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OZ: Adsorpsiyon, sularda bulunan kirleticilerin giderilmesinde etkili ve basit bir tekniktir. Bu calismada
sularda bulunan kirletici anyonlarin giderilmesinde kullanilmak {izere yiiksek yiizey alanli 6zgiin bir
adsorbentin gelistirilmesi ve karakterizasyonunun yapilmasi amacglanmistir. Bu dogrultuda cift tabakal:
hidroksit olarak da bilinen Fe-Hidrotalsitin kalsinasyonu incelenmistir. FeHT ve K-FeHT numuneleri; X-
1511 difraktogrami (XRD), termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC),
taramal1 elektron mikroskopu (SEM), tane boyut analizi ve Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan
Olctimleri ile karakterize edilmistir. Kalsine FeHT'nin 6zgiil yiizey alaninin kalsinasyon sicakligi ve
siiresinden etkilendigi gozlemlenmistir. Kalsinasyon sonucunca tabakalar arasindaki H-O, OH ve CO2
igeriklerinin kaybolarak periklaz yapilarinin olustuklar: belirlenmistir. Optimum kalsinasyon sartlarinda
FeHT'nin yiizey alani yaklasik iki kat arttirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fe-Hidrotalsit (FeHT), Kalsinasyon, Karakterizasyon

Investigation of the effect of Calcination on Mg-Fe Hydrotalcite (FeHT)

ABSTRACT: Adsorption is an effective and simple technique for removing contaminants in water. The
development and characterization of the novel adsorbent with high surface area, which is effective for
removal of arsenic from water, was targeted. For this purpose, calcination conditions on the structure of
FeHT, known as LDH was investigated. Fe-Hydrotalcite (FeHT) and calcined Fe-Hydrotalcite (K-FeHT)
were characterized by X-ray diffraction (XRD), thermogravimetry (TGA), differantial scanning
calorimeter (DSC), scanning electron microscopy (SEM), particle size analysis and Brunauer-Emmett-
Teller (BET) spesific surface area analysis. It was observed that the specific surface area of K-FeHT
significantly affected by the calcination temperature and time. As a result of the calcination, H20O, OH and
CO: contents between the layers were disappeared, and periclase structures was formed. The surface area
was approximately doubled at optimum calcination conditions.

Key Words: Fe-Hydrotalcite (FeHT), Calcination, Characterization.

GIRIS INTRODUCTION)

Cift tabakali hidroksitler (CTH) olarak bilinen anyonik killer arsenik basta olmak {iizere sularda
bulunan kirletici anyonlarin giderimi i¢in kullanilmaktadir. Cift tabakali hidroksitler dogal olarak
olusabildikleri gibi basit ve ekonomik olarak da sentezlenebilmektedirler (Bruna ve dig., 2006). Hidrotalsit
gibi cift tabakali hidroksitler diisiik maliyet, miikemmel adsorpsiyon kapasitesi gibi 6zelliklerinden dolay1
adsorpsiyon ve iyon degisim proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Yang ve dig., 2015). CTH'nin
genel formiilii [Mi1x2 Mx®¥(OH)2]* Axm™ .nH20 olarak ifade edilmektedir. M*> ve M* sirasiyla 2 ve 3
degerlikli olan katyonu temsil etmektedir. M*3/(M*2+M*) molar oran1 X degerine esit olup 0,2 ve 0,33
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arasinda degerler almaktadir (Yang ve dig., 2006). A ile i¢ tabaka bolgesindeki m degerlikli anyon
gosterilmektedir. M*? ve M* iyonlar1 benzer iyon ¢aplarina sahiptirler (Seron ve Delorme, 2008). M*/M*
orani ile CTH'nin anyon degistirme kapasitesi kontrol edilebilmektedir (Ferreria ve dig., 2004). 2 ve 3
degerlikli katyon olarak sirasiyla Mg ve Al kullanildiginda genel formdilii [MgsAl2*3(COs3)(OH)16.4H20]
olan hidrotalsit iiretilmektedir (Seida ve Nakano, 2000). Hidrotalsit, yapisina farkli iyonlar ilave edilerek
modifiye edilebilmektedir (Palmer ve dig., 2008). CTH sentezlenmesinde birlikte ¢oktiirme, {ire hidroliz
ve hidrotermal yontemler kullanilmaktadir. Birlikte ¢oktiirme yontemi en basit ve en yaygimn iiretim
yontemi olarak dikkat ¢ekmektedir (Yang ve dig., 2006). Bu teknikte genellikle iki farkli metal tuzu,
COz'den arindirilmis suya eklenmekte ve siddetli bir sekilde karistirilmaktadir. Karissm pH'1 9-10
arasinda tutularak birlikte ¢okme isleminin olmasi saglanmaktadir (Nalawade ve Hirlekar, 2009).

