T.C.

EGE UNIVERSITESI

Fen Bilimleri Enstittsi

SEPIiYOLIT KATKILI BiYOKOMPOZITLERIN
SENTEZLENMESI VE STRONSIYUM
GIDERIMINDE KULLANIMININ INCELENMESI

Yiksek Lisans Te

Yasemin Demet OZCAN

Nikleer Bilimler Anabilim Dali

[zmir
2025



T.C.
EGE UNIVERSITESI

Fen Bilimleri Enstittsi

SEPIYOLIT KATKILI BiYOKOMPOZITLERIN
SENTEZLENMESI VE STRONSIYUM GIiDERIMINDE
KULLANIMININ iNCELENMESI

Yasemin Demet OZCAN

Danisman: Prof. Dr. Sule AYTAS

Nikleer Bilimler Anabilim Dali

Niikleer Teknoloji Yiiksek Lisans Programi

Bornova-izmir

2025



EGE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ETIK KURALLARA UYGUNLUK BEYANI

EU Lisansiistii Egitim ve Ogretim Yonetmeliginin ilgili hiikiimleri uyarinca Yiiksek
Lisans Tezi olarak sundugum “Sepiyolit Katkili Biyokompozitlerin Sentezlenmesi ve
Stronsiyum Gideriminde Kullaniminin Incelenmesi” baslikli bu tezin kendi calismam
oldugunu, sundugum tiim sonug, dokiiman, bilgi ve belgeleri bizzat ve bu tez ¢alismasi
kapsaminda elde ettigimi, bu tez calismasiyla elde edilmeyen biitiin bilgi ve yorumlara atif
yaptigimi ve bunlar1 kaynaklar listesinde usuliine uygun olarak verdigimi, tez ¢aligmasi ve
yazimi sirasinda patent ve telif haklarini ihlal edici bir davranisimin olmadigini, bu tezin
herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya diger bir iiniversitede bagka bir tez ¢aligmasi i¢inde
sunmadigimi, bu tezin planlanmasindan yazimina kadar biitlin sathalarda bilimsel etik
kurallarina uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal

sonucu kabul edecegimi beyan ederim.

03/02 /2025

Imza

Yasemin Demet OZCAN



vii

OZET

SEPIiYOLIT KATKILI BIYOKOMPOZITLERIN

SENTEZLENMESI VE STRONSIYUM GIDERIMINDE

KULLANIMININ INCELENMESI

OZCAN, Yasemin Demet

Yiiksek Lisans Tezi, Niikleer Bilimler Anabilim Dali
Tez Danismani: Prof. Dr. Sule AYTAS

Subat 2025, 66 sayfa

Yiiksek lisans tez ¢alismasinda, aljinat biyopolimeri ile desteklenmis Sepiyolit kili dogal
malzemesinden biyokompozit adsorban elde edilmistir. Hazirlanan biyokompozit adsorbanin
sulu ¢ozeltilerinden Sr (II) iyonlarmin giderimindeki kullanimi ele alinmigtir. Olusan
biyokompozit adsorbanin bilesenlerinin Karakteristik 6zelliklerinin incelenmesinden dolay1
ICP-OES, FT-IR, XRD, SEM, SEM-EDX, XRF ve BET analiz metotlar1 kullanilmastir.

Biyokompozit adsorban ile Sr (II) iyonlarinin giderimini saglamak sebebiyle
kesikli(batch) proses yontemi kullanilmistir. Cozelti baslangi¢ pH’si, sicaklik, temas siiresi, Sr
konsantrasyonu ve v/m orani gibi parametrelerin Sr (II) iyonlarinin ortamdan gideriminde
etkileri arastirilmis bununla birlikte optimum alim kosullart bulunmustur. Biyokompozit

adsorbanin Sr giderimindeki varliginin belirlenmesi i¢in % adsorpsiyon verimi bulunmustur.

Stronsiyumun, sepiyolit katkil1 aljinat adsorbanindaki adsorpsiyon olaymin, Freundlich,
Langmuir ve Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermlerine uyumluluk durumu incelenmistir.
Ayrica adsorban i¢in sicaklik ile degiskenlik gosteren termodinamik degerler; AG®, AS® ve AH®

hesaplanmis ve adsorpsiyonun ekzotermik karakterde oldugu belirlenmistir.

Anahtar sozciikler: Sepiyolit, stronsiyum, adsorpsiyon, sodyum alginat.
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF SEPIOLITE DOPED BIOCOMPOSITES
AND

INVESTIGATION OF THEIR USE IN STRONTIUM REMOVAL

OZCAN, Yasemin Demet

MSc in Department of Nuclear Sciences
Supervisor: Prof. Dr. Sule AYTAS

February 2025, 66 pages

In the master's thesis study, a biocomposite adsorbent was obtained from the natural
material sepiolite clay supported with alginate biopolymer. The use of the prepared
biocomposite adsorbent in the removal of Sr (I1) ions from aqueous solutions is discussed. ICP-
OES, FT-IR, XRD, SEM, SEM-EDX, XRF and BET analysis methods were used to examine
the characteristics of the components of the resulting biocomposite adsorbent.

Batch process method was used to ensure the removal of Sr (1) ions with biocomposite
adsorbent. The effects of parameters such as solution initial pH, temperature, contact time, Sr
concentration and v/m ratio on the removal of Sr (lI) ions from the environment were
investigated, and optimum uptake conditions were found. % adsorption efficiency was found
to determine the presence of the biocomposite adsorbent in Sr removal.

The compatibility of the adsorption of strontium in sepiolite-doped alginate adsorbent
with Freundlich, Langmuir and Dubinin-Radushkevich (D-R) isotherms was examined. In
addition, thermodynamic values for the adsorbent that vary with temperature; AG°, AS® and

AH" were calculated and it was determined that the adsorption was exothermic.

Keywords: Sepiolite, strontium, adsorption, sodium alginate.



ONSOZ

Gliniimiizde artan g¢evre kirliligini 6nlemek amaciyla yogun bir sekilde arastirmalar
yuriitiilmektedir. Farkli sektorlerden kaynaklanarak ¢evresel sorunlara yol agan agir metallerin,
niikleer endiistrilerden ¢ikan atiklarin aritilmasi/islenmesi ve dekontaminasyonu, niikleer yakit
teknolojisinden  kaynaklanan radyoaktif elementlerin aritilmasi, ayristirilmas:t  ve
yogunlastirilmasi konularinda ekonomik yontemler gelistirilmesi, ¢evre dostu, diisiik maliyetli
ve teknolojik bakimdan uygulanabilir malzemelere ve yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Endiistriyel atiklarin aritilmasinda en genel kullanilan metotlar arasinda elektrokimyasal
teknikler, ¢oktlirme, iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran siiregleri bulunmaktadir. Bu
yontemlere alternatif olarak, biyolojik malzeme (biyokiitle) kullanilarak gerceklestirilen
adsorpsiyon, diger bir deyisle biyosorpsiyon, son yillarda gelisen yenilik¢i bir teknik olarak 6ne
¢ikmaktadir.

Niikleer atiklarin giivenli yonetimi, uzun yart Omiirlii ve yiliksek aktiviteye sahip
izotoplarin secici olarak ayrilmasini gerektirir. Bunun i¢in termal, kimyasal ve radyasyona
dayanikli, yiiksek kapasiteli sorbentlere ihtiya¢c duyulmaktadir. Atiklar arasinda en 6nemli
radyoniiklitler, yiiksek aktiviteye sahip fisyon firiinleridir. Bu nedenle, fisyon {irlinlerinin
ortamdan ayrilarak katilagtirilmasi kritik 6neme sahiptir. Atik icinde cesitli radyoniiklitler

bulunsa da 6zellikle sezyum ve stronsiyum en dnemli fisyon iiriinleri olarak one ¢ikmaktadir.

Aljinat biyopolimeri ile desteklenmis sepiyolit kili dogal malzemesinden olusan
biyokompozitlerin sentezlenerek yapisal 6zelliklerinin incelenmesi ve stronsiyum iyonlarinin
sulu ortamdan gideriminde kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla dogal,
giivenli, cevre dostu, sepiyolit kili kullanilarak aljinat ile biyokompozitlerin sentezlenmesi,
karakterizasyon ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi ve stronsiyum iyonlarinin gideriminde
kullanilabilmesi planlanmistir. Bu noktadan hareketle bu yiiksek lisans tez projesi,

biyokompozit sorbent hazirlama ve uygulama sahasi1 agisindan 6zgiin bir deger tasiyacaktir.

Bu calismanin konusunu belirleme hususunda bana yardimci olan, tez yazim siirecinde
bana yol gosteren, benden sabrini, vaktini ve destegini esirgemeyen kiymetli danismanim ve
saygideger hocam Prof. Dr. Sule Aytas’a sonsuz tesekkiirlerimi sunar; ayrica bu siirecte her

daim yanimda olan desteklerini hep iizerimde hissettigim canim aileme tesekkiir ederim.
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1.GIRIS

Gliniimiizde artan g¢evre kirliligini onlemek amaciyla yogun bir sekilde arastirmalar
yuriitiilmektedir. Farkli sektorlerden kaynaklanarak gevresel sorunlara yol agan agir metallerin,
niikleer endiistrilerden ¢ikan atiklarin aritilmasi/islenmesi ve dekontaminasyonu, niikleer yakit
teknolojisinden  kaynaklanan radyoaktif elementlerin aritilmasi, ayristirilmas:t  ve
yogunlastirilmasi konularinda ekonomik yontemler gelistirilmesi, ¢evre dostu, diisiik maliyetli
ve teknolojik bakimdan uygulanabilir malzemelere ve yOntemlere ihtiyag duyulmaktadir.
Radyoaktif elementlerin ve metallerin yogunlastirilmasi amaciyla ekstraksiyon, iyon degisimi,
yiizey tutunumu ve birlikte ¢oktiirme gibi metotlar geleneksel siklikla tercih edilmektedir.

Endiistriyel atiklarin aritilmasinda en genel kullanilan metotlar arasinda elektrokimyasal
teknikler, ¢oktlirme, iyon degisimi, adsorpsiyon ve membran siiregleri bulunmaktadir. Bu
yontemlere alternatif olarak, biyolojik malzeme (biyokiitle) kullanilarak gerceklestirilen
adsorpsiyon, diger bir deyisle biyosorpsiyon, son yillarda gelisen yenilik¢i bir teknik olarak ne
cikmaktadir. Genel anlamda, bir ¢ozeltiden metallerin biyokiitle kullanilarak giderilmesi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir.

Niikleer atiklarin gilivenli yonetimi, uzun yar1 Omiirlii ve yiiksek aktiviteye sahip
izotoplarin segici olarak ayrilmasini gerektirir. Bunun i¢in termal, kimyasal ve radyasyona
dayanikli, yiiksek kapasiteli sorbentlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Atiklar arasinda en onemli
radyoniiklitler, yiiksek aktiviteye sahip fisyon firiinleridir. Bu nedenle, fisyon {irlinlerinin
ortamdan ayrilarak katilagtirilmasi kritik 6neme sahiptir. Atik icinde ¢esitli radyoniiklitler

bulunsa da 6zellikle sezyum ve stronsiyum en dnemli fisyon iiriinleri olarak one ¢ikmaktadir.

%Sy, dokulara niifuz ettiginde kalsiyumla benzer sekilde reaksiyon gostererek iskelet
sisteminde ve dis yapisinda kolayca birikmektedir. Bu birikim, hassas dokularda radyasyon
etkisiyle kanser gibi hiicresel deformasyonlara yol agma riskini artirmaktadir. Bu sebeple,
beklenmedik bir kontaminasyon durumunda, 6zellikle igme suyu kaynagi olarak kullanilan
ylizey sularindan bu radyoniiklitlerin hizli1 ve etkili bir sekilde uzaklastirilmasi hayati 6nem

tasimaktadir.

Son yillarda biyolojik karakterli, toksik olmayan dogal polimerlerin kullanildig:
biyokompozit ve nanokompozitlerin tasarlanmasi, sentezlenmesi ve agir metallerin/radyoaktif
elementlerin giderilmesinde kullanilmasina iligkin c¢alismalar olduk¢a ©nem kazanmis
durumdadir. Yakin bir zamanda niikleer gii¢ santrali ile niikleer teknolojiye gegecek olan
tilkemizde, herhangi bir niikleer kontaminasyon kontroliinde kullanilmak {izere radyoniiklit
giderme ve immobilizasyon ajanlarinin (¢evre dostu, etkili, giivenli, ekonomik, hizli reaksiyon

veren ve toksik olmayan) hazirlanmasi ve uygulanmasi hayati bir dneme sahiptir.



Bu yiiksek lisans arastirmasindan, aljinat biyopolimeri ile desteklenmis sepiyolit Kili
dogal malzemesinden olusan biyokompozitlerin sentezlenerek yapisal 6zelliklerinin
incelenmesi ve stronsiyum iyonlarinin sulu ortamdan gideriminde kullanilabilirliginin
incelenmesi amaglanmistir. Bu amagla dogal, giivenli, ¢evre dostu, Sepiyolit kili kullanilarak,
aljinat ile biyokompozitlerinin sentezlenmesi, karakterizasyon ve yapisal 6zelliklerinin
incelenmesi ve stronsiyum iyonlariin gideriminde kullanilabilmesi planlanmistir. Bu noktadan
hareketle bu yiiksek lisans tez projesi, biyokompozit sorbent hazirlama ve uygulama sahasi

acisindan 6zgiin bir deger tastyacaktir.

Sepiyolit-aljinat kompozit adsorbanin yapisal 6zellikleri ve yapi analizi, FTIR (Fourier
doniisiimlii kiziltesi spektroskopisi), ICP-OES (Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometresi), XRF (X-Isini floresans yontemi), BET (Yiizey alani analizi), XRD (X-1s1n1
kirmim yontemi), SEM (Elektron mikroskobu tarama sistemi) ve SEM-EDX cihazlari

kullanilarak detayl1 bir sekilde incelenmistir.

Sepiyolit ve alginattan olusan kompozit adsorban kullanilarak Sr (II) iyonlarmin sulu
¢ozeltiden uzaklastirilma etkinligi kesikli bir prosesle degerlendirilmistir. Calismada, farkl
deneysel parametrelerin etkileri incelenerek maksimum yiizeye tutunma kosullari
belirlenmistir. Ayrica, enerji donlisim parametreleri matematiksel olarak belirlenmistir ve

adsorpsiyon izotermlerine uygun olup olmadigi incelenmistir.



2.GENEL BILGILER

2.1 Stronsiyum ve Ozellikleri

Stronsiyum elementinin kimyasal 6zellikleri kalsiyuma oldukga benzerlik gosterir. Az
miktarlarda bulunsa da dogada yaygin bir element olan stronsiyum, Volkanik kayag
minerallerindeki kalsiyum ve potasyumun yerine gegebilir (Hem et al, 1985).

Dogal olarak olusan, havada hizla sarimsi hale gelen giimiis renkli bir metal olan
Stronsiyum (Sr) radyoaktif degildir. En yaygin niikleer tip ve endiistride kullanilan, insan
yapimi olan Stronsiyum-90 radyoaktif formdadir. Ayrica 1950'lerde ve 1960'larda gergeklesen
niikleer testlerden, g¢evrede ve niikleer reaktor atiklarinda Stronsiyum-90 bulunmustur.
Stronsiyum-90, 1950 ve 1960'li yillarda niikleer silahlarin atmosferik denemeleri sonucu
cevreye ve besin zincirine yaygin olarak dagilmistir. Kirlenmis toprakta veya yakininda yetisen
bitkiler ve mahsuller topraktan az miktarda Sr-90 alabilir. Testlerden elde edilen mevcut
seviyeler o zamandan beri stronsiyum aktivitesinin yavas yavas azaldigini gostermektedir.
Stronsiyum-90 solunabilir ancak yiyecek ve su yoluyla biinyeye alinmasi en biiyiikk saglik
endisesidir. Viicuda girdiginde, Sr-90 kalsiyum gibi davranarak kemiklere ve dislere kolayca
dahil olur sonucunda kemik, kemik iligi ve kemik etrafindaki yumusak dokularda kansere
neden olabilir (U.S.EPA, 2024).

Sr-90, saghk ve tarim alanlarinda radyoaktif dedeksiyon ajani  olarak
degerlendirilmektedir. Radyoaktif bozunma sirasinda agiga ¢ikan 1s1 enerjisi, dayanikli ve
taginabilir enerji kaynaklari icin elektrik enerjisine cevrilebilir. Bu tiir enerji kaynaklari
cogunlukla deniz fenerleri, meteoroloji istasyonlar1 ve uzay araglar1 gibi erisimi zor bolgelerde
tercih edilmektedir. Bunun yani sira, Sr-90 elektron lambalarinda, géz rahatsizliklarinin
tedavisinde ve sanayi sektorlinde kalinlik Ol¢im cihazlarinda radyasyon kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Sinmirli miktarlarda da olsa, kemik kanseri tedavisinde uygulamalari
bulunmaktadir (U.S.EPA, 2024).

2.1.1 Stronsiyum izotoplari

Stronsiyumun, dogada 4’1 stabil izotop olmak tizere toplam 16 izotopu tespit edilmistir.
Dogada en ¢ok bulunan stronsiyum izotopu, %83 oraninda tespit edilen Sr-88'dir. Sr-89,
niikleer santrallerin ¢evresinde bulunabilirken, Sr-85 sanayi ve farmakoloji endiistrisinde
kullanilmaktadir. Ancak, Sr-90 dogada temel radyoizotop olarak kabul edilmektedir (UNLV,
2006).



