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TABAKALI SILIKATLARDAN TURETILEN ORTA-GOZENEKLI HETERO-
YAPILI SILIKATLARIN SENTEZI VE FIiZIKOKIMYASAL
OZELLIKLERINIiN INCELENMESI

OZET

Bu c¢alismada, DS (ham sepiyolit), Mn(NO); ve H,O,’ den bazik g¢ozelti
ortaminda oda sicakliginda mangan oksit kapli sepiyolit sentezi i¢in hafif kimyasal bir
metod gelistirildi. Numuneler, X-ray fluoresans (XRF), X-ray diffaction (XRD),
infrared (IR) ve termal analiz (TA) kullanilarak karakterize edildi. 600 °C den yiiksek
sicakliklara isitildiginda, y-MnO; fazi yavas yavas Mn,O3 fazina doniistii. 400 — 600 °C
arasinda y-MnO; in Mn;Os’e doniisiimiinii TA gosterdi. Mangan oksitin infrared
spektrumu, 400 ve 650 cm™ arasnda Mn-O orgii titresimlerinden ileri gelen isaret
bantlar1 gosterdi. Numunelerin asitliginin tahmini i¢in, piridinin termal desorpsiyonu IR
ve TA teknikleri ile takip edildi. DS ve HYS iizerinde formik asidin bozunmasi 100 —
400 °C de IR spektroskopisi ile g¢aligtldi. 100 — 300 °C arasinda formik asidin

adsorpsiyonundan sonra tekdisli simetrik ve asimetrik formatlar1 gézlendi.

Anahtar kelimeler: Sepiyolit, y-MnO, Mn,03; Formik asit, Termal analiz.
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SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF PHYSICOCHEMICAL
PROPERTIES OF POROUS MEDIUM HETERO-STRUCTURED
SILICATES DERIVED FROM LAYERED SIiLICATES

ABSTRACT

In this study, a mild chemical method was developed to synthesize manganese
oxide coated sepiolite from DS, Mn(NOs), and H,O; in an alkaline solution at room
temperature. The samples were characterized by X-ray fluorescence (XRF), X-ray
diffraction (XRD), infrared (IR) and thermal analysis (TA). After heating up to 600 °C,
the structure of the y-MnO, phase gradually transformed into the Mn,Os phase. TA
indicated the transformation of y-MnO, into Mn,O3 between 400 and 600 °C. IR spectra
of manganese oxides showed signature bands between 400 and 650 cm™" due to Mn—-O
lattice vibrations. The thermal desorption of pyridine was followed by IR and TA
techniques to estimate the acidity of the samples. Decomposition of formic acid over
DS and HYS was studied by IR spectroscopy at 100400 °C. Monodentate symmetric
and asymmetric formates were observed after formic acid adsorption between 100 and

300 °C.

Keywords: Sepiolite, y—MnOz, Mn;0;, Formic acid, Thermal analysis.
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TESEKKUR

Bu projeye maddi destek veren; her tiirlii yardim1 yapan ve sonraki projelerin de
desteklenebilecegi iimidini veren Bilecik Seyh Edebali Universitesi Bilimsel Arastirma

Projeleri Birimi’ne sonsuz tesekkiir ederiz.
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1. GIRiS

