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Onsoz

Artan endlstriyel aktiviteler ve yakit tiketimi sonucunda ¢evre bakimindan potansiyel
tehlike olusturabilecek elementlerin yaratti@r sorun giin gectikge bilyimektedir. CaCO,
minerali, yer kabugunda blyuk miktarlarda bulunuyor olmasi, oldukg¢a dinamik bir yiizey
kimyasina sahip olmasi ve cgesitli katyonlara kargi yiksek tutma kapasitesi gostermesi
nedeni ile jeokimyasal ve cevresel agidan ézel bir 6neme sahiptir.

Bu galismada, Ba®, Mn>", Cd> ve Pb* iyonlarinin, CaCOjy'in iki polimorfii olan kalsit
ve aragonit mineralleriyle etkilesimleri arastinimistir. Yapilan arastirmalarda, stz konusu
iyonlarin genis bir derigim araliginda, hem adsorpsiyon hem de c¢dkelti olusturma
mekanizmalari incelenmistir. Ozellikle yiiksek derisimlerdeki cékelti olusturma mekanizmalari
ile ilgili elde edilen sonuglarin, bu konudaki evrensel cabalara aydinlatici bir katki olarak
iiteratirde yer almasi beklenmektedir.

Bu raporda yer alan calismalar, TUBITAK tarafindan desteklenen 104T089 nolu

proje ¢ercevesinde gergeklestirilmistir.
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2. Sekil Listesi

Sekil
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Sekil 34: Kalsit olusum kosullarinda hazirlanan kristaller: (a) organikiyiizey

aktif madde eklenmeden, (b) PVP eklenerek, (c) PDDA eklenerek, (d) PEG |

eklenerek (e) CTAB eklenerek, (e) EDTA eklenerek.

Sekil 35: Aragonit olusum kosullarinda hazirlanan kristaller: (a)
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eklenerek, (d) PEG eklenerek () CTAB eklenerek, (e) EDTA eklenerek.
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3. Ozet
CaCOaz mineralinin yer kabugunda buyik miktarlarda bulunmasi ve cesitli

katyonlara karsi ylksek tutma kapasitesine sahip olmasi jeokimyasal ve cevresel
acillardan 6zel bir dneme sahiptir. Dogadaki CaCQj;, kalsit, aragonit ve daha az
kararlh olan vaterit biciminde bulunmaktadir. Cesitli katyonlarin CaCO; ile olan
etkilesim sekli, bu etkilesimin sonucunda tutulan katyon miktan ve tutulma kararhhg
sorpsiyon mekanizmasina baghdir. Bu, s6z konusu katyonlarin cevredeki
dagihminda da belirleyici bir faktérdir.

Bu calismalarda, cevresel etkileri agisindan risk tasiyan, periyodik tablodaki
cesitli metal grup/periyotlara mensup Ba*, Mn®*, Cd** ve Pb* iyonlarinin kalsit ve
aragonit mineralleri ile etkilesimi aragtiriimisgtir. B3 (ty=12.8 g), nikleer fizyon
sonucunda bluyik miktarlaria meydana gelen ve radyoaktif atik ydnetimi agisindan
onemli bir yere sahip bir radyoizotoptur. Obiir yandan, Mn, Cd ve Pb gibi zararli olma
potansiyeli oldukga ylksek olan agir elementlerin etkisi, dogaya salinan atiklardan
(endistri, gibre, madencilik, kanalizasyon, yakit, vs.) kaynaklanmaktadir.

Yapilan arastirmalar kapsaminda, tutulma kinetigi, derigim etkisi, pH, sicaklk,
ve olugan karbonatlarin morfolojik ve yapisal 6zellikleri incelenmistir. Etkilesimin
cesitli asamalarinda, elementlerin derigimi atomik spektrometri teknikleri (ICP-AES
ve AAS) kullanitarak saptanmistir. Kalsit ve aragonitin tutma kapasiteleri genis bir
derigim aralginda (10-10000 mg/L), arastinlmistir. Elde edilen adsorpsiyon
sonuglar, her iki mineralin etkin performansini ortaya koymustur. Coékelti olusum
kosullari altinda ise, aragonit ile etkilesen iyonlarin olusturduklan metal karbonat
miktarlar kalsite gére daha fazla olmustur. Tutulma kinetigi hem adsorpsiyon hem de
cokelti olusum asamalarinda incelenmistir. Adsorpsiyon asamasinda tutulmanin hizli
oldugu ve ikinci-mertebeden hiz denklemine uydugu gérilmistir. Dengeye
ulagildiginda, hem kalsit hem de aragonitge tutulan iyon miktari bakimindan
siralamanin Pb®" = Cd®* > Mn** > Ba®" geklinde oldugu tespit edilmistir.

Diger yandan, cokelti olusum kinetigi genellikle daha yavas bir gelisim
sergilemis ve BaCQOj o6rneginde oldugu gibi dengeye ulagmanin haftalar alabilecegi
goriimostor. Ba®*, Mn®, Cd* ve Pb® iyonlarinin yuksek derisimlerinde zamana
bagh olarak, olusan cesitli karbonat tirleri (BaCO3;, MnCOs;, CdCO3;, PbCO; ve
Pba(OH)2(CO3)2) X-Isint Kintmmi (XRPD) ile incelenmigtir, XRPD verilerine
dayanarak, literatiirde ilk kez yer alacak, ikili karbonat kanisimlan icin kantitatif bilgi

saglayabilecek denklemler gelistirilmistir. Bu denklemler ile, XRPD diyagramindan




elde edilen sinyal siddetini (ya da pik alantanim) kullanarak olusan metal
karbonatlanin aragonit veya Kkalsit ylzeyindeki kotle fraksiyonlarini hesaplamak
mimkindir. Tam derisimlerde, MeCO; (M=Metal) cokeltileri aragonit Gzerinde kalsite
gtre daha blyuk miktarlarda olugmustur. Genel olarak, ¢okelti olugturma Kinetigi
baslangigta hizli bir artis gosterip daha sonra yavasglamaktadir. Sonra tekrar yavagca
artan c¢okelti olugturma hizinin dengeye yaklasmasi icin, derigsime ve metal tirlne
bagl olarak, ginler veya haftalar gerekebilmektedir. Incelenen dért metal karbonat
arasinda, en yavag kinetije BaCOs'in sahip oldugu ortaya ¢ikmistir. Ayrica,
baslangi¢ derisiminin artinimasi, ¢oken BaCOs miktanni, diger metal karbonatlarina
gére, daha fazla etkilemektedir. MnCO3 ve CdCO; olugum sekillerine bakildiginda
benzer davraniglar goriimektedir. Bu iki mineral kitle fraksiyonu olarak da yakin
degerler sergilemektedir. Diger iyonlardan farkli olarak, Pb*" iyontannin kalsit ve
aragonit ile etkilesimleri sonucunda iki ayr ¢okelti, serusit (PbCO3) ve hidroserusit
(Pb3(CO3)2(0H)z), ortaya gikmaktadir. Pp** iyonlan kalsit veya aragonit ile Gglu
kansimlar olusturdugundan, diger G¢ element igin yapilan kantitatif analizler bu
element icin yapllamamistir. Pb® iyon derigimin artmasiyla, serusitin miktari
artarken, pH'in artinimasi daha fazla hidroserusitin olugmasina neden olmustur.

Yapilan Kizil Otesi Spektroskopi (FTIR) analizlerine gore, Mn?* ve Cd*
ivonlarimin kalsitce veya aragonitge adsorpsiyonu sonucunda bu minerallerin titregim
bantlarinda ¢ok az degisiklikler olurken, Pb** ve Ba® adsorpsiyonu gesitli
degisikliklere neden olmaktadir. Séz konusu farklhliklarin adsorplanan iyon miktariyla
orantili oldugu bilinmekle birlikte, yapilan ¢alismalarin sonuglan iyon hacminin de gok
etkili olabilecegini gdstermistir.

Karbonat karnigimlarimin  yizeylerindeki elementlerin  dagiimi EDS le
incelenmis, morfolojik yapillanr SEM ile goruntllenmistir. Buna gore, BaCOs;
cokeltisinin  kristalleri 1-2 mikron boyutunda ve zeytin tanelerine (olivary-like)
benzemekiedir. MnCQ; kristalleri ise kip seklinde ve bir kag ylz nanometre
boyutunda olusmustur. Céken CdCOz'in pargalar diger karbonatlar kadar belirgin bir
sekil sergilememekle birlikte, bu parcalar genellikle mikron-alti ve toplu halde
bulunan taneciklerden olusmaktadir. Diger elementlerden farkl olarak, Pb* iyonlar
iki tir gokelti olusturmaktadir, PbCQO3 ve Pbs(COs)2(OH),. PbCO; 500 nm - 1 pm
boyutlarinda situna benzer (column-iike) kristallerden olusurken, Pbs(CO3)2(OH)2

yaklasik 1 pm capinda altigen tabakaciklardan (hexagonal plates) olusmaktadir.




4. Abstract
The large availability and widespread distribution of calcium carbonate,

CaCQ;, in Earth's crust makes it among the most important minerals to investigate in
terms of environmentally and geochemically important aqueous-metal partitioning
interactions. CaCOj is naturally encountered in the forms of calcite and aragonite
and less frequently in the form of vaterite. The metal-CaCO; interaction is
fundamentally subject to the uptake mechanism which forms the principal factor in
controlling the dispersion and accumulation of different hazardous metals and
consequently the geo- and bio-availability of these metals in the environment.

In this study, the interactions of Ba®*, Mn*, Cd®', and Pb*" with calcite and
aragonite were investigated over a wide range of experimental conditions. '“°Ba
(t12=12.8 d) is produced in a high yield during nuclear fission reactions and is
consequently important from radioactive waste management view point. On the other
hand, Mn, Cd, and Pb are important examples of the toxic metals discharged into the
environment from various sources (industrial waste, fertilizers, mining, municipal
sewage, etc.) and thus form a threat to the bioenvironment.

The experiments were conducted to examine the effects of time,
concentration, pH, temperature, and kinetics and morphology of the precipitate
overgrowth. Bulk analysis of the investigated elements in solutions was determined
using Inductively Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy (ICP-AES) in
addition to Atomic Absorption Spectroscopy (AAS). The uptake experiments of all
the elements were carried out over a wide range of initial concentrations (10-10000
mg/L), and the obtained resuits revealed the outstanding fixation capabilities of
calcite and aragonite. The kinetic data corresponding to adsorption were adequately
described by the pseudo-second order rate equation. At equilibrium, the extent of
adsorption on both minerals followed the order Pb* = Cd* > Mn®* > Ba®
Comparatively, the precipitate overgrowth proceeded slower than adsorption. In
general, aragonite was more effective compared to calcite. At high concentrations of
Ba*', Mn®*, Cd**, and Pb*, the formed carbonates (BaCOs, MnCOs, CdCOs, PbCO;3,
and Pbs(OH),(COs);) were analyzed using X-Ray Powder Diffraction (XRPD), FT
Infrared Spectroscopy (FTIR), and Scanning Electron Microscopy/Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy (SEM/EDS). Using XRPD data, empirical equations for
quantification purposes were developed for binary carbonate mixtures. These

equations, which are taking place for the first time in literature, were based on the




peak intensities (or peak areas) obtained from XRPD diagrams and allow calculating
the mass fractions of the precipitating metal carbonate on the surface of calcite or
aragonite. According to the results, the metal carbonates demonstrated a rapid
overgrowth at the initial stages of precipitate formation, followed by a slower
overgrowth that finally led to approaching equilibrium. Among the metal carbonates
studied in this work, BaCQOs overgrowth was the slowest, requiring a number of
weeks to reach equilibrium. Moreover, increasing the initial metal concentration
seemed to affect the extent of precipitate formation of BaCO; more than the other
metal carbonates. The kinetics of MNCO3; and CdCO; precipitate overgrowth showed
similar trends, with close mass fractions. Unlike the other ions, the interaction of Pb%*
with calcite and aragonite led to the formation of two types of precipitates, cerrusite
(PbCOs) and hydrocerrusite (Pbs(CO3)2(OH);). Due to this the quantitative XRPD
analysis performed for other metal carbonates could not be performed for lead
caronate species. In general, the increase in initial concentration of Pb®* was
accompanied by an increase in the extent of cerrusite formation, while the increse in
pH increased the extent of hydrocerrusite formation.

FTIR was used to follow the possible modifications in vibrational modes of
calcite and aragonite and the newly emerging vibrations of various carbonate
phases. The results showed that while the uptake of Mn** and Cd?" resulted in minor
variations of the vibrational bands of calcite and aragonite, the incorporation of Pb*"
and Ba®* ions caused some serious alterations of the recorded bands. In addition to
the concentration dependence, the extent of these alterations appears to be
dependent on the size of the incoming cation.