2.1.2 Radyoaktif Stronsiyum-90

Stronsiyum, 1940'larda atom bombasi projeleri kapsaminda gergeklestirilen niikleer
testler sirasinda tanimlanmistir. Bu izotopun, niikleer reaktorlerde ve silahlarda kullanilan
uranyum ve pliitonyumun fisyon siireglerinden kaynaklanan bir yan {iriin oldugu ifade
edilmistir. Sr-90, niikleer atiklarda sik rastlanan ve en riskli bilesenlerden biri olarak kabul
edilmistir. Reaktorlerdeki fisyon siireglerinden kaynaklanan Sr-90'm, sistem bilesenlerini ve
dolasimdaki akigkanlar kirletme potansiyeline sahip oldugu belirtilmistir. Sonug olarak, Sr-
90'm kokeni, yayilma yollar1 ve c¢evre ile insan saglig1 iizerindeki tehlikeleri agiklanmistir.
Ozellikle niikleer atiklarla iliskili risk faktdrii oldugu vurgulanmistir (U.S.EPA, 2024).

Sr-90 ozellikle 1900’11 yillarda gergeklestirilen niikleer silah testleri sonucunda genis
cografyalara yayilmistir. Ancak, bu yayilim oldukca yavas gergeklesmis ve gilinlimiizde
yayilimdan kaynaklanan radyasyon diizeyleri bir hayli diisiik diizeylerde olgtilmiistiir. 1986
senesinde Cernobil Niikleer Santrali'nin dordiincii reaktoriinde yasanan olay ise ¢evreye 6nemli
seviyede Sr-90 salinimina neden olmustur. Bu izotopun biiyiik bir bolimii Sovyetler Birligi
topraklarinda birikirken, kalan kismi1 Kuzey Avrupa ve diger bolgelere serpinti seklinde
yayilmistir. Buna karsilik, Amerika Birlesik Devletleri'nde 6l¢iilebilir bir Sr-90 birikimi
olmamistir (TAEK, 2007).

Sr-90 beta 1s1masi1 gerceklestirdiginde Y-90 (ltriyum) iiriiniine, Y-90 ise beta 1s1masi
gerceklestirerek zirkonyum elementine doniismektedir. Sr-90 elementinin 29,1 yillik yarilanma
omrii varken, Y-90’1n yarilanma dmrii yalnizca 64 saat gibi kisa bir stireyi kapsar. Sr-90’1n beta
1s1nlart orta enerjili elektronlardan olusurken, Y-90’1n beta parcaciklar: daha ytiksek enerjili
elektronlardan meydana gelmektedir. Sr-90’1n potansiyel tehlikesi, esas olarak Y-90 tarafindan
yayilan yiiksek enerjili beta radyasyonundan kaynaklanmaktadir (UNLV, 2006).

Sr-90; halojenler, oksitler ve siilfitler gibi ¢esitli kimyevi formlarda olabilmektedir.
Bunun sonucunda cevrede kolayca hareket ederek genis bir alana yayilabilmektedir. Bu izotop
hem ¢evrede hem de besin zincirinde genis bir alana yayilabilme 6zelligine sahip oldugundan,
insanlar az da olsa Sr-90’nin etkisine ugramis olabilir. Niikleer silah denemelerinin son 30 yilda
durdurulmasi, diyetle alinan Sr-90 miktarmin diizenli bir sekilde azalmasini saglamistir.
Bununla birlikte, niikleer tesislerde calisanlar ya da bu tesislerin ¢evresinde yasayan kisiler,
daha ytiksek diizeylerde Sr-90’a maruz kalmis olabilir. En biiyiik risk ise bir niikleer reaktor
kazasi veya yliksek seviyeli niikleer atiklarla baglantili bir olay sonrasinda ortaya ¢ikabilir. St-
90, kontamine olmus tozlarin solunmasiyla viicuda alinabilecegi gibi, esas olarak kontamine

yiyeceklerin tiiketilmesi veya suyun i¢ilmesi yoluyla da alinabilir (U.S.EPA, 2024).



Insanlar Sr-90°1 yiyecek veya icecek yoluyla viicutlarina aldiklarinda, yaklasik %70-80i
viicut icinde dolagim gosterir. Kalan %20-30’luk kismin biiylik bir bolimii ise kemiklere
yerleserek burada depolanir. Kiiciik bir kismi, yaklasik %1°1, kan hacmi, hiicre dis1 sivilar, bazi
dokular ve kemik yiizeyleri i¢cinde dagilir. Bu bolgelerde kalan Sr-90 ya bozunuma ugrar ya da
zamanla viicuttan atilabilir (Carol, 2011).

Sr-90 ve Ca’un kimyasal 6zellikleri birbirine benzedigi i¢in, iskelet sisteminde ve kemik
iligi gibi dokularda birikme egilimindedirler. Bu nedenle Sr-90, genellikle literatiirde "bone
tracer” diye isimlendirilir. Sr-90’a bagl i¢ 1sinlamaya maruz kalmak, kemik kanseri, yumusak
doku kanseri ve 16semi gibi hastaliklara yol agabilir. Sr-90’a maruziyet diizeyi yiikseldik¢e bu
hastaliklarin gériilme ihtimali de yiikselir. Bu ihtimal, Sr-90’in ¢evredeki yogunluguna ve
maruziyet durumlarina bagl olarak degisiklik gosterebilir (U.S.EPA, 2024).

Cizelge 2.1 Sr-90 ve Y-90'1n radyoaktif 6zellikleri.

. Radyasyon Enerji Cesidi (MeV)
Izotopun | Yariémiir Spesifik Bozunma
ismi degeri Aktivite Sekli
Degeri Alfa Beta Gama
(Cilg) (o) ®B) )
Sr-90 29,1 y1l 140 Beta — 0.20 —
Y-90 64 saat 550,000 Beta — 0.94 <0.001

2.2 Sepiyolit ve Ozellikleri

Sepiyolit, yapisal olarak fillosilikat grubuna ait olan ve dogal olusumlu bir kil minerali
olarak bilinir. Glocker 1847 tarihinde ilk kez sepiyoliti tanimlanmustir. ismini Yunanca'da
"miirekkep baligi" olarak bilinen bir ifadeden tiretmistir (Glocker, 1847). Sepiyolitin kimyasal
bilesimi lizerine yapilan ilk kapsamli arastirmalar, 20. yilizyilin baglarina kadar uzanmaktadir
ve bu ¢aligmalar, mineralin yapisal ve kimyasal 6zelliklerinin anlasilmasina yonelik énemli
adimlar atmistir. Bu alandaki en dikkat ¢ekici arastirmalar ise Vivaldi ve ¢alisma arkadaslari
tarafindan gerceklestirilmistir. Martin Vivaldi ve Cano Ruiz, Ispanya’da bulunan sepiyolitin
bes farkli tiiriine iliskin kimyasal 6zellikleri detayli olarak raporlamislardir (Vivaldi et al.,
1955). Sepiyolitin kimyasal bilesimi {izerine yapilan en detayl arastirma, 1987 yilinda Paquet
ve calisma arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Bu calisma, elektron mikroskobu
kullanilarak sepiyolitin yapisal 6zelliklerinin derinlemesine incelenmesini saglamistir (Paquet
etal., 1987).



Sepiyolitin  elektron mikroskopundaki goriiniimii  Sekil 2.1’de gosterilmektedir.
Sepiyolitin nadir bulunmas: ve yalnizca bazi kosullarda yataklanmasi, dikkat ¢ekici bir
hammadde olmasmin temel nedenlerindendir. Dokusal 06zellikleri, kristal yapisindaki
stireksizliklere bagli olarak olusan kanallarin sagladigi emilim potansiyeli, gozeneklilik, kristal
bicimi ve fizikokimyasal Ozellikleri, bu minerale olan talebin diinya genelinde giderek
artmasina katkida bulunmaktadir (Galan, 1996).

Sekil 2.1 Sepiyolitin elektron mikroskobundaki gériiniimii (Galan, 1996).

Sepiyolit ad1 altinda yer alan ticari killer, genellikle iki ana grupta smiflandirilmaktadir:
liletas1 ve sepiyolitik kil (Can, 1992).

Liiletas1: Tabiatta kompakt yapida olan ayrica farkli ebatlarda masif yumru halinde
bulunan, dig goriinimii denizde olusan kopiigli animsattigindan "Meerschaum™ diye
adlandirilan sepiyolit tiirli, 1913’te Fersman’in deyimiyle "a-sepiyolit” ismiyle de
tanimlanmustir (Fersmann, 1913). Liiletas, tilkemizde Eskisehir bolgesi ve Konya'nin Yunak
¢evresinde yogun olarak bulunur. Cogunlukla siis esyasi, pipo ve biblo yapimi igin tercih edilen
bu degerli malzeme, estetik ve islenebilirlik agisindan biiyilik nem tasir.

Sepiyolitik Kil: Tabakali sepiyolit tipi, kiiglik, yass1 ve yuvarlak partikiiler yapida ya da

amorf formda bulunur ve bu tiir genellikle B-sepiyolit olarak adlandirilir (Sariiz ve Nuhoglu
,1992). B-sepiyolit olusma ozellikleri ve kullanildigi alanlar agisindan a-sepiyolit ile farklilik
gostermektedir. B-sepiyolitin bilinen diger isimleri sanayi sepiyoliti, tabakali sepiyolit ve
sedimanter sepiyolittir (Sabah ve Celik, 1998). Sepiyolit olusumlari, Tiirkiye’de agirlikli olarak
Eskisehir’in Sivrihisar ve Mihaliggik Yunus Emre bolgelerinde goriilmektedir. Bunun yani sira,
Canakkale, Isparta, Kiitahya ve Bursa’da da sepiyolit yataklar1 gériilmektedir (DPT, 2001).



Stirdiiriilebilir bir yasamin saglanabilmesi i¢in atik suyun aritilmasi artik bir gereklilik
olmustur (Demir ve Kalpakli, 2020). Bu sebep ile pek ¢ok arastiran, az maliyetli ve fazla artik
iiretmeyen aritma sistemi gelistirmek amaciyla g¢alismalarini siirdiirmektedir. Artik su
arittminda  biyolojik aritma metotlar1 dahil olmak {izere c¢ok c¢esitli tekniklerden
yararlanilmaktadir (Cirik vd., 2013). Kil ve kil mineralleri, tarimdan miihendislige, jeolojiden
gevre bilimlerine kadar birgok endiistriyel alanda kullanilmakta olan, az biit¢eli ve tabii
malzeme ¢esitleridir. Sepiyolit, benzersiz fizikokimyasal nitelikleri, ekonomik avantajlar1 ve
kirleticilere kars1 yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sayesinde biiyiik bir ilgi odag1 olmustur (Gaber
et al., 2018). Sepiyolit, ¢evredeki dogal ve yaygin bulunabilirligi sayesinde ¢evre dostu bir
malzeme olarak degerlendirilmis ve yesil teknoloji kapsaminda kabul goérmiistiir (Hamid vd.,
2021).

Sepiyolit, trioktahedral fillosilikatlar grubuna dahil olan ve sulu magnezyum silikat
bilesimine sahip dogal bir kil mineralidir. iki boyutlu siirekli tetrahedral tabakalardan olusan
yapisi ile fillosilikatlar arasinda yer alir. Ancak, siire gelen oktahedral tabakanin bulunmamasi
sebebi ile diger tabakali silikatlardan farklilik gostermektedir (Galan, 1996). Sepiyolitin temel
yapist, c-ekseni yoniinde (fiber ekseni) bloklarin ve tiinellerin ardisik bir sekilde siralanmastyla
olugsmaktadir (Duman vd., 2015). Sepiyolit, 2 ye 1 tabakali bir yapiya sahip olan bir kil
mineralidir (Murray, 2006; Nurul vd., 2017). Tim bloklar, iki tetrahedral silika tabakasi ile
magnezyum igermekte olup merkezi bir oktahedral tabakadan meydana gelir. Silika
tabakalarinin siireksiz yapist nedeniyle, silikat taneciklerinin disindaki yapida silanol gruplart
(Si-OH) bulunur (Duman vd., 2015). Sepiyolitin yapisal diizeni, Sekil 2.2 ile detayli olarak

sunulmaktadir.
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Sekil 2.2 Sepiyolitin yapist (Liu ve dig., 2020).



Sepiyolitin yapisal denklemi, Brauner ve Preisinger tarafindan onerilen model ile

tanimlanmistir (Brauner and Preisinger, 1956).
Si12Mgg030(0H),(H,0),.8H,0

Sepiyolitin gdzenekli yapisinda, mikropor ¢ap1 ortalama olarak 15 A, mezopor ¢ap
degeriyse 15 ile 1545 A deger araliginda degisiklik gostermektedir. Ozagirlik degeri genellikle
2-2,3 g/cm® olup yiiksek gozeneklilige sahip ¢esitlerinde bu deger 1 g/cm?’iin altna
diisebilmektedir (Sabah vd., 1998).

2.2.1 Fiziksel ozellikleri

Tabakal1 sepiyolit, kaygan bir goriinlime sahip, ufak taneleri olan ve yap1 olarak topraga
benzer bir Ozellige sahiptir. Rengi beyaz, pembe, gri ya da krem olabilmekle birlikte,
kahverengi ile siyah arasindaki tonlarda da goriilebilmektedir. Sivrihisar’in giiney bolgesindeki
Neojen yatagindaki cesitlerde bu renkler gézlemlenmistir. Madagaskar’daki Ampandrandawa
ve Cin sepiyolitlerine benzer uzun life benzer yapisi olanlar beyaz ve acik sar1 renklere sahiptir.
Tortuya benzer yapida, uzun lif demeti halinde olan alfa sepiyolitin lif uzunluk degeri 100 A
ile 3-5 mikrometre arasinda degisebilirken, genislik degeri 100-300 A ile kalnlik degeri ise 50-
100 A araliginda degiskenlik gostermektedir. Ancak, bu tiir lif boyutlar sabit olmayarak diinya
genelindeki sepiyolit tiirlerinde farkliliklar gézlenmektedir (Jones and Galan, 1988).

MTA Genel Midiirliigii ile Sepiyolit Projesi dahilinde elde edilen taramali elektron
mikroskobunun analizleri, Tiirk sepiyolitlerinin (Eskisehir-Sivrihisar ile Ankara-Polatl
bolgelerindeki sepiyolit yataklari) lif uzunlugunun 2-5 pum aralifinda degistigini ortaya
koymustur (DPT, 2001).

2.2.2 Fizikokimyasal ozellikleri

Sepiyolitin yapisal Ozellikleri, yilizey alani ve porozitesinin yami sira kimyasal
kompozisyonu, bu malzemenin farkli alanlardaki potansiyel kullanimini etkileyen 6nemli
faktorler arasinda yer almaktadir. Minerallerinin fizikokimyasal &zellikleri, mikroyapisal
diizenleri ile dogrudan iliskilidir ve bu 6zellikler, jeoteknik davranislari {izerinde belirleyici bir
rol oynamaktadir. Yiizey yapisi, gézenekliligi ve kimyasal ozellikleri, ¢evresel kosullara
verdigi tepkileri ve miihendislik uygulamalarindaki performanslarini biiyiik Olgiide
etkilemektedir. Ozelliklerinin ayrintili bir sekilde incelenmesi, farkli cevresel kosullara
verdikleri tepkilerin dogru bir sekilde tahmin edilmesinde Onemli bir rol oynar ve bu
minerallerin teknolojik uygulamalarda etkin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in temel bir referans

saglar.



Sepiyolitin sorptif 6zellikleri, yiizey alan1 modifikasyonlar1 ve diger ilgili parametreler

ayr1 ayri basliklar altinda incelenmis olup, bu konulara iliskin detaylar asagida aciklanmustir.

Sorptif 6zelligi: Killerin yiizeyleri ile dogrudan iliskili temel nitelikleri adsorpsiyon

(ylizeye tutunma) ve absorpsiyon(emme) olayidir. Absorpsiyon, s1vi haldeki molekiillerin kati
yapilarin igine girmesini ifade eder. Iki kavram da genel anlamda sorptif siireglerin bir
parcasidir. Zincir 6zellikteki minerallere ait kristal yapilarinda ii¢ farkli aktif absorpsiyon

noktas1 bulunmaktadir:

1. Tabakalar iizerinde bulunan oksijenler,
2. Serit kenarlarindaki magnezyum iyonuna bagli su molekiilii,

3. Lif eksenin iginde uzanmakta olan silanol (SiOH) gruplar1 (Serratosa,1978).

Sepiyolit, kendisine 6zgii yapisal 6zelligi nedeniyle oldukga fazla olan absorpsiyon yetisi
bulundurmaktadir ve agirlik degerinin 200-250 kat dl¢iisiinde su tutabilme yetenegi gosterir.
Ancak, 1s1l islem uygulanmasi, mikroporlarin yapisinda bozulmalara neden olarak mineralin
absorpsiyon ozelligini olumsuz etkiler. Ornek vermek gerekir ise 300°C’nin iizerindeki
sicakliklarda mineralin yapisal degisiklige ugramasi ve gézeneklerin zarar gérmesi sonucunda
absorpsiyon kapasitesi belirgin sekilde azalir. Bunun yani sira, sepiyolitin genlesme 6zelligi
bulunmamaktadir (Sabah vd., 1998).

Sepiyolitin sorptif uygulamalarinin diizenlenmesi sirasinda, kil minerallerine 6zgii yiizey
alan1 ve emilim noktalar1 gibi temel 6zellikler dikkate alinmalidir. Bunun yani sira, tanecigin
biiyiikligii, graniillerin mekanik dayanimi, 6zkiitle, viskozite vb. fiziksel 6zellikler de 6nemli
bir rol oynamaktadir. Ayrica, adsorpsiyon siirecinde etkili olan molekiillerin boyutu, sekli ve
polaritesi gibi faktorler de géz 6niinde bulundurulmalidir. Diisiik polariteye sahip ¢ok kiiciik
veya ¢ok biiyiik molekiiller, sepiyolitin kanal yapisina niifuz edememektedir (Galan, 1996).

