin kristal yapilarinda ii¢ tiir aktif sogurma merkezi mevcuttur. Bunlar:

- Tetrahedral silika tabakasindaki oksijen atomlari. Bu minerallerin tetrahedral
tabakalarindaki diisiik izomorf degisim derecelerinden dolay1 oksijen atomlar1 zayif
elektron tagtyicisidir ve bunlarin adsorbe tiirlerle etkilesimi de zayif olacaktir.

- Yapidaki molokiilin kenarlarinda magnezyum iyonlar1 ile koordine olmus su
molokiilleri (her Mg®* iyonu i¢in iki H,O molokiilii). Bunlar, sorplanan tiirlerle
hidrojen baglar1 olusturabilir.

- Lif ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir. Bunlar tetrahedral tabakanin dis
yiizeylerinde Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu olusurlar. Sz konusu kirilmadan
dogan artik yiik, bir proton veya hidroksil molekiilii ile baglanarak yiikiinii nétrallestirir.
Bu gruplar lif ekseni boyunca 5A araliklarla dizilim gosterirler ve bunlarin sikligi
kristalin dogal yapisi ile iligkilidir. Bu Si-OH gruplari, sepiyolitin dis yiizeyinde
adsorplanan molokiillerle etkilesime girebilir ve belirli organik reaktiflerle kovalent bag

olusturma yetenegine sahiptir.

Sepiyolit yiiksek bir alikoyma 6zelligine sahiptir ve kendi agirliginin 200-250 kat1 kadar
su tutabilir. 300°C’nin iizerine 1sitildiginda meydana gelen yapisal bozulmalarla sorpsiyon

kapasitesi azalir. Sepiyolitin genlesme 6zelligi yoktur.

Sepiyolitin parcaciksal davraniglarin1 belirleyebilmek i¢in % 1 oraninda siispansiyon
cozeltisi ile dogal, asidik ve bazik pH’larda zamana bagli olarak yapilan dl¢iimlerde sepiyolitin

kendi tabii denge pH’sina (pH=8,5) yaklasik 18 dakikada ulastig1; buna karsin baglangi¢c pH’s1



3’¢ ayarlanan sepiyolit siispansiyonunun 14 dakika i¢inde, baglangic pH ‘s1 11’ e ayarlanan
siispansiyonun ise 3-5 saat i¢inde tabii denge pH’sina ulastigi belirlenmistir. Buradan sepiyolit

stispansiyonlarinin her ortamda pH=8,5 civarinda tampon olusturduklar1 anlagilmaktadir [6].

Sepiyolitin tanimlanmis yapisal modeli dikkate alindiginda, kristal yapilarindaki
siireksizliklere bagl kanallarm 3,6-10,6 A’luk bir kesiti icin belirlenen yiizey alani, yaklasik
olarak 800-900 m?%/g’dir. Teorik olarak bulunan 400 m%g’1 dis yiizey, 500 m%/g’1 da i¢ yiizey
alanidir [7]. Yiizey alam Sl¢iimleri, kullanilan tutunan molokiiliin karistal i¢i kanallara niifuz
edebilme kapasitesine baghdir. Diger killerde oldugu gibi, sepiyolitin yiizey alani ve

gozenekliligi 1s1l aktivasyon, asit aktivasyon, baz aktivasyon iglemleri ile degistirilebilmektedir.

Sepiyolit ve paligorskit jel olusturma 6zelligine sahip en 6nemli iki kil mineralidir.
Bunlar diger killere nazaran nispi olarak diisiik derisimlerde, su veya yliksek-diisiik polariteye
sahip diger organik ¢oziicliler ile yiiksek viskoziteli ve duyarli siispansiyonlar olusturabilirler.
Sepiyolit, polar olmayan ¢oziiciilerle de duyarli siispansiyonlar olusturabilir; ancak, daha

onceden sepiyolitin hidrofil yiizeyinin yiizey aktif bir madde ile degistirilmesi gereklidir.

Elektron mikroskobunda yapilan incelemelerde, sepiyolitin igne seklindeki
pargaciklarinin aglomera yapida oldugu ve bunlarin ¢ali-ot yiginlarina benzer genis lif kiimeleri
olusturdugu goézlemlenmistir. Bu lif yigmlari, suda veya yiiksek-diisiik polariteli diger
coziiciilerde kolayca dagilarak siviyr biinyelerine hapseder ve bu yolla siispansiyonun
viskozitesini artirirlar.  Bu tlir sepiyolit stispansiyonlari Newton yasasina uymayan (Non-
Newtonian) davranig bigimi gosterirler. Bu durum siispansiyonun miktaria, pH 'sina, ¢ekme

gerilimi ve elektrolitin bilesimi gibi bir¢ok etmene baglhidir [7].

Dogal sepiyolit, fiziksel adsorplanmis, hidroskopik su, kristal yapida bulunan bagil su
ve hidroksil suyu olmak {izere dort cesit su igermektedir. Sepiyolite uygulanan 1sil islemlere
paralel olarak sepiyolitin yapisinda bazi termal degismeler meydana gelmektedir. Difransiyel
Termik Analiz (DTA) ve Termo Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleri ile farkli sicaklik
bolgeleri dikkate alinarak es zamanl olarak elde edilen degisim grafikleri verilmektedir (Bolim
4.2.1).

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi bunlarin yiizey aktivitelerinin bir fonksiyonudur.
Heterojen katalizorlerin etkinlik, secicilik, biiyiik yiizey alani, mekanik saglamlik ve termal
duyarhilik gibi 6nemli 6zellikleri, katalizor tagiyicinin gozenekli yapist ile yakindan ilgilidir. Bu
ve buna benzer Ozelliklerinden dolay1 sepiyolit minerali, son zamanlarda katalizor tasiyici

olarak simektit ve kaolin grubu minerallere tercih edilmektedir. Sepiyolit pargaciklarinin



yiizeyinde lif ekseni boyunca 5 A ara ile siralanan Si-OH gruplar, belirli derecede asit 6zellige
sahiptir ve katalizor ya da reaksiyon merkezi olarak davranabilirler. Dogal sepiyolitte SiO, mol
oraninin daha yiliksek olmasi asidik 0Ozelligin daha yiliksek olmasini saglamaktadir. Isil
aktivasyon sicakligi ile sepiyolitin asidik karakteri daha da artmakta ve buna paralel olarak asit
katalizli reaksiyonlardaki katalizor etkinligide fazlalagmaktadir. Katalizor etkinliginin en fazla
oldugu 1s1l aktivasyon sicakligi 500-600°C’dir. Sepiyolit hem asidik hem de bazik merkeze

sahip olmasi nedeniyle asit-baz ¢ift fonksiyonlu bir katalizordiir [6].

2.2. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli kollaidal sistemlerdeki elektoknetik potansiyelin kisaltmasidir. Cift

tabakalarda elektriksel yiik degerinin bulunmasinda yaygin olarak kullanilir.

Bir ¢ozeltide dagilmis koloidal pargalar iyonik karakterlerinden ve dipolar
ozelliklerinden dolay1 elektrikle yiiklidiirler. Her bir pargacik ¢ozeltide bulunan zit yiikle
cevrilir. Pargacik etrafinda bir tabaka olusur buna sabit tabaka denir. Bu sabit tabakanin
disinda buluta benzeyen zit potansiyelli iyon bilesimlerinin olusturdugu alan vardir. Bu alan
diffiise double layer (yayilmis ¢ift tabaka) olarak adlandirilir ve tiim alan elektriksel olarak
yiikstizdiir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Zeta potansiyelinin ve parcacik yiikiiniin sekilsel gosterimi



10

Zeta potansiyeli, hareketli yiizey olarak diisiiniilen i¢ kismin elektrik potansiyeli olarak
diistiniiliir ve bir ¢ozeltide dagilmis yiiklii parcaciklarin birbirine olan tepkilerini gosterir. Bu
elektrik potansiyeli sifira yaklastikca parcaciklar toplanma ve pihtilagsma egilimindedir. Yiiksek
zeta potansiyelli tanecikler durgundur [8]. Bazi zeta potansiyel degerleri ve kolloid davraniglar

Cizelge (2.2) verilmistir.

Cizelge 2.2 Parcaciklarin zeta potansiyeline kargi davraniglart

Zeta Potansiyeli (mV) Kolloidal Davranigi
0-5 arast hizli toplanma veya pihtilasma
10-30 aras1 yeni baglayan hareketlilik
30-40 arast orta durgunluk
40-60 aras1 iyi durgunluk

Cozeltide bulunan iyonlar ¢ozeltiye daldirilan elektrot yiizeyine se¢imli se¢imsiz olarak
adsorbe olurlar. Iyon dogrudan adsorbe olmussa buna se¢imli tutunma denir. Bu iyonlar
elektrot gevresinde giiglii bir sekilde tutunmuslardir. Bunun disinda ortamda bulunan hidrate
olmus diger iyonlarda yiizeye yaklasirlar ancak secimli iyonlar kadar tutunamazlar. Ikinci bir
tabaka halinde duran bir tabaka olustururlar. Bu yapimin tamami elektriksel ¢ift tabaka olarak
(veya yaymmiml ¢ift tabaka) adlandirilir. Segimli olarak adsorbe olmus iyonlarin tabakasi
yogun tabaka, Helmholtz tabakasi veya Stern tabakasi olarak adlandirilir. Seg¢imli olarak
adsorbe olmamis iyonlarin tabakasi ise dis Helmholz diizlemi veya Guoy diizlemi olarak

adlandirilir (Sekil 2.4).

Helmholtz Guoy-Chapman
Tabakas1 Tabakasi

Ana Cozelti

elektrot

Y

elektrot viuzevine uzaklik

Sekil 2.4 Cift tabaka gosterimi
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Elektriksel ¢ift tabaka iki plaka iizerinde zit yiikler tasiyabilen, vakum veya bir
dielektrik ortamla birbirinden ayrilan bir ¢ift iletken plakadan olusan bir kondansator gibi
diistiniilebilir.  Elektrik ¢ift tabakanin kapasite degerleri santimetre kare basma 10’dan 40
mikrofarada kadar degisebilir.

2.2.1. Zeta potansiyeli 6l¢ciimii

Zeta potansiyeli daginik ¢ozeltiye karsi elektrik alan uygulayarak olciiliir. Cozeltideki
parcaciklar zit yiiklii elektrotlara goc ederler. Parcaciklarin hizi Laser Doppler Anemometre ile
Olgilir. Lazer kirisinin kimildanma sikligi veya faz sikligi bu hareketli pargaciklardan
kaynaklanan parcacik mobilitesidir. Deneysel olarak belirlenen bu mobilite, parcacik hizi ve

dielektirik sabitinin Smoluchowski denklemine uygulanmasi ile zeta potansiyeli hesaplanir [9].

Smoluckhowski denklemi:

anm

(= — XU (2-1) U= v
|=elektroda olan uzaklik
(=zeta potansiyeli v =partikil hiz1
n = vizkosite V =voltaj

u=elektroforetik mobilite
7 =sabit
¢ =dielekttrik sabiti

Elektroforetik mobilite net yiik ile dogru; molekul biiyiikliigii ve elektroforetik ortamin
viskozitesi ile ters orantilidir. Elektroforezde kullanilan giic Kaynagi:
- Elektrotlar arasinda elektrik akimi saglar.
- Elektrik akimu 1s1 iiretimine
- G6¢ hizinin artmasina
- Separe edilen molekiillerin buharlasmasina
- Sukaybina
- Iyon miktarinin artmasina
- Tampon viskozitesinde azalmaya direncin diigmesine sebep olur. Bu problemleri en

aza indirmek i¢in sabit akiml gii¢ kaynagi kullanilmalidir.
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Smoluchowski teorisi orijinal olarak elektroforezden gelistirilmistir. Sulu bir ¢ozelti
icinde, ¢okmiis ya da ¢oziinmiis kiiciik elektrik yiiklii pargaciklarin, uygulanan bir elektrik
alanin etkisi ile go¢ etmesi surecine elektroforez denir. Bu teori dagilmis herhangi sekilli tiim
parcaciklar i¢in gecerli oldugundan ¢ok elverislidir. Fakat detayli teorik analiz sonucunda
Smoluchowski teoreminin yalnizca ince debye boyutunda, debye uzunlugunun pargacik yarigapi

"a"dan oldukga kii¢iik oldugunda gecerli olusu bu teorinin kisitlamasidir.

2.2.2. Zeta potansiyeline etki eden etmenler

pH etkisi: Sulu ¢ozeltide pH, zeta potansiyelini etkileyen 6nemli etmenlerden biridir. Cozelti
sartlarindan bahsetmeden yalnizca zeta potansiyeli degeri kendi basina anlamsizdir. Negatif
zeta potansiyelli bir pargacik hayal edelim. Alkali (daha bazik) eklendiginde parcaciklar daha
negatif yiik alma egiliminde olacaktir. Buna asit eklenince yiiklerin notr oldugu noktaya
ulagilacaktir asit fazlasi pozitif yiik olusturacaktir. Bu nedenle zeta potansiyeline karsi pH
grafiginde diisiik pH’da pozitif zeta potansiyeli veya yiiksek pH’da negatif zeta potansiyeli
olacaktir. Burada uzantinin "0" zeta potansiyelinden gectigi bir nokta olacaktir. Bu izoelektrik
noktadir ve ¢ok Onemlidir. Normal olarak bu nokta koloidal sistemin en az sabit oldugu
noktadir. Yaklasik izoelektrik pH’nin 5,5 oldugu pH-zeta potansiyeli grafigi etkili pozitif
yiikiin oldugu pH 4’tin altinda ve etkili negatif yiikiin oldugu pH 7,5’in iistiinde numune
cozeltisinin kararliliginin tahmin edilmesinde de kullanilabilir. Dagilim kararliligi icin pH
degerlerinin 4 ve 7,5 arasinda oldugu +30 mV ve -30 mV zeta potansiyeli degerlerindeki
kararlilik durumu Ongoériilebilir. Kararlilik, zeta potansiyeli pozitif ve negatif yonde arttikca

artar.

fletkenlik: Elektriksel ¢ift tabakanin kalinhigi (K™ debye uzunlugu) ¢ozeltideki iyonlara baglidir
ve ortamin iyonik siddetinden hesaplanabilir. Iyonik siddet ne kadar artarsa daha ¢ok sikismis
¢ift tabaka olusur. Iyonlarin degerligi de elektriksel tabakanm kalmligimi etkiler. AI** gibi 3
degerlikli iyonun Na® gibi tek degerlikli iyona gére etkisi daha fazladir. Inorganik iyonlar iki
ayr1 yoldan birini izleyerek yiiklil yiizeyle etkilesime girerler.

i- Izoelektrik noktada bir etkilerinin olmadig: kendine has olmayan iyon tutunmasi

ii- [zoelektrik noktada degisime sebep olan kendine has iyon tutunmast ile

Diisiik miktarlarla bile iyonlarin pargacik yiizeyinde kendine has olarak tutunmalari zeta
potansiyeline carpict bir etki eder. Bazi durumlarda kendine has iyon tutunmasi yiizeyin ters

yiiklenmesine sebep olabilir.
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Bilesiminin miktar1: Kullanilan maddenin bilesimi, maksimum hareketsizligi saglamak i¢in
gerekli iiriinii elde etmede yardimci olabilir. Ornegin bilinen bilesimlerin zeta potansiyeli

iizerine etkileri flokulasyonu 6nleyici (toplanma) {iriin gelistirmeyi kolaylastirir.

Elektroknetik etkiler: Uygulanan elektriksel alanla etkilesime giren pargacik yilizeyindeki

elektriksel yiiklerin varligi 6nemli bir etkidir. Duruma gore dort farkli etki vardir:

- Elektroforez: uygulanan elektrik alanin etkisi ile yiiklii bir pargacigin iginde askida
bulundugu sivida hareketidir.

- Elektroozmoz: elektrik alaninin etkisi ile sivinin sabit, yiiklil yilizeye hareketidir.

- Streaming potansiyel: bir sivi, yiiklii sabit bir yiizeyi akarak ge¢cmeye zorlandiginda
olusan elektrik alandir.

- Cokme potansiyeli: yiikli par¢acikler ¢oktiigiinde olusan elektriksel alandir [10].