The elemental distribution on the surface of carbonates was elucidated using
EDS mapping, and the morphology of the precipitated carbonates was recorded
using SEM. According to the results, BaCO, crystals appeared to be 1-2 micrometers
in size with an olivary-like shape. The crystals of MnCO3 assumed a cubic shape
with 200-400 nm size. The particles of precipitaied CdCOj; did not demonstrate a
well defined shape like the other carbonates, and its texture appeared to be
composed of aggregated sub-micron crystals that form micron sized particles with
imegular appearance. Unlike the other cations, Pb*" interaction yielded the formation
of two carbonate phases; PbCOs;, and Pb3(OH)2(COs)2. The former was composed of

200 nm - 1 um sized column-like crystals, while the latter is composed of hexagonal

plates with approximately 1 um size.




5. Giris

Yer kabugunun %4'0ni kalsiyum karbonat olusturmaktadir. CaCO3 dodada (¢
degisik polimorf seklinde bulunmaktadir; kalsit, aragonit, ve vaterit. Bu polimorflarin
termodinamik acidan en kararlisi ve dogada en cok bulunani kalsittir. Kalsit ismi
Yunanca “kire¢” anlamina gelen “chalix” kelimesinden gelmektedir. Kalsit, karbonat
adi verilen kayanin en énemli bilesenidir; bu tip kayalarin yapisimin %99'unu kalsit
olugturmaktadir. Aragonit kalsitten daha az kararliyken, vaterit s6z konusu
polimorflarin en kararsizi ve dolayisiyla dodal kaynaklarda en az bulunanidir.

Karbonat mineralleri, jeokimyasal agidan oldukg¢a dinamik ylizeylere ve cesitli
katyonlara karsi yiksek tutma kapasitelerine sahip olmalar nedeniyle ¢evresel
bakimdan &6zel bir 6neme sahiptirler. Bu proje cergevesinde, doga saghg
bakimindan risk olusturan Ba®, Mn**, Cd** ve Pb®" iyonlaninin kalsit ve aragonit
mineralleriyle etkilesimleri ¢cesitli agilardan incelenecektir.

Baryumun cesitli radyoaktif izotoplar mevcuttur. Bu izotoplardan ‘*°Ba
(t1.=12.8 q), fisyon reaksiyonlan sonucunda blyik miktarlarda (%6.21) (LIESER,
1995) olusur ve dolayisiyla radyoaktif atik yénetimi agisindan dnemii bir yere sahiptir.
Baryumun iki formu, baryum silfat ve baryum karbonat, yeralti cevherlerinde dogal
olarak bufunmaktadir. Baryum bilesikleri boya, tugla, kiremit, cam, silgi, seramik,
bécek ve fare zehirlerinde, yaglarda ve vyakitlarda katki maddesi olarak
kullanilimaktadir. Element, baryumla kirletiimis sular icerek, atik karigmis bitkileri
yiyerek ya da baryum karismis toz taneciklerini soluyarak vicuda alinabilmektedir.
Cok yiksek dozlarda suda géziinen baryum bilesikleri yemek veya icmek felce ve
6lume neden olabilir. Dusuk miktarlarda alinan baryum nefes darligina, kan
basincinin artmasina, kalp ritminin degdismesine, sinir reflekslerinin degdismesine,
mide tahriglerine, kanda kiicuk degisimlere, kas zayiflamasina, karacigerin, bébregin,
kalbin ve daladin zarar gérmesine neden olabilmektedir.

Mangan dogada vyilksek miktarlarda bulunmaktadir. Dugtuk miktariari
insanlarin ve hayvanlann normal fizyolojik islevleri igin gereklidir. Mangan bazi
kayalann ve taslarin yapisindaki dogal bilesenlerden biridir; havada, suda, toprakta
ve yiyeceklerde disik miktarlarda bulunur. Bunun yani sira mangan kok firinlarindan
ve santrallerden havaya verilir. Metalik mangan Uretilen fabrikalarda calisan kigiler
solunum yoluyla mangana maruz kalirlar. Mangan solundudunda insan sagligini

etkileyebilir. Devamli maruziyet kalict beyin hasarlarina neden olabilmektedir. Erken

bulgularda istahsizhk, gugslzitik ve uyku hali gorulebilmektedir. Sonrasinda




konusma bozuklugu, kisilik bozukluklan ve denge problemlerine neden olmasi da
mumkundir. GCok yiiksek dozlarda ve uzun sureli maruziyetlerde Parkinson hastahgi,
akcigerlerde alerji, bobrek ve karacigerde hasara sebep olabilmektedir.

Kadmiyum, elektronik Grinlerinde, pil, pigment, plastik kararlilastiricitar, metal
tabakalarda, alasimlar iceren endiistriyel maddelerde kullaniimaktadir. Kadmiyuma
asirl maruziyet akcigerlerin su toplamasina neden olur. Uzun sireli diisiik seviyeli
etkiler ise kronik bobrek hastaliklarina ve ayrica kronik akcider hastaliklarina yol
agmaktadir. Iskelet sistemini etkilemekte, hipertansiyon ve diger kalp rahatsiziiklarina
neden olabilmektedir. Kadmiyumun insan saghdi Gzerinde kanserojen etki gosterdigi
de bilinmektedir. Kuslar ve memeliler kadmiyumun asin etkilerine karsi goreceli
olarak direnglidirler. Fakat kadmiyuma kronik maruziyetin, bobrek, karaciger, kalp
dokusu, kan damarlart ve kemik iliklerinde histolojik dedisimlere neden olmasi
muhtemeldir. Kronik maruziyet, ayrica, 6lum oranlarnin artmasina, gelisimin
azalmasina, Oremenin kisitlanmasina 6éncllik eder. Suda yasayan organizmalarda
kadmiyuma maruziyet, gelisimin azalmasi, Uremenin kisittanmasi ve niifus
degisimleriyle sonuglanabilmektedir.

Kursun, yerkabugunda 15 g/ton oraninda bulunan dogal metalik bir elementtir.
Genellikle saf halde dedil, kursun siilfit, kursun sifat ve kursun karbonat gibi mineral
bilesikleri halinde bulunmaktadir. Bu metal genellikle islenebilirlidi, yogunlugu, dusik
erime sicakhd!, korozyon direnci, atomik 1sinlara ve x-isinlarina karsgi donukluk
Gzellikleri nedeniyle ¢ok fazla kullanulir. Kursun genellikle boya, emaye, seramik sir,
cam, plastik ve silgi pigmentlerinin bilesiminde yer almaktadir. Bunlarin yani sira
akimdulatdrlerde, lehim, folyo, kablo kaplama,cephane yapiminda da
kullaniimaktadir.  Kursunun vicuda girisi  kursun tozlaninin  solunmasiyla
gerceklesebilmektedir. Kursuna maruz kalan yetigkinler sindirim problemileri, sinir
rahatsizliklan, yliksek kan basinci, isitme problemleri, kas ve eklem agrilarl ve (reme
problemleri ile karsilasabilmektedirler. Beyin ve sinir sistemlerinin kursunun zararl
etkilerine karsi daha duyarli olmasindan dolayl element, gocuklar igin yetigkinlere
oldugundan daha tehlikelidir.

Proje gergevesinde yiUrutilmis olan arastirmalarda tutulma kinetidi, derigim
etkisi, pH, sicakllk, ve olugsan karbonatlarin morfolojik ve vyapisal &zellikleri
incelenmistir. Yapilan deneylerden, tutulma hizi ve miktarlan, haftalara uzanan
cokelti olusturma kinetigi ve metal karbonatlarinin morfolojik ve yapisal 6zellikleri

hakkinda bilgi retilmigtir. Ba®", Mn?*, Cd* ve Pb* iyonlarinin kalsit ve aragonit
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mineralleriyle etkilegimleri farkh acilardan arastinlmistir. Etkilesim sonrasindaki
element derisimleri atomik spekirometri (ICP-AES ve AAS) kullanilarak saptanmis ve
bu elementlerin tutulma hiz ve oranlan hesaplanmistir. Elementlerin tutulmalar
sonrasinda ortaya ¢ikan karbonat yapilarinin mineral igeriklikleri XRPD kullanilarak
kalitatif ve kantitatif acilardan incelenmigtir. Karbonatlarda, sorpsiyon veya c¢okelti
olusumlarindan kaynaklanan titresim bantlarindaki degisiklikler FTIR spektrometri ile
kaydedilmistir. Karbonatlann morfolojik yapilan c¢esiti buyltmelerde SEM ile
gorlntlilenmistir. Karbonat kansimlannin  yizeylerindeki elementel dadiim ve

miktarlar EDS kullanarak incelenmistir.

6. Genel Bilgiler

Gesitli agir elementlerin ve radyoaktif izotoplarin CaCQO; tarafindan sorpsiyon
davraniglan pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. Bu arastirmalarda genellikle kalsit,
ya da kalsit-aragonit kansimindan olusan dogal CaCQO; 6rnekleri kullaniimistir, fakat
saf aragoniti kullanan calismalarin sayisi oldukca sinirlidir, Yapilan arastirmalar
arasinda CaCQO;'in gesitli elementlere kargl sorpsiyon kapasitesinin belirlenmesi
bulunmakta ve elde edilen verilere dayanarak bu mineralin dzellikle adir metalleri
iceren endlstrivel ve belediye atik kontrolli bakimindan 6nemi vurgulanmaktadir
(SANCHEZ, 2002; SPECK, 1998; BILINSKI, 1991, ZACHARA, 1991; JOHNSON,
2002; KIRBY, 1994). Bazi calismalarda da radyoaktif atik kontroli bakimindan
onemli olan cesitli radyoizotoplanin kalsitce tuiulma davraniglan ele alinarak,
CaCOjy'1in Ustln sorpsiyon &zellikleri zerinde durulmustur (CURTI, 1999; PIRIOU,
1997; TORSTENFELT, 1982; MEECE, 1993; ROBBINS, 1992, MAGARITZL, 1990;
BANCROFT, 1977). Kalsitin sorpsiyon mekanizmasint konu alan ve gokelti olusturma
veya esli ¢okturmenin tutulma olayindaki dnemine dikkat geken gok sayida galigma
literatlirde mevcuttur (MARTIN-GARIN, 2002; STIPPS, 1999, NING, 1996,
WEIJDEN, 1994; ZACHARA, 1988; FULLER, 1987; DAVIS, 1987; ZACHARA, 1989;
PINGITORE, 1988; TERAKADO, 1988; KITANO, 1986; LORENS, 1981). Katyonlarin
karbonat minerallerince tutulmalan kabaca U¢ mekanizmaya baglanmaktadir;
adsorpsiyon, esli ¢okilrme (ya da katl gdzeltisi olusturma), ve g¢okelti olugturma
(katyon karbonatin ayri bir faz olarak ortaya gikmasi).

Esli ¢oktiirme mekanizmasi doygunluk kosullar altinda bazi elementler igin
etkili olmaktadir. Literatir kaynaklarina goére c¢oékelti veya katl cozelti olugturma
olasiigl, tutulan iyonun hacmi ve tagidi§n yiuke baghdir (CURTI, 1999). Buna gore,
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tutulan iyonun hacmi ve yuki, Ca®" hacim ve yik degerlerine ne kadar yaklagirsa,

esli cokturme olasihgi o kadar artacaktir. Esli goktlirmenin tutulan katyon-karbonat
iyonu gozinirlik carpimina da bagh oldugu belirtiimekte ve Fajans’in ‘goktiirme
kanunu'na' dayandiriimaktadir. Bu kanuna gore, tutulan katyonun gokeltideki anyon
ile olusturdugu maddenin ¢ozinurligt ne kadar az olursa, s6z konusu katyonun
maddedeki miktarinin o kadar blylik olmasi beklenmektedir.

Alkali metaller Uzerinde yapilan calismalara gére, bu katyonlarin kalsiige
tutulmalaninda, esli ¢oktirmeden g¢ok mineralin yapisinda bulunan bosiuklarda
(interstitial positions) tutulmalarinin séz konusu oldugu ve tutulan katyonun hacmi
Ca®" hacmine yaklastikca esli coktirmenin daha fazla etkinlik gosterdigi tespit
edilmistir. Aragonit kullanilarak elde edilen veriler ise bu mineralin tam olarak kalsit
gibi davranmadigini ve alkali metal iyonlarinin Ca’’ iyonundan bosalan yerlerde
tutulduklarini géstermistir (KITANO, 1986). Ote yandan, Zn**, Cd**, Mn** ve Co*" gibi
katyonlarin karbonat iyonlanyla daha kararl ¢dkelti olusturdukian ve yiiksek dagihm
katsayilarina sahip olduklari gézlenmistir (CURTI, 1999).