Mangan, farkli oksidasyon basamaklarindan dolayi, ¢esitli oksit formlarini
alabilir. Mangan oksitlerin bu karmasik kimyasi, ilging katalitik ozellikler saglar
(Berends et al., 2011; Kovanda and Jiratova, 2011; Yao et al., 2006). Mangan oksitler,
NH; ile NOy in segici katalitik indirgenmesi (Tang et al., 2010), ozonun Kkatalitik
bozunmasi (Gao et al., 2009) ve ugucu organik bilesiklerin katalitik yanmas: (Kim and
Shim, 2010) gibi reaksiyonlar igin yiiksek katalitik aktivite gostermektedir. Karboksilik
asitlerin kirli sulardaki hissedilebilir miktari, gesitli ticari iiriinlerin hazirlanmasinda
karboksilli asitlere 6nem kazandirmaktadir. Baz1 ¢aligmalar, okzalik asit, asetik asit ve
formik asit gibi asitlerin bu sekilde yiiksek sicaklik ve basing altinda katalitik olarak
CO, ve H,0 ye yiikseltgendigini gosterdi. (Gomes et al., 2000; Yang et al., 2010). Ote
yandan, CO, derisiminin yiikselmesi, yeryiiziindeki ¢evre ve havanin denge sartlarin
onemli derecede etkilemektedir. Temiz akig iiretmek igin kisa zincirli asitlerin
pargalanma mekanizmasini karakterize etmek Onemlidir. Formik asit, gaz ve sulu
fazdaki organik atiklarin oksidasyonunun ara tirlintdiir. Kil Iﬁinerallerinin varliginda
kisa zincirli asitlerin pargalanma yolunu anlamaya yonelik ¢ok fazla ¢alisma yoktur. Bu
nedenle formik asidin pargalanma siirecinde ham ve mangan oksit kaplanmis sepiyolit

numuneleri ¢aligildi.
2. AMAC ve KAPSAM

Proje ile elde edilen yiizeylerin yiizey yiikleri, kimyasal ve mineralojik,
gozeneklilik, katyon degistirme Kkapasitesi oOzellikleri arastirilacaktir. Boylece
sentezlenen yiizeylerin degisik endiistriyel uygulamalarinda bilyiik 6nem arz eden
fizikokimyasal 6zellikleri ortaya konacaktir. Fe, Mn, Mg ve Al oksitler ile modifiye
edilmis heteroyapilarin ylizey ve gézenek yapilari X-151n1 spektrumu ve N tutunma esg-
sicaklik egrileri kullanilarak teshis edilecektir. Tutunma isleminden sonra kullanilan

yiizeye ait tabaka ve gbzenek bulgular1 kullanilarak tutunmanin dogasi belirlenecektir.
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Belirlenen sonuglar daha sonraki yiiksek alikoyma performansina sahip yeni gelismis

adsorbanlarin sentezi i¢in zemin olusturacaktir.

Bu proje kapsaminda Bilecik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde Fizikokimya Aragtirma Laboratuvari kurulmasinin ilk temelleri atilacaktir.
Proje konusu daha Onceki g¢aligmalarimizin devami niteliginde olup literatiire
kazandirmis oldugumuz modifiye edilmis yiizeylere yenilerini ilave ederek daha biiyiik
tutma kapasite ve hizina sahip yeni tip modifiye alumina/silikat yiizeyleri hazirlanmasi
hedeflenmektedir. Boylece hetero yapilarin geleneksel kullanimi diginda yiizeyde
olusan yeni yapilar ve tutunma mekanizmalarinin aydinlatilmas1 hedeflenmektedir.
Sentezlenecek farkli heteroyapili silikat nanobilesenlerinin tutma davramislarina etki
eden parametreler ve yapisal degisimler IR, termik analiz, porozite ve XRD sonuglart ile
desteklenerek tutunmanin do@asi ortaya konacaktir. Calismalarin farkli yonlere sahip
olmasi amaca ulasilmasinda bilyilk kolaylik saglayacak ve sonuglarin yorumlanmasi

daha fazla bilgiye dayanacagindan ¢alismanin degeri bir kat daha artmis olacaktir.

3. DENEYSEL
3.1.Materyaller

KNO;, KMnO4, HNO3;, NaOH ve Mn(NO;3); 9H,0 gibi tiim reaktifler analitik

saflikta ve tiim ¢ozeltiler ¢ift destile su ile hazirlanmigtir.
3.2. HYS’nin Hazirlanmasi