CTH ile oksianyonlarin uzaklastirilmasini etkileyen en 6nemli parametrelerden birisi CTH'nin
kalsinasyonudur (Yang ve dig., 2005). 100 °C’de biinyesinde fiziksel olarak sogurulan suyun, 140-260
°C’de ara katmanda bulunan su molekiillerinin, 260-500 °C arasinda ise yapisindan karbonatlarin ve
hidroksitlerin uzaklastig1 bilinmektedir. 700 °C ve iizeri sicakliklarda kalsinasyon yapildiginda ise
CTH'nin yapisi tamamen bozulmakta ve tekrar kullanilamamaktadir. 1000 °C civarinda ise kalic1 spinel
olarak ifade edilen MgO ve MgAl:O4 karisim1 olusmaktadir (Auxilio ve dig., 2009).

Kalsine CTH, sulu ortamda rehidrasyona ugrar ve kalsinasyon sirasinda bozulan hidroksit yapisi
tekrar olusur. Bu islem memory effect olarak adlandirilir (Cheitia ve dig., 2012). CTH'nin kalsine edilmesi
sonucunda daha biiyiik yiizey alani, daha kiigiik kristal boyutu ve memory effect yapisi gibi olumlu
gelismeler meydana gelmektedir (Yi ve dig., 2011).

Bu ¢alismada; yiiksek yiizey alanli bir adsorbentin gelistirilmesi ve karakterizasyonu hedeflenmistir.
Bu amagla ¢ift tabakal1 hidroksit (CTH) olarak bilinen ve BET yiizey alani 97,2 m?/g olan FeHT'nin yapisi
lizerine kalsinasyon sartlarinin etkisi arastirilmistir.

MATERYAL VE METHOD (MATERIAL AND METHOD)
Karakterizasyon Calismalar1 (Characterization Studies)