Sr**, Ba®" gibi toprak alkali iyonlariyla yapilan galismalarda esli ¢oktirmenin
varligi belirli kosullarda tespit edilmis olup, bununla birlikte bu tip katyoniarin kalsit
Uzerindeki dagiim katsayifarinin gecis elementlerin katyonlarina goére daha disik
olduklari gérilmistir (CURTIE, 1999; TESORIERO, 1996; GUTJAHR, 1996;
MIYAKE, 1988). Kalsit ve aragonit Uzerinde yapilan ¢esitli ¢calismalar, Sr**, Ba* ve
Ra®* iyonlarinin dagitm katsayilarnin birbirine ¢ok yakin olduklarini géstermis
(CURTI, 1999; PINGITORE, 1984) ve ozellikle Ba® ile Ra®" arasindaki davranis
benzerliginin bu iyoniarin yakin hacim (1.35 ve 1.48 A) ve elektronegatifliklerinden
(her ikisi icin de 0.9) kaynaklanms olabilecegi ileri sGrllmustar.

icerdikleri CaCQj fraksiyonlart nedeniyle toprak minerallerinin toprak alkali

iyonlar tutma kapasitelerinin artmasi beklenebilir. Daha énce, Ba®" iyonunun CaCO;-
montmorilonit kansim: tarafindan tutuima davranist Uzerinde yaptigimiz ¢aligmalar
bunu desteklemektedir (SHAHWAN, 2002). Zn** ve Pb®" iyonlarinin kalsit-kaolinit ve
kalsit-klinoptilolit tarafindan tutuimalan tzerinde yaptigimiz ¢alismalar, s6z konusu
karisimlardaki kalsitin tutma etkinligini gostermistir (SHAHWAN, 2005a; SHAHWAN,
2005b).

Dogdal ortamlardaki metal iyonlarimin dagiimini éngérmek amaciyla cesitli

yaklasimlar izlenmektedir. Adsorpsiyon, esli coktirme ve cokelti olusturma gibi
konularda, benimsenmis olan yaklasimlarin bir kismi termodinamik denge esaslarina
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dayanirken, diger kismi kinetik esaslara dayanmaktadir (MARTIN-GARIN, 2002).
Ozellikle g¢okelti olugturma mekanizmas: s6z konusu oldugu zaman, kinetk
agsamalarin antagilmasi, metal iyonlarinin dogadaki dagiimlarinin modellenmesi
bakimindan buyuk bir 8neme sahiptir. Bazi metal iyonlarinin (Mn**, Fe®*} sulardaki
derigsimlerinin ¢ézunirlik seviyesini asmis olmalan bu metal karbonatlannin yavas
kristal balylime kinetigine baglanmistir (JENSEN, 2002). LiteratGrdeki kinetik verilerin
azhgd:, bu tip calismalara 6énemli bir motivasyon saglamaktadir (MARTIN-GARIN,
2002).

Cokelti olusumu (saf ya da kati ¢ozeltisi olarak) slrecinde kristal biiyiime
kinetiginin asin doymusluk, pH ve sicakhga bagl oldudu bilinmektedir (STERNBECK,
1997). Cokiurme reaksiyonlann bir ara adsorpsiyon asamasindan gectigi kabul
edilmektedir (CURTI, 1999; STIPPS, 1999; KINSMAN, 1969; CHIARELLO, 1997:
SHAHWAN, 2005a). Bu ara asamada kati yiizeyince tutulan iyon genellikle hizl
fakat zayif bir digkiire kompleksi olusturur. Son asamadaysa, daha yavas bir
mekanizmayla bu iyon kararh bir igklire kompleksi olusturmak igin katinin igine ntifus
eder. Buna gore, bir katyonun olusturdugu diskiire kompleksi ne kadar az tersinir
olursa, o katyonun cokelti olusturma etkinliji de o kadar artacaktir. Mn** ve Cd*'
tizerine yapilan calismalar, MnCO3; ve CdCOj3 olugsum kinetiginin yavas olup bir kag
giin kadar sirebilecegini ortaya koymaktadir (FULLER, 1987; WERSIN, 1989). Pb*"
iyonunun CaCQOs; tarafindan tutulmasini konu alan bir ¢alismada, hizli sorpsiyon
kinetiginden stz edilmektedir (GODELITSAS, 2003). Daha &nce yayimlanan bir
calismamiz da bu bulgulan desteklemektedir (SHAHWAN, 2005c).

Literatir kaynaklarindan anlasiiabilecegi gibi, metal karbonatlarinin olusum
kinetikleri ile morfolojik ve yapisal ézelliklerini inceleyen ¢alismalarin sayisinin sinirli
olmasinin yani sira, bu ¢alismalarin biylk cogunludu kaisit ile ilgilidir. Aragonit
Uzerine yapilan c¢alismalarin azhg ise dikkat cekmektedir (PRIETO, 2003;
GODELITSAS, 2003). Bu proje cercevesinde gergeklestirilen calismalarda, periyodik
tablodaki cesitli metal grup/periyotlara ait olan Ba®", Mn*", Cd** ve Pb* iyonlarinin

hem kalsit hem de aragonit mineralleri ile etkilesimi arastinimistir. Deneyler, genis bir

derisim aralifinda yapilmig ve ¢tkelti olusum kinetigi haftalarca incelenmistir. Ortaya
¢lkan metal-karbonat karigimlari XRPD, FTIR, ve SEM/EDS teknikleriyle karakterize
edilmistir.




7. Gere¢ ve Yontem

Proje kapsaminda yapilan tum deneyler kesikli (batch) metodu ile
gerceklestiriimistir. Bu deneylerde kullanilan kalsit minerali Carlo Erba firmasindan
temin edilirken, aragonit minerali laboratuvarda Gretilmigtir. X-iginlart Kinnimi (XRPD)
karakterizasyonu sonuclar, kullanilan kalsit mineralinin ¢ok disik miktarlarda
aragonit igerdigini, sentezlenen aragonit mineralinin ise tamamen saf oldugunu
gostermistir.  Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) goruntllerine gére kalsit
tanecikleri 5-15 um arasinda degisebilen buylklikte belirsiz morfolojik yapiya
sahipken, aragonit 5-10 pm arasinda degisen cubuk seklinde kristal bir yapiya
sahiptir.

7.1. Aragonit Sentezi:

Aragonit sentezi icin ayni 1 litrelik balon jojede 0.1 M CaCls (Aldrich 22,231-3)
ve 0.2 M MgCl,.6H,0 (Sigma-Aldrich 7791-18-6) olacak sekilde bir ¢dzelti haziriandi.
Daha sonra bu cozelti 1 L erlenmeyer kaba alindi ve sicakhi§i daha énceden 60°C'ye
ayarlanmis olan Multimatics 93 su banyosunun i¢ine yerlestirildi. Bu ¢dzelti termal
dengeye gelinceye kadar (yaklagik 2 saat) su banyosunda karigtirildi.

Diger yandan 100 ml'lik balon joje icinde 1 M NaxCOs (Aldrich 22,353-0)
¢bzeltisi hazirlandi ve su banyosunun igine yerlestirildi. Termal dengeye ulasildiktan
sonra, NazCO, cozeltisi CaCl-MgCly cdzeltisine eklendi. Bu ekleme, peristaltik
pompa kullanarak 1.67 mL/dk akis hizi ile gergeklestirildi. Eklenen ilk damlayla
birlikte beyaz ¢okelek (aragonit) olusmaya basladl. NayCOs; ¢ozeltisi eklendikten
sonra olusan beyaz cokelekli karnsim 30 dakika daha su banyosunda karigtirildi.
Olusan karisimin pH degeri 8.6 olarak dlctldi. Daha sonra bu karngim vakumiu
filtrasyon diizeneginde stzildi: ve gokelek saf suyla yikandi. Son olarak, ayrilan kati
tanecikler, dnceden sicakigl 110°C'ye ayarlanmis olan etlivde kurumaya birakildi.

Olusan kat taneciklerin aragonit olup olmadigini anlamak igin her sentezden
sonra XRD analizleri yapiidi. Tamamen saf oldugu belirlenmis olan tanecikler sonraki

deneysel asamalarda kullanidi.

7.2. Kinetik Deneyleri:

Bu deneyler genis bir derisim aralid kullanarak yapilmistir. Her bir deneyde,
25.0 mL BaCl.2H,0O (Sigma-Aldrich 10328-27-9), MnCl, (Aldrich 7773-01-5),
Pb(NO3). (Sigma 10099-74-8) ve CdCl,.5/2H,0 (Sigma 7790-78-5) gozeltileri, gok-
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konumlu manyetik kanstinci termostat (Selecta, Multimatic 98) kullarularak 0.25 g
kalsit veya aragonit toz drnekleri ile kanstnidi. Cozeltiler, baglangig iyon derigimleri
10, 50, 100, 500, 1000, 5000, ve 10000 mg/L olacak sekilde hazirlandi ve deneyler
oda sicakhgi ve atmosfer basincinda 5 dakikadan 3 haftaya kadar de§isen zaman
araliklarinda gergeklestirildi. Karnigtirma slresinin sonunda, kati faz slzllerek
cozeltiden ayrildi ve oda sicakliginda kurutuldu. Biitiin deneyler iki parale! halinde
yapidr. Bu deneyler siiresince pH ayarlamas yapiimadi. Gozeltilerin pH degerleri her
deneyin baslangic ve bitiminde 6lglidil. Elde edilen sonuglar Tablo 1, 2, 3 ve 4'de
verilmektedir. Beklendigi gibi, baslangig katyon derigiminin artmasiyla pH degerleri
diusmistur.

7.3. Sicakhk Deneyleri

Bir 6nceki balimde anlatildigi gibi, 25.0 mL iyon ¢ozeltileri, su banyo sicakhg
énceden 50°C’ye ayarlanmig termostatll gok-konumlu manyetik karnigtine kullantlarak
0.25 g kalsit veya aragonit toz érnekleri ile kanstinldi. Cozeltiler, baslangig iyon
derisimleri 10, 50, 100, 500, 1000, 5000, and 10000 mg/L. olacak sekilde hazirland
ve deneyler atmosfer basincinda yapildi. Ornekler 24 saat su banyosunda kaldiktan
sonra katl faz stzlilerek cozeltiden ayrildi ve oda sicakhginda kurutuldu. Bu deneyler
stiresince pH ayarlamasi yapimadi. Cozeltilerin baglangic ve stizme éncesi pH
degerleri dlgiildt (Tablo 5 ve 6).

7.4. pH Deneyleri:

Bu bélimdeki deneyler, 0.5 M NaOH ve 0.5 M HCI kullanarak baslangi¢ pH
degerinin 10.0’a ayarlanmasindan sonra gerceklestirildi. Her deneyde 25.0 mL iyon
cozeltileri 0.25 g kalsit veya aragonit toz érnekleri ile karigtinildi. Gozeltiler, baslangig
iyon derisimleri 1000, 5000, ve 10000 mg/L olacak sekilde hazirland! ve deneyler
oda sicakhigi ve atmosfer basincinda yapildi. Ornekler kanstinlip 24 saat

beklendikten sonra kat faz sizilerek cozeltiden ayridi ve oda sicakhginda

kurutuldu. Cézeltilerin siizme 6ncesi pH degderleri 6lglldii (Tablo 7).




Tablo 1: Farkli baglangi¢ derisimlerindeki Ba® iyonlarinin kalsit ve aragonit ile
etkilesimleri sirasinda zamana bagl pH degisimi (Sicaklik 25°C)

3 100 mg/L | 500 mg/L | 1000 mg/L | 5000 mg/iL | 10000 mg/L
P ZANAN
LLE
=
= pH; | pHs | pHi | pHs | pHi | pPHs | PHi | pHs | pPHi | pHs
10dk | 9.8 8.8 9.6 9.3 9.2
30dk | 98 8.6 9.5 g7 9.1
‘5 1 saat 98 [ 91 | 88 | 86 | 95 | 88 | 9.1 89 | 9.0 | 86
4 dsaat |65 |85 |84 | 77 | 95 | 87 | 92 | 81 | 90 | 85
> 7caat | 95 | 84 | 85 | 80 | 95 | 87 | 98 | 81 | 94 | 82
24saat | 95 | 85 | 85 | 7.0 | 94 | 81 | 90 | 78 | 92 | 78
48saat | 96 | 7.7 | 97 | 80 | 93 | 81 | 96 | 76 | 94 | 83
10dk | 10.1 10.0 10.1 10.3 10.2
= 30dk | 10.2 10.1 12.0 115 116
z 1saat | 101 | 9.9 | 1011 97 |105| 1041 | 105 | 98 | 105 | 9.8
@ Asaat 1101 | 92 |100| 85 | 990 | 84 | 99 | 84 | 99 | 83
) 7saat | 103 | 90 | 102 | 82 |11.1| 82 | 110 | 80 | 108 | 79
< 24saat | 102 | 89 | 101 | 82 | 98 | 77 [ 102 | 80 |09 | 78
48saat | 107 | 95 [108| 95 |98 | 77 | 95 | 7.7 | 92 | 76

Tablo 2: Farkh baslangic derigimlerindeki Mn®* iyonlarinin kalsit ve aragonit ile
etkilesimleri sirasinda zamana bagl pH degisimi (Sicaklik 25°C)