2.2.3. Elektroforez

Karsilikli elektrotlara elektrik alani uygulandiginda elektrolit ¢ozeltisinde asili olan
yiiklii pargaciklar farkli kutuplu elektrotlara tutunurlar. Viskozite giicii pargaciklarin bu
hareketine karsit kuvvet uygular.  Bu iki karsit gii¢ler arasinda bir esitlige ulasildiginda

parcaciklar sabit hizla hareket ederler.

Hiz; elektrik alan siddetine, voltaja, ortamin dielektrik sabitine, viskositeye ve zeta
potansiyeline baglidir. Bir birim elektrik alanindaki par¢acik hizi onun elektroforetik mobilitesi
olarak goriilir. Debye uzunlugundan ¢evrilen K birimi, K™ elektriksel ¢ift tabaka kalinlig:
olarak alinir [10,12].

2.3. X-Istm1 Kirmmim Teknigi

X-1smlart 1985 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Roéntgen tarafindan
kesfedilmistir. Normal 1siktan farkli olarak goériinmez olup dogru ¢izgiler boyunca dagilir,
elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler. Elektromanyetik ¢izelgede X-isinlar1 ya da
Rontgen 1sinlari, 0,125 ile 125 keV enerji araliginda veya buna karsilik, dalgaboyu 10 ile 0,01
nm araliginda olan elektromanyetik dalgalar veya foton demetidir. 30 ile 30.000 PHz (10*°
hertz) araligindaki titresim sayisi araligina esdegerdir. Elektromanyetik spektrumda y (gama)

1sinlart ile mor Otesi 1sinlar1 arasinda yer alirlar. Elektronlarin yavaglama siiresi ¢ok kiigiik


http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronvolt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dalgaboyu
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nm
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_dalga
http://tr.wikipedia.org/wiki/Foton
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=PHz&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Titre%C5%9Fim_say%C4%B1s%C4%B1
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oldugundan enerjileri yiiksektir (E= hv). X-iginlart 151k hizinda yayilan, dalga ve pargacik

ozelligi gosteren elektromanyetik 1ginimlardir.

X-151m1 tarama teknigi yikict olmayan, ince filmlerin ve materyallerin fiziksel
ozellikleri, kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi saglayan analitik tekniklerdendir. Bu teknikler
gelis ve yansima agisinin, polarizasyonun, dalga boyu veya enerjinin bir fonksiyonu olarak bir
Oornege carpip sagilan X-isinlarmin yogunlugu ile ilgilidir.  X-igmm1 taramasinda X-1sin1

kullanilarak molokiiliin geometrisi veya sekli bulunur.

Tek kristal kirinim teknigi ile inorganik katilardan protein gibi karmagik molokiillere
kadar genis bir aralikta kristal maddenin yapisinin aydinlatilmasi miimkiindiir. Toz kirinimi
teknigi (XRD) kristal yapinin karakterizasyonunda kullanilir. Kristal boyutta ya da toz haldeki
katilarin yogunluk degerleri “Uluslararasi Kirmim Verileri” ile karsilastirilarak bilinmeyen

maddelerin yapilarinin belirlenmesi saglanmig olur [11].

2.3.1. X-Isinlarimin eldesi

X-1sinlart boslukta metal hedeflerin hizli elektronlar tarafindan déviilmesi yoluyla elde
edilirler. Hizli elektronlarin metal atomlar1 tarafindan yavaglatilmasi ve kor elektronlarimin
uyarilmasi ile ortaya cikarlar.  X-isimn1 eldesi i¢in en basit haliyle, X-1sin1 tiipii, elektron
kaynagi, elektronu hizlandirmak igin yiiksek gerilim voltaji ve bir metal hedef olmalidir.
Elektron kaynagi olarak flamanl tiip yontemi ya da gazli tlip yontemi kullanilabilir. Flamanh
tip yonteminde havasi bosaltilmig tiiptin bir ucunda anot olarak bakir, katot olarak flaman
kullanilir. Flamanin yaklasik 3 amperlik akimla isitilmasit sonucu olusan elektron bulutu,
flamanin etrafinda aymi yiiksek voltajda tutulan kutu tarafindan anoda dogru itilir ve
elektronlarin bir noktada toplanmasi saglanir. Elektronlara 30-50 keV oraninda hizlandirict
gerilim uygulanir. Elektronlar katot u¢ olarak kullanilan elektron kaynagindan hizlanarak

¢ikarlar ve anot olarak kullanilan metale garparlar.

Elektoronlarin yavaslatilmasi ile ortaya c¢ikan spektruma siirekli spektrum, kor
elektronlarinin uyarilmasi ile ortaya ¢ikan spektruma da karakteristik spektrum adi verilir.
Karakteristik spektrum hedef metalin kimligini ortaya koyacak sekilde keskin pik verir. Metal
hedefe ¢ok hizli bir sekilde carpan elektron ¢ok kisa bir siirede yavaglar ve X-1ginlarinin her
dogrultuda yayilmasi saglanmis olur. “e” elektronun yiikii, “V ” elektrotlar arasindaki potansiyel

fark, “m” elektronun kiitlesi, “v” elektronun ¢arpismadan dnceki hizi olmak iizere:
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E=eV=1/2mv* (2.2)

Seklinde metal hedefe carpan elektronun knetik enerjisi yazilabilir. Hedeften gelen
1sinlar analiz edildiginde iginlarin farkli dalga boylarinda meydana geldigi goriilir. Metale
carpan elektronlardan bazilar1 hemen yavaslarlar ve biitiin enerjilerini kaybederler bazilari ise
degisik yonlerde sacilarak enerjilerini yavas yavas kaybederler. ilk carpismada durdurulan
elektronlar minimum dalga boylu X-isinlarinin olugmasini saglarlar. Boyle elektronlar tiim
enerjisini foton enerjisine donistiiriirler. Yayilan 11k farkli dalga boyunda 1s1inim igerdiginden

heterokromiktir ve beyaz radyasyon olarak adlandirilir.

2.3.2. X-Isinlar1 karakteristik spektrumu

X-1sm1 tlipinde voltajin yiikseltilmesi ile belirli dalga boylarinda keskin piklere
rastlanir. Bunlar hedef metalin karakteristligini belirten 1sinimlardir. Bu pikler hedef atomun
K, L, M kabuklarindan uyarilmis elektronlarin sokiilmesi esnasinda iist kabuklardan alt
kabuklara elektron gegisi sirasinda meydana gelirler ve bu 1gimalarin hepsi birden karakteristik
spektrumu olustururlar. Hedefin yeterli derecede knetik enerjiye sahip elektronlar tarafindan
bombardiman edilmesiyle K kabugundan bir elektron sokiilebilir ve atom uyarilmis duruma
gecer. Daha distaki elektonlarin K kabugunu doldurmas: ile de enerji aciga ¢ikar. Bdylece
atom normal enerji seviyesine doner. Agiga ¢ikan enerji belli dalga boyunda 1s1nim yayilmasina
sebep olur ki bu karakteristik K 1simasidir. X-1gin1 karakteristik pikleri Bragg tarafindan
kesfedilmis Moseley tarafindan sistematik hale getirilmistir. Karakteristik piklerin siddeti,
uygulanan potansiyel farkinin arttirilmasiyla birlikte siirekli spektruma gore artar ancak dalga

boyunda herhangi degisme olmaz.

2.3.3. Bragg kanunu

X-151n1 ile maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda kristal orgiilerinin belirlenmesinin
esas noktasi Bragg tarafindan diizenlenen esitliktir. Kristal {izerine gonderilen X-1ginlar1 demeti
kristal diizlemler tarafindan ¢esitli yonlerde yansitilacaktir (Sekil 2.5). Gelen dalga demeti ile
kirinima ugramis yansiyan dalga demeti arasindaki ag1 birbirine esitse X-1ginlar1 demeti birbirini
giiclendireceginden bir kirinim deseni gozlemlenir. Diger tiim agilarda X-isinlari birbirinin

etkisini azaltacagindan kiriim deseni gézlemlenmez.
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Sekil 2.5 Bragg kanunun sematik agiklamasi

Yukaridaki sekilden su esitligi yazabiliriz:

L=dsin6 (2.3)

Gelen dalga demeti ile kirmima ugramis dalga demeti ayn1 fazda olduklarindan toplam yol farki

bize Bragg esitligini verecektir.
nA=2dsin6 (2.4)

Burada d diizlemler aras1 mesafe, "A", X-1sinlarmin dalga boyu, "n" A’nin tam katlar

olan yansima derecesidir. Bragg kanunu incelendiginde sartin gergeklesmesi igin
A < 2d olmas gerekir. (2.5)

Bragg kanunu prensibine gore bilinmeyen kristalden yansiyan X-1ginlar1 ile elde edilen
d (diizlemler arasi mesafe), 6 (kirmmim agilari) degerleri "Uluslar Arast Kirinim Verileri
Merkezi" tarafindan saglanan kirinim verileri ile karsilastirilarak malzeme kararakterizasyonu
yapilir.  Glinlimiizde kullanilan X-1ginlar1 cihazlar1 yazilim programlar1 ile dogrudan

karsilastirma yapabilmekte ve bilesim olarak sonu¢ vermektedir [13].

2.4. infrared Spektroskopisi (IR)

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket i¢inde olduklarindan, molekiiliin

Oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagm uzunlugunun
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diizenli olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin diizenli olarak degismesine neden
olan titresim hareketleri dogar. Molekiillerde ortaya c¢ikan titresimler, gerilme ve egilme

hareketlerini olusturur.

Bir molokiiliin IR 151 adsorplayabilmesi i¢in, molokiiliin titresim veya donme
hareketinde bir degisme meydana gelmelidir. Uygulanilan 1sinin frekanst molokiiliin dogal
titresim frekansina uyarsa molokiiler titresim genliginde bir degismeye sebep olan net bir enerji

alis verisi meydana gelir [14].

V=0 titresim diizeyinde bulunan ve “v” frekansi ile titresmekte olan bir molekiilii v=1
ile belirlenen titresim diizeyine ¢ikarmak i¢in, yani titresim enerjisini arttirmak i¢in bu molekiilii

titresim frekansina esit frekansa sahip bir foton ile etkilestirmek gerekir.

Molekiillerde titresim enerji diizeyleri arasindaki gegisleri gerceklestirecek fotonlar,

elektromanyetik 1gtmanin infrared bolgesinde yer alirlar.

infrared spektrum bolgesi elektromanyetik spektrumda dalga sikligi 12800°den 10 cm™
ya da dalgaboyu 0,78’den 1000 um arasini kapsar. IR bolgesi benzer uygulamalarindan dolay1
ti¢ bolgeye bolinmiistiir. Yakin, orta ve uzak IR bolgesi seklidedir (Cizelge 2.3).

Cizelge 2.3 IR Bolgesi araligi

Bolge Dalgaboyu (A), um Dalga araligi, cm™  Frekans (v ),Hz

Yakin 0,78-2,5 12800-4000 3,8x10™-1,2x10™
Orta 2,5-50 4000-200 1,2x10*-6,0x10"
Uzak 50-1000 200-10 6,0x10"%-3,0x10"

En uzak 25-15 4000-670 1,2x10*-2,0x10"
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Molekiillerin infrared absorpsiyon bandlarinda iki bolge tammlanir (Sekil 2.6). Infrared
bolgesinin 4000-1000 cm™ arasinda kalan kismu fonksiyonel grup bélgesidir; < 1000 cm™
bolgesi parmak izi bolgesidir [15].

Ahsorhance / %9
[}

50+

C-H Cc=0

Fonksiyonsl Grup Bélgesi Parmalc Izi Bolgesi
100 T T T T T T
4000 3000 2500 2000 1500 1000 S0

Wavenumbers / cm

Sekil 2.6 Fonksiyonel grup ve parmak izi bdlgesinin IR absorpsiyon bandinda gosterimi

Infrared bolgesinin parmak izi bolgesinde gézlenen bandlarin tiimii incelenen molekiile
Ozglidiir. Molekdillerin infrared spektrumlari yardimiyla yapilarinin aydinlatilmasi bu yontemin
en yaygin olarak kullanildigi alandir.  Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari,
stiphelenilen maddelerin ayni kosullarda ¢ekilen spektrumlari ile veya katologlarda bulunan
spektrumlarla  karsilastirilir.  Bunun i¢in  kullanilan cihazlar, infrared absorpsiyon

spektrofotometreleridir [15].

IR absorbansi alinacak numuneler i¢in NaCl veya KBr den yapilmis ornek hiicreler
kullanilir. Kuvars ve silika hiicreler diisiik enerjili kirmizi Gtesi 1s1may1 sogurarak igimanin
gecisini engellerler. Spektrum alirken maddenin fiziksel haline gore (kati, siv1) molokiiller arasi
etkilesimler degiseceginden alinan spektrumda maddenin fiziksel hali belirtilmelidir. Sivilarin
spektrumu ince film ya da ¢ozeltiler halinde alinir. En basit ifade ile bir tuz diski iizerine (NaCl
genellikle) birkag damla sivi damlatilir bunun tizerine ayni diskten konulmasi ile analiz igin

hazirlanabilir.

Katilarin spektrumu KBr tabletidir. Bunun i¢in yaklasik 1 mg madde yaklasik 100 mg

havanda doviilerek karigtirilir bir hidrolik preste ayni zamanda bir vakum pompasi ile havasi
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bosaltilarak ince bir KBr tableti hazirlanir. Tablet 6zel bolmeye yerlestirilir. Pasta ve ¢ozelti

hazirlama da numune hazirlamada kullanilan diger tekniklerdendir.

Bu tiir cihazlarda gecirgenlik veya absorbans elde edebilmek icin, oOncelikle bir
referansin (genellikle hava) 20-30 defa taranip kodlanmasi ve bilgisayar hafizasina

kaydedilmesi gerekir. Sonra 6rnek kabina numune konur ve iglem tekrarlanir.

Piyasada farkli 6zelliklerde IR cihazlar1 mevcuttur. 7800-350 cm™ araliginda 4 cm™
¢Oziiniirliikte olanlar mevcuttur. Bu performansa yaklasik bir saniye tarama siiresinde
ulagilabilir. Yer degistirebilir dalga ayira¢ kaynakli uyumlu cihazlar artan siklik ve yiiksek
¢oziiniirliik segenekleri sunmaktadirlar.  Ornek ve referansin spektral verilerinin orani
gecirgenlik vermek tizere farkli sikliklarda hesaplanir. Bu orandan dalga sayisinin fonksiyonu
olarak absorbans hesaplanir. IR spektrumlarinda dalga sikligi ve enerji arasindaki miktar
orantisi, dalga sayisi sikligi olarak ifade edilir. Absorpsiyonda molokiiler titresim sikligi

etkilidir. IR adsorpsiyon dl¢timlerinde {ig tip 6l¢lim cihazi mevcuttur:

1- Hiz frekansla degistiren parmaklikli monokromotorlii kalitatif analiz uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan (dispersive) tip spektrofotometreler

2- Girisim 6l¢meye yarayan Fourier transform tip spektrofotometreler

3- Kendine has dalga boylarinda atmosferik gazlarin analizi i¢in bir filtre ya da

absorplayici gaz kullanan non-dispersive tip fotometrelerdir.

1980’¢ kadar en yaygin olarak kullanilan IR 0l¢iim cihaz1 dispersive tip
spektrofotometrelerdir.  Giiniimiizde hizlarindan, giivenilirliklerinden, giiriiltilye karsi sinyal
6zelliklerinden dolay1 Fourier transform spektrofotometreler yaygin kullanim kazanmislardir.
Ft spektrofotometrede kod, kaynagin yol uzunlugu diizenli olarak degisen iki kirige yarilmast
ile elde edilirken, hadamart transform spektrofotometrelerde, spektral verinin kodlanmasi igin
monokramatoriin - odak noktasinda hareketli bir filtre kullanildigi dispersive gesit

fotometrelerdir.

2.4.1. IR Ismn kaynaklari

IR kaynaklar1 elektrik ile 1500-2200 K’e kadar 1sitilan inert katilardir. Bu kaynaklar

stirekli bir radyasyon meydana getirirler. Bu sicaklikta olusan maksimum radyasyon 5000-5900
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cm™ arasindadir. Daha uzun dalga boylarinda yogunluk maksimum degerinin % 1’ine kadar

diiser.