20 gram DS 250 ml 2,0 M NaOH sulu ¢ozeltisi igerisinde 4 saat karistirild1 ve
reaksiyon sicaklifinin 90 °C olmasi saglandi. Baz aktive edilmis DS, 150 ml 0,1 M
Mn(NO3), .9 H,O ¢ozeltisi iginde dagitildi. 300 ml 0,1 M NaOH sulu ¢6zeltisi 1ml/saat
damlama hiz1 ile yavasca eklendi. Karbonat olusumu gibi beklenmedik reaksiyonlar
minimize etmek igin titrasyon azot akisi ortaminda gergeklestirildi. Elde edilen toz,
sepiyolitin dis yiizeyinde ¢okelen agirt Mn(OH), i gidermek i¢in 0,01 M HCl ile ve daha

sonra deiyonize su ile yikandi. Oksidasyon oda sicakliginda sulu ortamda
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gerceklestirildi. Mn(OH),, 50 ml 1,5 M H,O; ¢ozeltisi igerisinde pH 10 da dagitildi ve

siddetli karistirildi. Numunenin rengi aniden orijinal agik renginden, mangan hidroksitin
oksite yiikseltgenmesini gosteren koyu kahverengine dondii. Dengeye ulasmak igin
koloidal ¢ozelti daha sonra 24 saat daha karistirild1. Uriin deiyonize su ile iyice yikandi
ve yiizen Kirlilikler siiziildii. Kat1 materyaller, siiziintiiniin elektrik iletkenligi 1-2 pS/cm

olana dek tekrar tekrar deiyonize su ile yikandi (Eren, 2008).
3.3. Karakterizasyon

Infrared spektrumlari, Perkin Elmer Spektrum-100 spektroskopi cihazi ile 4000 —
450 cm™ bolgesinde kaydedildi. TG ve DTA egrileri, Perkin Elmer PRIS Diamond
TG/DTG cihazi ile statik hava atmosferinde (platin kroze, ~10 mg kiitle ile ve 30 —
1000 °C sicaklik aralifinda alindi. XRD analiz bilgileri Rigaku, Minifleks ZD13113
difraktometre ve Cu Ko< 1ginlar1 ( nikel filtre ) ile alindi. Numunenin esas elementleri
Spektro X-Lab 2000 XRF spektrometresi ile belirlendi. XRD, XRF ve BET analizleri

Dumlupinar Universitesi seramik miithendisligi boliimiinde yapildi.
3.4. Adsorpsiyon ve Bozunma Prosediirleri

Batch adsorpsiyon deneyleri 0,05 g adsorbanin 50 ml formik asidin istenilen
konsantrasyonlart (1,2x10-2 — 6x10-2 M) ile oda sicakliinda gerceklestirildi.
Dengelenme zamani 120 dakika olarak belirlendi. Dengelenmeden sonra siispansiyon 5
dakika 3000 rpm de santrifiij edildi. Siiziintii, formik asit miktarinin belirlenmesi igin
fenolftelein indikatorliigiinde titre edildi. brensted ve levis asit kisimlar1 kimyasal olarak
tutunmus piridin ile IR spektroskopisi kullanilarak belirlendi. Bu amag igin, sepiyolit
numuneleri piridin adsorpsiyonundan 6nce 24 saat 100 °C de kurutuldu. 50 mg
numuneler 0,1 mL piridin ile direkt olarak temas ettirildi. Ardindan, fiziksel olarak
tutunmusg piridini uzaklastirmak i¢in 1 saat 100°C de tutuldu. Oda sicaklifina kadar
soguduktan sonra 20 dakika boyunca cesitli sicakliklarda ( 100, 200, 300, 400 °C)

adsorplanan piridin desorbe edildi. Olgiim i¢in numuneler, 0,9 mg numune 70 mg KBr
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ile karigtirilip preslenerek hazirlandi. IR spektrumlar1 64 taramali sekilde, 2 cm’™ ayirma

giiciinde, 1400 — 1700 cm’! arasinda kaydedildi. Gaz halindeki formik asit ve sepiyolit
arasindaki reaksiyon oda sicaklifinda 2 saatte desikatdr igerisinde tamamlandi. Ayrica

desorpsiyon ¢aligmalar yiiksek sicakliklarda (100 — 400°C) 10 dakika boyunca yapildi.