Yiizey alani: Sepiyolitin yapist gozoniinde bulunduruldugunda, kristal yapisindaki
siireksizliklerden kaynaklanan kanallarmn 3,6x10,6 A?’1ik kesit alanina karsilik gelen toplam
yiizey alam yaklasik 800-900 m? /g olarak hesaplanmistir (Alvarez, 1984). Bu teorik yiizey
alanmin yaklasik 400 m? /g ’lik kismu dis yiizeye, geri kalan 500 m? /g ’lik kismu ise i¢ yiizey
alania denk gelmektedir (Serna and Van Scoyoc, 1978).

Sepiyolitin yiizey alan1 ve gézenek yapist 1s1l ve/veya asit aktivasyonu kullanilarak
degistirilebilmektedir. Ornegin, 100-150°C araligindaki sicaklik degerlerinde 1sitildiginda
sepiyolit, zeolitik su miktarinin yaklasik %10’u kadarini kaybeder ve 320-400 m?/g araliginda
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en yiksek BET yiizey alanina ulasir. Ancak, sicaklik 200-400°C’ye c¢iktifinda mikropor
yapisinda meydana gelen bozulmalar nedeniyle ylizey alaninda keskin bir azalma gézlenmistir.
Bu durum, 1sil islem sirasinda mikroporlarin biliyiikk bir kisminin zarar gormesiyle
aciklanmaktadir. Asit aktivasyonu, sepiyolitin yiizey alanini artirmanin etkili bir yontemi olarak
kullanilmaktadir, ancak bu siire¢ genellikle mineralin amorf hale gelmesine yol agar. Yiiksek
asitlik seviyelerinde yapilan aktivasyon islemleri, sepiyolitin kristal yapisina zarar verebilir,
¢linkli bu mineraller hidrojen iyonlarina kars1 olduk¢a duyarlidir. Bununla birlikte, asit islemi
sepiyolitin 1s1 kararliligini artirabilir (Balc1, 1995; Alvarez, 1972). Ornegin, %5 HCI ¢ozeltiyle
birlikte yapilan bir ¢alismada, sepiyolit elementinin yapisinda 10 A’den az gézeneklerin zarar
gordiigii, buna karsin 10-50 A arahigindaki gdzeneklerin oraninin arttig1 ve sonug olarak yiizey
alanm1 biiyiikliiglinde gozle goriiliir bir artis meydana geldigi raporlanmistir (Alvarez, 1984).
Bagka bir ¢alismada, Gonzalez (1984) ile Comejo ve Hermosin (1986), sepiyolitin 6N HCl ile
aktif edilen magnezyum iyonlari tamamen ¢dzelti i¢ine alindigin1 ve yapilan islem sonucunda
tahmini 500 m?/g yiizey alanina sahip ve yiiksek gézenekliligi olan amorf iiriinlerin olustugunu
bildirmislerdir (Jones ve Galan, 1988).

2.2.3 Katalitik dzelligi

Son zamanlarda, sepiyolit graniilleri, genis yilizeyi, mekanik dayanikliligi ve 1sil
kararlilig1 sayesinde tasiyici katalizor olarak bazi minerallerin yerine segilmektedir. Sepiyolit
katalitik siireglerin yani sira ¢esitli uygulamalarda Ni, Co, Fe, Mo, Cu, Al ve Mg vb. metallerin
katalizor 6zelligi sebebiyle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (DPT, 2001).

Kil minerallerinin katalitik aktivitesi, yiizeylerindeki aktif bolgelerin 6zelliklerine bagl
olarak sekillenmektedir. Sepiyolit pargaciklarinin yiizeyindeki silanol (Si-OH) grubu, belirli
asidik karakter sergileyerek katalizor veya reaksiyon merkezi olarak islev gorebilir (Galan,
1996). Sepiyolitin en yiiksek katalitik etkinligini gosterdigi 1s1 aktif sicaklik degeri 500-600°C
araliginda belirlenmistir. Asidik ve bazik merkezleri olmasi sebebiyle sepiyolit, asit-baz olarak
cift fonksiyonu olan bir katalizor olarak 6ne ¢ikmaktadir (Cetisli, 1985).

2.2.4 Reolojik ozelligi

Sepiyolit, jel olusturabilme yetenegiyle 6ne ¢ikan degerli bir kil mineralidir ve baska kil
minerallerine kiyasla su ya da farkli sivilar ile yogun viskoziteli ve kararli karigimlar
olusturabilir. Tiksotropik 6zelliklere sahip olan sepiyolit siispansiyonlari, kozmetik {iriinlerde,
yapistiricilarda ve giibre siispansiyonlarinda kalinlastirict olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Galan, 1996).
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Sepiyolit mineral o6rneklerinde, igne yiginlarn seklinde goézlemlenen topaklagsma etkisi
onemli bir 6zellik olarak one ¢ikar. Sepiyolit igneleri, 6zel bir islem uygulanarak tiksotropik
Ozellik kazandirilabilir ve bu sayede topaklanma etkisi etkili bir sekilde engellenebilir.
Sepiyolitin kendine 6zgii yapisi, emici ve kolloidal 6zellikleri gibi bir¢ok avantajli niteligini

belirler ve bu 6zellikler genis bir uygulama yelpazesinde fayda saglar (Alvarez ve Perez, 1982).
2.3 Aljinat

Bu calismada biyokompozit hazirlanmasinda kullanilacak olan aljinat, bir biyopolimer
olup aljinik asit tiirevlerinin genel adi olarak bilinmektedir. Aljinik asit, hidrofilik bir yapiya
sahip, dogal polisakkarit olup, kimyasal formiilii [(CsHsOs)n] ile gosterilir ve 3-D-mannuronik
asit (M) ile a-L-glukuronik asit (G) gruplarini igerir. Aljinat, dogal biyopolimer olarak (-M-) n,
(-G-) n veya (-MG-) n bloklarindan olusan bir yapiya sahiptir (FAO, 2010).

19. yiizyilin ilk kisminda Fransizlarin deniz yosunlarindan iyot elde etmeye baglamalari,
kimyada yeni donemin baslangici olarak kabul edilir. Deniz yosunu konusunda 6nemli bir diger
gelisim ise suda ¢oziinebilen polisakkaritlerin ekstrakte edilmesi olmustur. Ornegin, aljinat
polisakkaridi (aljinik asidin sodyum tuzu) kahverengi deniz yosunlarindan olusurken, agar ile
karragenan polisakkariti kirmizi deniz yosunlarindan ekstrakte olmaktadir. Aljinik asit {iretimi
ilk olarak 1881 yilinda ingiltere’de baslamis ve 1900’lerin ortalarinda aljinat iiretimiyle siire
gelmistir. Bugiinlerde kahverengi deniz yosunundan agirlikli olarak Cin’de ham madde tiretimi
gerceklestirilmektedir (Ray et al., 1993).

Ticari tiretimde kullanilacak deniz yosunu tiirii, iiretim maliyetinin yani sira igerdigi
aljinik asit miktarina ve tipine bagl olarak secgilmektedir. Aljinatin olusturmakta oldugu jel
ozellikleri deniz yosununun tiiriine gore farklilik gosterebilir. Aljinat {iretimi, birden fazla
basamaktan olusan bir siirectir. ilk asama olarak deniz yosunu kurutulur, ardindan su ve alkali
cozeltiler ile yikanma islemi gergeklestirilir. Bu islemleri ¢oktiirme, saflagtirma ve kalsiyum
karbonat [(CaCQO:s)] ¢ozeltisi ile yikama iglemi izler. Son olarak kurutma ve karistirma islemi
ile sodyum aljinat elde edilir (Ray et al., 1993).

2.3.1 Aljinat molekiiliiniin kimyasal yapisi

Aljinat, Mannuronik Asit (M) ve Guluronik Asit (G) monomerlerinden olusur. Bu yapi,

biyobozunabilir 6zellikte lineer bir polisakkarit kopolimeri olusturur.

Aljinatin kopolimer blogu, Sekil 2.3'te gosterilmekte olup farkli gruplarin yinelenmesiyle
olusur. Bu yapi, yalnizca polimannuronik asitten meydana gelen M-bloklar1 ve yalnizca

poliguluronik asitten olusmus G-bloklarimin ardistk bir sekilde tekrar edilmesiyle
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(MMMMGGGG) homopolimerik bir yapida olusabilir. Mannuronik ile guluronik asitlerin
alternatif siralandigt (MGMGMGMG) ardisik bir kopolimer seklinde de bulunabilir. Polimerin
geometrisi, M-bloklarinin ve G-bloklarinin zincirdeki siralanisina bagli olarak farklilik

gosterebilir.

GGGGGGGG

CApT R %W

GMGMGMGM
% b‘ii&;ﬁ} 25
o f‘“”'g MR atase >

Sekil 2.3 Tekrarlanan aljinat birimleri (Zactiti et al., 2006).

Aljinatin polimer molekiiler yapisi, yosunlarin yetismekte oldugu gevrenin kosullarina
gore farklilik gosterir ve bu durum ¢esitli aljinat tiirlerinin olusmasina yol agar. Farkli bir
deyisle, polimerde olan monomer orani ve siralanisi, farkli kahverengi deniz yosunlarindan
olusan aljinatin 6zelligini belirleyen temel faktorlerdir. Ornek vermek gerekirse, G-blok
gruplarinin yapida ¢ok¢a bulunmasi aljinatin jel olusturma kapasitesini artirirken, M-blok

gruplarinin baskin olma durumu bu kapasitenin azalmasina neden olur.

2.3.2 Iki degerlikli katyonlarla aljinatin jel olusturmasi

Aljinatin belirgin 6zelliginden biri de yapisinda bulunmakta olan karboksil gruplarinin
katyonlar ile reaksiyona girerek jel yapilar olusturabilme kapasitesidir. Bu 6zellik, aljinatin
cesitli uygulama alanlarinda kullanimini miimkiin kilmaktadir. Metal iyonlarinin aljinatla jel
olusturmasinin hiz degerleri Pb > Cu > Cd > Ba > Ca > Ni > Zn siralamasiyla degismektedir

ve bu siralama, katyonlarin aljinatla etkilesim giicline baglidir.

Ozellikle kalsiyum iyonlarinin, aljinat molekiiliindeki karboksilat gruplar ile baglanmasi
sonucunda ii¢ boyutlu ag yapisi olusur. Bu jeller, literatiirde “yumurta kutusu” (egg-box)
modeli ile adlandirilmaktadir. Bu model, kalsiyum iyonlarinin aljinat zincirleri arasinda
kopriiler olusturmasini ve stabil bir ag yapisinin ortaya c¢ikmasini agiklayan onemli bir
mekanizmadir (Zactiti et al., 2006).



13

Sekil 2.4 Aljinat molekiiliiniin yumurta kabugu modeli (Liangbin et al., 2007).

Aljinatin jel yapisi, yapisindaki Na iyonlar ile Ca iyonlarinin degistirmesi sonucunda,
zincirlerin birbirine sikica baglanmastyla olusur. Bu siire¢, diger bir¢ok polisakkarit jelin
aksine, 181 gerektirmeyen bir reaksiyon olarak éne ¢ikar. Ornegin, agar jel hazirlama siireci 1s1
gerektirir; agar ¢ozeltisi 80 °C degerine kadar 1sitilmali ve ardindan 40 °C degerine sogutuldugu
zaman jel formu alabilir (McHugh, 2003). Aljinatin bu avantaji, oOzellikle 1sil islem

gerektirmeyen uygulamalarda tercih edilmesini saglamaktadir.

Aljinat, iki degerlikli katyonlarla olusturdugu capraz baglar sayesinde giiclii ve suda
¢oziinmez jel yapilar olusturur. Katyon konsantrasyonu, bu jel yapilarinin mekanik
dayaniklilig1 ve stabilitesinde belirleyici bir rol oynar (McHugh, 2003). Jellesme kosullari,
mekanik 6zellikleri dogrudan etkiler ve sicaklik bu siirecte kritik bir faktérdiir. Ornegin, diisiik
sicakliklarda kalsiyum iyonlarinin diflizyon hizi azalir, bu da daha yavas ¢apraz baglanma ile
sonuglanir. Ancak, bu durum jelin daha siki bir yapiya kavusmasini saglayarak mekanik
dayanikliligr artirir. Yiiksek sicakliklarda ise jellesme siiresi hizlanabilir, ancak olusan yap1
daha gevsek olabilir. Bu ozellikler, aljinatin endiistriyel ve biyoteknolojik uygulamalarda

kullanimin1 genisleten 6dnemli avantajlardir.

Aljinatin jel yapisi, molekiiler yapisindaki M/G monomer oranina bagl olarak degisiklik
gosterir. Literatlirde, G-bloklar1 baskin olan aljinatlarin, jel yapilarmin daha giiglii oldugu
gosterilmistir. G-bloklari, capraz baglanmayi kolaylagtirarak daha dayanikli bir ag yapist
olustururken, M-bloklarinin agirlikli oldugu yapilar nispeten zayif jeller meydana getirir.
Bunun yaninda, ¢6zeltiye eklenen kalsiyum iyonlarmin miktar1 da jel yapisinin 6zelliklerini
etkiler. Yiiksek kalsiyum konsantrasyonu, daha saglam ve dayanikli bir jel yapis1 saglarken,
diisiik konsantrasyonlu ¢ozeltilerde daha gevsek bir ag olusabilir (Ray et al., 1993). Bu
ozellikler, aljinatin cesitli endiistriyel ve tibbi uygulamalarda esnek bir malzeme olarak tercih

edilmesini saglar.
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Biyobozunabilir ve ¢evre dostu bir polisakkarit olan aljinat, ayni1 zamanda film olusturma
yetenegine sahiptir. Aljinat filmleri, ortamdaki iyon varligmma bagli olarak tersinir bir yap1
sergiler. Ornegin, suda ¢oziilen aljinat filmleri, iki degerli katyon ¢dzeltileri ile islenerek suya
dayanabilen bir hale getirilebilir. Ayn1 sekilde, suya dayanikli Ca-aljinat filmleri, tuz ¢ozeltisi
ya da zayi1f alkali ¢ozelti ile muamele edilerek eski, suda ¢oziinebilen hallerine doniisebilir (Ray
et al.,, 1993). Bu ozellik, aljinat filmlerinin hem tibbi uygulamalarda hem de cevresel

teknolojilerde genis bir kullanim alan1 bulmasini saglamaktadir.
2.4 Biyokompozit Malzemeler

2.4.1 Kompozit-Biyokompozit malzemeler

Farkli tiirden materyallerin genis bir alanda bir araya getirilmesi ile olusan ve yeni
nitelikler kazanan malzemelere "Kompozit Malzeme" denmektedir. Bu malzemelerin
birlestirilmesiyle her bir bilesenin bireysel 6zelliklerinden yararlanilir ve ortaya ¢ikan yapi, tek
bir materyalin saglayabileceginden daha iistiin 6zellikler sunar. Kompozit malzeme iiretiminin
temel amaci, mekanik, fiziksel ve termal agidan dayanikli ve saglam yapilarin olusturulmasidir.
Bu 6zellikler, bilesenlerin bir araya getirilmesiyle saglanan sinerjik etkilesimlerden kaynaklanir
ve genellikle insaat, otomotiv, havacilik, biyomedikal ve enerji gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Sonu¢ olarak, kompozit malzemeler, miihendislik ve teknolojinin
ihtiyaclarina cevap veren yenilik¢ci ¢Ozlimler sunarak, gelismis performans gerektiren

uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Kompozit malzemeler, ayn1 ya da farkli malzeme gruplarindan iki veya daha fazla
materyalin belirli yontemlerle bir araya getirilmesi sonucu olusturulan ve bilesenlerin bireysel
Ozelliklerinden daha fazla kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zellik degerlerine sahip olan yeni
malzeme grubunu ifade eder. Bu tiir malzemeler, bir¢cok alanda gelismis performans saglayan
¢Oziimler sunar. Kompozit malzemelerin yapisini olusturan temel bilesenler, matris fazi ve
takviye fazi olarak adlandirilir. Matris fazi genellikle hacimsel olarak daha biiyiik bir alan
kaplarken, takviye fazi malzemenin mekanik dayanim ve iglevsellik gibi 0Ozelliklerini
gelistirmede rol oynar. Eger bu bilesenlerden en az biri biyolojik kaynakli ya da biyolojik olarak
parcalanabilir bir malzeme ise, {iretilen kompozit malzeme "biyokompozit" olarak adlandirilir
(John et al., 2019). Biyokompozitler, ¢evresel siirdiiriilebilirlik ve biyolojik uyumluluk
acisindan onemli avantajlar sunan yenilik¢i malzemelerdir. Hem endiistriyel hem de ¢evresel
uygulamalarda artan bir sekilde kullanilmalari, bu malzemelerin gelisen teknolojilerdeki

potansiyelini ortaya koymaktadir.
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2.4.2 Hidrojeller ve hidrojel kompozitler

Hidrojeller, suda sisme 6zelligine sahip ti¢ boyutlu olan polimer yapilardir. Bu yapilar,
biiyiik miktarda s1viy1 absorbe ederek biinyelerinde tutabilme kapasitesine sahiptir. U¢ boyutlu
ag yapilari, ¢apraz baglanmis polimer zincirlerinden olusur ve bu sayede sivilar ig¢inde
cozlinmeden, sekil ve mekanik 6zelliklerini koruyabilirler. Hidrojeller, agirliklarinin %20 ile
%100 kat1 arasinda siviy1 absorblayarak sisebilir. Bununla birlikte, “siiperabsorban” olarak
adlandirilan 6zel hidrojel tiirleri, %100 sisme kapasitesinin ¢ok iistiine ¢ikarak daha gok siviy1
icerilerinde tutma yetenegine sahiptir (Byrne et al., 2000). Bu &zellikleri, hidrojelleri hem

biyomedikal uygulamalarda hem de ¢esitli endiistriyel alanlarda olduk¢a degerli kilmaktadir.