Adsorbentin mineralojik bilesimi, X-Isin1 Difraktometresi (XRD) ile Rigaku marka SmartLab model
cihazda incelenmistir. X 1sinlar1 Spektroskopisi analizleri; toz numunenin, 4°-70° tarama araliginda
dakikada 1,176° taranacak sekilde gerceklestirilmistir. BET yiizey alami ise Quantachrome® marka
ASiIQwin™ model cihaz ile Olciilmiistiir. Analiz isleminde degaz sicaklig1 105°C ve degaz siiresi 8 saat
olarak belirlenmistir. Adsorbent se¢iminde en énemli parametrelerden biri olan spesifik yiizey alanlari
m?/g olarak belirlenmistir. Adsorbentlerin kalsinasyon islemi 6ncesinde termal 6zelliklerini incelemek
amaciyla termal gravimetrik analizi (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) 6l¢timleri Linseis
marka STA PT 1600 model cihaz ile gerceklestirilmistir. Literatiir incelendiginde CTH'lerin azot (Wang ve
dig., 2005; Thesis ve dig., 2013), argon (Mahjoubi ve dig., 2017) ve hava (Lins ve dig., 2018) gibi gazlar
kullanilarak 2,5 °C/dk (Thesis ve dig., 2013), 10 °C/dk (Lins ve dig., 2018) ve 20 °C/dk (Wang ve dig., 2005)
hizlarinda termal karakteristiginin arastirildig1 goriilmektedir.Numunelerin TGA ve DSC grafikleri,
kalsinasyon ortaminin hava olmasi ve malzemenin igerisinde havadaki oksijen ile reaksiyona girecek bir
yapinin bulunmamasi nedeniyle atmosferik hava ortaminda 2 °C/dk hizla 1200 °C sicakliga kadar elde
edilmistir. Analiz hizi, egri ¢oziiniirliiklerinin daha iyi olmasi ve doniim noktalarinin daha net tespit
edilebilmesi i¢in 2 °C/dk olarak secilmistir. Bu analizler sonucunda adsorbentlerin kalsinasyon
islemindeki agirlik kayiplar1 ve termal karakteristigi belirlenmistir. Kalsinasyon sonras: elde edilen
malzemenin tane boyut dagiliminin belirlenmesi i¢in Malvern marka Master Sizer 2000 model cihaz ile
tane boyut dagilim analizi yapilmistir. Adsorbentlerin elektron mikroskopisi yardimiyla morfolojik
oOzellikleri belirlenmistir. Taramali Elektron Mikroskop (SEM) incelemeleri i¢cin numuneler 6nce toz haline
getirilmis ve ¢ok ince (yaklasik 3 A/saniye) iletken malzemeyle (Au) kaplanarak incelenebilir hale
getirilmistir. Hazirlik basamaklarindan gectikten sonra numune elektron mikroskopunda incelenmeye
hazir hale gelmistir. Vakum siiresi olarak 30 dakika segilmistir. Vakum siiresi tamamlandiktan sonra
numunenin yiizey goriintiisii alinmistir. Son olarak adsorbentlerin sifir yiik noktasinin tayini, sahip
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olduklar: ytiizey yiiklerinin metal iyonu giderimi iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla yapilmistir.
Malzemenin pHsyn degeri, Pecenyuk (1999) tarafindan kullanilan yontemle gerceklestirilmistir. Bu yontem
icin farkli pH’larda 0,1 M derisime sahip NaCl ¢ozeltileri hazirlanmistir. Cozeltilerin hazirlanilmasinda
kullanilan saf su ¢oztinmiis CO2'yi uzaklastirmak i¢in kaynatilmistir. pH ayarlamak i¢in 0,1 M HCl ve 0,5
M NaOH kullanilmistir. 100 mg adsorbent 20 mL hacimli farkli pH’lardaki 0,1 M’'lik NaCl ¢ozeltilerine
ilave edilmistir. 50 mL hacimli, erlen meyerler 48 saat oda sicakliginda galkalanmis ve adsorbentin dibe
¢Okmesi icin bekletilmistir. Ve son pH oOlgiilmiistiir. NaCl ¢ozeltisinin pH’smin adsorbentle temasindan
sonra hi¢ degismedigi nokta olan pHsyn belirlenmistir.

Kalsinasyon Calismalari (Calcination Studies)

Kalsinasyon calismalari, Protherm marka PAF 11016 model firin kullanilarak gerceklestirilmistir.
Kalsinasyon islemi izotermal sartlar altinda yapilmistir. Numuneler 6nceden istenilen sicakliga getirilmis
firma dogrudan konulmus ve islem sonunda sogumasi beklenmeden dogrudan disariya alinmustir.
Kalsinasyon sicakligini ve siiresini belirlemek amaciyla optimizasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Bu boliimde
kalsinasyon sicaklig1 ve siiresinin, numunenin agirlik kaybi ve ylizey alani tizerindeki etkisi arastirilmustir.
Oncelikli olarak kalsinasyon siiresi 3 saat segilerek farkli sicakliklarda (250-700 °C arasinda) kalsinasyon
yapilmustir. Spesifik yilizey alani Ol¢iimleri yapilmis ve en yiiksek yiizey alani Ol¢iimiiniin yapildigi
kalsinasyon sicaklig1 belirlenmistir. Sicaklik belirlendikten sonra farkl: siirelerde (30-270 dakika arasinda)
kalsinasyon yapilmistir. Yapilan bu testler sonucunda en yiiksek yiizey alani degerinin (m?/gr) elde
edildigi kalsinasyon sicakligi ve siiresi belirlenerek optimizasyon c¢alismalar1 tamamlanmistir.
Gergeklestirilen tiim deneylerden sonra numuneler 2 saat desikatdrde bekletilmistir.