4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1.. Materyal Karakterizasyonu

Sekil 1 de DS, HYS, ve BAS numunelerinin XRD analiz sonuglar1 sunulmustur.
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SiO, igerigi referans olarak alinmustir, ¢iinkii SiO,, mangan oksit kaplamasi

prosesi sirasinda sepiyolitin degismedigi varsayilan, yapisal elementidir. DS in toplam
Si0, ve MgO bilesimi %85,05 ve SiO,/MgO orani 1,81 dir. HYS nin toplam SiO; ve
MgO bilesimi %41,48 ve SiO,/MgO orani 2,88 dir. Bu sonu¢ mangan oksit kaplama

prosesi sirasinda sepiyolitten Mg*" katyonlarinin ekstraksiyonu gosterdi.

DS’in XRD 0rnegi igin, 2°<20<8° bolgesinde bir yansima gozlemlenmistir
(Sekil 1a) . Bu tabakalar arasi mesafenin 12,41 A oldugu 7,12° (26) pikine kargilik
gelmektedir. XRD sonuglart mangan oksit kaplama siirecinin sepiyolit 6rneklerinde
yapisal degisikliklere sebep oldugunu gosterdi. Mangan oksit kaplama siireci baslica
0,01 yansimasini etkiledi, 110 ve 260 yansimalarinin siddetleri azaldi ve ham

sepiyolitin 130, 040, 150 ve 080 yansimalar1 oksit kaplama siirecinden sonra kayboldu
(Tablo 1).

Tablo 1 Sepiyolit Ornekleri igin d—Alanlari ve Yansima Siddetleri

DS HYS BAS
Reflection

d, A Va0 d, A yan d, A yap,
di10 12.41 78 15.59 12 12.68 55
di3o 7.83 3 - - - -
do4o 6.74 2 - - - -
diso 5.08 3 - - - -
doso - - 4.49 10 4.50 13
da60 3.74 13 3.75 8 - -

doso 3.28 12 - - 3.34 8
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Yeni yapilarin olusumu HYS’nin diisiik agilardaki i.e. <5.66° (15.59 A) XRD

orneklerinde beliren piklerle gosterildi. Baz aktivasyonundan sonra DS yapisindaki
degisiklik 12,41 A daki 110 yansimasinin siddetindeki azalma ve 15 A ‘da zayif

simektit pikinin olugsmasi (Sekil 1b) ile gosterilmektedir.

DS in d;1o pik pozisyonundaki (12,41 den 15,60 A) kayma siddetteki %78 den
%355 degerine azalmaya (Tablo 1) eslik etmektedir. Sepiyolitin 26,24°’deki (3,34 A)
zayif yansima piki kii¢iildii ve (7,83, 6,74, 5,08 ve 3,74) A’da 130, 040, 150 ve 260
kirinimindaki  pikler tamamen kayboldu. DS’in mangan oksit kaplama ve baz
aktivasyonu islemleri DS de olmayan 4,49 A (26=19,68°) yansimali doeo pik degerini
vermistir. Yeni yansimalarin belirmesi genisleyebilen fazlari ve tabakalar arasi

genislemeleri gostermektedir.

Sepiyolitin temel yansimasi yogundu ve 26 = 7,7° de ortaya ¢iktr. y-MnO; in
36,5° yansimasi sepiyolitin (110) yansimasindan biraz daha yiiksektir. Mangan oksitin
XRD sonuglari, y-MnO, diizlemlerinin sirastyla iyi tanimlanmis 120, 131, 230, 160, 242
yansimalar1 gosterdi (Sekil 1b). HYS nin XRD sonucundaki sepiyolitin yansimasi y-
MnO; in kin den daha kiigiiktiir. y-MnO, 26 =19,2°, 37,1°, 39,4°, 56,3°, 67,5° deki
yansimalarinin  kesitleri genisledi. y-MnO, fazinin varhiginda 26 = 66,8° de bir
yansima gosterildi. Yansimalarin genislemesi ve onlarin siddetlerinin azalmasi,
sepiyolitin ylizeylerindeki y-MnO, partikiillerinin dagilmasina yorulabilir. XRD
sonuglarina gore (Sekil 2c), 20 dakika 200°C de 1sitilmasindan sonra y-MnQO, yapisi
degismedi, bu durum kristal suyun desorpsiyonunun y-MnO, yapisint bozmadigini
gosterir. 400°C ye 1sitilmasinin ardindan, HYS nin XRD sonuglari, 332, 431, 440 ve
444 de Mn,0; e ait yansimalar gosterdi (Zhu and Hill, 2002). Yansimalarin genislemesi,
partikiillerin kiigiik ve / yada diisiik kristallenme oldugunu gosterdi.
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Sekil 2 (a) DS, (b) HYS ve (c) BAS orneklerinin IR spektrumlari