2 Polimer Zinciri

. Capraz Baglar

Sekil 2.5 Hidrojelin basit yapisi (Peppas, N. A., & Hoffman, A. S., 2020).

Hidrojellerin big¢imdeki kararlilik durumu ve ¢o6ziinmeme Ozellikleri, ii¢ boyutlu ag
yapisindan kaynaklanir. Ag yapisi, hidrofilik grubun su molekiillerini baglamasiyla hacim ve
kiitlede artisa neden olur, bdylece hidrojeller sisme kapasitesine ulasir. Hidrojellerin
olusumunda dogal ve sentetik polimerler kullanilabilir ve bu polimerler, hidrojelin mekanik ve
fiziksel ozelliklerini belirler (Lin and Metters, 2006). Hidrojellerin kurutulmus hali "kuru jel"
olarak adlandirilir. Kuruma sirasinda suyun buharlagmasi, yiizey gerilimi ile birlikte biiziismeye
neden olur ve jelin yapisi sikilagir (Park et al., 1993). Bu 6zellikleri, hidrojelleri biyomedikal
uygulamalardan tekstil ve c¢evresel teknolojilere kadar bircok alanda tercih edilen
malzemelerden biri haline getirmektedir.

Hidrojeller, cevresel kosullara duyarliliklar1 sayesinde cesitli uyaranlara tepki verebilir.
Cevresel degisimlere bagl olarak hacimlerinde ani degisiklikler gozlemlenebilir. Kimyasal
uyarilar arasinda iyon kuvveti, ¢oziiciiniin bilesimi ve pH yer alirken, fiziki uyarilar 1sik,
elektrik, manyetik alan ve basing gibi faktorleri icerir (Ahmed, 2015). Bu kontrol edilebilir
sisme ve hassasiyet Ozellikleri, hidrojellerin ilag salimi, sensor teknolojisi ve su aritimi gibi
alanlarda kullanilmasia olanak tamimaktadir. Ozellikle cevresel duyarlihig: yiiksek sistemler

i¢cin uygun malzemeler sunan hidrojeller, genis bir uygulama potansiyeline sahiptir.
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2.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢ozelti i¢indeki gaz ya da s1vi molekiillerinin, sivi ya da kat1 bir adsorbanin
ylizeyinde birikerek molekiiler ya da atomik bir film olusturmasiyla gergeklesen bir siiregtir.
Bu siireg, bir maddenin bir kat1 ya da siv1 i¢ine niifuz ettigi absorpsiyon isleminden farklidir.
Sorpsiyon terimi hem adsorpsiyonu hem de absorpsiyonu kapsarken, desorpsiyon terimi bu
islemlerin tersini ifade eder. Adsorpsiyon, su aritimi, aktif komiir ve sentetik recine
uygulamalar1 gibi bir¢ok endiistriyel alanda yaygin olarak kullanilmakla birlikte, biyolojik ve

kimyasal sistemlerde de 6nemli bir rol oynar.

Adsorpsiyon, yiizey enerjisinin bir sonucu olarak meydana gelir ve yiizey gerilimine
benzer prensiplerle calisir. Bu siireg, fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon olmak iizere iki temel
mekanizmayla gergeklesir. Fizisorpsiyon, adsorban yiizeyinde Van der Waals etkilesimleri gibi
zaylf kuvvetlerle molekiillerin tutulmasidir. Buna karsilik, kemisorpsiyon, molekiil ya da
iyonlarin kimyasal baglarla ylizeye baglandig1 daha giiclii bir etkilesim tiiriidiir (Oremusova,
2007). Her iki mekanizma, adsorpsiyonun farkli uygulama alanlarinda kullanilmasina olanak

tanir ve ylizey kimyasi ile malzeme bilimi agisindan 6nemli katkilar saglar.

Kimyasal adsorpsiyon, yalnizca tek bir molekiil tabakasi ile siirli bir sekilde
gerceklesirken, fiziksel adsorpsiyon birden fazla tabaka olusturabilir. Fiziksel adsorpsiyon,
islem kosullarinda yapilan degisikliklere (6rnegin basing, sicaklik veya konsantrasyon) bagl
olarak tersinir bir siirectir ve bu nedenle desorpsiyon kolayca gerceklesebilir. Ancak, kimyasal
adsorpsiyon giiclii kimyasal baglar icerdigi i¢in genellikle geri doniisiimsiizdiir. Sicaklik
degisimleri bu iki adsorpsiyon tiiriinii farkli sekillerde etkiler. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
sicaklik arttik¢a azalir, ¢iinkii artan enerji molekiillerin yiizeyden uzaklasmasini kolaylastirir.
Buna karsin, kimyasal adsorpsiyonun sicakliga tepkisi siirecin ekzotermik veya endotermik
durumuna ve aktivasyon enerjisine baglidir. Yiiksek sicakliklar, kimyasal adsorpsiyon hizini
genellikle artirir, cilinkii reaksiyona katilan molekiillerin hareketliligi artar. Buna karsilik,
fiziksel adsorpsiyonun hizi, sicaklik yilikselmesi ile birlikte hizla diisiis gosterir (Smith, 1981).
Bu ozellikler, her iki mekanizmanin uygulamalarda nasil kullanildigim1 ve hangi kosullarda

daha verimli oldugunu belirleyen temel faktorlerdir.
2.5.1 Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon dengesi, genellikle adsorpsiyon izotermleri diye adlandirilan matematiksel
bagntilarla tanimlanir. Matematiksel bagintilar, bir adsorbanin belli kiitle miktarina adsorbe
edilmis olan maddenin miktar1 ile denge halindeki ¢6zelti konsantrasyonun arasinda bulunan
iliskiye tanimlar. Sabit sicaklik degerinde gergeklesen siirecte, adsorpsiyon miktar1 ve denge
konsantrasyonu ile iliskisi adsorpsiyonun izotermi diye adlandirilir. Adsorbanin yiizeyine
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baglanan maddenin miktar1 ile ¢6zeltide kalan madde konsantrasyonuyla esitlik durumu
saglanana kadar adsorpsiyon siirmektedir. Denge saglandiginda, adsorpsiyon miktari ile ¢ozelti
konsantrasyonu kararli kalir. Adsorpsiyon izotermleri, adsorplanan madde miktarinin
degisimine bagli olarak farkli fonksiyonlar gosterir ve adsorpsiyon sistemlerinin tasariminda
temel bir rol oynar. Ancak, izotermler belirli kosullara baglhidir ve bu nedenle her sistem i¢in
tek bir modelin uygulanabilirligi smirlidir. Ornegin, Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek
tabakali oldugunu ve yiizeydeki tim baglanma bdlgelerinin esit enerjiye sahip oldugunu
varsayar (Ng et al., 2003). Buna karsin, Freundlich izotermi, adsorpsiyon yiizeyinin heterojen
oldugunu ve yiizeydeki baglanma boélgelerinin enerji seviyelerinin farklilik gosterebilecegini
ifade eder (Wong et al., 2004). Bu iki model, adsorpsiyon sistemlerinde en yaygin kullanilan
denklemler arasinda yer alir ve farkli uygulamalara yonelik olarak uyarlanabilir. Aksu ve Yener
(2001), adsorpsiyon izotermlerini kullanarak agir metal iyonlarinin gesitli adsorbanlarla
giderilmesine yonelik deneysel veriler saglamis ve bu modellerin adsorpsiyon siire¢lerini
anlamada ne kadar degerli oldugunu ortaya koymustur. Benzer sekilde, Aksu ve arkadaslar
(1999), biyolojik ve sentetik adsorbanlarla yapilan ¢alismalarda izoterm modellerinin adsorban
ve adsorplanan madde arasindaki etkilesimlerin degerlendirilmesinde nasil etkili oldugunu
gostermistir. Bu izotermler, yalnizca mevcut sistemleri analiz etmek i¢in degil, ayn1 zamanda

adsorpsiyon sistemlerinin tasarimini optimize etmek i¢in de kullanilmaktadir.
2.5.1.1 Langmuir izotermi

Langmuir izotermi, tutulma siirecinin baslangi¢ konsantrasyonu ile dogrusal olacak
sekilde arttigini ifade eder. Bu izoterm modelinde, adsorpsiyon, yiizeyin maksimum doyma
noktasina ulastiginda tek tabaka ile sinirlanir ve bu asamada yiizeydeki adsorplanmis madde
miktar1 sabit kalir. Langmuir modelinde, tiim adsorpsiyon alanlarinin enerji seviyeleri esit
olarak kabul edilir, bu nedenle adsorpsiyon enerjisi degismez. Adsorpsiyon hizi, adsorbanin
metal iyonlar1 konsantrasyonu ve yiizeydeki bos adsorpsiyon alanlarinin miktari ile dogru
orantil1 olacak sekilde degisir. Buna karsilik, desorpsiyon hizi, yiizeyde bulunan adsorplanmis

molekiillerin sayisina bagl olarak degisir ve bu iki hiz arasindaki iliski dengeyi belirler.

Langmuir izotermi asagidaki matematiksel esitlik ile ifade edilir:

Qmﬂxﬂics
= 2.1
%=1+ a,cC. (21)
K. C
a. L (22)

“1+ a,C.
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Langmuir izoterminin lineer formu, matematiksel olarak asagidaki sekilde ifade edilir:

o v
—=—+|=|C, 2.3
9. K. L (23)

Ce: Dengedeki ¢ozelti konsantrasyonu (mg/L)

Qe: Adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

KL: Adsorbanin adsorpsiyon kapasitesini belirleyen sabit (L/g).
aL: Langmuir sabiti (L/mQ)

Qmax: Maksimum adsorpsiyon kapasitesi (mg/g)

Cel/Qe ile Ce arasindaki iliskiyi gosteren bir grafik c¢izildiginde, grafik egiminden a /K.
sabitine, y-eksenini kestigi noktadan ise 1/K_ sabitine ulasilir. Qmax degeri, adsorbanin
maksimum adsorpsiyon kapasitesini tanimlar ve bu kapasite (K./aL) formiiliiyle hesaplanir.
Langmuir izotermi, adsorpsiyonun tek tabakali bir model iizerinden degerlendirildigi homojen
sistemler i¢in uygundur ve bu modelde yiizeydeki tiim molekiillerin aktivasyon enerjisinin esit
oldugu varsayilir. Bununla birlikte, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde, 6zellikle yiizeyin
farkli enerji bolgelerine sahip oldugu durumlarda, bu izoterm tiim denge durumlarini tam
anlamiyla aciklayamayabilir. Diisiik konsantrasyonlarda, Henry yasasina uygun olan bir
sistemde Ce degeri oldukga kiigiiktiir ve bu durumda adsorpsiyon, Henry yasasinin
varsayimlarina bagl olarak tanimlanir. Bu, adsorpsiyon siireglerinin lineer bir sekilde ilerledigi
bir durumu ifade eder. Boyle bir ortamda, adsorpsiyonun dogrusal bir sekilde ger¢eklesmesi Ce
degerinin etkisinin azalmasina neden olur ve izoterm modeli daha basit bir bagint1 {izerinden

analiz edilebilir;

qs = K. C, (2'4'}

Langmuir izotermi i¢in yapilan temel varsayimlar su sekilde 6zetlenmistir:

e Materyalin yilizeyinde tiim adsorpsiyon alanlari aym aktiviteye sahip olup enerji
bakimindan homojendir, yani yiizey tamamen {iniform kabul edilir.

e Adsorbe edilmis her molekiil bagimsiz olarak yiizeye baglanir.

e Adsorpsiyonun tiimii benzer sekilde gergeklesir ve adsorbe edilmis komplekslerin yapisi
birbirine esittir.

e Yiizeydeki adsorpsiyon yalnizca tek tabakali bir mono molekiiler yapi ile sinirlidir ve bu

nedenle, adsorpsiyon derecesi bu sinirin 6tesine gecemez (Smith, 1981).



19

Bu varsayimlar, Langmuir izoterminin ideal kosullarda homojen yiizeylerde gerceklesen

adsorpsiyonu modellemek i¢in tasarlandigini gostermektedir.
2.5.1.2 Freundlich izotermi

Freundlich, adsorpsiyonu agiklamak i¢in ampirik denklem elde etmistir. Bu modele gore,
adsorbanin yiizey Ozelligi homojen degil, heterojen 0Ozellik gosterir. Yani, adsorban
ylizeyindeki adsorpsiyon alanlari, farkli enerji seviyelerine ve adsorpsiyon 6zelliklerine sahip
cesitli alanlardan olusur (Moon, 1983; Al-Duri, 1988; McKay, 1980). Bu durum, adsorpsiyonun
ylizey boyunca esit olmayan bir sekilde gergeklestigini ve farkli mekanizmalarin etkili

olabilecegini ifade eder.

Freundlich izotermi, Langmuir izoterminden yararlanilarak gelistirilmis ve birtakim
varsayimlar ile modifikasyonlar eklenerek tiiretilmistir. Ancak, bu izoterm modeli Langmuir
esitliginden farklidir; diisiik konsantrasyonlarda Henry yasasini1 uygulamaz ve denge durumuna
ulagtiktan sonra adsorban igin tam sabit bir kapasite degeri 6ngérmez. Bu eksiklikler,
Freundlich izoterminin en dnemli dezavantajlari arasinda yer alir. Bununla birlikte, heterojen
yiizeylerdeki adsorpsiyon siireclerini agiklama yetenegi nedeniyle genis bir kullanim alam
bulmustur. Freundlich, ¢ozeltilerdeki adsorpsiyon siireglerini aciklamak icin asagidaki esitligi

tiiretmistir:

1

gs = KpCl (25)

Ce: Dengedeki konsantrasyon degeri (mg/L),

Qe: Adsorban basina adsorbe edilen maddenin miktar: (mg/g),

Kr: Kapasite ile ilgili Freundlich sabiti (L/g),

1/n: Heterojenite faktorii (0 ile 1 arasinda)

Freundlich izotermi, 6zellikle yiizeyi heterojen enerji dagilimina sahip olan adsorbanlarda

oldukga etkili bir modeldir ve belirli kosullarda sinirlamalar tasidigi i¢in alternatif modellerle

birlikte kullanilmasi gerekebilir.



20

Freundlich izoterminin lineer hale getirilmesi, Esitlik 2.5'in her iki tarafinin
logaritmasiin alinmasiyla gergeklestirilir. Bu islem sonucunda elde edilen lineer form su
sekilde ifade edilir (Esitlik 2.6):

1
logg, =logKy + Hlug:’ﬁ'a 2.6)

Bu lineer form, log ge ve log Ce arasinda bir grafik olusturulmasini saglar. Grafigin egim
degerinden 1/n, y-eksenini kestigi noktadan log K ile n sabit degerleri bulunmaktadir. Grafik
ile elde edilmis dogruda y eksenini kesen nokta logKr’ degerine karsilik gelir. Bu sayede,
deneysel verilerden Kr ve 1/n parametreleri kolayca hesaplanabilir ve adsorpsiyon sistemi daha
ayrmtili bir sekilde incelenebilir. n>1 ise adsorpsiyonun elverisli bir sekilde gergeklestigini
ortaya koymaktadir (Chiou and Li, 2002).

2.5.1.3 Dubinin-Radushkevich (D-R) izotermi

Dubinin-Radushkevich (D-R) modeli, ilgili elementi gozeneklerinde tutulabilecek toplam
hacim agisindan degerlendirir. Bu model, adsorpsiyon mekanizmasindaki enerji degisimlerini
ele alarak, adsorpsiyonun nasil gergeklestigine dair onemli bilgiler saglar. D-R izotermi,
genellikle adsorpsiyon siireglerinin baslangi¢ asamalarini ve adsorban yiizeyinin daha aktif
bolgelerindeki baglanmalari tanimlamak igin 6nemlidir. Homojen ve heterojen yiizeylerde
uygulanabilir. Bu yoniiyle, genis bir yelpazede adsorpsiyon siireclerini agiklamada kullanigl
bir yaklasimdir. D-R izoterm modeli, adsorpsiyon sirasinda yiizeydeki gzeneklerin kii¢iikten
bliyiige dogru sirastyla doldugu varsayimina dayanir. Bu 6zellik, mikro gézeneklerin hacim
dagilimin anlamak icin &nemli bir temel saglar. Ozellikle gdzenek yapisina bagli enerji
degisimlerini incelemede etkili bir ara¢ olan D-R modeli, yilizey adsorpsiyon siireclerini detayl

bir sekilde analiz etme olanagi sunar.
D-R izotermi agagidaki matematiksel esitlikle ifade edilir:

InCy. = InX,, — f € 27)

Xm: Maksimum sorpsiyon kapasitesi
B: Enerji sabiti (mol*/kJ?)