Nernst glower: 1-3 mm yarigapli, 2-5 c¢cm uzunlugunda silindire konulan nadir toprak
elementlerinden olusur. Elektrik akimi gegisini saglamak i¢in platinyumlu kursun ile silindirin
uclar1 kaplanir. Akim gectiginde sicaklik 1200-2200 K’e ¢ikar. Nernst Glower negatif sicaklik

direng katsayisina sahip oldugundan ani 1sinmay1 engellemek icin disaridan isitma yapilmalidir.

Globar: Globar genellikle 5 cm uzunlugunda 5 mm yarigapinda silikon karpit cubuktur. Bu da
elektrik ile 1sitilir (1300-1500 K) ve pozitif direng katsayisina sahiptir. Diger yandan elektrik
atlamasi1 6nlemek i¢in su sogutmasi gerektirir. 5 mikrometre bdlgenin altindaki kisim disinda,

globar ile nernstin spektral enerjileri karsilagtirildiginda Globarin daha avantajli oldugu goriiliir.

Akkor tel kaynaklar:: Nikrom telin sikica dolanmasi ile elde edilen 1100 K’e elektrik akimi ile
sitilan kaynak, nernst veya globara gére daha uzun Omiirliidiir fakat daha az yogunluktadir.
Seramik silindire sabitlenmis rodyum teli benzer 6zellige sahiptir fakat daha pahalidir. NiCr IR
kaynaklar1 bircok kaynaga gore daha az yogundur. Fakat akkor lambalar1 sogutma ve bakim
gerektirmezler. Bu nedenle NiCr kaynaklari giivenilirligin 6n planda oldugu analiz islemlerinde

siklikla kullanilirlar.

Civa arklar: Uzak IR bélgesi i¢in (4> 50um) belirtilen termal kaynaklardan higbiri uygun
radyasyon iiretmezler. Burada yiiksek basingli civa arki kullanilir. Bu cihaz 1 atm’den fazla
basingli quartz ile kapl tiipe civa buharmin konulmasi ile elde edilmistir. Elektrigin civa

buharinin iginden gecmesi uzak IR’de siirekli radyasyon saglayan, i¢ plazma kaynagi olusturur.

Tungsten flament lambalari: Yakin bolge igin (4000-12800 cm™) rutin olarak kullanilan

giivenilir bir kaynaktir.

Karbondioksit lazer kaynaklari: Ayarlanabilir karbondioksit lazer sulu ¢o6zeltilerdeki
kirleticileri ve absorblanan tiirlerin miktarlarin1 belirlemede kullanilan IR kaynagidir. Bir

karbondioksit lazer 900-1100 cm" degerler arasinda radyasyon iiretir.

2.5. Termal Analiz Yontemleri

Termal analizde bir maddenin sicakligin fonksiyonu olarak fiziksel 6zelliginin 6l¢timii

yapilir. Fiziksel 6l¢lim sonuglarindan maddenin yapisinda meydana gelen kimyasal degismeler
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de gbzlemlenebilir. Termogravimetrik Ol¢timler polimerlerde, ilag¢ iiretiminde kalite kontrol
amagli, killerde, minerallerde metal ve alasgimlarda kalite kontrol ve aragtirma uygulamalarinda

yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

2.5.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

TGA (termogravimetrik analiz) isleminde bir Ornegin kiitlesi, kontrollii atmosfer
altinda, 6rnegin sicakligi siirekli artarken (genellikle zamana karsi dogrusal artis) sicakligin
veya zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Zamana kars1 kiitle veya kiitle ylizdesi grafigi

termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir [14].

TGA cihazi termobalans olarak adlandirilan hassas mikrobalans, firin, bazen inert bazen
de reaktif gaz atmosferi saglayan temiz gaz sistemi, cihazin kontrolii, veri alma ve isleme
islemleri icin bilgisayar sisteminden olusur. 1 mg’dan 100 g’a kadar degisen ornek tutma
hazneli termobalanslar mevcuttur. Genellikle 1-100 mg arasit kullanilir. Balanslar kiitledeki
0,1ug degisimleri kaydedebilir. Firmlar 1000°C sicakliga kadar ¢ikabilirler. Isitma segenekleri
0,1°C/dk’dan 100 °C /dk araliginda degisebilir. izolasyon ve sogutma i¢ bdlgesinin balansla 1s1
aligveriginin olmamasini saglar. Ar ve N, gazlart 6rnegin oksidasyonunu Onlemek igin

kullanilan temizleme gazlaridir.

Ornekler genellikle platin, aliiminyum veya aliimine kaplara konur. Platin kolay
temizlenebilmesi ve inertliginden dolayr yaygin olarak kullanilir. Kap hacimleri degisik
boyutlarda olabilir. TGA sicaklikla degisen analitin kiitlesi hesaplanabildiginden kantitatiftir
fakat dekompozisyon, oksidasyon, buharlagsma, siiblimlesme ve desorpsiyon verileri hakkinda
sinirlidir. TGA’nin en 6nemli uygulamalari ¢ok bilesimli sistemlerin bilesimsel analiz bozunma

ornekleridir.

2.5.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Ornek ve referans maddenin kontrollii sicaklik programinda iken, sicakligin fonksiyonu
olarak 6rnek ve referans arasindaki olgiilen sicaklik farkidir. Genellikle sicaklik programu,
ornegin sicakliginin zamanla dogrusal olarak artacak sekilde, 6rnegin ve referansin isitilmasini
gerektirir.  Ornek ve referans arasindaki AT sicaklik farki, AT=Ts-Tr Olciiliir ve 6rnegin

sicakligina karsi, AT olarak grafige gegirilir.
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Birka¢ mg 6rnek ve inert referans kiigiik aliiminyum tabaklara konur. Referans olarak
kullanilan malzeme aliimina, silikonkarpit veya cam gibi inert malzemelerdir. Ornekten elde
edilen voltaj bilgisayara gonderilir. Bilgisayar firina giren akim, ornek sicakligi dogrusal
olarak artacak sekilde kontrol eder. Ornek termokapilindan gelen sinyal diferansiyel

termogramda x ekseni olarak kullanilan Ts sicakligina gevrilir.

DTA’daki termogramlarda goriilen iki maksimum pikler yani yukari yonli pikler,
ornegin 1s1 aciga ¢ikarttigl ekzotermik degisimi, asagi yonliiler 1s1 adsorpladigr anlamindadir.
DTA pikleri fiziksel degismeler ve kimyasal reaksiyonlar hakkinda 6nermelerde bulunmay1

saglar. Kimyasal reaksiyonlar endotermik ya da ekzotermik olabilir.

DTA cesitli degisimlerin meydana geldigi sicakliklar1 Olcebilen kalitatif bir teknik

olarak bilinmesine ragmen, her bir olaya eslik eden sicaklik farkini 6lgemez.

Diferansiyel termal analiz polimer karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilir.
Seramik metal endiistrisinde genis yere sahiptir. Bu gibi malzemelerde bozunma sicakliginin,

faz gecisinin, erime ve kristallenme noktalarinin ve termal kararliligin tesbiti i¢in kullanilir.

2.5.3. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC)

Uygulamanin basitliginden dolayr DSC yaygin olarak kullanilan bir termal analiz
metodudur. DSC de 6rnek ve referans, bloklara konur, sicaklik belli oranda yiikseltilir (5°C/dk)

veya belli degerde tutulur.

Cihaz ornek ve referans arasindaki 1s1 akigini 6lger. DSC ve DTA arasindaki temel
fark; DSC enerji farkim 6lgen kalorimetrik metoddur, DTA ise sicaklik farkini dlgmektedir. Iki
sistemdeki sicaklik programi benzerdir. DSC, DTA’ya gore kantitatif metod olarak diisiiniliir.

Ug farkli tip DSC cihazi meveuttur, bunlar:

1. Tip DSC cihazinda 6rnegin ve referansin sicakliklari siirekli artarken aynmi degerde
tutulur. Bu sayede 6rnegin sicakligini referansin sicakligia esit noktada tutmak icin
gerekli enerji 6l¢iiliir (Power-Compendated DSC).

2. Tip DSC cihazinda 6rnegin sicaklig siirekli olarak sabit oranda degisirken Ornek ve
referans arasindaki 1s1 akisi Slgiiliir. Hem 6rnek hem referans tek isitma {initesinde

wsitilir (Heat flux DSC).
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3. Tip DSC cihaz1 da 2. Tip ile ayn1 1sitma ve hiicre diizenine sahiptir. Tim sicaklik
stirekli olarak artarken ya da azalirken mikro 1sitma ya da sogutma yapmasidir
(Modulated DSC).

Kristal maddeler i¢in kantitatif uygulamalar fiisyon 1sisinin tanimlanmasini ve kristal
genislemesini igerir. Ayrica polimerlerin kristal 6zellikleri DSC ile belirlenebilir. Termal

metodlar kalite kontrol uygulamalarinda ¢ok sik kullanilirlar.

2.6. Tutunma

Atom iyon ya da molokiillerin bir kat1 yiizeyinde tutunmasina adsorpsiyon, tutulan
taneciklerin yilizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati yilizeyinde tutulan
maddeye de adsorplanan denir. Sabit basingta ve sabit sicaklikta tutunma kendiliginden
gerceklestiginden tutunma serbest enerjisi AG daima eksi isaretlidir. Gaz ya da siv1 ortaminda
diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde diizenli hale geldiklerinden AS tutunma entropisi de

negatif isaretlidir.

AH=AG + TAS (2.6)

Esitlik (2-6)’dan AH tutunma entalpisinin de negatif isaretli oldugu anlagilmaktadir. Bu
durumda tutunma olayr 1s1 Salan ekzotermik bir olaydir. Tutunma 1sist kati yiizeyindeki

doymamig kuvvetlerle adsorplanan tanecikler arasindaki etkilesmelerden kaynaklanmaktadir.

Reaksiyon 1s1s1 -20 kimol™ civarindaki tutunmalara fiziksel, -200 kJ mol™ civarindaki
tutunma 1sisinin agiga ¢iktigi tutunmalara kimyasal tutunma denir.  Fiziksel tutunmada
adsorplanan madde ve yiizey arasinda zayif van der Waals kuvvetleri etkin oldugu halde,
kimyasal tutunmada tanecikler ve yiizey arasinda kovalent bag meydana gelir. Kimyasal
tutunma monomolokiiler yani tek tabakali olurken, fiziksel tutunma ¢ok tabakali olabilir. Diger
taraftan ¢ogu fiziksel tutunmalar tersinirdir ancak kimyasal tutunmalar tersinmez ozelliktedir
[16].

Adsorplayicinin bir graminda adsorplanan madde miktari, kiitle, mol ya da gazlarda
indirgenmis hacim olarak alnabilir. Adsorplanan madde miktar1 i¢in x/m ifadesi kullanilir.
Burada m, kullanilan adsorbansin kiitlesi, x ise adsorplanan maddenin kiitlesini ifade

etmektedir.
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Uygulamalarda, adsorplayici ve adsorplanan yaninda sicaklikta sabit tutuldugunda gaz
fazindan tutunma yalnizca basinca, ¢ozeltiden tutunma ise yalnizca derisime baglhidir. Bu
durumda adsorplanan madde miktarinin basingla ya da derisimle degisimini veren cizgilere
tutunma izotermi denir. Adsorplayict ve adsorplanan yaninda basing sabit tutuldugunda
adsorplanan madde miktar1 yalnizca sicakliga bagli olmaktadir. Bu durumda adsorplanan
madde miktarimin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere tutunma izobari denir. Aymi sekilde
hacim sabit tutuldugunda adsorplanan madde miktar1 yalnizca sicakliga bagli oldugu ve

adsorplanan madde miktarinin sicaklikla degisimini veren ¢izgilere tutunma izokoru denir.

Bir gram adsorplayici yiizeyinin bir molokiil tabakasi ile yani monomolokiiler olarak
kapanabilmesi igin gerekli madde miktarina tek tabaka kapasitesi denir ve nn/mol g ya da
V/em® g™ olarak verilir. Bu tabakanimn alam adsorplayicimin bir grammin sahip oldugu alana
esit alimir.  Adsorplanan bir molokiiliin kapladigi alan a,, olduguna gore tek tabakanin ve

dolayistyla bir gram katinin sahip oldugu yiizeyin alant:

A=(vn/22400)L ay=nyLay esitliginden bulunur. Bulunan degere 6zgiil ylizey alani denir.

Dogada bulunan tiim katilar, az ya da ¢ok, yiizeylerinde bir atom, iyon ya da molokiil
tutma kapasitesine sahiptir.  Killer, zeolitler, komiir, son zamanlarda calismalar sonucu
kesfedilen baz1 organik ve endiistiryel atiklar yiiksek tutunma kapasitesine sahiptir. Adsorbans
maddelerin yiizeyinde bulunan gozenekli yapilar maddelerin tutunmasinin gergeklestigi
kisimlardir.  Gozenek boyutlarnt farklilik gosterebilir. 2 nm’den kiiglik gdzenekler

mikrogozenek, 2-50 nm boyutlular mezo, 50 nm’den biiyiik gézeneklere makro gozenek denir

[4].

2.6.1. Langmuir denklemi

Tutunma tek tabakali kaplamanin 6tesine gecmez. Biitiin tutunma yoreleri esdegerdir
ve ylizey mikroskobik diizeyde miikemmel derecede diizgiindiir. Belli bir yorede adsorplanacak
molokiiliin tutunma yetenegi komsu yérelerin dolu ya da bos olmasindan bagimsizdir. Dinamik

denge tutunma i¢in hiz sabiti k,, birakma i¢in k4 olmak tizere:

A(g)tM(yiizey) —— AM (ylizey) seklindedir [16]. (2.7)
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Tutunmada gaz fazindaki molokiillerin yilizeyde tutunma hizi ile yiizeyde tutunan
molokiillerin tekrar gaz fazina donme hizlar birbirine esittir. Baslangigta tutunma hizi ¢ok
biiyiliktiir. Zamanla ylizeydeki ortiilii alan kesri artar buna bagli olarak tutunma hizi azalirken
birakma hizi artar. Adsorbanin yiizeyi bir birim alinirsa, herhangi bir zamanda molokiiller
tarafindan oOrtiilen yilizey kesride O ile gosterilirse, yiizeyin oOrtiilmemis kismi (1-68) olur.

Tutunma hiz i¢in

Viutunma = K1(1-0)P (2.8)

bagintis1 yazilir. Burada k; tutunma hiz sabitidir. Gazin basinci P ve ortiilmemis alan
(1-6) ne kadar biiyiikse yiizeyde o kadar ¢ok tutunma olur. Birakma hiz1 6rtiilii yiizey kesri (6)

ile orantilidir ve birakma hiz sabiti k_; olmak tizere,
Vblrakma = I(—19

(2.9)

Miskisi yazilir. Tutunma dengesinde Vigwnma =Vomama 0ldugundan, ki(1-6)P = k16 yazilabilir.

Gerekli islemler yapilirsa,

=K=b=on (2.10)

(2.11)

~ 1+bP

Bagntilar1 elde edilir. Burada kk—1 = K = b tutunma denge sabitini ifade etmektedir.

-1
Diger taraftan adsorplanan madde miktar1 (y=x/m) yiizeyin ortiilii kesri ile orantili oldugundan,

x/m=y=k@ yazilabilir. 2-10 ve 2-11 bagintilar1 birlestirilirse,

bP

y = k—— elde edilir. kb = a olarak alinirsa;
1+bP

__a°p
Y= Trop

(2.12)



26

Seklinde yazilabilir. Bu bagintiya Langmuir tutunma izotermi denir, a ve b incelenen sistem

icin karakteristik olup deneysel olarak tayin edilirler. Son bagmtida her iki tarafi P’ye

boliiniirse
y__ a
P = Trop (2.13)
buradandan 5 = §+ %P ve P yerine C koyarak g = §+ %C olur. (2.14) ve (2.15)

P/y veya Cly ile sirasiyla P ve C arasinda ¢izilen grafiklerin kaymasi 1/a egimi ise

b/a’ya esittir. Bu degerlerden a ve b sabitleri hesaplanabilir. Diger taraftan ortiilil yiizey kesri

0=—= VL ’dir. Burada n ve V sirasiyla, bir gram kati adsorbanin denge halinde adsorpladigi

m m

gazin mol sayist ve hacmi, ny, ve Vy, ise sirastyla bir gram kat1 adsorban yiizeyini tek tabaka
olarak kaplamak i¢in gerekli gazin mol sayisi ve hacmidir. 6’nin bu yeni degerinin (2.11)

bagintisinda kullanilmasi ile

(2.16)

elde edilir. Gerekli diizenlemelerle

U . (2.17)

n bny, npy

Bagintisi elde edilir. P/n ile P arasinda ¢izilen grafikten b ve n,, degerleri hesaplanabilir [17].

