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OZET

Bu caligmada perlit ve sepiyolit 6rnekleri Amonyumheptamolibdat (AHM) ile modifiye edilmis ve elde
edilen modifiye Orneklerin elektrokinetik ozellikleri incelenmistir. Modifikasyon sirasinda kati-modifiyer
arasindaki etkilesmeler IR spektrumlari alinarak incelenmistir. Modifiye drneklerin zeta potansiyelleri 6lgiilerek
yiizey yapilar1 ve 6zelliklerindeki degismeler arastirilmistir.

NaCl ¢ozeltileri iginde perlit 6rneginin pH 2-10 araliinda sifir ylik noktasina sahip olmadiklar1 ve
yilizey ozelliklerinin negatif oldugu; AHM ile modifiye edilmis perlit 6rneginin zeta potansiyellerinin daha da
negatif oldugu sonucuna varilmustir. 200 °C” de kalsine edilen sepiyolit Grneginin NaCl ¢ozeltileri iginde; pHjgp
degeri 8,1 iken modifikasyon sonucunda 4 civarina diistiigii gozlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Perlit; sepiyolit; modifikasyon; zeta potansiyeli; IR  spektrumlari;
Amonyumheptamolibdat.

ABSTRACT

Perlite and sepiolite samples were modified by ammoniumheptamolibdate (AHM) and electrokinetic
properties of modified samples were studied. The interactions occurring during the modification between solid
sample and modifier were discussed by measuring FT-IR spectra. Surface structures and changes in their surface
properties were investigated by zeta potential measurements.

It was found that perlite samples had no isoelectronic point between pH 2-10 in NaCl solutions showing
a negatively charged surface, however the perlite samples modified with AHM had more negatively charged
surfaces. While the sepiolite sample had an isoelectronic point (pHgp ) at pH 8.1, it drops to about 4 after
modification with AHM.

Keywords: perlite; sepiolite; modification; zeta potential; FT-IR spectra; ammoniumheptamolibdate.

1. GIRIS

Perlit; inci parlakliginda, amorf yapili, agik gri renkli, kiiciik, yuvarlak camsi
taneciklerden olugsmus volkanik bir kayagtir [1, 2]. Bu tanecikler i¢inde % 2-6 oraninda
sikigmig olarak su bulunur. Genlesmemis perlit 6gitiiliip, hizli ve kontrollii bir sekilde 6zel
firmlarda yumusama noktasma kadar (760 °C — 1100 °C) 1sil isleme tabi tutulursa bu
tanecikler, iclerindeki suyun buharlasmasi sonucu, ilk hacminin 10 ile 20 kati kadar
genlesebilir [3]. Genlesme sirasinda sicak, yumusamis, camsi parcaciklar halinde ¢ok sayida
ufak tanecikler olusur. Genlesmis perlitin ¢cok hafif, diisiik termal iletkenlikli, atese dayanikli
bir malzeme olusunun sebebi bu camsi taneciklerdir [4].

Perlitler, zamanla camlagsma egiliminde olduklarindan ticari olarak tersiyer ve
kuaterner volkanik aktiviteli bolgelerde bulunmaktadirlar [5]. 1999 yilinda Diinya perlit
tiretiminin 2,2 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. En 6nemli perlit {iretimi yapan tilkeler
Tiirkiye, ABD ve Yunanistan’dir.
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Perlitin gozenekliligi, hafifligi, 1s1 ve ses yaliticiligi, kimyasal inertlik ve yanmazligi
gibi teknik 6zellikleri nedeniyle bir¢ok kullanim alani bulmustur. Perlitin kimyasal bilesimi
Cizelge 1’ de verilmektedir. Perlit giiniimiizde daha cok insaat sektoriinde tiiketilmekte, bu
nedenle de perlit hakkindaki arastirmalar insaat malzemelerinin {iretimi ve bu malzemelerin
Ozelliklerinin incelenmesi konularinda yogunlasmistir [6,7]. Ham perlite nazaran genlesmis
perlitin uygulama alanlar1 ¢ok daha genistir. Bunun sebebi genlestirildikten sonra perlitin
teknik, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin daha da iyilestirilmis olmasidir. Genlesmis perlit,
cok hafif bir malzeme olup 1siya dayanikli ve ses gegirmeyen bir izolatdrdiir. Genlesmis
perlitin diisiik termal iletkenligi ve bulk yogunlugu, atese dayamikliligi ve yiiksek ses
absorpsiyonundan dolay1, geleneksel sivalara gore birgok avantajlara sahiptir. Uretilen perlitin
yarisindan fazlasi yapi endiistrisinde, 6zellikle yalitim dosemeleri, sivalar1 ve betonlarinda
agregat olarak kullanilmaktadir. Genlesmis perlit bitki oldiiriicti ilag, bocek oldiiriicii ve
kimyasal giibreler i¢in bir tasiyici olarak da kullanilmaktadir. Perlit genellikle % 70’den fazla
silika icerdiginden, adsorpsiyon 0zelligi gosterir; kimyasal agidan inert oldugu igin bir ¢ok
proseste miikemmel bir siizme yardimc1 maddesi olarak kullanilmaktadir [8]. Genlesmis
perlit boyada, cilalamada, plastiklerde, reginelerde ve kaucuklarda dolgu maddesi olarak ve
kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadir [2].