€: Polanyi potansiyel degeri
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1
€ = RTIn(——)
1+4C, 2.8)

R: Gaz sabiti (kJ/mol)

T: Sicaklik (K)

InCags ile €2 arasindaki iliski bir grafikle gosterilirse, bu grafigin egimi f mol?/K? degerini,
kesim noktasi ise Xm (maksimum sorpsiyon kapasitesi) degerini verir. Bu yontem, Dubinin-

Radushkevich (D-R) izotermi parametrelerinin belirlenmesinde etkili bir aragtir. Sorpsiyon
enerjisi (E), asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanabilir:

E=

(2.9)

Sorpsiyon enerjisi, adsorpsiyon siirecinin mekanizmasini anlamada O6nemli Dbir
parametredir. Diisiik enerji degerleri fiziksel adsorpsiyonu, yiiksek enerji degerleri ise kimyasal
adsorpsiyonu isaret eder (Hasany et al., 2002; Shahwan and Erten, 2002). Bu analiz,

adsorpsiyon siireglerini hem enerjetik hem de mekanik agidan degerlendirme olanagi saglar.
2.5.2 Adsorpsiyon termodinamigi

Termodinamik parametreler, adsorpsiyon siire¢lerinin anlasilmasinda kritik bir rol oynar.
Kati-s1v1 ara ylizeyinde gergeklesen adsorpsiyon sirasinda Gibbs serbest enerji degisimi (AG),
entropi degisimi (AS) ve entalpi degisimi (AH) adsorpsiyonun mekanizmasini ve yiiriitiicii
kuvvetlerini anlamak i¢in temel gostergelerdir. Bu parametreler, agagidaki esitlikler yardimiyla
hesaplanabilir:

AG =AH —AS (2.10)

AG: Gibbs serbest enerji degisimi (kJ/mol)
AH: Entalpi degisimi (kJ/mol)
AS: Entropi degisimi (kJ/mol)

T: Mutlak sicaklik (Kelvin)
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Belli sicaklik degerinde gerceklestirilen adsorpsiyonda Gibbs serbest enerjisi, ilk olarak
denge sabiti olan Kc¢'nin hesaplanmasiyla belirlenir. Bu hesaplama, literatiirde tanimlanan
Esitlik 2.11'e dayandirilarak yapilmaktadir (Dakiky ve ark., 2002).

c

i)

K’ [
Ce (2.11)

Kc: Denge sabiti
Ca: Adsorban tarafindan tutulmakta olan maddenin konsantrasyonu (mg/L)

Ce: Cozeltide kalmis madde konsantrasyonu (mg/L)

2.11°deki esitlik kullanilarak hesaplanan Kc sabiti ile baslangigtaki madde
konsantrasyonlari (Co) ile iliskilendirilerek grafik tizerinde gosterimi yapilir. Bu grafik {izerinde
elde edilen dogrunun kesim noktasi, Kq degerini verir. Daha sonra bu Kq degeri, Esitlik 2.12°ye
yerlestirilerek adsorpsiyon siirecinin Gibbs serbest enerji degeri hesaplanir.

AG = —RTInk, (2.12)

R: Gaz sabiti (8.314 J/molK)

Esitlik 2.12 yardimiyla elde edilen InKg degerinin 1/T (sicakligin ters degeri) ile grafige
dokiilmesi sonucunda, elde edilen dogru egimi ile kesim noktalari kullanilarak AH ve AS
degerleri hesaplanir. AH degerinin pozitif olmasi, adsorpsiyonun endotermik bir dogaya sahip
oldugunu ifade ederken, AG’nin negatif degerde olmasi ise adsorpsiyon siirecinin istemli
gerceklestigi sonucunu gosterir. Bagka ifadeyle, adsorpsiyon isleminin uygulanabilir olmasi,
entalpi degisimi (AH) ve Gibbs serbest enerjisi degisiminin (AG) uygun degerlerde olmasiyla
degerlendirilir. Ayrica, AS degerinin pozitif ¢ikmast, kati/¢6zelti yiizeyinde artan rastlantisallik

ve diizensizlige isaret eder.
2.5.3 Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

2.5.3.1 pH

Adsorpsiyon siirecinin meydana geldigi ¢6zelti icindeki pH degeri, bu olayin hizin1 ve
etkinligini belirleyen en 6nemli faktdrlerden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bunun temel nedeni,
hidrojen (H") ve hidroksil (OH") iyonlarinin yiizeyler tarafindan gii¢lii olarak adsorplanmasidir.
Bu durum, baska iyonlarin yiizeye tutunma olasiligini azaltarak adsorpsiyon prosesini dogrudan

etkiler. Ozellikle ¢ozeltideki pH degisimleri, adsorpsiyon yiizeyinde bulunan aktif bolgelerin
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yuklenme durumunu degistirir. Bu degisim, yiizeyin pozitif ya da negatif yiik tasimasina neden

olarak farkli iyonlarin adsorpsiyon kapasitesini artirabilir veya siirlayabilir.

Bunun yani sira, pH degeri ¢ozeltide bulunan asidik ve bazik bilesenlerin iyonlagsma
oranlarini dogrudan etkiler. Iyonlasma derecesi, ¢dzeltideki bilesenlerin adsorpsiyon yiizeyiyle
etkilesim  kurma  potansiyelini  belirler.  Omegin, diisik pH  seviyelerinde
(H *konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda) yiizey pozitif yiikle yiiklenebilir ve bu da
negatif iyonlarin adsorpsiyonunu destekler. Tam tersi bir durumda, yiiksek pH seviyelerinde
(OH™ iyonlarmin baskin oldugu kosullarda) yiizey negatif yiik tasiyabilir ve pozitif iyonlarin
adsorpsiyonu daha fazla gergeklesebilir. Sonug olarak, ¢6zeltinin pH degeri hem adsorpsiyon
olaymin hizin1 hem de bu siirecin se¢iciligini 6nemli 6l¢iide kontrol eden bir parametre olarak

degerlendirilmelidir.
2.5.3.2 Sicakhk

Adsorpsiyon reaksiyonlari g¢ogunlukla ekzotermik dogaya sahiptir bundan dolay1
sicakligin diismesiyle adsorpsiyon miktarinda artis gozlemlenir. Adsorpsiyon sirasinda
gerceklesen entalpi degisimi (AH), siirecin ekzotermik veya endotermik 6zellik gostermesiyle
iligkilidir. Ekzotermik adsorpsiyon durumunda AH negatif bir deger alirken, endotermik
adsorpsiyonlarda bu deger pozitiftir.

Adsorpsiyonun ekzotermik dogasi, fiziksel baglanma mekanizmalartyla agiklanabilir.
Van der Waals kuvvetleri gibi zayif etkilesimler, fiziksel adsorpsiyonun temelini olusturur ve
bu stire¢ genellikle diisiik sicakliklarda daha etkindir. Kimyasal adsorpsiyon ise baglanma
sirasinda daha yiiksek enerji degisimlerini icerir ve bu tiir reaksiyonlar, aktivasyon enerjisini

asabilmek icin daha yiiksek sicakliklara ihtiyag duyabilir.

Bazi durumlarda adsorpsiyon siirecine, yiizeyde gerceklesen kristallenme reaksiyonlari
da eslik edebilir. Bu tiir reaksiyonlar, adsorpsiyon sirasinda gozlemlenen entalpi degisimini
etkileyebilir ve siirecin enerji profilini karmasiklastirabilir. Adsorpsiyon siirecinde sicaklik hem
adsorpsiyonun etkinligini hem de adsorpsiyon mekanizmasini belirleyen kritik bir faktordiir.
Fiziksel adsorpsiyon genelde diisiik sicaklik degerlerinde daha etkili olurken, kimyasal
adsorpsiyon ise yiiksek sicaklik degerlerinde daha fazla gergeklesir.

Sonug olarak, adsorpsiyonun termodinamik parametreleri ve yiizey reaksiyonlari, siirecin
mekanizmasinin anlagilmasinda dnemli bir rol oynar ve bu faktorler, uygulama alanlarina bagh
olarak optimize edilebilir.
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2.5.3.3 Yiizey alani

Adsorpsiyon reaksiyonlari, genellikle ekzotermik bir dogaya sahip oldugu i¢in, sicakligin
diismesi adsorpsiyon derecesinde belirgin bir artisa neden olabilir. Bu durum, adsorpsiyon
siirecinin enerjisel dogasiyla iliskilidir; ekzotermik bir reaksiyon sirasinda sistem, ¢evresine
enerji saldig1 icin, diisiik sicakliklar bu enerji dengesini daha da destekler ve adsorpsiyon
miktarmnin artmasma olanak tanir. Ozellikle gaz ve sivi1 faz adsorpsiyon siireglerinde, diisiik
sicakliklarin adsorpsiyon kapasitesini artirdigi siklikla gozlemlenir. Bunun nedeni, diisiik
sicakliklarda molekiillerin kinetik enerjilerinin azalmasi ve adsorpsiyon yiizeyiyle daha giiclii

bir sekilde etkilesim kurabilmesidir.

Adsorpsiyon prosesindeki entalpi degisimleri (AH), bu silirecin ekzotermik veya
endotermik bir reaksiyon olmasina ya da kristallenme gibi yan reaksiyonlarin gerceklesmesine
bagli olarak farklilik gosterebilir. Ekzotermik reaksiyonlarda sistem, adsorbe edilen
molekiillerin yiizeye baglanmasi sirasinda enerji aciga ¢ikarir. Bu nedenle, entalpi degisimi
negatif deger alir ve siirecin kendiliginden gerceklesmesine katki saglar. Ancak, bazi
durumlarda adsorpsiyon endotermik olabilir; bu, sistemin enerji kazanmasini gerektiren bir
stirectir ve genellikle yiiksek sicakliklarda meydana gelir. Ayrica, kristallenme reaksiyonlari
gibi yan olaylar, adsorpsiyon sisteminin termodinamik dengesini etkileyebilir ve bu da entalpi
degisimlerini daha karmasik hale getirebilir. Bu nedenle, adsorpsiyonun dogasini anlamak i¢in
termodinamik parametrelerin dikkatlice incelenmesi gerekir.

2.5.3.4 Adsorplanan maddenin yapisi

Cozeltideki rastgele bir maddenin adsorpsiyon siirecinin genellikle ani bir sekilde
gerceklestigi ve ¢oziinen maddenin ¢oziiniirliigiiniin, adsorpsiyon dengesini biiylik 6l¢iide
belirledigi bilinmektedir. Adsorpsiyon siirecinde, ¢6zlinen maddenin adsorpsiyon miktar ile
¢cozlinlirliik arasinda zit bir baglanti vardir. Yiiksek c¢oziiniirliik degerleri, adsorpsiyon
derecesinin diismesine yol agarken, diisiik ¢oziiniirliik adsorpsiyon kapasitesini artirabilir. Bu

iligki, ¢oziinen maddenin ¢6zeltideki davranisiyla dogrudan baglantilidir.

Adsorpsiyon olaymin gergeklesebilmesi icin, Oncelikle ¢dziinen madde ile ¢oziicii
arasida bulunan molekiiler baglarin kopmasi gerekir. Cozlinen-¢oziicii baglarmin kuvveti,
adsorpsiyon siirecini 6nemli Olciide etkiler. Eger ¢oziinen madde ¢oziicii ile giiclii baglar
olusturuyorsa, bu baglarin kirilmas: i¢in daha fazla enerji gerekebilir, bu da adsorpsiyon
derecesini sinirlandirir. Coziiniirliik kapasitesinin artmasi, ¢éziinen maddenin ¢oziicii i¢erisinde
daha kararli bir sekilde kalmasina neden olur ve yiizey iizerindeki adsorpsiyon potansiyelini

azaltir. Ote yandan, diisiik coziiniirliik degerlerine sahip maddelerde, c¢oziicii-madde
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etkilesimleri zayif oldugundan, bu maddelerin adsorpsiyon yiizeyine baglanmasi daha kolay ve
hizli gergeklesir (Gok, 2010).

Sonug olarak, c¢oziiniirlik ve adsorpsiyon arasindaki bu ters iligki, adsorpsiyon
mekanizmalarinin termodinamik ve kinetik boyutlarini anlamak i¢in temel bir parametre olarak
degerlendirilmelidir. Adsorpsiyon calismalarinda, ¢oziiniirliik parametrelerinin ve ¢dziinen-

¢Oziicii bag kuvvetlerinin etkisi gz onlinde bulundurularak, adsorpsiyon siiregleri optimize

edilebilir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1 Yontem

Literatiir incelemesinde, farkli amaglarla kullanilmak izere ve ¢esitli organik ve inorganik
kirleticilerin/elementlerin giderilmesinde sepiyolitin tek basina ve farkli bilesenlerle birlikte
kullanildig1 calismalar mevcut olmasma karsin; Sepiyolit ve aljinat karisimi halinde
biyokompozit yapida hazirlandig1 ve yapisal olarak incelendigi ve stronsiyum iyonlarinin
giderimi konusunda g¢alismaya rastlanmamistir. Bu noktadan hareketle, sepiyolit kilinin
sodyum aljinat ile biyokompozit olarak sentezlenmesi, karakterizasyonlarinin incelenmesi ve
sulardan stronsiyum iyonlarinin gideriminde kullanilabilirliginin incelenmesi 6zgiin bir deger
tastyacaktir.

Biyokompozit malzemeler hazirlanirken farkli faktorler etkili olmaktadir. Bunlardan
bazilari; ¢ikis madde tiirdi, reaktif tiirii, polimerlesme sicakligi, polimerlesmenin siiresi ve
konsantrasyondur. Bu degiskenlere bagli olarak farkli Gzelliklerde ve boyutlarda
biyokompozitler hazirlayabilmek miimkiindiir. Bu ¢alismada; ekonomik ve kolay bulunabilen
ticari sodyum aljinat maddesi kullanilmistir. Sepiyolit katkili sodyum aljinat biyokompoziti
hazirlanmis ve stronsiyum gideriminde kullanilabilirligi arastirilmistir. Calismada kullanilan
tiim kimyasal reaktifler analitik safliktadir. Ipliksi bir yapiya sahip biyokompozitler, uygun
reaktiflerle etkilesime girerek "yumurta kabugu" modelinde bir yap1 olustururlar. Bu model,
ozellikle polimer zincirlerinin ¢apraz baglariyla bir araya getirilmesi daha kararli ve sert bir ag
yapisinin olusmasini ifade etmektedir (Khotimchenkc et al, 2001). CacCl, reaktif maddesi
kullanilarak sepiyolit katkili kalsiyum aljinat biyokompoziti hazirlanmstir. Elde edilen hidrojel
yapisindaki kompozitler bidistile su ile yikanarak ardindan oda sicakliginda kurutulmaya
birakilarak kullanima hazir hale getirilmistir.

Calismamizda oncelikli olarak, biyokompozit ornekleri sodyum aljinat ¢ozeltisi ile
sepiyolit kili kullanilarak birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmistir. Batch yontemi ile
gerceklestirilmis adsorpsiyon caligmalarinda termostatli su banyolu ¢alkalayici kullanilmasgtir.
Cozeltideki stronsiyum konsantrasyonlarini 6lgmek igin ICP-OES cihazi kullanilmistir.

Santrifiij islemlerinde dijital santrifiij kullanilirken, kurutma islemlerinde etiiv kullanilmustir.

Biyokompoziti olusturan bilesenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢esitli enstriimental
yontemlerle belirlenmistir. Sepiyolit-aljinat kompozit adsorbanin yapisal 6zellikleri ve yap1
analizi, FTIR (Fourier déniisiimlii kizilotesi spektroskopisi), ICP-OES (indiiktif eslesmis
plazma optik emisyon spektrometresi), XRF (X-Isin1 floresans yontemi), BET (Yiizey alani
analizi), XRD (X-1s11 kirinim yéntemi), SEM (Elektron mikroskobu tarama sistemi) metotlari

kullanilarak incelenmistir.
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Sentezlenen sepiyolit katkili aljinat kompozitlerin stronsiyum igin adsorpsiyon sartlari
kesikli yontem yardimi ile incelenmistir. Bunun sonucunda ¢ozelti pH'si, ¢alkalama sicakligi,
Sr derisimi, calkalama siiresi gibi deneysel parametrelerin ¢ozeltiden stronsiyum alimina
etkileri incelenmistir. Adsorpsiyon ¢alismalar1 sonucunda sulu ¢ozeltide kalan Sr (II) miktari
ICP-OES kullanilarak saptanmustir.

3.1.1 Sodyum aljinat, sepiyolit ve hidrojel kiireciklerin hazirlanmasi

Calismamizda oncelikle 2 M sodyum aljinat ¢ozeltisi elde etmek i¢in 2 gram sodyum
aljinat ile 100 ml damitilmis su kullanilmistir. Ardindan pH=6 olan 0.5 M kalsiyum kloriir
(CaCl,) sulu ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Bu sulu ¢ozeltiden 50 ml CaCl, cam behere koyulmustur.
Sekil 3.1°deki gibi manyetik karistirict iizerine (+4°C) buz ve su karigimi olan bir kabin i¢ine
cam beherdeki 50 ml’ lik CaCl, yerlestirilmistir.

Sekil 3.1 Kullanilan sepiyolit, CaCl, ve NaAlg

1. 6rnek m=0,03g Sepiyolit + 10 mL Sodyum-Aljinat

2. ornek m=0,05g Sepiyolit + 10 mL Sodyum-Aljinat

3. ornek m=0,07g Sepiyolit + 10 mL Sodyum-Aljinat

4. odrnek m=0,09g Sepiyolit + 10 mL Sodyum-Aljinat
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Belirtilen farkli sepiyolit kiitleleri ile 10 mL sodyum aljinat karigtirilmistir. Olusan
biyokompozit 6rnekleri bir enjektorle 0.5M CaCl, ¢ozeltisine damla damla eklenerek farkli
boyutlarda Sekil 3.2°deki gibi manyetik karistiricida olusan hidrojel kiirecikler elde edilmistir.
Olusan kiirecikler 60 dakika boyunca manyetik karistiricida karistirilip 60 dakika bekletilmistir.

Sekil 3.2 Manyetik karistiricida olusan hidrojel kiirecikler.