2 100 mg/L | 500 mg/L | 1000 mg/L | 5000 mg/L | 10000 mg/L
o ZAMAN
L
=
= pHi | pHs | pH:i | pHs | pHi | pPHs | PH: | pHs | pHi | pH;s
10 dk 8.4 8.1 8.2 7.9 7.7
30 dk 8.5 8.2 8.4 8.0 7.9
.5 1saat | 83 | 79 |82 | 77 |82} 71 | 78 | 70 | 7.7 | 7.1
- 4dsaat | 85 | 77 1 83 | 75 |80 | 75 {77 | 71 | 76 | 7.0
g 7saat | 86 | 70 (183 [ 77 | 82| 74 | 81 | 690 | 78 | B8
24saat | 83 | 80 | 81 | 79| 80| 72 | 78 | 69 | 76 | 68
48saat | 84 | 78 | 81 | 75 |72 ]| 76 | 73 | 70| 72 ] 69
10 dk 8.8 8.5 8.2 7.9 7.7
= 30 dk 8.2 8.3 8.3 7.9 7.7
Z 1saat | 88 | 80 | 87 | 76 | 83| 76 | 79 | 71 | 7.7 | 68
@ 4saat [ 86 | 76 | 83 | 75 | 83 | 79 [ 72 | 71 | 75 | 6.9
< 7saat | 87 | 79 | 87 | 77 | 84 | 78 | 80 | 74 | 79 | 69
< 24saat | 89 | 79 | 85 | 76 | 83| 76 | 79 | 72 | 76 | 68
48saat | 89 | 78 | 86 | 76 |83 | 75 | 79 | 72 | 77 | 68
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Tablo 3: Farkl baslangic derisimlerindeki Cd®* iyonlarinin kalsit ve aragonit il
etkilegsimleri sirasinda zamana bagl pH degisimi (Sicaklik 25°C)

EI 100 mg/L 500 mg/L 1000 mg/L | 5000 mg/L. | 10000 mg/L
P ZAMAN
31 ]
=
= pH; | pHs | pHi | pHs | pHi | pHs | pPHi | pHs | pH | PHs
10dk | 8.4 7.3 6.8 6.7 6.7
30dk | 85 7.6 6.9 6.7 6.8
.g 1saat | 87 | 84 | 72 | 78 |66 | 79 | 66 | 64 | 63 | 64
- dsaat | 84 | 82 | 72 | 78 |67 | 78 | 63 | 64 | 64 | 63
$ 7saat | 83 | 79 | 7.3 | 7.8 | 67 | 7.8 | 66 | 65 | 63 | 64
24saat | 83 | 82 | 76 | 80 |67 | 77 | 64 | 65 | 63 | 65
48saat | 84 | 78 | 72 {76 | 67 | 80 | 65 | 66 | 32 | 6.5
10dk | 7.4 7.3 6.6 6.3 6.2
= 30dk | 8.3 7.3 7.4 6.5 6.5
g 1saat | 70 | 80 | 69 | 75 {67 | 80 | 64 | 73 | 63 | 66
G 4saat | 73 | 77 |67 | 74 [ 81| 78 | 61 [ 72 | 60 | 6.7
] 7saat | 74 |80 |67 | 78|83 ] 709 | 66 | 73 | 63 | 66
< 24saat | 76 | 82 [ 70| 79|80 ] 78 | 65 | 76 | 60 | 66
48saat | 76 | 82 | 70 | 78 [ 72| 77 | 63 | 74 | 60 | 7.1

Tablo 4: Farkhi baslangic derisimlerindeki Pb®* iyonlarinin kalsit ve aragonit ile
etkilesimleri sirasinda zamana bagh pH degisimi (Sicaklik 25°C)

3 100 mg/l. | 500 mg/L | 1000 mg/L | 5000 mg/L | 10000 mg/L
o ZAMAN
L
=z
= PHi | pHs | pH: [ pHs | pHi | pHs | pH | pHs | pHi | PHs
10dk | 6.3 5.7 55 5.1 5.1
30dk | 85 5.8 55 5.2 5.0
'5 1saat | 62 | 89 | 87 | 82 | 55| 81 | 521 79 [ 51 | 49
4 4saat | 87 | 83 | 55 | 84 | 56 | 76 | 52 | 77 | 51 | 7.6
v 7saat | 57 | 81 | 54 | 80 | 56 | 79 | 53 | 73 | 50 | 7.2
24saat | 87 | 81 | 54 | 80|56 | 80 | 52 | 78 ' 50 | 7.7
48saat | 77 | 77 | 52 | 78 | 55| 79 | 52 79 | 51 | 7.8
10dk | 8.7 8.2 5.8 5.1 4.8
= 30dk | 86 8.4 56 5.7 5.8
Z 1saat | 88 | 86 | 82 | 82 |55 | 7.7 | 54 | 75 | 52 | 7.4
® 4saat | 89 | 83 | 56 | 81 | 55| 82 | 52 | 78 | 50 | 7.6
= 7saat | 70 [ 80 | 52 | 78 | 62 | 84 | 59 | 80 | 58 | 80
< 24saat | 80 | 78 | 54 | 76 {66 | 81 | 58 | 79 | 55 | 7.7
48saat | 84 | 79 | 52 | 76 | 56 { 81 | 52 | 78 | 52 | 7.7
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Tablo 5: Ba** Mn?*, Cd* ve Pb* iyonlannin kalsit ile etkilesimleri sirasinda farkls

derisimlere bagh pH degisimi (Sicaklik 50°C)

10 50 100 500 1000 5000 10000
KATYON mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L. mg/L mg/L
pH; | pHs | pH; | pHs | pHi | pHs | pHi [ pHs | pHi | pHs | pHi | pHs | pHi | pHS

Ba™" 96 | 831906 |83|96(83|95!83][94[78]93|89]|91]97
Mn”’ 91|81 |87 7886778376811 74|78!69|77]|68
cd” 91|81 |87 |81|78 78|73|80]|67 80|62]63]|61]59
Pb* 05| 80|88 |80(82(81]82|75]|53|74]50|69[501!88

Tablo 6: Ba**, Mn?*. Cd?" ve Pb** iyonlarinin aragonit ile etkilegimieri sirasinda farkl,

derisimlere bagh pH degisimi (Sicaklik 50°C)

10 50 100 500 1000 5000 10000
KATYON mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L
pH; | pHs | pHi | pHs [ pH: | pHs [ pHi | pHs jpH: | pHs | pHi | pHs | pHi | pHs

Ba“" o8/ 84 o8 86|98 |82]97|78]102|83|101] 7.7 |101]75
Mn®* 04 83|o0|80les 77185 74|82 7479717164
cd* o4 | 85|70/ 83173 /82|74 79|76 178628060173
Ph* 96 |82 |o0!81(85|73|80 75|53 71|52 |70]| 51867

Tablo 7: Baslangic pH'si 10.0’a ayarlanarak yapilmis deneylerin stizme oncesi pH

degerleri.

3 1000 mg/L. 5000 mg/L 10000 mgi/L

o KATYON

[1E]

=

= pH, pHs pH; pHs pH; pH;
Ba“’ 10.0 8.3 10.0 8.1 10.0 9.9

[.—

'@ Mn* 10.0 8.2 10.0 9.5 10.0 9.4

§ cd”* 10.0 8.8 10.1 9.4 10.1 9.4
Pb* 10.1 9.0 10.1 10.4 10.1 10.5

- Ba®* 10.0 8.4 10.1 8.0 10.1 8.1

'g Mn** 10.1 8.9 10.1 0.0 10.1 9.7

9 cd” 10.1 9.8 10.0 9.4 10.0 9.2

o

< Pb% 10.0 89 10.1 10.3 10.1 10.3
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7.5. Analiz Yontemleri

Tutunma sonras! sivida kalan Ba®", Pb*", Cd*" ve Mn®" derisimleri Varian
Liberty Series [l Axial view ICP-AES ve Thermo Elemental SOLAAR M6 serisi AAS
cihazlan kullanilarak tayin edildi. ICP-AES ilk glcl 12 kW, plazma gaz akig hizi
15L/dk ve yardimci gaz akis hizi 1.5 L/dak olacak sekiilde kullaniidi. Sislegtirme
siklonik odali esmerkezli cam sislestirici ile saglandi. Ornekleme akis hizi 1.0 mL/dk
olarak ayarlandi.

Kati drneklerin igerik ve yapisal analizinde Philips X'Pert Pro X-Isint Kirinimi
cihazi kullanildi. Cihazin kaynagi Cu K, (x=1.54 A) isinlanndan olusmaktadir.
Diyagramiar 10-60 20 araliginda gekildi. XRD ile nicelik tayini calismalarinda BaCQ;
(Aldrich cas:513-77-9), MnCOj3 (Aldrich cas:598-62-9), CdCOj3; (Aldrich cat:28,914-0)
ve PbCO; (Sigma-Aldrich cas:598-63-0) katilan kalsit veya aragonitle, %10, %20,
%30, %40, %50, %60, %70, %80 ve %80 oranlarinda metal karbonat icerecek ve
karisimin toplam kitlesi 1 gram olacak sekilde karistirildi. Her bir karigimin XRD
analizleri yapildi. Elde edilen difraktrogramlardan, metal karbonatin karakteristik piki
ve kalsitin veya aragonitin karakteristik piki bulundu. Bu iki pikin alanlar oranindan %
metal karbonat oranina karsgin pik alan orani ¢izilerek bir kalibrasyon egrisi ¢ikariidi.

Katilarin morfolojik karakterizasyonu i¢in Philips XL-30S FEG SEM/EDS
kullanidi. Ornek vyizeyi Uzerinden farkli bilylitmelerde gérintiler elde edildi.
Elemental EDS analizleri, kati ylzey Uzerinde yaklasik 100pumx100um boyutiarinda
rastgele secilen alanlarda yapildi.

Kalsitin ve aragonitin titresim bantlarinda tutunmadan o6nceki ve sonraki
degisimlerin belirlenmesinde Nicolet Magma 550 FTIR kuilaniidi. Kati 6rnekler KBr ile
karnstirildiktan sonra pelet haline getirildi ve analiz edildi. FTIR spektrumiarn, 400-
4000 cm™' orta kizilstesi alanda alindi. Her bir spektrumun ¢ozanirlugu 4 cm™ olacak
sekilde toplam 32 tarama kaydedildi. Sonuglar ¢evirmek ig¢in Omnic 1.3 programi
kullanild:.

7.6. Kimyasal Tiir Analizleri

Ba®, Pb®, Cd®* ve Mn?' iyonlarinin sulu ortamdaki kimyasal torleri, Visual
MINTEQ programi (cesitli derisim, pH, sicaklik, iyonik gl¢ kosullarmdaki iyon
tirlemesi hakkinda teorik bilgi veren bir bilgisayar yazihm programi) kuilanilarak
kestirildi. Bu dort katyon igin belirlenen kosullar ve 1000 mg/L derisimindeki kimyasal

tlrler Sekil 1'de verilmigtir.
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8. Bulgular ve Tartisma

XRPD diyagramlari, proje calismalarinda kullanilan kalsit mineralinin saflik
derecesinin gok yiksek oldugunu gostermektedir. SEM géruntiilerine gore kalsit
L tanecikleri 5-15 pm arasinda degisen buyiklilkte ve belirsiz morfolojik yapiya
sahiptir. Kalsitin XRPD diyagrami ve SEM géruntisti Sekil 2'de verilmistir. Ote
yandan bu galismada kullanilmak Gzere sentezlenen aragonit mineralinin tamamen
saf oldugu ve 5-10 pym arasinda degisen gubuk seklinde kristal bir yapiya sahip
oldugu tespit edilmistir. Aragonitin XRPD diyagrami ve SEM gériintiisii Sekil 3'te

gosterilmistir.

| B
§
i | Mn (01,
\
+
/ I"ﬁ
3 / ' Mun(OHy
4 , /n \‘
i BaCH e
i T T i T T T T T
0 2 4 6 B 10 12 14 16 ) 2 4 6 b W12 14 16
pH pH
Ba Mn
Ca{OH),
P

N

PHOMH);

PL{O11),

cUOH), , 3
HOH) phon'  FOONY
.