Cizelge 1. Perlitin kimyasal bilesimi

Bilesenler Yiizde miktari
SiO, 71-75

Al O3 12,5-18

Na,O 2,9-4,0

K,O 4,0-5,0

Ca,O 0,5-2,0

F6203 0,1-1,5

MgO 0,03-0,52
TiO, 0,03-0,2
MnO, 0,0-0,1

SO3 0,0-0,1

FeO 0,0-0,1

Ba 0,0-0,1

PbO 0,0-0,5
Sepiyolit; Si1,MgsO30(OH)4(H,0)4.8H,O formiili ile ifade edilen, magnezyum

hidrosilikattan meydana gelen dogal bir kil mineralidir [9]. Tetrahedral ve oktahedral oksit
tabakalarinin istiflenmesi sonucu olusan lifsi bir yapisi vardir ve lif boyunca devam eden
kanal bosluklarina sahiptir [10]. Tabiatta iki degisik yapida g¢okelmektedir. Bunlardan
birincisi; amorf, kompakt halde ve masif yumrular seklinde olan ve dis goriiniisii deniz
kopliglinii andiran liiletast adi ile bilinen a-sepiyolit, ikincisi ise; kiigiik, yass1 ve yuvarlak
partikiiller veya amorf agregalar halinde olusan B-sepiyolit’tir [11]. Diger bir deyisle pratik
ve ticari anlamda islemeye elverisli , yumru bi¢imli olani a-sepiyolit ve tabakali bir yapiya
sahip olami ise B-sepiyolit’tir [9]. Sepiyolitin bu iki seklinin esas elementleri ve fiziksel
ozellikleri bakimindan birbirinden farklilik gosterir.

Diinya sedimanter sepiyolit {iretiminin biiyiikk bir kismu Ispanya tarafindan
karsilanmaktadir. Maden Tetkik Arama Enstitiisii (MTA) niin degisik projeler kapsaminda
yaptig1 ¢alismalarda, Ispanya’dan sonra diinyanin en biiyiik sepiyolit rezervlerinin Tiirkiye’de
oldugu ve 3 ayn kalitede sedimanter kokenli sepiyolitin varligi tespit edilmistir [9].
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Tiirkiye’de liiletas1 olusumlar1 Eskisehir ve Konya illerinde bulunmaktadir [12, 13]. Ozellikle
de Eskisehir sepiyolit kaynaklari agisindan ¢ok zengin bir ilimizdir.

Sepiyolit, yliksek ylizey alani, lifsi ve gozenekli yapisi, fizikokimyasal aktivitesi gibi
ozelliklerinden dolay1 adsorban killer arasinda yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Sepiyolit
ilag ve kauguk sanayiinde, tarim, hayvancilik ve besicilik sektoriinde, endiistriyel atik sularin
aritilmasinda, atik baca gazlarinin ve c¢evrenin temizlenmesinde kullanilmaktadir [9].
Sepiyolitin kimyasal bilesimi Cizelge 2’ de verilmektedir.