2.6.2. Freundlich denklemi

Tutunma i¢in ilk olarak ortaya konan ve birgok tutunma izotermleri ile uygunluk

gosteren bagintida

X =y =kpl/n y = kCl/» (2.18)

m

seklinde yazilan Freundlich denkleminde y, 1 g adsorbanin adsorbe ettigi kati miktarini, x
adsorplanan madde miktarini, m adsorbanin miktarini, k ve n sabitleri, P ve C sirasiyla gazlarin

basincini ve derigimi ifade etmektedir. (2-18) bagintisinin logaritmasi alinirsa,
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logy = logk + %logC (2.19)

bagintisi elde edilir. logy ile logC arasinda ¢izilen grafikte egim% , kayma ise logk degerine

esittir.

Freundlich denkleminde n degerinin biiyilk olmasi tutunmanin siddetli oldugunu
gosterir. n = 1 oldugunda oldugunda bu baginti, gercek ¢ozeltiler igin gegerli olan Henry

denklemine doniisiir.

2.6.3. B.E.T. denklemi

Freundlich ve Langmuir denklemleri tek tabakali tutunmalara (kimyasal tutunma)
uygulanabilir. Cok tabakali tutunma igin, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan énerilmis olan

bagint1 (B.E.T. denklemi) agagida verilmektedir.

Vi kP
= m 2.20
(Po=P)[1+(k=1)5] (220)

Burada P gazin basinci, P, deney sartlarinda gazin doygunluk buhar basinci; V, 0°C ve 760 mm

hg basingtaki hacmi, k karakteristik bir sabittir. Bu baginti

- (Po=P)[1+(k~1)5-]

v VKD (2.21)
Seklinde de yazilabilir. Bu bagintinin her iki tarafi [Pi] ile carpilirsa,
0
P 1 1, k-1P
PPV~ VK T VP (@.22)
Bagintisi elde edilir. Pi = X (gazin bagil basinci) alinirsa yukaridaki baginti
0
x 1 (el (2.23)

V(1-%x)  Vgpk  Vpk
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seklinde gosterilebilir. =y ile x arasinda cizilen grafikten V,, ve k degerleri

X
V(1-x)
hesaplanabilir.  Bulunan V,, ile de asagida verilen bagmtidan adsorbanin ylizey alam
hesaplanabilir [18].

ANV,
T 22415

(2.24)

2.7. Konuyla Ilgili Olarak Yapilan Cahsmalar

Adsorban olarak kullanilan killerin tutma kapasitesini arttirmak icin ¢esitli ¢aligmalar
yaptlmigtir.  Killerin genel 6zelligi olan tabakali yapilari 1s1l islemler ve asit muamelesiyle
genisletmek, fonksiyonel grup katmak ya da cesitli metal oksitler olusturmak suretiyle
malzemenin negatif ylizey yiikiiyle yiiklenmesini saglamak bunlardan bazilaridir. Elde edilen
bu modifiye adsorbentler ve ham sepiyolit iizerinde agir metal tutturulmasi ve malzeme
karakterizasyonu konulu c¢alismalar mevcuttur. Lazarevi¢ ve ark. [19] dogal ve ark. asit
aktivasyon edilmis sepiyolit {izerinde Pb%*, Cd®* ve Sr** iyon tutturulmasini, Alkan ve ark. [20]
bazi organo silanlarla muamele edilmis sepiyolitlerin FT-IR ve zeta potansiyel olgiimlerini
incelediler. Lemic J. ve ark. [21] quartarnary aminlerle sepiyolitin yilizey modifikasyonunun
incelenmesi konusunu, Akyiiz ve ark. [23] Eskisehir sepiyoliti {izerinde benzidin tutunmasinin
FT-IR incelemesini, Casal B. ve ark. [24] pestisitlerin foto ve termal stabilizasyonu igin
sepiyolit bazli malzemeler {izerinde ¢alistilar. Hart ve ark. [25] asit aktivasyonu yapilmis

killerin yiizey asiditesi ve katalitik aktivitesini ¢alistilar.

Atik sularda bulunan agir metaller aktif karbon, metal oksitler ve tarimsal iiriinler
kullanilarak adsorpsiyon teknigi ile tutulabilir. Aktif karbon yiiksek tutma kapasitesinden
dolay1 biiylik avantaj saglamaktadir fakat yiiksek maliyetinden dolay1 kullanimi yaygin degildir.
Son yillarda inorganik oksitler yalnizca ylizey reaktivitelerinden dolay1 degil, ayn1 zamanda
yiizeylerinde organik madde konuslandirmalarindan dolay: biiyiik ilgi topladilar. Bir malzeme
herhangi bir sekilde modifiye edildiginde elde edilen iiriin enzimatik reaksiyonlarda kataliz
olarak, biyoteknolojik uygulamalarda, katyon tutmada kullanilabilir. Onemli olarak kabul
goren bes farkli tip yilizey modifikasyon yontemi vardir. Bunlar: (1) organik katyon veya
katyonlarin tutunmasi, (2) organik asit gruplarina bagl polivalent metal iyon tutturulmasi (metal
sabunlari), (3) yiizeyi SiOR ile 6rtmesi icin alkollerle esterlesen silanol gruplan ile, (4) gesitli
tiplerde polimerik organik kaplama ve (5) Si-O-SiR; yiizeyi olusturmak tizere organosilikon

arabilesikleri ile reaksiyon veren yiizey silanol gruplaridir [20].
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Asit aktivasyonu, sepiyolitin katalitik 6zelliklerini ve ylizey reaktivitesini arttirmak i¢in
olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilan kimyasal uygulamadir. Bu sistem kilin asit ¢ozeltisi ile
ozellikle de kil parcaciklariin diizenlenmesini bozan mineral kirlilikleri azaltan metal ve proton
degisim katyonlarimi tutan ve bdylece kilin kimyasal bilesimini ve yapisim degistiren
hidroklorik asit ile (HCI) li¢ yapilmasindan ibarettir. ~ Sepiyollitin asit ile muamelesi kil
yapisinda bulunan oktahedral tabakalarin bozulmasina ve silika olusumuna sebep olur. Silika
olusumu i¢in gerekli zaman onceki ¢alismalara bakildiginda reaksiyon sartlarina (asit ¢esidi,

derisim, sicaklik, parcacik biiytikliigii) bagl oldugu goriilmektedir [26].

Oksitler adsorban olarak kullanilabilir. Ancak oksit {izerinde metal tutturulmasindan
sonra oksitler genellikle kolloidal yapida olduklarinda ayrilmalar1 zordur. Bundan dolayi
modifiye edilmis adsorbent bu soruna en uygun ¢oziimdiir. Manganez oksit kapli zeolit,
manganez oksit kapli kum ve demir oksit kapli killer bu ¢esit adsorbentlerdendir. Eren [27]

konuyla ilgili olarak mangan kapli bentonit hazirlanmasini ¢alisti.

Dogan ve ark. [28] sepiyolitin Cu?* tutulmasim Ve islemin elektroknetik 6zelliklerini
incelediler. Tutma ve salivermeden kaynaklanan yiik olusumu, yogunlugu ve yiik degisimi kil
minerallerinin elektroknetik Ozelliklerini yansitir. Tim elektroknetik 6zellikler pargacik
yiizeyinde elektriksel ¢ift tabakamin varh@ ile iliskilidir. izoelektrik nokta ve g¢ozeltide
potansiyel belirleyici iyonlar tutma mekanizmasinin anlagilmasinda onemli bilgiler saglar. Ara
yizeyde yik dagilimina ve dolayisiyla ¢ift tabakanin olusmasina sebep olan birkag neden
vardir. Oksitlerin elektroknetik dzellikleri aktif hidroksil alanlarinin oldugu koselerden biiyiik
Olglide etkilenir.  Elektrolit bir c¢ozeltideki kolloid daima elektrik yiiklidir.  Yiizey
yiiklenmesinin {i¢ ana sebebi vardir: (1) iyon tutturulmasi, (2) yiizey ayrigsmast, (3) kat1 fazdaki
iyonlarin diger yiiklii iyonlarla es bigimsel yerdegistirmesi. Sulu ¢dzeltinin pH’sinda meydana
gelen degisme, elektrostatik giigler tarafindan kontrol edilen iyon degisim mekanizmasini
etkiler. Elektriksel olarak yiiklii pargacik yiizeyi zit yiiklii iyonla ¢ekme yoniinde, ayni yiiklii
iyon ile itme yoniinde etkilesir. Bir oksit yilizeyinin elektriksel yiik kazanimi genellikle
Broensted asit/baz tipi sistemi geregi meydana gelen kimyasal iyonlagsma ile gerceklesir. Oksit
tizerindeki hidroksil gruplar1 tutma islemi i¢in ¢ok 6nemli bir etkiye sahiptir. Oksit yiizeyindeki

silisyum atomlar1 oksijenle olan tetrahedral yapilarin1 devam ettirme egilimindedirler [28].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Calismada kullanilan NaNO;, HNOj;, NaOH, Fe(NO3)3.9H,0, Cu(NOs;),.5H,0 ve
Pb(NO), gibi tiim malzemeler analitik diizeydedir ve tiim ¢6zeltiler iki kez destile edilmis su ile
hazirlandi. Deiyonize suyla 1,0 M Cu(ll) ve Pb(Il) ¢ozeltileri sirasiyla Cu(NO3),.5H,0 ve
Pb(NOs), kullanilarak hazirlandi. Stok ¢ozelti calisma ¢ozeltisi hazirlamak igin seyreltildi.
Demir oksit kapli sepiyolit (DKS) 20 g Siwing Mill HK40 marka ogiitiiciide 50-100 mikron
boyutlarinda 6giitiilmiis ham sepiyolitin, 100 ml yeni hazirlanmisg 1,0 M Fe(NO3)3.9H,0 ve 180
ml 2,0 M NaOH c¢ozeltisinin 2L polietilen balonda karistirilmasiyla hazirlandi. Siispansiyon iki
kez damutilmus su ile 2 L ye seyreltildi ve 80 *C’de 48 saat karistirilarak bekletildi. Elde edilen
numune hafif yikama ile siiziilerek 600 °C’de niive marka kiil firininda 4 saat bekletilerek

kalsinasyon islemi uygulandi.

Sepiyolit numunelerinin infrared spektrumu Mattson-1000 FTIR spektrometrede
(4000°den 400 cm™) bélgesinde kaydedildi. HS ve DKS numunelerinin minerolojik bilesimi X
1si1 difraksiyonu ile Ni ile filtre edilmis CuK, radyasyonunda Rigaku 2000 difraktometre
kullanilarak alindi. Sepiyolit numunelerinin termal sicaklik analizi TGA, Q500 model TGA

cihazi kullanilarak incelendi.

Ornek ¢ozeltilerinin pH dlgiimleri Metler Toledo Seven Easy marka pH metre

kullanilarak 6l¢iildii ve tartimlar 0,1 mg hassasiyetli Sartorius marka terazide yapildi.

3.2. Metodlar
3.2.1. Elektroknetik 6l¢iimler

Sepiyolit numunelerinin zeta potansiyelleri 20 °C’de mikroprokessor ile donanimli
Malver Nano RZS marka zetametre kullanilarak alinmigtir. Cihaz, pargaciklarin elektroforetik
mobilitesini otomatik olarak hesaplandi. 0,1 g/L derisimlerinde hazirlanan seyreltik ¢6zeltiler
kullanildi. Cozeltiler ikikez damitilmis su ile hazirlanandi.  Olgiimlere baslamadan once
slispansiyonda bulunan biiyiik pargaciklarin ¢okmesi i¢in 5 dk beklenildi. Sonuglar sabit pH’da
eVolarak kaydedildi.
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3.2.2. Termogravimetrik ol¢iimler

Numunelerin DTA olgiimleri yavas yavas 1isinan gaz firmmi olan (TGA, Q500)
termogravimetrik analiz cihazinda alindi. Numunelerin termal analizleri kuru hava ortaminda
alindi. Toz haline getirilmis numuneler platinyum 6rnek kabina konuldu, 1000 °C’ye yiiksek
¢Oziiniirlikkli 1 °C/dk’lik 1sitma oraninda siirekli olarak isitilan firma konuldu. Numunelerin
kiitlelerinde meydana gelen degisiklikler sicaklik eksenine karsi grafige gecirildi. Toz
numuneler kapali alimiina kaba konuldu ve 500 °C’ye 1 °C/dk 1sitma oraninda 1sitildi. Referans
olarak a-Al,O; kullamldi. Ornek ve referans arasinda meydana gelen 1s1 akisi kaydedildi.

3.3. Cu(ll) Tutunmasi1 Cahismalari

Cu(NOs3),.5H,0’1n deiyonize suda ¢dziinmesi ile 3,0 M Cu(ll) ¢6zeltisi hazirlandi. Stok
¢Ozelti deneylerde kullanilan derisimde Cu(Il) ¢dzeltisinin hazirlanmasi igin seyreltildi.
Ortamin elektrolit ¢ozeltisi 0,1 M, 0,05 M ve 0,01 M NaNQO; olarak ayarlandi. Cozelti pH
degerleri denge ¢ozeltisinin pH’s1 2,0-5,3 araliginda olmasi i¢in 0,1 M HNO; ve 0,1 M NaOH
ile ayarlandi. Baslangicta knetik ¢aligmalar Cu(II) tutlmasinin hizli baslayan sonrasinda yavas
seyreden tutulma olarak karakterize edildi (1 saat iginde). 4 saatlik muamele siiresi denge
belirlemek i¢in yeterli bulundu. Kati fazdan sivi faza dagilim 2500 rpm 20 dk Centurion 4040
model santrifiijle saglandi.  Adsorplanan Cu(Il) miktar1 sisteme baslangigta eklenen ve
dengeden sonra ¢ozeltide kalan Cu(IT) miktar1 arasindaki farktan GBC 933A model alev atomik
absorpsiyon spektrometre ile bulundu.  Adsorplanan Cu(Il) miktar1 hesaplanirken pH
ayarlamalarinin neden oldugu seyreltmeler hesaba katildi. Cu(ll) tutulmasi1 0,05 g sepiyolitin,
0,1 N NaNOjs iyonik siddetteki 0,001 Cu®* ¢ozeltisinden 50 mL’lik polietilen kaplara 10, 20, 30,
40 ve 50 mL koyulup 0,IN (NaNQ;) iyonik siddetli ¢6zelti ile 50 mL’ye tamamlanarak
gergeklestirildi. NaCl, Na,SO, veya Na,HPO, c¢alisma ¢ozeltileri (0,01 M CI', 0,01 M S0,”
veya 0,01 M PO,>elde edilerek) 50 mL polietilen tiipiine eklenerek inorganik ligant etkisi
calismalar1 yapildi. Bu ¢alismalar iki kez tekrarlandi.