DS’in IR spektrumlarindaki bantlari (sekil 2) su sekilde 6zetlenebilir.

i-Mg3;OH in ti¢ kopriilii grup band1 3686 cm’!

ii- yapisal olarak absorplanmis su band1 3560 cm” da goriildi

iii-3428 cm™ gerilmeleri ve 1660 cm™ OH egilmeleri zeolitik su ile bagdastirilir.

Kafes titresimleri sekildeki gibi verilmektedir.




T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
BiLIMSEL ARASTIRMA PROJELERI _
i HAZIRLAMA VE DEGERLENDIRME YONERGESI
i g SONUG RAPORU FORMU

UNIVERSITES]

8
a- Si-O biitinlesme bandi (1207, 1072 and 967) cm™; b- Si-O-Si alan titresimleri ile

olusan tetrahedral birimlerin temel alanlar1 1014 ve 474 cm’!

c- Mgz;OH egilme
titresimleri 647 cm™ dir. Dolomit kirlilikleri 1429 cm ™' bandini olusturdu. DS, HYS’e
doniisiirken rnegin IR absorpsiyon bandlar1 (3686, 3560, and 3428) cm™ de kaydedildi
(Sekil 2b). Modifikasyon sonucu zeolitik sudan kaynaklanan 3560 cm™deki genis bant
kayboldu. 1698 ve 1656°daki iki bant 1609 cm™ pikinde birlesti ve 1014 cm
yanindaki Si-O esneme bandi genisledi. Buna ek olarak, DS’deki dolomite ait 1429 cm ~
! karbonat piki HYS de 1384 cm'e yer degistirdi. 783, 727 ve 691 cm™ deki OH gegis
bantlar1 kayboldu. DS’in 1072 cm™ deki Si-O esneme titresimleri 1032 cm’e yer
degistirdi. HYS’nin IR spektrumu 523 cm”' de Mn-O titresim bandini barindirir ve
Mn;O; tiirleri igin titresim bandi 627 cm™’de yer almaktadir. Sekil 3’ten goriildiigii

iizere baz aktivasyonu sonucu sepiyolit benzeri bir iiriin elde edilmistir. 1429 ve 1381

cm'de olusan iki pik, dolomit kirliligi kaynaklidur.

689 ve 651 cm’' absorbanslart DS’in absorbanslarindan daha zayiftir, bu
belirtilen bolgelerde daha az sayida ve zayif baglarin absorpsiyon yaptigina, BAS’ in

DS’e gore daha fazla diizensiz kristale sahip olduguna isaret etmektedir (sekil 2a).