Cizelge 2. Sepiyolitin kimyasal bilesimi

Bilesenler Yiizde miktar1
Cr 0,01-0,1

Si0; 52,90
ALO; 0,27

MgO 25,89
CaO 0,01
F6203 0,3 6
Yakma kaybi 20,55

Sepiyolit, taban oksijen diizlemlerinden asagi veya yukari dogru yodnelik sekilde
diizenlenmis Si-O tetrahedronlariyla, oktahedral tabakalardan olusan bir kristal yapiya
sahiptir. Degisik kimyasal konumlarda olmak iizere, sepiyolitin yapisinda mevcut higroskopik
su (kaba nem), zeolitik su, bagl su (kristal suyu), hidroksil suyu (biinye suyu) olmak iizere 4
¢esit su molekiilii tanimlanmustir [9]. Sepiyolitin Kristal Yapis1 Sekil 1’ de verilmistir [14,15].

A
# + s+ s o Si.0H gruplan
- Kanallar

s = Mg
* 0O + HP
“ OH, F
Tuneller
e Tetrahedral Tabaka  TH3  Oktahedral Tabaka

Sekil 1. Sepiyolitin kristal yapisi
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Modifikasyon, ¢esitli yollarla adsorbent yiizeyinin 6zelliklerinin degistirilmesi olarak
tarif edilebilir. Yiizey modifikasyonu termal (1s1l islem), hidrotermal ve kimyasal yolla olmak
lizere li¢ grupta incelenebilir [16]. Adsorbent yiizeyinin kimyasal bilesiminde meydana gelen
degisiklikler kimyasal modifikasyon olarak adlandirilir.

Modifikasyon ile ilgili cok sayida calisma yapilmistir. Silika jelin yilizey 6zelliklerini
modifiye etmenin en basit yollarindan biri ylizeyini kismen veya tamamen
dehidroksilasyonlamak oldugu bulunmustur [17, 18]. Silikayla silanin fiziksel ve kimyasal
etkilesmeleriyle silika substratinin yapisal 6zellikleri ve yiizey etkileri, deneysel analiz verileri
ve spektrofotometri kullanilarak karakterize edilmistir [19]. Silika jelin termal modifikasyonu
yapilarak adsorbent Ozelliklerinin sicakliga bagliligi, silika jelin gozenek yapisi iizerine
modifikasyon prosesinin siiresi ve varolan diger maddelerin yapisinin etkisi incelenmistir
[20].

Yiizey oOzelliklerinin belirlenmesi ve degistirilmesi ¢ok sayida calismanin konusu
olmustur. Braggs ve arkadaglar1 kaolinitin elektrokimyasal o6zellikleri iizerine bir
organosilanla ylizey modifikasyonunun etkisini incelemistir [21]. Koopal ve arkadaslari,
ylizey iyonlasma ve komplekslesme modellerini [22]; Sprycha, alumina ylizeyine elektrolit
tyonlarmin adsorpsiyonunu [23] ve zeta potansiyelini [24] ve ayrica elektrolit ¢ozeltileri
icindeki anatesein zeta potansiyelini incelemislerdir [25]. Houchin ve Warren, kalay oksit
siispansiyonlarinin yiizey titrasyonlarini ve elektrokinetik olgiimlerini incelemislerdir [26].
Vrancken ve arkadaslari aminosilanlarla silika jelin modifikasyonunda silanlarin ylizey
substrati tizerindeki varligini ve silan molekiilleri tizerindeki hidrolizini incelemislerdir. FTIR,
NMR tekniklerini kullanarak modifikasyon mekanizmalarindaki silanol gruplarinin
durumlarini agiklamisglardir [19].