Ardindan adi filtre kagid1 kullanilarak siizme islemi yapilan hidrojel kiirecikler saf su ile
yikanmistir. Islak (yas) haldeki hidrojel kiireciklerden her bir 6rnek i¢in altisar adet alinip Sekil
3.3°deki 6rnek gibi ¢ap dl¢iimleri yapilmistir.

Sekil 3.3 Cap dlgliim Srnegi.

v 1.6rnek m=0,03g Sepiyolit i¢in; 6 adet 1slak hidrojel kiirecik ¢ap uzunlugu 2,5cm olarak

Olciilmiistlir buradan 1 adet hidrojel kiirecigin ¢apinin R=0,416cm oldugu bulunmustur.
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v’ 2.6rnek m=0,05g Sepiyolit i¢in; 6 adet 1slak hidrojel kiirecik ¢ap uzunlugu 2,5cm olarak
Ol¢iilmiistiir buradan 1 adet hidrojel kiirecigin ¢apinin R=0,416cm oldugu bulunmustur.

v 3.6rnek m=0,07g Sepiyolit i¢in; 6 adet 1slak hidrojel kiirecik ¢ap uzunlugu 2,5cm olarak
Ol¢iilmiistiir buradan 1 adet hidrojel kiirecigin ¢apinin R=0,416cm oldugu bulunmustur.

v 4.6rnek m=0,09g Sepiyolit i¢in; 6 adet 1slak hidrojel kiirecik ¢ap uzunlugu 2,5cm olarak
Ol¢iilmiistiir buradan 1 adet hidrojel kiirecigin ¢apinin R=0,416cm oldugu bulunmustur.

Bu 4 6rnek i¢in 6 adet hidrojel kiireciklerin kiitle dl¢limleri hassas terazi kullanilarak

yapilmigstir. Sonuglar;

1.6rnek m=0,03g Sepiyolit i¢in 6 adet hidrojel kiirecik kiitlesi 0,20g olarak 6l¢iilmiistiir. 2.6rnek
m=0,05g Sepiyolit i¢in 6 adet hidrojel kiirecik kiitlesi 0,20g olarak Olciilmiistiir. 3.6rnek
m=0,07g Sepiyolit i¢in 6 adet hidrojel kiirecik kiitlesi 0,20g olarak Olciilmiistiir. 4.6rnek
m=0,09g Sepiyolit i¢cin 6 adet hidrojel kiirecik kiitlesi 0,20g olarak ol¢iilmiistiir.

Sekil 3.4 Islak hidrojel kiirecikler.

Islak hidrojel kiirecikler ortam sicakliginda kurumaya birakilmis ve sonucunda olusan

kuru jellerin de ortalama ¢ap Slgtimii degeri 0,208 cm olarak 6l¢iilmiistiir.

Diger bir yandan 4 adet deney kabina 10 mL Sr*? konulmustur ve iclerine 6 adet 1slak
hidrojel kiireciklerden atilmistir. Bu 4 adet deney kab1 Termostatli su banyolu ¢alkalayicida oda
sicakliginda (pH=6-6,5) 120 dakika calkalanmistir. Calkalama islemi bittikten sonra Sekil
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3.5’teki gibi adi filtre kagidi ile deney tiiplerine siizme islemi yapilip degerler ICP-OES

cihazinda Olgiilmiistiir.

Sekil 3.5 Siizme islemi 6rnegi

pH degeri 2-3-4-5-6-7-8-9 olan deney tiiplerine 0,09g’lik Sepiyolit orneklerinden
m=0,015g olacak sekilde kuru jellerden ilave edilmis ve sonucunda 8 adet 6rnek hazirlanmistir.
Termostatli su banyolu ¢alkalayicida oda sicakliginda 120 dakika galkalanmis ve adi filtre
kagidi ile ayrilan karigim ICP-OES cihazi ile dl¢tilmiistiir.

Sekil 3.6 Ph degerinin etkisi

Son olarak, kalibrasyon igin 50ppm ,25ppm ve 10ppm Sr*? ¢ozeltisinin bulundugu 3 adet
balon joje hazirlandi ve ICP-OES cihazinda 6l¢iim yapildi.
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3.2 Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon Teknikleri

3.2.1 ICP-OES (indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi)

Cozeltideki Stronsiyum iyonlarinin konsantrasyon degerinin bulunmasi i¢in ICP-OES
cihazi kullanilmigtir. Son zamanlarda eser elementlerin analizinin yapilmasi i¢in kullanilan

ICP-OES yaygin yontemlerden biridir.

ICP-OES ¢ok fazla elementin nicel tayinini bulmak i¢in kullanilmaktadir. Ayrica diisiik
derigim seviyesinin tayin edilmesinde de kullanilan basarili bir yontemdir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisine (AAS) alternatif bir yontem olarak derisim degerleri ppb diizeyinde olan
elementlerin saptanmasinda kullanilmaktadir. Plazma teknigine dayali spektrometrelerde
saptanacak element plazma ortaminda bozunmaktadir. Plazma, iyonlagmis bir gazin pozitif ve

negatif parcaciklarinda meydana gelen ve iletken bir ortamdir.

Plazma, 6rnek maddenin 10000 K’e varan sicaklik degerlerinde elementlerin atomlagma,
ayrilma ve uyarilmasini saglar. Uyarilmis enerji seviyelerinde olan atomlar, daha diisiik enerji
seviyelerine geri dondiiklerinde elementler kendine 6zgii belirli bir frekans degerinde 151k
yaymaktadirlar. Olusan 15181n siddeti, emsal i¢indeki elementin yogunlugu ile dogru orantili
olup; emisyon spektrometresi araciligiyla oOlgiilebilmektedir. Isigin frekanslarimi dalga
boylarina ayirarak analiz yapilmasina imkani spektrometre tanir. ICP torch, {i¢ kuvars cami
tiiptinden meydana gelir ve etrafinda bir radyo frekansi (RF) jenerator bobini bulunur. Torch
acildiginda yiiksek frekans degerinde bir manyetik alan olusturulur. Bu siireg, analizde
kullanilan elementlerin optik emisyonunu tetikler ve spektrometre araciligiyla analiz

gergeklestirilir.

Elektronlar, indiiksiyon bobininin olusturdugu manyetik alan igerisinde hiz kazanir ve
argon atomlartyla etkilesime girer. Bu anlagsmazliklar sonucunda argon iyonlar1 olusur ve daha
fazla elektron serbest hale gelir. Plazma sicakligi genellikle 7000-10000 K arasindadir.
Sistemin girig boliimiinde bir peristaltik pompa, bir nebiilizatér ve bir sprey odasi bulunur.
Peristaltik pompa, s1v1 ya da organik 6rnek nebiilizator tasir. Burada ceviri, tasiyici gaz yoluyla
ince bir aerosol formiiliine doniistiiriiliir. Ancak nebiilizatérde olusan kaba aerosoliin dogrudan
plazmaya iletilmesi, soguma ve sOnme gibi problemlere neden olabileceginden, sprey
odasindaki aerosoliin boyutlar1 optimize edilir. Bu islemlerin sonucunda plazma ortaminda
¢Ozlinme, iyonlasma ve uyarilmanin gergeklesebilmesi i¢in kaydedilen en uygun boyut 10
mikrometre degeridir. Aerosol seklinde plazmaya ulasan Ornekte, buharlasma kati bir tuz
olusumuna neden olur. Ardindan, bu kat1 parcalar buharlasarak gaz fazinda molekiiller ortaya

cikar.
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Molekiiller, yeterli miktarda iyonlasma enerjisine ulastiginda atomlara ya da iyonlara
dontstirler. Bu atomlar, plazmadan aktarilan yiiksek enerjili fotonlar1 emerek daha yiiksek
enerji seviyelerine yiikselirler. Uyarilmis atom veya iyon, enerji seviyeleri arasindaki gecis
sirasinda daha diisiik bir enerji diizeyine geri donerken 151k yayar. Bu 151k yayma siireci,
emisyon olarak adlandirilmaktadir. Yayilan 151k, bir spektrometre tarafindan dalga boylarina
ayrilir ve ardindan analiz edilerek, 6rnegin i¢cindeki elementlerin yogunlugu ve diger 6zellikleri

hakkinda bilgi saglanir.

Spektrometrelerde, analiz edilen 6rnege bagl olarak yalnizca bir dalga boyuna karsilik
gelen bir elementin ayni anda goriintliilenmesi veya birden fazla dalga boyunda birden fazla
elementin tespiti yapilabilmesi miimkiindiir. Bu durum, kullanilan spektrometrenin tiirline ve
uygulanan analiz yontemine gore farklilik gosterir. Spektrometrenin ozellikleri, algilama
kapasitesini ve ¢Oziniirliglini etkileyerek, tek bir elementin ayrintili analizi ile c¢oklu
elementlerin eszamanli analizini miimkiin kilar (Skoog, 1998; Dean, 1992; Perkin Elmer,
2000).

3.2.2 FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi) spektroskopisi

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi, geleneksel ayirma kurallar
sinirlamalarin  asilmas1 amaciyla gelistirilmistir. Teknolojinin gidisatinin, maliyetlerinin
diismesini, cihazlara daha kolay erisilmesini ve FT-IR spektroskopi verim kapasitesinin
artmasin1 sagladi. Glinlimiizde FT-IR spektrometrelerinin sundugu performans/maliyet orani,
10 y1l oncesinden eskiye kiyasla FT-IR spektrometrelerinde, 15181n farkli dalga boylarindaki
techizati modiilii i¢in bir interferometre kullanilir. Bu kapsamda, Michelson interferometresi

yontemi temel olarak alinir ve Fourier kullanilarak uygulanir.

Uygun bir 151n bolen kisim, gelen 151k 1smlarinin %50'si kadarin1 yansitirken, diger

%50'sin1 gecirir. Bu islem sonucunda iki farkli optik yol ortaya ¢ikar.

Birinci optik yolda, 151n sabit bir ayna olan A'ya kadar ilerler ve buradan yansiyarak tekrar
151n boliiclisline geri doner. Isin boliiclisiine donen 15181n bir kismi1 yansiyarak kaynaga geri
ulasirken, diger kismi interferometrenin ikinci optik yolunu izler. Bu yol, ileri geri oynayabilen
ve her zaman paralel olan hareketli B aynasi tarafindan yansitilir. Yansiyan 1sin tekrar 1sin
boliiclisiine ulasir; burada birazi kaynaga tekrar donerken, diger tarafi yansiyarak dedektore
gelir. Dedektore gelen 1sin, her iki yolun enerjilerinin akisini temsil eder. Eger 1s1n boliiciisiiniin
merkezinin sabit ayna A noktasina mesafesi, hareketli ayna B noktasindaki mesafeye esitse, her
iki 151n da ayni yolu kat etmis olur. Ancak hareketli aynanin konumu degistirildiginde, bu iki
yolun uzunlugu farklilasir, bu da dedektorde dlgiilen interferans desenini etkiler.
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FT-IR'!n ii¢ temel avantaji mevcuttur. Ilk avantaj, iiretiminin kolayligidir. Bu cihazlar,
yalnizca birkag optik iiretilen iiriinler i¢in tasarim ve iiretim vardir. kinci olarak, dedektdre
ulasan 151n demetinin yogunlugu, dispersiyonlu cihazlara kiyasla ¢ok daha gii¢lii. Bu durum,
Olctim sirasinda daha giiglii ve etkili bir sinyal iletimini saglar. FT-IR cihazlar1 sayesinde bu
Ozellikler ¢ok yiiksek bir sinyal/giiriiltii oran1 sunar. Bu iistiin performans, cihaz o6lgiim
hassasiyetini artirir ve glivenilir analiz sonuglar1 elde edilir. FT-IR'1n iiglincii 6nemli avantaji,
miiltipleks olma 6zelligidir (Fellgett avantaji). Miiltipleks, kaynaktan ¢ikan tiim lekelerin ayni
anda dedektore ulasabilmesi anlamina gelir (Perkins, 1986).

3.2.3 XRD (X-1s1m1 kirimimi)

Kristal yapidaki maddelerin yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in yaygin olarak kullanilan
Oonemli bir analiz yontemidir. Bu teknik, kristal yapilarin atomik diizenini, simetrisini ve diger
morfolojik 6zelliklerini belirlemeye yardimci olur. Bu yontem, malzemenin kristal yapisinin
sahip olup olmadigi, kristal degerlerini, ortalama tanecik boyutlarin1 ve kristal kusurlarmi
belirlemede kullanilir. X-1sinlar1, spektrumun 0,02 ile 100 A arasinda dalga boyuna sahip

bolgesinde yer alir.

X-151n dalga boylar1 angstrom seviyesinde, katilarin i¢ine dalacak kadar enerjetik olup i¢
yapisinin incelenmesi i¢in son derece uygundur. X-1s11 kirinimini (XRD), y1gin faz dagilimi
belirleme, y18in fazda meydana gelen doniisim kinetiklerinin incelenmesi ve sicaklik
degisiminin Ol¢iiml icin kullanilan bir yontemdir. XRD yonteminde, mineralin kristal
orgiistindeki X-1s1n1 kirinimlarindan yararlanilir. Kristalin kapasitesi yaklasik 5-6 mg degerinde
toz kopyalanarak cam platformunun iizerine yarik diizgiin bir sekilde yerlestirilmistir.
Hazirlanan numuneye monokromatik bir X-1s1n1 génderilir. Gonderilen X-1sinlar1 diizlem ile 0
ac1 degerini yapmaktadir ve ayni1 ac1 degerini olusturarak yansimaktadir. Yansima agis1 ve orgii
diizleminde bulunan mesafe ile 3.1°deki esitlik gibi bir iliski vardir. Bu esitlik Bragg yasasi
olarak bilinir. Bu denkleme gore, belirli bir yansima agisinda, X-1smlarinin kristaldeki orgii
diizlemleriyle etkilesime girerek kirilmasinin, 6rgii diizlemleri arasindaki mesafe ile dogrudan

iliskili oldugu goriiliir.

nd = 2dsing (Bragg yasas))  (3.1)

Bragg yasasindan yararlanilarak, her kristal Orgli diizlemi i¢in mesafeler
hesaplanmaktadir. Kristaldeki d degeri, 20 acis1 degeri ile baglantili olacak sekilde pik
olusturmaktadir (Yalgin, 2005).
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X-1g1n1 kirmimi tekniginin gorseli Sekil 3.7’te gibidir.

Kat: knistal omek

Fotografik
yuzey

Sekil 3.7 X 1911 kirmnimu teknigi (http://undsci.berkeley.edu/article/0_0_0/dna_04)

3.2.4 SEM (Taramah elektron mikroskopu)

Taramali Elektron Mikroskobu, hedeflenmis bir elektron demetini kullanarak kopya
ylizeyini tarar ve detayli gorlintiiler elde eder. Bu mikroskop, yiiksek ¢oziiniirlikli ylizey
analizi i¢in elektron demetlerini yiizeydeki kiiclik bir alana odaklar ve yilizey atomlariyla
etkilesime gegerler. Bu etkilesim sonucunda yiizeyin topografisi ve birlestirmesi hakkinda bilgi
saglayan toplam fotonlar iretilir. Bu fotonlar, bilgisayar aracilifiyla islenerek goriintiiye
dondstiiriilir. SEM ile nanometre diizeyinde yiiksek kalitede goriintiiler alinabilir. SEM
cithazlari, genellikle yiliksek vakum kosullarinda ¢alisir ve kuru yiizeylerin incelenmesi icin
uygundur (Mcmullan, 1994).

T —
B i

Sekil 3.8 Alan emisyon SEM cihazi (QUANTA 400F).


http://undsci.berkeley.edu/article/0_0_0/dna_04
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3.2.5 XRF (X-Isim Floresansi)

Tortu, kaya ve toprak malzemesi Orneklerinin jeokimyasal bilesiminin tahmininde
kullanilmakta olan yontemlerdendir. Ayrica XRF spektrometrisi, bir dizi major ve eser
elementin milyon basina par¢a (ppm) seviyesindeki konsantrasyonlarinin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Bu teknigin yaygin olarak kullanilmasinin bir sebebi de kati numuneleri X-

1s1n1 radyasyonu yolu ile analiz edebilmekte olmasidir.

XRF spektrometrisi, bireysel atomlarin tahmin edilebilen enerji veya dalga boyu
Ozelligine sahip goreceli bol miktarda X-1s1n1 fotonu yaydigini belirten dalga boyu dagiliml
ilkeye dayanmaktadir.

3.2.6 BET (Yiizey alam o6l¢iim cihazi)

Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisi, gaz molekiillerinin kati bir ylizey iizerindeki
fiziksel adsorpsiyonunu agiklamay1 amaglar ve malzemelerin 6zgiil yiizey alaninin dlgiilmesi
icin O6nemli bir analiz teknigidir. BET teorisi, ok katmanli adsorpsiyon sistemlerine
uygulanir ve genellikle 6zgiil yiizey alanin1 6l¢mek i¢in malzeme yiizeyleriyle kimyasal olarak
reaksiyona girmeyen arastirma gazlarini adsorbat olarak kullanir. Azot, BET yontemleriyle

ylizey arastirmasi i¢in kullanilan en yaygin gaz halindeki adsorbattir (Nasrollahzadeh et al,
2019).

BET Micrometrics 3 Flex yiizey karakterizasyon sistemi ¢ok hizli, dogru ve hassas bir
sekilde makro boyutlarda gbzenek iceren toz veya kati numunelerin fiziksel absorbsiyon
yontemiyle absorblayici azot gazi kullanilarak numunenin yiizey alanini hesaplamasi ve ayni
zamanda numune igerisindeki gozenekli malzemenin boyutlarint ve dagilimlarini, algak ve
yiiksek basinglarda belirlenmesi amaciyla kullanilmaktadir. Brunaver Emmett ve Teller
teorisini kullanarak analiz yapilan BET cihazi ile 6l¢iim, numunenin yiizeyinin tek bir molekiil
tabaka ile kaplanmasi icin gerekli olan gaz miktarinin hesaplanmasi esasina dayanmaktadir.