BULGULAR ve TARTISMA (FINDINGS and DISCUSSIONS)

Kalsinasyon ¢alismalarinda kullanilan FeHT, birlikte ¢oktiirme yontemi ile elde edilmistir (Tiirk ve
dig., 2016). FeHT'nin BET yiizey alan1 97,2 m?/g ve ortalama tane boyutu (dso) 25 mikrondur. FeHT nin
termal gravimetrik analizi (TGA) ile kalsinasyondaki sicaklik artis1 ve adsorbentte meydana gelen agirlik
kaybi (%) arasindaki iligki belirlenmistir (Sekil 1). CTH'nin 100 °C’de biinyesinde fiziksel olarak sogurulan
suyun, 140-260 °C’de ara katmanda bulunan su molekiillerinin, 260-500 °C arasinda ise yapisindan
karbonatlarin ve hidroksitlerin uzaklastig1 bilinmektedir (Ulibarri ve dig., 1994). 700 °C ve {izeri
sicakliklarda kalsinasyon yapildiginda ise CTH'nin yapisi tamamen bozulmakta ve tekrar
kullanilamamaktadir. Ayrica, 700 °C’de kalsine edilen FeHT'nin X-1s1n1 difraktogrami incelendiginde
yapinin tamamen bozularak yeni piklerin meydana geldigi goriilmektedir. 1000 °C civarinda ise MgO ve
MgAlL20s karisimi olusmaktadir (Auxilio ve dig., 2009).
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Sekil 1. FeHT ye ait TGA grafigi
Figure 1. TGA curve for FeHT

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizi sonucunda adsorbentin kalsinasyon islemindeki
termal karakteristigi belirlenmistir (Sekil 2). 70 °C, 163 °C, 334 °C, 670 °C, 958 °C ve 1030 °C’de pikler
olusmustur. DSC piklerinin yonii incelendiginde tiim adimlarda endotermik bir bozunma oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 2. FeHT ye ait DSC grafigi
Figure 2. DSC curve for FeHT
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Sekil 3. FeHT ve farkli kalsinasyon sicaklarinda elde edilen K-FeHT ye ait X-151mu1 difraktogrami
Figure 3. X-ray diffractogram of FeHT and K-FeHT obtained at different calcination temperatures.

Numunelerin X-1s1n1 difraktogrami (Sekil 3) incelendiginde kalsine edilmemis FeHT'nin 11,2 ve 22,9
derecedeki pikleri, brusit tabakasinin bir gostergesi olan bazal yansimalara attir. Bu iki pikin keskinligi
Ornegin kristalligini ve tabakali yapiya sahip oldugunu gostermektedir (Nishida ve dig., 2004). 450 °C’de
hidrotalsit yapisina ait piklerin biiyiik oranda kayboldugu goriilmiistiir. Bu sicaklikta kalsinasyon
yapildiginda hidrotalsit yapisini olusturan minerallerin diizeni bozulmaktadir. 450 °C’de kalsine edilen
FeHT'nin pikleri ise Fe-Mg oksitlerinin olustugunu gostermektedir (Violante ve dig., 2009). 700 °C’de
kalsine edilen FeHT'nin X-1s1m1 difraktogrami incelendiginde yapinin tamamen bozularak yeni piklerin
olustugu goriilmiistiir (Sekil 3).