4
Cd{OH) Pb (OF),

Sekil 1: Ba®*, Pb®*, Cd** ve Mn®" iyonlarinin 1000 mg/L derisimde ve sulu ortamdaki
kimyasal tirleri.
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Gergeklestirilen calismalar katyon derisimi bakimindan iki gruba ayrilmaktadir.
Birinci grup 10-500 mg/L iyon g¢ézeltilerinden olusmaktadir. Deney kosullari géz
énunde bulunduruldugunda bu derisimdeki iyonlarin, kalsit ve aragonit tarafindan,
daha gok adsorpsiyon ve esli ¢oktirme mekanizmalariyla tutulmalari beklenmektedir.
56z konusu derisimlerde yapilan deneylerin amaci adsorpsiyonun hiz ve denge
degerlerini ortaya cikarmaktir. Ote yandan ikinci grup, 500-10000 mg/L derisim
araligini kapsamakia ve ¢ékelti olusturma kinetigi, ¢okeltilerin igerigi ve morfolojik
ozelliklerinin incelendigi ¢alismalardan clugmaktadir.
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Calcite {(118)

f
I
W*J\WJM L»J»JL»

Calcite (102)
Calcite {110)

~— Calcite {113)
— Calcite {202)

i
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Sekil 3: Aragonit mineralinin XRPD diyagrami ve tipik bir SEM goriintisi.
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8.1. Sorpsiyonun Hizit ve Denge Degerleri:

Sorpsiyon mekanizma hizini belirlemek amaci ile, 100 ve 500 mg/L Ba®",
Mn?*, Cd*" ve Pb® cozeltileri 5 dakikadan 48 saate kadar varan sireler boyunca
kalsit ve aragonit ile oda sicakligi ve atmosfer basincinda kanstinimistir. Bu
calismalardan elde edilen sonuglar Sekil 4 ve Sekil S'te veriimistir. Sekillerden
anlasildig gibi, Cd*" ve Pb®* sorpsiyonu, her iki derisimde de 30 dakika gibi kisa bir
sire icinde dengeye ulasmaktadir. Bu durum hem kalsit hem de aragonit igin
gecerlidir. Ba® ve Mn® sorpsiyonunun dengeye ulasmas! daha uzun sireler
gerektirmekiedir. Mn®* iyonlarinin her iki mineral Uzerindeki sorpsiyonu yaklagik 6-7
saat icinde dengeye gelmektedir. 100 mg/L Ba”* iyonlarinin sorpsiyonu 1 saat icinde
dengeye ulasirken, derisimin 500 mg/L'yve yikseltimesi sorpsiyon Kkinetiginin
yavaslamasina neden olmaktadir. Bu derisimdeki Ba®* iyonlarinin aragonitce
sorpsiyonunun kalsite gére daha hizl oldugu géralmustar.

Kinetik hiz sabitlerini belirlemek i¢in, sorpsiyon calismalarinda en sik
kullanilan (¢ farkli model denenmistir. Bu modeller, birinci-mertebeden hiz denklemi
olan Lagergren’s modeli (LAGERGREN, 1898), ikinci-mertebeden hiz denklemi (HO,
1998), ve Elovich (HAN, 2006) denklemini kapsamaktadir. S6z konusu modeller,

sirasiyla, asadidaki denklemlerde verilmektedir:

G, :qe(1“exp(“k1t)) (1)
_ kgt

4= 1+k,q,t @)
- '—'1(§Q+(~é)lnt 3)

Bu denklemlerdeki g, herhangi bir zamandaki kalsit veya aragonit (izerindeki
iyon derisimini verirken, ge ise iyonun dengedeki derisimini temsil etmektedir.
Denklemlerdeki ki (min™) ve ks (g.mg”.dk™), sirastyla, birinci mertebeden ve ikinci
mertebeden hiz sabitleridir. Elovich denklemindeki a (mg.g”.dk") baslangic
sorpsiyon hiziyla ve (g.mg‘1) ylizey kaplamasinin dlglisiyle ilgili parametrelerdir.

S6z konusu (¢ model icinde en iyi sonucu ikinci-mertebeden hiz denklemi
vermistir. Deneysel bulgularin bu modele uymasi sorpsiyonun ¢ok hizli oldugunu
gostermektedir. Bu modelden elde edilen lineer grafikler Sekil 6’da gosterilmis, k; ve

ge degerleri de Tablo 8'de verilmistir. Sorpsiyon hizi, ¢ok kisa bir stire icinde dengeye
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gelen ve matematiksel olarak zamana karsi neredeyse degisim géstermeyen Cd** ve

2 e .
Pb*" verilerinin modele uymalarina neden olmaktadir.
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Sekil 4: Ba®", Mn*", Cd** ve Pb* iyonlarinin kalsitge tutulmalarinin calkalama siiresine
degisimi.
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Sekil 5: Ba®', Mn®", Cd*" ve Pb* iyonlarinin aragonitge tutulmalarinin galkalama siresine
gére degisimi.

Tablo 8: ikinci-mertebeden hiz denklemi kullanilarak elde edilen k; ve q. degderleri.

iyon Kalsit Aragonit

ke {g.mg”.dk”) [g.(mglg) | R | k;(g.mg".dk”) | g.(mg/g} | R
Ba®' 3.1x10° 8.3 0.9979 4.4x10° 29.1 0.9998
Mn*" 58x10° 443 0.9997 3.2x107 445 0.9999
cd* 1.8 x 10™ 497 1.0000 6.1x10° 499 0.9999
Pb* 6.8 x 107 493 0.9998 6.4 x 10™ 499 1.0000
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Sekil 6: ikinci-mertebeden hiz denklemini kullanilarak elde edilen grafikler: (a) lyonlarin
kalsitce adsorpsiyonu, (b) lyonlarin aragonitce adsorpsiyonu.

Tablo 8'deki g degerlerine gore, her iki mineralde de siralamanin Pb?* = Cd*'
> Mn®* > Ba?" seklinde oldugu goriilmektedir. Bu katyonlarin denge kosullanindaki
sorpsiyon yiizdelerini belirtlemek igin, baslangi¢ derisimleri 10, 50, 100 ve 500 mg/L
olacak sekilde hazirlanan cézeltilerle, 25°C sicaklik ve atmosfer basinci altinda
sorpsiyon deneyleri gergeklestiriimisti.  Sorpsiyon ylzdesi hesaplamalarinda,

asadidaki denklem kullanimistir:

=C
YSarpsivon = ¢ ”C £ % 100% (4)

"
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Burada C, baglangig, C ise dengedeki iyon derisimidir. Deneysel verilerden
hesaplanan sz konusu degerler Tablo 9, 10, 11 ve 12'de verilmistir. Géruldugi gibi,
10-500 mg/L derigim araliinda, hem kalsit hem de aragonit Cd*" ve Pb* iyonlarinin
neredeyse tamamini tutmaktadir. Mn** iyonlarini da bly(ik oranlarda tutan her iki
mineral, ayni afiniteyi Ba®" iyonlarina karsi gostermemektedir. Literatirde, Cd®*
iyonlarinin - Mn**ye gdre kalsitce daha fazla tutuldugunu soyleyen kaynaklar
mevcuttur (CURTI, 1999; WANG, 2001). Cd** iyonunun yart capinin (0.974), Ca®*
iyonunun yari gapina {(0.99A), Mn®* iyonuna gére (0.82A) daha yakin olmasi buna
neden olarak gosterimektedir. Dikkat gekici bir baska husus da Ba®* iyonlarinin
aragonitce daha fazla tutulmalandir, Yaptgimiz literatir arastirmasinda bu
cercevede kargilastirabilecedimiz deneysel bulgulara rastianmamigtir. Ote yandan
literatiirde, Ba®* tutulmasinda aragonitin kalsite goére daha Ustliin olabilecegini
Gngodren termodinamik temellere dayanan teorik modeller mevcuttur (WANG, 2001).
Ba® ve Sr** gibi ikinci grup katyonlarinin yari caplarinin Ca** iyonunun yaricapina
gdre daha biyiik oldugu bilinmektedir. Dolayisiyla 6-koordinasyoniu kalsit hiicreleri
yerine 9-koordinasyonlu aragonit hiicrelerini tercih etmeleri beklenebilir. Ne var ki bu
iddiay! kanitlamak icin molekuler duzeyde bilgi toplayabilecek EXAFS gibi yapisal
tekniklere ihtiyag vardir.

Tablo 9: Farkli baglangic derisimlerine sahip Ba®" iyonlarinin, kalsit ve aragonit
g

tarafindan sorpsiyonuna ait denge sonugclari

. [Clo IC)i [CIs
Mineral Yo Sorpsiyon
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g)
10 3.7 0.63 63
= 50 24 2.5 52
=
oz 100 67 33 33
500 420 8 16
10 0.3 0.97 o7
'g 50 8 4.2 84
&
4 100 26 7.4 74
500 241 28.6 52
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Mineral <l < el % Sorpsiyon
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g)

10 ~0 0.009 >99.9

= 50 ~0 0.04 >99.9

¥, 100 0.2 0.09 >99.9

500 ~0 0.5 >99.9

10 ~0 | -0.0003 >99.9

E 50 ~0 | -0.0003 >99.9

j%n 100 ~0 | -0.0002 >99.9
500 0.2 | 0003 99.7

Tablo 10: Farkh baglangig derisimlerine sahip Mn* iyonlarinin, kalsit ve aragonit
tarafindan sorpsiyonuna ait denge sonugclar
Mineral o ch 1€l % Sorpsiyon
(mg/L) | (mg/L) | (mg/g)
10 0.4 0.96 96.4
= 50 1y | 383 768
é 100 29 7.10 71.0
500 136 36.38 72.8
10 0.04 0.0001 899.6
E 50 11 0.006 93.8
%” 100 03 0.02 917
500 8 0.05 84.4

Tablo 11: Farklt baslangic derisimlerine sahip Cd®* iyonlarinin, kalsit ve aragonit
tarafindan sorpsiyonuna ait denge sonuglari
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Tablo 12; Farkli baglangic derisimlerine sahip Pb* iyonlarimin, kalsit ve aragonit
tarafindan sorpsiyonuna ait denge sonuclarn

Mineral (e h 1€l % Sorpsiyon
(mg/L) | {(mg/L) | (mg/g)
10 ~0 0.005 >99.9
= 50 0.1 0.02 99.8
¥ 100 0.2 0.05 99.8
500 1.4 0.24 99.7
10 0.01 | 0.000005 >09.9
E 50 0.09 | 0.00004 99.8
;%u 100 0.09 | 0.000009 >99.9
500 ~0 | 0.000002 >99.9

Termodinamik esaslara dayanarak, CaCOj tarafindan tutulan iyonlarn kah
cozelti (Me,Ca;»COs) olusturma asamasindaki dagihm faktdrlerini  (partition
coefficients) éngormek icin son yillarda bazi ¢alismalar yapiimaktadir (WANG, 2001;
SVERJINSKY, 1992). Kalsit gibi rhombohedral yapilardaki dagihm faktérlerini, Dye,
saptamak icin asagidaki denklem kullanilabilmektedir (BOTTCHER, 1997) :

l0g De iveat = (AG®s cacosis) - AG’t Mecoas) - AG’f caz+(agy + AG tMe2+ agy) / ({IN (10))RT)

Buradaki AG% terimi, rhombohedral karbonat yapilan ve tutulan katyonlarin
standart Gibbs serbest enerjisini temsil etmektedir. T Kelvin sicakhdl, R ise ideal gaz
sabitidir. Tutulan iyonun baz &zelliklerini katarak, Y. Wang asagidaki alternatif
denklemi énermistir (WANG, 2001):
~2.303 RT10g Ky = 8 upd AGoue™ = BGna’) + Baaru” = tasai”) = (G = A ua”™)

Denklemdeki K4 dagiiim faktdring, a ve B* model sabitlerini, r ise iyonik yari
cap! temsil etmektedir. Bu modele dayanarak, Ba®", Mn®*, Cd** ve Pb®" iyoniarinin
kalsit ve aragonitge tutulmalan icin hesaplanan Ky degerleri Tablo 13'te verilmigtir.
Elde edilen degerler egilim olarak yukanda verdigimiz Pb?* = Cd*" > Mn®" > Ba®™

siralamaya uymaktadir. Ote yandan, Mn®" iyonunun kalsit ve aragonitce yaklagik
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aym oranda tutulacadini 6ngéren model sonuglan elde ettiimiz deneysel verilerle
uyusmazken, Ba®" iyonunun aragonitce kalsite gére daha fazla tutulacad) ongoriisii

deneysel verilerce desteklenmektedir.

Tablo 13: Wang ve Xu (2001) termodinamik modeline gére hesaplanan dagilim
faktorleri

. i.og K4
Metal lyonu Kalsit Aragonit
Ba® -1.90 -0,86
Mn** 0.92 0.90
Cd” 2.52 3.09
Pb* 2,50 3.80

8.2. Cokelti Olusturma Hizi

Daha dénce belirtildidi gibi, metal-karbonat ¢oékelti olusturma hizi, 1000, 5000
ve 10000 mg/L baslangi¢ derigimleri kullanilarak arastinimistir. Cékeltinin olusum
kinetigini izlemek igin 30 dakikadan 3 haftaya kadar uzanan calkalama sireleri
kullanilmistir. Cesitli derisimlerdeki Ba®*, Mn®*, Cd** ve Pb?" iyonlarimin kalsit ve
aragonit ile etkilesimleri sonucunda elde edilen bazi XRPD diyagramiar Sekil 7'den
Sekil 14’e verilmektedir. Metal karbonatlanin en siddetli hk/ yansimalari sekillerde
gosteriimigti.  XRPD  diyagralarindaki mineral  karbonatlara ait piklerin

tanimlanmasinda kullanilan ICDD kart numaralan Tablo 14'te verilmistir.