3.3.1. Tutunmaya inorganik ligant ve pH etkisi

0,01 M CI', SO,%, ve PO,* varliginda Cu(Il) tutulmas: 0,05 g sepiyolitin 50 mL’lik
polietilen kaplara konulmasi ve bu ligantlarin belirtilen derisimde yer aldigi ortamda 6x10™M
lik Cu(II) ¢dzeltisinin hazirlanip 50 mL polietilen kaplara eklenerek 4 saat bekletme yontemiyle
gergeklestirildi. Cu(II) ve inorganik ligant bulunduran ¢ozelti farkli pH degerlerine ayarlanarak
0,05 g sepiyolit lizerine polietilen kaplarda eklenmesi ile de pH’sinin tutunma verimi {izerine

etkisi incelendi.
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3.4. Pb(I1) Tutunmasi Calismalar:

Pb(NOs3),’in deiyonize suda ¢oziinmesi ile 3.0 M Pb(II) ¢ozeltisi hazirlandi.  Stok
¢ozelti deneylerde kullanilan derisimde Pb(IT) ¢O6zeltisinin hazirlanmasi igin seyreltildi.
Ortamin elektrolit ¢ozeltisi 0,1 M, 0,05 M ve 0,01 M NaNO; olarak ayarlandi. Cozelti pH
degerleri denge ¢ozeltisinin pH’s1 2,0 -5,3 araliginda olmasi i¢in 0,1 M HNO; ve 0,1 M NaOH
ile ayarlandi. Baslangigta knetik calismalar Pb(Il) tutulmasini hizli baglayan sonrasinda yavas
seyreden tutunma olarak karakterize edildi (1 saat iginde). 4 saatlik muamele siiresi denge
belirlemek i¢in yeterli bulundu. Kati fazdan sivi faza dagilim 2500 rpm de 20 dk Centurion
4040 Model santrifiijle saglandi. Adsorplanan Pb(IT) miktar1 sisteme baslangicta eklenen ve
dengeden sonra ¢ozeltide kalan Pb(IT) miktar1 arasindaki farktan GBC 933A model alev atomik
absorpsiyon spektrometre ile bulundu.  Adsorplanan Pb(II) miktar1 hesaplanirken pH
ayarlamalarinin neden oldugu seyreltmeler hesaba katildi. CI varliginda Pb(Il) tutunmasi 0,05 g
sepiyolitin, 0,1 N NaNO; iyonik siddetteki 0,001 Pb?* ¢ézeltisinden 50 mL’lik polietilen kaplara
10, 20, 30, 40 ve 50 mL konulup 0,1 N (NaNOj) iyonik siddetli ¢ozelti ile 50 mL’ye

tamamlanarak gergeklestirildi.

3.4.1. Tutunmaya inorganik ligant ve pH etkisi

0,01 M CI" varliginda Pb(Il) tutulmasi 0,05 g sepiyolitin 50 mL’lik polietilen kaplara
konulmas: ve belirtilen iyonlarin belirtilen miktarlarda yer aldiklar ortamda 6x10 M’lik Pb(II)
¢ozeltisinin hazirlanip 50 mL polietilen kaplara eklenerek 4 saat bekletme yontemiyle
gergeklestirildi. Pb(IT) ve inorganik ligant bulunduran ¢6zelti farkli pH degerlerine ayarlanarak
0,05 g sepiyolit lizerine polietilen kaplarda eklenmesi ile de pH’Sinin tutunma verimi {izerine
etkisi incelendi. Pb(II) iyonlari ile SO,*, ve PO,* iyonlar tuz olusturup ¢oktiiklerinden, bu

iyonlarin tutunmaya olan etkileri ¢alismalar1 yapilmadi.

3.4.2. Deneysel verilerin degerlendirilmesi

Cu(ll) tutunma yiizdesi asagidaki esitlik kullanilarak baglangi¢ miktar ile son andaki

miktar1 arasindaki farktan hesaplandi.

R=(Cy-C4)x100/C, (3.1)
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Burada Cg, Cu(Il) ¢ozeltisinin baglangi¢ derigimi (mg/L), Ce, Cu(Il) ¢dzeltisinin denge
derigsimi (mg/L), R eklenen miktardan tutulan Cu(Il) yilizdesidir.

Denge verileri Langmuir ve Freundlich izotermleri kullanilarak analiz edildi ve
parametreler her bir izoterm igin tamimlandi [29,30]. Esitlikler ve uygulamalariyla ilgili daha
ayrintili bilgi litaratiirde mevcuttur [31]. Langmuir modelinin lineer formuna uyan veriler (Es.

3.2) asagida agiklanmigtir [29].

C./q,=C.[q,, +1/K,q, 3.2)

Burada C., Cu(Il) denge derisimi (mg/L) ve qe sepiyolitin (g) her bir birimi i¢in
adsorplanan Cu®* miktari, qn ve K., Langmuir sabiti ile iliskili olarak, sirasiyla tutunma
kapasitesi (mg/g) ve denge sabitidir (L/g). Freundlich modeline uygulanan tutunma dengesi

verileri (Es.3-3) asagida verilmistir [30].
log g, =log K; +(1/n)log C, (3.3)

Burada K; ve n sirasiyla Freundlich tutunma kapasitesi ve Freundlich tutunma
siddetidir. Freundlich parametreleri (Kf ve n) tutunma dogasinin uygun olup olmadigini

gostermektedir.

Tutunmainin termodinamik parametreleri daha once belirtildigi gibi deneysel verilerden
belirlenebilir [32]. Tutunma sisteminin termodinamik parametrelerini elde etmek i¢in 298, 308,

318 ve 328 K farkli sicakliklarda dengede adsorplanmig Cu(Il) iyonu miktar1 hesaplandi.

INK=AS/R-AH/RT (3.4)
AG=AH-TAS 35)
Ko=0e/Ce (3.6)

Burada Ky tutunma dagilim sabiti, AS, AH ve AG sirasiyla entropi, entalpi ve gibbs
enerji degisimi, T(K) sicaklik, R (J mol™* K™) gaz sabiti. AH ve AS degerleri In Ky'ye 1/T
grafiginin kesim noktasindan ve egiminden bulundu. Lagergren’in yalanci-birinci derece
modeli su sekilde ifade edilmektedir [33]:

log(ge-ar)=10gqe-(ki/2,303)t (3.7)
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Burada g, t siirede sepiyolit iizerinde adsorplanan Cu(Il) miktar1 (mg/g) ve k; oran
sabiti (1/dk). Oran sabiti ky, ¢izilen log(ge-qt)’ye karsi t grafiginin egiminden hesaplanir.

Sorpsiyon verileri Ho ve McKay tarafindan onerilen yalanci-ikinci derece modelden de

hesaplanabilir [34].
t/g=(1/h)+(1/ge)t (3.8)
Ve tutunmainin baglangi¢ orani h:
h=k,0e” denklemininden hesaplanir. (3.9

Burada k; yalanci-ikinci derece modelinin oran sabiti (g/mg dk), h tutunmanin baslangi¢
oran1 (mg/g dk). Yalanci ikinci derece kinetiginin uygulanabilir olmasi i¢in t/q;’ye karsi t

grafiginin (Es. 3-8) dogrusal olmasi ve e, h ve k, sabitlerinin buradan hesaplanabilmesi gerekir.

Tabakalar aras1 difiizyonun hiz belirleyici adim olma ihtimali olan tutunma

sistemlerinde tabakalar arasi difiizyon Weber ve Morris [35] tarafindan belirtilen
qe=kit*+C (3.10)

Esitligine uyar. Burada k; (mg/g dk”) tabakalar arasi difiizyon sabiti ve C (mg/g) kesim

noktasidir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Cu (II) Tutunmasi Calismalari
4.1.1. Kullamlan numunelerin yiizey 6zelliklerinin ¢esitli tekniklerle incelenmesi

Kullanilan numunelerin yiizey ozellikleri XRF, XRD, IR ve zeta potansiyometri
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Kimyasal analiz ham sepiyolitle kiyaslandiginda (Cizelge
4.1) demir oksit kapli sepiyolitin Mg?* igeriginde azalma oldugunu gosterdi. Her bir element
yiizdelerinin iliskili oldugu hesaba katildiginda analiz i¢in kullanilan numuneler arasinda Si/Mg
orani karsilagtirmast yapmak icin uygun degildir. Si sepiyolitin yapisal elementi oldugundan
referans olarak alinabilir. Ham sepiyotin demir oksitle kaplanmas1 SiO,/MgO oraninda kiitlece

% 1.81’den 2.08’¢ artisa sebep oldu.

Oktahedral pozisyonlardan kaplama islemi ¢alisma sartlarinda biiyiik olasilikla Mg?*
ayrilmasi gergeklesti. Ham sepiyolitin demir oksit ile kaplanmasi Fe,Os igeriginde % 0.22’den
% 15.45’e (agirlik) artigla sonuglandi. Kizdirma kaybi toplam mineral suyu, karbonatlar ve
organik maddelerden gelmektedir.

Cizelge 4.1 Sepiyolit numunelerinin kimyasal bilesimleri

Numune MgO A|203 S|02 F9203 CaO NiO 803 Kzo Nazo P205 KB

HS 30,24 042 5481 022 043 0,25 0,02 0,05 - 0,01 13,56

DKS 2391 0,37 49,73 1545 0,24 0,24 0,08 0,02 5,40 - 4,61

Ham sepiyolit ile demirkapli demir sepiyolitin kizdirma kaybi degerleri (KB) arasinda
kayda deger bir fark vardir. Biiyiik olasilikla demirle doyurulmus sepiyolit tabakalarindan
termal aktivasyon uygulamasi sirasinda farkli tip su molokiillerin sokiildiigi tahmin
edilmektedir (Sekil 4.2).

Ham ve demiroksit kapli sepiyolit numunelerinin XRD grafikleri Sekil 4.1°de yer

almaktadir. Ham sepiyolitin XRD 0Orneklerinin ana yansimalari 2°<26<8° (Sekil 4.1a)
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bolgesinde gozlemlendi. 7.10 (20) degerine karsilik gelen interlamellar mesafesi olan 12.44 A

olarak bulundu. XRD o6rnekleri demir oksit kaplama isleminin sepiyolit numunelerinde yapisal
degisikliklere sebep oldugunu gosterdi. Ham sepiyolitin dy;o pikinin pozisyonu, yogunlugu
129’dan 65,5’ e azalarak, 7.10 ile 7.14 A arasinda degismektedir. 4.40°’den kii¢iik degerlerde

(20.06 A) yeni bir yapinin meydana geldigi ham seopiyolitin XRD &rneklerinden
anlasilmaktadir.

S, d(110)=12.37A

4.31A

S, daay=
=2.25A
2.05A

S, d(371)=2.55A

S, d(130)=7.43A
S, d(260)23.7412\
S d(ogo):3 3512\
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S, d(250)=3.74A
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S, d(370)=2.89A
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S,d(321):2.25A
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I I I
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26°
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Sekil 4.1 Sepiyolit numunelerinin X-1s1n1 kirimim desenleri, (a) HS, (b) DKS
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DKS i¢in XRD piklerinin yogunlugu HS’in bazi piklerinden daha azdir. Demir
kaplama islemi HS’in baslica 110, 131 ve 082 yansimalarinin yogunlugunu azaltti ve HS’in
370, 441 ve 321 yansimalari oksit kaplamasindan sonra gozden kaybolmustur. XRD
yogunlugunun 6rnegin kristalligi ve pargacik boyutu ile yakindan alakali oldugu bilinmektedir.
DKS’in XRD pik yogunlugundaki azalma demir oksitin sepiyolitin i¢ kisimlarma girmis
olabilecegine isaret etmektedir. DKS, HS ile karsilastirildiginda, bu HS’e gore daha genis ve az
yogun piklerinin sebebi olabilir. Boylece, DKS’in daha genis ve daha az yogun piki onun daha
kii¢iik kristal boyutunu ve daha zayif kristal yapisim gostermektedir.

HS ve DKS’in IR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.3’de mevcuttur. HS’in IR
spektrumundaki bantlart (Sek. 4.3a) su sekilde yorumlanabilir: (i) Mg(OH), gruplarinin {i¢
kopriilii bantlar1 3687 cm™dir, (ii) yapisal olarak bagli suyun absorbansi 3561 cm™de
goriilmektedir, (iii) 3428 cm™ deki genislemeler ve 1656 cm™ deki OH kopriileri zeolitik suyu

ile iligkilendirilir.

Kristal titresimleri su sekilde verilmektedir: (a) Si-O kombinasyon bantlar1 (1207, 1072
ve 967 cm™); (b) tetrahedral birimlerde Si-O-Si alaninda olusan basal alanlar (1014 ve 474 cm™)
(c) Mg(OH), bant titresimleri 647 cm™ [36]. 3700 ve 300 cm™ bolgesinde OH ile baglantili
kaydadeger degisiklikler tesbit edildi. HS, DKS’e doniistiigli i¢in, Ornegin IR tutunma
bantlarindaki degisiklikler 3687, 3561 ve 3428 cm™ de kaydedildi (Sekil 4.3b). 3561 cm™ deki
genis band, modifikasyon sonucunda kaybolan HS’deki zeolitik sudan kaynaklanmaktadir.
Molokiilleraras1 hidrojen baglarmin 3550-3200 cm™ bandinin olusmasina sebep oldugu
bilinmektedir. 3200 cm™deki tutunma polimerik yapilardan kaynaklamirken; 3450 cm™ deki
bant monomerik yapilardan kaynaklanmaktadir [37,38]. DKS i¢in 3687, 3561 ve 3428 cm™
bantlar1 3436 cm™ de yeniden olustu. DKS i¢in 3436 cm™ deki genis band monomerik hidrojen
bag titresimlerini ifade etmektedir. Go6zlemlenen daha az sikliga dogru kayma DKS igin artan
hidrojen baglarina isaret etmektedir. Daula [38] ve Cornell [39] yapisal olarak
hidroksillenmemis yiizey demir atomlari sulu ortamda su ile reaksiyonlarindan en yakin

koordinasyon bosluklarini su sekilde tamamladiklarina kanaat getirmektedirler:



38

OH OH

Fe/O\Fe +H,O == Fe Fe
N 4" N/
0] O

Sekil 4.2 Sepiyolite demir aktivasyonu sonucu olusan baglanma

Su baglar titresim bolgesinde, 1697 ve 1656 cm™de HS igin sirasiyla zeolitik ve
absorblanmis titresim bandina karsilik gelen iki kisma boliinmiis pikler gézlemlendi. Demir
oksit kaplama isleminden sonra zeolitik su bandinmn pozisyonu 1656°dan 1648 cm™ e déniistii.
1698 cm™deki absorbans HS’inkine karsilik gelen absorbanstan daha zayiftir ki bu demir
tiirlerinin yerlesmesiyle birlikte absorblanan su igerigindeki diisiisten kaynaklandigi tahmin
edilmektedir. Sekil 4.3b’de goriildiigii iizere, 1384 cm ’de DKS igin yeni keskin bir absorbans
gozlenmektedir. Bu NOj pikine karsilik gelebilir. Gozlemlenen NOj  titresim bandi sepiyolit
i¢ tabakasinin disinda pozitif olarak yiiklenmis demir tiirlerinin oldugunu ifade etmektedir. Bu
nedenle, NO3™ anyonlar1 demir tiirlerinin pozitif yiiklerinin dengeleyen karsit iyon gibi rol alir.
HS’in 1009 cm™de esneyen Si-O bandi demir oksit kaplamasindan sonra keskinlesti ve 1014
cm’ye déniisti. DKS’in 1014 cm™ merkezli bandi Si-O-Fe baginin varhigina atfedilebilir.
DKS’in 614, 592 ve 573 cm™deki absorpsiyon bandlari yeni bir demir oksit fazimn

olusumundan ortaya ¢ikmustir.
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Sekil 4.3. Sepiyolit numunelerinin infrared spektrumlari. (a) HS, (b) DKS

Sepiyolit numunelerinin zeta potansiyeli olgtimleri bolim 3.2°de anlatildigi  gibi
gerceklestirildi. Elektriksel ¢ift tabaka durgun ve zhareketli tabaka olmak iizere iki boliimden
olugmaktadir. Bu iki kisim arasinda kaygan yiizey diye adlandirilan ara yiizey bulunur.
Elektriksel ve mekanik kuvvetler bu iki diizey arasinda harekete sebep olur. Bu yiizeyde
meydana gelen potansiyele zeta potansiyeli denir. Sivi fazin farkli bilesimleri elektriksel
tabakada farkliliklara sebep olabilir. Sepiyolit SiO, ve MgO karisimindan olusmaktadir. Bu
nedenle sepiyolit amfoterik karakter olusturmaktadir. Sepiyolit kristal yapisinda meydana gelen
degismeler ve Si-O-Si baglarinin kirilmasi sonucu negatif ve pozitif yiiklenebilir. Alkan ve ark.
[20] sepiyolit numuneleri i¢in sepiyolit yiizeyinin yiiksek pH’larda negatif, diisiik pH’larda
pozitif degerlikli oldugunu buldular. Hidroksitli yapilarda OH™ ve H en iyi bilinen potansiyel
belirleyici iyonlardir. H* ve OH”in potansiyel belirleme rolii yiizeyde gergeklesen asit-baz

reaksiyonlar1 goz 6niinde bulundurularak agiklanabilir.
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M-OH** =— M-OH M-O (4.1)

Burada M merkez metal iyonunu (Si veya Mg) temsil etmektedir. Bu metal merkezleri proton

salabilen hidroksil gruplar1 olusturabilirler.