Kalsinasyon sicaklig ile agirlik kayibi ve yiizey alami arasindaki degisim Sekil 4'te verilmistir.
Kalsinasyon sicakligi 250 °C’den 450 °C’ye dogru arttikga yiizey alani da artmustir. Sicaklik 450 °C’den 700
°C’ye yiikseltildiginde ise yiizey alani azalmistir. TGA grafiginde de goriilecegi tizere 450 °C’'de agirlik
kayb1 yavaslamaktadir. Bu sicaklikta hidroksitler ve karbonatlarin tamamen uzaklastigi bilinmektedir
(Ulibarri ve dig., 1994). K-FeHT (250 °C) ve K-FeHT (450 °C)'nin X-1s1ru difraktogramlari incelendiginde
250 °C’de hidroksit ve karbonatlar gibi yapilarin bir gostergesi olan pikin tamamen yok olmadig:
goriilmiistiir. 450 °C’de kalsine edilen FeHT’de ise bazal piklerin tamamen kaybolmus ve
kalsinasyonunun amacina ulasmistir. Gegmisteki ¢alismalar incelendiginde 550 °C (Yang ve dig., 2012),
450 °C (Violante ve dig., 2009), 400 °C (Bhuiyan ve dig., 2014) ve 350 °C (Yi ve dig., 2011) gibi farkli
kalsinasyon sicakliklarinin uygulandig: goriilmektedir.
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Sekil 4. Kalsinasyon sicaklig ile agirlik kaybi ve yiizey alan1 arasindaki degisim
Figure 4. Change between calcination temperature and weight loss and surface area

En yiiksek yiizey alaninin elde edildigi sicaklik olan 450 °C’de farkli siirelerde kalsinasyon yapilmuistir.
Sekil 5'te ise agirlik kaybi-ytiizey alani-kalsinasyon siiresi arasindaki iligki verilmistir. Kalsinasyon siiresi
45 ve 90 dakika arasinda oldugunda yiizey alani artmaktayken, siire 90 dakikanin {izerine ¢ikarildiginda
ylizey alaninda azalma meydana gelmistir. Grafik incelendiginde 90 dakikanin iizerinde agirlik kaybi
artarken yiizey alaninda azalma meydana gelmistir. FeHT'nin 450 °C’de 90 dakikadan fazla kalsine
edilmesi durumunda adsorbentin yapisinin bozularak yiizey alaninin diistigii goriilmiistiir.

Agirhik Kaybi (%)
Yiizey Alani (m*/gr)

-tk = Agirlik Kaybi (%)

wil Yuzey Alam ( m2/gr)

Kalsinasyon Siiresi (Dakika)
Sekil 5. Agirlik kaybi-ytiizey alani-kalsinasyon siiresi arasindaki iliski

Figure 5. Relationship between weight loss surface area calcination time

Karakterizasyon grafikleri (TGA, DSC ve XRD), ge¢mis yillarda yapilan ¢alismalar ve gergeklestirilen
optimizasyon calismalar1 degerlendirilmistir. Kalsinasyon sicaklig: i¢in en yiiksek yiizey alan degerinin
(173 m?/g) elde edildigi nokta olan 450 °C belirlenmistir.
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450 °C’de kalsine edilen FeHT (K-FeHT) 6rnegine yapilan kimyasal analiz sonucunda malzemenin
%21,43 Fe ve %29,03 Mg icerdigi tespit edilmistir. Bu analiz sonucu ile XRD piklerinin uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Tane boyutu adsorpsiyonu etkileyen parametrelerden biridir. Tane boyutu, adsorpsiyon
hizini etkilemektedir. Tane boyutu azaldik¢a adsorbsiyon hizi artmaktadir. Ancak adsorpsiyon kapasitesi
tane boyutundan bagimsizdir (Yang ve dig., 2006). K-FeHT numunesine lazerli tane iriligi analizi yapilmis
ve ortalama tane boyutu 28,83 um olarak belirlenmistir. Adsorplama kapasitesi ve yiizey alan1 arasinda
onemli bir iliski vardir (Beyhan, 2003). Bu ¢alismada kalsinasyon oncesi 97,2 m?/g olan BET yiizey alan,
kalsinasyon sonrasinda 173 m?/g olarak Ol¢tilmiistiir. Coulomb kanuna gore katilarin yiizeyleri zit yiiklii
iyonlar1 ¢ekmektedir. Belli bir pH degerinde yiizey notr olur ve bu noktaya sifir yiik noktast denir. pH
degeri sifir yiik noktasinin altinda oldugunda yiizey pozitif, iistlinde oldugunda ise ylizey negatiftir
(Korkmaz, 2008). K-FeHT icin pHsyn (S1fir yiik noktasi) degeri 9,2 olarak belirlenmistir (Sekil 6). Bir grup
farkli aragtirmaci, yaptiklar: ¢alismada kalsine CTH igin sifir yiik noktasini 9,6 olarak belirlemiglerdir
(Elhalil ve dig., 2016).