Perlit ve sepiyolitin ylizey ve adsorpsiyon 6zellikleri hakkinda yapilmis ¢alismalar da
bulunmaktadir. Dogan, perlit 6rneklerinin pH 3-10 araliginda sifir yiikk noktasina sahip
olmadiklarini, negatif ylizey yiikii sergilediklerini tespit etmis, basit ve kompleks iyonlasma
reaksiyonlarina ait gercek denge sabitlerini ¢ift ekstrapolasyon metodu ile hesaplamis ve
yilizey yikiiniin farkli bazlarla degismedigini bulmustur [1]. Ayrica asit aktivasyonun zeta
potansiyeli lizerine dnemli bir etkisi olmadigini belirlemistir [4]. Alkan ve Dogan, KNOs ve
NaCl ¢ozeltilerinde, iyonik siddetin ve pH’nin bir fonksiyonu olarak, dogal ve genlesmis
perlit orneklerinin yiizey yiik hareketlerini [27], perlit lizerine metil violetin adsorpsiyon
kinetigini ve aktivasyon parametrelerini [28] ve perlit iizerine Cu®" iyonlarmin
adsorpsiyonunu, farkli pH, iyonik siddet ve sicaklikta incelemislerdir [29]. Ayrica baska bir
calismalarinda sulu ¢ozeltilerden katyonik boyalar1 uzaklastirmak igin, NaCl ve H,SO4
cozeltileri ile aktive edilmis dogal ve genlesmis perlit iizerine metilen mavisinin
adsorpsiyonunu incelemislerdir [30]. Sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonlarin1 uzaklastirmak
icin perliti kullanan Mathialagan ve Viraraghavan, adsorpsiyon i¢in 6rneklerin adsorpsiyon
stiresi ve pH’ nin etkisini incelemisler, denge pH’1n1 ve adsorpsiyon hizin1 bulmuglardir [31].
Sabah ve Celik 2-aminopridin  ve 2,2-bipridin molekiilii gibi pridin tirevlerinin IR
spektroskopisi ve adsorpsiyon tekniklerini kullanarak sepiyolit ile etkilesimlerini incelemistir
[32]. Unal ve Erdogan sepiyolitin farkli pH’larda ve farkli sicakliklarda seker ¢ozeltilerindeki
dekolorizasyonunu  ve farkli kuaternal amonyum tuzlarinin dekolorizasyona etkilerini
incelemistir [33]. Akyliz ve Akyiiz, Anadolu’daki montmorillonitin ve sepiyolitin iizerine
primidinin adsorpsiyonunu FTIR spektroskopisini kullanarak incelemis ve adsorplanan
primidin molekiillerinin bazilariin zeolitik suyla yer degistirerek sepiyolitin yapisinda
bulunan icteki kanallara girdigini bulmuslardir [34].

Yukaridaki incelemelerden de anlasilacagi gibi perlit ve sepiyolitin Amonyum
heptamolibdat (AHM) ile modifikasyonu konulu ¢alismalara rastlanmamaktadir.
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Bu caligmada perlit ve sepiyolit 6rnekleri AHM ile modifiye edilmis, modifikasyon
sonucu yapida meydana gelen degismeler, FT-IR spektroskopisi yontemiyle incelenmis;
ayrica modifiye orneklerin zeta potansiyelleri Olctilerek ylizey 6zelliklerinde meydana gelen
degismeler tartisilmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM
2.1 Perlit ve Sepiyolit Orneklerinin Temini ve Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan genlesmis ve genlesmemis perlit drnekleri Etibank Halikdy
Maden Isletmesi Miiessesesi Perlit Isletme Miidiirliigii’nden (Menderes-izmir), a-sepiyolit ise
Aktag Liiletas1 Sirketinden (Alpu-Eskisehir) temin edilmistir.

Perlit ve sepiyolit drneklerini safsizliklardan arindirmak i¢in % 1’lik siispansiyonlari
hazirlanarak mekanik karistirict ile 24 saat oda sicakliginda karistirilmis ve daha sonra 1-2
dakika dinlendirilmeye birakilmistir. Bu islemin ardindan dekantasyon yontemi ile orta
kisimdaki faz, bagka bir kaba aktarilmistir. Boylece perlit ve sepiyolit ornekleri, dibe ¢oken
safsizliklardan armdirilmistir. Bundan sonra orta kisimlar su trompu yardimi ile beyaz bant
siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve bir etiivde 110 °C’de, 24 saat kurutulmustur. Kurutulmus
ornekler daha sonra ASTM’ye uygun 150 um’lik elekten elenmistir [27].