M-OH + H,0 =—— M-O" + H,0" (4.2)
Veya
M-OH + OH =<—— M-(OH)* (4.3)

Ya da proton alirsa,

M-OH + H0® =—— M-OH" + H, (4.4)
Veya
M-OH =—— M" + OH (4.5)

pH artis1 M-O” veya M-(OH)? artis1 ile sonuglandi. Parcaciklarin negatif yiiklenmeleri

yiizeyin dehidroksiyon veya deprotanasyonunun sonucudur.

Zeta Potential Distribution

Total Courts

100000+« Ee

0
-200 -100 0 100 200

Zeta Potential (mV)

—— Record2:21

Sekil 4.4 DKS numunesine ait zeta potensiyeli grafigi :-45,9 mV
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Zeta Potential Distribution

Total Counts

o
-200 -100 0 100 200

Zeta Potential (mV)

—— Record1:11

Sekil 4.5 HS numunesine ait zeta potansiyeli grafigi :-12,5 mV

Ham ve Demiroksit kapli sepiyolite ait zeta potansiyel dlglimlerinin mV cinsinden

degerleri grafikleriyle verilmistir (Sekil 4.4,5).

Demiroksit modifikasyonunun elektrik potansiyelini arttirdigi goriilmektedir (-12,5’den
-45,9’a). Bu durum, boliim 3,1°de izah edildigi {izere, demir aktivasyonu ile yiizeye tutunan Fe
iyonlarinin NaOH ile kalsinasyon islemine tabi tutulmasi sonucu negatif yiikli Fe-O
gruplarmin olustugunu gostermektedir. Negatif yiiklii bu gruplar pozitif yiiklii metal iyonlart
igin iyi bir etkilesim noktasi olustumaktadirlar. Bunun yaninda bu gruplar yiizey yikiinii
negatiflestirmekte ve potansiyelin negatif yonde artmasina sebep olmaktadirlar. Yukaridaki
aciklamalarda belirtildigi gibi sepiyolit numunelerinin zeta potansiyelleri diisiik pH’larda
pozitif, yliksek pH’larda negatif olarak bulunmustur.  Demir aktivasyonlu sepiyolit
numunelerinin zeta potansiyeli 6l¢giimlerinden, Fe-O™ gruplarinin ortamin pH’sin1 bazik bolgeye

gelecek sekilde degistirdikleri anlagilmaktadir.

4.1.2. HS, DKS numunelerinin Cu(ll) tutma es-sicakhik ¢alismalar:

[zotermal sartlar altinda 298-328 K (Sekil 4.6-9) sicaklik araliginda tutunma dengesine
sicaklik etkisi incelendi. Cizelge 4.2°de gosterildigi lizere ¢ozelti sicakligi tutunmada 6nemli
bir rol oynamaktadir. Regresyon sonuglari Langmuir izoterminin deneysel verilere Freundlich
izoterminden daha iyi uydugunu gosterdi. Langmuir tek tabaka tutunma kapasitesi 298-328 K
sicaklik araliginda HS i¢in 14,96°dan 39,83 mg/g’a, DKS i¢in 21,56°dan 44,52 mg/g’a degisti.
Artan sicaklikla birlikte HS ve DKS’in Cu(ll) tutunma miktarindaki artis tutunmanin



endotermik dogasini gostermektedir.
sonucu meydana geldigi bilinmektedir.
iyonunun sepiyolit yiizeyine diflizyonunu arttirmakla kalmaz, sepiyolit ylizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplarla komplekslesme oranini da arttirir. 298 K’den 328 K’e artan sicaklikla HS
i¢in tutunma sabiti K de 0,05’den 0,18 L/mg’a, DKS i¢in 0,08°’den 0,71 L/mg’a artti. DKS’in
yiiksek K. degeri HS’in K degeri ile karsilastirildiginda demir oksit kaplama isleminin

tutunmay etkiledigi goriilmektedir.

Tutunmainin hizli diflizyon ve yavas komplekslesme

Sicakliktaki artis ana ¢ozeltideki mevcut Cu(ll)

Cizelge 4.2 Sepiyolit numuneleri tizerinde Cu(ll) tutunmasina ait Langmuir ve Freundlich

verileri

Langmuir sabitleri

Freundlich sabitleri

Numune T (K) Om
Ko(Umg) R*  n  Ke(mg/g)L/mg)™) R’
(mg/g)
298 1496 0,05 0941 249 2,27 0,969
308 2682 014 0997 265 6,06 0,939
HS
318 31,84 014 093 237 6,32 0,897
328 3983 018 098 237 8,73 0,940
298 2156 0,08 0972 2733 3,53 0,984
308 3899 015 0962 251 8,47 0,984
DKS
318 4091 026 0981 251 10,69 0,939
328 4452 0,71 0976 4,65 21,88 0,988




43

Yiiksek denge sabiti olan yiiksek enerji alanlar1 (DKS igin K|) biiyiik l¢iide diigiik
denge sabitli diisiik enerji alanlarindan (HS igin K;) daha ¢ok benzerlige sahiptir. Cu(II)’nin
gevsek bir bicimde tutuldugu diisiik enerji alanlar1 (maksimum qn=14,96 mg/g HS igin 298
K’de) diisiik tutunma kapasitesine sahiptir. Cu(II)’nin sikica tutuldugu yiiksek enerji alanlart
daha yiiksek tutunma kapasitesine (gn=21,56 mg/g DKS i¢in 298 K’de) sahiptir. Demir kaplh
sepiyolitin Cu(Il) tutma kapasitesi ham sepiyoliten 1,44 kat daha fazladir.

3,0
R2=10,9721
2,4 -
@
g 1,8
sy
© 12
R2=10,9624
&
R2=0,9815
0,6
0,0 ‘ | |
0 10 20 30 40 50
C. (mg/L)

Seki 4.6. DKS’in farkli sicakliklarda Cu(ll) tutunmasina ait Langmuir grafigi. Kare 298 K,
eskenar dortgen 308 K, tiggen 318 K, daire 328 K sicakligi temsil etmektedir. Baglangig pH=
5,0, 0,1 M iyonik siddet.
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Seki 4.7. HS’in farkli sicakliklarda Cu(ll) tutunmasma ait Langmuir grafigi. Kare 298 K,
eskenar dortgen 308 K, tiggen 318 K, daire 328 K sicakligi temsil etmektedir. Baglangig pH=
5,0,0,1 M iyonik siddet.

Denge verileri Freundlich esitligine de uyguland1 (Sekil 4.8,9) ideal olmayan tutunma
icin oldukga giivenilir empirikal izoterm kullanilabilir. K¢ ¢ok tabakali tutunma kapasitesiyle ve
adsorbentin heterojeneligi ile degiskenlik gosteren n, tutunma yogunlugu ile iliskilidir [40,41].
Buna bagl olarak n>1 tutunma yogunlugunun yiiksek derigsimlerde uygun diisiik derigimlerde
daha az oldugu anlamima gelirken, n<<l c¢alisilan tiim derisim araliklarinda tutunma
yogunlugunun uygun oldugunu gostermektedir [41,42]. HS i¢in Freundlich tutunma kapasitesi
(Kp) DKS’inkinden daha diisiik bulundu. Tutunma sistemlerinde n degerinin 1°den biiyiik

olmas: yiiksek derigimlerde tutunma yogunlugunun uygun olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 4.8 DKS’in farkli sicakliklarda Cu(ll) tutunmasina ait Freundlich grafigi. Kare 298 K,
eskenar dortgen 308 K, tiggen 318 K, daire 328 K sicakligi temsil etmektedir. Baslangic pH=
5,0,0,1 M iyonik siddet.
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Sekil 4.9 HS’in farkli sicakliklarda Cu(ll) tutunmasina ait Freundlich grafigi. Kare 298 K,
eskenar dortgen 308 K, iicgen 318 K, daire 328 K sicakligi temsil etmektedir. Baslangi¢
pH=5,0, 0,1 M iyonik siddet.

HS ve modifiye edilmis sepiyolit tizerinde Cu(ll) tutunmasi ile ilgili kaydedilmis birkag
caligma mevcuttur. Sancheza ve ark. [43] Orera sepiyolitinin maksimum Cu(ll) tutma
kapasitesini 6,9 mg/g olarak kaydettiler. Dogan ve ark. tarafindan [22] 3-(2-
aminoethylamino)propyl]trimethoxysilane ile modifiye edilmis sepiyolit 6rneginin Cu(ll)
tutunmasi i¢in q, degeri 11,88 mg/g olarak belirtildi. Dogan ve g¢alisma arkadaslar1 [28]
sepiyolit tizerinde Cu(ll) tutunmasinin tek tabaka Langmuir kapasitesini, g, 30,61 mg/g olarak
bildirdiler. Bu gozlemlerden, demir oksit modifikasyonu ile HS’in yiizey &zelliklerinin

gelistirilebilecegi anlasiimaktadir.
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4.1.3. Tutunmaya iyonik siddet ve inorganik ligant etkisi

Iyonik siddet ve pH’nmn bir fonksiyonu olarak sepiyolit numuneleri iizerinde Cu(ll)
iyonu adsorrpsiyonu Sekil 4.10 ve 4.11°de gosterilmistir. iki sepiyolit drnegi aym sekilde her
bir birim kiitlesi igin artan pH ve sepiyolit ylizeyindeki kivrim sekillerine baglh olarak gittikce
artan artan Cu(Il) tutma davranist sergilediler. Coziinebilen bakir hidroksidin ¢okmeye

baslamasindan dolay1 pH > 6.0°da deney yapilamadi.

16,0 1

12,0

8,0

dm (Mg/g)

4,0

0,0 T T T T T T 1

2,0 25 3,0 35 4,0 45 5,0 55
pH

Sekil 4.10 HS numunesinde Cu(ll) tutunmasina pH etkisi. Kare 0,01 M, eskenardortgen 0,05
M, tiggen 0,1 M iyonik siddeti gostermektedir.
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Sekil 4.11 DKS numunesinde Cu(Il) tutunmasina pH etkisi. Kare 0,01 M, eskenarddrtgen 0,05
M, tiggen 0,1 M iyonik siddeti gostermektedir.

HS’in tutunma egrisi DKS’in tutunma egrisinden farkli bir sekle sahiptir ve bu
materyalin tutunma kapasitesi DKS’in tutunma egrisinden daha diisiiktiir (Sekil 4.10). Bu 6rnek
icin tutunma egrisi farkli bir tutunma kenar: ile karakterize edilmektedir. 2,0’dan 5,3 pH
araliginda artan iyonik siddet Cu(ll) tutunmasinda biiyiik bir degisime sebep olmadi. pH 6,5’de
0,01 M NaNO; varliginda HS iizerinde tutulan Cu(ll) yilizdesi % 39’dur fakat aynm1 pH’da 0,1 M
NaNO; varligindaki degeri % 32 olarak goriilmektedir.

Sekil 4.11°de goriildiigii tizere, pH azalmasi ile DKS’de Cu(ll) tutunmasi azaldi. Artan
iyonik siddetle de Cu(ll) tutunmasinda bir azalma mevcuttur. 0,01 den 0,1’e artan iyonik siddet
DKS’ in Cu(ll) tutunmasinda biiyiik bir diisiise sebep oldu. pH 5,3’de 0,01 M NaNO;
varliginda DKS’in Cu(ll) tutunma yiizdesi olan % 55 degeri ile ayn1 pH fakat 0,1 M NaNO;
varligindaki tutunma degeri ile karsilagtirildiginda % 29 sonucuna ulasilmaktadir. DKS igin
tutunma egrileri iki farkli tutunma gizgisi ile karakterize edilmistir. Ornegin 0,1 M NaNOj;

varliginda, birinci derece tutunma ¢izgisi pH 2,0’da yaklasik % 3 Cu(ll) tutunmast ile basladi ve
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pH 3,5 de % 5°lik Cu(ll) tutunmasi ile sona erdi. Ikinci kistm pH 4,0 civarinda basladi ve

yaklagik

% 29 toplam Cu(Il) adsorplandigi pH 5,3’e kadar devam etti. Bu belirtilen iki

nedenden dolay1 olabilir:

Iyonik giiciin metal tutunmas: iizerindeki etkisi dis kiire komplekslerinin olusumu
ile aciklanabilir. Na® i¢ kiire alan1 igin yarismazken, arka planda bulunan Na*
elektroliti dis kiiredeki tutunma bolgesine adsorplanan metal iyonu ile yarisabilir ve
tutunmay1 azaltir.

Elektrostatik etkilesim etkin mekanizma olarak goriilmektedir, yiiksek iyonik
siddetteki sonuglardan goriildiigii gibi artan NaNOz miktar1 Cu (II) iyonlarinin DKS
yiizeyine kolayca ulasabilmesinin engellenmesine sebep olabilir. Elektriksel cift
tabakali dagilim teorisine gore, kati adsorbentler ¢ozeltide adsorplanan madde ile
etkilesimde olduklar1 zaman elektrolit varliginda asirt sekilde kalinhigi artan
elektriksel dagilimli c¢ift tabaka tarafindan ¢evrelenmesi ¢ok muhtemeldir. Boyle
bir genisleme DKS pargaciklarinin ve Cu(Il) katyonlarinin arasinin yaklagsmasiyla

engellenebilir.

Sepiyolit tarafindan Cu(ll) tutunmasi inorganik ligant varligindan etkilenmistir. (Sekil

4.12,13). Ligant varliginda adsorplanan Cu(ll) iyonundaki artig, adsorbentin Cu(II) iyonu i¢in

yiiksek se¢iciligi olarak nitelendirilebilir.

Sekil 4.12’de gorildigi gibi, HS yiizeyine Cu(ll) tutunumu 0,01 M inorganik ligant

varliginda azaldi. Tutulan Cu(Il) iyonu miktarindaki azalma ¢dzelti kimyasi ile agiklanabilir.

Bu iyonlarlar Cu(Il) iyonlarinin hidroliz derecesini bazi koordinasyon noktalarini bloke ederek

azaltir. Aym zamanda, CI', SO,* ve HPO,” varliginda HS tizerinde tutulan Cu(ll) iyonundaki

azalma gesitli Cu(Il) tiirlerinin tutunma alanlari i¢in iyon rekabetinden de olabilir{e.g. [XOH"-
CI', XOH*- SO,* ve XOH*- HPO,*]}.
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Sekil 4.12 HS numunesinin Cu(Il) tutmasina inorganik ligant etkisi. Kare CI', eskenardortgen
S04Z, iiggen HPO,>yi temsil etmektedir. 0,1 M iyonik siddet (NaNO3).
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Sekil 4.13 DKS numunesinin Cu(II) tutmasina inorganik ligant etkisi. Kare CI’, eskenardértgen
S0.2, iicgen HPO42"yi temsil etmektedir. 0,1 M iyonik siddet (NaNOs3).