DS in TG verilerine goére, dehidroksilasyon ve adsorplanmis suyun
uzaklasmasindan kaynaklanan, 30 — 376 °C arasinda %6,8, 376 — 987°C arasinda ise
%6,5 kiitle kayb1 gozlendi (Karamanis et al., 2011). HYS de sirasiyla, 30 — 376 °C ve
376 — 972°C arasinda % 14,9 ve %6,2 kiitle kayb1 gozlendi. HYS nin 30 — 200 °C
arasindaki kiitle kaybi DS den daha biiyiikti. HYS 97, 310, 428 ve 592 °C de
endotermik piklere sahipti (Sekil 3b). 97 °C deki endotermik pik adsorplanmis suyun
buharlagmasina baglandi. 200 — 350 °C arasindaki, % 1,9 luk kayip, kimyasal bagh
suyun ayrigmasina, giiclii bagli mikropor sularina ve 6rgii igindeki hidroksil gruplarina
atfedildi (Malankar et al., 2010). 600 °C ye 1sitmadan sonra elde edilen XRD analizine
gore, MnO; nin Mn,0; e kismi doniisiimiinii gergeklesti. 592 °C deki endotermik pik y-
MnQO, den Mn,;035’¢ hal degisiminin 428 °C de tamamlanmadigini ve y-MnO; in Mn;03
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yavagca doniistiigiinii gésterdi. DS ve HYS igin 834 ve 810 °C de gozlenen ekzotermik

pikler, sepyolitin enstatite (MgSiO;) faz doniisiimiine baglanmistir. HYS nin diisiik

enstatite olusum sicakligi, oktahedral tabaka i¢erisindeki Mg katyonunun pozisyonu ve

oranindaki degismeyi gosterdi (Kulbicki, 1959).

41 °C
100.3% (a)

89.5%

852 °C
87.0%

Mass Loss (a.u.)

(TG) 1712°C

86.75% oo o

84.64% 2880 429°C

83.15% 590 °C

81.68% 748 °C

80.01%

885 °C

78.92% 936 °C
78.99%

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Temperature (°C)

Sekil 2 Ham ve modifiye 6rneklerin termal analiz egrileri (a)RS, (b) HYS
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HYS nin IR spektrumlari, mangan oksit kaplamasindan sonra 1206 cm’ deki

bandin degismedigini gosterdi (Sekil 2) ve bu sepiyolit ve poligorskit dizileri arasindaki
Si-O-Si baglarindan kaynaklandi (Frost et al., 2010). HYS i¢in 900 ve 400 cm” arasinda
bant pozisyonlarinda fark edilebilir degismeler belirlendi. 532 cm! de 524 cm™ e kiigiik
kayma, kaplama prosesinde Si-O baglarinin karigmasin1 gosterdi (Sart et al., 2007,
2010). DS igin 645 cm™ ve 689 cm™ deki absorpsiyon bandlar1 Mg;OH egilmelerinden
kaynaklandi (Chahi et al., 2002; Suarez and Garcia-Romero, 2006). Kaplama
prosesinden sonra, Mg;OH egilme bandlart genis ve asimetrik banda doniistii ve 683
cm’! e kaydi (Sekil 2).

Pozisyonlarda ve siddetlerdeki bazi degismeler, 1sitma ile HYS nin yapisal
degisimlerini gosterdi. 671 ve 642 cm™ de ortaya ¢ikan bandlarla ilgili olan titresimsel
mod mangan oksit yapisi igin karakteristiktir (Wu et al., 2010; Zhang et al., 2007).
Sicaklik 600 °C ye yiikseldiginde, 671 cm™ deki band, MnO, nin Mn,O; e doniistimiinii
dogrular bir sekilde, XRD ve TA verileri ile de uyumlu olarak, neredeyse yok oldu
(Sekil 4).
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Sekil 4 (a) DS, (b) y-MnO2, (c) Hava ortaminda 200 °C de 20 dk. isitilmig
HYS, (d) Hava ortaminda 400 °C de 20 dk. isitilmig HYS, (e) Hava
ortaminda 600 °C de 20 dk. isitilmig HY'S 6rneklerinin IR spektrumlari.
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4.2. Sepiyolit Numunelerinin Yiizey Asitligi

Adsorplanmis piridinin termal desorpsiyonundan sonraki 1400 ve 1700 cm”

arasindaki IR spektrumu sekil 5 te gosterilmektedir.

(100 °C)

(a) (100 °C) (b)

(300 °C)

(300 °C)

Transmittance (a.u.)