Tablo 14: Mineral karbonatlarinin kristal yapilarina ait ICDD kart numaralari

Mineral ICDD Numarasi
CaCOs; (kalsit) 81-2027
CaCOj (aragonit) 03-0405
BaCO; 71-2394
MnCOQO3 44-1472
CdCO;, 42-1342
PbCOs 76-2056
Pb3(CO3),(0OH), 75-0991

S0z konusu XRPD diyagramianndan anlasildidi  gibi, iyon derigiminin
artmasiyla olusan metal-karbonat sinyalleri, farkll elementler igin farkhi oranlarda
artmaktadir. Ayrica, iyonlanin genelinde, aragonit ile olan etkilesimleri daha fazla
metal-karbonat olugumuna neden olmaktadir. Metal iyonlarinin baglangic derisiminin

artmasiyla, metal karbonat sinyallerinin siddeti artarken, kalsit ve aragonitin sinyal
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siddetlerin azaldi§) gorilmektedir. Ote yandan, iyonlarin aragonit ile etkilesimlerinden
ortaya ¢ikan karbonat miktarlar, kalsite gére, ¢calkalama suresi uzuniuguna genellikle
daha duyarlidir. Sekillerden géruldagu gibi, Ba®, Mn** ve Cd* iyonlan sirasiyla
BaCO; (witherite), MnCOs; (rhodochrosite), ve CdCOs (otavite) minerallerini
olustururken, Pb** iyonlari PbCO; (cerrusite) ile birlikte Pbi(CO3)2(OH),
(Hydrocerrusite) mineralini de olusturmaktadir. Her iki kursun karbonat bileseni de,
Pb®* iyonlarinin hem kalsit hem de aragonit ile etkilesimleri sonucunda olugmaktadir.
Fakat serusitin, hidroserusite gére daha buyik oraniarda olustugu gériimustar.

Bilindigi gibi, karbonat ¢ozeltilerindeki metal-karbonat'in  gékelti olusum
olasiligr hem karbonat hem de metal iyonlarinin derisimine baghidir. Asin dugunluk
kosullarinda ¢ézelti icinde BaCOs, MnCOj3, CdCO;3 ya da PbCO; olusumuna yol agan
reaksiyonlar ve ilgili Ksp degerleri (SKOOG, 1997) asagidaki gibi:

Ba’* + CO;” < BaCOs(s) Ksp= 5.0 x10°

Mn®* + CO5* < MnCOx(s) Kep= 5.0 x 10
Cd* + COs* < CdCOs(s) Kep= 1.8 x 107
Pb** + CO5% < PbCO;(s) Kep= 7.4 x 107

Metal iyonu c¢ozeltilerinde kalsiyum karbonatin varli§i yluzey cokelme
mekanizmasina da yol agmasi beklenebilmektedir. Bu kapsamda gerceklesmesi
beklenen reaksiyoniar agagdidaki gibi yazilabiimektedir (ZHU, 2002):

>CaC04° + Me®* + HCO3 < CaCOs(s) + >MeCOz° + H*
>MeCO;° + Me®* + HCO3 < MeCOs(s) + >MeCO° + H*

Reaksiyonlardaki ‘>’ igareti, karbonatlann kati ylzeyine baglandi§ini ifade
etmektedir. Reaksiyonlara gére, metal karbonatlarnin bir kismi gozeltinin icinde
olugurken (bulk precipitation), diger bir kismi metal iyonlarinin kati ylzeyindeki
karbonat iyonlar: ile etkilesimi sonucunda ortaya cikmaktadir (surface precipitation).
Bikarbonat iyonlaninin yodun oldudu ortamlarda, ylzeydeki c¢okelmenin c¢ozelti
icindeki ¢bkelme icin bir 6n adim olusturmaktadir. Gergiklestirdigimiz deneylerdeki
pH degerlerin (Tablo 1-8) ve buna bagh olarak CaCOj'in tirleme davranisina
bakildidinda, bikarbonat iyonlarinin yodun olmasi gerektigi ve ¢okelti olusumunda
dnemli bir rol oynadiklar séylenebilmektedir. BaCQOs, MnCO;, CdCO3 ve PbCO3'In
olugsumu yukaridaki reaksiyonlarla agiklamak mimkiindir. Pbs(CO3)2(OH),'In olusum
mekanizmast ise hala tam olarak aniagiimamig olmasi ile birlikte, ortamdaki karbonat
iyonlarinin dengesine bagl oldugu dustntlmektedir (GODELITSAS, 2003): Bu
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¢alismanin ileriki bir béluminde anlatildigi gibi ortam pH'sinin yikseltimesi sonucu
PbCO;'in olugumu azalmis fakat Pbs(COs3)2(OH)2'In olusumunda buyiik bir artig

géralmuistir.
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Sekil 7: Ba®* iyonlarinin kalsit ile etkilesimieri sonucunda olusan BaCO; g¢ékeltisinin
104 XRPD sinyalinin zamana karsi degisimi’; (a) 1000 mg/L Ba®*, (b) 5000 ma/L
Ba**, (c) 10000 mg/L Ba®*
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Sekil 8: Ba® iyonlarinin aragonit ile etkilesimleri sonucunda olusan BaCOj;
¢okeltisinin 104 XRPD sinyalinin zamana kargi deisimi; (a) 1000 mg/L. Ba™, (b)
5000 mg/L. Ba>", (c) 10000 mg/L Ba®*
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Sekil 11: cd* iyvonlarinin kalsit ile etkilesimleri sonucunda olusan CdCO; (Ofavife}
cokeltisinin 104 XRPD sinyalinin zamana karg! degisimi; (a) 1000 mg/L Cd®, (b)
5000 mg/L Cd**, (c) 10000 mg/L Cd**
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Sekil 12: Cd** iyonlarinin aragonit ile etkilesimleri sonucunda olugan CdCOj3 (Otavite)
cokeltisinin 704 XRPD sinyalinin zamana kars! degisimi; (a) 1000 mg/L Cd?, (b)
5000 mg/L Cd**, (c) 10000 mg/L Cd**
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Sekil 13; Pb* iyonlarinin kalsit ile etkilesimleri sonucunda olusan PbCO; ve
Pba(CO3)2(OH), gokeltilerinin 777 ve 104 XRPD sinyallerinin zamana karsi degisimi;
(a) 1000 mg/L Pb*", (b) 5000 mg/L. Pb?, (c) 10000 mg/L Pb**
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Sekil 14: Pb*" iyonlarinin aragonit ile etkilesimleri sonucunda olusan PbCO; ve
Pb3(CO3)2(0OH); cokeltilerinin 111 ve 104 XRPD sinyallerinin zamana karsi dedisimi;
(a) 1000 mg/L Pb*, (b) 5000 mg/L Pb%, (c) 10000 mg/L Pb>*
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lyonlann kalsit ve aragonit ile etkilesimleri neticesinde ortaya g¢ikan
karbonatlarin miktarlarini tespit etmek icin kantitatif XRPD kullanidmistir. Bu amag
icin literatirde itk defa yer alacak, ikili karbonat kansimlarinda kullanilabilecek
denklemler gelistiriimisti. Bu denklemlerde, XRPD diyagramindan eide edilen
sinyallerin siddetini (ya da pik alanlarim) kullanarak karbonat miktarini (kitle
fraksiyonu olarak) hesaplamak mamkindir. S6z konusu denklemler, BaCOs,
MnCO;, ya da CdCO; minerallerinin kalsit veya aragonit ile ofusturduklan ikili
kansimlar icin kullanilabilir. Kurgsun karbonat hem serusit (PbCQO3;) hem de
hidroserusit (Pbs(CO3)2(0OH);) seklinde clusabildigi ve dolayisiyla kalsit veya aragonit
ile olusturdugu kansimlar ikili degil tgli oldugundan, séz konusu yéntem Pb**
iyonuna uygulanamamistir.

Bilindigi gibi, her hangi bir bilesenden geri yansiyan x-isinlarinin siddeti o
bilesendeki maddelerin miktariyla dogru, kansimin kitle absorpsiyon katsayisi ile
ters orantihdir (OUHADI, 2003). Yapillan kantitatif XRPD ¢alismalaninin ilk
asamasinda, kalsit, aragonit, ve MeCQO3z (MeCOs;= BaCOs;, MnCQOs3;, ya da CdCQO3)
minerallerinin saf fazlarindan olusan yapay MeCOs-kalsit ve MeCOs-aragonit
kanisimlar hazirlanarak XRPD diyagramiar kaydedilmistir. Bu karigimlar MeCQOz3'in
kitle fraksiyonu 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80 ve 0.90, kalan kitle
fraksiyonu de saf kalsit veya saf aragonit olacak sekilde hazirlanmis ve bu iglemler
her karbonat kansimi icin Ocer kez tekrarlanmistir. Elde edilen XRPD
divagramlarindan, MeCOj3'in temel hkl/ cizgilerinin pik alanlan, kalsitin 704
yansimasinin pik alani ve aragonitin 777 yansimasinin pik alani, Origin 5.0 yazilim
programi  kullaniiarak hesaplanmistir. 'Bu pik alanfarindan MeCOs/kalsit ve
MeCOs/aragonit oranlan hesaplanmis ve kitle fraksiyonlarina karsi cizilerek
kalibrasyon egrileri olusturuimustur. Son olarak, elde edilen egriler Microsoft Excel'de
matematiksel denklemiere uydurulmustur. Egrilerin standart hata uyumu (standard
error fit) yizde 4"0 gecmedigi gorilmistar.

Yapllan bu iglemde vyapay olarak hazirlanmis ikili kansimlarn kitle
absorpsiyon katsayisinin, MeCOj3'in kalsit veya aragonit ylzeyinde ¢dkelmesi sonucu
olugan karigimin kiitle absorpsiyon katsayisi ile ayni oldugu varsayllimaktadir. Ayrica,
denklem gelistiriimesinde metal karbonatlarin XRPD yansima cizgilerinin tamaminin
alanlar yerine sadece en siddetli ¢izgilerinin alanlan kullaniimistir. Bunun sonucunda

elde edilen sonuglardaki hata payinin ihmal edilebilir diizeyde oldudu varsayiimistir.
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Yukarida belirtilen yéntemin izlenmesi sonucunda gelistirilen denklemler Tablo
15'te verilmistir. Denklemlerin gelistiriimesinde kullanilan pik alant oranlarinin
(Imecoallkaisit Ya da Imecos/laragoni) aralidi da tabloda yer almaktadir, Bu denklemierde,

XRPD sonucunun girilerek MeCOj kiitle fraksiyonunun hesaplanmasi mimkuindiir.

Tablo 15: XRPD kantitatif analizinde kullaniimak tzere gelistirilen denklemler.

Kullanilan Oran
Karbonat Karisimi Denklem (i I \
MeC03/1CacO3
BaCO;-kalsit v, =01y 1) 0.0 - 6.64
’ v 0.52(4, /1) RS
MnCO;-kalsit v, =8, 1) 0.0 - 0.61
3 SR 1-083(1, /1) R
0.31(1,,/1,.)
CdCO;-kalsit X, = . 0.0 - 0.83
aarst ¢ T12085(1, /1)
BaCO;-aragonit v, = 028Uy /L) 0.0-7.75
arag TR 0091, /1) S
MnCO;-aragonit v, = 0 1) 0.0-8.39
arag TR 097(,11,) e
CdCO;-aragonit v, = 02U /1) 0.0-11.07
warag Y T13020(7,/1,) SR

Xw . BaCOy'in (Witherite) kitle fraksiyonu,

Xr  MnCO5'1n (Rhodochrosite) kitle fraksiyonu,

Xp 1 CdCO3'in (Ofavite) kitle fraksiyonu,

Iw. IR, lo ve | : sirasiyta BaCO;, MnCO; CdCO; ve kalsitin 104 yansimalaninin pik alanlar
la »aragonit 177 yansimasinin pik alani

S6z konusu denklemler kullanilarak hesaplanan MeCQOj; kitle fraksiyonlarinin
zamana ve baslangi¢ derisimine karsi cizilen ¢ boyutlu grafikleri Sekil 15-18'de
verilmektedir. XRPD sinyalleri &rnegin en st (bir ka¢c mikron) kismindan
kaynaklandig: icin hesaplanan kutle fraksiyonlari ylzeydeki karbonat miktarlarini
yansitmakta ve dolayisiyla oylum (bulk) icerisindeki kompozisyondan farkll olmasi
beklenmektedir. $ekillerden anlasildidi gibi, tOm derisimlerde, MeCQO; ¢okeltileri
aragonit Gzerinde kalsite gére daha biyitk miktarlarda olusmustur. Genel olarak,
cokelti olusturma kinetigi baslangigta hizh  bir artis gosterip daha sonra
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yavaslamaktadir. Sonra tekrar yavasga artan cokelti olusturma hizinin dengeye
yaklasmasi icin, derisime ve metal tiriine bagh olarak, glnler veya haftalar
gerekebilmektedir. Bu davranisi modellemek icin kimyasal kinetikte kullanilan hiz
denklemleri yeterli olmamaktadir.

Incelenen dort iyon karbonati arasinda, en yavas kinetige BaCO4'in sahip
oldugu ortaya gikmistir. Ayrica, baslangic derigiminin artinimasi, ¢oken BaCOj;
miktanini, dijer metal karbonatlarina gére, daha fazla etkilemektedir. Bu durum
ozellikle 5000 mg/L’den 10000 mg/L'ye yapilan artiglarda kendini gostermektedir.
10000 mg/L iyon derigiminde olugan BaCOs'in aragonit yiizeyindeki kiitle fraksiyonu
0.8 civarinda iken kalsit ylzeyindeki fraksiyonu yaklagik 0.6 olmustur. Disik
derigimlerde kalsitce stnirh miktarlarda tutulan Ba®* iyonlarinin ¢okelti olusturma
asamasinda buylk miktarlarda ¢tkelmesi ayrt bir ¢alismada lzerinde durulmasi
gereken bir husustur.