BET cihaz1 temel bilimler ve miihendislik uygulamalar gibi birgok alanda yaygimn bir
sekilde kullanilan gbézenekli malzemelerin yiizey analizleri yapilabildigi gibi Farmosotik ve
medikal implant, elektronik, jeoloji, maden, seramik, plastik ve polimerler, yap1 malzemeleri,
boya ve kaplamalar, filtreleme teknolojileri, yakit hiicreleri, nanotiipler gibi arastirma ve
uygulama alanlarinda da yiizey karakterizasyonu amaci ile kullanilmaktadir.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/physical-adsorption
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/physical-adsorption
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/surface-area
https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/multilayer-adsorption
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3.3 Stronsiyum Alim Denemeleri

Sentezlenen sepiyolit katkili aljinat kompozitlerin Sr iyonlar1 i¢in adsorpsiyon kosullar
alim denemeleri kesikli proses yontemi ile yapilmistir. SKA Adsorban ile Sr ¢ozeltilerinin

temas ettirilmesi termostatli su banyolu ¢alkalayici kullanilarak gergeklestirilmistir.

Ilk asamada calkalama siiresinin tesirini incelemek icin stronsiyum ¢ozeltileri degisik
stirelerde, biyosorbent ile temas ettirilmistir ve uygun siire bulunmustur. Siire bulunduktan
sonra degisik konsantrasyon degerlerinde ve degisik pH degerlerindeki stronsiyum ¢ozeltileri
ile biyosorbent aktif hale getirilmistir. Daha sonra ¢6zeltinin v/m orani tesiri ve sicaklik tesiri
de gézden gegirilmistir. Biyosorbent ve ¢ozelti adi filtre kagidi kullanilarak siizme islemi
yapilmistir. Cozeltideki stronsiyum tutar1 ICP-OES cihaziyla birlikte analiz edilerek

bulunmustur.

Stronsiyum gideriminde biyosorbentin etkinliginin bulunabilmesi igin, ge=adsorbe olan
stronsiyum miktar1 (mg/g), Kq=adsorpsiyon dagilma katsayis1 (mL/g) ile adsorpsiyon yiizde
verimi (%) asagidaki gibi bulunmustur;

_ (G )y mg

qe v =l 7 (3.2)
mi—m, V mL
0=t X =l (3:3)
, L. My =M
% Adsorpsiyon verimi = — x 100 (3.4)
i

Ci: Stronsiyum baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L),

Ce: Stronsiyum denge konsantrasyonu (mg/L),

m;: Stronsiyumun baslangigtaki miktari (mg),

Me: Adsorpsiyon sonrasinda ¢ozelti i¢cinde kalmis stronsiyum miktari (mg),
V: Cozeltinin hacim degeri (mL),

W: Biyosorbentin miktari (g)
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3.4 Uygulamalar
3.4.1 Matriks iyonlar olan ortamda adsorpsiyon davranisinin incelenmesi

Matriks iyonlarmin Stronsiyum adsorpsiyonundaki tesirini tespit etmek igin 25 mg/L Al
(1), Ba (11), Fe (111), Cu (1) ve Zn (1) iyonlar1 ve 50 mg/L Sr (II) iyonlarin1 barindiran yapay
metal ¢6zeltisi hazirlanmistir. Kompozit sorbent ile Sr i¢eren yapay metal ¢ozeltisi uygun
sartlarda reaksiyona sokulmustur. Cozeltide kalan metal iyonlar1 i¢in konsantrasyon degerleri
ICP-OES cihaziyla tespit edilmistir.
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4 BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Adsorbanlarin Yapisal Karakterizasyonlari

4.1.1 FT-IR spektrumundan elde edilen bulgular

Sepiyolit 6rneginin FT-IR spektrumu Sekil 4.1° de verilmektedir. Sepiyolit 6rneginin FT-
IR spektrumuna gore, 3334 ¢cm~1'deki band zeolitik suyun titresimine karsilik gelmektedir.
Zeolitik suyun titresiminden dolay1 1637 cm™'de bir bant gdzlenmistir. Silikatin 1200-450
cm™1 arahigindaki bantlar sepiyolitin FT-IR spektrumunda gdzlenen karakteristik piklerdir

(Karakehya ve Bilgic, 2020; Vicente-Rodriguez vd., 1996).
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Sekil 4.2 Sepiyolit katkili aljinat 6rneginin FT-IR spektrumu.
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Asimetrik ve simetrik COO— gerilme bantlar1 sirastyla 1602 ve 1419 cm™1’ de yer alir
ve aljinatin varligimi gésterir. C-O baginin gerilme titresimleri, 1309 ¢cm™1" de goriilen zayif
band1 ortaya ¢ikarir. C— O, C— C ve C— O— C’nin titresimleri 1010-1130 cm™!" de
gbzlemlenebilir. Bu bantlar ayrica septiyolitin tanimlayici bantlariyla kesisir (Chinoune et al,
2024).

4.1.2 XRD (X-1s1m kirinimi) sonuclari

Eskisehir-Sivrihisar sepiyolit yataklari, Sakarya Formasyonu'nun Dolomit-Sepiyolit
Birim Cdkeli icerisinde, alt sepiyolit zonunda bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasinda kullanilmis
olan sepiyolit 6rnegi; Eskisehir’de hizmet veren, Dolsan Madencilik Mineral Yapi Kimyasallar
Madencilik San. ve Tic. Ltd Sti. den temin edilmistir. Sepiyolit 6rnegi -2-+1 mm araligindadir.
Mineralojik analiz i¢in 6rnek 100+£5 °C de, 24 saat boyunca kurutulmus ve agat havanda

ogitiilmiistiir.

Sekil 4.3° te DOLSAN firmasina ait sepiyolit 6rneginin XRD grafigi gortiinimii
verilmigtir. Sepiyolit Ornegi toplam kaya analizinde, sepiyolit ve dolomit mineralleri

bulunmustur.
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Sekil 4.3 Sepiyolit 6rneginin XRD grafigi

Sepiyolit drneklerin XRD analizleri, izmir Katip Celebi Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarindaki Panalytical Empyrean marka cihaz ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.4’ te Sepiyolit 6rnegine iliskin XRD patternleri gosterilmistir. Sepiyolit 6rnegi
toplam kaya analizinde, sepiyolit ve dolomit mineralleri bulunmustur.

25000 - 30,94 s .
Sepiyolit
20000 4
15000
‘:_'s 4
o
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Sekil 4.4 Sepiyolit 6rnegine iliskin XRD patternleri.

4.1.3 XRF (X-Isim Floresansi) sonuglari

Calismada kullanilan &rneklerin XRF analizleri Ege Universitesi MATAL’da bulunan
RIGAKU marka XRF spektometresi ile gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.1 Sepiyolit igin EDXRF sonuglar1

Komponent %XKiitle
Bilesim

MgO 11,7
SiO, 15,6
K20 0,333
Ca0 60,2
Fe, 0 3,58
TiO, 0,0630
Zn0 0,0183
Rb,0 0,0227
Sro 3,06
Sno;, 0,0678
Zr0, 513
BaO 0,151
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Elde edilen XRF sonuglarmin literatiirde verilen farkli bolgelerdeki 6rneklerin sonuglari
ile karsilastirilabilir nitelikte olduklar1 goriilmektedir (Nayak ve Singh, 2007; Suna ve Bayat,
2019; Yildiz vd., 2016).

4.1.4 BET (yiizey alam 6lciimii) sonuclari

BET yiizey alam analizleri Katip Celebi Universitesi Merkezi Analiz Laboratuvarinda

BET Micrometrics 3 Flex Marka cihazla gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.2 BET analiz neticeleri.

BET in yiizey alan Pore hacim degeri | Por boyutu (A)
Ornek degeri (m2/g) (cm?/g)

Sepiyolit 80,2362 0,152794 76,172

Sepiyolit i¢in elde edilen BET sonuclarinin literatiirde verilen farkli bolgelerdeki
orneklerin sonuglar ile karsilastirilabilir nitelikte olduklar1 goriilmektedir (Panda vd., 2010;
Yates, 1968; Yildiz vd., 2016; Yildiz, 2020).

4.1.5 SEM (Taramal elektron mikroskopu) ve SEM-EDX sonuglar

Sepiyolitin SEM goriintiilerinde, kristal yapist bozunmus sekilde amorf tabaka
ylizeylerinin birbiri i¢ine ge¢mesi sonucu farkli boyutlarda kiimelenmis demetler halinde

oldugu dogrulanmistir (Cinar ve Celik, 2011).
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Sekil 4.5 de Sepiyolit drnegine ait SEM goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.5 Sepiyolit drnegine ait SEM goriintiileri.

Sekil 4.6’da Sepiyolit-Aljinat 6rnegine ait SEM goriintiileri verilmistir. Sepiyolit-Aljinat
biyokompozit yapisinda ise, Sepiyolit parcaciklarinin resimleri, aljinatli kompozite gore daha

puriizlii bir ylizey dokusuna sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.6 Sepiyolit-aljinat 6rnegine ait SEM goriintiileri.
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Sepiyolite ait SEM-EDX sonuglar1 Sekil 4.7°de goriilmektedir. Bu bantlar sepiyolitin
gostergesidir: oktahedral tabakanin (Mg-OH)-OH gruplariyla ortiisen ve fiziksel olarak O-H
baglarinin absorpsiyon bandina karsilik gelir ve su molekiillerini adsorbe eder. Si-O-Si bagina
atfedilen zayif bir bant yaklasik olarak goriilebilir. Bu, s6zde tabakali minerallerin tipik bir

ornegidir.

w| ©
45 IO [
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Sekil 4.7 Sepiyolite ait EDX sonuglari.

4.2 Stronsiyum Adsorpsiyon Kosullarinin Arastirilmasi

4.2.1 pH etkisi

Sepiyolit Katkili Aljinat (SKA) adsorbani ile Sr (Il) adsorpsiyonun, ¢ozelti pH’ sinin
incelenebilmesi i¢in 10 mg/L derisiminde hazirlanmistir. Cozeltilerin pH’leri 2 ile 9 degerleri
arasinda ayarlanmistir. Kiitleleri 0,015g olan SKA adsorbani ile 10 mL’lik ¢ozelti pH’leri
ayarlanmig Sr (11), 120 dakika boyunca ve 25°C oda sicaklig1 ortaminda termostatli su banyolu

calkalayicida temas ettirilmistir.



44

30 - 2500

25 \‘\.\. - 2000

20

- 1500 —

® 15 o
o —o—qe (S
(S - 1000 I
o 10 Kd 7
(o

5 - 500

0 0

0 2 4 6 8 10

pH

Sekil 4.8 Sr (I) adsorpsiyonuna pH’nin etkisi

Sekil 4.8’de Sepiyolit Katkili Aljinat (SKA) adsorbani ile Sr (I1) adsorpsiyonunun pH ile
degisimi Kd (mg/L) ve qe (mg/g) gosterilmistir. Olusan grafik verilerine bakildiginda pH 2 ile
6 araliginda iken Sr adsorpsiyonun yiikseldigi gozlenmektedir. Cozelti pH’si 6’den 9’a dogru
degisim gosterdiginde adsorpsiyonun azaldigi gézlenmektedir. Olusan bu grafik sonucunda
SKA adsorbani i¢in optimum pH degeri 6 olarak sec¢ilmistir. pH 6 degerinde saptanan
adsorpsiyon miktari; Kg=2104.18 mL/g ile ge=25,31 mg/g olarak dl¢tilmiistiir.

4.2.2 Stronsiyum derisiminin etkisi

Sr (1) ¢ozeltisinin derisiminin adsorpsiyona tesirini bulmak i¢in 10 ile 150 ppm arasinda
Sr(Il) cozeltisi olusturulmustur. Hazirlanan cozelti derisimleri
10ppm,25ppm,50ppm,75ppm,100ppm ve 150ppm’dir. Sr (II) ¢ozeltilerinin her biri 0.015 ¢
SKA adsorbani ile 120 dakika boyunca ve 25°C oda sicakliginda (Ph=6) temas ettirilmislerdir.
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Sekil 4.9 Sr (I1) iyonu adsorpsiyonunda derisimin etkisi.

Sekil 4.9 ‘da Sr (IT) iyonu adsorpsiyonunda derisimin tesiri Kq (mL/g) ve ge (Mmg/g) olarak

gosterilmektedir.

4.2.3 Calkalama siiresinin etkisi

Calkalama siiresinin etkisini belirlemek i¢in derisimi 50 ppm olan Sr ¢ozeltileri ile kiitlesi
m=0,015g olan SKA adsorbani 25°C oda sicakliginda ve 15,30,60,90,120 ve 150 dakika
boyunca termostatli su banyolu calkalayicida temas ettirilmistir. Sekil 4.10’da calkalama
sliresinin etkisi ile olusan Kg (mL/g) ile ge (Mg/Q) tiiriinden gosterilmektedir.
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Sekil 4.10 Sr adsorpsiyonuna ¢alkalama siiresinin etkisi.
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Olusan grafikte 15-90 dakika arasinda adsorpsiyonun yavas bir sekilde arttigi
goriilmektedir. Devaminda 90. dakikadan sonra adsorpsiyonun hizla yiikseldigi ve 150.
dakikada en yiiksek noktaya geldigi gozlenmektedir. Maksimum degere ulasmanin sebebi
adsorbanin bu dakika itibariyle kapasitesini sonuna kadar doldurmasidir. Bu yiizden 150 dakika
calkalama siiresinde ¢alisilmistir. 150 dakikadaki azami adsorpsiyon sonuglar1; Kq=2304.22
mL/g ile qe=25,85 mg/g olarak bulunmustur.

4.2.4 Biyokiitle dozunun (V/m oramni) etkisi

Birim gram adsorbanin ¢ozelti iginde kapladigi hacim V/m’dir. SKA adsorban miktarlar
degistirilip ¢ozelti hacmi degistirilmeden (V=10mL), Sr derisimi 50ppm, oda sicakligi(t=25°C)
ve pH=6 iken termostatli su banyolu ¢alkalayicida 120 dakika boyunca temas ettirilmislerdir.

Sekil 4.11°de dagilma katsayis1 Kq¢’de ve % adsorpsiyonda meydana gelen degisimler

verilmistir.
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Sekil 4.11 Sr adsorpsiyonuna V/m oraninin etkisi.

SKA adsorbani ile olusan grafikte V/m oraminin artmasi % adsorpsiyonun Once
azalmasina sonra artmasina ve degisken sonuglar ¢ikmasina neden oldugu goriilmektedir.
Deneydeki adsorban i¢in en uygun V/m orani 1000 olarak tespit edilmistir. 10 mL Sr ¢ozelti
hacmine karsilik 0.01 g SKA adsorban ile bundan sonraki deneylerimiz gergeklestirilerek

devam ettirilmistir.
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4.2.5 Sicakhigin etkisi

Sicaklik faktoriiniin Sr adsorpsiyonuna tesirini incelemek igin, 25°C-55°C arasindaki
sicakliklar incelenmistir. Sr derisimi 15 mg/L, V=10 mL, pH=6 ve sorbent miktar1 0.015 gram
olacak sekilde ayarlanarak deney baslatilmistir.

Sekil 4.12°’de Sr adsorpsiyonuna sicakligin etkisi gosterilmistir. Sicaklik arttikca Sr
miktar1 ve dagilma katsayisinin azaldig1 goriilmektedir. Bu grafik bize sicaklik arttik¢a verimin

azaldigini yani adsorpsiyonun ekzotermik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.12 Sr adsorpsiyonuna sicakligin etkisi.

4.2.6 Yabanci iyon etkisi

25 °C oda sicakligi ortaminda 50 mg/L Sr (II) 25 mg/L diger metal iyonlar
konsantrasyonlar1 varhiginda, 120 dakika boyunca termostatli su banyolu c¢alkalayici
kullanilarak bu karisimlar etkilestirilmislerdir. Cikan degerler ICP-OES cihazi ile 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.13’de metal iyonlarinin adsorpsiyon degerleri goriilmektedir.

o

B U
o

N
o

%Adsorpsiyon
w
o

[EN
o

o

Sr(I) Al (111) Ba (I1) Fe (11) Cu (1) Zn (1)

4.13 Adsorpsiyona metal iyonlarin etkisi.

4.3 Uygun Sr (IT) Adsorpsiyon Kosullar:

Sepiyolit katkilr aljinatin, sulu ¢ozeltisinden Sr (II) iyonunu adsorpsiyonu i¢in calisilan
aralik ve olusan uygun kosullar Cizelge 4.3’ de verilmektedir.

Cizelge 4.3 Sr (IT) adsorpsiyonu igin en iyi sonuglar.