2.2. Modifikasyon Islemleri

Amonyumheptamolibdat [(NH4)sM070,4.4H,0] (Fluka 2340) kullanilarak 8155
ppm Mo iceren stok ¢ozelti hazirlandi. Bu stok ¢dzeltiden seyreltme yoluyla perlit i¢in 81,6 -
570,9 ppm’lik, sepiyolit i¢in 600,2 - 1500,5 ppm’lik AHM c¢ozeltileri hazirland1 ve pH’lar1
3’e ayarlandi. pH’y1 ayarlamak i¢in 0,4 M HCI ve 0,4 M NaOH c¢ozeltileri kullanildi. pH
Olctimleri i¢cin  Orion 920A pH meter kullanilmistir. Calkalama islemleri sabit sicaklikta
calkalayicili su banyosunda gergeklestirildi. 1 gram perlit / sepiyolit ornekleri lizerine
25 mL AHM c¢ozeltisi eklendi. 25 + 1 °C’de 1 saat calkalayicida ¢alkaland1 ve siiziildii.
Cokelekler 16 saat kil firminda 500 + 10 °C’ de bekletildi [36]. Baslangic
konsantrasyonundan farki alinarak perlite ve sepiyolite tutunan molibden miktari, ppm
molibden cinsinden hesaplandi.

Q. =(Cy —CyV/W (1)

Burada; Q.: kat1 yiizeyine adsorplanan AHM miktar1 (mg/g), C,: baslangi¢c konsantrasyonu

(ppm), Cq4: denge konsantrasyonu (ppm), V: ¢ozelti hacmi (mL), W: kat1 kiitlesi (g)’ dir.
Perlit icin 81,6-570,9 ppm, sepiyolit i¢in 600,2-1500,5 ppm aralifinda AHM

cozeltileri kullanilarak elde edilen adsorpsiyon sonuglar1 Sekil 2 ve 3° de grafik edilmistir.
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Sekil 2. AHM ile modifiye edilen genlesmis perlit 6rneklerinin adsorpsiyon grafigi
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Sekil 3. AHM ile modifiye edilen sepiyolit 6rneklerinin adsorpsiyon grafigi
2.3. FT-IR Olciimleri

Spektrofotometrik Ol¢timler 1,0 cm quartz hiicreli ve 200-900 nm arasinda Sl¢lim
alabilen Cary 1-E UV-Vis Spectrophotometer (Varian) ile yapilmistir.
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Yukaridaki islemler sonucu elde edilen modifiye edilmis perlit / sepiyolit 6rneklerinin
IR spektrumlari alinarak, yiizeyde meydana gelen etkilesmeler tartigilmstir.

IR spektrumlarina dayanarak ylizey-modifiyer etkilegsmelerini yorumlayabilmek i¢in,
* Modifikasyon isleminde kullanilan modifiyerin
* Perlit/sepiyolit 6rneginin
* Modifiye 6rnegin
* Modifiye perlit / sepiyolit 6rneginin (perlit / sepiyolit background’lu)
* Perlit / sepiyolit’in modifiyer ile mekanik karigiminin
IR spektrumlart alinmis ve karsilagtirma amaciyla birlikte verilmistir.
Adsorpsiyon deneylerinde elde edilen 4,91 mg / g AHM yiikli genlesmis perlitin IR

spektrumlart Sekil 4° de, AHM yiikli sepiyolitlerin IR spektrumlari ise Sekil 5° de
verilmektedir.

%T

3456,58

3154,06

€

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 4. AHM ile modifiye edilen genlesmis perlit orneklerinin infrared spektrumlari;
a) Saf AHM, b) EP, ¢) AHM ile modifiye EP, d) AHM ile modifiye EP (perlit
background’lu), ) EP - AHM mekanik karigimi

2. 4. Elektrokinetik Ol¢iimler

Zeta potansiyeli Ol¢limleri Zetameter 3+0 cihazi ile yapilmistir. Cihaz voltaj ve
tanecik hizin1 dikkate alarak taneciklerin elektroforetik mobilitelerini otomatik olarak
hesaplamakta ve bunu Smoluchowski denklemine gore zeta potansiyeline doniistiirmektedir.
Bu denklem asagida verilmistir:
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_ 411V «EM

¢ )

Burada; ¢ : zeta potansiyeli (mV), D: dielektrik sabiti, V: siispansiyon sivisinin viskozitesi
(poise), EM: elektroforetik mobilitedir (mV / poise)