MnCOs; ve CdCO; olusum sekillerine bakildiinda benzer davranislar
gorilmektedir. Bu iki mineral kitle fraksiyonu olarak da yakin degerler
sergilemektedir. 10000 mg/L iyon derigsiminde olusan MnCO; ve CdCOs'in kalsit
ylzeyindeki kitle fraksiyonlar 0.30-0.35 civarindayken, 0.9 kiitle fraksiyoniariyla
aragonit ylzeyini neredeyse kaplamis gibi gérinmektedirler. Bu sonucu Kontrol
etmek amaci ile, EDS haritalama (mapping) yontemini kullanilarak, kalsit ve aragonit
ylizeyinde olugan MnCO; ve CdCOs'in elemental dagilimi gériintilenmistir, X-1s1m
haritalars yaklasik 100umx100pm’lik boyutundaki alanlarda kaydedilmistir. Bu
haritalar 6rnek ylzeyindeki atomlann karakteristik x-isini emisyonundan elde edilir.
Karbonat 6rneklerindeki Mn, Cd ve Ca iyon dagiimlari Sekil 19 ve Sekil 20'de
verilmigtir. Sekiflerden anlagiidigi gibi, Mn ve Cd sinyalleri aragonit ylzeyini biytik
Slguide kaplamaktadir ve dolayisila Ca sinyalleri zayif gorinmektedir. Obar yandan,
Mn ve Cd sinyalleri kalsit-MeCQj; yiizeyinde aragonite-MeCOs'e gore géreceli olarak
daha zayif gérinmektedir.

Diger iyonlardan farkh olarak, Pb®" iyonlannin kalsit ve aragonit etkilegimleri
sonucunda iki ayn ¢okelti, serusit (PbCOs) ve hidroserusit (Pbs(CO3)2(OH),), ortaya
¢ikmaktadir. Daha 6nce belirtildigi gibi, Pb®" iyonlar kalsit veya aragonit ile Ggll
karigimlar olusturdugundan, diger iic element icin yapilan kantitatif analizler bu
element igin yapilamamistir. Bu yuzden, Sekil 18 gizilirken ktle fraksiyonu yerine
XRPD sinyal alanlan kullamlmigtir. Sekilde de gérildugi gibi, kalsit ve aragonit
ylizeyindeki serusit, hidroserusite gére, daha blylk miktarlarda olusmaktadir. Ayrica
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Pb** iyon derisimin artmasiyla, serusitin miktan artarken, hidroserusitin miktarinda
azalmalar meydana gelmektedir. Bunun anlami, belli bir sicaklik derecesinde, asiri

doygunlugun artmas! serusit olugsumu lehine bir fakior olacaktir.

(b)

Sekil 15: Olusan BaCOs'in kiitle fraksiyonlarinin zamana ve baslangig derisimine
kargl degisimi; (a) kalsit yizeyindeki, (b) aragonit yiizeyindeki
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(b)

Sekil 16: Olusan MnCOs3'in kiitle fraksiyonlannin zamana ve baslangi¢ derigsimine
karsi degdisimi; (a) kalsit ylizeyindeki, (b) aragonit ylzeyindeki
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Sekil 17: Olugan CdCOj3'in kitle fraksiyonlarinin zamana ve baslangi¢ derisimine
karg! degisimi; (a) kalsit ylizeyindeki, (b) aragonit ylizeyindeki
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(b)

U

10000 *\;& : 500

(d)

Sekil 18: Olusan kursun karbonat bilesiklerin kitle fraksiyonlarinin zamana ve
baslangi¢ derisimine kargi degisimi; (a) kalsit yiizeyindeki PbCOs, (b) kalsit
ylzeyindeki Pba(COx)2(OH),, (c) aragonit ylizeyindeki PbCOs3, (d) aragonit
ylizeyindeki Pba(CO3)2(OH).

45




(b)

{b) aragonit-

kalsit-MnCO5 ylizeyinde

(a)

grlimi:

Sekil 19: Ca ve Mn elemental da

MnCO; ylzeyinde.
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Sekil 20: Ca ve Cd elemental dagiimi: (a) kalsit-CdCO; ylizeyinde, (b) aragonit-
CdCO3 yuzeyinde.




Ortam pH's1 10,0'a yikseltildiginde olusan cokeltiler incelenmistir. Calkalama
siresi 24 saat olan ve 1000, 5000, 10000 mg/L iyon derigsimleri kullanilarak
hazirlanan orneklerin XRPD diyagramlan Sekil 21 ve Sekil 22'de verilmigtir. Teorik
olarak pH'nin artmasinin, ortamdaki karbonat iyon miktan ve dolayistyla ¢ékelmenin
artmasina yol agmas| beklenmektedir. Beklendigi gibi sonuglar, pH'nin 10.0'a
ylkseltiimesi sonucunda olusan metal karbonat miktarlarinda degisik oranlarda
artislar meydana geldigini géstermektedir. Bu artis aragonit durumunda genellikie
daha belirgin olmustur. BaCO3; ve MnCQO; c¢okeltilerine gbre, CdCO; olusumundaki
artis daha fazladir. iki ayrn cokelti olusturan kursun iyonlanmn davranisi farklidir.
Ortam pH'sinin yiikseliilmesi ile serusit (PbCO3) olusumu azalirken, hidroserusit
(Pb3(CO3)2{OH)2) olusumunda biyiik bir atis gérulmustir. Deneyler sirasinda pH'nin
ayarlanmasinda kullanilan OH iyonlar hidroserusit miktarinin yikselmesine neden
olmus olabilir Ayrnica, literatir kaynaklarina gére, ortamdaki karbonat iyonlarinin
variiginin serusit-hidroserusit dengesinde belirliyici bir rol oynadidi digtntlmektedir
(GODELITSAS, 2003).

Sicakligin ¢okelti olusumu tzerindeki etkisini incelmek igin deneyler 50°C
ortaminda tekrarlanmigtir. Calkalama siresi 24 saat olan ve 1000, 5000, 10000 mg/L
tyon derisimleri kullanilarak hazirlanan &rneklerin XRPD diyagramlan Sekil 23 ve
Sekil 24'te verilmigtir. Ayni derisimler ve galkalama siresinede fakat 25°C ortam
sicakliginde yapilan deneylere gére, metal karbonat sinyallerin siddeti geneliikie
artmis oldugu gortlmektedir. Konuyu daha iyi bir sekilde aciga kavusturmak igin,
farkll calkalama slreleri ve ortam sicakliklar kullanlarak detaili bir calisma

gerekmektedir.
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Sekil 21: Ortam pH'sinin 10.0'a ayarlandiktan sonra kalsit yizeyinde olusan
cokeltilerin XRPD diyagramtar:: (a) BaCOs, (b) MnCOs3, (c) CdCOs, (d) PbCOs ve
Pb3(CO3)o(OH),.

lyon derigimleri: (1) 1000 mg/L, (1) 5000 mg/L, (in) 10000 mg/L.
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Sekil 22: Ortam pH'sinin 10.0'a ayarlandiktan sonra aragonit ylzeyinde olusan
¢cokeltilerin XRPD diyagramlari: (a) BaCQOs, {(b) MnCOs;, (c) CdCOs3, (d} PbCO; ve
Pba(CO3)2(OH)e.

fyon derisimleri: (1) 1000 mg/L., (1) 5000 mg/L, () 10000 mg/L.
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Sekil 23: Ortam sicakhginin 50°C'ye vyiikseltildikten sonra kalsit yiizeyinde olusan
¢Okeltilerin XRPD diyagramlari: (a) BaCOj, (b) MnCOj, (c) CdCOs, (d) PbCO5 ve
Pb3(CO3)2(OH)e.

lyon derisimleri: (1) 1000 mg/L., (n) 5000 mg/L, (i) 10000 mg/L.
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Sekil 24: Ortam sicakhiginin 50°C'ye yukseltildikten sonra aragonit yiizeyinde olusan
cokeltilerin XRPD diyagramlari: (@) BaCOs, (b) MnCOs, (c) CdCQs, (d) PbCO; ve
Pb3(CO3)2(OH)a.

lyon derigimleri: (1) 1000 mg/L., (n) 5000 mg/L, (1) 10000 mg/L.
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8.3. Olusan Metal Karbonatlarmin Morfolojik Yapilan ve FTIR spektrumliari

Olugsan MeCO; minerallerin mofolojilerini ortaya g¢ikarmak icin Taramali
Elektron Mikroskopisi (SEM) kullaniimistir. Cekilen gorinttlerin tipik érnekleri Sekil
25, 28, 27 ve 28'de gosterilimektedir. Sekil 25’ten anlasildid gibi, hem kalsit hem de
aragonit ylizeylerine ¢oken BaCOj tanecikleri 1-2 pm biyukliginde ve zeytin tanesi
(olivary-like) sekline sahipti. MnCOgz'in SEM goéruntilerine gdre, mineralin kristal
buyuklagn 200 nm civarinda, morfolojisi ise rombohedral ve tabakali oldugu
goriinmektedir (Sekil 26). CdCO3'in morfolojik yapisi, Sekil 27, diderlerine gére daha
az belirgindi. Bu karbonatin yapisinda 1-2 mikron boyutunda koni seklini almig
kiimeler vyer almaktadir, ve her kime kenar uzunlugu 100 nm civarindaki
tabakaciklardan olusmaktadir. Sekil 28'de serusit (PbCOs) ve hidroserusitin
{Pb3(CO3)2(0H)y) kristal yapilan gésterilmistir. Goéruntllere gbre, serusit 500 nm - 1
mikron uzuniugunda kolon seklindeki kristallerden olugurken, hidroserusit kenar
buytkligu yaklasik 500 nm ve hexagonal geometrisine sahip rasgele dagimis
tabakaciklardan olusmaktadir. Buna benzer sonuglar 6nceki bir g¢alismamizda
yayinlanmistir (SHAHWAN, 2005c¢).
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(d)
! Sekil 25: Olugsan BaCO3'in SEM géruntlleri; (a,b) kalsit ylzeyindeki, (c,d) aragonit
ylizeyindeki

Apc.V.
3.00 &V

Sekil 26: Olusan MnCQOs'in SEM gérintileri; (a,b) kalsit yizeyindeki, (c,d) aragonit
ylzeyindeki
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Ba®", Mn*", Cd** ve Pb*" iyonlaninin kalsit ve aragonit ile etkilesimleri (hem
sorpsiyon hem de cokelti olusturma mekanizmalari) sonucunda karbonat titregim
bantlarinda meydana gelen degisiklikler FTIR ile takip edilmistir. Bilindigi gibi,
karbonat minerallerinin titresim spektrumlan simetrik gerilim (v1), disa dogru
bikiilme (v2), asimetrik gerilim (v3), ice dogru bikilme (v4) ve ek olarak iki tane de
birlegsmig titresimi (v1+v3) ve (v1+v4) icerir. Gaz fazinda karbonat iyonu nokta grubu
D3, olan tGggenimsi dizlemsel forma sahiptir ve seleksiyon kurallarinin éngoériisiine
gore, simetri dzelliklerinden dolayl, v1 titresimi kiziltesi 1sinlara kargi aktif degildir.
Teorik olarak karbonat iyonunun Da, simetrisi kalsitte Ds'e, aragonitte ise Cg'e
inmektedir. Bu, karbonatin titresim bigimlerinin kalsitte dedismemesine, aragonitte
ise v1 titresiminin aktif olmasina, v2 ve v4 titresimlerinin yarimasina neden
olmaktadir (NAKAMOTO, 1986). Bu calismalarda kullanilan kalsitin FTIR
spektrumunda, v2, v3 ve v4 titregim bantlan 872, 1449 ve 714 cm 'de ortaya
clkmaktadir. Saf kalsitte akitif olmamasi beklenen v1 titresim modu 1079 cm™'de
zayif bir sekilde gérinmustir. Buna neden olarak kalsit iginde ¢ok az miktarda
bulunan safsizliklar gdstermek mumkindir. Dider taraftan, bu ¢alismada kullanilan
aragonitin v1, v2, v3 ve v4 titresim bantlan sirasiyla 1079, 852, 1477 ve 709 cm™"de
gorinmektedir.