Degisken Sr (11) Konsantrasyon pH Etkilesim Sicakhik (°C) Vim
hacim/kiitle
Degerler Degeri (Mg/L) Degeri siiresi (dk.) Degeri orani
Calisma araligi 10-150 2-9 15-150 25-55 1000-7000
Optimum Kosul 50 6 120 25 1000

Cizelge 4.3 ile elde edilen degerlere gore; Sr(II) baslangic konsantrasyonu artis
gosterdikge, pH 6 degerinde, temas siiresi arttik¢a, oda sicakliginda (25 °C) ve V/m oram

artttkca SKA adsorbaninin Sr (II) adsorpsiyon veriminin arttig1 goriilmektedir.
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4.4 Sr (11) Adsorpsiyonunda Termodinamik Ozellikler

Sr(Il) adsorpsiyonu igin termodinamik &zelliklerin belirlenebilmesi amaciyla bazi

esitlikler kullanilmistir. Bu esitlikler su sekildedir;

-G
K, = eRT (4.1)

4.1°deki her iki tarafin In’ini alirsak;
AG = —RTInK, (4.2)
AG = AH — TAS (4.3)

4.3’teki AG’yi 4.2°de koyarak InK,; yalniz birakilir ise;

AS AH

K, = — — — :

InK, ile 1/T arasindaki grafik c¢izilmistir (Sekil 4.14), grafikte ortaya ¢ikan egim ile
adsorpsiyondaki entalpi degisim degeri (AH) ve adsorpsiyon entropisi degisim (AS) degerlerini
bulabiliriz. Grafik ile bulunan AH ve AS degerleri ile Gibbs serbestlik enerjisindeki degisim
(AG) hesaplanmaktadir.

7,60

7,50 y =1,4883x + 2,6314
R? = 0,985

In(Kd)

7,40
7,30

7,20

7,10
3,00 3,10 3,20 3,30 3,40
(1/71) *103

Sekil 4.14 Sr (I1) adsorpsiyonu InKd- 1/T grafigi.

Sekil 4.14 ile Sr (I1) adsorpsiyonu InKd- 1/T grafigi verilmistir. Bu grafige gore olusan
Cizelge 4.4 ile termodinamik parametre degerleri olan adsorpsiyon entalpi degisim degeri (AH),

serbest enerji degisim degeri (AG) ve entropi degisim degeri (AS) sonuclar1 gosterilmistir.
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Cizelge 4.4 Sr (1) adsorpsiyonu termodinamik parametreleri.

Sorbent | AH° AS? AG?

298 K | 303K | 313K |323K | 328K

SKA -0,012 0,0219 -6,53 | -6,64 |-6,86 |-7,08 |-7,19

SKA adsorbaniyla Sr (11) adsorpsiyonu sirasinda AH (entalpi) sonucunun negatif bir deger
olmas1 (-0,012 kJ/mol) adsorpsiyon siirecinin ekzotermik olarak ilerledigini gostermektedir.
Negatif deger olan AG (Gibbs serbest enerjisi) adsorpsiyon siirecinin kendiliginden (istemli)
olarak olustugunu gosterir. Sicaklik artmasina ragmen serbest enerji degisiminde bir farklilik
goriilmemistir. Kendiliginden meydana gelen tiim bu olaylarda, bir degisimli artis meydana
gelir ve bu durum entropinin (AS) pozitif olmasiyla agiklanir. Pozitif AS, adsorpsiyon siirecinde
kati/¢ozelti dagiliminda molekiillerin daha rastgele tutuldugunu ifade eder. Ayrica, adsorbanin
gerceklestigi adsorpsiyon igleminin bozulmasi, yiizeylerdeki degisimlerin yani entropinin

yiikseldigini ifade eder.

4.5 Adsorpsiyon Izotermleri

SKA adsorbanla birlikte oda sicaklig1 25°C’de ve 25, 50, 75, 100 mg/L Sr (1) derisimleri
ile olusan adsorpsiyon sonuglari; Freundlich, Langmuir ve Dubinin-Radushkevich izoterm

modellerine gore degerlendirilmistir.

4.5.1 Langmuir izotermi

Langmuir teorisi, adsorbanin yiizey {izerinde smirli miktarda etkin noktada
bulunabilecegini ve adsorpsiyonun bu etkin noktalarda gerceklestigini sdylemektedir. Bu teori,
adsorpsiyonun homojen sekilde ve tek tabakali olarak meydana geldigini kabul etmektedir.
Langmuir, adsorplanmasi hedeflenen maddenin belirli bir derisiminde, adsorban yiizeyinin
doygunluk noktasina ulagir. Langmuir izotermi modeline gore, adsorpsiyon stabilitesi dinamik

yapiya sahiptir ve tamamen stabil degildir. Langmuir esitligi asagidaki gibi gosterilmektedir;

Ce_1, (aL)C (4.5)
4 Ki K,) "¢ '
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Ce:  Cozeltideki madde konsantrasyon degeri (mg/L)
OJe:  Adsorplanan maddenin miktar1 (mg/g)

KL : Adsorplanma kapasite degerine ait sabit (L/g)
aL:  Adsorpsiyon enerjisi ile ilgili sabit (L/mg)
Qmax: Maksimum kapasite degeri (mg/g)

Yukaridan elde edilen Ce/ge Ve Ce degerleri ile olusan degisimin grafiginden elde edilmis
dogru egimi ve kesim noktalar1 aL/Kp ile 1/K_ sabitlerini bulmamizi saglamaktadir. Qmax
(Kv/aL) adsorban kapasite degerini vermektedir.

Langmuir

1,00

0,80

Ce/oe
o]

,60
y =0,0111x +0,3755

o.a0 R2 = 0,9926

0,20

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00
Ce

Sekil 4.15 SKA- Sr (II) adsorpsiyonu Langmuir adsorpsiyon izotermi.

SKA ile Sr (1) adsorpsiyonu arasinda goriilen grafik ile SKA ile Sr (IT)’nin adsorpsiyon
korelasyon katsayis1 0,9926° dir.

Re sabitinin 0 ile 1 deger araliginda olmasi adsorpsiyonun uygunluk gosterdigi sonucu
cikmaktadir (Ciftei, 2015).

1

R, =——
714 KL,

(4.6)

Co: Elementin derisim degeri (mg/L)

R; degeri O<R_<1 degerleri arasindadir. Sonug olarak adsorpsiyon sisteminin veriminin

yuksek degerde oldugu anlamina gelmektedir.
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4.5.2 Freundlich izotermi

Freundlich izotermi, adsorpsiyonun heterojen yiizeylerde ortaya ¢ikmasi durumlari igin
gelistirilmis bir modeldir ve ylizey enerjilerinin esit olmadig1 sistemler ifade eder. Bu modelde,
adsorpsiyon dengesinde adsorplanan maddenin derisimi, ¢ozeltideki hacmin artisiyla birlikte
artisini saglar. Heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarini daha kalici bir sekilde temsil eden

Freundlich izotermi denklem 4.7’deki gibi gosterilir;
1
logq, = log Ky + 1—llog Ce (4.7)

Ce: ¢Ozeltide i¢inde kalan maddenin konsantrasyon degeri (mg/L)
Qe: adsorplanmis madde miktar1 degeri(mg/g)

Kr: Adsorpsiyondaki kapasite degeri (L/g)

n: Adsorpsiyondaki yogunluk degeri (birimsiz)

logge ve logCe arasinda gosterilen degisimin grafik tizerine dokiilmesi ile birlikte Kr ile
n sabit degerleri bulunmaktadir. Grafik lizerinde olusan dogru parcasinin y ekseni ile kesim
noktas1 logKr degerini ve egimi ise 1/n degerini vermektedir. n>1 ise adsorpsiyon isleminin

elverisli olarak gerceklestigini gdstermektedir.

Sekil 4.16 SKA’1n adsorpsiyonu igin ¢izilen grafiktir. Korelasyon katsayisi; R?=0,985
olarak hesaplanmistir ve adsorbanin da Sr adsorpsiyon mekanizmasi Freundlich izotermi ile

uyumludur.

Freundlich

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

log ge

vy =0,717x + 00,5476
RZ =0,985

Sekil 4.16 SKA- Sr (I1) adsorpsiyonu Freundlich izotermi.
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4.2.7 Dubinin-Radushkevich izotermi

(D-R) izotermi, yiizeylerin izleri ile gozeneklerin hacim degerleri hakkinda bilgi

vermektedir. D-R izotermi, genellikle diisiik konsantrasyon degerlerinde uygulanmaktadir.

Ayrica homojen ve heterojen ylizeyleri tarif etmek i¢in uygulanan bir model olmustur. D-R

izotermi, gbzenekler ig¢in kiigiikten biiylige olacak sekilde dolacaglr varsayilarak

olusturulmustur. Ek olarak mikro gozeneklerin hacim degerlerini gosterir. D-R izoterm

modelinde kullanilan esitlik asagida verilmistir;

InCuys =InX,, — f €2 (4.8)

Xm: Maksimum sorpsiyon kapasitesi

f: Ortalama sorpsiyon enerji degeri
€: Polanyi potansiyeli

€ = RT In(

1+¢,) (4.9)

R : Gazn sabiti (kJ/mol)
T : Sicaklik (K)

InCags degerine karsilik €2 grafik ¢izildiginde, B (mol/K)? ile Xm dogrudaki egimden ve

kesisim noktalarindan bulunacaktir.

Sekil 4.63’de SKA adsorbani icin InCags ile €% degerlerinin grafige aktarimi
gosterilmektedir. SKA adsorbami igin korelasyon katsayis;; R?=0,7614 tiir. Sr adsorpsiyon
mekanizmasi D-R adsorpsiyon modeliyle uyumlu olarak goriilmiistiir.

In ge

5,00 D-R

4,00 y =-1,9529x + 3,5362

R?=0,7614

3,00
2,00
1,00

0,00
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

£2X106(j/mol)?

Sekil 4.17 SKA- Sr (II) adsorpsiyonu D-R izotermi.
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Cizelge 4.5 SKA- Sr (1) adsorpsiyonuna iliskin Langmuir, Freundlich ve D-R sabitleri.

Qmax KF Xm E
K._(L/g) 1/n RL
(mg/g) (mg/g) (mg/g) | (ky/mol)
SKA | 89,776 29,7 3,528 0,528 34,338 0,506 0,453
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirilen yiiksek lisans tez ¢alismasinda, biyokompozit sentezlenmesinde
Sepiyolit kili ve dogal bir biyopolimer olan Na-aljinat tuzunun kullanilmis olup; sentezlenen
kompozit malzeme ve bilesenlerinin, fiziksel ve kimyasal o6zellikleri ¢esitli enstriimental

yontemlerle incelenmistir.

Sepiyolit ve sepiyolit katkili aljinat 6rneginin FT-IR pikleri incelenmistir. Sepiyolit
orneginin XRD, EDXRF ve BET sonuclarinin literatiirde verilen farkli bolgelerdeki 6rneklerin
sonuglart ile karsilastirilabilir nitelikte olduklar1 goriilmiistiir. Sepiyolit-Aljinat 6rnegine ait
SEM goriintiileri  verilmistir. Sepiyolit-Aljinat biyokompozit yapisinda ise, Sepiyolit
pargaciklarinin resimleri, aljinatli kompozite gore daha piiriizlii bir ylizey dokusuna sahip

oldugunu gostermistir.

Sentezlenen sepiyolit katkili aljinat kompozitlerin Sr (Il) iyonlar1 i¢in adsorpsiyon
kosullar1 kesikli yontem ile incelenmistir. Incelenen deneysel parametreler sonucunda
adsorpsiyon veriminin sicaklik, calkalama siiresi, baslangigtaki stronsiyum konsantrasyonu,

V/m oran1 ve ¢ozelti pH degeri ile degisim gosterdigi gorilmiistiir.

Sepiyolit Katkili Aljinat (SKA) adsorbani ile Sr (Il) adsorpsiyonunda pH tesirinin
sonuglarin tayin edilmesi i¢in 10 mg/ olan Sr ¢ozeltileri pH degerleri 2 ile 9 arasinda
degistirilmistir. 10 mL’lik Sr ¢6zeltileri 0.015 g’lik adsorbanlarla, 25°C’de 120 dakika olacak
sekilde ayarlanarak etkilestirilmistir. Bunlarin sonucunda SKA adsorbani i¢in en uygun degerin
pH 6 oldugu goriilmiistiir. Bulunan pH degerindeki en yiiksek degerler; K¢=2104.18 mL/g ile
0e=25,31 mg/g olarak bulunmustur.

Sr (II) iyonu ¢ozeltisi i¢in konsantrasyon degerinin adsorpsiyona tesiri belirlenmistir.
Bunun igin 10 ile 150 ppm arasinda Sr (IT) ¢ozeltileri olusturulmustur. Sr (II) ¢6zeltilerinin her
biri 0.015 g adsorban ile pH 6, 120 dakika temas siiresi ve 25°C oda sicakligi olacak sekilde
termostatli  su banyolu ¢alkalayic1 igcinde temas ettirilmislerdir. Sonucunda Sr
konsantrasyonunun artmasi ile Qe degerinin arttigi, dagilma katsayisinin ise azaldigi
goriilmiistiir. Seyreltik ortamlarda ¢alisilmasi diisiiniildiigii i¢in Sr derisimi 50 mg/L olarak

secilmistir.

SKA adsorbani ile Sr adsorpsiyonu iizerine temas siiresinin etkisini inceleyebilmek igin,
m=0.015 g adsorban, 25°C oda sicakliginda, t=15-150 dakika araliginda derisim degeri C,=50
mg/L, hacim degeri V=10 mL olan Sr ¢ozeltisi ile, termostatli SU banyolu ¢alkalayici i¢erisinde
temas ettirilmislerdir. SKA adsorban i¢in olusan grafikte 15-90 dakika araliginda
adsorpsiyonun ¢ok yiiksek gozlenmedigi fakat 90. dakika itibariyle adsorpsiyonun arttigi ve
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150. dakikada en yiiksek degerde oldugu goriilmistiir. Bu sebeple adsorbanin 150. dakika
itibari ile yiikselebilecegi en yiiksek degere ulastigi gozlemlenmistir ve deneylerde bu deger
temas siiresi olarak kabul edilmistir. 150.dakikada Kq=2304.22 mL/g ile ge=25,85 mg/g olarak

Olgiilmiistiir.

Cozelti hacmi 10 mL degeri sabit kalmak sart1 ile SKA adsorbani miktar1 0,005-0,010-
0,015-0,030-0,050-0,070g olacak sekilde biyokompozit kiitle orani1 ayarlanmistir. Sr
konsantrasyon degeri 50 ppm (mg/L), 25°C ortam sicaklig1 ve pH 6 degerinde ¢ozelti ile SKA
adsorbani termostatli su banyolu calkalayici ile 120 dakika ¢alkalanmiglardir. SKA adsorbani
ile gerceklestirilen ¢alismalarda V/m oraninin artmasi % adsorpsiyonun dnce azalmasina sonra
artmasina neden oldugu goriilmiistiir. Buradaki degerler dalgali bir degisim gdstermistir. Sonug

olarak en uygun V/m oraninin 1000 oldugu deger kabul gérmiistiir.

Sr adsorpsiyonuna sicaklik tesirinin incelenmesi igin sicaklik 25°C ile 55°C arasinda
degistirilmistir. Sr derigimi 15 mg/L, Sr hacim degeri 10 mL, adsorbanin miktar: 0.015 gram
ve pH=6 olacak sekilde ayarlanarak SKA adsorban ile gizilen grafikte sicaklik arttik¢a Sr
miktar1 ve dagilma katsayisi azaldigir gorilmiistiir. Adsorpsiyonun sicaklikla istemsiz yani

ekzotermik olarak degistigi gozlenmistir.

Sr adsorpsiyonuna 25 mg/L Fe(l11), Al(II), Cu(ll), Ba(ll), Zn(Il) ve 50 mg/L  Sr(1l)
iyonlarinin oldugu yapay metal ¢ozeltisi olusturulmustur. SKA biyosorbenti ile stronsiyum
iceren yapay metal ¢ozeltiSi uygun sartlarda temas ettirilmistir. ~ Metal iyonlarinin
konsantrasyonlar1 ICP-OES cihazi ile belirlenmistir. SKA adsorban yabanci iyonlarin varligi
Sr’un adsorpsiyonunu olumsuz yonde etkilemis bulunmaktadir. Adsorbanin metallere olan
ilgisi; AP* >Sr?*> Fe3*> Ba?*> Cu?"> Zn?* seklinde oldugu dolayistyla stronsiyum iyonlarina

kars1 selektivite gostermedigi gozlenmistir.

Sepiyolit Katkili Aljinat (SKA) ile Sr (1) adsorpsiyon olayindaki; entropi degisimi (AS),
adsorpsiyon entalpi degisimi (AH) ve Gibbs serbest enerji degisimi (AG) termodinamik
ozellikler bulunmustur. SKA adsorbaniyla Sr (Il) adsorpsiyonu sirasinda elde edilen AH
(entalpi) degisiminin eksi degerde oldugunun (-0,012 kJ/mol) goriilmesi adsorpsiyon olayimin

ekzotermik oldugunu gostermistir.

SKA adsorbanla birlikte 25°C ortam sicaklig1 ve 25, 50, 75, 100 mg/L Sr (II) derisimleri
ile edinilen adsorpsiyon degerleri ile bu adsorbanin Sr (1) iyonunu arasindaki galismanin
Langmuir, Freundlich ve Dubinin-Radushkevich izotermlerine uygun olup olmadigina
bakilmistir. SKA ile Sr (11) adsorpsiyonu deneylerinden elde edilen verilerle, SKA ile Sr (IT)’nin
adsorpsiyon korelasyon katsayist 0,9926 olarak bulunmustur ve adsorpsiyon sisteminin
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veriminin yiiksek oldugu goriilmistiir. Freundlich izotermi SKA’mn adsorpsiyonu ig¢in
Korelasyon katsayis1; R?=0,985 olarak hesaplanmistir. Freundlich adsorpsiyon modeliyle uyum
gosterdigi goriilmistiir. Dubinin-Radushkevich izotermi SKA adsorbani i¢in korelasyon
katsayisi; R?=0,7614 olarak hesaplanmustir. Sr adsorpsiyon mekanizmasi D-R adsorpsiyon
modeline daha diisiik uyum gosterdigi goriilmiistiir.
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