DKS yiizeyine Cu(ll) tutunmas1 SO,> ve HPO,” varligindan etkilendi (Sekil 4.13). 5,3
pH ortaminda, 0,01 M SO,* ve HPO,* varhginda tutulan Cu(II) iyon yiizdeleri sirasiyla % 92
ve % 33 iken, aynm1 pH fakat bu ligantlarin yoklugundaki miktarlari sirasiyla % 33 ve % 29 dur.
Bu sonuglar DKS iizerinde gézlemlenen Cu(ll) iyon tutunmasi davranist hem sulu ortam
tirlerinden hem de Cu(Il) iyonlarinin yiizey komplekslerinden etkilendigini gostermektedir.
Ozel olarak adsorplanmus ligant, Cu(Il) iyonlarinin yiizey kompleksleri ile Cu(ll) iyon
tutunumunu artirmaktadir. DKS iizerinde artan adsorplanmig Cu(ll) iyonu miktar1 ¢ozelti
kimyasi ile agiklanabilir ¢iinkii 0,01 M SO,* veya HPO,” varhiginda Cu-L (L: SO,” veya
HPO,*), Cu-OH-L kompleksleri baskin Cu(Il) tiirleridir. Boylece, yiizey kompleksleri ile 6zel
olarak adsorplanmus ligantlar Cu(Il) tutunumunu artirmaktadir. Sekil 4.13 DKS tarafindan
Cu(Il) tutulmasmin 0,01 M CI" varliginda degismedigini gosterdi. DKS siispansiyonunda pH
5,3’de 0.01 M CI' ortaminda adsorplanan Cu(Il) iyonu yiizdesi % 28, aynm1 pH fakat CI

ligantinin olmadigi durumda deger % 29’dur.
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4.1.4. Termodinamik ¢alismalar

HS ve DKS igin AG, AH ve AS 298 K’de sirasiyla -14,14 kJ/mol, 39,03 kJ/mol ve 178
J/molK, -16,09 kJ/mol, 32,99 ki/mol vel65 J/molK, olarak bulundu (Cizelge 4.3). Gibbs enerji
degisimindeki negatif deger her iki sepiyolit 6rnegi i¢in tutunmanin es zamanli oldugunu ve
reaksiyonun eszamanlilik derecesinin artan sicaklikla arttigin1 gostermektedir. DKS’in daha
negatif AG degeri bu materyal i¢in tutunmanin daha es zamanl oldugunu gostermektedir. Bu
inceleme bu 6rnegin i¢ nufuz alaninin Cu(ll) katyonlar1 i¢in HS’e gore daha iyi bir nufuz alani
oldugunu gostermektedir. Weng [44] 40 kJ/mol’den daha negatif AG® degerlerininin adsorbent
ylizeyinden metal iyona koordine bag olusturmak i¢in yiik paylagimi veya transferinden
kaynaklanirken, 20 kJ/mol’e kadar olan AG°degerlerinin tutunma alani ve metal iyonu
arasindaki elektrostatik ¢cekimden olustugunu kaydetti. Bu ¢alismada elde edilen AG degerleri
tutunmada elektrostatik etkilesimlerin biiylik rol oynadigin1 gostermektedir. Yiizey kompleksi
reaksiyonu Cu(ll) tutunmasindan sorumlu ana mekanizma olarak goriilebilir.  Sepiyolit
numuneleri i¢in tutunma sicakliklari pozitif olarak hesaplandi. Bu pozitif AH degerleri Cu(ll)
iyonlarinin sulu ortamdan kati faza aktarimi igin ¢ok miktarda ismin tiiketildigini ifade
etmektedir. Nunes ve Airoldi [45] tarafindan Onerildigi {izere, gegis metal iyonlar1 kiigiik
bosluklara girmeden 6nce paylasim sularindan kurtulmalidirlar. 1ki degerlikli katyonlardan
boyle bir su ¢ikist pozitif AS degerini dogurur. Bu Cu(ll) iyonu tutunma mekanizmasi, Cu(ll)
iyonlarinmin sepiyolit tabakalarinda sulu ortamdan daha az hidrate oldugunu gosteren pozitif AS
degeri ile desteklendi. Ayni zamanda pozitif AS degeri adsorplanan Cu(Il) katyonlarimin

hidrasyonundaki degisikliklerle birlikte sistemde artan diizensizlikleri de gostermektedir.

Cizelge 4.3. Sepiyolit numuneleri tizerinde Cu(ll) tutunmasinin termodinamik parametreleri

AG (kJ/mol)
Numune AH (kJ/mol) AS (J/molK) R?
298 308 318 328

HS 39,03 178 -14,14 -1592 -17,70 -19,49 0,855

DKS 32,99 165 -16,09 -17,74 -19,39 -21,03 0,963
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Mevcut arastirmanin deneysel tutunma termodinamik verileri literatiirde belirtilen
degerlerle karsilastirlabilir.  Weng ve digerleri [44] kullanilan aktif kil iizerinde Cu(ll)
tutunmasinin AG, AH® ve AS° degerlerini sirasiyla -26,85 kJ/mol, 14,51 kJ/mol, ve 138,78
J/molK olarak kaydettiler. Bhattacharyya ve Gupta [46] TBA-montmorillonit, ZrO-kaolinit ve
montmorillonit tizerinde Cu(Il) tutunmasinin AH® degerlerini sirasiyla 29,2, 50,5 ve 50,7 kJ/mol
olarak hesapladilar. Lin ve Juang [47] siirfaktan modifikasyonu yapilmis montmorillonit
tizerinde Cu(ll) tutunmasi i¢in AG, AH ve AS degerlerini sirasiyla -9,66 kd/mol, 7,05 kJ/mol ve
9,09 J/K mol olarak buldular.

4.1.5. Kinetik calismalar

Log(Qe-0r)’ye karst t, (t/q)’ye karsi t ve Qye karsi t grafikleri incelenip gerekli
islemlerin yapilmasi ile esitlik sabitleri olan ki, K, ve k; hesaplandi ve sonuglar Cizelge 4.4’de
verildi. Tabakalar arasi difiizyon knetik modeli ile karsilastirildiginda, yalanci-ikinci derece
knetik modelinde iyi bir regiilasyon katsayis1 (R?) elde edildi. Elde edilen bu katsay1 sepiyolit
numuneleri  tizerinde Cu(ll) tutunmasinin yalanci-ikinci derece knetige uydugunu
gostermektedir. Aslinda, ikinci derece knetik sepiyolit tizerinde Cu(ll) tutunmasi igin en iyi
modeldir. Bu, tiim tutunma boyunca kimyasal tutunmainin hiz kontrol basamagi ile uyumlu
oldugunu gostermektedir [34]. Buna ek olarak esitlik 3-10°daki C yiiksek bir degere sahiptir
(HS igin 31,6, DKS ig¢in 33,1 mg/g). Bu tabakalararasi diflizyon, sistemin knetiginin

belirlenmesinde kontrol faktorii olamayacagini ifade etmektedir.

Cizelge 4.4 Sepiyolit numuneleri tizerinde Cu(ll) tutunmasi i¢in knetik parametreler. Muamele
stiresi: 300dk, C,=38,1 mg/L, baslangi¢c pH= 5 ve m:1 mg/L, iyonik siddet 0,1 M NaNOs ile
kontrol edildi.

Yalanci-birinci Yalanci-ikinci Tabakalar aras1 yayilim
Numune - gerece modeli derece modeli modeli
R,? RZ  Oeca kx10° ki C R
(mg/g)  (g/mgmin)  (mg/gmin**)  (mg/g)
HS 0,912 0,999 34,3 19 0,15 31,6 0,878

DKS 0,849 0999 354 24 0,16 331 0,857
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4.2. Pb(I1) Tutunmasi Calismalar:

4.2.1. Kullamlan numunelerin yiizey 6zelliklerinin tanimlanmasi

Boliim 3,1°de sunuldugu gibi elde edilen numunelerin yiizey 6zellikleri XRF, IR, termal
analiz (TG-DTA) kullanilarak incelendi. IR spektrumlart karsilastirildiginda HS ve DKS
orneklerinin band pozisyonlarinda ve yogunluklarinda baz1 farklar gozlemlendi. Bu
degisiklikler demiroksit ve sepiyolit parcaciklar1 arasindaki etkilesimi gdstermektedir. HS’in
3686 cm™’de gozlemlenen spektrumu sepiyolit tabakalari arasindaki Mg-OH titresimlerine
karsilik gelmekteyken, 3571cm™ bandinda gézlemlenen titresim, yapisal tabakalarin koselerinde
bulunan Mg”* ile koordinasyon olusturmus su molokiillerine aittir. Sekil 4.14b’de goriildiigii
gibi demir oksit kaplama isleminden sonra 3686 ve 3571 cm™’deki bandlar kayboldu. Bu
sonuglar oksit kaplama islemi sirasinda Mg®* katyonlarmim su kaybederek ayrildigini ve bunun
yerine hidroksil gruplarimin koordine oldugunu gosterdi. Bu oktahedral tabakalarin koselerinde
yer alan Mg®* iyonlarina karsihk gelmektedir. Bu egilim XRF’den hesaplanan sonuglarla
benzerlik gostermektedir.  Sekil 4.14b’de goriildiigli lizere =zeolitik suyun hidroksil
titresimlerindeki azalis (3437 cm™) demir oksit pargaciklarmin zeolitik suyun bir kismu ile yer

degistirdigini gostermektedir.

Demir kapli sepiyolitin IR spektrumu DKS iizerinde adsorplanmis su molokiillerinin H-
OH-H gerilmelerinden kaynaklanan adsorpsiyon bandlarindaki degisiklikleri gosterdi. Bu
bandin pozisyonu 1656cm’1’den 1643’e (1695°deki omuz ile) degismektedir. Bu, demir oksit
molekiillerinin yerlesmesi sonucu H,O igerigindeki azalma ile agiklanabilir. 1204 ve 1015°deki
bandlar Si-O titresimleri sonucu olusmustur. 1204 cm™deki pik lamellar kil minerallerinden
ziyade yalnizca poligorskit ve sepiyolitte gozlemlenir ve alternatif seritler arasindaki Si-O-Si
baglarindan kaynaklanir. DKS’in IR spektrumu demir oksit kaplamasindan sonra bu pikin
kayboldugunu gostermektedir.  Bu sonu¢ demir kapli sepiyolit/sepiyolit kovalent bag
olusumunu agiga c¢ikartmakta ki bu yeni malzemenin sepiyolitin esas yapisinin devami

oldugunu gostermektedir.

Demir oksit kaplamasindan sonra 900 ve 400 cm™ arasi band bolgesinde kaydadeger
degisiklikler gozlemlendi. Bu degisiklikler yalnizca band pozisyonlarmin degigsmesinin yaninda

azalan yogunluklarindan da kaynaklanmaktadir.



55

677 540 474

(b)

%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450

Wavenumber (cm™)

Sekil 4.14 Sepiyolit numunelerinin IR spektrumlari. (a) HS, (b) DKS.

DKS in Si-O gerilme bandlarinin siddetinde yavas yavas disiik siddet yiiksek dalga
boyunda artis gozlemlendi. HS’e ait 473 ve 532 cm™ civarinda gozlemlenen bandlar sirastyla
Si-O-Si ve AI-O-Si bozunma titresimleri olarak agiklanabilir. HS’in 532 cm™deki pikin
demiroksit kaplamasindan sonra 540 cm™’e degismesi modifikasyonun Si-O baglari tizerinden

yiirtidiiglinii géstermektedir.

HS’in 667 cm*”deki IR piki Mg(OH),, gerilmelerinden kaynaklanmaktadir ve bu band
dogrudan 6rnegin Mg igerigi ile alakalidir [48,49]. Mg(OH), demiroksit kaplamasindan sonra
daha az siddetli bolgeye kaydi. Bu degisme oktahedral tabakalarin kimyasal bilesimiyle ilgili
olabilir. Toplam spektrum bolgesinde (4000-400 cm-') detayli IR analizi Pb(II) katyonlarinin
yerinin ayirt edilmesi igin kullanilabilir. Adsorplanan Pb(I)’den dolay1 olusan yiizey
modifikasyonlart OH ve Si-O titresimlerini de etkiledi (Sekil 4.15ab).
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Sekil 4.15 Kursun tutturulmus sepiyolit numunelerinin IR spektrumlari. (a) HS, (b) DKS.

DKS-Pb(Il) numunesinde DKS de bulunan 1643 cm™ pikinin 1633e, 677 cm™ pikinin
669’a degistigi gozlemlendi. Ikinci pikler daha az yogundur. Bu kursun tutunmasinin sudaki
OH esnemelerini ve Mg(OH),’deki OH esneme titresimlerini etkiledigini gostermektedir.
Kursun tutturulmasindan sonra da DKS’e ait 860 ve 540 cm™ pikleri kayboldu.

Sekil 4.15°de DKS’e ait IR spektrumlarinda bazi sapmalar gozlemlendi. Polar veya
apolar molokiillerin tutunmalar1 dis yilizeyde bulunan Si-OH gruplarinin esneme titresimlerini
bozmakta ve piklerin daha diisiik dalga araligina kaymasina sebep olmaktadir. Diger yandan
sepiyolitin zeolitik suyu ve bag suyu titresimlerinde meydana gelen bozunmalar bazi demiroksit
parcaciklarinin i¢ kanallara girip zeolitik suyla yer degistirdigini gostermektedir. Ham sepiyolit
numunesinin 694,4 cm™ piki, modifiye edilmis numunede 693,6 cm'’e degismesi Si-O

baglarinin modifikasyonda yer aldiklarin1 gostermektedir.
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HS ve DKS numunelerine ait termal analiz grafikleri Sekil 4.16-19’da ve kiitle kayb1

verileri Cizelge 4.5’de verilmektedir.
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Sekil 4.16 HS numunesine ait termal analiz egrisi

823°Cc 834°C

42°C
100%

Agirlik Kaybi

677°C
89.7%

<— [sialan, Isiveren —»

100°C 847°C
87.2%

[ T [ [
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000

Sicaklik(°C)
Sekil 4.17 HS-Pb(11) numunesine ait termal analiz egrisi
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Sekil 4.18 DKS numunesine ait termal analiz egrisi
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Kil minerallerinin termal analiz egrilerinde genellikle diisiik sicakliklarda su ¢ikist
meydana gelir, orta sicakliklarda dehidroksilasyon ve faz gegisleri iligkili olarak yiiksek
sicakliklarda meydana gelir. Killerin dis bilesenleri de termal bozunmaya maruz kalabilir.
Tabakalardaki metal katyonlardaki artigla beraber bozunma piklerinin goriildiikleri sicaklik

diisiik sicakliklara yer degistirdi [48,49].

DKS numunelerinin termal analiz verileri 30-239 °C ve 239-972 °C sicaklik
araliklarinda su bozunmasindan ve kilde bulunan yapisal OH’larin sdkiilmesinden kaynaklanan
% 3.6’lik kiitle kayb1 meydana geldigini gostermektedir. HS’de 30-370 °C’de % 6,7’lik ve 376-
987 °C’de % 6,6 ’lik kiitle kayiplan sirasiyla i¢ tabakalardaki nemin termal dongiisiinden ve
yapisal OH gruplarindan kaynaklanmistir. HS’in 834 °C’deki ve DKS’in 774 °C’deki
ekzotermik pikleri sepiyolitin enstatite (MgSiO3) olan faz doniisiimiinden kaynaklandigina
atfedildi. Pikler arasindaki yogunluk farki HS’e gore daha diisiik olan DKS’nin Mg®*

miktarindan kaynaklanmaktadir.

Sepiyolit orneklerinin termal analiz sonuglarmnin karsilastirmasi (Cizelge 4.5) DKS-
Pb(I) numunelerinin DKS ve HS-Pb(II) numunelerine gore daha fazla dis ve zeolitik su
icerdigini gostermektedir. 30-400 °C sicaklik araliginda HS, DKS, HS-Pb(Il) ve DKS-Pb(II)
numuneleri i¢in agirlik kaybi sirastyla % 6,7, % 4,6, % 6,9 ve % 7,8’dir. Bu nedenle hem HS-
Pb(II)’Iu hem de DKS-Pb(II)’lu numunelerde kanallarin koselerinde oktahedrallere bagli kristal
suyunun farkli bag giigleriyle baglandigi sonucuna varilmaktadir. Bu sonuglar H,O ile
oktahedraller arasinda hem oktahedraller hem de kanallar arasindaki bag farkina isaret

etmektedir.



Cizelge 4.5 Sepiyolit numunelerinin termal analiz sonuglari

Sicaklik
Numune Kizdirma Kayb1 Am (%) | Toplam Kiitle Kaybi, Am (%)
Aralig: (°C)
41-162 3,5
162-376 3,2
HS 376-544 2,0 13,3
544-684 1,8
684-987 2,8
37-239 3,6
DKS 239-501 1,2 7,2
501-972 2,4
42-165 3,9
165-363 3,0
HS-Pb(Il) | 363-562 2,1 12,8
562-677 13
677-847 2,5
30-266 7,1
DKS-Pb(Il) | 266-740 2,8 11,3
740-952 1,4

60
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4.2.2. HS, DKS numunelerinin Pb(II) tutma es-sicaklik cahismalari

Sicakligin tutunma izotermlerine etkisi izotermal sartlar altinda 298-328 K arasinda
incelendi (Sekil 4.20-23).  Sekil 4.20-23’den elde edilen parametreler Cizelge 4.6°da
verilmektedir. Cizelge 4.6’da verildigi tizere ¢ozelti sicakligi tiim tutunmada onemli bir rol
oynamaktadir. Cizelge 4.6’dan Freundlich ve Langmuir modellerinden elde edilen regrasyon
katsayilarinin 1’e yakin oldugu goriilmektedir (> 0,94). Bu c¢alisilan sicaklik araliklarinda hem
Freundlich hem de Langmuir modellerinin Pb(Il)’nun ham ve demir aktivasyonlu sepiyolit
tizerinde tutunmasina uygulanabilecegi anlamina gelmektedir. 298-318 K sicaklik araliginda
Langmuir tek tabaka tutunma kapasitesi HS i¢in 51,36’dan 78,51 mg/g’a, DKS igin 75,79’dan
119,34 mg/g’a degisti. Artan sicaklik ile HS ve DKS i¢in artan Pb(Il) tutunmasi kapasitesi

tutunmanin endotermik dogasini gdstermektedir.