Kalsit ve aragonitin Ba*, Mn*, Cd®* ve Pb*" iyonlar! ile etkilesiminden énceki
ve sonraki FTIR spektrumlart $ekil 28, 30, 31 ve 32'de verilmigtir. Titresim
bantlarindaki degisim karbonat grubunun molekiler cevresindeki degisimi
yansitmaktadir. Sekillerden anlasildigi gibi, Mn®* ve Cd** iyonlarninin kalsitce veya
aragonitge adsorpsiyonlarn (sekillerdeki (i) spektrumian) bu minerallerin titregim
bantlarinda ok az degisikliklere yol agarken, Pb* ve Ba® adsorpsiyonlari c¢esitli
farkliiklara neden olmaktadir. S6z konusu farkhliklarin adsorplanan iyon miktaryla
orantih oldugu bilinmekle birlikte, yapilan ¢alismalarin sonuglari iyon hacminin de ¢ok
etkili olabilecedini gdstermistir. Literatlirde, konu ile ilgili bilgilerin azhi ytziinden, bu
calismada elde edilen sonuglarin benzer bulgularla karsilastinlmas) mumkin
olamamigtir. Mn?*, Cd®*, Pb*, Ba** ve Ca® iyonlarinin yar caplar sirasiyla 0.82,
0.95, 1.18, 1.36 ve 0.99 A'dur. ik bakista, adsorplanan iyonun yar capinin, Ca*
lyonunun yar capindan daha buylk olmasinin, kalsit veya aragonitteki karbonat
gruplarinin geometrik yapisini (simetrisini) daha fazla etkiledigi ve dolayisyla titresim
modlarinin siddeti ve enerjisinin degisime ugramasina neden oldugu gézikmektedir.
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Adsorpsiyon sonucunda, kalsit bantlarindaki en belirgin degisikiik karbonat grup
simetrisinin bozulduguna isaret eden v1 titresimi siddetinin artmasidir. Bununla
birlikte diger 6nemli degisiklik, hem kalsit hem de aragonitin karbonat gruplarinin v2
ve v4 titresimlerinin yariimasi veya gift banda dénismesidir. Goézlenen bant
kaymalar genellikle daha disik enerji dederlerine dogdru gergeklesmektedir.

Metal karbonatlarnin kalsit ve aragonit ylizeylerinde ¢okelti olusturmasindan
sonra alinan FTIR spektrumlan sekillerde gosterilmektedir (Sekil 29-32 (iii)).
Goralduga gibi, metal karbonatlarinin olusumu adsorpsiyona gére daha belirgin
degigikliklere neden olmaktadir. S6z konusu degisiklikler en fazla BaCO; ve
PbCO3/Pba(CO3)2(0OH); c¢okeltilerinin - olusumundan sonra ortaya cikmaktadir,
BaCO;3'in olusumu daha gok simetrik (v1), ice dogru bukiime (v4), ve birlesmis
titregimlerinin ~ (v1+v3) ¢ift bant seklinde gorinmelerine yol agmaktadir.
PbCO3/Pb3(CO3)2(OH). olusumu ise belirgin bir sekilde disa dogru bikilme (v2) ve
ice dogru bukilme (v4) modlarini etkilemektedir.

Konu ile ilgili verilen bilgiler genel izlenimler ¢ergevesinde verilmistir.

Literatlirdeki bilgilerin yetersizligi daha genis ¢apli FTIR incelemelerinin yapilmasini
gerektirmektedir.
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Sekil 29: FTHQspekuunmn(a )0 (1) kalsit, (1) Ba® -ka%ﬂ(SODIngM*BaZU ou)BaCCh—
kalsit (10000 mg/L. Ba®"), (b): g) aragonit, (1) Ba**-aragonit (500 mg/L Ba®"), (1)
BaCOgz-aragonit (10000 mg/L Ba*").
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Sekil 30: FTIR spektumlar (a): (1) kalsit, (1) Mn®*-kalsit (100 mg/L MnZ*), (1) MnCOx-
kalsit (10000 mg/L Mn?"), (b)

X (|2) aragonit, (1) I\/In2+—aragonit (100 mg/L Mn2+), {1}
MnCQs-aragonit (10000 mg/L Mn~").
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Sekil 31: FTIR Spektumlarl (a) (1) kalsit, (1) Cd**- kalsit (100 mg/L Cd®, (m) CdCOs-
kalsit (10000 mg/L cd* (ZI aragonlt () Cd *.aragonit (100 mg/L Cd? M, ()
CdCOgz-aragonit (10000 mg/L C
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Sekil 32: FTIR spektumlan (a): (1) kalsit, (1) Pb**kalsit (100 mg/L Pb*"), (1) PbGO4/
Pba(COsgz(OH)z-kaiSit (10000 mg/L Pb*"), (b): (1) aragonit, (1) Pb* -aragonit (100
mg/L Pb“"), () PbCOa/Pb3(CO3)2(OH)z-aragonit (10000 mg/L Pb").

61




8.4. Kalsit ve Aragonit Sentezi Sirasinda Bazi Organik Maddelerin Etkisinin
Arastiriimasi

Geligme raporlarinda belirtildigi gibi, baska bir ¢alisma kapsaminda (ALTAY,
2006) proje oOdenedinden kismi olarak yararlanmimistir. Séz konusu calismada
uygulama amacl, cesitli morfolojik yapilara sahip olabilen kalsit ve aragonit
minerallerinin laboratuvar ortaminda sentezi ile ilgili arastirmalar yapiimistir. Bu
amagla, cesitli organik ve ylzey aktif maddenin reaksiyon ortamindaki varliginin
kalsit ve aragonitin morfolojileri izerindeki etkileri arastirilarak, spesifik morfolojik
yapilara sahip kalsit ve aragonit kristalleri elde edilmeye calisilimistir.

Organik/ylizey aktif madde eklenmeden, 0.05M CaCl, ve 0.05M Na,COs;
cozeltilerinden laboratuvar ortaminda kalsit (pH=9.0, T=30°C) ve aragonit (pH=9.0,
T=90°C) kristalleri hazirlanmistir. Sekil 34a ve Sekil 35a’da gosterildigi gibi, kalsit
kristalleri rhombohedral morfoloji sergilerken, aragonit kristalleri agag-dalina benzer
(branch-like) bir yapiya sahiptir (ALTAY, 2006).

Proje ddeneginden yararlanilarak yapilan galismalarda PVP, PEG, PDDA,

CTAB ve EDTA organik/ylizey aktif madde olarak kullanimistir. Maddelerin yapisal
formulleri Sekil 33'te verilmistir. Yapilar ve ¢ozebilme kabiliyetleri sayesinde bu
maddeler kristal olusumunun cekirdeklesme (nucleation) ve biyiime (growth)
asamalarinda etki gosterebilmekiedirler. Fonksiyonel gruplarini kullanarak kati
ylzeyine baglanabilen s6z konusu molekiller, kristalin bazi blyume noktalarin
tikarken diger buylime noktalarinin 6nint agarak yapinin belli bir sekle sokulmasina
neden olabilmektedir. Bununla birlikte, EDTA gibi molekller bag olusturduklari Ca®*

iyonlarninin gozelti ortamindaki derisimini azaltmalarindan dolay: polimorf olusum

dengesini dedistirebilme potansiyeline sahiptir.

ligili deneyler hem kalsit hem de aragonit olusum kosullarinda
gergeklestirilerek, bu maddelerin polimorf kararhliyi ve morfolojik yapi tizerindeki
etkileri arastintmistir. Deneylerde, 0.2 g organik/ylizey aktif madde 100 mL 0.05M
NaCO; ¢ozeltisine eklendikien sonra pH'1 9.0'a ayarlandi ve ardindan 100 mL
0.05M CaCl; gozeltisi eklenerek karisim 24 saat boyunca istenilen sicaklikta (kalsit

icin 30°C, aragonit igin 90°C) su banyosunda birakildi. Sonuglara gére, séz konusu

maddelerin reaksiyon ortamindaki varlig: kalsit ve aragonitin morfolojik yapilarini ve
tanecik boyutunu farkh odlcllerde etkilemistir. Kalsite gore, aragonitin morfolojik
yapisini daha fazla etkileyen bu maddeler ayni zamanda aragonitin olusumunu

bluytk dlgiide engellemekte ve kalsite dénismesini saglamaktadir.
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Kalsitin olusum sartlarinda hazirlanan kristallerin bazi SEM gorintileri Sekil
34'te verilmistir. PVP varlifinda hazirlanan kalsit tanecikleri yaklasik 7 um boyutunda
ve cogunlukla yuvarlak gsekle sahiptir (Sekil 34b). PDDA molekillerinin varlidi
rhombohedral kalsit kristallerinin kiimelenmesine neden olmaktadir (Sekil 34c). PEG
molekillleri ise PVP etkisine yakin bir davranis sergileyerek yaklagik 8-9 um
boyutunda ve yuvarlak sekle sahip kalsit kristallerinin olusumuna neden olmaktadir
(Sekil 34d). CTAB molekilleri eklendiginde, deformasyona ugramis ve kilmelenme
egiliminde olan rhombohedral kalsit tanecikleri olusmaktadir (Sekil 34e). incelenen
molekillerin en etkilisi EDTA olmustur. Bu molekilin eklenmesi sonucu blylikiagi
10-20 pm dedisen kolona benzer kalsit yapilar olusmustur (Sekil 34f) .

Aragonitin olugum sartlarinda hazirlanan kristallerin bazi SEM gérantuleri Sekil
35'te verilmistir. Incelenen ylzey aktif molekiiller arasinda hem morfoloji hem de
polimorf kararlihg! Uzerinde en az etkiyi PVP gostermistir. Bu maddenin vari§inda
olusan aragonitin SEM goéruntust Sekil 35b'de verilmistir. PDDA eklendiginde ise,
XRPD sonuglarina gore, aragonitin olusumu buyuk 6lgide engellenerek 90°C gibi
ylksek bir sicaklikta kalsit olusumuna neden olmaktadir. Olusan kalsit kristalleri
yaklasik 10 um buyukligiinde ve dikdoértgen-prizma seklindedir (Sekil 35¢). Yiksek
sicaklik ve ylzey aktif maddelerin varliginda, aragonitin kalsite déniisumi literatirde
neredeyse islenmemis bir konu olup, daha genis ¢apll katkilar icin acik bir alandir.
PDDA kadar etkili olmasa da PEG molekullerin reaksiyon ortamindaki varli§i aragonit
olusumunu engellemektedir. Yapilan kantitatif XRPD analizine gére, uygulanan
deney kosullarinda gerisi kalsit olmak (zere aragonitin ylizdesi yaklasik %31 olarak
hesaplanmigtir. SEM gérintilerinden anlasiididi gibi, kalsit belirgin bir morfolojik
yapiya sahip degilken, aragonit kristalleri 30-40 pm blyOkiiginde prizmatik
kolonlardan olusmaktadir (Sekil 35d). Reaksiyon ortamina CTAB eklendiginde
olugan aragonitin ylzdesi 14 olarak hesaplanmistir. Aragonit kristalleri, uzunlugu 50
pm'ye varan ¢ubuklfardan olusurken, kalsit kristalleri yaklasik 10 pm kenar uzuniugu
olan besgenlerden olusmustur (Sekil 35e). EDTA varliginda aragonit miktari %25
civarinda kalmaktadir. Olusan kristaller blyik cogunlugu 10-15 pm uzunlugunda

¢ubuksu bir gériinim sergilemistir (Sekit 35f).

Literatiirde, cesitli ylzey aktif madde kullanilarak sentezlenen kalsit ve
aragonitin morfolojik &zellikleri ile ilgili cok sayida galisma mevcuttur. Ne var ki,
Ozellikle yiksek sicaklikta ve organik ya da anorganik katki maddelerinin varliginda
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polimorf kararihg! Gzerinde yapilan ¢alismalar cok sinirlidir. Bu konu hem temel bilim
perspektifinden hem de uygulama acisindan gelecekte daha genis caph ¢alismalar
icin katkilara acik gibi gérinmektedir.

N

N

|

| —CHCH, — )
h]

Polyvinylpyrrolidone (PVP)

{CFL
TR

R n
../[\]\
HiC CH,

Poly(diallyldimethylammonium chloride) (FDDA)

Ao

Poly(ethylene glycoi (PEG)

CHs B~
H3C—(Hnb);5"’|\l+ LHg
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Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB)

ﬁ @)
I
HO-C~CH, /CHrC—OH
;N—CHQCHZMN
HO—C“CHZ CH!}\C.—.OH
Cl)l i

Ethylene
diaminetetraacetic acid (EDTA)

Sekil 33: Deneylerde kullanilan organik/ylizey aktif maddelerin yapisal formiilleri
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Sekil 34: Kalsit olusum kosullarinda hazirlanan kristaller: (a) organikfylizey akdif
madde ekienmeden, (b) PVP eklenerek, (c) PDDA eklenerek, {d) PEG eklenerek (e)
CTAB eklenerek, (e} EDTA eklenerek.
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Sekil 35 Aragonit olusum kosullarinda hazirlanan kristaller: (a) organik/ylzey aktif
madde eklenmeden, (b) PVP eklenerek, (c) PDDA eklenerek, (d) PEG eklenerek (e)
CTAB eklenerek, (e) EDTA eklenerek.
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Tesekkiir: Proje ekibi, 104T089 nolu proje gergevesinde verdigi maddi destekten
dolayi TUBITAK'a, XRD ve SEM/EDS analizlerinde yardimlarindan dolayr IYTE
MAM'a ve ICP-AES 6lcimmlerin alinmasinda yardimet olan Uzman Oya Altungéz'e
tesekkir eder.
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