Baslangic pH’ lar1 2-11 araliginda degisen 10~ M NaCl ¢ozeltilerinin igerisine 0,1
gram perlit ve 0,12 gram sepiyolit Ornekleri ayr1 ayri ilave edildikten sonra 24 saat
calkalayicili su banyosunda calkalanarak siispansiyonlarin dengeye gelmesi saglandi.
Calkalama periyodu sonunda siispansiyon biiyiik partikiillerin ¢okmesi i¢in bekletildi. Sonra
zeta potansiyeli okundu. Bunun i¢in 20 okuma yapildi ve bunlarin ortalamalar1 alindi. Son
pH’ lar1 okundu. Son pH’ lara kars1 zeta potansiyeli degerleri grafik edildi.

3. TARTISMA VE SONUC
3.1. Infrared Spektrumlari

Silika yiizeylerindeki 6zelliklerin degisimlerini aragtirmada kullanilan ydntemlerden
biri infrared spektroskopisidir. Perlitin  genlestirilmesi ve perlit ve sepiyolitin
amonyumheptamolibdat ile modifikasyonu sirasinda yapida meydana gelen degisiklikler IR
spektrumlarina dayanilarak tartisilacaktir. Cizelge 3’ de, kil minerallerine ait titresim
tiirlerinin 6zellikleri ve dalga boyu degerlerinin verilmistir [37, 38].

3.1.1. AHM ile Modifiye Edilen Perlit ve Sepiyolit Orneklerinin IR Spektrumlar

AHM ile modifiye edilen perlit Orneklerinin IR spektrumlar1 Sekil 4’ de
goriilmektedir. Modifiye genlesmis perlit drneginde 794 cm™ de gdzlenen pikin (Sekil
4c) modifikasyonun gergeklestigini gosterdigi diisiiniilmektedir. Cilinkii bu pik genlesmis
perlitin IR spektrumunda (Sekil 4b) bulunmamaktadir. Mekanik karisimda (Sekil 4e) 3154
cm™ de gozlenen —OH piki, modifiye perlitte 3456 cm™ de gozlenmekte, ayrica saf AHM’
de (Sekil 4a) 3159 cm™” da gozlenen pik, mekanik karisimda da genis olarak goriilmektedir.
1401 ecm™*deki piklerin modifiye 6rnekte (Sekil 4c) gozlenememesi modifikasyon esnasinda
AHM’ nin molekiil yapisinda degisiklikler olabilecegini diisiindiirmektedir.

Cizelge 3. Kil minerallerinin titresim tiirleri ve bolgeleri

Titresim tiirii Bolge Pik ozelligi
Yiizey hidroksil gruplar 3750-3000 cm’’ genis band
Serbest yada izole edilmis hidroksil 3720 + 20 cm”! Band
Hidrojen bag1 yapmis olan hidroksil gruplari 3660 + 90 cm’! Band
Adsorbe edilmis suyun hidroksil grubu 3520 + 200 cm”! Band
Si-H 2050-2550 cm™ ve Band

1010-700 cm’"

Si-O titresimleri 1250-800 cm’’ Pik
Hidroksil egilme frekans1 ve fiziksel olarak 1650 cm’™’ Pik
adsorplanmis su
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Al-O-Al gruplari 900-850 cm’’ Band
Serbest silikat gruplari 795 cm’! Pik
Si-O-Al titresimleri 790-750 cm’’ Band
Al-O titresimleri 630 cm’’ Pik
Si-O titresimleri 1400 cm™’ ve 525 cm’! Pik
Si-O-Al iskelet titresimleri 540-420 cm’’ Band
Mg3;OH’in OH gerilme titresimleri 3718 — 3680 cm™' Band
Si-OH grubunun OH gerilme titresimi 3719 cm’ Pik
Zeolitik suyu temsil eden ve oktahedral 3520-1400 cm™ Pik
tabakadaki magnezyuma koordine olmus bagl
su
Bagli suyun varligi 1625 cm™ ve 530 cm™’ bandlar
Tetrahedral tabakadaki Si-O-Si gruplarinin 1020 cm’ keskin bant
icindeki Si-O gerilimi
Simetrik ve asimetrik NH, bantlar1 3278 ve 3380 cm™' genis pik
Si-CHj gruplari 1275-1260 cm™ ve genis band
880-760 cm™
C-H 2900-3200 cm” genis band
Si-Cl 1400-1450 cm’' pik
NH, 3450-3000 band