1649 1619 1595

(400

1700 1660 1620 1580 1540 1500 1460 1420 1700 1660 1620 1580 1540 1500 1460 1420

Wavenumber (cm™)

Sekil 5 Piridinin sepiyolit 6rneklerinden 100 ve 400°C’de desorpsiyonu (a) DS, (b) HY'S



;iwcix SEYHEDERAL
UNIVERSITES!

T.C.

BiLECIK SEYH EDEBALIi UNIVERSITESI
BiLIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
HAZIRLAMA VE DEGERLENDIRME YONERGESI
SONUC RAPORU FORMU

13
DS/Py igin 1443 ve 1595 cm™ deki pikler 400 °C de desorpsiyon sirasinda degismedi,

bundan dolay1, 100 °C kadar diisiik sicakliklarda desorbe olan piridin hidrojen bagina
atfedilmedi (Shimizu et al.2008; Zaki et al., 2001). 200 ve 400 °C ye 1sitildiginda,
DS/PY nin levis kisimlarina baglt piridin ve su ile ilgili olan 1640 cm’! civarinda ok
genis bir bant gozlendi. 400 °C de 1622 cm™, 1595 cm™, 1443 cm™ olarak gdsterilen,
levis kisimlarina adsorplanmig pikler tekrar gézlemlendi. 1622 cm civarindaki bant
diger bir tip levis kismina atfedilebilir (Risemana et al., 1985;Scokart et al., 1979).
Bundan dolay1 DS nin asit kisimlar1 agirlikli olarak levis asit karakterlidir. HYS/Py
durumunda da benzer bantlar gézlendi (Sekil 5). 400 °C de desorpsiyonun ardindan,
1441 cm™ deki levis asit kisimlarini gosteren bant 1443 cm” e kaydi. 300 °C ye
1sittiktan sonra, metal katyonlarina dogrudan koordine olan 2 tip piridini gosteren, 1595
cm” ve 1619 cm™ bantlart gozlendi. Ayni sicaklikta, 1544 cm™ deki bant piridin,

bronsted asit bagiyla ilgilidir. Ayrica, 1544 cm’

band1 ile gosterilen, brensted
kisimlarina adsorplanmig piridin 400 °C de hala kararlidir. Bu sonug, HY'S nin hidroksil

gruplarinin, piridini protonlamaya yetecek kadar asidik oldugunu gosterir.

Desorbe olmus piridin miktari, numune iizerindeki asit kisimlarinin miktari
olarak diisiiniilebilir. 1000 °C deki toplam kiitle kaybi, HYS/Py i¢in %19,9 ve DS/Py
icin %32,7 olarak yiikseldi (Sekil 6). Bundan dolayr DS, HYS den daha yiiksek
miktarda kayip ve daha yiiksek miktarda asit kisim gosterdi. Ancak DS/Py numunesi
i¢in, piridin numunesinin temel miktar: diisiik asidik siddet bolgesinde gergeklesti (30 —
250°C) (Campelo et al., 2002; Thomas and Sugunan, 2006). Desorbe olan piridin
miktari, 250 °C de DS/Py igin %66 ya, HYS/Py igin ise ~ %46 ya yiikseldi. 250 — 400
°C arasinda desorbe olan piridin miktar1 DS/Py igin %10, HYS/Py i¢in ise ~ %22 oldu.
250 — 400 °C adsorplanmig piridinin desorplanmasi, piridinin ¢ogunlukla brensted asit
kisimlarina bagli oldugunu gosterdi. Bundan dolayi, bu sonug ayrica, brensted

asitliginin mangan oksit kaplamasi ile yiikseldigini gosterdi.
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4.3 Sepiyolit Numunelerinden Formik Asidin Adsorpsiyon ve Desorpsiyonu

HYS (96,13 mg/g) nin langmuir tek tabaka adsorpsiyon kapasitesi, DS (63.08 mg/g)
in kinden daha biiyiik olarak bulundu. Formik asit adsorplamig DS ve HYS ig¢in farkli
sicakliklarda elde edilen IR spektrumlari, sekil 7 de gosterildi. Daha yiiksek sicakliklara