Cizelge 4.6 Sepiyolit numuneleri tizerinde Pb(IT) tutunmasinin Langmuir ve Freundlich
izotermleri

Langmuir sabitleri Freundlich sabitleri
Numune T (K) Om K. Kk
R’ n R
(mg/g)  (L/mg) ((mg/g)(L/mg)*")
298 51,36 0,038 0,990 2,78 7,80 0,961
HS 308 75,80 0,044 0,959 1,75 5,86 0,982
318 78,51 0,113 0,978 1,46 5,98 0,963
298 75,79 0,023 0,986 1,90 4,75 0,967
DKS 308 85,89 0,040 0,970 1,48 5,04 0,941

318 119,34 0,048 0,981 1,37 9,44 0,997
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Sekil 4.20 HS’in farkli sicakliklarda Pb(Il) tutunmasina ait Langmuir grafigi. Kare 298 K,

eskenar dortgen 308 K, iicgen 318 K sicakligi temsil etmektedir. Baslangic pH= 5,0, 0,1 M
iyonik siddet.
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Sekil 4.21 DKS’in farkli sicakliklarda Pb(Il) tutunmasina ait Langmuir grafigi. Kare 298 K,
eskenar dortgen 308 K, iicgen 318 K sicakligi temsil etmektedir. Baslangic pH= 5,0, 0,1 M
iyonik siddet.

Tutunmanin hizlh difiizyon ve yavas komplekslesme sonucu meydana geldigi
bilinmektedir. Sicakliktaki artis ana ¢ozeltideki mevcut Pb(Il) iyonunun sepiyolit yiizeyine
diftizyonunu arttirmakla kalmaz, sepiyolit yiizeyinde bulunan fonksiyonel gruplarla
komplekslesme oranini da arttirir. 298’den 328 K’e artan sicaklikla tutunma sabiti K. de HS
i¢in 0,038’den 0,113 L/mg’a, DKS i¢in 0,023’den 0,048 L/mg’a artt1. Biiyiik K degeri esitligin
adsorban-adsorbent komplekslesmesine dogru ilerledigini g6stermektedir. DKS ig¢in,
HS’inkinden biiyiik K, degeri, DKS iizerinde Pb(Il) tutunmasimin HS iizerinde gerektirdiginden
daha az enerji gerektirdigini gdstermektedir. Buna ek olarak yiiksek degerlikli K diisiik
dagilim sabitli yiiksek enerji diizeyine se¢imli olarak adsorplanmis metal ile iliskilendirilebilir.
Bu yiizden DKS’in K degeri DKS iizerinde Pb(IT) tutunmasinin temelinde kendine has tutunma
pozisyonunda meydana geldigini géstermektedir.
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Denge verileri Freundlich esitligine de uyguland1 (Sekil 4.22,23). Ideal olmayan
tutunmasi i¢in az tatmin edici empirikal izoterm kullanilabilir. K¢ ¢ok tabakali tutunma
kapasitesiyle ve adsorbentin heterojeneligi ile degiskenlik gosteren n, tutunma yogunlugu ile
iligkilidir. Buna bagli olarak n>1 tutunma yogunlugunun yiiksek derisimlerde uygun diisiik
miktarlarda daha az oldugu anlamina gelirken, n<<1 ¢aligilan tiim derisim araliklarinda tutunma
yogunlugunun uygun oldugunu gostermektedir. HS i¢in Freundlich tutunma kapasitesi (Kg)
DKS’inkinden daha diisiik bulundu. Tutunma sistemlerinde n degerinin 1’den biiyiik olmasi
yiiksek derisimlerde tutunma yogunlugunun uygun olduguna isaret etmektedir. Ham sepiyolit
tizerinde Pb(II) tutunmasi c¢aligmalar1 nadirdir. Bektas ve ark. [50] dogal sepiyolit igin

maksimum Pb(1l) tutunma kapasitesini 93,4 mg/g olarak buldular.
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Sekil 4.22 HS’in farkli sicakliklarda Pb(Il) tutunmasina ait Freundlich grafigi. Kare 298 K,
eskenar dortgen 308 K, iiggen 318 K. Baglangi¢c pH= 5,0, 0,1 M iyonik siddet.
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Sekil 4.23 DKS’in farkli sicakliklarda Pb(Il) tutunmasina ait Freundlich grafigi. Kare 298 K,
eskenar dortgen 308 K, iiggen 318 K. Baglangic pH= 5,0, 0,1 M iyonik siddet.
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4.2.3. Tutunmaya iyonik siddet ve inorganik ligant etkisi

Sepiyolit numuneleri tizerinde 2-5,5 pH araliklarinda, sirasiyla 0,01, 0,05, 0,1 M NaNO;
¢ozeltilerinde Pb(Il) tutunmasi Sekil 4.24 ve 4.25’de gosterilmektedir. Adsorbent iizerinde
metal katyonlarin tutunmasinin iyonik siddete bagimhiligi iyon degisimi ve yiizey
kompleksiyonu kullanilarak farklandirilir. Guglii pH ve iyonik siddete bagimli tutunma metal
katyonlarin tutunmasinin iyon degisimi ve ylizey komplekslesme mekanizmasi ile kontrol
edildigini gostermektedir.  Genellikle iyon degisimi iyonik siddete bagimli iken yiizey
kompleklesmesi pH’ya bagimlidir.

60,0 ~

45,0 -

15,0

0,0 T T T T T 1

3,0 3,5 4,0 pH 4,5 5,0 55

Sekil 4.24 HS numunesinde Pb(II) tutunmasina pH etkisi. Kare 0,01 M, eskenardortgen 0,05
M, iiggen 0,1 M iyonik siddeti gostermektedir.
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Sekil 4.25 DKS numunesinde Pb(II) tutunmasina pH etkisi. Kare 0,01 M, eskenardortgen 0,05
M, tiggen 0,1 M iyonik siddeti gostermektedir.

Sekil 4.24°de goriildiigii gibi HS {izerinde Pb(Il) tutunmasi 6zellikle 5,0 pH’nin altinda

iyonik siddetten etkilendi. Ornegin pH 5,5°de NaNOs; miktar1 0,01°den 0,1 M oldugunda HS
iizerinde Pb(Il) tutunmasi 54’den 37,4 mg/g’a diistii.

Bu o6ngiilen iki nedenden dolay1 olabilir:

Iyonik giiciin kursun tutunmast iizerindeki etkisi dis kiire komplekslerinin olusumu
ile aciklanabilir. Ciinkii Na* i¢ kiire alan1 i¢in yarismazken, arka planda bulunan
Na* elektroliti dis kiiredeki tutunma bolgesine adsorplanan Pb(II) iyonu ile
yarigabilir ve tutunmasini azaltir.

Elektrostatik etkilesim etkin mekanizma olarak goriilmektedir, yiiksek iyonik
siddetteki sonuglardan goriildigii gibi artan NaNO3 miktar1 Pb(Il) iyonlariin DKS
yiizeyine kolayca ulagabilmesinin engellenmesine yardim edebilir. Elektriksel ¢ift
tabakali dagilim teorisine gore, kat1 adsorbentler ¢ozeltide adsorplanan madde ile
etkilesimde olduklar1 zaman elektrolit varliginda asiri sekilde kalinligi artan
elektriksel dagiliml cift tabaka tarafindan ¢evrelenmesi ¢ok muhtemeldir. Boyle
bir genisleme DKS parcaciklarinin ve Pb(Il) katyonlarinin arasinin yaklasmasini

engelleyebilir. Bu sebeplerden dolayi, adsorplanan kursun iyonu miktarindaki
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azalis NaNO; miktarindaki artis sepiyolit yiizeyinde bulunan ve Pb(Il)
kompleksiyonuna ve tutunmasina katki yapan iyonlar seklinde agiklanabilir. Iyonik
siddet bagimli tutunma iyon degisimi veya dis kiire kompleklesmesinin ham
sepiyolit iizerinde pH 5,5’in iizerinde Pb(II) tutunmasina katki sagladigini
gostermektedir. Sekil 4.25°den DKS iizerinde Pb(ll) tutunmasinin iyonik siddete
bagliliginin daha az oldugu goriilmektedir. pH 5,5’in {izerinde iyonik siddetten
bagimsiz  tutunma  DKS  iizerinde  Pb(Il)  tutunmasimin  i¢  kiire

komplekslesmesi/kimyasal tutunma mekanizmas: ile gergeklestigini gostermektedir.

60,0 1

45,0 A

0,0 T T T T T 1
3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5

pH

Sekil 4.26 HS numunesinin Pb(II) tutmasina inorganik ligant etkisi. Kare CI', iiggen HPO,”yi
temsil etmektedir. 0,1 M iyonik siddet (NaNOs3).
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Sekil 4.27 DKS numunesinin Pb(IT) tutmasina inorganik ligant etkisi. Kare CI', tiggen HPO,*
’yi temsil etmektedir. 0,1 M iyonik siddet (NaNO3).

Seki 4.26 ve 4.27 sepiyolit iizerinde pH’in fonksiyonu olarak, 0,01 M NaNO; ve NaCl
¢ozeltilerinin oldugu ortamda Pb(II)’nin tutunma egrilerini gdstermektedir. Inorganik ligant
varliginda adsorplanan Pb(Il) iyonu ligantlarla baglantili olarak yiizeyin Pb(II) i¢in yiiksek
segiciligi olarak nitelendirilebilir. DKS fiizerinde Pb(I) tutunmasi CI" ve NO® varligindan
etkilendi (Sekil 4.27). 0,01 M CI" ve NO;z varliginda pH 5,5’de DKS iizerinde adsorplanan
Pb(Il) miktar1 sirasiyla % 55 ve % 73 dir. CI varliginda DKS iizerinde kursun iyonu
tutunmasindaki azalma, farkli Pb(II) tiirlerinin tutunma alanlar1 igin olusan iyon rekabetinden
kaynaklanmis olmas1 muhtemeldir. Bu sonuglar Cl”nin DKS yiizeyine tutunmasmim NO*’{in
tutunmasindan daha kolay oldugunu ve CI" tutunmasinin DKS’in yiizeyinde Pb(Il) baglanmasi

icin yer alan baglanma noktalarinin yilizey 6zelliklerini degistirdigini gdstermektedir.
4.2.4. Tutunma termodinamik ¢calismalari

HS ve DKS numuneleri i¢in 298 K’de AG, AH ve AS degerleri sirasiyla -15,46 kd/mol,
47,78 kd/mol ve 212 J/molK ve -16,03 kJ/mol 298’de, 47,78 kJ/mol ve 213 J/molK olarak
hesaplandi (Cizelge 4.7).
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Cizelge 4.7 Sepiyolit numuneleri {izerinde Pb(II) tutunmasinin termodinamik parametreleri

AG (kJ/mol)
Numune AH (kJ/mol) AS (J/molK) R?

298 308 318

HS 47,78 212 -15,46 -17,58 -19,70 0,975

DKS 47,48 213 -16,03 -18,16 -20,30 0,977

Gibs serbest enerjisi i¢in hesaplanan AG negatif degerler iki sepiyolit ornegi icin
tutunmanin es zamanli ve reaksiyonun eszamanlilik derecesinin artan sicaklik ile arttigini
gostermektedir. Sicaklikla birlikte artan tutunma adsorbent yiizeyinde tutunma igin elverisli
aktif yiizeylerin sayisinin arttigini, adsorbentle ¢evrelenen smir tabakasinin kalinliginin
sicaklikla azaldigin1 gostermektedir. DKS igin negatif AG degeri bu malzeme i¢in tutunmanin

es zamanli oldugunu 6nermektedir.

Pozitif AH degerleri tutunma reaksiyonunun endotermik davranigina isaret etmektedir.
AH’1in pozitif degeri sulu fazdan kati faza Pb(Il) iyonu aktarimi i¢in ¢ok miktarda 1sinin
tiketildigini gostermektedir. Bu sonug su iki sebeple agiklanabilir: i- artan sicaklikla daha fazla
Pb(Il) tutulmasi DKS’in tutunma alanlar1 ve Pb(Il) arasinda meydana gelen etkilesimden
meydana geldigi sdylenebilir. ii- Pb(Il)’nin H" ile yerdegistirmesi endotermik AH degerine
sahip olan DKS yiizeyindeki OH gruplarimin baglarinin kirilmasimi  gerektirir. ~ Pb(1l)
sorpsiyonunun gerektirdigi difiizyon sistemi de endotermik olup sicaklik artist Pb(II)

parcaciklarmin DKS’in i¢ine girmesini kolaylastirmaktadir.

AS’nin pozitif degerleri sepiyolit numunelerinin Pb(Il) i¢in ilgisini gostermektedir ve
kati-cozelti araylizeyinde adsorplanan Pb(I) katyonlarimin hidrasyonundan dolayr artan
rastgeleligi gostermektedir. Pb(Il) iyonlarindan aciga c¢ikan bir su ¢ikisi pozitif AS degerlerine

yol agar.

Mevcut aragtirmanin deneysel olarak tutunma verileri kaydedilen diger verilerle

karsilastirilabilir. Bektas ve ark. [50] sepiyolit numuneleri tizerinde Pb(I) tutunmasi igin AG,
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AH ve AS degerlerini sirasiyla -0,205 kJ/mol, 6,606 kJ/mol ve 0,205 kJ/molK olarak buldular.
Huang [51] Al,Os ile muamele edilmis demiroksit icin AG, AH ve AS degerlerini sirasiyla -19,4
kd/mol (318 K’de) 25,73 kJ/mol ve 0,113 J/mmolK olarak kaydetti. Eren [52] demiroksit kapl
bentonit tizerinde Pb(IT) tutunmasi igin AG, AH ve AS degerlerini sirasiyla -21,74 kJ/mol (303
K’de), 69 kd/mol ve 299 J/molK olarak buldu. Manju ve digerleri [53] poliakrilamit kapli demir

oksit tizerinde Pb(II) tutunmasi i¢in AH ve AS degerlerini 42,66 kJ/mol ve 162,11 J/molK olarak
kaydettiler.
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5. SONUC VE ONERILER

Mevcut ¢aligmada, ucuz, kolay elde edilebilen ve demir oksitle modifikasyonundan
sonra kirlenmis sulu ¢ozeltilerden Cu(Il) ve Pb(Il) iyonu sokme uygulamasinda potansiyel
olarak cazibedar, etkili adsorbent malzeme olan sepiyolit tanimlandi. Sepiyolit tarafindan
Cu(Il) ve Pb(Il) tutunmas1 pH, sicaklik, iyonik siddet ve inorganik ligantlardan etkilendi.
Tutunma izotermi calismalar1 Cu(Il) ve Pb(Il) iyonu tutunmasinin hem Langmuir hem de
Freundlich izotermlerine uydugunu gosterdi. Langmuir tek tabaka kapasitesi qn, degerlerinden
demir oksitle muamelenin genis boyutta yiizey alaninda artis olusturdugu sonucuna varildi.
Tiirkiye’de bol miktarda sepiyolit bulundugundan, materyalin atik su uygulamasinda kullanimi

biiyiik potansiyele haizdir.

= Elde edilen numunelerin SEM, TEM ve BET c¢aligmalar yapilabilir.

= Yapisal degisimler ve ¢ift degerlikli yiik merkezlerinde olusan degisimler EXAFS
metoduyla incelenebilir.

= Ham ve demir kapli sepiyolit numunelerinin ilag salinim deneyleri yapilabilir.

= Demir kapli numunelerdeki 6z-yapi sabitleri bilgisayar programlar1 kullanilarak
hesaplanabilir.

= Numunelerin Lewis ve Bronsted asit baz 6zellikleri piridin adsorpsiyonu teknikleri

ile incelenebilir.
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