Sepiyolitin AHM ile modifiye edilmesiyle elde edilen orneklerin IR spektrumlari,
Sekil 5° de verilmistir. Saf sepiyolitin IR spektrumunda (Sekil 5b) bulunan 3439 - 3585 cm’’
ve 1457 em™ deki pikler modifikasyondan sonra (Sekil 5¢) yok olmaktadir. Burada yapidan
suyun uzaklasmasi sebep olarak gosterilebilir. Ayni sebepten 1211 ve 883 cm™’ de gozlenen
pikler de yok olmaktadir. Ayrica modifiye 6rnegin IR spektrumunda (Sekil 5¢) 1384 cm™ de
sepiyolitte olmayan bir pik gozlenmekte, bu pikin saf AHM’ nin (Sekil 5a) 1401 cm™ de
bulunan oktahedral tabakada magnezyuma koordine olmus bagli su pikinin belli oranda
kaymasiyla ortaya cikabilir. Mekanik karisim orneginin (Sekil 5e) IR spektrumlar1 da bu
goriisleri desteklemektedir.
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Sekil 5. AHM ile modifiye edilen sepiyolit 6rneklerinin infrared spektrumlari; a) Saf
AHM, b) Sepiyolit, c) Modifiye Sepiyolit, d) Modifiye Sepiyolit (sepiyolit background’lu), e)
Sepiyolit - AHM mekanik karigimi1

3.2. Perlit ve Sepiyolitin Zeta Potansiyeli Olciimleri

Elektrokinetik potansiyel ol¢timleri, kolloidal sistemlerde elektrostatik etkilesmelerin
incelenmesi icin kolloid kimyasinda kullanilmaktadir. Yiizey aktif madde ve pH’ nin
elektrokinetik potansiyeline etkileriyle ilgili ¢aligmalarin kati yiizeylerinin niteligi hakkinda
bilgi vermesi nedeniyle, elektrokinetik 6l¢iimler kat1 yiizeylerini karakterize etmede giderek
artan bir sekilde basariyla kullanilmaktadir.

Bir kat1 yiizeyi, polar bir sivi ortamiyla temas ettigi zaman elektrokinetik olay
gozlenir. Cilinkii kati-sivi ara yiizeyinde bir elektriksel ¢ift tabaka meydana gelir. Bir kati
ylizeyinin polar bir atom ile temasinda yiizey lizerindeki potansiyel, i) yiizey gruplarinin
iyonlagmasi, ii) katyon veya anyonlarin tercihli adsorpsiyonu, 1i1)
polielektrolitlerin adsorpsiyonu, iv) katyon ve anyonlarin izomorfik yer degistirmeleri ve v)
son olarak elektronlarin kazanilmasi veya kaybedilmesi sonucu meydana gelir. Metal olmayan
yiizeylerin ¢ogu (6rnegin organik polimerler ve oksitler) sulu elektrolitler, surfaktantlar veya
polielektrolit ¢ozeltileriyle temas ettiginde, yukaridaki mekanizmalarin ilk {i¢ii meydana gelir

Oksit / sulu faz ara yiizeyindeki elektriksel yiikiin olusumu yiizey hidroksil gruplarinin
proton alma / vermesi ile agiklanabilir. Yizey iyonlagsma reaksiyonlart i¢in denge
reaksiyonlart asagidaki gibi yazilabilir [39,40].

“SOH + H' —= _SOH," )
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~SOH + OH —— -SO : H)O “4)

(3) denklemi IEP’nin altindaki pH’larda (4) denklemi IEP’nin iistiindeki pH’larda
meydana gelmektedir. [EP’de ise

[-SOH,'] = [-SO] ()
(5) denklemi yazilabilir.