pHsyn
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©
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Sekil 6. K-FeHT icin Farkli pH degerlerinde pHsyn degeri
Figure 6. pHsyn value for K-FeHT at different pH values

Numunelerin elektron mikroskopisi yardimiyla morfolojik 6zellikleri belirlenmistir. FeHT ve K-
FeHT’ye ait SEM goriintiileri incelendiginde, FeHT'nin kalsine edilmesi ile daha poroz ve taneli bir
adsorbent elde edildigi gortilmiistiir (Sekil 7).
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Sekil 7.(a) FeHT ve (b) K-FeHTye ait SEM goriintiileri
Figure 7. SEM images of (a) FeHT and (b) K-FeHT

SONUCLAR VE ONERILER (RESULTS AND SUGGESTION)

Yiizey alan1 adsorpsiyonu etkileyen onemli parametreler arasinda yer almaktadir. Bu ¢alismada
sularda bulunan kirletici anyonlarin giderilmesinde kullanilmak iizere yiiksek ylizey alanli bir
adsorbentin gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda CTH olarak bilinen yiizey alan1 92 m?/gr
olan FeHT’nin kalsinasyon parametreleri arastirilmistir. Yapilan ¢alismalar K-FeHT nin 6zgiil ytizey alani
tizerindeki en onemli parametrelerin kalsinasyon sicaklig1 ve kalsinasyon siiresi oldugunu gostermistir.
Diisiik ve yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda yiizey alani degerleri diisiis gosterirken (250 °C-60 m?/gr,
700 °C-62 m?/gr), 450 °C’de ylizey alani2 kat artarak173 m?/gr degeri ile maksimuma ulastig1 belirlenmistir.
En iyi ylizey alani degerinin elde edildigi kalsinasyon sicakligi olan 450°C’de 45 dakika siiren
kalsinasyonda ytlizey alan1 145 m?/gr olurken, 90 ve 270 dakikalik kalsinasyonda sirasiyla 173 ve 153 m?/gr
olan yiizey alani degerleri elde edilmistir. Bu durum kalsinasyon siiresinin de dnemli bir parametre
oldugunu gostermektedir. Yapilan karakterizasyon calismalari sonucunda kalsinasyon ileFeHT'nin
tabakalar1 arasindaki H:O, OH ve COuigeriklerinin kaybolarak periklaz yapilarinin olugtuklar
goriilmiistiir. Calisgma sonucunda kalsinasyon iglemi ile tabakali yapr bozulmadan yiizey alaninin iki
katina kadar arttrilarak daha poroz bir adsorbentin iiretilebilecegi belirlenmistir. Kalsinasyon yoluyla
FeHT adsorbentinde meydana gelen ylizey alani artislarinin adsorpsiyon kapasitesinde de benzer
oranlarda iyilesmelere ve desorpsiyon ozellikleri {izerinde herhangi bir olumsuz etkiye sebep olup
olmadiginin gelecek ¢alismalarda detayli olarak arastirilmasi gerekmektedir.
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