1sitma sonrasinda, 1200 ve 4000 cm’!

arasindaki piklerin seklinde bazi degisiklikler
gozlendi. C-H gerilme titresimlerinin analiz edilmesi ile, format tiirlerinin olusumu
arastirildi (2900 ecm™ civarindaki pikler). Sekil 7 de goriildigti gibi, 2881 deki, C-H
gerilme titresimi, format tiirlerinin varligin1 dogruladi (Araujo et al., 2008; Pigos et al.,
2007). 300 °C ye 1sitildiktan sonra, C-H egilme titresimlerinin siddeti azald1 ve 400 °C

nin {izerinde kayboldu.

HYS/FA numunesi i¢in 2162 cm™ deki bant, formik asidin ayrigmasi sonucu olugan
karbon monoksite yorumlandi. 1566 — 1581 cm™ ve 1337 — 1356 cm™ deki pikler, OCO
formatin simetrik ve asimetrik egilme titresimlerinin kargiligidir (Miller et al., 2010).
100 den 200 °C ye 1sitilmanin sonrasindan, asimetrik OCO bandi, 1566 cm” den 1581
cm’ e yer degistirdi, 1356 cm™ deki simetrik OCO band: ise genisledi ve 2881 cm’!
deki format C-H bandi 2901 cm™ e yer degistirdi. 1364 ve 1588 cm™ deki bantlarin
siddetlerindeki diisiis, 100 °C de format tiirlerinin miktarinin maksimum deger aldigini
ve 300 °C de son derece azaldigini gosterdi (Cazata and Primet, 1986; Edwards and
Schrader, 1985; Fonseca et al. 2004). Format iyonlarinin yiizeydeki dizilisleri, simetrik
ve asimetrik OCO egilme titresimlerinin arasindaki farklar incelenerek tiiretildi ve
simetrik OCO egilme titresim bantlari, sulu ortamdaki iyonik format (Avionic=201
cm™") ile kargilastirmali bir sekilde, Avas-s olarak gosterildi (Dolamic and Burgi, 2006;
Miller et al., 2010). Miller et al. (2010). Av,ss ve format iyonlarinin dizilisi Avas-s >
Avionic = monodentate koordinasyon; Avas-sbAvionic=chelating yada bidentate koprii;
Avas-sbbAvionic=bidentate chelating. 100 den 200 °C ye 1sitilmanin ardindan asimetrik

OCO band1 1566 cm™ den 1592 cm™ e, simetrik OCO band ise 1356 cm™
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Sekil 6 Formik asit sepiyolit 6rneklerinin termal analiz egrileri (a) DS, (b) HYS

den 1337 cm™ e kayd1. Avass degeri sicaklik artigt ile 210 dan 255 em’ e yiikseldi.
Bundan dolay1, format HYS yiizeyinde tekdisli yapida adsorplandi.
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Sekil 7 100 ve 400 °C araliginda sepiyolit 6rnekleri tizerinde adsorbe olmus formik asit
tiirlerinin IR spektrumlari (a) DS, (b) HYS
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5. SONUC

Kullanigli materyallerin geri kazanimi ve kirlilik kontrolii bakimindan kirli sulardan
karboksilik asitlerin ayrilmasi igin etkili ve giiclendirilebilir bir teknolojinin
geligtirilmesi zorunludur. Kimya endiistrilerinde, formik asit temel bilesiktir. Bu
caligma, formik asidin pargalanmasi i¢in katalizér gelistirilmesine odaklandi. Sepiyolit,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ile bir kil minerali ve mangan oksit katalizor olarak
secildi. HYS basit sentez teknigiyle hazirlandi. HYS numunesi iizerine formik asit
adsorpsiyonu DS iizerine adsorpsiyonundan yaklasik 1,5 kat daha yiiksektir. HYS’nin
bu yiiksek formik asit adsorpsiyonundan ve termal pargalanmasindan dolayi, mangan

oksit kaplanmis sepiyolit ¢evre uygulamalari igin yiiksek potansiyele sahiptir.
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