Asidik pH’larda S-OH gruplar1 protonlanarak S-OH,  gruplarin1 olusturmasi
nedeniyle, kati tanecikler pozitif zeta potansiyeli gosterirler. Izoelektronik noktanin
tizerindeki pH’ larda ise kati tanecik yiizeyindeki S-OH gruplarinin proton kaybederek S-O
haline gelmeleri nedeniyle zeta potansiyeli negatif degerler alir.

3.2.1. AHM ile Modifiye Edilmis Perlit ve Sepiyolit Orneklerinin Zeta Potansiyeli
Ol¢iimleri

Sekil 6’da gorildiigii gibi genlesmis perlit (EP)’ in AHM ile modifiye edilmis
orneklerinin zeta potansiyelleri, incelenen pH araligimin tiimiinde negatiftir. Modifikasyon
islemlerinde pH’ s1 3’ e ayarlanan AHM c¢ozeltileriyle kat1 6rnekler muamele edilmis, daha
sonra kat1 kisim siiziilerek 500 °C’ de 16 saat siire ile kiil firninda bekletilmistir. Bu islemler
sonrasinda kat1 érneklerin yiizeyine adsorplanmast muhtemel NH;" iyonlarinin NH; seklinde
uzaklastigi, MoO,  iyonlarmmin da MoO’ e doniistiigii diislintilmektedir. Bu durumda yiizey
yiikiinlin isaretinde degismeye neden olacak Onemli yapisal degisikliklerin olmadigi
anlagilmaktadir. Olugan MoO gruplar1 nedeniyle de modifiye Orneklerin yiizeyi, orijinal
orneklere gore daha negatif hale gelmektedir.

pH

-20

40 4

Z.P (mV)

-80

-100

-120

Sekil 6. Genlesmis (EP) ve modifiye genlesmis perlit (EP-AHM) 6rneklerinin zeta potansiyeli
tizerine pH’nin etkisi

45



BAU Fen Bil. Enst. Dergisi (2004).6.2

Sepiyolit, pH 8,1 civarinda IEP degerine sahip olup, pHigp’ nin altindaki pH’ larda
pozitif, pHiep’ nin tstiindeki pH’ larda ise negatif zeta potansiyeli degerleri gostermektedir
(Sekil 7). Sepiyolit” in AHM ile modifikasyonundan elde edilmis Orneklerin zeta
potansiyelleri incelendiginde, pH < 4 iken pozitif zeta potansiyeli degerlerine sahip oldugu,
pH 4 civarinda yilizey yikiiniin sifir oldugu ve daha yiiksek pH’ larda negatif zeta
potansiyelleri gosterdigi anlasiimaktadir. AHM ile modifikasyon islemleri, pH 3’ de yapilmis
ve 500 °C’ de 16 saat siire kalsine edilmistir. Bu islemler sirasinda, 6-9 denklemlerine gore,
yapidaki OH gruplarinda azalma meydana gelmesi [9] ve yapiya girdigi diistiniilen MoO
gruplar1 nedeniyle yiizey 6zelliginin degistigi anlagilmaktadir.

60
50 A o: Sep.
40 - Sep-AHM
30 -
20 A
10 A
0 ‘
10 0 2

Z.P (mV)

_20 ]
_30 ]
-40

Sekil 7. Modifiye sepiyolit 6rneklerinin zeta potansiyeli iizerine pH nin etkisi

s \s , s s ; Ssi7 s Si/O\Si/O\SI/O\SI/O\Sl/O\S
Q) gég éég JJLH_H‘) (‘) (‘) (‘) (‘) (‘)+8Mg2++4H20
be el dwlewe v how b
(‘)‘é“égg oo (6)
Loded el o 9 0 9 6 9
o TN TN TN o TN e Si\o/Si\o/Si O/SI\O/Si\O/Sl
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Amonyumheptamolibdat ile perlit ve sepiyolit Orneklerinin yiizey 06zellikleri
degismektedir. FT-IR incelemeleri, yiizey OH gruplarinin azaldigini ve yiizeyin daha negatif
hale geldigini gostermektedir. AHM ile modifiye edilmis perlit 6rneklerinin ,MoO4 olusumu
nedeniyle, zeta potansiyeli daha negatif hale gelmektedir. Modifikasyon sonucunda
sepiyolitin pHigp degeri 4 civarina diismektedir .
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